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Sitzungvom 12.Januar 1891.

Vomitzender: Hr. A. W. von Hofmann, Vice.Pra$tdent.

Der Voraitzende beklagt, die ente Sitzaog im neoen Jabre mit
einer TraoerbotachaO; erS&en za maaaen. Am 11. Deaemberv. J.
bat die cbemische GeaeUechaO:ein gescMtztesMitglied,

~.DR.KARLÏÛHLER,
Chemiker in der Fabrik von Haarmann & Reimer

in Hotzminden,

dorcb den Tod verloren.

Ueber den Lebenagang des trefflichen Mannes, welcher in der
Btathe der Jahre aoe dem Leben geMhiedenist, sind dem Vorstande
von der genannten Firma erwSnaehteMittheilungenzugegangen.

Karl KShter iet am 4. Mai t8M in Flonheim in Rheinheasen
geboMn, wo sein Vater Kaufmann war. Er woebs dasetbat im Kreise
von Mbt Geschwistern aie zweitjenget~ K!nd auf und erhiett den
<!<-atenUnterricht in derVotkaschuk seinesGe'.ortsorteB. Vom Jahre
1868 ab besuchte er in Darmstadt die Rt-a'Mbate und spatf. die
VoMch~e des Poty.technikame,welche er t87X mit demZMgoiM der
Reife veft.iesa,um aich nunmebr an der heMischentecbniachenHoch-
schole dem Stodium der Chemie z. widmen. Seine StadiengenoSMnaua dieser Zeit erinnern sich seiner aie einea Hotten Commilitouen,
der indeeMn ûber die Freoden der frShtichenStodentenzeit niem.tB
den Zweck seiner Studien aM den Augen verlor. DoMh eifriges,
erastes Streben wnaate er die Au<merkaamkeitseiner Lebrer aaf stch
eu tenken und ihr Wohlwollen za gewinnen. Einer dersetben. Prof.
Dr. Buchner, emp~b) ibn einige Jahre spâter der Cement&brik
T.-mp~eemahte bei OfTenbacba. Main, in welcher er vom 1. MaM
1876 bis zum 15. September 1878 thS<igwar. Wie .M einem gta.-
~oden, von den Beaitzern der Fabrik ausgestelltenZengnisaehervor-
gebt, bat Kchier es verst..nden, allen in dieser Stellung an ihn
berantretendon Anforderungen gerecht tu werden and aich die Zu-
friedenheit seiner Vorgeaetzten, sowie das Vertrauen seioer Unter-

Betithttt.O.ehmt.GeMMMhttft.Jthfg.XXtV. )
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gebeneo zu erwerben. Nacbdem KShter vom October 1878bis !87~
in OBenbacha. M.aeiner MiMtairpSichtGenagegeleistethatto, siedette
er nach Berlin 6ber, fungirte kurze Zeit, vom 15. Januar bis 10.Mai
1880, ats Analytiker in der cbemischen Fabrik auf Aktien (vormats
E. 8chering) und benutzte den Aufentbalt in Berlin, welchersich bis

1
sum Mârz 1881 erstreckte, vornehmtich, um seine KenntotMein 'der
organischen Chemie zu vertiefon. E:- trat zu J~ut Ende ais Prakti-
kant in das Berliner ohemiache Univeraittts.L&boratonam ein. E:tt
rasttoaer FteMa und eto zlelbewusstes Arbeiten et-m8g!tchtenes dem
begabten jangen Manne, aich in karzer Zeit mit den Methoden der
orgaoiochenChemM vertraut zm machen and den Verlauf der wich-
tigen allgemeinen Reactionen auf dem Gebiete dieser Disciptindurob
den Aogenschein kenoen zu lernen. Die ErgebniBBeeiner Untereochang
abe)-die DaMteUbMkoitvon AmidosSoreoNMden Cyanbydrinenvon
Anisaldehyd und Acetophenon hat KShter in seiner Dissertation
'niedergolegt und auf Grund deraetben im Sommer 1881 in Giessen,

1der Univeraitât seines engeren Vuterlandes, promovirt. Schon einige
Monate vorher war K6hter von der chemischon Fabrik Haar-
mann & Reimer in Holzminden aie Mitarbeiter gewonnen worden,
nm mttzahetfen, die aromatischen, organischon Verbindungen inr
immer weiterem Umfange dèr Parfumerie dienstbar zu machen. Die
junge Industrie der kBnstlichenRiechatoffegab dem schaOensfre~digea
Manne ausgiebige Gelegenheit, die erworbenen tbeoretiscbenKennt-
nieae za verwerthen und sein praktisches Konnen bei der AuBarbei-
tnng von Fabrikationsvertabren sowie bei der EinfShrang dieser in
den Betrieb zn betbBtigen.

K6 hier's andaueradem, saehknndigen) Wirken hat der Erfolg
nicht gefehlt. Streng gegen sicb oeibat, hielt er be: seinenLeuten auf
die pBnkttiebste ErMttnng ibrer Obtiegenheiten. Er hat*sich dadarch
die Aohtuog und Liebe derselben in M hobem Grade erwMbon,das&
wenn immer ein Arbeiter der Fabrik ein AnUegenbatte, dièses ateta

]zoerat dem Dr. K obier zur Prnfnng unterbreitet und nur, wenn er es
fBr berechtigt hieit, weiter verfolgt worde.

]FBr das Sch8ne und Gote begeietert, war e<-ein uncrscbrockener
i

Vertheidiger des ais Recbt Erkannten and snchte mit dersolben Ent-
]schiedenheit dem Unrecht, auf dae er etiesa,entgegenzntreten.Beaeett
]von warmer Vateriandstiebe erfreute er sich der Errungenscbaften

unserer Nation und bem6bte sich, sie in seinenKreisen im Sinne dea
eraten deutschen Kaisers und seines grossenKanz!ere za festigen and
weiter zn entwickeln. Er fasste daher auch die PHichten, welche er
aie Reserve-Officier der deittachen Armee ûbemommen batte, beson-
ders ernst aaf. Lebhaften Geistes war er EindrBckenvon auseen
teicht zogangiicb. GemntMicheErregungen, welchedie Wahlbewegung
des Jahrea 1887 zur Foige batte, waren der erate Antass zum Her* <
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mmanndnn t .atd~vortreten eines in ibm ecMommemdeaLeiden8,des Diabetes meHitM;
Eino atrenge DiSt sowie a!tj&hr!ichwiederhotto Karea in Karlsbad
hatten jedoch alte auMeren Anzeichen diesee Leidens aUmSbMch
zam Verscbwinden gebracht, so daMseine Familie und seine Freande
en seiner vB!MgooWtederherBte!tungnicht mehr zwe!(etton. €Heiehwohl
bat ein piStz!!cherWtederaasbruchder tackischenKrankheit den tre~'
lichen Mann im schBnsteoManne<&!twvon der Seite CMerHebeDB-

wBrd!g9njungen Gattin und einea kaum fanfjahfigenTSehterohensau
oinem ibn beg!uckendenWirkangahre!aeinnerheib weniger Tage Mn*

Weggerafft.
Seine ArbeitegenoMeobeMagen den Verlust emes tebeBB&ohen,

MchknNdtgeound energiBcheaQeSihrtenund betraaern in dem Dabin-

goschiedeoeneinen treuen, in achwierigenLageodes Lebenabewabrten
Freand. Sie, wie aile, welche denVorzog gehabt haben, zo dem Ver-
storbenen in nSbere Beziehangza tretea, werden ihm <3rimmer ein

ehrondes, iiebevoUesAndenken bewahren.

Die Aowesenden erbeben sich, dae Andenken des Geschiedenett

ehrend, von ihren Sitzen.

Das ProtocoMder letzten Sitzung wird genehmigt.

Der SchriftfShreMbeUtmit, da8BmitAoBnahmedesHrN.Ettg. S ell
s&mmttiehe in der Générât-VersammtMOgvom 19. December 1890

gewSMten Mitglieder des Vorstandes die aaf sie gefalleuen WaMen

angenommen haben.

Der Président bat aas diesemAnlassdem Secretariat daa folgende
Schreibea zogebot) lassen:

An den SchriMBhrerder DeutechenehemiBchenGeaeHscbaft,
Herrn Professor Dr. Tiemannn

Berlin.

Indem icb Ihnen and der GeseHschaftfOr die mir erwieseneEhre
meinen verbindiichstenDank aosspreche, erklâre ich mich Merdnrch

bereit, die Wahl zom PrSsidenten iBr das Jahr 1891 anzanehmen.
Ich werde mich bemShea, die mir durch diose Stellung zaMtenden
Paicbten gewissenhaftz)i erfSUen,die Interessen der.~eeeHachaitnacb
KrSften za fordern and die laufendenGeacb&ftein uMicherWeise und
rasch au erledigen.

Mit groMter Hochachtong

Dr. Aag. Kekate,
Geh. Reg.-Rath und Professor.

Poppelsdorf b. Bonn, t.Jamar 1891.

Hr. SoU ist durohamtlioheObMegenheitenvorhindert, das Amt
einea ateUvertretendenSchriftrubret8 weiter za ubemehmen. Nach

l*
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tt~ J§ 13 der Statatea bat der Vorstand in der nSobaten8!tznng fBr Hm.
8ell eitt anderea Mitglied der GeaeHechaOtzn oooptiren.

Zn <nMserordentUchenMitgUedeMwerden prootamirtdie Herren:

Miohe!e,
W.,)

W.tff, C., Berlin;Wolff, O.,

Heideriob, H., Heidelberg;

Lampe, 0.,
JBauche, F.,

lGeister, W., Rostock;

Wehnert, H., `
Oldenburg, J.,

Kotikow, M. A., St. Petersburg;
Oelker, A.,

)
AU~d.rff;0.j~

Ftachs, A., Char!otteob)trg;
Struve, G.,

}
Btamer, A.,

Schwan, N.,

Hofe, Chr. von,

Goeoket, H.,
g;

Watther, R.,Walther, B.,

Peraon, L.de, Paria.

Z)t aMaerordentHchen Mitgliedern werdeo vorgeachtageo die
BerreB:

Kuznakow, Nikotaae, Berginatitut, St. Peterabarg (dnrch
K. Lissenkow und D. Konowalow);

Hagemanc, Dr., Fabnkbesttzer, Kopenhagen(durch J.F.
Hottz and K.Eeferatein);

van Senas, A. H. C., Breestmat 32, Leiden (darchJ.M.
van Bemmelen und C. Hensgen);

Bach, Robert, HohenzoHernatr.7, Leipzig-Rendmtz (durch
Jatins Wagner und M. Le Blanc);

J. Roszk&wsk!, J., OhemischesUniversitSta-Laboratoriam,
Krakan (durch 8t. von Kostanecki und A.Biatrzycki);

Ach, Lorenz, Sophienstr. 8, WOMburg(dorchWith.
Gumbe!, Heinrich, Wisticenns und

Jenaen, Andréas, )1 1 J.Tafet);
Beformateky, Sergias, Professor, Eiew.ChemMcheBUni-

veMitSta-Laboratonom(darch W.Oswatd a.M.Le Blanc);
Kayser, Dr. Albert, Magdeburg, Bahnhofstr.20 (darch

Robert Behrend und Ossian Aacaan);
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oBt, C6!o,ScMMerg!a-
Krewel, August, C6!o, SchitdergMM(dorch H. Klinger

und Ferd. Reater);

B.rkart.Ed.ardJ~
Institut (vo~cM~ee

p~n~ H von8t.vooKoBtaneoktuadA.Bi-Polikier, H.,
t strzyok:);

May,Jo8ef,Witbet))netr8b,
Berlin l3en·

M.d.rbofheim, Robert. (~cbR.b~tHen-Luison'otrasfie 24,
Robert, i d S G b 1)Lutae~MM 24,

S. G.br.et)!

Kinzel. Wilhelm, Berlin N., Schn!zendor~Mtt. 24 (durch
H. Thoma and W. WUl);

Gaorgesca, M., Berlin NW., Mbeckeratrasae 43 (durch
A. Bietrzycki und E. T&aber);

von Gotdberger, Ludwig,

Margulies, Julian, MQMbeaeeni.E.,

Minder, Paui, Cbetnie.Schtde

Oswan, Ferdinand, (darchE.Naitiogand
Tarner, Charles, E.Grandmoagin);
Sumner, Harold,

Aldrich, Thomas,

Fritech~, Eagen,

Lindemann,Thorwald, Jena,
MSUenhoff, Car!, Un:ver8itStB-Laboratonum
MaH&r, Max, (durch L. Knorr and
Pritzkow, Arthur, K.K5ntg);
R888Ïer, Emil,

Roeongarten, George,
Vehse, Adalbert,

Clark, T. H., 14 Lancaster St., Worcester, Msss. U. S. A.

(daMh J. U. Nef and M.Loeb);

Re!echte,ABton,Ktenze8tr.27m, Manchon(dttrebG.ErOss
and F.W.Schmidt);

Dashi!i,P.J.,

1

Grilpin, J. E..

Gray, Gr.W.,

Hentteimann, J. W.,

Hopkins.A.J.,

Jones, W., Johns HopMns Umversity, Baiti-
Kohier, E. P., more, Md., U. 8. A. (dorch Ira
Lyman, J. A., Remeen und Edward Renonf);
Moale, P. R-,

Parks, P. M.,

Saunders, C. E.,

Schober, W. B.,

Stabba, M.B.,
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Ullmana, H. M., Johns Hopkms University, Batti-

Weems.J.B., taore,Md.,U.8.A.(durchtra
White, J., Remeen uad Edward Benoaf);

Moyerhoffer, Dr. W., ehem. lUniv.-Lab.,Ameterdam(dwch
J. H. van't Hoff und H. L&Ndott):

Liât, Dr. E., Prof. d. kgt. ïadnetne-

achute, Angah~rs
(durchA. M.

Thiet Dr. H~, Laiet..m ph.r.
"d

maoeot. fnstttnt f. aag. Chemie,
ttacner~

Erlangen

Jenekei, L., Maoerstr. 4,

Biaz, A., HospitalBtr.3a,

W,cke,A..JadenBtr.43, ~T~
Fr<ck,E.We..d.rCh.~M,

Zuf.ti. A., Bargeratr. 9,
und H~~er);

DïeBaethorst, G., JQdenatr. 36,

MaUer,Dr.M~,Prof., t~ Hochai
BrM..

MülIor, Dr. Mas, Prof., Bchweig(durch R. Meyer
B:ehr!nger,Dr.J.MMm, (

Mhwetg~rchB.Meyerund J. Trseger);
Fieeher, WHhetm, Kaiserstr. 3, Wurzbttfg (darchW. Wis-

ticenus and J. Tafet);

MorreU, R. S., GoavHte and CtMM n ..jR. S., GFouvilleuad

C~bndge (darch
Hewitt,J.T., B.A..B.8c.,8t.J.hnB

S.Ruhem~nund
College,j,

~)!

Dambm.M, Johann, < chem.
Univers. G.eMen(darch

Wetz.HeiBrich, ti
Atex.Na.mMnundFerd.

Tiemann);

Chuit, Dr.PhUippe, Adr.KerMundSandoz, Baeel(darch

M.Bôniger und A. Ste:oer).

Der Voraitzendeb~rosst acM!eBs!ichdaa auswSftigeMitgHedder

Gese!ischaft, Hrn. Privatdocenten Dr. Semmter aas Greifswatd,
welcher in der Sitzang zagegen ist.

Der Voraitzende: Der SchriM9hrer:

A. W. von HofmaoN. A. Pinner.



7

Miitheitnngen.

1. AH~nsDeekera und Alfred Binhorn: Ueber etaige
Beohtaoooa!ne.

[M:tthei)angftM dem orgaoMohenî-aboratoriamder kgl. techn.Hochachate
zn Aachen.]

<Biog9gangenam84. Deobr.1890;mitgeth.inder SttzMgvonBrn. A.Pi aoer.)

Vom Rechtsecgootn') sind bisher nur aine Reihe von Estern der

Benzoyiv&h'BdttnganteMuchtworden; es hat sieh aber gezeigt, dass
man so 'oht in das Rechtsecgonmeetber, ais aach in seinen Metby!-
<ster, gerade so Mcht, wie dies bei dem normaleo Eegonio gelingt,
auch andere Saureradic~te einfübreo kann ModsoUea im Fotgonden
unsere ErfahfoDgen niederge~gt werden welche wir bei der Dar-

etellang des C!aoamyi-und Isofa!eryJrecbt6ecgoointMethyteatera,sowie
des o-Pbtaiytdirechtaecgonindimethylestersgesammelt haben.

Cionamytrecbtseegontnmethytester,

CtHTN(CH:)CHO(CO.CH:CH.C6Ht).CH,COOCH,.

Diese Substana, welche ein mit dem von Liebermaao~) ent-
deckten CinoamylcocatnMomereaAlkaloïd damteUt, warde erhalten,
ais man gtoicheGawichtsmeogenBeobtsecgomnmothyteBterund Cmu*

~mytchtorid in einem Këtbchen ca. 12-15 Minuten auf !50–t60"

~rhitzte, es re9a)tirtedann ein aSMigeaReactiomprodact, welcbes beim

Eintragen in Waeser Zimmta&oreabscheidet. Entfbrnt man dieselbe
und macht die FiaMigkeit heraach mit ~obtenaMtem Kali aïM:sch,
so eebeidet sicb das Atkatoîd ab, weiches in Aether aufgenommen
wird und nach dem Abdansten des LSsttngsmitteisats da gelb ge-
Btrbtes Oel zarBckMeibt, das Sbrigens schon nach ca. 48 Stonden
fest wird. Zar Roinignngwurde ea in daa in Waaeer schwer tosMche
salzsaore Salz BbergefBhrtund ans diesem ais naheza (arMoses Oel
wieder abgeachiedem,welches nun schon nach wenigen Standeo za

tangen strahlenfôrmig gruppirten Prismen vom Schmetzpunkt 68"
erstarrt.

0.85Sg Substanzlieferten0.6418g KoMenstaMand 0.16&g Wasser.
O.MOg Sebetam:lieferten6.5ccmStickBtetfbei 7.20and 736mmDmoh.

t) DieMBerichteXXBf, 468, 979.
DieseBeriohteXXI, 3373.



Ber. f6r C~HisNO~ Gefanden

C <!9.33 69.! pCt.
H 6.99 7.36
N 4.25 4.21

Das satzsMre Satz dieses Atka!oîde9krystatHsirt aos beMSem
Wasser in BcMnen weissen Nadeln, M achmMztbei 186–188".

0.2005g Sabstaaz gabea 0.0776g CMoMMber.

Bev.farCt~HMNOt.HCt Gehmden

Ci 9.69 9.55 pCt.
Eine 3.t! procentige atkobo!ische LSsung dreht die Ebene des

polarisirten Liohtea im 2dcm.Rohr om + 2".

Dae Platindoppelsalz wird erbalten auf Zusatz von Platinchlorid
zu der beissen wasserigoa Lôsang des eatzstmren Salies, es scbeidet
sieh aaa absolutem Alkoboi in heXgetben,kleinen Nadeln ab, die bei
~08–310" schtaetzen.

0.0683g Sabatanz liefertenO.OH5g Platiu.

Ber.fBr(Ct.HMNO<.HCt).)PtCt4 (Mandon

Pt 18.21 J8.48pCt.
Das CMdsatz kryataMMirt aus absolutem Alkobol in kleinen,

or<mgefarbigenNadeto, die bei t64" sobmelzen.
O.t635g Substanzgaben0.0476gGold.

Ber.far. CMHjaNO~.HOAuCb Gafandem

Auu 89.M 29. HpCt.

DM bromwaasoratoBsanro8a!z krystatthirt aus Wasser in kleinen

Nadeln, es schmitzt bei 209'.

O.t746g Sabstanz gabeo 0.0786gBrommiber.
Ber. ftir CteH~NOt. HBr Gefaoden

Br 19.48 19.26pCt.

Das satpeteratmre Salz, welchea in kaltem WaMernochscbwerer
ioalich ist, wie dae aaizsaare, aetzt sich aus beiaaem Waeeer in

pr&cbtigenlangen Nadeln ab, deren Scbmetzpuoktbei 1970 liegt.
O.t76gSabatacz gabea bei 1~' nnd 745mmDrock 10.6comSt:cketo&

Ber. f6r ~H~NOt-HNO: Gefnnden

N 7.14 7 pCt.

Sttizsaares Cinnamytr~chtsecgooio,

C5H,N(CH;)CHO(CO:CH.CeH;)CH:.COOH.HC!.

Zur DarateUang dieses Korpers erhitztenwir 8 g ealasauresRechts-

ecgonio mit 5g CinnsmyicMond in einem KStbchen aaf t50–160".

Bei dieser Temperatur ging unter Entbinden von Satzsaure die Re-

action vor sicb und war nach ça. 20 Minuten, nach wetcher Zeit
keine Satzeanre mehr entwieb, beendigt. Zar Entfernung des Sbef-

achnBsigenCinnamytchtorida warde die erkaitete Masse mehrmais mit
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AtMBerdemwurde daa Cinnamytrechtsecgoninauch nach der von

Liebormann') sur Darstettaog des aormabn Cinnamylecgoninsan-

gewandten Méthode erhaiteu. Zu einer heiMgeaSttigtenM~uag von

Beohtaecgomnin Waeaer (von letzteremetwa die HS!ftedes Ge~ichtes
vomRachtseegonin)giebt man bei WaaMrbadtemperatur, w&hrenddes
Verlaufs eMer Stande, attmahMchetwa eine motecotareMangeZimmt-

siureanbydrid, verdSnnt atsdaon mit Wasser und filtrirt dae aber-

echNeeigeZimmtsSareanhydnd und die entataodene Zitnmts&ufeab.
Es verbleibt nun nach dem Eindooetender LSanng, welche jedoch
vorher zur voUstSadtgenEotfBmang der entstandenen ZiatOtte&are
mehrtnah mit Aether MBge9chSttettwurde, ein goibgeNrbtesOel, aas
welchem sich mit Satze&oredas Chtorhydrat des Cianamylrechts-
ecgooins vom Schmokpttnkt236isoliren tiesBund mit Satpetera&nre
daa eatpeteraaareSak aas?~~t,welchessich ans heiMemWaaser mikTO-

krystatMniaohabsoheMet.
0.1286g Substanzliefertenbei7.3"end749mmDroak8.77comStickat~.

Ber. MrCuB~NtOt Gefanden
N 7.4 7.47 pCt.

Das Ptatindoppetaatz <SMtanf Zusatz von Pbtinohbdd zo der

wâsserigen Lôsang des a&tzMareB8atzM aus. Es krystatliairt aus
heiMem Wasser in heUgeIbenNadeln und schmazt anter Zersetzong
bei 225".

0.6741g Substanzgaben0.0i39g Platin.

Ber. far (C.Hti~HtOjNOaHC)~ SefoedM
Pt 18.69 18.74 pCt.

Das freie CinMntytrechtsecgonin,welcbeswie oben erwShnt, nach
dem Eindaneten der wSssngeBL8mng ais Oel zarNckM!eb, konnte

anfangs nicht in den festen Zoetand SbergefOhrtwordén, es erstarrte

jedoch aUmahttchnach lângerm Stehen und wurde jetzt ans he:B8em
Waaaer atnkryatatMsirt,aus wetchem es sich m nicht aonderMchaoe.

gebildeten ooaoeehnticbenKryst&Uchenabeetzte.
;i;

') DieseBerichteXXI,3372.

Ber. atr U.Hit((~H:0)NO,.HCI G~tMkn

C 61.46 6t.34p0t.
H 6.26 6.54

Ct !0.07 10.34 »
A.1. n. -1 "1.

Aether erseh8p~, atadaon KfystaUteir~man dtM zarBekMeibeadeattz-
saure Ciaoa)By!reehteeogomnaaa hoieMm Waseer am; es erachaînt
dann in weissen Nedeleheo und MhmHztbei S36" onter Zeraetzang,
jedoch f&rbtM e:ch eobonbei 228" daaket.

0.8953g Substanzgaben0.5748g KoMeMtaMand O.t&Ctg WaMer.
0.1479g SabsKmzgaben0.062g CMoMi!bef.

Ber.{B:-C.Hit«~H:0)NO,.HCI Gafim~n

C 61.46 61.34 pOt.
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t6"und738
N0.

Das aatzsaure Satz krystattisirt aas absolutemAlkohol in kleinen

per!matterart;g gtâozenden Bt&ttchen,die bei !92" scbmelzen.

0.3076gSubstanzgaben0.1807g Chlorsilber.

Bfr.farCuHMNO~.HŒ Oefonden

Ct )0.95 !0.72pCt.

Eine 2.01 procentige Lôsang zeigteim 2 dem-Robreine Ablenkang
von + t.02". Das PMndoppetsaiz fâllt aaf Zusatz von Platin-

chlorid zo der wâsserigen LSanog des salzsauren Salzes aas, es

echeidet sich aas heissem Wasser in aebSoenottrooengetbenNMe!cbon

ab, die bei 202" achmetzen.

0.0998gSnbstMz gaben0.020gg Platin.

Ber.f6r (CMBinNOt.HCDoPtOt eef)md<m

Pt 19.93 20.04pCt.

Das Gotdsatz kryat~Uisirt aus abMiatem Alkohol und einigen

Tropfen Wasser in kleinen hellgelbenNadetchen,deren Schmetzpankt
bei 88" liegt.

0.1034 Substanzgsben0.0386ggGold.

Ber.for CuB~NO~.BCtAttC), Gefuaden

An 3t.M 31.5SpCt.

Das salpetersaure Salz kryBtaHMirtâne absototeN!Alkohol nnd

Aether in schBneo, per!matte)ttft!ggtanzendenBt&ttcheo,welche bei

!63" eohmeken.

0.0782g Substanz gabenbei 22" und746mmDrack 6.3ecmSMoketoff.

Ber.MrCx HMNO~.BNO} 6efonden

N 8.09 8.24pCt.

saMMMgaoenONxu" unaou mmumOt t4 com

Ber. f6r CisHMNO~ Qefttndon

C 68.60 63.50pCt.
H 8.83 9.06

N 4.91 5.t8 a

0.1496g SabstMz gabenbel t6" und738mmDraok,6.4oomStiebto~.

Ber. far C,,Bh9NO< eefxnden

N 4.44 4.85 pCt.

Ï8ov&te!'ytreohtBecgonmmethytester,

CitHTN(CHt)CHO(COC<H9)CH. COCCHt.

Anf diesetba Art: we wir des Rechtseinsamytcoc&~acrbicitc:
steUten wir aucb, durch Einw~rkaogvon Isovaterytchtondauf Rech<9*

eogomnmethytestef, be! einer Temperatur von 112–114", den ïso*

vaterytrechtseogoninmethyteaterdar. Das Atktdoîd resuldrte aach

dem Abdunsten des Aethers aie ein belles Oel, welches Msher nicht

erbalten werdeD konnte.

0.958g SobatMMgaben0 5474g KoMeo~arennd O.H8g Wasser.
0.305g Sabat~Mgabenbei 20' und760mmDmek 14com8t!ch8to&

R<tt.fSf n.~tT-.Nn. o~fn~~n
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yatervtre

Das PIatindoppetsatzaetzt sich aaa heissemWasser in orange-

farbenen Prismen ab, welche bei 2!6" schmetzen.

O.tMlg 8tb8tMzgaben0.0284g Platin.

Ber.Mr?,~N04. RCt)PtC)< Gofanden

Pt 20.52 20.87pCt.

ïsovateryirecbtsecgonio,
C~H!N(CH,)CHO(CO. C4H,)CH<. COOH.

DurobSohttttetoder wSMengenLSsaog des B~zsaar~nSatzes mit

frisch ReM~tetnSitbeMxydHase sieh die SalMSareentfernen. Filtrirt

man daaChtoreitberund dae SberachSesigeSitberoxyd ab und danetet

die wSseengeLSaungdea freienIeovaterytrechtsecgon)n8ein, so bleibt

da8ae!bea!a fester K8)'pertmrBck. Es ist in Wasser sehr te!cht !88-

lieh und kryataltisirt a08 trookenem, mit Aetber versetztem Methyt-

alkohol m Nadetchea, die bei 224" nnter Zereetzangschmetzen.

0'1863g Sebetanzgaben0.4235g KoMoM&Meund0.1850g Wasser.

Ber.farCt4Hj)!NOt 6efand6n

C 62.45 62.33pCt.
H 8.55 8.10 t

o-PhtatytdtrechtsecgoniBdimetbyteater,

ntrr<N(CH,)

m f.n/ C~C~C~C.H.==C,0.
OH,.

"––CtHtN(CH:)

Zar Damteïlangdieses KSrpe)'&warden gleiche GewichtMMCgNt

von BechtM~ODtnmethytesterund o-Phtalylehlorid in einetn KSIbchen

anter Racknaaaça. lO–l~Minaten anf 150–t60<' erhitzt, die vott-

kommen naaaigeMassegab man aladann in Waeser, <Htri"tedie Phtat-

Ber.farC)<Bu N0<.HCI Gehaden

C 54.99 55.19pCt.
H 7.86 7.85 a

a 11.62 11.60

te Platindonnelsalzsetzt sieh aas heissemWasser in oraca

SatzeaoreaIsovaterytreehteecgonin, t
CtHfN(CH,)CHO(COCtH9)CHt.COOH.HC!.

AMtog der DaMteUangdes saizsaaren CinnamytrechMe~ooins

(rMetteawir bel der Eiowirkung von ïaovateryicMorMaaf M)zMnt-e9

Kech<secgon!n,be! einer Temperaturvon Ué–H?" dttsstttzsaareÎM-

.'aierytrachtBecgonin.Dawetba Mt in heissem Wassér Mcht tMich

ind krystallisirt beim Erkalten in kleinen gt&nzendenNadeln aue.

Ea ~rbt sich bei 206" duoket und acbmiizt bei 236".

O.M68gSabst~M g~ben0.4794g KoMen~M-eand O.t675g Wasser.

0.4215Sabstanz gtben 0.1973g CMoMttber.
l''t yy .~n, rt
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C 4L32 41.06 pCt.
H 4.53 4.50 <

J 33.50 33.43

1

UtHtNUMjt

DieseSubstanz bildet sich beim aHmShIiobenEintAgen von Phtat-

etoreaabydnd in eine baisse, wNsangevottaModtgconcenttirteLSattog
TonRecbteecgonin.

DieReactionamMsawird nach dem Erkatten mehrmalsm!t Afther
eMeh8p&,oot das abeNcbBMigePht&te&nreanbydndza eattemen, nach
dem Einduneten hinterMeibt a!edano dae Phta!yMirechtaecgoninab
gelbgefirbtes Oel, welches biaber nicht zum KryataiiisireNgebracht
werden konote.

DM jodwa8B~r<toSMareSalz warde aas der atkoho!t8chenMsmg
mit Aetber tn schwach gelb ge<Srbten, anaoeebnMehenKrystaMcben
gef&ttt,die bei 103" schmeken.

0.1985gg Substanzgaben0.2990gKoMec~ure und 0.0812gg Wasser.
O.t747gSubstanzgabon0.1083ggJodsilber.

Ber.f!irCMHj,9NtO~.(HJ), Gefanden

o-Phtatytdirechtaecgonin.

~ONC<H,)
C.H-f~/ ~-COOH

C.H.-C.O~
–~CtH,NCH,

MeeeSabstaM bildet sich beim aHmehIiobenEtntAgen von Phtat-

C 42.91 42.45pCt.
H 4.85 5.19

N 3.57 3.41 s

J 32.3 32.06

eaaM ab, machte mit Soda atkatisoh und extrahirte das Alkaloid mit
Aether. Dasselbe bleibt nach dem Abdaoetea des MMngsmitteta ats
roth ge<&rbtesOel zorBck, welches niohtfest erbatten wordenkoncie.

Unsere Bem9hongea, dasselbe in ein kry8tallisirende8eatzi'aBrea
oder brMBwaeMKtoa'Mmree8a!z abarzaMbren, waren ohne Erfolgt {:
wobl aber gelang es ana, das jodwasaeretoffaaoreSalz nach mebr-

!*m!igcmUmkrystaHieirea aus Met!!y!ai!:«bu!ocd emigen Tropfeo
WaMer, wenn auch in onanaebnMcheoKrystaMea, so doch rein za

whatteo; es scbmilzt bei ~26".

0.tSt4g Substanzgaben0.2823gKoh)e))<&areand 0.0849g WMoer.
O.S6tgSabatanz gaben bo: t9" und '!49mmDraok 7.9comStichetotf.

0.3542gSubstanzgaben0.2105ggJodsilber. ?

Ber.MrCMHMN~O,(HJ)9 Satandeo
I"~ Éckn.t "n..p ..iI"t.. ,.1
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Z. A. Hantaseh: Die BeettmnMmg dM*~MmUchea

Ooaagatatton Btereoiaomerer Oxime.

(Eiogegangenam89.December;mitgetheiitin derSitzan);vonHrn.A.Pinner.)

Die Methoden zur Bestimmang der jraomMobenAoordnang der

Atome in Motekmen mit Doppelbindung zwiachen StickatoS und

KoMeMtofF,aleo in dec stereochemiMhisomeren Oximen, werdeneich

im AUgemeinenan die von van't Hoff zaerat angedeateten, von

Johannes WiaUcenas zterat aoafShrMchentwicke!tea nnd expe*
rimentell datchgeMbrtenPrincipien Ober die CooSgaration stereoiso-

merer tKrper mit DoppetModang zwiachea zwei KoHeaetoSatonten

anzatehnen haben. Aus dem Eintfitte gewisaor Reactionen, nament-

lich MgenannterintramotecatarerZemetzangenbei dem oinea laomereo,
undderenVeraagenbei demanderen RanmiaornoMnwird man sehtieaaeN

<!8r<bo,da89eich im erateron Fatte die ans dem MotektHausgeachie-
denen Grnppen bereite vorher im Molekal in gfSsserer NShe befunden

baben, ata im letzteren Falle.

Die AnwendungdieeesPrincipe auf stereochemiachisomèreStiek*

stoCfverbindongenNodet sich bereits in der ersten Abhandtucg von

Werner und mir') aogedeutet. Aos der Thatsache, dass von den
drei BenMtdioximennor eines leicht und direkt unter Anhydridbilduog
Wasser anmcheidet, warde geschiosaen, daeBdieses Oxim die beiden

mit einander reagirenden Wasserreste ia grSaster NShe enthalte, d. i.
die Raumformel

C6Ht–C–––––C–C6H&
Il Il
N-OH HO–N

besitM!aos dem Umetande,daae von den beiden etereoisomerenBenzal-
doximen nar das eine anter ahnMchenBedingungen in Benzonitril und
WaMer Mr(Kt)t, wurde demseiben, dem sogenanhten IsobenzaMoxim,

CsHt-C-H
die Formel M mitNacbbarstellung des Hydroxyla nnd

N-OH

des WasseratofFsertheilt.

Doch waren die damais vorhaodenen AHhattspankte for die Anf-

eteMongbestimmterRanmformetonoch ebenso gering, wie die Zabl der
damais bekannten stereoi8omerenOxime. Anch worde die Tbatsache,
dass das Isobenzatdoximdirect in Wasser und Benzonitril zerfa!!e,
von Beckmann bestritten; nach seinen Versuchen Boll aus laobenzal-

') DieseBeriobteXXHÏ,11.
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doxMa vorher Benzamid und erst ans letzterem Benzonitril entsteheo.
So waren anch stereotsomere Ketoxime von der Form

X-C-Y X-C-Y
M und M

HO-N N-OH.

damata noch gar nicht aufgefundenworden; die Zahl.derselben bat sioh S
aber, ein anmitteibares ErgebntMder Hypothese von der Stereochemie
des Stick6toS&,mzwMchea erheMtct)verntebrt, und so gewaan auch die S
Frage naoh der wirkKchen Raumformel dieser in 2 ïaomerea existi-
tenden Sabetanzen an Bedeatang.

Durch Untersuchnngen, deren AnsNhMng icb meinen Privat-
assistenten, den Herren Dr. Carl Hoffmann und Dr. Artar&
Miolati verdanke, bin ich in der Lage, zur Bestimmung der Conn-

guration fBrjede der beiden Classenraamisomerer Ox!me, ~owoht fCr
Aldoxime ala auch für Ketoxime, je eine Methode von aUgemeioer
Anwendbarkeit mitzatheiten and zwar berobt die Bestimmung der
tamniichen Formel bei stereochemiscbisomeron Aldoximen auf einer S
iotramolecataren Zeraetzung, diejenige bei stereoisomeren Ketoximen
auf einer – an sich abrigens bereits bekannten :ntramotoeo!arom

Umlagerang.
Da das bereits vorbandene experimentelle Material eehr am~ng-

retch iet, so aoMen in dieser und der unmittelbar angeachtoMenett ?

Abbandlung nar die wicbtigsten allgemeinenResultate wiedergegeben
werden, wahrend aile Specialangabon in den zwei darauf folgenden
Mittheilongen enthahen sind.

ï. Die Configuration der raumisomeren Aldoxime.

(Nach Versuchen des Herrn Dr. C. Hoffmann).
Dièse von Beckmann entdeckten, von H. Gotdachmidt zaorat

ab straktandentiach erkannteo Oxime entsprechen nach der Théorie
voa Werner und mir den zwei rSomtichenSymbolen

X–C–H X–C–H
Il und Il

OH.BO-N N-OH.

Hierher gehoren ausser den vielorwâhnten Oximen des Benz-
aldehyds auch die des Anisaldehyds, Metaoitrobenzatdehyds,des Meta-
und Para-Ch!orbenzatdehyds') a. s. w., kurz, wie es acheint, aller
sabstitoirten aromatischen Aldehyde mit AMnahme der Orthoderivate;
denn die Aldoxime mit beeetzter Orthostellung haben bisher diese
Isomerie nie erkennen !aasen. Diese Isomeren entstehea nach Beck-
mann und Gotdschatidt ûberall nnter denselben Bedingongen, and
gehen ebenso unter gleichen Utnstandenin einander Sber. Das durch

') H. Erdmann, Ann.Chem.Pharm.MO, 53.
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ytamin aaf ?directe Einwirkuug von Hydroxylamin aaf aromatiache Aldebyde eat-

atehende sogenannte(X- Oximliefert durch Satzaâare bei AnMcMusa

von Wasser ein Cblorhydrat, welches bere~ta der ~-Beihe zogeborn

dièsesSalz bildet bei der Zersetzang durch Carbonate dae freie ~-Oxim

oder ïsoxio), geht aber darch wassrige8aaren eehr teicht wieder io dae

aMprQngHchea-Oxim aber.

Ë ~!ox~tsomerenAldoxime,oder vietmehr apecteUdie Benzaldoxime,

S sind von ihrem Entdecker sneret ah StruotariBomere im Sinne der

j Formeln

C6H5CH~N-OH und C6H5CH-NH
9 «-Oxim ~0~

~-Oxtm

9 au~ofaeet worden, und zwar deshatb, weU Beckmann aue dem

«-Oxim emeDBenzyisther CeB~CH ==NOC~H!, ans dem ~-Ox:m
einen structurverecbiedenenAether CeH;CH–NOtHr erhalten hat.

~o/

Dasa es jedoch tu TrngacMasBeafab)rt. Ma der Constitution einea

Atky!denvateaohne Weiteres die der uMprOngMcheaWasaersto~er-

bindungabzateiten, dae ist von vielen Forachern fùr die verschieden-

sten KSrperktaasen,apeciell aber zaeMt fSr die Oxime von H. Ûold-

~i schmidt gezeigtworden. A)Mdiesenanch von mir weiter aaegeMhrtom

Veraachen wird eben nor die Taotomerte der Oxime bewieaen, wie

ich in diesen Berichten XXIIÎ, 2764 aasfSMich entwickelt babe.

80 bat &oldschmidt zwei stractaridentische, aber deutlich ver-

achiedeneMetbylatber des Metanitrobeozaldoximsand Anisaldoxims,
Werner zwei verachiedone StickatoSSther des Furforatdoxima

C~HtO.CH–NCrH!, ich Betbstzwei verschiedone stracturidentische

\0/

Aether des Phonyttotytketoxima C6H6.C(NOCtH?).C6H4CHï ge-
wonaen. 80 bat Gotdechmidt gerade auch ans Isobenzaldoxim

einen SaaerBtoCathervon der Formel CsHs. CH N OCH!erhalten;

so bat er vor AUemaua beiden Benzaldoximen zwei struotnridentiaohe

Phonylcyanat-AdditionsprodQctedargestettt, von denen dae der ~-Reihe
leicht in daa der a.Reihe abergeht. Allein trotz alledem ist Beck-

mann noch nicht vot) derUnhaItbarkeit seiner Structurformel f3r das

~-AMoximNberzeagt, und anch Behrend hat dieselbe noch neulich

für môglicherachtet '). Beide bezweifeln atso die Stereoisomerie und

die Structuridentitât der Aldoxime, wShrend aie die der isomeren

Ketoximenach meinerUntersochang aber das Phenyttotylketoxim an-

erkennenmasaen. Es ist daber ieider nôtbig, vor der Frage nach der

') DieseBerichteXXIH.2750.
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tSumUchea Aoordaang der Atome in den isomerea Aldoximen nocb-

mats die Frage naob der Structurformel der sogen. Isoatdoxime zu

befÛbren. Die Structargieichheit von a. nnd ~-Atdoximen

geht daroh eiae neue von mir aufgefundeneReaction 90 scMagond
bervor, dass sich vifHeieht selbst Beckmann und Bebrend von
deren Beweiakra<t werden OberzeugenlaMen.

Vom allen isomoren AIdotume", "pMM!a)ef aach von den

Benzaldoximen,sind ewei ieomore Acetytderivate damteMbar,und
zwar echon bei gewShnHcher Temperatur. Die der K.Reihe waren
bisher zum Tbeil scbon bekannt, die der ~.Reihe indesevergeblich zu
isoliren gesacht worden; so hat z. B. Beckmann aoe~-Bonzatdoxim
and Beozoy!ch!ond nur den Beozoy!e8terdes K-Oxims orbalten. Von
ibrer Gewinnung und ihren EigeMchaften wird épater die Rede sein.
FOr die Frage nach der Constitution der ~.AMoximo ist es aber

wichtig, dase die Acetylderivate der ~.Oxime schon durch

Sporen von gasformiger SatzaSare, Acetylchlorid u.s.w.
bei gewohNticher Temperatur in die Acetytdorivnte der
a-Oxime umgewandelt werden. Naeb dieser Reaction verbalten
sich atso die Acetylderivate der Oxime gegen Saiz~aaregaBgerade
umgekehrt, wie die Oxime selbst: «.Benzaidoxim wird hierbei in

~-Oxim, ~-Ace~toxim aber in e.Acetytoxim umgelagert. Diese

Verhattaisae entsprechen ferner im Princip genau den Beobachtungen
Go!dachmidt'a, nach wetchen das AddMonaprodactdes Phenyiiao-
eyaoats mit ~'Benzatdoxim ebenfalls durch eine Spar von Satzeaure

in die isomere «-Verbinduag umgewandelt wird. Nur faUt bei den

Acetylderivaten der nach meioer MeinungBbrigaos nicbt sticb-

hattige Einwand hiuweg, dass das Pheoylcyaoateip seiner Wirkung
nach za wenig bekanntes und zn empandticbesMittel soi, ab dass es
mit Sioherhëit zur Eotscheidung derartiger Fragen herangezogenwerden
d8r(!te. Diese isomeren Acetylderivate wBrdennun naeh Beckmann,
aucb wenn man seiner neaestenAosicht') entsprechendseine Structur-

f~nnet fBr das Ïsobenzotdoximin bestimmtemranmMehenSinne auffasst,
nnr die Mgendeo Formeln von strnctorversohiedenenVerbindnngen
erbalten konneo:

~~>c==NOCOCHt und ~>C- N-COCHa.

a HAcetylbenzaJdoxim«-AcefytbenztMoxim 0~

,?-Acety)bMtM!doxim

Danach masste ajso beim Uebergang des io des a-Derivat

darch eine Spur von Satzaaare bei gewôhnlicherTemperatBrnicht nnr

eine tiefgehende Atomverscbiebung, sondern vor allem auch eine

') DieseBerichteXXIII, 3329.
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;ezt)genenjmtHMKttenKonntcnder JKatar der Sache nach damatf

BotIrMed.P.chom.OMeMMhta.Jthfg.XXtV. 2

Wanderung des Aeetyts vom Stiokatoif Mm S~eret~ erMgen; M
tnOaateeteh ateo einVorgang abapielen, dcr <mganxen Gebiete der
Chemie nlcbt seineegteichen hStte!

Dieiaomeren «. nndS.Acetytderifatewerdpnfemetdnrch
Natron odor Ammoniak schon beigew3hnt!c))erTempera<ur(oder
bei ganz gelindemErwSrmen)glatt in die ttrsprSogiichen «. und

Ox)!C znr6c)!?eywande!tt ~as c;ncMe:ts b&wei$t, <}&:§d~

Acetylderivateaich von den nnverandeftpn uMprOog!!chenOximet)ab-
leiten, andererseits aber wicderum gegen die obigeAuftwMungapricht;
denn naoh der Beokmann'aehen iBoatdoximformet,d.i. bei8tn<c<'n~
veraehiodenhett der Acetylderivate dSrfte sich dae am Stickstoff

acetylirte ~Dérivât nicbt abeotot gleich dem amSaaeratn~acetytirten
«-Der!vat vfrbatten, eondarn mNeste sicb wenigatens darch etwas

grëMere !~e9tandig)te!taoMeiohnen. Diesea gteicharttge Ver'
hatten bai der V«rse!fung und der leiahte Uebergangvon
P- in «.Acetytoxim wird nnr dorch dieetfacturidenttxchen,
storeoisomeren Formetn

CeH~-C-H CeHt-C-H
Ulid

CH~COO-N
t) und

N-OCOCH,,t)
M.AectytboBMtdoxim .?-Acety!b9t)Zt)doxim

dann aher ohne jede 8ehw:erigkeit verstSndtich. Die Um

wnndiangdes letzterenin den eretercn KS)-perdorch Spuren von S~urea
iet das votifttandtgeAnalogonder bekanntenUpbergBngestereoisonM'rw

K<)b)en8tofftert)indangen;nur dasa sich dipselben hiM-, goni! ent-

sprechond denVoraMsaguttgenvnnWerner mtdmirNbe)' diegrSs~ere
EtupûndticbkcitotereoianmererStickstotPt'frbindnngftn,nochvie) ieicbter
vo)tzi<'hen.Gerade durch derarttge VerhKttnisMwird andererseits aoeh
i))tt8trirt, dass Stereoisomerie )x'!tn 8t!ck~off nur uoter bMntxh'ra

gBnstigottBedingongenwiri<)ic)tbeobachtet werdon wird.
Dnrek die Beztehnngexde) p Acetytderh'ate~znm nrapriin~ichfn

P Bon~dox!)n Mgt oatMich auch fOrda? letzteremit NothwendigtiNt
dicHydroxytthrme) CeHtCH==NOH, d.i.dteStrncturtdentitNt t
beider Benzaldoxime, aine F«!gcrang, welche natOrtich darcboas
nicht gegondie von Beckmann ermittelte intereasaote und vortSuOg
nnerkt&rtcThatMche apricht, dasa daa p.ï<nmere unter Umstânden
(t"~ der AetheriSkation)Yietteichterin aeiner taatomerenForm reagirt
ats das a.Oxim.

Naoh dioser nocbnoatigenFe&tatettHttgder StructorgMebheit der
!snmeren Aldoxime iat nanmehr die eig<'nt)!cboFrage nach ihrer
rattmUchenConCgaratiot)zu ertedigcn.

Die von Werner und mir zur LosMngdieser Antgabe heran-

gezngenenThatsachen konnten der Natar der Sache nach damais nur
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wahen. Au
––,t:-0<

auf vereinzatteoReactiooen boraben. Ausdenselben sobieniodesann-

zweidentig hervorzagehen, dass die ~-Oximeleichter in Wasser nnd

Nitrile terfallen, aie die a-Oxime. 80 glaubten wir bereita vor einëm

Jahre ans Beckmann'a VersochenBchtiesMnzo soUen,daM Ober-

beapt nar daB~-BeMatdoxito!e)chtund glatt in BenzonitrilObergehet

Cs~-C-H
ertbeilten ihm deshalb die Raumformel 0 nnd danacb

N-OH

C.Ht-C-H
dem et-BenMtdoximdie Formel j) Non warde diese

HO-N

Tbateacbe a!!erd!ogs bald daraaf gerade von Beckmann setbst be-

stritten, woranf sogieich eingegangenwird. Aber fast gteichMitig
entdeckte Gotdschmidt, dass von den stfoetandentMohenPhenyt-

cyanat-Addttioneprodttcten der beiden Anie&tdox!menar daa der

~'Reibe, disses aber bioweilenfreiwilligsich Mrsetzte unter BiMang
von AniNKtni,welche Reactionnoch entschiedenerftir die Ricbtigheit
unserer Theorie sprach, aber freilichvon denGegnern derselbeneben-

faite nicht genBgendberackaichtigtwurde.

Die inzwiMhenauegefBhrtenUntersuchoogenhaben auch in dieaen

Fragen Kiarheit geschaSen, und, wie M erwarten, unsere An<faMong
in jeder Weise best&tigt.}

Bei dem im specietien Theile folgenden Abachnitte ûber die

Benzaldoxime wird mit aller Soharfe gezeigt werden, deas die Be-

obacbtuogenBeckmaan's CherdieBeziehangenzwischen~-Atdoximeo,
Nitrilen nnd Amiden nicht ganz genau,und deshalb seine Annahmon

geradezu nnricbtig sind, wonacheich daa j!-0xim zavor in das Amid

umlagern aoite, und daa Nitril erat in letzter Instanz ans dem Amid

durch Abapattang von Waaser hervorgehe.

Eine derartige Reihenfolge der Processe ist selbat mit Beck-

CaHn-CH-NH
mann's Imidforntet

\f)~ gczwnngen, mit der in-

zwischen nochmats begrundeten Hydroxylformet CeHtCHiNOH

indesseB garnicht in Uebereinstimmangzn bringen; sie ist einfacb

unbegreiftich:

CeH;-CH~=NOH CeHs-CO-NHa C~-CN.

Thata&chiiehvertSaft der Procees, genau entspreohendder oben

begrundetenRaumformel des Ieobenzaldoximaso, daaaans dem Isoxim

zuerat Nitril entateht und erat second&rau dem Nitril bi8weilen

Amid erzeugt wird:

CeHo–C–H CsHt-C Ce~–CO
ti !ti i

N-OH N NHt
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1)DieMBerichteXXin,1683.
2*

ja, ee werden Oberhaupt bei aUea normal verlaufenden PfoeeMen,
aetbat bei Anweaenheit von Waseer, aus des taoximen
direct nur Nitrile gebildet; Amide treten nur onter sotchenBe-

dingongenMsweitenauf, onter welchen sie beka1intliobauch Maet aus
Nitrilen bervorgebon,also z. B. bei Anwesenheit conoentnrterMineral-
eNuroc. Von der Bebauptung Bectcmann'e') »die von Hantzach
und Werner far die EntscheidMg aber ihre Formeln hefangezogene,
bei der weiteren Um!agerongbeobacbtete Waaaerabspaltong aaBden

Benzaldoximeo, welche nach ihrer Ansicht bei der ~-Verbiadnag
ieichter aie bei der «-VerHadacg erMgt, ist ein BeenndNrerVorgang,
da der Nitrilbildung die Bildung von Amid voraogeht< ist aho gerade
das Umgekehrterichtig.

Allein die ~-Atdexime <{<<ernnicht car ausschUessHchNitrile
und keine Amide, sondem die ~-Atdoxime liefern vor Allem

a<tch unter densefben UmstandeB scbon bei gewShnticher
Temperatur und voMBtSndig gtatt Nitrile, unter wetohen
ans den ieotnereo a-Aldoximen aocb nicbt eine Spur Nitril

entsteht, und damit halte ich den Beweis far die bekannten von

Werner nnd mir zuerst aufgestellten Raanttormeto der Aldoxime
Mr erbntcht:

X-C-H X–C-H

)) tmd )t
Il

tind
N-OHHO-N N -OH

a-AMoxim ~.Atdoxitn.

Dieser Beweis ist natnr!ich von derselbet) Ordnung, wie alle

ScMSMe,we!cbeSberbaapt ans cbem!8chenBeactioNenanf die rStua-

licheAnordnungder Atome gezogen werden Mnnen; die Nitrilbildung

be! j~-Oximenetttspricht !n diesom Sinueetwa der AnhydndMJdnngder

maleinoidenoder plaoaytametrischen Dicarboasauren; ja, die erstere

Reaction iat der letzteren insofern nooh uber!egen, ats sie sieb noter

Umstânden schon bei 0" oder wenigetenabei gewôhnlicher Tomperatur
votbieht.

In Obigem ist der Verlauf des Processes der Ein<achbeitbalber

60 dargesteUt worden, ais ob die ~-AMoxime ah aolche Nitrile

bitdeten. Dies 'Mt indeas nicht der Fait. Die freien ~-Oxime sind

meist entweder an- sicb bestandig – aie lassen aioh z. B., waa ibre

Unbeatandigkeitnur ale eine aehr relative erscheinen taNet, sogar aoe

kochendemAmmoniak sebr 8ch8n amkrystaUieireN
– oder sie geben

in die et'rMmoren aber. Die erwâhnte wichtige Réaction gilt aber
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reester der éohneAasnabme f8r die SSoreoeter der ~-Oxitae, und zwarbMon-

ders jMr ihre bereits oben erwShotenAcetylderivatet).
Dieaetben ~-Acetyloxime, welohe eicb dnrcb Natron

oder Ammoniak zu den areprSogHch~n ~-Oximen znrSck-
verwandetntasaen, zerfallen mit Atkalioarboaaten in w&SB-

riger LSsang langaam achon be{gew8hn!icher Temperatnr,
sehr raech bei ganz getindem Erw&rn<en, voUstândig glatt
in Easigs&are und Nitrile:

X-C-H X-C H
Il ==!!+!

N-OCOCH: N COOCHt

X-C-H
Die iaotnereo a-Acetyloxime )) sind da-

CH,COO-N

gegen viel bestândiger; aie liefern noter deneelben Bedingangen
kein Nitril, sondern gehen darch Alkalicarbonate nof etwas

langsamer, ata durch freie Alkalien,in die «*A!doxnne Ober:

X–C–H X-C-H
)) + H~O = j! + CH,. COOH.

CH,COO–N HO-N

Uebrigens ist dieaer aaBeerordenttichleichte Zerfall der ~-Acety!-
derivate in Saare und Nitril zwar neo, aber doch darchaue nicht

obne Analogie; man erinnere <ichdaran, dus das Diacetylderivat

CeHt-C––––––––––C–CeH;
des aogen. y-Benzildioxima Il ))

NO~HaO CtH~OON
nach V. Meyer und Angers in atkatiacherMeong verseift in das

CeHt-C––––C-C,Ht
Anhydrid Il ))

(N
Sbergeht; auch beruht die

N~O–N

Méthode von AnechBtz zur DaMteitangvon SSareanbydrideo ans
den D)c&)'b<n)8Sm-enund Acetylchloridwoh! ebeotaHs darauf,' dass

f~f~f~f~f~fH
ein Acetylderivat (B)<coon gebi)detwird, welches leichter tds

die SSare setbat in das Anhydrid MrfXMt.

Die Isotiraog der reinen ~-Acetytdefiv&teiat aHerdiogsotcht ohne

Ueberwindung gewisser Schwierigkeitengelungen. Einmat rein dar-

gesteHt, sind aie zwar ziemlich bmtSndig,laMeo aich anverâadert im

Exaiccator aufbewabren und sogar âne den meisten indiNerentenLô-

1) Die BiHang von N:trU Me Aidoxunduroh Phosphorpentachlorid
a. s. w. beruht natSrtiehebenMisaaf dervorherigenEntstehangdesChtorids

CttHt.C–H R–C-H
t) oder im AUgemeineneixeaDenvatea
N–Ct N-OX
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sHngMntte!namkrystaMisiren. Allein da sie, wie oben schon erwShnt,
gegen SSuren BberaMompBndiiobsind es genSgt z. B., das feate

~-Acetylbenzatdoximmit Saksaare oder Acetylohloridaoz<tbtas8t),nm
es sieh sofort in das ôlige a.Derivat verwandetn za aeben – so ont-
steht bei der Bebaudtung eines ~.Oxims mit CberschBssigem
Acetylchlorid direct das Acetylderivat des «-Oxims undmuse.
Mr DarsteUttng des ~-Acetyieaters EsBigaanreanhydrtdan–

gcwandt und jede 8pur von MmerataSare ansgeachlossenwerden. Aber
d<t auch EsmgaSuro namenttioh bei hôherer Temperatur tangsam M

dftttsdben Siooe wirkt und schtieseHch auch bei dieser Acetylirang
stets pina beatimmteMengaNitril (nie aber Amid) entsteht, so ergiebt
sich daraue im Aitgemeioen folgendo Methode zur Gewinnuttg der

~'Acetytderivate:

Man versetM das ~.Oxim mit EasigsSareanbydrid m mSg!ichst
g'~ingem UebeKchues, schNttete oder erwarme sehr vorsichtig, bis

Losong eingetreten ist, k6hte dano sotbrt ntitEis ab, beBcUoaaigedie
Absoheidangdes AcetyldenvMes darch Reibeo, sauge es dann wfort
am ThonteUorab und wasche es eventuell mit etwas Benzol aus. Das
so erha!teneProduct ist in der Regel bereits rein, kann aber nunmebr
eventuell MH Alkohol oder Aether umkrystaHisirt werden.

Handelt es sioh nur um die Bestimmung der Configuration
eiooe unbekannten Aldoxims, so kann man das Verfabren ab-
kûrzeu und von der hotirong des Acetytkorpers absehen: eine kloine

Mange des fraglichen Oxime wird mit einigen Tropfen EssigsSure-
anbydrid in der eben bescbriebenen Weise gelôst und atsdann sofort
mit etwas Eiswaxser gescbattett. In der Reget erbâlt manatdann eine
ktare Losang des entstandenenAcetytkBrpers in der verdBnntenËMig-
saore; soMteetwas Oel zor8ckbteiben (was auf Nitril, a!so bereita anf

HreprSngMchvorhandeneajï-Atdoximbindentet), so filtrirt man nndver-
setzt das klare, auch beiZusatz von mehr Wasser sioh nicht trBbende

(alao kein Nitril mehr enthattende) Filtrat mit fester Soda im Ueber-
sebaB~:alsdauu wird ein Oel abgeschioden; daMetbe ist, wenn ein
«-Oxim vorgetegen batte, desMn Acetylderivat, wenn ein ~-Oxim vor-
banden gowesenwar, das zagehorige Nitril, was sich schondorchden
Gernch bestimmenlasst; seharfer unterscheidetmandie beidenProducte,
wenn man oonmehr Natronlauge zttfNgt: wird das Oel beimSchSttetn
oder eventaeti bei gelindem Erwarmen klar getost, so lag ein Acetyl-
derivat vor: daa uatersuchte Oxim gehorte atao der K-Beihean; wird
das Oel unter gleicben Bedingongen nicht verandert und selbst beim
Kochen eintach abgetrieben, so lag ein Nitril vor: das untersucbte
Oxim gehôrte der ~Reiho an.

Dass die innige Beziehung der j!.Acetytoxime sa den Nitrilen
nnd das gegentheiiigeVerhatten der a-Acetyloxime durcb die Beck-
mann'schea straktorverschiedenen Formeln ebenso anvers(aad)ich
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bleibt wie aMe Sbrigen bier besprochenenReactionen der ieomeren

Aldoxime, braocht woM nioht weiter aasgefShrt werden; dass dlese

Beziehungen durch die Ton V. Meyer und Auwors vertroteoe Ab-

Snderaog unserer Raa)B(brtne!n obecMts wenigcr gut ansgedrCokt

werden, darauf sei erst am Schluasedieser Abhandtang hingawiesen.

II. Die Configuration der raumisomeren Ketoxime.

(Nacb VerBacbendes Hro. Dr. A. Mio!-ni.)

Die r&umttcheAnordoungder Atome in den MoIekBtenisomerer

KetpxitM ist biaher oor fBr die Benzitreihavon Werner und mir mit

einiger Sloherbeit beBtimmtworden. Dagegenfeblte es bisher an jedem

Anhattapankto, die ConBgurationder etereotsomMenasymmetrischen

Monoxime, besonders der asymmetrMchsubatitnirtenOximodes Benzo-

pbenons, za enaittelo. Nor eine einzige bereits seit langerer Zeit be-

hannte Reaction achieo vielleicht den SchMsselzor LSftangder Frage

geben zu konnen, eine Reaction, deren Verlauf bisher aUerdingsnoch

vollkommen fSthseihait geblieben war, trotzdem aie eich vottatandig

glatt setbst bei Temperaturen unter 00 voHziëht:die von Beckmann

entdeckte und nacb ibm benannte Umiageraog aromatischer

Ketoxime in die isomeren Saureaniiide. Dieselbe ist bei syn)-

metriachen Ketoximen natSriich nur in eicem einzigen Sinne mSgHch:

z. B. vermag BenzopheooDoximnichteanderea aie Benzanilidzu geben:

Ha'\ CeH6,
CeH~ ':C==NOH

CeH6\
~C-NHC~Ht.

CeH." 0

Aber asymmetrische Ketoxime konnten vielleicht zwei verschie-

dene S&oreanitidegeben, je nachdem dae eine oder das andere der

beiden ungteichartigea Radicale (X und Y) vom Kohienstcff zam

Stickatoff wandern wOrde:

X\ ,)C=NOH = t) X~. ~C-NHY oder 2) 0~ ~C-NHX.

Y~ 0'
oder

Y~

Nun ist diese U<n!agerang.bisher atierdings auch bei asymmetri-

achen Ketoximen von Beckmann and seinen Schutera stets nur in

einem einzigen Sinne beobachtetworden: Acetophenonoximlieferte nur

Acetanitid, De~oxybeazoïnoximnur PhenyiesaigeSareanitid,p-Chlor-

benzophenoooximnor p-Chtorbenzoesanreaniiid,p-Toiyiphenytketoxim

nur p-TotuykSoreamUd~).

AHein atereoiaomere aeymtnetnMheKetoxime waren damais eben

aoch nicbt bekaont; es war aber aehr woM denkbar, ja nach der von

Werner und mir aa%eate!tton Theorie iiber die Stereochemie des

') Ann.Chem.Pharm.858, 1 dieMBerichteXIX, 988 und XX, ta<N.
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tft MtnhTMtStickstoSt aogar von vorohereia wahrsoheintich, dass stereoisomere

Kotoxime sioh bei der Beokmantt'schen Umiagerang veracbieden

verha!ten wBrden. Wenn deren tsomerie durch die Raumforme!n

1) x–C-Y 2) X-C-Y
and )!

Il
und

N-OH

ticbtig wiedergegebenwird, so soUte beim Ketox:m1) das RadicalX,
beim Ketox:m 2) dae Radical Y vom Koh!en6toff an den Sticketoff

wandern.

Hr. Miolati bat nun (eetgestettt, dasa in der That die Beok.

mann'eche Umlagerung bei stereotsomoron Ketoximen atets

in verBohiedenem Sinne and genan entepr~cheoddiesenVoraM*

oetzungen verlaaft.

Die Beckmann'sche Umlagerung wird aaf dièse Weiseeine

Méthode zur Bestimmnng der Configuration eterooisomerer

Ketoxime.

Denn ganz anabhangig davon, dase der wirkliche Verlauf dieser

merkwOfdigenUmiagerung uocb nicht au%ek!&ft ist, und dasa tbat-

a&chtiohwobl aberhaopt nicht die froien Oxime, sondern ihre Ester

bezw. Chtoride roagireo, kann man aicb, MtSriich nor Mhematiseh

und zum Zwecke gr89serer Anscbauliobkeit, vorstellen, daaa die an

Kohlenstoffgebandenen Radicale X oder Y mit dem an Sticketoffge-
bundenen Hydroxyl einfacb ibre PtStze wecbseln) eo dass zanachst

die substituirtenS&ureamidein ihrer tantomeren Form mitder Grappe
C(OH)==N entstehon. Bei atereoisomorcn Oximen wird 6toh

nua dasjenige Radical mit dem Hydroxyl verschieben,
welches sieh ihm nRher befindet, oder welcbes, im Sinne

der Raamformein von Werner und mir, auf derseiben

Seite derVerbindongaaxe zwischen Kohtenetoff- andStick-

atoffatottt gelegen ist:

1) X–C-Y HO–C–Y 0==C–Y
II = n

HO-N X–N HXN.

2)X-C-Y X-C–OH X-C=0

tt == tt = t
N-OH

=

N-Y NYH.N-OH N-Y NYH.

Wono diese Umlagerung, was am ompfehtenswertheetenist, mit

Phosphorpentachlorid vorgenommen wird, so hat man natMieh in

obigem Schéma OH durcb CI zu enetzen und gelangt 80 zu der

Zwischenstnfedes Imidehloride, welche, wie Beckmann gezeigt hat,
dem Endatadium des SaMreamidswirklich vorousgeht.



Die Annahme, dass dortb die intmmotecahre VerscMebHUg
zw;s<:hendom Hydroxyl und dem eioen von don beiden Kobtenwaseer-
stoffresten die rSnmiiche Nacbbarachaft dieser boideu Gruppen an.

geM-igt wird, Mt gewis~M)-deu vortiegeoden Fatt, trotz der Uo-
kenuttUM der Zwtsehenpbasen, ebenso betecbtigt, Mb wie die fast

allgeweiu ais berechtigt auerkaxote VorsteHmtg, dass nur dann eine

Atthydrid- oder Ringbilduilg etntntt, weun sieh die betreHëndea

Hydroxyte oder auderen Radical in beuachbatter, d. h. pittneym-
metriecber Stellung beSudeu. Mau muse eben, wenu man ûberbaupt.
die Stereoehetnie für bt rechtigt erachtet, diese Vorstellung von der
iotntmotectttttrcn Reaction rSunttioh beo<K}hbarterGruppcu im AU-

ge0te!aeu und a priori zum Priueip erheben; denn aUeia auf Grund
dieses Principes iat uberbauptdie Bestimmuogder CooSgartttiottmôg-
ticb, em Princip, welchesNatartieh in (ierStereoehetniediOMtbe, aber
wtdorersoitB auch nur dieaelbe Bedeatoog besitzt, wie z. B. in der
Straetarcheuxe fBr die BestimmMngder Constitation der QruodMtM,
dtt<t<bei SubstitutioMendas eiittretende Radier die Stelle des M8-
treteudeu Radicales einoimmt.

Die Bpt'eebtignngdièses Principes und seiner Anwenduugauf die
BtereoisomerenKetuxime itiastsicb aber noch auf eineo)zweiten Wege
uttchweiaeu.

Wie Weruer und ich gezeigt huben, beaitzt dM beMSndigMeder
drei stt-reoisotnercn Beozitdioxitne, das Mgeu. ~.BeniiiidioxitM die

CooBgttration,Configuration,
CoH~-C-C-CsHt

!) t)
HO-N N-OH;

daseelbe Uefert uun, wiebereits Beekmann') fand, bei der Umtagerung
Oxanitid; es wird atsoMerdurch bewiesen, dass wirkUch die einauder

zagewandten Groppeu Phenyi undHydroxyl, ihrc Ptatze vortanscheu:

CeHt–C–C-CeHt HO-C-C-OH OC–CO
MMIl == tt )) == ) )

HO-N K-OH C~Hi-N N-C~H; Ce~HN NHCeH..

Dagegen reagirt das sogenannte a-Benzildioxim, desseo unsym-
Otetrisebe Configuration

C~H~-C-––C-CeH,
Il

HO-N HO-N
wir bereite fëatgeateHthaben, aoch entaprechend der Asymmetrie
dieser Raumformel bei der Beckmaun'achen Umlagerung; YerhNtt-
nisse, auf welche nur desbalb nicht nSher eingetreten werde, weil
Hr. Beckmfmn nach einer Privatmittheilung mit dem erneuten
Studtum derselben beschâftigtist.

1) Gitathor, Ann.Chem.Pharm.862,44.
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Nach AUedem kann atso beistefeotsomeMoKetttxtmea
<m8 der Natar dea gebiidetan $Sure<utiMde die Configu-
rattoo des ttreprS&gtiohen Ketosime feetgeateth w~tden:
sein Hydroxyl wird demjenigan Radical zogewandt sem,
welchea mit ihm seioen Ptatz vertaaacht, &i60 bei der

Spattang des S&orefmUidB in der eotsandenen Ammb&ee
erscbeint.

80 sind z. B. zwei isomère Oxime dee p-Methoxybenzophenone,

Ce~–C-CeHtOCH),
t)
N

OH

efhf~ten worden;vondeneetbengiebtdtta e!ae bei do)' Beckmttuo'tchen

Utatagerong onter gawiesen Bedingangen glatt das AnHmdenvatder
AntMKttreCHzOCeHt-CO–NHCe~, das andere eben M glatt
antor gteichen Bedingungen dM AnistdMdentat der BenzoëaSare

CeHt–CO–NHCeHtOCHa; dMane totgt, daae daa Hydmxyt des

ersteren Oxims dem Radicat CeHt, daB dea letzteren Oxims dem
RadicalCsHiOCHs benachbart ist, und die Utntagerxngist wie fotgt
zu fbrmuMren:

!) CeH~-C–CeHtOCH! HO-C-C.H~OCH,

HO-N CeHt-N

O~C-C~H~OCHs

H 1

C~>

2) CeHt-C-C~O.CH, OeH~-C-OH
M ))
N–OH N-CeH~OCH:

= C6H.-C=0

H

N<

DioBereiofachste Fatt, dass jedes der beiden Oxime ganz g)att
jedeB der beiden verscbiedenen S&weanitide erzeugt, iBt aMerdinga
wenigerhaaCg, ata ein anderer: in der Reget verwandett sich bei der
Beckmaon'schen Umtagerung nur das eine Oxim glatt in ein ein-

zigea SaureanUid, das andere etereoiaomefe Oxim giebt Mteistdas
zweite strnctar-Momere S&areanitid zwar vorberrechend, aber doch
von bestimmten Mengen des emten AnHida begteitet, und io einigen
seltenenFNHenentateht aas dem zweitett Oxim mgar ein kaam tMnn-
bareaGemiachder isomerenSSotoanMide. Attein dann kann stota naeh-

gewiesen werden, daaa bereita unter den Versachabedingoogenaine

partieUeUmwandtang dea betrefTendenOx!ms in sein RaumMomeres

aMttgefuodeNbat. So verhalten ttich z. B. die MomeremOxime des
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eita von BPhenyttoiytketoos. Das bereita von Bockmann dargesteUte und

anoh Ton Anwera behandelte hoobechntetzendeOxim liefort, wie

sehon Beckmann iand, glatt das Anilid der p-To!oy!aSare; es

CeHt–C–CeH<CH3
besttzt darnaeb entschiedendie CoBNgnration, ))

HO-N

mit Nachbaratettoogvon Hydroxyl und Pheny!:

CeH.-C-CeH<CH~ 0==C-C.Ht.CH,
j) giebt )

HO-N
giabt

Csttt.HN.

Das orst von mir att~efondeoe, niedrig schmetzende Isomere er-

zeogt aber e!n dareh KryatatUsationkaum za treonaodMGemiach des

To!oids der BenzoësËuremit dem Anilid der TotnyMare: dasaetbe

Itei~rt bei der Spaltung dutrchS&arendententsprechMd vier Producte:

BenzoS~Sareand p'ToMdin, p'ToloybKuMund An!)in, von donen die

beiden ersteren allerdings vorherrachen. Diese Erschemangen aind

atso so zn denten: DM niedrig schmetzende Tolylpbenylketoxim be-

C6Ht–C–C6H4CH8
sitzt dm ConSg"ratio)). () die ihm schon nach

N-OH

dem Verhalten des hocbechmelzendenIsomeren allein Bbng Metbt: es

bildet daber ata normales SaareaniUd das p-Totaid der Benzoee&are:

CsH&–C-C,H<CH! CeHt-C~O
Il giebt )
N-OH NH.CeHtCHs.

Allein da, wie ich setbst getuoden habe, dieses Isomere sehr

leicht, und besonders in Form Miner 8a~re-(Acetyt)-Derivate in das

bocbsohmelzendeÏMmere umgelagertwird, Bo hano es nicbt Wunder

nehmen, oder vielmehr, es ist gaoz natûrliob, dasa dieser Uebergaog
aocb bei der BeekmaBn'Bcheo Reaction z. Th. stattandon wird,

welche sich ja etetBnur in sauren LSMngen vo!tzieht, bei welcher

a!ao SSorederivate des Oxims gebitdet werden mNsaen. So wird aM

dem stereoisomeren Oxim das zweite atractar-iBomore Anilid ent-

etanden sein.

Aehnlieh verbaitensiehanch diebeidenvon Aawers und V. Meyer

entdeckten~) eteMoieomorenOxime des p-Ch!orbenzophenons,
deren Umlagerung nach Beckmann's Reaction mir die geoannten
HertûBfreandliehat 6ber!aMeBbaben, und eadMcbauch die ale Repra-
sentanten eines Metasabatitotioneprodoctesaoterauehten Oxime dea

Metachtorbenzophenona.
Aus diesen MiMbeitaDgengeht natMich auch hervor, dus die

Beckmann'ache Umlagerung nicbt nar die Configurationder stereo-

') DieseBerichteXXIII, 2068nnd M03.
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tNsBt.sonderaisomeronKetoxime erkennen tNsBt,sondern auch zc bestimmen ge-
stattet, welches der beiden stereoisomeren Ketoxime die

fttabite, und welcbes dio labi le FormdarsteUt. Eswirddurch

dièseRéactionz. B. Mr die i'henyttoiytketoximebestNtigt,was icbbereits

vorber fûr wahMcheioMehgebatten baba, dasa nSta!iobdus beaMndtgere
C~Ht-C-CeE~CHi

Isomere die Form j) dasnobesMadigerodieFofm
HO-N

OeH~-C-CeBiCH,
Il
N 0 H

besitzt, due &!8odas Methyt einen bestimmten
N-OH

cnentirendeo EiaS~esbesitzt: die ConCgaratMtn,in welcherdas Hydroxyl
dem Metbyt zogeneigt iat, ist die wenigerbegSnstigte. Es orgiobtsieh
Cernerauf dieselbeWeise, dasa bei deo taomereoOximeades Para- ood

des MetachtorbenzophenonsbegQMtigt sind die CooBgttrattOMn:

C6H.-C-~ ~Ct c,Ht-C-

HO–N))

–~ und
HO–N

))
HO-NIl

und
HO-N

Il
01

daM atso nicht begSnBtigtsind die Coangurationen:

C.Ht-C-Ct C6Ht-C-
j) und ))
N-OH N-OH~

dasa also auch hier dae Hydroxyl die Nachbarschaft des Subetitaenten
za vermeidensucht.

tn einzelnen Fâllen tritt daa Umgekehrte ein. Von den Btereo-

isomeren Oximeu des p-Methoxybenzophenonsgiebt zwar, wie oben

erwSbnt, jedes glatt das entaprechende stractansomere SSoreanitid,
aber nor bei Temperaturen unter O". Bei mitderen Temperataren

reagirt nur dasjenige Isomere einbeitlicb, welches daa Anisid der

CeH,i-C–C<!H<OCH:
Benzoës&areerzeugt, atao die Conagaradon ))

N-OH

besitzt, wahrend das zweite Isomere von der CooCgoratioa

'~H<-C-C6H40CH,
Il

HO–N

unter diesen UmatSaden neben dem normalen Anilid der AnisaSare

aach Meine Mengen des Aniaids der Benzoës&arebildet, a!M wahrend

der Umwandiang zam Theit in des cratère 8bergegangeo sein maaa.

Hier ist atao, umgekehrt wie in allen anderen bisher betracbteten

FSHea,die Conngnration mit NachbarsteUong des Hydroxyh und des

substitairten Benzolringes bevorzogt, wennauoh nicht in hervorragen-
dem Maaaae.
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Backm&t)Ûenaa dem Verhalteubei Beckmann'e Réaction entapricbt
aaoh daa Verhaiten der Acetylderivate der BtoreotBomeren
Ketoxime: Die bei der Umtagernng bestandigen Confi-

gnrationeM sind auoh in Form ibrer Aootytderivate atabit,
wogegen diejenigen Stereoisomeren, wetohe anter Um-
et&nden zwei Btrocturiaornere S&ureaniUde erzeugen, d. i.
zuo) Theil zavor in die etereoisomeren Oxime Bbergehen,
eich <tuch ah Acetylderivate in die atereoisomcren Acetyt-
derivate amwandfht iaasen; und zwar aind diose beiden Vor-

g&ogeallem Anscbeinenacb nicht nar qualitativ, socdetn auchquanti-
tativ vergteicbbM eine Erecheinang, die natMieh im Princip aaf
dicaeibe Ursache zarBekitafabren ist; wie beim Uebergang von

~-AMoximenin u-Aldoxime bei gew6ba)icher Tompefatur und beim

Uebergange der labilon io die stabilen Ketoxime reagiren eben auch
bei der Beckmaon'sehen Um!<tgerangnicht die freien Oxime, Mndern
deren Ester (Chloride, Sehwetehaoreester, EMigeste!-n. s. w.).

Nach diesen naturHehnoch zn vermehfettden VerMcbeNhat ea
sioh aho ergeben, daas in der Regel diejenigeConSgoratioa bevorzugt
ist, in welcber da8 Hydroxyl dem nicht sobatitairten Benzotring be*
naobbart iat.

Ein dem Benzol eingefugterSubstituent wirkt aho nicht mohr
oder minder uachtheilig auf die Nachbaratellung des Oximhydfoxyh.
Dieser EiDanss wird natMich von der Art und Stellung des Sub-
stituenteNabhangig sein; er ist z. B. grosser beim Metby)and gennger
beim Chtor, d. i. von den stereoisotneren Ketoximen,

C.H~-C-C6H4(CH9,Ci)

N–OH

geht das p-MethyldariTatleichter als das p-Chlordorivat in die isomere

atabitere
0~5-0-0~(0~01)

über.atabitere Form )j Qber
HO-N

Nur bei den p-Methoxylderivaten ist, wie Bcbonangedeatet, das
VerbRttniss umgekehrt; hier sind beide Oxime. und beide Acetytderi-
vate recbt beat&ndig,aber trotzdemlâsst Mch eine freilichnur geringe

C~-C-C~OCH
Bevorzagang der ConSgaration

ce B-$
Ilc-Il

c6H4o CH3

gesernSber
N-OH

CeHs–C-CsHtOCHa
der Raumformel j) nachweiaen.

HO-N

Diese Erscheinuagen sind auch bei der Nomenclatur der
atoreoisomereo Ketoxime zu berScksichtigen,welche Mehornoch
nach heinem eiNheittichenPriocipe geregelt ist. Da die Stabilitat
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tën eeze!und LabiHtSt deraetben, wiè soeben gezeigt warde, von der Strtctar
Btadt und bieweileu sogar in omgekehrtem 8!one beeh9M6t wird, eo
6cb!to9Stman sieh am besten an die bei den isomeren Aldoximen
bereits (tbevtttt und auch bei einigen Ketoximen z. Tb. Behoneittge-
fBbrte BMeichnang~weiaoan, und nnterMheidet die leomeren mit

N&chbarBteHoBg desHydroxyta und des nicht 8abet!tn!rten

Phen~te (oder des enteprechenden sadereN Radicales) ats s.Ketu-

xime, d!el8cmeren mitNachbar~teHang daaHydroxyts nnd

des sabatitairten PhenytB(ode)'dMen~prechendenandefenBadt-

catea) ale ~'Ketox!me:

C,!H,–C-X(C6H4X) G.H.-C-X~HtX)
M tt

HO–N N-OH

«-Ketoxim ~-Cetoxim

Danach werden sbo in der Reget die tt-0x!mo aocb hier zn den

anter gewobntîcheo Bedingongen etabilen, die ~-Oxioe zu den !ab~en

Formen; und wenn bieweiten des Umgekehrte bei den Ketoximenein-

tritt, so mag vorgreifend bemerkt werden, <tM8auch bei gewiMea
Aldoximen oft die ~-Coangafation begQoetigtist.

W&hrend ateo biercach z. B. a- und ~(-Totytphenytketoximund
auch a- und jÏ-Benzitmonoxim ibre eiomat eingefBbrtenBezeiehacogon
beibehaiten, ist es von dieaem Gesichtapnnkte aae sehr empfohteoe-
werth, die Bezeichnnogaweise dar bisher als a-, j?.undy-Oxim unter-
schiedenen Benzildioxime abzuendern: Das Maherale ~-Dioximauf-

ge<3hrte beat&ndigete Isomère entM!t seine beideo Hydroxyle den
beidenPhenyten zngeoeig:t; es ist dabor aa-Benzildioxim zn oefnen:

CeHt-C-C-C.~
!) ))

HO-N N-OH

Daa aneymmetrisehe Isomère, biaber ot.Oximgenannt, wird a!s-

CeHt-C–––C-C~Ht
dann zum a~-Dioxia): )) )) und das zn!etzt

HO-N HON

entdeckte, daher ata y-Dioxim unterschiedene Isomere, weicbes
auch htomchtUch der teicbten Abacheidnog von WaMer inoerhatb
des MotekQtes an die ~-A!dox!me erinnert, wird zum ~-Diox!m

CeHs-C––––C-CeH;
H Il

NOH HON.

Die beiden RoaotMnen, durch welche die ConBgnrati&nder stereo-

ieomeren Aldoxime und Ketoxime bMtintmt werden kann, zeigen
trotz achetnbar grosser Verschiedenhett aehr bedentende Anatog!en.
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Jt~–t. TD–Xt.–Unter abniicheoBedmdMgen,dorohBerShrongmitPhosphoroMonde~
coneentnrter SchweMaSare, EieeaMg und 8a!z8aare etc. gehen die
Aldoxime erst io Nitrile und dano iaSaaMamide, die Ketoxim~
sogloich in acbatitoirte SSoreamide aber. Die UntaracMed~,wonach
z. B. die Ketoxime daa Stadium der Nitriibitdung Cberapringen, und
die a.AMox:menicht die ieomeren, sondern die gleicben Sanreamide
Me&m, wie die ~-AtdoMme(<t-Benza!doximgiebt f<bmmcbt Form-
aoUM, sondern eben&UsBenzamid), aind zwM thataCchtichsehr be-
deutend, berobea aber weniger auf principieller VeracMedanheitder

Reaetmnen,a!a aaf der Veraobtedenheitder chemischen Straetnr zwi-
achen Aldoximenund Ketoximen. Hieraaf braaoht wohl nicht naber

einge~angenzu werden; einea aber muse nooh hervorgohobenwerden:
dM8 bei beiden typiachen Reactionen atets dae Gesammt-

hydroxyt des Oxime und nie der Hydroxylwaaseretoff
allein betbeiligt iet.

In dieaen Thateachen ist nSmUchein gewichtigea Momentgegen
die von Aawera und V. Meyer neaordioge vertretene AoffMeaag
der stereoisomerenOxime enthahen'). Wahrend Moh Werner und
mir die Ursache der Isomerie in der asymmetrischen Lage des Gie-

Mmmthydroxyts enthalten iet, beruhe diese Isomerie nach Auwer~
und V. Meyer nur auf der aeymmetrischea Lage des Hydroxyl-
waaaerstoNës. Du Verhatten der stereoisomeren Oxime spricht
aber ebenso sehr fur die eratere, als gegen die !etztere VoMteHung.
Man eraieht z. B. aaa anaerer Ranmformel der ~-Acetytoxime
X-C-H

i) unmittelbar, ans derjenigen von Anwera und
N-OCOCHs

X-C-H
Il

V. Meyer N aber nicht unmittelbar, dasa dieselben
I
O-COCHs

`

direct in EssigeSareand Nitril zerfaHen, and das Gteiche giitfSrdie
Formeln der isomeren Ketoxime hach den genannten Forschern:

X–C–Y und X–C–Y

Il il
N N

1 1
H-0 0-H

im Hinblick auf ihr Verhalten bei der Beckmann'Bchon Um-

lagerang.

DeraMigeFormeln geben atso ein weniger aoachanHcheaBild dea

wirklichen Verbaltens der stereoisomeren Oxime, nnd ontspreohon

1)DièseBerichte,XXIII, 2405.
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damit, abgeoehen von den bereits Mher gagenBieorhobeoenBedenkeo

aUgam~Mf Art, <mch weniger gut den bekMuten Ân&)i'defangen,
welche an ohemiache Formetn Sberbaapt g6<te!ttwerdeo: dasa die*

jenigen Formeln den Vorzog verdienen, welche daa Verbalten der

VerMudongen am deatKcbsten und voHetSndigateneyotbotiach dar-

$(etten.

Zarich, im December 1890.

_M_

8. A. HantzBoh: Die Oonagur&tion aeymmetrisoher Oxime

ohne StereoisomMie.

(Bingegangenam 39.Deobr.1890;mitgeth.inderSitzangvonHm.A. Pinner.)

Die grosse Mehrzabl der asymmetriscbenOximeexistirt bekannt-

Hch nicht in zwei isomeren Formen, oder voraiehtigerausgedrBckt,die

betr. Isomeren sind bieher nooh nicht aufgefundenworden. Die soeben

besprochenen Methoden der ConSgarationebestimmMBgetereoieomerer

Aldoxime und Ketoxime gestatten nun, auch die wicbtige Frage zu

entacheiden, ob aaymmetnsche Oxime ohne Stereoisomeriein der ein-

zigen bisher bekannten und vieHeiohtauch nar einzig existeozfShigGn

Er8cheinang8<brmeiner der beidenmôglichenstereochemiscbenForme!n

entsprechen) ob in ihnen atso daa Hydroxyl einer der beidenGruppen

(X and Y) zugeeigoet ist, oder ob die Isomeriedeshalbfehlt, weil daa

Hydroxyl gewiaaermaaesen eine neatraie Stettang in einem dernrtigen
X

MotekSt
Y>C==N–OH einnimmt, oder weil vielleicht, ShnMchwie

bei optisch !nMtivenSubstanzen mit asymmetrischemKobtenatoitatom,

gleichmoleculare Gemiscbe der beiden rSamIichTerschiedenenConn-

gnrationen vorliegen.
In Fo!genden) aott gezeigt werden, dass die erstere Annahme

richtig iat. Asymmetriaohe Oxime entsprechen in der bisher

allein existirenden Form einer bestimmten aaymmetriacbea

Rautnformet; die Isomerie wird atso nar deshalb nicht be-

obachtet, weil die zweite môgliche Configuration zn labil

ist, um biaher isolirt werden zu kënnen, – wornit natarMch

nur die Aussicht' wNcbat, dorartige IsomerienMnMg docb noch aaf

zunnden.

Asymmetrische Oxime ohne Stereohomerie aind nach meiner

Beatich gegebenen Zusammenstellung') die Aldoxime and Ketoxime

') D:eMBerichteXXIII, 2772.
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der Fettreihe, eowie NtMrbtmptaMeOxttne, waiehe anch nor elo ÂikyT
m directer Verbindung mit der Grappe CNOH enthatten, weiterhin

die in OrtbostellungaabstitnirtenaromatischenAldoximeundEetoxime,
o~d eudlieb gewiaso rin~fSrmige Oxime, welche aach aie Ketoxime <

mit bpMtiiterOrtbostellung angeaehen werden MMBen. t

Die Configaratinn gemischt (tromatischer Ketoxime

C~H~.CNOH.CRHt~~i iat am einfaohsten ans bet'eit&bokanntpn j
Thataachen bestiombaf. Diese Oxime !agern sicb, wie sehon Beck- j
mann facd, atets ao um, dasa daa aromatisehe und nicbt das a))-

phatieche Radical vom KobtenstofF an den Sticketoff waodprt; aie

entspfechen atso in ihrem allein bekannten Zustande der ConSgaration,

C.Ht-C-C.H.n+i
)( aie sind. &tso K.Ketoxitoe, zn denen die

HO-N

stereoiaornoren ~-Fortnen voHat&ndig fehlen. Diese Ver-

h&ttniaBebeweiMBzngtMchbesonders deutlichdiebereits beimp-Metbyl-

benzophenonoximbervortretende merkwürdige Wirkong dea Atkohnt- r

radicats: dort veranlaeat daa in der Grappe CsH~CHs enthaltene, vom

OxitnradiotttnochziemliebentfernteMethyldie Labilitat des jMaomefen; 'j

Mer, wo das Methyt unmittelbar mit dem Oxim verbnnden Mt, vpf-

CeH;–C–CnHt,+1
nichtet es geradeza die Existenz der j!-Form: ))

N-OH

Und ganz &ht)ticb,wie bei den stereoisomerenOximen, sieht manden

groMonEinBaasdes A)kohoiradica!sauf dem Gebieteder Stereochemie

des KohtenatoHsin den reichhaltigen Untersacbnngen Biachoff's

itnmer deutlicherhervortreten.

Das eiusig'bekannte Oxim dea Acetophenoosist scbM Sasseriieh

dem a-Benzaldoxim Shnticber. Aber w&hrenddas letztere nntor dén

Bedingangender Beckma.nn'scben Reaction in ~-Aldoxim verwandett

wird, und daher nicht FormamHd, sondern Benzamid liefert,

CeHi-C–H CeHs-C–H C~Ht-C~O <
)) H ) t

HO-N N–OH NH:.

giebt das Acetophenonoxim,eben weil ea überbaupt nicht in der

p-Form bestehen kann, nicht, wie man nach dem Verhatten des

Benzaldoximsh&tteerwarten kônnen, metbylirtes Ben~amid, sondern

phenylirteaAoetamid(Acetanilid):

CsH~-C-CHx 0==C-CH~
)) ==

H
HO–N

Il

p ~>N

1
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Ganz dasaelbe gilt Mr das Oxim des DeeoxybeBMïns:ee giebt
ah «t-Ketoxim ameebtMsatich das Anilid der PhenylessigaSare'):

CeHs-C–CHa~Hs O~C-OH~H;

Il

'==

1HO-N C~HN

Die Ketoxime der Fettreihe, von welchen bereits oinige
VefStKhe V. Mcycr's') vod~Mt, BoHeMauf ihre CmwàndtMoge-

produete hio noch eiogehender untersacbt werden; deagMchen die

Aldoxime der Fettreibe, welche s!ch bereits darch die von

V. Meyer au<gehndene Thateache, dass aie dorch AeetytcMorid.
sehr leicht in Nitrile &bergebea'), wie zu erwarten, den ~-AMoximen
der aroma«schea Reihe anzoMMiessen Bchatnen: denn auch hier

C;t~n4<–C–H
d8rfte die Formel () in Foige der wiederholt beob-

N-OH

achteten abstossandanWirkung des A!kyh auf daa Hydroxyl die allein

beg8nBtigteConfiguration darsteUen.

Ein sehr merkwQrdtgea Verhalten zeigen die aromatischeM

orthosMbstttoirten Aldoxime, wetche, wie bereita Bockmaon

und Goldsehmidt und auch Erdmann neatich auch bei den

Chtorbeozatdoxifnot)beobachtet bttben~, keine Isomerien aufweiaeo.

Wahreod man nae!)deo bisher besondeMbei den Ketoximen zu Tage

getretcnet) Erscheinungen ihuen ehor die Configurationder ~-Oxime,

\C–H

–\ ~R Il

der a-Oxime zNerthoHenm8chte, so

verbatten sich wenigetens ibre ebenfatts nur in einer Form anitreten-
den Acetytderh'ate, gleichviel ob mit Anhydrid oder Chlorid bereitet,
dem et-Benzatdoxitnanalog; wenigsteM erhielt man aas den Acetyl-
dpfivaten des Orthoamsatdoxima, des Orthocbbt'betMatdMume,weich*
letzteres ich der Freundlicbkeit des Hrn. Dr. Erdmann za verdanken

habc, ja sogar des Orthoto!y!aMoximsdorch Natriamearbonst keine

Nitrile, und durch Natronbydrat die unverandortenOxime; die be-

treffendenAcetylderivate besitzen atao jedenfalls die ot-CooSgnration:

/(CHs,C!,OCH9)
–

~~–C–H Diese ErscheinongeB werden natSrMcb,r
1/

CH~COO-N

') Gitcthor, Ana.Chem.Pharm.852, 6S.

*)DièseBerichteXX, 500.

DieseBerichteXtX, !6!3.

<)AM.Chem.PhMm.260, 54.

ncdehte d. D. chem. GeMttKhtft. Jthnt. XX)V.
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gerade weU aie aoetwartet sind, am ao mehr verfolgt oad aooh auf
die orthosnbstituirteo aromatischen Ketoxime aoagedebot werden.

Von besondererBedeatoag ist die Frage nach der Configuration
der Oxime der Tbiopheoreibe, weil dieseOximegewieBermaassen
vermitte!n zwMehen den aromettMhen Oximen mit deatlich aaege-
prigter Ranmisomefienod den aiiphatiMbeaOximoo, bei welchendie-
selbe bisber noch nicht BioheraaahgewiMeoworden ist.

Das gewohotiche und eiozigbekannteThiophenatdoxim noter.

pcheidet siohbekannttieh vomgew8hnHchenBensaldoximachonNaMer-
lich weit mehr, ata irgend zwei andere, meist zom VerweohselaSho'
tiche analoge Verbindungen beider Reihen. Allein anch hier tritt der
PataHetiemnssofort hervor, wenn maa die aosBereoEigenechaftendea

Thiophenatdoximamit dem ~-Benzatdodm vergteiebt. Beidesind feste
Snbatanzen von sebr ShnUchemHabitus und faat znaammenfallendem

Schmetzpuokte;aber, was wesentticher ist, auch chemischvwbMt(iieh
das Oxim des Tbiophenaldehyds genau wie des P-Bonza!doxim: es

C<H:S-C-H
besitzt danach sicher die ~-ConNgMattOt); )) denndas

N-OH

Acetylderivat,welchesbemerkenswertherWeiaeaowohtdurchAnhydrid
wie durch Cblorid dargeatellt werden kann, a)eo nicht in iMmeren

erechoint,giebt bei der BerBhrong mit SodatSaMg schon in der Kiilte

Thiopbennitril. Somit besteben hier die bemerkenawerthestenUnter-

echiede zwiachenThiophen- und Benzotreibedarin, daMin ersterer daa

«-Oxim vor)Su6gnoch fehit, und darin, dase die einzig stabile Form

in der Thiophenreihe der iabitea Form in der Beozoireiheentapricht.
Dass die VerhattoisBewirklich so liegen, wird noch deutlicher durch

deaVergteich der Oxime dorPheny!gtyoxy!saare mit denen

der Thi8nyigtyoxy!saare.

Die isomerenOxime der Phenytglyoxyts&are, CeH;. CNOH

COOH,wetohe bereita in einer vortSoSgenMittbeitungvon mir ange-

kSmdigtwurden, verdienten uraprBngtichata Zwiscbengliederzwischen

stereoisomerenAldoximen und Ketoximen ein beaonderee Interesse:

aie eathalten eineraeits die Grappe der Ketoxime,C–CNOH–C und

aind doch anderemeits die CarbonsSaren der Benzaldoxime. Diese

beiden, ebenfallain einer besonderenAbhandtangaMiShrMcbzn behan-

deiod~nOximezeigen imAllgemeinengrosseAebnHchkeitmit denendes

Benzatdoxima,ood konnen auch im Beaonderenwie.diese in einander

nmgewandeltwerden, aMeiamit demUnterechiede, dasadie Beetandig-
keitsverhiltnisse gerade umgekehrt aind.

Daa biaber bekannte Oxim der PheoytgtyoxyMure geMrt, wie

aoe dem Zerfall seines Acetylderivateamit Sodatosong aicher hervor-
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benatde)

S*

geht, der ~'Beihe au ee en~pricht dem p-Beazatdoxim und liefert

wiedieaeBBenzonitrit:

C,H;-C-COOH C~-C-COOH CeU-C COt, H

)) M !)h1 1
N-OH N-OCOOH: N OCOCH.

Dae B6B8 M~efoadene ïeomero bildet ein bwcnderes Aeety!-
derivat und diaseB giebt mit SodatSaungnicht BeDzomtr)),eendem ein-

fach dM ttaverâNderte Oxim; diesM Acetylderivat vet-hShsich ateo

genau wie das des a-BenzaHoxima, M beaitzt daher gleich seinem

zogehlSrigenOxim die a-Configuration.

CaHt-C-COOH
Daa freie «-Oxim, () !6t aber in Mem Za.

HO-N

stando ao labil, dasa es nor mit besonderer Vorsioht, ja, eigentlich
nicht einmal in gaoz reinem Zoetande erhatten werden kmm, weil es

8ich in Msungen bereite bei gewôhalicher Temperatnr in das ~-ho.
mere amwandett.

Das entsprechende Oxim der Thiopheureihe, das derThiënyi-

giyoxylsSare, C4H:8.CNOH.COOH existirt Mnaar in einer

Form, wenigatens bis dahin, 'und dieee Form verMtt sicb in jeder
Hinsicht ao analog dem bost&ndigeren~-Oximder PhenyIg!yoxy!aSare,
dase man ihr ebenfaUs die Conngarationder ~-Reihezaacbreibenmuas:

C<H,8–C–COOH

t) Ee
wird aber hier kaum Wunder nehmen,

N-OH

dasa bei den Carbooaaaren der Aldoximedie a-Configuration,welche

bereits io der Benzoireibe sebr iabit ist, in der TMopheoreiheSber-

bacpt veracbwindet.

Dann verachwindet aber auch der BeheinbareWidersproch, dasa
der Reprasentaot des boatandigen «-BenzaMoxima in der Thiophen-
reihe eo labil ist, dase er bisher aborbaMptnoch nicht atdgefanden
worden ist. Die aUmahticbe Verachiebang der 8tabitit&t9verhattoiaBe
zwiBchen den Oximen der Benzol- und Tbiophenreibe eioeMeits und
zwischen Aldehyden and Aidehydcarboneaaren aadererseits wird in

folgender Tabelle Bberaichttichdargestettt:

CeHji–C-COOH C~–C–COCH CgHt–C-H CtHs–C-H

HO-N N-OH HO-N N-OH
anbeatandiMS bMMndigea bwMndigeB Mtbeet&ndigM
Oximder BenzaMebydesrboasaore Oom des BenzaMehyde

C~HaS.C.COOH C<H9S.C.COOH C~S.C.H C<H:8.C.H
M X M M

HO.N N.OH HO.N N.OH
Mbekaantes be&MBtM uabekaoNtee bettMBtes

Oximder ThiopheBtddehydcm'boM&oMOximdes TMophenatdehyds
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W&hrend atao die « Configuration in der TMopbMreihe,
C<Ht8-C-X

t) MrdeBFatt,da99X==HodorCOOH,!Binde~9nB
MO–N

aaMeret labil ist, zeigt die bereits fr~ber erwabate Existenz von zwei
atereoiaomerenThiënytphenylketoximen CtHtS–CNOH–CeHs, dase
f3f X := CeUt die M'ConBgnMtiondoch za bestebenvermag, dasBabo
der Thlopbenring die NMhbaMcbaR.des Hydroxyle nicht abaoiat ver-
bindert. Danacb erscheiot es wenigstens nicht nnmSgHoh,daa Maaige
a-Thiophenaldoxim vietteicht zu isotiMn.

DieseZoetSnde in der Tbiophenreibe leiten atao wirklich von den
aromatiBoheaOximen mit Stereoisomerie za den aliphatisehenOximen
ohne Stereoisomerie Sber. Denn bei den fetten Aldoximen aind nach
alleu bt6:ngen Eriabrangen die ~-Conagarattonen allein exietenz-

fSbigi 80 besitzt auch, wie im experimentellen Theile gezeigt werden
wird, das Oxim der AcetatdebydcarboBsaoro, der BrenztranbeneSare,
aile Rigenschaften ond daher aach die Raumformel der B.Oxime:
OH3 -C-COOH

M Die a-Configuration ist atao stabil bei
N-OH

den aromatischen Aldoximen, aie wird labil bereits bei
deren Carbon8&)iren, sie zeigt sioh nur noch ausaahms-
weise in der Thiopbenreibe und ist bei den ontsprechen-
den Fettkorpern überhaupt nocb o:cht aufgefunden worden.

DaM sich derartige Stereoisomerien foinerer Art nicht doch Qoch
naebweisen iasaen kSnnten, wird damit natürlich nieht behauptet;
zeigt doch gerade diese Unterauchung, dass die Stereochemie des
Sticksto~s aetbst in der Classe der Hydroxylaminderivate nur wegen
athc groBaerUnbestSndigkeit gewisser Configarationenauf eio ver-

hattnisemaaMgengea Ctebiet beschrânkt ist.

ZSrieh, im December 1890.

4. A.HantzBoh: Ueber Oxime von Aldehyden und
«.Ketonsâuren.

(EingegMgenfun29. De~br.1890;m!tgetb.inder SitzungvonHm.A.Pinner.)
Diese Mittheilung enthatt den era<en TheH der expenmentcHoB

Unteraochang, doren wesentlicbste EfgebnieM von ullgemeinerer Be-
dentung in den vorangehenden Abhandhtngen verwerthet worden sind.
Sie beschreibt von den vielfach stadirten isomeren aromatischenA!d-
oximen haupMcblieh nar die aiterdinge sehr merkwürdigen und theo-
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retisch wicbtigen Acetylderivate und ihre Beziehung za Nitrilen und'

Saareamiden, entwickelt eodann die Isomerienbeim Oxim der Fhonyt-
gtyoxytsaare als der CarbonsNore des BeMatdohyds, geht dann anf
die entspreobenden VerbattniBBein der Thiophongrappe aber und
sehtiesst mit den analogeu Erscheinungenbel der Brenztranbensaure.
1. Ueber arumatisehe Aldoxime und ihre Acetylderivate.

a) Oxtme des Benzatdebyds.

H.Acetytbenzatdoxtm, ))

entsteht ais nicht erstarrendes Oel, weoo f~BenMidoxitn mit Eeaig-
sttaroanhydnd bei gewSbNUcherTomperator behandelt und in wS:8<

riger Suspension durch SehQttetnmit verdOunterSodalôsung goreinigt
wird. fst nn!M!ch in A!h:a)icarbonaten,wird aber von Ammoniak
und Alkalien bei gewôhnliober Temperatar langsam raaeher beim
Et-warmen M uover6ndertem «-Oxtm getost, ohne eine Spor Benzo-
nittil ztt erzeugen. Aber schon Acetylchloridwirkt auf das «-Oxim

complicirter; am glattesten noch in atbenscbe)' Verduonung; alsdano

entsteht, wie spMer anafahrtichergezeigtwerdenwird, bei voraichtigem
tropfenweisen ZuBatze des Chtorids neben dem in LSsang bleibendon

a-Acetylderivat durcb die freiwerdende SatzsBnre eine F&Unngdes
saksauren ~-Atdoxima; letzteres wird allerdings dorch aberachBs-

siges Chlorid wieder getSst und dann grSsstentheils auch in das

a-Aeetylderivat verwandelt; aber ein Tbeit des p-Oxims zerfSUt
anter dieaen UmetSnden, namentlich je h8her die Temperatur ateigt,
in Benzonitril, nnd so erklârt es sich, dass ziemlicherhebUoboMengen
von Benzonitril entstchen, wann man a-Oxim und Acetyicbtorid ohne

VerdCnnang oder AbkShtang aaf einander rettgiren ISsst. Wegen
dieser verwickelten Ueberg&ngeist das Acetylchlorid hier überbaupt
kein so geeignetes Reaetionsmittel ats das EsatgsSureanhydrid. Ganz
Sbntich, nur noch complicir4er wird hiernach auch die aus Eisessig,
Essiganhydrid und SatzsSore bestebende sogenannte Beckmann'ache

Mischung wirken; von diesem Gesiebtspunkto aas sind anch die

Schlüsse, weiche Beckmann aus dem Verhalten der Oxime gegen
die8es Gemisch zïeht, zn beorthei!en. Es wurde übrigens davon ab-

gesehen, dièse Verhattniase eingebender za antersaehen, nm 90 mehr,
ah die ittctischen Beziehungen zw!echona- und p-Derivaten auf andero
Weise aieh ganz angetrNbt offenbaren.

{l-Acetylbenzaldoxim, Ilp-Acetytbenzatdoxim, j)

Diese durch ihre Labilitat sebr merkwürdige Substanz entsteht
nur unter besonders gunstigen Bedingungen; tUMangsvergeblich za

(~H;-C-H

CHsCOO-N

C~Ht-C-H

N-OCOCH,
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e ohne Sohwierigk

~-Acetytbonzatdoxim bildet secbsseitige, gerade abgeschnMtene
SSaIen, schmitzt bei 55–56", ist leicht in Alkohol, ziemlichleicht
in Benzol, ziemlich echwer in Aether tëstich und ist, einmal isolirt,
leidlich bestândig; es tSsst sich aua allen indifferenteoMsangsmittein,
besonders hübseh aaa heiaaemXylol, umkrystaiiisu'eo. Um so empûnd-
licher ist es gegen saure und alkalische FtSssigkeiton,und zwar ver-
Mtt es sieh voUkommen versch!edenentens gegen freieAlkalien und

Ammoniak, zweitens gegen Alkalicarbonate nnd drittens gegenSSnren
und Halogene. Bei der Berithrattg mit Natrontange, oder noch

deatt~hM sichtbar beim Erw&raten mit Ammoniak erweist es sicb
als Derivat des onver&nderten~-Atdoxims: es regenerirt quantitativ
~-Benza!doxna, welches besonders hObseh uud direct aus der

erkaltenden AmmoniakISsongauskrystallisirt. In BerShrungmitSoda-
oder PotaschetSsung zerHiesst das jî-Acetytderivat dagegenschon
in der Kâlte zu einem Oele, welches nunmohr auch von Aetzalkalien
nicht mehr aufgenommen wird und sicb beim Kochen veraOchtigt,
ohne eine Spar von Benzamid zaruckzatassen: dasselbe ist reinca

Benzonitril. <

Darch Mineratsauren, Acetytchtorid, Brom und Jod

geht das ~-Acety!derivat in das a-Acetylderivat ûber, und

zwar je nach den UmatSnden mehr oder minder leicht: augenblick-
lich durch gasfôrmige Hatogenwasaerstoffsauren, Acetyl-
chlorid und Brom; beim Anblasen mit den D&mpfendieaer Sab-

stanzen veraBssigt sieh das feste Acetylderivat sofort; das entstandene

durch katte Natroniaage nur langsam angreifbare Oelwarde am besten

durch Kochen mit Ammoniak in «-Benzatdoxint tibergefBhrtund da-

dorch aïs dessen Acetylderivat erkannt. Benzonitril war hierbei auch

nicht in Spuren nachzaweiaen. Concentrirte wassnge Saka&nrewirkt

BerachMt f&rCxHeNO: Gehmden

N 8.59 8.65pCt.
C 66.25 66.35 s

MoUrenversucht, kann sie ohne Sohwierigkeit bel genauerEinhahang
folgender Vorachr!ft gewonnen werden, welche im WesantMchenauch
Mr die Darstellang der abrigea ~.Ace~!oxime gilt:

~-Benzatdoxim wird mit Essiganhydrid in mBgHehBtgeringem
Ueberachaasozosammongebracht; atsbatd veraSsMgtsich der dickeBrei
unter gelinder ErwSrmang} danu wird des UngeMetemSgUebetrasch

nStMgenfattsunter M.hwachemËtw~rmea und Zttgabevo:: nochetwas

Anhydrid in L8sung gebracht, unmittelbar darauf mit Eiewasser ge-
kShtt, gerieben und sehliesslieh auf BachenSchalen ita VacMamver-
dunstet. Alsdann hinterbtaibt nitrilfreier ~.AcetytkSrper,welcher nor
nooh abgepreast und mit Benzol ausgewaschenza werdenbrauoht, um

vôllig rein zu sein.



89

tdedvatw!)fast ebenso rasoh; dea ~-AcetytdedvatwM von derselben sofort getBet
und darch nnmittetbareo Zueatz von Wasser ate <~Acety!dertvat5!ig

gefXHt. VerdSnnte SSnrenreagiren weniger rasch and zwar, wie zu

erwarten, am eo langsamer, je verdOnnter ste sind and je weniger

vollst&ndigsie in wSsafigerLSeang diMociiren. So bleibt z. B. daa

~Ace<y!ox!min doppeltnormalerSatzaSare in der KStte ziemlichlange
intact and verÛOssigtsich dauernd erst beim Erwarmen bis angefah!'
auf seinen Schmebpunkt. Wird es mit doppettnonnater SchweMaaore

angewârmt, bis es eben geschotohienist, so eratarrt es beimAbkSMen
wieder und wird erat bei anhaltendemErbitzen auf 70–80" in dM

9tige a-Acetyloxim SbergeMhrt. Dass im letzteren Fatte die Um-

lagerung etwas weniger glatt orfolgt und etwas Nitril gebildet wird,
iat wohl setbstverstandMch.Auch Jod, in Schwefe!kohtenstofFge!6st,
wirkt eret nach einigem Stehen der Lôsang in demsetben Sinne, atso
ebenfatts nicht so energisch wie Brom.

Wegen der groMeaUnbeataodigkeitdioses~-AcetyldenvateBm!6a-

gtOokt auch die'DarstsUang deMetben leicht; daon weao man das

~*0xim mit NberaoMssigemEssiganhydrid anbaitend erwarmt, 00

bildet sich, wohl durch freiwitMgecZerfall des ~-Acetytdenpatea, in

erbeblicher MengeBenzonitrilundwenn man anderersNta daa ~-Acetyt-
derivat nicht fasch ans der LoMng darch AoakrystaiMaifenoniferot,
60 erzengt die vorhandeae EMigaaore, Sbntich der SatzaSore, nur

langeamer, dae ôlige a-Acetyloxim. Auch daa reine ~-Acetytoxim
iaset sîch zwar aus wenig Eisea6)goder Esaiganhydrid umkrystaUi.
siren, geht aber beim Stehen der LSaaog bisweitea in Nitril, bis-

weilen in das a-Derivat Bbor. Endlich ist es aeibatverstSndMehtdan

abemehaseiges Acetylohloridans jÏ-AIdoximloicht das a-Acetylderivat
ent8teben Mast.

Trotzdem wirkt Acetytohlorideigentlich etwas anders: genau wie
aaa « Oxim erzeugt es, der Sthonschent~oaong dea ~-Oxims troptea'
weise zogesetzt, aus dem einen Theit des Oxims aUerdioga das in

L8song Meibonde a-Acetylderivat; aber die freiwerdende SatzaSare

sch!Sgt den anderen Theil als antosHcheBChlorhydrat nieder, welches
aich erat durch NberachBasigesChlorid m a-Acetylderivat umwandelt:

Acetylchlorid apaltet aiaojedoa der beiden stereoisomeren

Aldoxime zuerst in gleiche Hatften von a- und jï-Derivat:

2C,Hi-C-H CeHt–C-H
t) + CHsCOCt =. ))

N CHsCOO–N

(.der~jm) )
a-Acetylderivatoder P-Oxim)m

CeHt-C-H
+ )t

N-OH, HCl

~-CMorbydrat.



~0_

Schon naeh diesem Verhalten der AcetyMerivatokonatendie An.
gaben Beekmaon'a, dus ans ~.Beaza!dox:m aoter gewiesenBe-
dtagangen zttoretBenzamid, and dann erst BenzonitritenteteheaaoHa,
nnmogtichrichtig sein; bei der theoretisobenBedeatang,welchediesem
Umstaade hdeBS namentlich von

Beoktaannbeigetegtwordeo~t,
sind dessen Versuche nacb seinen eigenen Angabensa genau ala nar
môglich des ôfteren wiederholt wordon: aber in Mnem F~t!a wurde
Benzamid, sondern je nachdem entweder Benzonitril,oder «-Acotyt*
oonzaldoxim oder ~-Oximoh!orhydrat,oder ein Oemiechdieser Sub-
etanzen erhalten.

Nach Beckmann's erster Aogabe') worde eine L8saug von
2 g a-Oxim, 2 g Essiganhydrid und 8 g Eieeastgunter KSMoag mit
SaizaNaregesSttigt, und dano drei Stunden lang am KShtergekocht;
!n Obersohase.geSodatosang emgetragea, hinterbliebim Stherischen
Aaezuge ein benzamidfreiea Cet; mit Wa9BerdSmp<onging haupt.
9&cMichBenzonitril über; nach onterbrochener DeetUiation erwies
sich der ROckstaad ais ein Gemisch von e~-Acetyldenvatund etwaa
regenerirtem«.Oxim. Bei nochmaligerWiederhotongwardettqualitativ
dieselben Resuttate erbalten.

Nach Beckmann's zweiter Angabe~)worden 3 Proben mit je
1g a-Oxim und aafe Genaueste bereiteterBeckmann'acher Miachung
bei gew8hnticber Temperatur atehen gelassen. Hierbei schieden sich
allerdinga, wie Beckmann angiebt, quadratischeTe~chen ab, welche
sich immer mehr vermehrteu! aie achmotzenauch, direct abgepresst,
nar etwaa tiefer, wie Benzamid, allein sie waren nichts aoderes, ale
das Chtorhydrat des ~-BenzatdoxintS.

DM9 in diesen, und besonders in den emterwShntenFSHen,nicht
etwa eine geriuge MengevonBenzamidder Beobachtangen~angenwar,
wurde dadarch bewiesen, dass, nachdem dem Oxim 1 pCt. Boozamid
vorher zagefSgtworden, dieaeseine Procent sicb mit grSssterLeichtig-
kett NberaUaachweiMn lies: es blieb schon beim Verdampfender
FtuMigkeit naeh der Reaction auf dem Ubt-g!asezuruck. So un-
erhtNrHehatso auch die abweichendenBeobachtongonBeckmann'a
sind, se ist atso dennoch nacbgewiesen,daas MBden Benzaldoximen
unter den angegebenenBedingungenim g3n8tigatenFatte weitweniger
ab 1 pCt. Benzamid entsteht. Auch die MeinangBeckmann's, daM
das vorbandene Benzonitril unter den VeMaohsbedingMgenaus Benz-
amid entstandea sei, wurde dadnrch widerlegt, daaa das Benzamid
bei derselbenBehandtang TcHbommenMoverNndertblieb, was ubngcne
aach umgekebrt beim Benzonitril der Fail war. BeMon:tt-Uist tt~o
daa primâre nnd unter diesen BedingangeneinzigeZenetznngsprodact

') DièseBerichteXXIII,433.
*)DièseBerichteXXUI,169t.
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h T.o~tt A~tnt~* j~der Benzaldoxime. Auch nacb Lach ') enteteht dorch Erbitzen von
gewohntichemBeozaMoxtmnur Benzoc!tr: es wird ako das a-Acetyl-
derivat zwar be! hBherer Temperatur in das j?-Der!vat amgetagert,
giebt aber dabei ebentaUenur Nitrit und kein Amid.

b) Oxime des Anisaldehyds and ihre Acetylderivate.
Die dureh Q&tdschmidt's und Beohm~tttt'N Untersochwgen

bereits wobl bekannten Aoieatdox:me~ehtiesseo sich in ihrem Ver-
hatten gagea AeetanhydrM ond Chlorid 90 vottsModtg an die Benz-
aldoxime an, dam aie nur ganz kurz bebandett su werden braachen.
Nur sind a!te Umlagerungen hier noch viel besser za beobachten,
weit sowoht AnieottfHais auoh a-Acetylanisaldoxim feste Sabstauzen
sind.

«.Acetytat):8atdox:tn, aaa dem a-Oxim und Acetanhydnd
erbalten, erstarrt langsam za schtef abgeschnittenen Prismen, die,
aus Aceton umkrystallisirt, nicht ganz scbarf bei 48" scbmelzen. ht
nicht nur in Alkohol, Aether und Benzol, sonderw auch in Xytot sehr
leicht losttch.

Ber.fOrCt.HnNOs GefundM
N 7.3 7.6 pCt.

~Acetytan:a&tdoxim. Wird narnachdem beim~-BeoMtdoxim
besehnebenen raschon Arbeiten erbatten; denn bei iangerem Steheo
der L8:ang des ~.Aldoxime in Essiganhydrid krystallisirte nt.r Anis-
mtni vom Scbmelzpunkt 59–60".

~.Acety!am8atdox;m kryetattistrt in vierseitigen, domatisch ab-
gestumpftenSNaten,ist i<nUnterschiede vom K-Acetytdenvat in Xylol
weniger ~8e~ichoud zeigt, tms dieser FtaMigkeit umkryBtaHiNtt, den
Sebmelzpunkt 64". Ammoniak verseift es za ~.Ox:m vom Schmclz-
punkt !30", Natriamcarbonatwandett es iu Nitrii vomSchmeizpankt60°
und Sàhsaore oder Acetylchloridin «-Oxim cm, welches zuerat 8!ig
erscheint, aber batd erstarrt und dann bei 48" schmilzt.

Gegen Aeetylchloridverhalteneiob beide Anisatdoxime genau wie
die Benzaldoxime; ea werden zuerst gleicheTheite vona.Acetytdem'at
and Meh ansscheidendem~-Chtorhydrat gebitdet, eodann wird darch
aberechassiges Aeetyichtoridletzteres in erateres QbefgefNhrt.

2. Die Oxime dor Pheuytgtyoxytsâare.
Ueber die Griinde zur Untersaohung dieser StûMoiMmeTeosowie

uber ibre ConSgMrationondgegenMitigenB<MtehtMgenwarde in KQt-ze
schon Mher berichtet; es warde ais bemerkenswerth hervorgehoben,

') DieseBerichteXVII, 1571.1.



42

atnan diadass dieselben zwar im Aitgemetnendie Eigeasohaûen der zogeMrigen
raumisomerenBenzatdox!mebesitzen, ats deren Carboo~aren aie be-
trachtet werden kënnen, dass aber die bei jeuen labile Form hier zur
stabilen geworden ist und umgekehrt. Man bat <Jso

C~Ht-C-COGH CtH~–C–COOH

HO-N))
and

N-OH() pH

«.Phenytoximidoessige&ure,labil ~.PheBytoximidoMeig~are,stabil.

B:8her ist unter diesem Namen und der Formel C~Hi.CNOH.
COOH eine aus der KetonaauM dorch Erw&rmen mit neutraler

Hydroxy!at!)intS9ongerbaltene SubfjtanzvomSchmetzpaoktt27–t28<'
beschrieben1). Uebrigens kann ea gerade hier am wenigstenauffaUen,
dass daa zweite taornere nicht eher aa%efundenworden iet, ais bis
dasselbe durch die Theorie von Werner und mir wahreoheinMchge-
macht wnrde. Denn dieses dem «-BonzaMoxin)entaprecheadeOxim ist
in freiem Zostande so unbestândig und geht goleicht in das ~-homere
Sber, dass man es forher gewiss )mr fSr anreines, viotteichtvon etwas
unverânderter Pbeoytgtyoxytsaore begleitetes, gew8hnliohesOxim go-
halten haben wûrde.

Da8 «-Oxim der Phenytgtyoxytsaare ist trotzdem daa pri-
mare E'nwirkangsprodact zwiscben der SSare und dem Hydroxylamin;
es entsteht bei gew&bnHcherTe: peratur, besser noch bei O", and zwar
aowoM in atkatischer ats auch in neutraler oder saurer L6sang. In
der Regel worde das aus freier Searo and satzaaurem Hydroxylamin
bei 0" bereitete GenxBchnach 3-4 Stuodenausge&thertand dor Aether
im Vacuum verdaMtet. Atadann erscheinen, aber erat nachdem der
Acther fast v6tMgverschwundenist, ziemlichgrosse, voHstandigdurch-

a!ehtige dicke Prismen, welche dureh ein Doma atark abgestnmpft
sind; sie schmetzen, mit Benzolabgepresst und voHstandiggetrocknet,
bei 127" onter vôlliger Zeraetzaag, aber ohne jedeBrannung, siud m

Wasser, Alkohol und Aether &Meer8tleiebt iostich, weniger m Chloro-
<brm and noch weniger in Benzol. Doch wird beimUmkryetaHisireN,
aetbst bei gew6hnticberTemperatar, der Schmelzpunkt leicht unscharf.

Ber.f&rCeH!NOa Gefanden
N 8.5 8.4 pCt.

Die waaserige Lôsuag giebt mit Mercuro- und Bleisalzen weiaae

F&Hungen;besonders far das a-Oxim charaktenstiMh ist dae durch

Kupferacetat entetehende danketgraoe, vo!omin8BeKupfeMatz.

Wegen des unten nâher zn besprechenden leichten Uebergaoges
in das ~-Ox!m wnrdean(angsdte!ndividna!!t&t dièses leicht ISaMchen

') Mraller, diosoBerichteXVÎ, t6t9.
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Oxims bMtweiMh Dieseibe wifd jedoch mit aller ScbMe èrwiesen

durch sein sobr charakteristisohee, !eicht entstehendes und eehr be-

standiges

CeHt-C-COOH

a-Acetylderivat, )) Wird das friscb
CHiCOO-N

bereitete a-Oxim in Essiganhydrid getBst, so krystattiMMn <ms der

Lôsang aUm&hMcbSache, ecbtef abgeschntttene aod hSnBgzwiltings-

artig verwachseao Prismen aae, welche, direct abgepresat, bei H6"

unter ZereetznNgsobmetzen, ans Alkohol oder Aether, ja sotbat au

kochendemEssiganhydrid anverSndert wieder erha!ten werden kooMn,

und, auf diese Weiae amkryBtaHSB:t't,erst bei lt8–tl9" sich zersetzen.

Derselbe Acetylkôrper f&Utfast aagenMickMchkryataitiniacbaus, wenn

man das freie <t~0x!m direct oder in Stherischer VerdBnnang vor.

sichtig mit Aoetytcbtorid versetzt, ein Verhatten, darch welches dae

K-Oxim leicht naehgewieaenwerden kana: eioe Probe doasetbea t3st

sich in einigen Tropfen AcetytcMoridfBr einen Moment klar auf, am

dann sofort krystaUintach wieder gefSUt zn werden. Bei tangerem
Stehen mit dem Bber9ch89e!genAcetylchloridverachwindetder Nieder.

achtag aUerdings wieder: wie sicb spater heraMagestentbat, wird er

dabei wahrMheintMhdarch die &ei gewordene Satzsaoro and unter

vorherigem Uebergaag in ~-Oxim m EasigeSare, KoMeNeSareund

Benzonitril gespalten.

Dieses im Uebngen sehr stabite Acetylderivat verseift sieh mit

Ammoniak, Alkalien ond Alkalicarbonateu schon bei 0° za unver-

andertem K-Oxim; denn nach dem AnsNaern unter Zusatz von Eis

gab der Stherische Extract die charaktonstMcheo Prismen mit dem

Schmp. 127" und allen MbngenReactionen. Dadurch, dass dièses

Acetylderivat unter genaa denselbenUmstinden wie das des K-Beoz-

aldoxims, nicht Benzonitril erzoagt, sondern das nrsprBngUcheOxim

zurackbttdet, ist Sîr Oxim nnd Acetylderivat die a-Configuration, mit

NachbarsteUongdes PheNyls und.dea Oximhydroxyls, uachgewiesen.
Die Ana!yae des Acetylderivates ergab:

Ber.f&rCMBnN0~ GafMdM

N 6.76 6.63 pCt.

~-Oxim dor Pheny!gtyoxyls&nre. Wie sehon mebrmalser-

wShnt und wie dorch daa Verhatten des Acety!der!vates bewiesen

werden wird, besitzt die etaMieModificationdes Oxims der Phonyl-

giyoxytsRurodie ~-Conngaratton CeHt–C–COOH
Il
N-OH.

Diesolbe wird, scheinbar direct, thatsachtich aber immer a!s Um-

tagerongsprodMt des «-Oxims erbalten, wenn Phenylglyoxyleaure mit
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Die meisten Metaltsatzeverbalten sich gegen beide Oxime gleich;
nar Kupferacetat erzeugt mit ~-Oxim einen heUgrunenNifderscMag,
wahread der der (ï.Vecbindungdanke!griin ist.

Das ~-Oxim ist ferner gegen MinemtsSurenundsetbst gegen con-

centrirte SchwefetsSnre beim Erbitzen sehr bfstSudig. In reinem Za-

stMde wird es setbst durch anhaltendes Kochen mit Wasser nieht

verSndert; aber beim Erhitzen mit verdannter SaizeSare wird lang-

sam, und beim Erhitzen mit wNssngemHydroxytaminchiochydratBehr

rasch und quantitativ Benzonitril erzeugt. Auch unreine PrBparata
des Oxims zersetzen sich in d~rnsethenSinne leicbt in heisser wâts-

riger LSsang, ohne dass bisber die Ursache dieser gesteigerten Zer-

setzHcbkeit erkannt werden konnte.

Vor den Beziehungen der beiden Oxime zn einander werde zum

Beweis der jSt-ConSgurationdes schwer t8stichen, stabilen Oxims sein

Verhalten gegen Eaaigaobydrid besprochen.

~-Acetyl dérivât der Pheoyioximidoesaigsaare,

CeHs-C-COOH
il

N-OCOCH:.

~-Oxim iSat sich bei gow8hn!icherTemperatur nur echwierig und

langsam in Essiganhydrid; nach endlich erfolgter Loaong hinteriasst

voUatandtgaoatyBirt:

Bar.~r OsH, N0~ Gefonden

C 58.2 57.9 57.7 pCt.
H 4.2 4.7

N 8.5 8.7

niA mMHt~tit Mot~Ua~!?~ v~rhn! B!fh <y~ofon ~ft~ f~v~~v)& efto~h*

Hydroxylamin in alkalischer, neatrater oder eaurer LBaoog in der

W&fmebetxmdett wird, oder aooh nur mehrereTage bei gewôboliober

Temperatur atehen bleibt. Aus der angeaSuertenLôsang mit Aether

auegeschBttett, krystallisirt es aaa diesem Extracte viel teichter and

Mher, aïs das K-Oxim, und eracheint nie in grossen, durcbsicbtlgen

Prismen, sondern meist in kleinen, weissen NSdetchen, die eich bei

Vergrësserung ais schief abgeschoittene, vierseitige Prismen erwemen.
Das ~-Oxim ist ferner nicht nur in Aetber oder CMoroforn),sondern

auch in Wasser verbSttnissmSssigviel schwereFiostioh, ais das a-Oxim,
kann daher vorsichtig aus warmem Waseer amkfystaUtairt und aus

conceatrirter atkaUseher L8snng darch Saizsauro geRtUt werden

was beides beim ct-Oxim nicht gelingt. Vôllig rein schmHzt es erst

bei 145" unter stûrmischer Gasentwicketacg; doch wird der Schmelz-

pankt dnrch geringe Verunreinigacgeu aebr herabgedriickt. Es iat

daher auch aozunobmen, dass das von MttUer beschriebene Oxim

trotz seines fBr «-Oxim etimmendenSchmetzpunkteawoM das nicbt

ganz reine ~-Oxim gewesen sein dûrfte. Das reine ~-Oxim wurde

voÙatRndiganalysirt:
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die FtSMigkeit beim Verdaneten aber Kali oder beim Bintragen in
Wasser nur Benzonitril,de98enReinheit dnrch UeberfBbrangin BeM-
amid erwiesen worde. Dagegea erbMt man MgendarmaasBen, atter-

dmga Mûh nM in geringer Awbwte, das fe&teAcetylderivats ~t-Oxba
wird mit der glelehen GawichtsmengeAnhydrid vorsichtig erwarmt,
wobei es aich, aUerdioganur anter theilweiser Zeraetznng, und unter
EütweichenTos KoNsndioxyd, IsBgsas! !Sst. Sobs!d die Gasentwicb.

Inng heftiger wird, maaagekËMt, nach MesfMgungderMtbenaber noch-
mals erwârmt werden, um den Rest der f<:s~HS"b3taoz mëgticbet
rnsch in LSaongzn bringen. HieraufMeUtman in Eis, reibt, underhâlt
ntadaun den AcetytkOrperJMMchaseitigeoTaMo, welche direct abge-
presst und mit Benzol gewaschen bei 124–! 25" onte!' ZemetzMg
scbmetMo. DM reinen Krystalle tSaen 8)ohloicht in heMaemAlkohol
und Chloroform,Mhwierig in Aether und werden ans diesen Fiassig-
keiten aoverSndertwiedergewonnen.

Ber.f6rOttHn N0~ Gefanden
N 6.76 6.75 pCt.

Ammoniakund Natronregeneriren bereits bei (~ die anverSoderte

~-OxîmidosSare; denn aus der sogte:ch gebildeten Lësang werden
durch Salzsânre die weissen N&detcheovom Schmetzpankt i45" ge-
(&Utoder mit Aether extrahirt.

Schon dannt daae das hochachmetzendeOxim sieh nicht wie das
n:edr!g6cbmetzendeIsomere glatt acetyliren Mest, sondern bierbei er-
bebticbe Mengenvon Benzonitril blldet, zeigen 8:ch die Eigenaeha~en
der ~.Reihe. Dieseibea treten ia aUer SohSt-fedurch deu Zerfall des
feston AcetytderivateBhervor, welches ganz ShnMchdem des S.Benz.
aldoxims, darch Alkalicarbonate setbst bei 00 bereits vollstândigio
KohtensSure, Esstgs&ureund Benzonitril zerf&Ut:

CsHs-C–COOHt) ==OeH~C -t- CO~
N–OCOCH, N HOCOCHs;

eine Réaction, die mit der BeetSndigkeit des zugehorigen freien
~-Oxims unter gleicben Bedingungen,ja 8e!bst gegen kocbende Car-
bonate aaHa!)end contrastirt, nnd besonders deutlich darthut, dass
die Acetylderivateder zum Zerfall geneigten Stereoisomeren weitans
empfindlichersiad, ats die freien Oxime.

Wechsetseittge Umwand!ungen der beiden Oxime der

Phenyigtyoxy~aore.

Die beiden Benztttdoximearboas&Mfenweisen ganz ShoMoheBe-

ziahungen und Uebergângeauf, wie die Beuzaldoxime sethst; nur mit
dem bemerkenswerthen Unterschiede, dass unter den gewobntichen
Bed!ugt!t)gendie a-Saore sich in ~-Saore za verwande!nstrebt, wahrend
bekannttich umgekehrt~-Benzatdoxtmleicht in «-Oxim abergeht.
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Die Umwandiang von a- in ~.OximidoaSare votbieht aiah

am rascheatoo dureh trockene ~atzaSare in absolut atheriacher

L38Nog. Hierbei Mit biaweilen zaoachst ein &«9BemtanbeetSadiges

hyatatUnischea CMorhydrat ans, welches bereits beim Trocknen onter
Loftabschiasa seine Satzsanre verliert nnd reine ~-OximaSure hinter-

tamt. Auch ale dae a-Derivat in'eoncentrirte Schwefeteam-eeinge-

tragen und bis zur voHigenL6sang und Efntritt echwacher ErSanong
ertutzt worden war, worde darch Eiawaseerdae bei 148"echmetzende

~-Oxim gef&Ut.
Dièse BitduDgsweiaender aas der «.OximaaaM sind darohaaa

dieselben, wie die des ~-Benzddoxima aua a- Benzaldoxim. AUein
w&hrend das ~-Aldoxim mit verdBnnton 8&area daa a-Oxim

regenerirt, so lagert sioh die «-CarbonsSare in BaarerLSsNng,

ja selbst dMfch Wasser, ebenfalls nur !aagsamer, in die

~-SSore am: Eine eoncentnrte wâsarigeL6song der ft.8&orebleibt
etwa 12 Stunden lang klar; aladann tr&bt sie sicb aber rascbt und

erstarrt alsbald zn einer festen weieeen Masse der reinen ~-SNare.
Dieaetbe Umwandlung tritt nar noch etwas raseber ein, wenn die

ureprSngHcbeLSMng mit einigen Tropfen SaiMâore versetzt worden

ist. Auch durch Alkati wird der Uebergangnicht verhindert, sondern
nur etwas verzôgert: die atkaMachgemachte Lôsang der <x.8&are,
welcbe aich beim Ans&aen) atets gelblich fârbte nnd etwas naoh

Beozatdebyd roch, enthielt nach drei Tagen noch M.Oxim,war aber

am vierten Tage grSsstentheHsin ~-Oxim Bbergegaagen.
Die Umwandlung von in «-Oximidos&Qre iat aomit

direct nichtn)BgMch;aMhwird die StabMitStder ~-ConÛgarationsehr

gat dadareh gekennzeichnet, dass auch daa Acetylderivat der ~.Saare
durch waserige SabaSare bei gowahaticherTemperatur za ~-Oxim
verseift wird, wahrend bekanntlich dM Acetylderivat dea ~.Benz-
aldoxime hierbei sofort das der a.Reihe liefert. Aber Acetylcblorid
bewirkt aaeh hier die Umwandtong; dersolbe bestSndige, nicht in

Benzonitril zerfallende Acetytkorper, welcher ans der K-Oximidosaare

durch Essiganbydrid, aber auch darch Acetylchlorideotateht, wird auch

bei Torsichtigem Verfabren aus der ~-OximidosSarennd Eeaigchtond

erzengt: Man Sbergieaatdie letztere mit vielAcetylcbloridund erwârmt

zar Beaohtennigongder Losang vorsichtig;alsdannfallen ans der klaren

Ftasaigkeit plôtzlich die bei H5", gereinigt bei 118" schmetzenden

Nadeln ana, welche bei 0~ in Natron getSat, dana aoRtrt mit eis-

kalter SatzaKure versetzt and ansgeâthert dae bei 127" schmetzende

<t-0xi<n der SSore liefern; ea war a!so aM der ~-Sanre direct das

Acetylderivat der «-Saare èitstanden, und damit die CebeyfBhrong
indirect voHzogen.

Diese Reaction iat hier aicher ebensozn deaten, wie beimj~-Benz-
aldoxim: dorch Einwirkung NberschOssigenAcetylcMorids aaf das
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p'Oxim der Phaoy!gtyoxy!saareeNtetahtzonaohst das labile p.Aoety!.
derivat; darch die hierbei freiwerdende SatzeNorebel Abwesenbeit

von Wasser wird du letatere in dae ~taM!e a-Acetylderivat on!.

gewandelt. Auch iat der Boweis bierfBr dadurch geliefert, dus das

~-Acetytderivat darch 8atz8aarega9 in Atheriscber LBanng direct in

daa a*Acetytder!<ratverwandelt wird.

Die Beziehaogen zwisoheo den beiden atereoiaomoren Oximea

und ibren beiden BtereoieomerenAcetylderivaten werden folgender.
maMsenaberBichttich,wennauch nicht ganzvothtandig, wiederg~eben;

(~Ht-C-COOH CeH~-C–COOH
labil )) darchHCI Il ttmbH

HO-N ––––~ N-OH

t t 1
dotch~H~O dnr~NaOH dnrehN&OKdatch(C,H,0)!,0

C.H~-C-COOH darchHCt C~Ht-C-COCH
labil.etftMt )) )j )&b;i.

CtHO.O-N N-OC,HsO

Bei tangerem Kochen mit Acetylchlorid zeraetzt eich allerdinge
auch dus a-Acetylderivat in Benzonitril, ebenao wie aach die beiden
Oxime der Pheoyjgiyoxytsaoremit Pbosphorpentacblorid in athenecher

Verbindang gleichartig in KohtenaSare, Wasser und Benzonitril zer-

htien! docb entapricht diesea Verhatten natSrtich nur demunter âhn-
lichen VerhSttmmen orfolgendenZerfall der beiden Oxime des Benz-

atdehyds, and beraht aMh hier darauf, daee aa9 «-OKimer$t (t-Oxim
gebildet, und das letztere allein gespatteo wird.

3. Die Oxime dea Thiophenaldehyds und der

ThiSnytgtyoxytsSnre.

a) Oxim dea Thiophenaldehyds..

Das bisber einzig bekannte ieste Thiophenatdoxim vom Schmetz-

pankt 188" entspricht nicht nur in seinen pbyaikaMschenEigenachatten,
sondern auch in seinam cbemiechenVerhalten voUstSndigdem p-Benz-
aldoxim ea besitzt demnachdie p-ConngttratMnC4HtS–C–H. Ja,

H
N-OH

die Bitdang dea Nitrila tritt hier noch viel leichter ein. Wâhrend

p-BenzaMoximnar ats Acetylderivat in Renzonitril Sbetgeht, aber im
freien Zustande sich sel bat beim Erhitlen mit Sodatôaong nar klar

auflôst, Dm beimErkalten unverandert wieder bernas au kt-yetaMieMen,
giebt schon daa freie Thiophenaldoxim bei m&seigemErwârmen mit

concentrirter 8odat8anngein aehr nuchtiges, taaschend wie BenzooitrU

riechendesOel; dasae!beiet Thiophennitrit, OtH~S–CN, and nicht

Thiophenaldehyd; es enthielt Stickatoff nnd liess sich vor allem nacb
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ir.terSobwefeL
rT~t.

dem Vermischen mit conoentrirterScbwe<etsSarednrch wenig Waeser

voUstSndigin Gestalt weisserKrystatteaastSUen,welche directbei 73

umkrystattisirt bot 17&" eohmobeen,also reines a-Thiophenamid,
C4H: 8. C0. N Hj,, damteHten.

Dem entapricht dae Verhatten be! der AcetyUrung. Thiophen-
aldoxim geht durch Eeeiganhydridleicht und untet EFwNt'mangia e)a

Aoetylderîvat 8ber, welches, wie beim ~-BeMatdoxim ang~gebea,
Mhattcu wird und in Form von Prianten, welche durch zwei FtSehea

etumpf abgMchmtteneiod, krystaltiairt; es ist leicht !8a)ichin Aether,
Cbtorofbrm und Benzol schmitzt aoter Zeraetzung unscharf zwischen

7&–80°, und vMhNt sich wie ~.Acetytbenzatdoxim; es zerRtUtmit

Alkalicarbonat, ja sogar bei MngeremSteben ita Vacuum freiwillig
in Esstgetare and Thiophennitrit,verMhwtndetaleo im letzterenFa!te

sohliesslicb vo!!9t&ttd!g.
Dieses Acetylderivat ist ako, wie zu erwarten, ebeo<aH8der

Reihe angehSng; bemerkenswerthefist es aber, dasa aaoh darch

Acetylchlorid aue Thiophenaidehyd daMetbe nitn)bt)dende Acetyl-
derivat vom Schntetzpuukt 75-~80'' entsteht; der Weg, auf welchem

in der Benzolreibe stete die in die «'Verbindung umgewande!t
wird, fBhrte a!so in der Thiophenreihe nicht znm Ziele, ond damit

echwand auch die Hoifottng, auf diese Weiee wenigsteoBein Derivat

der hier noch vSttig fehlendenf<-0ximeza gewirtnen.

b) Oxim der Thiënyigtyoxylsâuro.

tst zu'n'at von Peter) und sodann von Bradtey~) beschrieben
i~

ond in feioen Nadetn vom ZerMtxuogaputtkte)37" erhatteMworden.

Ich erhieit das Oxim in vortrctUicherAasbcute aus don) directen

&(herischenAuSitagedes nach Vofachriftoxydirten AcotothiënonBdurch
>:

Yeraetxen mit satzsaarem Hydroxylamin;es schmolz bereits atf Roh-

product ûber !4Q', und nach dem Umkrystattieiren aus warmem ver-

dunnten Alkohol constant unter Zersetznng bei )45–146". Dieses

Oxim beaitzt ebenfalls die ~-Coo6garati<)n:CtH:S–C–COOH; es

,1\
t

N-OH

ist gleich dem stabilen Oxim der Phenyigtyoxyts&arein Wasser ziem-

lich schwer lôslich, schmi!ztauch fast bei derselben Temperatur, nnd

bildet wie dièses, nar noch ~eichter,das Nitril. Wird das Oxim der

Tbiopbeoreihe mit angeeaoerten)Wasser, oder besser mit sabmanrem

Hydroxylamin, gekocht, so gebt es nahezuqoantitativ in Thiophennitril

8ber, deseen Reinheit auch hier dnrch seine gtatte UeberfSbrnng in

a-Thiophenamid festgestettt warde, wNhrendThiopbenatdehyd h8ch-

') DieseBenehtoXVIH,539.

') D!eMBerichteXIX, 2120.
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stens in Spuren entetMtdea sein konate. Gagea reines Wasser und

gegen AtkaUcarbonateist dae reine Oxim dagegen setbst beimKochen

beaMndig!um eo unbestandiger ist sein

Acetylderivat, €4~8–0–COOH

K
N–OCOCH:

Daaselbe gteicht ebenfalls vNUigdem ~.AeetyîJerivat des Phenyt-
g)yo)ty)8Sare.Ox:m8.Bereita bei tangpremSteheo der Sa~e mitEMig-
anhydrid wird aie vollatindig nnter Entwicktung von XobtensSorein-

Thiophenn:tn! verwandelt,eo dass die L8BNngim Exeiecatorgar keinen
RQekstandhintertaBst; das feste Acetylderivat tSsat eicb Sberbanpt
aaf dieae WeMe noch viel Bchwierigeriaoliren, ata dae der Phenyl-
gtyoxy!8Sore. Es entateht aber aehr !e)cbt und glatt durcb Acetyl-
chbrM. Genao wie das Oxim des Thiopbena'dehyda tiefert daa der

TbiopheaatdehydearboBBNQrebeim Uoberg!esaonmit Acetylchloridunter

SakeSMeentwioktangnicht, wie in der Beniotreibe, das K-Acetyt-
denvat, sondern dae ~.AcetyHenvat. Da9 rasch abgepreMteund ge-
trocknete Prodact bildet kteine Prismen, welche bei 8&–87" unter
AnfschSamenschmetzen.

Ber.far CeH?S N0~ Sefunden
N 6.6 6.9pCt.

Es zeigt die UnbestSnd!gke!t der ~-Acetytoxime im hSchsten
Grade: es zer<S)!tnicht nur mit A!kaMcarbonaten,sondern sngar be-
reit9 in LSsung von Eiaeasig oder EMiganhydrid und dureh Wasser
bei gewSho!icherTemperatur in Esmgsaure, Kohlensâare und Thio-

phennitril, und giebt auch, in wenig kaltem Athobo) geMst, aehr
teicht eine stOrmischeEntwicklung von Koblendioxyd und atadann
dureh Zueotz von Waaser eine ôlige Fâttang des Nitrib, wetoh'
ktzteres in Thiophenamid NbergefShrt worde. Ah diesea Acetyl-
derivat bei 00 in Ammoniak geISat, angesaoeft und mit Aetber aos-

gezogen wurde, war, abgeaehen von etwas Thiophennitrit, aar das

arsprangtiche schwer tostiche ~-Oxim, und nicht, wie in der Benzol-
reihe, ein niedriger echme!zendea und leichter Mstiches K-homera
entstanden.

Beim Oxim des Tbiophenaldehyds und der TMny!g!yoxyMare
fehtoa abo die Vertreter der ft Oximevollkommen; die Coongoration
mit Nachbarste)tong des Tbiophenrestea und des WaaaetTestesist zu
labil, um eetbst in Form von Acotylderivaten axirt werden za kSnnen,
nnd die Neignng zur Nitrilbildung der ~-Formen so gross, dass die-
eetben bereits freiwittig in diesem Sinne zerfalien, und dass man auf
diese Weise jedesfalls am bequemsten nnd quantitativ das Mener nnr

schwierigzugSngUcheTbiophennitril daratellen kann.

~t<cht«).C.chem.aMcUMhe«.Jttx~.XXtV. 4
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4. Oxim der Breoztraobena&nre.

FBr daa Oxim dieser SSote wird achoa naob den eben be-

aprochenen Emcheiaungen in der TMophenrOhe and nach dem oben
berOhrten EMustO des Alkoholradicaleavon vornherein dieselbe Con-

fguration wabrscheintich, welche fBr die Oxime der Thiophenreihe
Mebgewiesen iat. Aucb hier bat es nicht ge!ingenwotteN, die Sterao.
isomere (mf~andec; d~t eiazig bekMate and nieht am~andetbarc

«-Oximidopropionsaurû seigt aber bia ina kleinste Detait das Ver~
halten der ~.VerMndongenund speNeUdas dea ~-Ox!m8 der Pheoyt-
gtyoxytsaore; aie existirt daher in der Configuration:

CH,-C-COOH
i)
N-OH

Sebon durch ihre 8chwertStttichkeitM!Wuser and Aether schtieest
eie sieh an die ~t-OxMnean; aber aoch chemisch theilt sie daa Ver-
halten gagea Eaaiganhydrid nnd Chlorid, bez. den leichten Zerfall in

KoMendioxyd und Nitril mit den ~-A!doxi<neound deren Carbon-
a&oren. Die oc-Oximidopropionsaoreist beim Kochen threr wSss-

rigen und &!kat!echenLosuog ganz bestaodig; allein beim Erhitzen
mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht auch hier Acetonitri). Letz-
teros bildet 8:ch aber aosserat Mcbt unter ganz denaetbenUmatSnden,
anter wetchen des Oxim der ThMnytgtyoxy!eaareand dae ~-Oxim
der PhenytgtyoxytaSure in KohtenaSoro und Nitril zertalten: Das
Oxim der BMnztranbensAareist sehr achwer in kattem Easiganbydrid
ISaHch; dureh ganz gelindcs ErwSrmen tSst es 8Mh zwar raseber,
aber dabei ist eine Gasentwieklung kaum za vermeiden; ja, ata die
dorch mehratSadigeeBteben in der Katte erhaltene F~a8Mgke~t,welche
erhebtiche Mengen des Oxims aufgenommenbatte, mit Wasser ver-
aetzt warde, ging bereits KoMeneaure fort, und ais die wSesenge
LSaung mit festem KaHam~rbonat bei 0" ubera&tttgtwnrde, 6t;eg
Acetonitril auf die Obera&che.

Der entstandene Acetytkorper zerfâllt atse noter diesen Utn-
atanden eehr leicht und zum Tbeil achon freiwillig, aber voUat&odtg
durch Carbonate in KobtenBaure,EssigaSoreund Acetonitril. Ueber-

haopt ist derselbe dorch AcetyHrongmit Eaetganhydridkaum in reinem
ZaBtaodeza erhatteo. So schied z. B. eine mogMohatrascb, d. i. durch
abwechsclndea Erwârmen und AbkSbten bei nur epnrenweiser Ent-

wicktungvon KoMena&urebereiteteLosang desOxims in Eaaiganbydrid
bei !0<' zwar eine erhebliche Menge von Krystatten ans; ale die-
se)ben indess, abgepresst und aasgewMcbon, erwârmt wurden, zer-
aetzte aich ein Tbeil deraelben bereits gegen 60", der Haupttbeil
indess erat gegen 170"; aie bestanden aho ans einem Gemisch des

Acetytkorpera und der Mnver&ndertenOxtmtdopropionsaare.
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Daa Acaty!derivat der Oxfmidopropione&are,
CHa-C-COOH

!f t
N-OCOCH;

enHteht weit glatter durch Acety!cb!orid, gegen wetchM ce auch bo-

deotend beatândigeriat. Man kaon dae Oxim darch Kocbea, beeaer

docch mehfatSndigesStehea mit Acetyleblorid, in Msong brio~n and

erh<!t beimVerdaoBtenim Exetccator einen f~rNosen, aber leicht slch

fotbenden Rllckstand, we!cher Sbntich wie dae Oxim kryatamatrt,

tndeea, abgepresst nnd aas Aother nmktysttttMairt, berelte bei <!0"

onter BtSfmiochet'Gasûntwicktong voUkommeazerstSrt wird und mit

KattUtnearbonatechon bel 00 in Kohtene&ore, EMigsaure und Acelo-

nitril zer&Mt,a!eo beim AasfMhetroder angesSuerten LSeong kmnen

feeten Mekatand giebt.
Ber.for C~ N0~ Oefunden

N 9.7 9.8 pCt.
D&dorehist atM f9r das Oxim der BrenztfaabenaScre, and damit

wobl tmoh {3r die Oxime der ûbrigen a-Ketone&nrea der FettreibO)

die ~-CooSgor&tionerw!esen.

Ueber die Oxime von )'- und ~-KetonsNareo, sowie Oberdie

Oxime orthoeubatituirteraromatiacher Atdehyde wird demn&chatbe-

richtet werden.

Die hier mitgetbeittonVerauche sind gr8Mtenthei!s von Hrn. Dr.

C. Hoffmann voUkommen aethstetAndig aasgefohrt worden. Mit

meinem beeten Danke fur aeme wertbvoUeUnterstStzung mocbte ich

nar noch die besondera Anerkennottg der Umstcht und Gewandtheit

verbinden,mit welcher Hr. Hoffmann die zum Theit nicht uoerheb-

lichen Schwfengkeiten bei der Untersuchang dieaer MeweHenaehr

emp8nd)iehenSabstaozeo Nberwanden hat.

Z9rich, im December 1890.

6. A. H&ntzaoh: Ueber atereoisomero Xetoxime.

(EmgegmgenamZS.DMbr.t890; mttgeth.inderSi<zMgvonHm.A.Pinner.)

Gteich der vorhergeheoden M!ttheHong enthStt auch die vor-

liegende nur expenmentette Belege zu der AbhantHaog *3ber die Be-

sttmmung der Configuration atereoMomerer Oxime<, und zwar ale

zweiter Theil, speciell die Veranche zur Stereochemio der Ketoxime.

Sie behandett vorechiedene 'monosabetituitte Benzophenonoxime in

ihren beiden stereoisomerenFormen, und vor Allem hinsichtiich ihres

4'
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tn'BchenUm!aeeMt)Verhattene bei der Beckmann'Bchen Umlagerung; aie liefert ateo das
Matériel f&rdie Thatsache, dass durch dieaeReaction die Configuration
der stereoiaomerea Ketoxime bestimmt und zagteich die Eoteobeidang

getrotfeo werden kann, welcheConfigurationdem Btabilenund welche

dem labilen Zustande entapricht.

Von den MheMn aasMhrMohenEntwickelungen werden nur die

wichtigsten ErgebniBMzum besseren VerstSadniM des FotgeMdaanoch-

mala karz zaaammeagefaast:

Die &tereoi9omereoKetoxime geben bei der Beckmann'Mheo

Um!ageroog stractonsome~ 8&areMi(ide. Hierbei bleibt dae vom

Oxtmhydroxyt entternte Radical au seinem Piatze, wâhrend dae ihm ë

a&berean den 8tick6to<Fwandert. Ferner Meferndie etahMeoStéréo-

Momeren atets glatt ein einziges 86tMMitid, wShtpeaddie labilen g
ïaomeren nur unter gewisaengBnattgenBed!ngnngen anasoMieeatichdas

von dem vorigenverschiedeneSSureanHMbilden, MuSger aber zogle!oh
auch gewiaseMengendesaoa atabitemOximgeMtdetenAnttidaerzeugen.
SchMeasMehwerde auch wiederbott, daas die Stereoisomeren mit Nach-

barstettaog des nicht aubatitairten Pbenyls and des Hydroxyla ats

a-Ketoxime und diojeoigenntitNaehbamteUongdes sabstitmrten Phe-

nyla and des Hydroxyla ata ~-Ketoximo bezeichnet werden aoHen.

a-Ketoxime:

C6H;.C.C9H4X

II
HO.N

geben also, normal umgelagert, ein Sgureanilid von der Form

OC-CeHtX,

CsHtHN

1.

Os~HN

nnd bei deasen Spattong eioe sabstitn!rte Benzoësaore und AaiMn;

Cs H;. C Ce Ht X

Ketoxime ))
N. OH

unter gteicben Bedingungenein atroctorisomeres S&areaniM von der
Form

CeHt-C-OCe

ti

--U

J
NHCsH~X

und bei dessen Spattung BenzoSa&ateund ein a&batitairteeAnilin.
Die Beckmann'schc Umlagerang wurde in allen F&!ten

dnrch PhosphorpentacMorid ln abeotat Stherischer Msang vorge. Ï

nommée: die starke verdSnnte L6BMg des betreffenden Oxime wurde
mit dem Phosphorohtond in kleinen Portionen unter UmeehSttettt ver*
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setzt, bis MbMeMUchein erhebtioher UebëmohuMdeaeetbenam Boden
btieb; die davon abgegosaeneFMssigkeit worde dann meiat, sur Zer.

setzong des primar gebildeten Itnidchtodds, mit Waaser dnrch-
geachOttett and binterlieea aledann beim Verdampfen das 86are-
anilid. Bei diesem Verfabren wahrt man sicb den für die Um-

wandlangder labilen etereoisomoren Ketoxime besonderawertbvollen
VortheU, auch bei Temper&tnrcB weit uatef OCdie Réaction vo!

Btandtgglatt austahren 20 Mnnen. Die bydrotytiache Spattoog
der entstandenen SSareanHide wurde atets doroh Erbitzen mit
concentrirterSatzaNareauf etwa 160" vottzogen. AaB dem direeten

ReactioMprod~c~warde datch AM&thenidie aromatisebeBlure, und
naob dem UebeMattigenmit Soda daa aromatMoheAmin aaf dMaetbe
WeiMaaegezogen.

Begonnenwerde mit detjenigea Ketoximen, welche eich bei der
Beckmann'eehen Umiagerang am einfachaten terhattea, d. i. unter
Untatandeam den beiden etereoisomeMn Formen glatt in die beiden
structarisomerenSSareaoiMdeNbergehen. Dieaea Verbalten zeigen

t. Die Oxime des p-Methoxylbenzophenona,

CsHt. CNOH CeHHOCHs.

DM ZM DarsteUangdes Oxims erfordertiehe Methoxytbenzo-
phenon, CeHt.CO.CeHtOCH:, entateht sehr glatt nach dem Ver.
fahrenvonGattermann') darch Condensation von Benzoytchtondmit
Arnsotdorch AhmmiomcMorid in SehweMkohtenatofTiBBung.Ea iet
auch vonRennie~) dorch Methylirung von p Oxybenzophenon er.
baiten worden and zeigte, auch nach dem oben erwahoten, viel be-
quemerenVerfahren gewonnen, den Schmetzpnnkt 610.

Die Bebandlung des Ketons mit Hydroxytam:n warde nach
Auwera in w&aseng-atkohoMsoherLoeong und bei AnwesenbeitSber-
schaBsigonNatrons vorgenommen. Nach tangerem Steben bei ge*
wobnMcherTemperatar warde mit Essigsaure aoageSMt und das Ge-
misch der beiden Oxime, genau nach meiner Angabe mr die Oxime
des Phenyltolylketon8,durch fractionirte Fûllung der Eisesaigtoenng
mit Waseer getrennt. So wurde schtieMtich wenig hochachmetzendea
und viel niedrigsohmeizoades,in der Regel znnacbat o)ig aaaMIendea
Oximerbalten. Ersteres erwies sich ais a.Oxim, ietzterea ale p-Oxim;
eratere8,abweichendvon den meiaten Sbrigen «.Oximen, ab die labile,
let~tereaah die stabile Modification. Die phyaikaMachenund chemi-
echen Unterachiededer beiden Stereoiaomeren werden Mer, wie m
den anderen FAllen,tabettarisch gogenabergesteUt:

') DiMeBerichteXXItï, 1204.
') Chem.Soc.41, 227.
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im, ~-Methoxytb~-MethoxytbenMphenonoxtm,
C,Ht-C-CeH<.OCH,

td
N-OH

StabilesImmere

Schmp. H5–H6".

lo ofg!mMchen F!6etft!gbe!tei)
leichter tosttch. KrystaHis!rt aus

Alkobol <tnscheitt6t)din Rhombûë'

dern. Liefërt anter gleichen Bedin-

gangen durch SatMNuregae keine

FSHaog;die klar gebliebeneFiQBe!g-
keit h!nterM89t,im ExsicctUor ein-

getrocknet, ein hygroskopisohes
salzeanree Salz vomZerseteanga'

pankte 1100, wekhea mit Soda*

tBtung ebeaMis das nrspfSBgtiche

~*0xi)n znrCckbitdet.

Aoetylirung. Sowoht EM!g-

anhydrid aie auch Acetylchiorid er-

zengenbeigowôbnlicherTemperatur
uod in der Bitze ein und dasselbe,

onvetanderMcbe~-Acotyt dérivât
vom Sehmp. 52–M".

«.Methoxytbenzophenonoxim,

C.Ht-C-CtH~.OCHt
tt

HO-N

LftMtesbomere

Scbmp.!37–!38<

In orgaaischen FISssigkciton
achwerer tSsUcb. Kfyetattisirt ans

Alkohol m vierseitigen, ausebei-

neod rhombiechen Tafeln. Liefert

in 'absolutStherischerMaong dafoh

trocknenChtorwasaerstotfrasobeine

FSUocg des aatzaattfen Salzes.

Dasaetbe bildet kleine Nadeln vom

Schmp. t23– 124" und rogeaenrt

durch SodatSMngdas or6pri!og!iche
<t-0xim vi)mSchmp. 137–138".

Acetylirung. Nur durch

Esatganhydrid bai gewShnticber

Temperatur wird glatt daa x-Ace-

tylderivat vomSchmp. 133–135"

erzeugt. Acetyichtoridbitdetbe!

gewShniicher Temperatur e!n

Behr ansoharf, meist gegen t00"

echmetzendeaProduct, N0 GemMoh

von «' und ~-Acetylderivat,
dcnn beimKochen mit Acetyt-
chlorid entateht nur ein bei 52

bis 53e schmetzendeeProduct, wel-

chesans Oximatetserbaltenwird,
also das ~-Âcetyiderivat.

Beckm<mn'MheU<niagerang

Mefett, in der oben bescbriebenen

WeieeauBgeMhrt,indessnor an ter

–10" glatt, d. i. )a einer Aasbeute

vonObet-80pCt.an vôlligreinerSub.

stanz das bereits bekannte

Anilid der Aniaa&mre,

C6Ht(OCH3)CO-NHCsH;,

CeHt-C-Cs~OCa~ 0=0-<~B<OCH3
il -+

HO-N C.Ht.HN

Becbmaan'scheUmtagorMng
liefert unter gteichen Bediogangeo

glatt, d. i. in e!ner Anabente von

Bber 80 pCt. an ~Sttig re:nër 8ab-

stanz daa bereits bekannte

Aoisid der BenzoëeSorC)

OeHeCO-NH. OeH~OCH,,

CsHt-C-t~HtOCH,C,H6-C==0
!t
N-OH Na~HtOCH~
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direct Daa rohDas robeAnilidMbmHztgegeo
t50",daedarchUmkrye~MMMnans
Atkoho!gereinigtebai t53-t54<

Daa rohe Anilid echmitztdirect

bereits8ber !60", nach einmaligem

UmkryatatMsfrensaa Athohot bei

!68–!69" und ist auob noter dem

Mikroskopeganz homogeo.

DiehydrotytiMhe8p&ttong4nfch
conc.SatiMiMtntbe! !SO~e)gxb:

t. Anititt, ata rein erwiesen.

dorchdie vMig glatte UeberfBhrong
in Acetanilid.

Die hydrotytischeSpahangdarch
c<mc.S&:BeSareb6! 180"ergab:

1. Paramidophenol,aaed9m
zu erwartenden Anisidindarch Ab-

spaltung des Methyle ale Obier-

mothyt,uretoheaaach oachgewieaen
worde,eotatanden. ïdenttÛcirtdtH'ch

aMe charakterietisohMFarbenreac-

HoneN,durcb sein cbafatcterietiMhes

Cbtorhydrat und dttroh die v8ttig

glatte UeberMhrang in sein Di-

acetyMerivat vom Schmp.1M".

2. BenzoësSare, bereita aus

dem direct erbatteneo atheriechea

AaMage bei 120" schmetzend.

2. Pbenol, aue der zu erwar- 2. BenzoëaSare, bereits aaa

tendenAniasaoredarchAbspaitNDg dem direct erhatteneoSthenechea

von COa und CH<C!, welche beide Auszuge bei 120" schmetzend.

auch nachgewiesen wurden, ent-

atanden. ïdentiScirt darch die glatte

UeberMhrungin Tribromphenot.
Dass Anias&weunter deosetben

Bediogongen sieh in Chtormethyt,
Koh)en8&areund Phenol spaltet,
worde dnrch besonderenVersuch
festgestellt.

Die Beckmann'sche Umlagerung eMeugt aua dem p-0x!m unter

a!)enUnMtSnden,ans dem a-Oxim aber nur unter –10" aosscbtieeBtich
das betreffende Saureanilid. Behandelt man nSmUehdae a-Oxim bei

gewSbntîcherTempeMtarmit Pbosphorpentacbloridnnddarauf mit Wasser,
so entatebt ein sehr niedrig schmeizendes Gemiachder beiden structur-

MomerenAnilide. Dasaelbe ist darch fractionirte Krystallisationkaum
za trenoen, aondern nor nach vorheriger Spaltang. Hierbei wurden ais

Basen Anilin und Paramidophenol, und ala saare Spattangaprodacte
Phetiot (f5)fAniesâure) und BeMOSsSore,und zwavalle vier in annahernd

gte'cben MengonverhattniMennachgewiesen.

Die beiden M-Methoxytbenzopbenoaoximeverhahen sich a!M beider

Beckma.nn'schen Umlageruog ganz ahnUch wie be! der Acetylirung.
Nur daa niedrig achmelzendep-0x!m kann steta glatt umgelagertund

acetylirt werden; dae hoch eohme!zeade a-Oxim nur bei niederen

Temperatoren. SehM bei gewohnUcherTemperatnr verwandeltaich daa
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letatere wahreod der Reaotion z. Th. in sein Stereoiaotneres. Hiefmit

stimmt aaoh Oberein, dus dae hocbscbmelzende Oxim bei der Bebaod-

lung des Ketona mit Hydroxylamin schoa in aik<t!McherLSaueg immer

nur antergeordoet,in eaurer LSsang aber Eberhaupt n!cht auftritt.

Die a.Configuration ist also in diesem Falle, ia welchem der Sab-

etitaent Mothoxytiat, etwas weniger begOtMtigt,ata die ~-ConCgumtion,

ein VerhattatM, welches bisher aur bei diesem Oxuu atteia beobachtet.

worden ist.

2. Die Oxime dos p-Chtorbenzophettoao

nach V.Meyer dargest~Utand getreoat, ergaben durch die Beckmann-

Mhe UmlagerungMgendes:

o:'0x!m, ~-Oxim,

C,H:-C-CeH<Ct(p) CeH~-C-C6H4Ci(p)
)) U

HO-N N-OH

StaMtetfIsomere LabileslsomereStaMtetfIsomere

Schmekpankt 155°.

Die Umlagerung erzeugt, wie

schon Beckmann fand, sowohtbei

–10" ais auch bei gewohnticher

Temperatur, glatt das Anilid der

p-ChtorbenzoSsaore vom

Schmetïpankt 193" und ale dessen

Spattangtprodakte Anitin und

p-Chtotbeazoë86are(Aon.252,8.8).

Labiles lsomere a

Schmelzpunkt 96 –97". S

Die Umiagerang ergiebt das t

p-Chloranilid der Benzoë-

a &are; iodess weder bei gew6hn-
licher Temperatur, noch be! –10~

aossohUessIIch, sondern von éiner

mit der UtnwatKÏttogstemper&t'tr
WMhseadea Menge des isomeren

Anilids der p-CMorbeazoës&arebe-

gleitat. Das reine Anitid (~HtCO

–NHCeHtCi, aus Benzoylcblorid
nnd p-CMoramtioerbatten, schmitzt

bei 183-1840; daa bei –10" ent- H

etandeue Utatagerungaproduot des

~-Oxim&schmolz direktgegen t60",

aus A)kohoi mBkryataMisirtgegen

175~, warde in diesem Zustande

direkt gespalten und ergab dabei

v!e! BenzoBsSttre neben wenig

ÇhtorbenzoëaSare und viel

p*Chtoraai!in nebea wenig AntUo.
Eratere wurden durch Kryataiti-
sation ans beissem Wasser, letatere

in Form ibrer Acetylderivate von

eiBander getrennt.
t

c'utMtuw~nc'Hu. n

Hier liefert atao, nmgekehrt w~e bei den metboxylirten Oximen, ,-y
aber BbeteiBStimmeadmit den übrigen aMbstitairten Oximen dea Benzo-
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phenoM, Dur d!e a. Modification ein emheitMchesAnilid; sie iet da-

nach die stabile Form. Die ~.ModiSoatton !et zwar vorwlegend in

das straktorisomere Anilid nmgewandeit worden, ergiebt aber steta
auch eioe gewisse Mettge des ans M.Oxim eNteteheodenAoHide.
Das ~-Ox!at etellt ateo die labile Form dar, und diese ist hier nock

labiler, ale bei don methoxyHrten Oximen; denn es iat beim labilen

p.CbtorbeBzophecGBexis!uberhaapt nicht zu vermoids~n,daM aich dM*

setbe vor der BeekmanB'scheo Umlagerungz. Th. in daa atabUeOxim~

nmtagert. Wie nnbe~Mndighier die ~-Conagoratiooist, zeigt wohl am

deottichstea die Beobachtnng von Auwers und V. Meye)'*), daae da$

niedrigerechmekendeOximbeim Erhitzen qaant!(at!v!n dos hôhereehmet-

zende ûbergeht.

8. Die Oxime des m-Chlorbenzophenons,

welche ebonao wenig wte das Keton selbet b:Bherbekannt waren, war-

den deshalb znr Unteranchungherangezogen, um featzostoUen,ob erateM

ein in Metastellungbe6ndt!cher Substituent auf die Existenz der Stereo-

isomeren einen bestimmten, beBondeMangaoetigeaËinBoMaasObt, and

zweitens~ob sich.dieser Einfluss auch hioeicht~chder Beataodigkeitder

beiden Isomeren speciell geltend macht. Die beidenOxime warden auf-

gefunden, waren aber denen des p-Chlorbenzophenons im AUgemetnea
so StmHcb, dass sieh danach die Wirkung des m-Chloratomesvon der

des p-Chloratomes nicht weeentHchunterscheidet.

m.Chtorbeazophenon, CeH6.CO.C<H4Ct(M). Za seiner Da~

steHang wm-dem-Amidobenzoesaare nach Sandmeyer !n M-CMorben.

zoSB&uife,letztere in ihr constant bei 225" aiedendesChtond verwandelt,
und dièses mit Benzol darch Alaminiumchlorid auf die CMioheWeise

condeneirt. Das Keton entsteht in erheblicher Menge, und bildet ein in

kattem Alkohol schwer lôsHches, undeotHeh kry8ta!MM6chesPulver

mikroekopischkleiner Nadetchen. Es schmHztbei 82–83".

Ber.MrCnHaCtO Cefanden

CI 16.85 16.42pCt.
Die in &b!icher Weise voHzogene Oximirung und die fractionirte

FSUangdes direkt erhatteuen Productes in Eisessig-Losnngdarch Waaser

ergab die Anweaenheit von wenig hochschmetzendemund viel niedrig-
6chme)!endemOxim:

a-Oxim, ~*0xim,
C.H.-C-C.H4CI (M) CsHj.-C-C.H~Ci (m)

Il Il
HO-N N-OH

StabilesIsomere. LabilesIsomero.

Schmp. !32–t33< Schmp. 105–108".

') DieseBerichteXXIII, 2003.
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BereebMt Gafanden
CMargehatt t&.5 i5.5pCt.

Uadeattieb kryetaUmiBeheBPot'

ver, etwas Mhwerer tSsHch.

Die Umtagoraog,bet – !8<' vor-

genommen,ergab gtatt das AaHidd

<!<*rot-Ch~hcnzo~8Xare:

C.H.-C-C.HtCt 0=C-C.H~
)) -f t

HO-N OeH~BN
1

DaseelbeBchmotzdtreetundnaeh

dam Umhrystatttsiren aus Atkoho!

bei )22–!25" ond spattotesich aus-

echtiessttcbin AnHia (a)a Aeetanitid

Bxirt) uod M-CMorbenzoë~arë.

B~MbaetQefnodea
Chlorgobatt 16.5 t5.2pCt.

UndentMebkryataMImadteaPnt.

ver, otwae le!chtor MsHch.

Die Umlagerung, be! 20" vor-

genommen,ergab ein onsoharfgegen
!15" MbmcizeRdesPrcdact, wetohea

sicb nur echwMng reiatgen HeM,
aber darch die hydrotytiaehe Spal-

tong ale Gemisch des za erwartonden

<H-Chtor&Mi!id8 der BenzoC-

s&ure,

CeH~-C-C.HtC! C.H.-C-0

tt
tN-OH NH.CtH<C!

mit erheblichen Mengendes ans dem

a-Oxim MaschUessHoh gebildeten

AoiHds der Mt-CMorbenzoBBaareer.

kannt warde. Das synthetiach aas

m-Chloranilin und Benxoytchtond
bereitete reine Anilid achmitxt be!

H8" und bildet in Alkobol ziem-

Hcb Meht tSsHcoe Nadeh.

im" ond bildet in Alkohol ziem

Hcb leicht tSsHche Nadeh.

Die Oxime des M-Cbtofbeazophenonaverhahen sich also fast gêna
wie die des p-CMorbenzophenons.

4. Die Oxime des p.To!y!phonytketbn8,

wetehobere!t8beidebeschnebenand zienttichgeaao anteraocht wordenain(

verbatten sich beim Uebergang in die SSareanitide foigeodermaassen:

Das e.Oximt Das ~.Oxtm,

CeHt–C–CeHtCH) CeHt–C–CeHtCH!
H H

HO–N N–OH

vomSchmp.154", vom Schmp. 115– 1 !6<vum ooump. tt~t

giebt ats etaMtesïaomere,wieschon

Beckmann und Wegerhoff f3F

das allerdingsnoch nicht ganz reine

Ox!m vom Schmp. 1400 angegebea

haben~gtattdasAnitîd derPara*

to!oy!8&ore,

O~C–CeHtCH:
1

CeHt.HN

') Am.Ch9m.Pharm.2M, 11.

.r. 'J

lâsst sieh aetbat bei –20" nur in

r emsehr'MMcharfzwMchenIM–tSO"

e Bcbmebendcs,dorch geduldigesKry-

n etatHsircn aas Alkohol nicht trenn-

barea Gemisch zweier Anilide ver-

wandeln, was achon dnrch d!emikro'

akopische BeBchaifenbeit erkannt

warde. Dieses Gemisch bestand

zo etw& zwei Dritteln ans dem
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r
Der SchmetzponU des tetzteron

wordo attordinga, woht wegen der

vS))igenRainheit des von mir an-

gewandten Oxime, nicht bei !39<
sondern bei 144–H5" gefunden.

fon uorma!enUmtagarungsprodact,dem
der p-Toluid der Benzo6BSwre,
an- CeHjt-C–O

)
en. NH.C,HtCHt

zumtetztenDrittd aos demAnilid

defTo!uyte6(tre.Dennbeiderhydro.
iyt!aohenSpattung wurden etwa

'/) BonzoMareand TotnyteNare,
sowieça.%Totoid:nnebenV)An!!ia
naobmwiMen.tt~MtfgcW~COCU.

Dae ~-To!y!pheny!ketoxim iat ake von allen bisher behanoten
labilenModiOcationendie labilste; bei der Bebandiangmi.tPhoBpoorpenta-
cblorid geht selbet bei niederen Temperataren angefShr ein Drittel des-
eetbeoin dos etabile a-Oxim Gber. DieaetbeNeigongmachtMch,wieich
sobon fraher <and, aoch bel den Aeetylderivateogetteodt daa a-Acetyt-
derivat iat ganz beatSndig,das ~-Acetytderivat iasst sieh beioahenicht
in reinemZastande iaoHren,denn es wanddt eich wâhrend der Bûtoi-

gangbereits attmShHchm das a-Acetylderivat um. Damit iat aucb nach-

gewieeen~dass das Methyt,eelbet in gewiseerEntfernang vom Hydroxyl
des Oximide, auf die NachbarateHong dieser beideo Groppen einen
besondersnachtbeiligenEinftasBbesitzt. Umaomerkwlirdigerist die von
Hrn.A.Sm ith gefandenennd von ihmBp&teraxafBhrMcttza beBprechoade
TbateMhe, dass von den zwei stereoisomeron Oximen des p-Aethyt-
benzophenonsdie ~-ConBgarationviel bestttndtger ist, und unter Um-
etânden sich auch v8it!g glatt za dem zu erwartenden Anilid der

p AethyibenzoBaSurean)!agern tSest. Damit wird zogteich dorch ein
zweiteaBeispiel besMtigt, daaa die zwei atereoisomerenKetoxime an
sicbgtatt die zwei entaprechendenatroctansomeren SNareanitide!ie(en),
und dass die Abwaichang von diesem ein<~cbatenFaite, wie aie bei
den labilen Oximen mehr oder minder leicht beobachtet wird, nur
darehpartielle Umwandlungdes betr. labilen in das betr. stabite Stereo-
isomerezu erklâren ist.

5. Die Oxime dea Tjbiënytphenyiketons,

C4HBS.CNOH.CtHt.

Thienytpheny!ketoxin! iat von Comtey') in Geatait gtS~nzender
Pmmen vom Schmp.9!–92", a!so nur in einer Modificationerbalten
worden. Neben dieser Form entsteht aber, wenigatena wenn daa

ThMnyiphenyiketonnach Aawera in Min Oxim abergefShrt and nach

') DieseBerichteXVH,79t.
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memerVomohriftgebroohengefaitt wird, atets, allerdiage in geringerer
Menge, noch ein hocbsehtne!zende&,zweitea homere, welchesM den
üblichenLSaungamittetuschwerer tôetich ist, eich daher in der eraten

FaUaag der EiMMigto&uogdurch Waeeer beflndet und in reinem Zu-
stande och~rfboi H3–H4" achMHzt.

Der sehr bedeateBdeSchwefelgebalt warde nar qaaHtaHv,der

St!e!:9!û%ehs!tqssat:is!:v bestiœmt; es ecthie't

Oxim vom Schmp. ] i3–It4<' N ==6.9pCt. Ber. N 6.9pCt.
?– 93~ N ==7.0 >

Diesen beiden Isomeron entsprecheo aucb zwei AeetytkSrper,
welche auf die 8b!icheWeise durch Eaa:ganbydr:d bei gewShntieber

Temperatur erbatten wurden. Beide g!eicheo sich nicht nar in ibrer

Krystallform (aobierabgMchnittene Platten), sondern achmetzenauch
ziemlich nahe bei einander; daa Àcety!den<ratdea hoehacomeizenden
Oxims BchmUztbei 88–89", das des niedrig schmeheodenleomeren
anMhMfzwiacben80 und 84". Sie aind aber zweMettcsverseb!edea;
denn aas dem ersteren konnte darch Behandeln mit Natron das or-

sprOngHchoOxim vom Schatotzpankt 113–114", aua dem letzteren
auf dieselbe Weiee das zageh8nge Oxim vom Schmelzpunkt92–9S"

zufSckerha!ten werden.

Die Beckmann'Mhe Umlagerung verlief bei keinem dieserbeiden
Oxime glatt; wohl wegen der Anweaenheit des Thiophearestes. Da-
her konnte auch nicht bestimmt werden, welches dae «.Oxim und

welches das ~-Oxim darstellt. Uebrigens ist aber auch die Beatint-

maog der Configurationbeider Oxime in dieeemFa!te weaigerwichtig,
ais die Thataache ihrer btossen Exiatenz. Denn wahreod bei den

Oximen des Thiophenatdehyda tmd der Thi8ny!g!yoxyisaareStereo-

isomerie und apedeUdie a-Configaration noch nicht hat naehgewiesen
werden kônnen, zeigt die Exietenz der vorliegenden beiden isomeren

Ketoxime, da8&aach in der Thiophenreiho noch die StereoiBomereder

C<H:8–C-X
Oxime and apeciell auch die CoqCguration )( aoter Um-

HO-N

stindenbestehenkann.
Am ScMuMe dieser Abbandlang moge nur noch bervorgehoben

werden, daes die in einigen Fallen, besondera bei den stereoisomeren

methoxylirten BenzophenonoximennacbgewieseneVeracMedonbeitder

ChlorhydratemitanderenWorten auch die Existenz stereoisomerer

~R"

Ammoniumverbindongen von der Form
rt~H bedeutet, eine

~Ct

Thatsache, die wohl in Beziehang steht zo den interessanien Beob-
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achtungen le Bet's Nber gewiaaeVerseMedenhatteneiB~eherer etrac-
taridentiacher ABtmoniamMtM.

Hrn. Dr. A. Miolati, welcher dteM Veraache mit grossem
Geschiek attSgefBhrtbat, atatte ich auch an dieaer Stelle Mr eeine

eyMgreiebe UnteMtStzoogmeinen beaten Dank ab.

ZCFtch, im December 1890.

e. A. Pinner and B. Woïffenstein: Ueber NieeMn.

(EMge~Mgenatn89.Decbr.!890;mitgettt.indarSitzMgvonHm.A.PinMe)'.)

Trotz wiederbotter und e!ngeheoderUntersuchungenist die Con-
stitation des Nteotioa noch to!)kommen nnatt<geMârt.Vie!)eioht nur
die eine Thatsache, dass dos Atka!oïd ein Denvat des Pyridine ist,
kaon ats sioher festgestellt betrachtet werden, da bst der Oxydation
dlr Base mit verachiedenenBtSrkeMnOxydationamittetnstete und in
fast berechneter Menge die ~-PyndinearbooaSare, die Nioo~ns&ore,
ect8t6ht. DarSber binaus ist A!te8 unaicher. Ob das Nicotin ein

hydrirtes Dipyridin iat, oder ob ea eine dem Naphtalin abnMcheCon-

stitution besitzt, wie von mancher Seite angenommenwird '), ob die

beiden StickstoCatoma der VerbindangC~H~N! waeserstofFtossind

oder das eine in Nitrilform, das andere in Imidform vorhanden ist,
ist noch anentschieden. Denn die Umwandtongdes Nicotine in Hexa-

hydronicotin oder das sogen. Dipiperidyl, CloH~N:, welche mitteta

') Die in dM zweitenAaftagevon Beitstein attd im HMdworterbtteh
der ChemiegegebeneConstitntiMsfonae):

H H
C C.CtHi

HC C CH,
i!
!i

N C CH,

C N
H H

iat recht )tnwaht8che:n!ich,weilsiederwichHgetettThttaMhe,derEntstehung
von ~-Pyridincarboneaore,

~iCO,H.

N
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t~––J<~ ~Mder Ladenbarg'Mheo Red~oaemethode (Natrium und Alkohol)

getiagt'), ebeneo die Umwandtang des Nicotine in eiae am 4 Waeser-

stoaatome ann~M Baee, ia daa sogen. laodipyridin, CteH~Nt,
welche von Cahoars und Etard dorch Eiawirkang von Fwncyan-
kaJMmbei Gegonwart von KaUomhydrat auf Nicotin erb&ttenworden

Mt~), fat Mr keine der beiden angenommeoen Formela eotacheidend. i)

In gleicherWeiae Mt bis jetzt nicht naebgewieaen,ob das Nicotin
eine ImtdgfappoentMtt oder zwei ode!' gar keine. Betrachtet man

die vonWUl *) angegebene Thateache, dass dae Nieotin in âthenecher i

Msang a{chsehr leicht mit 2 MotekatenBeozoytcbtofidverbindet, <o

kSonte man im ersten AogenbHek geneigt sein, zwei ïmidgroppea in

der Base anzttnehnten. Allein die entstandeneVerbimdung CM~tN~. ·

2C!HtOCt ietnicbt etwa(wie imWSrterbuohe der Chem!avonFehting

angenommeniat) das salzsaure Sala des Dibenzoytnicotms,CMHaNt.

(CtHtO):+ 2HCI,aondern tedigtichein Additionaproduot,dessenConsti-
tutionweitererEribrachaag bedarf. Denn wenn thatsachtiehdie Diben-

zoytverbindttngdes Nicotins sich so leicht bilden würde, so aottte man

erwartei, daMman aie nach der Schottcn-Baamann'schen Methode

darch BenzoyMrenin alkalischer FJOasigkoit noch leichter gewinnea
mSeste. Wir haben aoa jedocb Sberzeogt, das8 aaf Zasatz von Ben-

zoytcMoridza einer atkalischeo LCaung von Nicotin keineSpor einer

Benzoylverbindungentsteht.

Andererseitamasste man gerade annehmeo, dass be!deSttckatoif-
atome imNicotinin Nitrilform vorhanden aind. Denn wiePlanta und

KekMté*), apater Stahtschmidt gafonden haben~), vereinigt s'ch
Nicotin sehoo bei gew6hnt!cher Temperatnr mit 2 Mol. Athy!jod)d,

Ma demNicotinnichtRechnang Mgt. Aber durch eine kleineAendorang
der Forma),etwa in

H H
C C.C~

HC C CH.)

HC
1

C
Il

CH,HC C CH,

N N
H

wurdedieselbemit atten bis jetzt sicherermitteltenReactionendesNicotine
in Einhiangzn bringensein.

') Verg!.L!ebreoht, diese BerichteXVIH, 2969.

') BaH.Soc.Chim.84, 452.

Aan.Chem.Pharm. tt8. 206.

*) Ann.Chem.Pharm. 87, 1.

') Ann.Chem.Pharm. 90, 222.
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nn ainew mz. B. CMHt<Nt.(CHtJ):. Ans dem so eniatehendan, sehr loicht in

Wasser, nioht m Aether tBaticheaSalz wird doroh Ka!i!ange die

Base nicht in Freiheit gesetzt, Madem erat daroh frisch ge&!ttea

Sitberoxyd, wobei man die MMng einer stark &tzenden,geracbtoaeo,
mcht krystaiUsirenden Base erhSh, welche jedenfatte da~'Hydrat des

Piotethytnicotioa iet. ïn dieser L8Mng zersetzt sieh die Base schon

be:m VwdutMtea!<M'6N),ebettxtt~etxetitt8t6 ~!ehbûtU)Et-hitz6N,)t!!mn

die bierbei entstebenden Prodaote e!od nieht weiter untereuobt worden.

Aogeobticktich soheint tnanaUg8me!oMM!t)tMhmen,dMimNicotin

eine landgrnppe enthatten let. WorMf e!ch die8e Anoabme et&txt,
iet uns nicht bekannt. SoHte v!e)Mohtdie Veraotasaang daza die im

WSrterbueh der Chemie and im Dictionnairevon Wurtz ohne Angabe
d~r UtoratarateHe beBadticheNotiz gegebenbaben, dass EMigattare'

anhydrid beim Erhitzen mit Nicotin eine braone Masee liefort, aas

welcher durch Platinchlorid ein amorphes ontSattcbeaDoppetsatz go-
faHt wird? Wie die Zaeammenaetzongdieses P!at!nBatzeaermittelt

worden iet, ist nicht aogegeboo,aber nur daa Ptat:naatz scheiot (wenn

Sberhaupt) analysirt worden zu soin.

Es sind atso beim Nicotto noch aUe Fragen MneichtHchseiner

Conatitotion zu ertedigen und wir baben eine grôssere VemuctMreihe

unternommen, am einen Beitrag zur LSsMngdieser Fragen zo liefern,
.und wotten im Folgenden die ersten Ergebnisseunserer Unteraacbnng
mittheiten. D!esetbe ist begonnenworden, weit bei Getegenheit ander-

weitiger Reactionen die Beobachtung gemacht worden war, daM

WaMeratoSsoperoxydauf Nicotinlangsamoxydirendeinwirkt und dabei

ein bis ber unbekanntes Oxydationaproductliefert. Da aber bei der

Konntntssnabme der biaber 3ber Nicotin ermittetten Reactionen aieh

immer mehr heraoMteHte,dass wir darBber 8eh)'wenig wiasen, haben

wir nnseMUntersachungweiteraosgedehnt,ab areprSngMchbeabaiichtigt
worden war.

Es ist fast seIbatveratSudtich,dasa die8e Arbeit nnr Jangaamfort-

schreiteo kaon, die erhatteneo Producte aind meist aofanga harzig,
ohoe Gewabr der Reinbeit und nnr aMmahticbtasaen aich die Be-

dingungen ermitteln, onter wetehenman zu anatysirbaren Substanzen

gelangt.

Oxydation des Nicotine.

Veraetzt man Nicotin mit ao viet Waaeeratoi&aperoxyd,daM auf

jedes Mo!ekEt der Base etwa 3 Atome activen Saoer8to<tskommen

(Hr je 5 g Nicotin 125g 2'/t pCt. Wassemtoffhyperoxyd)und t&mt

(bei etwa entstandener TrSbang nacb vorherigem Filtriren) dae Ge.

misch zweckmaBaiganter Znsatz einergeringenMengePlatinschwamm

mehrere Wochen stehen, so verschwindetder Nicotingerneh zoletzt
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m~bnh nlavoiïatSndtg. Man prttft das Gemiech, ob die letzten Béate von Nicotin

oxydirt aind, indem man eine Probe mit etwae Natronlauge veraetet,
mit Aetber auaschOttett und die atherMohe LSsoog verdunetet. Es
darf auchbierbei N!eotïogerucbnicht mehr wahrnebmbarsein. Dampft
man die FtQssigkeit aaf dem Wasserbade ein, eo <Srbtsich das Me
dabin faïMoe geMtebene Rûacttoosproduct dnnketbraun und binterlâsst
einen donkten Syrup, der kaum Neigung zam KrystatMairenzeigt.
Dagegen erhilt man, wenn. die FiOsatgkeit im Vacuum bei etwa
40-500 verdampft wird, einen hettgetbet) Syrap, den man zweek-

BtSMig, Mm die ans dem WasMrstoSwaperoxyd stammenden Ver-

anramiguogen zu entferoen, in absolutem Atkohot aufnimmt. Die

B<tnrt9atkohoUscbeLSsang wird wiederum im Vacuumvom Alkohol
befreit. 80 hinterbteibt: ein gelber Syfttp) dei nach mehrMg!gemVer-
weilen im luftleeren Exsiccator kryataiHmBcherstarrt. Die Krysta!).
maB9eist ansserordentlich hygroscopiseh, sodaM es nicht tn8gtieh
war, 9ie direct der Analyse zu aBterwerfen; aie zerBiesstin kii~eeter
Zeit an der Luft, iat in Wasser und Atkohot sehr leicht M~tch, tucht
aber in Aether. Sie besitzt schwachen Ûerneb nach Morcheln, ahn.
lich dem von Cahoura und Etard ans Nicotin erhaltenen lsodipy-
ridiu. Trotz ihrer schwach sauren Reaction besitzt aie die Eigen-
scbaften einer Base, jedoch sind die meisten ihrer Satze Syrope, die
ebensowenigwie die Substanz seibat zur Analyse sieh eignen. Nur dae

pikrinsaureSalz und das Piatin- und Quecksitberdoppetaatzsind schwër

!6~!ich, die beiden ersteren sind HUge Niederschiage, welche a!t-
mShtieherhSrten und kryetaUisiren, das Quecksilberdoppelsalzist ein

weisser amorpher N!ede)'schtag)welcher am~rph bleibt. NSber unter-

sucbt wurden das Piatindoppe!sa!z und das pikrinsaure Salz. Hierbe!
stellte sich beim Platinsalze nnfangs die Schwierigke!t entgegen. dass
die Zosammensetzangdesselben bei verschiedenen Darstet!«ngengrossen

Sehwankaogon antertag, auch mcht auf einfache Formeln aich be-

reehnen tieas, bis wir erkanoten, dass bei der Herstellung derselben

jede Erwarmang, ebenso jeder Versuch, dae Salz za to~enund wieder
zo <&t)en,zu vermeiden ist, weil die Ptattochtoriddoppetsatzewenig-
Mena theilweise ausnebmend tetcht in PtatincMorBrsatze 8!ch ve)'-

wMde)o.

Zur DarBteitong des PJatinchtoriddoppebatzes 8etzt man 20 der

mit wenig Satzsaare versetzten Lôsung des syrnpoaen RSckstaode~

Platinchlorid im Ueberschnas, taast den ôligen Niederseh!ag einen bis

zwei Tage ia der Matterlauge steben, filtrirt das nun kornig kry-
atatHoMchgewordene, orangerothe Salz ab und trocknet es bei ge-
wohnticher Temperatur. In starker SatMSnro iat ea ziemlicb leicht

tostich und wird dnrch Abstumpfen der Sâure mittelst Natrontauge
zum TheH jedoch nnter g!eichze!ttger theilweiser Zersetzong wieder

ge(8Ht.
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rttconns aetuBt M awsetoea weoe wie oueu ueaonneoen uttrgeNM:<M.

B.ttehtod.D.ctmm.aMeUMMt.Jt)n-x.XX!V. &

!o der Analysewurdenans verschiedendargeetelltenPt-odaetea
erhatten:

'RA.h nAt. fitrp

Danach ist also das durch WaMeratof&operoxydentatahende

OxydationBprodactde8N{cottn6,wetehesvortaaCgaIsOxyaicotin be*

zeichnetwerden mag,darch Auataascbt!we!erWa8aer8to<Fatomedarch ein

Saueratoifatomentatandenund iat CMËttaN~Ozasatamengesetzt. !)!eae

ZaMmmeoMtznngworde beatStigt darch die Analysedes p!krm8aare<t
Salzes. ObwoM bei letzterem der WMseMtoffetwas zu hoch gefondea
worden ist, zweifetn wir doch nicht au der Richtigkeit der hier ge-

gebenen ZnMmmon<eti:aog,weil nSim!ichdae pikrinsaure Salz im go-
schtoMenen Robr verbrannt werden mueste und daraos der zu hoch

getondeoe WasacretoCstoh erklârt.

Das pikrinsaure Salz erbâlt man aufZasatz einer kalt ge-

aattigten wasserigeN PikrinsanretSaaog zor wâsserigen LSanng des

Oxynicotins ale gelbes, antaoga in dem aberacbitMtgenOxynicotin

i8e!!che8und daher wieder verachwindendes Oel. Erst wenn ein

Ueberschuaa von Ptknosaare hiozagefSgtwird, toat sich der Nieder-

scbtag nicbt mehr auf. Nach mehrtagigemStehen Mder Mutterlauge
erstarrt das Oel za kleinen getben Kryatattdrasen. Aus heissem

Wasser umkf'ystaniairtbildet das Salz teine, attscbeinend rhombiscbe

Nadetchen, welche anscharf bei I54–t58"MhtnebeM,die6en Schmelz-

punkt aber bei weiterem UmkrystttHiairen nicht mehr verândern.

Dae Salz bat die Zusammensetzung:C~ïH~NgOn, d.h. CtoH~NaO.

ZCeH~NO~OH.

BeimErhitzen zenetzt sich das Salz zwar sehr rasch, aber ohne

zu verpnffen. Wegen dieser ZersetzMchkeitkann es nur, nachdem ee

mit vielem Kupferoxyd vermischt iet, analysirt werden.

Um zu erfahren, ob thataNchtich2 Mol. PikritM&uremit 1 Mol.

Oxynicotinsich verbinden, haben wir einfachdaa pikrinsaure Salz dea

Nicotins Betbat in derselben Weise wie oben besohriebendargestellt.

Gefanden Mittet Ber.fitrCMHtsNttOtB

C 42.1 41.2 42.2 41.3s 41.7 41.6 pCt.
H 3.7 8.6 3.5 3.4 3.55 2.8 »

N 17.5 17.7 – – 17.6 17.6 »

~1_ _a. _6 _7_ Wt~ _~L-_n" _L_-_i-_

erhatten:

Oetnmtan Mitt~tl BeMoho~tf&Fbetonden Mtttet
Ct.HM~O.ZHCt.PtC~

C 20.7 20.6 20.05 20.45 20.5 pCt.
H 2.6 2.9 2.8 2.77 2.4 »

N 4.9 4.9 4.8 4.87 4.8

Pt <!S!.6 ~3.5 32.6 32.90 33.2

Ct – 35.9 – 35.90- 36.3
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Das Oxynicotin ist nicht mit WaSMfdSmpteonaehtig. Ats ein-
mal der Versuch gemacht wurde, ob vielleicht durch Destillation
mit Katitaoge ans dem Oxynicotin eine Abspattungvon Wasser und

BHduog dea von Cahours und Etard dargestellten eogen. Iso-
dipyridine C~HtoNs eintritt, und eine Mischang von ca. 5g Oxy-
nicotin mit 50 g Kaliumhydrat und 850 g Waeaer za mehr ale zwei f
Drittel abdestillirt warde, gingen nar sehr geringe Spuren eines
basischen KSrpers Ober, vielleicht abergenssenesOxynicotinoder Zer-

setzongaprodoctedossetben, in dem RSckstaod jedoch war taat die
gesammte Menge des Oxynicotins enthalten. Derselbe wurde mit
Salzsiure neutratisirt, eingedampft, aus dem CMortmtiamdas Oxy-
nicotin mit absolutem Alkobol ausgezogen und zur CbarakterMirang
deBBetbendas pikrinsaure Salz dargestellt und aoatyBirt.

Gefttnden Ber.mrCt.HMNi.O.SCeHsN~O,
C 41.2 41.6pCt.
H 3.4 2.8 t

Uas O~ynicotinbeaitzt Shniicbe, aber ungleichsehwâcherephy~io*
logische Wirkung, wie daa Nicotio setbst. Mit Kaiinmpermanganat
oxydirt, gebt es in NicotineSure Nber, welchedarch ihren Schmetz-
pankt a. s. w. identificirt wurde.

Versache zur Ermittelung des Vorhandenseine von

Imidgrappen im Nieotin. ZunSchst warde ver~cht, mittels
s&tpetri~er Siure eine Nitrosoverbindang daMosteUen. Aeqoi-
valente Mengen Nicotin ond Natriumnitrit warden in wenig Wasser
getost, in einer KSttemischang gat gekShh und mit raochender Salz-
s&nre in schwachem UeberschaBs versetzt. DMn wurde die Maese
einige Tage bei gew8hnlicher Temperatur sichseibstSberiassen. Aos
der sauren FiBseigkeit, weiehe klar geblieben war, Hess sieh mit
Aether nur eine geringe Spur harziger SabstanzanMobuttein,dagegen
konnte nach dem UebemSttigen mit Natronlaage die gesammtein An-

wendanggenommeneMengeNicotin unverândertmittelat Aetherwieder-
gewonnenwerden.

EasigsSareanhydrid liefert sowoht beim Kochen mr sich mit
Nicotin ab auch unter Zasatz von trockenemAcetat keine Acetyl-
verbindung dea Nicotine. VMmehr !Ssst sieh die Base nach dem
Alkaliscbmachen des Reactionsgemisehea durch Aether wieder aus-

Sfade!chen.

eofunden Ber.MrC~hNNaOx
C 42.0 42.6pCt.
H 3.6 3.2 1.

N 18.2 t8.t »

Aach des pikrineaure Nicotta bat die ZusammensetzungCt.HMN!.
8C<H~(NOj,)<OH, es bildet sehr M~wer ISstiche,bei3~ Mh<ne!zande
aetbo Na~eiohen.
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5*

M Nicotinmit E~
t'!no t-'tt

ziehen. Erhitzt man dagegen Nicotin mit EMigsSm-eanhydridim ge-
schtoesenen Rohr auf t50–t70", so tritt VeranderonR ein. Die
Natur der entat~ndenen Producte ist jedoch von uns noch nicht auf-

geklirt.

FSgt man zu mit vefdBnnter Natrontaoge versetztem Nicotin

Benzoytchtorid, ao BoheidetMch ein bald erstarreoder, bei 480
schmelzenderKSrper ans, der nichts anderes ata BonzQëaaaManhydFtd
let, wie doroh die Analyse best&tigtwurde. Uebrigens ae! beUSoSg
erw&bnt, dass auch dae Oxynicotin 0)0 H): N90 anter gteieben Be-

d!ogattgeo mit BeMoytcbtond keine Verbindung eiugobt. Dagegen
erhStt man Beactionsprodacte, weno auoh anscheioend keine Benzoyi-
verMndnngendes Nicotine aetbat, weoo man Benzoylcblorid ia der
Kllte oder fa der WNrme des Waeserbades auf Nicotin einwirkeo
iasst. So weit unsere Eriwbroogenreichen,sind die bierbei entetehenden
Producte verseMedeovon dem Additionsprodact von 2 Mol. Benzoyi-
cblorid and Nicotin, welches nach WiH entsteht, wenn die beidcn

Substanzen in &theri8cherL6saog mit einander vermiscbt werden.

Wir hoSen, baid darQber berichten zu konnen.

7. W. Markownikoff: Bemerkangen sur Mittheilang von

G. Wagner.

(EMgege.ngcnam 16. Decbr.1890;mitgetb.inderSibtung wnBru. A.Pinner.)

Vor Karzem eMohieneineMittheitnngvon Hra. G. Wagner) uber
eine intereaasate Anwendang der Hydroxylirungsmetbode mittelst

Permanganat auf zwei Eobtenwaesemtofb der Tetpeorethe, aaf dM

Camphen nnd daa Limonen. Die Reaction zwischen Permanganat
und angee&ttigtenVerbindangen ist aohon in zahtreichen Fâllen an-

gewandt worden, und die ChamSteoniosanghct aieh neben dem Brom

eioen Plats a!a qualitativee Reageos zmn Nachweis von doppelten

Bindangenerrnngen; allein ûber die bei dieaer Reaction ataMNndeaden

Proces8e, Nber den Chemismusder Reaction waren wir im Danketn,
bis neatich Hr. Lwoff den Weg zur rationellen Er&)Mohangdieser

Frage zeigte.
Ich laa mit grosBemInteresse Hrn. Wagner's theoretische Aas-

einanderaetzungenNber dieten Pankt und aah zu meinem EmtMnen,
dMS mir dort AMiehten zageechneben werden, die ich nie geSoasert

') DieMBerichteXXIU~2807.
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habe, und daM überbanpt die ganze theoretische Seite der Frage
in einer Weise betenohtet wird, die keioeswegs der Wirktichkeit

entspricht.
Hr. Wagner schreibt: *Hr. Markownikoffoimmtim Camphen

und überbaupt in allen Terpenen sogar zwei Aethyienbiodongenan,
motivirt aber seine Meinuag durch keine thatsachtichen Bewe!se.<

Da es den Aoschein bat, ata stStze sieh dieses in so achroNer Form

atMgeaprocheMUrtheil auf même AeuMerangenm einer fobticatioa~),
die im Journal der rMeaischenPhys. Chem.GeseUechafterschienen iat
and deshalb fast dem gMaMtmteoLeBorkreiaeder Berichte nicht ea-

g&ngtichist, sebe ich mich veraniasBt, auf die unnchtige AaNhasang
meiner Worte von Seitea Hrn. W&gner's hinzaweieen und zogteich
einige aadere Berichtigacgen zu BMcheo. Die erwâbnte Publication
ist in den Sitzuogeberiehten*) der ehemiechea Section der Moskaaer

NataribmchergeseMschsfterscbienen und bildet ein kurzes Resomé
einer ziemlich umfangreichen Mittheiioog, die ioh der Section am

4./t6. Mai 1889 unter dem Titel -Die Naphten&bkëmmUngeim aMge.
meinen System der organiachoa Verbindungenc machte. ïn den

Sitzaogsbenohten beiast es in wortMcberUebereetzang: ~soerscheineo
die Terpene oder Camphene ale die Repr&Bentantender dritten iso-

logen Reihe der Naphteue, in welche aie bei der Reduction leicht

Bbergehen.t Offenbar bandelt es sieh hier nicht umdas krystaltiaische

Camphen, dessen Straetnr Wagner discntirt, sondern am die Cam-

phene im weiteren Sinne dea Wortes~),wie Bertbetot, wenn ich nioht

irre, die Kohtenwasserston'eCicHM zu nennen vorgeschlagenbat, ond
zwar aus dem Grande, weH die von ibm erhattenen kryetaUinischen
Isomeron, die er Campbene nannte, eine bestSndigeroForm repraeen-
tiïten, in die, wie man damah annahm, sich alle abrigenIsomereoBber-
fBhfenlie8sen. Die allgemeinenchemischenBeziehangender nonmehr
ziemlich umfangreichen Kla8se der Naphtene besprechend,konnte ich
micb sehoo wegen des Umfanges des Materiatea nicht in Einzetheiten
eioiaasen und habe weder in der citirten Publication, noch im münd-
lichen Vortrage die Frage nach der Stractur des krystaHiniachen

Cbamphens berûhrt. In meiner Mittheiinng wies ich nur anf den
Umatand hin, daas miter den Naphtenen (oder Poiymethylenen)die-

jenigen, die den Ring aua sécha Kohienetoftatomenenthatten, die ersten

Giieder der Reiben C.H, C.H~ C,H~-< aiod, deren letztea

Glied die Beozotreihe CaH}.-6 ist. Der die Terpene berührende

Paasos taatet in den Sitzangaberichtenfbigendermassen:

') Journ.d. ftiss.Phys.Chem.Ges.XXt,t306.

2)DièseSitzangaberichtewerden im Journal der ruse.Phys.Chem.Ges.

gedt-nckt.
3)SieheK&knl~'s Lehrbuehder organischenChemieU, 464.
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t<M*hfiit* nnoo~Der AMtorbâlt es jedoch fQr angeseigt, dem Namen *Terpene<
eine attgemeine Gettaog zo geben, und achtagt vor, unter diesem

Namen alle EohtenwasaemtoBeC.H.n -« die einen beliebigenge-
scMoMenenRing besitzen, za begreifen. Die hentigen Terpeneetetten

blos einen epecieHenFaU der Isomerie eines Gliedes C~Hte, ale

eines Homologen in den isologen Reiben, die eich von den Napbtenen

par exce!i6neeableiten, dar.*

tch balte ps noch Mr tnSgticb,in den geoaaer untersochtenTer-

penen die Existenz zweier doppelter Bindangen anzunebmen, da die

VerBncheüber die UofShigkeitder Pinene, mehr ata zwei einatomige

Gruppen aufzanehmen,erat einer eingebendenPrOfungunter mOgtichst
verschiedenen Bedingougen unterzogen werdeo mOssen, weil »die

ooheinbare Atomigkeit der Terpene nicht nur von der AnzaM der

doppelten Bindangeo, sondern auch von der Structor des MotekBtB

abMngig t6t.< Die Untersncbangen von Tilden und Stchak&zeff

zeigen, dass unter gewiMenBedinguugendie zweiatomigenPinenevier

Atome Brom addiren kônnen. Man mosa auch im Auge behalten,
dasa die Pinene ebenso wie die Limonene vier Atome WasBerstoff

mittelst JodwasserBtoOFaufnehmen.

ln der von mir vorgeachtagenenKta88i6ca<ioo,die nur die gene-
tischen Beziebuogen im Auge bebStt.wBrde auch ein Terpen, das gar
keine doppelten Bindungenentba!t, z. B.

H~ H
y

CHj,Q,H,

HH~
sicb leicht einreiben taseen.

Ueber den Uebergang von den KohtenwasseratoNen,die beatza-

tage ais Terpene bezeichnet werden, zur Benzolreihe heisst ea in den

Sitzangeberichten: *E8 ist schwierig,jetzt za entscbeiden, ob hier ein

einfacherUebergang aae einer isologenReibe In die andere, wiees die

BenzolformelKekuté'a auedriickt.atatt&ndet,oder dieeer Uebergang
von einer tieferenVerânderungder innerenBindungen der Kernkohte))-
sto<!atomebegleitet wird.< Hierzo bemerke ich beute: daeeetbeJâsst
sich aacb von der UeberfShrong der Naphtilene in Terpene sagen.
Unter gewissen Veraachsbedingangenund bei einer gewiasenStrnctar
des Naphtilens CnH< kann sich ein Terpen bilden, dae sich

gegenSber den 8<~enanntenAdditionsreagentienverbNttnieamSssigbe-

etëBdigzeigt; z B. wSre es denkbar, ao oin Terpen zu erbalten, das
Mos ein Molekil HCI addirt.

Ebenaowenig berechtigt sind die AeoaBernngenWagner's gegen
Lwoff. Die ersten eiogebendenUntersachungen, die aof die M8g-
licbkeit binweisen, zwei Hydroxylgruppenan nngesNttigteKorper za
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tnnA N.addiren, rShren bekanntticb von A. Saitzeff und eeinen SchCteta
ber. Derselbe maoht aueb den ersten Versuch einer rationeiten Er-
k!Nraog dieser Reaction. Darauf benutzen andere Chemiker,daraoter
baapta&chtich Herr Wagner, diese Reaction, bis eine AaNaasung
ihres Ganges von Herrn Lwoff gegeben warde.

Die Notiz Lwoff's und die ersten ExpMintentataotereachmtgen
zur 8t3tze seiner Hypothèse erschienen Nù~rt nacb der Pnblication
(in rasBischerSprache) der intereesanten UnteMMcbungenWagner'a
Sbar die BHdtmg der mehratomigem Atkohoie und sind offenbar
darch den Umstandhervorgernfenwordeu, dass Hr. Lwoff Wagaer'a
theoretische Erki&ruogder Reaction tOr anzoreiehendbiett, eine An-

sicht, deren Bereohtigung man cicht leuguen kann. Obgleich Hr.

Wagner von der Auft'assungLwoffa erMSrt, aie stStze MchaMfun-
bewiesene Hypothe9M), und man überbaupt aus der OaMtettung
Wagner's schliessen kann, Lwoff habe eine ursprangtich von

Wagner auggesprocbeneIdee ungeschiekt angewandt, so kann doch

jeder mtbe&ngeneBeobachter nieht im Zweifel daruber bteiben, daM
Lwoff aeiM AMtchten aetbsMtSndigtbrmoHrtbat'), dass dngegender
von Wagner angegebene Gang der Oxydation des Aethytens mit

Satpeteraattre zu Aethylonglycolnichts anderes ist ata die Anwendung
der Ideëo Lwoff's auf die Reaction mit SaipetereSure. Lwoff
nimmt an, die freieUebermangansaore wirke wieMnO~.O.OH und

Wagner nimmt fur Satpetersâare allem Anscbein aacb N0.0. OH
an, obgleich er Skrigena diese Formet nicht ecbreibt. 80 giebt
Wagner jetzt auch zu, dass der Rest MnOa im Entstebangamomente
ata MnO~O reagiren kaun. Diesen Rest sehen wir aber bei Lwoff
Mr Mangansaure boi der Reaction angefahrt. Es scheint mir, dass die

Erkiarang Lwoff's mebr Anatogiefatie fSr sich bat ak alle anderen
und der Wahrheit am oachsten kommt.

Waa die MeinungWagner'a aobetriSt, die ChamateontoMngsoi
dem Brom zam Nachweis der doppclten Bindongonvorzaziehet), 60
meine ich, dasa man zur Entseheidang einer aotcben Frage f!ir jeden
einzelnen Fall mSgttchst viele Reactionen in Betracbt ziehen masa,

begnSgt man sich jedoch blos mit der Wahl einer einzigen, so kann
man zu irrthumiichen SchtSasen gelangen.

29.Noveotber
M~ UrDecem~r

') AMerdingewirdder dottscheLeBer,domLwoff's On~)M)mitthe)!aBg
nicht zag5ng)iebist, nach DorcbteMnvon Wagner's Abhaodtungwohtzur

entgegengesetztenAnsiehtgolangen.
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8. B. Sohulae und A. Likiernik: Darstenung von Leolthln
aus MtmMaBtMnen.

(Eingegangenam8. Jamar;mitgotheiltin derSitzuog vonHra. A.Pinner.)

Zn den in den PRanzen in groeser Verbreitung vorkommeuden
Sto~ax raphnat man b'<!tannt!'chMch dM f~eithin. Man ~t~t
sich dabei auf die Wahrnehmnng,daaa die Aetborextraote ans vieten
Paanzeutheiten uicht nur phosphorbaltig sind, sondern Mch bei der

Verseifung Chotia 'and andere Spaltungaproducte des Lecithins
tiefern '). Eine laotirong des paanzticben Lecithins ist aber, ao weit
Angaben vor!iegen, biaber noch nicht orfolgt. Was fOr Schwierig-
keiten e8 sind, wolcheder Losung dieser Aufgabe entgegonstehen, iat
teicttt ersicbt!ich. Das Lecithin ûndet 8icb in den atheriMhenPaanzon-
extracte~ neben Gtyeeriden, wachsartigenStoffen, Cholesterin u. a. w.
vor und man beaitzt zur Zeit kein Mittel, ee &a8einem solchen Ge.

meoge xa isoliren.

Ein Weg zur DarsteUucgdes pflanzlichenLecithine erÔfFnetesieh
durch die Mhonvor HngererZeit von dem Einen von uns~) gemaehte
Beobacbtuog, dam bei erschëpfender Behandlung fem gepulverter
PHanzensamenmit Aether das Lecithin nur zum Theit in Msung
geht, dass aber der ungelôstgebliebeneRest sieh dorch heissen Woia-

geist teicht ausziehen lâsat – eineBeobachtung, welche flbrigena mit
den an manchen tbieriseben Objecten gemachten Wahrnehmaogen in

Eink!ang steht und sicb woht am leichtesten darch die Annahme ef-

ktSrt, dass ein TbeH des Licithins in ciner beim Koehen mit Wein-

geist aichzeraetzendenlockerenVerbindungmit einem anderen Korper
vorbanden ist'). Wenn man die in der bescbriebenen Weise ge-
w~nnene LSmng eindunetet und den VerdampfangerSckatand mit
Aether behandett, so wird das Lecithin von letzterem aa~enommeo.
Die so erhatteoe Loaung eohtieastweder Glyceride noch wachsartige
Sub8tanzen,noch Cholesterin ein, da dièse Stoffe durch die Behand-

lung der feingepolvertenSamen mit Aetber entfernt worden; aie ent-

') Wie iMbesonderedurch Hoppe-Seyter, T~biogermedioinisch-ehe*
misetieUnteMachungen1, 141,215 und 219, nachgewiesenwurde. Vergl.
auchJaeobson, SbereinigePSanzenfette,Zeitscbr.f.physiolog.Chem.ti), 32.

Vergi.dieAbbandlongvon E. Schulze und E. Steiger aber den

Lecithingehattder PaMzensamen,Zeitschr.f. phyamtog.Chem.18, 36&.
So facdz. B. Hoppe-Seyter, dass die totheoBt)ttk6rperchan,nach-

demMezavor mitAethererachôpfendeximhirt wurden, an Weingeistnooh
Lecithinabceben(m. vergi.Zeitschr.f. physiolog.Chem.14, 442). Aehn-
lichesgilt auchMr den Eidotter. Hoppe-Soyter (Handbuchd. phyeiolog.
Chem.781)nimmtan, dasa im Eidotterdas Leoithinin einerlockerenVer-

MndungmitVitellinsichvorSndet.
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h~Mn<yan w~a ~aLtMît aber andere Verttnreiùigongen,wie darau8 bervor gebt, dass der

baim EindaMten dieser LBaaog bleibendeMokMand im Phosphorge-
halte beirachtMchbinter dem Lecithin zurOokMeibt.Diese Veruoreini*

gnngen liessen sich aber darch SchBttetn der Stberiscbon LSaongen
mit Wasser entfernen. Dabei war jedoch eine Schwierigkeit zu Ober*

windeu. Beim 8cMtte!n jener LSsoogen mit Waseer bildeton sicb

n&mMcht:m«)MOMn, wejche s:eh scch bëi !<t0g~t<Steben nur aehr

nnvoUstSadig und in manchen FSMengar nicht trennten. Es zeigte
sich aber, dMS eine Trennung d!eaer EtMtsionen bewirkt werden

konnte, indem man denMtbcn Kocbsalzkrystâlle zaRigte und dann

kf&ft!gdarchBehattette. Ee bildeten sicb nun klare Lec:th!nt8aangen,
welobe sicb ohne Schwierigke!t von den wSssngen Schichten trennen

Messen.

Das Verfahren zur Daratellung von Lecithin ans PRanzenMCtea

(Wickoa und Lupinen) gestaltete sich demnachfatgendermaasaon: Die

aaf8 Feinste gepulverten Samea wurden mit Aether extrabirt, Ma

letzterer nar noch minimaleSabstanzmeagenin Losang brachte; dann

extrabirten wir aie hei circa 60" mitWeingeist'). Die so erhattenen
Extracte wurden in offenen Schaten bei 40–50" 0 eingedanstet,die

Verdampfungsrfickstaode mit kattem Aether behandelt. Die vom Un-

getSaten abgegossenenathenschen LSsangenschiittetteo wir so oft mit

Wasaer, bis letzteres oichts mehr anfnahm (die dabei aich bildenden

Emulsionen trennten wir in der oben angogebenenWeise). Die auf

diesem Wege gereinigten LecitbintoaangeBwurden nua bei gelinder
WNrme eiogedonatet, die Vefdampt'oDgsrBckstandebei ù0" mit abso-
lutem Alkohol behandett ~). Die 80 gewocnene Lôsang K~Cartebei
der AbkNhiang in einer KS!temiMhangeine Ausscheidung, welche

nach dem Abgiessen der Mutterlauge mit kaltemWeingeist gewaschen
und sodann Sber ScbwefeMare getrocknet warde. Die Muttertaage

gab nach gelindem JEindunstenund darauf fo)geodemAbkOhten eiMe
zweite Aasscheidung, welcheebenso wie die erste behandelt und dann
mit dieser vereinigt worde. Das so gewonneneProduct zeigte die

Eigenscbaften des Lecithins. Es war getbjicb gefarbt, lôslicb in
Aether und warmem Weingeist, mit Wasser aufquellend, aber aicb
darin uicht toeend, zwiscben den Fingero knetbar, beim Erhitzen

') In einigen Versttehen wurde bei der Extraction ein wenig Alkali zu-

gesetzt, om die in dea Samen enthaltenon freieti Siruren ttbzasMmpfen.
') D&boibliab ein in diesemLCmopimittetaehrschwer )6s)icberRSchstand.

Derselbe kann aber nar nus Lecithin bestanden haben: er atimmte im Phot-

phorgehah mit diesem Stoff Hberein (gef. 3.91pCt. P). Ob dièses Leoithin
etwa durch die Ntttnr des in ibm enthalteaen FotMoreradictta schwer I8a)ich
in Alkohol gemacht wnrde, oder ob andere UtMt5ndeseineLoatichkeit beein-

NnMten, vermogen wir zur Zeit nicht anzogebon. In Aether toate M sich auf.
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nd. Kryst4unter Braanang eioh zersetzend. KryetaUiairt vermochten wir es
nicht su erba!ten'). Die atheriech.atkohotiacbe Lôaong gab aof

Zueatzvon atkohotieohetnPlatiocblorid einen getbtich-weisMntfieder*

MNag. welcber in Aether t8~icb war. Die PhoBphorbeBtimmang,
welchenach der von Hoppe'Seyter~) gegebenen Vorschnft aaage-
filbrt wurde, gab Mr zwe{ Pr&pafate folgende ZaMen:

I. :L

P 3.67 3.69 pCt.
Zur Vet-gteichungeei angefûhrt, dass D!akonow~) im Lecithin

sus Eidotter 3.62 pCt. Phosphor fand. Der Theorie nach eott Le-

cithiM,je nachdem es das Radical der OetsSare, Stearine&areoder
Pa!tnithteao)-eetnschtiesst,3.86, 8.84 oder 4.!2pCt. Pboepbor enthatten.

Es warden aoch noch Pho&phorboat!mmu)tgenin dea beim Ver-
dunstender in oben beschnebener Weise gereinigten StheriMhen Le-

eithmtosttBgenbleibendenTrockeorScket~ndMegetBhrt. Dabei warden

ebenfallsZahten erbalten, welche binter dem theoretischen Pbosphor-
gehatt des Lecithins nur wenig zorNckbteiben(gef. 3.70 und 3.X!pCt.
P.), was man aie einen Beweis daf6r betrachten kann, dass jene

LoMngen neben Lecithin nur nocb ganz unwesentHche Qaaot!taten
anderorSabstattzen enthleiten.

Bei der Ver8eifungmittelst Barytwasserslieferte unaerProduct*)
die gleiehen Spattangeprodacta wie das thierische Leeithin, n&tntich

Chotin, GtycerinpbospborsSore und fette Sliuren. Die

TrennungdeMe)bengeschah nach dem von Hoppe-Seyter r ange-
gebenenVerfabrpn. Daa C ho tin warde darch seine Reactionen, durch

DarateHnngdes Ptatin- und Goiddoppetsatzes und durch Platin- und

Gotdbestimmungenin diesen Salzen identiSort. Die Glycerinphos-
pbors&are, welche bei der Verseifungin Form eines Barytsatzes er-
haltenwurde, f&hrtenwir in das gut krystallisirende Zinksatz aber;
einein letzteremaosgefBhrteZinkbMtitnmanggab MNResuttat, welches
der Formel Zn~H~POe): entaprach. Was die bei der Spattnng auf
tretpndenfetten SSnren batrilft, so worden aowoht feste Fetta&ufen
ats OetsSare erhalten. Daraus geht hervor, dasa das von uns ge-
wonneneProduet ein Gemenge mebrerer Lecithine war5).

') Anoh Djttkonow (Tabiogermedidnisch-ohemiMhaUaterMohongeo H,
921)vermochteda9 Lecitbin nicht in Krystallform BberzofuhMn; dagegen ist
e<Bcppe-Sey!er (!e!aNgen,daeselbe krystattMirt zu erbalten.

') Handbuch der physiologiscb. und pathotogtBeh-chemischen Analyse,
5. Au)! )(ig.

3) Vergl. CmeHn's Handbuch der Chom. 7, 23t5.

<)Es sei bemerkt, daM far diesen Versach der GesMmtractstand emer

Kereittigten&therisehenLecithm)8mngverwendet wurde.
5)Auch im Eidotter findon eieh nach den daraber vorliegenden Angaben

mehrereLecithine ))<'bcneinandcr vor.
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Wir sind in unserer Untemochangalso zn dem Resultat gelangt,
dMMman aus PnanzcMamen eine Substanz abechoiden kann, welche'
in den wesentticheoEigenBchaftenmit dem aua dem Thierk8rper go-
wonnenenLecithin Sbereinetimottund dieg!eichenZerset~ongsprodnete
liefert, wie dteaes. Der Beweis {Ï!rdas Vorbanden~ein von Lecithin
im Ptianzenorganismus ist dadurch vot'vol!stand!gtworden.

Dit' Thatsache, daas bet Behacdtung fein geptttvortor PRmxca-
aumendas Lecithin nur theHweiM,undzwar aus verschiedenenMustern
der gleichen Sameneorte in sehr ungteichemGrade, in LSsung gebt,
ist bei der qnantitativen Bestimmangdes Pettgebattes der PHauzen.
aarnet)zu beachten. Bei Aasfubrungdieser Bestimmung extrahirt man
behanntt;ch die PHaoMMampnmit Aetber, dunstet don Extract ein
und wiegt den B{!che<a))d.Dieaer RSckstand kann einen grÔMeren
oder geringeren Theit des Lecithinsenthalteu. Der diesem Umstande

entspringendeFebler wird freiliehnur ein relativ geringer sein, wenn
man es mit einem fettreichett Samenza thun bat. Anders ist es bei

Samen, welche, wie z. B. diejenigonder Wicke und Erbso, kaum

2 pCt. Aetherextract liefërn, aber !.2–].3p0t. Lecithin enthalten.
E~ wird das Gerathenste sein, im Aetberextract eine Phosphorbe.
stimmung auszuMbreN~aua demResultat derselben den Lecithit'gehatt
des Aetherextractes za borecbuea und sodann iu Abzug zu bringen,
so dass demnach der Aetherextract iecithiufrei i in Rechnong
gfateUt wird.

Eine ansfShriicbere Mittheilungaber die im Vorigen kurz dar-

getfgteo Veraachsergobnisee,soll in der Zeitschrift ftir physiotogisehe
Chem!e gemacht werden.

ZOrich, AgricatturchemischesLaboratorium des Potytechnikums.

9. A. Angelï und G. Ciamioian: Ueber die Oxydations-

produote gebromter Thiophene.

(EtngegMgenam 7. J&M&r;mitgetbeiltin der SUzungvonHrn.A.Pinner.)

Ciamician und Zanetti') haben vor Kurzem gezeigt, daas die

Pyrrole dorch Einwlrkung von Hydroxy!amioh) alkalischer Losang in

die Dioxime der entspreehenden y-Diketone verwandett werden.
Dabei hat sich ergeben, dass der Pyrrolring bei den verscbiedenen

') DièseBerichteXXm, 1787.
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Pyrrolen grossere oder geringere Widemtandsf&higkoitbeaitat, iadem
in mauobenFatten eine fast foHstaodige Umsetzaog, in auderen hin.
gegen keine Einwirkuog atattCndot. E8 lag nahe, dieao Reaction,
welche bol den Pyn-oten ao intereMante Ergebnisae geliefert bat und
noch tiefern wird, auch auf das Tb:ophen und seine Homologenza
Sbertn~en, indessen blieben, wie diea aoboo in der obenerwShatea

Abhandtnng hervorgehobcn wurde1), alle dtesbezSgUchenVersqche

crfbtgtoB.

IndorAb8:cht, auch fur dieThiophene eine Reaction ausSodigza
macben, welche geetatteo wOrde dieselben in glatter Weise in Verbin-

dungenmit gMcher KohtenstoH'atomenzahtund offener Kette Cberzu.
fuhren,babenwir versMcbt,eiueandere obenfattabeim Pyrrol angewandte
Réaction Mr die Thiophenezu verwerthen. Es ist dieselbe, wie dievor

einigenJahren von Ciamician und SUber~) ausgefShrteOxydation
gebrotnterPyrrole mit Saipetet-saurCtwodurch diese Kôrper in Bibrom-
mateînimid verwandelt werden. Dieae Reaction worde attcrdinga
bei den Pyrrolen nicht zur Ermittelung der relativen BeBt&ndigkeit
des atickato~hattigenKernea benutzt, weil dabei.Qberhaupt keinAN!.
tritt des Stickstoffs erMgt und ausserdem die Umwandtang oft nioht

glatt vert&utt.. AaB einer in jener Zeit gemachten Anmot-kungim

Laboratonamatagebachkonnten wir eatnehmeu, daaa das Tetrabrom-

Onopbeoein in sofern abweichendes Verbatten ~egen raoehende Sal-

peteMaure zeigt, ata es fast voUat&ndigin BibromateïnS&ure
uttd Sthwefçtaaare anter Brontentwicktung verwandelt wird. 0!eee

Angabe konnten wir dorchaos bestatigeu und es bat sich weiter ge-
zfigt, daM a-Tribromthiotoleti und ~-Tt'ibromtbiototen in
ShnHcherWeise aufgespaltenwerden, indem aoa letzteremMonobrom-
citraconaâure [COOH.CBr C(CHs). COOH]und ans dem Ersteren

dementspreohendeine KetonsSure erbalten wird, die sehr wabrscbeiu-
ticb atsBibromacetacrytsSare [CH9.CO.CBr:CBr.COOH]
aMfgefasetwerdenmuse. Diesedrei durcb Oxydationder entaprechenden
gcbromtenThiophene erbattenen Sâoron besitzen, wie man siebt, das-
scibe KohienetoHaketet,wie die Verbindungen, aus welchenThiophen
uod die beiden Thiotolene durch Ringsch)ieMungnnd Einfuhraag dea
Schwefeta entatehen, und es handelt sich daher auch in unserem
Me um eine Reaction, die gewiasermaasaenats eine Umkehrung dea

eynthetiecheoAofbaues dieser Korper zn betracbten ist. Wie bei
den Pyrrolen die erwihnte Hydroxylaminreaction, ao darfte bei den

Thiophenendie Oxydation der gebromten Derivate mit Satpetersaare
bei quantitativer Verfolgungdea Vorganga Au&chtMS<iberdie Fostig-
keit des schwefelhaltigenKernea gewahren.

') DièseBerichteXXIU, t792.

') DièseBeriohteXX, 698und 2594.
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rr.Jtnnn. A..Wir werden daher eine grSsBere AnzaM Thiophenderivate in
dieser Richtung anteMachenund môchten jetzt nur Sber die Reaul-

tate, die wir vortaoSgerbalten haben, karz beriohten.

Verhalten dee Tetrabfomthiophens.

Tetrabromthiophan, nach der VorsebriftV.Meyer's ans Thiophen
hM-oitot,wt~~t~ht in b8he)-emMaMMder Einwirkungder Satpeter'Ha)~
ab seineHomologen; trâgt manz.B. 1 TheUdestwtbenin 10Theile auf
–!8" (tbgekabtter coneontrMterSatpeteraaare(t,sa) ein, so sinkt daa
Potver gr898tenthei!sanverandertzu Boden und erst aach einigerZeit
verwandelt sich daasetbe iu einebraane balbweieheMasse unter Roth-

tarbung der Ftassigkeit. Hebt man dae GMM ans der Kattemischattg
heraM, so fiudetuuter Erwirmung und JEtttwicktungvon BroMdampfen
voUstSodtgeLôaungstatt. DiMeibeaErscbeinaagenbeobachtetmanattch
beim Eintragen des Tetrabromthtophens m rauchende Satpeters&nre
bei gewohBticher Temperatur. GieMt man die voHstSndigerkaltete

Ftassigkeit taagsam MtWasser, Bo bildet sich anfanga eine krystat-
linisehe Aasscheidang, welche jedoch alsbald verscbwiodét. Die
so erbaltene wassertge Losang ist gctb getSfbt und mUchig tr&be
dm-ch die Ausscheidung kleiner Oettrôpieheo. Nach einigeo Tagen
toMn a!ch -die:tetbenjedoch vo~stSadig aof und die FtSsaigkeit wird
klar nnd tsrbtos. Beim Ausathern derselben erh&h man in grossen
Mengen Bibrontmateînsaare. Sie wurde durch DeatiUation im

Kobiensaarestrom in da8 Aahydrid verwandett, welches atsbatd ab

BibromaieInsSureanhydriderkanot werden konnte.

Verbalten des Tribrom'th{ototeoa.
Ras ~.Thiotolen worde ans brenzweiusauremNatrium nach Vol-

bard und Erdmann') dargestellt und nach don Angaben dieser
Forscber M daa Tribrompruduct ubergefBbrt. Das tetztere zeigte den

ncbtigeo Schmeizpookt 34". Trâgt man es in die zehnfache Mange
eonceatrirter (d = 1~2), darch eine KMtemMebungabgekahher Sal-

petersâure langsam ein, so 6odet sofort auter Zisoben vottatandige
Lôsung statt. Die Saure fârbt sich dattke)roth und am Boden des
Gefassee sammeln sieh Bromtrapfchenau. Man giesat in die cirea
sechstacheMengeWaaser, neatrati~irtdie freieSatpeteraSnre grossten-
theite durch Kali und achSMeItmitAether aM. Beim Abdansten dea
Aethers hinterbleibt eine Stige I'Saatgkeit, welche alsbald kryetat-
liuisch erstarrt. Im Vacuum ûber Aetzkaik von den letzten Spuren
SatpetersSore befreit, warde die Verbindungdurcb FaHea ibrer nicbt
za verdBnntenBenzottoaungmitPetrolâtber gereinigt. Sie ateHt farb-
lose, g):nzeode Blâtter dar, welchebei )00–!0t" achmetzen.

') DiMeBerichteXVIII,454.
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~'I-
Die Analyse zeigte, daaa das Monobronicitracons&arean-

hydrid vorttag:
OafoBden Ber.~r CtHtBrOa

Br 41.92 41.88 pCt.

und in der Tbat stimmen die von une beobaohteten EigenschaReo
dieeM Kofpora mit den vorhandenen Angaben über de~aeoVerhalten

iibere!o;nar den Sfhmckpunkt haben wir um einen Grad Mber ge-
funden, a!8 ibn Fittig and Krosetoark') angeben, iodessec dar&e
der kleine UoteNchied darauf z<tr0ckzaf5hren sein, dase wir ein

Zinche'schea Thermometer anwandten, dessen Skala bei +40" be-

ginot und deeaen Temperatnrangaben daher kaum der Fadencorreotar
bedorfen.

Hî. Verbalten des ot-TribromthtototeoB.

Daa a-Thiotolen worde nach Faa~) durch Destillation von
MvoHoB&nremit ScbwefelphospbordargesteUt und nach V. Meyer's
Angabenin daaTribromderivatnmgewandett. Das vonuns verwendete

Prâparat sehmolzbei86". Die Behaudlung war dieselbe wie im vorigen
Falle. Da8 «-TnbromthtototenIôst sich au~enbMckMchanter ZiMben
ih derconcentnt-teo(1.52).a)tf –18"abgeMhhen8atpet9raamre, wobei
aich letztere roth<K)'bt,aber keine Aasscheidopg von Msaigem Brom
stattBndet. Belm Einbnngen in Wasser erhatt man eine gelbe, etwas
trabeLSsung,welche, nach vorhergehendef Abstumpfung des gr8Mten
Theiles der Salpetersâure, ausgeSthert worde. Der Bossige Aether-
rBchetand ist nur in warmem Wasser Metich; dabei bleiben jedooh
einige OettrSptchen onget8!t ztirück. Die katte, 6!trirte Ftasaigkeit
wurde nocbmalsaaBgeSthertund das wiedergewonneneOel durch An-
rciben mit wenig Wasser zum Erstarren gebracht. Die so erha)tene
weiMeKryataOmaMetaast sich aas wenig Wasser omkrystaHisiren,
zur voll8tândigenReinigunghaben wir aie aas ihrer Benzollôsungmit
Petroteamathergef&ttt. Der Schmetzponkt der reinen ht Meinenfarb-
losen Nadeln anftretendenVerbindung Hegt bei 78–79".

Wie oben erw&bnt,Nhrte die Analyse zur Formel der Bibrom-

acetytacryteSare:

CH~–CO–CBr~CBr–COOH.

Gefunden Ber. f6r CsEHBj'tOt
C 22.26 22.06 ~Ct.
H 1.70 1.47

Br 58.74 58.82

Die neae S&tre tst in kaltem Waaser wenig, in heissem Waaaer,
Aether and Alkohol loicht tostich. Benzol nimmt eie ziemlich leicht

') Am.Chem.Pharm.206, 19.

*)DioTh:ephenf;rappe.V!ctor Meyer, S. 38.



78

eh PetroMaaf and die Msuttg wird dareh PetroMtber gef&ttt. Beim Versetzen
ihrer essigsauren Losaog mit Phenyïhydrazin entsteht nach einiger
Zeit ein getbHoher, aM feinen verBtzteoNadelo bastehender Nieder.

seMag, der 6:ch ans verdanntem Atkoho) atttkryetatHairenta$8t. ïn-
dessen scheint derselbe kem einheitlicber Korper zu sein, da sein

Schxnetzpanktzwischen 84" und t00" liegt.
Was die Constitution der Saure anbetriff4 so deutet alles darauf

hm, daas hier wirktich die BibromacetacrytaSarevorliegt, mn so aaehr
ais angeRthr vor einem Jahre Hitt and Hendr!xon*) die Acet.

acryteNare aus MethytbrenzecbMmsaureerbatten za haben sehetnen;
a)!erd:ag8 mabnt der sebr niedrige Schmehponkt unserer Verbindung
nochzur Vorsicht, da die Aoetaeryt~re erst bei t25o sich verHOssigt''),
ond daher eine Formel wie die fbtgendo:

CH,

CBr–C.(OH).H ~0
CBr–––-CO/

fur die von uns erhaheno Verbindungnicht auazMcbtiessenist.
ïm weiteren Verlaufe anserer Unteranchung werden wir quan-

titative Bestimmungen der Mengen der gebildeten Producte bei der

Einwirkaog von Satpetorsaare auf die gebromten Thiophenderivate
MsteHen und hoHeo dadarch die relative Festigkeit dieser KCrper,
wie bei den Pyrrolen, zahteom&setgauedracken zo kônnen.

Bologna, Laboratorio di Chimica generale della Univefait&
3t.December 1890.

10. F. W. Sommier: VI. Ueber das in der Asa foetida

enthaltene atheriaohe Oel.

[F&rtsetzangvon: BeriehteXX!H, 3530]~).

(Eingegangenam 7. Jauuar;mligetheittm der SitzungvonHrn. A.Pinner.)

Zaaammeneetznng der Il. Fraction.

8dp. 80–85" bei 9 mm.

Spec. Gew.bai !5"==0.972t. Optischactiv lenkt Me don po~risirten
LiehtstraMt2<'30' links bei 100 mmSSuten~ngeab.

O.t557g Sabstanzgaben0.2962KobtensSore = 5t.89pCt.Kohten6to<r.
0.1230 WaaMr 8.78 » WaMerstoC.

0.2865 » 0.8306 Bfu'yamM)(at==39.67 » Sehwefe!.

') Dièse BerichteXXIII, 452.

*) SieheWolff, ebendMetbstXX, 426.

D!e MsfBMicheArbeiterscheintim Archivdar Pharmacie.



Jf8

Ein Kôrpor vonder
Zasammense~tiog€~83 verlangt 51.85 pCt.

KohteMto<f,8.64 pCt. Wasserst.~ 39.51 pCt. SohweM.
Die

Dampfdichtebestimtauogenergaben d:e MoleonhH-gfSMo165
and !64, C, Ht4S, erfordert 162. Die Fraction iat emboittich; darch
wtederhoitMFractioniren konnte keino neoe Verbindung anderer Zn.
:.mmM.MtzMgerhalten werden. Siedepunkt bei gewBhnMchemDruck
210-81~ (~corr.) unter genager Zersetzung. Durch DMt:tt.t;ou
im Vacuum geringen Mengea K&!Mn,tSMt sich dieser Kôrper
~Ht<% darchaaa farbtos erhatten mit dem S:edepaokt 83–84" bei

mtN.

Ein M.nosnt6d kann der ZH~mmeneet~ng nach nicht vorliegen.Da QaeckMtberoxyd.hno jede Einwirko.g bleibt, kaon a~eh kein
Mercaptan anzunehmen sein. Wir baben M mit einem Db.Md au
thun, eine Au~asang, mit welcher auch alle QbngeoReactionen Sber-
eMt.mmon. Daeeine Radicalist e:ogesStt!gtea, das andere ein unge.
si!tt,gte8. D~hZi.ket~b wird der Motakelein Atom Schwefel ent.
sogen; es entsteht des MonoantMOrHuS.

O.t875g Sab~M gaben0.4447g K.h~M&~ 64.68pCt.KoM6Mt.tr.
0.t843"WaMer =t0.92.WMMNt.B.

'St3a » » 0.5645 B.ryomNa)fat==24.70 Schwefet.
Der KSrper 0,~8 erfordert 64.62 pOt. Kohlenatoft'I 10.77pCt.

WasBerstoff,24.61pCt. Schwefel.

OxydatMnsvMMchevon C,H,tSt lieferten in geringen Mengen
e.uezerateB9!icheStttfon9Sure,welche jedoch in Reinheit bisher nicht
za fassen war.

Die optischeActinitât zwiogt dazo, entweder im gesattigten oder
aogeaStt.gtenRadical ein aeyatmetnsches Kobtenatofratomaoznnehmen.

QoecksUbercMoridgiebt in atkohoHscher LSBMg etnen Nieder-
acMagvon

C,Ht<S,.2HgCi,, ans he:S8e,nAlkohol in sebr echSnen
NadelnkrystaUiMMnd.

0.506S.b.t.M gaben0.2285K.h!.M&ure =. 12.29pCt. KoM.Mt.T
0.091 » Waaser = t.80 WaM.n.to&

0.4Mt» » 0.368 CMoM:)ber==20.00 Chbr.
0.399 » » » 0.2755 Baryu)M.t&t== 9.49 Schwefe!.

56.42 » QneekaUber.
Der Korper C~S:2HgC), verlangt 11.93 pCt. Kobleustoff,!.99 pCt. Wasserstoff, 56.82 pCt. Qa<.ckaHber, 20.17 pCt. CMcr,9.09pCt. Schwefel.

Es entstehen .aaserdem
QaeeksitberdoppelverMndMgen, welche

jedochnicht m~rHg:Ct== t :2 enthalten, sondern raehr Chloratome
aafweMen.

Es ist das D.M!&dza angeNbr 46 pCt. im Rohôt entbatten.
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ng der III. FtZasammenaetzang der III. Fraction.

Sdp. 120–!30' bei 9 mm.

WNhrcnd aile anderen Fractionen leicbter ais Wasser eind, zeigt
vorUegeodo ein epecmMhMGewioht von 1.0180 bei 15" C. Optiaeh
activ lenkt dièse Fraction den potarieirteo Lichtatrabt bei 100mm

Sautentaoge 1S"80' links ab. Beim DMt!H:ren nnter gewShoticbem
Luftdruck zersetzt sich die Substanz anter Entwiekinog ganz ab-
schenKch riecheoder GaM.

O.t42g SobataMgaben0.3t85gg Kobtensaure==6t.t7pCt.Koh)en8tofr.
0.in9"WaMer '=. 9.83 » WMMr$toff.

0.2841 t 0.620t Baryumsotfat~-29.98 » Sobwefel

Der Kôrper CnH~S: verlangt 6t.U pCt. Koblenstolf, 9.iMpCt.
Wasseratoff, 29.63 pCt. Schwefel.

Die Dampfdicbtebestimmung,io einer StickstoCatmoaph&reaus-

geî3brt, ergab 7.58 == 2)9 al$ Mo!ecahrg~8Me(verlangt 7.48'= 216

Mo!eca!argr8sse.)
Durch Zinkstaab kaun CaHMSt e!n Atom Schwefet eotzogen

werden; es entateht CitHMS.

Analyse:

0.2862SabBtaM gaben0.62t2g Kohtensaare==7t.?0 pOt.KoMenstoS
und 0.2291g WMMr== t0.77p0t. WaMeratoK

Der Kôrper OnH~S verlangt 7t.74pCt. KoMeMto6F,10.86pCt.
WassefMoaF.

Hieraus folgt, dass auch im vorliegendenFatte ein MsutOdaazn-
nehmon iat. Dio NiederschtSgemit Qoeekatiberchtoridsind verach!eden

zuaammengeitetzt;wegen ibrer Unt8atichkoit in Aikoho! sind 8Mnicht
za trennen.

Zttsammenf&aaang der gewonnenen Beanttate.

Far dtta Rohot der Asa foetida ist eioe durchaos andere Zu-

sammeneetzung anzanehmen, ais Htaaiwetz in seiner Arbeit ange-
geben bat. HauptbeetandtheHesind t) 2 Terpeue, 2) ein aaoerstoS*

hahiger Kôrper vonder ZMammeMetzong(CtoHt60)n; dersetbeliefert
ein Sesquiterpen C~HM; 3) daa DtaotM CTHM8:; 4) das Diaulfid

CtiHMS:. Beide Disa!9de gehen durch Behandmog mit Zinketaubin
die Monosutade CrUttS und CnHio8 mber.

Wegen der AehnHcHteit,welche die Asa foetida im Gerach mit
dem KnoMauch und mit der Kuchenzwiebet zeigen, kSnnte man an*

nehmen, dass auch in den Sthenscbon Oelen Sbatiche oder dieaelben
Beatandthoite vorhanden wâren. Voratebende Unteranehangzeigt aber,
daas in der Asa foetida keine Spur von AttytsatSd vorbanden iet,
welcbes Wertheim im atherischenOel des Knobtaochs nachgewiesen
bat. kh habe non auch die Oele des letzteren und der KSchen-
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t)MMtt«).D.<:htX).e<Mt)!tb<Ht.JthtB-XXtV. g

trsaehunezwïebet!n denKreiemainerUntersaehuogengezogen,amfMtzoeteMen,
wetohesdie Hauptbestaodtheitedieser beidenOele aind; aach die
6yMthet:acheDat-stettuogder echweMhaitigenBestaadtheikist ht An-
griffgenommen.

Ofeifaw&td, ic. Jaooar 1891.

U. W. Kw&aniok: Ueber Kuro.mcji.Oel.

tVoritaungeMitthoiiengaus demPharm. Institut der UniverBiNtBre~u.]
(Eiagagangenam 8. Jannar; mitgetheiltin derSitzMgvonHra.A.Pmner.)

Daa Koro.moji.0ol ist daa Stherische Oet der Lindera &riciaBt.,
einer in Japan weit verbreiteten Laurinee, deasen Verbranch 9e:t der
vor wenigen Jabren in Europa erfolgten Ei<t<ahpungaich von Jahr
za Jahr steigert. Das Oel wird aus den Blattem des Straucbs ge-
wonnea, es iet von dunkelgelber Farbe, leichter wie Waeser, spec. Ge-
wicht 0.90t bei t8" C., und besttzt einen (ëinen, krliftig aromatiechen
Gerocb. Seine aberaus geringe optische Act~vit&t, im WHd'echen
Polaristrobometerbei 100mm SautenMoge nur 0.4", wird hervorgera~n
durch eine fast vo))8tand!geNeutralisation einee reebts und eines linke
po!ana:rendenBcstandthe!!s. Durch fractionirte Destination und durch
Bcbandkog mit metatiischem Natrium wbrden zwei Terpene isolirt,
von denen daa eine zwischen )75–180<' siedende den polarisirten
Lichtstraht recbts abknkte und ein bei t04" schmeizendesTetrabromid
gab, wodafch seine HentMt mit dem von WaHaett beschriebenen
Rechta-Limonen bewieaea war. Dus zweite uber t80"8iedende
Terpen war optisch inactiv, gab ein bei t24" schmetMndeaTetra-
bromid, ein bei 101 schmetzendes Nitrosochlorid und ein bei 50"
scbmeizendes Dichlorhydrat, wodurch dièses Terpen ats Dipenlen
charahtenairt war. ·

Neben dieeenbeiden Terpeoen wurden nochzwei aMerato~h&ttige
Bestandtbeile nacbgewieaen, das optisch inactive Terpineol and ein
tiuka drehendes Carvol. Daa erotere, eine angenehm nach Ftieder-
MBthenriechende Fiaasigkeit (~.HteO, siedet bei 8!8" und warde
durcb sein Verbalten gcgen Cblorwasaerstotf und gegfn Brom, aowi&
dnrch sein echonkrystaitiairendes Jodid, welches bei 75–76" scbtnotx,
ideatiRcirt. Terpineol wurde bisher nor im Oel der Cardamomen-
Samen und im Keeso-Oe!, einer in Japan wneheondenVateriana, nach-
g-'wieaeo.
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thattenda t!fDer andere Saaerstoffentbaltendo Bestandtheit war links po!an-
sirendee Carvol C~HtiO, das bei 225" siedete, die in langen Nadeln

krystaHieirendeSehwetetwaMeretoS-Verbindanggab und sicb von dem
rechte polarisirendenCarYctdea KSmmetSte nur durch seine cutgagea-
gesetzte optische Activitât Hnterachetdet.

Die Arbeit wird fbrtgeBetzt.

Breslau, im December t890.

la. Rudolph Fittig: Ueber Umiagerucgen bet den

anges&ttigten S&uren.

(MittheilungausdemchomischenInstitut der UmversitMStraMbwrg.]

(EingegMgenam 8.Janmar;mitgetheiltin der SitznngvonHra. A.Pinner.)

ta Verbindung mit Buri babe ich vor 9 Jahren (Ann. Chem.

Pharm. 21$, 171) beobachtet,dass bei der Eiowirkang von Natrium-

amalgam aof die PiperiDeSare,je nach den VeMuchsbedtngMgen,zwei

ganz verschledeneHydropipenaaaaren entstehen und dass von dieeen
die eioe («-) dorch blossesKochen mit verdanater Natronlauge in die
aadere (~-) SbergefBhrtwerdenkann. Deabalb bitdet sich aaaschtiess-
lich die «-SSure, wenn w&breadder Einwirkung des WaMerstoSs die

Fiaasigkeit bestSndigmSgtichBtoeutral gebalten wird, wShfend regel-
masaig graesere oder geringere Mengen der ~.SSare aaftreten, wern~
die Hydrirung in warmer alkalischer LSaang stattSndet. Die weitere

Verfolgang dieser Beobachtong, welche Weinstetn (Ann. Chem.
Pharm.227, 3t) und Regel (diese Berichte XX, 414) ûbernahmen,.
bat dann zn dem bestimmtenResnitate gefBhrt, dass die a-SEare eine

~y-, die ~-S&are aber eme «~. ungesattigteS&OMiat, dasBdemnach
beim Kochen mit Natronlauge,nach nnaerer heutigen Ausdrocksweise~
eine VerscbiebMg der doppoltenBindang stattSndet. Ganz ShnUche

Beobachtangen haben vor karzem Baeyer und Rupe (Ano. Cbem.
Pharm. 26t, 257 und 286, 1) bei den HydrotorephtaMaren und der

HydromntEonsaoregemacht.
Daa eigenthamMcheVerhtJtenderHydrosorbinsSnre beimScbmetzem

mit Kali batte mich schon vorher zo der Vermnthang geMhrt, das~
die Umwandtang der ~)-- io tt~-angesattigte Sâoren beim Kochen
mit Natronlange eine ganz allgemein stattSndende Reaction sei (vergl.
Ann. Chem. Pharm. 258, 13) und diese Vermuthung habe ich bei den.
bisherigea VeMuchenaMmabmtosbest&tigtgefunden.
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Die Cinnamenytpropione&Mre, der aach ibrer Entstehanga-
weiso ans Zimmtaldehyd die Formel

CeH~ CH CH. CH?. CH:. CO. OH

zokommanMute, welche aber nach einer aorgSUMgenUnterauchang
vonJ. Stem, Ober welche !ch demnachat aasfShrticbbericbtenworde,
eich in jeder Hinsicht wie die «-Hydropiperioaaore verMtt nndzweMel-

toBeine j~- oogMNttigteS&arevon der Formel

CeHt.CHa.CHiCH.CHt.CO.OH

ist, geht nach den Versuchen des Herrn T. Hoffmann bei tSogerem
Kochen mit Natrontaoge in die isomare S&aM

CeH.. CHa. CH:. CH CH. CO. OH

Nber,welche M8 Wasaerin langen Nadelo, besonderaschoa, in dichen

Tafeln aber &M9Aether krystallisirt und bei t02.5" atso Dm 71a

hôber schtnitzt, ais die Saure, aas welcher sie entsteht.

Bei der Hydriroog der Cinnamenytaeryle&arehângt es von den-

setbon Veraucbsbedingungen, wie bel der Piperins&are, ab, ob man

nar die bei 81 achmetzende~y-SNare oder zugteich ingrSMereroder

geringerer Mengedie bei 102.5" achmetzonde erh&It.

Ans der Pheoytiaocrotons&ure

CeH;. CH CH. CHj). CO. OH,

die sich indese nur sehr schwierig und anvottatRodigumwandelniSast,
bat Herr Luib die bisher oicht bekannte K~-S&nre

CeH6.CH9.CH:CH.CO.OH

gewonnen,welche in BtSttcben krysta.Uisirt and bei 65" scbmilzt.

Aber diese Umwandtang erfolgt nicht nur bei den sromatiachen

SSarea. Die Hydrosorbina&ure

CH:. CH:. CH:CH. CH:. CO.OH

geht nach den Versnchen dea Herrn Baker in gteicher Weise in die

isomere Saure

CH:.CH!CH:CH:CH.CO.OH

Sber, welche, zum Unterachied von der Hydroaorbinaaare, bei gewôhn-
licher Temperatur fest ist, ans heissem Wasser in langen glinzenden
Nadetn krystaMisirt, bei 33.5" schmitzt nnd bei 216" siedet. – Die

ReindarateUangdieser und der andern nicht aromatischenSâuren bietet

keine Schwierigkeiten. Die ~y- ongesSttigtenSSaren gehen bekannt-

licb beim karzen Erw&rmenmit mâseig verdannter Schweteisaoreglatt
in die isomeren Lactone Bber, wahrend die c~'SSaren dabei nicht

ver&ndortwerden. Man kann desbalb die neuen Sanfen leicht nnd

qamtitativ von den unverandert gebliebenon ~y-S&oren trennen, in

dem man letztere in Lactone verwandelt und ans atkatischer Lësang
mit Aother aasschuttelt.

6*
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!– C!~–~Da nan dle Pr- angesattigten Saaren von beHebigerConstitution,
wie ioh kNrztiohgezeigt habe (Aao. Chem. Pharm. MS, 1) sieh ver.

hattniMmaMigleioht eynthetisch darsteUen !a8sen, so bildet ihre Um-

wandlung in die entspreohendonct~-SSorea auch f9)r dieae elue be*

querne Daratetiongamethode, welche ich in der nSehsten Zeit noch
weiter aussabilden beabsichtige.

Es liegt die Vermuthungoaho und ioh habe aie aaeh schon Mher

(Ann. Chem. Pharm. 8S7, 47) ausgesprooben, daea bei dieeer Um-

wandelong der BngesSttigteoSaaren sich intermediNrges&ttigte~-Oxy'
aaaren bilden, welche dann wieder Wasaer abspatten. tn der That
haben wir bei unsern neueren Verauohen auch diese OxysNMenauf-

gefunden und von ihnen sind die aromatMchendurobgroMOKryataMi-
aatiooBShigkeit,LeichttSstichkoitin Wasser und SchwortôaUchkeitin

SchweMkohtenatoS,Benzol und Aether sehr gat charakteriairt.

Die PheByl-oxybattera&ure

CsH.. CH&.CH(OH). CHj,. CO. OH

aas PhenyMMerotonsSarekrystaMieirt in achônen platten Nadeln und
schmilzt bei 98".

Die bomologePhonyt-oxyvateriaosSure

CeHii.CH:. CH9 CH(OH) CHa. 00. OH

at)8 CinnamenytpropionsaMebildet gMozende Prismen, die bei 1310°

schmeizen.

Trotzdem ist es mir etwas zweifethaft gewordeo, ob dieee Oxy-
saaren wirklich die iatermediaren, die Umwandlung vefmitte!nden

KSrper sind, denn wir haben bei der CinBamenytpropionsaurewieder-
holt die Beobachtanggemacht, dass die Oxysâure nur bei lange fort-

geaetztem Kochen mit Natrontaago in erheMicber Menge sieh bildet,
daas dagegen, wenn man schon nach etwa 6 Stnnden dae Kochen

unterbricht, ein weseotticherTheil (etwa '/}) der nrsprangMchenSSare
in die iBomere atBgewaodett, aber noch keine oachweisbare Menge
der Oxyeaare entatanden ist. In UebereiNStimmongdamit atebt die
weitere Beobachtang, da9Bdie neue «~-Sanre bei lângerem Kochen
mit Natronlauge in die Oxy~aure Sbefgeht. Daoaoh scbeint es fast,
ale ob die OxysSaren nicht iBtetmediSr, sondern erst dorch weitere

Eiowtrkang von Natrontauge auf die zaerat gebitdeten ~uogesSt-
tigten SSaren entatebeo.

Die OxyaSaren zeigen auch eine aberraechende BeatSndigkeit.
Die Phenyt.oxybatteraaafe kann viele Tage taog mit Natrontaage
gekocht und nacbber ohne erhebliahen Verlust ans der Losaog wieder

gewonnen werden. Es entsteht dabei etwas haMige Sabstanz, aber
bis jetzt ist es ana nicht gelangen, die Biidungder ungee&ttigteaSaure
dabei sicher naehzoweisen. Allerdings sind die Versuche bisher nar
mit kleinen MengentMSgefuhrtworden. Noch merkwBrdiger aber ist
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es, due dièse Oxyaaare sich aogar tbeilweise BberdeatiMirenIttsst.
W!r haben nach tangaamerDeatillation fast lOpCt. der angewandten
Saore aua dem Destillat unverandort wieder gewinnen konneo. D~
Nobcnwaren aogefKbr gMcheMongen von PheayiieocrotoosSnreund
der neaen e~-SStH-e entstandeo. Auch d!e BiMong der PhenyMao.
cMtoneaare, einer ~.anges&tttgteo Siure bet der DoatiUattoneiner

~-Oxys&are iet eine ganz aogewôhnHcheEncheinaog, die vielleicht
hier dem E!nNn9Bdes BenzotriogeazazosebreibeB Mt.

Aber ausaer den angeMbrtenThataacbea giebt es noch manche

andere, welche erat darch eineingehenderesStudium dieser Reactionen

ganz klar geeteth werden kSnoen. Die im Gang betndUohe,aaf eine

grSesere AozaM von ~f'aogMattigten SNuMn aoegedehnte Unter-

aachuttg wird woht darSber Ao&chtuM geben, aie wird auch die

Hauptfrage sicher entecheiden, ob die neueo Sauren wirklich, wie
ich im Augenblick annehme, die den ~y-SSnMn entaprecheaden
«j!-8&uMn sind.

DaM die a-Hydropiperinsâare, die Cinnameoytpropion-
sRnre und die HydrosorbinsSuro ~y~S&Hreaaind und alle droi
die Kette

.CH;.CH:CH.CH9.CO.OH

enthalten, kaon nach meinenVersachett kaum noch in Zweifel ge*
zogeo werden. Sie entstehen aber durch Hydrirang von S&oren,
welche sehr wahrschein!icbdie Kette

.CH:CH.CH:CH.CO.OH

enthalten. PO'' die Piperiasaore baba iob echon vor !7 Jahren

(Ann.Chem.Pharm. 172, 166)aue meinen und Mietoh's Versuchen
die Formel

C.H~>C&
~CH CH. CH CB CO. OH

abgeteitet und als diejenigebezeichnet, welche mit allen beobaohteten
Thataachen am besten harmonire.

Der CioaaBoenytaorytsSttre aber kommt nach ibrer BiMnng
aua Zimmtaldehyd und easigeaoremNatrium die Formel

C6Ht.CH:CH.CH:CH.CO.OH

zu and f3r die Sorbina&nre, habe ich, weit aie sich diesen aroma-
tischen Sauren in jeder Beziehnnganalog verhStt und zweitëUoeeine
normale Kohtenatoffhette enthett, seit lange die Formel

CH,. CH: CH. OH CH. CQ. OH

fûr die wahracheintichBtegebalten.
F6r diese Pormein hat Doebner (diese Benobte XXIII, 2872)

vor Knrzem durch die Beobachtnog, dass aile drei S&nrenbei vor-
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sichtiger Oxydation TraabeneSafe liefbrn, eine eben so wichtige, wie

mtereasaote BeetStigonggetie<0rt. 8!nd nun aber diese Formetn der

riobtige Aaadractt fCr die Constitution der drei SSnren, so bestStigt
ihr Verbalten in sebr aehoner Weise den von Baeyer aus aainen

Versuchen gezogeuenSchttss, daB8die Kette

CH:CH.CH:CH.CO.OH

boi der Hydrirung in

CH,.CH:CH.CH!CO.OH

Nbergehe.

Ueber eine andere Unteranchung, wptohe auch seit einiger Zeit

in Angriff genommenist, mochte ich noch ein paar Worte sagen. tn

der &MMbrt!chenAbhat- .g, ~<cbevor karzem in Liebig's Annaleu

paMicipt ist, habe icb ~ezotgt,dass die so leicht darsteMbarenParacon-

sauren durch Behr dtnng ibrer Ester mit NatriomSthytat fast glatt ia

die mit ibnen iaf .eren ungesâttigtenzweibasiscbenSSnren, die Itacon-

siuren, amgev ~tdett werdeo Monen. Micb intereaBirta es nun, za

erforscheu, ob die merkwSrdigen ïsomerieverhattniase zwisohen tta-,
Citra- )md Mttaconeaore aueb bei den homologen SSoren nocb in

gleicber Weise tattanden, oder worauf Manches hmdaatet ob

eie beim Att&teig~nin der Reihe attm&btichanfhBren oder nar unter

bestimmten, mit der Constitution im Zosammenhang stebenden Bedin-

gangen auftreten. Der Weg za dieser Untersaehung ist ja dorch die

bereita publicirte Arbeit gebahnt, aber aie setbat ist noch nicht sehr

weit vorgMchntten.

Dasa die MethytitaconsSore «ichnoch, ganz analog der ttaoon-

sSore, in Methytcitraoons&are und MethyimesaconsSure nm-

wandeln taaet und zwischen diesen isomeren Siuren die gteiehen

genetischenBeziebungen,wie bei den niedrigerenHomologenexistiren,

habe ich bereits mitgetbeilt (a. Ann. Cbem.Pharm. 265, 33).

Hr. Glaser bat jetzt aus der Aethytparaconeaore die Aetbyl-
itaconaStre CtHMOt dargestellt. Er konnte dieae durch Destillation

in daa Anbydrid der AethytoitraconsaNre verwandeln und aus

der letzteren S&oreaach die Aethytmesacona&ore gewinnen. Die

drei SSaren unterscheiden 9!cb in annNherndgleicher Weise von ein-

ander, wie die ïta-, Citra- und Meaaconsânre.

Die Aethy!itacons&ure ist in heisMn)Wasser leicht, in kaltem

schwer und aucb in Aetber, CMo)'o<brma. s. w. schwer lôslich, aie

krystallisirt leicht and schôn and scbmilzt bei 162–167°0 unterWasser-

abspaltang nnd GetbSh'bnng.

Die Aethytoitracons&ore ist in kaltem Wasser, Aether und

Chloroform sehr loicht tosiich, kryetidtieirt ebenMts gut und schmiizt,
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raach erMtzt, bei 93–95<8pattet sich aber !aog8amschon bei 70"

inthrAahydrid und. Waaser. DieeelbeSpattong erteidet $:e beim
Kocben mit Waaaer, aie. destillirt deshalb mit WaseerdSmpfenNber
und kaon so quantitativ von der nicht aSchtigea AethyHtaconB&nre
getrenot werdeo. Durch Erhitzen ibrer eooeentrirten wNsa~n LSBaBg
aaf t50<' geht sic glatt wieder in Aetbyiitacoaa&are,beimEtodampfen
ihrer Maong mit S&!petera&Mro!« die AetbylmesacoNBSareSber. Auch
wenn man ibre klare LNeuag in reinem, WMaerffeMN)Chtoroform mit
Brom (1 Mol.) vemetzt und am Lichte stehen iNoBt,scbeidet sich baid
ein KrystaHbrei ab, der bromfrei t9t und aue Mioer Aetbylmesacou-
dure besteht.

Die Aethytnteaa.cons&afe iat in Wasser Mcbter taBHeh, at&
die Aethyiitacons&ut-e,aber viel achwerer ale die Aethytcitracooa&arf;)
in Aether ist 8M teich~ in Chloroformsehwerer tSatich. Sie eohmHzt
bei !74–175" ohne Zersetzang.

Auch die Salze der drei 8&ureo zeigen grosse Versohiedeobeiten.
Mit Natriamamatgam aber goben aile drei Saafen die gloiche, bei 91
bis 92" achmetzende PropytbernsteinB&ttre.

W~hrand somit im Wesenttichon Mch hier die bekannten Be-

ZMhungenwiederkehreo, zeigt sich doch schon eine grossere Best&n-

~!gke:t der ItacoBS&ttreund eine geringere Neigung dMsetben, M die

entsprecbendeC:tf&cons&oreaberzogeben, deon das durch Destillation
der ttaconsSare erhattene Aohydnd, welches nach WtederhottemRecti-
~c:ren bei gew8hntichem Druok swisoben 243'uod 245" siedete und
dessen Analyse ZaUen gab, d~ mit der Formel C~HeOt aberein-
stimmten, tieterte mit kaltem Wasser neben Aethy)eitraconsSorenoch
etwa 25 pCt. AethyHtaconaSare. Es mues demBacb noch za einem
weeenttichenTheile aus dem Anhydrid der AothyMtaconsSnrebeateben
and dieses aach anter gew8bo!ichem Dmck theilweise anverândort
NberdestUtiren.

Ueber die homologen Saarcn werde ioh benehtM, sobald die

PMterMcbangderselben weiter fortgeschritten iat.

Straesbarg, den 30. December t890.
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18. 1.4o Errera! Zur Frage nMh den Bez~hangen awisohen

Atomgewioht und Magnettemus.

(Eingegaageaam 8. Janoar.)

Jn einem von der beigischen Akademie der WissenschaRen am
2. Febraar 1878 in Verwahrong genommenen voraiegetten Schreibeo,
de~aenInhatt Meim Marz !88t verSnontHohte'), aocbteich zu zeigen,
d~t) der Magnétisme der Elemente von dam AtomgewichtepertodiBoh
abb&ogt, and zwar derart, daas die Eiemente der ungeraden
Reibeo Mendetejoff'a diamagnetiseh, die der geraden para-
tntgMetisch eind. Die verscbiedenenAngaben Oberdas <nagoeti<ch&
Verhatteo einfacher Korper anden sich a. a. 0. (p. 3t4–3t7) aus-
fahriich zummmengestellt und in die bekanute Meadotejeff'eob&
Tabetle eiogetrageo. Etwaige Aosnahtnen habe ich dama!a acbonbe-

rNchaiebtigtund bis zu einem gewisBenGrade deron MSgMchkeitau-

gpgoben.

Uoabbangigvon mir kam auch Carne!! ey~) im September 1879
zu demselbenScblusse wie icb.

Was die Intenait&t der paramagoetischen und diamagnetMchon
Krafte betrifftl so wies ich schon damats darauf bia~), dus auch aie
in gewiaaemZnsammenbaogmit de~ periodischenSystème stehe, wie
besonders fQr die Etomente der 4., der 7., dér U. Reibe n. s. w.
loMhtzu bemerkenist. Bei unserer sehr unvoUkommeneuKenotnis~
von der Grosse jener Kraf~e konnto ich aber oine dnrchgrei&nde
GeMtzmaaeigkeitin dieaer Hinsicht nicht aufdecken. Und ebec8&

wenig getang dies CarneHey.
In neuerer Zeit bat nun Bachmet!eff<) eine solcbe attgentein&

Regel zo anden gegl'aubt. Er nimmt an, daM man eine unregel-
mâssig geschtangette, abwechaetnd auf- und abstoigende Curve er.
batte, wenn man die Atomgewichte ais Abscissen, die InteMitaten
des positiven oder negativen Magnetismas ats Ordinaten aa~eichnet.
Dièse Curve w&K zom grossen Theil mit der von mir und Car-
nelley aogegebenenRegel in Widerspruch. Bei einiger Aafmerkaam-
keit bemerkt man jedoch, mit weloher Wmkar der mseische Physiker
dabei verfahrenist. So bebauptet er, K sei nach Lamy (Ann. chim.
et physique,3. eér., t. 51, 1857,p. 305) diamagnetisch,w&hrenddieser

') BaD.de !'Acad.roy. de Belgique,t881. S, p.3t8.
DioseBerichte,t879,p. 1958.
Lec.cit.,p. 322.
Jom-D.der raM.phy6.-chem.Gos.XXI,4, t889, physik. Abth., p.3&

(rneaisch).Hr. Toecheff, Student an der BruMeterUniveMitat,batte die
Liebensw6rdigkeit,dieArbeitf6r michza ~berMize~,wof&rich ihmanchan
dieser Stelledankenmoehte.
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.–* f:Foraoher genaa da$ Gegenthe!! aagt. Ti, Pd, Oa, Pt werden aammt-
lich bei Baohmetieff, seiner Curve au Liebe, ate <U~tnagnet:Mh
hiogeateUt, trotzdem Faraday eie pMamagoetischfand. Für Pt be-

ra~ aich Baehmetieff aHerdiaga auf eine AngabevonKokacharoff
(1867), aber gerade ar

diMenKSrpeydBrheFafaday'eBecbMhtnng
gewies ~utref~nd eeht déno spStere Vereachevon Mouton (1878)~)
bestâtigen das paramagnotischeVerbatten des PIatina. Und da das
von Mouton angewandte Metall von Stas bereitet nnd fQr rein und
eisenfrei erkt&rt wot-denwar, so darf man woht behattpten, daM der

Paramagoedemas des Platins nach jetzigen KenniniMeovoHkommen
feateteht. Daduroh wS~ die Unrichtigkdt von Bachmetieffs
Curve btotan~Mchdargethan. Dieaelbe entaprichtjedenfaMsden aicher
hewieeenen Thateachen weit weniger, ala jene muthmassUcheRegel,
welche CarneUey und ich aufeteitteu.

Brasse!, 5. Januar t891.

14. L. W. WinMer: Die MsUchteit der Gase ln Wasser.

(Erete Abhandhng.)

[Vor~etegtin der K. an~. Akademied. Wiesensch,von Hm. ïnMsen-Prte:-
dMtanProf.C. v. Than, am 20.October1890.]

(Emgegmgonam89.Decb! 1890;mitgeth.iBdwSttzengvonHm.A.PinBer.)

Die Losttchkeit der Gase in Wasser haben bekanntlich Bunsen
and seine ScMter bestimmt; die Resultate sind in Bansen'e 'easo-
metrischeu Methoden<niedergelegt.

Nene MesMcgenhaben aber von BanaeB'sAngaben verschiedene
Wertbe gegeben'), so das8 es wanscbeoBwwthersehien, die Bestim-
mongen zu wiedethoîeu. ïch beginne mit Vertrauen diese Arbeit, da
Hr. Prof. C. v. Than die FreandHchkeit batte, die Leitung zu aber-
nebmen, und mir mit seinern werthen Batbe an die Hand zu gehen
verepraob.

Oie Lostichkeit der Gase kann aof phyMkaiiecbemoder chemi-
echem Wege bestimmt werden. Wenn eine gate analytiscbe Méthode

') Stas, Types en platine etc., Proc. verbauxdn Com:teintern des
Po)deet Mesures,séancesde iM8, Paris, tM9, p. 14.

') Petterson und Sondèn, diese BerichteXXH, t489. Rogeoe
undL.nt, dieseB.richteXXÏÏ, 2717. Timofejew, Zeitachr.f. phys.Chem.6, 141. Winkier, dieaeBerichteXXn, 1764.
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chemischesu Gebote steht, so ist dos chemische Verfabren unbedingt das ge-
naaere da aber die meisten Gase gegen ohemiecheReagentien sieh

indifferentverbalten, so kana man nur aMaabmsweiseauf chemiaohem

Wege die Lostichkeit bestimmen. Die pbysikaliscbenMethodenhabea

dagegen den Vorzog, allgemeiner anwendbar za sein.
Die physikàli8obenMetboden kSnneo in zwei Grappen getbeUt

werden; man ent~mt entweder das getôate Gas auf geoigneteArt M8

der Fiussigkeit und misât es direct, oder man bringt die gasfreie

FiiiMigkeit mit QberschSssigemGaa in innige BerShrung und folgert
ans der zurOckbteibendettGasmenge auf die absorbirte.

Auf letaterem Principe beruhende Apparate sind von mehreren

construirt wordeu; atH bekaonteBtenist der Bunsen'sohe. Trotzdem

glaube ich keine aberMMigo Arbeit gethan zu haben, indom ich auch
einen sotehen Apparat construirte.

îm Fo!gend<'nist die Construction des Apparates and der Ar-

beitamodasgegeben.
Der wicbtigateTheil des Apparates das eigentticbeAbaorptio-

meter –iat ein grosserer GtMbaUon, an welchen eine lângere go-

bogeoe Robre b angescbmolzen ist (Fig. I). Der innere Durchmesser

der Mbre b ist xogeKhf t5mm und ibre Lange vom Punkte a bis

zurn Ende angetSbr,850mm. Die &-Rohre verseben wir vor dem

Anschmeizen mit einer Mittimeter-Eintheitang und bpstimmen den

habischen Inhalt der einzeinen Intervalle vermittetst Qaecksitber-

caiibnrung. Den Ramniohatt des ganzen Apparates beMimmeowir

dadurch, dasa wir den Apparat zuerst trocken und dano mit destitti~

tem Wasser bis gegen das Ende der Millimeter-Skala getaiit auf ge-

eigneter Wage genan wâgen. Die Temperatar des Waseers, die Tem-

peratur dea Arbeitsrauntes und den Luftdruck berâcksicbtigend be-

rechoen wir den tohatt des Apparates bis zum Nulipankte der Skala.

Bei anderer Temperatur bekommen wir den labait des Apparates,
wenn wir den Ansdehnongscoëtncientendes Giaaes (0.000025) mit in

Rechnnng ziehen.

Der Raam!nha!t des Apparates variirt auch in dem FaHe, wenn

der innere und SnasoreDrock nicht gleich ist, und deshalb ist auch

die darch den Druck verarsachte Votamveranderung.zn bestimmen,
was mit genogender Genauigkeit auf folgende Art gescbeben kann.

Man f51)tden Apparat voUstandigmit warmem Wasser, verbindet

ihn mittelst Kantsohakschtatteh und St6psel mit einem mit Qneok-
silber gefülltenTrichter, daranf achtend, dass keine Luftbtasettzurück-

bteiben. Nan lasat man das Wasser vottst&ndigabkSMen, wobei iu

die Rohre b bis zn einer gewissen HShe Quecksilber eindringt. Die

durch den Druck verursachto Votnmverandernngkann man nun leicht

bestimmen, iadem man den Trichter bebt oder senkt und dabei die

Bewegang des QoeckeMbersin der Rôhre b an der Skala abliest, so
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anch die Aenderang des Drackes benbaehtet. Der darch den Drnck

verursaobte PBterBcMedim Volumdes WMMmkann seiner Kteinhe!t
htttbor venMchtSMtgtwerden.

Nach dtesen Vorbereitongen scbreiten wir sur XoMmnt8BMtznng
des Apparates.

Deo GhebaHun fSHen wir mit Borgfahigdestmiftem Wasser,
koohen dann da9 Wasser ohne Unterbreohaog,bis angeMbr ver-

damptt iat. Nnn achHesMn wir, wabrend daa Wasser forta!edet, mit
einem KautachukMBpselbekanoteo Gewicbteedie RShre nnd taesen

1>1-t 01-

)(
den ganzenApparat aaf gew8hnticheTemperatar abkSMen. Nachdem
der Apparat von Neuem abgewogen, beteçhnen wir das darin ent-
hatteneWasee:'}aantam.

Den taMeeren Apparat veMetzenwir daranf in das wetter anten

abgeMMeteund beschriebene Waaserbad nnd SNhendon 8t8pset unter

Qaecksitber.

Nach tangërer Zeit kann man annehmen, daas die Temperatur
des Waseerbadesangenommen wurde, dann bestimmt man die H&he
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des Barometers und die HShe der QueckeMbersaoteim Apparat: Die

DiSereaz der beideu mues die der Temperator des Waaserbadeaent-

sprechende Tension des Wasserdampfes geben.

Bei den meisten Veranebea verblieb gar keine Loft im Apparat,
manobmalbetrug ibr Druck einige Zehntet Mittimeter; in diesemFalle-

warde das zurackgobtiebena L)tftvo!nm auf Normat-Votam redocirt

und die erbattene Zaht bei den Berechnaogen ah Correction in Be-

tracht gezogeM.

la d!eMt) sowie in alleu Obngen Faiien warde die HSbe der

QaeekBHborB&utenmittelst Kathetoateter gemeasen und mit den dnroh

Regnault bestimmten AusdohooogacoefBcieotendes Qaectteitberaauf

0" reducirt. Zur Tomperaturbestimmangverwendete ich aus Jenensor

Normalglas verfertigte und ausproMrte Thermometer.

Das auf seine L8s!ichke{t za prSfende Gas wardo in dem in

Fig. 2 abgebildeten Messrohre bei conatanter Zimmertemperatot ab-

gemessen. Das Volum dea (Jases las icb an der Skala ab, den Druck

berecbnete ich aus dem Barometeratand und der Hôhe der Qneck-
sitbCKSaIe,die Temperatur zeigte ein daneben angebrachtesThermo-

meter an. Es wurde dafHrgesorgt, daM in der MeMrShreeine kleine

Menge Wasser war, damit das Gas seiner Tentperator entsprecbend
mit Wasserdampf geeattigt war.

Das abgemesseneGas mass nun ohne Veriast in das Absorptio.
meter gebracht werden. Dies Mnoen wir bewerkstelligen, indem wir

das Meorobr anter Quecksilber vermittekt eines Kautsehukstôpsels
scbHoMen, in dessen Bobrung ein Giasr&br sich befindet, welches

darch einen KaatschMkschtaachmit eiaem Queckeilber oothattenden

GetSasein Verbindung steht.

Die lange capillare Spitze des Messrohrea schiebt man nun m8g-
tichet hoch enter QuecksHber in die B5bre des Absorptiometers.3Snet

den Hahn und fasat das Gas in kleinen Btasec in das Absorptiometer
eintreten.

Vor dem E!n!oitendes Gases muasman daNganze Abaorptiometer
auf 70–80~ erwSrmen, da, wenn das Gas in dea luftleeren Raum

tritt, die ersten B!ascbet) sicb so energiscb aaadehneo, dass daa binauf-

gescMettderteQaecksiiber den Apparat zertrammern warde; daa ge-

nBgenderwSrmte Wasser bat aber eine bedentende Tension, ao daas

dae Gas nicht in einen taMeeren, soudern mit Wasserdampf angefaM-
ten Raum tritt and dementsprechend auch mit genOgenderBabe.

Nachdemdas Gas in das Absorptiometergebracht ist, veMeMiessen

wir deseen Oetinung vermittebt eines bermetiach schMeMendeoKaat-

achakatopaets,in dessen Bohrung eine gebogene Glasrôhre angebracht
ist (a. Fig. ~), welche mit einem Aspba!tka)itschakachiaochmit einer

iangeren GtaerShre M commnoicirt.
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Es iat eeMMtvwetaadMch,daaadMGlas. and Kaatschnkrohrvor-
her mit QMcMtber voUet&adig&BgcM!!twird, so daaa keineLaft-

M:,8.

MaeezarBckMeibt; nnn wird dasselbe vermittelet eines Qaetachhahnes
verschtosBen,welchen wir nur nachdem die Rohren mit dem Absorp-
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iiaa nantiometer verbonden sied, SNaen. Daa gaoze Syatem <atberofën, die

Rolle eines Manometers zu spieten.
In einem mit Gas erMMtenRaume ist wie bekannt die Tension

kleiner, ah wie im taMeeren. Je grB~ser nun der Druck des Gaae&

und je hôher die Temperatur, am ao grôsser ist die abaolate Differenz.

Da bei dieseo Messangen die Differenzzweier grSBaeterGaevot)tmm&

die absorbirte Menge ergiebt, 80 iat es unbedingt n6thig, den Draok

des Wasserdampfës genaa za kennen.

Za diesem Zwecke warde im Wasaerbadë der TensioNa-Meee-

apparat d eingesetzt. Dersetbe ist genan calibrirt und iat gleich dem

Absorptiometer an aeiner herabgebogenen BohM mit Miltimet~Scata:

versehen. Der Apparat wird luftleer gemacht and dann eine bo-

stimmte MengeWasser (1-2 com) hineingelaasen;dann wird das aaf

dem QoeeksUber befindlfcheWasser ao lange erwirmt, bis unge~hr
die H&tftein das GefaaB hinauf destillirt ist. Darauf ïasst man von

demeelben Gase, welches auf seine Lfialichkei*tgeprSft werden eoUt
so viel in den Apparat eintreten, dass der Druck deeselbenangofSbr
dem des im Absorptiometer enthaltenen Gasea gieich ist. EndKch

wird der Tensione-Messapparatin gloicher Weise, wie dos Absorptio-
meter mit einem Manometerrobrverbunden.

Das [tngefSbr50 L Wamer enthaltende Bad ist aue etarkemZink-

btech gearbeitet, in dessen Boden zwei weitere Gtaarohren eingepMet

sind, in welcben das Rohr des Absorptiometers und des Ten8ion-Mess-

apparates hinabreichen. Uoten ist der VerschioBsvermittelet dar9ber

gezogener Kaatachukrôhren o hergesteUt. Um in den Rohren die

gleiche Temperatur mit dem Wasserbade herzasteUen, warden die

breiterenBShren mit einer dritten Rôbre aoteo verbunden,die oben

wieder mit dem Bade in Verbindang stand. Am Boden der Rohre
wird Lu&eingeteitet; die aufateigendenLattbtasen versetzendas Wasser

in genBgend atarke Circalation. In daa Waeserbad rMcht ebenMIs

eine Robre g, durch die ein kraf~iger Luftstrom geleitetwird,wodurch

gesichert ist, dass das Wasser SberaU dieselbe Temperatur hat.

Die Manometer-Rohren wwdeD ebenfalla mit WaMer amgebeB~
ein darin angebrachtes Thermometer zeigt die Temperatur des in den

Rôhren beSadtichen QaectEsilberaan.

Das im Bade befindlicbeWasser wnrde je nach Umatandenmit

Eiawftsser geMhtt oder vermittetat Bansentampe erbitzt. SetbBtver-

atSndtichmosste wâbrend desVersaches die Temperatur Standon hin-

dnrch constant erhatten werden.

Dio Messnngensetbat werden fotgendormaaaaenaaagefShrt:

Zuerat wird das Volum des in dem Tensionemesser enthaltenen

Gases bestimmt, wobei die Temperatur des Waseerbadee auf denGrad

gebracbt wird, bei welchem dae in den Absorptiometer getEUtege-
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messen wnrde. Auch das Volum des h) dem Tensionsmesser beSnd-
iichen Gases worde so gewab~ dass dessenDrock aan&herndso gross
war, a!a der des eingefBHteoGases. Bei der Abmessnng des im Ab.

Mrptiometof benndtichcuGasea wnrde die Tension des Wasserdampfes
&o in Recbnong gezogen, ats ob der Raam luftieer geweseM w&re.
Auch oun wird dieselbeTension von dem ganzeubeobachteten Drucke

abgezogen, und indem die Temperatnr auoh noch in Betracht gezogen
wnrde, berechnete tBan das normale Volum des Gases. Wie évident,
wird in beiden Fâllen dos Qas fehtorhaft abgetnesBeo, da aber der
Fehler in beiden F&Mengleieh gross ist, ao geschah dos Ahmessea
relativ ganz ricbtig. Bei bei anderen Temperatnren votgenommenea
Messnngen wird zu gteicherzeit aaoh der gesammte Druck des im

Tensionsmessapparat enthalteneïa Gases und Dampfes bestimmt und

berechnet, weichen Druck das troekene Gas bei der VerBNcbstempo~
ratnr haben würde. Wenn dieser Werth von dem GosammtdrHck ab-.

gezogen wird, bekommen wir die Tension relativ richtig. Da aber
im Tensions-MeeBappantt und im Absorptiometer der Gasdruck nar
aaenahmeweiae ganz gleich ist, so muss der erbaHene Werth noch
in dem Sinne corrigirt werden, daa~ man aonimmt, dass die ab-
solute Abweichnng von der Tension im luftleeren Raume mit dem
Druck proportionai ist. Es amss ferner noch eine Correction ange-
bracbtwerden, da auch das im TensionsmessapparatbeSndUcheWa8Her
Gas absorbirt. Bei Temperataren anter dem Grade, bei welchem das

Gas,welches aich im TeMions-MessapparatbeBodet,abgemesaonwurde,
wird die Tension acbeinbar grosser, bei hoherer Temperatur kleiner

gefoBden, ata sie im iuftieeren Raum witre. Bei bohcrer Temperatar
bctragt die Dinërenz einige Millimeter, so dass wir bei Vernach-

tSssigang dièses Factors den Gaeabsorptions-CoSmcientenganz fatseh
bekommen wurden.

Gute Dienste teistet dieser Tensions-Messapparat aoch darum,
weil einige kloinere Fehler eliminirt werden, z. B. das Thermometer
ist uoricbtig und ungenugendempSndtich, der AusdehnangacoëNcient
des Gases ist bei verschiedenemDrucke nicht ganz gieich. AUe dièse
Factoren würden kleine Febler verursachen, welche bei Benatzuog
des Tensions-Messapparat von eelbst weg&Uen.

Das in Absorption benndtiche Gas und die Ftussigkeit bringen
wir dadarch in innige Bernhrnng, dass wir das Absorptiometer ver-
mittelst einer Klemme ~h< fassen und um die Rohre *bt ala Achse
iu kleinen Kreissegmenten heftig hin and ber bewegen.

Den Druck des Gases vergrossern wir bei Beginn des Versaches,
indem wir in die ManometerrobreQcecksHberanigiessen; nnn wird
der Apparat so lange gescMtteit, bis man keine Vo!umverSnderuog
mehr wabrnehmen kaon. Darauf tassen wir ans dem Manometer
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wieder Qaeckaitber anaSieaseo, wodnrch der Drnck des Gases ver.
mindwt wird. Das Wasser iat non mit Gas abemStdgt. Nan eeMttett

man, bis ee!bat oach einer hatben Stcnde keine Votamvergroeserang
mehr eonstatirbar ist, zum Zeichen, dasBdaa Gteiohgowichtvolletandig
ist. Jetzt liest man das Volum Md den Drack des im Absorptto-
meter enthatteoen Sasee, ferner die Temperatur, das Barometer und
den Drock des Tensions. Messapparates ab; nacbdemdies e!aigemat
wiederholt wurde, ist eine Messung beendigt. Trotzdem daa Wasser
M) den boiden abwartsgehenden RSbren ziemlich rasch CtrcaUrt, ist
die Temperatur doch unten nicbt gaoz dieselbe wio im Bade. Dièse
DiSferenzist zwar nicht groBe, trotzdem habe ioh alle Meaaangenso

beworkateMigt,dM9 in den nbeteigenden Robren m8glichwenig Gaa
sieh befand. Von dieser Regel bio ich nar dann abgewMheo, wenn

die Tomperator des Bades von der Zimmertemperatttfnicht wesent-

Ucb diSerirte.

Waa die Berecbnong betriCt, M ist diesethe relativ sehr einfach.
Da man dàs Gewicht und die TetUperatar des im Absorptiometereot'
halteneo WasMrs kennt, kennt man tmoh deeeeo Volum. Ebenso iat
das Volum des Absorptiometers, bis zu dem Tbei!6trich, bis za wel-

chem die QoeckaitbeMaute reicht, bekennt. Wenn man dae Volum
des Wassers von diesem Volume abzieht, bekommt man das Volum

des Gases. Von dem abgeteaenen Drucke des Gases wird die durch
den Teneions-MeasapparatbeetimmtoTension abgezogen,wodurchman
den Dmek des trockeoen Gases eriahrt. Indern man die Temperatur
in Betracbt zieht, wird dassetbe auf 0*'und 760mm Druck reducirt.
Der so erbaltene Werth wird von der m'eprQngtichenMengedesGases

abgezogen nnd man bekommt die absorbirte Gasmenge. Zom Drock
des trockenen Gases addiren wir den hatben Drock des abeorbirendun
Wassers ond berechnen endlieh den AbsorptionseoBfScienten,d. h. wie
viel 1 ccmbei 760 mm Druck absorbiren wSrde.

I. Wasserstoff in Wasser.

Daa zu dem Versache verwendete WaeseretoNgaswurde ans w-
dûnnter SehwefetaSnrc und reinem Zink ans einemApparat mit m&g-
lichst Meinem schadiichen Raume entwicke!t. Erst nach iSngerom
Entwicke!n worde es in ein Quecksithergasometergeleitet und einige
ccm concentrirter KatiumhydroxydtSsnngzngetasaen.

Das sa dargestellte Gas war volistândig gerachks und anderte
C9nchte8Silbernitratpapier aetbst nach llingeremEinwirken nicht. Mit

MbeTachSsaigemSauersto~ im Bansen'schen Eudiometer verpn~t,
ergaben 100 Raamtheite Wasseratoff, 150.00 und 150.01Contraction.

Die Measungen wurden mit zwei Absorptiometernvon nngpfahr
2and2'Ltnha!t dnrehgefahrt. ïm kteineren waren t666.30g
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~.90 j1
38.89 »

2104.54 ». 874.40»
1

0.01606

B«M)te(<.D.chem.CetObehtft.Jfthn:.~XtV.
l

7

WMMr and 332.69~ 0.02ecm Gas; !m grSaaeren 2070.78g Wasser
und 388.57 ~.0.02 com (bei 0" und 760mm Druck) Weesefetotr. Die
HShe des Weeeers im kteineren Abaorptiometer betmg 120, im
gtSMeren 130 mm. Âts AaedebnangecoBNciootdeeWaaMrsto~Mwurde
d?r Wcrth 0.00866 benotzt.

Die Messungen ergabea folgendeReaattate:

t ge).GM
WaMOf-VotcmI

Draek
AbMrp.-CoSNo.

0.50"C.
I 40.73ocm 2079.98ecm 695.10 mm 0.12141

0.58 j 40.55 < 2079.97 » 694.38 » 0.02134
0.62 40.21 » 2079.96 s 689.22 0.02132

10.07» 38.72 » 2080.34 » 723.17 » 0.01956
9.85 » 38.65 » 2080.30 719.98» 0.01961

10.00JO 38.44 » 2080.32 » 720.78» 0.01948

20.00 » 37.90 » 2083.38 » 756.H » 0.01828
20.03 » 37.53 » 2088.40 » 754.22» 0.01815
20.00 » 37.87 » 2083.38 » 751.00» 0.01815

30.01 » 28.46 1673.28 » 764.08 » 0.01692
30.00 » '} 26.20 » 1673.27 » 701.68» 0.01696
29.98 24.54 » 1673.86 » 667.08» 0.01671
30.00 » 37.27 » 2088.62 » 792.13 » 0.01712
30.00 37.30 » 2088.62 JO 791.97 & 0.01714
30.00 34.24 » 2088.62 »» 730.14» 0.01706

39.96 29.25 » 1679.03 » 802.86» 0.01649

89.89 j 29.02 » 1678.96 i~ 801.67» 6.01639
39.88 88.84 » 1678.95 » 798.17» 0.01636
40.00 »

i
37.70 » 2095.81 » 831.53» 0.01644

40.00
»

37.49 » 2095.81 » 826~9 » 0.01645
40.00 » 37.45 p 2095.81 » 824.27» 0.01648

50.02» 30.00 » 1686.10 s 843.61 » 0.01603
49.85» 30.00 » !686.01 » 840.60 » 0.01609
49.98 » 29.82 » 1686.08 » 835.38» 0.01609
50.10 » 39.t3 » 2104.74 » 874.59» 0.016t6
50.03» 38.94 » 2104.67 » 875.04» 0.01607
49.90» 38.89 » 2104.54 » 874.40» 0.01606
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Die Mittelwertbe sind die Mgenden:

t)0.57"C. O.M181

2) 9.97 0.01955

3) 20.01 0.01819

4)30.00 » 0.0)699

?39.96 0.0t64t

6)49.98 0.01608G)48.98 a 0.01608

Bei noch hoherer Temperatur kônnen die MesBocgenmit grosser

Gena«!gkeit nicbt mehr aasgefShrt werden, da die Verauebsfebler

immer bedeutender werden, weil haupteBcMichdie Tension und das

Volum des Wassers rapid zunimmt. Ueber 60" bis 100" konnte ein

Abnehtnûo dea AbsorptionscoSfHeieutennicht mehr naebgewiMen

werden; der AbMrptionBcoSMcieNtsohwaokte um den Werth 0.0160.

Wir sind a1sogenSthigt,deu AbBorptiocBCoSHioentendes WaMefatoS~s

in Wasser zwischen 60 und !00" ats constant za betrachten, mit

dem Bemerken, daee der mitgetheilte Werth 0.0160 noch mit einem

Fehler von !–2pCt. bebaftet sein kann.

Die nicht direct bestimmtenAbsorptionscoëMcientenMrd&zwlBcben

liegende Grade wurden durch InterpoHrenerhalten.

M&thematischrichtig wâre die Interpolationsformet,wenu man

dieselbe ans soviei Gtiedem zusammenMtMnwtirde, aïs Daten zur

VerfBgangstehen. So wurde man im vorliegendenFalle eineFormel

von CGliedern anwenden museea, in welcher die Exponenten i, 2, 3,

4 und 5 wâren; dieseFormel ist aber hauptsdeblichwegender Grasse
der Exponenten ungemeinscbwerflillig.

Die Formel kann man abkBrzen, indem man nar von einander

entfernter liegende Daten in Bëtracht mebt; die auf diese Art be-

kommenen Resultate nâhero sich aber oat im gBos~genFalle den

bei der Berecbnaog oicht in Betracht gezogenenZablen.

Bunsen vereinfacht die Formel, iadem er denMittetwertheiniger

Temperatargrade und deren eotsprecbenden AbsorptioaacoëtBcienten
nimmt nnd die eo bekommenenMittelwerthe a!8 Grund seiner Be-

rechnnogen benatzt. BanBen's absorptiometrischeVersuebe waren

nicht eo genau, dass aaf die Berechnong weniger Ctewichtgelegt
worden dnrfte. ïm vorliegendenFa!!e iet z. B. der Mittelwertbder

onter 2, 3 und 4 aogefShrtenVersache nicht ideatiecbmit dam unter

3 erhattenen Werthe a. a. w.

Mittetwertb aas 2, 3, 4 bei 20" = 0.01824,gefaodeo 0.01819

3, 4, 5 30" = 0.01721, 0.01699

4, 5, 6 40" = 0.01654, 0.01644.

Wie man sieht, iet die DiSerenz grBeser als die YersachafeMor.

ïrn Uebrigenist dieserFatt noch relativ gfinstig, da mit Zunahme der

Temperatur der AbsorptionacoëtScientnar tangsamabnimmt. Es ist
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elnleuobtend, daM die Berecbnuagen auf diese Art niebt bewerkstettigt
werdea ftOMteo, icb wah!te darnm folgendesVerfabren.

Aoa 1, 2, 3 2, 3, 4 3, 4, 5 und 4, 5, 6 wurde je eine
dre:gtiedr!geInterpolationsformelberechnot. Dtesetbeosind die fol-
genden
G~t!g 0–20" == 0.(~!48 0.00022151+ O.OOOOOM5

10-90'' 0.0t9ô5–0.000t44(t–10)+ 0.0000008(t– tO)~
20–40" ==O.Ot8t9–0.000!M5(t-30)+O.OOtM0325(t–80)'
30–50" ==O.Ot699-0.0000645(t-30)+O.OOQO"095(t-8())'

Wie eMichttich,berechnenwir die AbaorpticoMoëMoientenzwi9chen
10<'und 40" mit zwei vorechiedenenFormeln, deoeoteprecheod sind
dieselben auch etwas verachieden. In der folgendenTabelle sind die
Mittelwertbe angegeben. Indem ich auf diese Art interpolirte, glaube
ich am richtigeten vorgegangen zn sein; eineraeita hScaen wir eine
beliebige Anstabl von Daten verwenden, endererseite stehen die be-
reehneten Werthe der Wahrheit am nScbsten.

Ans dem AbsorptioMeoëMeientenwurde die LSatichkeit') mit

der Formel
~'=.~–~L.

bereehnet. Die Resultate der Berecb-

nungen gebe ich in Mgender Tabelle:

<6U –––.– –. –

naagen gebe ich in Mgender Tabelle:
`

Abeorpt.-LSsiich-
t Absorpt.-1Lastich- Absorpt.-LOotich-

-I-¡b:I.IiCh-I-I-A.bSO~

` keit

t Co3ffie. keit
Co6f6c. Mt

t
CoëfSc. keit CcëfBe. keit

––-–~–-––––.––––

0 0.02148 0.0213534 0.016720.01585 68 0.0160 0.01150
1! 2126 8n2 ? 1666 1574 69 » 1 113o
Si 2105 2090 36 1661 1564 M » 1109
3!

t
2084 2068 37 1657 1554 71

1
MM

4 2064 2047 38j 1652 1544 72 1065
5j 2044 2026 39 1648 1535 73 » 1041
6 2025 2006 40 1644 1525 74 » 1017
7 2007 1987 41 1640 1515 ? u 0992
8J 1989 t968 42 !635 ¡ 1504 76 » 0966
9' 1972 1950 43! 1631~ 1493 77 0989

10j 1955 1932 44! 1627 1482 78 » 0912
Ut 1940 19t5 45~ 1684 1475 79 » 0883
12~ 1925 1899 46 1620 1460 80 ¡) 0853
13 1911 1883 47 1617 1449 81 » 0822
14~ 1897 1867 48~ 1614 1437 82 » 0790

') DièseBerichteXX!t, 1772.
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t Abeorpt.- L6f)):oh- JAbMrpt.. LoeUch- 'Abeorpt.-Hdtch-
Coëf&c. ke:t ` j CoëfBo.4 keit j CoeMo. keit

15 0.01883 0.01851 49 0.0t61t 0.01425 83 0.0t60 0.00757
16 !869 1S36 90 !608 1413 84 » 0783
t7 1856t t82t 51 t607 1402 85 N 0688
18 1844f 1806 52~) t606

1
tS92 86 » 06&2

t9 1831'1 1792 53 1606 1381 87 » 0614
20

1

1819 1777 54 1605 t36~ 88 » 0575
21 f 1805 1761 55 1604 1356 89 » 0535
22 1792 1746 56 1608 1343 90 » 0494
23 1779 1730 57 1602 1329 91 » 0451
24 1766 1715 58 16021 1316 92 » 0407
25 1754 1700 59 1601 1302 93 0861
26 1742 1685 60 1600 1887 94 » 0315
27 1731j 1670 61 » 1872 95 » 0266
28 i 1720 1656 62 » 1256 96 » 0216
29 1709 1642 63 » 1240 97 s 0164
30 1699 1630 64 » 1223 98 » 0111
31 1692 1618 65 1206 99 0056
32 1685 1606 66 11881001» a oooo
33 1679 1596 67 1169 f

Der AbaorptionacoSfncientdes WasMMtoNëeverkleinert sich also
mit Zacahme der Temperatur und wird erat gegen 60~ constant.
Baasen fand namHchden AbsorptionacoëMeiente)!des WaseottoSee
in Wasser zwischen 0 und 20 o iaBerMbder Versuch8feblerconstant.

Im Ltmfe meiner Versnche emchi«a ~on Timofejewl) Noe Ab-

handtnng, in welcher ebeufaHsvon den LoslichkeitsverbSttNtaBendes
Wasserstoffes in Wasaer die Rede ist. Timofejew bestimmte mit

einem Absorptiometer, welches nach einer Idee Ostwald'a eonstroitt

warde, den Ab8orptio)MCOSf&cient8ndes Wasserstolfes in Wasser
zwischen 0" und 25".

Die Resultate Timofejew's, verglichen mit den meinigen, sind
in folgender Tabelle angefuhrt.

~t. T:f~ nach meinen
t. ~MohTtmofejew

MMsaoeen
Dt&mnz

1.40" C. 0.021295 0.021176 +0.000119
8.35" 0.020044 0.019830 +0.000214

13.000 0.019174 0.019110 +0.000064
!8.45" ¡¡ O.OtM29 0.018381 + 0.000248
25.70" ï 0.017789 0.017456 +0.000333

') Zeitschr.fBrphyu.Chom.VI, 141.
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tansieht.keioDie Dift'erenl'lht, wie man sieht, keine bedeatende, !m AUge-
meinen sind die Zablen Timofejew'a etwas grSsser.

Gegenw&ftigbefasse ich mich mit der Bestimmung der LSatioh.
keitsverhMtnisse der Gase Saueratoff und Stiekstoif in Waseer ver-

mittelet des beBchriebeneoAppar&tea; nach Beendigung der Vemucbe

werde ich niebt 8&ameo,das Resultat zu publiciren.

Aus dem chem. Univ.-Labor. des Prof. C. v. Than in Budapest.

M. A.Fock: Zur Brkiarang der optisohen AothitSt.

(Eingegaogenam 3. Janoar.)

Nach dem Vorgange Landott's') kano man diejenigen Kôrper,
wetobe optisch activ sind, d. h. die Potanstttionsebeoe des Lichtes

drehen, in drei KtaaMn bringen.
Die erste Kte~se wird gebildet von deojenigenSubstanzen, welche

OMrin kryM&Hi~i~tcmZiatande drehen, diese Eigenschaft aber sofbrt

rertieren, wenn sie durch LSeung oder Sch<neti!ungin den amorphen
Zustand Obergefahrt werden.

Zur zweiten Ktasae gehôren aUediejenigenVerbindangen, welche
das Drebuogsvermôgen nur im nBasigen oder getosten (amorpben)
Zustande zeigen, nicht aber in der Form von Krystallen.

Die dritte Ktasse besteht sehHeaeUchsus denjenigen Kôrpern,
welche sowohl im amorphen ats a)toh im krystattisirten Zastande
dreben.

Die letzte Klasse amfaest indessen nach unseren heutigenKennt-
nissen nar eine einzigeStbstanz, n&m!ichdas achwefetsaareStrycbnin.
tm Attgemeinenspricht non won! diese geringeZah) f3r die bisberige
Anacbauung, dass die Erseheinnngen der Circuiarpotsrisation bei den

Krystallen nnd bei den FtBsMgkeitenzwei ganz verschiedene Dinge
sind. Andererseits darf aber bei Benrtheitnng dieser Frage auch nicht
aaMer Acht: gelassen werden, dass diejenigen Verbindungen, welche

optischactiv eind, nor ausnahmsweisedem regat&ren, tetragonalenoder

hexagonaten System angehôren, und nar in diesen FSHen ist eine

CircHiarpotariaatioomôglich, denn die zweiaxigen Krystalle kônnen
dièse Eigenschaft nicht zeigen.

Die Cirottarpotariaation der Kryatalle wird ats Fo!ge einfe

sehraubenfSfmigenAufbaues (Structur) der KrystaUe aus den Ete-

') Landott, Das optischeDrehttngsvermu~enorganischerSabstaazeo,
BmanMttweiK)879, S. 9.
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menton (Motekaten)bingestellt; die Circaiarpotarisationder FiCssigkeit
wird dagegen aaf die Natur des chemischenMotekatazurSckgefSbtt.
Die erstere glaubt man woh! a))gotaeingenOgenderhtSren za konnen,i
bei der tetzteren begnügt man sicb damit, dargethanzn haben, dass
den betreffenden Vorbindungen ein asymmetriaches KohtenetotFaton)
inne wohnt. Es ist damit wohl, wie mir scheint, der AngrifFspHnht
fur eine Erktarung K''g<ex, diese selbst fehlt aber noch. Bevor ich
indessen dazu 9bHt'ge))c,(iiue st~chc M voBuchft), n)8chte ich noch

einiges Bbet' die C!rcntarpo)aneatton der Krystatte bemerken.

Man kann dioselbe bekanuttich dm-chdieReasch'echeGHmmer.
combination nachahmen. Sctuchtet man GHntmerbt&ttchenin der
Weise uber einander, dK68jodes folgende gegen das vorhergeheode
um t20" gedreht ist. und w&Mtman die einee!nanBt&tterhinreiehend
duno bezw. die Anzahl derselben genOgendgroBB,so zeigt eihe sotobe
Combination aHe ErecheinnogeNder Ctrcutarpotar!sat!on. In &hnticher
Weise denkt man sich nun die Circutarpotarisattonder Krystalle zo

Stande gekommen, indem man bei denselbeneiue schraubeofSrmtge
Anordnung der Moteku!e voraossotzt. Ich kann indessen eine

solcbe Erk!'trung~weise tticbt fùr annehmbar hatteu nnd zwar aus

foigenden Grunden:

1. Es wird bei dieser Erkt&runggefordert – um zuoachst bei

einem bexagunaten Kryatatt zu bleiben –, dass die d8on-

sten Schichten paraHet zur Basis nach t'ersch!edenen Rich-

tungen bin eino verschiedene optische Etas<ie!tSt besitzen.

Eine sotche Annahme ist aber bei wirktich einaxigen, nicht

pseadoeinaxigen. Krystallen unvereinbar mit der Symmetrie
des Systems. Auch bei den entsprechendenSobncke'soben

Pankt!'ystetnen mit ecbraubenfôrmigerStructar vermag man

nicht eiMusehen, wie aaf Grand derselben z. B. einer Netz-

ebene parallel zur Basis die Eigens':haft einer zweiaxigen
Lameite d. i. in verachiedener Ricbtnng verschiedene optisobe
Etastieitat zakommen kann. Erst wenn man die Fortpdauzung
des Lichtes nicht ats eine rein circular- transversale, sondern

a!s eine c)rct)tar-fort6chreitendeSchwingongsbewegongau<ïas9en

wolite, kônnte man alleofalls einer ErktSrangaube kommeo i

dazu fehlt es aber an jeder Berechtigung. In noch ungOn-

stigerer Weise liegen die VerhBttnisseaber, wie leicht ereicht'

lich, bei den regotSren und tetragonalen KrystaHen.
2. Die Existenz von Krystallen mit einer schrattbenfSratigen

Structur ist garnicht wahrscbeinlich. Eine sichere Entschei-

dong Msst sic!) freilich in dieser Beziehnng nicht treffeu,

doch scheinen mir die von Wntff') gegen die- Annahme

') Zeitschr.f. Kryst.18. S. 508.
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TOfsebraehteaGderartiger Gobilde vorgebrachten Grande wobl Beacbtung zM

verdienen.

3. Die attgetaeinM Gesatze der Cirontarpo!ariMttionsind die

gteiohen, sowoh) bei den Krystallen at« bai den FMs<ig.

keiteo; auoh drehen diejenigen Kôrper, welche im Msonga-
zMStandeoptiach aotiv sied, ebeoso im amorphen festen Za.

ataodej es empfieblt sicb deahaib) beide Erscheinangen
von einem einheitlichenGesichtspankte aM6za beurtheilen.

Zur einheitlichenAoCaaeuogder gensnnten beiden ErscheinuBgen
sowie (tberbanptzor ErkMrang derselben scheint mir nun ein Finger*

zeig in dem Umstandegegeben za sein, dass a!te im amorphen Za-

stande optisch aotiven 8ab8tanzen, sobald aie in den bryataHieirteo

Znstand abergeben, hemiëdrische bezw. hetnimorphe Formen an-

Mhmen. Demgemasamusa es sich darum bandela, beide Tb&taacheN

ansehauliohin Coanex za bringen und zwar deratt, dass die eine ats

Ursache, die andere a)s Fo!ge erscbeint.

Was non die optische Acthitat betriCt, so kommt nach dem

heMtigeoStande der WisMaschaft dio Drehong der Potarisationsebeoe

in der Weise zu Stande, dass der eintretende Lichtstrahl in dem

activen Mittel in zwei circular und nach entgegengesetztenRichtungen

schwingende Strahlen zerlegt wird, von denen der eine sicb schneHer

ats der andere fbrtpftanzt. Beim Verlassen der betren~aden Sobatanz

setzen sieh die beiden circatareo Strahlen zu einem einzigen linear-

polarisirten zusammen, dessen Poiarisationsebene aber dann natMich

gegen die ursprüngliehe, d. h. diejenige dea eintretooden Licbtstrabls

gedreht erscbeinenmuss.

In den activen Substanzen findet atso Memach eiae wirMiche

Doppelbrecbungstatt. Fur die Krystalle war dies auch tSngst experi-

menteti festgestellt, fCr die FiBsMgkeitendagegen warde der gteiche

Beweis orst vor wenigenJahren dnrch Fleischl erbracht.

Handelt es sich um die Erk!Sru)tg der Activitât, ao maes atso

in erster Linie die Doppelbrecbungverst&ndtichgemacht werden, und

das ist fBr eine vôllig atrftCtttrtoseFIBasigkeitwobl keine leichteAuf-

gabe. Die van't Hoff'soheHypctheaekanndeBhatb, meinerAnsicht

nitch, die optische AetivitStauch durchaus nicht erklâren, aber, wie

bereits geMgt, es ist damit der richtige Angrin'spankt gegeben.

Was nun andererseita das Wesen der Hemiëdrie*) betrMt, so be-

ateht daseetbe sozusagenin eiuer potaren DiSereneirongdes Krystattes,
die sich freilich in ihren Wirknngen achwer einfach und exact de&-

ttiren tSset. Far eine richtige AaSbssung m dieser Beziehangscheinen

') Ea wirdhier femerhinnur von der Hemindrie,nicht aber der Hemi-

morphiedie Redesein,da imLichteder neuestenForschan);zwiaehendiesen

beidenEigeDMbafteDkeinprincipiollerUNtersoMedexistirt.
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miï aber bMondera die modemen Theorien Sber Kryatathtrnctnr be.

achtenswcrtb.

BekaontUch beroht dM'eigentMmtioaeVerhatteneinoBKryataMea

gagenaber den amorpben K6rpem, wie aHgemeiaangenommmenwird,

auf einer regetm&ssigeoAnordnungder MeiM~tenTheUcben.Man hat

nao schon frShzeitigvereocht,die aammtHohenmogHehenregetotBeBtgea

Anordcmogea tmfzo&ndenund es bat aich heraMgMteMt,dasa deren b

aberhtKtpt nur 14 (die 14 R&umgitter).exi8tirenkSnoen. Dieeetheo

verwirkliohen zwar voUBtSndigdie SymmetneverhSttniseeder sftmmt-

lichen empirisch aufgefondeMnKrystaltsysteme, aber nur in ibren

hoioëdrischen Formen. Zur ErktSrumgder hemiëdnacbea Form''n

Btûeseadie Vertreter der RaamgittertheoriewieBravais, Malard etc.

den KrystaUmotekBteo setbst berelts eine Art von Hetm6dn& zm-

achreiben.

Sohncke ist M andereKe!tszwargelangen, darch die Ao&teUang

seiner regeImSaaigenaoeodHchenPonktByateme, welche sehHeMttch

nichts anderea ais in einander goateUteRanmgittersind,auch die hemiS-

drisobûnFormen Terstand!ichza machen,aber er maMzo dem Zwecke

den Kry8ta!Imotekaten gMchfa!~ eine gewMaePolaritât v!nd!c!ren.

Fûr die hier in Frage stehende AufgabeMbren atao die beideo ver-

scbiedenenTheorien za demselbenZiet, d. i. deo MotekS!ender hemie-

drisch krysta1lisirenden Sabatanzen, muse einePotaritSt zogeBchneben

werden.

Zo den hemiëdnMh krystallisireodenKôrpern geMren nun aber

ohne Ausnahme diejenigen, welcbe optiacb activ sind, and es tritt

damit die Frage aaf, wie ist bei dieaoo eine PotariMt des MotekOts

denkbar. Auf den ersten Biick acheint die Beantwortung derselben

nicht !eicht. Ziebt man aber in Betracbt, dass die Activitât einst-

weilen nur bei den Kohlenstoffverbindangenbeobacbtet warde and

hier 3berdies nicht an den Eiotritt eines best!mmtenanderen chemi-

achen Atoms gebanden ist, sondern einzig allein an die Asymmetrie

der Verkettungen; erwagt man ferner dass nach deo heutigen An-

sch&nungenwir uns die Eigenscbafteneines Kobteneton~toms anter

der Form eines Tetraëders verainnMtdtichenmussen, so glaube ich,

bleibt nicbta anderes übrig, ata dass man aie bevorzagte Rich-

tnng, ats Axe der Polantat die Drehuogaaxedes MoïekBtahinstetît,

welche beathnmt ist am bei einem Molekül mit einem einzigen

asymmetriechon Koblenstoffatomstehen za Heiben eioeraeits dorch

den Schwerpankt des Tetraëders, andererseita durcb diejenige Eeke

dMsetben, seiche das Atom bezw. den Atomcomplexmit groMter

Masse (Atomgewicht) bindet. Eine solche AunaMungdarfte mit den

modernen kinetischec Moleculartheoriendurchaus in Einktaog steben,

ans aber Sberdiee zu einem anaebannchenVerst&ndnMader optiscben

Activ!tat verbelfen koBnen.
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Die aebeoMehendenFiguren ï nnd Il eoMenein rechtes bezw.

ein Mokes asymMetnMhesKoMenetoC~totBJanteMen, und zwar die

Projectioc des bezOgMcbenTetraëders auf die Ebene eeakrecht zur

Drebangsaxe,we!ch'ietztere darch den Schwerpanktund das sebwerate

Atom~gegebenist.

Stellen wir uns nun ferner bpzSgtich der ObrigenAtome b a und

d, deren VemcMedeohettbereits darch die Asymmetriegefordert wird,

vor, es se! & > e > d, Bo wird das MotekOt1 bei einer Drebung
rechta herum im Sinne des angebrachten pfeiles weniger W!derstM)d

Snden ala bei einer Drebung links heratn. Das umgekebrte Ver-

bSttniM besteht dagegen bei dem MotekBtII. Ats w!deMtrebeade9

Mettmmw3'd hier natMich der Aetber angeoommen. Dieser bat be-

kanntlich die Eigeoeebtt~en eines festen Kôrpers deno nar in

einem solchen sind Tranavereatschwingungeo môglich. Warde das

wideratrebendeMediumdie Eigenscbaft einer FMMigkeit besitzen, so

wSren die Erecheinangonnicht verstSndtich. Man kann sieh diese

Verhattnieeewobl noeh anschaulicher machen, weno man die GrSase

der MotekMe oand d darch den Abstand derselbenvon der Drebnog~.
axe zam Aasdruckbringt (s. Fig. III und IV).

Hiernachgelangen wir znr Aaaicbt, dass bei deu optiscb acttvn

SabfttHMondie Rotationsbewegungender Moiek0!e vorwipgend,wenn

nicbt aasscMiesaHcb,in einem bestimmten Sinne erfotgen.

Damit ist freilich znnScbat noch Nicbts erklârt. Wir ntNseen
aber des Weiterenanoehmen. d&esdie Rotationsaxen der Molekûleatte

denkbarmogtiehcnLagen haben, and dementsprechcndgestalten aich
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die VerhSttoiMc,wenn wir eine bestimmteRichtung .<!y in der F! N9.

eigkeit ina Auge fassen, MgeadorotaMen:
Fûr 'aine gewisee A~zah~ von MotekBtenfâtlt die Ratationsaxe

mit dieser Richtung x y zusammen, die Rotationeaxen der Sbrigen
MtdekSte bilden dagegen mebr oder minder grosse Winket «fit jener

Richtung. Da aber dièse Verbattnieeesich nacb allen Seiteo g)e:ch
ge~t&tten, so mSsset) die Wirkungen, welche von den sNmmtt'cben
Mo!ek6ten mit geneigter Rotationsaxeauf einen in der Richtung a:y
t'et-ta~fendenPfooeaa z. B. eine Lietttbewegan~ausgeObtwerdea, sicb
s('htie89)!chaufheben bezw. es kann unr eine Résultante Obrigbleibeu.
welche in demselbenSinne wirkt a)s diejenigenMoleküle,dareo Rota-
tionsaxe mit daf Ricbtang x zasammenf&Ut.Bei der weiteren Be-

schr&nkuag Manon wir uns demgea)6Mauf dièse bMcbr&ukec. Von

denjenigen Motekaien, deren Rotationsaxe mit jener RicbtHng.r~g

z<)'<:HBt)MnftiHt,wird aber ferner -r- wir denken hierbei an die Tt'tra-

ëderfofm die eine Hatfte dam Beobacbter die Spitze a zukehreD.
die aadere Hâlfte dagegen die FtSche b o d: d. h. von demselben

Standpunkt aus wird die eine HSthe sieh rechts herum, die andere

dagegen links heram drehen. Hiernachsind atso in jeder Richtang
innerhatb einer activen FiBssigkeit eine gtoiche Anzuht rechta und

tittk)! rotirender Molekûle vorbanden und dadurch wird natMich die

Erscheinnng der Doppetbrechung,d. i. die Entetebung zweier oircatat

ttod entgegengesetzt schwingender Liehtstrahiea verstandtich, denn

ttacb den Fundamentalversuchenvon Fizea)) ') wisaen wir, dass be-

wegte Materie die LichtbeweguugbeeinHuBst.Nicbt erkMrt ist dag<'gen
einatweilen die Drebung der Potarisationsebene, d. h. der Umstand,
dt'M die beiden circular potarieirtenStrahten m dem Mediumeine

veracbiedene Geschwittdigkeitbesitzeu.

Bei naberer Betrachtuag der obwattendenVerhNitniMefindetman

aber, da6Bsich auch ein Doterschiedhi)micbtt!chder FortpHanzuogs-

bedingungender beiden Lichtstrabien heraoeeteUt.

Bestebt i:. B. eine active Flûssigkeit aua lauter MotekOtenvon
der Beachaffenbeitder Fig. I, M trifft der fur den Beobachter rechta

herum, d. i. im Sinne eines Uhr~eigersschwingende Lichtstrabt etets

ztn.'r9tauf die Spitze der recbts rotirendentetraSderShctich gedaehtën

MotekSte, und nur durch die Einwirknngder rechts rotirenden, d. i.

den) Beobachter die Spitze zukebrendenMotekOtekann derselbe ent-

etehen. Der fBr den Beobacbter links eehwingendeLiebtstrabl trifft

dagegen stets zuerst auf die FiSche b od des links rotirenden Tetra-

ëdera. Es wiH mir onr scheinen, dass hiernach die Annahtne, dass

ein Durcbgang des Licbtstruhls in der einenRichtong weniger Wider-

stand findet bezw. schneMervor sich geht, ais in der entgegengesetzten

') Compt.rend.M,Mit.
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nd damit wRre<Richtung, wohl plauibel ist and damit wRre deoo aach MhtieMHcb

die Drebung der PotarMationsebeneversMndtiehgeworden.
Handett es sicb nioht um VerMndang''nmit einemaeymtnetrtachcn

KobtoMtotMome, sondem aa) solcbe, wetcbe doren zwei enthalten,

eo b~gegnenfoeb sogar onsere Anschaouogen mit doneo, welchevon

Seiten der modernenStereochemie gefordert werden. So getangt man

z. B. anf beiden Wegen zar Anetcht, dass bei der Weinsiare eine

Rotation der MoteMte um die VerbindttBgeaxeder beiden KobtenetoC-

atome bestebt.

Der Werth einer HypothMe – ats solche darfte die eoebeo

goacbitderte Anscbauungsweise woht za bezeichnen sein – richtct

sicb bekanottieh vorwiegend nach derZaht der ErsebeinttogeB,welche

diesetbe zasantmenfasMudveratandHchmacht.

Et wiU mir )mn 110echeinen, ata ob auf Grandtago der obigen

Hypothèse auch noch einige andere Vorgânge erkHrt werdenkSnoten.

Au6der VerfnderMchkeitder speciGachenDrehunggetoeterK8rper

fotgt wobl, dass eine ToUstaodigeIndifferenzder ioacttveo Moleküle

gegen die activen nicht besteht, soodern dass gewtsse Einwirkungen
stattûnden.

Es tritt damit die Frage auf, wie bat man sich diese zu denkeo.

Auf Grand der obigen Hypothèse gtanbe ich nnn kommt mansicherer

uud bequemer ans Ziet ats mit don bishcrige))Erkt&rnagavereaehen.
BekaontMehzeigen ausser den optisch activen SubstanMnnoch

eine grosse Anz&htandorer Verbindnagen im krystalliairten Zastande

hemiëdrischeFormen. Consoqaonter Weise mosa man also Mcb den

MotekSteoder tetzterec eine gewMBePotaritSt zaschreiben and ats

Ricbtong dersetben eine RotNtionsaxe htnsteMen. tm Lichte der

modernen Moteculartbeorien wNrde des mchts anderés beissen ats:

Von der kinetischeu Energie der MoiekSIe ist. ein gewiB8erTheil in

der Form von Rotatioasenergie vorhanden. Gegen eine solche An.

nithme )6aet sicb aber, da keine ein- bezw. xweitttomigënGase in

Bctractttkommen, kaam etwas e!nweoden.

Durch eine Rotationsbewegungder Moleküle kann nua nach der

vorgetragenen Hypotbese eine Drehung der Potarisationsebenenoch

nicht ohne Weiteres za Stande kommen; es miissen vielmehr aasaer-

dem noch zwei BedingangenerfSHt werden.

L Die Potaritat der Motekote moss sicb. in der Weise Raaaern,

dass eiu LichtstraM in der einen Richtung der Drehonga-

axe gro98eren bezw. kteinereu WideTatand findet ata in der

aaderen.

2. Die Rotation der MoMkStemuse entweder recht9hernmoder

links herom stattSadeo.

Die eratere Eigenscbaft, glaube ich, kann man Mgerichtig allen

polnrdiiferenzirtenMotekMpnzaschreiben, denu es wiMmir nicht klar
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werden, weBshatbz. B. ein aymmetrisches TetraSder sich in dieser

Beziehang andera verbalten eoU atc ein asymmotrieehes.
Die zweite Eigenachaft darf dagegen nur bei denjenigen Mo!e-

k8ien angenommenwerden, wetche in der Art eines asymmetriaohen
KoMeMtoSatomes aatgebaat sind. Dementspraehend kann sieb bel
allen denjenigen Verbindungen.deren MotokQtekeinen aBytometriaoheN
Aufbau besitzen, die Drehung der PotaneationBebeoedes Liehtes nicht
vefwirkHehen und zwar Meh dann nicbt. wenn man eine Doppel.
brechang d. i. eine Zertegung in zwei circular und entgengcsetxt
achwingendeStrahlen annimmt.

Tritt aber bei dieaen Korpern ein Factor hinzo, weteher die
Rotation der MoteMte !n dem einen oder anderen Sinne begSnBtigt,
so mnss eine Drehong der Polarisationsebene aa~reten. Ats der-

artige Factoren kSonen angesehen werden eine active Subataoz and
ein Elektromagnet bezw. der etektrisehe Strom. Da aber bai der

etektromagnetiaohcnDrehnng der Potansationsebeoe in Lôsangen einat-
weilen BteinesWtssens eine Doppelbrecbung noch experimentell nicht
erwiesen iat, so mSehte ich mich hier aaf die Erôrterung des ersten
F&UsbeachWtnken.

Darch die Gegenwart activer Moleküle musa die Rotationsbe-

wegang der inaction Moleküle nach den Prinzipien der Meebtmik
in dem Sinne beeinBusst werden, dass schHesatich von diesen eine

grSaeere Anzahl in dem durch die activen Molekûle gekennzeiehneten
Sinne rotirt, ats in dem entgegengesetztenSinne. Die Fotgc davon
wird aber Bein,dass die Drehong der Polarisationsebene sich grSssor
gestattet oder at!gemeingeeprochen.die BeeinHoMungdes apeciBschen
Drebungavermôgena durch inactive Kôrper beginnt verst&ndtichzo
worden.

Bei n&hererBetrachtung der VerhSttoisse wird man sogar Bndea,
dass nicht a!)e!n eine VerstSrknng sondem anch eine Verminderung,
ja settMteine vottige Umkehrungdes Drehangsvermogens durch eine
inactive Substanz mogticb erscheint.

Ob eine Vermindernng oder eine Vermehrung des specinsehen

Dt-ebungavermogenseintritt, wird allgemein davon abbangen, ob bei

entsprechender Stellung der Pole der inactiven und der activen Mole.
kute die gleichen oder die entgegengesetztenRichtungen der RotatMna-
axen dem Darebgang der Lichtatrabten den bezüglichen groasten
Widerstand CD~gensetzen.

Im ersten Falle wird eine Verstarkung, im tetzteren dagegeneine

Verminderung des DrehongsvcrmSgenseintreten.
Im Allgemeinen wird ferner der EinNMS eines inactiven Korpers

wobl desto grôsasr sein, je bôher aich derjenige Procentaatz der ge-
sammten Molecularenergieges~itet, der in der Form von Rotations-

energie vorhanden ist. Ist dieser Procentsatz bei der inactiven Sub-
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an ~ac~c~anae!anz sebr groM, bei der activée dagegen geriag, so sobeint mir aach

sebr wobl eine vottige Ujmkehfoogdes DrehungevermSgeMptaoaibet.
Die bisherigenBeobaohtongeoaber die Verânderangendes epeciSschea

DrehangBvermSgenedtirften damit ohne Ausnahme veratandiichge-
wordensein.

Von erhôbtem Interesse ditrfte die entw!eMte Hypothosein-

dessen wobl erst dann werden, wenn man auf GrundlagederaetbeB

unoh za einem VerstandaMs der Circularpolarisation bei den Kry-
statten gelangen k8nnte. Auch dtasea eracheint mir dorchMhrbar.

Fûr eine streng togMcbeLôsung dieser Aufgabe wird aber eine ein-

gehendeDiektmion, sowie eine gewMse B!rweiterangder bisber aaC-

gestelltenStroctarfbrmen der Krystalle erforderlich, ao daMsich die.

Betbenicht in dem Rahmen einer Abhmdtang wiedergobenlâsat. An

dicscr 8te!te mSchte ioh mich deehatb auf einige diecbezSgUcheBe-

merkocgenbMchrRoken.

Die optische Aotivit&t eines ROMigenbezw. getSMenKôrpers

geht nach onseren bisherigen ErtMtrongen bei dem Uebergangin den

festen Zustand Bar dMn verloren. wenn es eioh epecieMnm den

krystattiairten Zustand handdt. ïm amorphen festen Zaatand, so

z. B. beim Rohrza<~ter, bleibt das DrehungsvermSgendagegen be-

etehen. Auf die hier obwattenden Verh&ltnisBekann die obigeHypo-
these wohl ohne jede Aenderong Qbertragenwerden. Handelt es sieh

dagegenumKrystalle, so treten in dieser Hinsicht mancheScbwierig-

keiten auf. Es muss gleichzeitig verstâod!ich werden, wie einerseita

das DrehongsvefmBgeneiner activen Sabstanz bei dem Uebergangin

den kryistallisirtenZoetand verloren geben kahn, ond wie anderet~its

ein inactiver Kôrper im krystattisirten Zustande activ wird. Ferner

ist hierbei zu beachten, dasa das Drehungsvermôgea bei den activen

rega!aren Krystallen in allen Richtungen besteht, bei den einaxigen

dagegennur in einer einzigen Richtung.
Die gr6sate AehnHchkeitmit dem Drehnngsvermôgender Ftamig-

keiten nnden wir aiso bei den regn)Sren Krystallen, und bei ihnen

gestattetsieh dementsprechendein Erklarungsver8ucham einfachsten.

Bei den einaxigen Krystallen dagegen mMSBman schon annehmen,

dass die'Rotationsaxender Molekülee&mmttichparallel deroptiachen
Axe gelagert sind. Die Hauptsehwiengkeit entateht aber, wenn es

sich darum bandelt zn erkliren, warum beim Uebergangin den kry-

atattMirteNZostand das eine Moiekat seine Activitat verliert, wahread

ein anderes diese EIgenschaft dadorch erat erlangt. Zieht man

indessen in Betracht, dass in dem amorphon bezw. nSssigen Zn-

standedie EtasticitSt, die Cobâsion n. a. w. einer Substanznacb allen

Richtungengleich sind, im krystalliairten Zastande dagegen mit

der Richtung varitren, so dûrfte anch jene Aufgabe ats IMich

erscheinen.
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tr~t.t~t~O~t.Bei dem aeymtnetnMhen KohtenMoffatomz. B. (s. Fig. V) wird

die bestimmte Rotation in dem Sinne des angebrachten Zeigers nur

dann veMtSodHoh,wenn sich b o and d in einer Ebene bew~en und

daa wird ja auf Grand der TetraSderfbrm voratMgeaetstt. WOrden

sich b c und d nicht in einer Ebene bewegen, wBrdc abo boi dem

Fortsehreiten nicht so zu sagen c naa den Fassapureo von d ferner b
ans denjenigenvon o Vortheil xiehen, indemsich das Ganze keitf5rn)tg

durcharbeitet, so mSsste die Rotation in dem umgekehrten Sinne ais
ebenso leicht angesehen werden.

Zur ErktSrang der Thatsache, daas ein inactivesMotekiit bei dem

Uebergang in den kryatattieirten Zastand activ wird, scheinen mir

demgemâssallgemein drei MSgtichkeitengegeben:
t. Durch die Annahme, daaa die Rotationsaxe der Moleküle in

krystullisirten Mediumdurch die aich hier âussernden richten-

den Kr&fteeine Verschiebnugerleidet.

Dorch die Auffindungderartiger Stracturen, welche die Acti- ?

virung eines Motekuts auch ohne eine Aenderang der Rota- '<

tionsaxe veratandiiobmachen.

3. Durch die Construction besonderer Krystallmoleküle. welche

die Rotation erst ats mogtich erscheinen !aMen.

tn aHenidrei Fâllen wird es aber erforderlich, bestimmte Vorans.

BetzongenCber die Form der MoMKite zu machen. Einstweilen ist

man aber bekanntlicb eiozig bei den KohteustofFverbindnngenin dieser

Beziehungvorgegangen..
Einfacher tiegen die VerhSttniaae, wenn es aich Dmdie Erërterung

{

der Frage handett, warum die activen Snbstanzen im krystaUisirten
0

Zustande das Dfehnogavermogen verlieren. Ob es in Wirktichkeit

Substanzen giebt, die im Loaangazaatande drehen, im kryatattiairten
b

Zaatande dagegen nicht und dabei docheinaxig sind, acheintmirnoch
e

nicht abaotnt sicher za sein wenngteich ich es woht f5r môglich

batte; denn ebenso wie darch eine bestimmte Stfuctur erst ein
tl

DrehangsvermSgeu geweokt wird, konnto dasselbe natBrtich auch

durch eine andere Stractur vernichtet werden. Waa dagegen diejeoi-

gen activen Korper betrifft, welche optiscb zweiaxige l'ormen an-
1
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nohmen, so iat bei ihneo eine 8:geot!icbeCircutarpohnmtioa Ober.
htmptnioht gnt mogtich. Deakbar würde diesetbe auf Grand NMerer
Hypothesenor dann sein, wenn die RoMoneaxen der Mo)e)t0temit
den Richtongcnder optischen Axea znBammenMen, eine ao!ehe An-
n&bmciat aber ans andcren hieht ersichttichen Qranden hOchMun.
wahrscheioMch.

Zeigea die RotationMxen der MpteMte dagegen eine aodere
Lage, 80 k6nnte sich in Hinsicbt aaf die allgemeine Doppethrechong,
in der betreffendenBtchtHogim gBcstigsten Fatte Bur eine ettipUsche
Polarisationbemerkbar machen, und daMeine solcheEracbeiooogmit
der Zeit noeh aufgefanden wird, balte ich sehr wobl Nr mSgHcb.
DieeelbeMrfte indess nor bei sehr sehwaeborDoppelbrechungund
starker arspraogtichor CircotarpotariaaOon 20 beobachteosein, déco
bei dom achwach doppelt brechenden Quai'i!Mt dieaë Eraehetoong
bereits bei einer Neigangvon 20"

gegendMAxevo!t!gverschwanden.
ScbMesettcbmôehte ich mir noch die nach gewiMerRichtung hin

vietteiehtnicht gaoz CberaSasige Bemerkung eriaoben, dass, wenn
man m der hier beliebten Weise auf r&nmHcheMotekotarvoreteUan-
gen eingeht, hierzu wohl nur die begrenzteNatur unseresErkeontniait.
vermogensein Recht vedeiht. Ein Spiel mit Worten bat sicb stets
ate schâdiieh, ein Spiel mit AMchaaongeNdagegen, wenn aucb nicht
immerak frachtbar, ao doch kaum je ab gef&brticherwiesen.

M. L. data en: Ueber eine Synthèse der CheUdome&we.

[Mittheita~ans dem chemischenLaborat.der techn.HochschatezaAachen.J
(Eittgegangonam 10.Januar.)

!tn Folgenden be-ichte ich aber eine neue Synthese der CheH-
donsaure, welche, wie mir acheint, die Frage nach der Constitution.
dieserSSare definitiv und zwar im Sinoe der von Lieben and Hai-
tinger 8ufgestelltenFormel entscheidet. Da bierdurch die GescMchte
der ChoMdons&nrczu einem gewiaseo Abscblussgelangt, mag es ge-
atattet sein, voreret das Wichtigate, waa aber die chemiecheNatur
dieser PBanzeos&Hreund ibre vielfiltigen Beziehungen zo anderen
<*rnppenbekannt ist, korz and EbemichtHchzMatameozMtetten.

Die CheMono&are, 1839 von Probst') im SchSttkremtentdeckt,ist spSter (vot, 1846 ab) von Lerch and im letzten Jabrzehnt

') A. Chem.Pharm. 29. US. Die M~ LitèraturS.det MehM fol-
8M.dMStdiM:Lereh, A. Chem.Pharm.57,273;Hatstcia, Chem.Centrat-
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und H~tttn~a(!883–1886) von Lieben and Haitinger eingehender anteraocht

worden; kleinere BeitrSge zo ibrer Kenotnieftwurden von Lietzen-

mayer, Wilde and'Sandow getiefert. Zon&chMwurde manaaf
daB oigeotMmMcheVerhatten der Saure den Baeen gegenaber auf-

merkaam; man &nd, dasa aie aosMr farblosen aentraten Satzen,
CtH~O~Me:, auch gelbe basische Sa!ze, CtHtOrMet, bildet, welcbe
sich von einer wasserreichereo,vieratomig'zweibasischen SattM, der

XanthochendoMSare, CjBsOt, ableiten; letztere Sâure iat in
freiem Zustande wenig bestândig und gebt, wenn man aie aae ibren
Sulzenabzascheidenvereucht,dureh spontané Wasserabepattang wieder
in ChetidonsauM8ber. Wiehtig fur die Erkenntnies der Constitution
worde die BeobachtongLerch'e, daes die Saure durch Erhitzen mit
Alkalien in Aceton und Oxat~Sare geepalten wird; Lieben und

Haitinger etudirtendieseZersetzung niber und steHten darch quan-
titative Verauche fest, dass dabei ein glatter ZerfaU in 8 Mo!ek8te
Oxah&Mreund 1 MoieMIAceton Btatt&ndet:

CtHtO<+ 3H:0 2C~O<H, -<- CjtHeO.

Za intereaaantenErgebnMBen(Bbrte femer das Stadmm dea Vor-
hatteos der Saare beim Erhitzen; es gelang, soccesNve ein und zwei
MotekBteKohtenaSare abzMpatten und so einerseits die eiubaeische

Koman8aare, OsB~Ot, undandererseita das nentrale Pyron (Pyro-
koman), CtH~O:, darzastetlen, dieaetbenKorper,we!cheOst~)darch
Abbau ans der Mekoneaareerbalten batte.

Auch mit der Pyridinreibe konnte die CheMdoneSuredarch einen

wichtigen und seitdem typiscb gewordeoea Uebergaog in Zusammen-

bang gebracht werden. Lietzenmayer batte durch Behandtang
der S&are mit Ammoniak eine zweibaeisebe stiokstoffhaltige Saare

CtH~OeN(= C~H~OtN-i-H:0) erbalten, und ton dieser, der Am-

moncbelidonaaore, wiesen Lieben und Haitiuger spater nach,
das8 sie sieh beim Erbitzen wie die Chetidonsaore salbat verh<Ht:sie
verliert zwei Motekate Kohtensaure und verwandelt sich in einen

Kôrper OtH~ON,welcher fiberZinkstaub destillirt Pyridin liefert und
daher ala ein Oxypyridin (Pyridon) betrachtet werden maas. Fast

gteichzeitig zeigte Oat, dass die ans der Mekonsaare erbattUche

bhtt 1851,400;Witda, Ann.Chem.Pharm.l27,)64; Sandow, Immg.-DiM.
Jena 1872;Lietzenmayer, ïetmg.-Diss.Erlangen1878;Lieben und Htn-
tingor, dieseBerichteXVI, 1259; Monatsheftef. Chem.IV, 278 und 839,
V, 339,VI, 279; Ler~h, ibidemV, 367; V. Meyer, diew BerichteXVII,
1061; CI&iaennnd Stylos, ibidemXX, 2191. ~eber AeetondteMi~BM,
PropionondicarboneSareand deren Identit&tmit HydroeheMotM&arevergl.
Volhard, Ann.Chom.Pharm.25S, 233 und Marckwald, diûMBenchta
XX,2811and XXI,1398.

') Joam. fiir prekt.Chern.29, 62.
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KomansSore, wenn man aie mit Ammoniakbehandett, in eine Oxy-
picotinBSoreSbergeht, welche beim Erbitzon in KoMeneaureund das-
selbe Pyridon zerfMtt.

DieM VerhSttniaee erklaren e!ch in einhcher und BbersiohtMcher
Weiae aas den fbtgenden Formeln, welche Lieben and Haitinger
Mr d!~ CheIMons&ureund doren Mattsrsabstanz, das Pyron, aaf-
ate!!ten:

~CHt-CO-COOH .CH~C~ /COOH .CH~=CH~
CO CO 0 CO ~0

~C~-CO-COOH
~CH=C(~ ~COOH

~CH==CH~
COOH

Xanth6<he))doM5afe ChetMoosattre Pyron.

Diese Formel baben seitdem noch eine weitere StBtze erhalten
dnrch die Beziebungen, welche man zwischen der CheMdonaaareuad
einem Furfurànderivat, der Farfttr&oryteaare, auffand. ]Letztere
SSare kana, nacb einer Beobachtung von Marekwald, duroh Wasser

anlagerung and damit verbandeue Aufsprengungdes Furforankeme in
eine zweibasische KetonBSare,die Propionondicarbonsâure, ver-
wandett werden:

CH––CH CH,-CHj,=COOH
il Il

+ 1 COC–O–CH + 2HtO == CO

CH=====CH-COOH CH~-CHa-COOH.

DieseSaura iat non, wie Volbard kSrzMchgezeigthat, identisch
sowoh! mit der von Lieben und Haitinger dargestellten Hydro-
chetidona&ttre') wie anch mit der aus derBernsteinsSare beiut
Ërhitzensich bitdendenAcetondieesigeSure. Danan die BiidMgder
letzteren nicht wobl anders ata darch daa folgendeSchema:

COOH–CHz–CHa-COOH CH;- CH:- COOH+ CO: + HsO
1

COOH = CO

1
CHa–CHa-COOH CH.-CHt-COOH

dargesteUt werden kaon, so wird man durch diese Vothard'sche

') Liebon und Haitingor g&bender HydroehetidonstaMd)e weniger
wthKeheinHcheFormel

CBit-CH-COOR
i

OU––0

CH<-CH,-COOH.
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Arbeit wenig~tenadie Constitution der HydrocheMonaaote a!a sicher
erwiesen betraehteo mûsaen.

Andere Formeln. auf welche ich wegen ibrer geyingorenWahr.
8ohein!ichke!tnicht weiter eingehe, sind von Lerch Mr die CheMdon-
BSore and doren AbkBmmtinge au<geste!tt worden. Auch Victor
Meyer glaubt wegen der von ihm nitehgewiesenettInd~eren~ der
CheMdon~ore gegen Hydroxylamin 8:ch gegen die Aa<ÏM8angdieser
Saure ale einer Keton~ure attssprecbeo zu soHen.

Diesem Einwand dSrfto es wohl zozoaehrûtbeB sein, dass die
meisten Lehrbache)-, z. B. die von Richter and Beilstein, die
Lieben.Haitinger'sche Formel, trotzdem sie die Spaltungen der
SSare und deren Beziebungenza den verscbiedenen Gruppen in ein-
twcbtenderWeiae erklar4 mtteinemFragozeichenbegte:teB. Nach
der folgendenSynthese kann man diese Bedenken fallen laasen, da1

oarcnotesetoegeraaeaeratntttgstefunkt,dasVorhandeneeineinerKeton-

carbonytgrappe :n der ChetidonaSure mit Sicherheit festgeateUtwird.
Dièse Synthèse kann bewirkt werden, indem man aaf Aceton

~berschasatgenOxal&ther be: GegeowMt von Natriamathytat em-
wirkenMsst.Dabei wird zanSohst(vergl. die Mheren MittheMangen)daa
Natrmmeatz des AcotonoxatSthera, CHx–CO–CHa–CO–CO~H;,
gebildet, welches etch bei fortgeBetztefBehaadtang mit NaMomSthytat
und OxatSther in das Dinatriumsatz des AcetondioxatSthers ver-
waDdott:

i(

CH~

+ COOC!,Hi-COOCj;Hi c

CO

CH: + COOCtHi–COOCaH;

CH~–CO-COO~Hs

==CO +8<~HtOH.

CH~–CO-COOCaHs
LetzteK VerbiodMg ist, wie letcht eraichtitch, nichts anderes fJs

der Aether der Xaothoc)M!Mons&ure;Blé ist zwar beetandiger aïs die
fBr 8:ch haam iaolirbare frde SSare, katm aber doch darch waaser-
entziehendeMittel leicht M den waaserarmeren ChettdoNaaureather

ioder aach direct in Cheiidonsattre ubergefiihrt werden
g
COOCtH:

1~CH:-CO-COOCaH; .CH==C~
CO H~O CO

)o
~CH:-CO-COOC:H6 ~CH==C

COOCtH;
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be!dwBBemerkenawerth iat, daaa bei 7der Behandlung des Acetoaoxai.

athoM mit OxaMther der OxatStherrest hi die Methyïgrappe and nloht

in die doch aonet ihren Waasersto~ so leicht anst~aecheadeûrup.

p!rang – CO–CHa–CO – eintrittl) (Nbef das aadeMartigeVer-

hatten des AcetoNoxatSthersgegen Aldehyde vefgteiche weiter anten).
Sehr wabracheioHchwerden aich auch andere 85treSther, weNOman

aie im UeborBchMaauf Aoet&neinwirken i~Mt, mit d!e8emsa Pyron.
und Xanthopyronderivaten

R

.CHa-CO-R .CH=C

CO und CO ~0

~CHs–CO–R ~CH==C

R
verbinden, und ans letzteren wird man darch Behandlung mit Am-

moniak !taMreicheneue Fyridin&bkSmmUagedarsteUenMnoen.

AeetonoxttISther and Acetondioxat&tberontsprechen den Mono-

und DMdehydderivaten des Acétone, z. B. dem Mono- nnd Dibenzat-

aceton. Mit Leichtigkeit k6nnon nnn auch Verbindangen dargesteUt
werden, welche zugleioh einen Aldebyd- und OxaMtherreatenthalten:

.CH==CH-R .CH~CH-R
CO CO

~CH~CH–R ~CHt-CO–COaCaH.

(!Btern)edi&reVerbindang)

CHt–CO-COaC: Hjt
CO

~CHt-CO-CO:C,Ht.

Solche der mittleren Formel entaprechende Acetonderivate hat

Hr. Ker9t!ens ethalten, indem er auf Aceton erat einen AMehyd
and dann Oxatather einwirken HesB:

.CH==CH–R
CO + COsC~Hi.-CO:

~CHs

.CH==CH-R

-= CO + C;H.OH.

~CHt–CO-CO~Ht

Auch diese Kôrper sind aasgezeichnet durch die Leichtigkeit,
mit welcher aie in Pyronderivate ubergehen; darch MoesesErhitzen

') Vergl.die BomerkangdMMBerichteXXt, 1141.

)!*
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Mnnen aie in riogfBratig geseMoMeneisomère Aether verwandett

wetden, wetche AbMmmHogeemes Dihydrapyrons daMteHon:

R

.CH=.CH-R ~CHt-CH
CO == CO

.0

~CH:-CO-COOC:H. ~CH==C

CO~CaH;.

Veri&hrt man dagegen amgekehrt, tKsst man auf Aceton eret

OxatSther und dann einen AIdehyd emwirken, 60 treten beide Reste,
der desAtdebyds and dMOxaMtheM, in diesetbeMethytgrappe ein;
es entateheo laotoaartige Verbindangen, deren BUdung aich daroh

Mgeode GteMmng anedracken iNsst:

~CHt ~CHs
CO CO

~CHt -t- COH-R== ~CH-CH(OH)-R

CO CO

COïC~H; COOC~H;

/CH!
CO

~CH-CH-R + C: H; .OH.

1 ICO 0
CO

Ueber dicee tetzteten Grappen von Verbindangeo werde ictt in

einer sp&terenAbbandtang beriehten und beachrRnke mich im Fol-

genden auf den Acetondioxat&tberand dessen Umwand!ang8pmd)tcte.

AcetondioxatSther (XftnthocheHdoaaâurediSthyiSther),

,CH:–CO-COOC9Ht

CO

~CH!CO-COOC!)H;

Zar DarateUang dièses Aethers wurdeo je ô g NatnMmaceton-

oxaMther (1 Mol.) in NbeMchBsaigemOxat&tber(8 g) dnrch ErMtzen

Sber freier Flamme M gat als m8gtich getost UBdnoch heiss mit

oioerLSanng von 2 g NatnxmSthytat (t Mol.) M 10 ocmAlkohol ver.

Betzt. Die Mischang iarbte sich anter Anfkochen daoketbnttm and

eMtatrte dann meist zo eioer intenaiv getbgef&rbtenMasse, welcheda,
wo aie in daoneren Scbichten an der Wandung des Gefaases vertheitt
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'escenzzeigte;be!eiaiwar,eine lebbaftegrOneFiaoMScenzzeigte;bat einigenPortionen masete,

Uma!e zum Erstarren za bringen, nach dem ZnaatamenmMchennoch

kurze Zeit Gber freier Flamme erw&rmt werden. Nach dent Brkalten

wurde Sa!zaSore and eine zur Aaft~eoog des Cbtomatnttme hiorei-

chende Menge Wasser zagefBgt, worauf man den a!8 brBckUchege!b*
brSon!icheMasse abgeacbiedenenAether abeaugte and an der Luft

trocknen liesa. 350g Nat'a)nacetonoM!ather lieferten 320 g rohen

Aeetond!oxa!ather,von welchem e!a TbeU Mr die Analyse darch Um-

kryatallisiren ans wenig heissem Alkohol gereinigt wurde.

Bereohnet?)' OnH~Ot Gafandeo

C 5H6ô 5Ï.07 50.95pCt.
H 5.43 5.53 5.51 s

Der Acetoadioxatathef krystallieitt in feinen, bei !03–!04"

echtodzenden Prismen, welcbe in reinem Zustande farblos za sein

scheinen,gewBhntichaber darch kteine Beimengongenanderer Kôrper
schwach gelb oder br&nntichgefirbt sind. In heissem Alkobol, Me*

thylalkohol and Benzol ist die Substanz ziemtich leioht iëstich and

krystallisirt aaa concentrirteron LBsangen beim Erkalten zam TheU

wieder ans. Bei langerem Koehen scheint indees eino partielle Um-

wandlung in Chetidonsaare&theratatizoSoden; wenigstens worde beim

Umkrystallisjren einer gr8eBeren Menge des Aethers ans siedendem

Alkohol eiae betrâchtiiche Quantitât von syrupdicker Mattert&ogeer-

t)a!ten, welche nor langsam und anvoMstSndigerstarrte and wohl

grSasteotheitsaus dem niedriger achmetzendeound daher acblwieriger

kry8taH!e!rendenAnhydro&therbestand. Fûr die Darste!!nng der Che-

iidoos&ared&rftees daher ratheam sein, auf das Umkrystallisiren des

rohen Aethers ûberbaupt za verzichten und denselben darch Erhitzen

mit SatzsNare direct in die genannte Saure SberzafShren. – ïn ver.

dSnntenAlkalien iSat sich der Aether mit intensiv gelber Farbe; auch
von siedendemWasser wird er nnd zwar gteichMts mit gelber Farbe

getôst. Die alkoholische Lôsung des Aethers wird durch Eisencblorid

intenaivbraan, durch Eieenvitriot tiefjunkeigrSt)gei&rbt;durch Kapfer-
acetat wird ein gr8ntich gelbes Knpfersatz, darch BIeiacetet ein gotd-
getbes Bteisatz ate votnminSser NiederscMag gef5!tt.

UeberfShrang des AcetondioxatSthers in CheHdons&are.

Darch Erwarmen mit eoocentrirten MineraIsSoren,am besten mit

rauchenderSatza&are,wird der AcetoodioxatStherunter gteichzeittger

Abspaitaog der beiden Aethylgruppen glatt in CheMdons&oreverwan-

delt. Erhitzt man im geechtosseneo Rohr einige Standen auf t00",
so besteht der Rohremnhatt nach dem Erkalten aus 2 Schichten, einer
unteren braonMchgefârbten CheMdonaaoretosnngand einer aufachwim-
mendenfarbJosen aod leichtbewegtichenSchtcht,welche beim OeSnea
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wahrenddaa entm

Auch in den Eigenscbaften stimmte die SSore mit der Chelidon-

BNoreübereio. Sie zeigte die fur jene SSure cbaraktenetiMbeUntSs-

lichkeit in Aether and SchwertoaHchkeitselbst in siedendemAlkohol.

In Alkalicarbonatenteste aie sich ohne F&rbang,aof Zusatzvon kan-
atischemAlkali trat etarke GothRU-bungein. Bleiaoetat fâllte aas der

waiissrigenLSaungder freien SSure einen galben Niederschtag;Eisen-

chlorid bracbte in der KNtte keine Ffirbung hervor, beimKochenfand

atarke Braanfarbang statt; in gleicher Weise bewirkte Kupferacetat
erst beim Erhitzen die Abscheidung eines gruu!ichen Kupfereatzea.
Nnr im Schmetzpankt zeigte sich ein Unterschied, indem die ayntbe-
tischo SSare unter SchwSrzMngnnd GaaentwicketHngbei 262*scbmolz, s.
wShrenddie natMiche Saure ana dem Scbôllkraut bei 280"echmetzen
Mtt. Diese Abwcichang kann indeesen nicht ins Gewicht faUen, da

die Aether der beidenSauren sich m krystattogrephischerHinsichtak

vS)tigidentischerwiesen.

Umwandlung des AcetondioxatSthers in Cheildoueanreather.
1:

Der Che!idonBSurediSthy!âtberist bereits von Lieben und Haï- )
tinger durch Aetheri6ciren der Cbe!idonaNnremit Alkobolund 8a!z-

sSnre dargestellt worden. Bêqnemer kann er direct aas dem synthe-

ChetidoMNure,CrE~Oe:
Ber.fur C?N4Ce Gefunden

C 45.60 45.62 pCt.
H 2.17 2.31 »

aeh in den EisenechaRen stimmte die SSore mit der C

Ber.furCrHeOT Geîundm

C 4!.M 4t.MpCt.
H 2.97 3.15 :t

~e.~–– t.-&L~––– C*X. t.–
H 2.97 3.15 :t

Der Wasserverlust der lufttrockenen Sâure beimErbitzen bis zur

ïewtchtsconstanzauf t00" betrug:
Berechnet Gefunden

H,0 8.91 8.54pCt.
Die getrocknete S&ure zeigte die Zusammensetzungder waBeer-

reien ChetidonsNure,C~HtOe:

des Robres verschwindet, wahrend daa entweichende Gaa beim An.
zSnden mit grSngeaSamterFlamme brennt. Bequemerkann die Siure
durch mebrmaligesEindampfen des Acetondioxat6thersmit raochender
.SahsSorc anf dem Wasserbade gewonnen werden; der Aether Matsich
zonacbetauf und nach kurzer Zeit beginnt sieb die CheHdonBuorea!s

kryetaHinieoheaPn!ver abzascheiden. Die SSare ist in diesem Fa!te
nar wenig geMrbt und einma~geeUtnkrystatHsirendes eingetrockneteo
ROckstandesaus siedendem Wasser unter Zafugen von etwas Thier-
koh!ogeDSgt,diesetbe to feinen farblosen NMatchen ztt erMten. Die
lufttrockeneSubstanz ergab bei der Analyse folgende mit der Zusam-

meneetiSMgder waeterhattigen CbeHdonaSttre (CtHeOj~CjHtOs

+H~O) SbereiostimmendeZabien:
Ba! {urC~H~O~ f;aftm<!at.
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__L_la__tiscbenXanthocheKdoneaareSthererhahenwerden,indemman in deMen
heiese alkoholi8che LSaang SabsBaregas bis zur S&t~gttngeinleitet.
Kach dem Erkalten giesat man m EtawaBeer,nimmt mit Aether auf,
wSBchtdon &theriechcnAMezngmit SodaISaaogund !aa8t ibn Terdnn*
etet). D)ireh UmkryetaUMrct! dea featen RBckstandesans Alkohol
wurdengtanzendederbe Prismen erbalten,welchein Uebereio8t!m<B<mg
mit Lieben'a and'Hattmger's Angabe bei 63" achmotzeaund bei
der Analyse Mge~de Zahten ergaben:

t<at~Mthn«tf!)ff*Tt.-n~ <tcf.

Die tdeot!tattd!esee Aethera mit demAethytcheHdonatergiebt sich
ans der folgenden krystftHograpMscheaBeschretbang,welche Kh der
FreondMchkeitmeine8 CollegonHrn. Prof. Arzt'ani verdanke.

'Nach der Axe o taaggestreckt, zeigen die KrystaUe eine manget-
hafte Ausbildung der EndCacben. Es konnten indesa an ihnen aHe

Ton V. von Zepharovich 1) angegebenenGestalten bis auf
~Ou

festgestellt werden, nMmHch

aj tOoj, bjolO~. OJOOIJ, PJHOJ, ojntj ondr'~Olj

Auch die Meesungen, an drei Krystallen aosgefBhr~ergaben be-

friedigendeUebercinsttmmungmit den jedenfalls genanerenZahtea von

Zepharovich.
BerechnetvonZonharovich

Es warde auch die Spattbarkeit nach b ) OtObestSttgt, ebenso

wurden scbiefe Aastoschuogenanf } tOO und j OtO beobachtet. Es

liegt demnach die von V. von Zepharovich beschnebene Sub-
etanz vor.<

Wie achon angedeatet, werden sich auf demselbenWege, darch

EinfShrangzweier S&nreradicatein das Aceton, wohl auch andere

') Zettschriftfar KryataMographieXI, 374.

BerechnetvonZopharovich

a:e (100):(001) 70" t5' 70"t6'27"

a:b(100):(0t0) 8&"3t' 85"3t'84"

r':a'00t)!~00) 91" 10' 91" 17' 11"

p:a(HO):(!00)53"14' 53")3' 8"

p:b(!t0):(0t0) 32" 23' 32" 18' 16"

o:a(ll!):(100) 57" 47' 57" 47'10"

o:b(lll):(0t0) 61" 19' 61" 7' 25"

Ex wn)*<!fottph ft!a RnnttharkmtnB<*hh OtO< hfaMticft ft)<~ntn

_e_ ".ky.

Berechnetfur CilH~Oe Gofunden

C 55.00 S4.86pCt.
H 5.00 5.16 t

deot!tSttd!eseeAethera mit demAethvtcheHdonater



Ï20

Pyronderivatesynthetiach darsteMentaMen; MrZeit bin ich mit Ver-
eachen besohSMgt,aae AcetonoxatSther und Ametaoc&thetreep. aus

AeeteMigaMehydand OxatSthor die KomaoaSare an&abaaen. Anch
aaf die MekoosSore, welohe eine OxypyroBdtMrbone&atedarateHt,
werde ich mein Aageatnerk richten and versuoheo, darch Synthese
dieeer Saore die SteUang der Saiteaketten in derselben <e8tzaeteHen.

MeinemÂSBistenten,Hrn. Dr. Zedct, spreche ich fiir eetneeifrige
nnd gew&ndtoUoteMtStzaog bei der vorliegenden Arbeit meinen
beetenDank aus.

17. L. Otatsen und B. Hori: Ueber e!ne Synthèse
detAooicdtsaure.

[Mittheitong«M8dem chemmchenLabomtoriumderkg).AkademiederWisson-
schaftenza MOnchen.]

(EtngaganganamM.JmaMr.)

Die imFotgendenbescbriebeno Synthèse derAconitaSare Moft,
wenn man von einigen anweMDtHcbenCompticationen, wie z.B. der

Anwendong der Aether anstatt der freien S&aren, abaieht, auf eine

Vereinigungvon EsaigaSare and Oxata&are in Mgender Weiae
hinaM:

COOH COOH COOH COUH
t t 1 t.
CH, CH CH CH

COOH COOH

==

~C~ CO
-+ 3H:0.

COOH COOR "00

COOHt COOH COOH COOH

Zwei Mo!ekStoEaaigsSore rerbinden sich atso mit 2 Mo!ekB!eo
Oxa!eSoreZMeioer einbaaiachen SSare, welche man aacb ihrer Ent-

stehang aie Anhydt-odieBaigdioxahaure oder nach threm Ver-
hatten ab AconitoxatsSure beMtchnenkana, da aie durehAtkaMen
leicht in Oxataaare und AcONitsaarezertegt wird:

COOH COOH COOH COOH

CH CH CH CH: COOH

~c~ ~co
+H:0==

~<y' + ) cooHc Co
-4- lit 0

'~l\,c COOH1

COOH COOH COOH
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~_r_ _m.
Dièse Synthese.erMgt eeht te!cht; e&mmtHobePhasen dereetben

ToHzieheneioh be! gewShoHcberoder nor wenig erh8bter Temperatur,
so due maa fut glauben mSohte, daes aNohin der Natur die BHdang
der AcoBtteNare sowoM wie der e!o Mo!eb8t WaeMr mehr ent-
baltenden Cttronene&are aaf &hnMcheWeise za Stande homott.
SatM der EesigaSore and OxaMofe 6nden a!ch ja in den meiaten

PBMzenaStten; beide SSoreo Mnntee sich entweder direct mit ein-

ander in folgender Weise verbinden:

COOH COOH COOH COOH

t t ) )
CHa CH; CH: CH.

–H!:0= –H;0
COOH C(OH)
1

COOH COOH

(Citt'M)eM&Me)

COOH COOH

1 I
CH CH,

\C~

t
COOH

(Acoaits&ero)

oder aie konnten, was wobl wahr8cheinlicherist, zunâchet za Oxal-

eBstgsSare, COOH.CHt.00.COOH, zosammentreten, ans welcher
dann doreh weitere Umwandlung die anderen PnanzenaSnren hervor-

geben. Die Oxaieaaiga&ure,ao kSnNteman annebmeo, wird dun:h die
in derPBanze etaMBodendenRedac~onaproceseezum Tbeit in Aepfel-
5&nre'), COOH.CHa.CH(OH).COOH, verwand~wetchoibMrseits
den Generator des Aaparagtns ond nach den von v. Pechmann
erforachten Vorgangen

– den Baustein z)t verachiedeneo PNanzen'
aikaioîdenabgiebt. Znm anderen Theit ontertiegt die Oxateesigaaaro
einer weiteren Condensation zo den SSoren

COOH COOH COOH COOH

CH9 CH1 CH1 CH1CH~ CH CH CH

C(OH)CO
und

~C~ ~CO
1 1 1
COOH COOH COOH COOH

') In ahntieherWeiaetttmnMchdieEntetohnngandererOxya&m-enorMtrt
werden;die Bildungder WeinaSmez.B. !t<mnab Condensationvon Gtycot-
s~ureund Oxatstnremit nachfotcenderReductiongedaehtwerdon:
1. COOH.CH~OH)+ COOH COOH= COOH.CH(OH).CO.COOH+H,0
2. COOH.CH(OH).CO COOH+ Ht==COOHCH(OH).CR(OH).COOH.
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~)we!chosich dorch Abspa!tttt)g von OxaMoro !n ChroneoBSureuad

Aconit~m'e umwandela. Aacb diese letzteren Sanren werdca – ge.
mSss don von v. Hofmann und Bohemann atudirteeReactionen
beim ZMammentreffen mit Ammoniak in Pyridinderivate Bbergehen
und sicb so am Aufbau derPSauzenatkatoïde batheHigen;dieAcontt-

eSare wird aMeerdem zum Theil au TricarbaUyts&are reducirt

werdeo, deren Vorkommea in PSanzeueS~et) von E. v. Lippmann
Il

oacbgewiesenworden ist.
u

BezËgiiehder Frage, welche Mittel der Paauze zu Gebot etehen,
om einen soïchen Aufbau complicirterer S&arenaas essigeaoren und
uxatsaaren Alkalien za bewirkeft, darf nicht Obersehenwerden, daas
der eine Compouent, dae Athaliacetat, scbon an sich ein aehrkrâftiges
CondensationsmitteldarsteUt. AIs aotches ist es von Lieben bei zabl-

reichen AtdehydcondenswtioMnmit Erfylg benutzt worden and auch

wir haben gefonden, dass der wesentlichste Sehritt unserer Acouit-

sSnresyntheae,die Condensationvon OxatessigStberzu Aconitoxalâther,
durch ein<aches Stehentassen des Qx<ttee8!gStbe)'amit wSMengem
Katiamacetat bei gewobnHcher Temperatur glatt und leicht bewirkt
werden kann. Es fragt sich nun,. ob nicht auch bel dem ersten

Sebritte, der Synthèse des Oxatesstgathers ans EsaigSther und Oxal-

ather, daB NatrmmSUtytat darch Natriumacetat ersetzbar ist resp. ob
man nicht direct aas essigsaorem and oxalsaurem Alkali Oxalessig-
aSureoder deren U'nwandtangsproducte C!tronensSureand AconitsSure

erbalten kann. Versache in dieser Richtung dürften um ao att8s!eht8-

votier sein, aie nach Liebig's Beobachtung der ersten, welcbe

uber die Conatttation der Citrononsaorc einige AndoMtungengab
dieseSaare durch scbmotKndes Alkali glatt in 2 MoleküleEMigs&are
und 1MotekBtOxatsSore zerlegtwird. Da nun nach frSherenAusein-

andersetzungen1)die Spaltungeines Korpers durch Alkalienden besten

WinkdafNrgiebt, ans wélchenBrachstQckenman ihn durch Einwirkung
atkaiischerCondcasationsmittetwiederaofznbauen hat, sodiirftenVer- °

sncbe zu einer directen Synthese der Citronenaâure ans Saizen der

EsBigsaoreund Oxatsaore wohl einige Aoasicht auf Er~)g haben und

môchtenwir uns sotche vorbehatten.
`'

Ats Ausgangspanttte bei unserer Synthese dieoen EaaigSther
nnd OxatSther, ~etche sich, wie Wislicenus jr. 2) fand, bei Gegen-

J

') Beyer and C)tnsen, <tieseBenc)ttcXX, 2179; eincowoiteronBowois u

f&rdieItichtigkeitdiesesSfttzesHefertdie im vorigenAafmtzebeschnebene

Syntheseder ChetidoM&ore,wetche,durch Atkatienleicht in Acetonnnd

OxatsiturezerMtend, darch atkatiacheCondenMt!ommittetebensoleichtaM

diesenComponentenwiederMtfjj~baatwerdenkann.

') Ann. Chom.Pharm. Z4ë, 3)5.
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wart v'HtNatriamathytat za Oxatessig&ther vefbtaden. Wenn man

)ftzteren mit einer concentrirten Losnng von Katiotnacetat etnt~eZeit

slohenMéat, ao !8st er aieh auf unter Bitdung des Ka~inmaatzeseiner

ehtbasMchenSNare C~HMO~, welche aich nach folgender Gteiohung
aos dent Oxate~eig&therbildet:

3C.H,;0& C,tHMO, + C:Ht. OH.

Zom Veratandnias dieses, Vorganges ist es nothwendig, an die

ganz analoge Umwand!ung zu ennnnern, welche der Acetonoxal-

ather CHt–CO–CHt–CO–COOC~Hi unter den gieichen Be-

dingungen(aoch beim ÀufiëMn in wBeserigemeMigaantem Alkali er-

teidet*). 2 MoMtMe des Aothers verModea sieh unter Austritt von

1 MotaM)AttMhot za der einbaMschenSNare CcH~O~, deren Ent*

stehuog dm-ch fotgende Gleichung interpretirt wnrde').

CH~ OH, CHb CH,
t t

co co CO co
) t )

CHs CH! +H,0~=CH9 CH +C:H~.OH.

CO CO C(OH) CO
t

COOCj,H6 COOCitHj. COOH COOC:H~

Dass die Vereinigung wirhtich in dieser Weise statt&odet, ergiebt
sich daraus, daas die letztere SSare beim ErwSrmen mit Barytwasser
in OxytotnyIsSure uud OxaMare zerfSttt:

CHs CH

CO CO-CHj, HO-C C-CH:
t !) t

CHz CH == CH CH

C(OH) CO C COOH
t +) 1 -t-CsHi.OH.

COOH COOC:H: COOH COOH

Dem ersteren dieser Vorglinge entspricht nun die Bildung der

SSure Ct<HM09 aus dem Oxa~saigSther, mit dem einxigen Unter-

schied, dass hier die Reaction einen Schritt weiter geht, indem die

') D!eMBorichte XXII, 327t.1.

~)Ueber die gMohzeitig verseifeedoEinwirkung des AtkatiMctats auf die
eino Carboxiltbylgruppovergtoichedie folgendeMituieilung.
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~t~ V~-tt!intermediSrentstehende aldolartige Verbindungcoeh 1MoteMtAlkobol

abgiebt!

COOC!Ht COOCjtH; COOCtHt COOC~H:
1 1 1 1

CH: CHj) CH CH
Il « + C:H.. OH.
CO -CO C CO

COOCaH.t COOCsHtt COOH COOC~H;)

Die Sâure Btetttateo den TriNthyMtherder einbasiechenAconit-

oxahSaro dar. Zu ihrer Bereitang wurden je 37 g OxaieMigSther
mit einer Lôsung von 20 g Eatinmacetat in 20ccm Wasser onter

$CteremUmachSttetn atehen gelassen, wobei nach einiger Zeit gcMnde

Erwarmnng und klare Miachang der beidenSchichteneintrat; zugleicb
Mrbte Bich in Fotge von Nebeoreactionen die FIBeMgkoïtblau bis

blaugrân '). Beim AneSoern mit SatzsSare oder SchwefëMare sohied

eich die SSare ata Oel ab, welches entweder durch Abbeben oder

doreh Auseehattctn mit Aether von der oberen wSsseHgenSchieht

getrennt worde. Nach Abdunsten des Aethers und tangerem Ver-

weilen im Vacuum bildet die Saura ein farbloses, glyeerindickea

Liqoidam, welches in Wasser nar wenig, in Alkohol und Aether

ïeichttSstich ist (die Wisticenus'sche Oxatessig&thytSthersSore,

COOC:H5–CH)–CO–COOH, iat fëat und in Wassersehr leicht

tSstioh). Die alkobolische Lôsung giebt mit Eisenchiond eine tief-

donMrothe (etwas gelbsticbige) FSrbang~).

') Ueber dièse inteneiv btM gef&rbtenSeize, wetchesioh wohl von
einemCondene~Honsprodactdes OxateMig&theKableiten,sottin einerap&teren
Abhandlungbenchtet werden; sic scheinenden ans dem AcetoooxaMther
erhaltenonprachtvoll blauviolett und rothtiotett gef5rbt<nMetatbabenzu

enteprechen.

*)Ebeoaaf Grund dieserE)Mneh!or!dreactionglaubenwirvondenbeiden

mogiiehenFormeln der S&ore

COOC~B~COOCaH5 COOC,HtCOOC~H;

CH CH CH, C
und

C CO
und

c CO

COOH COOCtBs COOH COOO~

die ersterebevorzugenz)t soMen;eine Saare von der letzterenConstitution
soute mit Eisench!ondkeine Rothfarbung geben, da sie nicht die Atom-

gmppirnng–CO–CH–CO– enthatt.
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Ein Thdi der SSaMwarde dorch Ueberfahrongjn das sebr
charaktenatteoheBaryna<sa!zgeretnigtund ergab dannbeiderAaatyae
die folgendenmit der FormelCuBteOs NbereineUmmendenZaMen:

T~t–

U.Us 1

EbeMo ergab die Mo!eca!argew!ehtabest<!amongnach Baoatt t
einen der obigen Formel ziemUchnabekommenden Werth:

L86angsm!ttet Benzol (Motecutare Erniedrigang == 49).
-·~ 4~

Das berechnete Moleculargewicbtist 330.

Stoherer noch ergiebt sieh die Zaaammensetzang der Saure ans
den Analysen des Baryum. und Bieisatzea, deren Formetn zagteich
zeigen, daes man es mit einer einbasischen Saure au than bat.

Das Baryumsalz, (OttHnO~Ba + 2H,0, kann leichterbalten
werden, indem man Oxateasigather in der oben beschnebenon Weise
in wâsserigem Ka!iomacetat aunSet, die Mischang nach einetBadigem
Stehen mit dem 30fMheo Volumen Wasser vordBont und Baryum-
tMondMsang tmMtzt. Es scheidet sieh ein w~saer N;ederachtag ab,
welchenman abeangt, mit Wasser got aMwaseht und aus e:edendem
WaBMr,worin er atterdinge sehr achwer iostich ist, umkrystallisirt.
Aua 37 g OxatessigKthererMtt man etwa 30 g Batyamsab, eia Be.
wei8, dass die Umaetzung ziemMchglatt erfolgt; ans concentrirteron
LOsungenats der obigen ffiDtdae Satz ata voluminôser, anacheinend
amorpher Niederscblag, der aich aber beim Koohen mit Wasser in die
krystaMinischeForm umwandett. Das Sa!z bildet feine, lockere NSdet-
chen, welche ihr KrystattwaMor bei 100" oder auch schon beim
Mogeren VerweHen aber ScbweMsSttre im Vacuum verlieren; der
WaMervoriMtbetrog bei verschiedenenProbea:

4.46, 4.23, 4.33, 4.46 pCt.,
wahrend sich fâr Abgabe zweier MotakOteKrystallwasser 4.33 pCt.
berecbnen. Die Anatyee des bei 100"getrockneten Salzes ergab fol-
gende Zahlen.

Rn~ fit.. ~f~ tJ.-D~-n- OofnMttnnBer. fQr(CuHjtO~Ba Gefanden

C 42.26 4!~83~1~ pCt.
H 4.28 4.20 – – a
B& !7.M 17.28 17.2S 17.15 y

L 0.0987g8)ib8t.gabenm ProMntaaf Ero:edngang MokeatM-

13.5662g I.SBMgamittet t00==0.6686 0.107 gew:eht3t3

U. O.tSMgSubst.gabeom I 1,0025 0,132 g2gn. 0.1854g L6sani
gab~n

1 1

!.C)025

1

0.1&2

1

323
tMOMgL~n~itM

IIIII
S2S

Das berechnete Motecu~fgewicht ist 330.

Berechaet Gefmdoo
C 50.&tt 50.S9 pCt.
H 5.45 5.57
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Das Blûisalz, (OttH~O.~Pb, iat io Waeeernoch viel sehwerer

·

wie das Baryorna~z !6at:ch ond achetdet &!chdaher ale weisaer kry.
stttUiaiacher NiaderacUag ab, wenn man die Meong des i~ztereB in
siedendem WaMer mit Bieioitrat versetzt. In heisaem Alkohol iM ee
ziemlich leicht Mich; fugt man zu einer solchenL8aMg das doppelte
Volumen Wasser, so krystallisirt das Salz beim Erkalten in bitbaehen
karzeo NMetchen ans. Die Analyse der so gereinigten Verbindung
ergab folgende, mit der Formel des wasserfreien Salzes Bberoin.`
MimtnendemZaMen:

Ber. fBr(C~HnON~Pb Gefunden

~r.v· (iu..7V a

Die Utnwandtang der Saare in Aconttaaure ist eine ziomtich
subtile Opération, da mit aberschuasigemAlkali(mitwasaerigemteichter
ais mit atkohotNcbem)eine partielle Rückspaltung m EasigaNareund
OxahSare stattfindet; trotz viettach abgeânderter Versuche haben wir
meiMnar 80-40 pCt. der theoretiseberhaMchen AconiMoremettgege'
winnenk6onen. Am besten habec wir es gefunden,die in etwas Alkohol
getoste Sâure mit so viel dreiproceotjgem atkohoHschemKali za ver.
aetzen, daes auf 1Mol.S&ore 6 Mot.Kali vorhandenwaren (theoretisch
wOrden5 MotekSteerfordo-tieh sein). Die LosangSrbt sieh sogleich
gelb and erstarrt uach ça. hatbstandtgem Erwârmen auf demWasser-
bade au elnem dicken gelben Brel. Nach dreistSndigentErwarmen
wurden zwei Drittel des A!hoho)e abdesttHirt und der BEcketand
mit so viel Wasser versetzt, dass sich Alles klar tSete. Das Er-
bitzen warde dann so lange fortgesetzt, bis eine mit Easig-
sSore angesaoerte Probe mit Eieenchtorid keine BothSrbung
mebr gab. Zur Entfernang der Oxatsaore eauerten wir dann daa
Ganze mit Eeatgeaore ao, fBgten Calciumacetatza nnd filtrirten von
dem NiederscMageab; von letzterem wardo eine Probe bei 200" ge-
trocknet und durch die Analyse iestgesteHt, daMer aaaechtiessHchans
oxalsaurem Calcium bestand (gefanden 31.36 Ça, berechnet 31.25).
Das im Filtrat getSsteKatksaiz zersetzten wir mit verdanntor Schwefet-
aaore, filtrirten von dem CatcionMatfat ab nnd entzogett der LSsaag
die Aeocitsaare darch 10- bis SOmatigea AasBch5ttetnmit Aether.
Die mehrmats nmkryataHieirte Saure achmok bet 19t< wShrend in
den Lehrbüobern der Schmetzpunkt der Aconits&areza 186" an-
gegeben wird'); die Analyse liess keinen Zweifel,daes in der That
die vermatheto Sâare vor!ag:

1) Bine uns vonHrn. Bachner SbertMseneProbe AconitstaMzeigte
nMhdem UmkryBtaUMtrendenselbenSehmelzpunkt191

Ber. fBr(C~HnO~Pb Cefanden

C 88.87 38.90 ~pCt.
H 3.93 4.t3 s
Ph 23.88 23.67 23.93 a

Die Utnwandtang der SCare in AconttB&ure iet eine zioattich
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).

Acetytandicarbonsaureaos DibrombefnstcinsaufeAconitsSoreata Neben.

prodoct erhatten wird und dass diese SXnMsich auchbildet, wennman

Acetytendicarbomanrem:twe:nge)8t!gemKaH bohandelt. Die Vermu-

thong Lovén's, dass hierbei zunâchstOxateBsigBSareentsteht,welche
sich mit noch unvorSnderterAcetytendicarboMaoreza einem Aconit-
sSore lieferaden CondeneatioMproductverMudet, wirdin ibrent ersten
Theite dorch die vot-MegandeUntefMcbang in willkommenerWeiM

bestNtigt.

18. L. OMaen: No~z ~ber die Veraeifbarkeit crgaN~oher
saare&ther duroh essigeaure Alkalien.

[Mitthaitangaus demchemischeoLaboratoriumder kg!.Akademieder WieMn-
schaftenM MOneben.]

(BingegMgenam tO.Janaar.)

Darch Einwirkungvon wBssengemesaigaaoremKaMamaufOxat-

esaigStherwird, wie ieb !n der vorigen Abhandtang mittbeilte, der

TriStbyiStherder Acon!toxa!8&around nicht, wie man erwarten sottte,
deren TeMtbyMther gebildet. Ebenao wird ans Aeetonoxa'ather
unter den gte!chenBedingangenstatt des DiNthytStherader MonSthyt-
5ther der D{&cetondiox&ta8ureerhalten. In beidenF5Uen aho wirkt
das essigmnreAlkali nicht blos condenetrend, sondemauch verseifend
ein. Um feetzMteHen,ob aueh aadere ein&cberf S&oreStherdurch
Alkaliacetateso leicht verseift werden, hat Hr. Dr. Zedel auf meinen
WanMh die Eiowirkang einer wâ8serigen KaHamacetattosaog auf
Oxa!&ther untersacht und gefunden, dass letzterer schon be! ge-
lindem ErwSrmen in SthytoxataaNres Kalium verwandelt wird:

COOC!)H;+C:H90t.Kt

+
= COOK

+C!H<Oï

COOCaHt CCOC~H,

Auf 1 Motekat Oxai&ther wurde 1 Motekut Kaliamacetat (da<
Salz in der gleichen GewichtamengeWasser get5M)angewandt und
die Misobungnoter Dorchschatteta <taf dem Wasserbade erwârmt.
Nachkorzer Zeit TereMgten sich die beiden Schichten, and ah nach

') DieseBenehteXXII,3053.V6rgLaachBuchner,iMdomXXU,2929.

Ber.fafCeHeOe Gefanden
C 4L38 41,02 pCt.
H 8.45 8.98 »

'en') bat vor Kurzem gefunden, dase beider DarsteMongder
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dem ErkalteoAlkobol zngesetzt-wnrde,Bcbiedaiohe!n Satz ab, welches

sich darch seine charatteristische Form (Schoppen und BiSttchen)
sowie dureh den Ka!!amgehatjtata Sthy!oxa!8a)tresKalium za er-

kennen gab:
Berechnet Ctefonden

K 25.00 34.67 pCt.
OxaleauresKalium, dessen Bildung be! der OMichenDarsteUooga-

weise des IMiomathyioxatate mittelst atkohotisohenKalis schwer M

vermeidan iat, schien nicht entstandeo za sein; ob es bei der Ein-

wirkaog von 2 MoIekNtenKatiomacetat gebildet wird, wurde nioht

~ntorattcht, da es mir Mr einen apecieUeoZwecknor auf eino beqaeme

GewinnongsweMedee athytoxatsaaren Kaliumeankam').

VieHeichtmag sich dieses Verfabren eigoet),um anch die Aether

anderer mebrbasMoher Sauren in die entsprecbendeo Aethemaarea

8berzofBhren. Crnm Brown und Watker~) baben vor Kurzeta

eine hSbsoheMéthode aufgefunden, aus den AetberBaorender Oxat-

Baurereibe durch Etektrotyae die hSheren Homologen dieser zwei-

basiscbcn Saoren an&abaaen; ich babe daher nicht sNamen woUen,
die genannteo Fachgenoeaen aaf dièses fOr ihre Zwecke vietteicht

ganz braucbbareVerfahren zur DaMteUangsotcher AetheMaaren auf-

merksam zn macben.

19. L. Otaisen: Ueber gei&rbte Abkômmlinge dea Aoetonoxal-

athers.

[Mtttheitungaus dem ehemMchenLaboratoriumder kontgtichenAkademioder
WtMeBschaftenzo MBnchen.]

(Eingegtmgenam iO-jMasf.)

ïn einer MheMn MiMheilang*)habe ich auf eine ech8ne und

NgenthSm)icheFarbeoreaction des AcetonoxatSthers anfmerksamge-

macht, welcheeintritt, wenn daa an aich farblo8oNatriamsatz dièses

Aethers mit Eiseasig gekocht wird; die Fiaeeigkeit Nij~mtdann eine

pr&chtigednnkelrothvioletteFSrbang, ganz&hntichder einer concentrir-

ten Cham&leontSsuog,au. Nacb Untersachungec, wëtche ich in Ge-

meiascha~ mit Hm. Theobald angesteUt habe und aber welche

ich épater eingehend berichten werde, beraht diese Reaction auf der

') UeberDarstellangder AethyloxataitaMvergleicheauchAnsohtitz,
Ann. Ckem.J~<B-M.&64,6.

IMdem8M,107.
DieseBerichteXXI, H4i.
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Bildung eigentMmUchergetarbter Metaitdenvate, welche die empi-
risohe ZuMmmenMtzuagCtHsOxMo besitzea; dieeetben !e:te[t 6:oh
atso von einer Sabstanz CtHtO: ab, welcbe eio~MotekC! Wasser

wonigerwie die Acetoaox&tsSareentMM:

CHt.CO.CHa.CO.COOH– H~O==Cj,H<Ot.
Von der Acetonoxatsâare aus k8naen diese Satze auch am

leichtestenerbalten werdea, indem maa die SBtttoomit entwtteaertea)
Natr!n)B*oderKaUnm<toetat andEaeigB&ure&nhydrid einige
Zeit bei g6w5bntioherTempera* atebeo tSaet. Es bilden eieh dann
unter intemiter ViotettfSrbuagder Miachung dieAikatiaatze der neMn
SSare, aus welcbenman durcb Wechse)zer8et!uog mit Baryotnchtorid,
8itbero!trat u. s. w. andere MetttUderhute darsteUen kaon. Die mei-
eten derselben sind sehënkryBmttiuiacb, tbeik sind sie in Waaser
teicht t6s)!cbwie die Katium- und NatnttU)verbn)dong,tbeils schwer-
tostich wie dae Baryum-, Strontium-, Catcioot- und Sithersatz. In

wasaerigerLôsung sind eie inteneit dunketrothnotatt gef&rbt, in festem
Zufttandetiefblausiulott, mit etwas starkerem Stich ins Rôthliche ais

Indigoblau; in compacteren Krystallen erscheinen Bie fast echwarz;
die AtkauMdzezeigen beim Zasantmendrucken einen kupferartigen
OberMoheoBcbimmer.

ïn Ibrem Vorhatten ennnefn diese Kôrper Maigermaaseoan die

Ptatet'ne; OberschOssigesAlkali, zu den LSeangen der Atkatisttbe ge-
fiigt, bringt die Fârbung zum VerscbwiodeMresp. verwandeit aie
in hellgelb, auf Zusatz von Minerats&oren kebrt die Viotettf&rbnng
wieder zarBek und verschwiudet erst bei starkem Uebemchma der
Saura. Auch durch scbweftige Sâure werden die Salze ent~rbt.

Leider habe ich bis jetzt noch keine geeigneten Derivate zur

Festatetinog des MotecatMgewichts erbalten kônnen; ès musa atao

dabingestelltMeiben, ob dieeen Satzen die Formel CtHtOtMe oder
eiu Maitiplum derselbea zokotumt. Am ersten mochte icb glauben,
dass bei derBildung der oeuet) 8Sure zwei MotekNteAcetonoxak&are
in folgenderWeise zusamitcntreten:

CHs ÇH. CHS
CO CO CO

CH: OH C

CO COOH

2H,O
CO CO CO C(OH)

COOHCOi SH~O = ) CO CO)
oder

(OH)C
)

CO)

CHx CH C

CO CO CO

CH3 CH~ CHa
~Michted.0.ctM'm.CMethehttt.Jtht);.XXtV. 9



130

in diacetylirtes DiEs tage dann atso ein diacetylirtes Dioxychinonvor, and es iat
wobl denkbar, dass ein M eonsdtmrter Kôrper atarkge~rbte 8a!ze
bildet.

Auch OxaiesstgSther giebt bei &bnt!eberBehattdtang Nàu-

gefSrbte Satze, wetehe aber weniger bestSndigza sein scheinen als

diejenigen aus dem AcetMoxa!&ther. Femer hat Hr. B!ahop die

Beobachtong gemacht, dass ein.GemengevonAcetamid, Oxa!&ther
und Natriaoa&tbytat bain) Erbitzen zu einer indigoblauen Masse
erstarrt; in diesem Faite ist die Fârbung noch viel ephemerer, da
sic durch zutretende Feachtigheit (achon beimLiegen der Substanz
an der Ln<t) raseh verschwindet. Ueber die Bildung von schSn-

gefKrbten Salzen bei der Condensation von Eaatg&ther nnd Pbta!-
saMte&ther dareh Natriamethytat sind scbon vonWtsHoenMsjr.~)
einige M!tthenangen gemacht worden.

20. L. Claisen und B. Stock: Ueber die Einwirkung dea
HydroxylMnina emfden Benzoyïaldahyd CcHi–OO–CB~ – COH.

[Mittheitangans dem chemischenLaboratoriumder Kônig).Akademie
de)' WisMMchaftenzu MOnchen.)

(Eing~angenam tO.&nMr.)

Um festzustetlen, ob auch die t.3-Keto&)dehydeR–00_
CH2-COH znr Bildung von ïsoxazoteo beNMgtsind:

HO 0

R–CO
NHa == R–C

N!t

+ 8Hj)0,

CH.–COH CH-CH

baben wir ans mit der Einwirkuog des Hydroxytamina auf den

BeozoyMdehyd, CeHi–CO–CHi–COH, beschâftigtMdgefunden,
dass die dabei stattSndenden Vorgânge sich in mancher Hinsicht von
denen bei der Einwirkattg des Hydroxylamins auf die î.3.Diketone
R–CO–CHg–00–R nttteracbeiden. A)s ersteaProdocterbietten
wir das ziemtich bestândige Monoxim des Benzoyiatdehyda
C6H&–CO–CHa–CH=NOH, wahrend bei den Diketonen, wie
Mher erwâhnt, die Reaction einen Schritt weiter geht und anter

EtimiMirang von 2 Wassermotekaten direct das betreffende Isoxazol

') Aan. Chem.Pbarm. 852, 76.
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erzeagt wird. Bei Versachet), dem Monoxim des Benzoy!atdehyd&
Waseer za entzieben, zeigte sich, daes dieae WaaserabspfJtung, je
nacb den Bedinguugen, in vemcMedenerWeise erfolgen kann; durch

gowiaMAgentien wird die Grappe –CH==NOH in dieC)'ttngrupp&
vot-wandett, so daM nach folgender Gleichung Cyanacetopheao&
cntateht:

C~ H,. CO. CH;. CH NOH ~0 = (~H.. CO. CH~. CN (t)~

unter anderonVet-Mttnissendagegen findetdie BHdoogdes entsprechen-
den Isoxazola etatt:

HO 0

CsHt-CO N H:0 = C~Hjt-C N (M).
1 )) )) i!
CH:-CH CH-CH

Auch darin zeigt sich ein Uotersebied, dass das nach tetzterer

Gleichung(M) entstandene Isoxazol (PhenyHaoxazo!) viel weniger
be&t&ndigist sts die Isoxazoto ans den Diketonen; durch wasBenge
Alkalien wird M allmâhlieh, durch aIkohoHeches N&tnmn&tbytat
augenblicklicb und schon in der Katte in das Natrintasatz des iso-
meren CyanacetophenonszorBckverwandett:

0

CeH~-C N == C~Ht-CO
M n t
CH- CH-<-NaOC~H~ CH(Na)-CN + C~H.OH.

Ein Btiek auf die folgenden Formeln

0

R–C N und R-C N
«M M tt
CH–CH CH–C–R

Isoxazolaus den Ketoaldohyden lsoxazolans deo Diketonen.

tasat leicht erkennen, dass eine solche Umtageroogza einem Cyanketoa
bei den ïaoxazo!en aua den Diketonen nicht n)Sg)ich ist, weil da&

WasseretoSatom,dessen Verschtebang im ersteren FaUe die Cmtage.
rang bedingt, bei diesen dnrch einen Atkytrest ersetzl ist.

Auf dem aagegebenen Wege kaon man abo von den Ketoneo
leicht M Cyanketonen gelangen, indem man in eratere durch Behand-

lung mit Ame!senather zunâchst den Formylrest einfttbrt und dtesem
dnrch Hydroxylaminin die Cyangruppe umwandett:

1. R-CO-CH,
2. R-CO–CHa-COH

3. R-CO-CH2–CH=NOH

4. R-CO-CHa-CN.

9*
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gewiMemSir

Das Oxim kry8tatti8:rt in farbtoMn Prismen, welebe (nicht ganz
~ehMf) bei 86–87" schmetzen. In Alkobol. Methytatk&hot,Aether
und Chloroform ist es leiebt, in Ligroïn nnd SchwcMkohtenstotf
schwer toaUch. Von heissem Benzol nnd heiasem Wasser wird es
~!emUcb leicht gelôst und beim Erkalten grSMtentheib wieder abge-
schieden; die wSeange Lôsang trabt sich dabei zonSchMmilchig und
Mest dann nach einigem Stehen den Kôrper in b8Bchei(5rmigver-

eioigten, feinen Prismen aMktyetaUiairea. Die Losang dea Oxims :N
-Alkalienist heUgetb und wird dorchKoMenaSorege(5Ut; andererseits
~ber wird dus Oxim auch von Alkalicarbonaten nicht onbetrSchtMch

;getSBt. In der aikohoHschen Msung eneogt Eiaencbton~ eine

danke!gr6ne FNrbang, we)che auf Zusatz von Natriumacetat M eine
tief danketMaae Bbergeht; wenn genBgendNatriamacetat vorhanden
iat, scheidet sich nach einigem Stehen ein <wt6chwan:es Eisenoxyd-
aaiz ab.

') Joutii. f. (),&kt.Che. 88, 336uud sp~rc M:U~UfmK<:u.

~yet)uer ~ermmgten ~wotnooog ergtH)totgenae Xt&oten:

GefajBden Berecbnetfur C~HeNO)

C <M~T 66.26 pCt.
H ;).&3 5.52 »

N 8.62 8.68 8.&9 g

Das Oxim kryetattiatrt in hrbtoMn Prismen, welebe (ni

Dieser Weg efganzt in gewissem Sinne die hiibsche Synthese
von Cyanketnnen, wetche E. v. Meyer) vor einiger Zeit auffand und
welche darin besteht, dass man auf Atkytcyanide Natriam einwirken
Msst. Es Sndet dann nach einem Vorgange, der )t) gew!ssarHinsicht
der Acetess!gStherb!tdung vergteiehbar ist, eine Condensation tweier
Motohutein folgender Weise statt:

CH-CN+CEft-CN == CH3-C(NH)-CH?-CN;
e~ werden atao Imidoverbindungen der Cyanketone gebildet, ans wel-
chen sich darch Ersatz von NH gogen 0 die Cyanketone selbst dar-
steUentassen.

Oxim des Beozoylaldebyds, CeHt–CO–CH~–CH~NOH.

Je 8.5g desteingepntvertenNatriomsatzesdes Benzoylaldehydswer.
d~)) in der 7 tachen Menge Wasser von 0" getôst und mit einer con.
centrirten wSssngen Losung von 3.5g sahsaurem Hydroxylamin ver-
setzt. Sofort entsteht eiue atarke mitcbige Trubang und au den
WSndfn setzen sich ôlig-harzige Tropfen an, von deneu man zweok-

mSsBigabgtesBt. Mach kurzer Zeit erstarrt die Ftaeaigkeit zu einer
fast reinweissen kt-ystaHiniachenMasse, wctche, wenn keine weitere

AaMeheidang mehr bemerkbar i&t.sofort abgesaogt, getrocknet und
aas keiMemBenzol umkrystaUisirtwird. Aaa 8-9 g Natriumbenzoyl-
4t)dehyd wurden in der Regel gegen 3 g rohes Oxim erbalten. Die

Analyse der gereioigten Verbindungergab folgendeZablen:
~nf.t~*t~~ &t. f~ ~t t~ ~Y~
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Cyanacetophenon, C~Ht–CO-~CH~–CN. – Diese zoerat

vonHaller 1) auf anderomWege dargestettte Verbindung kann dheot
aus Natriumbenzoylaldebydund aaizaanretn Hydroxylamin erbalten.

werden, wenn man die Einwirkung in der WNrmeand boiGegenwart

Sbe)'ach699!genAetznatroos vornimmt. Auch bier dBrfte woblxmtKdtttt

das Oxim gebildet werden, dae sich dann unter dem Einttoaee de~

uberMhOBatgenAtkatis in daa Natriumsalt des Cyaoncetophenons

N0)!agert:

C.H! CO.CH~.CH NOH+ NaOH = CeH;. CO. CH(Na). ON+ HxO.

Um Cyanacetophettonauf diese Weise daMasteOen, werden je
17g Natriumbenzoylaldebyd (t Mot.) in tOOecm Wasser getSst ttod

4gAetznatron (1 Mol.) io 20ccm Wasser ZQgefBgt;nxehZasatzeiner

ooncentrirten waseerigon Lôsung von 7 g Hydroxylaminchlorhydrat
(1 Mol.) wird das Ganze einen Tag aaf dem Wasserbade efwSrmt.

Die FISssigkoit f<rbt eich aMmahUohrotbtich.getMich, Auchbemerkt

man dea Geraeh und die Abscheidong von etwas Acetophenon, wel-
ches dorch Btane&oreabspattMngans dem Cyanacetophenon gebildet
wird. Nach beendeter Einwirkung tamt man erkatten, entfernt das

wenige am Boden angeaamtnetteOel und veraetzt mit EaatgaSore,
wodarch ein reicblicher.aciangs SUger,aber rascb eratarrender Nieder-

schtag bewirkt wird. Die zanichat noch gelblich geSrbte Sabstanz

kann dorch UmkrystatttStren aas beiesem Wasser rein und farblos.

erbalten werden.

Raf-.n~m
BMechnetfar CyMmcetophenonbetMden

C.HtNO

C 74.73 74.48 pCt.
H 5.16 4.83 s

N 9.47 9.66 a

Cyaoacetophenon kryetalliairt ans beissem Wasser, wovon es'

<dentUchreichlich gelôst wird, beim Erkalten in farMosen, a~chen~
benzoëaSaM&hnUchenPrismen und Blatteben, deren Sohmetzponktm

UebeM!natimmangmit Baller ztt 80-810 gefanden wnrde. In A!ko-

bol ist es leicbt tôstich nnd giebt darin mit Etseachtorid keine Far-

bnng (Untemcbied von dem Oxim). Von verdQnnten Alkalien, aach'
von Alkalicarbonaten, wird es leicht ge!8et und darch KoMfns&are
nach !&ngeremEinteitenwieder abgeachiedeo; die atkaHachenLSsaogea
aind farblos, nicht gelb wie die des Oxims.

Die Umwandteng dea Oxima in Cyanacetophenon kann auch

darch EeBigeSaMaahydndbewirkt werden. Ats wir daa Oxim mit
der gleicbeo Gewichtsmengedes Saareanbydnds Sbergoasen, trat ge~
Hnde ErwSrmong und in manche~ F6Uen auch Abacheidang einetr

') BnHetmSoc. chim. 46, 27t, 48, 23. Ve~t. aueh E. v. Meyer,
Joon). f. prakt. Chem.4X,267.
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festen, getben Substanz, wohl einer Acetytverbioduog, ein. Die

Mischung wurde dann (!bar freier Flamme erwSrmt, wobei unter

Dacketfarbnng eine tebhafte Reaction etattfand. Das naomebr Stfor-

mige Reactionftprodttctwurde in Waaeer gegoMen und Natrnotauge
(ea. 3 Mol. Natronhydrat auf 1 Mol. angewandten Oxime) zageRigt.
DasOet teste sieh dabM nicht direct, sondern erst allmahlich nach

tangeremErwNrmenanf dem Wasserbade auf, und dieM Beobachtang
macht es waht-scheinttcb, duss ate primNresReactionsprodtiet n!cbt

CyatMeetophenon,sondern das MomereiMxazot <mMtandenwar, wet'

cheB,wie ans dem epSteren er6}cbt!ich,dnrch ErwSrmet)mit Alkalien
in das Cyanketon ûbergefûbrt wird. Nacb Aaftoaang desOels wurde

die zuvor durch ein geBa8ste&Filter 6)trtrte LSsnng mit E8BigB&ore
gefaHt; wie im vorigen Fatte schied sich eiu aofanga ottger, aber

rasch erstin'rendpr Niederschtag ab, welcher aus a!edo)dem Wasser

~mkryatmUisirtwordc und sich datut durch soinen Schtackpankt
(80–81") aowte durch die <otgendeStictMtoffbMtimmangais Cyan-

acetophenon zu erkennen gab:
Gefunden Bsreehnetf6)'(~HtON

N 9.97 9.6(!pCt.

Ph e n y t i s o x a z o t,
0

CoHs_C:.iÉC<;Ht-C K

Il tt
HC-CH.

Nach diesem Isomeren des CyiOMcetnphenonsbabcn wir tangere
Zeit vergeblich gcfa)tttd<'t,du wir im Vertrauen auf die Bestiindigkeit
~eMetben gegen Alkalien die Producte, welche wir auB dem Oxim
dureb Wasaerentziebung erbietten, zur Entft-rttungttttderer Beimen-

.googcn immer mit Alkalien in der Warme bebaodetten und so das
Isoxazol zeratorten. SchHeMticbist es uns gelungen, auf Mgendem
Wege die Verbindung darzustellen,

Daa Oxim des Benzoylaldehydswcrde mit etwa der gleichen
'GewiobtsmengeAcetyicbtorid ûbergosson, wobei eine lebbafte, von

Aufkoeben und SatzeaureentwicktnngbegleiteteReaction eintrat. Das

~berschi)M)geAcetylchlorid wurde dann aas dem Wasserbade ab-

destHtirt and der ôlige RSckstand in kalte verdBaBteNatrontaugege-
gossen. Das ttt)ge!oetgebliebene Oet nahmen wir mit Aether anf,
trockneten mit Cbtorcatcium und unterwarfen den nach dem Ver-

danatcu des Aethers binterMeibendenRBckatandder Destittatton. Daa

Prodact siedete der Hauptsache nach ohoeZersetzang bei 246–248" 1),

') Du MomereCyanacetophenon ist nicht destttfirber und MrMtxt Nch

t'cimEfhitMn.
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Daa PneoytiftOXMo)ist eiue farblose krystaUiniscne Masse, von

eigenthSmtichem,an Benzonitrit erinnernden Gernch, bei 22-280

Mhmehend,in Alkobol leicht tSsHch und in dieser Losung mit Eisen-
chtorMkeine Farbung gebend.

tu WasMt und verdunMtet)katten Alkalien ist es anMatich, in
der Wanne dagegen (bei mebrstSndigetn Erhitzen auf dem Wasser-
bade) wird es von letzteren aiitnShHch getoat und in daa isomere

Cyanacetophenonverw<mdett. Es ist dies der bequemste Weg, sich
vottigreinesCyanacetophenonzu verschaifen, da bei der eraterw&hnten

DareteUangsweisedas Cyanketon nur echwierigvon dem beigemongten,
in den Eigenschaften sehr ahnHchen Oxim getrennt worden kaoo.
Das uus dent hoxtMot erbaltene Cyanketon schmotz, wie das ander-
weitigorbaltene bei 80–8 f und e~ab bei der StickstoS~estimmung
folgendeZahten:

Gefuuden Berechnetf6r CyMacetophenon
N 9.6(! 9.66 pCt.

Viel ieicbte)- wie dnrch waasrige Alkalien und fast momentan
kann dièse merkwürdige Umtagerung durch atkohoHscbes Natrium-

~tbytat') bewirkt werden, wie dies getegenttich eines Veranches be-

') EinemgaM ahnHchenPaUe von momentanund Mboo in dof Kttte
erfolgendorSprengongeiner RingMMnngdurch Natriumathylatbin ich boi
eineranderenUnteKu~angbegegnet,welcheich mit denHHm.Tingle und
Keratiens ausfBhrteund welche aich auf die CondenMtionsproduch)aus
Mesityloxydand Oxfttttherbezog. Die letzterenKôrperverbindenoichleioht
zuMesity)oxydox<t)athM'

~>C=CR-CO-CH,-CO-COOC,H..
welcherttntergewiMtMBedingooganin dennngfBrmiggeschtosseoenDimethyl-
dihydropymnctrbonstareitther

0

~~>C
1 C-

COOC~B;

Hi,C CH

00

~<~McM~MHs ""o to~Af*~M<B ttum~tm)nu)H)en<te!) <<a[nen:

eafandea Ber. fiir CeHtNO

C 74.51 74.48 pCt.
H 4.81 4.83 »

N 9.40 9.66 »

non 'ï~6nnvlienonenl Car ,n,11~ t ~t.t_ t.ur._a_r

unddw BtigeDestillat erstarrte beimEHtateUonin Etawasser za einer
bryeta!Mt)ischeaMasse.. Duroh noobMttttgesBactiSciren im Vacuum.
konate die vordem noch gelblioh geMrbteVerbiudung farblos erbatten
werden and ergab daun bci der Analyse die folgendenmit der Zu-

MmtnensetzoHgdes laoxazota Nber~inatimmendeaZab!en:



136

obachtet wurde, der areprangHehin anderer Abaichtangestellt worden
war. AaSogHch glanbten wir nSmMcbdie beim Erw8t~en n)tt At-
~aMena!tn)RM!cheintretende Aoftosong des ïsoxazote daraut zarNek.
Obren zx MtJao, daM iu dem Complex

0

CJ~-C N

tt tt
HC-CH"

das mit einem Sternchen bezeicbneteWaMetMoitatMNdureh Natrium
ereetzhar sei. In den Isoxazotena«6 den Diketonen

0

R-C N
Il H

HC-C-R

iat dieses WMaeretotf&tamdarch einen Alkylrest eraetzt, woraus aich
die BeatSadtRkeitdieser letzterenKôrper gegen Atkationleicht erMSMn
wSrde. Wenn diese Ansicbt richtig way, so bâtte man durch aae-
cessive Einwirkung von Natfiam6tby!at und Jodmetbyl aaf das Phe-

nyHsoxazot za demaetben PhenytmethytisoxMot

C.H.-C N

(t M
HC-C–CH,

gelangen maseen, welches Ctaieen and Lowman t) fraber durch
directe EinwMMog von Hydroxylamin auf Benzoy!aceton erbaltèn

hatten, Es zeigte eich mm, daBSscbon bei der Zagsbe des atkoho-
tiacben Natriamâthylata za dem PhenytiaoxM&ldu Ganze sofbrt za
einem bellgelben, kryataMmiachenBrei, offenbar einem NatnotBsa!ze,
erstarrte, welches sich nach dem Absangen der Mattertaage klar ia
Wasser anf!88te. Ans dieser L8sang SUtte EMtgs&Keeinen weissen

krystaHioiacheoNiedersoblag, welcher sich dorch BeinenSchmetzpankt
(80") and den St!ckato%eha!t ab Cyanacetophenonerwiea.

Gefunden Ber~chnetf5rCyanaeetophenon
N 9.69 9.MpCt.

abetgeht. LSat man lotaterenAether in alkoholiachemNatnmnMhytat,
wird er glatt und schon tt) derKattein den eKterenAethermitof~nefKette
zurtc~at~andelt. Claiaen.

') DieseBerichteXXI, tt49.
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Aas dem Vorhergebenden ergiebt sich, daes, wenn man g~eich~
MoteJcSbBeMoyhtdebydnatnom nnd salzaaores Hydroxylamin in der
KjUte anfetnaoder einwirken tSsat, fast ansechtiesetieh das Oxim

CeHt–CO-CHa–CH~NOH erha!t~n wird. F6gt man Nber-

aehS&sfges Aetznatron Mnzn und operirt in der Warme~ so ent-
etehtCyanacetophenonCeHa–CO–CHz–CK. Wieder ein anderea
Resahat wird erhalten, wenn man, wie im ersten FaHe (ateo in neu-
traler Lôsang) arbeitet, aber atatt abzokableo, ervNrmt. Es bildet
sicb dann eincompHeirteresCondeosationBprodoctCteHn~O~, dessen

Eotetehongaus 2 Molekiflen Benzoytatdebyd und 3 MotekCten

Hydroxylamin dnrch folgende Gleichang anegedrackt werden kann:

2C.H,09 + 3NH:(OH)-4H!0 == €N,0:.

Diese letztere VwMndong kann leicht erhalten werden, indem
man BenzoyMdebydoatrimK(1 Mol.) mit ungetahr der eechstache~

MengeWasser abergtesst, t Molekül satzsaures Hydroxylamin zo{Bgt
und das Ganze 6–8Standen auf dem Wasserbade erwarmt. Es.
sehetdetsicb dann am Boden des Kotbena ein Oel ab, welches beim
weiterenErbitzen aUmSMichzu einer getbbr&uoCchenMasse karzer
Prismen erstarrt. Diese Substanz ist in fast allen geb~Sochtichen,
L6Mngentitte!n Alkohol, Aether, L:groyn, Chtorofbrm, Aceton,
EsB)g6ther,Benzol u. s. w. schwer. oder gar aotostich; man kann
Medaher leicht reinigen, indem man die abgesaugten Krystalle mit.
etwas Alkoholdigerirt oder besser noch dae gesammte Reactionspro.
dact, inclusiveder aberatehenden wSsBengenLSanag, mit Aether ans-
scMttett, wodarch des Mthaftende Oel getast und die KryBtaHmMM
rein weiss wird. Darch schMesetichesUmkrystaHMiren aas aieden-
dem Amylacetat erhStt man die Verbindang in bSbachen weisse~

NSdetcbeo,wetche bei !97–!&8" scbmetzea und in Natronlaugeselbst
beimErwirmen gans nntSetich sind.

Gefttndw1) Ber. ~Srf! n.*N.0.Gefunden1) Ber. fBrC<sH~N;Oa
C 6C.98 66.64 – 66.87 pCt.
H 5.44 5.61 5.27 »

N 12.99 12.94 13.02 13.00

Die Conatitutiondieser Verbindang mass, MangehjegMchen Aa~

battepan~ta,vorMaa~;dabingestellt bleiben.

*)DieSubstanzist tasseret schwerTerbrennMchund mats sorgOUttgmit.
Bleichromatvermischtworden.
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tm At)schtu<san die vorigen Versacbe baben wir noch dae Ver.
Mten des Oxims des Salicylaldebyds gogen Acety!chtor:d ModtW,
in der Hoifnang, aneh hier zu ein~n hoxazo! zu gelangen:

H H
C HO C 0

HC COH N -H!0= HC C N
Il tt ) )' )t

HC C –CH HC C-CH

CH "CHCH CH

Das erwabnte0x;tn ist scbon tonLMch') dargestellt und unter-
sacht worden. Nach seinen Angaben wird der Korper durch Essig-

Sttttreanhydridu) acetytirtes Saticytonitrit CaH<< verwan-

de!t; es war aho noeh testzuetetteN~wie er sich gegen Acetytchbnd
verhatt. Es zeigte sieh, daas be{gewShnticherTemperatur ntr geringe
Ëiowit-kuug etattfand; ea wurden daher gleiche QewichtBtheHedes
Oxims und des SSurechtonds im geschlosaenen RohM oinige Stunden
auf ICO" erhitzt. Dabei tSste sich Alles zanticbst za einer ktaren

FiSsaigkeit, ans welcher sieh bei weiterem Erhitzen iu re:cb)icher

Menge eine be!tgetbe,anscheioend krystallinisebe Substanz ~)abMMed.
Das auf Thontellern getrocknete Reaetionsproduct iSste sich in ver-
dûnnter Natroniaage, konnte daraus mit Essigaaare wieder gofSttt and
~nrch Umkryeta!))8irenans beissem Chtorofot mleicht gereinigt werden.
Die Substanz stellte dann tarbtose BtSttchenund Tâfelcheudar, welche
bei t38–139~ scbmolzennnd in atkobotiMher Ltisung mit Eisenchlorid
eine prachtige btaaviotette FSrbung gaben. Dièse Eigenschaften und
-die nachfolgendeAnalyse iassen keinen Zweifel, dass nicht das er*

-wartetel9oxazo!,9onde)-n8aHcytamid~,C6H4<t, eotstan.

-den war.
Gefunden Ber.f6rC,H,N0:

C 61.30 6:.3t pCt.
H 5.4i ;tt. g

N 10.12 10.22

') Lach, dieseBMiehteXVI, 1782 and XVII, )5~.
*)Dièses direeteEinwirhangsprodactist nieht SaticytamM;es schmitzt

h6her, zwischen160und 170" und dûrfte wohleine AcetytverMndangMin,
-die dorch die nachhefigeBehandtungmit Natrontaage in EMigaauMund
Saticy!amidzerfUtt.

UeberEigenschoftendes Saticy!amMsverg).Spilker, dieseBeriehte
XX!t, 2768.
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tori: Ueber <M<21. L. Ctaieon und B. Hori: Ueber die Binwirkung dea

Hydroxylamins auf den AceteastgttMehyd OHs–OO–O~–OOH.

[Mittheitungnus demchemischenLaboratoriamder konigt.Académie
der WisBonschaftenzn Manohen.]

(Ëic~){&nf{e)tam 10.JanuM.)

Nach den iu der vorigen Abhandlung mi<getheH(enReaultatea,
wurde man bei der Einwirkung von Hydroxy lamin auf den

Acete~sigaidehyd die Entstehung folgender Verbindungen zu
erwarten huben: 1) des Oxims CH3–CO–CH:-CH=NOH.
2) des Cyanacotuns CHi–CO–CHz–CN, 3) dee Metbytmoxaïo~

0

CHt–C==CH–CH==N, 4) der complicirteren VerbindungC~H~NitO~,
welcheaas 2 Moleknlen Acetesstgatdchyd und 3 Mo!ekQ)enHydroxyl-
amin nach tolgender Gtetehuog geb!!det wird:

2C4HeO!, + 3NHa(OH) 4H!0 == CaH,,NtO,.

Bei den wenigen VerSKcben, die bisher Nber diesen Gegenstand
angestetit wardeo, haben wir nur die letztere Verbindung i8otiren

konnen; doch soll die Untersacbang fortgesetzt und namentlich aut'

das Cyanacetougefabndet werden, desseu Daratetiaog nenerdingewieder
von mebreren Cbemikern angestrebt worden iat').

Die erwâhnte Verbindung konnte ziemticb leicht auf folgende
Weiseerhalten werden: 40 g rohea Aceteasigatdehydnatriomwurden
in m)LcmWasser von O" getost und eine LOsnng von 26 g eatz-
9!mremHydroxytamin in 20ccm Wasser zugegeben, wobei einiges
Aufbraosenza bemerken war. Die Behwachgotbticb gefârbte ktare

FtBMigkeitwurde nun einige Tagt' in den Exsiccator aber Schwefel-
eNaregestettt, wobei sicb eine kryMattinische Substanz abschied,
welcheabgesaugt und zweimat aos siedendem Alkobol amkrystaUMirt
wurde. DieAnatyse~) der exaiceatortrockfnen Verbindungergab Zahten,
w~khezienttieh nahe mit der Fotmft C~HjsN~OgabereinetinnnM.

t!eftm<i<!n R~mnht)«t

zietuheh nahe mit der Formel C~HisN~OgabereineUnuBM.

<!efttndon Bereobnet
-– furCsHjsNsO:

C 47.73 47.82 48.24pCt.
H ~M 6.75 6.53 :t

N 2LI3 2h!() 2!.t!

') ~erg).MmentticbE. v. Meyer und Hoitzwart, Jeant. fSr prakt.
Chem.S9, 239 und Hitntzsch, dieseBerichteXXItt, t472 und t8!6.

Diese Sabstanz ist ebenso schwerverbrenntichwiedie entsptechende
YMbindaog«us BenxoyMdehydund muMinnig mit domBteiobromfttver-
mxchtwerden.
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Aas beissem Alkobol amkrystallisirt, bildet die Substanz kleine.
weisse NMe!chon, welche bei 174" echmeken und in den gebrSach.
licheren Lo8aogsmitte!n – Wasser, Aethcr, Benzol, Chtoro~rm,.
Ligroïn schwor tSsHehsind; von siedendem Alkobol wird dieVer-

Mndongzientlieh reichtich getost und beim Erkatten iittmTheit wieder
abgeschiedep. fn seinen Eigenschatten enanert der K8rper oiniger.
maassen an das t-on Gtutz') zaer9t datgestettte nnd nenoydings
wieder von Hantzsch und Obrégia~ (,ntereochte Po!ycyanaceton,
dessenSchmetapunkt von tet~teren ZMt7S<'angegebenwird; bezOgUch
der ZusamtnenMtzuogdagegen weichen beide Verbindungen weit von
einariderab.

22. L. Olaisen und W. Zedet: Ueber PhanyUaoxMolon

[MittheHoaga<Mdem ehem~schenLaboratoriumder kônigtiehenAkademie
der WisMeachaftenza Ma~chen.]

Kno-r~) hat bekanntHeh gezeigt, daes darch Einwirkuug von

Pheuylhydrazin auf KetonsSoreSther vom Typns des AcetesaigStheM
fyrazobne von der allgemeinen Formel

gebildet werden, welche sich von den Pyrazoleo darch ihre Alkali-.
i8aHchke:tnnd viel grSaaere ReactionsKbtgkeit UNterschoden. Wenn
nan die Einwirkung des Hydroxytamina auf Diketone der des Pbenyt.
hydrazins analog vertSuft, so d3rfte mau erwarten, daas ersteres aich
auch gegen EetonsSoreSther ShnMchwie tetzterea verhatten und dass.
man so zu einer neaen KorperktaMe, den lacxazotooen n

0

gelangen wBrde.

') Jonm. fBrprakt. Chem.1. 39.

*)hx!.o!t.
Acn. Chem.Pharm. 288, !37; dieseBencbteXX, 2545.

(Ettgagangenam 10. Januar.)

N.CeH;

CO N

1 H
CH:-C.R

CO NCO N
t !)

CH~-C.R
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Die Einwirkuog des Hydroxytamins auf AcetesMgStherist schon

von Westenberger') nntersaobt worden, welcher fand, dass beide

KOrpersich xn ~'NitrosobnttersSoreSther

CH,-C(NOH)-CH:-COOC!H,,

vereinigen. Bei den wenig erfreutichen E!genscha<tendieser Verbin.

dung haben wir es vorgozogeo, das Vefhatten des Benzoyteettg-
Nthers gegen Hydroxylamin za studiren, und it) dMMtNFatte gelang
es denn aucb teicht, die Reaction noch einen Scbritt weiter bis zur

Bildung des ent~precbenden Isoxazotons (PhenytMOxazotons)durch-

~ufBhMn.

Phenytisoxazoton,

0

CO N
1 li

CH9-C.C<H5.

Zur Darstettang dieser Verbindang wurdo in folgender Weise

~erfahren. BeozoytesNgSther(1 Motek3t) warde in der 8–9'facben

Menge Eiseasig gelôst feingeputvertes satzBaoreB Hydroxylamin
( t MoteM!)zugefSgtund nun so taoge auf dem Wasserbadeerwârmt,
bis das Hydroxytamiosati: sich ge!Sst batte. H!efa<tfwurde noch

tirea 30 Minutengekocht, der grôsste TbeU des EieesaigeabdmdHirt

und der Rest desselben durch EinduneteB auf dem Wasserbade ent-

fernt. Der RBckatanderstarrte beim Erkalten und tSngeren Stehen

xa eiuer braonHeheokrystatHnMcheo Masse, welche auf ThonteUera

getrocknet und durch Umkrystallisiren ans siedendem Alkohol ge-

reinigt wurde. Die Aaabente betrog nur circa 25 pCt. vom Gewicht

des angewandtenBenzoytesstgathers; die Umsetznng vertanft also viel

weniger glatt ats die mit Pheoythydrazin. Die Analysen Messen

keinen ZweiM, daaB in der Tbat das erwartete Oximanhydrid,
C~HïOïN, entetandenwar:

Gefunden Berechmt

C 66.90 6,7.08pCt.
H 4.68 4.35 io

N 8.81 8.69 =

Der Kôrper echmitzt (unter Zersetzuug) bei t47°. In Aetber

und kaltem Alkobol ist er nur wenig, in siedendemAlkohol ztemtich

lcicht toeHcb nnd acheidet sich beim Erkalten in weissen oder ganz
schwachgelb gotSrbtea Nadelcben ab. Von WaMer wird er seibst
in der Siedehitze nur spârlich ge!ost.

=) DieMBerichteXVI, 299ë.
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In seillem chemisehen Verh&ttenzeigt er grosse Aehntichkmtmit
dem eotspreehenden Pyrttzotoa '), uar ist er eine viel at&rkereSSore;
wShread das Pyrazolon nach Kno.-r znr vottigen La&ungmehr at&
10 MotekSi~ Aetzkati bedarf, tost aich das tooxaxoton o,it gfosster
Leichtigkeit selbst in sehr verdBttntenAlkalien uad Alkalicarbonaten
und wird âne diesen getbgetKrbtenLSeungen darch E:n!e:ten von
Koh!on9&aMaicht gefâllt. Die atkohoMecheLSaang, mit ammoniaka-
liachem Sitbwnitrat veMetzt, seheidet bei gelindem ErwSrmen me-
ta)t:MheaSilber ab; durch E!sencbtond wird eine tintenartige braun-
MhwarzeFSrbuog erzeugt. Aoeh gegen salpetrige SSare und DifMo.
benzolcblorld verblilt sich der Kôrper genau wie das Pyrazolon und
wird dadureh in eine Isonitroso- uad BenzotazorerbtndangCbergefahtt.

Teomtroau-PhenyHsoxazoiot),
0

CO N

Il
(HO)N==C-C-C6H,.

Einige Gramm PhenyMsoxazotonwurden in etwas mebr wie der
berechneten Menge Normalalkalilauge getost, SberschaMigeeNatrium-
n:tnt zugegeben und die Ftaesigkeit in abgeMMte verdanote SchweM-
dure e!ntfopfen getasMo. Es Bchiedaich ein to!um;B5&6rbellgelber
Niederschlagab, welcher abattrirt, ausgewaschen und Me siedendem
Wasser umkrystallisirt wurde.

Gefunden Bar. fur C.H.N<,0:,
N 15.00 14.74pCt.

Die Substanz, welche bei 143~unter Zersetzung schmiizt, ist M
Alkohol, Aether und Eiaesaig leicht )8stich; auch von atedondem
Wasser wird aie ziemtich reichlich aufgenommenund beim Erkalten
in feinen Nadeln wieder abgeachieden. Von Alkalien und Alkali-
carbonaten wird sie leicht und mit heUrosenrotherFarbe geMst.

Benzotazo-Phenytisoxazoton,
0 0

CO

1

N

1\

oder CO N

C~-NH-N~C-C-C.H, C.H.CH-C.H,

Phettyi:soxazo)onwurde in det- berechneten Menge Normalkali-
lauge getost und onter EiskShtnngeine Losongvon DiazobenzotcMwid
zaBiessengelaaeen. Sofort schied sicb der AzokCrperin ofMgegctben
Hoeken ab, welche abfiltrirt und mit Wasser gut ausgewaschen

') Knorr, dtCMBet'ichteXX, ~516.
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wnrden. Die aua heissem Alkobol umkrystallisirteVerbindung ergab
bei der Analyse tMgendeZahten:

~o<ondon Ber.far C~HnN}0~
N i!).933 15.90 !5.85pCt.

Die Azoverbindung schmHzt bei 1660; sie i9t leicbt t8stich in

Aether, Eieeesig nnd beMsemAtkoho); aus letzterem acheidet Bieaich

beim Efka!ten in <M'angege!benfeinen Prismen ab. In waeserigen
Alkalien ist sie nicht direct lôslicb; !88t man aie aber zMVorin Alko-

hot nnd Mgt NatfoabMge hiozu, so kann die gelbe LSsung beliebig
mit Wasser verdünnt werden, ohne dass s!oh dcr Kôrper abscheidet;
erst dnrch Znsatz von EastgaNare wird e)' <t)9 (etokrystaUiniMber

gelber Ntedersohtag wieder geiSth.

23. L. Clalaen: Notiz über die DarsteUuog von FurfurMryl-
B&ure&ther.

[MittheUangnus demchem.Laboratoriumder hoaig).AkademiederWiMen-

schaftenztt Manchon.]

(Eingegnngenam 10.Jannar.)

Der Furfu)'acry)8&t!reNtherkann nicht oder nur achwMrig aus

der freien FarfaracryisSnre nach den gew6hn)ichen Methoden der

AethenScirang erbalten werden, da nach einer tBtercsaanten Beob-

acbtung Marckwald'a 1) hierbei der Farfor&nkern darch Addition

von WaMer und Alkohol geoftaet und der DiBthyMthorder Aceton-

d!esMg6So)'egebildet wird:

CH=CH

)0
+HsO+C~H4.0H

CH== C

CH=CH-COOC:,Ht

CHa-COOCitHt
==

CH:-CO-CH?-CH!-COO€~H&

') Marokw)t)d, diese BorichteXX, 2813n. XXI, 1398. Vergl.auch

Volbard, Ann. Chem.Pharm. 2S3, 335. Der AethytMherenteteht in

geringerMengebeimErhitzenvonFurfaracryMuremitAlkobolundSchweM-

s5<tM;der MethytStherwurde von Gibson und KahnweHer (Amerie.
Chem.Journ. XII, 915) nus fnrforaery)maremSilberund Jodmetbyldar-

g~tetit.
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Sebr leicht kann dagegen ForfuraoryteSareSther nach einem
ahttMchenVerfabren gewonnen werden, wie job ea vor E~rzem*)
~Sr die DarstettMog des ZttnmtsStx'eathers in Anwendung gebracbt
habe. Zu ubet'BchusBtgemreinem Essigather (etwa S MotekSto)bringt
man unter EiskOhhtngdmhtt~rmiges Natnum (! Atom) und )SB8td!e
berechnete Menge (1 MokkQt) Furfnrot alimâblich ztttropfen, indem
man darch f~rtgesetztMKSh~n und ~fteres UtoecbwcDkendes Kolbeaa
dea Eiotritt einer tebh~fteren Reaction mogtichBtza ve)'n)e!denaoeht.
Wenn alles Natrium verschwandea ist, iSMt man die dmtketbn~n

gefârbte Miscbung noch einige Standen be! gewëbnMcherTemperatur
~tehen, fugt dann die Squivatente Menge Eisessig (1 MotekBt) und
daranf WMBerMnza. Die aafechwimmendeScbicht wird ttbgehoben,
mit Sodat8saog gewaschen und mit Chtm'oatcMmgetroeknet. Darch

~–Smatiges DeatiHiren erbâit man den FurfaracrytB&areStherttts ein

schwaobgelbliches Oel, wctchee ohne Zersetzuttg bel 233–235"~
siedet. Die Ausbeute an einmal destittirtetn Aether (Sdp. 228–235")

betrug 25 g aus 40 g Furfurol.

Die aus dem Aether durcit Verseifung dargestellteSâare schmols,
m Uebereinstimmung mit den Angaben von Marckwaid, Jaffé uad

Cobn'), bei t39–140" und ergab bei der Analyse folgende Zahten:
Gefunden Berechnetfar CrHeO~

C C0.68 60.87 pCt.
H 4.52 4.35

Noch mag bemerkt werden, dass Condensationen der vofbe-

schnebenen Art sieh glatt nur beim EBStg&thorv&Uziohonund dass

bei dessen' HomotogeH die Ausbeute in dem Maasse abnimmt, wie

das Moleoulargewicbtder betreftëndeo 8&ure stetgt.

24. B. Ebert und Ed. Ktetner: Ueber Disulthydrate
und Dirhodanate des Naphtalins.

(Emgeg&ngenam 10.Januar.)

Mit dem Studium der aus den Disutfonaguren (resp. aua ibren

DicMonden) des Naphtalins sieh ableitenden Dtsutfhydratennd Ditho'

daoate besebâftigt, bemerke ich, daas sich im Heft No. 12 dieser Be-

richte XXHI eiue AbhendtMngvon L. Grosjean befindet(p. 3370),
-die die Darstettang des K-Dtsutfhydrates enthStt, and veranlaset mich

') L. Claison, dieseBorichteXXIII. !)76.
NaehMarckwatd boi 328-230": diese BerichteXXt, 1404.
DieseBorichteXX, 2816.u. 28tt!.
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dies, schon jetzt die Resultate einer Arbeit mltzutheilen, die bereits

in! Jahro 1877 auf meioe Veran!aMnngdarch Brn. C. Ed. K!einer')

im Laboratorium der Staatsapotheke in Bern aaagefShrt und von Ge-

HanntemfBr seine tnaagarat.Dissertation benutzt, bis jetst aber noeh

nieht per&Centtiehtwurde, die ich eigentlich im Zoeammenhange mit

meinen gegenwartigen, nocb nicht abgeschtoBsenenArbeiten za publi-

ciren gedachte.
Daa sogenannte «.DiButfoneaafedichtoriddes Naphtaline ~t-~t

Ton Ebert nnd Mefz (Schmp. t57–158") worde in ein siedendea

Gemisch von Zion und Satzs&areeiogetrageo,da aber die Reduction

auf diese Weise sebr tangaarn von Statten ging,. wurde das Chlorid

in EieeMig getost (1:20) und nach und nach unter Erwarmen auf

dem Wasserbade mit ça. 10 Tbei)en Zinkstaub versctzt. Vor poU*

standigem Erkalten des BcactIonegemiBcheswurde der SberschOesige
Zinkstaub durch SatzaSure in Losang gebracht, mit Wasser fefdSnnt,

das abgeschiedene Diotercaptan ab&itnrt, gewaschen, durch Pressen

zwischenPapier gereinigt und in koebendemAlkoholgetost (oacbdem

Versuche, es mit Aether aaszuachiittetn oder mit Wasserdampf über-

zotreiben, nicht befriedigend ausgefallenwaron).

Durch Zusatz von alkoholiscbem Bleiacetat wurde ans der alko-

botiachenDimercaptaolosung getboBBleidlmereaptidgefaHt und diesea,

nach ISngeremAuskocben mit Wasser,sowieNachwaachenmit Alkohol

und Aether, in Wasser suspendirt, mit SchweMwaaBerstoifzersetzt.

Aus dem orhattenen Ntedemchtage konnte nach gutem Auewaachea

und Absaugen das Disntfhydrat durch Digeriranmit absoiutemAlkobol

extrahirt und nach dem AbdestiHiret)des letzteren rein gewonnen
wcrden.

Es worde so ats tockere, schneeweisseKryetattmasse erbalten.

Bei vorsichtigemErhitzen zwischenUhrglâsern sublimirt es in tebhaft

gtiinzenden, farblosen SchNppchen. Sohmetzpaoktt73–174"~). Der

Geroeh ist schwach, haftet aber beim Reiben zwischen den Fingern

lange an. Lostich i)) Aether, beiBsemAlkohol (schwierig in kaltem),

Benzin, Sehwefetkohtenstoff, Obloroforra, Aetzalkalien; beim Ver*

dunoen der atkattechen LSsangen mit Wasser wird es abgeschioden.
Die Ausbeate betrog tingefShr5 pCt. der Théorie. Die Beetim-

mung desSchwefeigohattea nach Carias ergab ongenugendeResattate

und wurde daher die Kolbe'sche Méthode: Schmèlzen mit Kalium-

chlorat und Natriumearbonat aogewendet.
Ans Vorstehendem ist die Uebereinatimmangder erbattenen Re-

auttate mit denen L. Grosjean's et'fticbttich.

t) C. Ed. Kleiner, ïoaug.-DiMertation,Bern 1877: Ueber «-Disaff.

bydratund Dirhodanatdes Naphtalins.
'') L. Grû&je~tt, di~c BerichteXXIII. 2370giebt an i8<)–)8t".u.

~edchted.D.chM).GMenmhxft.J«h<<t.XXIV. 10
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F) .M.a3 – – 33.4t 33.47

Das Bleidimeroaptid ist ein oraogegetbea Pulver, welches die

Eigenschaft des ~-Naphtatinmonomercaptidea theHt, bei einem Ueber-
schuss an essigsanrem Biei von letzterem mit mederzoreissea~), iaa.

gérée Aaskochen mit Wasser und Waschen mit Alkohol and Aether
hinteHaBsendie reine Verbindung.

Ber.fOrC).He8<Pb Gefunden

Pb 52.14 5!.7pCt.

Naphtalindirhodanat, CMH<<~scN~4~
Das fein zerriebene BMdimercaptid worde in Alkohol aaspendirt

und darch Eio!eiten von Chlorcyan in daa Dirhodanat BbergetBbrt
(vergl. Billeter 1.c. Daratettang von Monorhodanat).

Die Einwirknng des Chiorcyans geht unter WSrmeentwicktung
vor sieh und ist beendet, wenn die gelbe Farbe des Mercaptides in
die rein weisse des Chlorbleis BbergegaDgenist. Letzteres warde
dorch AMitriren abgeschieden, der Alkohol der DirhodanattCsongin

mSMigerWSrme verduostet, der ROckstand mit etwas erwKrmtemEia-

essig aafgenommonund durch Wasserzosatz dae Dirhodanat in kleinen

FiBckchenabgeschieden, die nach gutem Aaawaschen and Abpressen
im Vacunmexeiccatorgetrocknet wurden.

Be stettte ao eine weisBe, filzige, vohminSse, gerneMoseMasse

dar. Scbmetzponkt 78". Losiich in Alkohol, Aether,Bonzio,Cb)oro.

form, SchwefetkobtenstoS; Eisessig, ans letzterem in bSscbtiggrup-
pirten Nâdelchen aoschiesseod. Es liset sich nicht sublimiren und

ist nicht nnzersetzt NSchtig.
Versucbt man es ans seiner atkohotiscben Lôsung direct dorch

Wasserznsatz abzoscheiden, so erhMt man eine ontehige FiQssigkeit,
die sich aueh nach mehrtâgigem Stehen nicht kiart.

Das Dirhodanat ist scbwer verbrennlich, es masste ihm daher
bei der E!emeotarana)yse etwas arsenige SSarc beigemischt worden.
Die Schwefeibestimmungensind nach der Carias'schen Methode, die

StickstoifbestimntMgentheits volumetrisch, theils nach Varrentrapp-
Will (l!.3pCt.Sticksto<f) ausgefuhrt worden.

n_ ra__ ev ,t In~T. l''t. .t .r

oHCKSKHtMsumntMgentnetts votametnach, thetta nach Varrentr
Will (l!.3pCt.St:ckato<f) ausgefuhrt worden.

Ber.Kr C.eth(SCN)i. Gefanden

8 26.45 26.67 26.58 pCt.
N 11.57 H.49 11.66 H.3

') vergl.BHteter, dieseBerichteVIII, 763.

Ber.(!5rCtoHe(SH)< Ûefonden

C 62.50 63.4K 62.44 – –
pCt.

H 4.16 4.20 4.18 – –

S 33.33 – 33.4t 33.47

Das Bteidtmercaptid ist ein oraogegetbea Putver, welehea die
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<eDirhodM)

Mng, siebt )

Bine atkohoMaeheLSsang des Dirhodaoatea, gemisobt mit einer

atkohoHechenKaMamaatfbydrattSsong,giebt nach dem VerdBnoea mit

Wasser eine AbscKeidangvonDimercaptan (tdeaMeirt dorch Schmelz-

pankt and Fattang von getbem Bleidimereaptid), ln LC<nng bleibt

Rhodankatiom, nach dem AnaSoem tait Eiaenohterid nachweisbar.
Die UmsetzaMgerfbtgt nach der Gteichaag:

Ct<,He(SCN):+ 3KSH Ct.H.(SH)9 + 2KSCN

Durch Erbitzen mit raMbender SatzeSare in gescblosseoemBohr
auf t80" zersetzt aich das Dirhodanat nach dem Schema:

Ct.H6(8CN)9 + 4 H!,0 ==Ct.H<,(SH)9+ 2 CO; + 2 NH,

welebe Reactionsprodacte in bekannter Weise nacbgewiesen werden
konnten.

ïch bin aagenMickMehmit weiteren Arbeiten in deyseiboa Rieh-

tang beechNMgt und habe bereits daa Disatfhydrat und Dirhodanat
der Mgenannten ~.NaphtaHndMBtfostnrohergestettt, 8ber welche ich
nSctMtensweiter berichten werde, dae Dieoifhydmt iat allerdings (wie
aacb Grosjean 1.o. Sndet), achwierig herzaateHen, doch erh&!tman
es ebenfalls durch Znsatz von Zinkstaub zu kochender EiBessigtSsung
des Dicbtondes.

SetbstverstNadtichnehme ich voneiner Ansdehnongmeiner Arbeit
Sber sonstige Derivate des e-Diaotfhydrates mit RSekaicht auf die
Publication dee Hrn. Grosjean Abstand.

ZSrich. Laboratorium der UmveKitSt.

26. Max Stuhl: Nene antomatiBohe QueoMUberluUpompe mit

Vorriohtung fQr solbattMttgen Betrieb mtttelat WMaerdruoka').

(EingegangenMa2. jMuar.)

Bei den verscMedenenConstractionen von Qaeck8itbertu&patBpen
bat es sich von jeher aia ein groMe)-Uebelstand beraasgestellt, dasa
man beim Arbeiten mit denselben dorch das atNndige Heben und

Senken, resp. durch Hochwinden des QoecksMbergetSasesviel Zeit
verlieren muaste, was nicht nar sehr unbequem und sehr h!ndernd
ist, Modem auch die Arbeitekraft eines Mannes vollstândig M Ao-

') DeotscjiMReichspateat.
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epraeh nimmt. Dass bei diesen Manipnhtiooen allerlei UnMtte mit

dem QaecMtbergefBM vorkommen, weiss woM jeder Fachmann sur

GenOge.
Bei der nachstehend beschriehenen neuen antomatiachea

QaeckBHbertaftpampe &tten dièse Mange!votbtaodigfort. Darch

eintacbes Oethen des Wasserteitangababnes,mit welchemdie Pampe
darch Kaatsehnkschtauch verbunden wird, setzt sich die aatomattacho

Vorrichtang spielend in Bowegongund arbeitet selbsttbâtig ohne jede

Bedienung.
Mit derselben ist man im Stande, bei vollkommen sicherom,

setbstthatigem Gange die hochsten erreichbaren VerdBcnongenher-

znateiten.

Vermittetst des Drockes der Wasserleitung getrieben, fanctionirt

dieeefbe folgendermaassen: Das durch den Schlauch L and den Drei-

weghahn A eintretende Wasser get&ngt in den Kessel B und pNaat
die darin be&ndt!cheLoft zuBammen,wetche ibrerseits durch ein in

der Zeichnattg ponctirtes Rohr und einen Kaotschokchtaoch auf daa

in der Glaskugel C beSndtichaQuecksi!ber drNckt, dassethe in die
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Pompe D treibt und die Evacuirang in bekannter Weise bewirkt.

(Das lange Barometerrobr iat durch daa Glativentil H ersetzt.)
Sowie eine gonSgendeMengeQaeckeitber in die Pompe gepresst

ist, erh&ttdie Wippe, aaf welcher die Kugel C lagert auf der linken
Seite Uebergowicbt und macht eine drehende Bewegong; bierdarch
wird der Dreiweghahn A Bo amgestoJHt,duos der WMserzuaasa ab-

gesperftund das unter demDraeke der gepresstenLuft MebendeWasser
darcb den Schtaoch A weggeBcba<Ttwird. Gleicbzeitig faht das Laa(-
gewicbtF auf seiner achiefenEbene nach der tinken Seite und be-
echwertdieselbe derartig, daes erat alles QueeksUberaue der Kaget D
nach C gedossea sein muse, ehe dieselbe wieder dae Uebergewicht
erhStt; alsdann stellt sich Wippe und Drelwegbabn wieder um, das

Laufgewicbt<&!ttnach rechts ond die Pampe beginnt ihr Spiel von
Neoem.

Mit dem Laofgewicht F ist eine leicht ein- und aoaruekbare

VorticbttMtgverbanden, welche gestattet, die eich in der Kaget D
MMmtMtndeLuft Hinfmatin einen kleinen, ganz toMeeren AccatUM-
lator zu briagen, welcher selbst das kleinste LoAMSschennocb be-

gierig aufaimmt; erst das secbste Mal wird die in dem, über der

KagetD be&nduohenAccama!ator angeaammelte grësoere Luftblase
in die Atmosphare geschafft. Dies wird aaf fotgende Weise erziett:
DM LaufgewichtF tragt ein, mit einem tiefen Einscbnitte versehenes

Zahnrad, wetchps bei jeden) Hube der Pompe om einen Zahn ge-
dreht wird. Der Aneebtag9ti<t,gegen weichen dae Laufgewicbt fâllt,
stSsstnon filnfmalgegen die Périphériejenes Zahnredes, beim Mcheten
Hube jedoch {Sttt deMetbe in den Eicscbnitt. Hierdurcb wird das
Momentdes Hebels verkleinert, an welebem dae Gegengewicbt F

wirkt, und das QoeckeHbereo weit in die Pumpe gepreast, dass der
kleine Accumalator R ganz erfüllt und die darin benndtiche Luft
durcbdas Rohr 8 in die Atmospbâregeechafftwird. Anf diese Weise
kaan selbst die hScbate VerdOnnangerreicht werden.

Darch Verstellen der AnMMSge,an welchesicb das Lau~ewicht F

antegt, lâset eich die Steigb6bedes Quecksithera mit Leichtigkeit bis
aaf einen balben Centimeter geoau eiaftetten und ebeneo die OeS-

nangazeitder Rampe beHebigverândern; hierdarch ist es ermogHCbt,
die MtomatiecheVorrichtnngauf jede Qaecksilberpumpe,Topter'scher
oder Sprenget'acher Construction,sogleichMzawenden.

Das Eindringen von <eaehterLuft in die Pompe iet durch eine
besondereAnordnaog der Koget C gSoztichvermieden.

Die Scbneltigkeit, mit welcher daa Qaecksitber in der Pompe
aafateigt, tSast aich darch einen Controthahn ein far aUe Male regn-
tirea. Die Conatruction der Pompe bedingt es, dass daa Qoecksiiber,
6etb6tbei raschem Aufsteigen anhâit, ehe es oben an die Kugel an-
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schMgtund auch bèi den h8chetenVerdOoaangeoganztang<amund
s~nft die kritische Stelleder KagetmSndangpassirt.

Eine andere AosfBbrHogder Pompe gestattet dea Luftblasen

anstatt in die AtmospMre, in einen zweiten, darch eine Waseertuft-

pumpe evacuirten Accamn!ator za entweicheo. Hierdurchwird sowohl

ein bequemesVorpampen ats auch ein ooch h8hereeVacuum erreicht.

Bei der AnfMtigoog aller bewegUchenTheile ans Metalt uud

Anwendang besonders dMO hergestellter, Behrhattbaref SchtSacbe ist

bei richtiger Justirang ein ZertrB'mmern der Pompe ganztich aus-

geacMossan.

36. St. v. Koataneoki: Ueber die Fttrbe9igenso&aften der

NitroaooxyoMnoline.

~Eingegattgenam 3. Januar; mitgotheiltin der Sitzangvon Hm. A.Pinner.)

ln letzter Zeit habe ich wiederhott darauf aafmerksamgemacht*),

dass die Nitrosopbenole nur dann FM'bstofMmrakterbesitzen, wenn

Me Ortbochinocoxime sind.

Wenn auch die Beispiele, welche ich bisher aogefBbrthabe, dieseu

Satz durchaas best&tigthaben, so erschien es mir doch wBoscbens-

wertb, ibn einer noch weiterenexpenmenteUenPrBfangza antorwerfeK.

Es wnrden desbalb die Oxime der Chinolinreihe in den Kreis der

Untersucbungen über beizenziehendeFarbatoffë gezogen und zwar vor

der Hand nur Bo!cbe, deren Chinonoximgruppesicb im Benzoiringe

beSudet.

Zur Zeit, als diese Arbeit Mngefangenwurde, war nur eins der

in Frage stebenden Cbinoiinoxime bekannt. Es war dies daa Nitroso-

p Oxychinotm, welches Matbëus~ darch Nitrosiren des p.Oxychi-

nolins erha)te;) hatte. Da in der Abbandlung von Matbëns NShere

Angaben uber den FarbstoScbarakter dieses Korpers fehten, so nitro-

sirte icb nach der Vorschrift dièses Chemikers reines p.Oxychinotin,

wobei icb ein Prodnct o-hiett, das aus Alkobol in acMnen gelbea

Nadeln krystallisirte. ïm CapiHarr8hrcheo erhitzt, verkohlen diese

Sber t80" aUmShtieb,ohne zu schmetzen.

Ein FSrbeversuch zeigte, dass diese Verbindangoin Farbetoff ist,

der Eisenbeize grûn und Kobaltbeize ziegelroth anfârbt. Die erlial-

') DieseBerichteXX, 3t46, XXf, 3109 und XXII, 1347.

DièseBeriehteXXI, 1886.
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MejenitenenNdanoènerinnerna)aoan diejenigenF~rbangea,welcbemitden
beidenc'Nitroeonapbtoieaefzeogtwerden. In derThat Masta;ch die
ConBtttatiooetbrme!dea Nitroso-p-Oxychinolinsmit derjenigendee
o Nitroso Naphtota~ergMcben.

BereiteMathëtte bat angenommen,dMSdas Nitroso-p.Oxycb!-
noiin oine Orthoverbindungsei. Die in der MgeodeaAbh~dtang
beschriebeneUmwendhngdieserNitroeoverbindungin ein Obinotin-
dioxim, welches mit der grSsatenLeichtigkeitein AnbydridbMdet,
liefertbierfüreinensicherenBeweie.

TheoretisohMnnennun zwe!o-Nitroso-p-OxychinoJineabgeteitet
werden

NOH

ViYl and No~iY~¡ J. 1 1 und NOHIII. 1
N N

Von diesen beidenFormelnist die zweitewenigwabracheinlich
(wenn auch nicht &MgeMbtoBaen);in der et-sterecbeSndeaa!ch die
beidenSnbetituenteain derselbenStellungwie im Nitroao-Na.pbtoL

Nachdem featgesteHtwar, daea das Ana-Nitroso.p.OxychinoHn
anatog andoren o-Oximen gebeizte Baamwotte anfarbt, war es von

Interesse, zo erfahren, wie sich ein Para-Chinolinoximverbalten wCrdc.
Um zn oittem Ana-Nitroso-o-Oxychinolin zo geiangeo, worde daa

o-Oxychinolin nitrosirt. Da bekanntlicb die Isonitrosogruppe bei
aobMetzter Parastellung stets in diese eintritt, konnte man bestimmt
die Bildung des Ana-p-Nitroso-o-Oxychinotins erwarten.

Der Versach beat&tigteinsofem dieee Erwartung, ats beim Nitro-
siren des o-OxycbinoHosin der That das Ana-Nïtrosodenfat entstebt.
lndessen iat es nicht daa einzige Product der Reaction. Es tiess sicb
vietmehr daneben noch eine Metanitrosoverbindung, wenn auch nicbt

isoliren, 80 doch mit genBgeoderSicherheit nachweisen.

Ana*Nitro9o.Orthooxyc!)ino!in, Cbinotin-(t-4)-chinonoxim,

C9H6N(O.NOH).

Die Einwirkang der salpetrigen Sâuren auf dae OrthooxychinoUn
wurde inzwiscben von Lippmann und FIeissner') in ihrer Ab-

hftadtung *Ueber einige Dorivate des Ortbooxycbinolinsc bescbrieben.
Diese Forseher haben indeMea unterlassen, dos erhahone Reactions-
product auf aein Fârbevermogea zn prOfeu. Und geradedièse Reaction
ISs~tdie Existenz eiaer zweiteu Verbindung mit Sicherheit erkenoen.
Das Rohproduct farbt Eisenbeize ihnlich dem oboa beschriebenen

') MoMtsheftef&rChemieX, 794.
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Ana-Nitroao-p-OxychmoUnan, Msst jedoch dieseEtgenMbaftbei (brt*

gesetzter Reinigung immer mobr ein, bis scbtieesUehder Backatand
– reines Ana-Nitroso.c-OxycMooUn gar keine Farbangen auf ge-
beizter Baumwolle erzeugt.

Die Einfuhrang der Nitrosogruppe in das o.OxychinotinerMgt
mit groBBerLeiehtigkeit. Man kann entweder so verfabren, dus man
das o-Oxychinolin in verdSnnter Natroc~oge i<!st,die entsprechende
Menge Natriumnitrit zaaetzt und das Gemisch in abgekiibite, ver.
dSonte EsMgeaure giesst, oder man lôet das Oxychinolin in (2 Mo!.)
?erdOnBterSahisaore und Betzt aHntSbMohNatriumnitrit hinzu. Im
erstMen Falle erbatt man die freie Base, im zweiten Fatte scheidet

.sich das Nitrosooxychiaotia ats Chlorhydrat ao9, das mit eMigsaurem
Natron zerlegt wird.

Das auf boide Arten dargesteHtaNitrosopfoduct f5rbt gebeizte
Sto&.

Behah Reinigung wird es mehrmals m Soda gelôst und zwar

zweekmâssig unter Zusatz von einigen Trûpfen EisenvitrMMsMg,
wetche den &rbendea Bestandthei! ais grBnen Lack MederscMagt,
dann mit EMigsaare geSUt and aua Alkobolmit H9tfevonThierkohte

umkrystatiisirt.
Dnrch einen Farbeversach kann man leicht die Reinheit des

Aoa-NitroM-o-OxyehinoMaacontrottiren. Im Zustande vôlligerReinheit
farbt es Beizen nicht an. Es krystalliairt aus Alkohol in breiteo,
dicken Nade!n, die gelblicb geSrbt erscheiuen. Der Schmeizpuakt
liess aich nicht geaaa bestimmen, da die Substanz sich bereits unter
220" aHmabtich schwarzt und eMt am 845"sich nnter Gasentwicketung
vollatândig zersetzt.

Die Analyse bestâtigte die erwartete Zasammenaetzacg:
Gefunden Bereobnetfur CjtHeNiOx

.r. ,>w ~rwowwmauaoc~uug: ¡

Gefunden Bereobnet far CjtHeNiOx

C 61.99 6~.07 pCt.
H 3.69 3.44

N 16.03 16.09 »

[sotirung dea <&)-bendenBestMdtheMswird er&cLwert<
-1

a~ rv.vv aV.arJ s

Die ïso!iruog dea <&)-bendenBMtandtheMswird er&cLwertdurcb
seine L59ticbke!t im Wasser; er cbar<Jttensirt sich jedoch ats ein

Orthonitroeopbenol. Aus den vom ausgescbiedenenReactionsproducte
aMItnrten Mattert&agentSsst es sich, nacbdem eventuellfreie Mineral-
sâare darch essigaaureaNatron abgestampft worde, dotch eine L8sung
von Eiaenvitriot oder von KoMtoa~en in Form der fBrOrthoa:troso-

Verbindangen charaktMMtischen Lacke ntederschtagen. Man erhatt
dant) im ersterea FaHe einen gr5oen, im zweiten einen braunrotben
Laek.

Ana-Amido-Ortbooxyéhinolin, C9H;N(OH)(NH:).
Wenn auch Lippmann und Fleisaner die Reduction des Ni-

troeo-o-OxyehinoMMbereite bescbrieben haben, so mSchte ich docb
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meiae Resultate hier erwibnen, da ich die Reduction mit dem nicht
farbendenNitroaoprodaet anageMhrthabe.

Das Ana-NitroM.o.Oxycbino!inwurde mit ZiNnehtorSr und 8atz-
SMorereducirt, dae aaskrystaHisirteZinodoppetMttzabgeaaugt, in Waaaer
ge)6st und mit SchwefetwaeaeratoH'entzinot. Nach dem Eindampfen
scbeidet sieh da9 ChtothydrM in Form gelber Bt&ttcheoab. Dioadhen
warden auf porSsem Poreetten getrocknet, abdano in Wasser gelôst
und mit 8odat6sang zeMetzt. Die Base MHt zum grBMten Theile
aaa; aie wird abOttrift, auf porSsem PorceHan abgesaugt and aua
kochendem Benzol umkry8talliairt. Sie bildet eobSne, etern<8rnt!g
vereinigteNadeiehen, die bei 1430 sehmelzen und die Zusammen-
Betzangeines Amidooxychinolinsbesitzen:

Seftmdao Berechnet{Sr CaH~O
N 17.23 17.50 pCt.

Sehr charaktanBtisch fBr dieses Amidooxychinotin ist sein Sulfat.
Daseethewird leicht rein erhalten, wenn man daa Cbtorid in heissem
Waaser !ôst, Schwefebaare zofiigt und die LSaong mit heissem AI-
kohol versetzt. Beim Erkalten krystaHiairt das SmUat in langen
Nadetn ans. Dieselben werden nochmais in Wasser gelôst and mit
AlkoholgefSUt. Man erhNt auf diese Weise fast farblose Nadeln, die,
bei t!0" getrocknet, zwei MotekaieKryBtattwaaeet-verlieren.

Gefunden Berechnet
I. IL Mt-CaHeNitO.BbSOt-t-ZHtO

H~O 12.79 12.44 12.24pCt.

Das Satfat des Ana.Amido.o.OxycMnoHna warde vor einigen
Jabren von Fischer nnd Renoaf') bescbrieben. Die Genannten
aotetHessenea_jedocb, den KrystaUwassergebalt ihrer Verbindung zu
bestimmen.

Ich habe daher zur sicheren IdentiScirung daa A<aidooxycMnot!n
auch ans Ana-Azo.o.Oxycttiootinnach den Angaben ron Fischer und
Renouf dafgeste!!t. Zn einem MoteMt Diazobenzolchlorid wurde
1Mo!ekutin verdünnter Sakaaure gotôstea o-OxychinotinMozogeMtzt,
aae Gemisch in verdunnte Natron!aoge oder beMer to eine Meaog
von eMigeauMmNatron eingetragen und der anageschiedeneFarbeto~
nochieacht mit Zinnaatz und SatzaSure reducirt.

Darch daa sehweriMticheZtnndoppetsatzliesa 8ichdas Ana-Amido-
<. OxycbinoMnleichtvon dem Anilinsalzetrennen. Der oben erwâbnten
Behandlang unterworfen, lieferte es ein Sulfat, daa in allen Eigen-
schaftenmit dem aus dem NitrosokSrper gewonnenen Satze aberein-
stimmte. Die

KrystaUwasserbeatimmangergab auch hier Zablen, die

a
gnt aaf 2 MotekBteKt-ystaXwasserstimmen.

1 ') DièseBencbteXVIt, 1642.
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Gefunden Borechaet
î. H. farC,H<.N,O.H,804-t-2HtO

HaO !2.35 12.48 12.24 pCt.
War schon dadurch die IdeotitSt der beiden AmidooxycbinoMne

in hohem Grade wahrecbeinlichgemaoht, so wurde doch noch {est*

gestelit, daas aie darch Oxydationmit KaHambiebromat in der Warme

and Einteitea von schwefiigerSSa)re,!n das vonFischer und Renouf

beschnebenc o.Ana-DioxychiootinantfatBbergefiihrtwerden.

Mononitro-o-Oxychinolin, C~H.. N(OH)(NO:).

Bei der Oxydationmit boisser8atpeter6Sarewird daa Aoa-Nitroeo-

o'OxycbinoUn sofort in ein DinitrooxychinoHnitbergef&hrt. Um dae

Mononitroprodoctza erbalten, babe !ch m!ch der Methode von Sten-
house und Groves bedient, die mir schonmehrtnah ') bei der Ueber-

fubmng der NtIrosoverModungenin Nitroderivate gate Dienste ge-
leietet bat.

Das fein pulverisirte NitroMoxyeb!notin(t Theil) wardo in Sa~

petersaare von 1.38 (4 Theile) ttnter AbMbtung eingetragen. Daa

Reactionsgemischwird dabei zuletztganz breiig, indem sich das Nitrat

des Ana-Nitro-o-Oxychlnolinsabscheidet. Man setzt nun feste Soda

hinzo, bis die SaipeteMaure gebunden aod daa Nitrooxycbiao!{a in

Loaaog gegangen ist, nnd ?! die freie Base darch verdQonteEssig-
sSare. Man kann da8 Ana-Nitro-o-Oxycbinotioaus Eisessig oder aus

Alkohol, in dem es wenigertostichist, umkrystallisiren. Be! der Ana-

lyse lieferte es Zahlen, we!chegut auf ein Nitrooxychinolin atimmen.

Gefunden Ber.mrC!.H5N(NO!)(OH)
N 14.66 14.70pCt.

Das NitrooxychinolinkrystaMMt-taas Alkohol in kleinen, gelben

Nadetcheo, aas Eisessig in langen, gut ausgebildetenNadeln, welche,
im CapiUan'ohrchen erhitzt, bei i73<' gcbmeizen. Hiernach mues es

ale identisch mit dem NitroorthooxychinoHoangesprochen werden,
welchesSchnuttond Engelmanna) aas Nitmottbooxycb!no!incarbon-
aSure durch Abspattong der Carboxylgruppeerhalten habon.

Zur weiteren CharakterisirungdiesesNitrooxychinoUnamôge hier

eine Reaction angefBhrt werden, welche ein hohes Interesse beau-

sprncht. Trotïdem es nur ein Hydroxyt enthatt, farbt ea gebeizte
Stoffe an; Eisenbeize grBn, Thonerdebeizegelb. Dies ist am so auf-

fallender, ais das isomere Nitrooxycbinolin,welches durch Oxydation
des Ana- Nitroso-p-Oxychinolins von MathBns erbalten wurde, sich

gegen Beizen vottig indiffèrentverh&!t.

') Kosttmûck),d)MeBencht9XX,3!38;KostanechimdFeinstein,

XXH.StM.

') DieseBerichteXX, 2693.
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So OberraMhendaber dièse Reaction sein konnte, wurde aie

dennochbestimmterwartet, da mir die Herrea Nëtting ModTraot-

mttOMvor kurzem mitgetheitt batten, daes daa o-Oxychinolinfureich

attein ein beizenziehenderFarbatoif iat. Es zeichnet Btch vor allen

natter bekannten Oxycb!no!men darch die Eigenscha~ ans, Thon-

erdebeize, wenn auch echwach, so doch ausgesprochen gelb anza-

(Srben. Die genanntenHerrn tbeitoo mir weiter mit, due sie aoch

bei einigenDerivaten dea o.Oxycbinolins den FarbBtofFcharakternach-

gewieaenbaben undsucheBdie Erktaroog des FarbevermSgens dario,

dass sich in d!eMnVerbindongen das Hydroxyl in OrthosteUungzu

domStictceto~dea Pyridinkernes beftndet.

Auch tneine Erfahrangen stimmen mit der Beobachtung Nôl-

ting'a und Tr~atmann's itberein.

Das AtM-Atnido-o-Oxychittolinzieht atterdinga gusserst schwach,
dasAna'Nitro-o-OxychMolinist dagegen ein ziemlich intettaîver Farb-

stoSf. EB erMugt auf Eieenbeize gf8ne FSrbangen, die denjenigen
SbnHchsind, welche man mit o-NitrosokSrpero, z. B. mit den o-Ni-

trosonaphtotenerhNtt.

Das Ana-Nitro-o-OxychinoMn zeigt Obrigensauch gegen Eieen-

vitrioUosongeinVerhalten,welchesbieber nur bei NitrosokSrpem beob-

achtet wurde. Seine atkohoHeche Msang giebt mit jenem Reagens
einen heligrânenLaek. Dagegen erzeugen die Kobatteatze keinen ge-
fSrbtenNiederechlag.

Dinitro-o-OxychinoMn, C~HtN~O~OH.

Wie bereits erwahnt, wird das Ana-Nitro80-o-Oxychino!!ndarch

kochendeSalpetersâure in ein Dinitrooxychinolin Bberge<Nhrt.Das-

selbe zeichnetsich durch seine UniSstichkeit in den ubticheoLoanogs-
mittelnaue. Es wurde zur Analyse aus eonceotrirter SatzsSure um-

krystatiisirt.
Gefundon Ber. fürr.9H4N(NO9)90R(tefunden Bo<fBr(~B4N(NO!))90H

N 18.01 17.87pCt.
Sowohi sein Sehmeizpankt 2760, ais auch das charakteristMche

eehwer Mstiche Natronealz sprechen dafNr, dass es identisch mit

detajeoigeoDinitro-o-Oxychinoliniat, welches zuerst von Bedall und

Fischer'), dann vonSobmittund Engelmann beschrieben worden

ist. Es fârbt Beizenan, jedoch bedeutend «chwScherata das Mono-

nitroprodact.

DièsesDinitro-o-Oxychinolinentb&ttsicher eine Nitrograppe in der

ParastellungzumHydroxyl, da es durch Oxydation des Ana-Nitroso-o-

oxycbinotinsentateht. Der Umstand, dass es auch aas der Oxychi-
noiincarbonsattredareb heisee Satpetersaare gebildet wird, macht es

') DiewBericbteXIV, 1368.
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iI. v
wahrscheinHch, daas die zweite N!tMgrtppa das Carboxyl verdfSngt
bat. Da nun fBfdie OxycMnoMocarbttBaSoreaus einer ganzen Reibe
von Analogleffillendie OrthosteUongder Substitaenten angenommen
wird, eo ist das Dinitro-o-Oxycb!noMnsehr wtthtracheittMcbmit fol-

gender Formel

N0:

HO N

conMttairt.

Bern, UntversitNtstabotatormm.

27. St. v. Koataaeoki und M. Beieher: Uebe~CMnoMadioxime.

(EingeRangeaamS.Jana&r;mitgetheiltin der SitzangvonHm. A. Pinner.)

lm An9cb<n8ean die vorhergebendeMittheilung httben ~ir aus
don dort erwâhntenNitrosooxychinolinendie CMnoUndioximedargeatettt
and dtMetben auf ihr FSrbevermëgenuntersucht. Es war bierbei von
besonderem Interesse, zu erfahren, wie sicb das (t-4)-Ch}no!!ndiox!m
gegen Beizen verhalten wûrde.

DfM ANa-NittoMoxycMnoliBmaaste B&mticbmit Hydroxylamin
ein Chinolindioximvon der Coostitation

NOH
.x'\

NOH N

liefern. Da9se!be wurde nun eine laonitrosogruppe in OrthosteHang
zu dem StickstoBfdes Pyridinkernes enthalten, nnd von einer so con'
stituirten Verbindang Hess sich erwarten, dass aie trotz der Para-

stettung der beiden Isonitrosogruppengebeizte StoHe antarben warde.
In der voMtebendenAbhandhng iat nNotHchderVeraacbe N6t-

ting's und Trautmann's gedacht, wonacb ein Hydroxyl in der

Ortbostellung za dem StickatofTdes CMnoHnmotekStseine tinctogene
Gruppe bildet. Der Eine von ans bat aber schon fr8her darauf auf-
merkeam gemachtt) dasa man in den tinctogenen Gruppen dae

') DieseBerichteXXÏt, 1351.
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Daa (1-4)-Chinolindioxim krystallisirt MS vwdBnotem Alkohol

mmikroskopischenKry8t6)Icben,die, im CapitiarrShrchen erbitxt, sich

ûber 200" attmSh)!chzersetzen, ao dass der Schmetzpunkt dieser Ver-

Mndaugaicht beBUmmtwerden kann. Es farbt Eiaenbeize iu mit

EseigaSureangesSuertemBade intensiv gr8n bis schw&t'z.Die FSrbaagen
aindwaschecht. Auf Kobattbeize werden unbedeutende, braunlicb-

gelbeFSrbmgeN erhatten. In Natroniauge sowie in Sodatosaog ist

daaDioxim mit hettgetberFarbe )ôatich.

(o.Ans)-Cbinotindioximd:acetat, (~~N(N0000~)!

Bei korzem Kochen mit EMigeaureauhydrid and entwRssertem

M6)g9auremNatron liefert das (l-4)-Dioxia! eine Aeetytverbiodang,die

seht' leicht EMigaSoreabapaltet, so dass beim UtMkryataUisirenvor-

sichtigverfabren werden muse. Man t68t zweckmasaig die Verbin-

dungin Eiseasig, worin aie sehr leicht lôslich ist, und setzt Wasser

hinzu.

getreteniet.

Sofunden Ber.MrCeHiiNfNOH).

C 57.23 MJ4pÛL
H 3.97 3.70 a

N S).85 22.22

Das (l-4)-ChinottndMxim krystaUiMrt MS vwdimotem A!i

Hydroxytmit einer taonitrosograppe vertaascheo kann, obne dam der

Farb8to!fseine Mhigke!t za fârben einbNeat. Auch die ïeonitroeo.

gruppe in der Orthostellungzum Sticketoff des Pyridinheraes kSnBte

demnacbdes FSrbevermSgendes FarbstoSes bedingen. Der Versuch

bat diesen Erwartungen voUkommeoentsprochen; das (l'4)-Chinotin'

dioxim ist ein beizeMiehender FarbstofF, der gebeizte BaumwoUe

sogarganz bedeatend intenslvertmSrbt ah dae isomere (3-4).CMoaKa-

dioxim, welches die beiden teon!tro6ogr(tppen in der Orthostellung

be<!tzt.

(o-ana)-Ch)notiBdioxim, C9H6N(NOH):.

Zur Darstellung des Dioxims wird das AnaNitro80-o.oxych!notin

mitWasser zu einem Brei anger&hrt and eine Lôsung von Hydroxyl.

amiacbbrhydrat hMzogesetzt. Man fugt nun so viel Alkohol hinzo,

dasenach einigemKochenaHeain LSsung geht, dann destillirt man den

Alkobolab und zersetzt das gobildete Cbtorhydrat des (t-4).ChinoMn-

dioxtmamit Natroniange. Hierbei wird das freie Dioxim zuerst ge-

füllt, geht aber be! weiterem Zusatz des Natronbydrates vo!)8t&ndig

in L8sm)g. Durch EMigsaare wird nun dae Dioxim ans der alka-

liscbenL8sang gefâllt, wonacb es getrocknet und ans Yerdunntem

Alkobolumkrystallisirt wird. Die Ausbeute tSset nach diesem Ver-

fahrenntchMza wanschen übrig. Die Analyse ergab, dase thatsaeh-

tich eine zweite Isonitrogogruppe in das Nitroaooxycbinotin ein-

cetreteniet.
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MfMntUtMft <Daa acetylirte Dioxim kryatslliairt in weissen Nadeln, die eich

am J60" onter Gasentwiok!aogtersetzem.

Die Analyse ergab, dass hier ein Diacety!prodoct vorliegt.
Gefunden Ber, fûr (~~N(N00003~

N 15.45 i5.38 pCt.

(p.ABa?)-Chtao!iodtoxint, C9HtN(NOH)9.

Mit dereetbenLeichtigkeit, mit wetcher dae Ana-Nitroso-o-Oxy-
chiooHn in ein Dioxim Nbergef3))rtwerdeo kana, reagirt auch daa

isomere Nitroao-p-0xycbino!io mit satzsaarem Hydroxylamin, indem

es ein o-Chinolindioxim !ie69rt. Die Reaction vedNaft am beaten,
wenn man daa fein palveneirte Aoa'NitroM-p-OxycMnotiBin Alkohol

suspendirt und eine wasaenge LSaang von Hydroxy!amincb~rhydrat
zosetitt. Man kocht oon eo lange,.bis die gelben Krystalle dea Nitroso-

chinotinsverschwandensind, destillirtahdann den Alkoholzam grS88ten
TbeUe ab and setzt kalte Natrontaoge so lange hinzn, bis eine Mare

Losang des Dioxims entatebt. Beim AnsSaem mit EMigaNoreiSHt

das freie Dioxim ais schwacb grau gefSrbter NiedeMchtagaue. Zur

Analyse warde es aus Alkoholumkryetallisirt. Es ist darin bedeatend

schwerer Msticha!Bdas (o-Ana)'Cb!oo!u)dioxnN,und bildetNadetcheo,
die sich bei 190" sersetzen.

Auch dieses Dioxim ist ein FarbstofT; es fNrbt Eisenbeize in

neutm!em Bade brsonHch an. Die FSrbungeo sind echwachand un-

bedentend. Immerhin bestâtigt sich bei diesem ChinoMndioximdie

Regel, dass Orthoehinondioxime beizenziehende Farbatoffaaind.

Die Analyse be8t&tigtedie erwartete Zusammensetzung:
ft~fnn~n t!a~ fK..fm.T<w\n\

Die Analyse best&tigte die erwartete Zaeammensetzang:

Gefunden Ber. ?<- C~N (NOH)<

C &7.47 ô7.!4p0t.

H 4M 3.70

N 32.33 32.32N 32.33 32.32

Gegen A!kat! zeigt dieseVerb!ndaog ein dem <Naphtat!ndioxim

voUig aoalogcs Verh&heo. Der tetzteM Korper spaltet, wie Go!d-

schmtdt') gezeigt h<tt, beim ErwXrman mit KaUtMge eehr leicht

Waaser ab und Hefert eioe AtthydroverbindaBgvon der Forme!

N–0
t
~=N

r~'

Das p-AB<t-ChinoMndiox!mISets!ch in Attcatigaaz wiedaeo-Naph-
tat!nd!oxim zonSchatanverSndertaaf; beim ErwSrmen wirddie Msnng

') DieaeP<mchtoXVir, 316.
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«– A -L–J'Jt
Mhr bald trNbe, indem sieh daa Anhydnd des o-Chinolindioximeab-

eeheidet.

Beim Erhitzen mit EaeigeSoreaohydrid,mit oder ohoe Zusatz von

wasserfroïomNatriumacetat Sndct g!e!ct)<wtbdie Ueberfiihrttngin das

Anbydridetatt.

(p.Ana?).Cbino)tndioximanhydrid, CtHt~N~O).

Zur DtH'ste!tnngd!eM8Anhydrids kocbt man das p-Ana-Ch!noI!o-
dioxim mit Oberschaeaiger, mNasig concentnrter KatHaage. Nach

karzer Zeit ist die Wasserabapattung beendet. Man !Se8t erkalten

und krystallisirt die nene Verbindung ans Weiogeist um.

Daa Chinolindioximanbydrid kry~taHieirtin farblosen, stark licht-

brechenden, langen Nadeln, die oft daa ganze Krystati)6at!onBget5e9
erfutteu. Es schmilzt bei I34" und ist mit Waaserdampfenauffellead

teicht Mchtig. Bine Sticketotfbeattmmnogergab mit der Théorie gut
3beroin6timmendoZablen.

Cefandan BM.f&rCtH~K(N!)0)
24.60 24.56pCt.

Bern. Univera!tat9!aboratontttB.

28. W. Antenrieth: Ueber einige Derivate dea Aoetals

nnd Aoetons.

(EingegangenMO12.Januar.)

Schon vor lâogerer Zeit habe ich ') über eioeaVersnch berichtet,
um ans der ~-TbioaethytcrotonsRNreza einem ThMphenMrper zu ge-

langen. Da diese Reaction nicht im gewBnschteoSinne verlief, so

habe ich andere Thiok5rper it) dieser Riehtnng untersucht; es achienen
mir besonderadiejenigen Thioderivate von einigem Interesse zo sein,
die unter geeigneter Condensation zu einem Benzothiophenabkômmling
fBbrenwürden. Das Benzotbiophec, daa bekanntlichzum Naphtalin
in demselbenVerMttnisse ataht, wie Thiophen zum Benzol daher

anch aleThionaphten bezeichnet wird dOrfteachon deahatb einiges
IntereMebeanapracheo, da diese Grundeabatanz selbst bis jetzt niebt
isolirt ist und von Derivaten deMetben nar wenigebekannt sind. Be-

sonders geeignet achienen mir die Thioderivate des Acetals und

Acetons za sein, um diese Syothesen zo verwirktichen. Folgende

') DieseBerichteXX, 3188.
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_f- _'f-
Gte:ohnogensoUcndie Reactionen veralnnlicben, die vomTbiophenyl-
aeetal zum Benzottiiophen Mbren aoHten:

OC!)H; H 0

j
Ï.CeHt.S.CH~.CH -+ =C6H;.S.CH:.C~ -t-SC~HeO

6c;H: OH H

H. Der Atdehyd reagirt in der Pseudoform:

C6H,-S-CH==C<
und spaltet Wasser ab unter RmgbUdung:

H(OH)CH cH
m.

C.H~ tt ~H,0+C.H/i! illi
H'8–-–6H

CH
S

tn ShnHcherWeise ntitaete durch innere Condensation und Bmg-
bHdang aas dem Thiophenylaceton CeHtS–CH~–CO–CH~ ein

Methyt-Benzothiophenreaultiren.

Da diese Bitdnogen viel Aebnlicbkeit mit derH&otzsch'schen')
CamafonayntheBeans dem Phenoxylacetessigester zeigen, so warde
auch dae Phenoxylacetal dargesteUt, um auf Ringbildung untersacht
za werden. Auch aodere Acetale wurden in den Kreis der Unter-

suchung gezogen, welcbe Hf. Dr. 0. Hinaberg ond icb gemeinsam
darohzofBhrenbeab8ichHgten. Da vor Karzem von anderer Seite~)
abottcbe Cnteraachoogen bescbrieben worden sind, aeheint es ange-
zeigt, den von mir abernommenen Theil der Arbeit achon jetzt zu

publiciren.

Thiophenylacetal,

C~.8.CH,.CH<

Ats Ausgangsmaterial zar Darstellung der in dieser Abhandtang
beschriebenensubstituirten Acetale diente das MonocMoraceta!.

Dasselbe wird leicbt efhahen, wenn der Maftiche B;cMorSthM
mit einer a!kohoUschen LSsuog der Sqnivateaten Menge Natrium-

âthylat unter gatem KShIen in kleinen Portionen zasammengebracbt
wird. Es tritt hierbei unter betrâchtlicher Et-wSrntong mtbrt Reaction

ein, indem sich Chlornatrium auascheidet. Gegen Ende der Reaction

1)A.Hantzseh, dieseBerichteXIX, 1290.

*) Alfred Dettste, tber KetoBatftiaandKatoMttMs&MMn.Aon.Chenu
rharm. ~OU,2aU.
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iooten auf dem W<wird dae Prodoct einige Minuten auf dem Waaeerbadeerhitzt. Hier.
auf wird die Maaeein Wasser gegoMeo, wodurch dae Monochlor-
aeetai ata Oel abgcMbiedoowird. Dorch fraotionirte Destillation
wird dasselbe ale eine farMoee, nicht unangenehmriecbende FtBseig.
keit gewonnen,die be! !56"–158<' siedet.

Der Vorgang der DamteHongandet in vorstehender G!e:chung
seinen Aasdrack:

CHtCt.CHCt--OC:H;
-= NaCl + CH,CI.

.OC,H

+,NaOC:H, NaC!+CH,CLCH(. ~OC~H;

Um eine gâte Ausbeute an Chloracetal za e~teleo, ist es er-

forderHoh,absoluten Alkobol anzawenden.

Zur Darstellung des Tbiophonylacetahwerden SquivateNteMengeu
des reinen Cbloracetals und einer alkoboliscbenLSsang des Natrium-

pbeDytmercaptidaeinige Stunden am RBcMoMMHer gekocbt. Die
Reaction tritt bald ein, indem sich reichliche Mengen von CMor-
natriam ansscheiden; nach etwa 2 Stunden langem Erbitzen iat der
Process beendigt. Das Reactionsproduct wird !a Wasser gegoMen,
wodarch das Thiopbenytacetat ale scbweres Oel abgeachieden wird.

Dasselbe wird von der waesefigen FtaMigkeit sorgfSttiggetrenat and
der Destillation unterworfen, wobei das reine Thiophenyiaceta! bei

272*–373" onter ganz geringer Zeraetzang aberdestiitirt. Die Aue-
beate an Thiopbenylacetal ist fast quantitativ.

Das Tbiophenytaceta! stettt ein farbloses oder schwach rothUoh

gefarbtesOel dar von ziemlich intensivem, aber nicht nnangenchmeat
NfonitttiachenGeroche. Der Siedepnnkt liegt bei 273".

Dasselbe giebt beim Erhitzen mit concentrirterSehwefets&aredie
fur Thiophenylderivate charakterietische k!)'eebrotheF&rbang. Der

MereaptanreBtist in diesemThioderivat ziemlich fest gebunden; Salz-
saare und Alkalien spalten beim ErwSrmenkaum nachweisbareSpuren

Mercaptanab. Um die darch obige Formeln versinnMchteRingbildung
aaszafBhren,wurden die verschiedenstencondensirendenAgentien mit
dem Tbiophenylacetal in Reaction gesetzt, bis jetzt freilich mit nur

negativemErfolge. ConcentrirteSchweteteNare,Cblorzink,concentrirte

SatzsSnre,EssigeSareanbydridbewirken wobl Zereetzungen;beim Ein-

giessen der Reactioosproductein Wasser werden weisse, schmierige,
keiNeawegakrystalliniscbe Korper gefBMt,we!cbe mit WasserdSmpfen
nicbt Bûchtig sind und ans denen bis jetzt keine fassbaren, einheit-

tichenSubstanzen erbatteo werden konnten.

Die Analyse des Tbtopheny!aceta!6ergab folgende Werthe:

I. 0.204g SubstMMgaben0.4754g KoMenoSare==63.55pCt.Koh)en.
etotFand 0.1383g WMser= 7.53pCt. WasseMto&

M-rMi-c C. c'ica!. a<en:Hf!M!S. XXt~ 11
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Il. 0.212g SabetMZgaben0.4947j; KoHeosaere=e68.64pCt. KeMea-

stotfund0.1502g WMMr– 7.87pCt. WaMemtoBf.

III. O.M3g.8ubat<tBzgaben0.2623gBaryMnstttfat==14.25pCt.Sohwefet.

Raf&~httat (~afttn~ftn

DieOxydation mit Katiamperatanganat lieferte kein Phenybatfon.

acetal; es scheint dabei eiue weitgehendereZ<!r8etzoageinzutreten. –

Thio&thytacetat,

CaHs. S. CHa.
CHGO~Hs

C~H5.S.CHs'C'H<t<.

Das Thio&thyiacetatwurde nach dem beim vorbergebendenK<!rper

bescbriebeaenVerfahren durcb Wecbselwirkung von Monochtoracetat

und NatnumSthytmarcapddgewonoen. Die Reaction vertSaft glatt

und )Mhezoquantitativ. Das ThioËthyiacetat 8teHt eiue gelblich ge-

Mrbte, leicht bewegttcheF)u68)gke!tdar von intensivem 8o)M-, wie

Acetatgeroche. Dassetbe siedet zwischeo t6!<"–170" beiuabe unzer-

setzt und ist mit WaaserdSmpfenMcbtig. Aach in diesemTbiok6rper

ist der Mercaptanrestziemtieb fest gebunden.

Die SchwcMbestimmaog des TbioSthytttcetttts ergab foigendeo

Werth:

Ber.fOrCsHt<SOt G~fanden

S 18.00 18.42pCt.

Phenoxylacetal,

C,H..O.CH..CH< oCa135
Wahrend die Darstellung der beschriebenen aohwefetoattigen

Acetale leicht und glatt sehon bei Wasserbadtemperatur verMaft, ge-

lingt es nicht, auf diese Weise das Pbeaoxytdérivât darzustellen. –

Selbst bei iSngeremKochen von Pbenolnatrium und Chloraeetal in

alkokolischer Lëaang am ÏMeMumMhter tritt kaum eine Chtor-

DatriumaoMcheidaogein. Es warden daher die &quivalentenMengen
¡?

von Chtoraeet~t und einer atkohotischexPhenoinatriamtosnng im ge-

8ch!os8enenRohte 2 Tage lang im Oelbade auf t60" erhitzt. Wird

der Rôht'eNmbattin Wasser gegossen, so aehetdct sich das Fhenoxyt-
a

acetal at'! achweres,geH~tichMOel ab. Dasselbe wird zur Entfernang

von Mch getoatem Phenol mit Natroutsuge tuchtig ausgeschüttalt,

m. u.z.Ktg~onoaMB~gaeenu.zoefgf~rymnattum-= i'i.i:~p\/h oenwet

Berechoet Gef<tn<!en
?'- CttHtsSO; 1. II. N.

Ct9 144 63.72 63.5& 63.64 – pCt.

H,e 18 7.96 7.M 7.~7

8 32 !4.!6 – – t4.25" 1t

0< 32 14.16 – – – 1t

2~6 100.00

Die Oxydationmit Katiamperatanganat lieferte kein Phenybatfc
~tM).aa a~~otHt~<thtt!t~itmMfmtophftM~vtt~'raatattirnofMnamtretan.
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u*

daon der fractionirten Destillation unterworfen, wobei das Phenoxyl-

xcem!bei 3&4–M60 NberdeatitUrt.

Das Phenoxylacetat atettt ein fttrMoses, schwerMOel dar, von

eigentbSmtichem,an Acetal ennnernden Geroche; gegen verdünnte

Alkalian ist dMeetbe bestSndig. Mit dem Millon'scben Ramena er-

Mtzt,zeigt es die fûr einwerthigePhenotkôrper eharakteristisoheRoth-

<&rbtH)g.

Es wurden folgende (m~tyttsehenWerthe gefuMdeo:

I. 0.182Sablez gaben0.4512KoMensimre 67.61pCt. KoMen-

etoTond0.~86 g Wasser S.57pCt. WMseretotf.
Il. 0.1388g Substanzgeben0.3485gKoMens&are= 68.47pCt.Koh!e&-

stotfund0.1048g WMMr=' 8.38pCt. WMMrstotf.

2t0 100.00

Mit Bromwasser tüebtig geseMttett, wird das Pheooxyiacetat zu-

nScbstge!8st; nach kurzem Stebenschaideasich feine, weiMeKrystatt-

nadetn au9, die aus Wasser umkrystallisirt bei 84" echmeizenund

ein BromsubaumttOOBprodoctdes Pbenoxyiacettttsdarstellen.

Thiophenytacetoo,

CaHi.S.CH~.CO.C~.

Dieser Kôrper wurde vor kurzer Zeit von Otto aod Ros8!ng')

darge~tettt and ate AcetonytthtOphenytStherbezeichnet. Weiterbin

bat Detiste~) in seiner Arbeit aberKetoeutSde undKetoadËdsSaren

dieseSubstanz ais AeetonytphenybotSdbescbrieben. NachAnalogie

mit den BeMiebnaogen: CMor-, Amido-, Cyan-, Isonitroso-Aceton

u.s. w. m8chteich deu Namen 'Tbiophenytaceton' in VorscMag

bringen.
Da icb das Thiophenylaceton Mch einem von der Otto'schen,

wie DeHate'sehen Vorschri~ etwas abwe!chendet)Verfahren darge-

eteUthabe, so mage dassetbe karz Erwâhnung finden.

Das Hatogenim Monochloracetoniat ausserordentlich leicht eines

AastauschesSh)g. Dementaprecheodsetzt ei! sich mit grossier Leicb-

tigkeit mit Mercaptidenum, indem die S R-Oupppe M Stelle des

Hs!ogenstritt. – Bei der Daratettang desThiopheny~cetonsist daber

') DieseBerichteXXIII, 7M.

1.
*)Mjc.cit.

Il.U'

Bereobnet Oefutxten

farC~HteO, -t. H.

Ct? 144 68.57 67.61 68.47pCt.
H.e 18 8.57 8.15 8.38 f

03 48 22.86 – – a

2t0 100.00
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-1.
Erhitzen der beiden Kôrper – Chloraceton und NatnampheNyimer-
captid nicht eftbrdertieh; es !et im Gegentheil geboten, die aqa!-
valenten Mengen der atkohoMeebeaMercaptld!8aang und des CMor-
acetons attmShtich anter gutem KShten zu mischen, wobei einé

heftige Reaction unter betrSeht!!cberErwSymangund sofortiger Aas-

scheiduttg von Chlornatrium stttttSodet. Die Mischung lisst mM ,.1
kurze Zeit bei Seite stehen und giesst aie hierauf in Wasser; das .r

Thiophenytacetonwird Merbe! ats dickea Oet aasgeschieden. Wird
das Oei der fractionirten Destillation unterworfen, eo geht das reine

Thiopbenylacetonbei 260–267" a)s beinahe <arbtoseFiN8Mgkeit,die

nach Karzem brSonfich getBrbt wird, über. Die Ausbeute an Thio-

phenytacetonist nabeza quantitativ.

Wird das Destillat in eine K&hemiachunggebracbt oder bel

WinterMtte ateheo gelassen, ao erstarrt die ganM FtSssigkeit a!sbaM
zu einem KryataUbrei. Durch UmkryatattMren ans Alkohol erhatt
man dae Tbiophenylaceton in grossen farblosen Kryatatten, die bai

36° echmëtzen. Delisle beobaohteteden Schmp. von 34–35".

Die Analyse iiess folgende Werthe Soden:

0.2026g Substanzgabon 0.4806g KoMenftaure==64.(!9pCt. KoMensto?
and 0.12g Wasser= 6.a8pOt.WasseMtotf.

Rc~fr~ ftf.-Qf~ <J~-

Das Thiophenytaceton giebt aie Keton sowoMmit Phenythydrazin
ein Hydrazon, wie auch mit'Mercaptanen Mercaptote. Mit demsetben t
wurden die verschiedenat-tigstenVersuche ansgefBhrt,um eine Ring-

bHdaDgim Sinne obiger Gteichungenzu verwirktichen; doch verliefen

diesetben ebenso resultatlos, wie die von DeHste M gleicher Rich- Ë

tung angesteiltenVersuche.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganatwird, wie Otto und

Rossing (ioe. cit.) auch gefundenhaben, dasOtto'scbePhenytMifon-
aceton gebildet.

Pbenylhydrazon des Thiophenylacetons, g

CsH~.SCHs.C.CH: i
Il
N.NHCeHi.

Gleiche Moleküle Thiophenylaceton und Phenyihydrazin reagiren
energisch mit einander. Die Masse erwSnnt Nch stark und unter

Abscheidung von Wasser wird das Hydrazon ats dickes, bald za

Krystallen erstarrendes Oel gebildet. Durch Umkrystallisiren aus
Alkohol wird das Hydrazon in wohl aasgeMideten, farblosen Kry- j
staH<'nerhatten. die bei 86–87" scbmetzen. DiMM Hydrazon dS~e"01" "hait.

d;. b.; 86-87' ..bm,

n. Hyd, dGriIe

Î

.12g Wasser= 6.a8pCt. Wasserstoff.

Ber.far C~Hi.SO Gefunden

C 65.06 64.69pCt.
H 6.03 6.58 »

DasThiophenylaceton giebt aie Keton sowoMmit Phet

Iydrazon, wie auch mit'Mercaptanen Mercaptote. Mit
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einigesInteresse beaoepruchen,wenn es ge!Sogenach der E. Ftscher-

scben ïodotbitdoog einen tndotkSrpM darzosteMen;es mBastebierbel

ein Mhwefe!ha!t)geBIndot resottireo, von welchen meioesWMMns bis

jctzt kein BeprSscntant bekannt ist. VeMoh!edM)eio dieser Richtung

aasgefBhrteVersuche bliebea jedocb fMattattoa.

Th:oSthyiacetoo, C~Hi. S. CHx. CO. CHs.

Chloraceton und NatrMmStbylmercaptid seteeo eich leicht um

anter Bildung von Tb{oStbytacetonund Chlornatrium.

Die Ausbeute an diesem Kôrper ist eine gute.
Daa Tb!oathy!acet<~ostellt ein achwach gelb getRrbte:, nicht er-

atarrendes Oel dar von sotBd&bntichemGerach. das bei 170–172°

beinahe unzersetzt destillirt. Dasselbe giebt ais Keton mit Phenyl-

hydrazin ein Hydrazon und condensirt sicb leicht mit Mercaptanen za

Mercaptoten.
Das Hydrazon deeTMo&tbytacetoMCïHt.S.CHz.C.CH~ ist

Il .NEICsFaN.NHCsH;

wenig bestandtg, kryataHMirtnur schwer und sehmilzt bei 55–57".

Auch in dem Thio&thytMetonist der Mercaptanrest zietaMchfest

gebunden;derselbe wird beim Erbitzen mit Satzeaarenicbt abgespalten.
Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat konnte ein Aethy!-

saifonacetoD,C~HiSO!. CH:. CO. CH~, nicht erbalten werdcn.

Zum Schtoase seien Versuche erwahnt, die Mit MonocMoracet-

essigeeter und Natnamphenyimercaptid aaBgefQhrtworden Biod.

Hantzsch 1)batte vergeblichveraucbt,aoatogseiner Camaroneynthese,
ans Chloracetessigester und Natriumphenylmercaptidzu dem ent-

sprecheodeoBenzotbiophenderivatzu getaogen. Hantzach fand, dase

in Folge der aUzogrosBenNeiguog dea Phenytmercaptam, aich za Di-

sulfid zu oxydiren, es nicbt gelinge, eioen Thiophenytaceteasigester
oder das entsprechende Tbiophenderivat zo erhalten. Otto und

Roasing~) habeo nuo vor Karzem einen ThiopbeoytaceteMigester,
CHs .CO dorchKocben 6quh'a!enterMengen Natriumphenyttoercaptid

C,,H&S.CH.COOC9Ht
und Chtoraceteseigeeterwâhrend einiger Stunden erbalten und ats

gelbliches Oel bescbrieben. ïcb habe gleichfalls versucht, dieses

Tbiophenylderivat darzaate!!en, indem ich die Versuchsbedtngttogen
sehr vanirte, aowoht bei starker AbkShtongwie aach in der W&rme

arbeitete. Steta erfolgte sofbrtige Abscheidang von Chlornatrium und

1)A. H<mtzsch, dièseBerichteX!X, 1297.

') DièseBcr)chteXXI:î,757.
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nacb dem EingieMen in WMBM trat die Absobeidung einea gelben
Oeiea ein, das aher nach kurzer Zeit betnahe vo!t8tSnd!gza eioem

Krystaltbrei erstarrte. Die aus Alkohol nmkrystatlisirten Krystalle
zeigten den Sehmclzpunkt 6t" uud ei-wioxensich, wie aue foigender

Analyse M oMf'benist, aie reines Phenytdiautfid.
O.~tStg der Sob$tMxgaben O.M08g Kohteosanre=- 66.37pCt. Kohbn-

etoTund 0.0958g WMBer=- 4.88pCt. WaMerstoff.

Bereohnet

tl t.M .).!))% <t.SS 1>

Ich kanu aomit die BeobacbtungvonHantzsch (toc.cit.)dorch-

ausbestSttgen.
Es scbeint, daas der Thiophonylacetessigester entweder tticht

t'xi&tirt, oder aber, dass derselbe sehr grosse Neigung bat, Bichau
ze)'aeti!en.

Aus den Angaben von Otto und RSsaing ist nicht zu etsaheo,
ob dieselben reinenThtophenyiaeetess'gester in HStnien gehabt haben,
da anaiyOsche Belege dersetben nicht cortiegett.

Freiburg i. Br. Luboratoritttn des Prof. E. Baumann.

29. W. Autenrieth: Zur Kenntniaa einiger anbstitairten

Sulfonale.

(Fingegangenam t2.JscnM.)

DasSuifonai gehôrt nach denUntersachungen von E.Baumanu

zo den bestandigsteno)'gan)8cbenVerbindungen. Die Halogene wirken

anf dasselbe nichtein unter Bildung von Substitutionsproducten.. Es

gelingt nicht, auf diese Weise ein Cb)or- oder Brotnsutfbnat darxo-

stellen. Ebenso bestiindig ist das Suttbnitt gegen oxydireode Agentien
oder die Einwirkung wSaseriger oder athohotischer Katitange, mit der

das Suttbna) Tage lang erbttzt werden kann, ohne dass Zersetzung

eintritt. Es schien nm) von einigem Interesse za sein, zu unter-

auchen, ob in den substttaiftet) Sntfbn&kn die grosse Beet&ndigkeit
des Sulfonalmolekâlserbalten bteibt oder nicht. In ahnHche)-Richtung

hat schon E. Stuffer 1) im hiesigen Laboratorium aNsgedehotcVer-

')E.Staffer: UehN-dieVerBeifbMkeitvoaSaHonen.DieseBenchteXXN,

3X26.

.6 FI ~,v"v .l'Ao-V'Q~V.

Bereohnet
fur Phonyt- f&rThiopbenyt- Gefunden

disu!M acetessigester
C 66.C5 t;('.50 66.27 pCt.
H 4.58 5.S8 4.88 1>

Ich kan)t somit die Beobacbtun~ von Hantzsch h ()oc.cit.)dor<

bestSttgen.
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ho dAm Sn!fhn<suche ange6te)tt, iodem derselbe dem Sulfooal homologeond anatoge
Sabstanzen uio8!cbt)ich ibrer Ver<eifbarkeit gegen Aetzkali unter-

Mchthat.

ïn der vorliegendenArbeit sind daa AetbyieatfonMtfbna),Phenyl-
MtfonBaXbnatund CbbMutfonat beschneben nnd haupteScbMchbpzOg-
iich ihres Verhaltens gegen Alkali untersacht worden. Es hat sieh

hierbei ergeben, dass atte drei substituirten 8o!fonale durch

K"H!Nage teicht und voUetSndig verseift werden, w&hrend

dasSulfonal unter diesen Bediogungennicht xeraetzt wird. Dieaes

ei~enaftige Verbaiten der sabstitairten Solfonale im Vergteiche mit

dem «int'acbenSotfona! hat mancheAnalogien bei anderonorganiachen

Verbindnngen.
– Denn es ist e!ne bekannte Tbatsacbe, dass die

Eisenschaften ond die Bewegttchkeitvon Atomen resp. Atomgruppen
in finem Moleküledarch Eintritt neuer Atomcomptexeeine wesentt!cbe

Aenderuogerfabren Mnoen. WShrend z. B. im Monochtorbenzotdas

Chtor sehr fest gebunden und nicht eines Austaoschas gegenHydroxyt
Shig ist, reagirt dasselbe nach Eintritt von 3 Nitrogroppet) in daa

Motektitschon mit Wasser xHterBildung von Piknnsaore. Anderer-

seits ist bekannt, daaa WasseMton'atotnein einem MutekOenach Ein-
tritt bestimtnternegativer Gruppen saure Eigenschaftenerbaltenu. s. w.

Weiterbin konnte bei diesen 3 Sulfonalen constatirt werdeo, daM

dieselbenbei Thieren, welche auf Sutfonat leicht und sicher reagiren,

gauz unwirksam sind; selbst in gr8Merer DoM8Sassem diesel ben
keineSpor einer bypnotischen Wirknng.

Ueber die Tbierversuche wird an anderer Stelle aosfubrtiche)-be-
richtet werdeo.

Aethylmercaptol des Thioâthylacetons,

CHz.S~H;

O~SC~H;

) SC~H:
OHï

Das in der I. Abhandlung beschriebeno Thio&thytacetonBcbiea

die ~eeigneteSubstanx za sein, am xu einem sulfonirten Sulfonal za

getangen. In der That condensiren sicb ThioSthyiaceton(1 Mol.) und

Aethylmercaptan (2 Mol.) leicht nach der Battmann'echen Methode

beimËinieiten von trocknem SatziiSaregas;es &ndethierbei betracht-

)ithu Erwârmung statt, wpohaib gut gekûblt werden mues. Unter

ADSscht'idoogvon Wasser wird das Mercaptol gebildet:

CHt.SC~Hii CH;.SC!!H&

C==0 +2C~SH=H:0+C<
oL~Mt

CH~ CHs
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Wird das Beactionaprodact mit Waaaer geschattett, so scbeidet

sich daa Aethytmercaptot ale getbMches,achwachaaMdartig riechendes

Oel ans, das auch im Vacuum nicht unzersetzt destillirt werden ktmn;
es treten bei der Destillation in v<tcaozaeKt reichMcheMengen von

Aethylmercaptan auf, dann destillirt von t70" an ein sutMartig
riechendes Oet ûber, das keinen bestimmten 8!edepankt zeigt and

keinen einheitliobenKSrpec darstaMt.

AethytsotfonsMtfona!'),

CHt.SO~Ht

C~SO~H:

~80~H.
CH:

Das Aethylmercaptol des TbioSthytacetonB wird mit KaKam-

permanganat teicht zum zagehorigen Tnauttbn, dem Aethybatton*
eatfonatoxydirt; es werden hierbei stets aile drei Schwefelatomeoxydirt,

wenigsteM konate niemah die Bildung eines SuttbosaMdsbeobaobtet

werden. Die grosse KrystaHtsaHonsfSbigkettdes TrMttfbns ermôg-

Itoht, dasselbe leicht in reinem Zustande darzastetten. Dpr ab-

geschiedeneBraunstein, welcher das Tnadfbn saapendirt enthalt, wird

mit Wasser mehrere Male ausgekocht, beim Erkatten der wSsserigea

Losnng krystatt!sirt dae Trisutfbn aus.

Foigende analytischen Werthe wnrden gefunden:
I. 0.1582gSabstanz~ben 0.1930gKoHfmdtMyd='33.40pCt.KoMeB-

etoffund 0.08t7g Wasser= 5.75pCt.WasMrsto?.
H. 0.2t5g Subetanzgaben0.4719g Baryamsa!fat==30.t5pCt.Schwefe!.

Ber. far C,H,.S~ ~.fandon~

u. u.~t~tg~ufemuzgnuenu.~Ht'goarymnsmtm'–ou.top~.Boawetet.

Ber. far C~HM~Oe ~don~

€9 108 33.75 33.40 –pCt.
Hze 20 6.25 5.75 a

Ss 96 30.00 30.!5

Os 'ML__3û~~ – – a

3~0 tOO.CO

t. Il
Das Aethylsalfonsulfonal babe ich in Gemeinschaft mit Hm.

E. Staffer dMgestettt; es zeigt die von E. Stuffer (t. c.) angegebenen

Eigensch&ften;Scbmp. 137°. – Wird das Trisulfon mit Metbyljodid
nnd der geoM borechnetenMenge Aetznatron in alkobolischerLosnog
mehrere Smnden lang gekocht, so Budet keine Ai)ty!irangstatt; das

AethytsutfoosaHoMtttbeeitzt somit kein negatives WaeserstoSaton). Es

') DaB<MtfeiMmMderenWegegewonneneAethyts)t!foB8)t)fonathatMhon

E. Staffer in seinerangef&hrtenArbeit theilweisebeschnebeoundbesonders

semVerb&ttesgegenA.otzksHsatorsacht.
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lag die Mog)!cbkeitvor, daea die 2 Waeseretofhtome der Gruppe
C~HiSO:. 0%. 0(80) CaH~ eaorenCharakter zeigen. Es ecbemt
darch diesen Versucb weiterbin bewiesen tu aein, dus der negative
Charakter (to Di- und TriaotfpNen) der Sotfongroppen sich nar auf
das resp. die Wassersto~totne be<eht, die am gteicben Kobten~totT- 7
atom sich beSoden. AehnllcheVerbattniBseliegen bek&nntticb,wie =
V. Meyer gezeigt hat, bei den NitfokSrpern vor.

Pbenytsatfonautfon&i,

CHt.80:C,Hi

~SOsC~Ht

."SO~Ht
CHa

TMopheaytaceton und Aethylmercaptan condensiren 8!ch leicbt
bei Gegenwart von Sa!zs&areunter betr&cbdicherErwSrmoog zu dem

Aethylmercaptol. Wird das Reactionsprodoct zur EBtfemung der
Satiisaare mit Wasser gewaschen, so erb&tt man dae Mercaptol ata
ein getbt!che8, nicbt onzemetzt destUUrbaresOel, dae bis jetzt nicht
zum Emtan'eo gebracbt werdeo konnte.

Demselbenkommt die Formel

CH,.SC.H;

r;SC}Ht
J"SC,H~

CH:
zu; ea ist Aetby!mereaptol des Tbiop)teny!aceton9. Wird d~ssetbe
mitPfrmanganat und SchweMs&areoxydirt, so entstebt das zugebSnge
Trisotfbn. Das Oxydatlonsproduct wird am bestenmit Aether exha-
hirt: nach demVerdunsten desselbenhinterbteibtein diekes, geibliebes,
hâchst unangenehmriechendesOe), welches erst bei wochenlangem
Stehenim Exaiccatorzum Theil krysta!))nischerstarrt. Die ErystaH-
maMewird am besten durch Abaattgeound dnrch Trocknen auf Thon-
plattenmogMebstvom anhaftendenOele befreit und dann aus Alkobol
nmhrystattiMrt.

Die Aoatyse JiM8folgende Werthe Snden:
ï. 0.1790g SobBtaMgaben0.2778g Kohtea&&uM42.23pCt.KoMen-

Btearund 0.0883g WesMf===5.48pCt.WaMerstoS.
tt. O.t86gSabstmi!gaben0.3565g Baryumsulrat==S6.32nCt.Schwofel.

Btefund 0.0883g Wessef===5.48pCt WaMerstoff.
tt. O.t86gSabstmi!gaben0.3565g Bm-yomsatfat==S6.32pCt.SchweM.

Ber.farC~HMS~O~
~odo.~

Cis !56 42.39 42.2:t pCt.
H:o 20 5.43 5.48

Sa 96 26.09 26.92

0. _96__26.09~
368 tC'l.O"
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bildet etne a
i~t-J~ Q–t~-t~

Daa Phenylsulfonsulfonal bildet eine aus Alkohot in Mh6oen,
gtSMenden BtËttchen krystaUisfrendeSnbstaoz. die bei 127–!38"
schmikt. ln kaltem, wie auch kochendem Wasser iat das Triaulfon

ToH8tRnd:guntSstieh.

Zur quantitativen Spattnng des Trisulfons dorchKatitao~e wardf
1g StttMtMz mit 40 ccmNormatkatitaoge in einemKo!bchenmit an-

ge~tït~m RQekHuaskaMer3 Stunden lang erh!tzt. Unter Gelb-, dann

R'~hiNtbungwird dasTn<u!fon leicht getagt. ZomXuruchtitrirender

BberscMsMgenKalilauge waren 31.4 cem Nerma!aaura erfordprtich;
ef wurden snmit zur Neutralisation der Spaitttngspruducte 8.6cc)D
Normalkali verbraucht. Nimmt man an, daM aile drei Satfonreste

a)){:esp)dtenwerden – 1 Mol.PhenytsutfonsatfbnataufgMot.Aet~ati–,
s" waret) 8.I6cen)Noraf)atka)!taHgfnothweodig. Es Mtmmitdnt'nh
den Versuch beat!tnmt bewiesen, daas aile drei Satfon~eBte ab-

gespalten werden.

Ïn der FiOssigkMtwar die SutfonsSm-enach Ueberfahrong in

Mt-rcaptan mittelst Zink and StdM&nredMt!ich dorch Gerach ond

Bb'ipapipr nachzuweisen. AM der stark angesSuerten Lësung
schieden aich bei einigemSteben fe!neKrysMUcbenaus, die sich wie

Bfnzdsut&ne&ureverbiehen.

Das Thioathytaceton condeaairt sich auch leicht mit Phenyt-
mt'rcaptan xu dem entsprechendenMereaptol, welches die Forme):

CH,SC:Hi;

0<S~H~
SCe~

CH3

besitzt und ale Phenylmercaptol des ThtoSthytacetons za bezeichnen
ist. Es ~teHt ein Oel dar, das nicht unzersetzt destillirt und bisjetitt
nicht in das Trisulfon verwandeltwerden konnte.

Pbenylmercaptol dea Thiophpnytacetoos,

CH:.SC6H5

Q~SC~Ht
SCsHs

CH~

ThiophenytaMton und Phenylmercaptuu condensiren sieh leieht

un)er Bildung des Mercaplois und Anatntt von Wasser. Wird das

Reactiansprcduct in WassergpgOMenund tangere Zeit stehengetaMen,
so erstarrt das Oel theilweise zu schôn ausgebildeteneobiachenKry-
statien, welche pom Oele befreit und ans Alkohol an)kryMa!)t8irt
wurden. Bei der Analysewarden folgende Zahten gefunden:

O.t803g SubstsM gaben0.457KKoMensBore==69.06pOt. KoMemtctf
und 0.0946g Wasser o.MpCt.WasscrstoS.
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Das Phenytmercapto)dMTniophfnytacetooasehmikt bei 54–55"
utid ist in Alkobol. Aether leicht tS~icb, in Wasser voUetSndigun-
Mf)!eh. Die Oxydation zu dem enteprfchendenTrisulfon gelang bis

¡ jetzt niebt. Es seheint hier, wie bei vieten Pbenytmercaptoten, eine

1
Z<T6etzuoge!nzatretct), ehe die SchweMatomaoxydirt werden.

¡ Chtorsatfona!, CH~CLC~OsCsHt~.CHa.
Wie acboo erw&hnt,gelingt es nicbt, durchEinwirkung vonCMor

auf du Sulfonal ein hatogeniBirtesSatfonat darxaeteUfH).Ea blieb ao-
mit ah einzige Mogtichkeit,nm zHmCbtoroetfontd M getaogen, der

Weg übrig, von ChloracetonaaMugehett. Wird 1 Mol.Chloraceton
mit 2 Mo).Aethylmercaptanund wenig cnacentrirter StttitS&aretüchtig
gfschuttett, bis der MercaptangerochvottfttSndigvet-schwundeoist, so

e)f")gt unter bett-NchtHcherErwSrmmtgCondettMtionM dem Aethyl.
mf'rcMptntdeaChtoracetons: CH}Ct.C(8C9H~.CH!<.

Die«MMercaptol ist ein farbfoees,schwach soifidartig riechendes

Oel, das mit Wasserd&mpfenaQcbtig ist. Bei der Daratellung des

MercMptotsist bemerkenswerth, dasa stets ein geringer UebeMchuss
vonChloraceton ang''w<mdtwird, da sonst leicbt bei SberscbQssfgem
Mo-captan zumal wenn viet Satze&orevorhanden ist und das Ge-
oiech sicb sehr stark erwürmt auch das Chlor des Chloracetons
durch den Mereaptanrest ersetzt wird noter Bildung von Aetbyl-
mercaptoldes Thioâtbylacetons'). Wird daa Mercaptol des Cblor-
fcetMMmit Pernianganat und SehweMsSareoxydirt, so entsteht das

Chtor)!'))fona),das der Oxydationl!miscbungam besten mit Aether ent-

M'genwird. Die atbcrMcheLRsans hintertasst nach dem AbdeatitHren
dMAethere dae Chtorautfbnatais ein dickes. farbloses Oel, das nach
kurzer Zeit zf) einer MatterigenKryetattmasse erstarrt. Nach ein-

matigt-n)UmkrystaHistrenaus Wasser ist das CbtoraoKbnat rein. –

DieAosbeotenan Chtorsulfonulaind ziemtichgumtige, einmatwurden
aue tOg Aethylmercaptan6g reines ChtorsnKonatgewonnen. Doch
kann die Ausbeute sebr reducirt werden – bis auf nur lOpCt. dea

angewandtenMercaptans aas Gründeu, die noch nicht erkannt sind.
Das ChlorsulfonalateHtweiase, leichte, pfrtmattergtSnzendeKry-

staMbtattchendar, die in kaltem Wasser achwer, in heissem ziemlich
leiebt tottich sind. In Alkohol, Aetber and Chloroform t6at aich das-

') Vg!.E.Stuffer 1.c.')V~. E. SI.II.

Ber.mrCotH~ Qefaadeo

C~t 252 68.4~ <i9.()t;pCt.
H~ 2U 5.43 5.82

89 96 26.M – t

368 iOO.OU

i Phenytmercapto)dMTtoophfnytacetooeschmikt bei 54–5
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selbe ve)'h&)toiMtnSM!gleleht. Beim langsamen AaskrysmtHairen aua

n!cht za concentrirter a)koho!)8che<-LSaang wird das ChbrMttbnat in

groMen, klaren, woht ausgebildeteaKrystallen erbalten. Der 8cho<e!z-

ponkt liegt bei 78–79". Daa Cblor itMChtor8ot<bn<t!ist ziemlich

feat gebanden; es ist bis jetat nicht getungen, einen Aoataaech des

Halogene gegeu –8R,NHt, CN n. s. w. berboizufuhren. Es iat dies

um 90 aafRtttender, ats das Chlor des Chtoracetons sehr !eicht be-

weglich ist.

Dnreb Kochen mit KaMiaugewird das Chtorsaffonat vo)tataad!g

gespatten.

Die Analyse des Chlorsuifonale liess foigende Wertbe finden:

I. 0.8t98g SabstaMgaben0.3912gBarynmsu~t= 24.50pCt.Schwefol.

II. O.t985gg Substanzgabon0.1118g CMorattber= 13.82pCt.Chtor.

Ht. 0.1865gSubstanzgaben0.1866g Kohtendtoxyd= St.88pCt. KoMen-
stoffund0.0965g WMMr= 5.75pCt.WasMMtotf.

Bor.fQrC,H,t8:0<Ct j Gef~den

Ci 84 32.00 31.85 pCt.
H,; 15 5.71 5.75

Si, 64 24.38 24.50 – –

0< 64 24.38 – –

CI 35.5 )3.52 13.82 – s

252.5 100.00252.5 100.00

quantitativen Spaltung des ChtorButfonatsdurcb JZor quantitativen Spaltung des Cblorsulfonals durcb Aetzkali

wurden 2 g desselben mit 50ccm NormatkatHMge 3 Standen lang ge-
kocht.

Zum Zurucktttnret! des iiberscbSsBigenAlkalis waren 28.4 ccm

Norms!s&ureerforderlieb es wurden aornit 2t.6ccm Normalkalilauge
verbraocht, um die Spaltungsproducte des Chlorstttfboate za neutrali-

siren. Es entspricht dies genaa 3 Mot. Aetzkali a.ttf 1Mol. Cblor-

sulfonal; theoretisch sind bei dieser Annahtne 22.8 ccn) Normalkali

erforderlich; statt dessen sind 21.6 verbraucht worden. In der

FtaMigkett wurden CbtorkatMm und ÀetbytsatSns&ure,letztere durch

Ueberfabfong in Mercaptan mittelst Zink undSatzsanre, nacbgew!eseo.

Freiburg i/Br. Laboratorium des Prof. E. Banmann.
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30. Arthur Hctohiaaon: Ueber die Deduotion
der tn'om&tiaohenAmide.

[Aoe dem chemisehenLaboratorhmder UaiveraitatW&Mburg.~

(Eingegangenam 12. Januar.)

Im Jabre 1874 beobaohteteGoareschi') daBsdaeBonzamidbei
der Reduktion durcb Natriomamatgamin saurer LSmog neben wenig
BenzatdebydvorzagsweiaeBmzytatkohot liefert.

Dièse Reaction scbeint den Amiden der Fettreihe zu foMon,
woranf Emit Ptacher~ vor Kurzem aufmerksam gemacht bat.

Da solcbe UntereeMedezwischengleich coostitairten aromatischen
und aliphatiscbonVerMndnogenein gewissestheoretiacbeaInteresse be-

aitzen, eo habe Mb auf Verantaasaog von Prof. Fischer diese Ré-
duction bei einer grSssefen Anzabt von Amiden geprBft.

Dabel hat eich ergeben, das die ReaktiOMbei aiten aromatiecben

SSuren, welobe daa Carboxyl am Benzolkern enthalten, eintritt; so
liefern Orthotoluylaâura, Sattcyttaure, ParoxybenzoSsaare und Aais-
sSare !eicht die entsprechendeoAlkohole.

Anders verhalten sich die aromatischen Sauren, deren Cârboxyl
in der Seitenketto stebt. Gepr6ft wnrden die Amide der Phenyl-
eaaigeStreand der ZimmtsSure;das erstere wird nicht veraadort ond
daa letztere nur in Hydrozimmtsaureamidverwandelt.

Bei den reducirbaren Amideniet der Alkobol oiemals das einzige
Prodact der Reaction; daneben entatehen complicirtere Substanzen,
welche meist ein harzartigea Gemisch bilden und desbatb nicht weiter
antersacht warden.

Etwa9 andere Resattate gab die Radoetion der Amide in alka-
HacherL8sung.

Die BMdaog des Alkobols wird dann M einer Nebenreaction,
nnd es überwiegt die Entatehang der complicirten Producte.

Beim Anisamid wurde eine erhebliche Mengevon Anisil erbalten.
Das interessantere Résultat aber gab der Versach bei den Amidender
BenzoSaSureund Ortbototoytsaare.

In beiden FSHeoenteteht in zi emlicherhebUcherMengeein neues

Amid,welches zwei Wasscrstoaatomemehr ale das AusgaDgsmaterial
besitzt.

Dièse reducirten Amide werden non von Natriumamalgamnicht
mehr angegriffen, verha!ten sich also wie die Amide der Fettreibe
MKdliefern bei der Verseifungdie entaprechendenHydroderivate der
BenxoSsSareund Orthotohtytsaare.

') Diese Berichte VII, t462.

') Diese Berichte XXUI, 933.
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mido in a~n)'Reduction der Amide in saurer Losung.

Bez~Hch dea Benzamids kann ich die Angaben von Gaarescht

best&tigen; dasselbe nxirt den Wassersto<f, welcher aus Natrium.

amalgam entwickelt wird, sehr leicht ond liefert dabei eine grosse

Menga Beozyiatkohot.

Orthototuytamid. Das Amid wnrde duroh Eingiessen einer

Stnwischon Lôsung des SNarechtorids in eine ebenfalla atheriscbe

LBeang von Ammoniak dargesteitt. Der grSsate Theil fSttt dirèct

neben Ctor&matoniuMaae, der Rest warde darch Abdampfen der

Sthenschen Losnng gewonnen.
Bei dieser Reaction entsteht aïs Nebenprodact ein kleine Menge

des Nitrits der Orthototoytsaure.
t)a8 ans Wasser mehrmale amkrystaHiBirteAmid Bchmotzbei

t40", wahrend Weitb') fdr ein Product, welchesaus dem Nitril dar.

gestet!t war, den Scbmp. 1380 angiebt.
Bei der Réduction in saurer LSsung wurden ale Hauptproducte

OrthototoyMkohot und ein gelbes Harz erbatten; nobenherentsteht M
kieinerer Mengedas hydrirte Amid.

Die beste Ausbeute an Alkohol erhieit ich bei folgendem Ver-
fahron.

t Theil Amid wurde in 90 Theilen ISprocentigemAlkohol getôst,
die FISssigkeit mit Schwefe!aaMreangeaSaertund bei 40" unter fort-

wibrendem SchSttetn Natriamamalgam (von 2' pCt.) in kleinen Por-

tiouen eingetragen.
Darch hSuSgen Zueatz von Schwefete&ttrema89 die Reaction

immer sauer gehatten werden.

Nachdem etwa 90 Theile Amalgam verbraucht sind, ist die Re-

action beendet. Bei 10 g Amid dauert die Operation2 bis 3 8tanden.

Die vom Quecksitber getreunte FiSaBigkeitwird nun toebrmsie

oaageathert. Beim Verdampfen der itherischen Loaung bleibt ein

Oel, ans welchem nach einiger Zeit daa bydrirte Amidauskrystallisirt;
seine Menge betrug bis zu 8 pCt. des Aasgangsmateria!sund wird um

so geringer, je saurer die Ftussigkeit gehalten war; in viel grSaserer

Qnantitat entsteht derselbe Korper bei der spiter beschriebenen Ré-

duction in ittkatischer Losong.
Zur Isolirung des Orthototnytatkohoiswird das Rohproduct am

besten mit WaMerdampf destittirt, das Destillat wieder auage&thert
und der beim Verdampfen des Aethers bleibende ô!ige Rückstand

nacb dem Trocknen mit Kaliumkarbonat destillirt.

Stark abgekSbtt erstarrt der Alkohol sofort.

Das Preiparat schmotz bei 34" ond kocbte konstant bei 223"

(Quecksilberfaden im Dampf) unter einem Druck von 750 mm.

') Diese Berichte VI, 410.
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OrthoxvtideDer Sohme~ponkt des ans Orthoxyiidenbromid dergestethen A!-
kohots wird von Cotson') eboafatb bei 34" angegebea; w&hreaddie
von Raymann')mitgetheiite ZaM S4" erhoblich davon diCerirt.

Den Siedeuunkt f<mdCoison boi 816 bie 2!7.&
Die Ausbeutean reinemOnhototayiathohot betrag 40 bis 45 pCt.

der Tbeone. DM Verfahren darfce desh«!b fur die Bereitung dea
Alkoholaam meiatenzu empfeblensein.

Salioylamid. D<t8Amid wird bekanntlioh ans don Estem der
SaiicytaSaregewoanen!').

Fûr die Reduotionwurde dasselbe in 60 TheUen35 proeentigem
Alkobol getost, danu die Flûssigkeit in EiewaNeergekabit, Oodin
derselben Weiee wie be! dem vorigen Versacbe mit Natriamamalgam
undSchweMsStM-ebehandelt.

NaohdeMtdie 60fache MeogoAmalgam verbraucht, war die Re-
actionbeendet.

Die Prodocte derselben sind Sattgemo und wieder e:u getbos
Harz. Un) dM erete zu isoliren, wurde die stsrkeaure FiCseigkeit
aosgeatbert, der Aether verdampft, und das zl1riickbleibendedankle
Oe!in hejMem Ligroïn(Siedepunkt !00–120")get6st. Beim Erkatteu
t5)ttdus Sa!!genmkryetaMuMschau&.

Dasselbe zeigte nach dem Umkryatattisirea ans Benzol den
SebcMtzpmkt82".

Seine Mengebetrug etwa 40 pCt. der Theorie.

ParoxybenzatDid. Fûr den Verauch diente einPrSparNt, welches
naeh der VoracM~ von Hartmann*) ~s dem Pafoxybenzoësaare-
atbyfeMerdargestellt war.

Für die Reduction worde das Amid in SOTheiten 10procentigem
Alkohol ge)8st und bei 10–15" mit der 60<achenMenge Natrium-
aMatgitOtbehandett.

Der entstandene Paroxybenzylalkohol warde der Losang durch
Aasathern entzogen und von dem beigemengtenHarz dorch Umkry-
MaUi~renans Totaot und spâter aoe Alkobol getrennt.

Die Substanzzeigtden vonBiedermann') angegebenen Schmelz-
pankt HO"und die Ausbeute betrug 25–30" der Theorie.

Anisamid. Bei der Reduction in saurer Lôaungliefert dasselbe
AnM~kobot,ein gelbes Harz und eine sehr kleine Menge von Hydro-
anMoîn.

') Cotsoa, Annales da Chemie[<i]C, itj.

Raymaon, BttH.Soc. Cbem. 27, 498.

Spilker, diese Berichte XXII, 2767.

Journ. far pfakt. Chemie[2] M, oO, (1877).
DioiieBorichteXIX, 2373.
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'L.1. 16" ,.fnn.Für die Bildung des Alkoholsist oine Temperatur von 60–70"

am gamtigaten.
1Theil Amid wird tn 120Thellen warmem Wasser getSat und

in die warme, stets sauer gebulteneFtuesigkeitziemlichrattoh80 Tuette

Natriotnamatgam eicgetragen.
Auf dièse Weise konnen 5 g Amid in 40 bis 50 Minuten reducirt

werden.

Die Prodncte der Reaction warden auch hier der w&saerigen

ttOsaog darch Aether entzogen..
Dae nacb Verdampfen des Aethers bleibende Oel Mheidet bald

das Hydroanisoîn kryetattimachab.

Durch UmkrystaHisirenaM Benzol oder vetdSnntemAlkohul ge-

reinigt zeigt dasselbe den von WaHaoh') angegebenen Sehmetz-

punkt 170" and die charakteriatischeFârbung mit SchwaMaSare.

Seine Menge bctrSgt etwa 2 pCt- des AQ~gangemateriata.
Zur laotisirang des Anisalkoholswarde daa 6MgeRohprodact mit

Waseerdampf destillirt, da&DestiHat aasgeathert und der Alkobol

BcMieaaHchdurch DeatiUationgereinigt.
Dereetbe warde durch Siedepankt, Schmelzpunkt und Analyse

identificirt.

Die Ausbeute betrug 30 pCt. der Tbeorie.

Phenylacetamid. Dasselbe wird in saurer LSsMg von naa-

cirendem Waaserston' gar nicht angegn<Fen.
ZimmteSareamid. Lost man dafteetbein 40 Theilen30procen-

tigem Alkohol und trâgt in die eanergehaitene FiOseigkeitdie zwaazig-
fache Menge Amalgam ein, so geht die Reduction raach von Statten.

Ais einzigeaProduct derselbenwurde daa Amid der Hydrozimmt'
sSare erbalten. Dasselbe scbeidetsicb nach Wegkochen dee A!kohots

aue der wasMngen Losang beimErkatten kryataUinischans und warde

durch den Schmelzpunkt und die Sbrigen von Hofmann*) ange-

gebenen Eigenschaften ideatincirt. Dieees Amid wird nun gerade
so wie das Pbenytacetamid von naacirendem Wa8serstoft' nnter den

angegebenen Bedingungennicht mehr verândert.

Red uction der Amide in alkalischer LSsang.

Die Amide der PhenytessigaSare,der HydrozimmtaSureund der

SaHcytsSare verbaltcn &ieh gegeo Natriumamalgam itt alkalischer

Losung genau so wie in saurer; die beiden ersteren werden bei ge-
wohnticher Temperatur nicht verSndert, and dae letztere liefert nur

Saligenin. Etwas anders veriauft die Reaction bei den Amiden der

Anis-, Benzoë- und Orthotoluylsâare.

') Ann.Chem.Phtum.226,78.

'y D:<~ Ceneht. XVIII,2740.
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Sber erwâ

Et BttM,d.!).t!:e.s.OMtHMht.fi.Jthte.XXIV. t

1

Anisamid. Neben den Mber erwâbnten Prodacten liefert das-
selbe in aMiecher Maong eine erhebiicae Menge von Anieil.

1Theil Amid wurde in tSOTheikn 30procentigen AMtohob ge-
ISst und aMtoaoHeh20 Theile Amalgam zngegebon. AIs die tBHfte
des Amalgama verbrancht war, wurde das entetandeae Alkali mit
8cbwe<bMm'enahe~a neutraliairt, weil dasselbe die Reduction za sehr

verzôgert.
Zum Schtttss wurde die vom QoeckMibergetrennte F~B86ig~eit

angoeSaertund mebrntata aosge&tbert.
Der etark concentrirte atberische Aoszog scbied beim Erkalten

daa Anisit krystailinisch ans.

Dasselbe warde durch den 8ch)ne!zponkt ISS" and die Analyse
mit dem von Bôslerl) beschriebenon Produete identi&ciït.

Die Ausbeute betrug 13 pCt. der Theorie.

Benzamid. Auch hier entstebt aueeer dem Mher erwNhnten

Harz Benzytalkohol, aber in viel geriugerer Menge, ats in saurer LS-

Sttttg.
An seine Stelle tritt das hydrirte Amid, dessen Menge 20 bis

25 pCt. betragt.
25 g Henzamid warden in 1 L 25 procentigem Alkobol get<}8t

und unter fort~ahrenden) Schuttetn 1500 g Amalgam eingetragon.
Es ist zweckmaMig, das Alkali von Zeit zu Zeit mit SchwefetBSon'

nahezu zu neutralisiren.

Anfangs geht die ReductionMhoett von Stattett~der Wasserstnff

wird fast volistândig fixirt, dieLoxang fSrbt aich braun ond xeigt don
Gerneh von Benzaldehyd. Wegen der eiotretenden MrwSrmang maes
Me'in EiswaMer gekuh)t werden. Spâter verschwindet die braane

Farbong nod gegen Ende der Operation achwittt das Amalgarn sta'k
aaf. Daon iat es rathsam, die Losang anznaKttern, nm die Reactica
vottendsz't Ende M ftihren.

Bei beftigem8chSttetn dauert die Operation etwa 3 Stunden.

Die vom Qnecksitber getrennte saure Lôsang wird nun wieder-
hoit ausgeStbertund der Stherische Aosxag verdampft. Dabei bleibt
ein gelbes Oel, wetches bald daa hydrirte Amid krystaMinisch ab-

scheidet dasselbe wird durch Waschfn mit Aether von dem beige-
meogtenHarz nnd Benzytatkoho!befreit. Der ietztcre wurde in der
frSher beschriebenenWeise iaotirt; seine Menge betragt etwa 7 pCt.
des angewandtenBenzamids.

I)as Dihydrobenzamid wird znaSchst ans heissem Totuo) ond
4tt!)))entwederans Wasser oder wenig Alkobol umkrystallisirt..

') DieseBerichtoXIV,326.



H8

Die Subatanz bildete aHbetgISaxendeBMttoboo, welahe bei 152
bis 153~ (uncorr.) ftchmetMn.

Die Analyse gab folgendeZaMeo:

0,2285g gaben0,1514g Wasserund 0,5708KKoMensaare.

0,8484gg<tbe)t24,2ccmStick&tctfb9il~C.andPSSmm.BwotnetorstMd.

Ber. M)-CeHiCONH) Gefunden

1

Die Verbindang bat atso zweiWasseratoffatomemehr at&da&Beoz-
amid. Dem entspricht der zuvor schon gebraachte Name Dibydro.
beMamH. Von dem Bënzan'!d unterscheidet es stch durch den bôber

tiegenden Schmelzpunkt und die BeatSndigkeit gegen nasotronden

Wasaerstoff.

Durch Koch<'n mit Alkalien wird das Amid verseift. Die dabei

eotstehende HydrobenzoësSorehabe ich noch nicht ganz rein erbalten,
d~ ein Theil derselben bei der VerMtfongzu BenzoësSureoxydirt wird.

Die Hydrosâure scbmilzt unter t00" und ist in beissem Wasser leicht

Mslich.

Orthototaytamid. Dasselbe verbâlt sich genau wie das Benz-

amid. Nebea einer kteineren Menge von Alkohol und dem unver-

meidtichen gelben Harz erMh man 20 bis 2~ pCt. des Orthodibydro-

totaytamids.
Dasselbe wurde dnrch UnthrystattiNren aas Benzol und épater

aus heissem Wasser gereinigt; es schmHzt bei t55–!56~ und iat in

heissem Wasser und Alkobol lelcbt tostich, trn Aether dagegenachwer

16sl!ch.

Die Analyse gab folgendeZaMeo:

0,1807g gaben0,1307g WaMerund 0,4661g KoMenaSore.

0,1421g gabeo 12,8cornStichstotfboi tS~C. und 739 Bt~meteTstand.

Ber. f&rCsH.tON Gefunden

N 10.22 10.08 M

Darch Kochen mit KalUauge wird es ebenfalls le~ht ver8ei&

und liefert dabei eine mit Wasserdampf HSchttgeSSare, welche bei

C8" schmUzt.

Die Uatersachnng wird fortgeeetzt.

Ber. f&rC~HnON Gefunden

C 70.07 70.35 pCt.
H 8.03 8.04 Il

N 10.22 10.08

n'ch Kochen mit Kali!Mse wird es ebenfalls le~ht ver8ei&

ggaueuït,:} cctnsuex&MnD9ttx~u. ana 73smm.caromeK

Ber. fti)-CeHiCONH) Gefunden

C 68.29 68. !3 pCt.
H 7.32 7.36 »

N 11.38 n.M &

erMndangbat ateozweiWasseratoSàtomamehr at&da



179

12.

8L Wilhe!m Koeniga: Ifeber Oondeasationen angeaNtUgter
KoMenwMseratoC~ mit Pheaolen. n. Tetrahydronapht.ytphenoL

[Mittheiiengaas dem Laboratoriumder konigtichenAkademieder
WtMenMha~enza Manchon.]

(Eingegangenam 14.Jannar.)

Wie ich vor Karzem mittheihe'), lagern etch leoamyten und

Styrol bei Gegenwart von ScbwefetBSare(und Eisesstg) an Phenol an

unter Bildung von laoamytpbenot undvon Oxydiphenylitban. Ebenso

teicht vereinigt sich auch daa gereinigteTerpent!o8t (Sdp. 152–!55"

uncorr.) mit Phénol und mit Resorcin.

Die Schwierigkeiten, welche die Reinigung der so entatehen-

den Condensationsproduetebot, verantaseton mich, zonScbst dieselbe
Reactionan einemandoren ungeaâttigtenKoMenwMseratoffZMstodiren,
iu welchem ein theitweiae hydrirter Benzolrest, wie er <;ewahnMchin

vielenTerpenen angenommenwird, unzwelfelbafcenthalten sein muMte.

Die amfaMendenUnterBucbangonvon v. Baeyer und Bambergor
habeo unter andern auch das intereiisanteResultat ergeben, das8 der-

artige partieU reducirte Benzotderivate dasselbe Addittonsvermogen
z. B. dem Brom und BromwaseeMtotfgegenüber zeigen, wie die un-

gesâttigten VerMndungcn der Fettreibe. Es war daher sehr wobt

mogtich,dass dièse Analogie zwisebenbeiden KCrperMaseenauch im

Verbaltengegen Phenole zum Aasdrack kommen wSrde.

Besonders geeignet zur Prufang dieser Vomassetzuog schien mir

das Dihydronaphtalin,CteHto, welchesglatt zwei Atome Bromaddirt")
und welches nach der vortretfUchen VorschriCtvon Bamberger und

Lodter*) durch Reduction des Naphtalins in kochender âthylatkoho-
liseher LSsang mittelstNatrium bequemund rasch in grossen Mengen

gewounenwerden kann. Das Dibydronaphtalinverbindet sich nun bei

Anwesenheit von Schwefets&arein der Tbat sehr leicht mit Phenol
i!ueinem ecbôn krystaUisirten Additionsproduct,dem

TetrahydronaphtyipheHot, CicHu. CeHt.OH.

Zur Darstellung desselben batte ich zuerst Phénol, Schweiëhanre

nnd Eisessig in denselbenVerhS!tnisaenangewandt, wie fruher bei der

Gewinnungdes Oxydiphenytatbaos, und zur Reinigung des erhaltenec

Products batte ich auch wieder die fractionirM Destillation mit

Wasserdampfbenatzt. Viet bessereAusbeuten erziett man aber, wenn

man die Schwefë!saoremit nicht mehr ats dem gîeicben Volum Eie-

') DieseBenchteXXin, 3144.

*)Bamberger und Lodter, diesoBerichteXX, 170.7.
DieseBerichteXX, 3075.

12'
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man das Pesaig vermlsobt ond wenn man das Produot darch KrystaHisation

reinigt. Man verfâhrt zweckmNssigMgeodermaasaeo: 40 g Dihydro-
naphtalin werden mit 28g Phenol, 40 ccm reiner SchweMa&m'ound

40 ccm Eisessig anter AbkBhten gemischt und in einer StopseXtascbe
unter hSungem Umschüttela einen Tag bei gowohntioherTeniperotur'
sich selbst abertassen. Nach wenigen Stnnden eratarrt das Ganze zn

einem kryetattioMcbenBrei.

Nach dem Verdùnnen mit Wasser, Abstumpfen der Sâuren durcb

Ammoniak und BchHesstichetaUebersSttigcn mit AmmottUtatcarbonat

scheidet Mch eine roicMiche Menge krystttU!a!s<:het'S~bstani! ab.

Diaselbe tBst s!ch zwar cahezo klar in heiMer TerdSnnter Kalilatige,
entM!t indessen doch noch viel Hydronaphtattn und wahracheicHc))

auch die Acetylverbindung des Tetrahydronaphtytphenote, welche zu-

gteic!) mit dem Katisalz in die alkalische LSsung gehen. Die aus-

geschiedene und mit Wasser gewaschene Masse warde daher behufs

Verseifung etwa gebildeten Acetats 3 Standen mit alkoholischem

Kali gekoeht und darauf der Destillation mit Wasserdampf unter-

worfen, bis kein HydronaphtaUn mehr überging. Der atkaHsche,ton

etwns Harz ablittrirte Destitttttionst'uckatandgab anf Zusatz von ver-

dunnter Schwefe!sSureeineft aofange harzigeo Niederschlag, der aber

nach einiger Zeit krystaniniech wurde und dann abMtrirt werden

konnte. Dieses robe Product wnrde in Aetber auf~enommen, das

Ktherische Extract mit SodtdoMng gewaschen, wetch' letztere sicb da-

bel dnnkeiroth fiirbte, darauf mit geglûhter Potasche getrockoet,

filtrirt, der Aether grSsstentbeits abdestillirt und der Mckatand mit

Ligroïn t'ereetzt. Kaeh karzer Zoit krystttttisirt das Tetrabydronaph'

ty)pbeno) ans. Durch oin- bis zweimaligesUmkrystaUisirenans einem

Gemisch von Aether und leicht SSchtigemLigroïn wird dasselbedann

gereinigt. Die Ansbeute betrSgt cu. 70 pCt. des angewandtenDihydio-

naphtalins.
Ein in kteioem Massstab ausgefBhrterVersoch zeigte, dass ?<«)

diese Condensation auch mit SchwefetsSurealleiu, ohne Eisessig,aus-

fuhren kaon; die Masse wnrde attmShticb zwar dickftSsaig,es erfoigte
aber keine krystaUinische Ausscheidong; auch achien das Prodact

wenige: rein za sein.

Das Hydronaphtytphenol t88t sich leicht in den gew8hn!ichenin-

dinSerenten LBsangsmittetn ausser in Wasser und ~n Ligroïn. Von

heissem Ligroïn wird es reichlich aufgenommen, beim Erkalten er-

starrt die LSsang za einem votnminosenBrei busche!formigvereinigter
Nadetn. Auch aus heissemWeingeist krystallisirt es gut. Es schmitzt

anto- vorherigem Sintern bei 129- 130"; selbst durch wiederboltes

Umkrystatii~ircn aus Weiugeist oder Ligroïn tiess sieh kein scharf

schmelzendes Product erzieten. Das Tetrahydronaphty!phenot siedet

bei tioher, jedeafatts über 320" liegender Temperatur anscneioend
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Die Ausbeute von Benzoat iat nahezu quantitativ. Dasselbe ist
in kaltem Alkohol schwer ISsMch,darch Kochen mit atkohoHBchem
Kali wird ea leicht veraeitt.

Das weitere Studium des Tetrabydronapbtylpbenols sowie der

Condensatiousproduete von Phenolen mit andern ungesStdgten Ver-

Mndangen namentlich mit denen der Terpengrappe m8cbte icb
mir fûr einige Zeit vorbebatten.

Bei diesen Versueben bat mich Hr. Karl Berahart mit ge-
woimtemEifer und Gescbick unterstützt.

g g- a "awa~ 6 a.oooa.

Gefunden Ber. far C~HMOt
C 84.19 84.15 pCt.
H 6.41 6.1

Die Auabente vnn RnnxnBt !at n~ho~n <mmnt!t..t~ rtnonnth~ :nt

tm oaneratOttMromverbrannt.

gab 0.5903g KoMensSureund 0.1272g Wasser.

Gefunden Ber. f6r CtaHteO
C 8~.45 85.7tpCt.
H 7.M 7~! »

'otrahydroMNphtytpbenotgiebt, in Alkobol goM

anzMMtzt, da der Schmelzpunkt des DeatUtata kaum von dem der

uroprQogMcheoSubstanz difforirte. Mit WM8erdSMp{~nvon 100" gebt
es nur Mhr tangaarn aber, raecher mit Qberhiti-t~mDampf bei 160".

Bine Probe der Substanz, welche nsch dom zuerst befolgtenVer-
fabren dargestellt und darch viermaHg6e UmkrystaXietren aus Wo:a.

geist gereinigt war, warde bei 130–135" getrocknet ond dann mittelet
Bleichromatim SaneratoSstrom verbrannt.

Das Tetrafiydrouaphtylphenol giebt, in Alkobol got8st, keine
cbarakteristische Ftn-bung mit Etsenchbnd. Es Mst sieh leicht in

tibeMcMMigetNBarytwasser. Aus beisser zeboprocoutiger Natron-

Jauge scheidet sieh beim Erkalten dM Natronsalz in kryetaHinischen
Flocken aaa.

Bohttfs BeozoytirMg wurde Tetrahydmnaphtytphenot, welobes
nach der zatotzt beschnebeneo Methode dargesteUt war, in 20 Tbeilen

zebupMMMttgerKalilauge k&ttgetost, in welcher dassethe bedeutend
leichter tSstich ist ais in Natronlauge, und dann mit 3 Theitea Benzoyt-
ch)orid anter AbkShien geschOtteIt, bis man kaum mehr den Gerach
des Chtorids wahrnehmeo konnte. Die aasgeschiedene krystaHiaiBche
Masse warde auf dem Filter aoBgewaschen und aus kochendem ab-
sotaten Alkobol umkrystalliairt. Ats der Schme!zpn"kt (!07–!(?<')
sieh bei weiterem Umkrystattigiren nicht mehr Naderte, wnrde daa

Benzoyltetrahydronaphtylphenolanalysirt.
0.2099g gab 0.6480g KoMMM~u-eand 0.12Mg Wasser.
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83. J. W. Brûhl: Ueber die Besthmaant; des speeiNsohen
Qewiohts zaMMsaiger Substanzen.

(Eingegangenam 14.jMaar.)

Es ist meines Wissens biaber kein Verfabren bekannt, welches

eine genaueFesteteHong der Diehte zSMtBMigerStoffegestatten wOrde.

Ich bin vor Kurzem in die Lage gekommen, derartige MeMnagenvor.

nehmen za naSasen, welche noch insofern beeondere Schwierigkeiten

boten, ats die betreffenden, ietcbt zersetzlicbén Substanzen nicht, um

sie ftiqniderzo machen, erwârmt werden dnrften. Die Lûsung der Auf-

gabe ist mir in eiofachster Weise gelungen, und zwar derart, dass die

Bestimmung des specifischen Gewiehte beliebig zjther Ft8M!gkei<en
nunmebr n{chtweniger genau und kaum umBtSndtichef!tnsfi)hrbMwird

ats es bei leicht flûssigen Sabetanzeu der Fatt ist.
o_ -n_-

igen Sabstanzeu der Fatt iet.

Der von mir benutzte Apparat ist in

der nebenstehenden Skizze dargesteUt. Er

besteht in eioem gtaaemen Flaschenpyk-
nometer, dessen Hats nicht ganz so eng wie

BMichist (etwa 2 mm im Darchmesser) und

einen seitlichen Ans&tz tragt. Beide Robr-

cben sind mit verscbiedengeformten, einge-
schtiHeoenStopsetn versehen. Unlerbalb des

seitHchen Ansatxes befindet Bich auf dem

vert!aa!en Robre die Marke zur Emstethtng.
Zu dem Pykuometer gehôrt eine Glas-

pipette, deren AbBuMrohr mSgtichst weit zn

nehmen ist, docb so, dass es sich im Halse

des Pyknometers noch bequem auf und ab

schieben !as8t. Dièses Rohr mass lang genug
sein, um den Boden des FtSeobcheos za

berûhren.

sein, um den Boden des FtSsobcheos za

berûbren.

Die Pipette wird mit der zu untersuchendenSubstanz gefûllt, in-

dem das untere Ende in dieselbe eingetaucht, das obere aber mit einer

rasch wirkenden Waasertaftpnmpe verbanden wird. Bei bygfoskopi-
scben Stoffen iat Zwiscbenscbaltung eines Cblorealciumrobres nôthig.
Dem LuMruck widersteht aach die zSheste FtBsaigtœit nicht lange,
binnen einigen Minuten ist die Pipette gefBHt. Zur Entteernng der-

setben wird ein etwa 2 cm langes StNcttchen paMenden Kantscbnk-

ecMMchsûber die verticale R8bre des Pykoometers gezogeu, das Ab-

tiaasrohr der Pipette hindarehgestecktund bis an den Baoch des FtSseh-

chens hinabgesenkt. Atsuann*wird die seitliche AcsatzrShre mit der

Wasserinftpntnpe verbunden und auf diese Weise das Pyknometer

getutit. Die opâtere Entleerung desselben erMgt dann, indem die



J83

eioseaenkt wiPipette bis zum Fiaschenboden eingesenkt wird, wieder mit Hûtfe der

StraMpnmpe.
Die Eiastettong auf die Marke geschieht mittelst eines StSbchena

ans aufgerottteMtCiguretienpapier oder ans porSMtn, we)cbemHolz,
die Reinigung der beiden PyhnometerrShren nuttetst aufgerollterLein-
wandstreifen.

Wiederhotte Einetettungon bei bis auf 0.10 constant bleibender

Temperatur ergeben WNgung9d!iferet)i!en,die 1mg kaum Nberacbreiten
und sieh bei einiger Sorgfalt sogar auf die ZebHtetmiUigrammebe-

Bchrankenlassen. Demnach wird das speciBscheGewicht bei einer

CapacitËtdes Pyknometera von !0ccn) anf 4 Decimalen aicber be-

BtitnmbM,eine Genauigkeit, die der bei liquiden FiSsMgkeiteoerreicb-
baren gleichkommt. Durch das bMchnebeneVerfahrenwird auch, wie

ersichtticb,die abaorbirte Luft entfernt.

Es sei noeh bemerkt, dass die Wandsttrke des Pyknometera und

der Pipette die iibtichen Dimensionen nicht zu Qbersteigeobraucbt,
eine ZertrOmmerong der Apparate durch den Luftdrack ist mir nie

vorgekommen.
Ich habe mittelst der bescbriebenenVorncbtuogen das apeciËscho

Gewichtvon syruposen Substanzen bestimmt, deren ZSMgkeitso gross
war, dass sie sich aas einer BachenSchale, beim Umkehrenderselben,
nicht aH~giessenHcssen.

Der Apparat dCrfte auch fûr manche technischeVerwendongen
braucbbar sein, da er ebenso rasch wie exact zu arbeiten gestattet.
Er wird in der hiesigen Werkstatt C. Desaga angefertigt.

Heidelberg, im Januar 1891.

83. A. Likiernik: Ueber des Lupeol.

(EiBgegsngenam 14.Jannar.)

Bei Aosfuhrang einer OntersMhang über die in Aether toeHchen
Bestandtheileder Samenvon Lupinue luteus entdeckte E. Schnize*),
dass man ans den Schaten der genannten SameN nach dem Mr die

Daratellung dea Choieetenos gewôbnlich angewendeten Verfahren,
eioen gut krystalliairenden StofT abscheiden kann, welcher nicht die
Reactionendes Chotesterim giebt. Auf Vemniaseongdes Genannten
habe ich diesen Stoff, R!r welchen ich den Namen Lupeol voMcMage,

') M. vergl. Landwirthsci).VeMnehaetaconenBd.36, S. 4H.
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__9._la. Tnaher untersucbt. Die dabei erhattenen Reaultate thoiie ich im FOI-

geadeo in mogtichster KErze mit. Zur DarsteUnngdes Lupeols wurde
der aos einem grSMeren Qttantam der geaannten SametMcbatenge-
wonneMeAetherextt-aet*) mit atkoho!ischerKaii<aoge versait ~), die
so erbaltene Lôsung eiogedonstet, M8 der Weingeist fast vot!etSod!g
verjagt war, der VerdampfttngerCcketandsodann mit Wasser and
Aetber geechuttett. Die bei taugeremStehen aich ktSfende StbenMbe

Msang trenute ich von der w~asengenScbiebt und unterwarf aie der

Destillation. Der DesttUatiouarBcketttndbildete eine gelb gefârbte
kryetaUÏBMeheMasse, weiche haoptsScbHchaM dem Lupeol beatand.
Dieses Rohproduct fBbrte ich durch ZuBammenechmetzenmit BenzoË-

BNure-Aobydnd in das Bonzoat über. Letzteres erwies sieh ats
ziemlich schwer tSstich in Aether and ats gat krystallisirend. Nach-
dem es durch Umkrystallisiren gereiuigt worden war, wurde es durch

Erbitzen mit ulkoholisehor Kalilauge wieder zartegt. So erh!ett ich

das Lupeot in reinemZustande. Dasselbe zeigt folgendeEigenschaften:
Es ist untCaHchin Wasser, leicht lôslich iu Acthor, Chloroforw, Ben-

zol, Ligroin und SehwefetkoMeostoS; in kattem Weingeist Mat es

sich schwer, leicht dagegen beim Erhitzea. Ane der we!ngeistigen
LSsang krystaltisirt es ohne KryatattwMserin laugen farblosenNadetn;
bei langsamer Aosscheidung werden die Krystalle dicker und zeigen
dann EndMcben. Das Lupeol giebt eine cbarakteristische Reaction.

Loat ma.n nNmtich eioo goringe Menge dessetbea (circa 0.01g) in
°

c!rea Sccrn Cbloroform und fûgc sodann 10Trop<bn EMtgsaut-e-An-

hydrid und 2 Tropfeo concontrirteSchwefetsaare za, so Rirbt sich die

FtCsNgkeit bald rôthlieb; im Verlauf von etwa Stonde geht die

Farbang in ein intensives Viotettroth über. Durch dièse sehone
t'

Reaction unterscheidet sich das Lupeol von den Cholesterinen.
1e
t'

Sch~ttett man die chtoroformische Losong des Lupeols mit dem 1
gleichen Volumen Schwefet9&arevom speci&schea Gewicht 1.76, so
nimmt sie nach einiger Zoit eine braune Fârbung an.

Das Lupeol ist optisch activ und zwar rechtadreheod. Eine

chtoroformische LSsung, welche in SOccm 1.9944g Sabstant! enthielt,
drehte im Soteit-Veatzke'schen PotansathMsapparate im 20t) mm-

Rohr 15.6" nacb rechts; daraas berechnet M D == + 27".

Der ScbmeIzpMkt eines mehrmats aas Weingeist MmkrystaUt-
sirten Lapcotpr&parateswarde bei 204" gefunden. Bei starkerem Er-

bitzen verSBobtigtes sieh noter partieller Zersetzung; dabei verbreitet i
es einen Gerach, welcher an denjenigen des Jucbtenleders erionert. i

') Die SameMchatenliefernnar nnget&hr0.7 pCt. Aetherextract.

*)Ats ichmoineArbeitaMfahrte,war<HenoueMéthodezurVergMehang
von Fettsiure-Aothernvon A. KoBae)und R. Obermatter (Zeiteehnft<itf

physiol.ChemieBd. 14,S. 599) coch nichtpublicirt.
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Laneots t

0- b
Dièse Ergebnisse stimmen recht gut auf die Formel CieHtïO,

welchesich von der dem ChoteMeringew<H)n!ichgegebenenFormel
Bar dnrch einen Mindergehatt von zwei Atomen WaaMfStoifunter-
acheidet. Die foigende ZosammensteHungzeigt dies:

Bar.fnr CMH~O Oefandenim Mittol

O ~.83 s0 4.33 – Il

Wie beim Cholesterin eo giebt aber aacb hier die Elementar-

anatyse keine Tottst~odigeEMtachoiduogin Betreff der Formel; auch
die Formeln ~N400 and ~H<40 sind magttch~).

Dae Benzoat des Lupeols, dargeateUt in der oben schon er-
wNhntenWeise, kryetaHtsift aus der StberiscbenLSscng bei langsamer
Aasscheidungin gtSnzondeo,darohstchtigeo,gut ausgebildatenPrismen.
în Weingeist sind sic wenig toaMch;aoch in Aether toeen aie sicb
zlemlicbsohwer (ein Theil bedurfte bei Zimmertemper&tarongef&hr
60 Theile Aether zur Losong), Die Krystalle schmoizen bei 290".
Die Elementaranalyse lieferte Mgende Besnitate.

a~ v.VV V.vv V..V n

0 6.68»
Das Acetat, dafgesteUt nachdem von Liebermann und Hôr-

mnnn angegebenen Verfahren, kryBtaUMrteaus Weingeiat in langen
meist fëderformig verc!nigtenNadetn, wetche sich in kochendemWein-

geistundkaltem AetherHemticbleicht tosten. Der Schmetzponktwurde
bei 230"gefunden. Die ElementaranalyseUefertefolgende Reeattate.

Gefandm Bereehnet

–

') DieAnatysenwurdenimbeiderseitigoffenenGhsrohr im Laft- bMw.
SitaeretoSstromausgefabrt.

') DièseFormetnentsprechenMt;9ndeoWerthen:
CMHmOwriaMt C.nH~tOvorianet

jormon eMsprecMOtot~enoeowertMn:

CMH«)0veriangt Ct!H~O vcrlangt
C 84.27 84.87pCt.
H tl.23 11.45

0 4.50 4.1S m

gefaoden. Die ElementaranalyseUefertefolgende Reaultate.
Gefunden Bereehnet
I. IL fiirCMHttOCtHsO

C 81.96 82.08 81.55 pCt.
H 10.65 10.44 10.68 »

0 – 7.77

MMM-MMyeeliererte foigende JKesnttate.
GefaodM Berechnet
î. M. fBrCM~OCtHtO

C 83.~7 S3.44 83.54 pCt.
H 9.93 MO 9.78

0 6.68 »

Acetat, dafgesteUt nachdem von L!ebermann und Hô

Die foigende Zosammensteltungzeigt dies:
Ber.fnr C~H<tO Oefandenim Mittol

C 84.32 84.04 pCt.
H 11.35 11.38
0 4.33 »

beim Cholesterin eo giebt aber aacb hier die El
~ne Tottst~odigeEMtachoiduogin Betreff der Form

Die Elementaranalyse des Lupeola lieferte folgende ReanM~'):
Gefanden

1-
C 84.!0 84.15 84.!4 84.03 83.80 pCt.
H 11.64 11.50 tt.47 11.23 H.tO s
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!ne Brom

ch!oroforn)
Eodtich 9te!ite ich noch eine Bromverbindang des Lopeota in

folgender Weise dar. Einer cbloroformischen LSsnng des Lapeoh

wurde eine AufiSsong von Brom in Cbloroform zagefBgt, bis die

FIOBeigkeitsich nicht mehr entfârbte. Die letttere wurde sodann :m

Wasserbade verdunstet, der ROckatand noch einige Male mit Wein-

geist eingedampft, nm die bei der Reaction gebildete BromwaseerstoK-

aâure môglichst voU~andig za entfernen, dann aua Weingeiet amkry-

stallisirt. Ich erbielt die Bromverbindung auf diesem Wege in kleinen

weissen, warzenformigen Kry8taHagp;regateo. Der Schmetzpunkt lag

bei 150". Die Analyse zeigte, dass 1 Atom Brom eingetreten war.

Gefanden Berecheet
I. H. fiirCMH,,BrO

Br Ï7.48 17.42 17.81 pCt.

Es sei nocb erwâhnt, dass sowoht das freie Lupeol, ale die im

Vorigen beschriebenen Verbindangen desselben dem AaMehen nacb

homogene Substanzen waren. Ganz besonders gilt dies Mp das in

schOnendorchsicbtigen Prismen krystaHisirende Benzoat.

Der im vorigen beschriebene Bestandtheil der Samenachalenvon

Lupinus tateua ist nach seinem Verhalten ais ein den Cholesterinen

verwandter, atkohotartiger Kôrper anzasehen. Er unterscheidet sich

von den Cholesterinen durch seine Reactioneo und durch seine Zn-

sammensetzang. Sowobl fEr das freie Lupeol ais fur das Lupeol-

benzoat und Lupeo!aeettHergab die Elementaranalyse wenigerWasser-

atoff, ata im Cholesterin bezw. im Benzoat and dem Acetat deasetben

enthatten ist, wabrend der Koblenstoft'gebalt etwas boher gefanden

wurde; man ist daber genothigt, dem Lupeol eino Formel zu geben,

welche wassemtoB&rmerist ats diejenige des Chotesterins.

Es se! hier daran erinnert, dass Hesse') im Capreoi ond

Quebrachol PBaMenbestandtheHeaufgefundenbat, welche in ibrem

Verbalten den Choleaterinen âbnlich sind, aber nach den bei ihrer

Elementaranalyse erbaltencn Ergebnissen in eine Stoffreibe gehëren,

deren aligemeine Formel 2 Atome Wasserstoff mehr enthâlt, ats die-

jenige der Cholesterine. Diese Substanzen ditïenren also tn ihrer Zu-

sammensetzang von den Cholesterinen in der entgegengesetztenBich*

tung wie das Lnpeo).

ZCrich, agficuttttrcbemischesLaboratorium des Potytechnikoms.

') Ann.Chem.Pharm.2U, 172 ond 288, 29t.
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84. A. Likernikl Ueber einige Bcat&ndtheile der S~menaoh&len
von Pisum sativum und PhaseolM v~garte.

(Eiogegangeaam 14.Januar.)

Nachdem in den Samenscbaten von Lupinus tnteos das in der

vorigenMittheilung bcschnebene Lupeol aufgefanden worden war,
ecMenes von Interesse, ztt untersuchen, ob die Schalen anderer

Legaminosensamenden gteichen KCrper oder statt dessetbenvielleicbt

NhnMcheSubshtnzen entbalten. Von den bei dieser Unteraachung
erhattenenResultaten eei im Folgenden in aller KOrze Einfgea mit-

getbeiit. ïn den Samenschalen von Piemo aat!vum fand ich eine

Substanz, wetcbe mit dem von Heaso') mit dem Namen Phyto-
sterin betegten Glied der Chotestedn-Grappe in ibren Eigenschaften
itbereinetimmte. Aus deu Samenachaien von Pbaseotoavulgaris erbiett

ich nach dem zur Darstellung des Choteeterins gewôbnlich ange-
wendetenVerfahren ein StoHgemenge,aus welcbem ich durch fractio-
nirte KrystaMisation aas Weingeiat zwei Substanzen isoliren konnte,
von denen die eine die Ebene des poianairten Lichts nach Hnks,
die andere dagegen nach rccbta dreht. Ich will dieselben Para-

phytosterin und Phase! nennen. Daa erstere charakterisirt sieh
durch seine Reactionen und durch seine Zusammensetzung ais ein
Gliedder Cholesteringruppe; es krystallisirt aus Weingeiat iu breitcn

gtanzendenBt&ttero,welche im Aaeaehfn den Krystallen des Gallen-
Stein-Chokstenns sehr ilhnlich sind. Es unterscheidet sieh aber von

iet~eren)sowie von anderen Cbotesterinen dorch seinenScbmelzpunkt
(t49–!ô(t<'), sowie durch dieBescha~enheit seines Benzoats.wekhea
ans Aether in dunnen Prismen von mattem Aussehen tfrystatHsirt
Umdas Dt'ehungsvermogen des Paraphytosterins zo ermitteln, wurde
eine chtorofbrmiache Lôsung dessetben, welche in 10 ccm 0.3450 g
wasserfreieSnbstanz enthiett, in einem SoteH-Ventzke'schen Polari-

sationsapparatuntersncht; ana dem dabei erhaltenen Resultat berechnet

MehMo==–44.1~. DieEtementaranatyaedesParaphytosterinsgab
Resultate,welche anfC:<H4oO oder CMH~O oder eine daiewischen

liegendeFormet stimmen, wie folgende Zosammenstellungzeigt:
Gefunden Berechnet

I. H. fitrCuBmO farC.i.ïL.O (!:rC~H~n

') Ann. Chem.PbMm.M2, 17&.
') WShrenddioBenzoatealler ùbrigenbis jetztaas POanMadMgesteMten

Cheiesterinein glinzondenBt5ttchenkrystallisiren.

0' .ty.o.s "£;\<.

Gefunden Berechnet

I. II. farCt4B<.0 farCMH~O ~(~N~0
C 83.67 83.71 83.72 83.80 83.87 pCt.
H 11.76 I!.67 11.63 !73 H.M

1

0 – – 4.65t) 4.47 4.3f

11



188

Lt~)tr-n-.–Die Krystalle entbiettcu 1 Mol.Kt'y$tattwa88er(gefuoden5.00 pCt.
Wnsser).

Der zweite der oben genannten ESt-per, daaPhasot, kryBten!eirt
aus Wcingeist, worin es teichter tasûch ist, ab das Paraphytosterin,
ill ktHittcnKtNnzendenmei<t zn Gruppen voreinigtenTafeln, welche
kein KrystaHwasMrenthalten. Dtesetben sind leicht tëetichin heissem

Weingeist, sowie anch in Aetber, Chtoroformund SchweMkoMonatoN',
uu)S8)ichin Wasser. Der Schmotzpankt wurde bei t89–190" ge.
funden. Bei Bestimmong des Drehuxgavt'nnSgensin einer angeSthr
4proccnt)gencbloroformischenLSsung wurde [«Jn= -<-30.6' gefanden.
Die Elementaranalyse gab Z~hten, welche anf die Formel Ct}B;40
pn~sen,wie folgende ZusammensteHungzeigt:

– –
<.<}U M

Auf Grand dieser anatytischon Ergebnisse moss es ais môglich §
bezeichnetwerden, dass daa Phaao) ptit dem Cupreol, dem Quebraoho!
sowie dem «. und ~-Lactucerot') in eine homologe Reihe geh6rt.
Das Capreot und daa Quebracbo! geben naohHesse'BAngaben beim j~
Durchschuttetn ibrer cbloroformiscben LSsongen mit SchweMsSttre g!-
vom apeoSschen Gewicht 1.76 die Ptn-purrothfSrbung, welche auch Ni
die meistenCholesterine zeigen. Auch das Phasol giebt diese Réaction, §~
aber viel schwSeher ats die Cholesterine.

Es ist schHeasHchnoch darouf aufmerksamza machen, dass'der H,
vot) mir als Phasot beze!chneteKorper vielleichtnicbt in voUigreinem ~f
Zustande gewonnen worden ist. Um ihn von dem Paraphytosterin za gj
trennen, fand ich kein anderes Mittel, ais fractionirte Krystattisation
ans Weingeist. Es mues aber ats mëgHcb bezeichnetwerden, daaa M
dieserWeg nicht voH8tSndigzum Ziele getShrt hat und daes demnach
dem Pbasot noch etwas Paraphytosterin beigemengt war~).

Eine ansfBhriichere Pab!icotien Sber die hier in aUerKSrze mit-
fretheittt'nVersuchsergebnisse soll demnâchst erfolgeu.

Zürich. AgncotturcbemMchesLaboratnriumdesPolytechnikums.

') 0. Hesse, Ann.Chem.Pharm. 284, 243.
Damdem von mir dargestelltenParapbytMtcnn-PrBpsratPhasolbei- g[

gemengtwar, ist nichtsehr wthrsehoin!io)),dader letztereKSrpersichteichter
in Weingeiat)oste ais der erstere.

I. tl-- 1 .avu.. uvamv wil
wie folgende ZusammensteHungzetgt:

Gefanden Berechnet
r. Il. fftrCttHMO

C 81.84 82.22 81.81 pCt.
H ll.!8 t0.79 10.90 »

0 – 7.29

Grand dieser anntytischon Ergebnisse muss es ais m
't werden, dass daa Phaao) ptit dem Cupreot, dem Quebr
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.36. B. Sohreiber: Ueber PhenoxMhyl~mia und p'Kresox'

âthytamin.

[Ausdem I. Berl. Unit..Laborat. No.DCCCVHIJ

(Eingegangeaam IS.Janaar.)

îm AnscMots an die von Cb. Schmidt') gegebene kurze

Scbitdffuug des PbenoxNthytamins habe ich aaf Verantassong des

Hm Prof. Dr. Gabriel diese Base etwas geaaoer charakterisirt und

itbdannein Homologes derselben, dus p-KreaoxSthyiamin,dargestettt
)U)duntersucht.

I. PhenoxNthy!amin, CeH~.O.CH~.CHa.NHjt.

Aae 15 g der PhenoxatbytpbtateminsSttre gewMO ich nach

Schmidt (t. c.) 45g Phenox&thyt<nn!nch!orhydrat,also 50 pCt. der

Menge,welche der Tbeone nach zu erwarten ist. Die Base wurde

dorchtestes KaUambydroxydfrei gemacht, mehrereStanden mit festem

Kali getrocknet, wobei sich die anfangs trSbe Oetschicht ktSrte, und

danndestillirt. Die Base geht bei einem Barometerstandevon 755mm

bei 228–229" ais wasfierlielle FMasigkeit über.

Bor.mrCsHnNO Gefanden

N 10.21 9.94 pCt.

Die Base t<t8tsicb in Waxser mit ulknlischer Reaction und zieht

rntor Bildung kry~tftHimscherKrusten K<'h)<'ns&uroaaB der Luft au.

Das Benzoytderivat des Phenox&thyttnnms wird erhalten,

weut)man 1g des Phenoxathytaminchtorhydrates, 15ccm 'Normal-

Natrontsoge und 0.9 g Benxoytchtond tOchtig mit etnander durch-

BchBtteit,wobei sich ein fester, weisser Korper abscbeidet. Derselbe

krystattiMrtaos stark Terdunate)*EsstgsSorein feinen, weissenNadetn,

zeigtdie erwartete FormetC6H50CH9CHîNHCOC6H!, ond8chtB!tzt

bei9.

Ber.farCtsHt50)N Gefnnden

N 5.80 5.75 pCt.

Das Acetylderivat des PhenoxSthy!amins bildet sich, wenn

1g PhenoxathylamincMorbydratmit 1g Natrinmacetat und 5 g Essig-

~treanhydrid im Wasserbade 2 Standen crwSrmt wird. Mau giesst
hieraafdas Product in Wasser; auf Zusatz von Ammoniak bis zur

atkaHscbenReaction scheidet sicb ein tester Korper ans, wetchen

'aaMmit Aether der wâsserigen Flüssigkeit entzieht und nach dem

Vetdansten des Aethers in weissen Krystallen erhatt. Sie sind

') DièseBorichteXXII, 3256.
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CeHtOCHsCH~NHCOCH:, iSeen sich leicht in den meisten Rea.

gentien und schmetzen bei 78":

Ber.MrCteHoOjtN Gefunden

N 7.82 7.71pCt.

II. p.Kre8oxathytan):a,CH$.C6Ht.O.CH9.CH:.NHt.

t. Darstellung des Brom&thytkreaotSthere,

CHjt.CsH~.O.CH~.CHjtBr.

Man iôst 21 g Natrium in cirea 250 comabsolutemAtkohot, giebt

100 g Kresol und 500–600g Aethylenbromid (daa 3-4<Mho der
bereobnetea Menge) hinzn und erw&rmtdaa Gemisch in einem geraa-

migenKolben am ROckNuBak6h!erauf dem Wasserbad,eetwa 4 Stunden

lang, wobei sieh Bromnatrium in retchUchen Mengen abscheidet.
Hieraaf wird der Alkobol und mit ihm zugleich der Uaberscbussdes

Aethyienbromids abdestillirt und abdann durchden Rest Wasserdampf
geleitet, solange ein Cet mit abef-geht. Diese8Oel besteht ans nnan.

gegriSenem Kresol, Aethylenbromid und Bronathytkresotather,

CHaCeH~OCHjtCHtBr,

wâhrend AethylendikreaotSther,

CHaCeHtOCHaCH~OCeH~CH~,

der bereits von Foohs~) dargestelit worden ist, im Kolben zaract:-
bleibt. Das Kresol entfernt man durch Schütteln mit verdCnnter

Natronlauge und trennt das Aethylenbromid durcb fractionirteDeati)-
lation. Da sich jedoch bei wiederhntten Verauchenergab, dass bei
der Anwendnng emes so grossen Ueberschusses von AethyleobrontH
nahezt) gar kein AetbytendikreMtSther entstanden war, warde BpSter
das Abbtasen mit WasserdSmp~n untertassen nnd das Oel direct
fractionirt. Der BromathytkresoISther geht bei 254–255" anze)'.
setzt aber und erstarrt in der Vorlage sofort M einer barten, t5thHeh-
weissen KryataHmaMe. Die Krystalle schmetzen bei 40", sind in fast
allen LSsnngsmittetn !mcbt loatich und lassen sicb aus wasserhaltigem
Alkohol umkrystallisiren.

Br 37.20 – 37.23 t~ S

2. BromSthyikresot&ther und PbtaHmidkalinm. a

Gleiche Gewichtsmengen BromStbytkreMtâther und PhtaUmtd-g

kalium werden gepulvert, 6orgRi!tig mit einander gemischt und it~

einem Rundkotben etwa eine Stunde lang auf cirea 820"erhitzt. Dm

') DieseBerichteH, 625. g

1

LSsnngsmittetn leicht loatich und lassen sicb aus wasser
bot umkrystallisiren.

BN-.farC9H,.BrO ~Sef~de~
C &0.02 50.44 pCt.
H 5.n 5.30 – s

Br 37.20 – 37.23 a

3. Bromatbvtkrfaftt&thff ttn<! PhtM)!m!~)ft)):
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nerhaften.

a) p-MMMMyJ!pA«t!Mt~und Sa~attfe. Daa Kresoxathytphtat-
imid (8g) wird mit 40 com rober Salzsiiure etwa 4 Stunden lang auf

170–!90" erhitzt. Den aCasigen Robriabalt filtrirt man von dem

festen RBckstacd (Phtatetare) ab, waacht mit wenig kaltem Wae9er

nach und dampft das Filtrat zar Trockene. Der Trockenrnckstand

wird nun mit mogttchst wenig Wasser aaigenommen, die angetSstge-
bliebenoPhtttle&ore abSItrirt und das Filtrat abermals zar Trockniss

verdampft, wobei eine getMicheMasse verbleibt, welche satz~aares

Kresoxathylamtn (CH!tC6H40CH:CH!NH9)HCt daretellt und sicb

aue Alkohol in Nade!n und Btattchen erhalten lâsat.

b) &'MO~<&y~pA<o~tM<dund X<tK<a«s'e.Kocht man die Phtalyl-

verbindaog mit sehr verdNnnterKalilauge bis zor Lôsung, giesst diese

LBsungin vie! kaltes Wasser uud giobt SatzeSarehinzu bis zur eauren

Reaction, so trubt 8ich die Fiussigkeit und scheidet binnen Kurzem

einen weissen, ilockigen Niederschtag aus, welcher zweifellosEresox-

atbyiphtalaminstmre, CHtCeHtOCHïCHiNHCOCeHtCOOH dar.

tttettt. Darch wiederboltes Losen in verdiinHtemAmmoniak und

Wiederausf&tteuaus stark verdBnnte)'LCsuttgmit Salzsâure kann man

den Kôrper in aobonen, eitberweisBenKrystaUen vom Schmehpankt
t37<'erhalten.

Es wurde nun ein Theil mit Ammoniakerwarmt, vomUngetBaten
abattrirt, im Filtrat das SberschSasigeAmmoniak durch Kochen ver-

jagt und mit SitbertMtrat das Silbersalz der Kresoxâthylphtalaminsâare

gettUtt, welches sich ale weisaer, fein krystattiniacher Niederachlag
ausschied

Ber. fur C~ HteNO~g Gefunden

Ag 26.60 26.68 pCt.
Der bei Behnndlung mit AmmooiakverbliabeneRBckatandachmolz

bei !35~; es ist somit wahrachein!ich,dass sicb bei der Einwirkang
vonSatzsaure auf das Katiamsatz der KreMxathy!phtatammaSareeine

kleineMengeder vorerwahuten PhtaiylverbindttngzaruckgeHidet batte,
eins Vermathung, welche durch das soostige Verhahen des Kôrper8

!35".

Ber. fctrCnH~NOs 1.Sef~de~

C 72.59 73.80 –pCt.
H 5.33 5.55 y

N 4.98 – 5.01

~t. y<<t~a'tM&t~Mt~ «~t~ < t~tt E~t.–

Reactionsprodoct erst&rrt zn einerharteo, branaen Masse, welche nach

dem Zerreiben zur EntfernMng des BromkeMamsmit Wasser aaego-
kocht wird. Hierauf ktyBta!Ha!rtmM dasProduet &us98proceMt!gem
Alkobol am, aus dem es in hettgetbenKryataUeo auaf:!tt. Die Aas-

beutebetrNgt80 pCt. der berech~eten. DieaeKrystalle s!ndjp-KreBOx-

Sthytphtatintid, CH~.CeHt.O.CtHt.N~H~)", und achmelzen

bei !35".

Q- m- Tj nT~ Gefunden
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beet&tïgtworde; eine solche RackbHdnngvon Imid aus Amine~are
!<t bereits trSher bei analogen Operationen beobachtet worden*).

Die p-KresoxathylpbtatamineattM !Seat s!ch anabg dem Imid

spalten, wena man aie mit der 5- bis 6'faehen Mengeconcentfirter
SaizsSure am RaeMaBskubter auf dem Sandbade kocht; sobatd man

bemerkt, daBSsicb cichta mehr t8st, verfahrt man ebenso wie vorhin,
um die Phta!s&nrevondem entstandenenp-Kresaxathytaminchtorhydrat
zu 8ehe!deo. Auch bei dieser Spnhong bilden eich gewMseMengen
Kt-esoxStbyJpbtatimidzurück, welche zugleich mit der PhtateSare an-

gel8st bleiben und dorch Behandetn mit verdSontemAmmoniakvon
der letzteren befreit werden kSttnen.

Daa Kfe&oxStbytamincbtorhydrat, CHs.CeB~.O.CaHt
NU;,HCt scbmilzt bei 240" unter Dankeiiat-baog!

Ber.f&rCsHttNOC) Gefanden
Ct 18.71 t8.72 pCt.

Aus dem Chlorhydrat erbatt man OMgttt krystatHsincs Pikrat,
Go!d- und Platindoppelsalz. Analyse des Cbloroplatinats,

(CHiC~H~OCHsCHiNH:, HC~PtC~:
Ber.fBrCteHwN~OtCtsPt Oefunden

Pt 27.28 27.15 pCt.

Analyse des Pikrates, (CHjtC.HtOCHtCH~NH~CeHgNaOt):
Ber.furCuBTteNtOe Gefunden
N )4.73 14.66pCt.

Bebandelt man das in der eben angegebeuenWeiee gewonnene
oder das Me dem Imid (s. oben) erhaltene Chtorhydrat mit festem

Kaliumbydroxyd, 90 sebeidet sich die Base ats ein braunes, streng
a!ka)iscb riechendesOel ab, daa imScheidetrichtervon der wSBsngeN
Ftasaigkeitgetrenntwerdenkann. Mit festem'Kaligetrocknet,destiUirt

p.Kresoxitthytannn, CHaCeHtOCH~CHsNHj)
Hnzersetzt noter 779 mmDruck bei 242–243" aie wasserhelle Ftas-
sigkeit aber. An der Luft zieht die Base begierig KoMeMSorean,
wobei ein Carbonat in kryetaUinischenKrusten entsteht. Die Base
ergab bei der Analyse:

aer"ae..

Die Base scbeint ein bestSadtgeBNitrit za bilden.
Um das Benzoylderivat derBaaeCtHT.O.C:H4.NH.COCeH;

za erbalten, test mar. 1g des salzsauren KreaoxSthytamMain Wasser,

') Gabriel, diese BerichteXXn, 2226;Schmidt, dièseBerichteXXIL
3256.

B.r.fBt-C~NO
~emnaoo

C 7L52 71.37 –
pCt.

H 8.60 9.03 – »
N 9.27 9,j8

ase scheint ein bestNadtgeBNitrit za bttden.
<sBenzoylderivat der BaaeC~H~.O.C.H~ï~H ~)
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t/S .J J!,

Btttfhte<t.t).f)K)n.O-!t~c)ti<n. Jthrjf.XXtV. 13

setzt 2 MokMHe Natronbydrat (0.5 g) und die bereoboeteMenge
Benzoyloblorid(1 Mol.) hinzu, Hierauf schCttett man tücbtig darch,
woraaf sich ein feater K6rper abscheidet, der ans A!kohol, Benzol
und Eisessig in feinen, langen Nadetn vom Schmetzputtkt !34" an-
schiesst.

H~ ftt-~ TT ~T t

v.v v.vu e

Kaliumeyanat uud Kreaox&thytaminobtorhydrat, eetz
sieh in NbticherWeise um, wenn man sic m Waeaer )S9t und a
demWaascrbade zur TrockntMeiodatnpft. Zieht man den Racket
atsdann mit Biede~demAlkohol «09, so kry8taUi6!rt nach dem Et

engen und Erkalten der entsfandene y-KroeoxNthytharnetof
CHsCe~OCjtH~NHCONHt in Nadetn vom Schmelzpunkt t58<' au

Btr. MrC)oH.<NtO) GefandM
N t4.4S 14.04 pCt.

a) M<nn<t)~des XfMo.re~y~pA<B&m~'). 5 g Kreaox6tbytphtaMm
wurden attmShttcb in rauchende, mit Eis geh8h!te SetpetOMSareei

getragen und hierauf die dunkel gefSrbteLBBUDgin ïietWasaer'unt
Umrattren g~gossea. Es trat hierbei zunichst eine TrObang auf ut
mch einiger Zeit achied sich ein getber Niederechtag âne, der a'
Alkohol in gtanzenden, gelben BtStten! vom Sebmeizpunkt 8!
NMchoM.

Die Analyse érgab, dass ein Dio!tfokre80x&thytphtaHmi

CH3C6H:(NOt)!OCH:CH!,N(CO)!,CeH<entetanden war:

Ber.fiu-CnHuNgOT7 T Gehnden

N H.32 – n.44 1

Um dies latid in die zugehSrigeAtninaauraOberxafBhren,wurden
5 g des NitroMrpers in Wasser mit Barynmbydroxydtosnog unter
Kochen solange versetzt, bis die FtuBsigkeit alkaliscb reagirte. Der

Baryt wurde nun darch Zutropfett! von Scbwefets&are genau ans-

get'Htttund das Filtrat eingedampft, wobei ein rotbgelber Syrup zu-
ruckbtieb. Wenn man letzteren mit SatzsSare ûbergosa underwârmte,
so entwickchen sich GsM, in welchen S~tpetrigeBoremit Jodkatinm-

stMkeideister nachgewiesen werden konnte: hiernach mass man

schtiessen, daM dnrch die Einwirkung des Baryts die Nitrogruppen
etitninirt worden sind, wumit auch die BeobachtoDg ubereinstimmt,
daM bei Weitem mohr atB 1 Molekül Baryt auf 1 Motekut Imid ver.
brancht warde, nm eine alkaliscb reagirende Losang zu erzielen.

') Duclos. Ann. Cham.PhM-m.!00, 141.

Ber.furCnHuNgOT7 Gehnden JI.
C 54.99 54.59 pCt.
H 3.5 3.94 – >

N tl.32 H.44 1

Bar. fCrC,.HnO,N Gefooden

C 75.89 75.46pOt.
H 6.66 6.?3

tmcysnat and KreBox&thytaminobtorhYdrat.
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Ala man den gelben Syrop mit SatzsNnre auf dem Wasaerbade
zar Trockne verdampft hatte, warde im RBckatandePhtat~ore ge-
fanden; eine organische Base tieae sicb dagegen nieht naobweisen,
weil aie offenbar unter dem EiattuM der S&tpetrtgs&areweiter ver-
andert worden war.

III. Veritalten dea BromXthytkresotathers

gegen einige Agention.
1. fS<e<N'<~ttye. Jcb versuchte den BrontSthytkreaotXthe)'za

nitriren in der Hoffnung, dase, wenn eine Nttrogroppe in o-Stellung
zo OC~H<Br getreten wâre, durch Redaction und oachherigoAbspal-
tung eines Moleküls Bromwasserstoff ein Azoxiot) entstehen wMe.

E!oe Losung von 5 g Aether m 10 ccmEisessig liess !ch unter
UmMhSttetn in rauchcnde, mit Eis gekShtte SatpeteraSaMeintropfen
und goes das dunkel gef&rbte Product in Eiewasser, wobei ein roth-

gelbes Oel tbeils nieder&et, theita saspendirt blieb. Nach mehreren

Standen eratanton die AbscheiduNgen ZMkrystattinischen .Masseo,
welche nach dem Trocknen und Aufetreichea aaf Thon aua Alkohol
in Krystallen vont Sehmelzpunkt 83" erhatten wafden. Letztere er-
wiesen sich durch Scbmetzpuokt, Analyse andVMhattenats Dinitro-

p-kresol. Mithin ist wahrend der Nitrirung des BromSthyl-p-kreBo!-
Stbers gteicbzettigmit dem Brom die Aethylgruppeabgespahen worden.

2. Anilin. Man tSMt gleiche GewichtsmengenAnitin and Brom-

Sthy!kre8o!Sther im Wasserbade 2 Standen auf einander einwirken.
Htertmf werden Wasaerda<npfedurch das Product geleitet, wobei das
entetandeno Anttinbromhydrat in LOsung geht, das SberscbSssige
An!t:u mit fortgerissen wird, wâhrend ein Oel zurûckbleibt. Dieses
zieht man mit beisser Salzsliure ans und fugt zor heisBenLoMog

NatroDtaage hinzu. Es scheidet sicb KresoxSthyianitin,

CH~CsH~OCH~CHiNHCeH;,
ais fester Korper ab.

Die Base lâsst sich ans Alkohol in gtSnzeadea Bt&ttchcnkry-
stallisirt erhalten. Schmetzpankt 55°.

f~f~

Die Analyse des ealzsauren Salzes der Base, welches aich aua
baisser SatzaSure abgeachieden hatte und Sber Schwe<elsaore und
Ka!k bi'! zur Gewichtsconstanz getrocknet wordeo war, ergab:

BetechnetfBrCteH~ONCt eafooden
Ct 13.47 13.54pCt.

') Knorr, <i:eMBerichteXXM,~08h

irhatten. Scbmelzpunkt 55°.

Ber.f6rC,iH,TNO 1*gefundenH.

C 79.29 79.17 pCt.
H 7.49 7.89 s

N 6.17 6.32 a

Analyse des eaksauren Salzes der Base, welches sich a
iatzaSure abgeschieden hatte und über Schwe<elsaore 0
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t3*

3. Ammoniak. A<$Ammoniak and BromathyMtreMtNtherln atko-
hotiaeher L88uog 2 Stnnden lang auf tOO"erwârmt warden, bildeté
6)ch vornehmlich ïmidoSthytkresytNther oder DikresoxSthy!-
fUBin!

HN<'C%CHi.OC,H,
"CHaCH~OC~H,'

ein Homologes der von Weddige auf demeelben Wege dargesteliten
PheoytverbtndtMg'). Aus Alkobol krystallisirt dieser Kôrper in

sternfôrmig gruppirten Nadetn, die be{49-500 ecbmetzen. Es wurde
sein bei 217" scbmelzendes Cblorbydrat analysirt:

Bereobnetfft)-CteH~OtNC) Gefunden
CI H.04 10.97pCt.

4. ~M'oAo~M Kali. 6 g BromathytkMsot&therwerden mit
25 ccm einer 25 pCt. alkoholischen Kalilauge im Wasserbade am
RackHusekuhkr etwa 1 Stunde lang gekooht, alsdann die von aosge-
schiedenem Bromh&tinm erfuttte Ftuasigkeit in eine Scha!e gegossen,
der Alkohol verdunstet und der Ruckatand mit Wasser versetzt. Es
scheidet sieh hierbei ein gelbbraunes Oel ab, das mit Aetber dem
Wasser gSnztich entzogen und nacb Verduosten desselben durch
Destillation von der geringen Menge unverSnderter AMgangsaobataM
getrennt werden kann. Der neueKorper gebt bei 243-244" ats eine

waMerbette FiSeaigkeit Sber ond besteht ans Totyt&thytgtycot-
&tber, CHtCeHt.OCH~CHaO.C~Ht. Das atkoho);sche Kali bat
also im vorliegenden Fa!b wie Katiom&thytatgewSrkt.

Berechoet r j

Eine Baoutt'sche Mo!ecntargewich<8be6ti<NO!unglieferte bei
0.2989g Substanz und 25.65g Eisessig eine Depression von 0.25".

Hiernach berechnet 8ich das Motecotargewicht auf 180, was der
theoretiachen Zabt genau gleichkommt.

5..Na<ttMmMe<t<. Brom&thytkresotStherwird mit der âquiva-
lenten MengeNatriummethytat in methytatkohotischerLosang mebrere
Stuaden lang anf dem Wasserbade erhitzt, der Alkohol a!sdann weg-
gedampft und der Reat mit Wasser bebande~ Hierbei bleibt ein
Oel zara«k, welches bei 230" ats wasserbette Ftassigkeit abergebt.
Es ist Totytmethyigtycotather, CHtCeH~.OCH~CErtO.CHt.

Berechuet
GefundenH5rC,.H,<0,
G.fn.den

C 7~.29 71.83pCt.
H 8.43 8.62 a

') Journ. f6f prakt. Chem.(2),24, 242.
Oh

Berechoet r-
f5r CnHMOa

Gef'den

C 73,73 73.07 pCt.
H 8.8& 8.88

o u 11 sche Mo!ecntargewich<8be6ti<NO!ung
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6. ~a<~mpA<Mo~. 0.7 g Natnom worden in abMtntem Alkohol

getSat, m:t 3 g Phénol und 8 g BromtthytkresoMthor versetzt and
das Gemisoh auf dem Wasserbade eine Stunde taog erwârmt. Ver.
Mhrt man dann ebenso, w!o bei der Darstellung der vorigen Varb!n*
dong, so bleibt ein Korper im Waseer anget6Bt, der aas Alkohol in
grossen, durcheichtigen BtSttera vom Schmp. 99" kryataUMrt. Es ist

Totytphenyig!yootSther,CH:C6Ht.O.CH<CHt.O.C.H~
BeraehMt f tf. f a Gerunden

wv~ 1.4V e

7. C~<MJht<MM<.Man !8st BrotBiithytkresol&theriu Alkobol anter
ErwSrmen und M$8t durch den RackaasakChter eine concentrirte,
w&SBengeLëaong von Cyankalium (das Dreifache der berechneten
Menge) zuftiessen. Nach zweistUndigemKochen scheiden sich beim
Erkalten gtânzende KryetaHM&tter aus. Man vordunstet nun dae
Product in einer 8cha!e zur TrockmsB, toat in Wasser das Brom-
kalium und uberBchBssigeCyankalium und krystallisirt den in Wasser
untostichen Theil aaa heissem Alkobol um, ans dem er beimErkalten
in grossen, wMMrheHenTafeln anschiesst. Dieser KSrper iat gegen
Erwartung frei von Stickstoff und mit dem von Fâche bereits dar-
gestellten Aethylendikresolâther, CHsCtHtOCHxCH~OCeHtCH~'),
vom Schmp. 134.5" identisch:

Berochoet f jf– n tTtetHndan

Vermuthlich wirkt Cyankalium im vorliegendenFalle wie ein
Alkali verseiteud unter Bildung von Glycolbrombydrin oder Glycol
und Kreso!kat:am, welches ietxtere sich mit einem noch onTersehrten
Molekûl BromSthyïkresoIStherzu dem Aethylenester nmeetzt..

8. D~m~Ay~mHn. ïch Mess 1 g Bromifther aaf 1 g Dimethyl-
anilin im Wasserbade mehrere Stunden lang einwirken. Die anfaugs
gelbe FISs&igkeit Srbte sich unter Abscheidungheller Krystalle tief-
blau. Der UeberschMS des Dtmethytanitms wurde mit WaaaeïdSmpfen
entfernt, w&hrend in der wS~ngeu FtSssigkeit das Brombydrat des
Dimethylanilins enthalten war und ein blauer Syrap an den WSnden
des Gesses haften bUeb. LBst man ihn in heissem Alkobol, so
scheiden aich beim Erkalten Krystalle aas, welche bei 133' aohmetzem
und Aethyiendikresol&ther daratetten: Dimetbylamin hat mithin
ebenso wie Cyankalium auf deu BromStbyikreeotStbereingew:rkt.

') DieseBerichteIl, 626.

34.5" identisch:

Berochoet ~f
fBr CMB.,0,

GefMden

C 79.34 78,44 pCt.
H 7.43 7.74 n

ich wirkt Cyankalium !m vorliegendenFalle m

'y'gtyootSther,CH:C6Ht.O.CH<CHt.O.C.H~
Bereehnet

fur C,.H,.0,
GefMden

C 78.94 78.64 pCt.
H 7.01 7.26 »

M~e~M<m. Man tnftt ttrnm:ithvtb<'aant<ho~ A)),nt.~)
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88. BrnetTanber: o-Dinttro- und'c-Diamidodiphenylaod

Synthèse des OarbMoIa aus dem tetzteren.

(EiogegMtgMam 16. Januar.)

Bisber Sndec aieb in der chemischenLiteratur 3 Dinitrodiphenyie
bescbrieben, nanttich p-Dinitrodiphenyi und o-p-Dinitrodiphenyt von

Fittig') und m-Dinitrodiphenyl von Brunner und Witt*). Ich bin
beute in der Lage, ein neues hinz'tZMfBgeo,daa ich aas dem von mir

vor einiger Ze!t~) be8chnebenenNt-Dinitrobenzid!n-o-d!nitrodiphenyt

N03

~–

-1

`

NO,

erhahea habe. Dièses neue Dinitfodipheny! liefert bei der Reduction
ein Diamidodiphenyl, das ebenfalls noch nicht bekannt ist und daber
w!ederom die Reihe der Diam!dod)pheny)evervollstàndigt. Es bietet
dadurch ein besonderes Interesse, dass es beim Erhitzen mit Mineral-
saaren in fast quantitativer AusbeuteCarbazol liefert. Ich habe somit
einen Weg getonden um vom Benztdio zurn Carbazol za gelangen.

o-Dmitrodtphenyt.

Die Etim!n!rung der Amidogroppen ans dem M-Dtnittobenzidm

gelingt reobt gut, wenn man auf folgende Weise operirt:
Reines m-Dinitrobenzidin wird mit wenig absotatom Aikobot

undaberschassiger atkohotiacherSatza&orefein verrieben, aodass keine

KtBmpchen mehr vorhanden sind. Dann giebt man t)nge<ahrdie
!5&che Menge des Diaitrobeoziùins an absolutem Alkohol hinzu and
erw&nMtda8 Gemisch im Kotbe))auf dem Wasserbade. Erst in der
Warme findet die Satzbitdang statt. tn die mit EMwaaser geMhtte
Miscbang teitet man sodann onter Utaschiittetoeinen tangaamen Strum
ron aberschassigem Aethylnitrit. Man !S99tnun uocb kurze Zeit in
der KStte, dann in getinder Wârme unter zeitweiligemSehStteinstehen
und zerjegt endlich die ao erhaltene Tetrazoverbinduog, indem man
sie in kleinen Portionen in einen auf dent Wasserbad bafindlichen
Kolben schNttet. Unter bettigem SchSamen bei jedesmaligem Zusatz

geht in kurzer Zeit Alles in Losung. Die brSonMehgetbeLosung kocht
ntan mit Tbierkohle, filtrirt, dampft das Filtrat auf etwa '/< seines
Voinmeneein und fBgt Wasser bis zur beginnenden TrSbang hinza.

') Ann.Chem.Pharm.184, 276 &
') DieaeBerichteXX, 1028.

DieseBerichteXXHf,795.
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Beim Erkalten erhStt man eine gelbe kryat~Hin~cheAasecheidnng
von o-Dinitrodipheuyl. Dhrch UmkrystattMiren ans Alkohol e)bN!t
man die Verbindang in strobgeibea Nadetn vom Sehmp. H't". Auch
aus starker EasigsSura und aus Benzot-Ltgroîn kano man sio sch8n

krystallisirt erbalten. Beim Erbitzen auf dem Platinbleeh schwa~t
sie sich und verpufft dann.

lo Wasser ist des o-Dinitrodiphenylfaat antSatich, in PetroMtber
aiusserst schwer JOetich,ieicbter in kaltem Atkobot xnd in Aether,
besonders leicht in beissem Alkohol, in Benzol und in siedendem

Eisessig.

Die Anatyse ergab die erwartete Zueammeneetzaog:
Rff.mftnn Rm.fi;ff!n.

U'~tMtUiUUUtpUCHyi.1.
Durch Reduction mitZ!nn und Satzsaure unter Zusatz von etwas

Aikohot !Ssst sich ans demo-Dinitrodipheny)leicht die entsprechende

Amidoverbindung gewinnen. Das auf bekannte Weise isolirte saiz-
saure Salz ist in Wasser leicht, in SatzsSure etwas schwerer tSsHch,
seine wNasrigeLosung giebt auf Zusatz von Ammonittk das neue

Dtitmidodiphenyt ais ein raseh erstarrendes Oel. Aos wâssrigem
Alkohol wird die Base in farblosen feinenNadetn vom Sehme~pottkt
8)" erhatten. In kleinen Mengen rasch erhitzt, d<'8tiHirt.dieselbe bei

gowohnticbemDruck unzcrsctzt. Das schwet'eisaareSalz ist im Gegen-
satz za~dem des Benzidins in Wasser, j<tsogar iu wassrigemAlkohol
leicht tostich.

Gefttadeo Ber.farCttHftNj)

Von den vier bisher bekannt<'nDMmidodipbenytenist das obige
bestimmt veMchieden. Die drei, deren Constitution bekaont ist, nSot-
tich dits BettiiMitt,das DiphenyHnt'en G. Schuitz und das symme-

tni-ebeM-Diamidodiphenyivon Brunner uud Witt kommen nicht in

Frage, das Tsobenzidinvon Bernthsen endlicb bat einen am 44"

hoher (bei 125") liegendeuScbmetzpunkt ata das o-Diamidodiphenyl,
an Mt'fttit&tdieser beiden ist somit auch nicht za denken.

Des o-Diamidodipheny)liisst sicb leicht in eine Tetrazoverbindong

SberfShïen, und es war gew!s8niebt uninteressant, die EigemchaReo
der von diesem dritten symmetrischen Tetrazodipbenyl ableitbaren

AxafarbetoSû kennen xa lernen.

Das Verhalten der HeMidtnazofarbatotfezur PHanzenfaserist bin-

JSngtic)) bekannt und brancht hier nicht nochmnls beschrieben zu

Gefttadeo Ber.farC~HttNi)

N 6.8 6.52pCt.
C 78.06 78.26 »

) vier bisher bekannt<'nDMmidodipbenytenist das

'yse ergw aie erwartete /.u6ttmmeneetzaog:
Gefuudon Ber.fiirC)jtH~NiO~

H 3.5 3.3pCt.
C 58.7 59.0 »

T\i: ~–t
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werden. Dasm-DiamModiphenyï giebt nach Brunner andWitt*)
A~ofarbstone,die zwar nngoboizteBaamwoHcwa8chocht fârbeu, aber
viel weniger energisch und kraftig ata die isomeronBenzidinfarbstof~.
Wie verhalten sieh nua die entsprechenden Orthoderivate, ahne!n sie
wieder mebr denParaverbiodangeo oder ruft die weitere AooShemng
der Azogruppen an die Bindangastelle der beiden Phenytkeroe eine
weitere Schwaehang der ANnitat zur Pftanzenfaser bervor? Das
letztere tritt ein. Die OrthotetrazoverbMdangen f&rben ungebeizte
BanmwoHenur wenigan ond tassen sicb teicht fast vollatândig wieder
heramwaechen. Die Noancen der drei Haaptrepraeentanten sind fol-

gende Der N&phtionsNorefarbetotfist gelbroth, der SatteytBNorefarbetoif
grun!ich gelb und der tt-Naphto!6utfosaarefarbsto<frein rotb.

Kocht man die waaerige LoBuog des o-Tetrazodiphenylchlorids,
so entsteht ein mitWasserd&mpfenetwa8 itOcbtigosOel, das in Alkali
untSstieh ist. VermuthlichsteUt dasaetbe das von Graebe~) beschrie.
bene Dipbenytenoxyd in onreiaem Zuetande dar, da< aus dem zu-
nachst gebitdeten o-Diphenol dnroh Wa6serabspattnngentstanden sein
durfte. ·

Dièse Anothtpe findet eine Stutze in dem D. P. 48709 (der
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.), wooach BenzidiR-tK.
dMtdf<Mtmrebeim Verscbmetzen mit Alkatien nicht DioxybenzidiM,
wie za erwarten war, sondem Diamidodiphenylenoxydtiefett

Die SonderBteitang, welche dos o-Diamidodiphenyl unter den
Diaminen einnimmt, verantasste mich die Einwirkang von Eiaessig
auf dassetho zn studiren. Es war mogneh, wenn aneh nicht gerade
wahrsebeintich, duss dabei eine Anhydroverbiodung entstande, ent-

sprcchend der Formel

.'––––\

t
NH N

Y
CH,

Durch 20etEnd!gf8Koeheo mit der achtfachen Menge Eisessig
wurdo eine Diacetylverbindung erbalten, die in Wasser wenig,
schwer in Aether und Petrolâther, leicht in Alkohol, Benzol und in

Ei~seig lostich ist. Sie kry8tallisirt aas absotatem Alkohol in farb-
losen kleinen Prismen vom Schmetzpankt 16f.

') DieseBerichteXX, 1029f.
Ann. Chem.-PhM-m.174, t90.
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Analyse:
Gefaaden Ber. (BrC~H~N~

H 6.3 6.0 pCt.
C 7!.9 71.65 1

Durch Kochen mit Saixaaare wnrde o-Diatnidodipbenyt daraae

regenerirt.
Die Diacetylverbindungdeatittirt grôsstentheitsanzersetzt, jedocb

tritt dabei anverkennbar der Gorach nach Essigaanre aof. Es ist

a!M doch nicht tmegeschtossen, daes duroh Erhitzen der Acetverbin-

dung die gesuchteAnhydroverblndungnooh zo erbalten ist. Ich mae~

dièse Versuohe ans Maoget an Material f9r sp~ter versebieben.

Synthèse des Carbazots.

Wenn man o-Diamidodiphenylmit der McbsfachenMenge 25 pro-

centiger ScbwefëMare oder einer entsprecbendenQaantitXt 15pro.

centiger SakaKnro im Rohr 15 Stunden auf 200" erbitzt, so entatoht

in fast quantitativer Ausheote Carbazol, entsprechend der &Mchang:

CMHt;N9 -t- SHCt = Ct:H9N + NH~C) + HCt.

Dasselbe erfûlit ats donkte lockere Krystattmaase das Rohr.

Durch Umkrystallisiren aos Toluol oder nus Alkohol wird es leicht

in ganz reinem Zustande erbalten. Es ist so von gereinigtem Stein-

koMeotheercarbazo! nicbt zu aoterscbeiden. Der Schmetzptinkt beider

liegt bei238", dtePikrinsaoroverbiaduogeaechmeixeBMbereinattomend

bei 185" und atte von dem Carbazot bekannten charakterMtischen

Reactionen giebt auch das hier erha!tene Prodaet. Zum UeberBuss

wurde noch die Analyse aaggefBhrt
Gefunden Ber. f6r 0)9 H~N

H 5.45 f).4pCt.
C 85.95 86.2 J)

Die CarbazotbHdungbegiont ubrigens, wie die Versuche zeigten,
schoa bei t70~ findet dann aber nur Suaserst langeam und onvoH-

stândig statt.

Die Reaction achetât mir am einfachstendureh folgende Formel-

bilder veranschaaticht zu werden:

NH~
t

~–– ~––Hn- ~––4-MH

) t
NH, NHz OH

'-o-c~-o-c,
t

NH, OH NH
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Ich beha'tpte nicht etwa, daM dus Bi)d, welches ich fOrdas

e'Diantidodipbeaytgebraaohe, den wirktichen Lagerongaverb&ttniMen
Mttkommettentapricht, denn wir konnen nicht annebmen, daae die
beidenBenzolkerne in ein und derselben Ebene liegen, indessen dSrfM
esder Wahrheit naber kommen <d8dae andere, das die beiden Amido-

gruppenbeoacbbart darstellt.

Organ. Laboratorium der technischen HoehMhn!ezo Berlin.

37. F. W.SemmIer: VU. Ueber oleanieoho BestandtheUe

atheriaoher Oole.

[AuadomchefnMchenUmMreitata-LaboMtonomin Grei&watd.)

(Vorgetragenin der SitzungvomVerfaeser.)

1. Ueber Geranial.
Um zur FestateUung der physikatischen und chemiacben Eigen-

schaftendes Geranials, CtoHKO (= GeraniatMtdebyd) eine gt'6Mere
Mengedièses KorperaherzasteMen,verfubr ich nach der frtiher an~e-
gebenenMethodel); ich habe diesem Verfabren, welches ich bieher
darch kein anderes ersetzen konate, nur hinzazaMgeD,dass wâhrend
der Oxydation ein {brtw&brendesUmsch0tte!n statt&ndenmass.

Das Geranial bitdet eine beligelbe FtSasigkeit, welche darch
Destination im Vacuum farblos za erhalten ist; der Geruch ist uo-
:wei<e)ba<tderjenige der Citronen und Apfetainen. Der Siedeponkt
)&!8tsich Cberans schwer fur gewohutichen LaMrock feststetten, da
stets eine geringe Zemetzong stattfindet; nach wiederhoheaVerauchon
fand ich den Siedepankt 224–228" bei 760 mm; bei 12 mm Druck
aiedetdas Geranial unzersetzt bei H0–!12". Das apeciRscbeGewicht

betragtbei 1500.8972 auf Waaser von gleicher Temperatar bezogen;
opt!scherweist es sich inactiv.

Es war nun Bberanainteressant festzustelten, wie sich daa Géra-
nM in Bezug auf sein LichtbrechangavermSgenverhalten wCrde, ob
in ihm noch 2 Aethylenbindungendarch dasselbe nachtnweisen sind
odernicht. Auch hier habon die Versnche unzweifelhaftergeben, daaa
2Aethylenbindangen vorhanden sind; ich fand fur Natriumlicht das

Molecularbrechungsvermôgen,indem ich die Briiht'scben Werthe zo
Grondelegte, 48,56; es berechnet aich fûr einen Korper CtoHieO der

') Vgl.dieseBerichtaXXIII,2965.
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Refractionswerth 47,65, wenn wir zwei Aethy!eabit)dangenaanehmen.
El darf dorchaus nicht in AbredegesteUtwerden, dass dieae DiHerenz
eine ziemlich bedentende iat; ich mochte jedoch beitaang bemerken,
dass ich mit der Hohe des LichtzerstreaMogavermôgensaller dieser
bierher gehorigen Sabstanzen beschattigt bin, sowie mit dem EtnNms
des AMehydsMMrstoNsauf das LichtbreehnugsvermSgens einer Sub.
stanz Oberhaupt. Die von BrQht berechneten e!azetneo Werthe far'
die Atomrefraction Bind ja Durcbscboittswerthe, und von dieeem

Standpankt wHt dieeer Forscher dieselbea ja' auch nar betracbtet

wissea; ich glaube einer Meinung mit Braht zu sein, wenn ich an-

nebme, dass fBr jede homologeReibe dièseGrôMen ftir Atomrefraction

geringen Aenderungen unterworfen sind, und daM Mtbgt innerhalb
einer jeden homotogen Reibe diese GrosMn einer Aendorung in auf-

steigendem oder absteigeudemSione uuterHegeu. Nichts desto weniger
sind die von BrObt berechneten Werthe xar Enlscbeiduog in Consti-

etationsfragen {iberaasbraochbar und baben naotentticb in vor!iegendetM
Fatte sebr viel zur Ktarung der Verhahniese beigetragen. Gerade
durch FeststeUung der BrechangsvethSttniaseiMnerhatbdieser Korper-
gruppe werden wir im Stande sein, diese physikalische PrOfungs*
mothode zu einer noch aicheren gestatten za kounen.

Das Geraoiat in Eieeseig bromirt nimmt 4 Atome Brom auf;
setzt man Wasser bis zur Trübung hinzu, so setzt sich diese Brom-

verbindttngaiazShHSssigesOei zu Boden; es gelang mir bisber nicht,
dassetbe zum Krystallisiren za bricgen. Es tassen sieh jedoch diese
4 Atome Brom durch Hydroxyt ersetzen; mit der Untprsucbnng der
bierbei eutstehenden Korper bin ich noch beschSftigt.

2. Ueber Apfetsinonschalenôl.

Es liegt aber dieses Cet eine Uotersnchung von Votcket vor

(cfr. Ann. Chem. Pharm. 89, 120); dieser Forscher gibt an, dass das

Oel saoerstofffrei sei. Trotz meiner zahireichen Analysen konnte ich

niemats tOOProcettt erreichen, sondern stets ergab sicb ein Sauer-

stoffgebalt von '/x bis Vt Procent. Specinsches Gewicht bei 20" C.

auf Wasser von gleicher Temperatur bezogen = 0.8435. Schûttelt
man das Oel mit einer gesattigtenLSsungvonsaurem, schwenigsaurem
Natron, so bitden sich in dem Oel naeh einem Stehen von mebreren

Wochen Krystalle einer Doppeh-erbindung. Durch AbSttriren und

Abpressen erhStt man dieselben leicht in reinem Znstande; durch

Zersetzang mit Soda und DestiUiren mit WasserdSmptëa ergiobt sich

ans diesen Krystallen ein intensiv nach Apfelsinen riechendes Oel,'
welches jedoch nicht homogen ist. Es gelang mir durch fractionirte

Destittation einen Bestandthei) vomSiedepunkt 224–228" zn trenneo,
welcher identiscn ist mit Geranial.
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DieAnatyBeergab:
7X.M2pCt. KoMenato~,!0.7t pCt. WaMorstoN.
Der Korppr Ct.H.eO verlangt 78.95 pCt. KoMenstoC, 10.52pCt.

WaMerstoif.

Oxydirt erbielt ich eine Saure Ct.HMO;, welche ein Oberaus
Yt)).M)in88688itbe~a!z gab, ganz gteich dem SUberea! der Gerauium-
saure.

DieAaatyeeergab:
M.3tpCt Silbet.

Der Kôrper Ct.HMAgO: verlangt 39.27 pCt. Silber.
Ansser diesem Aldebyd CtoH~O ist non uoch ein niedriger eie.

deuderAldebyd im ApMstnenschtdenQtentbalten, jedoch in z(t gerin-
ge)-Menge.ah daas ich trotz der Auatyaen bestimmte SeMOeMa<tf
seineZuaammeMBetzungtnachen Monte.

3. Ueber Citral.

Von der Firma Schimo~ & Co. in Leipzig wird ein atheriecbes
Oelunter dem Namen Citral in den Handet gebracht, ûber wetcbes sich
iu deu Handelsbericbteu genannter Firma folgende Angaben finden.
P. sp. bei 1&"= 0.899 Siedepunkt bei gewohaUcbem Luftdruck
~28-229"; bei 16 mm Drnck bei n6<. Ferner giebt diese Verbin.

dung mit NatriambifMtnt eine krystaninieche Verbindung; das Vor-
kommendes Citrale wurde unter Anderem Mnstatirt zu 6–8 pCt. im
CitrcneuSt; in grossen Mengen findet es aich im Lemongrass-Oe!,
sowie zn ca. 30" im Oei der Citt-oneHfrBchte. Die chemische Natur
diesesKorpers ah Keton oder Aldebyd wird anentschieden getaMen.
GenaontePirma bat mir nun in tiebenswBrdiger Weise dié Unter-
saehangdiesesKorpem abertassen, wofûr ich derselben auch an dieser
Stellemeinen Daak aMsprecbe.

Die bereits angegebenen physikatiachen und chemischen Eigen-
schaften tand ich best&tigt. Fur mich kam es in erster Linie darauf
at), zn enteeheideu, ob Geranial oder Citral cbemisch identisch sind
oder nicht. Es bat nau die Untersuchung in bejahendem Sinne dièse
Frage entschiedeo; es war mir unmogtich, einen chemischen Unter-
schied zwischen Gerauia) nad Citral zu finden. Durch Oxydation
mit SUberoxyd') erbieit ich aach hier in darcbaos befriedigender
AusbeuteGeraniumsâare, welche ein votuminosos Sitbersatz lieferte.

Analyse:
0.2342g Silbersalzgaben0.0918pCt. Silber= 39.20pCt. Silber.
Der Kôrper CtoHnAgO~vertangt 39.27 pCt. Sitber.

Optischerweist 6ich das Citral ebenfalis ais toMkommeninactiv.
DM SbrigechemiecheVerhatteKist ganz analog jenem desGeraniala;

') Vgt.dieseBerichteXXIII, 3556.
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)~t*t Aaes addirt wie dièses Oberaos leicht 4 Atome Brom, welche dureb

Hydroxyl vertreten werden Mnnen.

Wir haben demnach im Geranial einen ht der Natur Oberaxs
verbre!teten Kôrper; der intensiv characteristische Geroch der Citrns*
arten gehSrt zum gr8ssten Theit diesem Kôrper an. Ausser in dem
bereits tMtgeMbrten&thenschenOelen habe ich das Geranial bereita
in vieten auderen Oelen konetatiren k8nnen. Die 8pecieMeBeschret-

bung der letzteren wird in besonderen Beriehten erMgen.

4. Ueber Anbydro-Geranial gteich Cymol.

Es war von Bberans grotaer Wicbtigkeit festzu8tellen, wie sieh
das Geranial waaserentztehendeo Mitteln gegenûber verbalten wOrde.
Von den veracbtedeneten Korpefn, welche in dieser Hinsicht ange-
wendet wurden, bat 8icb am besten das Ka!:o)nbMa!fst bewSbrt.

Phosphorpentoxyd and ZinkcNorid sind nicht gat branchbar, weil
sie m loicht polymerisirend nnd isomeriairend einwirken. Es kam
mir vor atten Dingen darauf au, &etzo6tet!eB, ob bei der Wasserent-

ziehuog die kettenformige Anordnong der Atome erhatten bleibt,
oder ob die RingschliessungatattSndet.

Ich batte bei Beginn meinerUntersucbungen aber diese ote&nischeo

Verbmdungen') zwei CoMt:tat:on8m8g):chkeiten fur Geraniol in Be*
tracht gezogen. Da es mir inzwischen gelungen ist, den Geranium-

aldehyd und die Geranioms&orezu erbalten, so f&t)tdie eine Formel

weg, und es bleibt fSr Geraniumaldehyd nur Mgeade ubrig:

~~>CH. CHj). CH C(CH:) CH. CHO.

Zur Darstellnng des Anhydrogeranials verfahrt man auf folgende
WetM: 50g Geranial werden mit 100g KH80<, wetches aberaae
fein gepntpert und getrocknet angewendetwerden muss, am RNcMaas-
kabter auf ca. 1700 20 Minuten bindurch erwârmt. Dae Ganze fârbt
sich dnnkethraon; destittirt man das Reacttonsproduct mit Waaser-

dampfen ab, so erhatt man nach Trennung des Gbergehendea Oels
vom Wasser ein waaserheUes, ktares Oel, welches be: der Rectifica-
tion Sber Natrium vomersten bis zum letzten Tropfen von 174–176.5''
siedet. Spec. Gewicht 0.8628 bei 15" C. auf Wasser von gleieher
Temperatur bezogen.

Analyse:
O.t9t0g gaben0.6249g KoMeM&wo==89.23pCt.Koh~MtofT.

O.i785» Wasser = 10.39 a Wasserstoft'.

C~Hx verlangt:
89.55 Kohtcasto~

der
tO.45 WnsseKtofr

Formel0~3~ stimmtauch die DampHiebteuberem.

') Vgl. dieseBerichteXXIII, U02.
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n~ ==1.4980 bei t5~, woraus sich die Molecularrefraction45.57

M~iebt;bereebnet man dieselbe far eioen Kôrper CtoHM, so erhatt

mandie QrSMe44.94, wenn wir drei doppehe Bindungen annehmen;

berechneteund gefundeae MotecutargroMestimmen demnach sehr gat
iibereitt.

Hteraaa folgt, dass io dem Anhydrogeraoial 3 doppelte Bindungen
vorbandeusind. E!n KBrper aber, welcher die empirische For-

me[CtoH~ besitzt und nur 3 doppelte Bindungen aufweist, muss zu

den riogOrmig gebundenen gehSreo. Vergleichen wir nun die fSf

Anhydrogerauialgefundenen E!gen9chaftea mit denjenigen des Cy-
moisCtoHt4t welches nozweiMhaft ein Benzotdenvat !9t, so geht
dar&aBhervor, dass die beiden K8rpe!- identisch sind. Um die

tdeotitStttoohdetitlietter nachzowotsea, habe icb eine StttfoneSoreund

das sutfbMaure~Baryum des Anhydrogeraniata dargestellt; beide

Korperdecken sich voUkommenmit den entsprechenden Cymolver-

bindangen.
Wir haben a!so in vorliegendem Palle einen oberaus glatten

Uebergttngvon einem Methanderivat zu einem Benzolderivat, welcher

aasden bitdtichea Formeln zu orkennen iat.

CHa CH~ CH~ CHfa

CH CH

1 Ha
1

CHO'CH CH ~CH
H !t

CH CH CH CH

c c
C H3 C Hs

Gemoiat Oymol.

Gelangenwir aber von einem Methaoder!vat mit zwei doppelten
Dindungenzo einem Anhydroderivat mit 3 doppelten Bindungen, ao
Manenwir auch die AmMhmemachen, dass, da dieser Korper mit
einemBenzolderivat identiach ist, im Benzol setbst 3 doppelte Bin-

dnngenidentisch sind.

Daas non in dieaem Anhydroderivat die doppetten Bindungen
nichtmehr chemisch dieselben Funktionen zeigeu, um mich ao anazo-

dnieken,daes z. B. nicht mebr so leicht Halogen addirt wird, foi~t
<beaans dem Umstande, dasa die ringfBrmige Bindung, welche un-
"weifetbaftaas dem Geranial zum Anbydrogeraniat entstehen musete,
emgetreteniet. Wir kônnen aue diesem Uebergang ohne Weiteres auf
AeLagerang der Atome im Raume schiiessen, sowie das8 ia einer

nagOrmigonAnordnuog der Atome, wie sie hier vorliegt, ganz be-
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saftan kattanstimmte uad von den Eigeascbaften kettenfonoiger Aaordnongen von
Atomen veraehiedeae physikatische and chemische Funktionem ef.
warten mOseen. Jedoch soHen die weiteren AaafShrmigendieser Fot-

gerangen in einem anderen Beriebt erfolgen, wo wir «os einom aoa<

togen Beiepiet, in wetchem jedoch keine nngRirmigen Anordnungen
der Atome im Raume erbalten wurden, diese VerhSttnieee noch deat'-
licher erkennen ttoonen.

5. Ueber CofiandroL

Es liegen zwei ausfBhrMcheUntersuchangenBber das Coriander.
S) vor, die eine von Kawalierl)'und Grosser~). Namenttich der
letztere hat verschiedene Hypotheaen Nber die Natur des Haupt.
bestandtbeHes,welchen ich ais Coriandrol bezeichne, gemacht; jednet
ist es ibm nicht gelungen, die Frage zur Entscheidung zu bringen, ob
derseihe zu den ketteofôrmigen oder nngiSrmigen Verbindangen ge-
h6rt. Andererseïts steHte er ans dem Çonandrot, Ct&HtsO, eioeïe)'.

bindung C~HMO dar, welcbe er ats Keton bezeichnete; er BcMieMt

hieraus, daas das Coriandrol ein eecondNrerAlkohol iat, ohne fSr di6

weitere Structur Angaben za machen.

Das specifischeGewicht des RoM)6 betrug bei 20" C. ==0.87)t

aaf Wasser von gleicher Temperatur bezogen; optisch activ ienkt et
den po!ansirteu Lichtstrahl 9"!0' rechta ab bei 100 mmSaa!en)aoge.
n,,==t.46& bei 20'.

Analyse:

O.t59tg gaben 0.4&72gKohtenBaare=78.38pCt.Kohtenstoff;0.1623g.1
Wasserstoft'=tt.33 pCt. Wasaer.

Das Robot ist ein Gemenge von Kohtenwaseerstoiïenund saaer-

stoiîhattigeo Bestandtbeilen; baaptaNchUchsind KSrper von der Ze'

sammensetzong CnHM und C~HnO im Rohot; die Verbmdaojj

(CMHtT)aO,welche Groser iand, konnte ich nicht constatiren, soi)'

dern, wenn man im Vacuum destillirt, geMngtes sehr gat, die Ter-

pene und CtoHjeO zu trennen. Der Hauptbestandteil des Coriander-

<)!sigt das Coriandrol, C)eHMO; ea 6ndet 8ich zu angefahr 90 pCt.
im Rob&L

Eigenschaften des ConaBdrots. Siedepunkt circa 194–198" bei

760mm; es findet jedoch geringe Zersetzucg beim Destiltiron unter

gewohnticbemLuftdruck statt, dagegen eiedet es anzeraetzt imVacuum

bei 20 mm. Druck bei 85–90". Optisch activ lenkt es don po!an<
sirten Lichtstraht ebenfallanach rechta ab. P. sp. = 0.8679 bei 20".

anf Wasser von gleicher Temperatur bezogen; Bc= 1.4653 bei 20*.

Hieraos berecboet sich die Motecatarrefraction 49.07. Legen wir

') Jahresbencht t852,624.

DieseBwichteXIV,2485.
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gteiehM!6dieAtomrefactio!)8gro89enBrBht'gz<tGrandet8ob~MbQet
sicbfar CtoHtaO dieMotecHtarrefraotionaaf 45.88; rochnen wir zwei

Aethylenbinduogenan, ao findenwir 48.94. Es weietateoaach ta vor-

liegendomFa!!e daa Lichtbreohungsverotogendarauf hin, daee wir im

Coriandroleine Verbindungmit 2 Aethyteabindangenhabea.

Mit dieser Aoffassung stimmt nua axeb das ganze cbemische

Verhahen Nbere!a; das Coriandrol nimmt SberanB leicht 4 Atome

Bromauf, es entsteht eiao zahOasstgeVerbindung, wetcbe sebr leicht

mit Sitberoxyd Brom gegen Hydroxyl anstaaseht. Farner entsteht

durch Oxydation eine Verbindung CtoHMO aoB dem Coriandrol

C)oHMO. Groseer sieht d!eaee Oxydationeproduct ata Keton an.

Es sind die UntersucbungenOber diesen Punkt jedoch noch nicht ab-

gesehiossec;deBhatb werde ich von Angaben <iberdie weitere Con-
stitutionund Bber die weiteren erbattenen neoen Verbindangenvor-

Ma6gabaehea.

6. Ueber Linalool.

Ueber das LinakeN Bodon wir mebrere Angaben von Morin

(Ann.chim. (5), 26, 427). Er isolirte einen Kôrper CMH,;tO und
eteitteeinigeDerivate aus demselben dar, uoter anderen Chlorverbin-

dangenund Terpen. Jede nKhereAngabe jedoch uber die Constitu-
tiondes Linalools, C~HtsO – Bo nenne ich den Hauptbe&tandtheit
desRob6ts – iebh; namentlich ist die Frage, ob daMetbeein Me-
tbanderivatdaratelit oder aber ringfôrmige Bindung besitzt, nicbt

erledigt.
Das mir zar VerfBgoBgstebende Oet zeigte einen angenehmen,

SberamebarakteriBtiBchenGeruch. SpecinacbesGewieht bei 20" auf
WaMervon gleicher Temperatur bezogen == 0.882 L Optisch activ
tMkt ee den potarisirtën Lichtstrabt angetâbr 3"10' links ab bei

H)OmmSSuten!ange.nu==t.4695.

Verbrennnng:
OJ497gg gaben0.4220KoMens&uro==7G.92pCt.KoMenstoa';O.t563gg

Wasser= 11.60pCt. Wasserstoff

Das Linato8-Rob6t ist ein Gemenge von mehreren saueratoifhtd-

tigenVerbindangen,Terpene vermocbte ich nicht nachznweMen.Der

Haaptbestandtheil,das Linalool siedet bei 760 mmbei eirca t95–i90".

Verbrennung:
O.t?74gg gaben0.5052g Kontensao~= 77.67pCt. KoMenstoff;0.1871g

W<Mer==11.72g Wasaerstoff.

Des specineche Gewicht des Linalools betrSgt 0.8702 bei 20*'°

'f Wasser von gleicher Tomperatur bezogen. Ht)bei 20"= 1.4695.

Hieraasergiebt sich unter Anwendung der Formel -––, die Mole-
tn +2)d

extarrefraction==49.33; die bereehnetewSrde fBr2 Aethylenbindangen
48.94betragen. Ohne auch hier anf die weitere Coaatitotioaacbon
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jetzt eutzageheo, wMI ich nur erwahnen, dass woh daa cham~che
Verbatteo f3r 2 Aetbyteabindoogen aprioht, indem n&m!Mh4 Atome
Brom acfeineMoieketCtoHtsO aufgenommenwerden. Ferner haben
die Untersochingen ergeben, dasa des Lioalool in nabem Zusammen-

haNgemit dem Geraniol steht.

Aos allen die~enAngaben geht jedocb schon jetzt mit Gew:Mheit
i

hervor, dass auch im Linalool eiNKSrper mit kettenf5nmger Bindung
vorliegt.

7. Ueber deotsches MeUssenSi, Sber Citronellon
und CttroneHasSure.

Unter der Beze!chnong *deatfches MetisseBStt fand ich in der

Sammlung des hiaBigenInstituts ein Oel vor, welches ioh der naberen

Unteraachung onterzog, um feetzasteUen, welcher Natur der saaer.

Btoirhattige Bestandtbeil deasetben ist. Ueber die cbemische Be-
schaHenbett dea Oe!s finden wir in der Literatur so gut wie nichts.

Beim Scbattetn mit NatnumbisatSt tSsst sich dem RohSi unter

Abscheidang einer krystaHiniscben Doppelverbindung ein Oel ent.

ziehen, wetcbes ans der Doppetverbmdang durch Zersetzen mit Soda
und Destination mit Wasset-dSmpfengewonnen warde. Es git)g ein
überaus angenehm riechendes Oel ûber, welches getrocknet folgende
Eigenschaftenbesass.

Siedepunkt 204~–209' speciBschesGewicht = 0.8681 bei !5''C.

Analyse. )
0.t?C4g gaben O.$0a0g Kchtensaure 78.08 pCt. KohtenatoffMd

O.t831g Wasser= H.47 pCt. WasserstetF.

Der Kôrper €10 Htg 0 verlangt 77.92 pCt. Kohten8to<f und

H.69pCt. WasserBtoiT.

Seiner Reaction mit Natnumbisumt nach konnto dieser Korper
ein Atdehyd oder Keton sein; um dièse Frage za entacheideB, oxy-
dirte ich denselben nach der von mir <fr daa Geranial angegebenen
Methode.

6 des Korpers CtoH~O wurden mit Silberoxyd (aue 13g
Silbernitrat dureh Falten mit Barytwasser dargestellt) in der Weise

oxydirt, dass letzteres in einer nicht ganz hinreichenden Menge sebr
TerdSnnten Ammoniaks au~etust za dem im Wasser anspendirten
Oel binzagesetzt wurde unter fftrtwSorendemUmschSttetn; nach M-

gefahr 4 Stunden ist die Reaction beendigt. Indem man mit Phos-

pboreâure SbersSttigt und mit Wasserdamp~n uberdestiUirt, erMit
man die neue S&<iremit Beimengangen anzersetzten Oe!s. Man Nber-

sSttigt sodann mit Soda, dampft zur Trockne ein, ziebt den Rûck-
stand mit absolutem Aikobo! ans, verdampft letzteren ond Bimmt
von Neuem mit Wasser anf. Indem man nanmehr mit Silbertosung
fâllt, erhStt man daa Silbersalz der neuen SSare ata achaeeweMsen
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NioderscMag, weleher lange nicht eo vohmin&Bist &b dM geranium-
saure Silber; getrocknet wurde es im Vacuum Sber Sch~eMeSaro.

Analyse.
0.8571g gaben 0.5780g Kohtenetare 48.69pCt. KoMecttotfund

0.1942g WaMer 6.04pCt. WaMemto&

0.34t0gg gaben0.1384SHbor 89.12pCt. Sitber.

Der K5t-per verlangt 43.32 pCt. Eohtenato~, 6.14 pCt. Wasser-
BtofFund 38.99 pCt. Silber.

Die neno Sâare steMtein AannBBasigesLiquidam dar von e!gec-
tMmHchem Gemcb; in Aetber ist 8M leicht )MM). Die Aasbeate
nach obiger Methode ist eine sehr gute.

Da nun ferner der K~rper Ct.HMO 8beraus leicht 2 Atome
Brom aufnimmt und er, wie gezeigt wurde, !n die Sâare C,.HMOt
Sbe~eht, so muss in ibm ein Aldebyd vorliegen, und zwar ein Ai.
dehyd der Metbanreibe. Bestâtigt wird dieser Sehtasa daroh das
optische Verhalten diesea Atdehyds. nu = 1.4601 bei 15"; hiemus

borechnet Stoh unter Anwendung von
~–~

die Molecularrefraction
(n'-<-2)d

fS)-CtoHMO= 48.59; die theMetiacbe Molecularrefractiondagegen
ist fûr CioHMO== 46.01, wenn keine doppelte Bindung vorhanden
ist; dagegen == 47.87, wenn eine AethytenbindMg in der Molekel
s:ch vorfindet. Es stimmt dieser Werth mit dem gefuodeneaSberein,
weno wir dieseibonVerhNtmase wie beim Gemuial im Auge bebalten.
Die FarbetMerstreMng des Aldehyds ist sehr. gross, ferner apiolt der
Atdehydsauerato~ nnd die verh&ttni8B)nSBaighohe Stellong tu der
homologen Reihe eine RoUe, VerbShnisse, auf welche ich apSter
naher zurackkommen werde.

Oxydirt man diesen Aldebyd, so erbatt man Isovateriansanre; da.
er ferner opUsoh activ ist, so ist die Formel

g~>CH-CH~-CH CH-CH(C~)-CH,-CHO

BberanewahrschetnUcb,jedoch noeh nicht bewiesen; erst aedere Deri-
Y'He,aber welche ich in Zuaammenhang mit Geraniol-, Coriandrol-,
Linaoolderivaten berichten werde, iasseo die Structur dentlich er-
kennen.

Es ist Dun schon seit einiger Zeit von der Firma Schimmel
& Co. in Leipzig aus dem Citronei!a-0e! und anderen Oeten ein
KcrpM isolirt und mit dom Namen Citronellon bezeicbnet worden;
Gladstone aod Wright haben ebenMts ans diesem Oel CtoH,aO
isolirt und al8 Citronetiot bezeichnet. Es war nun die Frage: ist
dieser Kôrpor identisch mit dem Aldebyd aas deatMhem Me!i8aen5t
oder nicht?

B<!hc))t<d. D. chem. OestHMhtft. Jahrg. XXtV. 14



8t0

st. dièse BenêtEs iat ron Dodge (vergl. dièse Berichte XXIII, Ref. 175) eine

Untersnchang Nber Citronena-Oet angegebea worden; derselbe nimmt

kettenfôrmige Bindung fGr diesen KSrper an, ohoe fûr diese Aunahme

rnShereBeweise aazotSbren. Femer ist nicbt zu erkennen, wamm

der Kôrper gerade ein A.tdehydsein eoH und in der That wird der-

setbe bisher noch von vielec Forschern Mr ein Keton tmgesehen.

Unt nan nicbt in das ArbeitsgeMet des Hrn. Dodge Oberzu-

gt-eifeUthabe ich mir nur Gewiaeheit darüber ver6eha6ft,ob dae Citro*

nellon identisch ist mit meinem Aldebyd aos MetiaaenModer nicht.

Es ist mir getangen, ans dem CitroneUoo, welches ich aas Citrooetta-

Oel daratettte, dieselbe SNore CtoHMOi;uad dasMtbe 8i)bcrsa!z nach

der angegebenen Methode zu erbalten. Damit ist auch die Aldebyd-
Stractur dea Citronsllons erwiesen, und ich nehme den Namen Citrû-

nellon, wetchen Schimmet & Co. e!nfuhrten, an und bezeichnedie

SSore ats CitroneMa-SSore. Ich maMjadoch hervorheben, dass e!oige
Unterschiede in den Angaben fûr physikalische Constanteo zwiaehea

Hrn. Dodge untt mir besteben; wenn ich in Besitzgroaserer Mengen
Citronellons bin. will ich die abweichenden Zablen noch eintoat

prafen; meine Zahlen f5)' Citronellon ans CitroneHa-Oet etimmen

besser Ëberein thit denjenigenZablen, welche von mir Mr den Aldebyd
aus MettMen-Oetgew'tMen wurden.

Die Untersucbnngen ubef deatsches MetisBen-Oetwerden fortge-

setzt, sobald ich in Besitz ans garantirt deatscher Melissedargestellten
Oets gelangt bin.

8) Ueber oiofinische Campherarten.

Mit dem Namen ~ote(!nischeCampherarten< bezeichne ich Ver-

bindungenvon derZaanmmensetzang CtoH~oO, CtoHtsO und CtoHieO,
welche keinen ringfôrmig gebundenenKern beaitzen, sondern ketten-

(ormigeAnordnang der Atomeenthalten, mithin zu den Methanderivaten

gehôren. Die hierher gehorigen Korper zeigen andere physikatische
und chemi8cheEigenschaften ats die riogf8rmig gebandenenCampher-
arten.

Die olefinischen Catnpherarteo eind, soweit ich sie bis jetzt der

UnterMchong unterzogen habe, bei gewShoMcherTemperatur darch-

weg âBasig; sic baben darchweg ein geringerea speeiBscheaGewicht

ats die zttgeh5r!gen isomeren ringBrmigen Campher; das speoiSache
Gewicht schwankt von ca. 0.86-0.90 bei 20" C. auf Wasser von

gleicher Temperatur bezogen. Die ote&niechen Campher besitzen

sSmmttichein hoherea Brechangevermogeo als die isomeren ringtBrmig

gebundenen, eine Eigenschaft, welche bervorgernfen wird darch das

*Mehr< einer doppelten Bindung, welche in ersteren fûr die Ring-

echtieBsongvorhanden ist.
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Die oieanMchenCampher sind entwederAlkobole, Aldehyde oder
KetoM; die Alkohole sind ihrorsoits entweder primNre,seeuudare oder
ev. tertMre – sie sind in don NtherischenOotMt Cberaus verbreitet,
und ihr Vorkommen ist m densetben ein mindestens ebenso hanSges
ais jenes der riogfSrmig gebundenen.

Die erstcH positit-en Bawotae fûr die Ex:8(enz eines otoSoiacben
Camphors bfKchte icb darch die AofktSrattg der Constitution des
Geraoiots; icb zeigte, daas dasselbe ein pnmSrer Alkohol ist, dass es
zwei doppelte Bindungen besitzt, mithin unzweifelhaftzo den Methan-
derivaten gehSrt. EbenfaUs zu den oteanischeo Camphern gehoren
das Conaudrot und daa Linaoot. Ans dem RoBenSt ist ferner im
Cbemisch-pharmaceutischenInstitut in Breslau von Eekart inzwischen
einKôrper CtoHtsO isolirt wo~den, welcher nach denselbenMethoden
wie das Geraniot oxydirt, einen Atdehyd und eine SSttre tiefeft'),
welcher atao obenfalla za den ote&tMscheuCamphern geh8rt. tn
Bezug auf die Aldebyde sind vorsteheade Arboiten za vergteichea.

Es gestatten die ote6niaehen Campherarten einen Ëinbtick in die
tSnmUcbeAnordnung der Atome innerhalb der Molekel, eie sind des-
batb von grosser Bedeutung fûr deractige Fragen, sowie fa<-die Ër-
kennnng der RingachliessungNberhaapt.

Greifswatd, Anfang Januar 1891.

') DieseBeriehteXXIH, 3554.
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Bericbtigangen:

Jahyg.XXIII,No. 18,S. 3727,TcxtMtte9 i!.a. tiM: (oder PypoMw-
statt (oder~Pyroc-.

<' t8,*3729,obeMteFo)-met!iM:C(tH~C–NH-C.C(tH&
it M
CH-CO-CH

statt CeHi. C––NE-C. CoH.
i ti
CH-CO-CH

t8,~ 373t.oberste Formellies:

CeHt.C,~0~CO CcHt.C"~0\~00

HC C==CCt.CoH5
statt

C
Il

C=-CCt.C!,H&

~CO~ ~CO

N8cb6te Sitzung: Montag, 26. Januar t89!, Abende 7'/9 Ubr,

im Grossen HSrsaate des chemischen Unh'ersit&ts-LaboratonMms~

GeorgenstrasBe35.

A.W.Sthjtdt'tBNeMtNtte«i(L.8chtd<) in BM))n&,Sttt)MhKibentt.H)46.

fi~
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MndW.KoNigs);

Sitzungvom 26.Januar 1891.

VorMtzeoder: Hr. G. Kraerner.

DM Protocoll der letzten Sitxoog wird genehmigt.

Hr. W. Will verliest den weiter unten abgedruoktenAaMag aaa
dem Protoeotl der Voratauds.Sttzuog vom 18.Januar 1891.

Zu aasserordenttichen Mt~tiedûrn werden prootamirt die Herreo:

Marchtewsk:, Léo, Zarich.Hottiagen;
KSbner, E., Heidelberg;
Blosfeld, Faut, Dorpat;
Hirseh, Dr. A., Hatberatadt;

DSDdtiker, C., (
Ziincb'

Roeder, Lndwig,

Paschen, Eraat,t
B J.

Hewitt, Ed.,

Fteck, Hermann, i
Pa., U. S. A.;?4ayer, Hermann, t. 1. P U S. A.;M.yer, Netaon Ba.m, < ~Phia, Pa., U. 8. A.;

Fieck, Dr. Paot, Mount Victoria (AnatraHa):
Reckieben, H., Berlin;

F!!nt,E.R.,G6ttingen;

Seyewitz, A., Lyon;

Vladesco, Dem.,
Paris.

Lespieau, Robert, <

Za aoaaerordeotiichea MKgt:edem werden vorgeschlagen die
Herren:

Curtmann, Wiih.,Garten8tr.20,ErtaageN (don:hO.Fiaoher
ond E. Besthorn);

Cohen, E.J., Heerengraeht 106,'Amsterdam (durch J. H.
van't Hoff und L. Th. Reicher);

Deike, Reinhard, MOachen (durch Eag. Bamberger
und W. Kônig8);
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Priens, Dr. J. C., Hoogte Kadijk 86, Amsterdam (durch

J. H. van't Hoff und L. Th. Reicher);

Pickerspin, Nicolas, t

Locbnerstr. 1,

Freinkel, M., Alexander- Aaohen (durch A. Ctassea und

strasse 122,
t

Fr. Kohrmann);

LaozendSrfor, Aug.,
Pontstr. 58,

Warmington, Edward, Aibertstr. i2, Leipzig (durch

A. Weddige and G. Zaachtag);

Mehner, Dr. Hermann, Clarendon Hotet, Hacttettetonn,

N. J., U. 8. A. (dnrch G. Kraemer und W. Will);

Bailey, Dr. T. L., University CoUego, Liverpool (EngL)

(darch Cb. A. Hobn ond A. Bistrzycki);

Vtaeto, Ernest, 44 ma des Ecotea,

Paris

Ernest. 44 rQedeBEcoles.

(darch J. F. Holtz

Allen, Alfred H-, 67 Surrey Street. und R. Daum);

Sheffield

Heringu, Jod., Ding. Apotheker d. N!eder!tnd. Armer,

Batavia (durch M. Greshoff nnd P. van Romburgb).

Fûr die Bibliothek sind ais Geschenke eingegangen:

664. Tttokernmn, Alfred. Index to tbe titerataro of therModynemice.

Washington1890.

663. Pinner, A. Repotitoriumder organischeoCbemie. NeunteAuflago.

Berlin1890.

Der Vorsitzende: Der Schriftführer:

&.Kraetnor. A.Pinner.

Ansxog aus dem

Protocoll der Vorstands-Sitzung

vom 18.Januar !89t.

Anwesend die Herren: A. W. von Hofmann, C. Dennstedt,

J. F. Hoitz, E. Jacobsen, H. Jahn, û. Kraemer, F. Tiemana,

H. Wicheihaas, W. WiU.

1. Der SchnMuhrer theilt mit, dass Hr. Eug.SeM darch amt-

liche OMiegenheitenverbiodert sei, die Wahl zam stellvertretenden

SchriftfBhMranzunebmen.

ïn Gemaesheit von 12 der Statuten abertrSgt der Voratand

diesesAmtHm. H.Jahn ond cooptirt fSr denselben Hrn. C. Lieber-

mann 31&einheimi8cbesAosechoM-MttgHed.
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2. Zo MitgMederader PuMicatioBs-Conxniasionwerden die Herren
H.Landott, C. Liebermann, A. Pinner, F. Tiemann and H.
Wiohethaua wiedergew&hh.

3. Zum Redacteur wird Hr. F. Tiemann wiedergewNhit.
4. Zum ateUvertretenden Redacteur wird Hr. F. von Dechend

onter den {m Protocoll der VorBtande-Sitznngvom 24. Januar 1886
angeMhrten BedingMgen wiedergewSbtt ond fûr deneelben eine
Rcmunerationvon 2500 Mk. pro !89t bewUtigt.

5. Zum Ordner der Referate wird Hr. W. W! wiedergewahtt
und far denselben eine Remuneration von 2000Mk. pro 1891 bewiUigt.
Ausserdem werden demselben zur Honorirung bésonderer tMenat-
teiMHOgenund zur Bestreitung lanfender dorch die Referate veran-
lasster Aosgaben 300 Mk. zur VerfOganggesteUt.

C. Pro 1891 werden fBr den GehaHeoder Rédaction 1900 Mk.,
far den GehN&n des SehatzmeiBters t&OOMk und fBr den GehStfeu
des Secretariats 1000Mk. bewiUigt.

Die Remunerationen sind vierteijabrig prSnumerando za zah!et).
7. Fâr HorsteMungdes Registers des Jahrganges 1890 der tB<

richtec werden dieselben Honorarsatze wie im Votjabre bewittist.
8. Zur Ergânzung von LOcken in der Bibliothek der Geseltschaft

werdendem BiMiothokar pro 1891 wiederam 500 Mk. unter den im
Protocolt der Vorstands-Sitzung vom 20. Januar 1889 angegebenen
Bedingangea zur Verfagang gestellt. Der noch nicht verbrauchte
Rest von der im Jabre 1890 für die BiMiotbek bewilligten Summe
bleibt unter denselben Bedingongenzur Verfagong des Bibtiotbekar".

9. Die 'Berichtet aotten im Jahre 1891 in einer Auflage von

370t)Exen)ptarengedruckt werden.
10. Der8chnftfSnrer so!t in Znkun(t ex officioMitglied aller von

dem Voratande ernannten Commissionen sein and fur deren recht-

zeitigeEinberufung Sorge tragen.
11. ïm Scblussheft des Jahrganges 1890 der ~Berichte* eott ein

neuerdingBaufgefandenes Brachatuck einer Autobiographie Liebig'a s
zmnAbdrack gebraobt werden. Demsetben HeRe soMen Bildnisae
von Liebig und Wôhler, eowie AbMMnngenihrer Denkmaier in
HotMtiehbeigegeben werden.

12. Ein CeberacbaM bei derEn'iobtangdes Wohier-Denkmates
iat dem Antor desselben, Hm. Bildhauer F. Hartzer, Nberwieaen
worden. Der Schri~fBhrer verliest ein ans diesem Aniass ao den
Vorstandgerichtetes Dankschreiben diesea Kunatters.

Der Vorsitzende: Der SchriftfBbfer:

A.W.von Hofmann. Ferd. Tiemann.

15*
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Mittheihmgea.

as. Cari HeU und Mejer WUdermtmn: Ueber Halogen-
derlvate des Amylens (TrimethyMthyleaa).

(Eingeg&Bgemam t6. JannM.)

Seit den in den sechziger Jahren von Bauer, Reboul nnd
Ûathrie angesteUten Untersochuogen der bei der Einwirkung von

Brom, Chlor bez. Phosphorpentaohiorid auf das gewShnIioheAmylen
entatehenden Producte ist bis auf die neueste Zeit Sbor diese Ver.

bindungen m gat wie gar nichts mehr veroCentUchtworden. Wir
haben eine eingebendere Unterettchang der Halogenderivate des Amy-
tf-ns uoternommen, wobei Bedaeht darauf genommen wnrde, aaoh den
Veriauf der bei der Einwirkung des Chtors und Broms auf Amylen
sieh abspMtendeMProcesse D&herza verfolgen.

ï. Daratellung von Amyleocblorid.

A. Einwirkung des Chlors auf Amylen.
Die Einwirkung von Chlor auf Amylen wurde zaerst von Baaer')

stndirt. Nach dessen Angaben werden boi dieser Einwirkung bei ge-
wohnHcherTemperatur MgeBde Producte erhaltem:MonocMoramytea
CiHaCt (Sdp. 90–950), A!ny!each!ond, Ct.HMCtt (Sdp. 145"), Tri-

chlorpentan, CtH&CJa,welches sicb beunAbkBhteo ans demzwMohen
60–190" abergehenden Producte in weisseB,eabUatireodenErvataUen

aoMcheMet, zwe;fach gechtortes AmytencMond, QiBsC!4 (Sdp. 230
bis 240°); bei –17" sott dagegen nach Angaben von Baaet nur

Amylenchlorid entateben. Wir haben den Versuch vonBauer wieder-
hoit. Daa Chlor wurde langsam in daa Amylen, welches sich in
einem mit Eia und Kochsalz gekùhlten Kolben befand, geieitet;
directes Sonnenticht wurde aasgeacMossea. Die ReactionBwarmeiet
eine aehr bedeatende, Mdass es nur mit Mahe getacg, die Temperatur
der Umgebung des Kotbens anter NoU zn halten. Das CMorgM
wurde in da9 Amylen ao lange eingeieitet, bis eine herauegenommene
Probe bèim Zutrôpfeln von Brom dieses nar langsam enttarbte. Wir
<'rhie!ten:SIgCtHaCt, 44gC!iHMC~, nabezu lOgCtHitCta (BBsBi.
ges) und nnr sehr wenig C&HsCtt; ein kryataUiniachesTncMorpMtan
erhielten wir nicht. Auch die Anwesenheit von C}HnCt war nicht
nacbzuweisen. Die Siedepunkte der einzeinen Fractionen fandeo wir

') Zeitschr.Chem.1866,380, 667.
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etwas abweicbend von den Angaben Baner'e: Monochloramylen,
~HsC!, eiedet bei gewShnHchemDrack bei 92–93", AmyiencMondt
C~MCt:, bei gewohnMchemDrack bel 130–13S", bei 12 mm Drack
bol 28-290 (die Siedeponkte des C~HeC!, CtHtcCta stimmen v8Hig
überein mit den Siedapunkten dea C~HeCI, CtHtoCt;, welche man
be: der Einwirkung von Pboepborpentachbnd anf AtnytM erMh);
Chbramytexchtorid, CtHtC~, siedet bei gew&ho!{cbemDrock bei

!74–t80°, be: !2tnm bei 63–65" (deneethenSiedepunkt erhielten
wir far dae Tricblorpentan bei der Einwirkung des Phoephorpenta-
oMot'id auf das bei obiger Reaction entetebende Monochloramyten).
DieChloride sind aarnodich Stige,angenehmriecbende,teichtbewegtiche,
achon bei gewohnticher Temperatar leicht aOchtigeFtaaBigkeiten, die
mit Waasprdampf und Alkoboldampfleicht uberdeeti!ren, in Wasser
nur schwer tSsHch, in Alkohol und Aether loicht tSaHcb sind. Was

die Angabevon Bauer aabetangt, dass be! –t7" nur Amylenchlorid
entttebt, so iBt anzunehmen. daaa auch aoter den BatUngaogen, die
Bauer angiebt, stets CiBeCt, CtH~OI:, CtHeCi: neboneinander
entetehen. Dafûr apricht der von Bauer fûr daa Amytenohtond an-

gegebeneSiedeponkt von 145" statt J30–t33". Die Chloride miachen
aich so ionig miteinandcr, daB6das ganze Beactioneprodact der Ein-

wirkung des Chlore auf Amylen in engen Grenzen CberdeatiHirt, and
nur durch 6orgS)t)ge, mBheameFraetionirung gelingt es, die Producte
von einander zu trennen. Da die Trennang der Chloride ungemein
schwer ist, and da bei der Einwirkung des Chlors ttaf Amylen aach
bei den beeten KBhtervorriobtangendoch viel Amylen verloren geht,
so eignet sich die Methode der directen CMorirMngnicht gerade gat
zur DttMteUaogdes Amylenchlorids. E8 wurde daher noch die von

Gathrie') empfohlene Einwirkang dea Phosphorpentaebloride auf

Amylen n&herverfolgt.

B. Einwirkung des Phosphorp-entachloride auf Amyten.
Gathrie giebt an, dasa bei der Einwirknng von Phoaphorpenta-

cMorid anf Amylen Amytenchtoridentsteht. ln der That aber erhâlt
man mehr Monochtoramy!en,CtH,Ct, als Amylenohlorid, unter Um-
stânden aach Trichlorpentan. Die beste Anabente an Amylencblorid
ergiebt aich nach folgendemvon uns aoagearbeitetenVer~hren:

Phosphorpentachlorid in wenig mehr ais 6qaiv&IenterMenge (ein
groaaererUeberachoeamaaBvermiedenwerden) wird, trocken zerrieben
und vor Feucbtigkeit geBchotzt, in einen Kolben, der durcb Eis and
Satz gekSMt iat, gebracbt und hieranf daa Amylen trocken zoBieesen
getaseen, was eo lang8amgeachehenmuse, dass eieh keine SatM&ore-
dampfe bemerkbar macheo. ïat alles Amylen zogenoMen, so achatteit

') Ann.Cham.Pharm.1S1.
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'Qbtane deftman, unter fortwahrender Eubtaag des Kotbens tOchtigum, bis sioh
eiue weisse dickeMasse gebildet bat, die allmabliohganztich erstarrt,
Die Masse t6s<t man einige Tage stehen, damit die Einwirkung des

Phosphorpentachlorids auf das Amylen eine voHstandigerewird, wobei
mitMsic vor Feachtigkeit schBtzt. Die Ma8Mwird in kMoen Port:onen )
auf EiaMSokchen,die sicb im Ueberschaae in einemSobeidetrichterbe-

anden, gewor<eound daa bel der ReactiongeMMetoWMeerfbrtwahrend
abnieaeen gdasBeo. Ist die ganze Masse auf dMaeWeiae aa<gei8st,ao
trennt man so<brt das Siige Gemisch von Dichlorid und Monochlor.

amylen von demdie PbosphoraSare und phosphorigeSaure enthaltenden

Wasaor, treibt die Chloride mit WaMerdampten 3bar, trookoet mit
CMm-catcittmund fractionirt tangaarn unter Anwendungvon Gttmtni-
korken und dichtem VerschitMBder Vorlage. Nach wiederho!tem
Fractioniren erh&~man aaf diese Weise 55pCt. Dichlorid nnd 44 pCt.
Monoohtoramyten. Der Siedepunkt des Amytenchioridsiet 130–133",
des Monochtoramyteos92–9X". Die Fraction 127–130" entbSh aooh
4.5 pCt. Monochtoramyten. Ueberhaapt gelingt es nicht, aogar bel
Abweseobeit von Trichtorpe~tac, das AmytenoUond von Monochlor-

amyien voHstandigsu trennen. Erw&rmt man die weisse Masse vor
dem AaftSsen darch die EMStuckohen,ao erh&ttman ausser CtS~Ct,
CeBieCt~ noch C~HeCIï, wodurch die Trennang der Chloride von

einander ungemeinerachwert wird, ao dass es kaam gelingt, die ein-

zdtten Chtoride fûr sich rein za erhatten. Da bei der Einwirknngdes
Chlore auf Amyleu dièses schwer trennbare Gemenge steta erhalton

wird, so maaa zar Darstellung des Amylonchloridsdie Einwirkungdes

PhosphorpeNtacbtoridagegenOberder des freieu Chiors entschied~nvor-

gezogen werden.

II. DarsteHung des Trichlorpentauf.

Es wurde achon erwShot, dssa bei der Einwiricangdes Cblors
anf Amylen aoob Trichlorpentan entsteht. Bei lângeremDurobleiten

des Chlors entsteht weiter Tricbtorpentao aus dem Monochtoramylea
dareh Addition von zwei Chloratomen and ans dem Amylenchtorid
darch Substitution. Inde8sen zeigt sich, dass ein t&ngoresEinleiten

von Chlor in Amylen zur DarsteUang des Trichtorpentans nicht ge-

eignet ist, da man ein Gemisch von CtS~Ci, CeHieCiï, CsHeCh,

CtH<Ct< erhait, welche durch fractionirte Destination nicht rein zo

erhalten sind. Auch die Einwirkung von Chtor auf Monochtoramylea,
welches man ziemlioh rein bei der Einwirknng von Phospborpenta-
chlorid auf Amylen erbalten kann, fBhrt zn TetfaoMorpentaa. Diese

letztere Reaction iat aber insoiern intéressant, da sie deutlicherkennen

lâsst, dass die ReacdooswSrme kleiner ist, ats bei der Einwirkung
des Cblor8 auf Amyten. Reines TricMorpentan erbâlt manbei der Ein-

wirkung von Phoapborpentachtorid auf das Monochloramylen,welches



219

ZasamMenMin grosser Menge beim ZasamMeabringen des Phoephorpentaohtoride

mit Amylen entsteht. DM AwsMhfMogdes VeraaohesgescMeht aoter r

denMtbenBedingungen,wie beim Amylen. Aber wSbrendbei dieaem

die Einwirkang des Phosphorpentachtorids anter sehr bemerkticher

Ten)pM'atorerb8hMngond Freiwerden von Satzs&are etattSadet, tritt

aine Reaction zwiechen Monocbloramylen und Phosphorpentachlorid

bei gewShnUcherTemperatar Qberbaopt nicht ein nod erst beim Er-

wSnnen aaf dem Waaserbade geht unter AaftSeang des Phosphor-

pentachlorids im Monochloramylendie Bitdung des Trichlorpentans
vor 9tcb. AbspattungftprodtMtedes TrichtorpentanB sind nicht aofzu-

¡ Bodeo. Der Siedepankt des Tnchbrpentana Uegt bei gew8hn!ichem s

¡ Druck zwisoben !74–180", bei 12mm zwischen 63–65'

Das Cbarakteri8tiscbe fBr die Einwirkung des ChtorBauf Amylen

!Btdie Bildung einer grosaen Menge von MonoeMoramyten, welches

hochet wahfBobeinUohdarch Abspaltang von 8a!zsaure vom Amylen- l

chtorid in Fotge der grossen Reaetioosw&rtoebe! der Einwirkung des

Chlor8 auf Amyhm eotetehen konnte. Das Dichtorid bildet sich dorch =

Anlageruog von CMo!' au Amyteo. Das TncMofpeNtaNentsteht unter
°

gew8hn!!chenUmstanden aowoht darch Addition von Cblot an Mono-

chloramylen, als atich dnrch Substitution des Amylenchtoride; das

TetracMorpectan entsteht wabrscheMMh aua dam Trichlorpenta.n nnr

durchSubstitution, da keinC~HsC!: nachgewiesenwerden konnte. Sehr

wiobtig ist zurn VerstandniBSder bei der Einwirkung des CMors aof

Amyleo sich abapietendenProcesso das procentisoheVeroMtniaeaa den

verschiedenenChtotdenvaton bei nicht zu weit gofthrter Chlorircog:
wir erbielten, wie oben bei der Einwirkang des Chiora auf Amylen
erwSbntwurde, 31g CtHeCI, 44 g OtH~C~, und nahezo 10g CtHtCI<,

wasauf Amylenberechnet 45 pCt. MoncoMoramyIen,47.8pCt. Amylen-
chlorid nnd 7.2 pCt. Trichlorpentan a<tfnaacht. Darau ergeben eich

Mr die Bitdang der CHorderivate die folgenden Gteeiohtapnhkte:
1. dass das Amytenchlorid sich Monter unter Abapattang von

CbtorwaBaerBtoffdissociirt, aie dass ein Wasserstoff im Amylenchlorid
durch Chlor sabstitairt wird;

2. daes die Einwirkung des Chlore anf Amylen Mchter erfolgt,
ais auf MonocMoramyiea, wie dies aach ans dem oben erwâhnten

Verhalten der beiden Sabstanson gegenober dem Phosphorpentachlorid
deotHehhervorgeht; denn steiien wir ans vor, es wâre dea Amylens
der Einwirkung des Cblors uoterworfeDgewesen, so wBrde '/} Mono-

chiommyleN, AmyleacMorid und Ms keine Verl~te darch Ver-

BSchtigangBtattgefttndenhitten Amylen vorhanden sein. W&fde

nun das Chlor ebenso leicht auf Monochloramylen, ats auf Amylen

einwirken, so mSeate der Betrag an Trichtorpentao ein hoherer sein,

ats er that8&cMiohgefcnden worde. VerSSchtigt sich, was ja kanm

zo vermeiden sein wird, wâhrend der Chlorirang Amylen, ao wird das
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oben erwahate VerhSttniee der Chloride z~ emander (')
eehon Mher eiatreten, ehe des Amylensder Emwirkaog des ChbM

anterworfenwar, das prooentiscbe VefhNtnisaan dea'erbattcnen CMor.

denvaten mueste noch mehr au Gnnsten dea TWcMorpentansatMfaMen.

3. Da im AUgemeinen die Addition von CHor an oBgeaSttigte

Verbindungen leichter stattflodet, &!adie Substitution von W~sseratôfF

in gesSttigten Verbinduagen, so folgt, daes onter UmsMnden, anter

weicben eineSubstitution nicbt mehr nachweiabarsein wird, daa Tri-

cHorpentan durch An!agermtg des Chlors an Monochioramytennocb

entatohen kann. Schon unter 50° erhielten wir fast kein Tetra-

ehtarpeBtaa mehr, welches jedeoMts ein Prodnct der Substitution de8

TncMorpeotaaa ist; mit fbrtschroitender Kûhluug wird auch die 8ab-

atitotion des Amy)ench!onds und die Bildung des TricHorpentana
nicht nachweiabar sein. Bei noch weiterer Temperaturerniedrigung
wM fast keine Addition von Chlor an Monochloramylenatattanden
und nnter den Beactionsprodacten Sberhaaptkein Trichlorpentan nach-

gewieson werden. Mog!icherweiMwird beieiner gawissenTemperatur-

emiedrigang auch keine Satzsaofe aas dem pnmar gebitdetenAmylen-
chlorid mehr sich abspalten.

111. Einwirknng von Brom aaf Amylen,

Bauer giebt kari! an, dasa bei der Einwirkong von Brom auf

Amylen Amylenbromid entsteht. Ein eingeheaderes Studium dieser

Einwirkung ergab, dass ausser Amylenbromidnoch diehëherottBromide

Tribrompentan, Tetrabrompentan und Mefterdemdurcb ADiagerang
von BTomwasserstoa' an Amyteo das gesiittigte Isamylbromjd aich

Miden; dagegen war M uns nicht mBgtich,daa Analogon des bei der

Einwirkung von Chlor auf Amylen ip so grosser Menge attftreteaden

MonochtoramytensaB<zoCnden.

Lasat rnsn mittetat eines za einer Spitze anagezogenenScheide-
trichters daa Brom io einer etwas weniger ah âquivalenten Menge
za dem Amylen, welches sieh m einem Kolben am RacMmsMMer

mit QneckeitberabftchlosabeSndet, M langeam unter AaMcMasBdes

directen Sonneniichtes znCieseen,daas keineTropfen in der KBMrShre

wabrnehmbar werden, 80 vereimgt sich das Brom mit dem Amyiec
noter borbareca Ziachen and starker WSrmeentwicMong, die jedoch,
wie ans der bedeatend geringeren Menge desvom Eis absebmelzenden

Wassers hervorgebt, geringer seia mass, a!s die bei der Einwirkung
des Chtorf) au( Amytea. Daa Product der Eiawifkang des Broms

awfAtnytec wnrde Meraaf dorch Waschen mit verdBnoterNatrot!!aage
nnd Wasser vom Bromwasserstof und etwaigem freiea Brom be~eit,
durch CMorcatciomgetrocknet, Buerst bei gewôbnlicbem atmospMri-
achemDrack bis 130–1S5", dann derRSekstaod nnter vermindertem

Drack bei ~mn) abdestiBirt ond fractionirt. Der unter gewShnMcbem



m

Druck bis t30–t35" NbergehendeTbei) wnrde fûr sich atXerMK-ht

(eiebe weiter anten); der oberbalb dieser Temperatur aberg"h<'t)de
Theii ergab nach sorgfattiger Fractionirang im Vacuum bei iSn.m
ata Haoptprodaet Amylenbromid )4SOg, dann Tribrompentan 200g,
and nur Sporen von Tetrabrompentan. Die Mongenverhaitnissedes
Pibromids zam Tribromid, auf Amyten berecbnet, sind wie 90.8 98.
LSsat man das Brom mSgtichet rasch za dem Amylen in einem :<ur
beBsermKSbtang mit 8chtangenkQh!orvernebenenKotben zuHiessea,
obne durchEtBund Satz zu hSMen, so erbatt man mehrTribrompentan
and ea. 2 pCt. Tetrabrompentan. Die Siedepunkte des Dibromids
wurden von ans bei 10 mmzo 58", bei 12mm zu 61.5, bei gew8hn-
lichem Drack za 175" bestimmt, der Siedepunkt des Tribrompentans
(RSB~eB)wurde bei 12 mmza 106" (Sparen von Dibromiderniedrigen
den Sdp. aaf t04''), bei 80mm zn H8–H9" gefonden; der Siede-

punkt des Tetrabrompentans bei 12mm ist 148–156". Die Eigen-
Mbaftender KSrper sind: dae Amythromar, Amylenbromid,Tribrom-

peatan,Tetrabrompentansind sammttichôtigeFtBssigkeitea,mitWasser-

dampf aSchtig, mit Alkoholdampf nimmt die Ftachtigkeit mit der Zaht
der Bromatome ab, so dass das Tribrompentan nur noch wenig mit

AtkohoM6mpien6bergetrieben werden kann. la Wasser sind aie fast

ont8sticb,dagegen in Alkobol ond Aetber ieicht toatich. Die hoheren
Bromide reizen die Augen heftig za Thrânen, auf die Haut wirken
sie etwas brennend; das Dibromid spaltet echon bei !30–i40" etwas
Bromwasserstoffab, alkoholiscbes Cyankatiam spaltet bei einer Tem-

peratur von 30-400 langsam beim Dibromid BromwaBserBtofFab,
bei 60–70" achonsiemlich rasch; das Tribrompentanist gegenWarme

bestândiger,aikohotisches Cyankatiam spaltet sogar auf dem Wasser-
bade nur aehr wenig BromwaaeeMtotfab.

Es war von Interesse zo antorsacben, ob sieh bei der Einwirkung
des Broma auf Amylen analoge Processe abspielen, wie bei der Ein-

wirkung des Cblors anf Amylen, d. b. ob auch hierbei dorch Ab-

spaltung von Bromwasserstofrein Monobromamylenund darans dorch

Anlagerungvon Brom ein Theit des Tribrompentans sich bilde. Wir
haben daher die niedrigmedendenProdoete, die bei der Einwirkung
des Broms auf Amylen entstehen und unter 135" bei gewohniichem
Druck BberdeatiUiren,eingebenderunterstteht. IhreHaaptmengettiedete
ziemlich gieichm&sMgzwischen 93 und 113"; die nach aebtmaHger
Fractionirong zwischen93–96" und zwischen t09–n3<' ubergehenden
Antheile, von denen der eine das Monobromamylen,der andere Iso-

amylbromidbaapteSchïich entbatten mnsste, wurden mit t Mol. Brom
versetzt. Dabei zeigte es aicb, dass gerade auf denzwischen93–96"
siedenden Antheil das Brom stirker einwirkt, ats auf den Antheil
109–H3". Das darch dièse Einwirkung des Broms entstandene
Prodaet wurde naher untersucht und es ergab sich hierbei, dass keine
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i~~nnmnnnNwder beidenFractionen das Tribrompentan in solcher Mange entbielt,
daM daraas gefolgert werdeo konnte, dass die genannten Fmctiooeo

aus Monobromamylenin vorwiegeodorMengebestanden. Die Fraction

93–96" enthielt einfach mehr beigemengtesAmylen, aie die Fraction

109–H3", und beide gaben daber haaptsacbtich zur BiHung von

Amylenbromid Verantaseong, a!s dieselben mit Brom zasatnmettge-
bracbt wurdeo.

IV. Einwirkuug von Brom auf Amylenbromid.

Um gewiss zu seitt, dass bei der Einwirkung des Broms auf

Amylenbromid sich Tribrompentan nur durch Substitution nad nicht

in derselbeti Z<*itdurck Abspattung von BromwasseMtoif ans dem

Atayieubmtnid und Addition von Brom an dos entatandeneMouobrom-

amyleu gebildet habe, liessen wir Bro<a auf das Dibromid auf dom

Wasecrbat'e einwirkent at~o bei einer Temperatur, welcbe bedeatend

nicdriger liegt, aïs diejenige, bei welcher das Dibromid BromwMser-

st"if abspattet. Schou bei gew8bn!icber Temperatur und im Dunkeio

<tndet die Substitution, wenn auch sehr langaam, etatt, zwischen

7.~ – 80~ tasst sicb ein deattiches Aaftretea von Brotnwasserstoif

nachweieen; im kochenden Wasserbade verschwindet das in kleinen

Portionen zugesetzte Brom ziemlicb rasch. Um zn sehen, ob. bei

dieser Temperatur gleichzeitig «osser Tribrompentaa noch bôhere

Bromide erhatten wcrd<*n,wurde etwas weniger ats 1 Mol. Brom

zuflie8sen geIaMeu. Der ZoRuss des Broms wird derart geregelt,
dass keine Bromdampfe im Ko!ben bemerkbar sind. Die weitere Be-

handtttng war, wie gewohntich. Bei der Fractioniruttg der Producte

ergab es sicb, dass ein Theit des Dibromids ttnverattdert geblieben,
der gr6Mte Theit in Tribrompentan Nbergegangen war and sich

ausserdem nocb etwa 18-20 pCt. an Tetrabrompentan gebildet
batte. Lasst man saf diesetbe Weise das Brom bei 130–125" ein.

wirken, so erhNtt man Bber 25 pCt. Tetrabromid, es tassée sich ao-

gar einigeGramo) eines hëheren Bromids, wahrecheintichPeatabrom*

peutttnSt nachweisen. Der Siedepunkt des Tetrabrompentans konnte

hier genau bestimmt werden. Die Reinheit des Prodactee wurde auch

durch eine Brombestimmungbeatatigt. Der Siedepanktdes Tetrabrom-

pentans bei 12 mm ist 152–154~, und der Siedepunkt der boheren

Brotnide stieg bei 12mm bis 195–200 Der genaneSIedepattkt des

Pentabrompentana konnte sogar bei 12mm Druck nicht bestimmt

werden, da BromwasserstoSabspattung atattSndet und ausserdem die

Menge der boheren Bromide zo gering war, um eine einigermassen
sichcre Fractionirung unternehmen zo konnen.

WShrend somit be! der Einwirkung des Cblors auf

Amyten Monochioramyien in grosser Menge ats Abspal-

tungsprodact und daa Tficb!orpentan haaptsachticb durch
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Aatagerung von Chlor an Monoehtoramyteo eutstehen,
bildet sicb bei der Einwirkung des Broms auf Amylen
kein Monobromamylen ah Abspattangsprodact und daa

Tribrompentan, ebenao wie das Tetrabrompentan sind nnr

durch Substitution hervorgegangen. Hier liegt der we-

sentlicbe Unterscbied zwischen der Einwirkung desBroms

und Chtors auf Amylen, was um so bemerkenswerther ist, ais

das Dibromid viel weniger bMtSttdig gegen Warme und alkaliscbe

LoMugeniat, ais das Dichtorid.

V. Wahrend wir bei der. Einwtrkung des Broms auf Amylen
ein SiiBsigasTribrompentan erbalten haben, erhielt Baaer') darch

Aotagerungvon Brom an Monobromamyten, welchesan&dem Amylen-
bromiddurch Abspaltnng Ton bromwaMersto<f mtMetst atkohotiBchen

Kaliserbalten wird, ein we!6ees, krystalHnisehesTribrompentan. Die

beidenBromide siod von verschiedenerConstitution und Eigenscha<ten
und tassen aich nicht in einander verwandetn. Die Eigenschaften des

krystaUiniscbenTribrompentans, wie aie schon Baoer angiebt, sind

folgende:die Krystalle besitzen einen kampherShauchen Geruch, sind

in Wasser untSetich, in Atkohot schwer, in Aether leicht iosHch,aie

aublimirennoch vor dem Scbmetzen – ak weitere Eigenscbaften des

krystallioischenTribrompentans sei hier noch erwabnt: schon Spuren
in der Luft reizen die Augen sehr heftig zu ThrSoett, es wirkt auf

die Haut brennend, mit Wasaerdampf und Atkohotdampf ist es nicht

Biichtig;gegen Warme ziemHch bestândig: erst bei ca. 170" spaltet
es BromwaMerston'ab. Der Schmelzpunkt des krysta!!i))ischet)Tri-

brompentansliegt bei 807 Eine Brombestimmungergab 77.59 pCt.
Brom,berechnet 77.67 pCt. Was die Beactionswarme der Einwirkung
desBroms auf Monobromamylenanbelangt, so ist sie sichtlich kleiner,
ais bei der Einwirkung dos Broms aaf Amyleu.

Eine krystallisirte Verbindang bildet sicb auch bei der Einwirkung
desBroms im Sonneniichte aaf Amylenbromid. Ob dieselbe ein

Tribrompentan und identisch mit der Baner'seoen Verbindung ist,
oSMeuwir einer weiteren Untersachnng noeh Sbertaesen. Auch be!

derAntagernng von Brom an Monochtoramylen, welches analog darch

Einwirkungvon aikoboiischemKali auf Amylenchlorid entstanden ist,
bildensich Krystalle, dagegen konnten wir bis jetzt ans deM bei der

Einwirkungdes PhosphorpentacMorid~auf Amylen entstandenen Mono-

chloramylenbei der Anlagerung des Broms keine krystattinische Ver-

biodungerhatten.

Stuttgart, im Januar 1891.

Organisches Laboratorium der tectmiechen Hoclischale.

') Aan. Chem.Pharm. 180, t67.
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8&. Svante Arrhentaa: Bomerkaogen en Hrn. J~Tranbe'a
BM~k der Hypofheae der elektrolytisohen Masootatton.

(Eingej;angenam 15.Januar; mitgetheiltin derSitMogvon Hrn.A. Pinner.)

In seinem Aufsatze Ober die DisMciatioMhypothese') bat Herr
Traabe eine solohe Menge von Einwanden ZMsammengeb&nft,dass
eine eingehende Discussion derselben einen viat grSsserett Raum in

Anaprach nehmenwNrde, als ich fSr eine Antwort in diesen Beriohten

verlangen dSrRo. Ich werde daher nur kura die verachiedeoenBehaup-
tungen Hrn. Traube's dnrchmustern, nm za zeigeu, inwiefern die-
selben hettbar sind.

Die Hypothèse der etektroJytiachenDissociationverlangt, dass die
Motehoteeines Elektrolyteo (Salz, SSoreoder Base), z. B. Chlornatrium
in wâsseriger LSeang, tbeHweisein ihre mit positiver resp. negativer
EtektricMt geladenen lonen (N~MadCi) zerhUen sind. Wenn also
ein 8a!z in homogener Lôaung sieh beSndot, so aind in jcdem Tbeit
der Losong gleich viele positive nnd négative lonen und diese be-
wegen sicb ganz onabh&ngigvon einander, denn darch diese freie Be-

wegang wird die Homogenitit nie gestOrt werden. Die lonen treten
folglich vollkommenfrei auf, genau wie in einem geschtossonenRaume
zwei gemischte Gase (z. B. 0: und Ht). Wenn dagegen die Losang
eines Salzes nicht homogeo ist, z. B. eine conceotrirte Cbtornatrinn)-

Lôsang mit einer verdOnnten in Berahrung steht, so diffundiren im

allgemeinen die Ïonen verschiedenscbneit tms dem concentrirten in den
verdNnntenTheithinein. In unseremBeispielgehtdaa negativeChtoretwas
schneller aia daa positive Natriumans der ctncentrirten LSsaog heraus.
Die Foige davon wird, dass die verdünnteLosung sich oegativ, die con-
centrirte sich positiv ladet, wie die Erfahrnng lebrt. Wenn dièse La-

dangen nicht weggefubrt werden, so Qben aie einen Zwaog auf die

Beweguog der ïoaen ans, so dass in onmessbar karzer Zeit gteicb
viele Na wie Ct in die verdûnnteLosnog pro Zeiteinheit hineindMFao.
dirent. )n derselben Weise geht es, wenn man den einen Theil der
lonen ans einer Msang ausscbeidenwill, sofern Etektrieitat Dicbt zu.

geMhrt wird (Elektrolyse). Die beidenlonen verhalten sicb in diesem
Fa!l wie von einander untrennbar, oder es muas das eine Ion durch ein
anderes ersetzt werden. Ganz anders ist das VerbSttnise, wenn die

gemischten Theite nicht elektrisch getadensind (z. B. bei der gewôbn
lichen Dissociation), in welcbem FaUe die gemiscbten K8rper dorch
verschiedene Mittel (z. B. Diffusion), wenigstens theitweise von ein-

') Tranbe, dièseBerichteXXni, 35t9.

Nernst, ZeitMhr.f. phys. Chem.2, 620 (t888). Planck, Wied.
Ann.89, 161(1890).
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~ndor gesoadert werden konnen. Hr. Traube bat. daber gewieser-
tBMeaenBeeht, wenn er eagt, dasa die elet[tro!ytische Dissociation in
Wirktiehkeit keino gewohniiche Diesoeiation ist. Nur M homo-

gêner Maang (Miaehnog)beeitzen die beiden Arten von Dissociation

dieselbenEigenechaften. Nun bat man Mher haMptsSchMcbdie Pro-

dMte betrachtet, welche man aus den Lôsangen (ohne Zufuhr von

E)ektrioitRt)aoMcbeideo kann, und iet auf d~sern Wege za der Er-

fahnMggelangt, dass die Salze in Lasung keine gew6hn!iche Disao-
ciation erleiden. Aber Meher bat man keiue Erfabrnng angefBhrt,
welohe der Annabine der e!ektrotytisohen DieBociation wieder-

spncht (1.3).1)

Hr. Traube {et aach der Melnuog, dass nach aoserer Hypotheae
die Anaahme einer besonderen Wirkung der KSrper in statu nascondi
nicht mehr hattbar iet. Diea wNrde wohl nicht sehr gegen die Dis-

snciationBhypotheMsprechen, deon die meisten worden ach&Bobne
Weiteres zugeben, daea die StatMnaseendihypothese aueeefBt wenig
befriedigendist"). Aber, eotie) ich Oberaehenkano, werdeo diejenigeo
Fâlle, bei wetcben die S~atosnascendibypotheaeata provisorischer Aua-

weg beoatzt worden ist, nicbt nenneuBWt-rthvon der Dissociations.

hypothese berûhrt (2).

Nach Hrn. Traube kaon die AnftaBBungOstwald'a, dasa das
Satz 3KCN+Ni(CN); oder richtiger K:Ni(CN)4 die looen 2K and

Ni(CN)4 besitzt, nicht allgemein angenommen werden. Irgend ein

Grand gegen diese Annabme iet weder von Hm. Traube noch von

Anderen, soviet mir bekannt, angeNihrt, mebrere aber sowoM von

OBtwatd') (Farbo, Reactionen), wie von Kiatiakowsky*) (Lei-

tangevermogec,Gefrierpunkt) dafHr (4).

Einige Versache von Raoah und Rüdorff Cher den Gefrier-

punkt von Gemiechen von LosuNgensteben nach Brn.Traobe nicht

mit der Diasociatiomhypothese im Einkt&og. Dieae Bebauptung iet

air vôllig nnverstSndtich (5).
Nach der Dissociationshypothesebedingt jedes ton iaftAitgemeinen

eine bestimmte charakteriatische FSrbaog der LSanngen, in welchen
es vorkommt. Es wâre daher nach Hro. Traube.onveKtSndtioh,
*daM daaectbe Eieenatom (nicht Eisenion) in den atterverdBuntesten

') Die Zitforn(t. 3.) denten auf die enteprechendenNummemder von
Hm. Traube Mfg~t&httcn15Einw&nde.

') Be rt h e lotsagt (Essai de mécaniquechimiqueT. 2, p. 457,1879)die

StatMnaecendihypothesebettoSend:*D<tMPimmeaMm~ont< des cas, de te!s
états (étate naissants)sont purementfictifs,et il est inutilede les invoquer
dansrexp!icati<mdes phénomènes~.

Ostwatd, Zeitschr.f. phys. Chem.8, 901 (1889).
<)Kistiakowsky, Zeitschr.f. phys.Chem. 6, 100u. HO (1890).
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LSsnngea von SchweMcyaneiMttroth, von Bortinerblau blau, von

Eisenvitriol grSu and von Eisenchtorid getb gefSrbt istt. Hr. Traube

hat hier ein recht gutes Beiapiet der Aawendbarkeit der Dissociations-

theorie gefonden. Die farbenbediogeodeolonen sind namticb in den

vier F&Ueovollkommenversebieden, nNm!ichim aogenanaten Rhodan-

ehea K9Fe(CN8)M–') Fe(CN8)H mit der negativenEtohtticitSta*

menge9 geladen, in !8aMchemBertinerMaa –KFe2(CN)6–Fe9(CN)s
mit der negativen Menge 1, in Etsenvitrio! –FeSO~–Fe mit der

positiven Menge 2 und in Bisenchlorid –FeCIs–Fe mit der posi-
tiven Menge 3 (6).

Nach Hro. Traube verlangt die DisaociatioNshypothese, dase

eSmmthohe Eigenschaftender verd6nnten LoMngen additiver Natur

BeiM. DMsietnichtricbtig. ZarErtSaterattgmBgenzweiBebpietedMnon.

Daa speciSsche LeitungevermSgendes Wasaers &ndert sieh mit einer

beetimotten Gr6sae, wenn eine beefitnmte, geringe Menge Satz zoge'
at tzt wird. Wenn die doppelte Menge zugeaetzt wird, ao ist die Aen-

derung doppelt ao groBB. Dagegen Xadert sieh der 9peci6echeWider-

stand des Wassers nicht mit dem doppelten Werth fNr die doppelte
Menge, ats fSr die einfacheMengeSah. Von deo EigeosohaHenerater

Art verlangt unsere Hypothese, dass aie additiver Natnr seien, von

den anderen aber nicht. Keine einzige Aosnabate von die8er Regel
ist mir bisher bekannt, und Hr. Traube Mhrt keine an (7).

Die Hydrattheorio steht nach Hm. Traube im Widereproch mit

der Dissociationshypothese. EinigeVertreter der Hydrattheorie habea

wirklieb Speculationen uber die Eigeoscbaften von Maangen ver-

ëNentiicht, welche mit der Dissociationshypothese im Widerspruch
stehen. So verBuchte Mendelejew, der vornehmete AahSager der

Hydrattheorie, im »Journal der rossMehea phyai~atisch-chetaischen
Gesettschaft~ einige EinwSndegegendie Dieeoeiationshypothesegeltend
ZMmachen. In einer Antwort darauf zeigte ich, dass die von Mon*

delejew aïs StStze {Brdie Hydrattheorie ange~hrten Cnrven in keiner

Weise den Beobachtangen enteprechen~), eine Thatsacbe, welche

spâter von dem eiMgsteaVertheidigerderHydratthoone, Pickering,
in der deutHehatenWeiee constatirt warde ~). Die sp&tererschienenen

Versache von Hrn. Pichering*) nnd TrStach ~)die Eigenschaften von

') Krass and Morath, Ana. Chem.Pharm.260, i9S (1S90).
*)Arrhenina, PhU.Nag.April1889,33.

Pickering, Z~tsch.f6rphys.Chent.4, 16 (t890): »Wir h5nnanabo
mat tchtieMen,damMende!ejeff, indemer demerstenaus ihnenabgeMteten

Di&rentiatqaotienteneinengeradlinigenCharakMrsuertheilte,einen Irrthum

begangenbat.

<)Pickering, NataraBd.42,626(Oct.M, 1890).Gleichzeitigin Chem.

NoweeMehienen.

Trôtach, Wied.At)n.41, 284(1890).
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er Hydrattheeinigen Msangen mit HB!<eder Hydrattheorie za erktareo, dNrftfn

wohlah die QbeMeuj;end6tenBeweiM*Mrdie Unanwendbarkeitdieet'r

sogenanntenTheorie auf den behttndeitenGebieten dienen kSnneo(S).
Verschiedene Umstande scheinen darauf' hinzudenten. dase in

homogenenFiOssigheitonund {n concentrirten Msongen Verbindungen
vongteichenMotcMten,sogenannteMolecularcomplexetorkommen. Hr.

Traube meint nan, dass die DiaMciat!on6bypotbeeegegen die Annabme

von Molecularcomplexenin diesen FNHen <mftrete. Dioe ist kemes-

%yegBder Fa)!, wia ans der Mgenden AeuMemng;bervargeht: *D<t-

mit Bei nicht die MOgticbkeitgetpHgnet, dass sotche Motecatareom.

plexe allch it) den Losungen von anderen Salten (ais den Sulfaten

der Magnesiamgroppe)und besonders in conceotrirten Losongen exi-

stiten').< Ueber concentrirte LoMngen NnMert sich die Dissociations-

bypothese nur mit groaser Reservation, eret nachdem mehr Materittt

auf diesem Gebiete vorliegt, dttrfte man die Gejtang der f(:r wr.

dSonteLosangen gefundenen Gesetze (mit geeigneten Modificationen)
anf die nicht verdSnnten LSeungen Bbertragen. FNr verdOnnte Lo-

sttngea sind die Gaegeaetze (von van't Hoff) mit ZabS!fënahmeder

Dissoeiationahypotheseohne Ausnahme bisher ais gBttig erwiesen

(genau wie fSr die Gaso). Bei hôberen Concentrationen treten (an-

tattgskleine) Abweichungen ein, Ober deren Ursache man zum TbpH

noch nicht die ausreichenden Vorstellungen ausgebildet bat (ebenso
bei den Gaeen). Die HMfshypothesen, von weichen Hr. Traube

fagt, dass sie aufeinander folgen, betren'en gerado diese Abweichungen.
Die Gesetze fiir verdunnte LSsungen(wornnter die DtMociatiotMbypo-
thèse) aind ebenso nnabbangig von den Ansicbten, welche man aber
die Ursache der Abweichungen boi boheren Concentrationen annimmt,
wiedie einfachen Gaageaetze (von Boyle, Gay-Lussac und Avo-

gadro) von den Annahmen itber Anziehung zwiscben den Molekûlen
und Bber daa Eigenvo!umen der MotekNte a. a. w., welche zur Er-

ktSroag des Verbalten8 der Gase bei grôMeren Concentrationon er-
fondeneiod (9).

Es iet wobibekannt, dasa die von der Gastheorie geliebeneFormel

~,–~==konst. welche nach Ostwald's und van't Hoffanod
Reicher's Untersochangen ûber die SSaren eine ansserst glânzende

Bestatigonggefttndea bat, die Leitungsfâhigkoit der Salzlô8ungenzu
berechnennicht anereicht. Wenn man die Getegenheit gehabt hâtte,
die Mn&renSalze (vom Typaa Chtorcatciom) auf einem grBsaeren
Gebieteder Ver&ndedichkoitdea Disaociationegrades za untersnchen,
ats dasjenige,welches zur Berechnnng benntzt werden kann und wo-
tanf der Diasociationsgrad nur etwa im Verhaitniss 0.75 zu 1 variirt,
Bow8rde man ohne Zweifel taogst die BtSrendenUmatânde gefunden

') Arrhenius, Zeitschr.farphys. Chem.1, 640(1887).
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nmiiW w~anit tihaben, welche die absolute Aoweadbarkeit der gcMumtenFormel ver-

hindern. Aber es ist woht zn' hoffoa, dass dieae Frage, worauf die

Aufo~rkaamkeit zar Zeit scharf geriebtet ist, nicht lange ibrer Er-

ktarm'g barrent wird. Der Umsttmd, daM es zur Zeit und hotfeotHch

<))eiuer weit entferntenZokanft oStn<eFragco giebt, su deren Maaog
noch tticht dass goufigendeMaterial vortïegt, oder mit anderenWortett

dass dièses Gebiet noch lange uicht aaagebttot ist, dMte ntcbt ait zo

sonderbar auffallen.

Die Meiuongvon Hrn. Traube, das die Formel '==konM.v.

bessere Resuttate, atB die obea genannte, ergiobt, kann oicbt eine

nahere PrShng auebalten, wie leicbt ans dea ZiSern von z. B. van't

Hoff und Boicher') zo erseben ist (10).
Weiter soM die DiMociatiooshypotheBemit den ErscheinHOgeo

der Thct'otoehemie in WidersprMchstehen) indem die Treooaog der

tonen sehr hSuSg mit einer (relativ geringeu) WSrmeerzeoguogver.

bundeo ist. Da aber Hr. Traube den analogen Fall voa Warmeo~

zfugONgbei .der Biidaog von einer grSMMenAMabt (drei) Sauerstoff-

NtotekSten nus einer geringeren AuzMb!(zwei) SaoerMoSmoteMien

aoMbrt, we)chojedentatia sicber constatirt ist, braoeboich nicht nsber

auf diesen Um~tandeinzugehen.
Hr. Traube bat Sbrigens sehr groMo WideraprBchozwiacheo

d"t) AusfShruogenvonOstwald und mir bezSgHchder Neutralisations.

w~rmen gefandeo. Diese Widersprücbe habe ich vergebeus an den

aogeMhrten SteUen nacbgesuebt (! t).
I)t den letzten vier Unterabtbeilungen seines Anfsatzes kommt

Hr. Traube za den UmstSnden,welche wahrschemjichden Aus~Mtgs-

punkt fur seine Kritik bilden und ihn vcrmothticb zn der utBhsamen

Darchmasterang der Literatur fûr die Auftreibung von weiteren Ar-

gamenten veranlasst baben. Aus Hra. Traube's Aeusseruagenscbeint

bet-vorj!ugeh?o<dass er bisher nieht verSifenttichte eigene Unter-

suchungen ûber das LeitungsvermBgenund die Capillaritât von M'

aungen bearbeitetbat, welcheihn zu hocbst unerwarteteoSchtBssenge'
leitet haben. Hr. Traabe sagt n&mtichS. 3525: *Es ist ein !rrth)tn)(mit
der Dissociationahypothese)auzunehmen, dass aile organischen indif-

-feronten Stoffe kein eigenesLeitvermogenbaben (ais indifferentkSoneo

hier our Korper bezeichnet werdeu, welche weder ais Salze noch

Sauren noch Basen auftreten, denn aile dièse beaitzennach der Disso-

ciations!)ypothese eit) eigenes LeitangsvermogeB)*; jeder Stoff ist

durch ein bestimmtea mit der Concentration abnebmendes?),

') Tttn't Hoff und Reicher, Ze!t)chr.fur phye. Chem.2, 779 (!888).
Zeitschr.fûr phys.Chem.8, 592 und 4, t05 (t88U).

3)SoUwohrMheintichsein 'nnt ziinetimenderConcentrationabnehn!ende&
nto!ecn)itrcsLeitvermôgea.*Die CttMivifunghier wio im fotgenden(nnd
aueh das AMfafexetehw)ist von Hrn. Trauhe.
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moteoatarea Leitvermogon charaktertsirt, deseen Grosse

vonStoffzaStoffaasserordenttioh variirt and oft dem dor
Salze nahe kommt.* Er bestreitet die Richtigkeit des Gesetzesvon
Kohtraaaoh und fûgt zn: 'aach bandelt es sich nicht nur mm

SSaren und deren Satze! (Die Basen sind vergessen). A!a Bei-

apiele zwoier Nichtetektrotyte werden AmeiBenaSareund EsBtgBaofo

angeftibrt(8. 3529). Von diesen ~Niobtdoktrotyten* beiset es: ~Ea

erscheint kaum zweiMbaft, dMS fNr die N!chte!et[tro!yt6wesentlich
eineandere Leitung in Betracbt kommt a18fûr die stark dissociations-

(ShigeaKOrpo'.t Daes die Anwendangen, welche Ostwald nnd ich
von dem Kohtraasch'sobeo Gesetz gomacht baben, darunter Ost-
wald's hypothetiache (?) Berechnung von Mr organische
Stotfe mit att ibren wichtigen Fotgerongen Hm. Traube thSchst
bedenktich<erseheioen, i8t MibstverstSndHcb, da daa Geeetz setbst

nicht fûr tNichteloktrotytet (nach Hrn. Traube's Nomenclatur)giltig
sein sott. Es durfte eriaubt sein, die Richtigkeit der Sebtusse von

Hrn. Traabe zu bezweifeln, wenigstens Bo lange, ais seine za so

BberraschendenConseqaenzea fShrenden Versuche noch nicht publi-
cirt aind.

`

Einige Angaben aber Tbatsachen, welche dièse theoretischen

AusfBbrnngennnterstutzen sollen, sind etwas ungonau und sind des-
balb in Fotgendem von mir corrigirt. Hr. Traube sagt, dase nach

einer Aeaaseraog von mir *se!bst '/4 bis normale Lôsungen von

Alkoholen, Fettsâuren, E~tern a. s. w. nicht kryoakopiach antersocht

werden künnenc. Die betreffende Aeusserung tautet so, dass ich

wegen der Versoch8febler (O.OOB") 'im Attgemeinen auf solche

Meseongenverzichtet habe, welche eine GeMerpanktMnMedngangvon

wenigerale etwa 0.2" ergeben<'). 0.2<' entspricht nun fûr die ge-
nanntenKôrper ~9 oder rand O.t normalen LoanDgen, welche ich

auch meiatentheHsuntersacht habe, wie ans den Tabellen hervot~ebt.
Aos Raoult's Unterauchnngen glaubt Hr. Traube schtiessenza

konnen, dass der ~osmotiache Coefficient sammtHcber orga-
nischer Stoffe in binreichend verdBanten Losnogen gtaich
oder sehr nabe demjeaigen der Salze i8t<. Dabei stStzt aich
Hr. Traube auf vier von Raoult gegebene Cnrvea (moleculare Er-

niedrigog) f3r Alkohol, WeinsSmre,Robrzacker und OxateSare,welche

Carvenin der N5he von der Ordinatenaxe (bei verdSnntenLosungen)

gegen die Ordinatenaxe sich binaufbiegen. Dioses Verhalten ist f5r
dieEïektrolyte in quantitativer Uebereinstimmungmit derDissociations-

hypothese,wie ich u. A. <BrOxahNare nachgewieseo habe. Zn dieser

Gruppe gehort auch die Weineaure. Dagegen eteht dieses Verhattea

') Arrhenius, Zeitschr.f. phys.Ch.2, 493 (1888).
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nannbonnneider Nichtetektro!y(e,z. R. Rohrzacher und Alkohol, in Stroit mit der

Dissociattonshypothese. Jch habe diese beiden KSrper desbalb nab~r

ontersucht, besoodet'sRobrzaoker, deMAtkobotweicbtnachRaoutt'a

Messangen kaum merkbar von den Forderangen der Dissociations.

hypothèse ab – nnd dabei VerdNnoangenbenatzt, welcbe denjenigen
Raoutt's gleichkommenoder diesetbenubertreBen.Die nach Baoalt'e
Cnrven stattfindendeAnomalie warde nicht wiedet~ofanden. loh babe

aasMTdem15 andere Nicbtleiter geprSft (bis zo gteiohenVerdOooMngen),
welche aUe Reaultate ergaben, welche Hrn. Traube'BVermathang in
keiner Weiae uoteretNtzen. Diejenigen St6<zen fur R&oatt'B d~M.

bezCgtioheBeobaobtangen,welche, nach Hm. Traabe, !n den Arbeiten
von Ktobakow, Magnanini, Paternô, Eykman u. A. za finden

sind, habe ich an den angefBbrten Stettea vergebens nacbgesacht.

Hr. Traube sagt weiter, daas ich bei meiner ersten Berech'

nong des Dissociattonegrades angenommen habe, daaa Raoolt'e

LHsnngen 1g im Liter entbalten haben, und dass Raoult meist
1 and 1/g normaleLSsaogen (dor Etektrotyte) antersacht bat, was it)

vielenFâllen zn Feblern von 20, 30 und nocb mehr Procenten geflihrt
habea 9oU. Damit verhStt es 8!ch folgendermassen. Raoult hat bei
8einen Untersacbangen eine Grosse (~) tabellirt, welche er nennt

~abaissement du point de congétation par gramme de substance dans

100 grammesd'eaa<*). Diese Grosse habe ich ans der Leitfabigkett
der E!ektrolyte berecbnet und demgemass angenommen, daas die be-
trefFenden Losaogen 10g pro Liter gehalten haben9). Raoult hat
aucb an einer anderen Stelle gesagt: tj'ai employé le ptxs souvent
des disBolotionatrès diluées et renfermant moins de 1 mol. de matière
dans 2 kg d'eam<~). Sp&te)-hat es sich beraosgeeteHt, dass Raoult
die Grosse aus etwas concentrirteren (etwa 3 Mol.) LSsMgen mit
Hutte des Btagden'scbeoGesetxes bereehnethat. DanandaaBtag-
den'scbe Gesetz bisweileii betrachtMch von der Erfabrung abweicht,
m den meistenFa!ten sehr wenig, so mâssten, wenn die Dissociations-

hypothese riebtig ist, meine Berechnangen ziemlich betrSchtMchvon
den ~eobacbteten Werthen in den ersteren Fatten abweiehen, in den
anderen (der Mehrzabt) aber nicht. Dies ist auch der Fall aad
Raoult sagt: ~Diese Abweichungen (zwischen Beobachtung aad Be-

1)Raoult, Ann.d. ch. et d. phys.!;6]2, 69 nnd 116(1883),4, 402,403,
404,4<M,408 und 411 (1884):

') In Zeitschr.f. phys.Cb. 1, 633 (1887)steht leiderdarch einen Febler
1g anstatt 10g. Ansdem Zaeammenh&ng– die Angabe,dass die bMech'
neten ZiBem Raoutt's Zif~rn en~prechon ebensowie ans der Gr6me
des DiModationsgradeageht aber hervor, dass die Losmgen, woraber

Rechnattgenangestelltwurden,als einproMntigangenommen~nrden.

Raoult, Ana.d. ch.et d.phys.[6], 8, 69 (1888).
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recbottog)Snden ihre Erklârnng dar!n, dass Mr diese Verbindangen
die Werthe von C/P,(wetche naoh Blagden'e Geeetz constant sein

KtHten) schne!! und bedextend mit zanehmender VerdBnnnng

#aeheeB<'). Ich~habe deehetb 40 KSrper (daruoter atte d!e}eaigen,
welche die genannten Abweichungen zeigten) in verschiedenenVer-

Mnotagen untereacht nod die mit den beobachtoten vergMchenen,be-

rechnetenZiS'ern Mr genau diMeibeo Concentrationen ermittelt. Das

ErgebniBBdieaer Untersoehnng war, dass fOf aehr verdCnnteLBsung
die Uebereinstimmung aosgezeichnet war. Hr. Traube giebt anch

M, daes die Uebereinatimmungeinigcrtaaasson iftt. Aber ~Tor-

tSa6glaMt sich Obordie (17) Nichteiektfotyte nichtBa~agen<, weil

laa Kohtrauseh'achô Ûesetz fBr ~Nichtetehtro!yte< (nach Hm.

rratbe~ Nomenclatur) nicht giltig ist. Waron!, wird man wohl

M9Hrn.Traabe'6 aoBfBhrMcherkaatttger Abhandtoog erfabren (12,

)3, 14, 15).

Apf die scMieaetichenAndeutangen Hrn. Traabe'a, daas mehrere

migezSMteArbeiten ibm 'manches zo entbalten acheinen, was Bich

~eMf mitanderen Ancahmen a!8 mit der DMsociationshypothesever-

aragen~Me*, kann ich nicht o&hereingehen.

Zuletzt tna9Bich auf eine die gaaze Darstellung Hrn. Tranbe'9

!orchzMhendeanriohtigeAaSaaMnganfmerksam ntacbon. Hr. Traube

:t immerbemSht, hervorznheben, ~ie ungewShnt!ch MoSg Bowobl

rheorie und Er!ahraog, ale auch verschiedene Forsoher einander aaf

(ieaemGebiete widersprochen haben. Nichts kann mehr annch~g
te!n. Denn es ist wohl biaher von Allen zugegeben worden, tbeits

)aMdie kShnsten theoretischen SohMsae aof diesem Gebiete in der

tasgiebigatenWeise von der Er~hrang bestËtigt worden aind~), theits

!a96ehe seltene Eintracht zwischen den verschiedenen Bearbeitern

tesee!benstattgefonden hat. Und es sind ohne Zweifel diese beiden

JmstSnde,welche vor Allem dazn beigetragen haben, den nenen An-

Mhteneine so ungewëhntich achnelle and allgemeine Verbreitung za

rerscbaffen.

Upsala, im Januar 1891.

') Raoult, Zetbchr.f. phys.Ch.2, 488 (1888).

~)vgl. z.B.Nasmi, Acatogiatm la matena allo stato goMOSOetc.p. 12
xd 108(1890).
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40. Angelo Angeit: Uober dia BinwMnmg des OxaldiSthyl*

esters aaf daa AoetotMëncn.

(Eingegangenam 19.Januar; mitgethoUtin der SitzungvonHm. A.Pinner.)

Vor Kurzemhabe icb gezeigt'), dass das Pyrry!methy!keton mitt

Letchtigkeit acf Oxalester einwirkt, und dabei ein Condensations-

product den Pyrroylbreoztt'aabeae&areeater liefert, welcher ia

vieler Hinsicht dem BenzoytbreoztraabeBSSureeaterentapricht. Ee

schien mir daher nicht omateresaant, das Verh&ttendes entaprechendee

Ketons der Thiopheareihe, des Acetotht8Mne, in dieser Beziehang za

antersuchen, weil die Thiopbenderivate bekaootHcheine sehr bemer-

kenswerthe AehnHcbkeit mit den Benzol- ond Pyrrolabk8mmUBgeo

aufwei8en.

OxateNarediSthytesterwirkt sofort auf Acetoth!ëno&in Gegeawatt

von Natriumalkobolatein und liefert dea

Acetothi6noaoxalester, CtH:S.CO.CH:.CO.COO<~H),

Bber dessen Eigenschaften ich in der vorliegenden Mitthethmg Nur

kurz berichten mSchte, ,da ich in einer spSteren Abhandtaog dae

n&here Verhalten dieses Kôrper8 und anderer dam!t verwandten Ver-

bindungen aasfuhrUcherbeschreiben werde.

Weoo man Acetothiënon (1 Mol.) mit Natnnmatby~t in eitet-

aHcohoHsche!'LSsong (1 Atom Natrium aaf die 12fache Menge Alko-

bol) zueammenbriogtund in die abgekûblte FIOssigkeitnacb nnd nach

OxatMter (1 Mol.) eintrSgt, ao gesteht das Ganze alabald za einer

getben, hatbfëstea Masse, wetche die Natnum~erbiodong dea neoen

Condensationsproductes darstetit. Dieselbe wird abgeprosst, mit

Aether gewaschen und in waaseriger Losang mit EssigeSore zersetzt.

Das aasgeachiedene gelbe KryMaUputver !as8t sich a08 Petrotather

reinigen, wobei man grosse, gelbe Krystalle erM!t, die bM 42"

schmotzen.

Die Analyse lieferteZablen, welchef3r die obigeFormel sprecheo.
~'t.fnn~nn R<t.-f f.~ïï.-Sf).

8 13.84 14.t5»

Der Acetothiënonoxalester ist in Benzol, Alkohol und Obloro-

form leicht toaHch die enteprechenden,coceenhrtrteawarmen L8sangen

scheideo beim Erkalten den ESrper zonSchst in Oeltropfen aue, die

sich !ang9<m)iB grosse Krystatle verwandeln.

Mit Isatin und concentrirter ScbwefetaSare giebt er eine inten-

sive, MaavMette Farbung. AlkoholiscbesKali zersetzt den Benem

') DièseBerichteXXIII, 1793,2154.

fse lieferteZablen, welchef3r die obigeFormel spre

Gefanden Ber.f.C,oN,080~

C 53.56 53.10 pCt.
H 4.60 4.42 »

S 13.84 14.t5 »

othienonoxatester ist in Benzol, Alkohol und Ch
~1. .1:1, ~v..3..r. TJt6~
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Ester <o<brtin AcetothiSnon and OxabSare, atkohoMacheeAmmoniak

giebt hingegen damit eine getMiehe, kryataUinisoheVerMndMg, die ich

uocb nicht nNher untersocht babo. Die atkohotiacho LSsong des

Acotothiëaonoxatesters giebt mit Kapferacetat eine in Mchtgranea
Nadeln krystaHisireodeRnpfërverbiodang; mit Eieenchtorideine inteu-

siv rothe LBsanK.
Acetoibiënonoxaiester verbindet sich mit Anilin und Phonyt-

bydrazin. Auch Hydroxylamin Hefert damit ein CondeosatioNeprodact
welche8mit den ttM BenzoyIbrenztraobenB&areeste)'ond aus Pyrroyt-
bMnztraubenaaufeeBtor') orhattenen Verbindungengrosse AehoHchkeit

beeitzt. Wenn man Acetothiënonoxatester mit der doppelten Menge
aalzsaurem Hydroxylamin in atkobotisehor Losang wahrend einer

Stundekocht, en erhSit man eine danke~efarbto FiBsaigkeit, welche

beimEindampfen eine ëiige Substanz MfBcidasst, die indessenatsbatd

kryetaMinMcherstarrt. Ans verd6notem, siedendem Alkohol umkry-
etailisirtbildet der nene KSrper lange, farblose Nadelo, deren Schmeiz-

punkt bei 48" liegt.
Die ZusamcMMetzang desselben ootepricht der Formel:

CtoHaNOxS.

Berechnet Cefanden

8 14.3& 14.64 pCt.

aad man wird nicht febl geberi, wenn mari in Anbetracht seiner

Analogiemit den oben erwShnten Verbindangen ihmeine der folgenden
Constitationsformelnzaschreibt:

CH C. COOCitHii CH- CC4H,8
)) Il Il Il

Ctt~S.C N oderC)H;.COt.C N

0 0
Der neae KSrper, welcher somit die Zosammeaeetzong eines

Oxim-Anhydridée des Acetothiënonoxaiesters besitzt, &rbt sieh nicbt

mit Isatin und SchweMsSure und giebt mit Schwefets&ureund

Katiumbicbromateine violette FSrbang.

Bologna, 15. Januar 1891.

Laboratorium des Prof. G. Cianneian.

') DieseBerichteXXIII, 2158.
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4L Bobeft Otto aad Adelbert BSeBing: Zur Keantaisa
des PheoytmMoaptoIa dea PhenyleuMonMetone.

[AaademLaboratoriumfSr eyathettBcheund pharmacentischeChemledût
tecmnisehenHocbsohulezn Braanschweig.]

(EingegaagMam 24.Januar; mitgetheiltin der Sitzungvon Hr.A. Pincer)
lm Jahre !8~7 hat der Eme von uns in Gememschaft mit

W. Otto nachgewiesenl), da9e aich nacb dem Vorgange von E. Baa.
mann das Pbenytsatibnacetoowie auch das eotsprechende Diphenyl-
aatfonsnbetitut durcb Beliandlang mit Tbiopheoo! bei Gegenwart von
wasMrentziebendenAgentien leicht in ein Mercaptol verwaadetn !Sest,
entsprechend der Gleichung:

CHïSOiCsH; CHitSO~CeHjt

CO +2C5H~H~H20-t.C< Il $

CHa CHs

beziebungawei8e:

CHjSO~H~ CHitSO~CeHt

CO + 2C6HeSH== H~O-t- C<
)

+ 20GH6SH= HtO +
t b~Hi 5

CHsSOstCeH; CHzSO~CeHe
Dia DaMtettang dieser Mercaptok wurde damais wesentUchnnter-

nommen, am die Frage zu entscbeiden, ob es m3gticb sei, dnrch

Oxydation dieser oder analog zasatnmengesetzter Verbindangen za
Trisulfonen bezw. Tetraoulfonender allgemeinen Forme):

R\

/c~ .SO~R'
R'SO:R"

'c~ ,SO,R'
R'SOsR"/ SOaR' R'SO~R"~ \SOaR'

zu gelangen.
Ueber die in dieser Richtang noBmeb!'angesteJttenVersnche soH

im Nachstehendenberiehtet werden, wobei auch die Ergebnisseeiniger
anderer,zar KenotnMeder Reactionen der in Rede steheaden Ver-

bindungenunterNommenenVersuche einen Plats finden môgen.

Verhalten des PhenytBoIfocacetoaoiercaptoia gegea

KaH))mpermangaNa.t.

Die Versoche wurden in der Weise aagesteitt, dass dae Mercaptol
mit einer 3 procentigen wSaaengen LoMOg von KaHnmpefmaoganat
unter jeweiligem Zusatz von etwas verd9anter Schwefe!eanre bei

Gegenwttrt von wenig Benzol um das waaseronioslicheMercaptol
in LoMng CberzofShrenund so leichter der Wirkang des Oxydan8

zagSngUchzu machen – in der Kâlte geschËttett warde, bis die

') R. Otto and W. Otto: Baitr&gezur KenntniMder SntfoaketMe,
Joam. far pract.Chem.(N.F.) 36, 401.
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FtiiM!gke!tauch bet Jaegeretn 8tehen roth blieb. Dann warde der

Ueber8ch«9&des Permanganates mittelet Alkohol entfernt, daa Mangan-

hyperoxydhydrat mit dem etwa saost noeh vorhandenen in Wasser

UaMeHehen(U) auf einem Filter gesammett, autgewascben und dana

mit einer waeeengen LSsang voa echweftiger SSure behande!t, die

notef ZurOcktassangdes Orgaaiecboo, welches dem Manganhyperoxyd

beigemengt war, dieses ats Dithions&uresatz M Loeung Eberfubrte.

Das in der wassngea BohweSigeuSaure nicht LS~iche, in allen FaMeo

nur ein geringer Bruchtheil vom Gewichte des angewaodten Mer-

captole, wurde geaammett und durch Umkryetattisiren aus Alkohol

gereinigt. Bei zwei Versachen worden auf diese Weiee kleine ~ei

tOP schmelaendeNadeln erbalten, welche wohl im WeaMtHchenaue

aoverandertfm Mercaptol (Schmp. 103–104") beatandon. Bei einem

dritten Versache ergab sich ein be! 148–149' echmetzeader, kSnNg

krystatttnMeher,waeaerheHerKorper, in kaltem AlkoholschwertSsHch,
welcher Beinerelementaren Zusammensetzang nach aur ats ein unvoll-

standigee Oxydation8product dea Mercaptots, aus diesem entatanden

nach Gtelchuog:

CH~SOtCeH. CH~SOiCeHt

~SCeHt -L. f). t= r'SOtCsH~

~SCeH~
+

'= ~<sCtHt1
SC6H6

Il
1

SOeRr;

CH! CHs

angeseben und demnach ais dM in die Reihe der Su)6d6atfbnoge-
hSreude ThMphenytdipheNyIsaKbopropanaNgesproobenwerden kann.

Bei alleu Verancben enthielt die von dem Manganhyperoxyd-

bydrat (U) abgehende saure FtBsaigkett reichticbeMengea von Benzol-

eut&'HSSure,die dem nach Neutralisation mittelst Kaliumcarbouat

beim Eindampfensich ergebenden Rackstaode durch siedenden abso-

h)teuAlkobol in Form ihres KatinmBatzesentzogen werden konnte.

0.4025g des so bei einem Versuche erhaltenen bei 150**ge-
trockneten Salzes gaben O.t785gKalmmsat<at == 19.85pCt. Kalium.

CeHtSOsKa vertangt 19.9 pCt. Ka!:am.~)
Aus den bei den anderen Vemuchen erha!tonen KaHomsatzen

wurdenmittelotPhosphorpentachlorid StigeChloridedargestelit, welche

durchwaserigesAmmooiak leicht in Amide BbergeBhrtwerden koanten,
wetche den Schmetzp<M)ktund auch die 8onstigenEigenschaftendes

Bea!:o!9altonao)id9zeigten, so dass die Salze nar benzotsn!fbnsaares

Kalium sein konnten.

') Acetatkonntenicht in dem Satzrackshmdenachgewiesenwerden.

de ThMphenytdipheNyIsaMbopropanangesprooben werden

Borechnet Gefunden

C 58.31 58.08pCt.
H 4.63 4.86 Il

S 22.22 21.90 Ji

ïet allen Verancben enthielt die von dem Manganhyper
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Weno es nan anch dieaen ErgebniMengegeoSber wenig wahr'
eche!o!!chwar, dass eich das Mercaptol durch Katiampermanganatzn

S"
CH.SO,C,H,

~80:C,Ht

~SO~Hi
CH,

wStde oxydiren hsaen, vielmehr angenommen werden dorfte. daes
das an&ngs eotsteheade anvottst&ndtgeOxydationsprodact

CH~SOtCeH;

';<S~C.~
~SC.H.
CH~

bei weiterer Oxydation sofbrt aater BUdang von BeMo!8a))bn9SMr&

eiogebend zersetzt werde, a& schiea es doch nicht OberBSsBtg,zor
weiteren Pnterstatzang dieser Ancahme direct das Verhs!ten jenes
onvojfat&ndigenOxydattonsprodoctes bei der Oxydation za pra~n.
Zu dem Zwecke warden einige Decigramme der VerbindoMgmit einer

1 procentigenKaMampermanganattSsttng,sonst genau wie oben ango-
geben iat, bebandett. Ats nach etwa t~Tagen keme Verfarbungmehr

eintrat, wurde d!e Fiassigkeit in bekannter Weise aoigearbeitet. Das

Manganbyperoxydhydrat erwies sich vëitig tSatichte waeengerschwef-

HgerSaure, und die von jenem abgegangene aanM FiS9e!gkeitenthiett
die enteprechende Menge von Benzoistttfonsanre (oachgewieBendorch

Ueberfubruog des KaiMmsatzes in MsatgesCMond and demnachatin
einen Kerper von den Eigenschaften des SotfbbeMotamide).

ln Anbetracht dteMr negatifen Versaobsergebniasehaben wir es
fûr uberSBsstggehatten, zu versachen, aas dem DtpbenyJsntfboaceton
aaf dem Wege der Oxydation mitteht Kattumpermangaoatein Tetra-
<oKbndarzosteHen. Es taast sich aanehmen, dass der Procesa glatt
hocbetens bis zur Bitdong von

CHstSOxCeHs..SC~Ht

CHïSOzCeH~ )~ ~SO~CeHt
sich wurde vottzogen bahen.

Verhalten des Phenylaaifonmercaptoia gegen KaHtaogc.

Wassnge Ka!aage zersetzt scbon bei getindem ErwârmeHdas

Mercaptol teicbt nach Gteichang:

CH!,SO~H;

1 SC H HS + 2Hc~O CpIg$OsCBHS + CsHs6 + CeHsOQC<
-t- 2H20 = CHitSOsCe~ + C~HeS + (~N40~

CH:
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ioMethylphenyleulfon,Tbiopbenol and Ee~gaSare, wie aie da9 Pbenyl.
ant<bnacetouin Methy!phenytaa!fbnund EMigsaareepattet.')

EinigeGramm des Meroaptolsworden mit concentrirter wNssnger
Kalilauge einige Zeit erwirmt, dann die atkaiische Fiasaigkeit mit
Wasser vordanot. Du nngeMsto Oel erstarrte nach einiger Zeit

ttryetaUtniechund erwies sieh nach dem UmkrystattMtrenana Wein-

geist ats be{ 88–89" echmetzeades Metby<pheny!8u!fbn.Die von
dieaemabgegangene attache FiSssigkeit, die auf Zusatz von 8atz-
eSareatarken Thiopbenolgerucb entwickelte, schiedbeim Steben an der
Luft reiohMcheMengen von Pheny!d:BatMab (Sobmp.60") und lieaa
naeb BeMitigung desMiben EMigs&areerkennen.

Da hiernach das Mercaptol des Monophenybttfbnacetoos sicb
dieser eeiner Mattersubstanz analog gegen Kalilauge verhStt, ao tasst
sich woht obne Weiteres annebmen, dasa aach das Mercaptol des

DiphenytsotfocacetooaBtch letzterem binsiohtlich aeiaes Verhaltens

gegen dasselbe Agena an die Seite atetten, d. h. wie das Diphenyl-
aaMMacetoodadurch in MetbylpbenylsulfonandPhenytsaMbMcetaB.ore
geapatten,in Metbytpbeaytsatfon,PhenyIsotfonacetsSaraund Thiophenot
zersetztwerden wird:

CH,80!C<H.

C<
+ 2H)0 = CH,80i)C6H; + CHtSC~~COCHSCsHs

CH~SOtCtHs

+ ZCeHsS.
Wir haben eB demnach fûr Bber&Ssstggebalten, den bezBgtichen

Versaehanznatetten.

Verhalten des Pbenylsulfonaoetonmercaptols gegen
nascenten Waseerstoff.

Wabrend nascenter Wa88emto6Pin saurer LSsang das Phenyl-
solfaiiacetonleicht za Isopropytatkohot und BeMotsatfhydrat reducirt,
wirkt ein Gemenge von verdûnnter Schwefeteaoreond Zink anf das

Mercaptolnicht im Genngaten ein. Nach tagelanger Berfibrang mit
eiaemsolchen konnte aM der FiaMigkeit nur anveramderteaMercaptol
wiedergewonnenwerden. Da, wie aich ans Obigem ergiebt, âtzende
Alkaliendas Mercaptol leicht in MethytphenyMfon, Thiophenot nnd
EMigeaoreapalten, 90 haben wir von einemVersacheder Einwirknng
vonWasBerstoffin atkatiecher FIBaNgkelt(Natriomamaigam) AbstaHj
genommen.

') a. a. 0.



288

48. W. A. Noyée: Die Binheit der Atomgewiohte.

(Eingegacgenam 19.Januar.)

Von den in den letzten zwanzigJahren gemachten Bestimmangen
des Atomgewichtes des SaaeKtonws hat nar eine einen hoheren Werth
wie 15.90 gegeben. Lord Rayteigh') bat das Verhattnies der Dichte
des Wa3seriatoffeszu der des Saaerstones t 15.884gefunden. Morley)
bat kB~Heh das VotumverhSttnissbei der VereMgaog dieser Ekmente
sehr genau ermittelt und da9 Verh6!tnis8 1 3.00033 taatgeat~tt. Aus
dieaen Zablen erglebt sich das Atomgewicht 15.882. Morley3) bat
aneh das VerhB!tn!a8der Dichte der Gase bestimmt und den Werth
1 15.884 gefunden. Van der PIaate<) hat geglaubt, durch Ver-

brennung von bestimmten Volumen Wasserstoff, Werthe von 15.94
bi8 15.96 fur das Atomgewicbt des 8aaerBto<!ësza Snden. Aber
wenn man die Ergebnisse nea berechnet, indem man das Gewiobt
eines Ltters WaMerstoB, wie M darch Regnault gefondec und durch

Crafts~ corrigirt, gebraucht, werden diese Werthe15.89 bis t5.9l.
Oder wenn man die durch Morley und Rayleigh getundenen Werthe

gebraacht, werdenaie t5.86 b)8 15.88. Cooke und Richards") habea
den Werth 15.869und Lord Rayteigh') 15.89gefnnden. Ich') 8elbst
habe 15.896gefunden. Nur Keiser~ bat den ItSherenWertb 15.949
gefunden. Ich habe gezeigt'"), dasa diese Zahl wabt-scheinticbmit
einem Fehter behaftet ist.

Morley") hat auch einen Fehler in der Arbeit von Dumas

gezeigt, wodarch derselbo einen zn hohen Werth erhatten hat.

Es ist daher fast bewiesen, dasa das wabre Atomgewicht des
SaoerstoSea nicht grosser wie 15.90 ist. Ich selber glaube, die Zn-
kunft wird zeigen, dase es zwischen !5.88 und 15.90 liegt.

') Proc. Roy. Soc.43, 806.

") Nature42, 530.

Ibid.

Ann. Chim.Phys. 1886,7, 529.

Compt.Rend. 106, 1664.

Am.Chem.Journ. 10, 19t.<

Proe. Roy.Soc.43, 425.

8)Am. Chom.JMm. 12,441.

Ibid. 10, 249.

'") Ibid. 12,459.

") Am. Chem.Joarn. 12,460.
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Jedenfalle dBr~n wir nicht mobr don Wertb 15.96 gebranchen.
Sollen wir nun die ganze Reihe der Atomgewicbte neo boreebnen,
indem wir den Werth 15.89 fur SaaerstofT gebraucbeo? Ich glaube
nicht. Wenn man t6 für das Atomgewicht des Saaerston'os setzt,
sind die Atomgewichte C=t2, P~31, Ci =35.5, Ca ==40,
Fe~M, Bf==80, Ag== 108 und ï- 127 fast genaa richt!g, and
man kana sie fûr aHegewShnHchettBerechnungMgebraacben. Wena
wir imGegenthei! 0 =' ia.89aetzen, so werden wir genoth:gt, eotweder
mitBrochtheiten z)i rechnen oder ZaMenau gobraachen, welche ziem'
lieh weit entferat von dem wabrenAtomgewichtesind. Zum Beisgiel
man warde Pb ==207 gebrauchen, aber daa wabre Atomgewicht wSrde
Pb ==205.5 (0 == 15.89) sein. Daa, was am meisten Gewicht fûr

diese Frage bat, tat, daae wennwir 0 ==16 aetzen, vietedergewSha.
lichen Elemente Atomgewichte baben, wekhe ganzen Zahlen 8ehr
nahe sind. Es ist von grosserer Bedeutung, C s 12 zu haben, ah
daM zwanzig Elemente, wie Didym oder Indium ganze ZaMen haben
soUten.

Fûr WasserstoN'warde M nur selten ootbwendig sein, den Worth
!.007 zu gebrauchen, wenn wir dem Saoeraton' den Werth 16 zu-
schreiben. Die gew8hn!ichen Verbindangen voa WaMerstoBFaind
Salze mit KrystaHwasser, AmmoniamverbMduogenund organische
Verbindangen. Wenn ein Sa!z 30 pCt. KrystanwaBeerhat, so giebt
es nur 0.02 pCt. DinereM awischen der Berecbnung mit H == 1 und
H =1.007. Bei organischen Verbindungen wird der Wasserstoff
immer in der Form des Waaaera gewogen, und wonn man ein Neoo<et
des Wassers aïs Wasserstoff berechnet, so werden die zwei Fehler
der BereebMMtgbeinahe auBgegnchen. FBr Kohienstoff ond die an-
deren E!emente worden die FeHer selten s~ groBawie 0.05 pCt. sein.

So viel ich weias, baben nur Meyer und Seubert gegen 0= 16
ah Basis für die Atomgewichtegesprocben. Es wNrde gewis8 aebr

bequem sein, weno atte Chemiker einig werden kSnnten und die
eine Basis benutzten.

Um wie viel besser die Basis 0= 16 fur den gewohnHchenGe-
braucb ist, wird aus folgenderTabelle ersichtMch. Die Zablen wurden
ans dem von Meyer nnd Seubert gegebenen Atomgewicht (i882)
berecbnet. Unter d werden die Differenzenvon den nachststehonden

ganzen Zablen (fur CI, Cr und Sr halben Zablen) gegeben. FSr
0= !6 giebt es nur sécha Elemente(Na, S, K, Ag, 1 und Pt), far
welebe diese Differenzen grosser sind ata die mSgUchenUngenanig-
keiten der Atomgewichte. (Siehe Meyer und Seubert: Die Atom-

gewichte der Eiemente, 8. 842.) Schon fBr drei von diesen (Ag, ï,

Pt) werden die Differenzen von ganzenZableo nar 0.06 bis 0.12 pCt.
der Atomgewichte.
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00–16 0== 15.89
d pCt. d pCt.

H 1.007 +0.007 0.7 H =. 1 –
H == 7.03 +0.03 0.4S L; =- 6.98 0.02 0.29
B == 10.93 -0.07 0.64 B == 10.86 -0.14 1.28
C == 12.00 C 11.92 –0.08 0.67
N 14.04 +0.04 0.28 N == 13.94 –0.06 0.48
0 = 16.00 0 == 15.89 -Ml t 0.6&
F = 19.11 +O.H t 0.58 P == 18.98 –0.08 0.11
N& = 23.05 + 0.05 0.22 Na = 22.89 – 0.11 0.48
Mg== 24.00 Mg== 23.84 -0.16 0.67
At == 27.Ht +O.H 0.41 AI .= 26.92 -0.08 0.30
Si 28.07 + 0.07 0.25 Si == 27.88 – 0.12 0.43
P == 31.04 + 0.04 0.13 p = 30.S3 –0.17 0.65
S == 32.06 +0.06 0.19 !S == 31.84 –0.16 O.M
01 =' 35.46 – 0.04 0.11Ct '= 85.22 – 0.28 0.79
K 39.13 +0.t3 0.33 K == 38.86 –O.t4 0.3S
Ca 40.01 + 0.01 0.03 Ca = 39.74 0.26 0.65
Cr~ 53.5S +0.08 0.15 Cr = 52.22 –0.28 0.54
Mo=. 54.93 – 0.07 0.18 Mn== 54.55 – 0.45 O.S2
Fe = 56.02 + 0.02 0.04 Fe = 55:64 0.98 0.64
Ni = 58.74 0.26 0.44 j Nt = 58.33 0.67 1.15
Co = 58.75 0.25 0.42 Ce == 58.34 0.66 US
Cn=- 63.34 + 0.84 0.54 'Ca== 62.91 0.09 0.14
Zn = 65.04 + 0.04 0.06 Zn = 65.59 – 0.41 0.63
As = 75.1 + 0.10 0.18 As == 74.58 – 0.42 0.56
Br = 79.96 0.04 0.05 Br= 79.41 0.59 0.74
8f = 87.52 + 0.02 0.02 Sr = 86.92 – 0.58 0.67
Ag = 107.93 0.07 0.06 Ag = 107.19 – 0.81 0.76
Cd== 111.98 0.02 0.02 Cd= ltl.2!! -0.78 0.70
Sm== 117.64 – 0.36 0.30 Sn = 116.94 – 1.06 0.91
Sb = 119.9 –0.10 0.08 Sb == 119.1 –0.90 0.75
1 = 126.86 0.14 0.10 1 == 125.99 -1.01 0.80
B&== 137.2 + 0.20 0.15 Ba = 136.3 0.70 0.51
Pt == 194.78 –0.22 0.12 Pt = 193.44 –1.56 0.81
Aa = 196.69 0.31 0.16 Au == 195.34 – 1.66 0.85
Hg = 200.8 + 0.30 0.15 Hg = 198.9 1.10 0.55
TI == 204.2 + 0.20 (UO Tl == 202.8 1.20 0.59
Pb == 206.91 0.09 0.04 Pb = 205.49 1.51 0.74
Bi = 208 == 206.6 -1.40 0.68
Ur = 240.4 + 0.40 0.17 Uf == 238.8 – 1.20 0.50

Mitte) O.Ht Mittel 0.55

Rose Polytechnie Inetitate, Terre Haute, Ind. U. S. A.
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48. W. Majert und Atbr. Schmidt:
Zur Kenntntas des SpermiNB,dessen NtehtidMtttt&t mit PipMMio,

dem sogenannten Aethylentmin Ladenburg's.

[Mittheitangaas dem wiMMMhaMiehenLaboratoriumder chemischenFabrik
aufAetien (vorm.E. Schering)J.

(Emgegangenam24.Januar; mitgetheiltin der Sitzungvon Bra. A.Pinner.)

Wie wir iHuneerer rorigen Pnbtikation') mittheHten, habenwir die
Daratettang des sogenanntenAethyteatoMMdeshatb anternommen,weil
die IdentitNt dessetben mit Spermin nach Ladenbarg und Abel~)
ausserordentlich wahrscheinticherscheinen mosste. Von der Voraus-
setzang aasgehend, dasa ein Korpermit demDreiring des Aetbylenimins
nicbt exMteMf&higsei, und dass die wabre ConatitoHon des Aethyten-
tmias die des Piperazios sei, richtete der eine von uns sein Augen-
merk direct auf die DarsteUang des Piperasins. Dass die nach einem
nenen Verfabren dargestellte Base tbats&chtichdas gesuchte Piperazin
und identisch mit dem Ladenbarg'Bcben Aethylenimin sei, haben
weiter unsere gomeinsamen Arbeiten ergeben, deren Re8ultat M der
erwahnten PobMkatioaniedergelegtist. Dièse IdentitSt ist inzwischea
auch von HofmaNN~) und von Ladenbarg*) bestttigt. Es kam
a'M nun weiter darauf an, die Identitât dos Spermins mit dem so-
genannten Aethylenimin, die man nach Ladenbnrg's und Abet's

Untemuchongen~) a!s sehr wahr8che:aMchbetraehten maMte, za con-
staHren. Darcu die GOte des Hrn. Dr. Schremer, dem wir auch
von dieser Stelle unsern Dank attsspreoben, sind wir endlich in don
Besitz einiger Centigramm des von ihm ans tbieriscben Organen her-
gestellten phosphorsauren und eatManren Spermins gelangt. Trotz
der geringen Quantitât des uns znr VerfBgongstehecden Schreiner-
sehen Spermins glauben wir, bei den charakieristischeo Reactionen so.
woM des Spermins ats des Piperazins, aussprechen au kënnen, dass
boide Basen nie ht identisch sind.

Allerdiugs zeigt dasSpermin, dessen empiriecheZasammeasetzang
nach Schreiner's Aoalysen des saizsaoren Satzes und des Goldsalzes
wohi ais feetstehend und demgemSssa!s zasammeofatteod mit der
des Aethytenimins zu betrachten ist, viele Analogieen mit Mserem

') DièseBerichteXXIH,8718.

DièseBerichteXXI, 764.

DièseBeriobteXXHI,8723.

<) DièseBeriobteXXIII, 3740.

s) DièseBerichteXXI, 764.
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Piperazin. Auch dae Spermin ist, wie wir uns Sberzengten, ana

atkatischer Loaang mit WaMerdampf aozeraetzt Mchtig. Durch don

Geruch sind beide Balen kaum eu uoterechoiden, nur ist der des

Spermins etwas trimethylaminartiger. Die aatmaaren Satze beider

Basen sind durch nichte WeseBdtcbes onterschieden. Me Goldeaize,
in beiden Fâllsn pertmattergtSnMndehettgetbeTSfetehen, siod m!t:roe-

kopisch nicht besonders charakterMtisch.

Wir tnnssten uns auf die genaue mikroskopiacheVergteMhttng
der Jodwi8muth-Doppelverbindungen ond der phosphorsauren Salze

beechr&okett. Die Unterechiode dieser cbarakteriatiachenSabe sind

so bedeutend, daas an eine ïdentit&tdes Spermins mit dem Piperazin
kaum mehr gedacht werden kaon.

Ganz be8onders eignen sich sur Charakteneirong der Basen die

Jodwismath-DoppetverbiDdaMgenaae sehr verdancter, schwach aatt:-

saurer Lôeong; die Reaction mit Jodkaiiamwismutbjodid'LoeMg ist in

beiden FNHen ganz aasserordenttich empBndtich, and man ist daher

im Stande, auch mit geringen Materialmengen zablreicbe Reactionen

unter abgeSnderten Bedinguagen anzMteHen, um sieh von der Be-

atandigkeit der Unterschiede der beidenDbppetverbinduogenZKUber-

zeagen. Wir destillirten Schreiner's Spermin, da es, von der Be-

rettongaweiee herriibrMd, noch Sparen anderer organischer Substanz

enthielt, 5ber KaHhydrat und ateHten fest, dass die nicbtdestillirte

Base dieseiben Reactionen,wie die deetittirtegiebt. Beide JodwiRmotb-

Verbindungen sind bezSgtich Farbe und Beschaffenheit durchaus ver-

echieden; die de9 Piperazins ahntichdem Quecksilberjodidtief graoat-
rotb. von hobem speciCecbenGewicht, die des Spermins stets orange
and mehr Soekig krystalliniscb. Noah mehr in die Augen fallend iet

die verschiedene Bescbafïenheit unter dem Mikroskop. Die Grand-

formen der Piperazinverbindtmg aind recbteckige, nach eioer Riehtang
mehr oder weniger gestreckte TS<e!chen,die man aaa nicbt al!za ver-

dSMter Losnag erhStt. Aus aehr verdiionter Losang erM!t man die

Piperazinverbindung in Stabchen, die entweder parallel, S~ers aber

kreazweise nach allen Ricbtungen za ziertichen Sternchen aneinander

gelagert sind. Die Grnndtbrmen der entsprechendenSperminverbin-

dung sind lange spitze NNdelchen;dieselbengrappiren sieh za zarten

federfôrmigen Gebilden. Beide WiBmntbjodidverbiodnngentosen sich

bei gelinder Wârme und kommen nach dem Erkatten wieder in ibrer

charaktenstisehen Form zam Vorschein.

Die Phosphate sind bezOgUchihrer KrystaUform darchaae ver-

achieden: Das phosphorsaore Spermin–die sogenanntea Charcot-

schen Krystall e in Sperma, Milz und in dem Btot Lenkamischer –

krystaïtisirt aas Wasser in den von Schreiner abgebitdeten apitzen

abgerundeten Pyramiden, die sich zo zier!ichen Rosetten vereinigen.
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Uoaer phosphoraanres Piperazin dagegen kryataMisirt etets in total

verschiedenen Nachea TSfetohen von qaadrati$chem Cmnaa, deren

Eckeo ôfters nach einer Diagonale abgeatamptt eiod; auch beim Ein-

trocknenlassen mit Eiweiae warde immer nur diese KrystaUform er-

balten. Die LSsHchkeit beider Phosphate iat nicht erheblich ver-

achieden. Die Schwer!8s!ichkeit des phosphorsauren Spormina in

kaltem Wasser ist bekannt. Aber aach dea Piperazin bildet ein in

kaltem Wasser scbwer tSstiches 8ah! von der oben beschrîebeneo

Krystallform, wenn man aaf l'/s MoL Piperazin 1 Mol. Orthophos-

phorsaare aawendet. Ein Ueberachms an PhosphoroSore verhindert

die Aaaacheidnng.

Ob die Krystalle Schreiner's Calcium erbielten, atso, wie

Ladenburg vermuthete, aua einem Catoiomsperminpbosphatder Za-

8amtBemet~oog(C<HMN9)a.Ca.(Po<)9 bestanden, konnten wir ans

Maogel an Material nicht feststeUen, dagegen faoden wir, dasa daa

Piperazin mit Calcium and PhosphoMaore ketne Doppelvarbindnng
Midet. Setzt man z. B. zo 2 Mol. Base und 2 Mol. PhoBphoMScro
1 Mot. ChtorcatcimB, so entateht kein Niedersoblag, fûgt man nun

1 Mol. NHa oder besser 1 Mol. Base zor siedenden LSBong,eo ent.

stebt ein NiederscMag von phosphorsaurem Eatk; aas dem Filtrat

krystaHMrt beim Erkalten das pbosphoraaare Piperazin ohne Calcium

baraus.

Um mit Sicherhe!t za entacbeideO)ob das Spermin eine Benzoyl-

verbindang bildet, besasMa wir nicht gcnBgemdMaterial.

Naoh Allem, waa wir gesehen haben, maasen wir die Identitât

beider Basen fBr aosgescbiosseBhalten. Die Constitutiondes Spermins
ersebeint dentnMh vorMoBgnooh dunkel.

Noch Einiges abe)*das Verh&ttendes FIperazins im fnenschMchen

Organismos: 0.5-1.5 g (pro dose) der reinen Base, in den Magen

eingefBhrt,passiren, wie wir gefnnden haben, den meoMhHehenOrga-
nismos unzersetzt and lassen sieh in kurzer Zeit im Barn nachweisen.

Ob hierbei oder eventuell bei der sabcatanen Anwendungdie Ham-

saare-tSBendeWirkung des Piperazins im Orgademna therapentisch
zur Geitnng kommt, mBssenktiniscbe Versuche entacheiden.

Berlin, 20.Janoar 1891.
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44. A. N&Mf: UnterBuchangen Ûber deo Zinuntaldehyd. n.

(Au demohem.ïnatitat za Marburg.]

(EiBgegMgenam 29.Januar.)

~or einigen Jabren baben Zincke and v. Hagen *) mit dem

Zimmtaldebyd eine Roihe von Veranchen begonnen, welche be-

CeH;CH==CH-CH.OH
zwcckten.deMeibenineiDenKetonaikobol 1

CeHt-CH~CH–CO
and in einen Aldebydalkobol <~H;–CH.OH–CH.OH–COH

SbeMofabren; sie konnten aber keine dieser Verbindungen erhalten,
and spâter erneuerte VerBochesind ebenMts erfotgjos geMiebcn~).
Die Umwandtongarotattisober Aidehyde in Ketonatkobote ooter dem
EtnâMS von Cyankalium achetât nor dann zo gelingen, wenn COH
direct mit dem Benzolrest !n Verbindang ateht. Die Darstellang des

Atdehydatkohots scheiterte an der Zersetzbarkeit des Zimmtaldehyd-
dibromids, welches leicht Bromwuser8toff abapattet und in ein
Monobromdenvat Bbergeht. Diesee letztere haben Zincke uad
v. Hagen genaoer aotersacht und durch DarateUong des Pheayl-
bydrazons und der Nitroderivate genOgendcharakteriairt. Weitm'e

Versnche mit dem Zimmtaldehyd unterblieben aber, da gleiebzeitig
auch von anderer Seite ûber densetben gearbeitet warde ').

AQfVerantaeMng von Professor Zineke') habe ich die soiner
Zeit abgebrocbene Untersacbong fortgesetzt, namentlich die der Nitro-
derivate des Bromzimmtaldebyds und zogteich die Einwirkaog
von Chtor auf den Atdehyd ontersacht. Wie nicht anders za erwarten

war, ist der Vertaaf der Reaction derselbe wie bei Anwendung von
Brom, man erbatt zanachet ein leicht zersetztichea Dichlorid,

CeHtCHCl–CHCt–COH, ond ans diesem darch Abspattang von
SatzeSore ein Monoebtorderivat, we!cheBinA!)emderent8prechen-
den Bromverbindang gleicht.

') DieseBerichteXVH, 1814.
AM dem KetonatkohothoBtaich M oinomSwerthigMtKetonalkohol

CsHt-CH.OH-CH.OB-CO
aus dem DtMya!dehydza einem

C.Ht-CH.OB-.CH.OH-CH.OH

5werthigenAidehydatkohotgelangenzu honaen,welcheich mit den Zttcher-
arten CeHjtOevergte!chenwoBte,om die von mir zacrat anegesprochene
Anaicht(dieseBerichteXIH, 641),dass in jenen ZoekerartenKetona!kohoie

vorliegenMnntM!, experimenteMza boweisen. Mit Uarecht citiren ver-
MhiedeneLehrb5oher,z. B. die vonE. v. Meyer, von Bernthsen and von

Beilateio, bei Erw&hmmgder Ketonformelfitr Zackerfu'tenOeH~Oe nicht

mioh,sondernV.Meyer. Th. Zincke.

Pinner, dieseBerichteXYH,2010. Peine, ebend.XVII, 8M9.
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Bei dor Oxydation t!cfert es die von Tôt zuerst beschriebene

<t.Chtorz:mmtBaaro, CeHiCH–CCt-COOH, gans ebeoso wie
das Bromderh'at die K.BromzimtntsS~re geliefert bat. Beide

Habgenverbindangen des Zimmtaldehyds sind atso a-Derivate, und
haben Zincke und v. Hagen dae Bromderivat auch M bezotchnet.
Durch einen Irrthum ist aber in don Formel das Brom ao die ~.SteMe
gerûckt und in Fotge deasen der Bromztmmtatdehyd und seine
Derivate in Beihteio's Lebrbucb ais ~-Derivate (Pbenyt-brom.
&croieînetc.) be8chriebenworden.

Naoh noueren UnteraNchanganteiten sieh die a- und ~-Hatogeo*
derivate der Zimmtsaare von zwei verschiedenen SRureo ab. Sohon
vor einigen Jahren bat W. Roser') die folgende Tabelle aufge8tellt:

ZimtateSare Schmeïzp. t33<* –

Monobromzimmtsaure t 131c Schmetiip. 1200

Dibromzimmtsgure.. 139" K)0<'

Dabei wurde aach erwahnt, dass die Isomerie der beiden ana
ZimmteSaredibrontid d entstehend'en Monob ro mz i mmtali u nn
nicht darch eine verscbiedeneStettung der Hatogenatotne bedingt sein
werde. Die Lucke in der Tabelle ist iozwiechen durch die Eot-

deekung der IsozimtBts&ure aasgefOHt, und die Zugebôrigkeit der
Monobromzimmtsâuro vom Schmelzpunkt 1200 zu dieser letzteren
SSare ist netterdings durch Et-tenmeyer bewioseo. Nach W. Roser
findet Indonbitduog nur in der Isoreibe statt, tN dieaer sind daher

Pbenyt und Carboxyl gteicbaeitig gebonden anzonobmen.

tn welche Reihe gehSrt nun aber der Zimmta<dehyd,zar Zimmt-
sâare oder zur iMzimmtaaure?

Die Umwandtmg des Zimmtaldehyds in Chtor- reap. Brom-

zimmtatdehyd veriSuft gltitt und bei niederen Temperaturen, 60
dass Umlagerungen ausgeschlossen erscheinen; sie kaon, da ein

«-Hatogender:vat entateht, in wetcbem Cs~ und CHO an entgegen-
gezetzten Seiten sieh beHnden, nur dorch das folgende Schéma aus-

gedrückt werden:

Br OeH;

H-C-C~H) H-C-C~H, Br-C-H C~-C-H

H-c-CHO H-C-CHO H-C-CHO~ Br-Q-CHO
I l

Br Br

woraxs Mgen würde, dass in dem Ausgang<prodoct, atso im Zimmt-

') DièseBeriehteXX. 1576.
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aldehyd ein teoderivat vorliegt. Es lohnt sich wob!, die BerecM-

gang dieaea SehtoMea expérimente!! dnrch geeignete Oxydation dea

Zimmtatdehyds zu pr8<ec.

Zimmta'tdehyddichtorid.

(Phenyt. a dichlorpropionaldehyd).

CeHtCHCt–CHCi-CHO.

Man leitet in eine LSsoog von 1 TheilZimmtaldebydin 3 TbeUeQ
Chloroform in der Kaite so lange Chlor oin, bis daaBetbeim Ueber-

Bcho66vorbanden ist und lEsat dann das Chloroform verdansten. Es
hinterbleibt eine hrystaHinischeMasse, welche dnrch Abwaachen mit
etwas Benzin und Benzol gereinigt werden kanNi'dieselbe besitzt
einen anangeBehmon, zu Thrâoen reizenden Gerncht test sich leicht

in Alkobol und Aetber und zersetzt sich leicht unter Abgabe vom

ChtorwaaserstofF.

Ber.far CstHeCbO Gefunden

Ci 34.9 82.5 pCt.

Eine genauere Analyse konnte ich aucb bei raschem Arbeitea
nicht erbaiten, da die Abspaitnng von Sa~eNare atch sofort nach dem
AbdaMtea des Chloroforms bemerkbar macht.

Bei dieser Zersetzong entateht naturiich Monochtorzimmt-

aldehyd, den man aber beseer durch Emwirhnng von KaMumacetat
darstellt.

K-Monochtorzttnmtatdehyd.

( Phenyt-«- ehtoracroteîn).

C6H5–CH==CCt–COH.

Man ate!tt diese Verbindung am besten so dar, dass man das
rohe Zimmta!debydch)ond in Et6eM)g!ôBM)gmit einem geringen
Uoberschnsa von Kaliumacetat einige Zeit am RucknMsMhier hocht.

Nach dem Erkalten wird mit Wasser geiSHt, und das ausgefâllte Oel
in der Eâ!te stehen gelaesen, bis es krystaHiciMh erstarrt ist, dann

presst man aus und kryetaHisirt aus Aether-Benzin om.

Grosse giSnzende,rhombiecheKrysta))e') bei 34–36" echmeizend,
in Alkohol und Aether leicht lôslich, in Wasaer untostieh.

') Die ~ry8ta)~og~tpbiMheUntersachungdesa-ChlorundBMmzimmteMe*

hyda ist vonHro. Dr.Brauns ausgef6hrtwordon.(N. Jabrb. d. Min.t89Ï, I.)
Die Verbindungenaind isomorph;der Bromzimmtatdehydist nicht wie an-

fangs vormuthetwurde,monoklin.
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t7*

Bwechnetfür CeHtCtO Oefamden
C 64.86 64.ÎO pCt.
H 4.20 4.3&

CI 2h32 20.56 »
n MinemVethattfn e'ta!<'ht<t<t<* m.f!f~n~m~t~~

~t zt.ax<il zu.ae >
In MJnemVerhalten gteichtder «-Chtorzintmtatdehyd durch-

ans der correspondirendenBromverModang; er giebt wie dièse mit

Hydroxylamin, mit Phenyihydrazin sowie mit Dimethyl-
p-phenylendiamin charaktenstiache Verbindungen; beim Nitriren
entBtehenzwei ieomereNitroverbindungen, die Ortho- nnd die Para-

Ditrovorbindung,welche obenfalls mit den oben angefShrten Verbio-

dongen reagiren.
Die zaMreicbenauf dièse Weise aus dem «-CMor- and et Brom-

zimmtatdehyd dargestellten Verbindungen, habe ich einachliessKch
der von Zineke und v. Hagen bereits bescbriebenen in der folgen-
den Tabelle zHsammengeatettt').

Nitroderivate.

Beim Nitriren von cc-CMor-und tt-BromzimmtaMebydentstehen

gleichzeitigPara. und Ortbonitroderivate. Die Nitrirung der Cblot-

verbindung bietet keine Schwier:g&e)ten, die der Bromverbindung
muss unter 0" vorgenommenwerden.

') ShnnttticheVerbindungensind matysirt worden.

den Tabelle ZHsammengeatettt').

c-JMbwe~<M-~Mtn)<aMeA~, K.M)M!<M!!<t!M~,
Sehmp.34–36". Schmp.72–73".

A1 d o x 1 m.

C,H6-CH=Ca-CH(N.OH). CeHt-CH===CBr-CH(N.OH).

S<:hmp.t57-)59°,)eicht!6s!tch:nAI- Schmp. 135-1360, hrystaUMirtam
kchot,kryatdtiBtrtin langenTafetn. wannemAlkoholin fMrln)ottert;t:nMndm

TaMn.

Hydrazon.

CsH6-CH== CC!-CH(N.,HC6H.). CeEs-CH ==CBr-CH(N,HCeH,).

Schmp.160",ansAlkoholin sehmaten, Schmp.129-tSO", bildet gelbe,gt&n-
gethenBtMtchfmkryBtattiNrt,b~ont sich zondo BtMtchen, nabeat&nd!~am Liobt.
an der Luft. (Z. u.v. H.)

Dimethyl-p-phenvl endiaminderirat.

C~B~-CH CC)-Cn[N(~HtN(CHs),]. j CeB~-CH= CBr-CH[NC9H<N(C3~),.

Schmp.t22-t24",omBgegetbaNade)n

1\

Schmp.853–855", geibo Schnppea,
M<)Atkohot,wirdloichtbeimKoehenmit schwer!Se!ichin Alkoholund in BenzoL
SSaMnzorMtzt.
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p- M<ro-tt-eA/er~t))te)<a/<Ay<
NOif-CeH~-CH CCt-COH.

Schrnp.1460,schwerlÕsllchin AlkobolSchmp.145~ schwartSstich{aAtkohot

nnd EMessig,krystallisirt in ge)Michen

Nadelchon,wird dnrch Aethervon dem

o-Derivat gotrcont.

A!do:

NO,-C6H4-CH==CCt-CH(N.OH).j

Sohmp.3t3–8t5", krystattisirtMsAt-

kohot in getMicbenNadeln.

Hydre

NO)-C6Ht-CH=CCt-CH(Nj!HC6B!j.

Schmp.179°, ManoberrotheB!Mtchen,
in AlkobolMn<iEiMMigsohwertSstieh;

bestitadiggogenStorm aod Alkalien. )

Dunethyt p-pbenyt

NO,-C,H4-CH=CCt-CH[NC6H4N(CH3),].

Schmp.t85", dankolbrauneNadelnaus

.Benzol,wird loichtdurcb S~orenzersetzt.

o ~'<ro « <</M'~m)t<t<Me/
NO~-CsH~-CH~CO-COH.

Schmp.H2– 113 gatbticheNadetntM

Alkoholoder Aother, leichter!os)iehak

das y-Denvat.

Aldo

N09-C6H<-CH==CC)-CH(N.OH).

Schmp.191", krystallisirtans Alkohol

in gc)benNSdetchen.

Hydr:

NO~-CoH~-CH-CO-CH~RCeHt).

Schmp.t40–t4t, gctbe, an der Loft

6!chbraunendeBlittchen,ansEiscssigkry-
stattisirbar.

Dimethyl-p-phenyl

NOit-CeH~-CH-CCt-CHCN.CeH~N~HaM.j

Schmp.t28–!80f, rothbrmnePriament

aus Actherand Benzio.

p M<f0a &('<Mt'NtN)&tMe/t~
NO!)-CeB4-'CR=CBr-COH.

Scbmp.136", getMieheNadetcheo, m

Alkoholschwerertostichab das~-Denvat.

(Z. u.v. H.)

~x!m.

j NO,-€<H<-CH~CBr-CH(N.OH).

Sehmp.205–207", krystaUiHrtaua A!-

kohol!n gatMichenNadeln.

a z o n.

NOi-CeH~-CH~CBr-CB~HCeH!,).

Sehmp.tM", schon rubinrothe Kry-
stattchen, in heiMer EssigeSumz!6N)!!<~

) toetieh. (Z.a.v.H.)

~tendi&mindortvnt.

N09-C6H4-CH~CBr-CH[NCeH4N(C~M

Sshmp.n2–t73", scheidet6:ch aaa

deratkohotischenL8moginbroncefarbigen

glanzendonNadolnans.

o-A7~o-<t-Arom~<mm<<!M~y<~
NO~-CeH~-CH ~CBr-COH.

Schmp.96–97", lange, RetbHcheNa-

j deto aus Benzol-Benzin,leicbter t$sHeh

ais d!ep-VerMadang. (Z.a. v. B.)

oxim.

NO!C6H4-CH=CBr-CH(N.OR).

Schmp.l6t–t62", gelbe Nadeln aM

Atkobo).

razon.

NOit-CeH~-CH~CBr-CH~CeHt).

Schmp.134", goMgetbeBllittchen !(M

EiMMig. (Z.u. v. H.)

ylendiaminderivat. t.

NO,-C~H4-CH=CBr-CH[NC6H<N(CH3)9].

t Scbm)).t78-t'?3", g~nzendo,bronce-

farbigeNadoln.
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Wie sich aus obiger ZuBammenetettnngergiebt, schme~en die
Bromderivate stets niedriger ata die Chlordevivate, nur die mit Di.

methyl-p-phenylendiaminerhaltenen Derivate, welche naeh dem Vor-
gange von Ca!m (diese Berichte XVII, 2938) dargestellt wurden,
macbeneine Aasnabme.

Durch Oxydation kônnen die oben e)-w&hntenHatogeBzimmt&tde-
hyde in <<-Ha!ogenzimmts&urenabergef0h)-twerden; die p-Nitroderi.
vate ferner darch atKrkoreOxydation in p-NitrobeMo8satH-e,wChrend
die o Nitroderivate unter gleichenVerhSitoiaBenvottig zeratoft werden;
bei der Reduction geben die Nittohatogenzimmtttidehydecomplicirte
Verbindungen').

f<-Monoch!o)'zio)ntta&are.

(Phenyi-K.ehtoracryleaare.)
CsHt-CH~CCt-COOH.

Die Oxydation gelingt &mleichtesten in essigBMrerLôaung mit
aberschOssigerChromsaare; man erwârmt einige Zeit gelinde, RUttmit
WMser aus und krystattisirt aM heissem Wasser um. Die Sanre
bildet dann weiBse,bei 138–139" schmeizende Nadeln.

Beroohnetfur 093,010, Gefunden

Charakteristisch f8r die Sâure ist dM Bttryamsatz; es acheidet
sich a)s kfyst&!t)n:8che8Puiver aaa, wenn MHeLosung der Sâare in
Ammoniakmit Chlorbaryum versetzt wird; Ma heissemWasser kry-
staHiairtes in gMnzendenB!Sttchen. Die Zusammensetzuogentspricht
der Formel (C~HeCt~Ba + H~O.

Die SSureist identisch mit der zuerst von Toet') âne gecMortem
Styrocin, spSter synthetisch von PISchM) dargestellten SSnre; auch

vonJtttz~undvonForrer')i8t8ieerha)tenworden.

') Vergl.Zincke und v. Bagen, dioMBerichteXVII, 1816. Icb habe
die dort erw&hntenVersachefortgesetzt,aber Mr constatirenkSnMa,dMa
es Nch um hoohmotecatercVerbindongeohandett, dcren Reinigunggrosse
SchwengMtenbietet.

*)Ann.Chem.Pharm. 70, 7.
DièseBerichte,XV, t945.

*) DièseBerichteXV, 788.
5)J<mm.ar prakt. Chem.[2] 20, 182.

~nc~n-Da + tt~U.

Borechnet Gefunden
Ba 26.45 ae.7t pCt.
H90 3.47 3.46

ure ist identisch mit d~r zuerst von Toet') âne ge
cBter Nvnth<'t!a<'hc~n f)Xt*h)3~ ~t~))t– f«-

Bereehnetfur Ci)H,CI0, Gefunden
C 59.18 59.04 pCt.
H 3.83 4.04 s
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p.Nitro-«-ohIorzitnmt9SM)'9.

(p Nitropheoyt a cMoracrytaNure.)

NOt-CeH~-CH~CCl-COOH..

ZaerBt von Lipp') ans derNitropheBy)chtorm!tcb9<areerbatten;

entstebt p-NitrocMori!imtnttddehy<) dnrch Oxydation in Eieesatg-

toeong mit ChrotnaSure,man wendet etwa die gteiche MengeChrotn-

s&ore&n und erhitzt tSngereZeit, fâllt mit Was8er, reinigt mit koh!eo-

BaoremNatron und krystattisirt aus heiMem Wasser um.

Feine, verStzte NSdetchen, welche bei 2t9–220" anter Zer-

setzang schmelzen; in Atkohot Mcht MaMch(224" Lipp).
Rot~fhn~ f)t<- f.tt-n)Nft. ~t<tfnn<tan

rt o.ia o.M p

Oxydirt man den p-Nitrochlorzimmtaldebyd mit chrom-

sauremKali und ScbwefëMare, so erh&ttoan p-NItrobenzoësSare.

o-Nttro-a-ohtorzimmts&are.

(o-Nitropbeny~M'chtoracryteSore.)

p.NO,-C<iH4–CH==CCt-COOH.

Wird ia derselben Weise wie die p-SSure dargestellt, doeh muss

ein UeberschMSvon Chromaâure vermiedenwerden.

KrystaHisirt:aus kocheodemWasser in glânzenden, bei 20t –202"

schmekenden N&delchen,welche sicb in AJkohot leicht tSseM.

Berechnetf&rC.HeCtNOt Gefunden

N 6.15 6.36 pCt.

Wendet man zur Oxydation des o-Nitrochtorzimmtatdehyds

ein Gemisch von Kaliumcbromatund SchweMsSme an, so tritt voU-

etândige Zeraetzungein.

p -Nitro -a- bro mzi m mtaâ ure.

(p-Nitrophenyt-<t-bromacry!sSare.)

p-NO)-CsH<-CH = CBr–COOH.

Diese bereits von C.L.MBtter~) dargestellte und untersucbte

SNare erhMt icb durch Oxydationdes o-Nitrobromzimmta!dehyda

mit ChromaXorein EMesaigtSsang.Aus heissem Wasser krystallisirte
die Sâure in feinen Nadeln, wetche bei 205–206" scbmoken.

Oxydirt man deo Atdehyd mit dem Gemisch von Chromât and

Schwefeisanre,so entatehtp-NitrobenzoBs&ure.

DiMoBerichteX!X, 2646. ') Ana.Chem.Pharm.8i2, 185.

echmetzen; ta AUMhotteicmtMahch ~4" Lipp).

Berechnetf6r CaBeCtNO~ Gefanden

C 47.47 47.15 pCt.
H 2.64 3.09

Cl 15.60 15.56 »

N 6.!5 6.23
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c.Nttro-tt.brotBzimtnts&ore.

(o-N!tropheny!-a!-b)'onMCt'ytaa)tre.)

o.NO~-C.Ht-CH CBr-COOH.

Wird ebenso dargesteUt, wie die entaprechende Chlorverbindang.
ta heissem Wasser ist sie schwer t8s)ich, ste kryatattiairt in reinen,

weisaon, bei 2H–2t2" unterZersetzang schme~onden Nadetn.

Berechnetfdr O~HeBrNOt Cefanden

N 5.15 5.42pCt.

Ha<o~M<tM<!<edu ot-JM~o~Mm~tMeA~tb.

Der m-Nitrorimmtaldehyd verh&)tsich wie Kinkelin 1) ge-

tteigt hat, gegen Brom genaa so wie der Zimmtatdehyd; er addirt

2 Atome Brom und das entstehende Bibromid apaltet tetcht Brom-

WMseratotf ab unter Bildung von m-Nitrobromzimmtaldehyd.
Die Stellung des Broms in der SettenkeMekana Dach dem oben Ge-

eagten nicht zweifelhaft sein, M wird am ot-KohtoastoCsieh be&aden.

Ganz âholich ist das Verhalten des m-Nitrozimmtaldebyds

gegen Cbto! in Chloroform ge!6st nimmt er !e!obt Cbtor auf, and

beim Steben des entstandenen Additionsproductes mit essigsaurem
Kali und Eisessig wird Saizeaare abgespalten und es entsteht die

Monochlorverbindung.

m-Nitro-a-chlorzimmtaldehyd.

(m- Nitrophenyt et chtoracroteïn.)

m-NOt–CeHt–CH == CCt–COH.

Die Verbindung krystallisirt ans Atkohot in scbwach getben

B!Sttcbon,wekhe bei U&" schmeizen; leicht lostick in Alkohol,Aether,

E:eeaaig.
Bereehnetfar CjtHcCÎNO;) Gefunden

~MMtm. Schmp. 185–186"; a<MAtkohot in achwach gelben
NMelchen.

~f~ozoa. Schmp. t54–t56"; aus Eisessig in hell.gelbenSchuppen

krystalli8irend.

Dt~&p~~MMMtdM'tMt. Schmp. 225–2270; krystaUMrt
au Alkohol in braane<),stantpfeo NMetchen.

1

') DieaeBenehtoXVIII, 485.

Bereehnetfftr CjtHcCÎNO;) Oefandeo

C 51.06 50.81 pCt.
H 2.93 3.26

Ct 16.78 16.53

t. Schmp. 185–186"; a<MAlkohol in achwach gelbe
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M-Nitro-K-brotnzimmtaldehyd.

(M-Nitrophenyt-«-chtoracroteïn.)

m.NO~-CeH~-CH~ CBr-COH.

Von KtnkeHn dargeatettt').

~Mo~m. Schmp. 99–200; aus Atkohot in hoUgeben N&de!chen

krys~HMrend.

.a~e&'Mott. Sehmp. )20; goMg~tbeBt&ttcbennos A!kobot (Kin-

keHn).

JD~p-p~~atofMMx'Mc'eW~af. 8<'hmp.l45–t47"; aosAtkohot
in rothbraaxten Prismett hrystattis!rend.

tM Xi t r o c h t o r z i n)mt s ? a r e.

(ta- Nitrophenyi- «-hhtor&cryMure.)

w-N02-C<H4–CH==CCt-COOH.
`

LSsst sieh in derselbenWeiso dar8tet!en, wie die Momerep' und

o-Verbindoog. KryetoHisirtM8 heissetnWa~sseyin weissen, verSIzten

NKdetchec,wetche bei 3~5–207" sehmetzen.

Berechnetfur C~HeCtNO~ Gefaaden
n .t7 A? ~7 ?!) t.r't

tM-Nitro-tt-bromziaamtsSure.

(M-Nitrophenyt-K-bromaeryMare.)

M.N09-C.H4–CH=CBr-COOH.

Aus dem zagebërigeu Atdettyd durch vorefcbtige Oxydation mit

CbromsNarein eseigeaurerLosang dargeeteUt. Kry~tatHMrtans heissem

Wasser in kleinen verShten KNdetchen, welche bei 21!–213~

schme!zen.

Berechnetfar CaHeCtNO~ Gefandea

N 5.14 5.36 pCt.

') DiesoBerichteXVIII,485.

tt.tt 9 *tt.~tp~
H 2.64 2.87

N 6.tô 6.33 »

Mt-tfft.M~ hf~ m~'tnr~nrttaJÏHt'~
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46. K. Buohka und A. Magalhaês! Deber das Cytieia.

(Emgegangenam 28.Janaar.)

Im t6. Hefte dieser Berichte 1890, 8. 3201 findet sich eine kurze

MittheitangvonA. Partheil aber das Cytisin, daa von Husemann
undMarme') im Samen und andern Tbeiten von Cytisaa Labamam
taeret aui~efandeneAtkatoïd, für wetcbea von den zatetzt genaonten
beidenForschern die Formel C~H~N~O &))f);este!ttworden war.
h der angefShrten Arbeit von Partbeil wird nun eine neue and
MBfachereDaretettnngsweisedes Cytieins beschrieben, und gteicbzeitig
auf Grand der Analysen des Ptattnohtot'id- und Ootdchtoriddoppet-
Mbes die Formel OnH~N~O fur das Cytiein aa~eatetit.

Aucb wir eind Behooseit lingerer Zeit mit der UntersHcbangdes

CytisinsbeechSftigt,da seit denUnteranchungettvon Husemtmn und
Marmé Qberdie chemiseben Eigensebatten dieser Ba~e nichts weiter
bekanntgeworden war, die vor!!egenden Angaben aber eine ernente

UatersuchongwBnBcheNSweftherseheinen HeMeo. Da unsere Unter-

mchang beim Eracheinen der Partheifachen Arbeit schon bis za
einemgawiseen Punkte vorgeschritten und es gotongen war, eine wie
es scbeint, noch einfachere Methode zur Gewinnung des Cytisins aus-

m~rbeiten, so haben wir seiner Zeit Hrn. Partheit davon brieflich
in KenotnMBgesetzt, d)M8wir leider nicht in der Lage Mien, unaere
Arbeitabbrechen zu konneo, gleiebzeitig die Bitte hinzofugend, dass
auchHr. Partheil seine Unteraachung fortfEhren mOge. Nachdem
wir dann in einer Sitzung der Gottinger chemischen GeBettaehaftam
i6. Decembert890Mittheiiungen über die bisherigen Ergebnisse uMaerer

Uatersuchungmachten, taasen wir nunmebr eicet) kar~n Bericht Nber
ansereallerdings noch nicht abgescblossene Arbeit folgen.

t. DarsteHung des Cytisins.

Die Gewionuog des Cytisins nach der von Husemann und
M&rmé(a. a. 0.) angegebenen Methode ist eine bochst mSbseHgoand

giebt anacheinend nur geringe Auabemeo. Nach den Angaben der

genannten Forscher so~ der grobtich zerkleiuerte Cytisussameh mit
Mter verdSnnter Schwetetsaure ausgezogen, die saure Losung mit
Kulknabezu neutralisirt, cotirt und durch Ausfatten mit Bteiessigge-
reinigtwerden. Ans der vom Bleiniederschlagabfiltrirten Lôsang wird
durchScbwefeb&uredas ûberscbûssige Blei ausgeflilit und die LSatmg
durchSoda neutratisirt. Die LSsang wird sodann darch Eindampfeo
efueentrirt, dnrch T~nnintSsang das Cytism ata Tann&t ge<&Ut,und
dièsesdarch BteigiSMewieder zerlegt.

') Zeitscht.furChemio1365, 16t; NeuesJtthtbuehfur Pharmacie26, 172
und3t, 198.
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Die darauf mit Alkobol amgezogene traie Base wird echMeeeMeh

nach dem Verdunaten des Alkobols in dae schon krystaitieireBde

satpeteMaareSalz SbergetSbrt. Um ans dioaem endlich die freieBase

za gewinuen, soU dae entwSsserto und geptt!verte Nitrat in einem

schmaien ReagensrSbrchea mit einer heiBBberoiteten LSsang von é

Katiomhydroxyd von solcber Concentration, dase sie beim Erkalten n

vSttig erstarrt, versetzt und eo lange gekocht werden, bis sich oine

voUkommenklare und fMt farblose, dichMige Scbicht von geachmot-

zeoem Cytisio obenauf abgesehieden bat, und noch dem Eretarren

mechanisch von dem uoten anhSogenden festen Gemenge von Kalium-

bydroxyd und Katiamnitrat getrennt werden kann.

Der von Partheil a. a. 0. tnitgetheitte Weg der Gewinnaogdea

Cytistns iet a!terdings achon eehr viel einfacher. Nacb diesen An.

gaben eoH der grôblieh geputverte Sanien mit ea!z9aareha!tigemAI-

kohol aasgezogen, der Alkobol abdestiH!rt, der Mckstand ia Wasser

geMst, die L~sung Sttr!rt und durch Versetzen des Filtrates mit Btei-

acetat eine Entternung der FarbstoNe bewirkt werden. Nach noch-

maliger Filtration sott 6chtiea6Hchatkahsch gemacbt und die freie

Base mittetat A'uytatkohot tmsgesehuttett werden. Durch AassehBttetn

der amylalkoholiachen LOsang endlich mit salzeânrehaltigem Wasser

wird das ea)zeaure Salz gewonnen, das aber naoh dem Eindampfen

der wâsserigen Msung noch stark gefgrbt erecbeint, die f&rbendea

Sabstanzen jedoch an katten abaoluten Alkobol teicht abgiebt, und

daon durch Umkrystallisiren ans Wasaer in woblausgebildeten farb-

iosen, durchsichtigen Krystatlen erbatten wird. Ueber eine Isotirang

des Cytisins selbst findet sicb Sbrigens in der Partbeil'achen Mit-

theihog noch keine Angabe.

Uoeer Bemûhen war nun von Anfang an vor Allem darauf ge-

richtet, eine einfachere und ergiebigere Methode zar Gewinnung des

Cytisins aoszaarbeiten. Die von Husemann und Marmé mitge-

theilten Angaben über die Eigenscbaften der freien Base und ibrer

Salze gabon a!!erdinga aber kaum einen HinweM auf eine mSgMche

Vereiofachong der Gewinnangeart. Insonderheit achienen der ïao-

!irong der freien Base selbst ibre von den genannten Forschera

bervorgehobeaen atark basiscben Eigenschafteo, sowie die UniMich-

keit des Cytieias in Aether, Chloroform, Benzol und Schwefelkoblen-

stoff hindernd im Wege za steben.

Die letzleren Angabea aind indesBen nur zum Theil richtig. Das

Cytiain ist keine sehr starke Base, und ISsat sicb darch fixe Atkalien

leicht und vollatândig auch aua den wasaerigen Losangen seiner Salze

aasBcheiden. Ferner ist das Cytiain auch in Aether und in Benzol

loaMch;besonders leicht aber tôat es aioh in Chloroform auf, and kaon

dnrcb AasschSMeta einer alkalischen LSaung mit Chloroform leicht
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jenerMaang entzogen werden. Damaoh geetattet eich die Darstellang
des Cytiams nun sehr eiufach in folgender Weiee.

Der gemahtone Cytisa~samen wird mit verdBonterSatzaaare aus-

gezogeo,die durch Eindampfen concentrirteLoBMngalkalisch gemacht
und mit Chloroform darcbgeechSttett. Nach dem AbdestHtiren des

CMoroformshinterbleibt das Cytiain a!8 ein beim Erkatten schnell

k)-y8tait!n!Mber$tan'endee, schwacb gelb geSrbtes Oel. Durch

wiederhottesUmkryetaHistren aus absolutem Alkohol wird die Base

nahezu farblos erbalten. Die Ausbeute an Cytiain betrSgt ca. 3 pCt.
des verarbeiteten Samens. Es gelingt naoh dieser Methode leicht, in

wenigenTagen ohne erheMiche Kosten groeae Mengen von Cytiain
daMasteUen.

2. Die Eigensohatten des Cytieins.

Das ao gewonnene Cytisin bildet gro8se wasserktare, briefcouvert-

abn!MheKry6ta!tevom Schmp. t56"(aaco)'r.) (Husemann giebt !54.5"

corr.an). Das Cytiein iM oublimirbarund eebr !e!cht tBslichin Wasaer,

Alkohol, Benzol, Chloroform, lôslich auch in Aether, Amylalkobol
und !n Acetoo, aber unioslich in SchwefetkoMenstoff, Ligroïn und

Tetrachlorkohlenetoff.

Die Analyse ergab Folgendes.-

I. 0.3~9 g Substanzgaben0.8334gKoMenstareund 0.&2'!g Wasser.

Il. 0.2418g » 0.6154g » ? 0.1676g »

UL 0.2241g » » 0.567 g » » 0.1544g »

IV. 0.1844gg » » bei 14"C. und 749mm Drnck 23.4ccm
feaehtenStickstoff.

V. 0.1972g Substanz gaben bei 5"C. und 752mm Drnck 23.9ccm
feachtenStieiMtoBT.

VI. 0.2081g Substanzgabenbei 10"C. und 756mmDrack 26.2 oom
feuchtenStickstoff.

VII. 0.202g Subatanz gaben bei 90 C. und 758mm Drack 25.8oom
feachtenSt!ckBtcN.

Gefunden

I. II. Ut. IV. V. VI. VI.
C 68.89 69.55 69.00 –––

H 7.66 7.73 7.67 – – – –

N 14.71 14.67 14.99 15.02

Boreohcetfar CuH~NoO
C 69.42 pCt.
H 7.38 a

N 14.75

Zur Ermittelung der Moleco!argroMe des Cyti8:o&warde die
Raoah-Beckmann'sche Méthode derGofnerponkteermedrignng an-

gewandtund dabei Folgendes gefundon.
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I. 0.69g Cytisinin 20 ccmWasser ge)6stergabeneine 6efnerpnnkte-

wniedrigangwa 0.302

II. t.635gCytJMnin 20 ccmWassergeMstergabenoine GeMarpaBkts-

erniedrigungvon 0.7t3".o.

Ma.d~
B.r.furC,,H,4N,0.I. Il.

or.tur U 1.

M 201 ~4 190 pCt.

Durch die Ergebnisse der Analysen, sowieder Motecatargewicht~.

beMimmangder freien Base wird atithin bestRttgt, daes dae Cytisio

nicht die von Husemann und Marmé antgesteUteFormel C~H~NsO,

sondern die von P<n'tbeit zuerst mitgetheiiteFormet CtiH~N~O be-

sitzt. DaMdie vonuns gewonneneund analysirte Base mit dem vondea

zuerst genannten Forschern eotdeckten Cytiain identisch ist, ergiebtsich

Cbrigens M6 dem nabezu abereinstintmeMd beobachteten Schmelz.

punkte, dem geeontmten Verhalten der Base gegen verschiedeneRea-

gentien und endlich der groMen, auch von Hnsotaaon und Marméé

bervorgebobeaen KrystatiisationetShigkeit des salpetersauren Salzes.

Za weiterer Bestâtigung der Formel CnH~NaO haben wir zu-

nNehet noeh einige weitere Salze des Cytisins dargesteUt utid ana.

lysirt.

3. Die Salze des Cytisins.

Das Cytisin ist eine zweiBaunge Base, we!ehe sich mit einem

und mit zwei Moiek6!enChtorwasset-stoHsaurezu gut chat-aktenairton

Satzen zu vereinigen vermag.

Einfach satiisaures Cytisin, CnHt~N~O.HCt.

Dies8s Salz entsteht bei der Eiowirkuug von einem Motekat

CbtorwasseMtoft'eBareauf das Cytisin in wassnger Lôsung, und wird

ferner auch erhalten beim Einleiten von trocknem 8atzsaar«gae io

die LSsang des Cytises in Cbloroform. Das Salz scheidet sich dabei

sofort in tangen, sehneeweiascnFSdenaus, und wird durch Aaswascben

mit Cbtoroiwnt, Alkohol und Aether gereinigt. Das getrockneteSatz

BteUt ein amorpbfs, schneeweiMesPutvpr dar, das erst bei hober

Temperatur ohne zu schmelzen sich zersetzt. Es iet leicht ISsiicbin

Wasser und Alkohol.

Die Analyse ergab Fotgendes:
f. O.t755gSabstanx gaben0.37n6gKohtensSaMundO.noSgWeMM.

II. O.t956gg. Substanzgaben 0.4186g KohfeasiiareandO.!t40gWMMr.
ltt. 0.22Sabstanz gabenbeit4"C.und 75! mmDruck 23.6ccmfeuchten

Sticksto~

IV. 0.2004g Substanz gaben bei t2"C. und 751 mmDruck 30.6ccm

fMcbtenStichstoff.

V. 0.3t05g Sabstaazgaben O.t934gCbt«r8:!bw.
VI. 0.2794Sabetanz gaben 0.1708g ChtoKitbor.

V!I. 0.293g Substanzgaben0.1837 Chtors:tbar.
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BweehnotfQrCttHt<N,O.HCI
C 58.25 pCt.-
H 6.63

N .12.39 t

Ct 15.62 JI

Aae alkoboliacherLoBongkryetaHieirtdaaeinfachsa!zeaare Cytisin
in prachtvolten, farMoaen, waaserk~ren KryataMen,die aMcheinend

Moteka! Krystattatkohot entbalten.
Eme krystaHographischeMeMungdieserKrystalle hatte H)-.cMtd.

phil.A. Tornquist im biesigen minet-atogMebenInstitut aaszufuhren
dieGSte,nnd theitt derselbe über dipeeMeeaaDganunsdasPotgende mit:

*D!e zur Untersuchang entgogangenommenenKrystalle des ealz-
saarenCytisins waren derart darch Luft und Feuchtlgkeit corrodirt,
dus die geometriache Bestimmung nicht mit der wansobenswerthen

Genauigkeitaaagefabrt werden konnte. Bestimmt wnrden:

Monoklin:

a:b:c == 0.731: t:0.7t4

~07W. ·

Beobachteto Formée

p==(HO); q==(0t!).

GemeMen

OU n0 == 58'/t"

1!0: !t0 == 69%"o

OH :0n = 68'

Du KMnopinakoMiat die Ebene der optiachen Axeo. Die erste
Mitte))m:e liegt im atarapfen Winkel <mter 55<' gegenc geneigt.
ZweiSchMSesenkrecht auf (100) und (001) ergaben faat aeokrecbten
Axenaustrittauf diesen beiden Ftacben. Axonwinkelaiso gteich ca. 72"

Dispersion p > f

Geneigte Dispersion nicht nacbweisbar.t

Zweif&ch sai~saures Cytisin,
CuH,4N,0.2HCi + 2'H~O.

Diesea Salz entsteht beim Auftosen vonCytiain in Sberschassiger
8aizs&areund krystaHiairt ans waasnger LSenng in farblosen, waaser-
klaren, harten, leicht tosticben, kleinen KrystaMen.

CMunden
I. !ï lit. IV. V. IV. KV.

C 58.52 58.36 – – – – –
pot.

H 7.0t 6.46 – – – –

N 12.46 12.05 – – – »
Ct – – – – t5.39 t5.Ut i&.M »

Bereehnotfûr CttHt<N,O.HCI
!Y en ne n.
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Die Analyse der aosoheinendnicht vôlligreinen VerMndm'gergab
die folgenden AnoShernngswertbe: B

1.0.3164g SubatMi!gabenbeim Erbitzenauf 0.049gWasaer. M
Il. 0.8006g Substanzgabon0.2731g CMonutbw. m

GefMden Berechnet B

Cytisinptatinch~tiddoppetaatze.

Entaprecbend den beiden salzeauren Salzen bildet dae Cythin
auch zwei PtattNChtonddoppeteaIzevon der Formel

(CuHt4NtO.HCt)2.PtC)4+SHiO,resp.
OttHuNtO. 2HCt. PtC!~ -)- 2'H;0.

Das erster& Salz entateht beim Versetzea der wâsserigenLS-

aung des einfacb aa!z8MrenSalzes mit einer neatraten Platinchlorid.-

iSsang uad scheidet aich bei genûgender Concentration h) Form Ml

gelber, gtaozender Nadeln oder Blgtter ans. Dieses Doppelsalzist ia
Wasaer Mhwer lôslieh und zersetzt sicb bei bober Tomperatur, ohne
zu schmetzen.

Die Analyse ergab Fojgendes:
I. 0.3883g Substanzgabenbeim Erhitzenanf 1000O.Ot4gW<)Mer.

n. 0.3t26 g SabotMzgabengegiaht O.M34gmetaNischM Platin.
ni. 0.3035g Substanzgabengogtaht 0.0713g meta)!iMhMPlatin.
ÏV. 0.3053g SubstanzgtbengegMht0.0717g metaMiechMPlatin.

~–

Das zweite Cytisinptatincbtond,

CiiHttN!,0. 2HC:. PtCLt+ a~HaO, ist bereits vonP&rtheit a. a.0.
beschriebenworden. Wir kSnnenseine Angaben ûber die Eigenachaftefi
and die ZnsammeosetzuogdiesesSalzes nm-bestStigen. DiesesSalt ent-
steht bei der Einwirkong von Ptatinchtorid auf die satzaaore LSanag
des Cytisins bei Gegeowart von BberschSssigerSatzsNare,und ferner

aach, wie ans besondere Versuche zeigten, beim Umkrystallisirendes
eraten DoppetBatzesMa vMdBnnter8&!ze5)tre.

Die Analyse ergab Folgendes:
I. 0.3!67gSubstMz gabonbe!)nErbitzenauf 100°0.0229WMsef.

II. 0.2663g Sabst~M gabengegt&ht0.0807metaMsohesPiatin.
HI. 0.3167gSubstanzgabengegt&ht0.095g metaMMchesPlatin.

IV. 0.3053g SabstMzgabengegMht0.0717g metaMiechMPlatin.

Oefunden Borechnet
I. n. IIL IV. iar(CttH,4NtO.HCt)!tPtC!4+2H,0

Hi)0 4.26 4.38 pCt.
Pt 23.48 23.45 23.45 23.58 a

Das zweite Cytisinptatincbtond,

CiiHttN!,0. 2HC:. Pt04 + a~HaO, ist bereits vonPartheil a. a.0.

GefMden Berechnet M
I. H. furCttH,,N,0.2HC)+~HtO

H~O 15.48 – !4.60pCt. m
0 – 22.45 23.01
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i~ttft~uiuuuppematz,

C~H,<~O.HCt.A)tCt3, ist bereits von Partheil dargeeteUt und

anatysirtworden und kônnen wir seineAngabenbezagtichder Krystatt-
form und des Schmp. (8t3") nur bestâtigen.

Die Analyse ergab:
ï. 0.3059gSab~tanz gabengegMht0.1142g mot~tMohM8otd.

ï[. 0.!H4g Substanzgaben geg!&ht0.0416g met&UNchMGold.

Cytiainzinkehlori'd,

CttHuNsO.aHCt.ZnC! Diesee Salz entateht beim A.aa88en des

Cytieins)n concentrirter Salzsaure und Versetzen dieser LSaang mit
einerZmkchtoridtosang. Es Bcheidet sich erst auB sehr concentrirter

LBeangin durchMchtigen, kleinen farblosen KryetaMenaue, die in
Wasserleicht tBstichsind.

Die Analyse ergab Foigeadee:
I. O.MSSgSubstanzgaben0.0685g CMoNHber.

II. OJt5Sg Substanzgabea O.SOSSgCMomttber.
u

4. Verhalten des Cytisins bei der Destillation mit Natron-
katk und bei der Oxydation.

Es soi dann nocherwShnt,dass daaCytisinbeider trockenenDestitJa-
tionmitNatronkalk in sehr reichlicherMengeein stark nach Pyrrol und
nachPyridin- und ChinoiinbaBen riecbendes, o!ige8DcatiHatgtebt.
Wir erhielten ans 40 g Cytiain 20 g dieeesOeles, in welchemes Msher

gelang, das Pyrrol durch die bekannten Reactionen (RotbfSrbong
eines mit SatzsauTe beieachteten Fichtenepabnea and Bildung von

Pyrrotroth beim Erwârmen mit verdBnnten Sâuren) naehzaweisen.
Wird nach Entfernung des Pyrrols daa erbaltene Oel weiter destillirt,
so gebt zwischen 200 und 2500 ein heUgetbes, chinolinâhnlich

riechendee, stark basisches Oel iiber, mit dessen Untersachnng wir
noch besehaMgt sind. Uebrigens beobachtet man die Bildung von

Pyrrol aacb bei starkem Erhitzen des Cytisina fBr sich allein, sowie
bei der Destillation mit Zinkstaub.

i. u.moog oaoataazgaoenu.ueooguntONUoer.
II. OJt5SgSabstanz gabon0.8055g Chlorsilber.

Gafanden Berechnet
I. !L fürCu HMN,0.2HCt. ZnCtj,

Ct 34.92 35.10 35.54 pCt.

a IT~t* ~t~ L* < T~ 'tt

Gefoaden

V

Berechnet
I. II. fBrCt,HMN,0.HCt. AtOtt

Au 37.33 37.38 37.HpCt.

Cytieinzinkehtorid.

Gefunden Bereobnet
I. H. Kt. KrC,tH,<N903HCLPtC~+3/HtO

H~O 7.23 6.98 pCt.

1
Pt 30.30 29.99 80.21
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Darch Kaliumpermanganat wird das Cytisin leicht oxydirt, und
es entsteht eine in Aether un)os!iche, syrupformtga Saura, deren Unter.

suchung uns gteiehfaOs noch besch6ftigt. Wir werdenweitere Mit.

<hpi!angendemoSchst folgen iassen.

Gottingen, Uni~rsMtstabonttoriutn, 25. Januar t89L

46. C. Aven&riua; Umlagerung von AtkylthtoainMainen und

Atkyl&UyIsutfoaomioM'baztden in isomère Basen.

[Ace dem BerL Umv.-L&bct-.No.DCCCÏX.]

(Vorgetragenin der Sitzungvon Hrn. S. Ge brie)).

(Eingegangenam 26. JanaM.)

I. Tbiostnamin~.

ïm vergangenen Jtthre bat S. Gabrie)') durch Einwirkung von
RhodanksHum auf btomwassersto~xures Brotnathyiamio nicht den
erwarteten Bromâthylthioharnstoff, sondern eine neue, diesem isomere
Base erbatten; AHyhttioharnstoff giebt nach seinen Versacben beim
Erhitzen mit rauchender SatzsSure ebenfalis eine isomère Base. F6r
die neuen Basen aus RromStbytamin werden die Formeto

CHj;–

S
C:NH CH~-8. \0. NH2

ï. CI~-NHt

C:NH

H. CHt-N~
)C.N%

aafgesteUt; eine sicbere Entscheidung zwischen beiden wird nicht ge.
tro8'en, doch scheint die Formel î den Vorxng z« verdienen.

Von B. Prager2) wurden atadann auf anatogemWege durch Um-

lagerung von aromatisch subatituirten AHyJthioharnstoHenBasen er-

CH3.CH–S.
hatteB,denennnzwe!fe!haftdieAm!do(brn)et )CNHR

CH:–N~
zukommt.

fm Folgenden aottea einige Versacbe beschriebenwerden, die
ich aafVoraniassung von Hrn. Prof. Dr. Gabriel unternommenbabe.
Ich versuchte einige atiphatiseh sobstitnirte Atty!tbioha)-nsto<Tenach

Maassgabe der von Gabriel und Prager gemachten Beobacbtnngen
amztttagern. Ich wiU eine Beschreibong der angewandten Thiosina-

mine, soweit sie noch nicht bekannt sind, Toranschicken.

') DieseBerichte XXtI, 1139,29?4.

Dièse BeriehteXX[I, 899!.
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Methy!thios:namio, CHsNH.CS.NHC:~

wurde dorch Zoeamtneabringen von Metbytamin und AHyiMnfSter-

batten. Am zweckmSsBtgetenverwendet man das ~NafHcbe,waMerige

Methytamin, welches bedeutend waMteiter und bedeutend bequemer
zu h<mdbaben ist, ala die Mchtige, wasserfreie Base. Die beiden

F<as8tgke!teu werden Tursicbtig unter Vefmeidung einer zu heftigen
Reaction in ein Sehieserohr gebraebt und nach dem Verachtiessendes

Robres unter AbkSMuog dorch einander gemiscbt. Um die Reaction

zu vervottstSndigeo, erbitzt man noch korze Zeit auf t00". Ein

Ueberschuss von AHykonfM wird !eicht mit Wasserdatopfenabge-
blusen. Pas Reaetionsproduet ist oin scbwach gelblich getarbtee Oel,

daa beim Erkatten za einer sehr Mh8o krysta!!iMrtenMasMeratarrt,

welche bel 46" sebmHzt.

t)te Ana!vft«<%M'&hfn!nan<!aWerthe:

Das MethytthioBinaminiet in Wasser sehr wenig, in Alkohol,

Aetber und Benzol leicbt tosUch.

Aethyttbiosinamtn, C~HjiNHCSNHCtH~

Hinterberger') hat diesenKôrper ats ein brattnesOetbMchneben,

ihn jedoch oncht anatysirt.

Ich stellte die Aethy~erbiodung analog dem Methy!k6rpcr
dar und erbiett sie in sehônen, farblosen Tafetn vom Schmetzpuokte
4! Es zeigt die gleichen Losangsverh&ttotsae,wie das Methylthio-
sinamiD.

Eine SchwefetbMtimmungergab:

Ber.fur CsH~N~S Gefunden

S 22.22 22.24 pCt.

PropyMbiooinamin, C~H?NHCSNHC:(Bi

wurde darch Eintroptetn vou wa98effre!emPropylamin in die Sthe-

risebe LSsung der berechneten Menge AHytsenfôtbereitet. Hieraaf

kocbt man zur Vertreibung des ûberscbûssigenAUyJsenOte?mitWasser.

Wendet man die gen3gende MengeWasser an, so entsteht eine klare

LSsQng und beim Erkatten krystallisirt der Propytkorper in echonen,

') Aon.Chem.Pharm.89, 346.

DO)M" scnmuzt.

? Analyse ergab folgende Wertbe:

Ber.far CsH.eNtS Gefunden

C 46. t& 45.66 pCt.
H 7.69 7.9!
8 23.84 23.93 s

as MethytthioMoanMniet in Wasser sehr wenig, in Alk
._jt rt-––* t-t-t t.t.L
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Sberaos dQnnec Tafeln aoe, welche einen Scbmelzpunkt von 6î~

zeigen und be! der Analyse folgende Zablen !!et~fM:
Ber.fûrC~BuNtS (Mandée

8 20.38 19.94pCt.

Amyltbiosinamin, CtHnNHCSNHCaH;

wurde wie die Propylverbindung dargesteilt. Der KSrper~Ueseeich

jedoch nicht krysta)!iMrt erbalten, sondern war ein getbUchesOel,

welcbes bei der Analyse folgende Werthe ergab:

Ber.fir ÇaH.eNaS Gefunden

N 15.05 15.01pCt.

Ferner wurden noch die folgenden zwei dMubstitairtenThios!nt-

mine darge6te!!t:
P&8 eine derselben, dae Diâthylthiosinamin, ist bereita vom

Gebh&rdt') in echëneo Krystatten vom Schmetzpunkt 55" erbalten

worden; das andere, das Piperyltbiosinamin, «M Piperidin und

und Attytsenfot, ist ein getMiches Oel, das auch in einer Kâlte-

mischung nicbt erstarrte. Es lieferte bei der Analyse folgendeZablen:

Ber.fQrCeBtoNiS Gefunden

N 17.39 17.73pCt.
SSmmttiche bisher genannte Thiosinamine iSsen sicb aueser in

Alkobol, Aether u. s. w. in katter rauchender SatzsSare leicht auf,

falleu jedoch aur Waeserzasatz unverândert wieder ans.

Umlagerung der Thiosinamine.

Beim Erbitzen mit rauchender Salzsâure im Robr aof 1000gehen

die soeben beschriebenen Thiostnacnine sammttich in isomere Basen

ûber. Die Umlagerung vollziebt sich, wie âne vorliegender Unter-

suchung hervorgeht, nach folgender Gteichang'

CH9: CH S CH~CHŒ HS

) )) -t-HC1= ) )
CH~.NH.C.NH.CHs CHt–N:CNHCH&

CHs.CH–8\
== ~C. NHCHs + HCI.

CH:-N~

Die durch Umlagerung entstehendea Basen sind theUweiae gut

krystallisirt; sie destilliren anzersetzt unter gewôbnlicbemDrnck. Sie~

!Ssen sich, wenn aoch achwer, doch mit M stark atkatiMher~Reaction

in Wasser auf, dass ihre MoiecotargrSaeedarch Titration bestimmt

werden konnte. Sie bilden schwer 18a!ichePikrate und Gotd- und

Ptat!ndoppetsa!2e. Sie zeigen sSmmttich einen widerlichen, stark ba-

eieehen Gerueb.

') DièseBerichteX~n, 3038.
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M-tt.

MCMiH7Ui ¡

18*

Metkyt.thioainamin oder Methylpropyten.thio-
CH,.<!H-8.

harnstoff, )

fi

~C.NHCH,,
CHa-N~

5 g des Methytthiosinamineawurden mit 15cem raucbender Salz-
BSure 2 Stnnden lang auf t00" erhitzt. Baim OeBben deB Rohree
zeigte sich ein acbwacberDruck und Gerocb nacb Schwefetwasaer-
etofF. Trotz der hterdorch angezeigten geringen Zersetzang ist die
Reaction eine qtMntitstiveau nennen, da 4.8 g der isomeren Base er-
hatteo wurden. Der R6hreBinhatt worde in einer Schaie auf dem
Waseerbade atark eingedampft; er eretarrte boi mebrtdgigem Steheo
im Exsiccator nicht. Das Product wurde in einem Scheidetricbter mit
starker Kalilauge versetzt. Ee acbied sich ein galbes Oel ab, da~
cach dem Trocknen mit Aetzkati de8tillirt warde. Der S!edepaokt
liegt bei 2280; das DestiHat o-starrt in der Vorlage zu tangeB, farb-
losen Nadeln, die eiaen atark basiachen Gerueb beaitzen. Nacb dem
Umkrystallisiren ans Ligrofo achmetzen die Krystalle bei 57 Bine

Sttcketoifbestnamang ergab die folgenden ZaMen:

Ber.(arCsHtoN,S Cefanden
N 21.54 21.35 pCt.

Da&8chwor!88!iehePikrat zeigt einen Schmelzpunkt von t47".

Aethyt-thioainamiOt

CH,.OH–Sx
-C NI-ICVub

CH:-N~ ) .C.NHCiiHt

wird ebenso, wie das Homotoge bereitet. Das CMorhydrat eratatïte
auch hier nicbt. Die Base besitzt obenfalls einen unangeaehm asch.
artigen Geroch. Sie siedet anzersetzt gegen 230". Ans Ligrorn am-
kryataiUsirt, zcigen die MneB Nadeln einen Schmetzpankt von 63".

Die Analysen liefertenfolgende Werthe:
a__ rn_ i""t n ~r t"t

S 22.22 32.37 s

Die Zusammensetzungdea Chlorhydrates wurde durcb Titration
bestimmt. Zur SattigMg von 1.565g Base warden 10.83 ccmNor.
mahtahsSare verbraaoht. Hieraas ergiebt sich fSr das Chtorhydrat t
die Formel CeHMNiS.HC!.

Das schweri68tichePikrat scMeastbeimErkalten der alkoholi8chen
Loaung in feinen, gotdgetbenNMe!chen au, die einen Schme!zpoBktvon 14~ zeigen and bei der Analyse folgende Werthe lieferten:

Ber.f6r CtiHuN~OtS Gefunden
C 50.00 49.74 pCt.
H 8.33 8.36 a
N 19.45 19.49 :t
S 22.22 32.37 s

sammensetzuogdea Chlorhydrates wnrde <ïn
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Ber.fBrBttHttNtOtS Gefunden

N 1~.75 19.02 pCt.
Das Platindoppelaala ist ebenfaUs schwertSetieh.

Propyt-thiosiaantin,

CHa.CH-S~
)(

Ha
)C.NHCtH7.

CHt-N

Darch Umlageruogdes Propylthiosinamins erbielt ioh oin getbea
Oel von stark basischetn Geroch, daas bei etwa 337" siedete. ln

festem Zustande habe icb die Base nicbt erbalten Mnoeo. Eioo

Schwefotbeetimtaongnach Carius ergab:
Ber.arCtH~NiS Cefanden

N 2U.38 20.12 pCt.
Die Base bildet eingut krystaHisirtesPtatiodoppeteaiz und ein

Pikrat vom Scbmekpankte 123".

Amyt-thiosinatain,

CH,.CH-S\ NHCsHti.) 'C.NHCjtHtt.
CH:–N

Durch Umlagerungdes entsprecheoden HaroBtoSesentateht eioe

Base von widrigem Gerach. Sie siedet bei 367". Nach mehrwochent-

lichem Stehen im Exaiecator erstarrte die Base za einem weissen

KrystaHatz. Die Kry8talle schmotzon bei 320.

Die Analyse ergab:
Ber.MrCeBMN~S GeMet)

S 17.21 !7.43pCt.

Terti&re ~.Tbioeinamine.

Diathyt-thiosinamin,

CHt.CH–8
0

C~He

CHa-N< C.N( ~CsH,

Das vonGebhsrdt*) beschriebeoe, bei55"8cbtNetzendeDiathyt-
tbioeinamin liefert bei der Umtagerang eben<«)!8eine starke, widerlich

riechende Base, die be! 2260 (Qnecksiiber ganz im Dampf) siedet

nnd ein vSHig farbioseeOel ist.

Bei der Analyse ergab die Base folgende ZabteQ:

Ber.SirCaHteNjtSS Geftmdea

S 18.60 18.95pCt.
Zur SSttigung von 0.7877g der Base warden 4.5ccm (statt

4.6 ccm) NbrmaMzeSare verbraocht, somit ist daa Chlorbydrat

C.HM~S.HCL

1)DièseBerichteXVII,3038.
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Daagat kryatattisirtePtatindoppeteatz, dae bei t60" achmitzt,
gab bei der Ana!yM die Werthe:

B9r.fit)-(CeHteN,SHC!),.PtC!4 Gefanden
Pt 25.89 26.00pCt.

Das ebenfattagot krystaUietrtePikrat scbmitzt bei 99".

Piperyt-thiosinamtn,

CHs.CH-8 CHa–CH! >H,.
0 N OH2.

CHe-N
/C

CH~-CH,
~CH$.

Aas dem Piperytthioaioamin erhStt man die BMe a!8 getMicbee
Oel vom Siedepankt 877" (Qaecttaitber ganz im Dampf). Die Base
ist mit WaMerdampfenleicht flûchtig. Bei der Analyse wurden die

fotgeodenWerthe erbalten:
nm. fit-f-tf-.M-aci ~)-f-~j-~

S 17.40 17.33 a

Die Base ist in Wasser sebr achwor toaMch;aie warde daher
in der Weise titrirt, daea man die abgewogene Menge mit einem
kleinenUeberachtMStitrirter Sâure ISste and diesen dann mit Natron-

lange zarOcktitrirte. Es wurden dabei zur SSttigang von 8.100g
Base 16.7cem SatzaSurestatt !6.8ccm verbraucht.

Das Pikrat, wetchox aus Alkobol umkryetaHisirt wurde und
einenSchmetzpunkt von tIZ" zeigte, lieferte bei der Analyse:

Ber.fBrCt~HMNeSO, Gefanden
N 16.94 16.56 pOt.

Die Base ist auaserordentHchbestândig. Reducireode Agentien
8ben keinerlei Einwirknng auf dieaetbe aus: sowoht nach der Be-

bandtung mit Natriam and Amylalkobol in der Siedehitze ats auch
nach mehretundigemErhitzen mit JodphospbooMm auf 200" wurde
die Base aaverandert wieder erbalten, wie der Schmelzpunkt des
Pikrates und die folgende StickstofFbeBtimmmgdea wieder abge-
schiedenenProdactea beweieen:

Ber.fOrC.H,<N,S Gefunden
N 15.22 15.21pCt.

Jodmethytat des Piperyl-thiosinamioa.

Durch Einwirkang von Jodmethyl auf Piperyt-thioatnamin io
der K&!teerhâlt man ein Jodmetbylat von der Formel

CHsCH–S\
c

f ~C.NC~HM.CH,J.
CH~–N

C N CSAlo CFiaJ.

rermceroatten:

Ber.f6r C,HttN<8 Gefuoden
C 58.69 58.53 pCt.
H 8.69 8.98
N 15.22 15.00

S 17.40 17.33 a

~se ist in Waseer sebr achwor toaMch;aie wo
n.. ~:· .1. .1·_ L ~r..
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a<sirter.E9 ist dies ein gut kryetaMisirtor, eebr bygroakopischer Kôrper,
der bet 67" Mhm!!zt. Er iat in Waseer und anderen L8aong9mitte!n,
aasser Aether, sebr leicht t89)!oh,ich konnte iho daber o!cht umkry-
ataUiairea.

Eine Analyse des auf Thon im Exsiccator getrockueten Korpers

ergab:
Ber. f&rC~BnNtSJ Gefunden

J 88.96 39.15pCt.

Behandett man daa Jodmethylat mit feuchtem Sitberoxyd and

sohüttelt daa Reactionsproduet mit Aether aas, so orMtt man ein

achwach getbtich getSrbtes Oel, dase ha!ogenfreiist und einen SaeaeMt

starken, an Hammer erinBeroden Gerocb besitzt.

Die Analyse dea KSrpers orgab einen geringeren WeaBeretof~

gebaIt, ale ihn die qaatern&M Base vedangt:

Berechnet Gefunden
fs- tT M~0 f tj. yft a\ T tr

la .1. r.V v.o~ v.va 1

Die Oxydation des Piperyl-thioainamins.

4g des Mtzsaoren Salzes der Base teste man in 200g Wasser

and teitete bis zur SSttigong Cbtor ein. Nach dem Eindampfen be-

stand der Riickatand aus einer dankelbraunen Schmiere, die nach

mehrtagigem Steben im Exsiccator zu einem KrystaUbret gestand.
Diesen strich man auf Thon and trocknete ihn im Exsiccator mehrere

Tage lang. Die vom Thon abgetoate Masse warde mit absolutem Al-

kohol iangereZeit gekoobt, der untMiche RSekatand&bN!tnrtund mit

abaolutem Alkobolnaohgewaaehen,dann inWaaBergeiBst and mit Thier-

kohte bis zum Verschwinden der GetbfarbMg gekocht. Das farblose

Fiitrat setzte beim Einengen der LSsang schneeweisaeKrystalle ab, die,

nach dem Absaagen und Auawaaehenmit etwa 50procentigem Alkohol,

aich bei der Betrachtaog noter dem Mikroakop(schôoe, rhombische

TSfeichen) and durch die folgende Analyse aie ~-Methyltaurin er-

wiesen
Ber. f6r CtHtNSOs Oefundeo

S 23.02 23.03pCt.

Die Reaction ist alao, wie erwartet, verlaufen.

Aethylirang des Aethyl-thiosiaamine8.

Naehdeo) durch die Oxydation der Piperytbase die dareh daa

Schwefetatom bewirkte RmgacMieMMBgvonNeuem nachgewiesen war,

handelte ea aich noch am die Entacheidnng, ob die ans dem alipha-

~etwunot 'jeumuott

farC9H,6N<8.CH9(OH) ï. !r.

C &5.5& 55.39 56.06 pCt.
H 9.26 8.87 8.89 »

Die Oxydation des Ptperyl-thtoainamins.
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tbohett MoBoatkytthioainamin'), CHa C H C%. NH. C6 NHX

hervorgegangeoeo~-Thiosioataioe die Formel:

CH,CH-8 CH:CH-S

Ï..C.NHRoderH.
~C:NR

CH,-N~ CH~NH
beeaeaeB.

DM Einwirkang von Jodathyi auf die MoooSthytbaae konate
hieraber Licht verbreit9B,dann webn die Imidoformel(H) die richtige
ist, so aoltte eine der oben beachnebenenDiSthyibase isomère Ver-

bindaog von der Constitution

CHjtCH–S

)-C:NC;Ht
CH)–N.C~Hti

~ntsteheo.

TrifFt dagegen die Formel 1 zu, 80 soUteeine mit der oben be-
scbriebenen DISthytbaseidentische Base aich bilden.

Es wurden 5 g der Mono&tby!bMemit e:ném geringen Ueber-
schuss von Jod&thyt versetzt und im geschtosseoen Robr eine Zeit

lang auf 100" erwirmt. HierauferMtzte man das Reactionsproduet zur
Vertreibang des Uebersehnssesan Jodathy! auf dem WMserbade. Der
RNeketandgab aafZuaatz von starker Kalilauge ein gelbes Oel, daa
nach dem Trocknen mit Aetzkali bei 2260 (QoeekaUber ganz im

Dampf) aiedete.

Nach ihrem Siedepackt zn urtheilen und vor aHem nach dem

Schmetzpankt ihrea Pikrates (99") erscheint die Bo erbaltene Bue
identisch mit dem oben beachnebenen D:athyt-thiosinamin; ea dSrfte
mithm Mr die Aethylbase die AmMoibrmet

CHsCH-S~,
t ~C.NHCaH;
CH~-N~

zu wâhlen sein.

Die fur die Aethylbase ermittelte Cona~tntioo iat sicherlich aach
den ObDgenin vorliegenderAbbandtang bescbnebenen, atiphatiaehen
Atkyt-thiosioamtneM zazuschreiben; letztere leiten aich mithm,
ebeaeo wie die von Prager (t. c.) uatersachten aromatiscben Atkyt-
thiosinamtBeder Formel1 entaprecheod vom AmidothiazoHn ab.

') Far die ausDMkytthMMMmineo,CHtiCH.CH~.NH.CS.NXY (wie
Di5HytthMamammoder Piperytthioeinamin)hervorgehendenBasen ist setbet-
veMt5od)iehMr die domSchema1 entaprechendeConatitaMonanzanehmen.
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II. Sotfosemioarbaztde.

Bringt man mo!eca!are Menge Hydrazin und Seofot ZMatamett,
so entstehen bckanntticb ThioharnetoHe, welche, da eie statt einer

Amidogruppe den Comptex HN–NHR enthaiten, von E.Fiacher
8a!fo8etnicarbaz!de genaant worden sind.

Es war su versucben, ob diese AHybut<b6emicarbMideanalog
den oben beschriebenen Thiostnamtoen durch moleculare Umlagerung
in nngfSrtn!g constituirte Basen von der Formel

CH9.CH–S~

CHj-N~ )
)C.NH.NHR')

Obergehenwürden.
Im Fotgenden ntag z«n6cbMeine knrze Beschre!bnng der von mir

zo diesen Versucben t'orwandten aymmetnecbcn AMybotfosemicarba-
aide foigen, abef die icb Angaben in der Literatur nicht habe Codée
kSnneo.

PhenytaUyhtttfoaeNticat-baztd ~),

C~HiNHCSNHNHCeH;.

Unter EiskShtong wurden in einem KStbcheo moleculare Mengen
vonA!)ytaenBi und Phenytbydraz!n gemiscbt. Da die bei der Reaedoo
aa{tretendeWSrmeentwicktang eine sebr bedeutende ist, muse man die

M!eehanglangsam vornehmen. Nach beendeterReaction erwirmt man
den entstandenen Syrup noch etwa 20 Minutenaaf dem Wasserbade;
erhitiit dann mit dem doppelten Volumen beissen Atkohoh und Jlisst
aber Nacht ateben. Die Masse erstarrt dann vottig za einem Fi!z

weiseer, nadetformiger Krystalle, die durchUmkrystallisiren aus Atko-

bol ganz rein erbalten werdcn. Sie zeigen einen Schmetzpunkt von

Î18", sind in Wasser unlôslich, tûMn sich aber leicht in Atkoho~
Aether, Benzol, Ligroïn, Chtoroform, SchweMkohtenstoS.

Die Analyse lieferte folgende Wcrthe:

Ber. Mr-CtoH~N~S Gefunden
rt r.n die 1. n..

o-TotylanyisaIfosemicarb~ztd,

CitHjtNH.CS.NH.NHCrHT

wird auf 'aoatoge Weise erbalten) nar kann man hier das Hydrazto
schneller etntragea, da die WSrmeentwicMMgnicht so heftig iat.

1)Die zweite, naeh den vomagehendenVersachenwenigerwabreahein-
licheFormelist der UebeMiohHichkMtha)bernichtmit attgeMhrt.

")Dieser Korper iat harzMchvonDixon (Chem.Soc.1890,1, 267–267}
dargeateMtworden.

Ber.Mr-CtoH~N~S (Mander
C 57.97 58.30 – pCt.
H 6.28 6.50 –
N 20.29 20.35 –
S 15.46 15.9i 14.90 t

o-TotylanyisaIfosemicarb~ztd,
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Der KSrper krystaMMirtin fe!nen Nadeln vom Schmetzpunkt t05",
Migt die gte:ohe LSsUcbkeit, wie die PhenytvcrMndung; ein minder
reines, rosa ge~rbtea, jedoch noch got kryataUisirtes Produet kann
man duroh voMichtigosAttaNMender ~kohotiechen Mutterlaugen mit
Wasser erhatten.

Eine Schwefelbeatimmungergab die folgenden Werthe:
Ber.for On~N,8 Oefenden

S <4.48 t4.03 pCt.

p-TotytaHyteMtfoaomtoarbazid, analog dem Vorhergehenden
bereitet, bildet we!s6e NSddchen vom Schmelzpunkt i88".

Analyse:
Ber.Mr Ctt HuN,S Gefandea

N J9.00 19. pCt.

~-NapbtytaUytsotfoaemicarbaztd. Weisser, achwach b!Sa-
licb geMrbter Krystattatz vom Scbmetzpankt t55o

Eioe Schwefelbestimmungergab'die Zabten:

Ber.far C~H~NtS Gefunden
N 12.45 12.t4 pCt.

Umlagerung der Sutfoeemicarbazide.

Beim Erbitzen mit einem Ueberschoea von raachender Satzsâure
im geachlossenenRohr auf t00<' geben die eben beschriebenen Ver-

bindungenin ibre taomere Sber.

Diea sind achwache Basen, die nnr achwierig krystatlisirt er-
hatten werden kônnen. Sie sind in Wasser sehr wenig, in Alkobol,
Acthor, Benzol, Chloroform, Schwefetkohtenstoif leicht, in Ligroïn
schwer tSstich. Die Basen geben meiet schwer lostiche Pikrate,
Platin- und Glolddoppelsalze. Die beiden letzteren jedoch zersetzen
aich schon beim Erwarmea unter Gruntarbong.

Phenytpropyten-satfosemicarbazid,

CHa.CH-S~,

CHa-N~)
~C.NH.NHCeHt.

12 Phenybtiytsatfbsemicarbazid wurden mit 30 cent raucbender
Salzsânre im geschtossenen Gefaa$ 2 Standen tang auf tOO"erhitzt.
Nach dem Erkalten baben sich an den Ge<a8swandensternformig
gruppirteKrystalle von rosarother Farbe aogesetzt, die sich teicht in
Wasser lôsen; der Scbmelzpunkt ist 202". Ea liegt das Chtorhydrat
der neuen Base vor:

Ber.f&rC,.)Hi<NsSC) Gefnnden

Ci 14.9 14.8 pCt.
Versetzt man die wasserige LSaang des aaizsaarem Satzes mit

Ammoniak,so iattt die Base a!s eine klebrige Schmiere aas. Nimmt
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man die FMung in verd3cnter, etwa 50" warmer Msaog vor, M w- m

bâlt man die Base in SoctUgemZoatande. Der <tb&ttnrteand aM.
g

gewaachene Niederscblag wird oon im Exsiccatof getrooknet ond {n

eiedendem Ligroîn get5st..
Nach tangerem Steben acheiden sich dann schwach gelb gefârbte 1

B!Sttchen der reinen boi 93"schmetzeodenBase ab. Diosetbenwarden g[

anatysirt und lieferten folgendeZaMen:

Bûf.farCmBti.N~S Getanden B

C~ it~V «~.<~

Das pikrinsaare Salz ist schwertSsttch und achmitzt bel t67~
113

Ber.MrCteHtsNsSCt Gefondon

H 19.2 !8.92pCt.

o.To!ytpropyten-aatfoBemica<'baeid.

CH,.CH-S

) ..CNHNHCrHt.
CH~-N~

Ihr sakaauMS Satz ist gte!ch dem der Phenylbase roBageSrbt

and tSsst in wSsgerigerLSsung auf Zuaatz von AmmoniaktSsang die

freie Base ats br&m)HcheSchmiere fallen. Es ist mir nicht getangen,

diesetbo in den kryetaMinisehenZnatand SberznfSbren.

Das Pikrat, das gegen 160~sinterte, ergab bei derAnatyse:

Ber.far CttHttNoSOt Sefonden

N 18.62 18.84pCt.

y-Toty!pr&pyteB-8a!fo8emicarbazid.

Das aatzMore Salz der Base krystaltisirt beim Erkalten aM8der

heissen, wâsserigen LSsung Auf Zosatz von Ammoniak CtUt die

freie Base ans der wassengeo LSsang des ChtorbydratM a!s «ockiger

NiederschJag ans. Durch Umkrystallisiren ats Alkobol erhâlt man

die freie Base in feinen Nadeln vom Schmetzpankt 133":

Ber. ?<-CnH~N~S Gefnnden

N 19.00 18.84pCt.

~-Naphtyipropyten-aMtfoeemicarbazid.

Dae oalzsaure Salz wurde dorch Versetzen der beiee gesâttigten

wNsserigen IjSsong mit raacbender 8atzB&orein kryetal!is!rtem Za-

staade gef&!tt. Das so gereinigte Chlorhydrat giebt anf Zusats von

Ammoniak einen ftockigenNiedersch!agder Base, die nacb dem Um-

kryst&ttiairen ans Alkobol gegen 160" anter voraogegangenerSioterang

achmob::

Bor.farC~Bu NaS Gefanden

C 57.97 58.26 pCt.

H 6.28 6.79 t

N 20.29 20.! 4

S 15.46 15.14

tff!nz<mfMRf))« iat a«h~ft)'tM)<*h<tn<ta<*hm!tKt



271

Oxydation des Phenytpropyten-autfosemiearbazidea.

Die Oxydation der ~.SnttbMmtcarbazide mues zam ~-Methyi-
taurin (Nhroa,wenn die Base den ~-TbioBinaminenanalog coMtitMft

$iod.

5 g dea CMotbydratea der Phenytbaae wurden unterUmachetteIo

mit lôOOccmBromwasBerversetzt und zan&chetauf demWasserbade,
dann über fréter Flamme zum Sieden erbitat. Der oacb v6ttigem

VerdampfenzarOckbkibettde branne Syrup wurde mit etwas 96pM-

ceutigem Alkobol versetzt, im Exsiccator Magers Zeit stehen ge.
!aMeaund die krystalliaische Auasche!dungnach dem AbSMren mit

absotutemAtkohotauBgewMchen.DeaRSckatand krystattMtrteman hier-

anfaus Mhr wenig Waeaer um. Die erbalteneu Kryatatte zeigtenv6!!ig
denHabitua des ~.Methyttaurins and lieferten bei der Anatyse:

Ber.fBrC~H~NSOa GefMden
C 9~ M 9(!an nf!t

Bai einemanderenVersuebe gelanges bei der Oxydationmit Brom-

wasser eine kStnige Ausscheidung zu erhatten. Aus ihr eaMimirte

gegen 150" ein gelber K~rper, der jedoch in so geringer Mengeauf.

trat, dasa er aicht nâher uatersacht werden konnte.

47. Alfred DeUale: Ein nouer Kaliapparat ZTtrBenutzang
bel BlementM'analyaen.

(Emgegangenam 29.Janaar.)

Die gSostige Beurtheitang, welche einem Dunschon vor naheau

JahrestrMt nach memec Angaben verfertigten Kaliapparat aeiteae

einiger mir nahestehenden FaobgeMseen su Theil geworden ist, ver-

aoiasst mich, denselben anch weiteren Kreiseo bekannt za geben.
Der neae Apparat, dessen miMtererQuersohnitt hier in der

natBrUchenGrSsBeabgebildet ist, besitzt im WMentUcheneine cylin-
drische Gestalt. Die der Verbrennangar~bre eatstromenden Gase

werden, nachdem aie eine Kugel, die zur Aufnahme von aU6n&Us

zarSekateigenderKalilauge bestimmt ist, passirt haben, dorch eine in

Ber.fBrC~NSOj) GefMden

C 25.89 26.30 pCt.
H 6.47 6.25

S 23.02 23.30 »

mem anderenVersuebe gelanges bei der Oxydationmit Brom

!ne kStnige AMscheïdMg za erhatten. Aus ihr eaMimirh

Bo-.f6rCttHt~NtS GefandoR

C 65.37 6&.45pCt.
H 5.84. 5.92 t

ion des Phenytpropyten-u'-eutfosemiearbazidea.
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schmobeMGta'daa oytiodrischeGoNsa eingeschmobeM GtaerShre bis natta aaf dea

Boden desMibengeteitet und entweichen, sofem été nicbt darch die

IjMge absorbtrt werden, dareh das att%eBcM!<ïeoeU-fôrmlg gebogew

KaHfohrcben. An zwei SteUeNder GMzotettuogarShre sind Scheiben

oder vie!mehr Kappen in der Weise angebracbt, dass dMe!bst die

BShro znnNcbst zo Kagela au~eMMeo und noch M der Hitze ztt-

aantoeogedrackt wurde. Diese Kappen verlaufen schwach coo!Mh

aach unten und reichen mit ibrem NoMeMnUm&nge eebr nahe aa

die inuero Wandung des GefSsses. Es fangen sich daber unter den.

MtOrt.Gr6Me.

setbeo, sowie die Verbrennungeingeleitetwird, Luftblasen an and beben

die Kalilauge derart, dass dieselbe sicb in drei dorcb zwei Loftkiasen

voMkommenvoneinandergeschiedeneScMcbtentrennt unddie Waschuog
der Verbrennungsgaseeine dreifacbe ist. Die FSHoog und Entteerong
des Apparates geBcbiebtdarch den Tubutos, in welchen das KaH-

rSbrchea eingeacHiSenist. Das testera wird zweektaSasiger Weise

zar Hâlfte (der aut~teigende Theil) mit Cbtoreatciom oder Natron-

kalk, zur HaMe (der nach abwârta gerichtete Theil) mit KatistSckohea

ge~Ut. Die Kalilaage ao!t nach der FaHMg nar wenig, etwa 3 mm,
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überdieobere Kappe au Mehonkommen. Das Gewieht des Appâtâtes')
itBGebrauohbetrNgt ça. 65g.

Da die mit diesem Apparate sohon zaMreicb aasgefahften KoMen-

B6orebe8timmnngenan Genauigkeit nicbta au wSnschen abrig !aMeo,
M sweifle ich nicht, dasa derselbe in Batde mit RCckMchtauf die

SMserotbeqnemeHandhabang, namentlich wu FQttang und Reinigung

enbeiangt,sich neue Freunde gewinaM wird.

Karlsruhe, im Januar 1891.

48. Paul Jannasoh: Ueber eine neue Methode sur Aut-

sohllessung der SUikate.

(Emgegangeaam 28. Januar.)

Die nachstehende Mittheitnng enthatt ein neues Verfabren zum

Aufschtiessenderjenigea Silikatet welche durch SatzsSare unter den

gewohntichenVerhSttnisseo nicht voUkommenzeraetzhar sind und in-

<otgedessen durch Schmetzen mit Soda, sowie zur Beetimmangder

A!kat!en dnreh eine besondere Behandlang mit FInaseNore nnd

Schwefeloâureaa~eschtossen werden mQaBen. Meine Méthode hat
vorA)temden Zweck, den NbUchen,sehr umstandtichensystemattschen

Gangdieser Analysen bedeutend zu vpreinfachcnund dadurch wesent-

licban Zeit und auch an Genauigkeit zu gewinnen. AmGeeignetaten
zur Erreichung des obigen Zieles erwieB sich mir die Bobandlungder

bieberdurch Salzsâure quantitativ nicht anfechMesabaMn8i!!kate mit
dieserSSare unter Druck bei bôberer Temperatar. VersachobierSber
im blossen Glasrobr sind scboo angestellt worden2), mosaten aber
fur die quantitative Analyse bedeutungslos bleiben, insofern ja des
Glas setbMein Silikat ist und in variablen Mengen ebeofat!~mit an-

gegri~n wird. Ich babo mich von diesen Nebenwirkungen dadurch

vS))!gunabbângig gemacht, dass ich die Att~chtiessang M einem be-
sonderenPtatingetSss vornehmeund das Glasrohr nar ats Umhûllungs-
robr benatze. Nach dieeem Princip ist die MSgtichkeit gegeben,jede

Silikatanalyse in eine einfache Zeolithanalyse zu verwandetn, ein

Vortheil,dessen Tragweite far den Analytiker klar za Tage liegt.

1)Demethewird von der Firma Cornel Heinz in A~chen za einem

mS~igenPreSeein ttuMtoMfAtMfShrunggeHefett.
') Auf die spociellenLiteratarnMhweiso~mme ich spâter io einer ans-

fBbrtichenAbhMMUoog5ber die Methodezar&ck.
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Dièse Art der Aufachliessang habe ich zonNchst mit Erfolg bel

einemFeldspath aasgeMbrt. Ich wNb!toh:crza den Labrador vonder

St. Pan!sM)M!,dessen MsMcbkeitBverMttoMseand Zoeammensetzoog
mir darch etne frübere UnteMachangdesselbeu genau bekannt wateo').

Der von m!r Hir die AtMfObrangder Analyse cottatroirte
1 t 111.. ..1.. 1

Apparat (cf. beifolgendeZeichnang deseelben) stellt ein antea

geschlossenes und oben mit einer besonderen Aa&atzkap~

Tersehenee, aacb unten za ein weaig coniech verttm&n~ea

Platinrobr dar. Das Rohr wird olfen gebulten darch eine

in der Verschhsekapset ei)!ge!6thotePlatinrôbre, welche etwa

bis zur HStfte in den tnaenraunt derMtben binabreicht. Die

GeMmmt!angeder Ptatinr6hre ist 178mm, wovon t5t mm auf

daa Hauptrohr aUein und 43 auf die Kapsel kommen, ond

greift letztare bei dem geschioasenen Apparate 16mm über.

Das Commanicationerobr mMst 32 mm (oach aussen 23 und

nach innen 9 mm)und 8ch)iess!ichbetrSgt die Weitedes Haopt-
robres im obersten Theile t&, die der Kapee! c~ t7 und

diejenige der angebrachten Mittenrôhre ==5 mm !m Lichten.

Der ganze Apparat wiegt 57.5g (das blosse Rohr 39.4g,
die Kapsel 18.1g). Der Fassangsraum der PiatinrShre (ohne

VerscbtoBS)ist ==26ccm~). – Die Art der AuefBhrangder

Aoatyse, die FuMungdes PiattMapparates a. s. w. geschiehtAnalyse, die FSMungdes Platicapparates a. s. w. geschieht

in der folgendenWeise.

Vorausgesetzt wird ein vollkommen fein gepulverte8 M&tena!.

VerfSgt man über eine grosse Achatschab, so erreicht man diesen

Zweck bei ausdauerndent und geschtcktem Zerreiben in einer hatben

8tande, sodaes man das immerhin misaticheBeutain der Sobstanzum-

geben kann. Man spannt sodann das Haoptptatinrohr in eine eieerne

K!ammer lose ein, giebt das Silicat darch einen E!nfBHtnehterMoeia

nnd Mgt bierauf 10 ccm Satzs&nre von der Concentfatton 4 Vol. Salz-

saure zu 1 Vol. Wasser hinzu. Die innige Mischang des Pnivers mit

der SSare erfolgt nun vermittelst eines langen starken, am Ende kreis-

formig nmgebogenenPiatindrahtes, den man beim Herauszieben mit

5 ccm derselben Sâure abspritzt. Ab Spritzfla8che habe ich mir fBr

diese Zwecke einen kleinen engen, graduirten Maasscytinder einge-

richtet. Das mit der Kapsel dicht verschlosseneRohr lâsst maHjetzt

behatsam in das unten zugescbmolzeneKatigtaerobr gtetten, waa bei

einiger Aofmerksamkeitund bei paMende!-Ne!gttngder beidenR6hKn

ieicbt und sicher von Statten gebt, worauf man in das Glasrohr soviel

SalzBSoreîaHt, dass sicb das Hauptplatinrobr bis zar ENRe etwa in

') cf. meine "6esamn)e!techem. Forschaogen~.Côttingem1888, bei

E. A.Huth, pag.)81and NeaesJahrbachmr Mineralogieetc. t884,Bd.n, 42.

~)DieserA~pamtist mir von Har&eas in Hanau horgesteUtworden.
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ief mumiua 1der Saare beSodet. Beabsichtigt man dae KatigtaBrohrzwei- oder

dreimalin Gebrauch za nehmen, 90 Mt bierzu die Piatinkapset dicht

unter ihrer Spitze mit einer Oese verseheo far einen darao za be-

featigendenPtatindraht, woran der ganze Apparat nach Beendigung

des Versachea and Oeffnung dea Glasea mit der erforder!!cheaVor-

Bicbtherausgezogea werden kann. Das Ka!ig)a8rohr, welchesMr die

AMfnahmodes Platinapparates beatimmtist, museeino passendeWeite

und Glasdicke bes!tzen; aucb bat man auf eine gâta Qaa!it&tdes

GtaseaRNckMcbtza nehmen. Die darehMhoittticheWeiteim Lichten

iet ==22mm und die geringste Gtasdicko *= etwaa 9ber 2 mm. Die

SatzeSareim Glasrohr darf sioh nicht eapittar bia an den Rand der

Kapeet hinaufziehen. Daa mit dem geOMtenPlatinapparat versebene

Rohr wird welterbin an der erfordertichenSteUe darch Auszlebenvor

der GebtSaeHammestark verengt und achliesolich alle Luft dnrch

KoblensfiurevottstNndigverdrangt, wobei zu beachten ist, daas man

aaeh zeitweilig das Gae direct in den Platinapparat hineinteitet. Nach

Erledigangd!eaer letzten Operation wird das Rohr mit attargroeMer

Sorgfalt zageschmotzen and endlich im Bombenofen wenigsteos 10

b)6t28tanden auf t90–2!0" erbitzt. Be! den erBtenVersucben

glaubteich môglichet concentrirte SatzaSore und mSgUcbBtboheTem-

peraturen (225–350") anwenden za mitasen, was aber sur Folge

batte, dase die meisten R8bren heftig exp!od!rten, besond~rs die-

jenigen, bei welohen in das G!a8rohr aelbst gar keine SatzBaarege-

gebon worden war. Spâter erzielte ich mit einer verdannterenSalz-

~aare(4:1) und geringerer Hitze die gleichen MfMbHeoaendenWir-

kangen; auch warde das Platin unter tetzteren VerhSttnMBonweit

wenigerangegriffen und get6st, wie unter den früherenBedingangen').

Die gMchzeitige Msang von Platin darch Satzs&areunterDruck

mogHchstza verhindern, bat mir viel M6hegekostet. lm Darchschnitt

waren tmch bei den mit verdünnterer SatzaSare angesteMtenExperi-
mentenimmerhin noch 2–3 pCt.Ptatm in der Anatyaezogegon)zom

groMtenTheil getSat und za sehr geringen Antheiten bei der Kiesel-

aâure.

Nach einer Reihe von AbSoderangen der Veranche orreichte ich

endlichmein Ziel darch Verdrangang der Luft mit einemEoMonsSare-

etromanmittelbar vor dem Zuacbmetzen des Glasrobrea. Aach Mt

gteichzeitigauf einen nicht allza seltenen Chtorgeha!t der zur Ver-

wendungkommendenSatzsSare Rackaicht za nehmen and daher auch

diese mit Koh!ensSare za behandein. Die zoletzt bei Gegenwart
einerKûblenaaare-Atmosph&reanegefabrtemAu&cbUeBsangenenthielten

*)Es muas hier erg&nzenderwftbnt werden, dase bis d&hinalle Anf-

echtMseongMbei Gegenwart von Lnft in den Rohren MgesteBtwaren.
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noch ça. 0.5 pCt. Platin beigemengt. Nach Beendigung der etn-

tagigeo Erhitzaag des beschickten zugescbmolzenenRohres und dem
Erkalten dessetben bncht man dessen Spitze ab, wozu e8 kalner Vo~.

8icht8ma9srege!nbedarf, da ln dent Robr so gut wie kein Druck vor-
banden ist. Der lohalt des P!atinapparatee tasst sich Mcht quMti-
tut!v îo eine Ptatioschaale entleeren unter Zuhiit~nahme e!ner Feder-
fabne and eines Gummischlauoh-Glaastabes, woraaf man auf dem

Wasserbade voIhtNndig zar Trockoe verdampft, am ScMoas anter
UmrShreo. Ein nacbher~es Erhitzen des Rackatandes im Luftbade
auf t08c ist aberNasBtg,da nach der Bahandittttg daasetben mit 8a!z*
aSure und betSMmWaaaer so gut wie keine Kteeetsaore m L8a<mg
verbleibt. Der Versuch ergab bai der zweiten EtndampfuBgdes Fil-
tr&tes der KieaebSare zur Trockniss, Erbitzang der Masse wShrend
einer Stunde auf 1:0" a. s. f. nicht Ober 0.0005 g in verdOnnterSSure
uolSettcheoAntheil. Za beachten ist bei dem Abfiltriren der Hanpt.
MesetaSorederen trùbes Darcbtaufen, besonders be} dem AoawMchen,
eine Folge ibrer Saseerst feinenVertheilung und BeschaSenheit. Man
bediene sich daber eines DoppetCtters, wobei nur MSogHcb oine

TfSbong auftritt, die man dorcb nocbmaliges ZurOekgiassendes Fil-
trates beseitigt; das Abspritzen der Ptadoecbate und das nunmehnge
Auswascbender Kiesetsaure aber muss dnrch beiase, sebr verdûnnte
Satzs&ore geachehen, was die Hauptaache ist. Dièse Behandtanga.
weise der Kieselsâure liefert ein absolut ktares Filtrat. In die so
erhattene erwarmte FtaMigkeit wird zar Entfernung einer geringen
Menge Platin ScbwefetwasseMtoSgasgeleitet, darauf die F&Hmtgauf
dem Wasserbade'ao Jange bedeckt stehen getaeaen, bia aich die Sber
dem Niederschtage stehende FtSsaigkett votthommengektSrt hat, nan
das Platinsulfid abSttnrt und mit heissem Wasser ausgewascben.
Nach der Wiederoxydation des schwefetwaMersto~' undauch achwofe)-
freien Filtrates mit WaaseratoffMperoxyd fattt man Thonerde and

Katk in der abMchenWeise'). Benutzt man zum Abtiltriren des

Ataminiamtrihydroxydes zwei geraornige Filter, ao dase der Nieder-

schlag verhâltnisamâssigraach ausgewaschen wird, so kann man sich
die nochmaligeAuftH~ungder Thonerde ersparen, obne sich der Ge-

fahr eines Katkvertastea auszusetzen. Das mit Ammonoxalat aaB-

gescb!edeneCa!ciumox~)atist natur)!ch noch einmal zu fSHen. Setten

werden bei dem Verdampfen der Ka!k6hrate so grosse Q~antitSten
Ammon8alzevorhanden sein, dass man gezwangen w&re, am Sehluss

unter Umr&bren einzatrocknen. ïn der Mehrzaht der FSHe genûgt
ein etMtSndigesErbitzen des Ruckstandes im Luftbade auf t50' um

darnach die Ammonsalzezuerst auf einer Astbeatplatte und sebliesslich

') cf. "GeMmmettechem.ForschongeneS. 259 und N.Jahrbachf. Mine-

ralogieote. 1889Bd.I, )96.
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direct liber einer zoHhohonGaeNaotmezc verjagen. Aus dem BBck-

stande wird jetzt die Magneeia duroh QoecMtberoxyd entferat woranf
man ~u- Trennang von Kali und Natron mit Platinchlorid schreitet.

Setbstvere'&ndtichhaften der neuen Methode noch mancherlei
kleine M&ngetand UDVoHkontmeaheitenan, deren VerbesBerungund

Beseitigacg aicherMchnar eino Frage der Zeit iet. HMrher geh8rt
vor Allem die anbedeetende Veronreinigoog der SiMcattSaaog mit

Piatinch!orid, sowie di~enige der iaotirten KieaeiB6uremit geringen
Mengen von ThoBerde, Kfttk and Alkali. In der we!ter unten mit-

getheilten FetdBpath-AoatyaeJ. binterliess die mit Fiuass&ore und
SchwefetaSare verMchtigte KieseteSare <= l.OSpCt. Thonerde und
0.29 pCt. Catciamoxyd; bei Analyse 11. = 1.09 pCt. Thonerde und
0.12 pCt. CaMamoxyd. Die Menge des beigemengtenNatrons betrog
fûr beide Analysen == 0.25 pCt. Allein die apecieHe quantitative

Bestimmung dieser Veranreinigangen ist nebenbei so rasch erledigt,
dass aie wenig ioa Gewicht f&Ht. Aooh bat man dieser Thatsache

gegenNberzu erwSgen, dass die hier in Frage kommendeBeimengung
bei allen ZeoKthanatyaennabezu die gleiche i9t, 6ich sogar gar nicht
selten hëhor beziffert, was eine recht genaae quantitativeUntersuchang
der durch Saizaaare abgescbiedenenKieaeMare jedem gewiasenharten

Analytiker klar legen dQrfte.

Die von mir erzie!ten Resultate sind in den folgenden zwei

Fetdspath-AnatyMnI. und II. zuBammengeeteHt:

i. IL m.')1)
SiO: 54.26 54.36 54.09pCt.
Alto l

29.29 29.8B 29.49 a
~0,t

MnO. Sp. Sp. Sp.
CttO. U.26 11.16 11.20 s

MgO. Sp. Sp. 0.05 »

KtO 0.48 0.63 0.43 »

N~0. 4.87 4.81 4.76 »

Lii,0. Sp. Sp. Sp. s

HitO 0.22 0.22 Q.j9 n

100.38 100.84 100.21pCt.

Ueber eine aUgemeine Verwendbarkeit me!ner neuen Methode

wage ich voriSoSgnicbts Beatimmtes zn sagen. Sie bedarf noch der

Ausfûhrungeiner groasen Auzahl von SiMcataMtysender verschieden-
MenArt, auf deren Grundlage eine Vervollkommnnngund VeraUge-

') Moinefr&hereAnalysevon diesemFeldspath(cf. Einfeitung).
Btrichted.D.chem.GMO))!to)mn.Jahrg.XXtV. 19
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Imeineraugdes Ver&hrenB abznwartcn iat. Die jetzige Publication
batte zonaehst wesentlich den Zweck, mir das Reobt der weiteren
Ausarbeitung meinerMethodezo Btehern. AaaBhrtichereMittheHuogett
bebalte ich mir vor.

Heidelberg, UniveKitatshtboratonom.

49. G.Nazaara: TInteraaohungenûberOM'bazol.

(Bingegangenam 24.JttMutr.)

Obgteich zaMreiche stickato~hattigeKSrper in den letztenJahren
mehr oder weniger emgehond untersacht worden sind, hat das sohon
seit lângererZeit bekannte Carbazol die AafmerksMnkeitder Chemiker
noch nicht in erheblicbem Maasse aaf sich getenkt.

Unter den wenigen AbkSmmHngendes Carbazoh sind za nennen

Hydrocarbazot, Carbazolin, Carbazobaure, einige balogenisirte Deri-
vate, vierTetrauitroprodocto, Carbazotdisntfbaaot-e,welche zuerst von
Grabe and Glasert) und spâter von J. Bechold') beachrieben
worden ist, ferner das Diamidocarbazol, welches T&ubor~) erbielt,
ah er Diamidobenzidinchlorhydratmit Salzeaureim Robre 10 Standen

lang aaf !80–190" orMtzte. Sieht man von letzterem ab, so ist die
Constitution aUer dieser Denvate noch onbekannt.

Es feMen die Mono- and Dinitroderivate; nar in einer Patent-
schrif). über die DaMteUang der Tetrazoderivate des Oarbazols w:rd
ein Dinitroprodact und seine Rédaction erwahnt ohne Besehreibang
der Eigensebaftenund Angabe von Analysen.

Es ftcMenmir daber von Interesse, eine Untersochong der Ab-

kBmmHngedeBDipbenytemmMsanzasteHen; ich theile in vorliegender
Notiz die bis jetzt erhaltenen Resultate mit und gedenke demnâchst
ausfuhriicher auf diesen Gegenstaod zurackznkommen.

Benzoylcarbazol 1

(CeH~N.CO.CsHs

wird erhalten, wenn man m einem Kolben gleicbeMoIeMteCarbazol
und Benzoylcblorid im Oelbade auf 160–170" erhitzt. Auf 10g
Carbazol worden 9 g d. h. ein geringer Ueberschass von Chtond an-

') Ann.Cham.Pharm. 168, M7.
~)DieseBerichteXXIII, 2114.
') DieseBerichteXXIII. S266.
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gewandt. Die Reaction beginnt gegen !80°,. indem das Carbazol za

einer grûnblauen Masse echmiizt und Satzsaare entweicht. Die

Operation daoert etwa 2 Standea. Der Kolbeninhalt wird mit einer
verdannten8odat5aung in der Wârme behandett, nm das NbeMchOssige
Chtorid zt entfernen. Nach dom Erkalten a!trirt man die feste, ab-

geschiedeneMasse ab und krystallisirt aie mebrmals aus aiedendem

Alkoholam. Daa Boozoytcarbazo! echiesetin 8e!deng!Snz9ndenNadeln

vom Schmetzpaokt 98.!)" an, welche ziemlichhett chmmgran get&rbt
sind. Der Kôrper t89t sieh ziemlich leicht jn Aether ond in EiseMtg
besonders in der Wârme auf. Letzterer nimmt dabei eine intensive

GriinfarbMngan. Die Substanz wird wenigvon Benzol, noch weniger
von PetroteomSther aatgenommen. BeimKoohen mit Wasser Bchmiizt

sie, ohne aich zn tSsen, und verHachtigt sich zum Thoit unter Ver-

breitang eines htssMcheuGerMehes.

Bei der Analyse warden folgende Zabten erh'dtoa:

I. 0.379Substanz~bem 15.6cem Stickstoffbei 754mm und 8";
11.0.3513Substanzgaben t4.9cem Stickstoffbei 758.87 mmbe; 6°.

Berechnet Gefanden
far CteHnNO L H.

N &.16fi 4.93 5.20pCt.

Der Benzoy!k6rperwird nicht zerlegt, wenn man ihn eine gewtaee
Zeit hindurch mit 20 procentiger Kalilauge kocht, dagegen zorfBUter

durcb atkohotMcheaKali in Carbazol und BenzoSsanre: demnach liegt
ein benzoyHrteaImid vor, d. h. die Beuzoylgruppe haftet am Stick-

stoff. – Um noch sicherer za beweiMc, daaBkein Keton YorMegt,
hielt ich es fur zweckmSsatg,den KSrperder Einw!rkungvon Hydroxyl-
amin und vou Pbenylbydrazin zu unterwerfen.

Zu dem Ende werden 4.5g Beozoytctfbazot in MethyMkohot
mehrereStandenlang mit 2 g Hydroxylaminchlorhydratund3 g Sodage-

kocht fittrirt man die FtSasigkeit beissvomKocbaatzab, so scheiden

eich beim Erkalten Krystalle aus, wetche an ihrea pbysikatiachen

Eigeaschttftenak Carbazot ernannt wnrden.

Darch dM Hydroxyiamin ist atsodas Benzoytcarbazotia Carbazot

und Benzamidgespatten worden; letzteres war jedoch in Nur geringer

Mengeentstanden und mit eraterem gemischt, konnte daher nicht mit

Sicherheit nachgewiesenwerden.

Das Benzoyicarbazot bleibt weon man es, in Alkohol getost,

standentang mit J Mol. PhcnytbydrMm kocht, anangegriSen.

Ats ich Benzoyichtorid auf Carbazol einwirken liess, beobachtete

ich, dass sich zaweiten eine atherunt89)icheSubstanz in kleinenMengen
bildete: auf letztere ist vielleicht die Maaviotette Farbung zar8ckza-.

fBhren,wetche in aikohotischenL8sangen bei der Reinigtmgdes neuen

19*
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Productoe auftritt, wahrend die reine VerMadong dem Alkohol aur

eine aehwach violette Farbong ertheHt.

lob moss scbHeMUcherwShnen,dass bei dieser ReactionaMerdinga
in kleiner Menge eine ge!Mioh geSrbte Sabatanz auftritt, welche sich

spSrMchin Alkohol JSst und welche ich, da aie barziger Natur ist,
noch nicht habe antersachen k8nnen; sie soM{ndesa,da aiantSgMcher-
weise ein Isomeres darsteUt, noch genauer gepr8n;worden.

Einwirkung der Salpetersâare aafBenzoytcarbazo!; Nitro-

benzoytoarbazot,

(CeHsNOs. C<!H<)N.COC~H..

GrSbe und (Haaer*) baben in ihrer Arboit über das Carbazol

die Einwfrkuog der S~tpeteraSare aaf diese Verbindung erw&hat.

SpSter ist von &r&be~) durch Einwirkung concent)'irterSa!peteMSare
auf Carbazot ein Tetranitroderivat erhalten worden. Aladannhaben

Ciamician und SUber~), indem sie Acetytcarbazot nitrirten, vier

Tetranitroearbazoie isolirt.

Da es der Zweck dieser Untereachongwar, die Constitution der

Carbazolderivatezn ermitteln, so habe ich versacht, zuaaohst durchEin.

w!rkoog von SatpeterSBoreauf eiae Lôsucg von Benzoy!carbMoIin Eis-

essig ein Mononitroderivatzu gewinnen, welches besser a)8 die bereita

Bekannten zur Bestimmung der Constitotionsformetn der Carbazol-

derivate dienen kônnte.

Zu dom Zwecke toste ich 9 g Bettzoytcarbazot in 55g heissem

EMe~sigund fugte ZNder Msoog, ats aie noeh lauwarm war and

Krystalle abzuscheiden begann, aDmNhHch 18 g Satpetera&are
vom spec. Gew. 1.48; dabei scbtag die grane Farbe der Lôsung in

Bothbraan um.

Die Einwirkang wurde vervoitstandigt) indem man daa Ganze

einige Minuten lang auf dem Wasserbade erw&rmte. Die Losong ge-
stand bald schnell, bald nach einiger Zeit xu einer KrystaHmasee,
welche nach dem Erkalten mit der Pumpe abgesaugt warde, um die

Satpetersattre und EMigaSare za entfernen.

Die auf dem Fitter verbiiebenenKrystalle wurden durch wieder-

holtes Umkrystallisiren aas siedendemE!seMiggereidgt, ans wetchem

sie sich beim Erkalten in gelben, gianzenden Btattern vom Schmeiz-

ponkt t8t" abschieden. Sie sind tosHch )n warmem Aether und

Benzol, sehr wenig in Alkohol und Petro!eamather. Sie werden

selbst dareh !angere9 Eocheo mit Kalilange nicht angegrHfen.

1)Ann.Chom.Pharm. 163, 343.

') EbMd.a08.26.
Gaz: ehim.im!.<8,2'?f.
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Aas der oben angegebenen Meoge Benzoytoarbazot werden 7g

vSUigreiner Substanz gewonnen. Der lm EiseMig varMeibende Aa-

theil des KSrperB scheMet e!ch aaf Zasatz von Wasser oder bat frei-

wiUigerVerduoatung der LSaaag ab, eracheutt ats HarzmasBe, und iat

zanSchat noch nicht darauf gaprEft worden, ob er ein Isomères dar-

steHt.

Die Analysen lieferten folgendeResattate:

0.3470gSMbetanz, in einem troctmenLaftstrom be! UO" getroehnet
gaben2&.8comSt!obBtoffbei '?4&.89t9mDmek und L7"C.

0.8998g Substanz, in einem tMohtNtLoftstrom bei HO" getrooknet
gaben1.0646gg KohtenB&Meund O.t672gW~Mr.

Einwirkung von alkoholischem Kali aaf Beozoytnitro-
carbazot; Mononitrocarbazot,

(C6H<.CtH,.NOa)NH.

5g Benzoytoitrocarbazo! werden in einem Kotben mit MckBttes-

kûbler auf dem Wasserbade einige Stunden lang mit 50 g 6 pCt. aiko.

hoHechemKali gemacbt. Das rothe Reactionsprodnct befreit man

dorcb Abdampfen vom Alkobol, wSsehtes mit Wasser bis zum Ver-

schwindender alkalischen Reaction aus und krysta)Ueirt M <nmaie.

dendemAlkohol um, acs we!ohemee eich beim Erkalten in Btattohen

oderSchuppen abscheidet, die znweilenzu derben Krystatten vereinigt
sind nnd bel 2~" zu einer rothen Maaaigkeit 6chme!zen. Sie iBsen

8ichwenig aelbet in warmem Eiseasig, Chloroform und Benzol, nahe-

zu gar nicht in Aether und PetroteamSther. Bei der Analyse ergaben
sich foigende Zahlen:

1. 0.89t6 gaben40ccm Sticketoffboi 758.99 mmand 6";
Il. 0.38M gaben4L8ecm StidcetoCbey750.9mm und 8.5< d. h.:

BeMehnet Gefunden

fBrCHHeN,0~ I. II.

N 13.20 12.76 l2.ô3pCt.

leh bin gegenwSrttg mit der UnteKachung dieser Korper be-

echSMgtand hoffe die Ergebniase demn&chstmittbeiten zu kônnen.

Parma, Chemiecbes Institut, Jannar 1891.

Gefnnden Berechnet

C 72.n 72.15 pCt.

H 4.63 3.79 »

N 8.93 8.86 »

~trknnf Con a)knhnt!<tfhf)m tT<tti anf Ron~~c)n!t
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60. William Orren Bmery:

Ueber die Btnwirkamg von ~.Brompfoploosaareeat~r

auf Maïona&uroester und Acetessigester.,

[MittheitongausdemchemischenInstitutder Untvenit&tBoM.]

(E!nR6g!mgenam 38. JanaM.

Der za den folgendenVersuchen nôthige ~-BrompropionsNareeeter

worde ans Acroteïn und BromwaSBersto~nach dem von Lederer')

angegebenea Verfahren bereitet. Derselbe siedet antef einem Drnok

von 11-12 mmbei 69–70" (Temperator des Bades 90").

Carboxygtat&ra&ureester,

CH(CO~H5),
CHi

CHa.CO~Hs

Der CarboxygtatareSareester worde in folgender Art erhalten.

Zu einer Lôsung von 2.5 g Natrium in absolutem Alkohol wurden

18 g MatonsSoreester und 18.5 g ~-Bromprûpi&na&ureestergegeben.

Die Umsetzung erfolgt leicht, und nach hatb8t3adigemErhitzen am

RSckCasskuhter war die Reaction M Ende. Der Alkoholwarde ab-

destillirt, der Rückstand mit Wasaer versetzt und mehrmalegewascbeM.

Das so erha!tene Oel ergab beim RectMciren im Vacuumzwei Frac-

tionen, welche folgende Siedepankte besitzen.

I. 161" 178–180" (Temp. des Badea) t8–!3mmDrock.

II. 215" 235-240" 13

Die erste Fraction betrug 21 g, die zweite 5 g.

Die Analyse der eretea Fraction fûbrte zur Formel Ci: HïeOe.

I. 0.15Ug Substanzorgaben0.3070gKobtensattreund 0.1048gWasser.

II. O.t56OgSubataMergaben0.3163g KoMMS~urëund O.t09?g Wasser.
.tt_1~

Der neue Ester bildet eine <arMcseFtOseigkettund ist nach der

<b!gendenGteichung eutatanden.

NaCH(CO:C?H6): + BrCHa .CHs. CO: ÇH(COsC!H&):+ NaBr

CH;

CH!.CO:C:H6.

') Journ.fiu-prakt. Cheat.,N. F. 48, 384.

Ber. fBfC~HMOe Gefandon

C 55.38 55.411 55.29pCt.

H 7.69 7.711 7.77 s

0 36.92 –

r neue Ester bildet eine farblose Ftaseigkett und ist nach der
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Mit einem Sproagel'Mhea Pyknometer warde d&9 apedaaahe
Gewioht su ·

gofaNdeo.
Der Carboxyg~taraSareeatep besitzt ein durch Natrium sowie

Halogen vertretbares WaMM-stofFatom.Aus der
Halogenverbindung

dièses ËsteM dürfte man zu der ec-OxygtataMaureresp. doren Lacton
getangoo k8nnen.

Die Analyse von Fraction ïï fBhrte zar Formel CnH~Oe.
I. 0.1545g Sabetanzergaben0.320~g Koblensaureand0.1069g WaeMr.

11.0.1606g Substanzergaben0.8820g KoMens&ureandO.t108g WMMr.

Ber.fur CnHMOe 6efanden

Es ergiebt sieh aus obigenZahlen, dass der cette Ester aus einem
MotebSt des zuerst gebildctcn Carboxyglutarsâureesters und einem
Mo)ekat ~-Brompropions&areMterentstandeo ist.

CH~.CO,C!,H; CH,

CH, + CH9Br.CHi,.COtCaHt ==C~OaCtH~)! +NaBt

CNa(CO:CtH.)a CH,

Der l,3,3,5.Peotantetr<tcarbons&areesterbildet ein farbloses, dick-

aSaMgeeOe< vom spec. Gewicbt:

ïn der HoShoog, die freie CarboxygtataMNoreza gowinnen, wurde
der Ester mit einer alkoboliscbenL5saBg von Kalihydrat am RBok-
BnaBkOMerbis zar VeMeifanggekocht. Beim Ansaaera mit verdünoter
Satzs&oretrat keine KoMenaaoreentwickelnngein. Die saare LSBang
warde nun mehrtaab mit Aether &usge8chfittelt.Die atherischen Aas-

20
20

1.0808
d~~j.0808

l,3,3,&-PeBtantetraoarboaB&)treeater,
CH,.CO~H.

CH:

C(COi,C, ·

CHy,

CHjtCOitCtHt

C 56.67 56.38 56.56 pCt.
H 7.78 7.66 7.69
0 35.55 – t

CH,CO,C:H4

CHtCOtCtH~

d~ 1.1084.

CHatara&m-e.
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z3ge Materlioasen baim Verdoasten eiaen dioMSaaigeN8yrap, wetoher
nach mehrwôehentlichem Steben aber SchweMa&arekeine Neignag
zum Erstarren zeigte. Da Memach wenig Aass'eht auf die Gewimnong
der vierba8!echen SSare ia (ester Form vorhandec za sein aohiea,
warde der Syrup so lange mit SatzaNoregekocht. bis keine KoMon-
eâure mehr abgegeben warde. Beim Eindampfen ers~rte dct rack-

etand!ge Syrup za farblosen Priamea, welche, einmat aus eiNem Ge-
miaehvon Aether und 8ehwefëikoMen9to<ramkryetaKiaiTt,dcn Schmetz-

pankt 98" zeigten. Die Analyse ahrto sur Formel C5Hs04.
I. 0.15t3KSabetMzergaben0.2506g KoMens&nrennd0.08t8gWaseer.
n. 0.1521g Sabstenzergaben0.2521g KoMeM&at&und 0.0884gg Wasser.

Tt_ftt- ~t t~ ~t <.

0 48.48 – – s

Das Sitbersalz, aua dem neatraten Ammooiemsatzbereitet, bildet
einen weissen, votumioosen Nioderschtag, welcher bei der Analyse
Folgendes ergab:

1. 0.2t22f; SabBtMZgabonO.t320g Saber.
H. 0.3198gSubatanz gabenO.t365gSUber.

Ber.KrCjtBoO~Agt Gefnnden

Ag 62.43 32.20 68.10pCt.

Aoa dem Sebmetzpnnkte sowie den Resoltaten der Analyse fbtgt,
dase die GtatarttSare in der That vorHegt.

!,3,5-PentantFicarbon9&ore,

CHit.CO~H

CHa

CH.CO~H.

CHs

CH:t.CO:H

EmeVerseifung des l,3,3,5-Pentantetracarboo6Seree&ter8 mittetst
atkohoUschen Katts ergab dorcbaas Shnticbe Resattate, wie beim

CarboxygIatarsSoreeater. Ein zShRaeaiger, nicht erstarreader Syrup
warde erbatten. Letzterer warde nun so tange mit starker Satz-
eaoM gekocht, bis ein Entweichea von KoHens&are nicht mehr

wahigeaommen werden konnte. Beim Eindampfender saoren FiBsstg-
keit wurde ein farMoser Syrap erbalten, we!cber bald za einer soa
Nadelo bestehenden kryatatHniachen Masse erstarrte. Der Schmetz-

pnnkt der so erhatteoen Sacre lag bei 106–107".

Die Analyse fahrte zar Formel C~HMO<.

Ber. farC&HaO~ <3e6md9B
C 45.45 45.17 45.20pCt.
H 6.06 6.01 6.02
0 48.48 s

t6 Sithersalz, aus dem neutralen Ammoniemsatzbereitet, MM(
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I. 0.1!H7g SabetMMergaben0.8620g KoHentturennd 0.08t0g Wasaer.
Il. 0.1&16g SubetaMorgabu 0.8688g KoUen~HtMund 0.0818g WMMr.

Ber.far CsH~Oo Geftmdem

v tt.uo – –

Dae SitbOM&tz,aaa dem neatraten Amtnontumaetz dargestellt,
bildet einen weMsen,TotaminSsenNiederscMag.

Ï. 0.1618xSabatftnzergaben0.1020g KoMenetareund 0.0251g Wasser.
n. 0.1802g Substanzergaben0.1108g Bilber.

a__ il rr n..1 n_r. ..L~

0 Ï8.29

Ans obigen ZaMetf geht hervor, daM bei der VeMeïfang dee

l,3,3,5-Pentant9tracarbon8&<tree9ter8die I,3,&-Pent!H)tncarbon8aMre
entstandeo ist.

«-AcetglutareSareester.

Der K-AcetgtatarsSareeeteriBtscbon von Wisticeoos ondUm-

p~ch ') dargesteltt worden, und zwar durch E!nw!rknng von ~-Jod-

propioB~oreesterauf AcetMa!(;e8ter.Diesen Ester habe ich mir nan

aaa ct-BrompropioBB&to'eestet'and Acetessigester nach dem attgemeinen
Verfahrensur DarsteUangvonAcetessigeaterderivatenbereitet, epecieU
am sein VerbaitengegenAmmoniakand Aminbasen kennen zu ternen,
sowie die darane dorch Verseifnngmit SahaNare entsteheade ~-Acet-
buttersSare einem genaaeren Stadtom zn anterwer<en.

Der «-Aeetgtotarsaareeatersiedet unter einem Drncke von 11mm

constant and ohne Zersetzang bei !62~ (Temp. des ParaiHnbades

180"). Die Analyse ergab Folgendes:
O.t573gSabetanz ergaben0.3818g KoMMsaareand O.Ht2g Wasaer.

Das spec. Gewicht mit einem Sprenget'schen Pyknometef be-

8tintmt,wttrdeztt

d~=L07U&.
gefondea.

Aon.Chom.Phann. tNZ,t28.

arav amayao 'Qj-KDU rvyeuuva:

r3gSubetanz ergaben0.3818g KoMoM&areund O.Ht2 g

Ber.far CnHMO(, Gefanden

C 57.39 57.44 pCt.
H 7.82 7.86 s

0 34.78 a

t spec. Gewicht mit einem Sprengel'schen Pyknomet

Ber.<Bf(~H~OeA~ Gehodeo

3 18.29 18.32 pCt.
1 L71 1.84 >

~g 61.71 61.49

3 18.29

p ..h. p ~v. R ~r..

Ber.farCsH~Oo Geftmdem
C 47.06 47.10 47.t7pCt.
H 5.88 5.98 5.96
0 47.06

O!'L- -> ..1- 1- .t. -u' -_t a_s.
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Der cf-Acetghtarsaaraestw Magirt mit Ammoniak und Atkyt*
aminen ooter Bildung von Amido- resp. Atkytamidodenvaten des

<t.Aethy!ideng!ntar9&arMater9,die eich darchCondeosadon antor Ab-

sptdttmg von Alkohol in Lactame Qbertubrenlas8en.

Bonn, den 20. Januar.

6L J. W. Brûhl: Ueber die Btesaumg der Breohunp.

exponenten bei hShereo Temperaturen mittelst des Total.

reûeotometem.

(Ein~gangeo am 24.Janaar.)

Die Bestimmung der BreohungaindieeBbei hoheren Temperatnrea
bietet bekanntHch nicbt geringe Schwierigkeiten. Da neuerdings fltr

chemiache Zwecke das BedOrfoMSzar Fe&tstettangder Refractiona-

verhSttnisae nicht nur der BBasigen, sondern auch der gew8hn!ich
festen KSrper im geaehmotzenenZastande 8ieh immer mehr geltend

macht, so habe ich mir die Ansarbeitang bequemer und zugieich ge-
naner expenmenteHer Methoden zur Aufgabe gestellt. Darch die

8beraus gtNckticheAnwendung, welche das Princip der TotaircBex!on

in dem MgMtmntea Refractometer von Palfrich gefanden bat, Mt

dieses Instrument zu einem handlichen Requisit fBr die Praxia des

chemiechen Laboratonams geworden. Es lag daher nabe, zmtachet

für dieaenApparat ein geetgnetesVerfahren aosûndig au machen. Im

Foigenden Mt ein sotchos, nachdem es a!ch darch tSngereAnwendung
bewShrt hat, beechneben. Spater gedenke ich eine Methode Mr nach

Meyerstein'schem Princip gebaute Spectrometer mitzutheilen.

Bei dem Pulfrich'achen 'Refractometer for Chemiker*, wie es

m Fig. 9 dargestellt ist, beSndet Mch die zu untereuchende aSeBige
oder za verBSaaigeodeSabetanzin einemobenund untenoffenenGIaerohr,
welches auf eine borizontal gel~gteKathetenSScheeines rechtwinkMgen

Vo!Ipr)8ma8von Flintglas aufgekittetist Dieseaden Bodendes PtaMtg-

kettsgefaaeesbildendePrisma rnht auf einem soliden metallenen 8tat!v,
wetehes e!ch wiederum mit dem eiaernen Fasae des Apparatea in

directer Ber8hroag beBndet. Die demUnteraachangeet'}eetezogeMbrte
Wirme wird daher dorch das Prisma and die MetaUtheUebestandig
nach anten abgoleitet und es bedarfte mancher Veraoche, Dmdie

Meraos hervorgehenden SchwMngkeiten za ûberwinden. Es zeigte

sich, dase zur Erhaltung einer constantenTemperatnr kein Thermostat

atteingenBgt, sondern daM ferner eio BahrwerkMnza kommen muse,
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itetchemdie Au~abezufâllt, die FittMigkeit~ahreod der Danwder

BeobacbtungbestSndigdorchzatoieohen.Ich habe diesenbeidenVor-

TtchtuogensohHoeeHohdie im FoigeodonbeschriebeneGestattgegebea.
DerThermostat bestehtaas einemabgeatompftenConas,wdcher

in derVerticalencyMndfiachdnrchbohrtist nnd an zwei entgegeBge-
mtetanPankten der Pftf!nhafi«<<!ftXintf~n
in der Verticalencylindrisch dnrchbohrt ist

setzten Pankten der Peripherie die Zink

eioer zweithetiigenGabet, die weiter in ein~

Band~tabauelaufen,trSgt. DM Ganze iat a

Rotbkapfierin einemStiick gogoMen, nirgen

ge)5thet. Fig. 1 und 2 stettt den Apparat

perapectiviacherand in der Ansicht von ob

~r. Die Hôhedes C<mn8botrSgt 20 mm, d

cytindrMcbeBobrang bat eineu Dnrchmese

von25mtB,d)eWand8tSpkaoisat oben t.5 m)

unten 10 mm. An der Basis, unmittelbar DI

der Gabelzinkenbefindet sicb ein 5 mm ho)

Bchnitt,durch welchen der Eiutritt des Li

stattfindet.

Der Conus wird auf das die Substanz
.IYOa"hn~onn..rl a.r.n,. o.o~r .7.,ee .i. T.

tt.t~MiU~

:tbttr neben der EiomNndnngeiner

nm hober und 5 mm breiter Aus-

des Licbtes in das Refractometer

tbstanz entbaltende (Hasrohr auf-

der Boden deeselbeh d. h. die

horizontalePrMmennache, fast berBhrt wird. Alsdann benndet aich
dasGlaarobr in angeiahr 2/8 seiner Hôhe umgeben von dem oonischen

tapfernen Mantel, welchem die Wârme mittetat der Gabel und des

darch einen BtinaenbreBnererhitzten Randataba zugef8hrt wird. Die
Gabelzinkenund der Rnndstab beeitzen einen Darchmeaeer von circa
7mm. Die LSngeder beiden Zioken iat, um die W&naezateitmg an
diametralen Pankten stattBndeo zn taMen,' ongteich, und zwar an-

ge~hr 40 und 50 mm. Der Stiel ist 250 mm lang und am Ende auf

eine Entferoaug von 50 mm mit einem Schraobengewiade verMhen.

Die Erbitzang erfolgt an dieeer SteUe and wie ersichtlicb, bezweckt
dae Gewinde die VergroMerungder HeMâche. Der Ftammenkegel
der untergestelltenLampe muas weit genug sein, um die Peripherie
des GowtodeBderart zu nmhSMen, dase bei geringen Gasdrack-

Schwankongennur die Hëhe der Flamme geandert wird, die HeizMche
aber nabezu constant bleibt

Auf den Stiet der Gabel ist ein fest an&itzender Kork k von ca.
30mm Lange nnd 25 mm DurchmeMer aafgeschoben und ein zweiter
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Dorchmotaer.K, 50 mm !aog und 40 mm in) Dorchmotaer. Dieser grSaeere Kork

amfSngt den Bondatab lose, derart, dase letzterer mit geUodorRe!baag
am seine L5ng6<txetn dem grossem Korke drehbar bleibt.

Um den WSrntevertaat dea Thermostaten nacb aosaen môglichet
za verringern, ist der Bundetab vom Korke ? ab dem Ende zu bis

an das Gewinde zuerst mit einer c)t. 25 mm dicken Lage von Aabeet-

Bchnar, dann mit Asbesttucb omwiekett. Die UmhBttNogder Gabel-

zinken von der MBodong in den Conos bis an den kteioeMttKork k

besteht aua feinem WoUentricot, einom ganz vorzBgtichenWârme-

isotator. Der Conus selbst ist im IonerengescbwSrzt, aaf den Aaasen'

seiten zur Verminderong der Wirmestrablung stark veraickett.

Fig. 3 zeigt den Thermostaten in voiler Monttnmg and mitt~st

des groasen Korke8 K in ein geeignetesStativ gefasst, welches, wie

die Zeicbnung ergiebt, aUe mSgtichenBewegangen des Thermostaten

im Baume, aaagenommendiejenigenm die Langaaxe gestattet. Dièse

letztere Bewegang ist aber, wie oben beachrieben, mittelst der beiden

Korke, von denen der kleinere ats Handhabe dient, ausMhrbaf.

Um die BerShrong des Ûtasprisoaa dea Refractometers dnrch

den Conus des gehei~ten Thermostaten und somit einen sehr starken
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WSrmeve<Mtza verbindera, wird Buerat eine in Fig. 4 dargesteUte,
der unteren FMehe des Conns enteprechend aosgeachoittene Aebest-
Mbeibevon nogefShr 1 mm D!cke, auf das die FtSaeig-Mbeibevon nogefShr 1 mm Dicke, auf das die FiSaei
keit enthattende Glaarohr geachoben und bis auf d

BaeMdessalben, atso bis auf dae Pnsma h!oabgedrSc)<
Den Thermostaten schiebt man atsdann auf dem Gta
robr so weit herunter, dasa der Conos die AsbeatacheU
nicht gaoz berahrt, aondero noch eine minimale Lui
sebichtdazwiMhenbleibt.

Um die Erw&rmaogder FIBMigkeitan der Stelle a)
l..e.. Ift~b" .a..r_ ..I!-'17#L.I_&
um u<emrwttrmaagoer rtUMtgKOtun uar Steue am auagiebigeten

ertbtgenza lassen, an welcher die WSrateaMettongdurch den Priemeo.

kôrper u. s. w. am BMrkatea stattSndet ist eben die eooiacheForm
des knp(ernen Manteta und die EinmNndaog der Gabel an der Basia
desselben nach mehrfachea Versucben gewSbtt and endgattig beibe.
hatten worden.

Wenn der Thermostat über das Glasrohr des Ret~actotneterBin

richtiger, lotbrechter Lage berunter geschoben wird, so bleibt zw!MbeN
der Peripberie des CHasrohresund der inneren Mante!Mche des CoM9
ein Zwischanraamvon 1-1.5 mm. DieserZwischenfaam ist erforder-

lich, am beimAuf- und AbwSrta-bewegen des Thermostaten und bei
der lothrechten Orientirung deasetbeo das nicht allzu fest aufgekittete
Glasrohr vor dem Abretsfx'n zn ««hiit~an Tînt non atnt* fn«t ~~0-Glasrohr vor dem Abreissen zu schBtzen. Um nun eine
kommeneBerBhrung des HeizkSrpers und des das Unter-

sachungsobject enthaltenden Glaarobres und somit einen
NMhenWSrmeaastM9chzu bewirken, kannin den Zwiscben-
raum die in Fig. 5 dafgesteHteHülse eingescbobenwerden.
DieselbebestehtMs

onemcytindnschgebogenenRotbkupfer-
bloch, deasen Hohe gleich i6t derjonigen des Glasrobrcs,
atsoca. 33 mm. Untea befindetsich e!nMeiner Aosschnitt,
zur Eintaesung der Licbtstrahlen und mit den betreffen.
den Aus8chnittenim Çonua des Thermostaten und in der

D'U'~afbnt.u.a.az· a _I~ -1iAitbeatseheibeFig. 4 correspondirend. Oben sind zwei grCsaere hori-
zontale AuMchnitteangebracht, welche den Zweck haben, die Ab-
leitung der Wârme nach der Hohe zu verhindern. Der ûbrig bleibende
obere Ring stebt somit darch zwei gegenüberliegende Btechstreifen
mit dem unteren, cirea 20 mm bohen Theil der Hatse in Verbiudung.
Er dieut ats Handhabe beim Einscbieben und Herauazieben der HB!8e.
Die letztere kann übrigens be: niedrigeren Temperaturen {brtgetaasen
werden und ist nur bei hoheren nothwendig.

Zar Bestimmnng der Temperatur dienen in FSnftel-Grade ge-
tbeihe Geissier'scbe Tbermometer von ca. 3 mmDurcbmesser und
120 mmLange mit sehr kleiném QaecksilbergefSss, und zwar benutze
ich sotche von50"IntervaH. Zur Fixirung des Thermometers, welches
bis auf den Boden des Giasrobres, alao bia zur Bembrung des Pria-
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mas e:ngeaeoht wird, dieot die in Fig. 6 aNgegebeneScheibe aus ge'
achw&rztem Mesemg, mittelst welcher dae ûtttsrohr bedeckt wird.

DioM)b<'iat9mmf<)t h~it~t .t.– rt-)

-––
~uo~utng, w)t! es aaa

der Ftgar deatHeh zn ersehen iet, derart geschlossen werden kaon,
dass eine ruade, ca. 1.5mm weite OeBnuDgzorMokMeibt,welche d!&
FShfang far den noch za erwahnenden Rührer bildet.

Mittelst des hier beschriebenen Thermostaten !aMen stch dem w
der Gtasrobre des Refraetometers enthattenen Versachsobjecte sehr
rasch grosse WSrmemengenzufubren, attoin die Temperatur ist, aus
deil oben achon angefSbrtenGranden, in den verschiedeNeoSchiehtom
der FtasMgkeit sebr ungteich. Es wurde z. B. mehrmals beobachtet,
dass in beï cireu ôO" schmetzeudemCampheo'), welches das Glasrohr
etwa zttr HMfte anfBUte,die Tomperatur an der OberMcbe bis gegen
600 steigen konnte, wâhrend der Boden des GefSsses mit dem kry-

Utcset&e ist Zmm dtck, besitzt eiaen Durch.
messer von 30 mn) and in der Httte eine 10 mm
weiteDarchbobrang, in wetoherder das Thermo.
meter ha!tende Kork befestigt wird. Auseer.
dam ist ein 9!ntB langer and 1.5 mm breiter
Schtitz radial in die Phtte eingeschnitten, der
~M~~t~~tn C~t~ t --tt

antutstnen i~orper &e<tect:tbheb. Diesem, in der Con*
Btruetioa des Refractrometers begrNndefenUmstand, dûrfte
wohl schwertich durch irgend welcheForm eines Thermo-
staten abzuhelfen sein ond es wurde daher von der nabe
liegenden aber viel compiicirtereo Anwendnng einer Hei-
zung dnrcb Dampfe Abstandgenommen. Es war nach den
gemaehten Erfa.b)-attgenwahrscheinttcher, dass ein gut fono-
tionirendes ROhrwerk den gewBMchten Zweck aber er-
Teichon liesse, und das Experiment hat dies in der Tbat
beatMgt.

Das RUhrwerh besteht zunichst aas einem in Fig. 7
skizzirten GtasmMcher von ca. 130 mmL&Bgoand naheza
1.5 mm Dicke. Der Dorchmesser der gedoppetten Fass-
8n!rttt« !«t fnat en m-ntt«<t)t ftt.t.. t.-

~=~- 1.5 mm Dicke. Der Dorchmesser der gedoppetten Faas-
spirale ist fast so gross ata derjenige des Gtttsrobres des

Refractometers, in welchem sich der Mischer aaf- und ab bewegt,
a!so etwa 18-19 mm. Die Spitze des Gtassabchens ist ebenf<t))e
spiralig gebogen, so dass die Schnar, wetche das StSbchen bin- und
ber ziebt, 8:ch teicht befestigen i&sst und n!cbt von selbst herab-
gloiten kann.

') Diemittelst des liier beschriobenonVM-MreBabestimmteMolocutar-
refractionder Camphenebcbaite ich mir vordemn&chstmitxMtheiten.
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) Vnrr!<AtnmF!g. 8 verenachaaticht die Vorrichtang zar Mhrang der Zug-
Mhonr. Das beMeraeitsgeeeMoaseneMeeBingrohrr von 320 mmLinge
und 15mm DarchmeMet t~Ngtzwei Heine MeaaiogroMen,aber welche
ein !B8gUchstdBonor 8oideoMen Maft. Da die za MtteMncbende

FtSBBtgkeît6beraU von dem Thermostaten umgeben und &!80von
aussenonBiohtb&rist, so war es eribrderMch, eine Vorrichtang anzu-

bringen, welche dte Hohe der Bewegang des BNhtwerks aotomatisch

regulirt und auf diese Weise daa Heraaaschteadern der F<aee!gke!tt

und die BeschSdignngdes Refractometers verhindert. Za diesem
Zweckeist das Robr r an einem Ende senkrecht zarMngaaxe daroh-

bohrt und Mgt daselbst die mit geHnder Reibung anf- and abbeweg-
MeheMessingnadets von ca. 170mm Hnge und 2 mm Durchmesser,
welcheantea achraubenzieherfôrmig aust&o&. Der Seidenfaden wird
dareb dieseSchraubenwindunggefübrt nnd trâgt onmittetbar über der
kleinenSchHnge, welche an dem Ruhrer befestigt wird, das qa~dra-
tischeCartonM&ttcheno von etwa 7 mm Seite. Wena non der Seiden-
fadenmittetst der am den Finger gelegten Soblinged auf- nnd abge-
Mgenwird, so scbtagt das BtSttchena an der Windong der Messing-
Mdets auf und die Ganghobe des BBhrers wird offenbar darch die

Entfernang der Nadel von dem Blàttchen bestimm~. Je nachdem
mehr oder weniger PtBaaigkeit in das Gtasrohr des Re&actometerB

eingegosBenwnrde, (man fûltt das Rohr am besten etwas mehr aïs
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shShedesBShrwerkzof HSM~e),ist auch die GanghShe des BNorwerksdorch EinsteUong
der Nadel a zo bemessen. Der SeMen&den mass so !acg sein, dass

er rechts den Experimentirtisch,aaf welohem die Hand raht, fast be-

rührt, atsdaan tritt eine ErmSdoag derselben bei der Bewegacg des

kleinen Mechanismusnicht ein.

Wenn daaRohr r in e:tt passendesStativ eiRgektommtist, bedarf

das &Qb!'werkwlbrend der Beobachtungkeiner wet~reo Aufoicht und

der Experxnentator kann seine ganze Auftnefksamheit dem opdschen
Theile des Apparatesand bin and wMer dem Thermomete)' zuweadec.

In Fig. 9 ist das für Mbere Temperatur vollstândig moatirte Be-

fractometer dargeateUt. DMBetbaeteht sammt demThermostaten auf

einer matt gescbMBenenGtaapttttte, um beide Apparate gegen einander

leicht und doch nicht obne Reibung Terscbtebeo M Monen. Nach.

dem man das Refractometer zuerst gegen die linker Hand stehende

in Jer Zeichnung tortgeiassene BeteachtungetampeaogetSbr orientirt

bat, wird der Thermostat aofgeschoben und der genaoe Eiotntt des

LicbtbSndeh !n den AoaeehNittdes Conus dMfcbgeringe Verachiebung
der Beleuchtungslampebewirkt. Dieselbe muss daher so beschaSFen

sein, daes die Satzperte bei der Bewegangin der Flamme bleibt. Gat

bewahrt bat sich die in Fig. JO skizzirte Vorrichtung, welche ohne

Weiteros vorstanditchist.

Zn bemerken wâre noch, dass vor dem Aufachieben des Ther-

mostaten auf den Gtascytinder des RefrMtotBeteMdae FerNrohr etwas

gehobenwerden muss, da dasGegengewicbtdesselben eonst'hinderlich

sein wurde. Nach erMgter FeststeMaogdes Thermostaten kann dann

das Ffrnrohr wieder herabgetaBsen (md in jeder beliebigen Lage
Bxirt werden.

Die Begu!iraog der Temperatur geschieht einastbeits darch

Vanirong der Grôsse der HetzHamme,besonders aber darch Verande-

rung der Entfernungderselben vondem Conos. Es w&releicht mittelst

des hier beschriebeneoThermostaten die Temperatur auf ein!go handert

Grad zu bringen, einer solchen W&rmeeteigerungist aber das Palf-

rich'8ehe Refractometer tn seiner gegenwirtigen Construction nicht

gewaehsen. Das FHntg!aspriemaist ttSmtich auf seinem metaHenen

Trager mittelst einesHarzktttes befestigt, welcher, wie mir durch Hrn.

Wolz in Bonn, den Verfertiger des Instrumentes, mitgetbeilt wird,
kaum einer Temperatnr von 100" widersteht. Auf mein~Veran!assang
sind von Hrn. Wolz Versache zur Anwendung anderer, wideratands-

iNhigcrerKitte, angeatelit worden, bisber aber,)eider, wegen der zn

ungtekhartigen Aasoehnnag derselben gegenBber Gtas und Metallen,

erfoiglosgeblieben. DieseExperimentewerden <brtgesetztand hoffent-

!ich wird es nochgelingen,eine gegenhShere Warmegradoresistentere

Be<e9tigangdesPrismasundaucb desGlaseylindersaosnndig zn machen.
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Ttsmaa (heaer i emperatar votmommen wtaeretent, ûMe auen nar

Btdttte<.D.chMa.GMenMh)t<t.Jth~.XXtV. 20

MeineVersuche mit dem Refractometer !o seinergegeowSrttgeBGeatatt

mMatansich atso zanSchat auf Tamporatareo bis gegen 70" C. be'

t

schfSnken. Icb habe mich davon aberzeagt, dase der H&rzMttdes

Marnas dieser Temperatnrvottkommen widemteht, ohae auch nar im
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CHa9oyt!ndtMindeeten M erweioheo. Den Gtaaoytinder befestige ich auf dem

Priama bei Aawoajong o~tmieeher, wasBMfreietFtBes!gkeitenmitteht

etwas HtmMnMaaeoder Gammi Mabicum, wodarch eine, viele Ver-

anche anshaltende KtMacgbewerkateUigt werden kann.

L&ogere Zeit fbr~esetzte und auf TeracMedenartigoBBssigeund

geschn!o!zeBeK8rperatt9gedehateExpenmeNteergaben keine Schwierig-

keit, die Temperator bis anf etwa 1 constant zn erbaltende und die

SchwfmkuDgenkScnensogar, faUs es nothwendig eracheint, auf einige
zebotet Grade beschrânkt werden. lob werde getegenttich einer dem-

nNchat za vetSfbntHchendenArbeit mehfore mit dieaen loetramenten

auagefuhrte MessaogenmtttheiteD. Um jedoch eine Beurtheilung der
zn erzielenden Genania'tceiti«tzt achon

itet). Um jedoch eine Beurtheilung der

zo erzielendeu Genauigkeit jetzt schon

za ermôgliohen, gebe icb im folgen-
den die mit einer Substanz erbaitenen

Beanitate, t)$mtioh mit einem von

Schimotet&Co. bezogeoen andvon

mir aaf das 8org&ttig9to gereinigten
iraNzëNschen TerpentinSt, deasen

Siedeponkt ZB t55.8–tô6.t" T. i.

D, Bo 748.9 mm und deMen Dichte

zo d~ = 0.86058 bestimmt worden

war.

Wie be! allen BNseigenEOrpern,
so warden auch bei dieeem die

Brechangaindice8 zunichst bei ge-

w6hn!icberTempe)ratarmitte!Bteine8

Spectrogoniometers von B. F a es s

in Berlin welches diesetben auf

tSaften am einige Einheiten Bchwaokettd,

6)BHchean dem gleichen Pr&parate mit

in Berlin welches dtesetben auf

vier Decimalengenau, in der {Snftenum einige Einheiten Bchwaokettd,

angiebt, gemessen und das NSmHchean dem gleichen Pr&parate mit

dem Patfricb'schec Refractometer wiederholt. Nachdem aafsoMte

Weise die ZuverMssigkettdes htzteren Instruments geprûft war, warden

die Beobachtungenmit HSMemeinesThermostaten bei hoberen Tempe-
ratnren vorgenommen. Bei diesen wurde fûr jede Temperatur eine

Serie von mindestens vier Thertnometerabteaaogen und Mesaucgen des

Abtenkttngswinhetai vorgenommenand die Mittelwerthezur Ableitung
des BMchangMxponentenbenutzt. Im Folgenden stelle ich in der

eraten Honzontatrelhe die mit dem Faees'echen Spectrometer er-

haltenen Brechoogaindiceszusammen, weiter <Brdas Patfricb'eche

Instrument die unmittelbaren Beobachtoogeo der Temperatur und des

AbienkongswinheJs, ans welchen die vorkommendea Schwankangen

ersichttieh werden, ferner die mittieren Temperaturen mit den zuge-

horigen mittleren Abienknngawinkehtund Brechongsexpomenten.
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H n

M*

0
nLi "M. "tt.

20.7 t.46881 ï.46484 L467t4 t.47027

t" 'u tu

~0 4t"59'.5 20.9 42"29'.0 20.9 42055'.0
21.0 48<'00'.0 21.1 42"80'.0 21.1 42"57'.0

21.0 41°S9'.8 21.0 42<'29'.6 2h0 4~56'.0 Mittetwarthevon t nnd i

in~.)
DTI

21.0 1.46382 1.46429 t.46707 t.47032M:ttetwerthevonnbei21<0

to 'u to 'T,

&4.tt 44<'80'.0 58.6 44"58'.5 53.9 45027'.5
M.t 44"29'.5 58.7 44°99'.5 M.6 45''26'.5

54.0 44031'.0 53.9 45"00'.0 &4.t 45"2T.5

53.9 44"29'.5 54.0 45"oo'.0 54.2 4&"29'.5
54.3 45<'02'.0

54.8 45"02'.5

54.0 44"30'.0 54.0 45"00'.4 54.0 45"27'.8Mittelwerthevon t and i

tu »Li Duo
BNU D'°°

in~.rt
n

54.0 1.44886 1.44933 1.45205 1.45528M:tte(wertheTonnbe!54".0

t" 'u ? i~ to i~
60.5 44"57'.0 60.5 45<'24'.0 60.5 45"50'.5
60.4 44<*55'.560.5 45°25'.5 60.5 45<~0'.5
60.6 44"57'.5 60.5 45"27'.0 60.6 45°5t'.5
80.5 44"52'.0 60.5 45"28'.0 60.5 45"50'.5

60.5 45°27'.0
60.5 45"27'.560.5 45°87.5

60.5 44"55.'55 60.5 45<*26'.560.5 45"50'.8Mittei<t9rtheTontandii

tq n nna n u
interpolirt in~irt

60.5 1.44630 1.44676 1.44944 1.45293Mitte)wertheYonnbei60'5

Aus der zweiten and dritten Honzontatreihe, welche die Winkel-

ablesungenan dem Polfrich'schen Refractometer bei der Temperatur
der Umgebnng, ca. 2l", angeben, iat ZneMehen,dass bei Temperator-

') Die interpolirten Breeh<H)gsm<Mee8î&rHa sind au den t&rLitnd
Nabeobachtetenmit Cfmehy's Formelinterpolirt.DieseArt der Ableitung
vonn~~ ist nicht aHein,wie OBmittetbarersichtMeh,(6r gew8hnlieheTempe-
raturznvertassig,sondent,wie dasFolgondeergiebt,ebensogenaubeihOheMn

WStmegraden.
on*
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achwankangen von ein Zebtttet Grad die Abtenkangawioket Mchetena

um eine Miante diSeriren. Da non bei der hier etattSndenden Grosse

der AMenkang von ca. 45 Grad, wie aus der dem Potfrich'scben

Instrument beigogebeaenTabelle hervorgeht, eine WinketdiS~renz von

einer Minute den Brochangsindex am eine Einbeit in der vierten

Decimale verSndert, sn ist eine derartige Aenderung bei gewShnticher

Temperatur sicher bestimmbar und durch mehrfaoh wiedorho!te Be-

obachtungen ist die Genauigkeit atch noch weiter za steigern. Die

Darchschoittewerthe Mr die mittlere Temperatur von 2~.0, ans einer

Reihe von nar zwei Be&bacbtoBgenfür jede Lichtart abgeleitet, er.

geben, wie die Tabelle zeigt, Brechungsindices, welche von den mitteiet

des SpectrometeM bei 80".7 gemessenen Indices nar sehr wenig ab-

weicheu. Die Differenzen besehrSnken sicb auf die tEnUeDécimale.

ThatsSchtich sind die Abweichungen etwas grSssër, da die beiden

Instrumente nicht bei genau den namHchen, sondern bot um 0<3

differirendenTemperaturen verg!icben wurden. Berecbnet man mit

Hûlfe'der zagehSngeo epeciSBehenGewichte dea Terpentinots und

mittelst einer der gebrâtichlicheuRefractioniconstantendieamPa!fnch-

schen Apparat bei 2t'.0 orhattenea Resultate fSr die Temperator von

20~.7, so ergeben sich folgende Zahten:

t
"U "ft. "N. "T)

20.7 t.46395 t.46448')I} 1.46720 t.47044
"f~ fructomoter

20.7 1.46381 1.46434 1.46714 1.47027mitFmesa'Spaotrometer
–O.OOOH–0.00008 –0.00006 –0.00017 DWarenz.

Die AbweichnNgenerreichen atso in keinem Palle zwei Einheiten

der viertenDecimale, eine f8r chemiaohe Zwecke dnrchaos genSgende

Ueberematimmnng. Fûr die Lithium. und Thalliumflamme sind die

Resultate stets, wegen der geringeren LIchtatarke, weniger scbarf als.

far Natriumlicht.

Bei den hoherenWârmegraden ist die Constanthaituog der Tempe-
ratur natûrlich achwieriger, und die WiaketaMesacgen i zeigengrSsMre

DiCëreMea, es sind daher zar FeMeransgIeicbong mehrere Beob-

achtongen nothwendig. Die grôssten Abweichungen, welche in der

Tabelle ûberhaupt vorkommeo,ergeben sich fBr LithiMmiiehtnnd die

Temperaturen 60.6 und 60.5" und betragen &V9Minaten. In allen

anderen FStien sind aber die Unterischiedebetrachtiich geringer. Doroh

eine Reihe von vier biasechs Messungen wird man atso den mitt!eren

Abienkangswinket filr die Durebscbnittstemperatar, welche von den

Einze!beobachtoogeoin maximo nicht einmal am 0.5" abweicht, leicht

auf eine bis zwei Mimten genau festate!!ec, atBo den Brechungsindox

') Interpotirt.
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nahoM ebenso sieher wie bei gewShnticher Temperatur bestimmen

k8nnen.

Man dûrfte vielleicbt der Vermutbong Raum gebea, dass bei

h5herenWSrmegraden die Temperatur ;n,dentThermo8taten zwar an-

nâbernd conatMt zu balten sei, daa Tbermometer aber in Folge der

vorhin erwâhnten WSrmeabtettttng durch das Refractometer nicht die

wabroTemperatnr der uotersachten Ftassîgkett angebe. Es t6Mt sieb

jedoch zeigen, dass Muo 8o!che Annahme anbegrandet ware. Za
diesem Zwecke ist es nur erforderlich, die speciâschen Gewicbte der

Ftusaigkeit bei denjenigen Temperaturen et) bestimmen, bei welchen

die BrechMDgBiadicmgemessen werden, and atsdana die ZaMecwerthe

zu vergleichen, welche die gebr&ucblicheoRe&actionsconstanten fBr

die vofschiedeaenTemperaturen e~eben. ïm Foigenden sind fûr daa

unterBochtoTerpentinot die betretfendenDaten ZMammengestettt.

o–t
i1

u<e erste bpafte ecthStt die Temperataren t, bei welchen die

BpeeiSechenGewichte and Bteehuagsindicea bestimmt tardée die
zweite die betreffenden bei t<'gemessenen,aafWMser Ton4" und das
Vacuum bezogenen Dichten, die folgendenvier Colamnen das speci-
BscheBrecbnngsvermSgenin Bezugauf die Gtadetone'sche und auf
die Lorenz'Mhe Refractionsconatante. Die letzte Spalte giebt die
Diiïerenz des apeciNschen BrechangavenaSgens far die Saasetstea
Strahlen (Thallium- und Lithiumlicht) mittelst beider Refractions-
conatanten. Dieae DiBèrenzen bilden ein Maass <Brdas apecMache
Dispersionavermôgenbei versebiedenen Temperaturen.

Der (:H&d6tone'echeRe&aetioc6MBdmokergiebt MrdasTempe-
ratarintervaU von 20.7 bis 60.5" bei aHen vier Lichtarten sehr wenig

') Die zngeMrigenBrochoegeindiceeB,~ aindwie obenangegebeninter-
polirt.

0–t

-––– .i. _~––– ".F)- "L.

te d'4 Li H/ Na Tl d'4
20.7 0.86002 0.5393 0.5899 0.5432 O.M68 0.0075
2).0 0.85978 0.5395 0.5400) 0.5432 0.5470 0.0075
54.0 0.83219 0.5394

0.5400}')
0.5432 0.5470 0.007654.0 0.83219 0.5394 0.54001)0.6432 0.5470 0.0076

60.5 0.82693 0.5397 0.540S! 0.5435 0.5477 0.0080

n'-l

<2-J~

1

(B'+8)d'< \<-8 B~+2/~

20.7 0.3207 0.3211 0.3227 0.3246 0.0039
21.0 0.3208 0.33H. 0.3228 0.3247 0.0039
54.0 0.3222

0.3335~)
0.3242 0.3262 0.0040

60.5 0.3227 0.8280~ 0.8846 0.3268 0.0041

Die erste Spalte ecthNt die Tempemtorent, bei welchen die
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abweichende,und zwar etwas itooehmende Zabtenwerthe. Die Uater-

schiedehalten sich Sberatt inuerbalb der vierten Decimale. Ateh der

Lore nz'sebe Ansdrack liefert mit wachsender Temperatur ansteigende
Wertbe. Die Znnabme für ,daa lotervaM von 40" ist far alle Farbeo

nabezu gteicb, im Mittel etwa 0.0020, ako etwas grSsser ab fSr den

anderen RefractionsauadrHck. Diese VerhSitnisae eatsprechoo darch-

aaa den bisherigen Erf&hMngenin Bezug aaf die Constanz der ge-
brSochUchenRefraettoosfbrmetn.

Du speciSeche DtBpersionsvermSgenist oine gegen Versochs-

febler viel empfindlicherephysikalisohe QrSsee, aïs dae Brechungsver-

m8gea. Es ist durch Gladstone nachgewMsen worden, daes der

Werth bai flüssigen Kërpero fûr verschiedoneTemperataren an-

nSberndconstantt bleibt, anddasselbe ergiebt siohauch ans obigenDaten.

EinenochvollkommenereConstanteBtetttder andere DtspersMMaoedrock

dar, wie M eioer im diesjlibrigen Febraarhett der ~Zeitacbritt fBr

physikaliscbeChenue* erscbelnenden Abbandiung nacbgewiesenwird.

Die ~orstehendeoBeobachtangeo am Terpent!o8t bestâtigen dies, tn-

sotem die Werthe fSr (-~–o*T–5)~' versohiedenen80ferndie Wertbe Cúr
-¡--2 2)d~~

bei den versobieden8o

Temperaturen noch geringere Abweichungen aïs das Gtadstone'eche

RefractionsmaaMaafweisen.

Es soU nicht unerwihnt bleiben, daes die spâter eo veroSënt-

tichenden Messangen an anderweitigen PrSparateo ganz gte!chartige
und ebenso befriedigendeReaaltate, wie die hier mitgetheitteo,ergoben
habea.

Naoh AUedem anterliogt es keinem Zweifel, dass die hier be-

achriebene Methode zur Bestimmung der BrechangsverhattBisse bei

hoheren Temperaturen ebenso sichere Reaultate liefert ab die Mft-

herigen, viel schwieriger ausMhrbaren und nameattich zeitraubendoren.

Verfahren. tch glaube daher, dass dièse Metbode hei spectrochemischen

Forschangen mit Vortheil wird Anwendung finden konneo.

Die erforderlicben Apparate liefert die biesige mechanische und

optische Werkatatt des Herrn L.Zimmermann.

Heidelberg, im Januar t89t.
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sa. G. Oiamieian und P. Stiber: Ueber dM HydroootoïQ,
e!nen Beatandtheti der Ootor~de.

(Eingegangenam 28.JanuM.)

tn einer sehr aueOhrHcheo Abhand!ong haben J. Jobst and
0. H esse') vor onge~hr 12 Jabren, ibre eraehSpfendenUnteraa'

chungen aber die Bestandtheile der Cotorinden niedergetegt, aaa
welohen eie eine Reibe kryat&HhnMher und woMcharaktenairter

KSrper daratellen konnten. Unter diesenSubetanzea bat das Hydro-
cotoïn, ats einer der einfacheren und!eichter zabeschaffeodeoCoto-

rindenkSrper, ansere Aufmerkaamk~t beaoodem erregt, und baben wir
desbalb uns entschloBsen, mit dieeemKôrper uaBere Untersochungen
ztt beginnen.

to der TorMegeaden vorMaCgenM!ttheitang erlaubon wir uns

einige anserer Beobachtangen kura za verôffentlioben,da wir die Ab-
sicht haben, dteae Versuche fortmaetzen and seiner Zeit in einer ans-
fObrtiehenAbhandlung za beschreiben.

Daa sur UoterBachaog verwendeteHydrocotoîn baben wir von
der Fhma E. Merek in Darmstadt bezogen,and dM gereinigtePr&-
parat zeigte a!!e von Jobst aod Hesee angegebenen ESgen-
schaften'). Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aas Alkohol bildete
es lange, gelbe Nadeln, die bei 9B" schmetzen. Es iet in Aether,
Aceton, Cbloroform und Eieeesig leicht i8a!idi, anIoeMchdagegen in
Wasser.

Wir fanden femer die von Jobst and Hosae aa~estettte Formei,

CttHuOt, darohaaB bestâtigt, indem aucb dae naoh.Raoatt in EM-

eMtgtoaxng bestimmte Moleculargewiohtderselben vollkommen ent-

epricbt.

H 5.43 5.80 5.42 »

Im Beckmunn'schea Appâte, enter Anwendang von Eieessig
ate LSeangemittet,haben wir die folgendenMolecnhtrgewichMerhalten:

CMiM.t~t.o. E~M~<mn~ _~f<.ndenM. F6rCt.B,tOt~t..n ~edng~g
M. "b<~net.

0.7228 0.115" 245 M8

1.5243 0.230" 258 258

2.1563 0.323" 260 258

4.2581 0.6t3<' 37! 258

') Ann.Chem.Pharm. 119, 17.

') !Md.19$, 57.

bestimmte MoleculargewiohtderselbenvoMkommenent-

Cefanden tt~. tr nBer.tar~eHttOt

C 69.01 69.10 69.38pCt.
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dem ber<Die Uebereinstimmungmit dem berechaeten'Moiecotargowichtlet
eomit eine darchaos nonnaie und die von Jo bst und Heeee ge*
aasaerte Vermuthung, dem Hydrocotoïn k8nae vieUeiobtdie doppelte
Formel zakommeo'), hat sieh nicht bewahrheitet.

Dieae Foracher haben schon vor 12 Jabren gefandea, dose dae

HydrocoMo sieh in Alkalien ISst und mit Eisonchtond eine dunkel-
braonrothe Fârbung giebt, and wir Mnoen dièse Angaben nur bestS-

tigen. Hydrocotoïn Mst sich in AetzdhaMeD mit gelber Parbe und
aas concentrirten LSBaDgenscheiden sich die AtkaHverbiodangenin
Form eines Oeles ab. Desgleichen Mnaen wir Sber das Verhatten
des Hydrocotoine gegenconcantrirte SatpeteMSare und SchwaMaKare
nichts Neaes htnzmfBgen,und aach die Beobachtangeo Job et'8 und
Hease's Sbor die Eiawirkang von S&!zBSarebeim Erbitzen im Rohr
auf 130" fanden wir in beater UebereiDStintmttogmit ttMefen Ver.

eachsergebniaaeN. Es bildet sich in diesem Falle, oeben Chlormethyl
und BeozoëB&orû,ein ia Aether schwerMsUcher~rotbgetber Kôrper,
der sich in koMenMHn-emNatron mit tiefgelber Farbe aaf!88t.

Wir baben auch die Zersetzang mit JodwaaserstoffsSnrevorge-
nommen, um dabei, nach der so werthTûMenZeisel'sehen Methode,
die Ansabl der Methoxyle za bestimmen. Der Versach hat ergeben,
dass im Hydrocotoïn zwei Methoxyle enthaiten sind, wie dies aaa
den folgenden ZaMeo hervorgeht:

Gefanden Ber.Mr CMHeO~OCB)~
OCHa 23.59 24.03pCt.

Scbon sus deaAngaben von Jobst und Hesse geht hervor, dass
im Hydrocoto!a eine freie Hydroxyjgruppe vorbanden sein mues.
Dieses ergiebt sich eowoMaae seiner MaticMceit in Aetzalkalien, ah
aueh ans eeinem Verhaiten gegea EsaigeSMeanhydnd, weil dabei eine

Acetylverbind nng entateht. Wir haben daher versucht, das Hydro-
cotoïn vollstândig za methytireo, und es ist uns auch geltmgen, eine
dritte Methytgrappe einzoOhren.

Wenn man Hydrocotoïn mit der erforderliehen MengeEaiihydrat
in metbylalkobolischer Msang mit der berechnetenMengeJodmethyl
im Bohr im Wasserbade erhitzt, so erb&!tman nach dem Abdampfen
desL8sangamitte!a eioeogelben, ktystaUiBischenRSckBtand,der, nach
dem Waachan mit Wasser, aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Man
bekommt auf dièse Weise kleine, weisse, bei 113" schmelzendeKry-
staiie, welche a!9 Metbylbydrocotoin, Ct:HTO(OCH:);, anzti-

sprechen sind.

Oefanden Ber.fNrCteHie0<
C 70.54 70.59 pCt.
H 5.9Ï 5.88 n

') iM.cit.
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n iot in Aaf~awDas Methytbydrocotoïubt in Aether und heiesem Alkohol leicht.

toeHch, in Wasser und Aetzalkalien dagegen umtSsUch. Mit Eisen-

cblorid glebt es nur eine he!tgelbe FSrbang.
Wir wollen ferner noch kurz angeben, daaa daa Hydrocotoïn,

welches dorch aiedende Alkalien in wasseriger und alkobolischer

Logangnicht zersetzt wird, der Einwtrkoog des alkobolischenKali
beimErbitzen im Roh)' nicht wideratebt. Ee wird dabei wahrschein-
iich in BenzoBsattreund einen pbenolartigenK8rper geapahen, dessen
weitere Unteraaohoog wichtige Ao~cMasee Bbet' die ConMitntioa des

HydrocotoïM abgeben darfte.

Zum ScMMse sei ans noch geatattet zu bemerken, daes. weno
man die bis jetzt vorliegendenBeobachtungenûber Hydrocotoïn obcr.

Miekt, man nicht umhm kann, die Vermuthnngaoezasprechen, dass
demeethendie folgende Constitutionsformel

/(OCH~
CeH~OH

CO.CcHt

zukommt, die wir oatartich nur mit demgrôssten Vorbehalt mittheUen
m8chten. Nach dieser AuCbssoogwSre da9 Hydrocotoïn ein keton-

artiger Kërper, und die weitere Untersachang wird, wir wir hoffen,
aiabatd den experimeuteHenBeweis daÏErerbringen.

Bologna. ChemiMbosUniveMitStetaboratoriMm,25. Januar 1891.

C8. 0. Soheibler und H. Mtttelmoter:
Studien ûber die Sttrke. H. Ueber das Gamain und dessen

Bntateh~mgaweiee.

(Eingegaogeaam 29.JanaM-.)

Im vorletzten Hefte dieser Berichte1) ist eine Mittheilung von
E. Fischer, Qber die Synthèse einer neaen Glucobiose enthalten,
wodorchwir veranlasst sind, jetzt eehooaber ShnMcheBeobachtungeo,
welchewir gteichzeitig mit E. Fischer gem&chthabpn, za benchMn.

tn oaserer letzten M:ttbe:tang~) worde erwahot, daes wir aach
die unverg&hrbareo Beetandtheite des StMezucket~ in den Kreie
nMMer UBteKochungen gezogen haben. Diese nicht YergSbrenden
Sabatanzen werden erhalten, indem der StSrhezacker des Handela in

') DieseBeriohteXX~Î, Z, 3687.
') DieseBeriohteXXIII, 8, 3060.



302

ungefahr der zeho&ehen Menge Wasser getôst, dann durcb krâftige
Hefe die vorhandene Glucose vottatSnd!g zeratSrt und daraaf das
Filtrat zum Syrup eingedampft wird.

Uobor diesen K8)-per,welchen Cobenzt und C. Schmitt GaMia!o

benannt haben, liegen eine ziemlicbe Anzabl von VerSBenttichaoge))
vor, die aber weniger Aafkt&rung Ober seine ohemischeZusammen-

MtzMngbringen, sondern sicb mehr mit dom analytiscben Nachweh

und mit seiner Wirkang auf deu tneMcMteheoOrganismusbescb&Mgen.
Anthon ') charakteriBtrtdie nnvergShrbareSubatanz des StSrke.

zMckers,indem er von ibr sagt, daM aie kein Gammi mehr ist, aber

auch noch kein Zucker. Mehriog~) bezetohnet sie dagegen ais

Dextriu. In a.MfiihrMchererWeise haben sich Cobenzl, Rosen.

beck und C. Schmitt') mit Untersachangea !iber die chemische

Natar des GatMainsbeschSftigt. Sie behandetten die Byrap~rmige E<8-

sung desaetbeo mit abaolutem Alkohol und Aether und erhielten so

ein weiaees,amorpbes. hygroskopisches Palver, welchessaure Reaction

zeigt, Fehtmg'ache Meong teicht reducirt, durch Hydrolyse Glucose

bildet und beim Erwârmen schon unter 100" Waaeor abgiebt and

KohtensSareentwickelt. Auf Grand vonEtementaranalysen des Galli-

sins und einer Reibe von AbkSmnoMngenstettten sie ale einzig m8g-
Uche Formel C~HMOto auf. Ferner beschreiben sie GaMisinkaliant)

Gattiainbaryao!and Aoetylgalliain, wetche aUeamorph sind. Sie fassen

da< GaMisinats ein zwiechen Stârke und Glucose liegendes Product

auf und bezeichnen es ab eine vollkommen bestimmte chemiacheVer-

bindm)g.
Die Reeattate, welche wir bai Unteraochmg des Gallisins er-

hielten, fBhreo zu v8tt!gaoderen SchiassMgarangen.
Vor AUem liegt keinGrand vor, den K8rper ata eine vollkommen

bestimmte chemische Verbindung aNtzafaasen,wie es Cobenzl 1 und

C. Schmitt than. Es konnte, ebensowen!g wie seine Derivate, noch

nicht in KrystaUbrm gewonnen werden; auch seine anderen Eigen-
scbaften bioten kein Kriterium Mr seine chemische Einheitticbkeit.

Ebenso konnen wir die auffâllige Thatsache, dass GaMisinbeim

Erwârmen scbon unter 100<'C. KohtensSare entwickett, nicht be-

st&ëgen. Wir habea zwar bei Erwârmung von Gallisin, welches nach

Angabe von Cobenzi und C. Schmitt dargestellt war, schon nnter

100" ein Aufsebanmenbeobachtet; dassetbe warde jedoch nicht darch

Entweichen von KohtensSare verursacht, sondem durch Anttreten von

AtkoboIdSmpfen. Es tat natatich nicbt môglich, Gallisin, daa mittelst

Alkobol und Aether im festen Zustande dargesteUt wird, selbat darch

') Diegter's Journal t5t, 213.

DeNtseheVierte!jahM-SchnftfiIrSaentt.GMMdheibpaegaXÏV, Heft2.
DièseBorichteX~H, 1, 1000, 2, 8156.
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SehwefeMmwoehentanges Stehen über Sehwefete&oreim Vaouum voDaMndigfrei
von Alkobol za erhattea; dM%auoh C. Sohtnitt'aPf&pMat atkohot.

hattig war, geht ans aeioer BeobaehtMttghervor, dasa dasselbe mit

EseigeNareanhydridbei h8herer Temperatnr vie! EMig&therbitdet.

Die Reinigung des durch Yerg&hrang des MuBichett Traaben-

zuckers and Eindampfen der attrirteo FtCasigkeit erba!teMn syrup-
fSrmigett Productes baben wir in der Weise vorgonommen, dass wir

die mSgUchst concentrirte GaM!aintS8angmit abeotatem Alkohol !B

starkem Ueberschnsse (SUtenand dieseOperation einige Male wieder-

bolten. ManerhaMso eine wdMe, amorphe, dextdttart!ge, bei magereot

Liegen in abaoiatent Alkohol (eetwerdeodeMasse, welche Mhr bygroB-
kopisch ist and sieh mit gr8s6tef Leichtigkeit in Wasser tSM. Die

L6saog verM!t sich gegen Lakmuspapter indifferent, alkalische Kupfer-
toMng wird atark rednoirt.

Letzteres Verbalten gegen Fehting'ache Lôsang ÎSsat vermatben,
dass das GeHisia elnen Zucker enthâlt, der noch eine freie Aldehyd-

gruppe beaitzt.

Diese Vermutbung wird durcb daa Verhalten der G&H!a!ot5MBgsa

essigsaurem Pheoyibydrazio beatadgt. Bei aogefahr oinatBodigemEr-

bitzen der beiden LSsMgea auf dem Wasserbade entsteht eine gelb-
rothe LBBaog, die beim ErkatteD eine reichliche Menge von gelbge-
farbtem Osazoa acsecbeidet. Durch Ab6!triren nnd Umkrystallisiren
ans heieBemWasser wird ein Prodttot erbalten das im aaaaeren An-
sehen den bekannten Osazonen der Biosen sehr ahnMchist. Beim
Trocknen im Vacuum aber Schwefelsânrewird es braun; darch Ver-
reiben im MSraer nimmt es wieder gelbe f&ybe an. Bei mikroBko~

piocher Botrachtung zeigt sith das Osazon aus kleinen KrysteHehen
zusammeogesetzt, die za kugeligenGruppen vereinigt sind.

Fur die Analyse wofde der meht'ma!e umkrystallisirte Korper
zuerst im Vacuum Nber Schwe~tsSore and dann noch bei 100" ge-
trocknet. Die Verbrennung ergab:

GefMMtM) Ber.ftr (~ HxN~Oe
C 55.22 55.38 pCt.
H 6.34 6.15

N tO.69 10.77 f

Das Osazon t6st sich wenig in Aether und Aceton, reichticher in

abaointem beissen Alkobol, aas dem es sicb beim Erkalten zum

grSsserec Theile wieder abscheidet. în heissem WMaer ist es etwas
leichter t8aHch ais die bekannten Osazon&derselben ZuaMnmenBetzacg.
BeimErbitzen sintert es gegeo 145° ond echmitztzwiechen t53–1&3";
ûber 200" zeraetzt es 8!ch unter SchwSrzang aad GaeentwicMang.
let die Reinigung des GatMaiMnicht gemSgendvorgenommenworden,
80 wird der Schmetzponkt des Oeazonea selbst nach mehrmaligem
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U'nkrystaUMren leicht zn niedrig gefonden. Aach Sparen von Foaeh-

tigkeit wirken erniedrigend auf denselben ein.

Aus der Analyse des Osazonea foigt, Jase das Gattisin einen Zucker
von derZasammensetzang C~HMOa enthatt. Derselbe setzt sich, da

daa GaUisin bei der Hydrolyse dnrch Sauren nur Glucose bUdet, ans

zwei Glucoserestenzusaottneo, von denen der eine,wie aue der Flihigkeit
der OsazoDMtdang folgt, noch eine unverSndetto Aldehydgruppe,
eatb&tt.

Ueber dieEotstehungsweiaedièses<tnverfiahrbftrenZuekeF8C~HB:On
babeo wir in der letzten Hittheilung die Vermutbaag geSosaert, daes

er eiu Product der Hydrolyse der 8t6fkeceUoto8eeet. Durch folgende

BeobaehtMg gelangten wir jedoch zu einer aBderenAxsohauang.
Da die Menge dea im k~oNichen8t&rkezackerenthaltenen Galli-

sins eine sehr geringe ist, so waren wir bestrobt, darch geeignetere

Hydrolyse der StSrke die Menge des entstehendenG&tt'sins zu er-

Mhea. IM das GaUtNn in der That, wie wir vermutheten, ein

Zwischenprodruct zwiechen den Bestandtheiten der StNrke und der

Glucose, eo masste die Bildung von GaHisineine groMere sein, wenn

der Process der Hydrolyse nar bis znr beginneNdenBildnng von

Glucose and nicht bis zur fast vollkommenenUmwandiungder StNrke

in Glucose gefûhrt wird. Versuche in dieser Richtang zeigten OM

jedoch, da8a gerade das Gegentheil der Fa!t war; denn wird die Hy-

drolyse der StSrke nar bis zur beginnendenBildungvon Glucose aus-

gefuhrt, so iat eine nnvergShrbare Bioeenur spurenweisemittelst etsig-
saurem Phenyihydrazin nachzttweisen; dagegenwird der Nachweis von

reichiicheren Mengen der Biose erst' dann deutlich, wenn die Ein-

wirkung der Saure genagend lange dauerte, om die Stârke vottstandig
ia Glucose zo verwandeln.

Dieses Verhatten legte es nahe, die Bildang des Gallisins auf eine

weitere Einwirkung der SSure auf den durch die Hydrolyse gebildeten
Traobenzacker zarSckzaMhren. Fotgender Vereach zeigt die Richtig-
keit dieser Vermothong.

50 cbemiach-reiae Glucose warden mit 500ccm 8'procentiger
SchwefetsSore zw5!f8tnnden taogaufdem Wasserbade erbitzt, oieraaf

die Saare mittetst koblensaurem Baryt ge<B!ttund das Filtrat mit der

genagenden Menge von essigsaurem Phenythydrazin ungefibr eine

Stande iang erbitzt WShrend des Erhitzens scheidet sich in reich-

licher MengePhenylglucosazon ab. Dasseibe wird in der Warme dnrcb

Absaugen von der F!Nssigkeit getrennt. Letztere scheidet beim Er.

kalten ein weiteres Osazon in viel geringerer Mengeab, das aof einem

Filter gesammelt und mit wenig kattem Wasser gewasoben wird.
Darch ô<~re8 UmkrystaHMiren aas heissem Wasser wird es dann

weiter gereinigt. Wir erbielten Mgef&br '~gg eines Osazons, das in

a!!en E!geascbaften, so insbesondere im Scbmetzponkt, mit dem ans
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Gallisin erhattenem vollkommen ubereinstimmte. Es kann a!M mit
demseiben ats identisch betrachtet werden.

Ais nachstes Ziel nach dieaem Resultate war, za veraachen, die
Condensation des Traabenzackers in einer von besserer Aaabeate an
Biose begleitetenWeise herbeizaMhren. Unterdossen ist non die oben
erwahnte VerStfenttichnngE. Fischer'a erfolgt, ia welcher derselbe
ûber ahoMche Arbeiten berichtet. Die DaMteUang hShe~r Zacker-
arten aas den Monosen darch Einwirkung von SSmren ist echon von
mehreren Chemikern vereuchtwofden t) und in der Tbat die Bildong
dextrinartiger Kôrper gelungen. Bine genauere Uctereachang dieser

Korper war jedoch damais noch aontSgtich, da eie nicht krystaUMirten
und nicht in kry8ta!8irende Derivate Cbergefahrt werden konaten.
Nur Franchimont bat die aus Glucosedarch Einwirkung von Baeig-
sSareaohydnd entstehende eogenannteOctaeetylsaccbaroM, welche za-
erst Schatzeobergef und Naudin dargestellt hatten, in krystalli-
BirtemZastande erhalten. E. Fi a cher bat nun dièse Veraache der
Condensation der Glucose mit HSUe der Saareo wieder aufgenommen
and ans den Reactionsproducten mit HStfë seines ausgezeichneten
Reageazes, des eseigsaurenPhenythydrazio, die Bitdung einer Glucose,
welche er ïsotna!tose nannte, nacbgewiesen.

Das IsomattosaMn zeigt mit dem von ans aas Ga!Hsin und ana
Glucose erhattenen Osazon, insbesondere im Schmelzpunkt und seiner
leichteren Lostichkeit in heissem Wasser, aolcbe AehnMebkeit, daas
wir die Identitat der beiden nicht bezweifeln, zama! aoch die Ent-

etehung der beiden entsprecheaden Zuckerarten aof der Einwirkung
von SSuren auf Glucose bernht; E. Fischer Uesa concentrirte Satz-
saare bei gewôhnlicher Temperatur auf Glucose eiowirkeo, wir ver-
dBnnteScbwefetsaore bei Wasserbadtemporatar.

Auf Grnndder E. FiBcher'achen Mittheitangen werden wir die be-

gonnenenVersache, in môglichstglatter Weise darch Condensationder
Glucosemitteist SSarenan hôherenZuckerarten zn gelangen, nicht weiter

verfolgen; dagegen hoSen wir darch Anwendang von Metattsaizon ale
Condenaationemittetvon der Glucose and andereo Monosen za Mheren
Zuckerarten za gelangen. Es wurden in dieser Ricbtung bereits mit
Zink-, Aluminium-nnd CatciomchtondVersnche angesteitt. Besonders
mit lettterem haben wir darch Einwirknng der concentrirten Losang
desselben auf sehr concentrirte G!acoseMsang bei Zimmertemperatur
be&iedigendeaErfolg gehabt. Bei Abachtass dieser Versuche werden
wir ans erlauben, der GeaeHschaftdar8ber Mittheilung zo machen.

') Siebedie LiteratcmMhweiMin E. Fischer'a Abhandtang.
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6~. Albert Blank: Ueber OafbMobyathMen.

['vortanCgeMittheHangans dem chemiMhenLaboratoriumder Univofaitat

ErtMgeBJ

(EingegMtgeaam 80.JanaM.)

nie im Heft 1 der Bericbte diesesJabyes (8.19?) verSSëotUchten

UntersttcbnngeB von Ernst T&aber verantaMea micb za der Mit-

theilang, dass ioh von Derivaten des Dipbeayts, die eine Amido-

gruppe in der Ortho-SteUung entbalten, ausgebend aaf synthetischem

Wegezam Carbazol gelangt bin,worBberbereits am 10.November 1890

in der hiesigen PhystMiach-Mediciniachen Sooietat von mir referirt

worden ist. Wird o-Amidodipheuylim VerbreNBMtgsrohrGberechwacb

glùhendem Kalk. deatiMirt, so entetebt in reichlicher Menge Carbazol,
welches ah sotches durob die charakterietischeoEigenachaften loicht

identificirt werden konnte.

NHa NH

:==H~ IJf
\/––

o-Anudodiphenyt Carbaol.

Aus Diphenylio entsteht aaf analoge Weiae Amidocarbazol, eine

achwache Base, deren Satze !eieht diMoctiren.

NH2 NH

~V NH~ H. + NH..

l 1 1

y

Î 1

--O.

\/– \/–
DiphenyMn Amidocarbazo!

Aae WtMeerhystaUteirt sie in feinenNâdelchenvom Scbmp. 238
die in Fafbe and Gianz dem bei 122"schmeizendenBenzidin t&aschend

Sbntichaehen. Wibrend die RingMhHeaaaDgzom Carbazol bei T&nber

sich unter Ammooiakabspattang zwiechenzwei in Ortho-SteMangbe-

NndHchenAmidogroppen voUzieht,&idet beiden voratehenderw&hnten

Syntheseo die Condensation unter Abspa!tang von WaMerston*statt.

Weitere Mittheilnagen beha!te ich mir bis zumAbachtusaedieser Unter-

auchungen vor.
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65. X. Auwera: T~bef Synthesen alkyUrter TrioMbaUyMuren
und anderer mehrbMÏaoher FottaSaren.

[Vorttu~geMittheitaag.]

(Eiagegangenam SO.Jenaar.)

lm letztenHefte dea vorigenJahrgangs der Berichte (XXIII, 37M)
theilt W. 0. Emery eine Syntbese der TricarbattyMare mit und
eteUtdie Oewmnnogeiner Tetracarbonsaare

CHa–CH- CH CH:
) ) )

COsH CO:H CO~H CO:H

in Aa8s!ebt. Auf einem etwas anderem Wege, ais dem von Emery
eingeschtegenen,iet letztere Sacre, sowie eine Anzaht aNbeUtairter

TncarbattyMnren im Laufe dieses Wintersemeatera im hiesigen Uni-
vereitSts-Laboratonumdargeatellt worden.

Wie C. A. Bischoff 1) eiaerseits, L. L. Jackson und ich~)
aadererseitsfanden, entstebt bei der Einwirkung von «-BrotaMobntter-
s5areesterauf Natriummethylmalonsâureesterin atkohoUseher Lôsung
einTnearbonaSareeeter,bei dessen Veraeifongan SteUe der erwarteten

Trimethythernsteinsatiresymmetnsehe ae-Dimethytgttttarsaare erha!ten
wird. ZarErkMrttng dieses Vorganges nahmen Jackson und ich an,
dose zun6ch8tder «-BromisobutteraXarcesterdurch daa atkohotiache
Alkali in Methakryts&areeeterverwandelt wSrde, darauf aber ein
MolekülMethakrytsaureester sicb mit einem Molekül Natriammethyt-
malonsâureeaterzu einem Condensationsproduetvereinigt, bei dessen

VerseifungDtmethytgtutaMaaregebildet werden mass. Die eiMetnen
Phasen der Reaction tassen aich durch folgende G!eichongen au6-
drScken:

CH,.
~CBr. CO~Ht + Na. OCaHa
CH3/

=. NaBr + ~Hji. OH -(-
CHa- 'C COitCH;.
CH;'

fHf.COtCaH,

Il. CH,.CN~,COi)Ci,Ht +
CHj,

rnrn -<C09C!,H;
\C09C!)Hji C<'\COI!C¡H¡

L-n:
aV'l5== 8

CH,–CNa-CO,C!H:

') DieseBenchteXXHt, 146~.

*)DieaeBerichteXXIII, 1599.
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CH,-C<~§~ CHa-CH-CO:HCH:
-t-3H,0==

CH:

COPH

II I. CHp + 3H,0 = CH.

CH,-CH-CO:C:Ht Cîl3-CH-CO:H

+ 3C,H.. OH+ COa.

Uta die ZatNMigkeitdieser Erktartmgeweise za prlifen, war in

erster Liais festzuete)!en, ob wirklicb die Ester MgesMtigter S&aMN

stch direct mit Verbindocgen wie Natrtatnmaioas&areeBtercondensiren

k5nnen. Bine Reihe von Versuchen bat nun gezeigt, dasa diese

Reaction sicb that8Nch!ich bei den verschiedeaartigsteNSSaren mit

grosser Leichtigkeit voïhieht. Eret im Verlauf dieser Arbeit be-

merkte ich, dass bereits vor vier Jabren MichaSt ') derartige Conden-

sationen aaagefShrt bat, indemer ZimmMaareeater,sowie Citraconeaare-

ester mit NatraceteBsigoatorund Natriommatoneaureester combinirte.

Von den ErgebnisMn der im hiesigen Laboratorium MSgeRihrten
Versuche mir)geneinige bereits heate kurz mitgetheitt werden, wahrend

die ausf~hrtich6re Beachreibang der Operationen, sowie der dargestell-
ten Kôrper erst nach Abeebtuseder betrefïendenArbeiten erfolgen aoH.

Mit dem MethakrytBaareeater sind noch keine Versuche an-

gesteUt worden, dagegen warde ans dem nachst bôberen HomologOB,
deaa Crotons&ureeste! und NatriommalonsSoreesterin gtatterWeise
und mit gater Aasbecte die bereits von Komnenost) auf anderem

Wege dargesteUte~-MethytgtutarsSure oder Aetbylidendiessig-

saure,
CHi–CH–CH:
) )
CO:H CHs CO:H

gewonnen. Die SNare schmoiz bei 860, (Komnenoe: 85~–86") und

zeigte die von ihrem Eotdecker angegebenen Eigenschaften. Die Za-

sammensetzung der Saore warde Bberdies dorch die Analyse ihres

Sitbersatzes fe8tgestellt.

Ber. MrC~EbAgt04 GefuBden

Ag 60.00 59.60 pCt.

Die Condensation von CrotonsSoreester nnd Natriammatoaeaare-

ester konnte in sweifacher Weise sieh voUzieheo und za zwei ver-

seMedenen TricarboMSareeetem fBhren, von denen der eino bei der

Vereeifaog ~-MethytgintarsSare, der andere aber AethytbernateinsSore
tiefern musste:

') Journ. fBrprakt. Chem.[~ XXXV,349.

") Ann. Chem.Pharm. 218, 150.
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CHs.HC Co,C,B, C CH CR COtOtt1,CH.

~C CH<CH~CH<1. Il + 1
co2ctHô 6= 1

tv¥

COtCaH.-HC Na CHNtt-COsCi,~

CH,-CH-CH< CH~-CH-CH~
CO,C,H. = ( 1 1 + CO,

CH~CO~Ht CO~H CH, .CO,H
-t- SCiH~.OH.

CH9-HC Na

rnrHCO,C,H.-HC
CH<

CHa-CHNa
= 1

COpCsHs
CO~H.-CH-CH<
COQCaH,

CO\JC,Hf.

CHt-CHs

) u +

~0

CC,C~-CH-CH<

C~H~

l
== CH–CHj, + COt + HCtHj,.OH.

CO:H CO:H

Unter den eingehattenen Bedingungen ver!Saft die Reaction ans-
Mbticscttchim ersten Sinne, wenigstens konnte ht dem React!one-

produet keine AethytbernateioB&nrenachgewiesen werden. Es ent-

spricht dies vollkommendem bekannten~positiv-negativenSatze< von

MiehaBt'), demzofotge das positiveNatriumatom sieh an dasjenige
KoMetstoStttomanlagert, welcbes mit dem negativen Carboxyl ver.
bnndenist and daher setbst stârker negativen Charakter bes!tzt.

Eine grossere Anzab! von VetMchen warde mit Famareiure-
ester ausgefnhrt. Durch Condeaeation dieses Esters mit Natrium-

matonsSureeaterbozw. den Natriumverbindungender Atkytmatons&ure-
ester gelangt man teicht zur TricarbaUyts&afe und den bislang
nochnieht dargcstellten MonoathyhricarbaHyts&aren:

CO:CaH,.CH
CR<~C,H~ cO~Ht-CH-CïK~~j) ) 1 L'u~~M5 CUa~Hii

CO:Ci,Hs.CH Na CO:C:Ht-CH-Na

') Joum.fBrpmh~Cham.[2]XXXVII,522.

U'~hte.).)).c)Mm.()eMnM))))n.Jtbr)f.XXtV. 2tI
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CO~C,CH-CR<g~~C02
j

œ~Ht ~Q

COi,C<H}-CH

R-CH-CO,H

1
= CH- COjiH + CO, + 4 C,H,. OH

t
CHï-CO~H

Auf d'eae Weise sind von den HHrn. KSbner und v. Moyen.

burg dteTricarbanytaSxre selbst, sowie dieMethyt-,Aethy!

Propyt- und J8opropyttricarba!tyieSare dargeste!)t worden.

Die Aosbeute an krystallisirter RobeSore aus den Condensations.

producten ist tn atten MXen etoe befriedigeode. Abér wabrend die

TncarbaHytsaare setbet bei der Verseifung des znaSchat gûbitdeten

TetracarbonstioreMters direot in nahezn reineo! Zuetando gewonnen

wird, bietet die Reinigung der alkylirten Sauren erbaMtcheSchwierig-

heiteo. Sehr wahracheinUchbilden sieh )o diesenB~Uenwie bei der

Da~teMang der alkylirten Beroate:osauren oach der Biachoffseben

Methode atets Gemenge stereochemiscb ieomerer Satren, was nicht

Wunder nehmen kann, da diese Sanren – im Ûegensatz zur Tri-

0)rb<tnyt8&nr<'setbst zweiasynuBetnscheKoblenstoffiltomebeB!<Mn:

RC'H-C'H-CH!,

f )
CO:H CO:H COeH

Die Trennung dieser vermuthlichen homeren durcb fraetiomrte

Krystailisation ge)it)gt nor achwierig, und daher sind Meher nor die

bSher sehmetzenden, in Wasser 8chwerer tostichen ModiiicatwNenim

Zuatande der Reinheit gewoonen worden.

Die Methytt)'ic&rb&Hyt8&are sehmitzt bei t80". Ïhre Zn-

sammensetzung warde dorch eine Analyse be8tiitigt..

O.t944gg der SubstanzgabenO.StSagKob!eM&are und 0.0956gWMMr.

Ber. für CtBt.Ot GefuBden

C 44.21 43.98 pCt.

H 5.26 5.45 »

Der Schmelzpunkt der AethyttrtcarbttUytaXare liegt bti

147<'–!48".

Analyse:

0.09!)?g Substanzgaben O.migKobtenaSMra und 0.0567g WtMser.

Bw.(!ir CeHt.;0)! Gefuaden

C 47.06 46.78 pCt.

H 5.88 6.32
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are. SctunutzMukt 15PrupyhricarbaHytaaare. Sctunutzpaukt l&t"–t53".

Antdyae:

O.t7)81;Sob~tan!: gaben 0.8t09 g KohteMSMreund 0.1018g Wassor.

Ber.ff)rC~Htt Oe Gefandon
C 49.&4 49.3? pCt.
H 6.42 6.58

tsopropyttricarbattytaaat-e. Schmekpunkt tGt<'–i62".

Analyse:

O.t847g Substanzgaben 0.3805gKoMeoe&uMund O.!t00gWaMer.

Ber.für CaBttOf. Gefunden
C 49.54 48.81 pCt.
H 6.42 6.62 »

Aile diese S&un'n aind in WaMer leicht t8aMch,desgMchen in
Alkohol;sehr wenig tSsMchsind aie in Benzol und Ligrou); in Aether
t5f)e))8!e sich achwer, seheiden Mch aber, einmal getost, erst nach
etarkerËindanstang des Aetbers wieder aus.

EingewiaaesInteresse darf von diesen Sobstanzen die tetztgenannte

tsopropyttftearbaUyts&urebeansprttchen, dabektmnttieh Bredt')
der CamphoronaKure eine sotche Constitution zuechreibt. Die er-
wShnteSâure ist nun bestimmt verschieden von der CampboronaSarc.
Kiof weitere Unteranchong der Saure muas tebren, ob überbaupt
irRendwetcheB'-ziehongen zwischen ibr und der CtHophorottaSttMbe-
stehen. Wicbtig wird in dieser Hinsicht zomat die Bestimmung des
ekktrischen Leitvermôgpns der SSare sein, da bereits Ostwatd~)
an)ass!i<!hder Bestimmung dieser Constante der Camphoroo9<UMdie
Natar einer dreibasischen Sâure abgeaprochen hat.

Dae Studium der erwâbnten Sâuren wird von den genaontett
Herreufortge8etzt; besonders soll versocht werden, die vernttttheteu
etereocbemieehenlaorneren ZM isoliren. Auch die Frage nach der

Aobydridbilduogdieser Sâuren wird experimentell geprSft. 80 bat
Hr. Kôbner aas Tricarballylsâure und Acety!chbrid eino waMer-
SfKM'reSNate vom Schmetpunkt t~t" erhatten, deren Constitution
nochnSher âa<gek!art werden tnoss.

!n Verfolgung diescr Arbeiten lag es nabe, auf analogem Wege
anchdie Synthese hoberer Po!ycarbon8aoren der Fettreibe zn bewerk-

') Ann. Chen!.Pharm. 8~6, ~9.
') AbhacdLder math.-pbys. OMse der Konigt. Stetts. GMeUsch.der

WtsseoMh.XV~?4.

Zt*
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steUigen. A)s «ScbatM Ziel bot sich hier die DM6(eHH))gdcf ei))-

CHs-CH -CH–CH:
{ocbettMurm~tettTetracarbons&ure, 1 t ) 1

CO~H CO~H COi)H CO~H.

Bine solche SSure konnte man bai der Verseifang des Conden-

satioDsproductesvonNatriatnmtt!ot)8Saree6tor und AconitsSttfe-

ester erwarten:

gga~~6>CH CH -COgC,8:1 CCg'~8fJ:¡>CH-CH-CO,C9H:¡
S~CH ~H

CO.C~
S~>CH-CH-CO~H,

Na C- CO:C:H;,=. CNtt-COaCjjH.

) t

CH~-COs~H. CH:-COj)C~

S~CH-CH-CO~H,
CO,o,U$>

1
09o,H.

CH-COtCaHt + SH~O
1
CHt-COaCiH~

CH~-COtH
1
CH-COtH

= j 1 + COii + 5 C!,H&.OH.

CH-CO~H

CHb-CO~H

ïn der That gelang es Hrt). îmhSnser, Mf diescm Wege eine

S&nre von der gewanBebtenZH6t<mmenaetzaogza erhatten. Dieeetbe

ist durch ibre Krystallisationsfâbigkeit ttuegezeicboet und acbmitzt

bei t89".

O.!469g Substanzgaben0.2244Kchteasaore and 0.0625g WaMer.

Ber.f6rCeH,.Os G&fanden

C 41.03 4!.66pCt.

H 4.27 4.73

War es auch nach dem ~positiv*nogativen<Satzo von Micbaci

sehr wah)'ache!nUch,dass der SNure die oben angefBhrte Conatitotton

znkam, so war docb nicht mit Sicherheit die MogtichkeitauegeachtoMeo,
daas durch andereartigen Verlanf der Condensationeioe SSare mit ver-

zweigter Kobten&toifketteentsianden war. Uot diese Frage zn ent-

scheiden, warde die Eiawirtmng von Fumarsânreester auf Aetbenyl-
tricarbomSurceeter untersucbt. Hierbei koonte nur ein Pectacarbon-

sSareeater gebildet werden, welchef bei der Verseifung die gewSnschte

uormate Tetfitcarbons&ttre ~eferte:



M3_

/COtCifH:

Bei der DarchfBhraog dieser Reaction worde eine S6nre erhattco,
die durch ihren Scbmpkpankt, ihre KrystaHform und sonstigeuEigen-
sehaften,sowie durch die Analyse ate identisch mit der oben beschrie-
benen S~arë erkannt wurde.

CO~Ht-CH C-CH:CO~C,H,

CO~Ht-CHM
+

N<t\CO~H5C0202"ÔCHil
+

Na
C02C~Hr,

COtC~H~-CHa
CO.o,H6

a 2

DiMetbe SSure ist sebr wahrBchein!ichbereits frSher von C. A.
Biachoff) darch Verseifung des Batonhexacttt-boueaMreeBters

CH~-COitC~H:.

<-rha)tet)worden, da hierbei eine SBare entatand, die bei angeRihr
~5" scbmolz. Daoeben baobachtete Bischoff das Auftreten ei~r
Siiure vom Sehmctzpunkt 230 in welcher er ein .etereocbemisches
Isomeres vermulhet. Dièse letztere Saure konnten wir bisber aa&
d'-n von uM untere<MbtenRea.et;on8produetenHicht isotiren~).

Die im Votstehenden shizz~ten Untorsachnngeo soHennach ~cr-
schtedenenRichtungen weiter aMSgedebntwerden. So erscheint es
x. B..mogH(:h, auf dem angp~ebeoet)Wege auch zu symmett-tscheo
diatkyMrten TncarbaMytsituren zu gelangen, wenn man vor der

') DièseBorichteXXÎ, 2112.
*) Hr. Pt-of.C. A. Bischoff theilt mir freundtichstmit. <):<?die hohor

MhmetzendeSaureinzwtschenanalysirtist und in derThat derFormelCeHt.)0,
eptsprMbt,

,CO~CaHt

CO~CjH:
COaC~H~-CH-C-CHe-COaC~Ht,
CO:CtH,-CHN~t CO:C:Ht

CO~H.-CH-C-CH,-CO,C:H~
) CO,Ci,H~ +5HaO.

CH3-CO,H
1
CH–COaH

==

CH–CO~Ht

-+ COa-t- &CaHt.OH.
ull uut H
1
CH9-CO,H

C~H,

~CO,C,H,
CO,C:H,

'j'~CO:C,H.

CH!,–CO:C:Hi.
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Ve~eifoug des zuoachst dure!) CottdoMsatiuueotshMtdenouTetracar-

boneSttreestera auf seine NatnntnvctbiodMog Jodalkyle einwirken

tasst. Auch die D)tMte(h)ng hôher csrboxytirter FettsSuren mit

nornmterKohtenBtoifkette, z. B. der etnfacbstenPentacarbons&ure,

CH: CH CH – CH CHx
1 1 1

CO~H COtH CO~H COi)HCO:H

sott in ahntteher Weise veraueh~werden.

H<*idetberg, UMh'ersit&tstaboratoriam.

S6. Arnold Beissert: Die Oondenaationeprodaote der

AniltdobrenEweinsSure.

[Ansdom L BertinorUniv.-Laborat.No.DCCCX.]

(Eiogegacgenam 28.JMuar.)

ttn Jahre 1888 habe ich eine Reihe von Abbandtan~en verSC'ent-

)!(!ht'), welche die Producte bebandelten, die man etMtt, wenn man

die von SchiHer-Wechster') zuprat dargestettte An!tMobt'enxwe!u-

s<!are,

CHa ;C CO!H

c~.co~'

im Cethade bis zum Aufhôren des ScbSomen8auf t70–t80* orhUzt.

Es wardon bierbe!baaptaSehticb VorMndungenerhahen, watebeu

die <o)gendooBenennangen und Forme!n beigelegt wmrden:

t. Pyranitpyroïntacton,

CH}
H M~UsM4M

j o ty..
CH:C

I

') Dieso BorichteXX!, t3M, 1380, t3S5: rert;). aueh dieMConebtt

XXII, 2281.

D:~ Benehte XVHt,1037,
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2. JV-Pheny).K-tteto-y-oxy.«,.dtmethy!ann;do.
at-totrabydropyridinearbonsâurelacton,

Hen- Anecbtit!) hat darauf die von mir aa%eBteHteFormel
des Pyranilpyroinlactons aogegriSen und behauptet, daasetbe aei niehta
anderes ats Citraconanil,

Hierdorch veranlssst, habe ich das Pyt'ani!pymîn!actonnochn.nts
dargesteHt und nach aorgCMtigerReinigung mit demaus Citraconeaure
und Anitin dargeateUten Citraconanil vorgUebea. Sowoht diese Sat)-
stanzen, nls namentlich die aus denMtben durch Addition von 1 Mo).
WaMer entstebendenSanren, die PyramtpyrotnsSare und die Citracon-
(Meeacon-)aniMore, zeigten sehr weseattiche Abweiobongenvon ein-
'tnder und aprach ich daher die Ansicht aas, diesetben kounten nicht
identisch aein~).

Diese émeute Untersucbunghat Hrn. AaachStz verantasst, selbst
die Cnndeneation der AniHdobMnzweiosSaMvofzanobmen, um das
hierbei eatstebende Product mit aynthetischemCitraconanit vergleieben
zu kônnen3). Hr. AnschOtz hat hierb~: atterdingaCitraconanil <me
An:!idobreo!!weio8Soreund zwar in fast quantitativer Aasbeotc
e~hatten, and die Identitât des auf diesem Wege gowooaeoen Citra-
eonanita mit dem synthetisehen iat durch die von Hrn. Hintze vor-
Senommece kryetattographische Vergteichong beider Substanzen ganz
ausser Zweifel geaottt worden*).

Die &ngefab)-te Arbeit dea Hrn. Anechutz wâre voll-
kommen beweieend fS)- seine Ansicht gewosen, wenn er
die Condena<ttioo der AniHdobfeazweins&are, wie dae in
dieBem Falla geboten war, in der von mir beschriebenon

') Aun. Chem.Pharm.246, dieMBeriehtaXXr.33M. XXIf, 731;
Att!!eh6tz und Hense), Ann. Chem.Pharm. 248, 2ts

') Dièse BerichtoXXH, MSL
Dièse BerichtaXXiif. 887.

') DiesoBefichteXXm, 297~.

0 -C

f.HCH f!<-r~
) Y~HCeH,

~>C CO
CHs.

N

C~H.

CH,-C-CO.
M .NC.H..
CH.CO~

N~Hb.
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Dus tmtHrWeise tmegefObrt hStte. Das hat Hr. Anechutz jedoch nicht

gethat),sondera et' ist so vef&ht'en, dass er die AoiHdobrenzweHMBure

der Destillation im Vacuum unterworfen bat.

Da8s unter so verNodertcn Bedioguugen die Condensation der

AnitidobrenzweineSure in ganx anderem Sinue vertaafeo kann,

brancbt nicht erst bewiesen za werden, dass sie aber hier tn der

That aoders verMaft, gebt schon dat'au8 hervor, dass bei der Deatil-

lation der Aoitidobrenzweine&ureim Vacuumnm' Citraconanileotstebt,

w5hfe"d beim Erbitzeri derselben auf t70–t80" mindestens die

Hâlfte des entstebenden Productes aus dem oben erwâbnten zweiten

Condensationsprodactbesteht.

Ich konnte daher auch naeb den ietzterwahnten PttbHcatioMn

des Hrn. Anachotz die IdoatitXt des Citraconanil8 mit dem Pyranil-

pyroïniactonkeineswegs fur bewieaen ansehen ond dies bat mich ver-

anla8st, die von mir Mhor bescbriebeBeReaction einer abertaaHgen

Prûfung za unterzieben, deren Ergebnisae im Folgenden karz be-

schneben werden soiien.

Wird das Product, welches man erbiilt, wenn man Aoitidobrenz-

weinsSarebis zam AofhSren des SchNamens im Oelbade auf 170 bis

)80" erhitzt, mit Aether gewaschen, bis es rein weiss geworden iet,

so boetchtdas Ungetëste ans dem fast reinen zweiten CondeoBationa-

product, welcbes nach 2–~matiger KrystaHMationana Alkobol bei

!35" schmilzt.

Die athensche LSsang eathatt noch botrâchtlicheMengendeeselben

KSrpers, man !5<st dût) Aetber verdunsten nnd bebandelt den RSck-

stand mit Natrontaoge in gelinder W&rme. Dann bleibt der~rosete

Theit des zweiten CondenaatMMproductesange!Sst znrBck, wShrend

die fruher ats Pyranilpyrointacton beschriebene Substanz in Msong

geht. Au8der Losang in Natrotdange wird dorch SSoren eine Sub-

stanz gefillt, welche setbst nach hSnfigem Umkry8tallisiren

aas Alkobol atets die der Pyranitpyrotosaare zukommenden

Eigenschaften, welcbe von denen der Meaaconanita&ure

erht'Uich abweichen, beibehtitt.

Wesentlich anders gestaltet sich die Reinigung dieses Prodactes,

wenn man dasselbe nach dem AbduneteHdes Aethers direct mit Satz-

silurekocht.Hierbei bleibt daa zweiteCondensation8prodoctnnge!Sstund

beimErkaltender mtnrtea LBsungscheidet sicb reines Citraconanilvom

Schmp. 97–98" ans, welches nach dem AanSsen in Natrontaoge und

Fâllen mit SchweMsSare MesacooauitsSore liefert, die nach wieder-

holtem Umkry8ta!li8iren bei !73–t74" achmiizt. Syntbetische, aus

CitracoMSureund Anitin dargestellte MesaconaniMare zeigte, gleich-

zeitig an demselben Thermometer erbitzt, genan densclben Schmelz-

pnnkt. Ancb die sonatigen Eigenechatten der so erhattenen Saure



JU7_

esaconaoUsaustimmen voHMandigmit Mesaconaoiisaure Nberein. Dae 8i!berBa!z

ergab bei der Analyse folgende ZaMcc:

Bereehnet Oefundea

Ag 34.61 34.73pCt.
Bei der Oxydation liefert die BoerhattoneMeaaconaniIsNuregleich

dpr eyathetieehën nur Oxtnnta&ara.

Es iat damit erwiesen, daes die Pyranitpyroïaa&are
keine einheitlieb e Verbindung darstellt, sottderndas~sie

ein Gemenge von Mesaconanitsaore mit einer anderen 8ab.

stanz ist. Die Abscheidung reiner Mesaeonanits&oreaus diesem

Gemenge MMt sich aber durcb die MherangowandteMethode(LSeen
M Natfontacge and Fa!ten mit Saaren) nicht erreichen.

Es trat nun die Aaigabe an michheratt, zu ermitteln, welches

die Substanz ist, die, der Mesaeonaniiaaare beigemengt, dieser die

Rigenachaftender BogeoanntenPyi'anitpyToïosaarevcrteiht. A priori
erscbien es am wahraeheintichaten)dasa dieseSabstanz niehts anderes

sei,ats die ans demzweiten Condensationsprodactder AniUdobrenzweio-

sSarevom Sohmeizponkt 135" darch WasseradditionentatehendeSKare,
welchebei 150" schmilzt. Diese Saure ist zwar in MineraisSareniSa-

iich, aie musato ateo beim AM8<St!ender PyraniipyroîneRareaus ibrer

alkaliscben LSacag gelôst Meibeo, docb ist ea immerbin denkbar,
dass die voiaminëa ansfaHendeMesaconaniisturebetrachtiiche Mengen
dieser Sauro einschUesat und so vor der WiederanftSsong durch die

uberschNesigzageaetzte Minerate&uresohBtzt.

War diese Annabme richtig, so maaste die erwSbnte SSare vom

Schmp. 150" bei der Oxydation diejenigenProduote liefern, welche

die Pyranitpyroînseure bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
oeben der Oxani!sSure, dem Oxydatioueprodact der MesacoaMMare,

liefert, nSmtichdie AnitbernsteinsSore reep. ~-AnitpropioneSure.
Die 8&arevom Schme!zpankt 1500, dereoNatronsalz aich bildet,

wenn man das zweite Condeneationsprodoct der Anilidobrenzwein-

sSare in Natronhmge tôst, wnrde mit etwa der 2~ fachen Menge

Kaliumpermanganat in 2 procentiger Losong oxydirt. Nach dem
AbBttnren des Braanateins and AnsNaernmit SchwefetsKurewurde
die OxydationaSSssigkeit mit Aether erscbSpf~, der Aether ver-

duustct, der Rückstand in verd8nntem Alkohol geiost, mit Ammo-
oiak neutralisirt und mit Barynmehlorid gataHt. Des so dargesteHte
Baryumsalzworde abBItrirt,mit Wasser ubergossen, mit Saheanre zer-
setzt und die LSsung wiederum mit Aetber extrahirt. Die so gereinigte
SNarewurde dann noch einmal ans Wasser.umkrystallisirt, wobeiaie in

kleinen nttdettiichen Kryst&Hchen vom Schmp. 15!–t&2" erbalten

warde. Synthetisch dargeatettte und durch Kryat&ttiaatiocans Benzol

sorgfattig gereinigte Oxanilsâare scbntotz gleichzeitig an demselben

Thermometererbitzt bei !49."

2t*'
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Dieses Oxydationsproduet stellt noch keine eioheitUcheSubstanz

dar, es enth&tt ohne Zweifet betr6oht!iche Mengenvon Oxaniisaore,

danebon aber eine zweiM SSure, die, wie der Schme!zpttnktund die

sonsttgen Eigenschaften vermathen htsaen, AnitbernsteiosXttMist. Da

die erbaltene Menge za einer voHst~ndtgeNTreonaDgder gewonneaM

SSureuzn gering war, so worde mit dem Gemengedirect eine SHokstoH-

bestimmnng vorgenommea; diesethe ergab:

Berechnetf&r Berechnett&r
Safandan

Oxamhaare AnitbenMteMoM
~ttmaen

N 6.76 8.48 8.03 pCt.

Wird die wSaserige Lo6ung des SSaregeMengesmit EuptersaK~t

versetzt, so entsteht ein sohwach MaagrBngef&rbtes,Boh~erISeUches

Sa~ dessen Kupfergehalt zwjschen dem des pnm&renanitbernsteio'

aatu-enund des oxanilsauren KupfërB lag:

Berechnetfur Berechnetf6r Gefunden

(CsBeNOahCtt (Ci.H~NOt~Ctt 1. IL

Co 13.34 16.36 15.83 14.98pCt.

Die vom Baryamsatz abN!trirte atkohoHecbeFISssigkeitgab beim

Eindampfen eine kryataUiniache Aoascheidong, welche, aas heisaem

Wasser mehrmals amkryataHistrt, bei 113" echntotzund sich dorch

ibre Eigecachaiten und die Analyse ata Acetanilid charahtena!rte:

Theorie VeMaoh

135 100.00

Es ist abo darch diese Vers~che h5ch&twahrschcinUohgemacht,

dass die im FrBheren aasf~hritch besohnebene Anitbernatetns&nreais

Oxydationsproduct der Sanre vom Schmp. 150"anzaseheo ist.

Die gteicbxe!t!gauftretende Oxanitsaare verdankt ibre Entstebung

woh! einer weitergehenden Oxydation der AniibernBtetnsimre.

Die im Vorsteheadec beschnebenen Versuche haben atao fol-

gendes et~eben:

Pyraniipyroîntacton ist ein Gemenge vonCitraconitaU

mit dem zweiten Condensationsprodact der Anitidobrenz-

weine&Hre, Pyr&nUpyroïoa&are ein Gemenge von Mesacon-

anite&ure mit der SSare vom Schmetzpankt 150". Die

Namen Pyrantipyroïneaare und PyraMi!pyrot'ntscton sind

aieo aus der Literatur zu streichen.

Bis zu diesem Pankte batte ich meine neaertiehenVomochefertig

gestellt, ats mir die letzte Arbeit des Hrn. Anscbûtz') *Ueber das

') Ann. Chem.Pharm. 86i, 138.

Cs 96 71.11 70.96 pCt.

Hy 9 6.677 6.70

N 14 10.37 a

0 16 H.85
a

135 100.00

tat abo darch dieee Vers~che h5ch&twahrschctnUohgemMht,
Im FrSheren aasf~hritch besohnebene Anitbernatetns&nreata
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)-y.oxy-~vermeintHobo~'Phenyt-K.keto-y-oxy-Nt.dimethyt-~t-tetrahydropyn-
JiueftrbonBattre!acton<zuging. ïn dieser AbhtmtHongwe:st Hr. An-

subiitz naoh, das&die von mir mit der Formel C~eHMNeOsbelegte
Verbindung, das zweite Coodensationsproductder AniHdobrenzwein-

sii'tre, in Wahrheit die Formel C~HMNtOa besitzt und Anilido-

b) enzwOnann,

~H.NH~p

t ~NC<H.. :M.
CHa.CO~

Der erwShnte, von Hrn. Aoschuti: geführte Nachweis, den ich

itts voUkommene!nwurfsfre{auerkennen rnuBS,kam mir mn so Bber-

raschender, a)&die von mir gefundenenAcalysenzahtenniobt unwesent-
Mchvon denen abweichen, welche die Formel des AntMdobrenzwem*
anUs verlangt. tch habe daher zanSchst das zweite Condensations.

prodact der AnHtdobrenzweme&atenochmats der Analyse unterworfen

und hierbei in der That andere Werthe ats frûher bekommen. Die

jetzt gefundenen Zablen stehen dorchaaa im Einktaag mit der Formel

des Amtidobrenzweinanits, C~HieNtOi:.

Th~ Vereach

280 100.00

Die fruher von mir gefundenen unrichtigenAnalysenzahlen waren

es,die meine &Shere Interpretation veranlasst haben, obgleich ich schon

damats die nanmehr ats richtig erkannte Auffassung natSrUch auch

in Erwâgung gezogen babe. Bei der ans diesem K8rper entstehen-

den, bei 150" scbmelzenden Sâure sind die Zahten, wetche von der

Formel der AniMdobrenzweinaaihaureeinerseits und der Saure von

der Formel C~oHïeNsO~ anderersetts verlangt werden, bis auf den

fur St!ckatoif geforderten Verth tast übereinstimmend.

Was nun jeoe Kôrper betrifft, welche durch Einwirkung von

Brom bezw. von Phosphorpentachlond aaf die Verbinduog vom

8'climelzptinkt!35~ cntstehen, so will ich sogleich hervorhehen, dass

ihre ïasammengezogenen Formetn dorchaua anverandort bleiben, ihre

Constitution aber etwas zn modiScireu ist, wodurch aach ihre Be-

nennung eine viel einfachere wird. Icb habe frûher zur ErMSrnng
der Entstebung dieser Substanzen eine sehr compticirt verlaufende

Reaction annehmen musMo, eice Reaction, welche sich bei der neuen

Au<fae9ungtedigtich ats eine Substitution von WasaerstoBFdurch

Hatogen darstellt. Was die Stettang der Hatogenatome betnfft, so

s AmMobrenzweinanits, C~HieNtOi:.

Theorie
J~"t

Cn 204 78.86 72.56 – pCt.

Ht6 !6G 5.71 5.95 – »

Nz 28 10.00 10.44 »

Os J~ 11.43 – –

280 100.00

Die fruher von mir sefundenen unrichtil-enAnatv6enz&Men\1
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gebe !ch dieselbe in der folgenden (fthethnechen ZasfumNensteUangso,
wie ei~ nach dem frBher erwâhnten Verhatten dieser SabstfmMn am

wahrschetBitchatenist, ohne jedoch behaapten zo wollen, daM dieselbe

defiaitiv featgesteUt sei.
1

') Wetoheder beidonCarboxylgrappenata Mtehe vorbandenist und
welcheden Anilinrest tr5gt, tSsst s!ch MtCHicha priori nicht eotachaidon.

NSchste Sitzung: Montag, 9. Februar 189), Abends 7'/9 Uhr,

im Grogaen Horsaate des chemischen UmversMts-Laboratonams,

Georgenstrasse 35.

A.W.eetxde'e BneMmettMi (L. 8e eh de) (t) Be~taS, SttttMhtttbMttt. t5W.

(Mnitiv featgestellt sei.

ZaMmmen-j
T

gezogane
IFrühoroBenennang~ JetzigeFormel Je~ige~

FS";d Mh~B~ Jetzige Formel
~S~gFormelund 1 Beoennung

Schmetzpankt 1

C)THt&N<0)B)-N-Phenyt-a- -di-'C~HtNH~ p~ AeiMobïom-
Schmp.t~t" keto-jS.methy).

-j
CHs-~T" M~T, breMwein-Scbmp.141°

~-M))ido-a,-bïom- o,f''tïr'rt/
"NCGH' ~M

Schmp.1410

pyrroiMm Br.t,ti.~

61

nnil
Fyrrolidin

Br·CH.C !0CnHt?N:OtBr! at-y-DisnUido- CoHjtNH-r! f~nt\ AmMobMm.

Schmp.i57<<methyi.y.bMm. CHa" t) SbreMWoin-Sohmp.15701 a.methyl-y.brom- CHs
l'

i
brenawein-

oceteMig~re Br.CH.CONHC~Ht
~H~M

CnHt~OitB~'N-Phenyt-a.jS, -di- CaH~NH.~ AmUdodi-
Schmp.t34" keto-methyt- CH~' Mf-n brombreaz-

~-Mit:do-?-di. R,<r'n
5 wè:nani!

'.brompyrroMm
Br,C.CO

CnHuN~C)!, :N-Phenyl-a-p, -dt-j C~H~a~f. Anilido-
Scbmp.t38"; itoto-methyt-

1

CHr'j'T, !dioMorbMnz-
!MUido'«-?-d:- r'<frn/ weiaanH

j cMorpyn-.Min
C~O.CO~

a

1 weÎnanil

cblorpyrrolidin
8

CI1H1oN,()dOli«-y-Dianilido- O&B5NH>CCOBI)
Anilido-CnHMNaChtC);!<t-y-DtM;Mo- CsH~NH~~ r-nan ÂnHido-

Scbmp.~t" «-methyl.y.P-di- CHs- "~° h d~jorbrenz-

j.hbM~t~ig.~ïe Ct,C.CONHC~
~MM;

t VII5 silure

Wdûba fïttf bat~tt f~&rh~'cv~fnntDRna!Man~h~ vnfhAnf)<%n!R<.mn~
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Sitzungvom 9.Pebm&r1891.

Vorsitzender: Hr. A. W. von Hofmann, Vice.Prasident.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehm!gt.

Zu aussorordeottichen MitgMedemwerden proclamirt die Herreo!

Kuznakow, Nikolaus, St. Petersburg;
Hagemann, Dr., Kopenhagen;
SeaMS, A.H.C. vao, Leiden;

Clark, T. H., Worcester, Mass., U. S. A.;
ReischtOt Anton, MBnchen;

DMhiH,P.J.,

Grilpin, J. E..

Gray, Gr. W.,

Henketmann, J. W.,

Hopkins, A. J.,

Jones, W.,

Koh!er, E. P.,

)B~M<U.S.A.,
Moale, P. R.,(,

Parka, R. M.,

Saunders, C.E.,

Schober, W. B.
Stubbs, M. B.,

Ullmann, H. M., )

WeemB, J. B., i

White, J.,

Meyerhoff, Dr. Wilhetm, Amsterdam;
Liât, Prof. Dr. E., Angsburg;
Thiel, Dr. Hago, Ertangen;

Diesselhorst, G., t

ZafaM, A.,

FrSBtaek, E.,
“

Wicke, A.,
GSthngen;

Binz, A.,

Jenckel, L.,

Betithtod.D.ehem.amettKhte.Jabrg.XXIV. 23
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ZH ansaerordenttichen MitgHedern werden vorgeschtagen die
Herrens

MOHer, Prof. Dr. Max, )

Biehringor, Dr. Joachim, t ~chwe~

Fischer, Withetm, WBrzborg;
MorreU, R. S., 1

G%mbridge;
Hewitt, J. T.,

Cambndge;

Dambmann, Johann, J t

Wet~, Heinrich, < i

Chuit, Dr. Philippe, Base!;

Bach, Robert, Leipzig;

Roezkowski, J., Krakaa;

Ach, Lorenz, t

GNmbe!, He!nrtch, WaMbarg;
Jensen, Andréas, t

Reformatzky, Prof.Sergias, Kiew;

Kayser, Dr. Albert, Magdeburg;

Krewet, Auguet, C8!n;

Barkart, Edaard,~
gorn;

Polikier, H., <

May, Josef,

Ntederhofheim, Robert,
( n

Kinzet, Wilbelm,

Georgescu, M.,
Goldberger, L. von,
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396.Ladenburg, A. Hmdwôrterbaehder Chemie. Lfrg. 41. (Phenole-

Phosphor.) Brestae 1890.
429. Gilbert, Ear! Grove. Lake BonMvHte.Washington1890. (Mono-

graphsof the U. St. geologicalsurvey. Vol.I.)
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A. W. von Hofmann. A. Pinner.
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Mtttheitnngen.

67. B. S ira oh: Uebor die Bestaadigkeit von DiMo-

vsrbindungen in waseriger LSaacg.

(EiBgegaagenam 2S.jMuer; mitgetheittiader Sit~MgvonHrn. A. Pinner.)

Die im tetzten Beft dieser Berichte mitgetheiitenVerancbe fiber
oine nene Synthese mittelst Diazoverbindungenwareu fBr mich Ver.

antassung, mich mit de'r Frage der relativen BeBtandigkeitder dieser

Korpcrkhsee angeh6rigen Glieder zu bescbaMgen. Die gloichzeitig
veroifentHchten Untersuchungen von Witt, Nôlting and Grand.

moogin (diese Berichte XXIII, 3635) werfen aaf die von mir er-
baitenen Resuttate ein eigenthCmtichesLieht und ver&ntaaeemmich,
dieselben zo veroSbntlichen.

Es war mir aufgefot)en,dasa die LSenogenvon Diazoorthoto!not
in Phenol viel leicbter und starmischer sich zersetzen, ata die aaf

gleiche Weiae und in gleicber Concentration hergestellten MMNgen
des Diazoparatoioois. Ein ?or!&u6gorVcrsuch ~eigte'ein entsprechen.
des Verhalten der wasarigen Msangen; in der folgenden Weise ver-
suchte ich, einen Zablenfmsdrock fur die relative Bestândigkeit der

Diazoverbindungen za gewinoen:

&.3gAmtin, je 10.7g o- und p-Toluidin, 12.1g Metaxylidin and
17.3g SutfaoUB&urewarden in ca. 700cem Waaeer und 30 com 8a)z-
sânre getost und durch Zugabe einer LSsMg von 7.2 g Nitrit in M
viel Wasser diazotirt, dass das Volum ein Liter betrug. Andereraeits
wurde eine Lôsang von naphtoisatfosaarem Natron (SchSffer'Bchem
Salz) in so viet Wasser hergesteUt, das: diese!beden Diazo!8anngen
genaa entsprach. Za diesem Zweck wurden 25ecmder NaphtoUSBnng
mit einigen Tropfen Ammoniak und etwas Kochetatzversetzt und ao

lange frisch bereitete Diazolô8ung aus einer Burette daza gegeben,
ats noch eine Termebrung des sofort austaHendenFarbstoSëa eintritt.
Man tasM zweekmasMgerWeise von Zeit za Zeit einen Tropfen der

Napbtottoaong auf FHesapapier gegen einen Tropfen der DiazoverMn-

dung aaaiaofen und beobachtet, ob an der BerShrangesteUeBoth-

fSrbnng erMgt; ans der Intensitât derselben ist ein Seblusa aaf die

Menge noch MnverbnndenenNaphtols zaiSasig. ht dieselbe sehr ge-
ring, 80 tritt die Rothfarbang nicht mehr am Rande, sondem im
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tnoeron des aasge!aufenonTropfene auf. Wird zur Titrirung 8tt)&nit-

sNaroverwandt, so mMB entaprechend der I<e!chtUMichke!tder ent.

steheodenVetMndnogzam AasMUenvièl Sa!z genommen worden; am

besten eignet sich ParatotaMin.

ïm Anfange der Versucbareiheverbrauchten 25 ccm NaphtottOsang

je 25 cem der DiazotSaangen. Letztere blieben bei Zimmertemperatur
sich selbst Ebertassen und warden von Stunde zn Stunde untersaebt;
die folgende Tabelle giebt die Zabl der verbrauchten ccm:

NachStundou AniKn o-TotaMmp-Totoidin m XyMdio
Sulfanil-

j Bitare

<~––*––––~t" *–.
1 86 32 25.5 27.5 25.5

2 26.5 t 40 25.5 30 25.5

8 29 50 25.5 33 i 25.&

4 30.5 77 M 37.5 85.5

5 31 94 27 43 26

6 34 !t2! 27.5 46 26.5

24 50 265 27.8 70 27

240 S 50

Man siebt, dass der Eintritt der Methytgruppein die Para~tettang
dem Diazobenzot eine sebr bemerkenawerthe Bestândigkeit gegeben,
wShrenddie Ortho8tellung der Methytgrappe !n noch bôherem Grade

im entgegengesetzten Sinne, die Zeraetzuog fordemd, gewirkt bat.

Metaxytidinsto)tt sieh zwischeno- und p-Totaidm, w&hrenddtazotirtes

Paraxylidin (Amidoparaxylol), welches mir nicht rein zur Verfûgung

etand, nocb viel zersetzlicber zu sein scheint, ats Diazoortbotoluol.

Diesen Verh&ttnisseneotepricht es denn auch, dass die Ausheate

an p'Kresot darch Zersetzang von Diazoparatoluol erbebHch gr6Mer
iat, ata ceterM paribus jene an Ortbohresot letztere habe ich Mher

(diese Berichte XVIII, 1511) in Uebereinatimmong mit Tiemaan

ood Schotten zu ca. 70 pCt. gehadea, wahrend ich bis zu 90 pCt.
Parakreeot erhiett. Ala Nebenproducte der Zeraetzang der Orthover-

tindang treten Homologe des Pheny!&theraund der Oxydiphenyle auf,
inde8&reicht deren Menge darchfms nicht aus, den grossen AuefaH

von30 pCt. za etktSren. Weitere Verenehe in dieser Richtoog bebalte

ich mir vor.

Im Anscbluss an obige Vemoche mag noch eine Tabelle Bber

daaVerhatten einer DiMobenzotMaaogunter verschiedenen Bedingon-
gen Platz nndeo. Dieaetbe wurde 1. bei gewôbnlicher Temperatar,
2. bei O",3. bei 35" sich abertassen, 4. mit 10pCt. des Votumenean
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SaIzeNure,5. mit Oberschaae!gerNatfontaoge and 6. mit Natriom~ce*
tat versetzt; Mccm NaphtottSeaof;verbrsttcbten cem:

NachStanden beit~' bei(y: !bN3a"!m!tHCtt °"~

a j NaOH `JN'aCgIi80JN&OB NaC~HsO

3 2~.$ 26.5 ça. t200 37.5 30.~ 32

6 M 26.5 3t 34 37

M 29 –

Das beste Mittet, eioe OiazoverbmdangvorZeraetzong au achNtzan,
iat mithin starke Abkuhtong; ein Zusatz von SSore Nbt eineu, wenn
aach nur geringen, erbatteuden EinBuMM8, wSbread ein Zusatz von

Acetat oder Alkali fast bedeatongatos ist. Das eigenthBmMcheVer-
balten der TetrazoverbtnduBgenin dieser Beziebong werde ich ep&ter
besprechen.

Kirkbeaton co}or works, Huddersfield.

58. Fritz Blaa: Zur Constitution des Niootina.

(Vor!ttt:6geM:tthei!ung.)

(E!ngegangenam 31.Januar; mttgetheihm derSitzungvonHrn.A.Pinuer.)

Die im tetzten Hefte dieser Berichte erschienene Abbandtang von

Pinner and Wotffenstetn 'DeberNicotic< veranlasst mich, da ich

mich seit ISogerer Zeit mit diesem Alkaloïd beschSftige, zn der fol-

genden Mittheilong.
Vor einiger Zeit habe ich daa M«-D!pyndy( (Sdp. 372.5") dar-

gestellt und daraus das aa-Dipiperidyl (Sdp. 259") darch Hydriren
erbalten*).

Damais fiel mir der relativ niedrige Siedepunkt des seiner Zeit

von Liebrecht aus dem Nicotin gawannenec Hexahydromeotine,
das derselbe a)s Dipiperidyt anspncht, namXch250–352 gagenSber
259" meines et-.«-D)p!pendy!s stark auf.

Es ist nâmlich mH groaater Wahrschetnlicb&eitanzunehmen, dus

das au-Dipiperidyl das am niedrigeten siedende ÏMmeM anter aHen

6 mSglicben Dipiperidylen darstelit, ebeoso wie das aa-Dipyridyl

niedriger kocbt wie aMeseine bisher erhaltenen homeren.

') Monatsh.1889,S. 294.

") D:eseBerichteXIX, 2587.
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DieBerUmetand verantasete mich zn der NaMerstmChevonenand

zettraubenden Arbeit, grSaeere Mengen der beiden seiner Zeit voa

Skraap und Vortmann synthetisch erhaltenen und voHet&ndigauf-

geklârten Dipyridyle darzastetten, aie vottatandig zu hydriren und die
za erwartenden Producte von der Formel CtoH:oNï mit dem Lieb-
recht'schen Hexahydromcotia zx vorgte!cheo.

ïch babe zanachst den Einen dieser beiden KSrper, das «~-Di-
pyridyl ans Metaphenytend!aminauf deto Weg durch das Phenan-
tbrotm and die Dipyndytdtcarbons&orodargestûitt und erhiett es ent-

sprecbend den Angaben von Skranp und Vortmann. Doch ist die

Siedepunktsangabedieser Foracher woM uncorrigirt ZMnehmen, denn
der aach von mir unter offenbar gleichen Bedingungen gefundeNe
Sdp. 287–288" erhôbt sieh durch die Correction anf 2&5.&–296.5~.

Die Hydrirung wurde mit Natrium und Alkohol nach Laden-

burg vorgenommenund dreimal wiederholt; da aber auch danMnooh
keine erschop<endeHydriroog eingetreten war, wiederholte ich die

Opération noch dreimal mit abnehmendenMengenNatrium und Amyl-
alkohol nach Bamberger.

ïch ging dabei ibnlicb vor, wie ich es seiner Zeit beim «K.Di-

piperidyl bescbriebonhabe.

Das Reactionsprodoctwurde eeMiessUchans der amyiatkohoHschen
in SatiisSaretSaonggebracht, diese zur Reinigung für sioh mit Aether

behandelt,dann mit Alkali übersittigt, wobei sieh die Base tbeilweise
in festemZustande aasschied, dieselbe in Aether aufgenommen(Aether
tost nicht gerade leicht), der Aether mit Kali getroeknet, verdunstet
und der Racketand ins Fraction!rkëlbchen gebracht. (Er ist ein ieicht
erstarrendes Oel).

Hieraaf wurde im Wasserstofîstrome anter Steigeroug der Tem-

peratur bis 240" getrocknet und MhHesBMchdestittirt.
Fast alles ging von 266–272" Sber, davon dieHaoptmengevon

268–270" (corr.). Das DeatiUaterstarrte zam Theiio schon im KSU-
rohr za einer fast farblosen ErystaMmasse, die bei ça. 30" schmitzt
und achon bei Zimmertemperatur leicht von selbst wieder eratant

(Der Schmetzpunktkonnte in Foige der bygroskopischenEigenMha<teo
der Sabatanz nar approximativ bestimmt werden).

Die Analyse.ergab:
Getanden Ber.far CteH~Nt

C 71.65 71.37 pCt.
H H.72 H.92 »

Daa salzsaure Satz ist leicht ISaUchin Wasaer, doch nicht zer-

HiesaMch,sebr schwer !8anch in Atkohot; es sieht unter der Lape
vôllig homogenaos.

Das CMoropiatinat ist ziemlich echwor iSaMchin Alkohol, sehr
leicht in Waaaer.
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Das GoMdoppetsatziet am Mchtefttenrein ze erbalten, da es in

Wasser mcht teioht Me!ichiat und gat krystallisirt. Es sohmitzt bet

208" ood zemetzt sicb von da an bis 210" unter Aa&ebSamco.

Liebrocht's aogenfumtMDiptperidylMsNtcottn iat aNssig; dM

Golddoppelsalz echmUztbei 131–132".

Die beiden Sobstanzea sind demnach bestimmt versoMeden.

Ich erhielt am dem «~.Dtpipendy! leicht eine Verbindung mit

SchweMkohtensto~ die gnt krystallislrt, ebenso oine Nitroeover-

bindnng.
Bei Betrachtang der folgendenSiedepunktsMeUe

a a-Dipyridyl 272.5"°

<DipyrHyi 295.5–296.&"

~.Dipyfidy! corr. aber 396"

aocorr. 291--292"

yy-Dipyridyl 304'"

aa-Dipiperidyl 259"0

«~-Dipiperidyt 2700 vort&aag

Hexahydronicotin 250–3520

eracheint es hëchat wahrscheinlicb, dose die beiden noch mogtiohen

~-Dipiperidyte, daa und das jÏy-Dipiperidyt hoher siedeo wûrden

aia das «jï-Dipipendyt.
Da nun dieaee schon betfSchttichhôher siedet ats das (tK-Dipi-

peridyl, so eMeheiat es mir nicht recht glaublich, dass Liebreeht'9 s

HexabydMnicotin,das setbBtwiederNiedrigera!edet, a!adas<x«-Di-

piperidyl ûberhaupt in die Dipiperidylreihe gehort. Dann ist aber

aoch das Nicotin kein Dipyridylderivat.
Ich bio sur weiteren aicheren Entacheidung der Frage mit der

Daistethtng des ~-Dipipendyts bescbSMgt und arbeite anderereeits

an VeraacbeD,durch weitere Hydrirung des Liebrecht'scben Hexa-

hydronicotins za einem K5rper CtoH~Na zu kommen, was dann mog-
lich sein muss, wenn im Nicotin ausser dem einen sicher nacbge-
wiesenen Pyridinkem kein zweitef geschlossenerRii)g irgend weloher

Art vorhanden ist.

Die in Beilstein's Lebrbuch ao~enommene Formel hatte ich

auch mit der vonPinner nndWoiffenstein angegebenenAenderang
nicht fBr discottrbar, denn aaa einem Korper

CH CC,H;

HC~CHa

Í 1 1SC\C%
N NH

kaon woM nie dnrch Oxydation eioe Nicotinsaare erhalten werden,
vielmehr ist eine Amido*oder Oxy-NicotiosSareza erwarten.
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EbeoM wie Piaaor und Wotffenstein kann ich daa Nicotin
derzeit nieht Andersats ais tert:&re Base betraehten, denn es gelang
mir ebenaowenig wie dieaen Forechern, eino Nttroaoverbhdnng za
erhalten.

Auch SchwefetkohtenstoC reagirt bei gewShnHcherTemperatur
nicht auf Nicotin; bei tOO"c:Ma bildet sieh viel SchweMwaeseMto?
eonst aber nichts Faasbares.

Ich Mn seit fast 2 Jahret) neben aoderen Dingen mit der Unter.
Stehang des Ni<:ot:MbeschNMgtand habe bisher mit der Publikation
znrûckgehalten,da ich bei der grossen Schwierigkeit des Gegenstandes
fast nor von oegt~en Resuttaton hStte benchtea konnen; doch glaube
ieh, dass wenn die Herren Pincer und Wotffenstein eineMeitaund
ich andereKehs Oberdas Nicot!n jedef in eeiner Richtong weiter ar-
beiten, kaam eine Collision entstehen dBrfte.

69. Alfr. Ekbom: Ueber die Einwirkung der JodwaaBeratotP.
samre auf l–e-NMTonapht&Uneatfons&uroMnid.

(Engef;ang9nam Sl.JMaar; mitgetheiltin der SitzungvonBrn.A. P inoer.)
Vor kurzer Zeit') theilte ich die Beeoitate mit, welche ich bei

der Einwirknng vonJodwaeseratoffegureauf 1–5-NitronaphtaliNBatfon-
Mareamiderhtett.

Von Interesse konnte es non aein, za untersachen, ob isomere
Mononttronaphtatinmonosntfbnsaarenbei der Reduction mit der er.
wâbnten S6nre densetben Gesetzen wie die M-SâureMgen.

Da die 1–6-(~-)S&UMvon den biaher bekannten Nitronaphtalia-
MtfonsSarenleicht und in grosser Menge gewonnen wird, habe ich
diese SËare denselben OperatioMn wie die «-SSare unterworfen.

Dabei zeigte es sich, dass die Reactionen bei der ~.SSore in
gteicber Weise ver)aafea.

t–e-AmidonaphtaHnealfona&areamid, CicHe~~ ~Tr)-6-Amid on"aph talinaulfonS¡ureamid,
oUt. Nti~

5g l–e-NitronaphtatinsotfonaSareamid–Schmp. t82"C.– wurden
uber Asbestbad mit BberschasaigerJodwasseMtoSsSore(spec. Gew.!.&)
undrothemPhosphor 7 Stundenmaasigerhitzt. Daa Reactionsprodact,
das Jodhydrat des

Amidonaphtalinsulfonsdureamidea,loste sich leicht
m Atkohoi. Nachdem znrackbteibender Phosphor &b6ttnrt wordon

') DicMBerichtoXXHI, Ht8.
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war, wurde das Filtrat mit echweCigerSSnre und Ammoniak bis
zur atkaMschenRéaction versetjst, wobei eine kryMaMinische,geibe
Substanz, AmidonaphtatinButfonsaafeamid,entstacd. Das Amid wurde
mit Wasser gewasohen und mohrmala aa9 Alkobol otokrystaHiBirt.

Ans der AtkohottSsong Mea feine, aeideng!&nMndeNadetn

ans, welche bei 8t8–St9" C. unter Vefkohiuttg Bcbmotzen.
Das AmMooaphtaHnsaJfbnaaaroatBMiat in warmemAlkobol leicht,

in kattetn ecbwer tSsHchand M Wasser untSeHch.
Die Substanz verliert n!cht ao Oewicht bei U5"C.

Das ûber SchweMsSnre bis zum constanten Gewicht getrocknete
Material gab bei der AnatyM fbtgeNdeZableu:

BerechMt r. f

Aasbeate; AM5gNitrooaphta!in6a!fon8Sureamid wurden2.5g
AmidonaphtatioMtfOnaSareatniderha!teo! die berecbnete Menge des

AmidonapbtatineuIfonsSareamidosbetrSgt 4.4g.
Die oben erwahnten, seidengtanzenden Nadetn sind nicht, wie

ea zu erwarten war, farblos; 8Msindmehroderweniger rothbraan gefSrbt.
DiM wird D&m!)chvon einem in Alkohol leicht tSsMchen,rothbraanen

Farbstoa, welcher bei der Reduction in minimalen QuantitSteo ent.

steht, verursacht. Der Farbatoif beeioaasst nicht den Scbmetzponkt.

D C N 09. H 01
Da8Chtorhydr&t,C,.H,<

Warme Chiorwassersto~Sare t8st das Am:dunapbt&tinea!fbcBSare-
amid. Beim AbkaMen kryafallisirt das Cblorhydrat in Schuppea aas.

Die ûber ScbweMsSare getrocknete Sabstanz gab bei der

An&tyse:
Berechnet

f tr H<.HCi GefuBden
"80,. NH,

Gefanden

HCI 14.1 14.3 pCt.

D NUS. RiDas Jodhydrat,
Ct.He<

t

kryslallisirt aos einer coacentrirten, jodwMseKto~aaren Alkobol-

I8sung des AmMonaphtatinaaifbBa&at'eanndeain achwachgelben, sch5-

nen Nadeln.

cereeaoet
Ma Gemnden

{arC,.H.<
r. n. m.iur

CfoHe<SO $Nl~s
I. lI. 1TI.

C),, 120 54.1 53.9 –
–pCt.

Ht. 10 4.5 4.7 a

N: 28 12.6 12.6 s
S 32 t4.4 – – 14.5 »

0~ 32 J4.4 – – – a

222 tOO.O

Aasbeate; AM5gN)trooaphta!!n6a!fon8Suream!d wurden2.5g
Mdonapht~tioMtfOnaSareatniderha!ten: die barechnet~ Menae dea
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Daa Sutfat fSHt in eehSnen, centimeterlangenPrhm~n bei der

Coneentrirung der LSsang des AmidonaphtatinsulfonaSareamideain
SchwefabSare.

Monoacetamidonapht&linautfonsNareamid,

H~H.COCHs
Ct.H6<go~

WirddaaAmtdonaphtatinantfonaattreantidtait uberschSseigemEssig*
BSareanhydridbebandett und die Miaebtmg 20MinatenOberAsbestbad
zu getindemKochen erhitzt, so tSst sich das Amid. Beim Zusatz
von Wasser scbied Meh ein gelbrothes Oel Acetanhydrid and

Acetylderivat– aos. Dieses t8st 8ich aUtnahtichin der entetandeRen

EMigs&are. Die MsaoK wnrde mit hohtensaarem Ammon nentra-
lisirt and concentrirt. Dabei fiel ein amorphes, heMrotheBPulver ans.
Dasselbe warde aos Alkohol umkrystallisirt ist darin ziemlich
eehwertSsHcb. Beim Abkohten krystaUiairt daa Acetylderivat in
kleinenKugetn aus, welche ans einer Menge von radialeu, Mchtrothen
Nadeln zusammengesetztwaren. Sie warden mit A!kohotgewascben,
ausgepresst und an der Laft getrocknet. Die Nadeln scbmolzenbei
238–239" C.

Das Acetylderivat verliert nichts M Gewtcht bei t30<'C.
Die Analyse des aber SchwefeMure getrockneten Matenab gab

folgendeZahten;

Rerechnet n f j

264 ÎOO.O.
Hieraus folgt, daas das Acetylderivat die ebenerwShnte Formel

besitzt.

Cteve hatfruher die Monoacetylderivatevon 1–3.~) nnd t–7-~)
Amidonaphtalinsulfonsâureamidund d&6Diacetylderivat von t–4.*)
AmidonapbtaHnaaifoM&ureamiddargestellt. Aus 1-5-Amidonaphtalin-
eN!)bne&arean!:derhStt man, wie ich gezeigt habe~), auoh dae Di-

acetylderivat.

') D!eMBerichteXXI, 3264.

') DiesoBorichteXXt, 3271.
DieseBerichteXXm, 958.

*)DieseBerichtoXXIH, tU8.

folgendeZahten;

Rerechnet j

~ntt~-NB.COCH!
6efMd9n II.

n;rCtoHe<go~
I. H.

Ci!) !44 5~.5 54.9 –pCt.
Hu I2 4.5 5.0 – a

N9 28 !0.6 – t0.8
S 32 !2.t – – t

Os .48_j8~
– – a

264 ÎOO.O.
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Fotgendea Gesetz acheint hier za beateheo! 8toht die Gruppe
SO~NH~in ~.SteHang,Bowird das Monoacetytdertvat erhalten, beCadet
sie sich aber in a-Stellung, so entsteht dea Diacetylderivat.

Etwa 0.5 g AmtdottaphtatinstttfbnBSoreatnidwurden in gescMos.
senen RShren mit Acetanbydrid im Ueberecbuss 2'/9 Stunden bei
156" C., om ein Diacetytderivat za erhatten, erhitzt. Der Robrinhalt
war verkohlt.

l–e-DiamidodmaphtyttHstitfid, CMHe(NH~8–S(NH!)Hr6CM.

5 g 1–6-NitronaphtaMosntfboaaaresmidwurden mit Sberechussiger
JodwasseMtoSeaare(spec. Gew. !.96) und rothem Phosphor versetzt.
Ah die JodwaMerstoSaSarezogesetzt wurde, entstand oine mit groaser
WSrmeentwicketnng verknOpfte Reaction sicher wird dabei das

jodwasseretoSMareSatz des AmidonaphtaUnsatfbnsaareamideaerbalten.
Sobald die Reaction M<g9hSrt, warde Sber Asbestbad zu getiadem
Kochen 3 Stonden erhitzt. Das Beactioosproduct iSste sicb schwer
in Alkohol. Zor atkohoMsebenLSaung warden scbweflige Saure und
Ammoniak bis zor alkalischen Reaction gefSgt, wodarch zanacbst
eine amorphe, dankelbraune Masse aua8e!. Darûber sehied sieh ein

weisser, durchacheinenderNtoderschiag aas. Dièse wurden mit Wasser

aaagewaachenund in Atkohol ge!oat. Aaa der alkobolischen LSsung
fiel beim Zusatz von Wasser eine kaum kry9tatHn!sche, gelbe Sub-
stanz aos. Zagkich nahm die FtSssigkeit ein mitchiges Aussehen an.
Nach dem Aoswaaehendes Niedersoblagea mit Wasser warde er mit
einer kleinenQatmtlt&tAlkohol gekocht und filtrirt. Der Niederscbtag
ward jetzt dentlich krystallinisch und batte eine licbtgelbe Farbe.
Derselbe wurde aufs Neoe in Alkohol getoBt, mit Wasser versetzt
und 6ttrirt. Darch Wiederbohngdièses Verfahrem, bis keine mitchige
FtaMigkeit weiter entstand, habe ich das Reactiousproduct iM fast

farblosen, schwach gelben Nadeln erhalten, wetche bei 166" C. zo
einer hellen FtuMtgkeit schmoizen.

Das Reactioosproduct Diamidod)aaphty!d!8utad') ist in
Alkoholleicht toatiehand kryataMisirtdaraaa in schonen, langen Nadeln.
Von Aether wird dasselbe auch getost, ktyataUisirt aber seblecht aue
dieeem Losnngaantte). Benzol Mat dte Baae leicht; indeMen konnte
ich eie daraas nicht in krystallisirtom Zustande wiedergewinneD. Das
Amid ist antSstich in Wasser, sehr schwer iostich in Ligroïn. Von

EiBeeaigwird ea leicht getost;
Wird die atkohotischeLSsang des Diamidodinapbtyldisulfids mit

concentrirter Schwefetsaore versetzt, so zeigt sicb kein Farbenwechsel.
Die Substanz verliert niehta an Gewicbt bei t06~C.

') Verg].DièseBerichteXXIII, !tt8.
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wefonfnn ilniminiatUeberSchwefeMwrezam conatantenGewiobtgetMckneteBMaterial

gab bei der Anatyse:
Rn).fnt.f~.tT..M~SL. n<.<'n~c~

A usbeute: Aus 5 g NitronaphtatinstttfonsSareatnidwardenetwa

t.3g DiamidodinaphtyldisulBdgewonnen.
Bei der Rédaction entsteht ausserdem theils die oben erwâbnte,

mitchiget'iSsatgkeit, tbeits ein FarbetoN,welcber sich wie ein sohwarzer

Theer NtederechMgt, wenu das atkohoHacheFiltrat des ~-Dtamido-

di.oapbtyldisul6d8zur Trockenheit abgedampft wird. Der FarbBtoff

tost aich mit schôn rother Farbe in Alkohol.

5gDioitrodinaphtytdiaa!6d der p-Saure') redacirte ich auf ge-
wëhntiche Weise 5 Standen mit JodwMaeMtoiMure vom spedSaohea
Gewicht 1.5 und rothem Phosphor. Mit dem Redactionsproducte
warde wie oben verfahren. Es war eine Substanz eotstanden, die bei

!66° C. echmotzund übrigens aUeEigenschaftender obenbeechriebenen

Verbindang zeigte. Das Reduenonsprodnct des ~-Dinitrodinaphtyt-
disuifidesmass daher aus p-DiamidodiMphtyMisa!6dbestohon'), wo.
nach die Constitationaformei wird:

NH~ /NHa

¡il Il!t ce

\°'

Die Substanz, OberSchwetebaore getrocknet, gab bei der Analyse:

Aaabente: Aus 5 g ~-Dinitrodinaphtyidisal&d erhieh ich 1.2g

DiamidodinaphtyMieotSd.

1) DieMBerichteXX, 1534nnd XXI, 1099.
DieseBerichteXXIII, ltt8.

~) Wie daa a- DMmidodmaphtytdisnMdist aach d!eMasehr schwerver-

brennlich,weahalbder Seh~eM sieh mohtzmnSnl&tumMtzte,deOxyd&tKm
mitBromatattgofanden.

Die Substanz, Cher Schweteb&oregetrocknet, gab bei der Ana!ya

Ber.fOrC~H,6N,8, j IV.I. IL III. IV.

Ci). 240 69.0 69.2 68.9 pCt.
Hte 16 4.6 4.9 4.9 – – »

Ng 28 8.0 8.0 »

Sa _64 18.4 – 18.1')*

348 100.0

Aaabente: Aus 5 K S-DinitrodinaDhtTtdiaaladerhieh ich l.S

Bet-.fttt-CMHteNoSt Gefumden

C 69.0 69.épCt.
H 4.6 5.1
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Ausserdemwurden bei dieser Reduction wie früber eine milobige

FtSsetghettund ein FarbatofFerbalten, beide wahrscheMich Meotisch j
mit den oben erwSbnten.

Bestimmung des MotecMiargewichtes
des ~-ï)tamidodinapbtytd!8u!Hde8 nach der Methode

Raoatt's').

Das Cblorbydrat,

(Ct.He(NH:)8.8(NH!)H6Ci.). 2HCL

Wenn man das Diamidodinaphtyldisulfid !n Alkohol lôet und

CbtotwaMefstoSeSarezofBgt,so fâlltdas CMorhydr&tbeittahoquaotttat!?
ats ein weisser NiederacMag &H9twelcher sich, unter dem MtkToakop

betrachtet, ab aos NSdeIchen bestehend zeigt. Dièse wurden auf dem

Filter gesammelt, mit verdunnter CbIorwaMerstoi&auregewascben, an

der Lnft und schMessHchbis znm con8tanten Gewicht im Exsicc&tor

getrocknet.
Eine Ch!orbest!mmanggab:

Ber.fHrCMH)9Ni)S)Ct!t (Mondeo

H Cl 17.3 16.8 pCt.

Wird das Hydrochlorat mit Wassererhitzt, so zerfaUt es in Chlor-

wasaeMtcfreSareund DiamidodinaphtytdisuiBd.

Das Jodbydr~t,

(C).H6(NH!,)8. S(NHx)HeCM). 2HJ,

ist dae erate Redact!on9prodnct. Ats JodwaaserstoSsaare vom speci-
CscheoGewicht 1.7 einerAtkohoMMng desDiamtdodinaphtytdiatdRda

MgefSgt wurde, erschien kein Niedersch!ag. Nach Concentration auf

dem Wasserbade fiel zuerst des Hydrojodat in gelben Nadeln aus.

Diese wurdenmit einer kleinen Qaantit&tAlkohol gewaschen, zwisoben

FHeespapiergepresst und zam constantenGewicht Sber SchwefeisSat'e

getrocknet.

Analyse:
Ber.<9rCsoBtsNaS)~ Gefunden

HJ 42.4 42.8 pCt.

Das Sulfat fatb auf Zusatz von coneentrirterSchweMs&ure zor

atkohotischenLosang der Basein farblosen, dem ~-Diamidodioaphty!-
disulfid ShnHehenPrismen sus.

') K. Auwers(dieseBerichteXXt, 70t) und E. Beckmann (Zeitsohr.
Nr phys.Chem.11,638and 715).

-1
Raoatt's').

CrammS&bstaoz Erciedngunj; Moleculargewicht
in 100 Ei8e<e!gdesGefrierpnnktes Berechnet Ceftoden

1.894 0.230'' 848 321.2

Das Cblorbydrat,
rC<.H<rNH~8.8fNH.)H.C. 2HCL
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~j:
t)iacetdiaandodiaaphtytdtsa)fid,

CMH~NH.COCH,)8.8(NH.COCH!)HtC,o.

Wird p-DiamidodinaphtyHisoMd mit aboncMMigem Acet-

anbydrid versetzt, Bo findet achon in der K&tte Umsetzang etatt.

NacbdBm die Mischung aber Asbestbad 10 Minaten erhitzt wor.

den war, warde Wasser zugefligt a. 8. w. und im Uebngen wie bei

dem MonoKcetamMoosphtatin8u!<bBaRaMatnidverfabren. Das ent-

BtandeneRohproduct wnrde aas Eisessig kryataHMtt; beim Ab-

kObten der eiseastgeauren L8sang Seten tBtkroakoptMhe, farblose

Nadeln aa6. Sie warden mit Alkohol gewaschen, zwiscben Ftiess-

papier gepresst nnd zam constanten Gewicht im Exsiceatorgetrocknet.
Die Nadeln 8ohmotzecunter Verkoh!nngbei 276" 0. Das Acetyl-

derivat nimmt nichts an Gewicht bei 135*'C. ab.

Analyse:

Ber.fûrOMBitoN~OtSt Gafanden

N 6.5 6.8 pCt.

Versetzt man t–S'NitronaphtaHnsatfoneaofeamid, sowie 1–6*

DiamidodinaphtytdieatMmit Jodwasaerstoffaaare vom8pec!SschenGe-

wicht!.96 und erbitzt GberAsbestbad zu heftigemKochen3-4 Stunden,
Mwird ein Product erbalten, wetcheein Alkoholziemlichleicht tSstich

ist. Bei dem Zosatz von Ammoniak zn der atkohotischen L8sung
<SUtein grSnweiaser, klebriger Niederschlag aas. Er worde mit

Wasser aosgewaschen und in Alkohol getôst. FBgt man jetzt Wasser

ztt, Mentsteht eine mHchige, der oben erwShnten &hnHcheF!Bs8tg-

keit,ans welcher B)ohnach dem Verlaufe einiger Tage eine klebrige,
BbehJecbendeSubstanz sicher p-Amidotbionaphtot

– absetzt.

Die Untersachang wird fortgeeetzt.

Upsala. Universitâts-Laboratorium, im Januar !89t.

80. Alfr. Ekbom: Ueber nt-DinîtrodiphenyIdiaulân.

(Eingegangenam 3.Februar; mitgetheiltin derSitzangvonBrn. A.Pinnar.)

Ats ich gelegeutlich das CMond der <K-N!trobenM!8a!fon-

sjmre, m Eisesaig getost, mit dorch Phosphor dargestellter Jod-

waMeratofb&are das specinsehe Gewicbt derselben war nicht be-

stimmt– veraetzte, scbied sich Jod ab. Die MischungHeaaich auf

dem Wasserbade ein paar Standen stehen, wobei ein Oel erbalten

worde, welches beim Begiessen mit A!kohol krystallinisch erstarrte.

Die erstarrte Sobstanz wurde mit Alkobol ausgewaschen, zwiecbea
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o At~hnt
Flies8papier gepresst und aus Alkohol krystallisirt. Beim AbkSMen

der atkohotischon LSaung 8e!en znerst Prismen mit rhomMachen

rhombo6drMchenSetteaB&chen,daraaoh 8ch8n%beinahefarbloseNadela

aas. Die Prismen sowie die Nadeln sehmotzen bel 123" C. Beim

Umkrystallisireu ans ~tttohot stiegder Schmetzpankt um t"C. Da du

Product nicht einheitlich aueMb, wurde es ans Eisessig amkrystalli-

sirt, wobei theile dea obeo erwâbnten Prismen NhnticheKrystalle,

theils Nadetn, beide mit demSehmetzponkt 124" C., aaBkryatttHisirten.

Nach UmkryataHieireNaus Eisessigeotstanden nar Prismen Scbmelz.

ponkt 124"C. Das Product, noch einmat aos Ltgroîn umkrystallisirt,

zeigte constanten Schmeizpankt.

Die Verbindung nahm nichts an Gewicht bei 1!0"C. ab.

Das Material war sowoMfrei von Chtor ats von Jod.

Bis zo coostantem Gewlcht Ober SchwefeMare getrocknetes.

Materialt) gab bei der Analyse folgende Zabten:

¡s ¡"1

Bestimmung des Motecu!argewichtes nach der Methode

Raoult'89). S

GrammSubstanz Erniedrigung Motecokrgewicht
in tOOgEisessig: desGeMerpnnktes: Cefundeo: ga

t.0898 0.142" 299.3 g

Verhalteo bei der Rédaction.

Das oben erwShnte Product Scbmetzpankt 124"C. worde

in Eisessig gelëst und mit Jodwaasersto~Saro vom speciCachenGe-
tg

wicbtt.5ver8etzt. DabeischiedsicbJodab. NacbdemdieMisehnng g
einige Minatenauf dem Wasserbadeerhitzt worden war, warde Wasser

zMgefBgt,bis ëin Niederschtag entstand.

Derselbe wurde mit einer kleinen Quantitât Aikobot gevaechen

und aus demeelbenLôsungsmittetumkrystallisirt, wodorchzarte, basch-

artig vereinigte Nadeln nud got ausgebMete, rhombische Tafela vom

Schmetzpnnkt 84" C. entstanden. Fo!g!ich besteht dieses ReductioM.

produet ans M-DtnitrodiphenytdisntM~).

') Die AnalysenI, Il, V andYI sind mit den ans A&ohoHryataUisiften

Nadeln,tlï and rV mit den aMEisesaigerbaltanonPrismonMegefahrt.

') K.Aawers (DièseBonehteXXI,701)und E. Beckmann (Zeitsohr.
g

f. phys.ChemieIl, 638 und 7t5).

Cteve, dièse BerichteXX, 1534and XXI, 1099 and LencktH't, g
J<Mm.f6r prakt. Chem. 1890,198.

i. IL in. iv. v. vi. B
C 42.8 42.8 42.7 – – -pCt.

H 3.t 3.1 3.1 – – – »
g

– – 8.5 8.5

g !9.4*9 je!

Bestimmttng des Motecutargewichtes nacb der Methode



387

[are wird dap

~x

Bedchte d. D. chem. GMeHMht«. Jthr~. XXtV. 23

Aaob von 9ohwef)iger8Sare wird dae Product (î24"C.) zuw-D!.

mtrod!pheny!di9')tMreducirt.

Die obeuerwSbnteVerbindungmussden Anatyaen,der Bestimmung
des MokentarRewichtea und ihrem Verbalten boi der Reduction zn-

fbtge w-DmitrodtphenytdtSQtaa,

N0: N0~

~-80.80-~
sein.

Dteees, deesen Motecotargewicbt340 ist, tbrdert nSmUch:

Ct: 144 42.4 nCt.

aw lUU.UpUt.

mDinitrodtpheny!d!sotanist in wsrmcn)AtkobottSsttcb, in kattem
schwerMstich; von Eisessig wird die VerModang leichter ats von
Atkobo! getost. S:e ist in Ligroïo schwertCstichund kry8ta!!is!rt aas
dieaem Losangsmittet in Nade)o. In WaMer uotSsHcb.

M-DinitrodiphenyIdiBotfin entsteht durch Einwirkung
der berecbneten MengeJodw&96er6toff8a)tre aufdae Ch!o-
rid der M-NitrobenzoiaatfonsRure – siehe untenl – and
wird von JodwaBaetatoffs&ure zo w-Dinitrodiphenytd;-
sutfid – stehe obenl – redaeirt.

Die Reactionen Cnden nacb Mgenden) Schema statt:

N0:

2
Í

/-8091 CI +
6 BJ

'–SOa.CIt
Cl

+ 6HJ

KO, NOs

x x

=! f ;+2HCt+2H~O+3J:.

\so.so-\

;+ 2HC1 + 2H$0 + 3Jq.

N0: NO:, N0~ N0~

-SOSO- !+4HJ=, ;+2H,0+2J..
&u. bu- ~s-s-

?, deesen Moleculargewicbt340 ist, fordert nSmUct

Ct: 144 42.4 pCt.
He 8 2.4

Nt 28 8.2 s

S: 64 18.8 »

Oe 96 28.2 f

340 100.0pCt.
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ïch gehe aaamebr zar ErwNhnang der Expérimente Nber, die ich

tmsMhrte,QmM.Dioitrodiphenytdisaian darzMteUeo.

Experiment 1.

5 g CMoridder M-Nitrobenzotsottboaaure,in Eisessig ge!Sst,warde
mit der zur DftMteHungvon ot-Din!trod!pbenytd!aot6ne)'f«)-dert!cben

Menge 20 procentiger JodwaaeerstoSiiSure vemetzt. Jod sobied sicb

ab. Alles liess Mb aaf dem Wasaerbad 10 Minaten stehen, worauf

echweai~aares Wasser zogesetxt warde; dabei fiel ein gelbes Oel,
welches bald erstarrte, aas. Ans demsetbea efhie!t man nach dem

KrystattMren ans EiaM8!grhombieche, gelbe Tafe!n vom 8chme!z*

punkt 84" C. Das achweaigsaare Wasser bat aleo das gebildete

DinitrodiphenytdtSutSnzom m-DinitrodiphenyMisatad redttCtrt.

Experiment 2.

4.8g CMorid der m-Nitrobeozotsutfbos&orewurden mit der zur

Bitduogdesm-Nin!trodiphenyMiBn!&n9erforderlichen MengeJodwaseer-

.stoMure vom specifischeoGewtcht L5 versetzt, auf demWasserbade

2~! Stonden erhitzt und mit Wasser, bis ein Nieder8chlag entstand,
behandett. Dieser worde mit Alkobol auBgewascbeo und ans Alkohol

krystaitisirt, wobei MbSne Nadeln vom Schmetzpunkt t24<'C. –

m-DinitrodiphenytdisaXtn aoeSeien.

Experiment 3.

3.6g Cbtor!d der m-Nitrobenxotsatfonsaurewurden auf diesetbe

Weise, wie in Experiment 2 erwâhnt ist, behandelt; doch liess ich

die Miaohangnor 2 Minuten auf dem Wasserbade steheo. Auch bei

diesem Experimente erhielt icb m-DmitrodipbenytdisuMn. {,

Aosbente: Aus 3.6g Cblorid worden t.2g m-Dinitrodiphenyl- ).
disalfin gewonnen; die theoretioche Menge betragt 2.7 g.

ïch bohalte mir die Untersucbungen ûber dièse neue Klasse

organischer Verbindungen vor.

Upsttia. Univenit&ts-Labor&torium,im Jannar 1891.

n.
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aLH.KittantiUeberDigitOBintmdDiKitogenin.

(EingegMgenam 4.Febrear; mitgetheQt!nder Sitzangvon Hro.A.Ptnner.)

DM wMserMiche (sog. deataohe) Digitalin pur. pulv. des Han.
deh liefert, wie ieb Mber gezeigt habe'), beim Erhitzen mit ver-
dûnnter SatzsNore neben Dextrose undGalactose eine reichlicheMenge
von Digitogenin, dessen Analyse der Formel (C4H:0)x enteprechende
Werthe ergab, wehrend TerscMedeneDerivate, wetcbe ich sehon da-
nMdsdargesteMt batte, dafor eprachen, dasa x=-3za setzen, aho
CtitHMOta)8 die Formel derSttbstaHz za betrachten eei. Auf Grand
dieser Resultate batte :cb die Vermuthungansgesprochen, dass dom
Glycosid Digitonin, der Motter~bstKMdes Digitogenim~), die Formel
C~TH~Ou zukomtM. Die Ricbtigkeit dieser zn jener Zeit kemee-
wegs einwurfsfreion ScMuasfbtgerangkonnte ich bald daraof be-
stattgen, indem es gelang, dae Glycosid im ktyataUieirten Zastande
zn Motiren. Die DarMettuogdes reinen Digitonins und die Besebrei-
bung seiner Eigenschaften, sowie die Gewinnaog einiger Abbaupro-
docte des Digitogenins Mtten den ïnhatt der folgenden Mittheilung
bitaen.

°

Daratellung, ZaBammensetzung und Eigenschaften des

kryataUisirten Digitonins.

Das Digitoniu krystallisirt mit grasater Leicbtigkeit aM885pro-
centigemAlkobol (spec. Gew:eht 0.83) bei 20" C.), wahreod es sich
aus BtarkeremAlkobol nar amorph, aas schw&cberemdagegen weaiger
voHstSMdigund zumeist ebeofatts in unkrystaHiairtem Zaetaode ab.
scheidet. Da der Gehait des im Handel vorkommeod~nDigitalinepur.
pt!r. an Digitonin je nacb dem Rohmateriat und der DareteUangs-
metbodeein wecbselnder sein wird, empaeh!t es aich, zanachst durch
VorverMche mit Meinen QaMtit&ten diejenige Menge von Atkoh.ti
obiger Concentration austumitteln, welche die glatteste AbscheidonR
des Glycosids ermaglicht. Bei dom Material, welches mir von der
Firma C. F. Boehringer & Sohne in Watdhofgutigst znr Verfugan~
gestellt wurde, erwies es sich am bestea, î The:t Rob-Digit&tinmit
vicr Theiten Alkohol (0.831) M SbergieMen. Die Substanz verwan-
delt sich beia) Umehütteln sofort in einenSyrup und tost sich schon
bei gewohnHcherTemperatnr zum gro~teo TbeHo auf; der Best wird
dnreh Erbitzen aof 50–60" teicht in L6aoog gebracbt. Lâsst man
hieraMfdie Flüssigkeit, welche darch eine zwar vo)amin6ee, aber
quantitativ sehr geringfugige, flockigeAusacheidonggetrubt erscheint,

') DieseBorichteXXIII, 1555.

Schmiedeberg, Arch.Mper.P&tho!.8, i6.



.840

ohne Filtration langeam abkOhten, eo beginnt nach karzerZeit das <

Digitonin !a weissen WNrzchen aaszakrystaHisiren and nach ca. t8

Stunden iat die Abacbeidang beendigt. Die Haaptmenge der etark

roth gefârbten Muttertange kaon einfach abgegossen werden; die

Krystallmasse wird aaf einem Saugtrichter darch Decken mit A!kohot

von gleicher Concentration ausgowaachen und schMesstichtrocken ge-

presst. leh gewamt so rege!m!taMg 43–45 pCt. robes Digitonin;
aus der Mutterlauge !aMen sicb durch ein etwae eompMc!rteresVer-

fahren noch ea. 6–8pCt. &bsche!den, Bodaaa der Gesammtgehatt
mêmes Aaagangsœateriab an dem genaonten Gtycoside etwa 53 pCt.

betragen dOrRe.

Zur weiteren Reinigung !8~t man 1 Th. Digitonin in 12 Th.

kochenden 85procentigen Alkohols, erbitzt dteLSBnngnoch 2 Minaten

mit Thterkohte und attnrt. Nach dem Erkatten Bcbeidensicb beim

Retben der Gefassw&ndesehr rasch (etne, zu Wârzchen vereinigte
Nadeln aas. Doch ist es zweckmâssiger, die Lôsung langsam ab-

kShten zu taMen und me ht za reiben, weit dann die im Verlaufe

Ton etwa 12 Stunden gebildeten Kryet&ttchen compacter und reiner

sind. Die erste Krystatttsat!on betragt ça. 45 pCt. des Robprodactes;
die Mutterlauge liefert nach enMprechender Concentration nocb meh-

rere Portionen; doch sei besonders daraaf hingewiesen, daea b<*i

freiwilliger Verdnnstong der Lusongen vorwiegend amorphe
ROckstSndeerhatten werden, ferner dass in atlen FSUen, wo keme

Filtration nôthig ist, nur 10 Th. Alkobol (0.831) auf 1 Th. CHycoaid

genommen zn werdon braucben.

Die Zasammensetxung des vottig reinen, bel tOO"getrockneten

Digitonins unterscheidet sich non von derjenigen, welche icbMher

.vermuthet batte, nur dorch den Mehrgehalt von 1 Mol. Wasser:
0.1768g lieferten 0.3o28gKobtenBaareund 0.1203gWasMr.

Ber. fur0~ H<4Oo+ B~O Gefanden

C ô4.M 54.42 pCt.
H 7.74 7.56

Die Verbindung bleibt beim Erbitzen in der Capillare bis 220"

rein weiss, bet 225" beginnt sie zn sintern und erweicht dann ail-

mahtich bis 235° unter Gelbfârbung.

Das Glycosid jst linksdrebend; !chfandbeieineronr annSbern-

den Bestimmung fBr eine Auflosang von 2.8 pCt. Substanz in 75pro-

centiger EssigsSare Mt)==–50". Es verursacht nach freandHeher

Mittbeilung dea Hrn. Prof. Boehm in Leipzig keinerlei Herzwirkung
und das Gleiche gilt von sSmmtttchen, uoten zn bescbreibendenDeri-

vaten des Digitogenins.
Wâbrend das amorphe Digitonin Scbmiedeberg's sicb in

Wasser in jedem VerhattniMe teste, erweist aich das krystallisirte
Praparat ais sebr schwer tosiich: Seibat 100 Th. kattenWasaers ver-
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aniaeeeo ooch keine voHstNndigeLSMng; beim Erhitzen t6M sich die
Substanz bedeatend leichter, scheidet sich aber beim Erha!ten nicht
wieder ab und die heiM bereiteteLosnng zeigt immer ein OpaHsiren'),
wie dies auch beim touUn and Gtycogen beobachtet wird.

Mit cône. 8cbwefe!aSare giebt das Digitonin oine rotbgoKrbte
LSsang, za vergteichen mit eioer verdünnten Msang des EiM'nrhoda-
n!d&;durcb Zusatz eines Tropfens BromwMMra wird die tnteaeiMt
dieser Reactionbedoutend veratSrkt.

ConcentrirteSatM&ureerzeugt
eino <!trb!oaeMsuog, welche erat dorch tengerea Stebeo oder dnrch
Erhitzen gelb bezw. roth wird; erb:tzt man daa reine Gtycosid unter
den frSher beim k8na:eben Digitalin angewendeten Bedingungen mit
t'erdanote)- Sa~are, BoerhNt man nahezu die berochaeten Mengen
von Di~togemn, Dextrose und Gataetoae.

t/as so gewonnene Digitogenin erwies sieh in jeder Beziehung
als 'dentiscb mit dem Miner Zeit beschriebeaen; namenttich Mbrte
auch die Analyse zn dem gloichen Resultate.

0.1928g bei t05" getrockneteSubstanz lieforten0.50~9g KohteneâuM
nu(0.!665g\VaMor.

Die gleicbleitige Bildung von Galactose und Dextrose wurde
durch Oxydation des Zuckergemiscbes nachgewiesen, wobei neben
ScbMnM&ureeiae Zackereeare erbalten wurde, deren aaures Kalium-
salz in Uebereinstimmung mit dea Angaben E. Fischer'~) nach dem
ErwNrmenmit S~zoNure die entsprechende Rechtsdrehung zeigte.

Derivate des Digitogeuins.

EtnwirkongTonJodwaaeeretoH'saare. BeimErhitzenvon
Digitogenin mit cône. JodwasserstoSB&ureund rothem Pbospbor im
EtnachmetzMht-aentsteht in grosser Mengeein jodha!tiges Harz; dabei
bildet sich, wie besondere, nach den Angaben ZetBet'B~ durchge-
fiihrte VerMche lehrten, weder Methyl- noch Aethyi-Jodar.

AcetyHmng. Erhitzt man 1 Th. Digitogenin mit 1 Tb. wasser-
freiem essigsaurem Natrium und 6 Th. Essig~reanhydnd am Ruck.
aMshuh!er, so tritt .)sba!d lebhafte Reaction ein. Nach einstundigemKochen gieaat man die het)r6thtiohe LSanng in feinem StMhte iu vie!

') DieseErscheinungiet viotteicht dat-chden immerMrhMdenen ge-
ringenA~henge~t (ea.0.1 pCt.)bedingt,w<-Mg.t~verschwindotsie sofortaM Zusatz von Essigaaareoder verdBMter S~&ure; auMtender Weisewarenaber die Losaogenin 85procentigemAlkoholhtM

') DieseBerichteXXHf,2C23.
Monatsh.6, 989.

t928g gbeit05" getrockneteSubstanz lieforten0.50~9g Kohlenal1ur
)665g\VMsor.

Ber. far0.5~03 Gefunden
C 7!.43

71.42 pCt.
H 9.52 9.59 :t

:e gte:cbzeit)ge Bitdung von Galactose und Dextrose wurd
Oxydation des Zackergemisches nachgewiesen, wobei nebe

me&ureeiae Zackereeare erbalten wurde, deren aaures EatiamTT_L_·
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kattes WaMer, M<8t einige Stunden stebeo, bis die aa~geschtedene
Masse hart geworden, giesst dann die FH;M)gkeitab, verreibt d~

Product mit Wasser und wSscht es achtieMtichvo«8tattd!gaus. Die

getrocknete Substans wird in der doppeltenGewichtsmengekocbettdea

ab9Gt<ttenA!koho!s geMst; beim Erkatten beginnt sofort die Ans-

scheidaog von habschen Nade!o, welche nach wiederhottem Umkry-
atattisiren bei t78" 9chme!zen und m warmemabsototen Alkohol, in

Aether und in Eisessig aehr leicht t<!a)ichsind. Die Maanget) itt

Alkobol oder Aether tief~rn bei freiwilligerVerdunstung regehMNsHg

ftttorphe Rackatande~ man maaa ateo zum UmkrystaUisiren immer

daa Minimum vonLosangamittet verwenden. Der bei )00"getrat'k<
nete KSrpor bat die Formel CutÏMOt~HtO).

O.!297gttefertea 0.8286Kohtea~aM undO.t075gWMMr.

n o.aj o.ot

Demnach liegt ein Monoacetytdtgitogenin vor; zo dem g!ei-
cben Producte gelangt mau, wenn an Stette des esaigsaaron Natriums

concentrirte SchweMs&ure ab CondenaationBmittetbeButzt wird, wo-

gegen die Anwendaog von Cbtorziok zu amorphen und desbalb ntcht

weiter onteMuchteHVerbindangen fSbrt. Das Resultat der Acetyitruog
6tcht in einsm gewi&senWideraprocbe mit der Tbatsacbe, daes aos

dem Digitonin gtptchze!t)g z wei XuckerartenabgMpattenwerden, wo-

nach !aan das Vorhaudensein von zwei Hydroxyien im Digitogenin
vermatben mSchte. Sottte vielleicht das Digitonin ein Gtycosid des

Mitchznckers seio?

Oxydation durcb ChromaSnre. Uebergiesst man Ï Th. Di-

pito~enio mit 30 Th. Eisesaig, so tost sieh beim Umscbi!ttetn rasch

dm Hauptmenge der Snbstanz auf. Man giebt nun za der trüben

Ftussigkeit im Vertaafe von 4 Stuaden nach und nach eine Lôsung von

0 Th. krystallisirter Cht-omaSatein t.4 Th. Wasser und 7 Tb. Eia.

ps~ig Sobald aUe Chrontf.Xure redacirt ist, setzt man zur Haren

grtinen L8suttg das gleiche Volumen WaMer und 8cbüttelt 6 mat mit

Aether. Die aSmatUiebenAaSieNge,von denen die zwei eratcn iaien

siv grun gefSrbt sind, werden in einem Kotben vereinigt und Bber

Nacbt atehen gelassen, wobei aich eine concentrirteLôsang von essig-

saorem Chrom za Boden setzt. Man gieMt den Aetber, der trotzdem

noch ziemlich viel Chrom enthatt, ab, destittirt und verdampft die zn-

ruckbteibende essigsaore Loaang auf dem Wasserbade bis zur BHdtmg

einer KryataMbaot. Die innerhatb !28<unden in reicbtichem Maane

entstandenpn Krys'atte (feine Nadetn) werden abgeeaogt, zuerat mit

mSgHohst wenig 50procentiger E~sigssore (bia zur voHigen Ver-

1 & 1

Berechnet
r.f.

farC,5HM09(C,H~O),f6rC,,HMO,(C,B,0)
G"

C 67.86 69.89 6!UOpCt.
H 8.33 8.84 9.20

Demnaebiiaet ein Mnnoac6tvt<itB'tt<tifan!nvfn*:2n <}
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lannn~ nni.l:.drSogangder g~oen Muttedaage), Mhttea~Hchmit Wassergewaachen
und trocken gepreast. Die M~tertaago liefert nacb dem Eindampfen
aut' dia Hatfte ibres Votamena noch eioe zweite Kryet~Uisation, eo
dass man im ganzen ça. 60 pCt. Au8beute an rein weieMm,krystaMt-
sirten Oxydationsprodact erbilt. Dieses t8et eich in 10 Th. boissen
absotaten Atkohoh bis aafgMe gerlngeo Béat auf; man attrirtio
einenKotben t) und erhlilt nach einigen Stuoden einefeichHehe Kry-
stallisation,wetohe zam zweitenMale ans nur sechs Tbeilen Alkobol
umkrystallieirtwird, weil jetzt die Filtration weg~tt. Man erh6H eo
farblose, zo Warzen vere:nigte Nadeln oder auch daane Prismen,
leicht iSetich in Obloroformund heiBBemËMMsig,nochalemlich te:cht
in kocbender M procentiger EsBtgsaare, achwerer ia kattem Alkohol
und in Aether, uot68t:ohin Wasser, sehr achwer benetzbM. Frei-
wiHigo,rasche VenhmatMg der LSsang~ fihrt awh Mer meist m
amorphen ROckBt&nden.

Beim Erbitzen mit Wasser echmHzt die Sabatanz; oach dem Be-
feachten mit verdünntemAlkohol reagirt aie deutlich saner und Mtt
aich leicht in Stzenden)wie in kohtonsaarem Aïkati. Die bei MO"
getrockneteVerbindung,welche Digitogensaure beissen soll, wird
beim Reiben stark etektnach, sehmecktaueaeMrdeottichbitter, beginnt
bei I46" zo erwetcheo, ist aber bei erat t50" vCUigia eiue blasige
Maseeverwandelt. Die Analyse fShrte za der Formel C~HMOt:

0.1238 ergaben0.3014gKoMene&Maund 0.0982 gWasser.

in ueooretnanmmnngdamtt betindet eich das Resultat einer Mole-

cotargewichtsbeetimmnBgnach Raonh, wetche von Hrn. Dr. von
Ktobokow ausgefQhrtwnrde: 0.2075g verantasaten n&mtichbei Au.

wendangvon 100g Eisesaig eine DepreasioNvon 0.032",woraus eich
dus Mo!eo)targew:cht252.9 ergiebt (berechnet 251).

Einen weiteren Beweis fûr die Richtigkeit obiger Formel liefert
der Metallgehalt des krystatUairten Magneainmsatzes. Benetzt
man die Saare zuerat mit etwas Alkohol, fùgt dann stark verdSonte

KaMtaagehiozo, bt9 gerade noch ein kleiner ReM SSure ungelôst
bleibt. nod verdannt hieraaf die filtrirte L8sMg soweit, daes Magne-
siamnitrat (t 10) eben Mcheine ganz e6bwachoTr5bonK hewor-
ruft, ~o scheidet sich nach Zusatz von uberschasaigemReagens ioaer-
h~b 24 Stunden dae Salz in weiMen Krasten (Warzeben von feinott
NSdetchen)ab, welcbe durch kaltes Wasser atMgewaachenwerden.

') BeimStehentaMender eoncentrirteaLSattageninSohatea efaorescirt
dieSubstanzin hochetnnMgeaahmerWeise.

g ergaben0.3014gKoMene&Maund 0.0982Wasser.

Berechnet Gefnnden
C 66.14 66.39 pCt.
H 8.66 8.81 )1

eboreinstimmnDgdamit beBndet eich das Resultat ein~

ehtsbeetimmnBgnach Raonh, wetche von Hrn. 1
.ereL_ l'n.
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0.2429g imVacanmgetrockttetMSatzlieferten0.0187g Magnesiamoxyd.

Ber.fOrtC~HijtO~Mg Gehnd.B

Mg 4.5! 4.61 pCt.

In gaoz ShnUcherWeise kann man ein krystallisirtes Cadmium-
salz von gteicbem Habitus darotellen.

DieDigitogensaore ist a)ao eiabasisch; aach beim Erhitzen mit

BberMhSssigetn,verdtinntetn Alkali vermag sie nicht mehr Metall
zu bioden; dnrch coccentrirtes Alkali erleidet aie dagegen eiae
tiefer gebende Spaltuag.

Die Zasammensetzang der DigitogensSurebot den ersteo Anhalts-

punkt fur die Beartheitaog der Motecotargrosse des Dig!togeniH9,
welchem demnach sowie unter Beraokeicbttgung seiner Etementar*

MMmmeMetzooghSchstwahrscheicHchdie Forme!0158:409zukoatmt').
A!8Nebenproducte hHden atch bei der Etnwirkung der Chrom-

saure wahrscbeinlicb Formaldehyd oder AmcMeneaare; eine Koblen-

sdaroentwicklung ist nicht zu beobachten; in der stark grünen Mutter-

tauge der DtgttogeoeSare steckt neben einer geriogen Menge eines
achwer krystallisirbaren, aldebyd- oder ketonartigenKOrpersnoch eine

grosse Qaantitat einer ebecfaMs hochmolecularen Saore, welche das
Chrom merkwBrdig fest gebunden enthatt und bisher keinerlei kry-
staUMirteDerivate lieferte.

Oxydation der Digitogenaaure durch Kaliumperman-

ganat. Die SSare wird durch dieses Reageasschon bei gevabnUcher j
Temperatur sebr leicht oxydirt und zwar erhStt man verscbiedene

Producte, je nach der Menge des gieichzeidg anwesenden Alkalis.

a) Wird 1 Tb. Digitogensaure in 10Th. Kalilauge (i 10) gëiSst
und nachVerdSoBUng auf 100Th. mit Kaliumpermanganat (t 50) in
kleinen Portionen versetzt, ao bleibt die rothe Farbe plôtzlich unver-

Sndert, sobald anfjedes Molekül Ct<HîtOt ein Atom 8aoerato<fver-
braucht warde. Aus der dnrch wenige Tropfen Alkohol entSrbten
und Sttrirten Losong scheidet sich auf Zasatz von SatzaSare eine in

Wasser ontSaUche, amorphe SSare aas, welche in diesem Zustande
aasaerst schwer auszawttschen und nach dem Trockoen in Alkohol,
Cbloroform, EsaigsSure etc. nur spurenweise lôslich ist, so dase von

einem UmkrystaHisiren auf dieeem Wege keine Rede sein kann. Es

gelingt dagegen sehr leicht, die S&nredirect in kryetallisirter Forât
zu gewinnén, wet)n man zu dem mit dem Waachwabser vereinigten
Filtrate vom Mangansuperoxyd zun&chst'/s seines Gewicbtes 93 pro-

') Moteca!&rgew)chts-BeBtimmangeonach Raoutt (in Eisessig)ergaben
beimDigit~aninWerthe, welchege~en8GOHegen:doehtprecheoverechiedene
andeK BeobMhtMgenfBr die Existenz einerMoteeo!arte)rMndaogzwisohea
Substanz und Lôsnngsmitte).
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centigenAlkobol ond danoan Stelle der SahsNare50 procentige EM)g-
sSare in nieht aUxagrossemUeberacbaaMsetzt. Durch diesen Kunet.

gri<fwird dia Ab9che!daogder SNnre (wentg~teoswas deron Haupt-
mengebetntft) nar am Secandea oder hScbetenseinige Miouten ver-

:6gert, diese geringeVerz8geraugfeicbt aber bin, um eiaen rein kfy.
etalliniachen.NiedeMcbiag(stern- oder waMentSrmiggruppirte N&det.

cben) tu erbalten. Das nach etwa '/a StMndeza Bttrirende Product
i~aehr leicht <mMowa6chen,seine Menge betrSgt ça. 70pCt. vom
Gewicbtcder angewandtenDigitogensSure. Die bei t00" getrocknete
SHareerweicbt erat gegen250",Me ist in den SbtichenLSsMngsmittetn
wueserstschwer tôsUch, so daBsz. B. 100g Eisessig 0.3 g S~are noch
nicbt ganz zn t6aen vermogen, beim Re!ben wird 8te ganz ausser-
ordentjicheiektrisch. Eine gr6BBeroAnzah! vonAnalysen fûbrté Sber-
eiostimmendza der Formel C!tH<;0~ =3CwHM04+HzO.

1.O.t684f;g gaben0.39C6gKoMen~we und 0.1205g WaMer.
I!. O.t537ggaben0.3625g KohtoneSxreund O.U23gg Wasser.

f~j-~

H 8.0t 795 8.11

Die Entstehung der SSure ist demnach auszudrûcken darch die

Gteiehung:

C~H~Ot + 0 == C,4HMO<+ HiiO.

Sie sot! Oxydigitogeusaure heiesen; nach dem gteichen Vfr-
fahret' wie ihre MutteMubsttmztâest aie sieh in ein sehr schwer t5s-
liches,krystallisirtes Magnesiumsalz (zn Warzen vereinigte Nadet-

chen)verwandeln; in diesen wurden 4.74 pCt. Magnesimn gefanden,
wâbrenddie Fo-met (CMHteOt~Mg 4.M pCt. Metatt vertangt. Auch
diese SSnre ist aiso etnbaBiach: zn ihrer Daratettung kann man
sieh auch des Ferneyankatiams ao Stelle des Permanganate bedieneo,
doch ist dieser TaMch nicht gerade vo)-thei!haft.

b) Werden im Gegeneatzezum Verfabren a) anf 1 Th. Digitogen-
siiuredrei Theite Aetzkali genomm~n, die ubrigen Bedingungen aber
beibehatten, so wird bedeutend mehr Permanganat verbraucht, das
Ende der Reaction ist freilichweniger scbttrf za erkennen. Man ver-
wendetzweckmSs3!gaaf 1Th. Digitogenaaure 2 Th. des Oxydatioos-
mittels,welche im Verlanfe von etwa 4 Stnndenzagegeben werden;
die rotbe Farbe bleibt zumScblasse 12 Stundensteheo. Man ettttSrbt
wiedermit wenig Alkohol, filtrirt, setzt zu Filtrat und Waschwasser
'A von defen Gewicht an 93 procentigem Alkohol und dann Sber-

schuMigeSatzstiure. Die sofort entetehende, relativ scbwacbe Aus-

scheiduag(I) wird rasch darch ein Faltenfilter abgesondert; dieselbe
besteht aus einem Gemengo von OxydigitogensSare und einer

Berechnet Gehnden
II.

C 6t.36 64.23 64.32 pCt.
H 8.0t 795 8.11

Rntat~hnntï t~af SS~fn ~nn~t~ ~J~K~t* J~t.
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zweiten, von mir Digitsâure genaonten VorMndnng, deren Haapt-
menge jedoch in der abfittrirten Msong entbatten ist und bei mebr.

fUSudigemStehen der' ktzteren zam grôssten Theile in Form von
Mbschen, warzen. oder bûscbelfôrmiggroppirten Nadetn aaekrystat-
lisirt (î!). Mutteriattge und Waschwaeserdieaer zweiteo AuMcheMaMgg
werden wieder neatraUsirt, aaf ein kleines Volumen verdampft und
dann mit etwas Chtorcatciumyersetzt, worauf sich oxalsaurer Kalk
abscheidet; die abermals Bttnrte Lëeong sauert man ao ttod schOtteit
dieselbe obne RCcksicht auf den emstohendpnamorphen Niederoehtog
6 bis 10mat mit Aetber. Beim AbdesOUirendes letzteren vcrt~Mbt
ein gelber Syrnp; diesen erwârmt man mit (nicht za viel) SOprocen-
tigem Alkohol im Wasserbade, wodureb nochmats eine kleine Quan-
titat DtgitsSui-eznr Krystatitsattoo (I!t) gebracbt wird. Die Mutter-

Jauge htervoa gab biaber nur amorphe Producte.

Die Saore~actionen 1 und n nntersucht man vor AMemauf ihron

Scbmeizpackt; reine Dtgite&ureBchm!!ztoâmlicb bei 1920, die Oxy-
digitogensâure erst gegM 250". Die Fraction II (sowie auch iït)
wird zumeist direct det) erateren Schmelzpunkt beaitzen; Boittedies
nicht der Fati sein, so i:'t sie nach Mgcndem Verfabren zn reinigen,
welches sicb auf die terMhiedenstarke Basicitiitder fragticbenSSuren

gritndet '):

Man t6st das Saaregempngein der gerade nothigen Menge Kali-

Jauge von bekanotem Gehaite, verdüout die Ffuaaigkeit bM zum Ver-
Mitniase 1 Theil SSure 100Th. LosuDg und fugt nun je naeb der
Hobe des gefundenen Scbmelzpunktes,d. b. je nacb der Quantitat der

beigomengtenOxydig:togf<MSurenur '/M, '/“, '/6 etc. derjenigen Menge
SatMaare binzu, welcbe das gesammto Alkali Mndea koante. Las~t
man dann unter aeiesigeo!Schattetn einigeStanden stehen, so entbilt
der gebildete Niederachlag in der Haoptsacbenur die scbwachere Oxy-
digitogeneSare, daa Filtrat dagegen die stSrkere DigItaCuro.

Eioe Trennung der beiden Siiuren durch UmkrystaHiaireH am

Alkobol, Easigs&are etc. erwies sich ais undttrchfBhrbar, obwobl die
beiden SSuren far Btcb allein aaeserordeotHchin ibren LostichketM-
verbSttoissendiNeriren.

Die DigitsSure tSstNch nSmticbTerbSttniasmSssigleicht io At-

kobol, Chtorofbrm, Eisessig, selbst in kochendem 50procentigen At-

kohot; diese letztere Lësong erstarrt beimErkatten zu einem Kryetatt-
brei, wogegen die LSaangenin atarkcm Alkobol keine Neiguog zur

Kryetattisatton zeigen. Aus der Analyse der fre!en SKare sowie ihres

') Die gtmcha Methodekaon auch f6r die Fraction 1 m Amwandang
kommen,docbziehe ich es vor, dieselbeboi eiaer nenen Oxydationeinfach
der LMgitogM)6&M'ebeizantischen.
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sehSnkrystaUisirendenBaryumMtzeaergtebtBtch die Formel CtoH~O~
undd''r eiobaahehe Charakter der Verbindung.

0!304g9 imVacatimgetrockneteS&t)Mtiefertea 0.505~ Kobteas&oreund
0.)6~gWaMer.

t~&MMttt~~t ~t-f.

Zur Darste!hmg des Baryumaatzes )B8t man die S&nre in der

~quivatentenMange Alkali, verdSnnt soweit, dasa anf 1 Th. SSure
25Th. der LSsang treffen, und vermisoht mit Cblorbaryum. Nach
km-zerZeit sobeiden sieh prachtige Warzen des in Wasser maesig
ecbwert68<!ohenSalzeaab. Dieseiben sind mit môglicbst weaig hattem
WeBeerMMuwaachon; ibr KryatattwaMer entweiebt zum grBsetcn
Theileachon im Vacuum, sehr teioht und vo!)at&ndigbei t00".

I. 0.2099g tafttrockenesSatz ver!oreo0.0359g Wasser.
Il. O.t728gwaMerfreies Salz ergab O.OMtgkoMensanreB Baryum.

Ber.f!ir(Ct.Ht60<),Ba+6H!,0 Gefanden

H:0 16.80 17.10 pCt.

Ber.fur (CtoHttO<)!,Ba Gehoden
Ba 25.59 25.79 pCt.

Aaeh das Ka!i)tm6a!z der Sâure ist sehr krystaUtsattoosSbig,
aber in Wasser SaMeMt leicht !8ftt:ch. LSat man eiae beatimmte
Quantitât der SSure in de'jeo!gen Menge '/M Normalkalilauge, welche
demTerhattnisM CicHMOtiiKOH entspricht, setzt dann Phenot-
phtaleïnund einige Tropfen NbeMchBasigenAlkali's hinza, so bleibt
die rothe Farbe auch bei standentangem Stehen und beim Erhitzen
anverandert;die 8&o)'eentbilt demnacb auch keioe Laetonbindang.

Die th~iweiM Mhr BaheHegeoden tbeoretiechen Sehtuestbtgerun.
gen, we!che Mch aus den mitgetheitten Thatsachen ableiteu taseen,
MHeneiner sp&teren,MmiaaaeodeoPublication vorbebatten bleiben, in
welcher eine Reibe von bereits darcbgeMhrten oder docb M Aas-

fiihrongbegriffeoenVeMachen mit denverscbiedeuea DigitaMe-&ty-
cosidenund den DenMten dea Digitogenina za besprechen soin wird.

MBnchen, den 3. Februar IMt.

~·
Berochnet Gefanden

C 60.0 59.78 pCt.
H 8.0 7.85

rste!hmgdes Baryumaatzes )B8t man die 8&t
Menée Alkali. verdinnt MwMt. <tnM «nf t
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82. G. DÛ1I Ueber einige Derivate der Mv~loeooarbons&ure.

[Aaszag !m~ dor Dissertation des Verffueore.]

(Eingegangeaam 4.Fabruar; mitgetheHtin der SitzungvonHm. A.Pinner.)

Im AcaehtasM an eine Mhere Mittheitung*), in wetcher eine ver*

besserte Dar~teUongsmethode der MvutosecarbonsSare beachrieben

wurde, soli im Fotgenden die Einwirkang von Ammoniak sowie von

SfttpetereStre auf jene SSore behandett werden.

Einwirkung von Ammoniak auf LavotoeeearbonsSure.

LSst man reines L&vo!o8ecarbon6&are!aetonin m8g!tchst wenig

Wasser, aberaSttigt mit Ammoniak und setzt zur LSeong voreichtig

Alkohol, so scheiden sieh nach korzem Steben Nbcr Schwofeteeore

schSne, prismatische (wabrecheioHch monokline) KryetSHcben aus;

abgesaugt, mit mogHchst wenig Wasser gewaechen and im Exsiceator

&ber SchwefetsSure getrocknet, sind aie direct analysirbar.
1. 0.2708gSobet~Bz lieforten0.2298g Ptatinsatmiak.

M. O.t7?0g g SubstanzliefertenO.!424gPlatinsalmiak.

Berechnet Berechnet Gafanden

farCeHtsOe.CONHitfarCeHtsO~.COONH~ I. II.

X 6.22 5.76 &.33 5.22pCt.

Setbst bei tangerem ErwSmten auf !00<' C. konnte nor eine ge-

ringe Gewichtsabnahme constatirt werden, wabrend sich gteichzeitig
die Substanz etwas gelblich fSrbte. Es scheint atao das Ammonium-
salz der Myatosecarbon~Sare nnd nicht etwa ein waaserbattigesAmid

vorzoUpgen, wie man dies batte erwarten kônnen, nach den Beob-

achtungen, welche Fittig and seineSchSIer~) bei einfachen Lactonon

gemacbt battent.

OxydatioH derL&vatosecarbonsSare.

Man loet je 10g reine LSvatoaecarbonsSurein 20g verdHnnter

Salpetereâure (! 2) in K6)bcben, wetche im Wasserbad auf 400 C.

erwârmt werden. Die Oxydation geht txngsam unter rubiger Gaa-

entwiektang vor sich nnd ist nach ça. 24 Standen vullatândigbeendet.
Die FiQasigkeit wird dann anf dem Wasserbade bei 60–70" C. (zum
Scbtasse unter zeitweisem Zusatze von kleinen Mengen Wasser) ver-

') DieseBerichteXXIII, 449.

Ano. Chem.Pharm.!!55, 867.

~) GMz&hatich~rb5!t sich die DMtroaecarboMitMre.Jhr AmmooMtz,
in obiger Weisebereitet, bildetaon&berndreetangat&rp,(tache(Mht'soheiniich
moncktine) Lametten,welchein Wasserleicht in Alkoholscbwer!os!ichsind
und sich schonbei 100°unter Br&MnngmerklichzetMtMn.
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dMnpft, die syropose Masse mit der doppelten Menge Waeeer aufge-
nommenund ao lange mit Aether gescbCttett, bis sicb in einer Probe
des letzteren keine Oxate&uremehr nachwcheo )Seat; gewSbnHchist

dann aaoh die Satpeters&ore vôUsMndigentfernt. Die mit Kalilauge
genau neatraMeirtoSKaret8aaog wird non zunSohst in der Kâlte, dann
anter schwachemErwarmeo auf dem Wasserbade 80 lange mit Chlor-
cakMMversetzt, ats sich derjedeemat entstebende Niederschlag noch

vottatSndigtest. Beim Erkalten und mebrstûndigem Stebentassen
scbeidetsich ein sehr ecbwer lôslichesKntksatz !tt Form einer echwach-

gelben,krystaHintsehen Kruste ab. Die Mutteftttage liefert nach vor-

oichtigemConcentriren (in gelinderWârme), eventaeiter Neutralisation
und wiederholtem Zasatze von etwas Chlorcalcium noch mehrere
soleheAuBscheidongen, welche aber bedentend donkter geSrbt sind.
Man kann so ca. 25 pCt. (vom Gewtohte der Lavatosecarbons&are)
an rohem Katksatz gewinnen.

Zur Reinigang tôst man das auf Thon getrocknete Salz in mog'
tichst wenig verdSnnter SatzsSare und entt&rbt dieso Lôeung durch
Sthattctn mit Thierkoble. Darauf wird diesetbe in der K&tte mit
einer Losang von easigMarem Natrium versetzt, bis eine Spur von
bteibendemNiederschlag enteteht; bei vorsichtigemweiteren ErwSroen
auf dem WaMerbad kann man noch betrachtticb mehr Natnumacetat

zugeben. Nach dan) Erkatten scbeidet eich binnen 3–4 Stunden
das noutrale Kaikeatz in krystalliuischenMassen Kuge!cbea bis

gut aosgebitdeten, kleinen Kryetattchen z<twe:)enats harte Kruste
aus. Die Mutterlauge liefert bei weiterer Satttgttttg noch mehrere

Krystallisationen. Mun thut gut, 60 concentrirt ats mogHeh zu ar<.
b<'iten. Dnrcb voreichtiges, zwei- bis dreimaliges UmkrystaDisiren
erbStt man ein reinweisses Prodact'), welches durch Waachen mit
kaltem Wasser gereinigt wird. Die Bestimmung des Wasser- und
KalkgebaltesergabWertbe,welchefur die Formet(Ct Ht OM~Ça; +6H:0
aprechen:

0.3246htfttrockene Sabstanzverlorenbei 100"C. 0.0484g Wasserund
Meferten0.0748gCatdnmoxyd.

Zur D&rstettnng der entspreehenden Siure wird das fein-
gepatverteKaHtssk in einem Ftascbchea mit der âquivatenten Menge
TerdBnaterSchwefetsSare (1 10) geechStteIt; dann setzt man noch

') Verdftnotman die Loeuogdes sp&te)'zn beschre!bondenneatraten
Kalisalzessoweit, dass Chlorcalciumin ihr gerade keine sofortigeFathmg
mehrerzeugt, so scheidetsieh das Ka~ettz in grossenfarbtosen, aM einem
Aggregatvon PrismenbeatehendenKrystaMenaM.

Meferten0.0748gCatcinmoxyd.
t,

Ber.fûr(C~Oto),C~.6H.tO Gefunden

HitO 14.80 14.91pCt.
CaO 23.05 23.04 t

Zur D&rstettnng der entspreehenden Sâure wird dasfeit
gepatverteKaHtssk in einem Ftascbchea mit der âquivatenten Meng
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j~t-Tt-
die gtciche Menge starken Atkohoh au, Sttrirt naeb mehrstSndigem
Stehen mtd wCMhtmit A.1koholaoa. Die aIkohoMeehoMsung der

S<m'e verdonetet man im Vacuum über Schwefeietare zma Syrap.
Bei Verwendung kieiner Mengen reinen Katheatzes kry9ta!t!e!rte der

Syrnp mit grSssterLeichtigkoit in mit b)o9MmAuge siobtbaren, farb. e
tosen Tafetn, wetebe durch MugereaAnfbewahren ftbefSchwefeteNora

we!e8 und andarcbMchttgwerden; scbnell getrocknet uad gepn!vert,
nahtn die Saore ecbon oach karzer Zeit constantes Gewicht an, wet-

ohes 9!ch auch im Vacuum kauat verminderte. Vorsicbtigea weiteres

Trockaen bei 100" C. ergab nur eine geringe Gewiehtsabnahmet die.

Substanz blieb dabei voUstandigweiss.

O.t784g boi t00" getrockneteSaure lieferten02159g KohbttBaureaad

0.0676g WMser.
tt~ fS~f.n.~n.~ Onfnnftnn

O.!280gS&am braocbtenboi einerTitration 13.6ccmKa)itMge(6ehatt:

!COecm-=O.C473gKOH).
Berechnetfllr die dreibasischeSaure Gefunden

13.2 )3.6cem

Dieeen Versaehen zufolge iiegt daher eine dreibaeiMbe8&a)'evor,
die nach ibrer DareteUaDgfolgende Constitution besitzen otass:

CO:H

C08H.(CHOH);.C(OH)
X

COi,H

MM koonte sie zweckmSsMgTetruhydt'oxy-tt-batantrtcar'
boaaSore nennen. Dieselbe sintert bei ça. )40" C. atcbtbat- za-

sammen; bei !46–t47"C. tritt ToXstiindigeSchmetiiang ein. Zer-

setzung konnte bierbei nicht bemerkt wet'deu; die erkatteten Schmetz-.

rShrchen Messenaber sehr deutliche Absonderungen von WaMortr8pf-
cheB erkennen.

Die SSare achaint Sbrigensin einer zweiten Modification,vielleicht

in Form eiaes Lactons, zn existiren. Bei Verarbeitang grôsMrer

MengenKalksalz konnte nSm!ich, trotz aller BemOhungen,diose SSare

nicht mehr in den compacten, hMten, dnrchsichtigenKryat&ttener-

h&)tenwerden. Der SSnresyrap krystatMsit'tenur aehr schwteng, er-

starrte endtich BberSchweMe&nrezo einer weicben, weissen Masse,

bestebend ans feinen, iangen, oft dfuseaartig aogeordneten Nâdelchen,

die in vie! Mutterlauge eingetagert sind. Es gelang nicht, dièse Kry-

atalle dHrch Absaugen und vorsicbtiges Waschon mit starkem Alkobol

vottstandig von der Mutteriaage za befreien, da aie aetbst io letzterem

sehr leicht ISstich sind. Fûr die Anwesenbeit eines Lactons in diesem

Syrup spricht besocders sein Verhahen zn Alkalien: Die genau nea-

boi t00" getrooBneMS5aM tteterMt)UXiaSgKoOMtx

eser.

Ber.Mt'CfBteOo Gefandon

C 33.07 33.02 pCt.
H 3.94 4.21 »

S&ambraocbtenboi einerTitration 13.6ccmKa)itaag<
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Ot~t- –~traHeirteMsong wird beim Stehon and namentlioh beim ErWSrmen
rageh wieder sauer.

Die Tetrahydroxy.K-batantricarboneaure tiefert verechiedene,gut
kryetaUisMteSalze.

Besonders cbaraktenBtMeh erwies sieh daa einfaoheaure

Kaliumeatz, CtHeOteK~, welches leicbt dureh Verdunsteneiner zu
mit Ka!Maageneutrattairten, wSMerigen Lôsuag von reiner S&are

imVttcmtmüber SchweMetiare in ach8neo, grossen, priematiachen
Kryetallenerhalten wird. Wieder in Waaaer getSst, taast ai~ daa
8a)x durch Alkohol aebne)! in mikroskopiseh scharf aaagebitdeten
ftchietenPnemen ausscheiden.

0.~906g im VacuumgetroeknetMSa):! verloren bei t00<'0. 0.023gg
Wasser.

OJSS~gg Subatanz){eferteo0.078g Oblorkalium.

& Zt.M Zt.70
AasserdemwardeanocbdargesteHt das zweifachsaure Kali u m-

salz, das nentrato Cadmium-, Zink- and Stronttamsatz.
Das Pbenylhydrazid der Saare, auf gewohnUcbeWeise er-

balten,bildet feine, lange, theilweise zo BBechetn vereinte,gelbe N&-

detchen, die sich ans der 40fachen Menge kochender 50procentiger
Essigsaore nmkrystatlisiren iassen. Das Product ist ontoatich in
kaltemWasser, AIkobot, Essigeaare; es t6at sich in katter concan.
trirter SchweMsaure mit violetter Farbe; bei 200" C. beginnt das

Hydmzid sich za xersetzen und verkoblt dann zu einer aprôden,
eehwarzenMasse. Den Analysenzufolge ache!nen nor 2 Pbenythydra-
zingrnppenin das SSuMmotekut.eingetreten za sein.

Wie schon oben erwâhnt warde, besitzt die freie, gut krystalli-
sirte, dreibasische SSore bei ibrem hoben Schmetzpaakt eine grosse
Bestitndigkeit;durch einfaches Erhitzen auf ihre SchtMeIztemperatur
anddaruber hinaus gelingt es nicht, groMere MengenKobteneSareab-

MBpahen. tn den 8ch)~)e~zprod(~ctenkonnte wohl nnverSnderto,drei-
baMseheSaore, aber weder Zacter-, Isozucher Metazacker-,Sch!eim-

sSure,noeh eine andere fremdeS&orecachgewiesen werden, wie man
nachanalogenVersuchenKitiani'a OberDioxypropenyltricarbonsaurel)
bitte erwarten solleo. Es scheint auch sehr anwnbrscheinlicb, jene
Sâurendurch Zersetzung aas der Tetrahydt'oxybatantricarboosSare zo

gewinoen,da deren Zerset~ongstemperatnren, wenigeteos tbeilweise,
))t<-httM h6het wie dipjenige der dreibaMschen Sacre tiegen.

') DiesoBerichteXVIII, 2516.

0.188dg Subatanz){eferteo0.078g Oblorkalium.

Ber.!&r8(C,HaO)oK<).sa!)0 GefnadeB

HaO 7.57 7.91 pCt.
K 8L84 2t.70

Aasserdea!wurden nocbdareesteHtdas zweifachatt R
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68. F. Q&rh&Fd: Ueber die Base C~B~NeO aus Bpiohiorhydriaj

und PhonyIhydrMim.

[Mittheitangaus demUcivera.-LttboratoriutndesProf.Ntmmann KoGieMeo.j

(EingegMgeaam 7. Februar.)

L. Balbiano') kocbte Epichtorhydrin mit der doppelten Menge

Phenytbydrazio, ohne auf die dabei eintretende Abscbeidaag von satz-

saurem Phenytbydt'azio RSchsicht za nebnten, in einer Losung von

Benzol mebrere Stunden am Rûckllusskühler und erbielt bei der

Destitution der entstehenden Producte im Wasserdampfstrom (i!n

Gemenge von Anilin und eiuer Base Phenylpyrazol. Er nahm an,
dass sich ausser dem abgeechiedftten satzsauren Pbeny!by(!raz!anoeh

das Additionsproduet C~HuN~O gebildet und daes sieh diMea dtann
mit dem Ba)MaurenPhenytbydrMio amgesetzt habo nach den folgenden

Gieichongen:

2C6H6NHNH~+CsHjtOCt=C9H,N!.0+C6H5NHNH!tHC).

CsHt~O+CeHtNHNHsHCt~C~NHt+NHtCt+HiiO

-t-C9H:N,C.H~.

Da aucb Ad. Fauconnier') bei seine)) Arbeiten NberEpicbtor-

bydrin und Anilin von eiuer bis jetzt aoch nicht antemucbten Ein-

wirkung von Epichtorhydrin auf Phenylhydrazin spricht, so war es

von Interesse, dasZwischenproductC~H~N~O zu gewinnen andaSher

M untersncben.

Xa diesem Zweck wurdea Epichtorhydria und PhenythydrMm
nach dem Mengenverh&ttnise1: t'/s in athenscherLosang znsammen-,

gebracht und beï einer T emperatur, die !5"C. nicht Bberstieg,stehen

gelassen. Es trat langsam Abscbeidong von salzsaurem Phenylbydrazin
ein, die nach etwa vierzehn Tagen beendigt war.

Nach dem Abnttnren vom aasgeschiedenen salzsauren Pbenyt'

bydrazin und tangaarnen Abdunsten des Aethers hinterbtieb neben

der Muttertaoge eine krystalliniscbe Masse. Diese wurde zanacbat

mehrmals aas Aether umkrystallisirt, wodurch die Mattertaoge, die

iusserst bartnSckig anhaftete, gros8tenthei!sbeseitigt wurde, unddann

in warmem 8chwefe!koh)ensto<fgetSst. Beim Erkalten nndVefdanaten

des letzteren schied sich eine sehr lockere Kryst~Hmasseab, die dorch

vietfaches Umkrystallisiren aus SohwefetkobtenstoiFund zntetxt ans

Benzol gereinigt wurde.

Der erbaltene Korper war schneeweiss, asbestartig. Bei tSngeren!
Steben im Tagealicht ging seine Farbe attm&bHchin gelb uber. Die

') Atti d. R. Ace.d. Lincei 18871 Radct., S. 3S9–343. (DieseBorichte

XX, Réf.329.)

') Compt.rend.(1888)!06, 605-607.
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Aoebente war eine aohr geringe. Der 8chme!zpaokt ati~ mit der
durch wiederbotteaUmkrystaUMren zaoebmeadea Beioheit, bis er bei

t03–t04"C. stehen blieb. In warmem WaBMr, Aether, Alkobol,
Chloroform und hetMom SchwefetkoMenstoffiet der Kôrper leicht
)8et:cb. Aaa Aether krystalliairt er bei tangwmem Verduneten in

batten, perttaottorgMozeodenPrismen.

Die Analyse ergab folgende Zablen:

1. O.M5KSubatanzMefertenO.M6tg KoMena&ure65.69pCt.Kohten.
stoff und 0.tC04g WaMer==7.58pCt.WMMKtoff.

n. 0.255KSabot~MHeterten0.6t44g KoMeM&are==65.1pCt. KoMen.
BtofFund0.1755g Wasser = 7.64pCt.WaMerstofr.

I. 0.2382g Substanz lieferten nach der vottunetrischeaBestimmung
3L66ccm= 17.t8 pCt. Stickstof.

11. 0.2687g SabetMzlieforten35.6ccm==17.33pCt. StMMtoB.

N 17.13 17.33 17.07 »

Es Megta!so in der That das von Balbiano vermutheteZwMchen-

product CtHiïNtO vor.

Beim Kochen des KSrpers mit reinem satzsauren Pheoythydrazin
in benzotiBcherLSeang im Oelbad, wobei man mit grosser Vorsicht

verfahrenmose, da sonat leicht ZeT&etzaageintritt, cntstanden die von

Balbiano erbaltenen Producte. Nach dem Abdampfen des Benzols

wurdezum Nachweis dieser Kôrper der RScketand im WMBerdamp~
Mromdestillirt, wobeiAnilin and Phenylpyrazol Bbergingen,wâhrend

Chlorammooium zarQekbtieb. Nach Aasziehen des .DestHtats mit
Aether und nach Abdunsten des letzteren hinterMieb nSmtich Anilin,
das sich durch die bekannten Reactionen nacbweieen liess, sowie

Phenylpyrazol, das in der KSite za einer krystatiinischea Masse er-
starrte. Das Platinsalz des letzteron wurde dargestellt. Ea zeigte

denScbmetzpunkH73"c. und ergab bei der Analyse MgendeZabteo:
0.264gg Subetanslieferten0.0703g Platin=~26.62pCt. Platin.

Oefon~an Berechnetu.tuB(tM
(C,HaN,RCt)!,PtCit,2 H,0

Pt 26.62 26.57 pCt.

Daa PIatinsatz des nenen Korpers (C}Ht9N&OHCt)PtC~,2H:0
wurde erhalten beim Zusatz eiaer concentrirten, 8a!z8aaren Platin-

cMondtSsnng. Es seh!eden sich naeh lângerem Stehen in der Kahe

scMne,gelbroth gefSrbte, harte, pnsmenartige KrystaUe aue.

Benchted.D.chtm.CMe)hc)M<t.Jthm.XXIV. 24

Gefunde~ BereohnetfSr C,H,,N,0

C 85.69 65.7 65.85p0t.
H 7.58 7.64 7.32 a

0 – – 6.76

N 17.13 17.33 17.07

t!'a ~ME~t &!<tn in rtar T'ht~t ftaB vnn TtathtaM~ wa~Mm~ot~ 'y–t
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Die Analyse ergab folgende Zabten:

0.1397g des Sakse lieferten0.03Mgg Platin =- ~MBpCt.

Ctofnn~an BeKchoat<~m<t<m
mr(<~H,,N!,OHC)),PtC),,2H,0

Pt 25.26 M.)9 pCt.

Von dem tufttrockenen Salz verloren 0.197 g bei t20<'C. im
Totaotbad getrocknet 0.0904 g Waeser, entsprechmd 4.57 pCt.

Gofnn~an BerechnetUefande.
zwei

HtO 4.58 4.€7pCt.

Die Verbindung :et sebr beaMudig, leicht lôslicb in warmem
Wasser, sowie wasserbaltigem Alkobol, antSsiich dagegen in Aether.
Bei !56" C. trat unter Entweichen von SatzsSaredSmpfenSchmetzung
and Zersetzang des Satzes eio.

Was die weiteren Eigeoscbaften des neuen K8rpers anlangt, so

zeigte er deottieh die Hofmann'sche Isonitritreaetion1), indem beim
ErwNnnen mit alkoboliscber KaHiauge Qnd auf Zusatz von einigen
Tropfen Chloroform der nnaogenehme Geruch nach IsonitrU auftrat.
Aasserdemteducirte er atkatischeKopfërtëanng(FobHng'eche LSsung)
beim Kochen ziemlich leicht. Pheny)hydrazin giebt in derselben
Weise Isonitril und reducirt Fehting'sche Msung.

Oxydationsmittet wirktea sebr leicbt auf den Knrper ein. Mit

SidpetersMre entstaod anfangs violette Farbang, die bei grôsserer
Zngabe von Saure oder nach einigem Stehen in Braun Cberging.
ChrornsSurcbewirkte eine !ebbafte RothfarbMng. Kaliumpermanganat
warde reducirt. Auf Zusatz von EiMnchtorid und einigen Tropfeo
Saksimre trat eine prachtige weinrothe FSfbang ein. Von Redoctions-
mitteln wurde Natrium und absotater Alkohol auf den Kôrper ein-
wirken taaaen. Es trat gelinde Rothf&bung des Atkohots ein, und
im atherischen Auszog konnte Phonythydraz:o nacbgewiesenwerden.
Die Bromiruog ging ïeicht von statten, indem beim Zugiessen von
Bromwasser die was~erigeLosung dea Korpera sich bellgelb farbte
und einen aromatischen Geruch annahm. Auf eine oingehendere
Untersochnng der darch dièse Einwirkungen entstehenden Producte
musste jedocb verzichtet werden, weil die Aasbentean sich und darch
die beim Reinigen verursachten Vertoste eine attza geringe war.

Die An!agerang des Phenythydrazios an das Epiehtorhydrin er-

folgt wohf in entsprechender Weise, wie sotche von Ani)in an Epi-
ebtorhydrin bekannt ist.

J. v. HoertNa.nn'), der die Einwirkang der beidentetztgenannten
M verschiedenenMotecaiarverhattnissen untersuchte, nahm an, dass

') DieseBerichtelH, 767.
DièseBerichteXV, 1541.
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sicb beide Mrper entweder ein<ach aneinander lagerten 20 der Ver-

biodong:
H~CCt

1
HCOH

HaCNHCtiHt

oder aber, daas sich SatzeSare abspalte, und daa dazn erforderliche
Wuaserstoffatomdem Phenytreat entatammo:

HaC.Ct

HCOH
L.~

·

HzCNHC~HtJH

Hoermann ttess jedoch die Frage, welche von diesenAnnahmen
die ricbtige wKre, onbesntwortet, da er keine reinen Endprodacte er-

hattenkonnte. Erat Fauconnier') gelang ea, das aus zwei Mole-
kiitenAnilin und einem Motekut Epichtorhydrin ent~tehende Produet
reindarzustetteo, fQr dtM)er nach seiuen Untereochongenzn der Formel
kam: C3H;(OH)(NHCsHt)a. Er nahm atsodasVorhsndenseia einer

Hydroxylgruppean und wies dieselbe nach darch das Verhaiten der

Basegegen EeBigs&areaohydrtdsowie gageu salpetrige SKore, indem

derWasserstofFder Hydroxylgruppe darch die Radicale CH~CO und
NO vertreten warde. Es diente mithin bei der Umsetzangvon einem

MoiekutEpichtorbydnn und zwei Molekûlen Anilin daa eine Wasser.

stoffatom der einen Amidograppe zur Bindung des Chloratoms

am Epicbïorhydnn zn 8a!zsSare, wahrend ein Waaserstoiïatom der
zweitenAmHograppe sich mit dem Sauerstoifdes EpieMorhydrins zur

Hydroxylgrappevereinigte.
Dass auch die vorliegende neue Base CsHtxN~O eiue Hydroxyt-

gruppeenthielt, bewies die Darstellnng des es8igsauren Salzes durch

Kochendes KSrpers mit Essigsaureanhydrid. Die Analysedes Salzes

fBbrteztt folgenden Ergebnissen:
0.293g Sabstanzlieferten0.68f!g Kob)eM5aro= 63.84pOt.KoMenstofî

undO.t82g Wasser= 6.9 pCt.WasMrstoS.

~f.t.. Berochnetbefunden fSrCeHsNNHC~H.OCHsCO
C 63.8t C4.07pCt.
H 6.9 6.79

Die Umsetzungzwischen Ëp!cb!orbydnn und Pbenylbydrazin tSsat

mchalso derart erktSren, dass daa eine WaeserstoNaton)der Amido-

grappemit domChlor dea Epichtorhydrina SatzaSare bildete, die aich

mit Phenylbydrazin verband, w&hrend daa andere WaaaeratoSatom

') Compt.rend. 107, 250-252. DièseBericbteXXI, Rof.735.

24*
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bezw. das WaseerstoNatom der Grappe NHCeH; an das SaueretofP-

atom des Epichtorbydrins trat. Mao tt&notehierbei an foigendeVor-

gSnge dentcen:

I.

CHjtCt CH~.

) + H9NNHCsHa ) .>NNHC.Hji+HCtCH +H,NNHC<H. == CH~

) 0 (

CHs CH~OH

H.

CHaCt CHi,\

1 + HsNNHCgHa 1 + ACICH~. + H~NHOeH; == CHOH~NNHCtHt + HCt

CH~ t ..0 CH~ tCas/ OH9

m.

CH:Ct CH:––NH

) t (

CH\t ~0

+ H:NNHC6~ ==
CH––NC~Hj,

+ HCt

CH:/

O

CHiOH

IV.

CHxCt CH.}––NH

1 1

CH. )o
-t-HjtNNHCeHt ==

CHOH)

-t-HCI

CH~' CH,––NC.H

Den beiden ersten Formetn eotaprechend. liesse sich die BaM

aach ats Glycerin anseheo, dessen zwei Hydroxylgruppen darch dae

zweiwerthige Radical == N. NHCeH~ vertreten sind. FOr die vierte

Formel

CH}––NH

CHOH)

CH:––NCeHt

apricht einmal der Umstand, daas aus der Base unter Austritt von

Wasaersto~ und Wasaer Phenylpyrazol entsteht and ferner, dasa aie

daa fur die Pyrazole charakteristtsche Verbalten gegen Oxydat!ona*

mittel zeigt, die setbst in den gr6B9tenVerdBnnangeNeine violette

FSrbunghervorrnfen. Aaeaerdem reducirt die BaseKaliumpermanganat
in einer Losang von Soda, welcbes Verhalten ganz besonders den

Pyrazo!iaabkomm)ingeneigen iat.
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Von der gleieben atomistisohenMolecularformelC~H~N~O g!ebt
eBeine gaaze Aozabt von Kûrpern, die jedoch hiosicbtlieb der Ent-

atehuag sowie in ihren Eigeoachaftenvonder vorliegendenVerbindang
versebiedonsind. EbenfaHa ein HydrazmabkSmmHngist daa iBomere

Pfopionytpheoyîhydrazia') CeHtNHNHCOC~H;. entstanden aaa

Phenylbydrazinund Pmpionamid mit demSchmelzpunkt1&6–!57<'C.,
wâhrend die vorliegende neue Base bei I03–!04"C. Bchntiixt.

64. 0. Soheibler: Ueber die Bestimmung des spooiasohen
Gewtohts BahR<t8sigerSubstanzen.

(Vorgotragenin der SitzungYomVerfasser.)

Unter dieeer Aufsehnft ist kSrztteb (dieae Berichte S. 182) von
J. W. Brûhl ein Verfabren xnr Lësuog der geoannten Aufgabe be-
eehncben worden, von der Meinung aMgabend, dass es bisher an
einemaoichen gefehtt habe. Letzteres ist aber keïneswegs der Fat!,
denn ich Mtbst habe bereits vor 12Jabren auf einer Versammlung
der Cbem:ker der ZockenndtMtrie,welcber ich pdisidtrte, eine Methode
Mr Beatimmnngdeft apeeMMbenGewiehtsder RSben-Motasae,welche
hfkannUieh eine sehr zShaitsBigeSubatanz ist, beschrieben. Diese
Methodeist aHerd:ngawenig bekanntgeworden,aie bat meioes Wisaena
darch chemiscbe Fachachriften keine Verbreitung gefooden. Da ich
dieselbeaber Mr einfacher in der Handbabung nnd genauer in den
Resultatenbatte ats die von BrSh) bescbriebene, 60 môge ate hier

besprocbenwerden.

Auf der Versammlung der Chemikerdes Vereins fur die R&bett-

zacker-ïndastrie des deutschen Reicha im Mai !878, beschrieb ich

(m. s. Zeitschritt dièses Vereina, Jahrg. 1878, S. 479) das Verfabren
mit folgendenWorten:

~Anstatt der (Pyknometer) Ftaschchen benutze ich eine

.Pipette, welche nach beiden Seiten darch Giash&hneabzu-
'schtieseen ist, und welche an beiden Gtaehahneo auige-
~schtifBaneVerMngerangsrohreo trSgt. Man braucht oar ein
'f8r allemal fBr eine gegebeneNormaltemperatur den Inhalt
*der Pipette an Wasaer zwischenden beiden Gkebahnen za

*ermittetn, mit Einschtass der Waasermengen,welcbe in den

') DieseBerichteXXÏ, 2461.
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Darchbobrungen der Hahne sitzen. Manoperirt non eiofatb

*so: maa setzt die beidenVerMngerungetttOekeart und saogt
n'on unten Metasse in die Pipette hinein bis Bberden oberen

»Hahn hiuaus. Durch dieses FSOen der Pipette von unten

~ist man gegen Luftbtasen geaichert, und sobald die Me<Mse

*0ber den Konae des oberen Hahne'! gehommen ist, drebt

xman dio HSbnezu, nimmt beide VarMagcranga-
'~tOcke ab und taocht die beiden Eudchen kurze Zeit M

'Wasser. Dann nimmt man das Waseer durch FMe~spapior

*weg und w6gt dH) Apparat, dessen Inhatt an Wasser man

*kann!e<.

oebensteheuder Figur ist der Apparat abgebildet, und

bemerko ich betreSa Ansfahrang von Bestimmuogenmit.

telst desselben oocb Fot~endt's: Hat man ibu, durch

Saugen mitteist des Mondes oder der Saugpumpe

von unten ans mit der Substanz angefüllt, so daas

letztere &ber den Hahn a hinaas bis etwas in die

oberen VerMngerungerobre hinein gestiegen ist, so

schtiesst tï)!H)den unteren Hahn b und nimmt die ontere

Vertangerungsrëhreab '). Atedann taucbt man den ganzen

Apparat in ein bereit stehendes Becherglas,welchesWasser

von der gewHnschtenBeobachtangstemperatorenthatt, and

)Ssst ihn darin so lange stehen, bis man annebmeo kann,

dass die eingefEtiteSubstanz dièse Temperatur angenom-

nten bat. Demnachst schiiesst man auch den Hahn a,

entfernt die obere Vertangerangaroure, reinigt die beiden

SaMeren Robretatzen von der darin beSndtichenSubstanz

mit Wasser (oder Alkobol etc., je nach der Natur dieser

Substanz) trocknet den Apparat und wagt ibo, indem man

ihn am besten mittelst eines an einem der CHasbShnebe-

festigten Drahtes an die Waga hangt.

Begreiflich kaun man den Apparat zum Bestimmender

Dichtigkeit aller nSesigen Kôrper, nicbt auein der zSh-

nassigen, benatzen; sein grosster Vorzag besteht darin,

daas mandas epecinscheGewicht fpr jede beliebigeTem-

peratur genau ermittein kann. Begreiflich kann man ihn

in jeder gew&nschtenGrosse aaafahren.

ie VerUngeraBgerôhrensind, damit sie nicht ïerwechMttwerden

Ht dem Bachstabena und A,welchesich auchbei denHtihMaauf-

im, verMhen.

tn jeaer gewmMcmeu ~ruaae ttuatuumM.
gm

') Die Ver!6ngeraBgerôhrensind, damit sie nicht rerwechMttwerden
i

k6nnen,mit dem Bachstabena und A,wetchesich aaeh bei denHtihaenaaf-
g,

geMzt6ndm, verMhen.
~]
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66. A. Foehl: Uober Spermic.

[VorMge MittheHang.)

(Emgeg&ngenam4. Febraar.)

SeitdemPb. Schreioer') eeice auf dem ao achwierigen Ge-

biete derChemie des thieriscben Samens mit settenent Scbarfeion aus.

gef!ihrteUntersuchung 'Ueber eine neueorganiscbe Baais in thierischen

Organismen*verSifentHcht hat, ist in dieser Richtong, trotzdem die

Frage von ferachiedenen Seiten angeregt warde, nicht weitergearbeitet
worden. In nouester Zeit~) babe ieh mich mit der DareteHung von

Sperminoach einer Methode beaebâftigt,welche vonderSchreiner'B
i)MPrincip nicht abweicbt, und kann nach vielfacher Wiederhotaog
der fragticben Processe die Angaben Scbreiner's Ober Dar-

stettungund Eigensehaften des Spermins im Wesentlichen bestRtigen.
In einer Hinsicht jedoch gelangte ich za abweichenden Resattaten.
indemmich die Analyse des aas dom reinen sahsanren Spermin dar-

gestellten Ptattndoppeisakes zu aadern, a!8 den Mach der Formel

Schrciner's zu erwartenden Zabteo fBhrte.

Ich fand:

Kohtenstoa' 11.89 pCt.
Wasserstoff 3.36 ))
Sttckstoff 5.89

Ph'tin 38.21 »

Die Analyse eines PIatindoppetsabes, welches aas in 8atzB<!ar«

ge!5i)tempbosphorsauren Spermin dargestellt war, ergab 38.00 pCt.
Ptatingebalt. Gemass der Uebere!nstimmuBgdes Platingebaltes ist
dieEiobeitMchkeitdes Cbtomptatinates anzanehmen.

Diesen Zahten entsprechend wurde die Zasammenaetzang des

PfstMtdoppetaatzes,C~HteNa. PtC!s, sein, welcherempirischen Formel
die folgendenZahlen entsprechen:

KobtenstotF. 11.75 pCt.
WasaerstoT 2.94

St:ckstofF 5.48 t

CMor. 41.72 1

Platin 38.11

Die Base w5rde demnach die Formel CeHnNa oder richtiger
mit RSckstcht auf das Gesetz der paaren AtomzaMen CteH~Nf be-
eitten.

') Schreiner, Ann. Chem.Pharm.[1878]194, 68.
") Poehl, St-Petersbarger med. 'Wochenschr.1890,271-277.
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Die Formel des P!at!ndoppetsatzee wBrde demnach

CmH!)6N4.4HC!.SPtC!<
sein.

Die Analyse des Go!ddoppe!sa!zes ergab in zwei Proben ver-
schiedener Daratettong einen Goldgebalt von 50.51pCt., w&brenddie

Formelh'ormel

CMB:6Nt.4HCi.4AuCt,

50.37 pCt. Gold verlangt. Nach Schreiner soll das Golddoppelsalz
51.33 pCt. Gold onthalten.

Nach diesenErgebnissen wSrde des Spermindurchaasnicht isomer
mit dem Aethytooiminqnd dem DiSthyteadiamin(Piperazin) sein (wie
Ich es anfangs seibst nach den Literatorangaben vermuthete), sondern
eine complicirtere Base darsteiten. Die beabsichtigteBestimmang der

Moteeutargrosse nach Raoatt konnte vielleicht Aufktarong in dieser
Hinsicht geben und werde ich daraber M einer spSterenansMhrUchen

Mittheitang berichten.

8t. Petersbnrg, den 17./29. Januar 1891.

68. Wilheim Traube: Ueber <HoSuMamînaauMn

der aromatisohen Bethe. n.

(Eingegangenam 9. Febraar.)

Ïn einer frliberenMittheilung') batte ich gezeigt,daas beigemase.ig-
ter Einwirkung von Cbtofsatfbns&uModer rauchender Sehw6fe)8&ore

auf Anilin und.des8en Homologe nicht SutfamtBaureresp. deren Ho-

mologe, sondern SatfaminsSarederivateentatehen. Ich habe iazwtschen

nach dieser Methode einige weitere Satfamins&arendargestellt und

das Verhalten einiger Reagentien gegenüber den Phenytsatfaminsam-e-
salzen antersucht.

BezBgtichder DarateUangsweise der Sttt(amineSaroM)zehat sich

in den meisten FaUen folgende Methode ats die beete erwiesen. Man

lasat, wie achon in der ersten MittheHung erwahnt, die Cbtoraojfon-

s&ttre(1 Moteku!) zu dem mit dem mebrfacben VolumenChloroform

verdannten Amin (2 Motekute) nnter gâter Abkubtang htnzatropfen.
Dann schutte!t man das Reactionsgemiseh mit angefahr der berech-

neten MengeverdEnoten Ammoniake ans, bis der in dem Chloroform
entetandene NiederBchtag eich voHig in der wBesrigenSchicht gelôst

') DièseBerichteXXIII, tC53.
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Inn ~inÎFnminngnru ninhat. Die bei der Entsteuoog der 8utfam!ne&arenicht direct botheiligten

zwet MoteMte der Base bteibeo auf d!ceeWeise int Chloroform getSet

zurOck und Mnnen za einem zweiten NhnticbeoVersucbe benatzt

werden.

In der wSsangen LSftunga!nd au9<ereattaminsaorem Ammoniak

noeh CMorammoaiom und mehr oder weniger Mbwefbtsaares Amtnn-

nium vorbanden. Nachdetn man zanSobst die Schwefelsiure dorch

Baryt und etwa ttberMhSesigenBaryt durch KohteM&oreentfernt bat,

koebt man die Losaog mit Bleioxyd, bis alles Cbtoranttnoniam daraus

verschwandeHist. ta LSsnnggegangenesBtmwird darch Sehwefetammo-

niurnaasgefaUt. Dampft man nnn die LëBangenvor8ichtig ein, so er-

hNttman die meist gat kryBtattiMrendenAmmontamsatzeder Sulfamin-

B&oren,von denen aaa man leicht za den Alkali- und übrigen Satzen

getangen kann.

LSsst man nicht Chtorsuttbns&nrein eine CbtoroformtBsangeiner

erotnattschen Base z. B. Anilin eintropfen, sondern giebt man Mm-

gekehrt in eine Lôsuog von ChtorsnifoDBSorein ObloroformAnilin, eo

etttstebt auf Zusatz von nur einem MoIekMAnitin zu einem MoîeMt

Cbtoreutfbns&urekein 8u!(amineSaredenvat. Erst bei weiterem Zasatz

von Anitin tritt die Bildung der Phenytsnt&mtns&areoin. Es bitdct

sicb zuerat w&brschemtich cbioraatfoBsaures Anitin, welches dann

weiter mit Anilin noter Bildung von eatzBaoremund phenytsut&min-
saarem Anilin reagirt.

CtSO~H + NHaC~Hs = CtSO~H. NH~OeH..

CtSOsH.NHaC~Ht-t-ZNH~Ht~C~HtNHSO~H.NHxCeH,
+C6H6NH9.HCL

LSsst man krystaHisirte raucbende SchwefetsSure unter AbkBh*

lung auf eine Losung von Anilin !n Chtoroform einwirken, so entsteht

noben viel Bchwefekaorem AntHn aussehliesalichphenytButfamins&ures
Aniliu. Das Auftreten von Soi&niMure konnte nicht beobachtet

werden.

Die Entstehong von PhenyIsuttaminsSure kann man auch beim

Zueammenbriagenvon onverd3nntem Anilin mit Chlorsulfonsâure con-

atatiren, woraus man vie!teicbt schiiessen kann, dass die Bildung von

Phenytsutfamiusaure immer derjenigen der Sot<aoit8Sarebei der Ein-

wirkungvon Chlorsulfonsfiureoderrauchonder Schwefelsâureauf Anilin

vnMo~eht. Infolge der gesteigerten Temperatur, wie sie bei der

Bereitong der SatfanitsSuro angewandt wird, lagert sich dann die

eratere in tetztere um.

Dibromphenytaotf&minsattres Baryum.

L&astman Bromwasser anf eine Msang von phenyjaalfaminsaarem

Baryum einwirken, bis die Losaug danernd getb gefarbt bleibt, so

scheiden sich a!)m&h!icbschwach gelblich getarbte KrystaUe ans, die
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icbnett aMttr!ft werden mitMeo, um der zaraetzendeo ESnwirtmng
des entstandenen BromwasBerstotysentzogec zu werden. Aas sohwach

~tnmontakattschemWaseer mnkryBtattisit-te~M!t man sie im Zustande
ier Reinheit. Die Analyse liess die Verbindung ate das Baryantsatz
der Dibrompbenyteutfanuasaure erkennen.

Rcf ff,~~f.n.R~MttQn-~ït. ~f.

Die Verbinduog ist in kaltem Waaser fast unt~siich, leichter
Jostich in heissem Wasser. Mit SSoron gekocht, zerfStit sio in Di-
bromanitin and SchwefetsSare.

Salfanitid.

Um zo dem Cbtond der Phenytsut~mttnaBurezu gelangen, tiese
ich Phosphorpentachtorid auf das Kalisalz der Sâure einwirtcea. Die
Substanzen reagirten heftig auf einander, doch liess sich ans dem

Reacttonsproduct weder daa gesachte Chlorid noch souat eine ein-
heitliche Verbindung gewinnen. Ebensowenig gelang es, dorch

Einwirkung von Phosphoroxychtorid auf dae Katisatz der SSure daa
Chlorid za erhatten. Einige Male wurde jedoch aus dem Reactions-

product der genannten Verbindungen nach dem Zusatz von Anilin
ein Kôrper erhalten, der sich bei der Analyse ats das neutrale Anilid
der Schwefetaauro erwies.

Die Analyse liefert folgende Zahten;

Das Sulfanilid ist in kaltem Wasser faet nnto~ticb, iSaticher in

beissem Wasaer, sowie in Alkohol. Durcb Kochen mit SSuren wird

es nicht wie die SaMaminsSarenin Scbwefe)aSat'eand die Base ge-

spalten, sondert bleibt vottstandig unverandert. Auch g''geo Alkalien

ist es bestândig. Ea verbStt sich wie eine SSare; es ist lôslicb in

Ammoniak und Alkalien und wird durch Sâuren ans dieser LSsaDg
wieder ttbgeaoMeden.

Metbylphenylsulfaminsaures Ammonium.

Dorch Einwirkong von Chtorso~naâore auf MonomethytanitiMM

Chtoroformîësang and Bebandeln des Reactionsprodnctes in der oben

angegebenen Weise erh&tt tMn das 8cb5t!krystaHisirendeAmmonium-

satz der Methytph~nytsotfiantinsNnre.Dasselbe ist (nsch dargesteUt
fast farblos, i&rbt sicb aber an der Loft bald violett.

u~aUIIQ o cmaa.

~tyae liefert fbtgende Zahten;

)er. Mr 80, (MHCcH:)~ Gefanden

C 58.06 57.82 pCt.
H 4.83 5.15 »

N 11.29 11.23 »

S t2.9<) 13.05 9

Ifanilid ist tn kaltem Wasser faet nnto~ticb, iSaticher i
<aff. aftWtRin Aïtfnhft) r~ttf~ht~n~hon<n!tRt!nfcn~~ît

'tbrompbenyteutMnuQsNureerkennen.

Ber. f&r(CeHsBrsNHSOs~Btt Gefuadeo
S 8.03 7.70 pCt.
Br 40.25 39.92 »

~îo V<M*h!n~tt)rt<~ iat {n ~ntt~Mt Wnaù&tt ~~t ~nt~~ti~~ L
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D:e Analyse ergab folgende Zahbn:
Ber.fCrCeH.NCB~SOsNHt Ge~den

n AI1 l nII!:1"1.

Die Losang des reinen Sabes kann, obne Zersetzung zn erleiden,

gekocht werden; aaf Zusatz von Sâaren erfolgt die Spattuog in
SchweMsaore and MethytanHin. Alkalien vet&nderndie LBsocg dos
Satiiesauch in der Wârme nicht.

Das Katiamsatz der Methytphenytsat&mtnsaare warde aus dem
Ammottiumsatzdorch Eindampfen mit der berechnetenMenge kaHotn-
carbonat gewonnen. Es stettt ein in Wasaer sehr leicht, io Alkobol
schwer tSaHchesKryBt«t)pu!verdar.

Die Anatyse ergab einen Schwefetgehattvon ]3.89pCt., wâbrend
die Theorie einen sotchen von 14.22 pCt. ver!angt.

LaaBtmanCbtot'9a!<hns&t)'eaufeineCbto)'o<brmt38MngvonDiphenyt-
amin etnwh'keo und schSttett daa Product mit AmmontakwaBMraaa,
ao erhNtt man eiae wâ8arige LSsaag des Antmoniumsatzes, der Di-

pbeoytsnt&tntn~aure. Ans dieeer Losung liese sieh das Salz jedoch
nicht in feater Form gewinnen, da 8!ch die Msung aelbst bei alkali-
seher Reaction unter Abscheidung von D!phenytamin zersetztp.

~-Naph tytsolfa mioaanres Ammonium.

Das ~-naphty)suffam!neaureAmmonium doreh Einwirknng von
Ch)orsn)<bnsnureauf ~-Naphtytamio und Behandein des dabei ent*
BteheodenProductea mit Ammoniak bereitet, ete!tt aus Wasser om-

kryst!t)t!s!rteine w6:8~e, sich attmSbtich roth farbende KrystaXmaMe
dar. Es ist m Wasser sehr leicht, schwerer in Alkohol tôsHcb. Die

wSasrigeLSsang erleidet beim Kochen Zersetznng.
Eine SchweMbeatimmMg des Salzes ergab einen Gehatt von

!2.96pCt. Schwefel, die Theorie fordert 13.!{3pCt.

DiamyisuifaminsSure.

Die Satfaminsaoren der Fettreibe wurden bisber naeh den Unter-

suehangenvon Behrend'), sowieBe!!6tein aodWiega.nd~ durch

Einwirktmgvon Sutfarytcbtond oderScbweMBaareattbydndaufAmin-
basen gewooneo; sie k8nnett aber auch in gteicher Weise wie die

aromatischenSntfamios&arenaos den Basen und Ch!oMoIfoB8auredar-

gestetttwerden.

Diamytamin warde in Chtorotbrmtoaung mit CMorsatfoMS&arebe-

ha)tde)taud dasReactionaprodMctmttverdOnntcrNatrootaageaosgezogen.

') DioseBerichteXT, 1610;XVII, 9.

') Bei!ate:n nnd Wiegand, dieseBerichteX'yï, !26~.

t!or.tOr<J(itt6NUt~SU3Ntt4 Geftmden

C 4H7 40.85 pCt.
H 0.88 6.20 »

N 13.72 !3.92 »

8 15.69 t5.32 »

'san)! des reinen Salzes kann. obne Zeraetznntf M
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Versetzte mao dieeenAaszag mit SSaren, ao fiel die D!&myhatf-
atntoeSure krystaHinisch aus. Daroh UmkryMaHifUreMaus he!Mem

Alkohol wurde aie gereinigt und sodaon der Analyse nnterworfBn.

Diese lieferte folgende Z&Moa:

Ber.far (CsHn~NSCaE Gefmtden

f~V tC'tt'C*

Die Diamyte~famiosaore scbmilzt bei 98". In kaltem Wasser

ist aie fast aniSsHch,etwas tosticher in beissem Wasser. Von AUro-

hot wird aie in grosserer Menge aufgenommen.
Sie kann mit Wasaer und verdunnten 8&aren gekocht werden,

ohne ZerBetzungzo erteiden; erst beim M)ha!tendenKocbeu mit con-

centrirten Sâaren wird aie aUmShticbgespalten; aie verh&ttsich also in

Bezug aof ihre Beat&ndigkcitwesenttieb anders, wie die aromatischen

SntfaminsSuren.

Sind in diesen beide Wasseratoffatome der Amidgruppe doreh

aromatische Groppen vertreten, wie in der Dipheoytsatfaminsaare,oo

zerfallen die Siiuren 8e!bst in atkatiseher Msang in SchweMe&ureund

die Base. KrystaUiairteSatze konnten deshalb nicht erbalten werden.
Wird eine dieser negativen aromatiscbeo Groppen darch eine

A)ky!grappe ersetzt, wie in der MethyipbenytsntfaminsSore,so wachet

die BcstSndigkeit der Verbindung. In ncutratcr oder alkalischer

Loaang wird dieselbe auch in der WSrme nieht verNndert. Die Salze

dieser SaIfaminsSorensind leicbt krystallisirt za erbahec; nicht jedoch
die freien S&aren,die beim Eittdampfenihrer L8sttngen zerfatten.

Ein weaent!ich gleiches Verbalten zeigen diejenigen Sulfamin-

sûoren, bei wetchen wie in der Phenytsatfaminsaure nur em Amid-

wasserstoffutom durch eine aromatische Grappe vertreten ist. Auch

hier kann man die Sa!ze krystattisirt, die freie SSure jedoch nar in

wâssriger L8snng erhalten.

Die Satfamios&arender Fettreihe dagegen, sowoht diejenigen,
welcbe sich von einem prim&renats aneh die, welche sich von einem

aecandaren Amin ableiten, sind in Mmrerwie in alkalischer Loaang
aehr beatSndigund konnen ebenso, ~ie die atten diesen Verbindungen
za Gronde liogendeAmidosatbns&are im krystallisirten Zustande er-

balten werden.

Bertin. Chemisches Laborfttonom der tandwirthschaMichen

Hochschaïe.

n) M)gMMC&~RMa:

Ber.für (CsHn~NSOaE Gefmtden

C 50.63 50.85 pCt.
H 9.70 10.02 1.

N 5.90 6.t3

S 13.50 13.78

iamvteatfamiosaare schmilzt bei 98". In kaltem
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67. Robert Pagaotni: Ueber die BtnwMnmg des Phosphor-

pentaobloride fmf OxyaaoMrper.

( Biogegang~nam 9. Februar.)

Um zn bestimmen, ob die ta diesen Bencbten 1) beschnabeno

Reactionder Einwirkang von PhosphorpentaeMoridauf Oxyazobenzot
ats eine fSr OxyeMkôrper charaktefistMchezu betrachten sei, habe

ich in analoger Weise daa Verhatten der zunâcbet liegenden Homo-

logen, der Tohmtazopheno~, studirt und bin dabei ZM folgenden
Resuhaten gekommen:

Pho8phorpentachlorid und y-Totootazophonot.

Nach zweietSndigemErw&rmen gleicher MotekStep-Totootaieo-

pheoot und Phosphorpentachloridauf dem Waseerbade resultirte eine

orangerotbeSchmelze,die durch Behandetn mit Wasser von den 6ber*

achuMigenPhoaphorchtoridenbefreitwurde. Bine Trennung der beiden

entstandonenKôrper liess sicb leicbt mittetst siedendenAtkohols aoa-

fuhren, indem sieh darin Bar der cblorirte Kôrper tSMe. Deraotbe

wurde aua der Losung zweekmâssig in der Weise isolirt, dass der

Bachdem Abdeetiiiirende8 Atkohota erhStttiche RBckstand vorsichtig
der Sublimation onterwor~n wurde. ïcb erhielt grosse gelbe BtSMer,
die durch nachherigeaUmkrystatiteirea axa Alkohol 4–5 cm lange,

orangegelbeNadein vom Schmebpnnkte 149-1500 lieferten, deren

Chlorgohaltauf daop-Tol aolazochlorbon sol, C6Ht< CH$CbiorgehattaufdaBp'Tohotazochiofbenzot,
CcH~M C.HCt

stimmte:
GefondeN Berechnet

CI 15.56 15.40 pCt.

Der Kôrper ist leicbt lësMehin Alkobol, Aether, Benzol, spareo-
weise in concentrirter SatzB&are,dagegen antos!!cb in Alkalien.

Der m Alkohol unlôsliche Theil dea Reactionsproductes lieferte,
aas Aceton omkryetaUiairt, schone lange gtSBzende Nadeln vom

SchmelzpunktHO". Die Analyse. hewies, dass das p-Totuotazo-

pbenylphospbatt PO(OC6H4NNCeH4CHs)3, eotstanden war:
t'a_t_3_ T~ u

a s. sv z.vv z.vv n

Der Ester iet leicht tSsMchin aiedendem Benzol, Etsesatg nnd

Aceton,nahei!MuntosHchin Alkohol, ood wird von wSsarigea AtMien

') DiMeBerichteXXI!I, 3550.

-w- 1 1

Gefanden Berechnet

11. MrCNHstNeO~P
C 68.19 68.09 68.MpCt.
H &.i2 5.02 4.85

N 12.68 13.73 12.35

P 4.76 4.65 4.56 t
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nhn)!tt<'hB« tTntigar nicht angegrWeo. AtkohotischesKali bewirkt beim ErwNrmen
die glatte VcMeifwg zn p-Tottwtazophenoï and KaHamphospbat.

DareteHung des o.Totuotazophenota und dessen Reaction
mit Phosphorpentachlorid.

o Tohotazophenot ist bis jetzt nicht dargestellt worden, vielleicht
erkiartich durch die Schwierigkeiten, die sich bei der hoHmng des-
setben entgegensteHtett. Die von mir versachte Darstellung gelang
auf folgende Weise:

1 Molekül o-Totmdin, von dessen Reinheit man sich durch die

PrOfong tNitteiet atherischer OxatsSure!S$ang{iberzeagt batte, worde
in 2 MoieMten SatzsSut-egelôst und unter BorgtRtt!gerK6h!ung n«t
Eis mit 1 Mo~ekS~Natriamnitrit versetzt. Die Fiaesigkeit, die non

Diazo-o-totttotchtoridenthiett, liées ich ca. '/< Stunde stehen und goss
sie dann in dunnem Strahle ia eine ebenfaUagut mit Eis abgekabtte
Losang 1 Moleküls Phenol in überschüssiger Natronlauge, so daM
auch am Ende des ganzen Processes die Fiusaigkeit alkalisch reagirte.

Alle Versnchp,hieraus das o-Tolnolazophenotmittelst verdSnnter
Mineraia&ttreauch anter starker Abkiih)ang tmszufaHen, miestangen,
indem dor aofangtioh hellgelb sich auMcheidendeOxyazokorpei' beim

vottstSndigen Ansaoern sich znsammenballte und ats dicke barzige
Masse am Boden des GefNssesfestsetzte. Wird dagegen in die sfark
verdunnte Losung uuter fottw&hrenderEiskuhtung KohtensSure im

lacgsamen Strome cingeteitet, ao ochoidatsich das o-To)))o)axnphenot
in kleinen gotdgiauzenden Btattchen ab, verunreinigt jedoch durch

einen gleichzeitig entstebenden dunkelbraunenNiederscMag, der durch
die Schwertostichkeit in vet'dunntemAmmoniak von dem andern sich

anterschied. Die letztere Substanz, aus siedendem Alkohol nm-

kryattdiisirt, lieferte braunrothe dünne feine Nadeln, die sieh in ver-

dBnnter KatHauge beim Erwarmen h)tn' tosen. Die braanrotheFarbe,
sowie das Aaftreteu boi der Diazotirung von o-Toluidin und Combi-

nation mit Pheno! deutet auf die Entstehang von Phenotdisazo-o-

toluol C M~~M_r* tj f~ntoluol, OHCsHs<M~~M_~ af~t entsprechend der vonPeter

Criées*) beobaehtetenSynthèse von Pbenotdisazobenzol bei der

Einwirkuug von Oxyazobenzolkaliumauf Dlazobeazotnitrat.

Die VerbrennMgen best&tigteo die oben aasgesprochene Ver-

mathMf!:
.a.a.aawsycu vcanawgwu uac v~cu

uuagcaEraovuaucs tsv-

mathMg:

Gefanden Ber.fiirC~eHtsN~O
C '72.43 72.72 pCt.
H 5.86 5.45 r

N 17.00 16.97

') DieseBerichteIX, 627.
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Der Diaaz&kërperschmihtbe: H6–117° unter Zeraetzung; or ist
SMMMtteicbt !8:Mchin Benzol, sehr schwer in kaltem. !o !ett)t!cher
Mengeaber in heissem Alkobol. Duroh verdünnte Kalilauge wird er

leicbt, achwer durch Ammoniak in Lôsung gebracht. KoMensaore
Alkalien sind ohne Einwirkung.

Die ammoniakaliscbeLSsHog des o.To~otMophenota wird, am

a)t)aH!gnoch getSste harzige Veronreinigungen zu entfernen, in der
\V&rmemittelst Thierkohte gereinigt and nach dem Versetzen mit
rie) Eis der Azok8rper durch Ein!eiten von Ko))!en9<tareaasgef&Ht,
utit kattetn Wasser amgowascbea and abgepreMt. Das Trocknen
mass Qberconcentrirter SohweMsSore geschohen,da die Krystatichen
im Trockenschrank bei t00" zu einem braanrothen Cet jiaBammen-

gescbmo!zenwaren.

KryBtaHtsationsversuche,die mit diesem Product mittelst Alkohol,
Aetherund ChtoroPormunternommen wurden, misslangen, indem der

Kôrpernur ale omngegefarbteaOel sich aneschied and erst attmahtig
erstarrte. Praehtvolle J~ryst~Uewurden aber ans der LSsung in Benzol

gewounen,wenn man das tetztere ans einer mit eioem Ubrglas be.
decktenKrystallisiraehalelangsam verdunsten !ief6. Nach 2–3 Tagen
setztensicb dicke oraogegetbe Nadeln ab, die nach der Analyse das
erwarteteo-Totuotazopbenot waren:

f H ~-CHs
~N=N-C.H<OH'

1

Der Kôrper schmilzt bei 101" and kennzeiebnet aich a!s Oxy-
Mokërperdurch einenschwach violetten OberHSchengtanz.Er iost sich
StMseMtleicht in Benzol, Alkohol, Aether und Chloroform, scheidet
Btchaber aas den drei letzteren Losaogsmitte!n nar ats Oet ab, aus
Ligroïnist er in dannen BiNttchen erbaitttcb, in Waseer ist er eben-
faHsetwas lôslich.

DieReaction mitPhospborpentachlorid veriSuft in gleicherWeise,
wie ich aie beimy-To!uo!azopheMt beschrieben habe. Die Trennung
deso-Totaotazoehbrbenzots vom Pbenytphosphate geschieht zweck-
'"a<:igdorch kalte Extraction m:ttetat Alkohol, da in der Siedehitze
beideKôrper darin tostich sind. Nach der Sublimation und einmaligem
UmkrystaHMiren.ans AUcohot erhatt man kleine gelbe Nadetn von

Schmelzpunkt143-t44< die aich aie aas gesuchte o-Totuolazo-

~N=N-C.H<OH'
t

Gofunden BeMohnet
I. IL fQrC~H~NiO

C 73.22 73.58 pCt.
H 5.88 5.66 »

N 13.60 13.24 13.20
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9

ehiorben~ot, CeH4<(~[}
erwieMn. Die Analyse

t

ergab folgendes Resahat:

Getendea Berechnet

Ct 15.56 15.40 pCt.

Das in Alkohol schwer !B9!icheReacttonsprodact von der E!n.

wirkung des Phosphorchlorides auf o-To!ao!azopheno) wurde von

dem anb&cgendeno-Toluolazochlorbenzoldnrch wiederbolte Beband*

lung mit kleinen MengenkaltenAtkoho!s befreit und ans Aceton am-

krystaiHsirt. Man erhahhierbeidaso.Totootazopbeoytphoepbat,

PO~CeHtN~N–CeHtCHg):, entweder in Form von einzelnen

langen orangerothen Nadetn oder in eolcben, die za einer pracht-

vollen Rosette aich vereinigen. Die Analyse beatStigt die aufgestellte

Formeh

.& R.VV ~.vv

Der KBrper schmilzt bei lt6", tost sicb leicht in Aceton und

Benzol, ist ziemlich toaHchin heissemAlkohol, untÔaUchin wassfigen

Alkalien. Auch hier bewirkt atkobotiBcheaKali eine glatte Spa!tang

in die beiden Componenten.

Daretettang des m-Toluolazophenols und dessen Reaction

mit Phosphorpentachlorid.

Die Gewinnung des M-Toholazophenotsgelingt Susserst glatt und

mit guter Aasbeate bei der Combination von DiMO-tn-totaotchtond

mit Phenol in aïkalischer LôsMOg.Das aus Alkohol umkryst&tU&irte

Product war in schonengelbenwurfetfBrmigenKrystallen vom Scbmelz.

pankt !4!" und auegeprSgtemblauviolettenOberNachengtanzerhSttMch.

Aus Benzol scheiden sie sich in Form von warzenfBratigen derbec

H&ofchen ab. Die Verbïennmg stimmt aaf das M-Totnolazo-
9

phenol, CeHt~OH'
i

it 10.<0 m.~i~t b

Ein Versuch der Behandiong mit Phosphorpentachlorid gab ein

nngCNStigesResultat. Die Reaction verlief anscheinemd glatt, bei

dem daraof folgendenWaaaerzamtz trat aber eine ziemlich reichtiche

"*<N==NC.HtOH'
i

Gefanden Bereohnet

C 73.22 73.58pCt.
H 5.88 5.66 »

N 13.73 13.20 »

~~M~~ ~Qf ~nhen~<Mnnf nn!t Phnanhmt~ifntja~htfHfM <yA~

nosotte atea verefmgeH.i-')« AUMyeouco~u~ utc nutgoB

hi
Gefanden Ber.für CMHMN.O~P

C 68.22 08.82 pCt.
H 5.09 4.85 r

N 12.66 12.35 »

P 4.93 4.56 s

er KBrper sehmilzt bei lt6", tost sieh leicht in Aceton
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B~tichtod. D. chem. GeMKMh~. Jtht~. XXtV. g~

*)Michaefis, ZeitechriftMr ChemieVî, 640.

Yerharzang ein und konnte !oh aus diesem Product trotz wieder-
Mbm ReinigongBVOMucbenkeinen krystallisirten K8rper erha!ten.

Den restirenden Theit unterwarf ich deahatb noch einer SuM:-

mtttionspfobe,wobei kleine gelbe NMe!chen an derWand desTrichtora
sich festsetzten. Aus Alkobol krysta~sirten aie in gelbenNadein vom

Schmetepunkt65". Eine qualitative PrBfong zeigte Chlor an, was
MM SeMosae berechtigen kônate, dass das m-Toluolazochlor-

3
f~M

benzol,
~Ht< vorHege. E!oeqMnti<ath'eAna!yM

t
diesesKSrpet-8,sowie eine Wiederholung der Reaction mit Pho~phor-
pentachioridkonnte wegen Mangel an Subatanz und Zeit nieht mehr

ausgefahrtwerden.

Zarich. Tcchtt. chem. Laboratorinm des Potytechn!kam6.

08. Perd. Tiemann: Ueber sohwefelbaltige UmwandtansB-
produote der Amidoxime.

fAusdemBert.Uc!v.-L?boM~No.DCCCXI;vorgetragenm derSitzmg wm
8.December )890 vom VerfasMf.]

Bei der Einwirkung von Ch!orMbweM') oder ThMny!chtor:d~)
auf tfockenes Ammoniak entsteht der nach der empirischen Formel
K~SazusammengesetzteSchwa~tstickato~; ternare Verbindnngen des
Stickstoffsmit Schwefel und Wasserstoff sind metnes Wisaens bis jetzt
nichtbekannt.

Aas den Amidoximen taasen aich ohne Schw!engke:t Substanzen

gewinnen,welche Stiehstott gebunden an Scbwefel enthalten. Ich habe
TeMMcht,daraus ternSre Verbindungen abzuspalten, welche ans Stick.
stoH',Schwefet und Wasserstoff besteben. Dies~Versache haben n:cbt
za dem aogestrebten Ziete gefBhrt, woht aber eine Aazabt organiMber
Yerbtndungenkennen gelehrt, in deren Molekülen ein Rest des dem

Hydroxytamin NH:OH entsprechend xnsantmengesetzten hypothe-
tischenHydro8nKam!osNH~SH angenommen werden maM.

') Fordas nnd Gélis Ann. Chem. Pharm. LXXV! 71 und
LXXX.253.

') Michaefis, ZeitscbriftMr ChemieVî, 640.
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Bemerkenewerth iat die eOMetzendeEtnwirkung, welche daa

Hydroxylamin und viele seiner Derivate auf manche scbwefelhaltige
Sabstanzen ausOben.

Vor eioiger Zeit ') habe ich mitgetbeitt, due das Hydroxylamin
sich an 8enf8te nnter Bildung eines nach der attgenteinon Formel

HRN.C8.NH.OH zasamtnengeBetzten Hydroxyttbïobarnatoife
addirt und sieh demnach gegen SenRHegenau wie Ammoniak and

andere gabstitairte Ammoniake verhâlt.

Die Hydroxylthioharnstoffesind im hoben Grade unbestandig und

werden, f8r sieh allein oder in LSeoogen erbttzt, unter pt8tzt!cher

Abscheidang von Schwefel und Abapahnng von Wasser nach der

Gte!chong:

HRN.C8.NH.OH==8+H!0+HRN.CN

in ein monosobatitairtes Cyamid umgewandelt.
`

Ueber die NSmHcbeBeobachtaog bat auch E. FIscher~) berichtet.

Das Endprodact der in Lasung und bei erhShter Temperatur er-

folgenden Einwirkang von Hydroxylamin auf SenHHeiat mithin eine

scbwefelfreie organische Verbindang. Die betreffenden VerBuchebat

Hr. Dr. L. Vohmer im biesigen Laboratorium aosgefOhrtnnd in einer

folgenden Mittheilung naher beschrieben.

Anders gestalten 6ich die VerhâttnMM, weoo man ein Derivat

des Hydroxylamine, das BenzenytantMoxim,oder aodere Amidoxime

auf Schwefbikobtenstofreinwirken lâsst. la diesem Falle bilden sich

Verbindungen, in wetchenStickstoiT gobundenan Scbwefel anzunebmeu

ist. reh babe eine bierauf bezüglicbe kurze Mittbeitong~) bereits vor

einiger Zeit gemacht.

Bei der EinwirkoogvonSehwefetkohtenstoffanfAmmoniakin Gegen-

wart von absolutem Alkohol entsteht bekannttich nach der Gteicbang:

CSa -t- 2NH, == HïN.CS.SH, HsN

ditbiocarbamtnaanres Ammoniak.

Anatog verhalten sich die monosubatitairten Ammoniake der ali-

phatiscbenBeihe, wihrend bei der Wechselwirkungzwischen Schwefel-

stoff und aromatischen Monaminen unter Abapattong von Schwefel.

wasaerstotf alsbald disabstituirte Thiocarbamide von der allgemeinen

Formel RH N C8. NHR resultiren.

Bei der Emwirkang von SchwefetkoMenstoff auf Amidoxime

darfte man mithin erwarten, dass entweder Sabatitationsproducte des

dithiocarbaminsauren.Ammoniaks von der Formel:

R.C:NOH.NH.C8.SH,H:N.HON:C.R

') DieseBeriohteXXII, 1939.

') DièseBericbteXXH, t935.

Dièse Borichte XXII, ?94. Siehe auch L. H. Schnbart ibid.

XXII, 24t).
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– t~t.t.–~t~<~

25*

oder Sabatitntioneprodactodea TbioharMtofTsvon der Formel:

R.C!NOH.NH.C8.HN.HON:C.R

entsteoen wBrden.

Vora'tche, welche Hr. G. Crayen mit dem Bensenylamidoxim

ausgefSbrtbat, zeigen, daas die Reaction in dem ~oerst in's Auge

gefasstenSinne verJSoft, dasa aber die eich bildenden snbstituirten

jithiocarbaminBaarenAmmoniake gteichxeitigden Saueratoffder darin

vorbandonenOximidograppen gegen SchweM aastaaachen, so dasa

bei der in atkohotiaoherLSsong erfotgendenEinwifkattg von 8ehweC*t-

kohtenato~auf Amidoxime nach der Gteichacg:

~(R.C:NOH.NHj,) + 3 CS~

==3COS + R.C:N8H.NH.C8.8H, H:N.H8N:C.R

Mbwefe)ba)tigeKôrper entatohea, welche mah ais dithiocarbamido*

MtStnsaareAmidoaatSme bezeichnen kana and aus denen die den

AmidoximenR.C:NOH.NH: entsprecheBden Verbindungen der

Schwefetreibe,die ActidoMMme, R. C NSH NEb, abzuacheidensein

sollten. Ans den AmMoBoMmendurfte man hotEen, das dem

Hydroxylamin H~N.OH entaprechende Hydrosalfamin H~N.SH

zn gew)ooen.

Dièse Hoffhungen haben sich bis jetzt nicht verwirklicht;

aas den Metang angesteliten Versachen gebt vielmehr mit grosser

Withrecheintichkeithervor, daas die AmidosulflmeR.C:NSH.NH:

und daa Hydrosulfamin H: N SH im freien Zastande nicht bestSo-

dig eind.

Die dithiocarbamidoenMms&ofenAmidoBaMmesind SOsserstzer-

setzlicheSubstanzen. Unter der Einwirkong von wSssenger Salzeâure

zerfattenaie nach der Qteicbong:

R.C:NSH.NH.C8.8H,H,N.HSN:C.R+2HCi+2Hi,0

= 2R.C:NH.NH:,HC! -<- COs + ZHtS + 28

tt) chtorwasaerstoiïeaareAmidine, KchteneSare, SchwefëtwaaMrsto~

und Scbwefe). Diese Umsetzung erfolgt glatt nnd gestattet eine be-

qnemeUmwandlung der Amidoximo in die in salzsaurer Losong be-

MandigenAmidine.

Wennman die dilhiocarbamidosulflmsnurenAmidosultimefar sioh

oder in LBsongerhitzt, so bilden sieh sehr bestândige schwefeihattige

Verbindungen,welche die am !eiebtesten faMbaren Producte der Eio-

wirkangvon SchwefetkoMenato<fauf die Amidoxime Nnd. Za dieser

Korperkiasse gehôren die beiden achwefethattigen Verbindungen,

welcheL. H. Schubart dnrcb Erbitzen von Benzenylamidoximbezw.

p-Homobenzenytatnidoximmit Schwefetkohtenstoif und alkoholischer

Ka)i)a<tgeerhatten und loc. cit. beschrieben hat.
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Die Bildung dieser Substanzen taaBtsicb nnter den von L. H.

Schubart inne gehattenenBedingungen durch die bereita Mher') von
mir mîtgetheUteGteichang:

B.CiNOH.NH, '=BCN:HitO + C8: == R.C~HS~ + H,0

veranschauHcben;d. h. be: Anweaechett von Alkali Sndet eine Con.

densation von Amidoxim und Scbwefe~oMea9to<funter Abspattong
von Wasser statt. Neben den mit der Formel RCsNiHSï zasammen-

gesetzten best4ndigenVorbiodungen treten aber auch in diesem FaHe

Zerfallproducte auf, wie man sie bei der inneren Condensation von

dithiocarbamidoeuMntMMrenAmidosutHmenerhâlt.

Versocht man, 8tehûber letzteren Proceaa darch Aufatellang eioer

Oleichung Rechenscbaftau geben, so gelangt man zo de~ folgenden
Aaadrock:

R.C:NSH.NH.C8.8H,B9N.H8N:C.R

=RC!,N9HS!+R.C:N8H.NH;+H~S

d. b. neben dem Kôrper RC;NtHS~ sothen sich bei der inneren

Condensationder ditbioearbatnidoBatnmsfmrenAmidoautnmeein Amtdo-
eat&muod Sebwefelwasserstoffbildeu.

ThatsSchticb bat ein AmidosntStn ais Product e!ne)' derartigen
Condensation bislang nicht nacbgewiesen worden kônnen; an Stelle

deasetben treten immer ein Thioamid, Ammoniak und freier Schwefel

auf, wet«be Kôrper noter der Einwirkong von Schwefëtwasserstoff

ans dem bypothetiMhenAmidoe')!(itB,wie die Ûteichnng:

RC:NSH.NH H,S =. R.CS.NHa -t- NHa S

zeigt, leicht entstehenkonnen.

Wenn mau fertig gebildete dtthtoearbamidosutCtBsaaroAmido-

sultime mit Atkatiiaugebehandelt, ao werden sie voHstRndigzersetzt;
Thioamide treten dabei in nur kleiner Menge und die beetandigen

Verbindungen vou der Formel RC:N:HS9 in noch geriogerer Menge
auf. Ats Hauptprodact wird Amidin gebildet.

Dieser BefaMdzeigt, dass Amidoxime und Schwefëtkohtensto~
im Sione der mitgetbeiltenGte!cbung sieh bei Aowesenheit von Alkali

unter Wasserabspattung direct zu den KSrpern von der Formel

RCaN~HS: vereinigenkonnen, und dass der Bildungder letzteren nieht
unter allen Umat&ndeMdie Bildung von dithiocarbamidosutntnBaoren
AmidostttnmenvoraMBgeht.

Erhitzt mM die dithtocarb&midoaatSmsaMrenAmidosuiame bei
Zutritt der Luft tSngereZeit zant Schmelzen, 90 werden nur kleine

MengenvonTMoamidengebildet. Die Producte der ersten Reactions-

phase nehmen unter diesen Bedingungen aus der Luft Saueratoff auf
und neben den schwefeibaltigeu bostSndtgenVerbindangen von der

') DiesoBerichteXXtî, 2394.
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Formel RCaN~HS:, Schwefel and Schwefetwasserstoiifkannaae der

8et)tMeb!eAmMhtbio~fat !autiit werden, welche Zeraetzung die

GMchtmg:

2[R.C:N8H:NH.CS.8H,H9N.H8N:C.R] + Os
== 2 RCa~HS: + (R. C NH NHa)},H~tOa + H:8 + 8

veranschaaHoht.

Unter der Eiowirkong des Saoerstoffs der Loft liefern Kt!tMo

Sehwe~tw«68w&to<Fund Atnidoeatam Amidintbioaulfst; man ersiebt

ans der oblgen GMchaog, dass dem thatsScMtchen Befande ent-

sprechendbel dieser Zerlegung neben der tetzterett Verbindang freier

Scbwefelund Schwefbtwaaeerstotfaaftreten ntSesen.

Ans dent Vorhergebenden erbe!)t, dass die Deutung der beob-

acbtetenZeraetzangen der dithtoearbamidoaoMmsauret)AmidosatNme

keinerleiSchwierigkeiten bietet.

Wie Mnd Dun die nach der Formel RC:N;H8~ zosammeBge-
setzten Verbindungen constituirt?

Nach ibrer etementuren Zastuntnensetzattg und ibrer Bildunga-
weisekommen die beiden folgenden FornMtn:

R.C~ ,,N.8, ~C.SHmdR.C~ ~N.8. )CS
N" ~NH~

in Betracht.

Die betreiïendenVerbindungensind, wie mehrfach betont wurde,
Snsserst bestândig; von concentrirter Satzsaare werden aie erat unter

Drock und bei einer Temperatur von 150" Mrlegt; a)s Spaltungs-
prodocte sind eine organische S&ure, R.CO:H, Kohtens&ure,COa,

Salmiak,HtNCt, SchweMwaBBeKto(f,HsS, und freier Schwefel con-

statirt worden, Sber deren Bildung die nacbMgende Gleichung Auf-

schtossgicbt:

RC!!NeHS:+4H20+2HCt

=R.CO:H-)-C09+2H<NCi+H:S+S.

Diese Zer&Uproducteatehen mit beiden Formetn im Einktaog.

Der Verbindung R:C~
.N.8, ~C8

entBpricbt in der Satter8toff-
~NH/

reibe die Verbindung R.C~ ~N0~-:CO.
NH

Eine nach dem letzeren Typua zaaammeugesetzte Substanz iat
das von E. P'atok*) durcb Einwirkang von ChtorkohteoaCareStbyt-
ather nnd von Carbony!ch!ond u. s. f. auf Benxenyiamidoximdarge-

') DieseBeriebteXVIII,2467nnd X!X, 1481.
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steMteBenMnytimidoximcarbonv! C~C ~CO. ïohhattecf.
\NH~

wartet, daas dieeer KSrper Tautomerie zeigen, ja vornehmticb im
N.O

8:nne der Formel (~HiC
~C.OH reagiren wurdo. Er iat

daber )a der zoerst citirten Abhaadhng von E. Faick ate Benzenyl.
azoximcarbiootbMeiohnot wordeo. Die Bemabangen, in der Subetanj:
eine Hydroxylgruppe nachzawoiaen, sind indeaseo bistang geseheitert;
man muas daher bezagtich ibrer Constttution vortSuag bci der zaerst
erwShnten AaNasaung stehen bteiben und sie dementsprecheud Ben.

zeoytitnidoximcarbonyînenoec.

Anders Hegeodie VerhâttnMaein der Schwetetreihc.
Die KS~per von der Formel RC;N:H89 vertieren wie andere

organische Satfhydrate (Mercaptane) onter der Eiowirkang von Oxy-
dattonsmittetn !e!cht WasserstoN, iodem 2 Motekate zn einem Disatade
zoaammentreten,aus wetchem die arsprangtichen Verbindungen dnrch
Redoetionsmittetohne SchwierigkMitwieder regenenrt werden kSonen.

Aus diesemVerhattenerg!ebt8:chfBrdie naeh demTypm6RCïN:HS!
zusamntengesetzteaVerbindungen die Coo8titutiona<brmeh

R.Cf ~C.SH.
"~N~

Sie aind, wie ere:cM!cb, den Azoximen,
R.C ~C.R,

anatog

zusammeogeaetztund daher sts AzosotSmcarbosoIfhydrate and ibre

Oxdi.tton8pMdocteRC. N.S. ~C.S.S.C~ ,S.N. ~CRaIsAzosut.
~N~ ~N

N<ncarbod!a(t!6deza bezeichnen.

Die AzoantSmcarbosutfhydrate zeigen dem!!ch aafgeaprochene
eaore Eigenschafteo;der Wasset-stofTindem SchweMwMeerstoSrestSH
dfMetben Mastsich unter g!eiehen Bedingangen wie in aodoren Mer-
captanen durch Meta!)e und A!kyte eraetzen, indem Satzo von der

.N. 8.,
Formel

R.C~ ~C.S.M')
und Aetber vou der Formel

N.8

R-C~
~K~- .~CS.Atk.!)

entstehen.

') M beze!chnetein eiowerthigesMetat).
Alk. beze!chMtein Atky!.
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tn einem FaHe let ea Mgar getangen, aus den Zereetzoogepro.
ducten e!ne8 ditbiocarbamidoeotNntaaaMnAmidosaMmaeine nach der

/8.N~
Formel R. C NH.NH:, H8.

C~
~C. R zoaammengoaetztesalz-

arnge Verbindang eines AzMaMtncarbosatfhydrats mit e!nem Amidin
zo isoliren.

Eine hierunter abgedruckte Mittbeilung des Hrn. G. Crayon
bandelt von der Ëinwirkttng von ScbweteikoMeMtoCauf Benzenyt-
amidoxim ond p-Homobenzenylamidoxim.

Wenn man Squimotekotare Mengen von Bea:eoytatn!doxim und

PhenytMnfot zneamnteoMhmitzt, ao eoteteht, wie Paat KfNger')
zuerat beobachtet hat; Beuzenytphottyttbioarataidoxim,GeH~CiNCH
NU. C8 NHCeHe. Analog zMatNmengesetzteTMouramidoxHaesind

im htesigen Laboratorium wiederhott dargestellt worden.
Die Thiouramidoxime eind wie die ia dieser MiMhe:tangzoeret

beeprocbenen HydroxytthioharostoSe leicht zeMotzticheVerbindoogea.
Weon man Lôsungen der Thiouramidoxime erbitzt, ao erfolgt
tttteb Omger Zeit Abscheidung von Scbwafei und g!eichzeitig ent-
stehen gew8ht)Hcbooerquick!!che, harzige Zersetieongaprodacte.

Dus Benzenylphenyltbiouramidoximwird tadeMen:a eine aebr be-

stSodigeschwefetbattigeVerbmdaogamgewandett,weao manestn Chloro-

<<'rn)tS8uttgmit iibeMchitBMgemPhenyhenfSt erhitzt. Die best&odige
echweMhatUgeVerbindung iat nach der Formel C~HuNaS znsammen.

gesetzt; aie entateht aus dem BenMoytphenykhionramidoxim,wie die

eM uog:
c,~Ht9N:SO == C,4HttN:S + HtO

zeigt, einfach durchAbspattaog von Wasser. Es ist jedoch bemerkena-

werth, daM die Zereetzang in dieeem Sinne nar be4Anwesenheit von

Phenytsenfoi glatt ver!Suft. Unter diesen UmaModentreten gleich-
zeitig aile die Producte &of,wetche bei der Weohsetwirkangzwtachen
Wasser und PhenytsenfBt entatehen konnen; Anitin, KoMensSnre

8chwefetwaseerBtoN,Diphenyttb)ohMnsto<fundTnphenytgaMidin sind
ais bierher gehënge Zersetzuogsprodocte dea PheMyisenfoteanacbge-
wiesen worden.

Die nach der Formel C~HuNaS zuaammeogeaetzteVerbmdang
ist ein inneres Condonsationsprodact des BenzeaytpheoykMoaramid*
oxima. Veraacbt man, auf Grund der mitgetheHten Bfittotormet
uodunter BerScksichtigungihrer Bildungaweisedie CoostitnHouder be-
trcSendenSubstanzzn deuten, ao bietensiehdie fotgendenbetdenFormotn:

C.HtC~ ,.N.8. .~C. NHCeH~md C~HiC. N.8 ,C ==NC,H;
"N=~

NHCGH:. und
~NH~

= NCsHs

') DièseBorichteXVIH, 1060.
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von vorohere!o ais die wahreche!nUchetendar. Bei demErbitzen fQr
sieh allein zerfâllt der KSrper unter Bildung vonBeoMNitrit,bei dem

Digeriren mit Satzsaure im Einachtusarohr bei t50–t60" wird er in

Beuxoësaure, Salmiak, Anilin, 8chwefetwM88rato<f,Scbwefel und
KchtensSorc zerlegt; das Auftreten aller dieser ZemetZttageprodMcte
ist bei Annahme der einen wie der anderen Formelleicht verstândlich.

W&redie Verbindung nach der zweiten Foftne!

N.8.

CbHsC, C= NCslla
C~HtC. \NH/ )C

==NC.H;

zusammengesetzt,eo soUte daraus beim Erhitzen mit wSMengerSa)!-

.N8
s~are unter Bildung des Eûrpere CeHtC~

~NH/ CO
Anilin ttbza-

spalten sein, was cicht der FaU ist.

Wassengo SatMRare wirkt, wie eoeben erMutert wurde, erst bei
hôherer Temperatur und unter Drock eiu und tprantaeat atedann deo
bereita erwShoten voitstRcdigenZerfait.

NS,.
Eine Vetbinduog von der Formel

Ce~C~ .NS, ,C==NC6H~\.NH/

sollte bei dem Digeriren mit Schwefelkoblenstoff unter Druck naeh
der Gieichang:

CsHtC. ,NS. ;C~ NC~Ht + CS: = C.HtC~ N.S. ~CS
\NH/

NCeB, + OS, ::=
\NH/

+CsH6NCS,

also anter BildungvonPhenytsenfoizerlegt werdeu. Von der Verbinduog,
.N.8.

CeHtC~'CS,welche gleichzeitig entstehea mûaate, durfte man
`riHr

erwarten, dasa aie durch Verachtebung des WasserstoSatomea der

ïmidgroppe alsbald in das von G. Crayen untersucbte, Soeeeratbe-

stSndige und leicht zu <M9ende Benzony!azos)t!Bmcarbo$u)fhydra~
.N8..

CsHjiC C.SH ûbergebe.
N~

8chwe<etkoh!en8toifgreift iodesaen die Verbindung CttHnNtS
unter den angegebenen Bedingangen aberhaopt nicht au; solbst

nicht Sparet) von Phenytaenfot und Benzeoytazoeutnmcarbosatfhydrat
habeu ata Producte einer eiogetretenen Reaction dabei ao~efonden
werden kBnnen.

Die Verbindung CMHnNf;S verhatt sich dagegen genaa wie

andere organische Verbindangen, m deren MotekSI ein einworihtger
Anitinrest, NHCeH:, vorhanden ist. Sie zeigt deuttich basiache
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EigenachaftoMund to&t eieh daber leicht in Seuren, nicht aber io

Alkalien auf. Sie giebt ein Nitroso- und ein gat krystattiairendeB

Aeetylderivat. Brom bewirkt alebald die Substitution des Para-

wa8sI.Irstoffatomsim AnMiorest.

Alle dieae Umwandtoogeo sind bei Annahme der Formel:

C6H.C( .N.8, ~C.NHCeH.CaH6C~
--N-

~C.NH~H6

rur die betreffende Substanz leicbt vefstSndtich; aie iat demnach ata

BenzenytazosuMmc&rbo&nUidza bMeichnen.

Dièse Auffaaaang wird weiter gestQtzt durch eine bemerkens-
werthe Condensation, welche daa Beozenytparatoiyithioaramidoxim

C,HtC:NOH.NH.CS.N'HC6H<.CH3

bei kurzem Erbitzen wenig Sber seinen Schtnetzpankt erleidet. Die

Verbindung giebt dabei ibren geMmmten Schwefel in der Form von
SehweMwaMerstofFab, und es entsteht gleichzeitig ein neuer Kôrper,
dessengrosse BestSndigkeit ihn ak einen Azox!mabk6mmMngcharak-

teri8irt. Deraelbe iat nach der Formel:

CeHtC~
<N.O.

~C.NHCeHt.CH~
~N~

NHCaH.. CHs

zusammengesetzt und daher ata Benzenylazoximearboparatoluididza

bezeiehneN.

Es ist intereesant, dass die znerst erSrterte, bei Anwesenheit von

Phenylsenfôl erfolgende Condensation einen AzoMifhaabkontmUngund
die zweite, welche ohne Zusatz einer leicht zersetziichen Schwefel-

verbindang von Statten gebt, ein Azoximderivat liefert. Ich beab-

e!ehtige,die Bedingnngea, unter denen man zn der einen oder attderen

Kôrperklasse getangen kann, durch weitere Vemache noch genaner
<cs(zn6tei)on.Leider vertanft, wie schon bemerkt warde, die Zer-

setznogder meisten Tbioaramidoxime wenig glatt; so ist es z. B. bis

jetzt nicht gelangen, aus dem BeMenytaUyttbioaramidoxim,

C6HtC:NOH.NH.CS.NHC:,H.,
ein gut charakterisirtea Condeneationsprodact zu erbalten.

Die auf die Condensation der Thiouramidoxime bezBgtichenVer-
SMhebat Hr. Dr. Hermann Koch aasgefuhrt aud in einer folgenden
Mittbei!ttngbesobrieben.
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8C. Ludwig Voltmer: UebaP dl6 Einwirkcng
von Hydroxyl~mia, Aethoxytaadn und Beazytoxytaatin

auf SenfSta').

[Aus dem BerLUniv.-Laborat.No.DCCOXII;vorgetragen!o der Sitzung
vom8. Deeember1890vonHrn.Tiemann.]

Es ist bereita von R. Schiff~) beobacbtet worden, dasa Senfôle
boi der Einwirtang von Hydroxylamin unter Abscheidungvon Scbwefel
zeraetzt werdeu, Der genannte Autor bat indessen die dabei ein.
tretende Reaction nicht weiter aufgeklârt.

Auf Anregnog des Hrn. Prof Ttemann habe ich dtese VorgSoge
eingehender studirt und tostgeateUt, daes das Hydroxylamin sicb in
erster Phase der Reaction an die SenfBteeinfacb addirt unter Bitdtng
hydroxytirter sobstituirter Tbiobarnstoffe. Dièse zerfaMenunter Ab-

ecbeidung von Schwefel in sabatitairte Cyanamideund Wasser.

Phenylbydroxylthio barnstoff, C6H;.NH.CS.NH.OH.

Dieser Mrper bildet sich durcit Addition von 1 Mol. Hydroxyl.
amin an 1Mol.Pheoybonfo!. Behofs Erzielungguter Aasbenten sinddie
nacbetehenden Bedingungen innezabalten: Man lâset dae Phen)!aen<3t
mit der wSesengenLSsuogdes durch Soda in FretheitgesetztenHydroxyl-
MMaazaoSehat bei Zimmertemperator 20-30 Minaten steben. Sobald
sich an der BerShrungsnNcbeder beiden FiBsBtgkeiteBeine Haut bildet,
zertheUt man durch krSRigesSchStteh dea KStbcheoadaa Oet za feinen

Tropfcben in der FtSBsigkeit. UebertaBst man 90 das Gante bei einer

Temperatnr mSgtichst noter 0" sicb sethst, so bat 8ich nach 10 bis

20Stunden faat alles Oel !o eine KrystaUmasMverwandelt, welche

man durch Absaugeo von etwas unver&ndertetnPbenytsenfoi trennt.

Man gewinnt die Sabataoz durch MrgtS(t!ge9Waschen mit Cbloro-

form ats weiMesKtystaHputver.
Durch Umhrystatiiatren ist dieser Kôrper in Foige seiner groasen

ZerBetzttchkeit nicht zu reinigen. In Wasser und Chloroform ist er

fast antSsHch, von Alkohol uod Aether wird er dagegen auch in der

KStte ziemlich leicbt aufgenommeM. Die atkohotische LSaong fSrbt

sich an~ Zusatz von sehr weoig EisencMondtosongdunkelviolett bis

tief grSa. Die Subst~nz hat nur saore Eigenschaften;es gelang aller-

dtogs niobt, ein Metallaalz dersethen ztt isoliren, doch t8st sie sich

mit Leichtigkeit in Kalilauge und wird dantus dorch S&area anver-

andert gefSHt. Sie schmitzt be! 106" uoter Gasentwtcketung.

') AaMagaus der der pMosopMMhMFMalMtder UnivorttUtBertin

anterbreitetooInauguralDissertation. Berlin,Norember1859.

') DieseBerichteÏX, M4.
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Darstenuttg von Phenytcyanemid ans rhenythydroxytthio-
harnstoff.

LSast man die, beecbriebeoeEiawirkung des Hydroxylamins aut

Phenytaenfôt unter Erwarmeo vor aich gehen, so erhStt man unter

pMtzticherAbscbeidangvonSchwefelein dunkles Oel, detsen Bestand.
theite h8chst achwterigau isoliren sind.

Fertig gebitdMer PbenythydroxyhhiohamatotPerleidet schon bei

<SngeremAnfbewahren Zersetzung unter Schwe&Iabecheidang. Die

Umwandhng des Phenythydroxyttbioh&rnstoSain Pbenylcyanamid er-

folgt am glattesten, wenn man die eratere Verbindung ia môglichst
wenig Alkohol ISst and die Lësang aaf dem Wasserbade schneH zum
Sieden erhitzt. Dabei scbeidet eich aller Schwefel aus. M&n kahtt
ab und Shrirt. Hat man nicht zo lange erhitzt, so ist dae bei dem
Verdunstendes Alkobols zurückbleibendeOel durch Reiben auf dem

Ubrgiaae leicbt zum Kryatattiairenzu bringen. Es besteht ans Phenyt-
cyanamid. Die Silberverbindungdesselbeo worde anatyMrt:

ThéoriefBrCtHiiNiAg Gefaoden
·

Ag 48.0 ~8.t pCt.

Auch durob voraichttgesSchmeken wh'd der Phenylbydroxyltbio.
harnstoffnach der Gleichung:

CeHtHN.CS.NOH~CeHtHN.CN-t-H~O+S

in PhenylcyanamidSbergefBhrt.Die sicb entwickehtden Wasserd&mpfe
bewirkenein Aafachaamender Schmeize.

PheoyISthoxylthioharnstoff, Ce~NH.C8.NH.OCt H..

Bestândiger ah der PhenythydroxytthMharnetottist der Pbenyt*

Sthoxyhhiohamstoff, welcher sich leicbt ans Pheny!sen<3t und

Aethoxylaminbereiten tBaBt.

Das ht~rzuverwendeteAethoxylamin(Aethylbydroxylamin) wurde

nach dem Verfabren von Tiemann~) und K rager ans Benzenyl-
amtdoximathytStherdargestelit. Die wâsserige L8~ungdes mit Soda

') DièseBerichteXVIIÏ,737.

E)cmeotarana!yM:

Thewte Gefaaden

C! 84 50.00 50.3049.52 –. – –

H. 8 4.76 5.34 4.90 – – –

Nt ? 16.67 – – 16.05 16.69 –

8 3~ !9.05 – – – – 18.77
0 16 9.52 – – – – –

168 tOO.OO
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in Freiheit gesetzten Aetboxylamius wirkt aut'PhcnybenCSt in dar.
selben Weise wie die des Hydroxytamma ein; doch kana man in
diesem Falle die Reaction bei Zimmertemperaturvor aichgehen laesen.
Nach 12 Stunden MtaUesSenfoHneinweMses, krystaHinischesPatver
amgewandett. Der PhenyMtboxyhhiobttrnetoffkry8tattM!rtaoa warm

gesâttigter atkoholiscber LSsong beim Verdunsten in ziemlich groseen,
ptatten Prismen, welche stark tichtbrecheod sind und boi 103" ohne

Zersetxuog schmelzen.

Ausser in Alkobol ond Kalilauge ist dièse Substanz aacb in
Chloroform leicht tësticb, anto~ieh dagegenin Wasser uud in S&urcn.
Ihre LSsungeo gebea mit Eieenchtoridtosaogkeioe FarbettMactioa.

Ëkmentaranatyse:
°rl. J"1,11-

tM 0.~ – –– –

196 100.00

Der PhenyMthoxytthioharnstoff bleibt, iu gesehtoMeoenGetBssen

aufbewahrt, lange anverandcrt; aber beim Kochen seiner Lo~angen
spattet er sich in Phenytcyanamtd, Alkobol und Schwefe! gemNas
fotgeader Gleichung:

CcHiiNH.CS.NH.OC~H.~NC.NHCsHi.+CsH~OH+S.

AttS PheoyhenfSt uad Methoxylamin( Methyibydroxytamin)warde
nach demaethenVerfahren Phenytmethoxytthioharastoff erbatteo,
welcher aos Alkohol in gt&ozenden, bei tt5' scbmelzenden Nadeln

kryatatits!ft. Es standco mir leider von Methoxylaminnar sebr geringe
Mengen zn Gebote; ich habe daber von der Anatyse und weiteren

Untersuchnng des daraus erhattenen PhenylmethoxylthiobnrnstotfaAb-
stand nehmen mBssen.

Pheny!benzytoxyttb:oharn8toff,

CeHs.NH.CS.NH.OCHt.CsHt.

Des zur Bereitung dieees Korpers angewandte Benzythydroxyt-
amin worde nach V. Meyer nod Janny 1) aus dom BenzytNtherdes
Acetoxims gewonnen. Die dorch KaHtaagein Fre!he!t g~setzte Base
wurde ats solche mit der aquivatentenMengePhenytsenfB)zusammen-

gebracht. Unter spontaner ErwartMng erstarrte da<Oet nach wenigen
Angenbfieken zu einer festen KrystaHmaese. Dareb vorsichtigesUm-

krystallisiren ans Alkohol erhStt man die Substanzin scbonenPnamen,

') DieseB6richteXVf,t75.

hre LSsungeo geben mit Eteenchtoridtosaogkeine Farbeureactio

Ëkmentaranatyse

Théorie Gefunden

€9 108 55.1t – 54.8 –

Ht!) 12 M – 6.6 –

Na 28 14.3 – – 14.0
S 32 !6.8 – – –

0 .J6_8.g
196 100.00

Der PhenyMthoxytthiohMnstoffbleibt, io gesehtoMeoenGetB
tiîbewahft. i&n<?t%nnvofSnf~Hrt't~hat'ha!n~R'hon û~ïn~fT~AM*
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wetchebo!ï!5CMhme!zen. DurchdioEinwirkMogderWXrmeepattet
aie aieh analog dem AethytkSrper.

Die Analyee besMtigtedie erwartete Zusammensetzung:
Theorie Cefanden

c.Totythydroxyttbtoharnatoff.CHjt.C.tHt.NH.CS.NH.OH.

Zur Darstellung dieses Korpere empfiehlt es sich, das o-Tolyl-
·

seotot in etwa der viertachenMengeChloroform zu t6sen und mit der

wSsaëngen HydroxytamtntSeongau ubergiesaen. LaMt man dann an

einem kalten Orte stehen, so scheidet sieh die Substanz in dem Chloro-

form in langen, baarfeinen Nadeln ab. Dorch Waschen mit Chloro-

form erMtt man aie anatysenreio.

Theoriemr CeHt.NiSO Gefunden

N 15.4 15.8pCt.

Der Kôrper schmilzt bei 92" und zersetzt sich meist schon beim

Trocknen; er ist fast unlôslich in Cbloroform und Wasser, ISsHchda-

gegen in Alkohol, Aetber and Kalilauge. Die atkohotiache Lnsung

giebt mit Eisenchtorid eine tiefviolette F&rbmg.
Bei tangeren)Stehen undbeim Erwarmen seiner L8sungen scbeidet

sieh Schwefel ab und die FtBssigkeit enthSh:

'1
o-Tolylcyanamid, CHa.CeHt.NH.CN.

welches sich auf folgende'Weise noch bequemer ans o-Tolylsenfôl
bereiten iSaat.

Die atkohoiMch-wHssengeHydroxylamintosang wurde mit etwas

weniger ais der borechneten MenRe o-Toty!seuf6t versetzt nnd ge-
schüttelt. Nach kurzer Zeit tritt Trübung und eine so heftige Reaction

eio, dass der Alkohol zaweiten in's Sieden gerath. Um die BUdnng
vonNebenproducten mSgticbstzu vermeiden, emp&ehttes sich, etwas
au kShten. Um die Reaction zu Ende ZMfShren, kocbt man die

FtBsaigkeit einmal auf. Ist der o-Totythydroxyhhioharnstonf voU-

atândigzersetzt, so tritt die oben erwahnte Farbeoreaction mit Eisen-

cblorid n:cht mehr ein. Man kühlt, filtrirt den Schwefet ab, fügt za
der Loaung Aetber nnd schûltelt mit nicht za concentrirter Kalilauge

tachtig aoa. la dem Aetber bleibt haaptsacbHcb MonototyUtaruatofF
znruck, wâhrend Tolylcyanamid von der Kalitauge aufgenommenund

Theorie Gefunden

C,< 168 65.!2 65.35 –

Htt !4 5.42 5.75 –

N: 28 tO.86 –

8 32 t2.40 – 12.52

o
J~_

6.20 –

258 tOO.OO

t <
tvth~~t-nwtth!nhnrn<ttnff fH. f.H. MH fK MH nt:
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daraM darch EssigeSore ge<&Htwird. Beba& voUatSndigerReioigacg
wird das o.To!y!cyat)OtBidin mëgMehetwenig kaltem Alkohol ge!8at
und aus dieser LBMng darch Eiawaeser ge&ttt.

Sttcketoffbeetitntnang:

TheoriefBrC~SeNjt Cefanden

N 21.2 21.8 pCt.

Aa9 der &tkohotMchenMsong <XHt~kobotieehe Sitberioeoog~eio

weMae~,am Ucbt MchdaoMt&rbendes SHbersatz.

8iiberbeMin)mang;
Theoriefür CeETN9Ag Gefunden

Ag 45.8 45.3 pCt.
Das <?-Totytcyanant!dist Sosserst leicht i8BMchin Alkohol, Aether

und Chtoroform und krystallislrt beim iMgaamen Verdunsten der

Stherischen LSenag in rhombiecheo TaMn vom Schmetzpoakt 77".

Es 18at sich glatt in KaMtaoge and ztemticb !eioht m Saareo~
doch wird ee beim Erbitzen mit SatzeSare verândert. Bei der Dar-

stettang achon gebt ein kleiner Theit darch Addition von Wasser in

Monototy!harn9to~Sber; dersetbeachmitztbei !89". Seine ZuMmmen-

setzung warde durch die Etementaranatyse controtirt.

o-ToiyIbenzytoxyithioharnstoff,
1} i

<~ït.C<H4.NH.CS.NH.OC%.C,Hi

bildet sich direct beim Zneammeobriogendes c-ToiytsenfMsmit freiem

Benzylbydroxylamin unter Waimeentwicklung. Die aus Alkobol ge-
wonnenenKryetatte, wctcbe bei 125" achmetzeo, stimmen in AoMeheo

and Verhaiten mit dem Phenylbeazyloxylthioharnatoffcahezu (tberein.

EtemeotaranatyBe
Theorie Versucb

0 t6 5.89 – –

272 t00.0(t

f<-Naphtythydroxy!thioharn8toff, CtoHt.NH.CS.~H.OH.

Die concentrirte wSssenge LSsnog des HydroxytsmincMo'hydratft
und der Soda werden mit der concentrirten StherischenAaftSsnng des

«-Naphtylsenfëts in einem Kotbehen Bbefgoaseoand bei gevohnticher

Temperatur steben getaasen. Nach !–2 Tagen ist der Hamato~fin

derStherischen Ftuastgkett mit fast quantitativer Ausbeuteftbgescbieden.
Ana Alkohol umkrystallisirt, bildet er Bchnn pertmuttergtanzende
Bt&ttchonvom Scbmeizpuokt n6".

s, ~6' a,w~ 4 U""&'J"U~J.'UAI"U.q"in. I-IoQ.q uv

Etemeotaranatyee

Theorie Versuch

Ct; 180 66.18 66.50 –

H.e 16 5.88 6.33 –

Na 28 10.29 ]0.40

S 32 11.76 – –

0 t6 5.89 – –

272 t00.0(i'

M~~t.t~<t.ttt.t~ff tr- Mtj <~e t~n
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ElemeBtarNM~yM:
Theorie

Die atkohotische Lôsung giebt mit Eisencbtorid dnnketMaoe bia

grOne FSrbangen. Die Sabatanz Mt in Wtteser, Cbloroform und
SSoreo ont8a!ich.

<t-NaphtyicyaHam:d, CtoHtNH.CN.

Die aïkatieche L8saog des «.NaphtytbydroxytthiobarnstoSs worde
kurzeZeit aaf demWasserbade erhitzt nod nach dem Verd9nneo vor-

sicbtig mitEaeigsauM neotra!te:rt. Der Ntederschtag wird mit Chtoro.

form, wetchea anveT&odertenThMbarnatotf nicht tSst, Megezogen. Die
dorch nocbmaligesLôsen in Kalilauge und FRUen rein erhaltene 8nb-
stanz achmitzt nach dem UnthrystoHMirenaas Aikoho! bei 1350.

Etementaranatyae

mo tw.uu.

Die darcb ammoniakaMacheSi!ber!Ssung gefaUte, weisse Silbèr-

verMndangergab folgendenSilbergehalt.

Tkeonef&rCnH~NiAK 6efnnden

Ag 39.27 39.16 pCt.

Das in feinen, verCtzten N&detchenkrystallisirende a-Naphtyl-
cyanamid lôst Bieh leicht in Alkobol, Aether, Chloroform und in

Kalilauge. Die alkobolische LSaong zeigt auf Zusatz eines Tropfens
KaHtaogeeine schôn blaue FtucreBcenz.

Obwoht die Substanz in Sanren nur schwer ohne Veranderong
in Losang za bringen ist, glaube ich sie dennoch' ihres relativ

niedrigenSehmekpunktes und ihrer ObrigenEigensena~en wegen ata
nicht polymerieirtesK.Naphtyif-yanamidansprechen za dûrfon. Beim
Erhitzen mit Satzsaare geht sie in einen, in feinen Nadeln krystalli-
sirenden, bei 209–2t0" schmelzenden Kôrper uber, der gegen AI-
kalien und verdûnnte SSaren indiffèrent ist.

Théorie Gefunden

Cil 132 78.&7 78.28 –

H8 8 4.77 5.07

Na 28__t6.66
– 16.44

168 100.00.

)ie darcb ammoniakaMacheS!!ber!SsunggefXUte,weisse Si

tdang ergab fotgendenSitbergehatt.

jmouno YetBHCa

Ça t32 60.6 <gh0 –C11 132 60.6 61.0-

Ht. 10 4.6 4.9 –

N: 28 12.8 – )2.7

8 82 14.6

0 16 7.4 – –

218 100.0
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«<Naphtytbenzytoxytthioharnetoff

CloH1 NH, CS. NB. OCRt. CaH6.

Der~ aus Napbtylsenfôl and freiem Benzylhydroxylamio ge.
wonneHe Tb!oharnsto(t gleicht in seinen E!genschaften demantepre-
cheoden Phenytproduct. Er schmilzt bei }32–133".

Etementarsnatyae
Thnnfîa f~tttnfjan

AHytaenfôt und Hydroxylamin.

Das Additionsproduct des Hydroxylamins an AHyteenOtkonnte

nicht isolirt werden. Doch bestâtigte sich auch hier das ait-

gemeine ZatreNen der autgefnndeaeDReaction zwischen SenfSten und

Hydroxylamin. Beim ZMammenbringen und ErwSrmen beider Kôr.

per in atkohotischer Lôsung trat eine heftige Reaction ein, bei wet-

cher sich wie immer der Schwefet des SenfSh absehied. Beim Ein-

dampfen ergab sich ein Oel von den Eigeoscbaftendes AJtytcyanamida,

welches aber wegen seiner «chtechten Krystallisationsfâhigkeit nicht

znr Analyse gebracht werden konnte.

Pheny!benzytoxytharnst')ff, CoH~H.CO. NH OCH;. Ce H;.

Der von Dresler und Steinl) dnrgestellte Hydroxythamstoff

HïN.CO.NH.OH iet eine leicht verânderlicheundschwerzafasaende

Verbindang. leb habe mich bemSbt, ein Derivat deseetben zn er-

baiten, von welchem man grôssere Bestaodigkeit erwarten durfte, und

bin dazu auf folgendem Wege getaogt.

Wenn man BqnicootekutareMengen von Carbanit und Benzyl-

hydroxylamin zosammenbringt, so erwârmt sich dae Gemisch Sasserst

heftig und die Diisgigkeit erstarrt alabald zu einer festen Krysta)!*

masse. Dieselbe bpstebt aus Pheny!beozyloxy)harn8to<f,welchen man

durch Lôsen in heissem Benzol nnd FSUen mit Ligroîn rein eThKtt.

Etementaracatysc:
1_-

i~urmcumtTtutujoc.

Theorie Gefuaden

Cu t68 69.42 69.3 –

Hn H 5.78 M –

Na 28 )).ô8 – 11.9

32 !3.82 – –

242 100.00.

') Ann. Chem.Pharm. CL, 241.

tentarsnatyae:
Théorie GefondeoTheorie Gefundon

C~ 2t6G 70.t3 70.88

Ht6 16 5.20 5.M

Ni, 28 9.09 –

S 32 !O.M –

0 _~5 5.t9 –

308 100.00.
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~<COO ~MMtUitW ~t, e~ti.

B~richt~<LD. chem. GMathehaft. Jah~ XXïV. 26

t 168110bin Alkobol, Aeth
~sa. 117_ .L! r

Die SabBtanz iet teiobt MsMohin A!kobo!, Aether, Chloroform
and Benzol; etwas tSsMch in hoiesem Wasser, tber &MtMtosUchin
kaltemWasaer and in Ligroïn. Bie bildet Ma ceot!meter!acgeNadeln,
welchebei t06" echmetzec. Der PheoytbenzyioxytharastofFiet sehr be-
sMndigund wird eret bei iNngeremErhitzen mit SakeSare unter Ab.

spahang Ton Benzy!oxyhmia zerlegt. Diese Be8tSod!gkeit ist dem
unter gteiehen Bedingungen leicht eFMgenden Zerfait der eutspM-
eheDd zusammeogesetztet)Verbindang der Sohwefelreihe gegenabet
betBerhenswerth.

70. G. Crayon: Ueber die Bimwirihuig von BehwefeHtoMen-'
stofFauf Beazeaylamidoxim und p-HomobenzenylamidoxIm.

[Aaadem Berl. Umv.-Laborat.No.DCCMHI; vorgotragenm der Sitznng
vom8. DecembervonHn).Tiomann.]

Umdie Bildungundcbeta!scheConetitatioa einiger von L. H. Scha-

bart') bei der Einwirkung von Scbwefetkohtensto~ aaf atht!!ache

AmHoximMsMngenerbaltener schwefëthattigerAmidoximderivate weiter
aafz)tk!Sren,habe ich die fbtgendeo Versache angesteUt:

Benzenytd!thiocarb<n!tidos)ttf{m9tmre9 Benzenyï*

amidosutfin),

OeH~C NSH NH. C8. SH, H,N. BSN C. C,H~

Wenn man Benzenylamidoximmit einem grossen Ueberschuss von
Schwefeikohiensto~abefgtesst and aoviel ~erdSnnten Alkohol binzo.

fûgt, daes beinabe alles Amidoxim in Lôsung geht, Schwefelkohleu-
stotf dagegen zum grSsaeren Theit ongetost bleibt, dieses Gemenge
3-4 Stunden am RSckQasakaMerzu gelindem Sieden erhitzt und ats-
daundasBeactionegemiachISagereZeit sich setbat 6bertSaat,so scbeidet
sich am 2.–5. Tage ein schwefeihaltiges UmwaodtnNgsprodact dea

Benzecy!&midoximeindtckenKryetaHschappenaua, welches8aaer8toBE&ei
iet. Unter den von mir innegohaltenenBedingangen erfolgt aUemAB-
seheinMchzanSehsteinAaatanachdesimBeoze&ytamtdoximvorhandeten
8aoeMto)!agegeo Schwefel. Weon die Reaction so verMnft, mnM
aich gte!chzeit!gKoUeMxyB)!Mdbilden. Die Producte der Zersetzung
dieser Verbindang durch heisses Wasser, KoMeneSore and Sebwefel-

waMemtoff,traten in grosser, leicbt nachweisbarer Menge im Vertaof
des Versachee aa~

') DièseBeriohteXXII, 344t.
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Wenn sich eine dem Benzeaytamtdoximentsprechend zaeammen-

gcaetzte Mhwefethatt!g~Base, das Benzenytamido8n)9m,bildet, M darf
man von vornheroin erwarten, dass SchwefetkohteMtoCdaraafanter

Bildung entweder eiues snbKtitu!rtenditbiocarbamineanreDAmmooiaka
oder eines substituirten Thiobarnstoife einwirkt.

Die bierunter m!tgetheiitea, bei der Analyse der Sabstttnz erha)-
tenen Zahlen, zeigen, daas die erste Annnbme zutt-iNt.

Eiemeotaranatyso:
ma.

3W 100.00

Das benxenytdithiocarbamidoBut&maauroBeozenytamidoBaMm

8ehmibtunterZer6etzungbeil34–t36". Der eintretenden ZerBetzang
wegen tSsst sieh der Schmetzpunktuicht scbarf ermitteto.

Der Kôrper tost sichschwer in Wasser, noch schwerer in Alkohol.
Aus heiaeen Lôsungsmitteto ihn umzukrystaHMren, ist nicht mSgHcb,
da er durch ErwSrmen schneM zerlegt wird. In Benzol, Ligroîn,
Aetber ist er so gut wie an)8:Mch;er wurde desh~b dorch AaawaBchen
mit diesen LSsnngsmitteh fur die Zwecke der Analyse gereinigt. Die

Mntterlauge von den beschnebenenKrystallen entba!t Thiobenzamid
nnd das weiter unten bescbnebene BeDzenytazosutSmcarboautfbydrat.

Die nachstehenden Zer8etzungen des benzenyldithiocarbamido-
Bu!BmstmrenBenzeoytaotidosatSmssind bemerkenswerth:

Bildung von Benzenylamidin,

C<H!i.C:NH.NH!

Wenn man benzonyldithiocarbamidosaltimeauresBenzenylamido-
sulfim mit Sa!zsaure Sbergiesst, so entwickeln sicb reichliche Mengen
von Schwefetwasserstoff undKohtensSare, ood gMchzei~g erfolgt Ab-

scheidung von Schwefel. Die salzsaure LSsang liefert beim Ein-

dampfen prachtvolle, prismatische Krystatte von Benzenylamidinchlor-
hydrat.

Die Umwandlung verlânft glatt und gestattet eine bequeme Dar-

stellung des Benzenyjamidim.

Etementaranatyse des satzsaaren BeMenytamidina:Mementaranatyse des satzsaaren BeMenytamidina:
Theorie Vennch

Ct 84 53.67 53.59 –

H9 9 5.75 6.03 –
N: 28 17.91 17.59 –

Ci 35.5 22.68 23.43

156.& 100.81

Theorie: Versach:

On 180 47.37 47.70 – –

Hte 16 4.20 4.61 – –

N4 56 14.75 – 14.66 –

8< 128 33.68 33.57

380 100.00
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') Sieh&MtchPtnner und Klein, dièseBenohteXï, 6.

M*

Auch dae Ptatindoppohatz desBenzenytamtdinohtorbydratewurde

bebn&genauer Cbaraktoriairung der Base dargestellt und at)e!yeirtt

Ber.ffu-(CtHeN)),BCt)<PtC!t Gafondan

Pt 30.00 29.94 pCt.

Das Benzeny!<nntdinwnrdo aus der concautrirten LSsong seines

aahaMren Satzes dnrch Natron!aageata Oel abge8ch!eden. Daa Oel

wurde mit Aethef ausgezogen und eratarrte nach dem Abdunsten des

Aethersunter der LnftpHmpezu KryataHea,welche bei 80" sebmetzen*).
Bei der be~ehMebenenZersetzungdarch SaizaSare bitte etatt des

Benzenylamidioedae Cblorbydrat des im obigen Salze enthatteneo

BenzenytamidoBttt9[n9eotstehen soUen. Diese Verbindung scheint in-

dessen weder ais Chlorhydrat noch im freien Zastande bMtandigza

Min, denn auch bei der Zersetzung desbcnzenytditMoearbatnidoBatSm-
sauten BeozenytamidosatSntSdurch Natronlauge erb&It man anter

Sehwefetabseheidangreichliche Mengenron Bentenylamidin.

Zersetzung des benzenyidtthiocarbatnidoeutfimsfmren

Benzeny!amtdo6u)fims durch Ethitzen bei Zutritt der Luft.

Beim Erhitzen des bei 134–tS6" ecbmelzenden KBrpers auf

100"unter freiem Zutritt der La<t trat Spaltung ein. Es entwickelte

sich reichMchScbwtifetwaaaeretotf,and den RQcketand bildete ein

dickes Oel, welches nach dem Erkalten attmSbtich zu einer f~sten

Masseoratarrte.

Aether zieht aus der gepatvertenMasse kleine Mengen von Th!o-

benzamidaos. Behandett man den BSckatandmit Alkobol, so geht
ein Oel in Losang, welcbes bei dem Versetzen mit Saksaare reich-

jicbeMengenvon dem gut krystaHMireoden,hieraoter nâher beschriebe-

nen Benzenytazosotfimcarbosutfhydrat liefert. Uage!8at Meibt

eine weisse, try8tat!io{ache Substanz, welche aas dem Tbiosulfat

<e8BeNzeayiamidins(C6H6C;NH.NH2)!,H2Sï03 besteht. Das

letztereItist eich leicht in Waseer and wird aM die8er Loaung dnrch

Aceton in pedmattergtaozeoden BiSttehen vom Schmetzpnnkte 232~

geBHt.

Analyse des BeMenytamidiatbiosaUats:&tKuy8cces cMHenytanMQtUtutosauMS:

Beredm~tMr Gefanden

Cu 168 47.46 47.S6 – –

H,). 18 5.08 5.36 – –

Nt 56 15.82 16.34 –

St 64 18.08 18.18

03 48 13.56
–

354 100.00
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Daa Benzenylamidinthiosulfat zerfîHt noter der Einwirknng von
Satzs&are io schweNige8&are, Schwefel und BenMoytamMtnohtor-

hydrat. Bteinitrat fSHt ans der wSseengen Msong des Beozenyt'
&mid!nthiosnlfatsBleithiosnlfat.

Bteit)Mtimmat)f{imBloithiosuifut.

Ber.farPbStO~ Gafanden

Pb 64.89 64.49pCt.

Die Bildung des Tbiosulfats eines anderen Amidins, des Pbenyl-

Sthenylamidins CeHsCH~CiNH.NH~ bat Beruthseni) beobachtpt.

Beuzeoytazosutfimcarboaatfhydrat,

~N.8. S"
CeH!~C.8H.

~N~'

Dièse Substanz bildet sieh sowobt auf dem soeben erMoterten

Wege ats anch be! der directen Einwirkoog von Scbtwefetkohtenstoff

aaf atkohoUsch-atkatiseheLëaangM des BeMenytamidoxHne'). Sie

iet saurer Natur und wird aus ihren atkaMachenL6sangen darch

Sâuren gefSUt. Sie ist in Aether weniger toaHchals daa Thiobenz-

amid, was eine Trennung der beiden, bSaSg nebeceinander entstehen-

den Korper gestattet.
Das BeBzenyIazosat&mcarbosatfbydratkrystalliairt aus siedendem

Alkobol oder kochendem Eisessig beim Erkalten in acbônen Nadein

vom Scbmelzpunkt 163". In Waeser iet es naheza ontoaticb, ebenso

in kaltem Alkohol und kaltem Eiseesig. Von concentrirter Scbwefel-

saure und Benzol wird es aufgeaommen und ans der ersten LSaaug
durch Wasser, aus der zweiten durch Ligroîn anverSndert abgescbie-
den. Auch Aceton toet die Subetanz.

EtemeotMMtttyse:
·-

Das BeozeoytazoBcKitNcarbosutfhydratist eine sehr bestândige

Verbindang, wird indeseen beim Erhitzen-über den Schmetzponkt
verkohlt und zer<SHt,wenn man es im EMsehtnaarohrbe! !50" mit

starker SatzsSmre digerirt, unter Bildung von BenzoBsSore,KoMen'

aâure, Salmiak, ScbweMwasserstoC und Abecheidangvon Schwefel.

') Ann. Cham.Pharm.184,32t.

') SieheH. L. Schubart, DieaeBerichteXXII, 2441.

ton. Auch Aceton toet die Subetanz.

EtemeotMMtttyse:

Theorie
1.

Vemuchitteone

Cs 96 49.48 49.23 – –

HG 6 3.09 3.47 – –

N~ 28 14.43 14.52 –

8: 64 33.00 – – 32.76

Ï94 ÏOO.OO.
Tt__ T1_t_Id.t 1L't_ 11.. n
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Das Benzeny!az<MoMMcarboan!fhydratliefert wohtcharakter~~to
Metallealze,von denen das Q)teckst!ber8atz durch besondereKrystal.
t!sattoowt5b!gkeitausgezeicbnet t8t. Wie andere Morcaptanewird es
durch OxydatMMmittd in ein Disulfid GbergefShrt.

BenztinytazoaHtnmc~rbodisalfid,

c'OHb
.~N.8. 8.N~

H~.
CeH~C~ ~C.8.8.0~ ~C.~H~

Diese VerModttng erh&!t man leicht, wenn man Beozenytazosat-
6n)CM'boao!fhydratmit verdannter 8atpetersaure, Chromsaaremtschong
oder K!tHampM)Banganat!5aungoxydirt. Das dabei sich bildende Di-
eu)ad ist chemisch vBH'gtodifFereat, iSat sieh nicht in Waeser,schwer
in Atkoho! und Aether. Von Benzol wird es leichter aufgcoommen.
Dorch UmkrystaHiait-e))ans viel heiseem Alkobol erbStt man es in
concentrischgruppirten, bei 120" sehmehenden Nadeln. Durch Na-

t)-tQ<Mt!Kt!gamund Alkohol wird das Disulfid In daa bei 1G2"schmet-
zende Sa!fhydrat zorOckverwandeh.

Eiementaranatyse:

Benzenyl<tzoau!fimc!n-bosulf&thyt&ther,

qc4
~N.8\

C~HtC~ ~C.S.C~H..

Beim Digeriren âqnimolekalarer Mengen von Benzenytazosat&m.
cMboMtfbydrat,Jod&thyl and Natriumalkoholat in absolnt alkoboli-
eeher Losaog entsteht ein beim Abdunsten des Alkohols zuruck-
bteihendesOel, welches, mit WaMer gewaachea und in Aetber auf-

genommen,nach dem Verdunsten des Loaongemittets unter der Luft-

pompe erstarrt. Die ans verdBnntem Alkobol amk''y6ta!!i8irteSub-
stanz schmilzt bei 49". Sie ist untostich in Wasser, Ost aicb aber
leicht in Alkobol, Aether und Aceton, etwas schwerer m Benzol.

Elementaranalyse:
Thenria V~t.

–- ~t~<? o~t~~ct tu UCUtm.

Etetnentaranatyae

Theorie Vefeaeh
Cm t20 54..05 54.0t –

Hn, t0 4.50 4.96 – –

N: 28 12.61 – 12.77 –

64 28.84 – 28.72

222 100.00.

toMuc
i.tuuujurtu zornc~verwanaeH.

Elementaranaly8e:

CM 192 49.74. 49.71 –

Ht. 10 2.59 2.87 – –

Kt M 14.51 14.85 –

84 128 33.)6 – 32.64

386 100.00.

~t <1 <" t
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Benzenytazo8utftmearbo8u!fobenzy!Sther

~N.8~
C.H.C(, ~C.S.CH:.C.H;.

Derselbe wird !n genau gleicher Weise ans ëeozenytaxoeatNtn-
carbMuifhydrat, Beozytchtond und Ntttnuma~ohotat datgestoUt. Er
scbmitzt, aus Atkobot umk)-y6tatH8:rt,bei 790 und zeigt nabeza die-
Mlbeu LoaticbkeitBverhSttnMsewie der Beazeoyiazosutamcarbosatf.
athytRther.

Etementaranatysf:

P-HomobenzenyJdUbiocat-bamIdosuîfimaaorea p. Homo.

benzenytamidosutfim,
1 1

CH3.C6H<.C:NSH.NH.C8.SH.H,N.HSN:C.C.H<.CH,.

p-Homobenxenytamidoximwird mit emeot Ueberschussvon Schwp.
fetkoMfnstofTubergosscn und MUf soviet Alkohol h:nzagefagt, ab
~Mbedingtnothig ist, nm du Amidoxim bei mittlerer Tentperatar in
Lôsung zu hf<!teo.DaaGemisch wird am RuckausskSbter 5–6 Stonden
im gleicJ:tmiissigonSieden erhalten, wobei KobknsSare und Scbwefel.
WMserstoB' entweichen. Bei za raacbem und zu starkem Erhitzen
oder beim Stoeseo der Ft8M)gke:t wird nur eine geringe oder gar
keine Aaabettte <-Mie)t;bei richtiger Handhabang dea Vereacbee ver-
lâuft indessen der Proceas wie beim Beuzeoy!amidoxim, und es
acbeidet sich ttHm&bitch,oft aHerd:ngserst nach mebrtagigemStehen, ein
getber Korper aoe, dessen Analysen anf die oben angegebene Formel
stimmen.

Etementaranatyae:

Theorie Versuch

Daa p- homoben2eoy!d:th)ocarbamido8u)amsaarep-HomobenMnyt-
amidosa!Sm zersetzt sich beim Erbitzen alsbald, einen Scbmetzpnukt
des Salzes anzugeben ist deshatb nicht môglich. Die Verbindung Mt

ungemein anbestSndig und i&Mt aich nicht amkryataUisireo. Unter

Etementaranatyae:

Theorie Vereuoh
On 204 50.00 49.78 –

HjM 20 4.90 5.31 – –

Nt M 13.72 13.64 –

S< t28 31.38 – ~t.~

408 100.00.

Daa p- homobenzeoytdtthiocarbamidosuXimsaarep-HomobenMnyt-
Nidosa!Smzersetzt sich beim Erbitzen atsbaM, einen Scbmetzpnukt

i'.fementaranMysf:

Théorie Versaeb
Ct: t80 63.3~ 62.99

H,; t2 4.23 4.52 – –

Na 28 9.86 – 9.78
Si! _64 22.53 – 22gg

28~ 00.00.

p-HomobenzenyJdUhtocat-bamidosuîfimaaorea o.H<tmn.
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II.
den bescnriobenen Bedingangen ihrer Bildung scbeidet aie sicb in

nabézu reinem Zostande aus und wird durch Auawaaobenmit Schwe.

Mkohtenstoff aoa!yMnrein erhalten.

Bei dem Erhitzen und darch chemischeAgentienwird das p-hotBO-

bMzenytditbioeMbtmidoeut&mBMrep-Ho!nobenMny!tm)idoMt&tBge-
nau analog dem benzenylditblocarbamidosulftmsanrenBenxenylamido-
sulftmzerlegt.

Bildung von p-Homobenzenytamidtnchtofhydrat,
i

CHs. C<:H4. C NH. NH:. HCL

Daa aoeben bescbriebené 8ohwefe!hatt!geSalz geht bei dem Ver-

eetzen mit Satzsaure anter Entwickelung vonSchwatetwasserstofFund

KohIenaBMreaowte Abacbeidang von Scbwefel in p-Homobenzenyt-

amidinchlorhydratSber, wetchea bei dem Eioengender Bttnrten eauren

L6:ang in schônen, wasserbeMeN,bei 2t2*' schmetzendenPriamenans-

krystatUMrt.

Etementaranatyset

t70.5 IUU.OU.

Aïs der L8sang des Chiorhydmts <NMtPlatinchlorid das nm

225" ttchme!zcndePlatindoppelsalz dea p*Homobenzeny!amid!ncMor-

hydrats.

Ptatinbostimmungin demselben:

Berechnet
r'~n~~)~

far(Cta,oN,,liCt),PtC)4
GafandM

Pt 28.6& 38.77 pCt.

p-HomobenzenylazosulfnDcarbosotfbydrat,

4
~N.8.CHjt.CeHt.C~ ~C.SH.
~-N~~

Diese Substanz lasst sieh aasMr auf dem von L. H. Schubart

angegebenenWege1) in reichlicher Menge auch aus den Mutterlaugen
von p homobenMnytditHocarbanndosaMmsaaren p HomobeNzenyl-
amidosulfimgewinnen, wenn man dieeetben mit Salzaâure aoaaaett.

Das soeben erw&hDtesehweMbattige Salz liefert auch beim ErMtzen

Mr sieh aUe!n p-Homobenzeny!azoaul6mca)'bosa)fhydrat.Des letztere

ist in diesem Falle durch Bebandeln der Schmelze mit Sâoren, Auf-

') DieseBerichteXXH,.24<).

KrysMtUMrc.

Etementaranatyset

Tho&ne Vermoh

Ce 96 56.47 56.27 – –

Hu !t C.47 6.93 –

N9 28 16.47 – 16.53 –

Cl 35.5 20.59 – 20.44

170.5 100.00.

Aïs der L8sone des Chiorhvdmts taMt P!at!nchto)'id das nm
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!tande8in 1nehmen des oogetasten BSckatandes io AtkaHhmge nnd AM<Sn9nmit
S&nrenam scboettMenzo isoUrûN.

Das p-HomobenzenytMoeotan)carboM!fhydratbesitat stark aas.

gesprochene saure Eigenscha~en, bildet mit Basen 8a!ze, tSet eich
nicbt in Waseer, achwer in Aether und Aceton, teieht in heissem
Alkohol sowie siedendem EiBessigund Behmitzt bei t66". Es iBsst
sich am besten sus Atkoho! an)tHysta!!t8iren,detn man einigeTropfen
E!se8e!ghinzogefBgtbat.

Elementaranalyse:

308 100.00

p-Homobeozeny!azo8o!fimcarbo8alf(HhytSthet,

CH:.CeH4.C. 4 ,N.8. \C.8.C~H..CH8 Û6I14.
"-N~~

S. G,Ha.

Dieser Aethar bildet sich leicht, wenn man âquimolekolareMengen
von p-Homobenzeny~zoMtRmcarbo&otfhydrat,Natriumalkoholat and

JodSthyt in alkoholischer LSsnog karze Zeit am ROckauMkSbkrer-
bitzt. Nach dem Einengen und Erkalten der von dem aaegeschie-
denen Jodnatriam abfiltrirten FtBeaigkeit scbeidet sich der Aether in

grossen, durchMchtigenTafeln aas, die, aaa wenig verdSnntemAlkobol

amk!ysta!!ia!rt, bei 37<' schmelzen. Der Kôrper ISst aich leicht in

Aethef, Aceton und Benzol.
Etemfnta)'an<tïvH«'

236 100.00

~-Homobeazooyiazosmtfimcarbodistdfid,

.N.8. 8 /S.N..
CH~.CeHtC~ \C.S.8.C~ ~C.C~.CH,.~N~ ~N~

Beim Uebergiessen des p*Homobenzeny)M08at6mcarbo8a!fhydrat8
mit abgeraucbter Sa!petetsSnro tritt eine heftige Reaction ein indem

aich das entaprechende Disotad bildet, wekhea in Alkobol, Aether

und Wasser so gut wie nntSsHch, sich dadurch rein gewinoen !B8et,
dttss man es in warmem Benzol teste und ans dieser LSsaog mit ab-

Theorie Verauoh

Cn 132 55.93 55.66 –

Ht: 12 5.09 5.25 – –

Na 28 li.86 – 11.755
64 27.122 – – 26.89

236 100.00

T Y n n n n.. t. v

araowcssowawuwa~ oa.

Theorie Versuch

C~ 108 51.93 51.87 – –

He 8 3.85 4.05 – –

N: 28 13.46 13.33 –

8: 64 30.76 – – 30.52

308- 100.00
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MMtttem Amonot tam. man ernalt ea 60 tn ïetMn weMaen JNMexnen

vom Scbmetzpunkte 169".

EtomentaraBatyae

ti~ AUv.Vt

p-Homobenzenylantidinsaiz des p-Homobenzenytazoeatfim*

carbosatfhydrata,

t rN.~ l' 4

CHt. CeH<. C~ ~N~~C. 8H, H~N. HN C. CeHt. CH:.

Endt!ch wurde in dieser Beihe noch e!n Korper beobachtet, der

besonders geeignet erscbeint, die saure Nator des p-Homobenzenyl-

aMSutOmcarbosutfhydratazn zeigen. Dersethe sebied 8ich beim Ver-

donsten der vom p-homobeazenytdithMoarbamtdoeo!Bms&ureBp-Homo-

beuzeoy!atn!do8uIBmabfiltrirten MutterlaugeM der.Luft in wasserbetten,
ziemUebgrossen, sebr gut ausgebildeten,bei 172" achmetzeodeoKry-
staHenans. Beim Bebandeln mit SakeScre zerfaHtder Kôrper glatt
in Batzsaoresp-Homobenzenylamidin und p-HomobenzenytazoaotSm-

carboaatfhydrat, woraus sieh seine Zasammensetzangund chemische
Natur ergiebt.

Mit der obigenFormel stehenaucbdie nacbfolgeudeuErgebnisse
der Elementaraualyseim Einklang:

TL~~– TT-t

342 100.00

Das soeben beschriebene Salz !Bsst aich leicht ans seinen Com-

ponenten erhatten. Ich habe ztt dem Ende Sqaimotekatare Mengen
von p-Homobenzenyiazo8u!&mcarbo8a!fhydratund p-Homobenzenyl-

amidinchlorhydratin Alkobol getôst,dieSqoivatenteMangeNatnuotatho-
hotat,ebenfallsin alkoholischer LSsuog,MazagefBgt,kurzeZeit erwârmt,
vn dem auegeschiedenen Kocbsatz abSttnrt und den Alkohol vor-

sicbtig anf dem Waseerbade abgedanetet. Es schied sieh dabei das

p. Homobenzenylamidinsalzdes p-HcunobenzenytazosaMmcarbosotfhy-
drats in schonenKrystsllen aas, wetchegenaa die soeben angegebenen
Eigenecba~enzeigten.

n.o- __a_

Etomentaraoalyse im Eink!ang;

Theorie Versach

CM 204 59.65 59.90 –

HM 18 5.26 5.34 –

N4 M 16.38 16.34 –

S; 64 18.71 19.09

342 100.00

Das soeben beschriebene Salz !Bsst aich leicht ans seinen

EtomentaraBatyae
Théorie Versuch

CM 3t6 52.17 52.45 – –

HM 14 3.39 3.53 –

N4 56 t3.53 13.711 –

8t 128 30.93 – – 30.72

4t4 ÏOO.Ol

)-Homobenzenvlamidinsalz dee B-HomobenitenvtazoR!



8M

t

7!. Hermann Kooh: Ueber OonctoasattoMprodnote aus

TMouîMmidoxImen.

[AasdemBer).Univ.'LaboMt.No.DCCCXIV;vorgetragenu)darS!ti!Mgvom
8. Decembort89&von Ehn.Ti émana.]

BonzenytphenyitbioMramtdoxim,

CtH;C:NOH.NH.C8.NHCeHi.

Faut KrQger') bat die E!nwirknng von Pheny!senM auf Ben-

zenyhotidoxim in der KShe untersacht und dabeidas Benzenylphenyl-
thioufamidoxim erbatten. Dieser Kôrper warde in dor von KrBgef

angegebeaenWeise, nur onter Anweodttng e!nee Lësangamitteta,nSm-
tich Chloroform, dargestellt. Es zeigte sieh, dasa der Schmelzpunkt
der reinen Verbindung etwas bôher, <t)s von Kt-ager beobaobtet

warde, nâmlich nicht bel t63" sondern bei 172" Hf'gt. Dor Kôrper
wurde wiedcrho!t ans verd0nntem Alkobol amkrystaUMirtund so

BchHeMttehrein we!Bs erbaiten. Wahr8chem!!chwar demeUM,wie

er KrSger vorlag, noch mit Spuren Senfots verunreinigt, da dieM

geringe Getbf&rbangund einen niedrigeren Schmelzpankt bervorrafen.

Um gaoz sicher zn geben, dass nicht etwa eine andere Substanz in

Frage kam, wurden folgende Analysen gemacht:
Theorie Venach

DM Benzenyttbioaratoidox!)Bwird bei Anwesenhe!t von Phenyt'

1
senfot dorch Erhitzen zu BMxeoyIsxosatBmcarboannidcondenBtrt,

welcher Vorgang von F. Tiemana io eiuer vorbergei'ettdenMIttheitnug
erMutert wordeo iat.

BenzenytazoBnIfimcarbo&nitid,

~N.S\.

CeHiŒ~N~~CNHCeH..

Ein MolekülBenzenylamidoximwurde mit zweiMolekûlenPhenyl-

aenMt in CMoroform!5sang etwa 10 Stunden zum Sieden erhitzt

Sebon nach kurzer Zeit macht sich ciM starke SchwefHwMser-

etoNentwicke!)tngbemerkbar, welche nach !0–t5stSnd!gem Kochcn

nach!asst, so dasa man alsdanu die Reaction ale beendet aoBebeo

kann. Beim Erkalten iSsst die' ChtoroformtSsang einen Kôrper

') D!es9BerichteXVtn, 1060.

kam, wurden folgende Analysen gemacht:
Theorie VerMch

0~ 168 61.99 6L80 62.22

Hu 13 4.80 4.89 4.84

N: 42 !5.90 – –

0 16 5.90 – –

S 32 H.8t
– –

271 100.00

)M Benzenyttbioarstoidoxtm wird bei Anwesenhe!t von Phenyt'
~nffh Hfhit~ftn ~n R~nx~nvtttT!nBM!H<nn&fh~nnn!f~<n~nM~
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fatten, der dorch mehrmaliges UmkryatatMsirenaaa heissem AJkohol

gereinigt wird. Dersetbe ist nnMoUchht WMser, M~!ioh in Benzol,

Chloroform, Atkohot und Aether. Von concentrirten SSaren wird der

Ki3rper be!m Erhitzen ziemlich Mcht aufgenommen, von Alkalien

dagegpnkano); seine Nator ist daher mehrbaeiscb aïs sauer. EtMeatg
tost die Verbindang leicht. AoBAlkobol krystaHisirt Me in weieeen

BiSttchen, welche bei t74<' schmetzen. Beim Sublimiren spaltet Me

Ben!!on!tritab.

P'!f~mMnt&)'An&tvaa'

&t~il i~U.~U

UmAn{~chtnssûber die Constitutionder beschriebenenVerbindang
zuerbatten,worde aie mit concentrirterSatzsSureim EinsehtasarohrwSh-

rend4 Stunden auf !50–t60" erbitzt. BeimOelfnender RShre entwich

Schwefelwasaeratoffin Strômen. Das Reactionagemiach warde zu-

nachst &ltri<-t,und dann der RSckstand mit he!sMm WaeBer ausge-

zogen. Ea blieb dabei reiner Schwefet zarSch, wShrend eich aus der

wâMwigenLoeuog beimErkalten BenzoësSareausschied, welche durch

den Schme)zponkt 12! Sab!im!rbarkeit und Geruch identi8c!rtwurde.

!n dem ut'sprSngtichen Filtrat, atso in der eatzs~areo L8sung, warde

salzsaures Anitin nacbgewiesen. Aas der satzo.Qreo Menug wurde

das Anilin durch Kalilauge frei gemacbt,mit Aether ansgezogen und

ttachdemAbdunsten des AethofSmitChlorkalk nacbgewiesen. AoMer-

dem fand sicb noch ChtoMnnmoo!Qtnvor. Die Zersetzangaproducte
waren also Schwefel, SchwefetwaeseMtotf,BenzoësSufe, Anilin und

Cb)o)ttmn)onit!m. Die angefuhrten Zereetzungsprodacte atehon mit

der At)ffa88angder beschriebenenVerbindtng ais Benzeny)ft!!OBat&m-
carboanilidim Einklang.

Benzenylazoaoïntncarbo-p-bromanittd,
~N.8~ t <

CtH~C.
~N~ ~CNHCeH~Br

BenzeBy!a2o&ut6mcarboani!idwurde in Eiseasig gelost und dann

die &qoiv<tteoteMenge Brom, ebenfaHsin EiaeMigMsang,in der K&tte

eingMcopft. Nach dem Zusatz der eraten Tropfen Brom (&rbtesich

die FtBeaigkeit gelb. Diese FSrbnng verachwandjedoch sofort beim

UmMMttetn. Man kann also an der FSrbung erkennen, ob man die

genSgendeMenge Brom hinzagesetzthat. Arbeitetman mit concentrirten

ten!!on!tritab.

Etementaranalyse:

Théorie Vereach

Ct4 168 66.40 65.83 66.43 – –

Hu 11 4.B5 4.56 4.72 – –

N~ 42 !6.60 – – 16.58 –

8 32 !3.65 – – – !2.&7

253 100.00

t*– A..fn~t.t..nf.Kk~- /t:t..t! J~~t––-t.t- Tr~-n-J.
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LSsangen, ao eoheidetsich daa ReaotioMprodnctsofortaus. Die Haopt-
menge erhllt manjedooh eret auf Zusatz von vietea)WaMer. Gere!nigt
warde der Kôrper dufeh UmkrystaHiaitreoaus Atkohot;er wird Mer-
bei in weissen BMttchen erbalten die bei hohererTemperatar ver-

kohten, ohne za schmetzen. In Wasser, SSorea und Alkalien ist die
Substanz anMstMh,von Atkohot, Chloroform, Aetber and Benzol wird

sie leicht aufgenommen. Eteeesig tSst den Kôrper aach.

Etementamnatyse
-1 ~T

332 100.00

Die bromirte Verbindung wurde mit concentrirterSalzeaure4 Ston-
den im Einschtossrohr auf t50–160~ erhitzt. Du ReactionegemMcb
wurde nach dem OeSheo der Rôbre filtrirt, und aus dem festen RSck-
stand mit heissem Wasser die Benzoësaare ausgezogen, es blieb
atsdann Scbwefel zurück. Ans dem uMprGogtichenMtzBaarenFiltrat
wurde BromanU!nmittelst Kalilauge freigemacbt und mit Aether aas-

gezogen. Nacb dem Verdoosten dos Aethers wurde der RBckstand
wâbrend mebrerer Stunden mit Eisessig gekocht. Auf ZMatz von
Wasser zur Eisesaigtasung fiel eine Verbindungaus, welcbenach mehr-

maligem UmkrystaM!sireBbei 165" acbmotz, also Parabromacetanilid
war. Die Ergebnisse der Elementaranalyse sowie der vorstehend be-
schnebenec Spattung charakterisiren die Substanz ats Benzeny!azo-
BoKimcarbo-p-bromaniHd.

Benzeoy!azos)]tfimcarbot!itro8oann!d,
~N. S.

OeHsC~~CN(NO).C6Ht..
C6H6C~N/CN(NO).

C¡;H6.

Um weiter nachzuweisen, duss daa BenzenytaMButNtncarboaniiid
thataScbfich eine Imidgruppe enthatt, wurde versaeht, ein Nitroso-
derivat darzuste!!eo. Man t8st das Azo8o!Ho)in wenigEisesMg und
aetzt die &qmvatenteMenge Natriumnitrit, gelô8t in wenig Wasaer,
aUmahtich in der Kiilte binzu. Es scbeidet sich alsbald ein gelb-
gefarbter Kôrper aus, der aber erst durch Neutra)MrenvoMetandfg
aasfaUt. Der Kôrper loat sich in Alkohol, Aether, Chtoroform,
Benzol, Ligroïn und Eisessig. In Wasaer ist er fast unIosHch. Der-
selbe ist sehr achwer za reinigen, weil er sicb sehr leicht zeraetzt.
Um ihn etoigermaaaenanatyMoreia zo erbalten, mam maa von ganz
reinem AzosoMm aasgehen, da er sonst ab getbrothe Schmiere

Etementanmatyse

Theono Veratoh

Ct4 168 50.60 5L03 –

Hto 10 3.01 3.M –

N! 42 12.65 – t2.9! –

Br M 24.10 – – 23.72
S ~?.9.64

– –

332 100.00

Die bromirte VerMndungwurde mit concentrirterSatza&are4 E
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erhatten wird, die abeolut nicht za reinigen iat. KryataUiairt man
den Kôrper ?or8!eht!g aos R!$eaMgnm, ao wird er in gelben Nadeln

erbaiten, die bei t!9" onter Zersetzung schmetzen. Beim Erbitzen
mit Alkobol zersatet et sich. Mit Phenot und SchwefiBtsSoregiebt er
die Lieberotann'Bohe Nitrosoreaction.

Elementaranalyse:

282100.00

BenzenytazoantfnBcarboacet&nHtd,

~N.8.

CeH.~ ~CN(C9H)0).C6H..

Wenn man BenzeoytazosotSmcarboaniMdmit der fiinHacbeoGe-

wichtsmenge von Easigs&ureanhydridetwa zwei Stunden lang kocht
undatsdann das React!onsproductin SodatBsnnggtesst, so acheidet sich
ein Oel ab, daa alsbald krystalliniscb erstarrt. Der KOrper achmilzt
bei )96", ist tSaUchin Alkobol, Aetber, Benzol, Cblorofdrm, wenig
t88t!cbin Ligroin, nntostich in Wasser. Gereinigt worde die Stbetanz
dnrch FaUen mit Wasser aus EHeMigtSsang.

Etementaranatyee:

Benzenytparato!yIthio)tratnidoxi!D,
1 4

CeHtC NOH.NH. CS. NHC~. CH~.

Man schmilzt p-Totytseofot mit einem UebeMchoasvon Benzonyl-
amidoxim vomichtig auf demUht~tMe zasammeo, ao daaa eine homo-

gene, B3s6!geMasse entateht. Reibt mao d!e8eMasse etwa 15 Minaten

lang mit dem Giasstabe, so wird sie allmâhlich dickaSssiger und

sch!iess!ichganz test. Ist die Masse eretarrt, so pulvert man aie und
aeht sie mit concentrirter Sa)MSore ans, um daa aberschasaige Amid-
oxim zn entfernen. Nach dem Aaswaachen Mat man den KSrper in

Etementaranatyee

Theorie VwMch

Cte 192 65.08 65.40 –

Ht: 13 4.41 4.72 –

N3 42 t4.34 14.44

S 82 10.85 – –

0 16 5.42 – –

295 100.00

memaranatyse:

Theorie VerMck

C~ !68 59.57 59.82 –

H.o M 3.55 398 –

Nt 56 1&.86 19.17
8 32 11.35 – –

0 16 5.67 – –

~Q<t mnnn
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Benzol uad fâilt ihn mit Ligroïn. Hat man ibo auf dieM Weise
wiederhott gereinigt. ao schmilzt er bei 67". Die Verbindung tSst
Btch M Alkohol, Aether, Benzol, Cbloroform und in Aceton. Sie ist
nntostich in Ligroïn und Wasser, in heissenAlkalien und SSoMttkaam
tôsHch.

Das gebildete Benzenytpat'atctyttbiout-antidoximist in LosHugen
Sasserst zersetziieh, in atknhotischer, Stherischer und Chloroformlosung
scbetdet es schon nach kurzer Zeit Schwefel ab und acheint nur in

BeczotiSMng hattbar zu sein.

Etementaranatyse:
m~ t.

Benzenyjazoximcarbo-p-totuidid,

~N.0~ t
C<H~C~

"N-"
:CNHC<H<CHj,.

Schmitzt man das p-TotytsentBi mit dem Benzenylamidoxim auf
dom Ubrgtasc zasammen und erhitzt etwas stSrker, 90 dass Gae-

entwicklung eintritt, und bebandett man die durch Reiben eratar-
rende Masse im Uebrigen genau wie bei der DarstcHung von BenM-

nylparatotylthiouramidoxim angegeben, no erhStt man durch Fâlleu
mit Ligroin ans BenzoUôsong einen bei 135° Bcbmetzeaden Kôrper.
Von Alkohol, Aotber, Benzot, Chloroform und Aceton wird dieser
leicht aufgenommen. Aus heissem Alkobol krystaUisn't er un-
zersetzt in B!âttchen. Der Kôrper ist sehr best&adig,er enthatt keinen
Scbwefel mehr und ist darch Schwefetwasserstoiïabspattung ans dem
zunâchst gebildeten Th!ooramidoxim hervorgegangeo.

Etementaranatyae
Thnnr:~ V~t.

251 100.00
Man gelangt mithin auf trockenem Wege leicht zam TMooKmtid-

oxim und zn dem sebwefelfreien Condensatioasprodoctdesselben, wo-

gegen man bei den Arbeiten ia LoMogen fasabareProdacte nicht er-

Théorie VetSttch

CM 180 71.71 71.41 –

Ht: 13 5.18 5.M –

N9 42 16.73 – 16.73

0 16 6.38 – –

95t tOO.fM)

Elementaranalyse:

Theorie Versuch

Ct; t80 63.16 63.71 –

Hti) 15 5.26 5.77 –

Ni) 42 !4.74 t4.M –

8 32 11.23 10.92

t6 5.6!

285 100.00

Benzenyjazoximcarbo-p-totuidid,
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hStt. Bringt man oamMch8enzeny!amidoxim und p-TotytaeafSt in
atkohotischor LSeong zaeammeo, so acheidet sMh schon nach kuMef
Zeit ein Theil des Schwafëts aae, und bei dem Verdampfen des Alko-

ho)Bresultiren schwetèlhaltigeSchmieren, aus denen ich kryataHinische
Verbindungenbislang nicht habe isoliren kënnen.

BenzeaylaitytthtOMramidoxtm,

C.HsCiNOH.NH.CS.NHC~Hj..

Wenn man Attytsenf&tund Benzenytamtdoximauf dem Uhrgtase
zusamtBeBscbmUztund das Product nach dem Erstarren mit conceo*
trirter Satz~âare bebandelt, so erhatt man uach dem Aoawasohen einen

Korper, welcber in Benzol iSs!ich ist und durch Ligrorn in feinen,
Midenweichen,bel 71" sebmelzendenNadeln gef&Utwird. Mit Wasser,
Alkohol, Saaren oder Atkatiengekocht, zersetzt sioh der Korper uuter

Schwefelabscheidung;theilweise wird bierbei anch Attytsenfot abge-

spalten. In Alkohol, Aether, Benzol und CMorotbrm ist die Substanz
leicht Mstich.

Die besehnebeneVerbindangwird durch die hiemach abgedruckten
Ergehnisse der Etementat-aaatyse ab Benzenylallyltbiouramidoxim
charakterîsirt.

Theorie VerMch

235 100.00

Das BenzenylaUylthiouramidoximunter Abapattong von Wasser
oder SchweC9twas8eretofrglatt za condenaireN, gelang nicht, da
es 8ich beim Erhitzen in LSsangen unter am' tbeilweiser Ab-

acheidung des Schwefels zersetzt. Erhitzt man aber das trockene
Gemisch von Am!doxim und AHyisenfBt auf dem Uhrgtaee etwas

etarker, so entstebt ein t)nerqa!ck!icbe8Harz.

Dasselbe geschieht, wenn man Benzenylamidoximund AUyIeeafot
in Loaungen anf eioander einwirken laeat; wie bei der gleichen Be-

bandlungdes p-TotyJBeofohscheidet s!ch auch in d!eeem Fatte nach
1

knMerZeit Schwe&tab.

ttf)r[.

Théorie Ver8ach

Cll 132 5G.17 55.75 –

Ht), 13 5.53 5.8tt –

N3 42 17.87 – 17.78
S 32 13.62 –

0
__16__6.81

235 100.00

BenzenyMtylthionmntMoximunter Abapattong von Wasaer
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7Z. W. Will: Ueber Oxybreaztranbena&are, ein neaea
Produot des Abbaaea der Cellulose.

(Vorgetragenin der Sitzungvom9.Februar vomVwfaœar.)

Trotz zabireicher Unteraacbongen über diesen Gegenstand iet
man über die chemische Natar der Cellulose noch sehr im Unklaren.
Eioige BeobachtMgenBberdie ZersetzungvonCe!M<Medenv&teo,welche
getegentMchMderwoitiger Arbeiten gemacht wordeo sind, 8o!)eahier
ato Beitrsg zur Lôsung dieser Frage mitgetbeilt werden.

Die dnrch concentrirte SaipetersSare aas Cellulose entetebeoden
Verbindungen sind zu Versucben Nberden Abbau des CettdoMmbte.
kak besonders geeignet. Sie stehen noch in aehr naher Verwandt-
schaft mit der Muttersubetanz,inBofërnaie ats SatpetersaareSther der
Cellulose aufzn~ssen sind, aas welchensehfteichtdie Cettotosedarch
Wegnahme des Satpeters&oreMStes,z. B. durch Erhitzen mit Eisen-
cbtorSr und nachtrâgliche8Behandelnmit verdSnoterSatzaanre, wieder
zMBckgowonoenwerden kann '). Sie sind ferner sehr reactionetabig
und es tasat aich die Zereetzang leicht Bo ieiten, dass der Verlaaf ein
a!tmâb)icher iet, so dass die einzelnenStadiennâher untersuchtwerden
kônnen.

Der Verlauf der aUm&bMchenZersetzung dieser Aether ist achon
mehr&cb bescbneben worden!!). Was darüber bekannt iet, iaest sich
itn AHgemeinenin Fotgendem zasammenfassen. Zanachst wird die
zovor neutrat reagirende Verbinduugsauer, es treten nitrose DâmpR)
auf, die Probe verliert ihre Structur nndgebt atttnShtich in einegammi-
artige Masse liber, welcheim weiterenVerlauf der Reaction in Wasser
toslich wird.

4 Bine eotebe Loaung reagirt dann stark sauer und entbStt aaaaer
KohtensSore und den SNaren des SticketofTaAmeisensaore, Oxaisaore
und noch einige nicht naher gekannte Verbindangen, unter welchen
sieh nacb den bis jetzt vorliegendenAngaben Glucose, Zackemâaro
und anderes finden sou.

') B~ehamp, Compt.rend. 87, 134.
*)A. W.Hofmann, Ann.Chem.Pharm.Î16, Z83.

Manrey, Compt.rend. 28, 843 &
Kchtmann, Compt.rend.42, 676.
Pelouze and Maarey, Compt.rend.S9, S63&
De Luca, Compt.rend. 53, 298&; 59, 487 &
Divers, Chem.Soc.Joum. [2],1.1, 91.
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Einen ahntichen Verlauf derZerMtzanger!e!det nach den bis jetzt

Yor!tegendenUntersaehnngeo') die n!tr!rt6 Celluloseunter dem EiaOoM

von Aïkatitosxngen. Aneh bei diesem Process Cadet zanacbst Ab-

spatt'Mg von SSuren des Stickatolfs statt, Bildung von Kotttene&ure

und Umwandtacg der Probe in eine strttcturtose, gnmmiartige Masse)

die bei lângerer Einwirkung in w:t9eer!6B!icheProduete tibergeht,

uttter welchen 8!ch dann AntetseneSare, OxaMnre, Zucker and

eine noch nicbt nSher untenachte, der Zuckersiure ShnHche SCure

Soden soli. Auch hier sind indess die Angaben vielfach scbwankend

und unMohe)'und dahervieUeicbteintgebestimmtereABgabennatzticb.
Ais AaBg)H)gspt<nktwurde für die folgende UntersuchaNg reïnete

Collodiumwollevon 11.20pCt. 8tickato<!geba)t, wetche eine ziemlich

constante ZusammensetZMghat, gewiblt und die Umaetzang zanSchat

nach einem von Eder~) beschriebenen Verfabren dttrcbgetubrt.
LHSStman auf eine Lôsang von solcher Collodiamwolle, welche

ans sorgfâltig gereioigter Baumwolle bereitet wurde, in einer zur La-

sung gerade ausreicbeBdenMengevon Aetheralkohol eh)e lOprocentige

Natronlauge in der Katte und unter bSoSgomUmscbûtteln einwirken,

so vor~Sasigtsich das anfangs dioknCestgeCollodium unter Wârme-

entwM:khmgaUm&hHeh,indem die gesammte Nitrocellulose von der

atkatieehen FtuMigkeit aufgenommenwird, so dass in der anfechwim-

menden atherischen Schicht nichts von fester Snbstanz ge!Sst bleibt.

Uebersattigt man nach etwa 2 Stunden die alkalische LSsMg nach

Abheben des Aethers mit Esaigsaure oder SchwefëtsNare,so fattt unter

gleichzeitiger Entwicktang von KobtensNare und Oxyden des Stick-

stoffs cin schleimiger Niederscblag aas, welcher nacb detaAbnttriren,

AuswNMhenmitWasser aod Trocknen eiue zerreMiche, gommia'tige,
in Wasser nn(6sHche,M Atkoho! und AtkaHendagegen leicht lôsliclie,

noch6tiekstoffbalt!geMassedarstellt. Die Sabstans! ist das vonEder~)

ais Dinitrat der Cellulose bezeicbnete Product, ein Name, der meines

Eraohtena nicht gtMeknchgewâhlt ist, denn die Substanz enthStt kein

Cellulosenitrat mohr, wie die Reduction mit EisenchtorSr beweist,

wobei keine Spur von Cellulose zuruckgebitdet wh'd. Das Verhatten

der Vcrbindaog, z. B. der Umstand, dass sie f!chon dnrch Kochen

mit Wasser leicbt weiter zersetzt wird unter Abspaltnng von Bta~aaare,

and anderes acheint auf ein Oxttn eines Ketons hinzadenteo. N&herea

muss weitere Untereuchnng lehren.

') Hadow, Chen).Soe.Joorn.t8M, vot.XH, 2t0-8t3.

Béchamp, Compt.rend.41, 817.
van Kerckhoff, Jonrn. fur prakt.Cbem40, 284.

Vo)tt,DingL Journ. 112, 236.
DièseBerictiteXtn, i85a.
DieseBerichteXIM,184.

B<rM.ted.R.chM!).GtMHMht<t. Jtb~.XXtV. 27
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~.xs, ..1MMt man die aîkaiieche LBsaog der CoModiamwoMelângereZeit

(24-30 Stonden), bei etwa 30" stehan, so tritt ein Pankt ein, von
dem ab dorch Sâuren keine Fattoog mebr bewirkt wird. Die atka-
lische L6sung eotb&tt nan Natriumnitrat, -nitrit, -carbonat nndM:!iche,
organische SSareo. Die Losnog redacirt attcaUscheK<tptertSsang,aie

giebt mit einer ammoniakalischenLBsang leicbt Bch8ne Bilberapiegel
and liefert nach Entfernung der Schwetetsaare mit Btciacet~t einen im
Ueberachass des F&ttnag9mitte)etësUchen,vo!amic8sen, we!esenNie.

der6ch!ag. OxataSare iSsat sich in der in genannter Weise bereiteten

Losang nicht nachweisen..
Es aind offenbar die angefQbrtenReactionen gegen Kupfer- und

SUbersabe, wetcbe frübere Antoreo') za dom Gtanben an einen

Zackergebatt der Menog gefahrt haben. Diese Ansicht hat sich aber
bei nShere)' PfBfaog a!s eine irrige erwiesen.

Uebersattigt man die atkatische FiSsaigkeitmit vefdBnnterSchwe*
&t8&areund befreit darch gelindesErw&rmeovon den niederen Oxyden
des Stickatof~, versetzt mit Natriumacetat und essigeaurem Phenyl-
hydrazin und orwSrmt auf 80", ao tritt nach einiger Zeit Abspaltung
von Anilin und Benzol und KryataUMationeinea gelben KSrpers ein,
der zwar in seinem Aaeaeben sehr den bekanntenOsazonen der Zucker-
arten âhntich ist, sich jedoch von diesen wesentlich dadorcb unter-

scheidet, dass er in verdOnntenAlkalien leicbt und vottstandig !os!icb
ist. Die Osazooe der Zucker sind aber in kaltem, wâssrigem Alkali
uniostich und es geht aas diesemVerhattenhervor, dasa die Annahme,
die LNaang entbalte Zucker, nicht richtig ist. Das beschriebeneVer-
ha!ten deatet vielmehr auf die Gegenwart einer die reducirendenEigen-
scbttften der Zucker besitzenden Siure hin. Dieselbe hat sich bei
Daherer Prüfung a!6 Oxybrenztraubensiure erwiesen.

Osazon der Oxybrenztraabens&Mre.

Die PbenythydrazinverbiBdang wird zweckmSssig doreh Losen in
Atkohot und FaUen der LBsung mit Waaser gereinigt und schtiesetich
ana beissem Benzol umkrystallisirt. Man erhSit aie so io kteiuen,
beUgetben, priamatischen Krysta)!en, welche bei rasehem Erhitzen

gegen 20a" unter Gaeentwicktung scbme!zet).

Die Acatysen liefernauf dieFormel CttHftN~O~ 8timmendeZtth!en:
Gefundeh

I. H. III. IV. V. Vï. ~H. VIII.

Cn 180 63.61 64.37 – – – –
p~

Hi4 14 5.10 5.40 – – – – – t
N< 56 t9.?o 20.00 19.76 20.15 20.28 19.96 <

t

282

') Bechamp, Compt.rend. 41, 818.
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Der KSrper ist, wie bereits erwâhnt, eine wohl charaktensirte

Saure, welche mit Baaen schône kryetaUisirte Salze liefert.

Die Analysen zeigen, dass oine eiobasMcheSacre vorliegt.
Das Natriamaatz, C~Hts~COONa, tn-ystettieirt M8 der

LSanog der Sacre in hebaer NatnttmcarbonatMsang beimErkalten in

gt&nzenden,hellgetben Nadeln, welche bei rasebem Erbitzen bei 231"

unter Gasentwicketttngscbmelzen.

Anatyse:
0.3036g der bei 100"getrocknetenSabattumg&ben0.0510g N«C09.

Ber.fftrC~HtsKaN~Oa Gefanden

Na 7.56 7.26 pCt.

Das KaHmNBatz entsteht aaf analoge Weise und gleioht in

seinem AMsehen der Natriumverbindung. Es schmitzt bei 233" anter

Zersetzung.
Das Ammoniaksatz scheidet sich aus der beissen Losong der

Sâure in Ammoniak in Bebr feinon, bellgelben Nadein aaa, die gegen
~00" unter ZerBeboDgachmetzen.

Das Kalksalz, Ctstï~caNtO:, lâsst aieb in bellgelbenNadelo er-

bstten durchFaUender LSsungdes AmmoniakaatzeamitCa!ciamcbtor)d-

MsaMg. Es ist in Wasser schwer Ma!icbund beginntbeim Erw&rmea

schon unter MO"sich unter Entwickelung von Isoniintgerach zu zer-

setzen. Bei 220" ist die Zersetzung voUstandig.

Analyse:
0.2764g gabea0.0289g Ca0.

Berechnet Gefunden
Ca 6.64 6.18 pCt.

MitBleisalzeneotstehenweisse, mit Kapfersa!zenbraune FsHnngen
nod mit Silbersalzen ebenfalls braune, Mch unter Redaction rasch

schwSrzendeNiederscbtage.
Darch Eioteitenvon8a!zs&orein die aikohotischeL5song derSâure

wird leicht der Aethylather erhatton, welcher in feinen, langen, braan-

gelben Nadein, krystallisirt, bei 149" BchmUzt,leicht in Alkohol und

Aetherlôslichiat undinderW&rmeauchvonAlkalienaufgenommenwird.

Die Salze des Osazons sind 8ch8n gelbe, allerdings nicbt sehr

bestandigeFarbstoSë.

Die darch nachstehendeFormel wiedergegebeneZusammensetzung
der Saure weist aaf die Môglichkeit der Bildung von Structarisomerem

0-

Mittel Berccticct

C~ 63.99 63.83pCt.
Ht4 5.25 4.99 <

Nt 19.97 19.85 <

0: H.M <

100.00pCt.
t~irnen int min Aornito n~.mûl~n· wnn w.l.l ..1.1
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hin. In dieser Beztehong soll erwihnt wwdea, dam durch Um-

krystaUisiren der getben, matten Krystalle ans Alkohol, namentlich
unter domEinduM des Lichts, i!uwe:tenbramu-othgeSrbte, atark licht-

brechende, dem Anschein nach auch in der Kryst~Hform von den
obengeschildertenverschiedeneKrystalle,welche auch etoen niodngeren
Schmetzpankt zeigen, aottreten. Ob hier eine solche Struct~risomerie

vorliegt, muss nSher untereucht werden.

Die Entstehung der Saure und das im Vorstebenden gescbilderte
Verbalten derselben zeigen, dnaa man es hier mit e!nem Osazon zn
thM hat, dem die Zusammensetzung

COOH

C:N~HCeH;

CHiNiHCeH}

zukommt, welebessieh also, wenn man bei der Bilduog dessdben einen

analogen Vorgang anmmmt, wie bei der Bildung der Osaxone aoe den

Zuckerarteo, ableiten lâsst ron einer Saore von der Zusammensetzung
C3H,0<.

Die Moteca!arg<iWMhtabe8t!tnmttng,welche, da die Sâure iu der
KS!te in Eisessig und Benzol ziemtich achwer !os!ich ist, onter An-

wendung vonAlkohol nach der vortreiftichen Siedepnnktsmethode Ton
Beckmann ausgefuhrt wurde, zeigte, dass das Molekûl in der Tbat
durch die obige Formel wiedergegebenwird, nicht etwa durch ein

Mttttiptam dersetben. Man erhie!t:

t A S S bo~-Rnh~Anx'
¡

toi 1v.~lIh..t.A.n7. L~L

Bei boheren Conceotratioaen wurden anormale Werthe erbalten.
Es wat'de nun zonachst versocht, ob aich das Osazon ahn)Ich

wie die Oaazone der Zucker mit starker SatzaSure spalten lasse.
Diese Versuche lieferten indess kein Resultat. Das Osazon bitdet
mit StthsStn-eein dunketrothes Cbtorhydrat, welches auch bei langem
Erhitzen mit SberschSsaigerSa~saare bestândig iat. Es vethS!t sieh
also die Verbindang in dieser Beziehung analog den entsprechenden
Derivaten des Glyoxals und namentlich der Ketongaaren (Tartrazin),
deren Verhalten gegen SatzaSure von E.Fischer') antereacht wor-
den ist.

') DieseBoriehteXXII, S7.

i !i~S'Ge~J6~.
~h.

auf 100g
~'efund. Gefond,

~omnorm.~o. S. .S ~;g :â ~Mo!e~M.Mo!ec.!M-r'°"°'

M M: M~ mittel Erhôhung Gowiaht
iinProcenten

t 52.64 0.2989 0.035 0.5678 19.4 26t.t6 – 7.3

2 .55.78 0.6390 0.055 l.t46 t0.9 239.66 – !5.0

Bei boheren Concentrationen wurden anormale W~rthe ft-hatten
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Es wurde daher zur Darstellung der Mnttersubstanz des Osazons
die tsoHmng derselben nus der aH!atif«:henL8$ang der Cotbdiant-
wo))edirect versucht.

Die L6sung wurde mit SchwefetaSurenentralisirt, letztere durch

Baryamnitrat nnd des vom BaryanMtdfat getrennte Filtrat mit Blei-

essig goSittt.
Der ausgewMchene Bteioiederschtag warde in Wasser saspendirt

und durch SchwefetwasseMtoffzersetzt. Die Bchwaehgelb ge~rbte
vom BtetMt&dniederachtagabattrirte L8aan~ erwies sich noch ats

BtickstofTbatttgand zeraetiste sich beim weiteren Eiudampfen unter
starker KohtenBSureontwtcktaog. Worden die DSmpfe destittirt, so
liessen sich im DestiHat neben salpetriger Sâure reichtiche Mengen
von AmeisensSareund Btausaure aachweisen, wâhrend im Rückstand
neben der das oben beschrtebene Oeazon liefernden Sâure nun aach
Oxatsaure vorhanden war. Der RQck&tand worde nun auf dent
WaaBerbadezur Trockne verdampft und das Erhitzen ao lange <brt-
gesetzt, bis im Rückstand kein Stickstoff mehr nacbweiebar war.
Darauf wurde der Rûckstand in Wasser getost, zur Entfernung der
Oxnlsiure mit gefâlltem, koblensaurem Kaik unter Zasatz von Thier-
kohle gekocht, 6ch!!e98tichmit etwas Katkwa~ser vôllig naatra!iairt
und des Filtrat mit BMeBStggefaUt. Der mBgHchstgat aaagewaschene
Bteiniederschtag wnrde durch SchweMwasaerstoff zersetzt und das
Filtrat aaf dem Wasserbade zur Trockne verdunstet. Es hinterbleibt
ein beim Erkalten aprôde werdonder Syrup von atark sam-en), etwas
adstringirendem Gescbmack. Deraelbe ist in Wasser teicbt toaMcb,
MMtsich aber aus der wassrigen LSsung durch Atkohot und Aetber
in amorphen Flocken aosfSHen. Krystal1isirt konnte derselbe nicht
erhatteo werden. Die Losungen geben mit Phenylbydrazin beim Er-
wSrmonnach einiger Zeit relcblicbe Mengen des oben beschriebenen
OMtzoos. Fehting'eche LSsuag wie ammoniakatiache Sitbertôsung
werden laicht reducirt, letztere anter Spiegelbildung. Dureh Erhitzen
mit Bromwasser wird die Saure nicht verândert. Mit den meisten
Basen, ao mit Katk, Baryt, Strontian, Kali, Natron. Knpteraxyd, bildet
die Saure in Wasser leicht lôsliche Salze. Das Bleisalz ist in
Wasser ttntosiich, aber in uberechBBsigeressigsaurer Bteitosung leicht
aafioaiicb.

Die waserigen Msungen der Salze trocknen beim EindtmsteN
Srnissartig ein. Die Losung der Saure sowohl, wie ihrer 8<dM ist
schwaeh linksdrehend.

Die Analysen der Salze lassen selbst uber die Zusammensetznng
keinenZweifet').

') Es MMhervor~ehobenwerden,dass schonH ad ow(Journ.ehem.Soc.
t855,Vo!.VH,210-2i8) bei Behandtongder SchiesswollemitNatroniaage
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Das Ka!keatz CsHsoaO4.4aq. wurde rein erhatten dnrch FattM)
der concentrirten Mifung mit Atkohot.

Mttn erbStt es so ats kornigen Niederseblag, welcber noch bei
t!0<' 2 MotekuteWasser zufSckbS!t. Das Wasser entweicht erst bei

einer Temperaturvon t80", indem gleiehzeitig eine tiefergehende Zor-

setzung des Salze8 statt bat. Analog ve)-ha!tensieb die KatttsatM
Sbntich constituirter Saareo.

Analyse des bei 1)0" getrockneten ProductM:

0.2340ggaben0.0420gCatcmmoxyd.

Ber.farCgH~MO~.Zeq. GofttxdM

12.51 t2.73pCt.

Das Strontiansatz C~H~efOt-t-Zaq. worde in Shn!:cher Weise
efhahet).

Die Analyse der bei !00" getroekneten Sttbetanz et~ab:
0.7430ggabon0.8005gg Strontiumcarbooat.

Ber.far CtHaM-O~+ 2 aq. Gefunden

8r 23.90 24.22 pCt.
Da)! Cadmiumsalz, welches aie weisse, im 'Wasser lôslicbe Ver-

bindung beim Erwarmen der Sâure mit kohtensaorem Cadmium ond

Eindunsten des Filtrates erbalten warde, ergab bei der Analyse:
Ber.far <~H}04cd+ 2 H<0 Gefanden

Cd 28.78 28.63 pCt.

Die vorstebendenAnalysen zeigen also, dass dor SSare, wie dies

aus der ZMsammeasetzuogder Pheayihydrazinverbmdung geschtoBsen
worden war, tbata&cMichdie Zosammensetzang C3H404 zukommt.

Fur die Constitution dieser SSare Meibeo aber nun, wenn man

die Beaohate der im Vorstehenden beeprochenenVerauche zoeatamen-

ff~st. noch die zwei Mogiichkeiten:

Die Saure h8cnte, ent~prechendden nach<b!geHdenbeiden Formeln,
Gntwedereine Keton- oder eine Atdehyds&uresein, nRmtich:

COOH COOH
1 1

CHOH oder C=0
1 1

COH CHsOH

ztteinerSSuregekommenist,welcheerPyroxyUns&oreaennt. DioAngabon,
welcheer von den Eigenscbaftendieser S&oMgiebt, stimmenin violonBe-

ziehongenmit dem, was die vorbeschriebeneSinre zeigt. Ob die von ihm

untersachteS~bstMzmit der von mir vor~tehendbesehriebeMnidentischwar,
ist zwoifathaC.,da nach iitmdie Salze der PyroxylineSaremit den atka)iscuen
Erden io WasserschwerMch sind. Angaben6ber die Zusammensetzung
der Pyroxylinsaurefindensieh in seiner Abbendtangnicht.
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BeideSSuren <a5Menwie Lava!ose und Dextrose dasselbeOaazon
tiefem.

DteBestMgkettderSSuregegenQberOxydatietMmittetM, wia
Bromwaseer, eowie gegen Koehen mit KatkwasBeroder Barytwasser,
spricht aber dafNr, dus eine Ketonsaore, nicht eine Aldebydeâure
vorliegt und dass der fragliche Karper die OxybrenztfMbenaSureist.
Vielleicht Rprichtauch die Eigenachatt der SSare, die Ebenedes potari-
shten Liehts nach links zu drehen, wie es auch der Fraohtzucker

CO
thot, datSr, da~B in beiden die gleiche Atoogroppe j ont-

CHsOH
hatten ist.

CH»OH

tm Uebrigeli zeigt die S&are neben den Reactioneoeines Ketons
aucb die eines Alkobols. So lâsst sich das Wasserstoffatomund die

Atkohotgruppe leicht durch einen Benzoytrest ersetzen M.e. Ueber
das weitere Studium derselben, beBonderaauch inwietern aie weiter
die Reactiooen der BrenztraubenaSare zeigt, wird apSter berichtet
werden.

Hra. Dr. Sch!8r spreche ich an dieser Stelle Mr die eifrige
UutprstQtzmtgbei dieser Untersuchung besten Dank aus.

73. 0. Liebermann und 0. XGhting: Ueber die

Oxydation des Hygfins.

(Vorgetragenin der Sitzangvon Hrn. Liebermann).

ln eioer Mberen Abbandtang bat der Eine vonuns) mttgethe~t,
daea das Hygrin aaa Coca- (TraxiHo') Btattern keine einhettMcbe
cbem!scheVerbindung, eondern ein Gemiech einer groBeerenAozaht

SSsaigerBasen iat, wetche atch nur Saseerst schwer von einander
trennen tasaen, und von denen vorlâuûg oar die niedrigst und eine
hochsiedendeBase in reinem Zostande untersucbt werden konnten.
Für die ats tniedrig siedendes Hygrin* bezeicbnete erstere Base war
dieFormel C~HtiNO, fur die ab tbocbsiedettdesHygnot bozeichnete
letztere die Formel Ct<H:<N:0 gefunden worden.

Seitdem wurde, wieder daroh das freandtiehe Entgegenkommen
der Braunsehweiger Chininfabrik und ibres chemischenLeiters Hrn.
Dr. F. Giesel, dem Einen von uns eine betrâchtliche Menge Roh-

hygrin zur Verfugung geatf!tt, welches aie Nebenproduct, diesmat
nicht ans Troxmo*, sondern aus peruMiachoa Cuskobt&tterngewon-

') DieseBerichteXXII, 675..
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nen war. Letztere eothahen nach Dr. Giesot's freMdticher Mit-

theitong etwa 0.2 pCt. Hygdn, wNhrendder Gehatt der TfuxittobtSttcr
nur etwa 0.05 pCt. ausmacht.

Das 'peroanische* Hygrin ist in dem Laboratorium des Einen
von uns von Hrn. Dr. Neumark noch zunSctMt aofMtne HeatttSt

mit dem fruheren Prâparat untersucht und mit demselbeo identisch

befunden worden.

Hier sei erwâhnt, dass das Préparât, welches ans in Form einer

satMomen, concentrirten L8aung der Basen ais wSMrige, tief braune

dicke FtOBHgkeitgeliefert worden war, zuerst durch Ausathern von

Sthertastichea Substanzon befreit wurde. Dann wurden die Basen

dorch starkes Alkali in Freiheit geeetzi and nun mit Aetber aufge-
oommeu.

Concentrirtes Alkali ist bierbei erfordertich, weil bei Anwendung
von verdünntem der Aether die Basen dem Wasser nur ganz oavott-

at&adigentzieht.

Die Baseu wurden dana einer oft wiederbolten Destillationim

tbeilweisenVacaum anterworfen, bei welcher Bte von 100–250" Qber-

gingen, wâbrend ein noch hBher siedender Antheit aich bei weiterer

Destination unter Braanf&rbangund Verbarznng zersHtzte. Auch hier

stellten sich allmâhlicb wieder zwei Hauptfractiooen heraue: niedrig-
und hocbsiedendea Hygrin.

Die Siedepunkte fand Hr. Neumark aHerdings etwas niedriger,
ats fruber der Bine von uus, dies durRe aber ausser von der beiHrn.

Neumark fehtendeo Thermometercorrection zumTheil daber ruhren,
dass er die Destillation etwas za langsam verlaufen Mess.

Im Uebrigen wurden die Eigenschaftenganz wie Mher gefunden.

Das niedrig siedende Hygrin ergab ansserdem bei der Analyse:

rt <u.~< u.i s
Das Drehungs~ermogen derselben Fraction ergab sich xo (ct)c

==3.78".

BeitSaSgBeien hier noch einige Salze erwShot, welche es Hrn.

Ne a mark*) darzustellen get~ng.

I. Niedrig siedendes Hygrin. Satzaaures Salzz

CsHuNO.HCt.

Dnrch E!o!e!ten trocknen SalzBâuregasesin die StherischeMsnng
erhâlt man es in hSbachett Nadeln, wenn jede Spur Feuchtigheit ver-

') InMg.-DiM. EdMgen 189t.

.m ueongen wuroen aie MgenMoattenganz wie fruner gemn

)as niedrig siedende Hygrin ergab ansserdem bei der Anal,

Gafanden Bar. fur OsH~NO
C 67.62 68.08pCt.
H 10.77 10.64

N 10.27 9.93

laa n..g},l'ntJ'Clr.A.it4YA~ Anranlhan G`r,.em:n.»r.L. eL..l.
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mieden wird; andorafaHB entstehen nor Syfupe, die achwer sum

Kryst~Hisirenzu bringen sind.

Gefunden Bor.{&rCeH)!,NOHCt
C!. 19.87 20.00pCt.

Jodwaeserstofhttares Salz CoHtiNO. HJ.

Ebenso mit trochaetNJodwasset'8toffgaserhatten. HNbschetwei6M
Nadetn.

v tt.t~ 1 tt.ut – *HtXt

2. Hoch6!odendes Hygrin. Bromwasseratoffsauroe Salz

C,<Hi!4N!0.2HBr.

Wie oben mit BramwasserstoNgas.

Aachhier, wie in den ffSheren Analysen des Einen von uns,
scbeinendie Zab!en auf die Mitanweeenheitdea nSchstniedereoHomo-

logen OnH~NsO hinzudeoten. Die etwas grëMere Menge des Letz-

teren in den Versachen des Hrn. Neomark mag mit dem von ihm

etwas niedriger gefundenen Siedepunkt zosammenhSngeo.

Zah!reiche Versuche, dnreh Reactionen einen besseren Einblick

in die Constitution des Hygrins zu erlangen, blieben obne Erfotg.
Auch die Oxyd&tionsmetbodenhaben wir in vielfachenVarianten

vergeblichin Anwendunggebracht, bis es uns endlich zunacbst beim

niedrig siedenden Hygrin gelang, ein OxydationsproductdesBetben za

fassen.

Am besten oxydirt man das Hygrin mit Chroms&areunter Ver-

hattnisBen,die den bei der Oxydation des Tropins von Merling an-

gewendetenziemlich nahe kommen.

40g niedngsiedendes Hygrin warden itt Wasser getSst und auf

ein Mal mit einer Lôsung von 100g ChromsSare und 150 g coneen-

tt irterSchwefeisBarein ca. 600g Wasser gemMcbt,und diese Mischuug

Wie oben mit BramwaMerstoNgas.
Gefunden Ber.farCt<H~N,0.2HBf

Br 40.74 40.20pCt.
N 6.93 7.03

JodwaaaerstoffBttures Salz. WeiseeNadelu.

GefMden B9hfarCt<HMN)0.2HJ
C 33.25 83.21 33.15 34.14pCt.
H 5.98 5.34 5.37 5.28 »

N 6.40 6.20 5.69 »

J 52.32 52.79 52.48 5L62 »

Aachhier, wie in den ffSheren Analysen des Einen von un

ietn.
eofacdon Ber.fer CsH~NO.HJ

C 36.39 37.18 37.01 35.69pCt.
H 5.86 607 6~6 5.95 »

N 5.77 5.11 5.2!

J 47.71 47.5t 47.21



~0

4–5 Stonden im Sieden ernatteo. Die hiernach noch stets vorban-
dene OberachCssigeChromsaure wurde dnrch Einteiten von schweniger
S&arezerstart, der UeberMhuss der letzteren darch Kochen verjagt,
und die stark verdünnte Ftassigkeit heiss mit Ammoniak gettttt. Im
Filtrat vom Chromoxyd fâllt man die Schwefets&aremit Baryt, t;ocht
bis zum Verjagen alles Ammoniaks and fMt den SborchCMtgenBaryt
durch Einkiteo von KohteneSure. Im Filtrat vom Baryamoat-bonat

beseitigt man die letzten (Sbrigeas stets sebr geringen) Mengen von

Baryt durch genaues AasMten mit SchwefetsSare and dampft auf ein

geringeB Volumen eio. Die Fitissigkeit, welche jetzt nur noch die

Oxydationsproductedes Hygrins enthâlt, wird nun mit frisch g<!<St)tem

Kupferoxyd gekocht. Das Filtrat vom unangegriffen geMiebenen

Kupferoxyd ate!tt eine grSnb!aue LSaang dar, welche man zur Trockne

verdampft. Die zuruckbteibende achwarzgrSne Masse wird eo lange
mit Chloroform extrahirt, ata sich dieses nocb btau Nrbt, und dann
tus der Chtorotbrmtosang das Chloroform abdestillirt, und der hier

bleibende blanschwarze RSckstand mit so wenig Wasser aufgenommen
resp. wieder abgedampft, dass eine zâbe Masse entstebt. Letztere
wird auf Porzellan gestncbea, wobei die Verunreioigangen von
diesem aufgesaugt werden, und das Kupfersalz ate sehon heMMaue

Krystallmassean der ObernSche zurûckbleibt. Zur vôlligenReinigang
wird das so erhaitene Kupfersalz in Chloroform getost nnd mit abso-
tatem Aether getaHt; nothigenfatts wird dièse Opération wiederhott
bis der entstehende Niederachlag aas isolirten Nâdetchen von rein
blauer Farbe besteht.

Das auf diese Weise gereinigte hygrinsaure Kapfer

(C<H,.N09)!C.t

krystallisirt in hellen, blauen Nadeln, ist in Wasser und Alkohol sebr

leicht, in Chloroform etwas schwerer lôslich, un!8stich in Aether ond

Benzol.

Da das Kaptersatz immer von derselben BeschaSenheit erhatten

warde, und in ans verschiedenen Oxydationen herrBhrenden Proben

stets denselben Kupfergehalt zeigte, so musste die Einheitlichkeit der

Substanz angenommen werden. Zar Kenntniss seiner Zusammen-

setzung wurde es daher ganz darchanatysirt. Nach dem Trockacn

bei 125~ ergab es
u-

N 8.56 – – 8.77

Dem Kopferaatz muMte daber eine einbas!sche Saure CeHttNO~
za Grnnde liegen, wetche mSg)!cherweiee eine Yiperidincarbonsâare
Mmkonnte.

125~ ergab es

Gefanden Ber.fur (C~HteNO~Ca
C 45.!&J – –

45.HpCt.
Fi 6.40 – 6.27

Ça Ï9.49 19.40 !9.!5 19.78 :t

N 8-56 – – 8.77
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HygnnsSore CeHnNO~.

Diese Saaro ticsa aicb Me dem Kupfersalzteicht daratellen. Aus

der waserigen L6Bung desaelben warde durchSchweMwaseerMoffdas

Kupfer volistândig auegefSttt, wobei das Schwefetkup&rsich meist

gut absent. Fatte dies nocb n!cbt der FaU eein soHto, tSast sich die

Abschaidongder letaten Theitchen Scbwefelkupferaleicbt darch theit-

woises Eindampfen des Filtrates erzieten. Die nan erbaltene wasser-

belle HOMtgkeit wird daraaf zur Trockne verdampft; es hinterbleibt

ein gelblicherSymp, der beim Erkalten strabligkryatatUotach erstarrt.

Zur Reinigung streicht man die Masse aaf Porzellan, 18st die hier.

durcb eehoeeweissgewordenen Krystalle io Alkoholoder in siedendem

Chtorotorm und versetzt bis sur starken MeibendenTrübung mit ab-

sototem Aether. Nach einigen Stunden bat dann die Ft3esigkeit
nahezu ibren ganzen Gehatt an HygrinsSMem Form von aebonen

weiasen, za Roaetten vereinigten Nadeln abgesetzt.
thre ZaaammeMetznngetttspricbt der Formel CeHnNO:

Gefunden Ber.fBrC<HnNOt

Ihrer Abatammong vom Hygrin wegen wollen wir die SSure

tHygnaaNttre*nennen.

Die HygnnaSttre ist aehr leicbt !oatich M Wasser nnd Alkohol,
unlôslich in Aether and Benzol, Mslich dagegen in heissem
Cbloroform. Wenn aie nicht vollkommen rein ist, ist aie etwas

hygroskopiach,welche Eigensch&Aaie bei der Reinigung verliert. Ein

genauerSchmelzpunkt tiess s:ch ao<~Bg8nicht festotellen,da aie schon
bei etwa 85" za erweicben begann, ein letzter Rest aber erst gegen
t30'~schmoiz. Dies scheint daran au Megen,daaedie Sâure aehr leicht,
z. B. achon beim Verdnnsten des Maongamitteta, HydratwaMer ana
der Luft aufnimmt. Die anbaltend bei 60~ getjrockneteSâure achmotz

bei )64". Doch bedarf der Schmetzpottkt wie das ebenerwâbnte

Verbalten beim Schmehen noeb nâherer AnfMtruog.
– Im Reagens-

glaseerhitzt, zeraetzt sieh die HygrinaSareuoterBildung pyridiuShnticb
riecbender, baaischer Dimpfe, zurn Theit destillirt aie aber auch aozer-

Mtzt, wie das ana dem Destillat regenerirte KnpteKatz bewiea. Gegen

Lackmaapapier reagirt aie deutlich sauer. KaMompermanganattoaang
reducirt aie schon in der Katte aMfaLebha&este, CbromaauretSsong
Mtbtt beim Kochen nur wenig.

SatzaaufeHygrinsaare CeHnNOt.HCt. Dargestellt durch
Beteuchten der Saure mit Salzeiure und Trocknen uber Aetzkalk,
sowie darauf folgendesLSaen and FStten mit absolutemAether, wobei

aichdie Verbindungin hubacbeNNadetnabscheidet,diebei 88"achmetzen.

Gefanden Ber.farCeHnNOt.BCt
C! 2L29 2!.45pCt.

NsammeMeMnngentspncnt der rormet UeHnNO:
Gefunden Ber.fBrC<HnNOt

C 5S.25 55.81pCt.
H 8.81L 8.53

~betammong vom Hygrin wegen woUen wir die Si
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tn derselben Weise kann man auch das salpetereaureSalz daratellen
Die ans dessen aikoboiischer LCsang durch Aether sieh abscheideade)

eisbJnntenartigenKrystalle des Nitrats sind aber stark hygroakopiMh
Mit Platin- und Goldchlorid giebt die Hygrin~&Mekeice'~fieder

Mbitige,mit !e<zteremeine schwache 6Hge Trubang.

Sa~sauresHygrinsauregotdcbiorid.CeHttNOit.HCLAnCt:,
LSst man Hygnosaure ka!t in wenig einer concentrirtenGotdcbtorid

!88ong ond !ii<st im Exsiccator verdunsten, so bleibt bei vor

sichtigem Behandeln mit wenig Wasser das GotdeatzungetSat. Imme~
hin ist es aber ooch so )<!s)ichin Wasser, dasa man es nicht obn<
starke Verluste auswaschen kann. D<ther warde auch der Gotdgeha!<
etwas zn hoch gefunden.

Gefundon Ber.{6t-Ci;a,,NO,.HC!.AaC)}
Au 42.50 42.44 4i.98pCt.

Von Salzen der Hygrinsaore verSMchtenwir nocb das Calcium-
und das Baryamsatz durch Kochen der SSure tutt aberachaBsigem
Kalk- oder Barytwasser und Eatfernnng des Ueberachu8sesan letz-
teren darch Ein!eiten von KobtensSare darzoatetten. Aber es zeigte
sich, das8 die eingedampften Filtrate nicht die betreffenden Erdsalze,
sondern die frète SSare neben geringen Mengender Salze (1- 2 pCt.
Ça oder Ba) darstellen. Diese bei einer sauer reagireoden Substanz

auffâllige Thatsache erktart sich daraus, dass in der Hygrinsanre die
CarbonsSure einer sehr starken Base mit dadorch so geschwachter
Saarenatar vorliegt., dKas die Erdsalze daroh Kohiensaure fast volt-

standig zersetzt werdon. Wabrend aamtich die CarbonsSttreodes Py-
ridios, ats einer sehr schwachen Base, durcbgehendsder Carboxytzahi
ganz entsprechende Kalk- and Barytsalze bilden, fehien auch far die
Amidos&areader atarkereo Fettbaseo z. B. fur GtycokoHund Leucin in
der Literatur Angaben uber deren Erdalkalisalze. Der Grund bierfûr
ist, wie beaondere von uns angestettte Versucbo zeigten, darin zu
sachen, dass dièseAmidosâuren beim Zusammenbringenmit Baryt anter
den obigen VerhattoisMn gteichfatis keine Satze bildan, indem 8Mnur

wenig Baryt (4–5 pCt. statt 48 resp. 37 pCt. Ba) anfnehmen.
Durch die obigenTbatsacben ist die Zusammensetzungder Hygrin-

sSttre ats CeHnNO~ aichergesteiJt, es fragt sich nun, ob sie vielleicht
eine Piperidincarboasaure CsHioN CO2 H sei. DiefterSâure hier za

begegnen, musste am so winkomoener sei«, ats die Hexabydroderi-
vate der so zablreichen PyridincarbonsHaren bisber so got wie un-
bekannt aind '), weil sie bei der Reduction leicht ihren Stickstnif ver-
lieren. Nar von der Picolinaâare iat das Hexahydroderivat von Ost~)

') la der Richtaogder DaMtetittogder HydrapyndtacarboMânrenaind
jetzt Versuchein meinemLaboratonttmim Gange. Liebermann.

Joum. fur pra):t.Chem.[2],87, 287.
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kw!: erwNhnt worden. Nach der vorliegenden Beschreibnng eteUt

dasselbe aber e!aeh Syrup dar, dcMen sa!zsaures Salz in WarMn

krystattisirt, und iat daher mit der Hygrimaure wohi nioht ident!sch').
Die geringe Menge Material an Hygnnsauro – bisher verfügten

wir !m Ganzen über etwa 15 g gestattete uur eine geringe Anzahl

vonVeraachen in der Ricbtung der Aufkt6rot)g der Conet!tnt!ondieser

SSnre. Durch Erhitzen fûr sich, mit Natronkalk, concentrirter Natron-

lange oder in oiseesigsaarer Losung war eine glatte Spaltung der

Saure nicht za erreichen. BeBeere Resultate erziett man mit ant*

wKMertemGtycerin; dabei tritt der sehr cbarakteristiache Gerucb

nachPiperidin anf. Aber :tt8 wir d!e Versuche in grôMerem MaaM*

stabe wiederholten, vertoren wir unser Material, indem Verharzung
derMasse eintrat. Besser verMaft der Versuch bei Anwendung von

eoDcentr!rterSchwefetB&ure.

1 g Hygnoeâure wurde mit 8 g eugtischer Schwetets&~Mschnell

bisgegen 300" erhitzt, bei welcher Temperatur die Koh!emSt)reent-

wickelungbegaoo, und einige Minuten auf dieser Temperatur erba~en,
wobei sich die SchwefetsSare etwas braan Srbte und etwae schwe~-

ligeSaure entwicb. Das Product, in Wasser getSst und mit über-

MhSasigemAlkali BbersSttigt,ergab eine aus dem Was8erbade destil-

tir~ndo Base, welche Lackmoa' stark blâute und den Geruch des

Piperidins besass. în den Bp&terenAntheilen trat der Pyridingeruch
deutlich hervor. Es dürften also beide Basen zusammen vorhanden

gewesensein, wie aacb nicht anders zu erwarten war, da das Piperi-
din unter den Bedingungen des Versuchs (durch Erhitzen mit Schwefet-

saure) naob Koaigs zum Theil in Pyridin Qbergefuhrt wird. Das

mit SatzSMareangesauerte Destillat gab mit Goldcbloriù jetzt einen

reieblichen, sehr schwer toeHchen NiederscMag (dem Piperidin und

Pyndmgotdsatz ganz ahatieh). Leider brachte eine Spar mttSber-

gerissener Verunreintgang eine geringe Reduction hervor, ao dass die

Goldbestimmungetwas zu hoch ausfiel.

Bereehnet

farCiH~N.RCt.AuOs fBrCiBt.N.HO.AaCb
Au 47.50 47.03 46.36 pCt.

Die Zerlegung darch Schwefets&ureerfoigt ubrigens ziemlich glatt.
Eino ertreutiche BeatStignng dieser Resu!tate wurde auf andere

Weisegewonnen.
Kocht man namUch Hygrinsaure mit uberschKssiger GoMchtorid-

to9ong,so bemerkt man sofort eine heftige Kohtensaureentwicketung,
welche sich auch nach Entferaung der Flamme aturmisch fortsetzt.

Gteicbzeitig scheidet sicb auch metatlisches Gold ans, und !t) der

') VonP)mt und Strasser (diese BeriohteXX, 2762) ist ferner die

«a'-DipheaytpiperidiacarboMtMrebeschnebenworden.
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FtB88)gkeit beûndet sieh nun eh beim Erkalten kryataUtMMndea
achwerMaUchea GoMsatz, das in reichUcharAMbeata entateht. Für-

1 g HygnneSare genügt 5 – 10 Minuten fbrtgMetztes Kochen vott-

stNadig, bei weiterem Kochen scheidet sich noch Gold, aber keine

KoMenaSuMmebr ab. WiU man dae neugebildeteGotdeatz zar Ana-

lyse bringen, 80 mose das Filtriren echnettgeschehen and das Filtrat

sofort gekChtt werden, am weitere GotdaaMoheidocgin tet~teretn ZN

verbindern.

Daa so reichlich aa~eschiedene Gotdsatz wurde einer vot!Bt&nd!.

gen Ana!yse nnterworfeo.
T~t

Be! VbrverMchen, bei welchen die KShtang des Fittrats nocb

nicbt beachtet worden war, warden au8sordem47.20 pCt., 47.20 pCt.
Gold gefnnden.

Die Analyse zeigt deutlich, daes hier ein Gemisch von Piperidin-
ond Pyridingoldsalz vor!a~, welches vorwiegendaoa Piperidinsalz be-

stand. Dies zeigte auch die Zersetzang des Satzea durch Ralilaage,
bei welcher der Piperidiageruch ants Lebhafteatehervortrat, welchem,

°

nachdem er abgektungen war, ein schwSchererGeroch nach Pyridin

folgte. Auch die LBsMcbkeit und der Scbmelzpunkt entsprechen
einem Gemisch beider Goldsalze bei vot'wiegeodemPiperidinaa!z, in-

IJ

dem uneer Salz in siedendem Wasser noch unsehwer tosticb war

(PiperidingoMsatz im Gegensatz zum Pyridiogoldsalz).

Der Schmetzpankt unseres Goldsalzes tag bei i78~ war also in

Foigo der Beimischung von Pyridinsatz unter den des Piperidingold.
chlorids, den wir bei 220" fanden [Ladenbnrg') giebt 804–206" °

ao] hfrantergedrSckt. Dass die Hygrinsaure nur zum kleineren Theil

zu Pyridin oxydirt wird, zeigt auch die Menge des auageechiedenen

Goldes, welches nach der Gteichung:

CsHnNO;. HCI + 3 AuC), =.C6H;. N. HCt. AuC~

+ CO: + Au: + 6HC!

das dreifache Gewicbt der angewendetenHygrinsaare betragen soUte,
1

aber in mehreran Fâllen nor '/5 bis '/} dieser ver!angten Gewicht-

menge ansmaehte. – Des Vergteichs wegen haben wir noch fcstge-
stellt, dass Ficotinaaure beim Kochen mit Gotdeh!orid!Ssong weder

Kohtensaare verliert noch Gold redacirt.

') Ana. Chem.Pharm. 247, 55.
t

) Anatyse nnterworfeo.

“.
Berectmet

MmMen
fQrC~tNHCLAuCb fOrC~Bs.N.RCt.AnCb

C 14.44 14.14 !4.34pCt.
H 2.54 2.82 1.43 <

Ct 33.38 33.37 33.61 c

Aa 46.60 46.36 47.03

Bei Vorversaehen, bei welchen die KShtang des Filtrats nocb
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Hiernach ist die Natar der Hygriosaore ata Piperidincarbonsiure
nicht zweifelhaft, und da dièse Sanre in einer immerbin nicht viet

scMecbterenAasbeateentstoht, a!s die analogen SNarenbei der Oxy-
dation der Alkaloide, so musa die Constitution des Hygrins auf die-
Mtbe aufgebaut werden.

JedenfaUs kann auch biernaeh, abgesehen von der Zusammen-

setzang des Hygrins, letzterea keinTf:metbytchino))n Be!a,wie Hessee

bebMptet hat~).
Vietmehr darfte es nahe Beziebaogea zum Tropin oder Comin

haben z. B. k6onta es ein Oxyatiytpiporidin C~HM~HtON oder

N––––CHt
eine Verbindungder Formel

OtH:~ )
sein. Auf der-

~CH(OH)-CH~

artige Beziehongenwürden auch der coniinShnMcheGerach, die G!f.

tigkeit und der Siedepunkt der Verbinduug htawe'sac. Doch sind
bei demStand unserer Kenntniss des Hygnm derartige Formutirangen
noeb verfr8ht.

Welche der mSgUcbenisomeren PipertdtuearbooB&urenhier vor-

liegt, hottea wir durch die weitere Untersuchong za entscheiden, die
wir jetzt vorznnehmenin der Lage sind, nachdem wir wieder in den
Besitz genCgeader Mengen Hygrin gelangt sind und wir auch jetzt
eine bessereAosbeate au Hygrinsaaro (15 pCt. vom niedrig siedenden

Hygrin) erzielen.

UnmSgtichist es noch nicbt, dass sie die HexahydropicotinsSore
iat, da mogticberweise die Ost'sche Saure noch anrein war, wobei
dann deritrtige Verbindungen oft ftSssig bleiben ond nicbt kry-
staUiMret).

Es war von Interesse, za er~hren, ob auch dae hochsiedende

Hygrin sieh von derselben Grundluge wie das niedrig siedende ab-
leite. Leider wurde dabei die Erfahrung gemacht, dasa dasselbe sich
weitausscblechteroxydirt, a!s das niedrigsiedende. Neben einer An-
zahl zeraiessHcherOxydationsproducte, die auf sebr complicirte Art
entfernt werden massten, wurde endlich auch reines Kupfersalz der

Hygrinsaare gewonnen (gpf. t9.t2pCt. Cu ber. 19.78pCt.), dessen
Ansbeute aber relativ sebr genog war. Hiernach sebeint die Zuge-
horigkeitdes hôher siedenden Hygrins zu derselben Piperidingrund-
lage zwar recht wahrscbeinlicb, aber noch nicht ganz eodguitig fest-

gestellt.

Organ. Laboratoriam der lechuischen Hocbschtt!e !!uBerlin.

') PharmaxeutischoZeituagtS87.669.
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74. M. Qeorgeaou: Ueber SohwefUgs&oreester der
Momatisohen Reilhe.

[Vorgetragenin der SitzungvonHrn. Liebermann.]

Von HtOBberg') und von Hedin~) ist das Benzotsa~nchtorM
zur Erkennuag der AmmoniakwaseeretoSezusammeogesetzterAmmo.
niake empfohlen worden, da es bei Anwendaugder Schotten'achen
Methode in Gegenwart von Alkali leicbt den Phenylsulfoorest fûr der-
artige Wasser9to~9 emfObrt. Dass es sich so vorauMtchtiicbaucb
den Hydroxy!waB9er8toH<'ngegenOberverhatten würde, txg auf der
Hand and wurde Bbngens auch schon von Hinaberg angedeutet.
Die Eintübrung des Phenylsulfonrestes fur die HydroxytwasseratoHe
einiger fetten Alkohole liegt sogar bereits in den sett Mngerer Zeit
bekannten PhenybuKbnsam-eStbern(CgHt.SOa.OC~Hi n.w.) vor.
Von den aromatischen Phenojen sind aber diese Abkommtingebisber
nicbt bescbr!eben worden, und doeh liegt ein gewisses Interesse aie
kennen za lernen vor, nicht aUe:n weil aie oft zur ReindaKteHong
vonSubstanzenwerden dienenkonnen,aondernbesondersweildieeeVer-
bindacgen die aromatischen Ester der achwefiigenSâure darstellen, fur
welche bisher noch kein Beispiel vorliegt. Dièse GrSnde verantaaaten
Herm Prof. Liebermann, mir die UoterSMbung der Einwirkung
von Pbeny!su!fouchtoriduuf Phenole zu Sbertragen.

DieseVerbindungen entstehen dnrcbgehendasehr leicht undschSa,
und stettet) wohicharakterisirte, krystallisirende Stbstanzon dar. Za
ihrer DaMteHang verfShrt man im Aligemeinenam besten 80, dasa
man die verdSonte waaserige, sehwaeb atkatische Lôsung des betref.
fenden Phenots mit wenig Benzotsatfonchlondbis zum Verscbwindeu
des <HigenChtorids in der EShe schOtteh, von neuem CMond and
wieder etwas Alkali u. s. f. zufugt, Me die Reaction ats beendet anzu-
aehen ist, d. h. die Menge des gefâlltenSchweHigsSureesterssich nicht
mebr vermehrt.

Alkobolisebe Losungen sind mogtichstzu vermeiden, da der AI-
kohol bei Gegenwart von Alkali das Benzoteatfonchtorid zu heftig
augreift, und daher vor Vollendung der gowacsehten Reaction ver-
nichtet wird.

Zur Reinigang werden die Niederschtage mit etwas Alkali au-
gerûhrt, um sie von einem Rest von Benzotautfonchtoridzu befreien,
und aus Alkohol amkrystattisirt.

') DièseBeriohteXXIII, 2962.
") DieMBerichteXXIII, 3196.
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viester. C

n ~.uu a.ott Ii

BeT)t))te<.D.eht)n.atmN<e)M&. Jeh~.XXIY. 28

8chweftig6&ured!phenyiester, C<H:.80:. OCeHt.
Bei der oben angegebenenD&reteU)U)g8weisebitdet 6!oh e!oe

8tigeMasse, bëstehëndans einemGemischdes EsteMund des Ben-
zokatfonchtonds.Durch VerdBnnenmit Wasser und wiederhoites
SchBtteInentstehteine Trabangund nach einigerZeit setzt sich Mn
Boden des GefSseeftkryataHinischder Ester in farblosenKryetaUen
vom8ohme!zpoNkt35–36" ab. Die Analyseergab:

Der Ester iat, wie aucb die folgenden, im Attgemeinen sehr be-

atitndig, und ~ird oret bei etSrkerer Einwirkttûg aikohotiachen BMi'a,
aber z. B. nicht dnrch die Eiawiftcang mit SatzaXaregeaSttigtea Ela-

esa!gs bei 160 in seine BeatMdtheile zertegt.

Scbwefiigs&urephenyt-Naphtytester, CeHt.SOa.OCtoHï.

Nach derselben Vonchrift dargestellt bildet er farblose Krystalle
vnm Scbmelzpunkt 105–107".

SchwefHgBSarephecylcymy lester,

C.Ht.SOj,.OC6H:(CH!).(CsH,).
PtttvprigerNiederscbtag,der aus heMsemAlkohol in Nadeln kry-

stallisirt. Sein Scbmet~pMnktliegt bei 55–56".

8chwefUgBSarepheaytreBorc!Bester,

pH~O.SO~H;
~<0.80:C<H5'

1

Bei der Darstellung setzt 6ich eine zâhe Masse ab, welche ana

dem GemSschdes geMtdetenEstera mit BeazohuifbncMond besteht.
Bei 6–lOstOndigem Stehen mit Waeser verwaudelt aie sich in ein

graues Patver, welches ans hetseem Alkohol in Nadeln vom Schme!z-

pnnkt 69–70" krystaMMït.

Die Analyse ergab:
t't'J. n__ le.- n n n 10Gefunden Ber. f&rCtaH~OeS)

C 55.08 55.38 pCt.
H 4.00 3.59

aom ouMmeupuutuoegt cet oj–oo.

OefMden Bar. {ar CjtHtoSO;
C 66.20 66.21 pCt.
H 6.56 6.21 s

itzpunkt 105–107".

Gofunden Ber. fBrC~HMOiS
C 67.6~ 67.61 pCt.
H 5.55 4.23 »

sponkt35–36" ab. Die Analyseergab:
GefMden Ber.far CttHteOaB

C 61.61 61.50pCt.
H 4.65 4.37 »
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Der Ester wird zaerat in geiMichen KryataHen erhalten, watohe

darch Kochen mit Thierkahle in a!koho!isoherMsang farbtos wordcn.

SchmetzpNBkt140–142".
0~tm. t! ta- f~ '[T-ft-a

Schweftigs&urcphenytphtorogincinestor,
0 SOi).C~H:

CaHs~O.SO~.C.H,.
\0. SO:. CeHa

Die zuerst zâbe Masse wird darch Verreiben mit wSesengem
Alkali, heissem Alkohol and Koehen mit Thierkohte in f&rbtoseKry-
stalle vom 8chn)e!zpoBt[t tt5–7" verwandelt. Alle diese Ester

sind in heiasem Alkobol, Benzol, Chloroform und ScbwofetkohteMtnf

ISsiich, in Aether acbweHôsHcb.

Organtsebes Laboratorium der Techn. Hoebaehab zu Berlin.

75. M. Siegfried: Zur Kenntniaa der Spaltungaproduote
der Elweisakërper.

(Bingegangenam 9. Februaf.)

Die ein~ehenden Untersachangen, welche Sber die Spattmgo-

prodncte der Etweieskorper dnrch Sâuren und Basen angesteBt aind,
haben im Wesentlichen des Resottat ergeben, dass sowobt bei der

Zeraettiongmit SatzsSnre ate anch mitBarythydrat eine Anzabl Amido-

sanren, Ammoniak und SchweMwttaseretofFgebildet werden, anmer-

dem durch Baryt Kohtenaaare, OxataXnre and Exsigs&are entsteben,
wâbrend bei der Zersetzung durch SatMaare nach Abscheidang der

Amidosaore ein nicht krystanisirbarer Syrop Sbrig bleibt.

(Manden Ber. für CMH~OeS~
C 52.93 52.72pCt.
H 3.75 3.29 b

SohwefiigaSurcpbenythydrochtttoneeter,

~~O.SOt.C~
~O.SO~.CeHjt'

Sobwacb getbtiche KrystaUe, die bei 120–121" scbmetzen.
Geftmden Ber. f5)'CteHttOsSt

C 55.83 55.88pCt.
H 4.05 3.59

Schwefligeâurephenylpyrogallolester,

0.80:. CsBs
CeH:-0.80:. CeH..

0.809.C.HB
T~-t f~ *«! –– ~)n:~t. ty–t-ti~~ –t. _L
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Die Uatersucbung dièses Syraps bildet den Gegenstand der Ar*
beiten E. Drecbeet's ubor die Spaltungaproducte des Caseine. Mit
HCt~der Pho&phorwoiframB&areist et: ihm getaogen, zweiBafen za iso-
liren, vondenen dieeine desbalb von bosonderer Bedoataoggeworden ist,
weilsic mitBarythydratzeMetztHarnato~iiefert (vergt. E. Drecheeh
Zar Kenntaiss der Spattangsprodocte des Caseins. VorMoage Mit.

theitong') and E. Drechsel: Ueber die Bildung von Hsrnatotfaaa

Etweies')). HwrProteMor Dreehsel batte die Freundlicbkeit, mich

aaCeafhrdern,an der LSsang der Ffage: Entstehen dièse Basen auch
bel der Zersettionganderer Eiweisskiirper und entsteben daneben noch
andere? Btitzaarbpiten und mich bei dieser Untereochang durch seioen
Rath bereitwitMgstza unteratatzen.

Zersetzung des Congtatias durch Salzsiiure.

400g Conglutin (von G. Grabtet aus Lupineo dargestellt)
wurden mit 1600ccm Htprocentiger Sahsaore und 100g ZinnchtorQt-
72 Stonden ununterbrocben am McMassMMer unter Laftabschiuss
im Sieden erhatten. Daa braaoMche Reactinnsprodact worde, mit ea.
7 Liter WaMer verdunnt, mit SchwefetwasserstoiF gesattigt. Daa
SchwefëtzinnreiMtdie geriogeMeDgederdiebrame Farbangdes arsprang-
lichenReactionsgotnischeaveraraachenden Substanzen mit nieder, sodass
das Filtrat vom Zinnniederschtag nur noch achwach gelb gefarbt ist.
JDieseswarde auf ca. 4 Liter FiSssigkeit eingedampft und mit eioer

Lôsungvon 2500g krystallisirter PhosphorwotframaSareversetzt. Die

Phosphorwoiframsattre war nach dem bekannten Drechoel'schen
Verfabrenmit Aether abgeschieden und daher vôllig rein. Der ent-
etandenethonige Niederschlag warde abgesaugt and mit einer LSsnng
von !0 Theilen Phosphorwotfmmaaaro in 100 Tbeilen fSnfprocentiger
Schwe<elBaaregewascheN, bis er vôllig chlorfrei war, aodann in ca.
6 Liter Wasser sorgiaitig verrieben, bis nirgends mehr Ktampen wahr-

genommenwerden konnten, und mit etwas QberschussigetnBarythydrat
zersetzt. Aas der vom Barytniederschtage abgesaugten Lôsung worde
der Baryt durch SchweMsaare genou M8ge(5Ut. Dae stark alkalisch

reagirende Filtrat vom scbwefelsauren Baryt wurde achtiessHch mit

SberschBaeigerSaImNare auf dem Wasserbade zam dicken Syrop ein-

gedampft.
Der

Phosphorwotframsaore-Niederschtag ist wegenseiner thonigen
Beschaffenheitsebr ecbwer abzasaxgon ond aaszawMchen. Deshalb
warden bei Verarbeitung einer zweiten Menge (500 g) Conglutin, bei
welcher sonst wie zuerst ver<ahren wurde, die Basen heiss g~SUtt.

') Sitz.-Ber.d. KMg!. SScbs.Ges. d. W)M.Math. phys. Kt. 23. April
1889.

a a~
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Ea eotstand zunâchet nur ein geringer Niederschtag, wSbread die

Hauptmenge erst beim Erkalten in mi):roskop)MheoNadeln aaakry-
8tat!ieirte. Dieser Niederscbtag ist ebenfalls in kalter, aine Mineral-
sSnre enthaltender Fboaphorwotframe&ttretmtSstich, tSeatsieh eohneM

absaugen und auswaaohen und Mat sich in heMaemW~ser tMinahe

ganz wieder auf, obne daas sich wie sonst Khmpen Miden,wodatch
die vollstfindigeZeMetzacg darch Baryt wesenttich erteichtert wird. 1

A. Das Filtrat vom Phosphorwotframsaare-Niederachtag.

Die durch die Arbèiten von Ritthaasent) und Schatze') be-
bekannten Zersetzoogsprodttcte des Congtottoa: Gtutamiosaore, Ty-
rosin, Leucin, AsparaginsNore und Phenylalanin moasten in dem
Filtrate vom Phosphorwotframsattre-Niedemchtagenthalten sein, da
diese AmidosSareo von PhoaphofwotfratasSare nicht geNttt werden.
Es fragte sich, aind in diesem Filtrate noch andere Substanzen vor-

handen, deren laolirang die Gegenwaft der doroh Phosphorwot&'am-
sScre fSHbarenBasen bisher verbinderte? Deeha!b warden zanacbet
diese Atoidos&ureu abgesehieden. Zur Aus~iang der Phoaphor-
woKrams&are und der SchweMeaare wurde die LSsaog mit Batyt-

bydrat bis zur alkaliscben Reaction vergetzt und aua dem Fittrato
vom entstandenen Niederschiage das Baryum mit Schwefeis&oregenaa
aMgefaUt. Die stark saure Msuog, welche atso die ganze Meogo
der zur Zersetzung der 900g Congtatin aogewandten SatzaNureent-

hieit, wurde auf dem Wasserbade zum Syrup eingedampftund dieser
bei 00 mit Saizsaure gesattigt.

Nach vierwochenttichemSteben im Eisscbranke wurde die aas-

geacbiedeoe satzsaare GtotaminsSofe auf Asbest abgesaugt and mit

wenig ganz concentrirter Salzsâure gewaacheo. Aus dem Filtrate
warde ein Theil der Satzs&are auf dem Waaserbade verjagt, der

Cbrige durch Kochea mit Bleioxydhydrat entfernt. Da derNiederschtag,
der ausser ans basischem Chlorblei aa8 Bleioxydhydrat besteht, mog.
licherweise AmidosSoren, namentlich AsparaginsSare entbielt, wurde
er in Wasaer suspendirt mit Schwefelwasserstoffzersetzt. Nach Ein-

dampfen der vom SchwefëlMei abfiltrirten Losong hinterblieb eine

aehr geringe Menge einer organischen Substanz, welche nach Um-

krystallisiren ans Ammoniak aie Tyrosin erkannt warde. Dieee Spur

Tyrosin war wohl mechanisch von dem aehr votomiaosenBleimeder*

ecblag zurSckgehatten, obschon dieser sehr MtgfSIttg mit heissem
Wasser ausgewaachea war. Die Aaparagins&ttreiet abo in der col-
toïdett Msnog des Bleioxydhydrates ebeMOt6$!ichwie in &beTMn68-

sigem Bteieseig.

') RitthMson, Die Etweissbôrpern.B.w. Bonn1872.
'*)Zeitschr.f. physiol.ChemieIX, 63.
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Daa von dem BteiniederscMag abflltrirte, dorch Schwefelwasser-

~tott entbleite Filtrat warde eingedampft. Tyrosin unN der gr5aato
TbeU des Lencins, gemengt mit Pheny!aJanin, warden darch Kryatat-
!i8t<!on abgescMeden. Eine achwmehammon!akaMache SttbertSaang
verarsachte eine amorphe F&!tang,welche, wie die Analysen der aae
ibr nacb Entfernungdes Silbers dorchSchwefeiwasseratotf gewonnenen
Sobetanzzeigen, !edig!)ch aus derSitbert'erMndung der AspsragMMNare
bestand.

ï. 0.t521gSabstaBZgaben 0.0765g WaMef aad 0.2030g KoMene&nM.
n. 0.t490g8ttbstftM gaben !S.4cefnStie)!8totfbM80"T6mpemtMraBd

752mmBar.

Darch eine schwach ammoniakalische Lôsang von Silbernitrat

scheint die Aeparaginsaare quant!tativ abgeSchiedenzn werden, wenig-
stene habe ich bei der nach Entfernung des Sitbers und der Sa!peter*
aaureauf ein kleinesVolumen eingedamprtenMutterlauge einen weiteren

Niedereobtagmit Silbernitrat nicht erbalten.

Ohne vorberige FSHung mit PhoBphorwotfmms&nre warde man
dnrch Silbernitrat ans den Zersetzungsproducten der EiweMskSrper
durch SatzsNure nicbt lediglich Asparag:n9&ure Mten, da, wie ich

weiter unten zeigen werde, sich stets eine darch PhosphoT'wo!fram-
saure taitbare Base vorfindet, welche ebenfaUs ein in Wasser ao!88-
lichesamorphes Silbersalz bildet

Aoa dem Filtrate vom Silberniederechlage warde das Silber durch

SatMSore,die Snlpetersâare durch Bleioxydhydrat vo!!8t&nd:gentternt.
ïch habe mich hier sowie bei dem weiteren Verlauf der Untet-

sachong stets des Bleioxydhydratxe zur Abschetdang der Salpeter-
saore bedient. Die EntsSuerang gescb!eht leicht and voUstandig, wenn
das kalt geiNtIteund sehr sorgNttig aasgewascbene Bleioxydhydrat
unter Wasser, in dem es sich zam Theil coHoîd toet, aafbewahrt ist.

Sogar in der Kâlte 6ndet bei einem grossen Ueberschusse des Btei-

oxydbydrates dieBildung der v3))iganMatichen basisch satpeteraaaren
B!eM)ttzestatt, sodass man anch da, wo man durch Kochen der bastschen

LoaangZëmetMngforchtet, auf dièse WeMeentsaaem kann. Dasdoreh

SehweMwaMerstofFentbleite Filtrat von den baeischeo Bleisalzen
wurde zum Syrup eingedamptt. Derselbe achied he!sa in Atkohot

gelôst nacb deo) Erkalten kteine Mengea teac!nartiger Xrystatle ab.
Nach mebrmatigem Losen in heissem Atkobot, Erkaltenlassen und
AbNtnren von Spuren krysta!MmscherAusscheidungen war der im

Vacuum ûber Schwefelsâare eingetrocknete Rûokstand in absolntem

Il. 0.t490g8ttbstftM g~ben !S.4cefnStie)!8totfbM80"T6mpemtMraBd
752mmBar.

Ber.MrC<HTNO< ~Geftmd<~
C 36.09 36.39 – pCt.
H 5.26 5.38 – z

N JO.M !0.19 B

)m'ch eine schwach ammoniakattsche Losang von Silbernitrat
t <HaAR~Afiuyîna&tn*~f«~Mnt!tnt!~nh~ûa~h~~ùM~M~o~a~ t~~Mï~-
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AIkobf~ votbtaudtg toatMh. Ich suchte ibn auf versobiedene Weise,
sowohl mit SatzaSareala auch saorefrei, zur KrystaHisatioo zn briageu,
jedoch weder dareh aUmSttticben Aetherzusatz i!ar atkohotiMhen

L86UBg, noch darch tangsames Eindunsten im Exeiceator gelang ea

mir, die AuMcheidaag einer krystaHinischea Substauz zu bewirken.
Kachdem mobrere Versuche, durch Piatinohtond ein Doppelsalz dar- I

zastetten, mie~ackt waren, erbiett ich dadurch fast Alles ale Platin-

verbindung, dass icb za der alkoholiscben Losung der s&MrefreienSob-
stanz reine k)'y8taHie!rt&PtatinchtorMchtorwassersto&aure in Alkohol

getoet fugte. Der Niederachlag wurde abgesaugt und mit Alkobot
und Aetber gewascheo. Das Fihrat !)!nteriie8a nacb Entfernung des
Platina durch Schwefelwa<tMrsto<Fbeim Rindampfen nur eehr wenig
einer orgaaiscbenSubstanz, welche nach Entsfiuerung mit Bteioxyd.
hydrat von neuem mit PtatinchtoridehtorwftSserstoH'sSaree!nen amor-

phen NiederBcMaggab und welche daher jedenMh nichts Anderes

ah die in dem zuerst geiattten Pfatinniederschtage enthaltene Verbin-

dung war.

Die Analysendes sehr ptatmarmenNiederseblageaergaben Werthe,
aus denen aich eine einfache Formelnicht berechnen liess. Verauche,
denaelben unter Zaaatz von Platinchlorid mnzufaUeo, scheiterten an
seiner teichten Zersetzharbeit dMoh PtatineMorid. Bei Gegenwart
von aberscbQs!igemPlatinchlorid oder von SatzsSare ist er auoh durch

Aether nicht wieder ab~oscheiden. Er wurde deehatb mit SchweM-

wasseratoBFzersetzt. Nach EntsSaerong mit Bleioxydbydrat hinter-

blieb beim Eindampfen der farblosen LBaong eine undeutlich kryatat-
timscbe Masse, welche aaa der Lôsung in verdünntem Alkohol darch

Aethef kôroig geSUt warde. la abooiatem Atkohol war diese Sab'

etanz jetzt untostieb. Be! der Analyse wurden folgende auf die

Formel (CtHeNO:)n etimmende ZaMeo erbatteo:

ï. 0.1323g Substanzgaben0.0897 g Wasseru. 0.2272gKoUenstaM.
II. 0.1355. » 0.0~30. WtMMru. 0.2335 KoMensaMM.

III. 0.14071 ? o t7.0 ccmStickstoffbei la" Temperatar a.
'7<ntt.~

Ein Plus oder Minaseines WasserstoNatomesfur €4 HaNOewürde

dM WMthe fur WaaserMofFam ca. 1 pCt., fur Kohteostotf um ta.

0.5 pCt. erhohen and erniedrigen. Der Kôrper gehôrt alao in die

Klaeee der von Schutzenberger*) beachriebenen Gtykoproteïne.

') A. ch. (3) 16,p. 28&.

.v -1.
750Bar.

Berechnet
“

C 47.06 46.84 47.00 pCt.
H 7.S4 7.54 7.62 b
N t3.73 13.96
1: '1:11_ -1- 'M.u _· ~n_m. w..11 ·7 iT/1 ..s. .1:-
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ht der Tbat bat er eioen doutlichsBasenGesehmack, eine Eigonsch&R,
welcheSchStzooberger a)s charakteristMoh fûr seine boider Baryt-

spahungerhattenenO!ykoptotc)fMttafShrt. DassVertreter dieserKorper*
ktaese bisher bei der Spaltungder Eiweiaakôrper dumbSatzeaarenicht

gefandenworden aiad, ist duoh dte Gegenwart der durob Phosphor-
wotframsSarefBttbarenBasenbegr3ndet) welche die Isolirunghinderten.

Leider war das Material durch die zabhoichen Reageoïgtasverattche,
welche ich mit dem nach Abscheidung dpr Amidosâaren ûbrigblei-
bendenRSckstand gemacht batte, aoweit zasanttnengeechmotzen,dasa

mir zum Studium des chemiBchonVefbatteos dieser intereasantenVer-

bindungkeine gemËgendeMenge zu Gebote stand.

Ich bemerke, dass ich iu dem Filtrate vom Phosphorwolfram-

eSureniederachlagaMaer den bereits bekannten Amidos&urenund diesem

Gtykoproteïn nur noch eine sehr geringe Menge (0.1g) einer achSo

krystaHisirendenSubstanz von eigenthSmMohen)starken Gerach darch

Extraction mit Aetber gefanden habe. Ob bel der Zersetzung des

Qoog!utin8durch Salssâure noch andere, durch PtKMphorwotframsaure
nicht fâllbare Basen enteteheo, wird sich orat mit Sicherheit ent-

echeidenlaaseu, wenn man zur Abscheidang der Amidosâarenquan-
titativeMethoden getundemhat.

B. Der Phoaphorwoiframs&ure-Niederacbtag.

Die wie oben angegeben erhattene satzaanre Msnng der daroh

PhosphorwolframsâaregefaUtenBasen warde nach dem vonDrechaei

bei den Zersetzangsproducten des CaBo!naangewandtenVerfabren be-

handelt. Daroh wiederboltes Fatlen mit Alkohol wnrde sohUessMch

ein in verdünntem Alkohol leicht und ein achwar lôslicher Syrup
erhalten. Aus dem achwer tBsUcbengetang es auch, einen kleinen

Theil zor KryetaUtBationau bringen, dooh lieferte eMt die Aawendang
vonPlatinchlorid und Silbernitrat analysenreine Saké. Die Analysen
des P!atinea!zea ami des Silbersatzes ergabet~ dasa eie gleiche Za-

Mmmcasetzungwie die von Drecheel aus Caaeïn erhaltenen haben.

Alle zur Analyse verwendeten Sabatanzen waren NberSohwefdsSare

bMzum conatacten Gewicht getrocknet.

Piatinchtofiddoppelaatz:

L 0.3215g Subatanzgaben0.1052g Wasserund 0.1881g KoMens:are.
![. 0.3H6g » b 0.1014g » O.t803gg »

tn. 0.2886g » b 0.0938 g Platin.

IV. 0.2302g 0.0712g b

Y. 0.2700g » » 12.0 cornStiek8to~beU8"Temp9fatafand
750mm Bar.

Za den Analysen H. und IV. diente daa Salz einer anderen Dar'

etettang. Platinbestimmung nmeste beBonderegemacht werden, weil
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bei der VerbrennMganf demSchiScheadarohAnfbtShender 8ob~
stMz &etstets Variastean P!at!neintraten.

v~s i:1At_lA-

**B --–-

WSarend daa Platinealz, CeHMNBO~CiePt, im reinen Zastande

in acbSnen,orangefarbenen Nadeln krystallisirt, gelingt die Abschoi- “

doog demetben aas dem schwer tôeMohenTheil des Syrape nar mBh-

sam. Es faUt auf Zaaatz vou Platinohlorid und Alkohol and Aether t
zonachat ein Oel, aus dem dae Platinoalz ONreio aNskryetaUidrt.
Darch mehrmaligesfractionirtes Umkrystalliairen der abgeseblemmten

Ktyatatle erhalt man ein analysenre!nesPrâparat. Ueber die Formel ,j
dea Ptatmaaizes werde ich weiter unten berichten. Ich habe ans VM-

echiedenen Fractionen des Syrapa Piatiosatz dargeatellt und immer

daaaetbe erbattea.

Das Silbersalz, CeHtsN~Oa.HNOsAgNO:, dessen Base, wie [
E.Dreohsel (1. c.) gezeigt bat, mit Barythydrat zersetzt, Harnstoff E

liefert, krystallisirt vôllig rein in feinen, leichten Nade!a. Bei seiner

Gewinnung ans dem leichtioslichen Theil des Syrape fâllt es meist

ats Oel aus. Beim Maen dieses Oe!es in Wasser bemerkte ich stets

die AaMcheidoBgeiner amorphen Sitberverbindaog. In demMaasse, N

wie dareh wiederholtes Lôsen und Filtriren das Silberdoppelsalavon r

diesor Veranroicigang befreit warde, wurde seine KryataHisationbe- t

fôrdert. Die amorphe Silberverbindung, welche jedeamat das Filter

nar als achwacher Ueberzog bedeekt, warde gesammeit und darch

LSsen in moglichat wenig verdBnnter Satpeteraaare and MtgSt~es ti

AosiaUenmit Ammoniak (viel Ammoniak lôst aie ebeneo wieaatpeter- o

saures Ammoniak auf) gereinigt. Die Reaultate der Analysen fanden

c

Bereohnet Qefnndea

farCeHMN,090.Pt L II. in. IV. V.

C 15.89 J5.96 15.78 – – –
pCt.

H 3.64 3.64 3.6G

N 4.63 – – – – 5.06

Pt 32.69 32.50 32.33 s

Sitberdoppelsatz:

I. 0.8537g Substanzgaben0.0917g WMMroad0.1697g KoUeneanre.

II. 0.1933gg » 0.0667 g » 0.1297gg
iU. 0.1272gg » 0.0354gSaber.
IV. O.!453gg » 21.0 ccmStickstoffbei7.5"Temperat~Md

762mm BM'.

Berechnet Gefunden
MfCeHM~OtBNO~.AgNOs I. n. m. IV.

C 18.36 18.28 18.30 pCt.
H 3.57 4.02 3.83 J

N 17.85 17.63~y

Ag 27.55 – 27.81 a

~]tfKt.–j j– o<-t:–)~ r<u-.M-<~< ttt -~t- 'y~-t~-j~
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~i-
emt ihre Deutung, ab es auf einem anderen Wege gelang, eine

groMere Menge dieser Verbindang za isoliren und bieraus das Chto'

rid der Base darzasteUen. Das Verfahren, welches ich anwandte,

md das nicht nur zar v8U!genAbscheidung dieser in Wasser aotos-

lichenSilberverbindang fBbrte, sondera auch die leichte ttndwenigsteBa

aooShernd quantitative Gewinnung des PiatiMatzea, CeH;:N:OaC)6Ptt

unddeBSitbersatzea, CeHMNsOa.HNOt.AgNO:, ermSgMehte, iet

Mgendea:
Der durch Phosphorwotframe&oreerbaltene N!ederaeh)agwird mit

einer L8sang von 10 Thenen Pbosphorwot&ama&arein 100 Theilen

Sproccntiger SohweMaSttre ch!orfre! gewaschen. In heissem Wasser

fast vôllig get6at wird es mit ntCgtichstwenig Sberschassigen)Baryt zer-

aetzt die von demBarytniederechlag abflltrirte LSsangwird mit Kohten-

sSore gesattigt ond aogef&hr eine balbe Stande zum Sieden erbitzt.

Dos aïkatiach reagirende Filtrat veraetzt man, ohne es vorher einzu-

dampfen (bei Verarbeitung von 500g Eiweies hat man circa 6 Liter

FiSBStgkeit), mit Silbernitrat, bis keine Abscheidang der amorphen

SHberverMndungmehr erfolgt. Den votaminSsen NiedereoMag lâsat

man !2 Stunden absitzen, saugt ihn ab und wâscht ihn mit Waeaer

aas. Er darf keine Salpetersâure enthattea. Das Filtrat wird zam

dBnnenSyrup eingedampft, za dem in kleinen Mengen Alkohol gege-

ben wird. Es scheidet sich zaoachet ein Beamieriger, mitunter <est

und undeutlich kryataUiBisch werdender NiederecMag aue; deMetbe

enthStt,wenn der Atkohotzuaatz aHm&hUchgeschab, die das PJatinsatz,

CeHa~N~OsCttPt, bildende Base, und ist frei von dem Salze,

CeHMN~Oa.HNOaAgNOs. Die8er E6rper scheidet sich erst bei

weiterom Alkoholzusatz in losen KryataUen ab. Sobatd sich einige
dieser Krystalle bilden, giesat man. die LosaDg ab und sputt das Ge-

fâss und den am Boden featsitzenden echmierigenNiederschlag mit

abe&tutemAlkobol ab. Durch Zusatz von Aether bewirkt man daa

voUstSodige AnskrystaIMsiren des Silberdoppelsalzes. Dasselbe ist

nach AuBwaschenmit absolutem Alkohol, in dem es ganz antostich ist,

entweder direct analysenrein, oder enthMt noch oine geringe Menge

Silbernitrat, von dem es durch einmaHges Umkrystallisiren befreit

wird. Der zuerst aasgeschiedece scbmierige SUberMiederechlagwird

mit SchwefeiwasserstoCPentailbert und die aaf ein mogMcbstkleines

Volumen eingeengte Losang nach dem Erkalten mit Platinchlorid-

waeserstoSs&areversetzt. Durch viel Alkohol und wenig Aether kry.
staHisirt in kurzer Zeit das Ptatindoppeteatz v(tMstând!gund meist

gteich analysenrein in wohl ausgebttdeten orangefarbenen Nadeln aus.

Die Bildung der amorphen 8!tberverbindnng einerseits und des

Sakés, CgHHNtOzHNOBAgNO~, anderorseits gesehieht in der Weise,

dus die bei der Entstebang der ersteren fraiwerdendeSatpeteN&ure
von den anderen Basen gebnnden wird, dass ferner die das Platin-
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it SUber undaatz huferode Baxio sich mit SUber und saipeteKaarom Silber in

wcoBfhtdeH Meogeo zu den in verdSnntem Alkohol aotSsHchee,

~bati'')igen Verbiodungeu pereinigt und so die fSr dae krystaHiBtrte

Sitberd"ppei8at<:Hueh erlorderliebe Meog~ SatpeterBSore frei macht.

leh ))<tbedie echmiengeu N!eder8eb!Nge,welche ich mitanter theilweise

tn-ystaiituischerbalten konnte, mobrfach analysirt und wecbaeloda,für

Silber aber stets sebr hohe Werthe erhalten.

Die durch Phospborwotfratne&are fSUbaron Basen ans

den Zersetzuogsprodttcten des Gluten fi brins, des Hemipro.

tetos, der OxyprotsutfonsNMre und desEierathumins duroh

Satza&ere.

Die Ausbeaten an amorphem und kry8ta!UstrtemSilbersalz sowie

an CMorpiatinat, welche ich bei Verarbeitung von40~Cong)utio Bach

dem eoeben angegebenen Verfabren erhalten batte, berechtigten za

der HoB'ttung,dass man zum Nachweise dieser Zersetzung8producte,

ao<brnsie entstehen; noch geringere Quantitaten der EiweiMkSrperver-

wenden konnte. Ich zersetzte daber je 20 g von Glutenfibrin, Hemi-

prote!n, Oxyprotsutfbaaaure und Eieralbumin dorch 729tSDd)geaKocben

mit SatzeRure.

ïch erhiett in allen FaUen: 1) amorphes SHbersaiz, 2) das Platin-

doppeiaati!,3) dae SilberdoppeisaJz. Beim GIaten&brin war die Aus-

beute an Chtorplatioat so gering, daas, naebdem die Analyse die nioht

vôllige Reiobeit dea PrSparates gezeigt hatte, das Material sum Um-

kryatalliairen fehite. Bei der ZeMetzang des Eierathumins entstehen,

wie ich mich durch spStere Verarbeitung von 500g Sberzecgte, aooh

andefe, bisher Dicht isolirte Basen in betrachtticher Menge, welche

bewirkten, dassdaaaus 20 g Albuminerbattene, SbrigensgatkrystaUi-

airte Silberdoppelsalz sotbst nach mebrmalfgem Umkrystallisiren aaa

der wSMrigenLCeang durch Alkohol und Aetber, nicht ganz rein er-

halten werden konnte. Nacbdem durch die Analysen daa Material

aufgebraucht war, babe ich daa ans ôOOg Eieratbomin darge8tellte

Salz aus verdunnter SatpetersSare darch Alkohol and Aether krystaUi-

sirt und so rein erbalten. Zn den unten aogefohrten Analysen bat

dieses Silbersalz gedient.

I. Gtateafibrin.

a) Sitbetdoppetsatz:
O.tUt g Substanzgaben O.OS7âgWasM)*und 0.0738g KoUem&aMund

6 tyw. _t) a -ICJ o

0.0308g Sitber.

Betcchnct Gefunden

C 18.36 18.12 pCt.

H 3.57 3.75 11

Ag 27.55 27J2
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b) Ptatindoppeiaaiz;
Die erhsttono Ausboute ermSgUcbtanur eitte Analyse ohne vor-

hengea Umkrystalliairen. Die gefundenenWertbe fQr Platin, Kohten-
stoff and WaseeretofFdtffenren von den berechneten um 0.5-1 pCt.,
BodMsdie ZuMMomeMetzangdiesee SatzM nicht sicher erwiesen IM*).

Il. Heatiproteîu.
a) Si!berdoppe!satz:
L 0.1996gg Substanzgaben0.0655 g WMser<md0.t337gKoMeM&are.

11. 0.1616f{Sabstao:!gaben 0.0449ggSilber.

b) Ptaticftoppetsaiz:
I. 0.8397gSabetanz gaben O.lO~gWMeer und0.1944g KoMens&ore.
!L 0.2305gSubstanzgabon0.0760gPhtin.

f-f–j–

III. OxyprotstdfoneSure.

a)Si!berdoppe!satz.
I. O.Mt4g SabatMZgaben 0.0922gWasserund O.!703g KoMeM&OM.

II. 0.1244g Substanzgaben 0.0341Sitber.

Bereohnet G.fundM

b) Piatindoppetsatz.
I. 0.2215 SabettUMgaben 0.0726g WMsernad 0.1269 KoMenB&Me

und0.0720g Platin.
Il. 0.1370gSatMtanzgaben 6.0 ccmStickstoffbei t4<'Temperaturund

749mmR~mmatar.

') 0.t9M g Substanzgaben0.0&82g Wasserund 0.10'!8g KoMeM&aM
und0.0678g Platin C ==t4.77, H = 8.25,Pt ==33.95pCt.

L. v.tùfvg cuMMnzgaoea b.uccmsacKMMïMi tf lempeM
748mmBarometer.

Bereehnet
j Gûfando~

C t5.89 15.68 –pCt.
H 3.64 3.64

N 4.63 5.03

Pt 32.69 32.51 a

f~tOCO e.t~ t~ ftft&a') ~H~n~-,<! n~f~~<~Vnt.

Bereohnet
~mm~

C !8..36 18.46 pCt.
H 3.57 4.07

Ag 27.55 37.4t

o go n~ -1

Berechnet
~ûefund~

C 15.89 t&.61 pCt.
H 3.64 3.56

Pt 32.69 32.97

BwechMt
~ofundMII.

C t8.36 18.27 –
pCt.

H 3.57 S.65 – 8

Ag 27.55 27.52
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IV. Eiemtbumîo.

a) Sitbcrdoppetsatz:
0.3056g SabstaM gaben0.0722g Wasserund O.t39tg KoUeceSoM.

!î. O.t306gg' Substanzgaben0.0362Sitber.
HI. 0.1596g Substanzgabeo 24.4ec<nStichstofbei t3<'Temperat<troitd

165mm Barometer.

Ag <!f.<~ –– ~if.fB ––

b) Platindoppelsalz
ï. 0.2832g Sabstao~gaben0.0916g WMsmandO.t635gKoMMBitore.
Il. 0.4530g SnbatanzgabenO.t475gg Platin.

Gefnnden

a IV ~vv v~wv

Der Umstand, dass in allen diesen FaUendie Isolirung des Platin-

nnd Siibersakea bei Anwendung von nur 20 g Eiweiss zur Zersetzung

gegtSckt ist, berechtigt daza, diese Méthode ats eine Mr aUeEiweiss-

kôrper anwendbare zo bezeiebnen. Weit ich fernerbei Verarbeitungvon

500 g Eieralbamin weder aas den Mutteriaugen des Chlorplatinates,
noch aas denen des Sitberdoppetsabses nacb Aas<SHnngder Metalle

dnrch SchweMwaMerstoS und Entsauerung mit BleioxydhydratPlatin-

oder Siiberdoppetsatz gewinnen konnte, halte ich diesen Weg fur einett

wenigstena anoahemd quautitativen Jedoch wird man erst nach

wiederholten Bestimmungen nnter Anwendung von etwa 100g e!nes

Etweisekorpers über die QuantUSt der Basen ein sieheres Urtheil

ertangen.
Die ans den verschiedenen EiweisakBfpem, im Ganzen also ans

80 g, erhaltenen amorphen SitbermederBch!agewurden vereinigt and

in WaMer suspendirt mit SchwefetwaBeerstoffzersetzt. Das mit

Salasâure eingedampfte Filtrat krystaUisirte zumTheil dareh Alkohol

and Aether aas. Da jedoch das Material zur Reinigung von anhaf-

tenden Schmieren dareh hâu6ges Umkrystallisiren zu gering war,
worde aus 500 g Eieralbamin die aotoeticheSilberverbindung beroitet.

Durch wiederholtes UmkrystatMsiren des hiemas dargestellten Ch!or*

hydrates erhiek ioh scHieselich gleichmâssigekurze Prismen, die aber

erst, als sie aae ibrer LSsang in SaizaSare durch Alkohol and Aether

krystallisirt wnrdeo, geoaae Analysenwerthe lieferten. Aus den er-

baltenen Zahten berechnet sich die Formel des Chlorhydrates:

CaHtoNeOeZHCt.

Berechnet ~Gefande~
C !5.89 15.75 pCt.
H 3.64 3.59 – »

Pt 32.69 32.55

Jmstand, dass in allen diesen FSUendie Isolirung des Pla
_1_ u__ -J. uo nn Ot_ n_.

e .,»,.».» a». "».r".»
165 mmBarometer.

Berechnet
j

C 18.36 18.45 – –
pCt.

H 3.57 3.90 – >

N 17.85 1M&

Ag 27.55 27.72
L\ Qt-~J'–J-
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Die Analysen der amorphen SHberabsohetdangen,welche ich bel
der Zeraetzoog des Congtatins erhalten.batte, stimmen anf die Formel

CuHttNeOeAg!. Ob a!e wMdich diese Verbindang darstellen oder
aus einemGemenge mehrerer bestehen, wird sich aus der bereita be-

gonnenen naberen Unteraocbuog des wegen seinea grossen Sticketoff

gehatte~ so intereseanten KSrpera ergeben.
Aae den 500 g Eieralbumin batte ich 56 g anatyseoreines Chlor-

ptatinat gewonnen. Dieses Material soUtedazu dienen, das Verbalten
der daa Piatindoppehalz bildendenBase gegen Barythydrat zn prüfen.
Schon Mher batte ich ça. 3 g aaa Conglutin da~gesteUtenPtatinaatzes
durchSchwefetwaaserstoffvomPlatin befreit und die eingeengteLoMNg
des Chtorhydrates mit concentrirter BaryttSsuag im scbwersohmelz.
baren Robr auf 150" erbitzt. lob batte damata aaa den Reactions-
prodactenein Platinsalz in der angewandtenSabetanz aonNhernd&qm-
mptocatarm Mengen erba!ten, dossen Fonnet sieh von der des Aaa-

gangaproduetes um ein Minaa von Aethytensaore unterscbied.

I. 0.2018g Subatanzgaben0.0714g Platin.
IL 0.8258» » » 0.0906 WaMeru. 0.1574g KoMeneaMe.
tn. 0.2808» a s 9.8 ccm Stieksto?boi 17" Temperatar n.

780mmBar.

Ber.mrCeH,tN90,.2HCIPt.C)< Oef~den lU.ï. II. III.

t. 0~.00 Ou.OO – b

Icb konnte jedoch aaMerdemkeine Reactionsproductenachweieen.
UmüberdieseDVorgMgKttu-heitzagewinnen,zersetzte icbtSgaaBAtbn-
min dargesteUtea anatysenreinea Chlorplatinat mitSchwefetwaMeratoff
und erhitzte das nach Eindampfen der vom Schwefelplatin aMttnrten

LSscng erbaltene Chlorbydrat mit einer klaren starken BaryttSanng
JOStooden am RNckSMSskaMerineiner kohtensSurefreienAtmosphSre.
WShrend des Siedens schied 8!ch an don Wandungen der Retorte eine

Ber.mrCeH,tN90,.2HCIPt.C)< Gef~den lU.
C 12.89

ï.
II. Ill.

C 12.89 Ï3.I9 pCt.
H 2.87 3.09 f

N 5.01 – 4.86 y

Pt 35.36 35.38 – –

ïch konnte jedoch aaMerdemkeine Reactionsproductenaohweieen.

ï. 0.2168 g SnbataBi!gaben 0.1139gWMMr a. O.M56gKoMeos&aM.
n, O.H90» xi 2t.6oetn8tiekstoTb. t8.5e Temperaturn.

758mmBar.
HL 0.8425. 0.nS5gCMoNi)bM.
ÏV. 0.1734 a 0.1226g Chtormtber.

Ber.ch..t

C 33.59 82.15 – –
–pCt.

H 5.44 5.79
N 20.74 – gu.86 – – s
C' !7.53 17.68 17.49 s

Die Anatyeeo der amorphen SHberabBohetdanEen.welche ich bel
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Mmige Verbiadnogab, die sich ats kieselsaurerBaryt erwies. Weder

KoMeosSore, noch Es~igeS'u'e, noch Ox<t]s<nreoder Alkohol hatten
w

sich gebildet. Nach AasfaUnagdea Baryta dorcb SchwefotsNarowade

ein Chlorhydrat erhalten, welches aus seiner Maong in SatzsSore

darch Alkohol nnd Aether in gMnzendeoNadeln kryetattiairte. Die

AnalysenliefertenWerthe, welche den far das ChtoridCeHxNsO~SHCt

berecbneten entsprecheo.

I. 0.2246g Sabstanzgaben0.1456g Wasser a. 0.2688g KoM9M&ore.

11.0.3118 t 35.0 cemSt!ehatoTb. 16.50Temperatura.

756mmBar.
TTTnon'!< ftoetft~fM~)h~-

Ut 32.43 – – 32.C! a

Dieses Chlorhydrat lieferte jedoch mit PtatincMond, Atkoho! and

Aether wieder das Chlorplatinat CsHM~OjtCtePt.

0.1268g Substanzgaben0.0415g Pt.

Ber. G&fmxden

Pt. 32.69 32.73 pCt.

Ans diesen TbaMachen folgt, daes in dem Chlorplatinat C~HM

N:OtC)ePt die Basis CsHMNaO; enthatten ist, welche in ihrem

PMnsa!z mit einem Mo!ekSt Alkohol krystaHiairt; und zweitess,
daes diese Base von atarker Barytiësuag bei Siedetemperatar nicht

verândert wird. Demeoteprechend lieferten 25 g CMorptatmat nach

Zersetzung mit Schwefetwassorstotfdaa Chlorhydrat, welchesaM Salz-

saure darch Alkohol nnd Aether in g)SnzendenNadeln kfyataHiairte
und bei der Analyse der Formel C~HitNeO~SHCt entsprecbende
Werthe lieferte.

I. 0.1911g SnbstanzgabenQ.t351g WaMera. 0.2293gg Kohlonsaure.
11.0.2166 e 84.3cemStioketoffb. H.5" Tempemta)-u.

750mm Bar.

UI. 0.1982 N 0.2604g Chtorsitber.

Ans diesem Chlorid warde wieder das CMorp!atinat C~HuNaO;.

2HC!.PtC!4 + C~HsOH erbalten.

in. 0.1982p a 0.2604g CMonntber.

tt. Qefanden
Berechnet

Gefunden1. lI. III.

C 32.87 32.72 pCt.
H 7.31t 7.27 s

N 12.79 I3.t7

CI 32.42 32.50

Ans diesem CMond warde wieder das CMorp!atinat C~HuNaO;

756mmBar.

Dî. 0.2071 0.867&g CMomUber.

B~hMt

C 32.87 32.64 – pCt.
H 7.31 7.20 – –

N 12.79 13.06 – a

Ct 32.42 – – 32.01 a
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J. 0.2287g SobetMMgaben0.0741<;Wassera. O.t328g Koh!ena&ore.
!ï. 0.1983 a 0.0379 g Piatin.

–

Znm Nachweute des KryataHatkohots dea CMofptatinatM wurde
ca. 1 g der anatyaenreinen Platinverbindang Ober ScbwefeMure im
Vacuumbis xam constantenGewicht getrocknet, in ça. tOOcemWagser
geiast und de~tiHirt. Die eraten aufgeganRenenzehn Cobikeeatime~r
gaben eine atarke Jodoform-Reaction.

Ebenao wie mit Aethytatkohot krystaUisirt das Ptatïnsaiz der
Base CeH)4N~Ot mit Methylatkoho~ wie folgende Analysen des aus
reinem Methylalkohol hryatattisiftea Productes beweisen:

I. 0.~33 g Substanzgabea0.0748g Piatm.
n. 0.2633s 0.0733 WaMer a. 0.1347g KoMens&aro.
Itï. O.t858» ? x 8.2 ccm Stickstoft'bei 800 Temperatur n.

762mm Bar.
n"

Oass diese Base nach Erhitzen mit Barythydrat aaf 150", wie
oben gezeigt worden ist, ein obne Alkohol krystattisirecdes Pïatinsatz
liefert,hat sainenGrund zweifellosin der Umwandlungder Base in eine
optischisomère. W&hrenddie araprBngMchoBase in Salzsâure ge!5st die
Polarisationsebeneatark nach rechts ablenkt, bewirkt sie nach Erhitzen
mit Baryt auf 150" bei derse!ben Concentration nar eine kaum er-
kennbare Verdunklung des rechten Feldes im Halbschattenapparate.
Dies Verhahen ist analog der von Schutze') BachgewieBeneaVer-

wandlung der optisch activen Amidos&urendurch Barytbydrat in die

optisch inactive Modification.

E. Fiacher bat in seinerinaagaratdissertation über dieSpaltungs-
productedes Leime, welche er im Laboratonom des Herrn Professer
Drechsel aasgetShrtbat, mitgetheilt, dasser ebenfalls dasPtatinsatz

C~H~NtOsC~Pt erbalten bat und giebt aaf Grund ansgef&hrter
Analysen des Cblorbydrates ats dessen Base einen Kôrper von der
Formel CeHMNïOjt an. Da an der Identitât dieses Ptatinsatzes mit
demaas den verschiedenenEiweisskorpern erhaltenen nicht za zweifetn

') Zeitschr.f. physiol.ChemieIX, p. 63 a. 252.

Bo-.fu.-CetJ~Oi~HCi.PtCtt+CHaOH~ 1.
CMttoden

ITT.
C 14.29 – 13.96 pCt.
H 3.08 3.09 – b
N 4.76 5.08
Pt 33.58 33.64 – – a

BerMhnet
OefandenII.

C 15.89 i5.84 –
pCt.

H 3.64 3.51 a
Pt 32.69 32.36 »

m Nachwe!se des Krvat&H&tkohotf!dea nht~mtnt:n<.t.n
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ist, steht die Formel des CHorbydrates !m Widerapmch zo den von
mir gewonnenen Resnttaten. Das Bestreben dM Chlorhydrates, ein
Motekul SaizsSare zu verlieren, das ich ans den Analysen vorechte-
dener nicht <maStttzaKurekryst~UMrter Fractionen effahren habe, wo-
durch die Werthe fûr KohteoatoaPgrosser, die fOr Chtor kleiner

werden, iat jedenfalls der Grand za den zofMiger Weise aaf obige
Formel stimmenden Analyaenwerthen gewesen.

Leipzig, im Februar 189L

Chemisches Laboratorium des phyeMogisehenInstitutes.

76. Vtiheim Wïelioenna und Max Soheidt: Ueber den

Aethoxyloxalessigester.

[A.Q6dem ch6m!schenLaboratoriamder UniveTtitMWBtzbnTg.]

(EmgegMgenam 12.Februar.)

Vor einiger Zeit bemûhte sich der Eine von ans, aus dem Mono-

bromoxtttesaigester darch die Einwirknng von Alkali die noch uabe-

kannteOxyoxatessigsSare, COOH.CO.CHOH.COOH, dar-

zustelleul). In der That wurde eine Lôsung erhtttten, wetche vorOber-

gehend die erwartete Eigenachaft besass, FehHng'ache I~ëaungzn

reduciren. Die vorauszusehende Unbe9t6ndigkeitder gedachtenSâure

gegen Alkali machte es jedoeh ann)<)g)ich,dieselbe za isotiren.

Seitdem hat der Eine von ans versacht, den Ester dieser SSare
auf einem anderen Wege zu gewinnen, namtich darch die Einwirtmng
von Gtycots&oreester aufOxatester bei Gegenwartvon Natrium-

itthylat. Die Reaction soUte nach folgender Gteiehong verlaufen:

COOCaHs CH:OH
t +) 1 +NaOCi)H4
COOC:H5 COOC:Hi

NaCOH.COOCiH.
== ) +2C9H,OH.

CO.COOCiHt

Man kann in der Tbat auf diesem Wege einen ôligen, allerdinga
nicht sehr bestândigen Ester erhalten, dessen aikohotischeLosnng mit
Eiaenchiorid die bekannte Rothfarbang der ~.KetoneSoreester zeigt.
Die Natriumverbindung dieses Esters scheidet sich ans dem Reactions-

gemiscb, wie es scheint, erst ttach mehrmonatlichemStehen krystatH-

t) DieseBerichteXXII, 2914.
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Ptdchtt a. D. ehaa. G«e)tMh<t<t. -!th~. XXtV, ~9

niscb ab und sollen weitere Mittheitnngen nach der Untersuehung

<!eBM!)~<in<btgen.
Inz~tschen haben wir die leichter aoezafuhrendeVereinignog von

Oxate~ter mit dom aus Chtoressigcster und Natriamathytat daratell-

baren AethytgtycotsNareester in Angritfgenommec. Die Réaction

vert&oftim Sime folgender Gteiebong:

COOCïH; CHa.OC~H,
-+) 1 +N«00~

COOCtHt COOC~

CO.COOC~H~
==i +2C!,H50H.

CN~(OC~H.).COOC:H!.

Ans 9 g Natrium warde trockenes NtttriMmNthyiatbereitet, mit

Aether übergos8en und durch etwa 70g Oxalester (an Stelle der far

t MotekBt berecbneten M g) unter UmschStteth in Losnng gebracht.
Hierauf wurden 51 g (== 1 Mol.) Aetbyigtycotsaareester hinzugefBgt
ond mebrere Tage stehen gelaasen. Man erh&!tauf diese Weiee eine

gelbe îdtH'o RtherischeLOsang, ans welcher die Natt'iamverbindnng
aucb nach sehr langem Stehen nicbt aaskrystaHiMrt. Die FtSesigheit
wird Merauf mit soviet Wasser geschûttett, dass sich die waaBenge
von der athenecheB Schicht leicbt trennen !S88t. ïn tetxterer beflndet

sieh noch etwas BberBehCMigerOxalester, wâhrend die wasserige L6-

sung beim AneSuern den Aethoxyloxalessigester

COOC!,H..CO.CH(OCzHt).COOCaH5

aussoheidet. Derselbe wird mit Aether aasgeschutteit und hinterMeibt

nach dem Verdunsten der durch trockene Fitter Nttnrten Stherischen

Losung ata ôlige, fast farMoae FtSesigkeit. Von dem rohen Ester

wordea nach mehroatigëm AusschStte!)] mit Aether etwa 50g er-

hatten. Ein weiterer Theil der Reactionsproducte bleibt in der ange-
sSaerten waaserigen L6sung zarSek, ans welcher durcb essigs&area

Pbenythydrazin Hydrazone aoBge<a!ttwerden kônnen.

Der Aethoxyloxatessigester iSaBtaioh durch Destination im

Vaconm reinigen. Er siedet bei einemDruck von 17mm bei ungef&br
t55–156" nnd stellt dann ein vollkommen tarbtoaes, etwae dick-

tiehes Oel dar, das sich schwer in Wasser, in jedem Verhattniase in
Alkohol and Aether tSat. MitEiBenchtoridfârbt sioh die atkohotische

Loaang tiefvio!ett; mit essigsauremKupfer giebt sie nach einiger Zoit

einen MaugrSnen Niedefschtag einer KapforverMndoBg, die sich aber

nicht amkryataUiMrentaset.

Die Analyse des Esters giebt folgendeResultate:

ï. 0.1490g geben0.2810gKoMen~tMund 0.0967gWMeer.

II. O.t243g gaben0.2355gKoMonaturûund 0.0825gWaMer.
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Wenn man dea Aethoxyloxalessigestermit der tiq'nvateutea Menge

Phenylhydrazin vermischt, daon tritt unter atarker ErwSrmung and

Wasaerauatntt Condensation ein ond nach knrzer Zeit orstarrt daa
Produet zu einer festen Masse. Das eotstchende Hydrazon scheiat
sich ShnMchzu verhatteH, wie das Hydrazon des Oxatesaigesters').

Die Derivate des Esters sind nicht sehr krystaUisattonsShtg.
Ueber dieselbea, wie ûber die SpattMgen des Esters soll apSter Mit-

theilung gemacht werden.

WCrzburg, 8. Febroar !89t.

77. 0. Sohoibler: Beriohtignag, die LSalichkett des ZuokeM

in Atkohol-Waaeor-Miaohangen betrefBand.

(Emgegaogenam 7. Febroar.)

Erst Mrztich bin !ch darauf tmfmertM&mgewordon,dass sich in eiao
meinerfr8hcrooArboitenein frrthtim eiagMohUchenbat, dan ich hiermitbe-

seitigenmSehte.

In der Band 5, Seite 343 dieser Berichtever69ent!ichteaAbhandt<mg
abor die LBstichkeitdes Zuekers in Alkohol-Wasser-MiscbungenËnden sich
die Resatti~temeineyYersucbeauf der beigogebenettTafe)111in ein Coordi-

natenaysteatemgetfftgen,wodurch3 CturvenfBrdie Tomperaturen0"+ t4o
und + 40" entstandensind. Neben diesenCurven sind nan f8r die beiden
tetzterenTemperatargrsdezwei andoreCorvenin punktirten Linienbeige-
geben, welcheza den Carven der VenaehsrMttttfttein Mner BMnehang
stehen und desbalbhatten fortbteibensollen. DarchwetchebedaoerHcheVer-

wechMtongsie dennocheingûtragenwcrden, vermag ich hente selbstnieht

aozngeben; ich vormuthenur, dass der Umstand hierzuVoranlassungwar,
dass ein mir.befroundeterLiqueorfabrikant)der von meineoArbeitenwuMte,
mich um eine Tabellegebeten hatte, M6 welcheror au eMehemvormoge,
welcheZuckermengenim Maximumvon einemLiter einesmœethattigenA!-
koholsgegebenorStâr&eanfgetostwerdenttSonox. Hieraafnan boziehonsieh
die pxnktirten Carven; aie beMichaendie theoretimbenZackermengeniü

GnMMMo,welchevonje tOOccmûinesAlkoholsvon 0, iO,20bis 100Volum-

procentenvermogeder Qeb~!tean WaMorgetaatwerdon,nicht aber. wie
sich in meinerAbhandlangangegeben&ndet, die Zachormengeo,welcho

') Ann.Chem.Pharm.246, 319.

w

Gefundeo BoMehnet
I. tl. mrC,aHtsOK

C &L4 51.7 ôi.7p0t.
H 7.2 7.4 6.9 »

Wenn man dea Aethoxy<oxateM)ge9termit der tiq~tvateuteaMeng~
PhRttv!hvf~rAx!nf~t'm!anht ~ann tfîtt Mn~rat&f!fnf Rfn~S~nrtttn~Mn<
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bitten geMtftwerdenmaaaen,Mte nur der Waesorgeba.1tder verwendetoa

WaMM'-AIkohot.MiMtHmgentM Wirtmnggehemoenwâre. Demontspreehend
man auch die ScMtMfffotga!'ang(8.349):"d&xs die a!hohot&rmeren

FtBasigketteB mehr Zocker za tôsen vormSgen, ~ts das in don

Fi&eeighettoa enth<t!teae Waoser fftr sich allein aaftOaen w~rde,"
mWegM)kommen.Es zeigtsieh vie!mehr,das~aile Mischun~ea,welche
Alkoholenthatteo,sowohldie athoheMrmaMnais die a~ohotreioheMn,ans-
n<thn)6toswoniger ZackerMCCsen, daa darin eothattaaeWaeserfor Moh
w&rdeaa68senk6nnen.

78. Brioh Harnaok; Dr<tokfeMer-Berio&ttgung.

(Eing~angenam 11. FebrnN-.)

ïa meinersub No. 617des 18. Rettes XXin. J~hrgMges (1890)der
Beriohte(p. 3745&) publieirtonMittheilung6ndea sich varschMene, zum
Theilin hohemGradeMnnstSrendeDmokfebter,deMoBerichtignngdringend
gebotenist VorAllemmaMes auf p. 3718Zeile18 des Textes v. m.statt
~Atkohotund OMor"heiMen:~AIkoho!oad Aether< woM ich nochmats

bemerke,daesder Aetherfar {reiesAlbuminkein Fallungemittelbitdet.
Fernerist aut deraethenSeiteZeile11v. o. nicht »inWMser<,aondern»im
Wasser« zu tMen,wu einenwesentKehand~MnSinn giebt

ÂNfp. 3745der Zeile 14 des Textes v. a. baba ioh nioht azeMtoMne,
Modemtzahtretohent gesehriebea,and drei Zûileaweitermuas os statt
twn jonerc heissen:»von jeoen<, sciLorganischonS&cren.

Anf p. 3746Zeilen v. o. ist statt "darehgeMhrt*xo tesen: x&berge-
f6hrt< aaf p. 3749Zeile 10 v. o. musaes natartieh *F&t!nng8mittet<t
statt 'FatiaagNnittet")Mi8Mnand Mf p. 375t Zeile (3 v. o. ~beruho" statt

"berofe~.– Die ilbrigea, niohtamMtSMndenDrack<ehterwird jeder LeMr
isetbstbenchttgen.

Halle, im FebrMf 1891.

*?8. Ferd. Tiemann: Badobtigmig.

(E!ng~attganam 12.Februar.)

In den ans dem BerlinerUnivcHitSts-LaboratonomherTorgeg&Bj;9Mn
AbhMdlucgenSber Amidoxime und Azoxtme"sind die Mgeaden beiden

Angabenzu berichtigen:

L Im JahrgangXIX (1886)der BerichteSeite 1503 beschreibtOtto

Jaeoby emeaftehder Forme!C)9~NtO ztMnnmeng<jMt<!te,dnrohEmwirkang

~9*
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Gfhtt~RMHha!von AaiXnimfCapramidoMB!erhaitene,bei )15" MbmobendoYerbindMg,
welcheer gkubt, gemhsdorFormatC&BnC NOCOC~HuNH~constitairtaa'
Mhmea ito d6r~n. Er beMichnetsie deshathah Capronytoap!W)!)idox!m.

Die betreSendeSabstaozist iMcapronamtd(iMbutytMetfMmd)C~HtBNO,
wetehesnach A.W. v.HofmKnt)(dièseBeriohteXVII, t4H) !mreinenZa-
stande ba: t80" schmikt.

Da die von 0. J a c oby natersuchtea KSt'persich sammttichvom t1

domisofttpt-onitn)(CB~CH.CH.t.CBit.CNaMmten, so werdendieN~mw
deMelbenxweckmSssigmit der VorsitbotiM" YeMehen.0. Jacoby hat aÏM
das bocapramidoximund AbkommMngedesMJbenm der angezogenenM!t-

theitoogbeschrMben.

11. Ado!f Wurm berichtet im JahrgangXXII (t889) der Beriohte
Seite3!3t BberBenzenytttnndoximoxahitaK,CeBtC N0.00. CO~H.NH~.
Die unter diesemNamenbeMbrieheneVorbindMcgiat das OxatatdesBenze-

ByhmidMims:CeH~C:NOH.NHt,CtH,04; CM mit dieser AaffttMung
steht &M()hdie, in dor obenoitirteoMittheituaf;Seite3t38 abgedrockteAna-

tyeeder betretfendenSubehmzim EinkJMg.

Berichtigftngen:

Jthrg. XXt, No.to, 8.303t, Anmorkang<(Benzoyteegonin)t:M: "XX, ia8t< t
atatt. "XX, lt2t<(. h

» XXIU, s 18, 37t9,At)MM-httngi fies:~XXt,758« ~tt ~XXÏ,74S«. t

<

a

t

NSchate Sitzung: Montag, M.FebrMar t89t, Abende 7'~ Uhr,
im GroMen HSnaate des chemischenUnlTerait&ta-Lttbontt«rmme,

GeorgenstraMe35.

)

~.W. e<!))«t*'t Boe!«tn«))MM! (~ Sch~dt) Bt~n <. aMtetMttbttt~. ?!<<).



t~itcu, ~meu et., onetnotu.

B<ti<:ht<)<t.C.chtm.GMeU«!h)tt. Jthrg.XXIV. $()

Sitzungvom 23.Febmar 1891.

VoMitzeuder: Hr. A. W. von Hofmann, Vice-Prasideot.

Der Voraitzendebenaohrichtigt die Geaettechaft, daas

HR.JEAN-SERVAISSTAS
in BrBaaet,

EhrenmitgUedder Deatschen chemischen GeBe!kcba{t

am 5. Mai d. J. die Wiederkehr des Tagea feiern wird, an welchom
er vor 50 Jahren ~s Mitglied in die Kon:gUch be!g~che Akademie
aufgenommenworden ist. Hr. Edmond Marchai, SecrotSr der
Akademie,ladet die M!tgHederder DeotschenohemisehenGeseHscha~
ein, s:ch an dieser JobHanmsfeier zu betbeH:gen,indem er gteichzeitig
mittheilt, dass dem JoMtar bei d:eBerGelegenheit eine goldene Me-
datite, welche ihm zu Ebren geacbtagen worden iet) aberreicht werden
wird. Copien dieser Medaille von Silber oder Bronce stehen za dem

SubscriptionapreiBevon beztehungswoee 20 Frcs. und 10 Frcs. zur
Verfugang.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genebmigt.

Zu au8serordentlichenM!tg!:cdero werden proclamirt die Herren:

Cartmann, Wilh., Erlangen;
Cohen, E.J., Amsterdam;

Deike, Bernhard, Mnnchen;

Vriens, Dr. J. C., Amsterdam;

Pickerapill, Nicolas,

Freinkel, M.,
Aachen;

Lanzendôrfer,' Aug.,

Warmington, Edward, Leipzig;
Mebner, Dr. Hermann, Hackettstonn, N. Y., U.8.A.;
B&ttey, Dr. T. L., Liverpool (EogL);
Heringa, Jod., Batavia;

Vlasto, Ernest, Parie; ·

Atlen, Alfred H., Sheffield.
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t<!t-.t't-Z<t aosserordentHchen MitgUedera werden vorgeeeMagen die

Herren:

Dean, Wm. H., E. M., A. C., 75 WestRiverSt., Wi!kM-Barrc,

Pena'a., U. S. A. (durch W. Frear und H. W. Witey);

Simon, Prof. W., Ph. D., 1348 Block St., Baltimore (durch
Ferd. Tiemana und J. Btedermann);

Helden, H. A. van, Spui 333 deo Haag (Holtand) (darch
J. M. van Bemmelen nnd C. Hensgen);

Egger,Leo,Donaa9tr.,Nt)86<ïorfb.Wieo\
Kr&(!89,D)'.Kart,Gompendorfer-J (~(. &.Gotd6chmiedt

strasee !49, ;Wtent
und J. a

RosBin, Otto, Gtenisongasse 6,

Ktmfmaan, Alfred, Bonnertbatweg 10,

Posth, Wilhelm, Kotner Chaussée 44,

Rosenheim, Otto, Agr)pp!nenstr. 2, j
SchrSder, Ernst, Remigiusstr.32, f D ch
Mutter, Hermann, Poppe!sdorferAUee80,

Gei8enhe!mer,Han8,VenMbergerweg43
<LBredt t

(Poppelsdorf),
R

StoUé, Robert, BMmschuten.AUee 6,
~"schQtz;;

Gruyter, Paul de, Meekenheimerstr. 77,

Helle, Alfred, Poppetsdorfër Allee 84,
1

Meye!'fe!d,Jntia8,Poppe!8dorferAUee84,

Bruck, P., Butnw8tr.35aH, Berlin W. (darch C. Lieber-
mann und A. Biatrzycki).

Nach Begrussang der aasw&rtigen Mitgiieder, der Herren:

Dr. J. Brandi vom pharmakologischen Institut, MBachen,
Dr. J. Bertram

t

H S.
Dr. E. Bertram

Hause Schimmel & Co.,Dr. 1 Gildemeiater
L..

Dr. C. v. Rechenberg
Leipzig,

Dr.F.W.Semm!er, Greifewatd,

Dr.J.Zimmermann, Niederndodeleben bei Magdebnrg

welche der Sitzung beiwohnen, verliest der Vorsitzendeein Telegramm
der HHrn. J. F. Holtz und W. Will, welche ata Vertreter der Ge-'
settschaft bei der 50jabrigen Jubelfeier der Chemical Society of
London von Berlin abwesend sind. Die Genannten beklagen tebhaft,

der Vorlesung des Hrn. Prof. Wallach nicht beiwohnen za koncen.
Der Vorsitzende fordert alsdann Hrn. Wallach auf, die fSr den

Abend angek5nd!gte Vorlesung za halten.

Nach dem Schtasse des mit rauscheudem Beifall aufgenommenen
Vortrags, welcher in einemder nSchatea He~a der Berichte erscheinen

wird, nimmt der Vorsitzende das Wort, am Hm. Wallach 'den
Dank der GeseUschaftaaszasprecbeD. Er~beg!Sckw3nachtden Redner
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nieht nur bez3g!ich der bewxndorasw~tth~u Eigebnisso, zo welchen
seine hmgjShrigen Forachungen Sber die Terpene gcMhrt baben,
sondernauch bezSgtichder Meietenchaft, mit welcher er das ungehenre
Material bewShigt b&be, am es in dem engen Rahmen einer Abend-

vorieaungzu einem so HchtvoUenBilde za gestalten.

Der Vorsitzende: Der Schri~fSbrer:

A. W. von Hofmann. A. Pinner.

Mittheilttngen.

80. Oskttr Widman: DTeberdie OonsMtution des Oymols.

(EingegMgenam 9.FobruM;mitgethmttin der SitzungvonHf. A.Pincer.)

Wie bekannt,.wurde Cymol echon im Jahre 1839 von Damas
and PeUgot') durch die Destination des Camphers mit Phosphor-
sSureaBhydriddargestellt eine Methode, welche noch beute aïs eine
von den besten fûr Bereitnng des Cymots Anwendung &ndet. Der

Kohienwa89M-6to<fwM-devon Damas Camphogène genannt. 2 Jahre

spater entdeckten Gerhardt and Cavour~) im atherischen Oel von
CuminnmCyminum einen HoMenwasserstoiF~Cymem, der dieselbe

Znsammensetznngbesass und welchen aie karze Zeit darauf mit dem

CamphogèneidentiSciren konnten.

Des Cymol wurde nun in rascher Folge in einer ganzen Menge
von nftt6r!ich vorkommenden StofFen,namentlich in den Ntherischen

Oe<en,fertig gebildet aufgefunden. Noch zahlreicher aber waren die

Producte, ans welchen man Cymol kansttich dnrcb chemisebeEingriffe
darstellen konnte, wie z. B. Campherarten, Terpene, Carvol, Carv-

acrol, Thymol u. a.

Anfangs glaubte man, dass die ans verschiedenem Material nnd

nach verachiedeoen Mothoden dargestellten Cymole aach versebieden

eonstituirt6e!en. Namentlich wollte F ittig 8) nicbt das Cymol aus

Campher mit dem Cymol identiSeiren, das Kraut durch Erhitzen

desCaminole mit aikohotiacher K&titaogedargestellt zo habenglaubte.

') Berzelius, Jahrosber.(Br 1839,341.

Ann. Chem.Pharm. 88, 10.

Zeitsebr.f. Chemie1865,289.
AA"
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Von grosser Bedeotung fûr die Frage nach der Conatitation des

Cymols war die Synthese des p-Metbytpropyibenzota, wetche Fittig
gemeinsebaftlicbmit Schoeffer und K6nig') 1868 aueMbrte. Esge-
lang ihm, diesen Koblenwa88erstoffaus p-Bromtoluol, normalem Pro-

pylbromid und Natrium auf die bekanate Weise darzustetten. Das
so o erbaitenep-Propyltoluelsiedete bei 178–179°, es gab eine Sulfon-

eaore, deren in sch8nen BtSttera krystaMisireNdfsBaryuotsatz 3 Mol.
Wasser enthielt, ging bei der Oxydation in p-TotayMore and Tere.

phta!eSareüber uud zeigte in AUemdas echonzuvor bekannte Verhahen
des nM5t-HchenCymots.Trotzden) glaubtenFittig, Schoeffer und Ko-

nig sich 'nicht berechtigt, die Frage, ob der synthetischeEoMeawasser-
stotf mit dem Cymol identiech sei, zu bp;<thetKund zwar desbalb,
weil uach ihrer Aosicbt dièse Frage auf der Erforschang der Con-
stitution des Oumols wesentlich beruhte. tWare !etzteres, wie aie

vermatheten, ïaopropytbenzot,so dürfte der nahe genetieche Zusammen-

hang desselben mit dem Cymo! kaum Zweifel tassen, dass dieser
Eobteuwasset-ato~ fsopropylmethylbenzol und demnach verscbieden
von dem oben beacbriebenenPropytmetbytbenzo! ist<.

Einige Jahre spater wiederholte indessen Fittica in Zusammen-

bang mit eiuer vergleichendcnUntersuchung über einige aus natürlich
vorkommenden Stoffen dargeatellte Cymote die Fittig'sche Synthèse
Ton normalem Propyltoluol, wobei er ats Auagangsmateriat das un-
terdessen entdeckte, kryatallisirte und ganz reine p-Bromtoluol anwen-
den konnte. Er faud den Siedepunkt ganz wie bei dem naiur!ichen

Cymol bei 175–!76", konute ûbrigens die Angaben Fittig'g,
Schoeffer't) und Konig's bestâtigen und fiigteausserdom einige aadere

Beobachtuugen zn, worau8 seiner Ansicht nach hervorging, dass die
beiden Kob!enwaB8e)-6toaeideutisch waren und dass das naturMche

Cymol somit normales Propyt enthielte.

FIttig~) gab nun zu, dass diese Versuche von Fittica mit
Sicherheit ergeben hatteu, dasa das Cymol von verschiedenem Ursprang
normales Propytmethytbenzot enthielte, meinte aber, es kônne doch
daneben hopropyttotuot vorhanden sein.

Unterdessen war nach und nach durch Untersachungen von
Beilstein und Kupfer, Fittica, Pateroô, Pisati, Wright u. a.

nacbgewieMn worden, dass Cymole dea verschiedenaten Ursprungs
onter einander identisch sind, wobei man'sieh haaptaScbHchauf das

charakteriatische, in Btattem auftretende, mit 3 Mol. Wasser kry-
stallisirende Baryumeatz der Salfons&ure 8tStzte. Dadarch kam man
mebr nnd mehr zn der Ueberzeugong, dass atte bis dahin dargesteU-
ten Cymote ein und dasselbe normale Propyltoluol seien.

') Ann.Chem.Pharm. 149, 334.
') R. Fittig und Bertram Mielek, DieMBeriehteVH, 651.
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Diese Ueberzeognng wurde noch mebr befestigt, da 0. Jacob-

sen 1) »zum Uebernuss* nocbmals die Synthese des normalen Pro-

pyltolaols nach der Fittig'schen Metbode wiederholte nnd eine aaa-

fabrUehe,vergteichendoUntersachnng von diesemnnd dem nat6rtichen

Cymol anstellte. Der syntbetische KobtenwMserstoffsiedete constant
bei 175–176" genau wie Camphercymol, das gut krystallisirende
Ba~yumsatz der SutfbnsSare enthielt 3 Mo). Waeser, ~stimmte dem
Ansehen nach voUstSndigmit dem cymolschwefelsaurenBaryum ilber-
eint and war.auch hinaichtlicb der Lôslicbkeit in Wasser bel Î2–Ï4"
nicbt davon zo uaterseheiden. »Das Natriumsalz bUdetedurchnas wie
dae der Cymolsobwefeleâuro, grosse, rbombische BtStter< ond das
AmidBohmohconstant bei m–n2", wahreod Jacobsen Mherden

Schmelzpunkt des reinen Sulfamida aas Camphercymolbei H2° go-
tanden batte.

Mëgiicbwar es jedocb, wenn auch nicht wahr9cheio!ieb,daas die

Eigenscbaften des p'Isopropyttotuoh so wenigvon denen des normalen

Propyttotuots differirten, dass man die Differenz batte ubersebeu
konnen. So lange die Eigenachaften jenes KoMenwaBser&totfsnoch
uobekannt waten, war darnm eine Lücke in der Bewei8führungvor-
banden. Diese Lücke f0!!te 0. Jacobsen~) ans, indem er ans

p-Bromcumol, Jodmethyl und Natrium das p-Iaopropyttotaot darstellte
aod fand, dass dièses ganz andere Eigenschaften ais das gewôhnliche
Cymot habe, und damit ~machte er endgittig allen Unsicberheiteabe-
treSs der Constitution des gewôhnilcben Cymots ein Ende< (Kelbe)
undwieB. Meyer*) sich ausdruckt, widertegtejeden nocb mogHchen
Zweifel hinaicbdich der Constitution des Cymo!s.

Nach Jacobsen's Angabensiedet das p-ïsopropyhotuot m ganz
reinem Zustande (aus seinem krystat!istrten Sulfamid abgesebieden)
i)ei 171–! 72", das Baryumaalz der Sutfonsaure krystallisirt mit
einem Mol.Krystallwasser in aus fast mikroskopischpn,feinenNadela

bestehenden,warzigen MaMeo, das Natnnmsa!z bildet leicht tostiche,
btSttnge Krystalle und das Sulfamid krystallisirt in grossen, irisiret)-
den Btattern, welche bei 97–98" schmetzen. Diese Angaben wur.
den spater von R. Meyer und H. Boner'), welche die Versache
Jacobsen's wiederholten, v8!)!g bestatigt.

') DieseBerichteXI, 2049.

") Siehe Ketbe's Abbandlang: Ueber das Metaisocymo),Ann. Chem.
PhMm.210, t, welcheeine MsfahrtieheUebersicbtaber die Geschichtedes
Cymotaentb&It..

DieseBorichteXII, 429.

<)Ann.Chem.Pharm. 280, 5.

Aan. Chem.Pharm.820, 25.
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ScuiieMiieh sei es bemerkt, dass Kekutp und Dittmar eine
StOtze (Br die Aunahme, dass die Propytgruppe des Cymo:6 von
normater Structur se!, M der von ibnen sowie schon Mher von Bu-
gUinsky und Erlenmeyer beobachtetenThatsacbo erbtickten, da«s
bei der Oxydation des Cymois mit SatpetersSore nebenp-Toiuyt~ure
bssigaCare gebildet wird.

Wenn die normale Structur der Propytgruppe in) Cymol somit
keloem Zweifel anterworfen war, so bot doch die Deutnng mebrerer
Nt.terdesaen gemacbten Beobacbtangen in der Cymolreihe grosse
Scbwierigkeiten. Wie oben efwabnt, batte Fittig den genetischeM
Ztsammenhang zwiscben Cymol und Cumol (p-Isopropy~enzo)),
welcher von Kraut im Jahre 1853 zuerst beobachtet wordeo war,
bervorgeboben. Zwar gründete aich die Angabe Kraot's auf einen
Irrthum, wie R. Meyer viel spater dartegte, batd daraafstettte aber
K rau das Cymol ans Camittaikohot durch Koeben mit ZinttMaub
dar, weichea Verauch Jacobsen wiederholte und in allen Theilen
bestatigen konnte. Ferner fanden Nencki und Ziegler und spStcr
aueb Jacobsen und v. Gerichten, dasa Cymol beim Durebgang
dnrch den tbierischen Organismus in gewôhnliclte CaminaSureûber-
geht. Dann machte Nencki die Beobachtung, dass Cymol seibst bei
blossem Schuttein mit Natronlauge und Laft CumineSure giebt und
weiter erhielten Paterao und Spica bei der Reduction von Camy).
cUorur, dargestellt durch Sattigaog des Cnminatkobois mit Chtor-
wasserstoS, gewôhniicbes Cymol.

Diese Thatsachen zeigten zur Genüge, dass ein genetiacher Zu-
sammenhang des Cymota mit der Comiasaure, resp. dem Cuminolund
Cuminalkohol io der That existirt.

Diese Verbindungen der Cominreibe batten sich aber ats Isopro-
pylderivate prwiesen. Ich erinnere nur daran, dass durch Unter-
suebuogen von Jacobsen'), Gustavson~ und Liebmann~) dar-
gelegt wurde, dass das Cumol, welches bei der Destillation der Camin-
siiuremitKalk entsteht, ein Isopropytbenzot ist, weiter dass R. Meyer
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung die
Caminsâure in OxyisopropytbenzoësNure Cberfuhrte und BcMiessUch,
dass die Anwesenheit von Isopropyi in Camineaure zur Evidenz ge-
bracht wurde, da es R. Meyer*) gelang, sowohl die Comineaare ats

diep-PropytbHnMësSaredureh Eiowirkung von teachterKohioMSureauf

p-Bromoumo!, resp. p-Brompropylbenzol bei Gegenwart von Natrium
synthetisch darzustellen.

1)DieMBerichteVHt,t260.
'J DieMBerichteXI, t2ot.

DieseBenchta XUt, 46.

*)DieseBerichteXV, 496, 698 ond t903.
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Unter sotchen Verb6!toiMenmusste man im Einveratandniss mit
R. Meyer a. a. aIs conatattrt ansehea, daM Umiagermgen innerhatb
der Propytgt'uppe stattnndea, woon eitt Cymotderivat in ein Oumol.
derivat Sbergebt oder vice versa.

Auf diesem Pookte befaod 8icb die Frage, ab :ch micb vor
mebreren Jabren durch meine Synthese des Thymol ans Cuminol t)
verantasat aah, darauf eiaitagehea. Darch oine aKhere Erwagfng
aller bis dabin bekaonten FStte von M~cbeoUmlagerungen kam !ch
M dem Schhsssatze'), daes diese Umlagerungen Innerbalb der Pro-

pytgruppe von der in der ParasteHung beandticheo Gruppo abh&ngen
derart, daas eine Mcthytgruppe zur Bildung von normalem Propyl,
eine Carboxytgrttppo aber zur Bildung von ïaopropyt prSdtaponirt.
Dieser Sati! ist spSter sowoht von aoderen Forschern ata auch von
mir selhat in manchen FSHen bestâtigt and Ton allen Forschent, die
sich darSbergeSueeert baben, ausser Fi!eti welcher die Formulirnng
etwas abandern wollle, aoorkanut worden.

Indesaen bin ich selbst w&hrenddes Verlaufs meiner ttmfaseendea
UntprsuchMngenauf diesem Gebiete schUesatichauf Schw:erigkeitea
gestossen. Es zeigte sich nSmticb, dasa der Satz vollstândige GBttig.
keit batte, sobald Metbyt in Carboxyl oder andere Gt-uppen io
Methyt Sbergingen, nicbt aber ~venn andere Grappen ats Methyl zu
CMboxyt oxydirt wurden. So konnte ich nachweisen, dass Umtage-
ruog innet-hatb einer normalen Propylgruppe nicht 6tatt6ndet, wenn
Aethyl, Acetyl, Propyt oder Isopropyl in Carboxyl abergafabrt
wird *), woht aber immef, wenn eine Methy!groppeoxydirt w!rd.

Dies Ergebtnae ist aber tMtheoretischer Hinsiobt ganz unerklâr-
lich. Es bat micb deshalb za einer Revision der za Grunde liegenden
Utttersaobttngeoüber die Constitution der Propylgruppe im Cymol ond
in der CuntinsSuregezwanget) und liber die darauf binzieiende Unter-
suchung werde ich im Foigendeu berichten. Ich .Sng mit dem Cymol
an und edaogte schon dabei solcbe Reaultate, welche eine Verfolgung
der UnterMchung bei der CaminsSore ganz aberfiuasig macbten.

p-Methylpropy~enzot CeH<<
4

L'H; i

100g gauz retoes, umkrystallieirtesp-BromtotuoIwurden mit 89.4g
(ber. 7!.9 g) Propylbromid rermischt und in einen Kolben eingegoseea,
welcher absoluteu Aether und 40.3 g (ber. 26.9 g) Natrium enthiett.
Die Reaction wurde übrigens ganz nacb der Vorachrift von Fittig

') DieseBeriohteXV, 1066.
') D:eMBerichte XIX, 2ol.

DiaMBerichteXIX, 2781.– eaM. Chim.XVI, 1.
DieMBeriohteXXI, M24; XXII, 2273;XXni, 8080.
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und Konig') aosgefahrt. Sie verlief mit grosser Heftigkeit und war
binnm einer httiben Stande vollendet. Daa Rea-ctionaproductwurde
3 Mal dot fractionirten Destillation liber Natnam unterworfen nnd
dana noeb e!nm~t (ohne Natrium) destittirt, wobei ich folgende
Fractionen erhMt:

)00–t70'' wog 6.6g
170-182° J 2 »

.1
!70-!82" t

!82-t84" 35 »

RSckatand (t8<–t85") o.9

Von der Fraction 183–18~" ging das meiste bei Î83–!84* aber.
Die Temperatur wurde mit karzem NonMthhermometergemessen.

Das Barometer seigte 774 mm.

Das speciSeche Gewicht der reïnatem Fraction war O.M82 bei
]5". Die Anatyse ergab folgendeZablec.

Ra~a~ ~-f-~jt

tUt~o 99.68 pCt.

Gleich nMb der letzten Destillation wurde von Kablbaum be-

zogeneaCamphercymot bei demeetbenBarometerdruck und anter An-

wendung deMe!bea Fractionirkoibene und desaetben Thermometers
fractionirt. Dieses ging zurn kleineren Theil zwischen !73-175"

uber, das Allermeiste aber bei 175–Ï770. Nor aasserst wenig blieb

in der Retorte zurück. Die Fractioa 175–177" zeigte ein speciSsches
Gewicht von 0.8602 bei 15", wthnMut Kraut fûr Cymol das speci-
fische Gewicbt 0.85965 angiebt.

Sowoht das speciftscheGewicbt ats der Siedepunkt iat Mmit ganz
verschieden, die Differenz in den Siedepankten bei den beiden
Kohtenwaaaerstoffen betrâgt nicht weniger ats sieben Grade.
Der Gerach ist auch verschieden. Das ayothetische besitzt einen aass-
lichen, angenebmeren Geroch als das Cymol, dessen Gerach einen
berben Aostrich bat. Saifons&aren des p-Methylpropylbenzols.

Der synthetiscbe KohtenwaMerstoBF!8st sich leicbt in 5 Theilen
concentrirter SchwefeJaSfu-ebei der ErwSrmang im Wasserbade.
Nach Sâttigang mit B&ryucocMbocaterh&ttman ein Gemisch von zwei
verschiedenen Baryumsalzen, von welchen da9 eine (a) in kaltem
Wasser achwer t8sHch ist und <!esba!bsich sehr leicht reinigen INest.
In den Mattertaugen befindet s!ch ein anderes sehr leicht toettchee
Salz (~), das man nur mit Schwierigkeit nach mehrfachen Umkry-
stallisationen in reinem Zustande bekommt. Das ~-Sa!z tritt in aehr

Mtergeordneter Menge aof.

') Ann.Chem.Pham. Ï44, 877.

e Anatyseergau totgendeXahtec.
Berechnet Gefunden

CM 89.55 89.07 pCt.

Hi4_~45 !0.6[t r

100.00 99.68 pCt.

:h nMb der letzten Deat!t)<tt!nnwnr<t« vnn ~Bt.thnn~
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Bary)tmmethytp!'opylbenzo~«.8tt!fonat,

~CH~.CH~.CH~

C.H~o~O Ba-t-HaO,

CH,

krystallisirt beim Erkahen einer LosHngin sch8nen,gtanzenden, sechs.
seitigen Tafeln, welche an einander «t)ge!agertsind. Das Sak ist in
tMHemWasser schwer, in warmem viel teiehter toaMcb. lOOTheite
WMser toeen bei t8" etwa 2.77gwMMrfre.M 8a!z. In Atkchot iat
es viel schwerer tosHch; zum L8senertbrdert es etwa 30 Theik 8:eden-
denAtkohota. B~m Erkalten k<-y&mU!s!rtes dMaas tr~ge nod 9eh;eebt.

Die Krystalle enthatten nar ein MotekBtWaaser, das Mûchoieht
bei IOO",sondern zuerst ~ei I40-160" und sogar bei 160" nur sehr
tangaam entweicht. Die getrocknete Sabstanz iat sehr hygroskopiech.

BûMchnftt. G-f.j.~

~.00 &.0< t

Die BestimmungenI and II boziebeneich aufSatzvon verschiedenen
DarsteHongender Sulfon8âure, ftHevonverschiedenenKryataHtsattonen.

Das Salz âbnelt zwar im Aeusseren dem Baryumeymol8ulfonat,
unterscheidetsieh aber davonacbtM-fdurchden W~aergeb~tt, welcber bei
dem tetzteren X.7&pCt. (!) bMr&gtund schon bei 100" vonBt&nd:g
entweicbt.

Die Angaben von sowohl Fittig, Kônig und Schaeffer ats
0. Jacobaen sind somit irrig und M ist ganz aoerMSrMcb, dass
jene Forscher bei der Anatyoe des Barynmsatzes ans dem aynthe-
tischen KobienwaMc~to~ 22 pCt. Baryum und 8.65 pCt. Wasser,
Jacobsen 8.80 pCt. Wasser baben finden konnen.

Ka!iamntethy!propy!benzot-<!t.8atfonat,
CMH,3.SO,OK+Hj,0

ist aiemlieb schwertët.Mchin kaltem, te:chttM!oh in warmem Wasser
und krystallisirt leicht in schôneu, gtânzenden,sehr grossen, schwaeh
schiefen,vierseitigen Tafeln. Das Salz verliert kein Waeser im Ex<
siceator, allea aber bei 100".~.wur, <tHea&oer M) iuu".

Ber. f&rCtoH,,SOaK+ H,0 Gefnndea
K 14.44 !4.38 -pCt.
HaO 6.67 6.37 6.57 s

Borechnet Gefunden
fOr[C)oHttSO!.O~B&+H)0 J. II. m. IV.

B* 23.58 23.59 23.6Q pCt.
H:0 3.09 2.99 2.95 2.96 2.87
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~Hs.,
Natriumn)pthylpropytbenzot.«-8n!fonat,

4C).)HMSO?ONa+5HsO

ist in Wasser, besonders in warmem, teichttosticb und krystattiairt
darans beim Erkalten in BchSneR,grossen, Becheseitigeo,t&ngUchen
Tafeln voa uagef&hr derselben Form wie die des Baryumsat~os, nur

groeser und dicker. Die Zusammensetzung ist etwas eigentbumticb,
indem das Salz auf 4 MotekSte &Mul. Wasser enthâlt, von welchen 2

schon im Exsiccator, die ûbrigen 3 bei 100" eutweicben. Die folgen-
den Analysen beziehen sich anf Sah von zwei verschiedenen Be*

reitungen der Sotfons&ure.

Daa Bleisalz kfy?ta)iisirt in langen Nadeln and ist in kaltem

Wasser Mhwert8st!ch.

/CH:CH;CH3 4

p-Methytpropy!benzot-«-8utfamid, CeH~SOïNH: 2,
~CHz 1

krystallisirt aus Benzol oder rerdSnntem Alkohol in grossen, klaren,
nahezu q<tadrat!8cbenTafeln, wetche constant bei lOt–102" schmel.

zen. Der KSrper ist in Alkohol und heissem Benzol sehr leicht, in

kaltem Benzol aehr schwer lôslich.

Die KrystaUe sind von Hrn. Privatdocent A. G. HSgbom ge-

messen, welcher davon gefâllig8t folgende Mittbeitungengemacht bat.

K)'yat:t!)systen)monosymmetrisch.

a:&== t.684: 1

.« == 45".5}'.

Beobaebtete Formen mtr Prism.t
~t!0~

ond Basis J001J. Die

gemessenen KrystaUe waren opak, tafe!f6)rmig nach der Basis and

batten einen ziemlich deot!ichen, mit der Basis parallelen Durcbgang.

MeMuasen L ÏL iïL

r.

MeMUBgen L II. III.

ttO:H'0 t00".46' !00<46' –

H0:00t 63".38' 6~.36 63<39'

reitungen der Sotfons&ure.

Berechnet Gefunden

far4Ct.H,3SOsNa-t-5H,0 1. M. IV.

Na 8.90 8.8<) pCt.

2H;0 3.48 Im Exs. 3.51 3.52 s

5H,0 8.70 Bei 1000 8.32 8.5t 8.60 8.55

Berechnetfar C)oH,9SOtN<t+HO

Na 9.06 pCt.

2HeO –

5 H20 7.U9 r
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r" u.of u.~7 »
Um zu entscheMen,weteheStellung der SutfonsSm'erest in diesen

Verbindungen einttimmt, wurde das Amidoxydirt. Für diesen Zweck
kochte Ich 1 g von dem Amide 4~/9Stunden mit 5 g KatmmMctn-otnat
uud 8 g concentrirter Schwefeteaure,verdunnt mit 3 Vol. Wasser.
Nacb dem UmkrystaUisiren aae siedendemWasser wurde 0.5von
eiuer in zolllangen Nadeln krystallisirenden, bei 267" schmeltenden
SSareerbalten. Die Zusammensetzungentspracbder Forme! C$Hi)NSO<
uach folgenden Analysen:

v.v- V.V 1

Demnach ist der Kôrper mit der vonHaH uad Remeen ') unter.
suchteh Satfaann-p-totayteaure:

/COOH 4

C~Hs–SOiiNHi 2,
C Hs 1

identisoh und die Gruppen nebmen die oben angegebenen Stet-
lungeo ein.

Bat'yummethyipropylbenzot-sntfonat,

CH~CH~CH~
/8 CH2CH,CHs

Ba+4H80.C.H9(-~0:0 Ba+4H~O.

~CHi,

Das oben beschriebeneoe H-Satx wird ans dem Robproducte
schon uach zwei KrystaHisirnogec ganz rein erhalten. Die erste
Mutterlauge entbilt eine Substanz, die sowohl in Alkohol ais in
Wasser Sttaentt leicbt i5st:eh ist. Zuerst kryataUieirt nach Starkem
Concentriren der LBeungen em Satz in MdeatUchen KrystaHea aue.
Dieees worde fractionirten Krystallisationen unterworfen, wetehes
Verfahren achtiessUch daa reine Salz ergab. Beim Erkalten einer
warmen LBsong krystallisirt d:Me8 ziemlich gut in prismatischen,
kurzen Nadeln,

Von dem a-Salz unteracheidetsich das jS-Satz echarf dorch den

WasBergebatt. Dieses enthStt nicht weniger aïs 4 MoteM!e Wasser,

') Dièse BeriohteXIf, 1433.

ton Analysen:

Ber.MrCsHxNSOt Gefnnden
C 44.65 44.44 pCt.
H 4.19 4.43 »

N 6.51 6.&7 »

·~fiut r~nnTrawnm.ir ~1. LT..It h.1 0.

Die Anatyae ergab fotgendf Zablen:

Bw.f6r Ct.H~NSO~ Gefunden
C 56.M 56.25 pCt.
H 7.0t 7.42 »

N 6.57 6.57 »
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welche aile achon bei 100" cotweichen. ïm Ex~iccator verliert auch j
das~-SatzkeinKry~MwaaMr. j

1

~!)V tt.dt <U.<U JU.Of

Daa f~- Natrmmsatz krystallisirt anch in Nadetn bei iangsamer
KrystaitMation.

CH9CH!;CHs44

p-Methytpropytbenzot-aatfamid, CeHx-SO~NH~ 3,
~CH: 1

erbalten ans dem getrockneten Natrinmaatz durch successive Behand-

tung mit Phosphorpentachlorid und sMrkstemAmmoniak, krystantsirt
echon beim Erkalten der ammoniakaliscbenFtusaigkeit in Bchoneng!an-
zenden Rtattero. Beim UmkrystaUMrea ans Benzol scheidet es sich
in gliinzenden Schuppen ab, wetche bei !!2–tt3o constant, aber

langsam Bchmetzen.
R~t

Das in den Muttertaugeu benndMcheGemisch von K- and ~-Ba-
ryumsalz, das direct nicht weiter bearbeitet werden konnte, wurde
anch successive in Natnums~z, Chlorid und Amid ubergefuhrt. DM

Amidgemisch war aufanga Hussig, etstarrte aber aiitN&hticb. Bei der
ersten Kt');8t<t))Mat:ontag der Schtnetzpnnktniedrig, unter 90". Nm-
mit grosser Schwierigkeit konnte daraus ein wenig reines j!-Sn!ftt)nid
(H2") gewonnen werden.

Behandlung des ~-Methyipropytbenzots mit Snlpetersâure
von !.4 specifischem Gewicht.

Fittica hatte einen Beweis fur die Anwesenheit des normalen

Propyls im Cymot in der von ihm genjachten Beobacbtang geseben,
dasaCymol und syntbetisches p-Methytpropytbonzotbei der Behandtuog
mit aaf 50<' erwSrmter Sajpetereâare von 1.4 spec. Gewicht ganz die-
aetben Derivate, ein aasaiges a-Nitrocymot nnd ein bei 125" schme!-
zendes ~-Nitrocymc.) ergaben. Splter wiesen zwar v. Gerichten ')
und dann Honemann') nach, dass der fëste K8rper eine gaM
andere Zasammenaetzang hat, und bei den Versoehen das Nitro-

cymot nach .der Fittica'schen Methode aas Camphercymot darM-

stellen, fand ich setbst zosammen mit J.A. Biadin~), daes auch

') DieseBerichteXI, 1092.
") DièseBerichtoXX, 373 ond 3361.

Dièse BerichteXIX, 583.

~metzen.

Berechnet
f&rC.nH.&NSOj,

<'efanden

N C.57 6.62pCt.
den Muttertauzeu beSndMcheGemisch von K- un<

Muz KernnryMauwaaser.

Bereehnet
~ff&rtC,,H,,803],B. + 4H!,0
Sefunden

Ba 21.57 :'J.69 pCt.
HsO 11.34 !0.76 10.87

a ~-Natrmmsatz krystallisirt anch inNadetn be
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NitMCvmnt tUnht o!n NitfnUtf*Fittica's aitastges K-NUrocymo! nicht e:a Nttrokorper iet sondera
xtttBattergroMten Theil ans p'Totytmetbytkoton beeteht.

Es war indessen ron Interesse, tu erfabren, ob daa synthetische
p-M~tbytpropytbeuzo! be: ebe)) erwSbnter Behandtang wirklich d:e'
se!ber.Verbindungenwie das NatM:ohe Cymol ergiebt, besonders das

p-Tolylmethylketon; um so mehr, da die Entetehung diesea K6rperB
aus einem normalen Propytdenvate sebr Mbwer ver6<Nnd!!chiat.

Ich behaodehe desbalb de<toben boschrtebenen Koh!enwas8or8to<f
genM in der von Fittica vorgMcbr!ebenen Weise mit auf 50" er.
wNrmter Satpeters&urevon 1.4 speo. Gewicht. Nach fractionirter De-
stillation mit WMserdSmpfenwurde aus dem Reaotionsprodact theils
aoangegriffenMp-Methylpropytbanzot, theita eiu gelbes Oel erhatteo,
welch' tetzterM aogefahr dasselbeAusseben uud denselbenGeruch WM
das p-Tolylmethylketon beBaas. Ats ich aber dieses Oel mit Hydro- r

xytamin behaodettp, bildete sicb keine 8pnr von dem bei 680 ochmet-
zenden TotytmethyUMtoxin)nnd das Oel kann also mebt Tolylmetbyl-
keton sein. Ich habe es nicht weiter untersucht, bin aber geneigt
amanebmen, daM es eine Nitroverbindang daratellt und dass somit
die Angabe Fittica's in dieaem Punkte richtig ist.

Indessen verhalten 6:ch alao daa p-Methylpropylbenzot und das
Cymol auch in dieser Hinsicht ganz verschieden. Die oben ntitge.
tbeilte UnterBoehaagdSrfte zur GenSge darthun, daae Cymot von dem
p-Methylpropylbenzol verschieden ist und dasa fotgticb Cymol nicht t
normales Propyl enthah.

Welche ConstitatMn kommt dann dem Cymot :)? Nacb den
abereinstimmendenBeobacbtongenvon 0. Jacobseu, R. Meyer und
H. Boner ist ja das Cymol auch von dem synthetisch dargestellten
p.Methyt:8opropytbenzot verachteden und es wurde also auch nicht
Isopropyl entba!ten. Um diese Frage za erledigen, fand ich mich
verantaBst,auch dièse Untersocbangen der letztgenannten Foracber zu
controttiren, besonders mitHin6icbt auf die hSchst OberrascbendeN
Resultate, zn welchen ich bei der Revision der Ëlteren Untersuchungen
uber das Methytpropytbenzotgelangt war.

Ich ging deshalb zunâebst zu einer Synthèse und einem nâberen
Studium der Derivate des MethyMaopropytbeaxobûber und lasse nun
einen Bericht Bber die dabei erbatteneo ErgebniBM folgen.

y-MethyHsopropylbeazot,

r'a~-CH; 4,~tt<;mT 4
CeH<~

1~CH, l

Bei der DarsteUong des ~Isocymot8<ging sowohl O.Jacobsen
ak R. Meyer and H. Boner von Cumol aus; dièses bromirten aie
und Messenauf daa p-BromcamoI Natrium ûnd Jodmethyl nach der



_450

Fittig'echea Méthode einwirken. teh babe dense!beo Weg einge.
echtageo. Nar hinsicbtMchder Bereitung des A'tsgangsmateriats, des

Camols, habe ich geStsaenttieh ein anderes Verfahren aie die ge-
nannten Forscher gewNhtt. Sie fteUten das Comot aas der Cumin-

saure dar, ich &us Benzol und Isopropylbromid bei Gegenwart von

AtamunamcMond. Bei meinenUntersuchungenSber das AcetocumolMn
ich n~mUchza der Ueberzeuganggekommen,dass dus Cuminsâureeumol
eine VeranreiuigMg enthStt, die nichtdirect weggesehaH'twerden kano.

Bei der Darstetttng des îsoptopytbeazota bin icb der für die Be.

reicang des Aethylbenzols von L. Sempotowski') gegebenen Vor.
scbrift gefolgt. Dieses Verfabren giebt aobr gute Resa!tate. Ans 96g
Isopropylbromid und 150 g Benzol bekam ich eine zwischen tô0<'tnd
}33" siedendeHauptfraction, welche38.5g wog, wNhrenddie Bbrigen
Fractionen ausser Benzol und über 80* siodendemRetortenruchstand
nur einige Tropfen eotbietten. BeimBromiren warde daraM 46 g bet
215–2t7" (corr.) s!edendeep-Bromi6opropy!benzo! erhalten.

Dièses wurde n~n mit 41 g Jodmethyl vermischt und in abso-

luten Aetber zosantmen mit t7.2g Natrium eingefuhrt. Die Reaction

trat ausserst trage ein. Die Mischungblieb zaerat mebr ats 48 Stan-
den in Schnec, dann viale Stundenbei gewôhnlicherZimmertemperatur
stehen und scbliessttcb wurde aie t~ngere Zeit im Wasserbade er-

warmt, obne dass irgend eine Reaction wahrgenommen werdan
konnte. EudUch war die Réaction in der folgenden Nacbt ein-

getreten und volletidet worden. Das Filtrat von den abgeachiedenen
Haloïdsalzen batte eine rotbgelbe Farbe und nuorescirte stark. Bei
der fractionirten Destillation zeigte es sich, dass die Haoptmasse aos
einem dick9S!.sigenKôrper bestand, der oberhalb 250" siedete. Dits

ttiedriger Siedende wurde m drei Fractionen an<gefangen. Die erate ·

siedete bei 155–165", die zweite bei !C5–t70" und die dritte bei

170–J 75" (corr.). Alle drei wogen ungefiibrgteich viel, jeder etwa
4 g. Da die Qoautitat fûr weiteres Fractioniren zo gering war,
musste ich auf eine weitere Reinigungdes KohteBwaseerstoSs vef-
zichten. Jedoch thcilte ich die dritte Fraction in xwei Thei!e, von

welchen die hoher, bei 173–! 76", siedende nar 1.5 g betrug. Der

Gerach war dem des Cymots ganzgleich, von dem des Methylpropyl-
benzols aber deatticb verachieden.

Wie schon oben erwâhnt, batte Jacobsen, dessen Angaben

spater von R. Meyer und H. Boner, bestatigt wnrden, die Nicht-

identitât des Cymota und 'Isocymots' aus den Eigenschaften der

BnryMmaakennd der Sulfamide hergeleitet. In Folge dessen {Bhrte ich
die beiden Theite der dritten Fraction jedes fur sich in SntfbnsSnra
(iber und stellte darans die genanntenDerivate dar.

') DieseBerichteXX!I, 2662.
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.t:<–tt..
Baryntamethytisopropylbenzolsatfonat,

4

M (CH,)7
Il

CeH~–go~O Ba+3HiO.
\t t

0% _“ Il

Zo monomErstaunenkrystnMisirte nicht nur das Baryumsalz aus
der bei 173–176" siedenden Fraedon, wetche denselben Siedepo~t
wie das Cymo! besitzt, sondern anch das Satz aus der niedrigen
Fraction vonAotange an in BiSttern und be! der zweitenKryMattisat!on
erhiett ieh in beMen FaHen eentttneterbreite, 8pr6de Bt&tter in guter
Ausbeute. Die Aehntiebkeit mit dem BaryumBatzder gew8hn!ichen

CymotBoifboaaur~wekhQichzomVergteKhdarge9teHtMatte, war eine

MUstandige. Die KrystaUf vertoren kein Wasser im Exeiccator, attea

aber bei 100", und der Wasaergeha!t entspracb genau 3 Mo!ekuteo.

Vonden folgenden3 Wassetbestimtnnnge~sind ï. und ïï. mit Matenal

von der einen, lïî. von der anderen Bereitang ansgefBbrt.

Berechaat Cofundeo

.CH(CH3)i, 4

p-Methylisopropylbenzolsulfamid, Ce~–SO~NH: 2,
\CHs 1

krystaltisirte ans verdunotem Alkohol oder Beaxot in gtRnzenden

Blâttern, welche langsambei 115–116" schmo!zen. Die Eigenschaften
etimmeuin jeder Bez!ehungmit denen des Cymol-a-salfamids Bber'

ein. Zwar bat Jacobsen augegeben, dass Cymolsatfamid bei 112"

8chmilzt. Dieses ist jedoch nurichtig. Der Schmelzpunkt liegt in der

That, wie ich selbat gefundenhabe, bei !15–1Ï6", was Bbrigens auch

mit der Angabe Ketbe's') 8t!mmt.

Die Analyse des aus dem synthetischert Koh!euwas8ersto<ferhal-

tenen Sulfamidsergab folgende Zah!:

Berechnetf5r CtoHnSOsNHa: Getund~:

N 6.57 6.71

In der folgendenTi'bette gebe ich eine Uebersicht 8ber die oben

mitgetheilten,wabren Eigenschaftender beiden aynthetMchdargesteH~n,
isomeren KoMcnwaMerstoffe,verglichen mit deaen des Cymots und

ztMammengestetttmit den Angaben meiner Vorgânger betreSs der-

se!ben Kôrper:

') DiesoBerichteXIX, ~69.

uHMcututgcuucno ttaoserueeummnugettBtuu t. nnu n. nt)t aimerMt

von der eineu, lïî. von der anderen Bereitang ansgefBbrt.

Berechaat Cofundeo

far[C,oHt380dBa+8HtO I. H. HI.

Ba 22.20 22.54 pCt.
H:0 8.75 3.70 ~C7 8.68

ftï<'nH~~
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Btheht<!d.D.ehMt.a<)M)M)t&. Jtht~.XXÏV. 81

Wie ein Btiok aof dieee Tabelle erkehnen tSeet, ~iod die Stteren

Angabendurchgohendanariohtig uod es erregt aUerdingeVerwunde-

rang, daes seicheIrrthümer, wie eie hier vorkommen, anfattgsbegangen
werdenkonnen, noch mehr aber, daea die spSteremForscher diesetbeo

bestStigtbaben. Und doch Metendiese Untoraochitagenkeine beson-
derenSehwiengkeiten dar, sum gr58BtenTheil sind aie sogar unter
die leicbtesten, chemiscben Arbeiten zo reebnen. Wie Jacobsen
bei seiner vergMchendenUntersuchang Bber die beiden Re!hen Cymol-
nad p-Propyltolaolderivate, welehe er in seinem Ao~atze: ~Uebwdie

Constitutionder Propylgrappe im Cymot<') beschrieben hat, die durch-
aaB nicht nabetrachMichenVerachiedenheitenhat ObeMehenMoneo,

vermag ich nicht zn erkMten. So betragt z. B. die Dif~enz der

8chme!zpoBkteder Sulfamidenicht wenigerst9 Î3< Und betreSenddie

Baryamsaize kann icb nicht umbin hervorzaheben, dass Jacobsen
in dem normalen Propylderivat 8 Mol.== 8.75 pCt. Wasser und in
demhopMpytderivat nur ein Mo!ekS!= 3.09 pCt. acdet, wahrend
die Zaeammensetzongin der That gerade entgegengeaettstist.

Indesaen haben dièse irrigen Angaben du ganze Cymolgebiot
verwirrt ond unsere Auffassung von der Conatitotion dièses aberaas

wichtigenKBrpers, welcber die Muttersubstanz der vielleicht grosaten
Grappe von natMich vorkommendenorganischen StoSën ist, irre ge-
fShrt. Gerade der Umstand, dus die aa Graade liegenden Unter-

sachungonso wenig Scbwierigkeit in der AusfBhrang darbieten, hat
aiea priori 90 glaubwürdig gemacht, besoodeM da sie von den fol-

gendenForschern gNozIichbestâtigt warden, daes so langwierige und
aasMhrticbeOnteranchuagen in dem fragticheNGebiete, wie die be-
sondersvon mir aoBgefShrtenerforderlichwaren, am eine neueRevision
hervorzorafen. Dieser Fa!t dOr~e am besten iitaatriren kënnen,
welchen Schaden anrichtige thatsScbHcbe Angaben der Foraehang
verorsachenkônnen ond wie 8o!cheauf eine lange Zeit die FoMchang
irre fBhrenkonnen. Er zeigt aaoh, von welchem grossen Gewioht
fnr die Wissenschaft es ist, daes jeder Forscher aich angelegen sein
tSeetin der Literatnr vorhandeoe irrthamiiche Angaben zn beriohtigen,
sobaldsolohe entdeckt werden.

Indessen giebt die non mitgetheilteUnteMaehang eine endg3Mge
Antwortauf die voriiegende Frage. Die Antwort iantet:

Das Cymot ist niobt p-Methylpropylbenzol, sondern

p-Methylisopropytbenzoh HiermitaUt in der That aUesrSthMt-
bafteweg, das die Cymotreihe bisher umhSUt bat.

Was zonachetdie Entstehnng deBp.Totyimethyiketoas ans Cymot
betnCft,so iet aie nanmehr sehr leicht verstandticb. Die Isopropyl-

') DièseBerichteXI, 2049.
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<

gmppe gebt bei der von der SaipeteKaore be~rkten Oxydation ganz
einfach !n eine Acety!grappe aber, indem oine Methylgruppe weg-

oxydirt wird:

C,Ht. CH(CH;)9 CrHt. COCH,.

Die Frage nach den Umiagerungen innerhalb der Propyl.

grappe findet auch ihre definitive,wenn auch aofbUende Lôsang.
Die Fille von Uml~erocg der Propylgrappe, welche man bieber

al6 bewieeen angesehen bat, sind die folgendeu-

Von Isopropyl za Propyl.

1. CtUNykMoridgiebt beim Kochen mit Zink und Chlorwaner-

atofMure Cymoll).
2. CMMnatkohol geht beim Kochen mit ZiaiMtoBfin Cymol

aber~).
3. Nitrocomylenchloridgiebt beim Kochen mit Zink nnd CUor-

waaBersto&SareCymidin, das mit Cymol und Thymolcorrespondirt*).
4. CominSther giebt bei der Destillation Cuwinol nnd Cymof)

Von Propyl za Isopropyl:

1. Cymol geht in dem Organismnftin Ctttninaaare Sber~).
2. Cymol ergiebt Caminsaore beim 8ehBttetn mit Natronlaoge

und Luft~).
3. CymoisntfbnsSoregiebt bei der Oxydation mit Chamateon in

alkalischer Losang OxyiaopropytsaIfobenzoSaSnre~).

4) Cymol geht bei der Oxydation mit ChsmSteoo in atkaiiacher

LSsong in OxyMOpropylbenzoësSare5ber~).

5) Thymol giebt beimSchmelzenmit Eatiamaydrat tK-Oxycomin-
BScre~).

6) Carvacrol giebt beim Schme!zen mit KaMomhydrat o-Oxy'
camineSure"').

') Paternô and Spica, JahreabMicbt18t9, 369.

') Kraat, Am. Chem. Pharm. 192, 225; Jacobsen, dièse Be-
richteXII, 434.

Widman, d:MeBerichteXV, 166and XtX, 245.

<)Fi leti, Gazz.ohim.ital.XIV,503.

') Nencki nnd Ziegtûr, d!esoBeriehteV, 749; v. Gerichten XI,
369; Jacobsen XII, 512.

Nencki XYV,1144.

7) R. Meyer <mdH. Boner, XIV, tt36, 239!; Ann.Chem.Pharm.

8SO,6.
Widman and Bladin, d:MeBerichteXIX, 583.
Barth XI, 1571,Widman XIX.252.

M)Jacobsen XI, 1061,Widman I. c.



~&5

St*

7~Cymol giebt bei der Einwirkung des CMoM CnmytcMorid,
das mit Cominot and CatcicsSare eorrespondirt').

8) CMorcymol and Broctcymol aas Thymol geht bei der Oxy-
dation in CMor- and Bromcumioaaore Ober~).

9) KatinmthymyhaJfat giebt bei der Oxydation mit ChamSteon

m-OxycomimSore*).

10) KatiamcarvacrytsaMatglebt boi dersetben Bohandtang p-Oxy-
!Bopropyba!icy!8N))re*).

11) Nitrooymot geht bei deraetbeo Behandtnag in o-Nitrooxyiso-
propyibeazoës&are8bar*).

12) ~-Cymotan!famid giebt bei der Oxydation mit Chromstare

StttMmiacamMsSnre~).

WiebieraM erstchttich ist, ist man Marbei von der VoraMMtzong
aMgegangea, daM Cymol, Thymol ond Carvacrol normales Propyl
enthâlt. Das Dasetn von Umtagerangen Sberhaapt hSngt somit von
der Propylgruppe dieser KSrper ab. HtnsichtHch des Cymols ist es
nun naebgawtMenworden, dass es ein ÏMpropytderivat ist. Was aber

Thymol und Carvacrot betrint, so 8t8tzt sich der Beweis, dasaste

Propyl enthalten, anf die Constitution des Cymols und auch diese
musaten nnnmehr atalsepropyïderivate aufgefasst werden.
Alle in obiger Zusammenstellung erwShoten Korper sind somit Iso-

propylderivateund eine Um!agerongkommt in keinem von allen diesen
FSMenvor.

Indessen weiss man in der Tbat nicht, wie sicb dM wirUicbe,
normalep-Propyltolnol bei der Oxydation verhatt. Da dies fûr die

vorMegendeFrage von einem gewissen Interesse iat, habe ich das oben

bescbriebene,synthetisch dargeateMtep-Methylpropylbenzol der Oxy-
dationmit Chaimâleonin stark alkalischer Losong unterworfen in ganz
dersethenWeise, wie ich vorher daa Cymot oxydirt habe, in welchem

Falle, wie bekannt, die Oxyieopropytbenzoëssare neben einer sehr
kleinenMengeTerepbtataanre gebiidet wurde. Ich erhielte dabei aas-
scMieeetichTerephtatsSore and keine Spar von der bei 155–156"0

scbmelzendenOxypropylbenzcës&are.
Mankann also aie bewiesenansehen, nicht nar dass daa, was man

bisher fûr ~Jmiagerang der Propytgrappe innerhalb der Cymol- and

Cominreibegebaiten bat, nicht solche ist, sondera auch, dasa der-

artige Umtagerangen uberhaapt nieht existiren.

') Errera, <3azz.chim. itaL XIV,278.

Fileti md Crosa, I. c. XVI, 28'

HeymanB und Konigs, dieseBerichteXIX, 3304.

*)Widman und SSderbaam XXI, 2126.

Widman XXH, 2874.

St*
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SoMieestichw!Hich bemerken, daas die obige Untersachang daa

Resultat bestStigt.zawelohemWaUach') aotSogstbeiseinensohSBen

Uaterauohmgen Oberdas Cineol h!ne!cht!tchder Struotur der Propyl-

grappe gelangt ist. !n der That hat man naomehr keinen Grand za

bczwet&tn,dass &He der Natur vorkommenden Terpene und CMB-

pherarten, wiedies fûr die Harzessenz achon Mher von Ketbe nach-

gewiesen ist, hopropylderivate aind.

81. Oekar Widman: 'Ceber Aethylpropylbenaole.

(EiagegMgenam9.Febroar; mitgetheittin der SitzungvonHm.A. Pinner.)

ta e!nem der letzten Hefte dieser Berichte beCndet sich ein

Aofsatz von Paul von der Becke*), welcher mich za folgendenBe-

merkungen veraniasst.

Der Verfasserbat das Aethylbeazot bei gewShotioherTemperatur
mit normaiemPropylbromid bei Gegenwart von AluntiahuneMondbe-

handett. 'Nach vietem Fractiooiren< bekam er dabei folgende Frac-

tionen
1. Ï50–t55" angefahr 12 cem,

II. 178–185" 87

III. 189-195" » 50

IV. 195–201"° 53

V.201–308" 10

Dem, der irgend eine Erfahrong aaf diesem Gebiete besitzt, er-

heitt es, dMSbierbei auch nicht annaheruagBweisereine Kohtenwaaser-

stoffe erhalten worden sind und dus ihre weitere Untersuchungmit

grosser Unticherheit behaftet sein wird, indem es auf einen ZnMt

ankommen mnss, wenn es gelingt, aus irgend einer von diesen Frao-

tionen ein wirklich reines chem!achesIndividunm zn bekommen.

Der Inhaltder vorstehendenAbbandlang: *Ueber die Constitution

des Cymota' erweist am besten, welche grosse Sorgfatt aof Unter-

soehongen dieser Art verwendet werden mnss nnd wie leieht auch

erfahrene Foraeher ganz anncMge Ergebaisse erhalten k6nnen. la

welchem Grade nan Becke Sorg<alt auf die fragliche Arbeit ver-

wendet hat, darSber ist es schwieng zn artheMec; dasa es ihm aber

nicht gelungen ist, zu reinen Verbindaagen za gelangen, davon enthNt

der Aotsati!seibst deadiche, innere Kriterien.

') Ann.Chem.Pharm.858, 319 (1890).
DieMBerichte.XXm,3191.
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tM–îQS"Aue den Fractionen von 189–Ï9&" and !9ô–201" giebt der Ver-

&Me)'M, zwel reine KoMenwaeaerstoSe, Meta- (Siedep. 190–:93')

and Paraathytieopropylbenzot (Siedep. 197–!98~) erbalten za haben.

Aa8Mt-den KobienwaseerstoSen Betbst ist nar ein einziges Salz

aus jeder Reihe, aM der Metareihe ein Baryumsalz, ana der

Parareihe ein Magnesinmeatz, analysirt worden. Uebrigens ao!len

die beiden Kop<erBa!ze mit 4 MoteMtec Waseer kyatanMren,

Matytische Data sind aber in diesem Fatte nicht mitgetheilt. Wenn

nun dièse Thatsachen antn8g!ich al8 auereichend angesehen werden

Mnnen, um die beiden Deoen KobtenwaMerBtoCeza charakterieiren

und wenn man ans ihnen nicht sobMeseenkaon, daaa es Becke

wirMch gelungen iat, seine Verbindangen in reinen Zustand za

bringen, so aiod dagegen die Angaben, welche er weiter Motërt,zu-

reichend, um entsoMeden darznlegen, dase die beschriebenenK6rp6)'

Miechungensind. Die beiden Kaliumealze waren namtich amorph and

die Sulfamide, welche sonet immer in abnticheo FStten (z. B. von

p-Aethylpropylbeuzol, p-Methylpropylbenzol, m- und p-Methyliso-

propylbenzol u. s. w.) wohl krystattiatren und oharaktenstische

Sohmetzpankte aafweisen, werden in diesen FSHen aie Mssig ange-

geben. HinaichtMchdes p-Salfamids wird getassert, dasB*es darch

langes Stehen im Exsiceator theilweise fest wird< woraas ja ganz

deatHeh hervorgeht, dass eine Miechung vorliegt. Unter sokhen Ver-

hSitniMenshtd auch die aae den amorphen Kaliumsalzendargestellten
Kobtenwaaserato6FeMiechangon.

Beeke bat iodesaen nicht nur die Fractionen von tM–195"

und !95–20t" antersacht, sondern glaubt auch ermittelt za haben,

was die abngeo Fractionen sind. Die Fraction von 150–1&& warde

ah Isopropylbenzot und die Fraction von t79–185~ ale Di-

Btby~be~zo~e erkannt, von welchen besonders das m-Diâthylbenzol
ais eotchee ~charaktensirtt warde. Die Beweise dafar sind aber

wohl kaam ala befriedigendanzoseheo. Mit einemgewMseaErstannen

liest man dann folgende Zeilen in Becke's Abbandlung:
~Die Fraction von 204–208" iet wobl nach den Angaben von

Spica (?!) ats Diieopropylbenzol anzaseben, dieeelben sind indessen

nicht untersucht worden und war deshalb eine nahere Kennzeichcang
nicht m6gtich.<c

Wie man aient, drSokt sich der Verfasser hier mit einer gewissen

Zweifelhaftigkeit aus, diea hindert ihn jedoch nicht, ein paar Zeilen

weiter anten ganz kategorisch za ansBern: Aus dem ans dem Aethyl-
benzol regenerirten Benzol bat sich dann dorch Einwitkang des Pro-

pylbromids Isopropylbenzol resp. Diieopropylbenzol gebildeti.
Dnrch daa Behandetn des Aethylbenzok bei gewShnMcherTem-

ratur mit normalem Propylbromid bei Gegenwart von Atamimom-

chlorid erbâlt Becbe eomitMgendeKobtenwasserstone: Isopropyl-
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benzol, Diathylbonzote, p- und m-Aethylisopropylbensot
und Diisopropytbenzole. Dièses hoohst aaSa!!eude ReBottatatnm
sich auf vier anaiytiscneBesUmmaageo und diese boziehensioh auf
aur zwei von dieaen KoMenwaasereton'en.

HinsichtUchder Reaultate weiat Becke auf die Beobachtangen
von AnachOtz und Immendorff aber die EmwMcang des
Aluminiumehloridsauf die Homologen des Benzol bei ibrer Siede-

temperatur hin. Nan bat Becke Mtbat nur Zimmertemperatur ange-
wendet uad gtaabt damit nacbgewtesen zu haben, dus Atumimattt-
chtorid auch bei gewShBticber Tomperatur eine Abaprengung der

Seitecketten bewirkt. In welchem Grade der Beweis sttchhattig iet,
dûrfte aus dem Obigen hervorgehen. Ich setbst habe neaerdingszwei
ver9oh!edetteSynthesen von KohtenwaaseMtoSen, IsopMpytbenzoP)t)
und Methylisopropylbenzol,mit Anwendaag der Atatnmiamchtond-

taethodenach dem Verfabrenvon Sempotowatu ausgoführt, d. h. mit

~angererErwNt'mungauf dem Wasserbade, naobdem die ente he~

tige Reaction aachgetasaen hatte, und dabei ansaer boebaiedendeo

Ret&rteoTBckstSodennur Benzol resp. Toluol, wetche im UeberschaM

zugegan waren, und die gesuchten Verbindungen erhalten. Zu abn-

lichen ReMUatea sind auch andere Forscher, z. B. Ketbe, gelangt.
Wenn diese Kritik der Becke'ecben Untersuchung eich biaber

auf Analogien und auf CMhweisbareMSngd in der Auafahrang bat
stBtzonmüssen, so tritt die Uasicherbeit soiuer Forschungsmetbodeam
Scbtusse der Arbeit direct und besonders deottich hervor.

Er bat namHohdas zuvor von mir~)beMhriebeney-Aetbyipropyi-
benzol antersacht und acheiat dabei ganz dereelbea Methode, wie bai
eeiaeDanderen Untersuchungen,gefolgt zu sein. Hier stellt or auch
ein Salz das Magnestamsatz

– dar, und f6hrt diesea in das Sulf-

amid über. Er bat die Bildung zweier Satfoneaaren nicht beobachten

kënnen und Sndet den Schmelzpunkt des Sulfamids bei 840 liegend.
In der That werden, wie ich genau beacbriebenhabe, beim LoBeodes

KohtenwaaaorstoSsin Schwefetaaare zwei SaIfbDB&arengebildet, von

welcheti die eine (<t-)in etwa doppeit so grosser Menge wie die an-

dere (jî-) auftritt. Von den Sulfamiden scbmHztdas eine bei 112 bis

1130, das andere bei 108". Dasa Beeke den Schmelzpunkt84" ge-
funden bat, ist nicht gerade au6a!!end, da er nicht die Sâuren hat

echeiden Mnnen und MMohongenimmer niedrigere Schmeizpuakte
ats die Componentenbesitzen.

Hinsichttichdes p-Aethy!propyIbenzot-stttfamids kaon ieh ooB

meine Mheren Angaben mit folgenden kryataUographiechenDaten

vervoUstandigea,welche Dr. A. Û. Hôgbom mirgefâlliget mitgetheitt
hat. Die KryetaUehatten ein kaben&hntichesAusseben.

') SiehevoMtehendeAbbandlang. ') DieseBerichteXXHI,3080.
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KryataUoystemhexagonal, rhomboëdriach-hemiSdriach.

a:c=Bl:1.0365.

BeobaohteteFormée: x
~011 {, x 0112 L ~1120 1

Die meisten Kryetatte hatten nur die Fiechen des Grandrhom.
boëdere aMgebitdet; bei einigen traten jedooh die aaderen Fiaoheo ale
sebmate Leisten auf. DorcbgSnge parallel mit dem Gfandrhombo6der
sehr deattich.

Messangen:

!0n:n0l 830.18'-83<~2' Mittet8S".t8'*

101!:on2 4to.38'–420.8' 4!45'

H 20:10111 48<1?'–48".24' 48".20'

1011:1012 86".46' ~er. 8t<l'

Upeala. Un~eMitStalaboratorMta,im Januar 1891.

82. N. Zelinsky und A. Besredka: Ueber dM gegenseMgo
Verhalten der Dimethylgiutar. und Trhnethylbe!'nB<.etns&uren

und Qber die stereoisomeren TrimethylbemstelMSaren.

(Eiagagangenam 11.Febmar; mitf;etheiltin derSitzungvonHm. A.Pinner.)

In der vortiegendea Untersuchang, welche noch nicht ganz be-

endigt ist, wollen wir zeigen, dasa fmoh aaf k&t8tKchemWege berei-

iete ges&ttigteVerbindangen,welchenar einasymmetrischesKoMenstoif-

atomenthalten, in swei isomerenModiScationenexistirenkônnen. Solche

FaUederIsomonewerdenvon der Le Bel-van't Hoff'schen Theorie

vorausgesetzt, jedoch unter der Bedingung,dasa derartige Ieomere ein

gleiches und diametral entgegengeaetzteBoptieches DrehangavermSgen
besitzen mSasen.

Aueserdem mBsstenwir der Theorie zoMge die Existenz eines

dritten, inactiven, aua beiden activen sasammengesetzten, Isomeren

voranssetzen, wie es boi den WeinsSorender Fall ist.

Eine g!&BzendeBeetatigang der scharfainnigen Le Bell-van't

Hoff'schem Hypotbeae erblicken wir in der vor knrzer Zeit mit-

getheitten Arbeit von F. Schardinger')! leider ist dièse Arbeit in

extenso noch nicht veroSbntticht worden.

') Chem.Zeit. 1890No. 1018.1708. Acad.d. WimenMh.,Wiem.
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Sehardinger caMvirte in einer BohrzackerIBsang einen PHi!,

der dem BaciHnsacidi lactici ahniioh ist, and bemerkte dabei die

Bildung der Mnkadrehenden Mi!ch8Stu'e,welohe vollkommen der

rechten FieischmitchsSare entspriobt, nnd beide zusammen bilden die

inaetive Gahrnnga-MitchsSare.
Uns interewirte immer die Frage, ob das optische Drehangs-

vermôgen eioe nothwendige Fo!ge der Existenz eines asymmetrischen

KoMenetothioma in einer Verbindung sei, wenn dieselbe in zwei

etereoisomerenModiScationenexistirt.

Ais Object oMerer Unteraachong wSbttet) wir die Trimethyl-

bomsteinsNore,welche ein asymmetnaeheeKoUeostofhton) entMh und

für uns von am so grBaserem Intéresse iet, da bis jetzt noch nicht

erwieaen ist, was fByEtgonscbaften die echte TnmetbylbermteiosXare

besitzt..

DieschoBenVersuchevonK. Aawers and L.Jacksoa~sowievoa

Bischoff*) und Mintz haben die genanntenForacher za dem ScMaese

gefBhrt, dasa bei allen von ibneo angewtmdten SyntheseverBacheo

keine TritaethytherneteiosSure erhalten wird, sondera die ihr

isomère DimethytgtutMSSnre, welche mit der DimethytghtarsSare

mit dem Schmelzpunkt 102–104" C. identisch iat und die von dem

Einen von nna vor einiger Zeit erhalten and beschnebeo warde*);

so dass in allen FaUen, wo der Reaktion gemaas die BiMaog der

Tnmethy!bertMteinsN)irezu erwarten iat, immer die symmetriache

DimethyiglatarsSttremit dem niedrigerenSchmeizpnnkteerhatMnwarde.

ïn den Arbeiten von K. Auwers und L. Jackson nnden wir

zwei Punkte, die, wie es scheiat, besonders datar sprechen, dass die

von ihnen erbaltene SNaM die symmetrische DimethytgtataK&areist.

Ersteoa, iat die LeMShigkeitaconetanteder Sâure von Au we rs and

Jackson (K<==0.00505 und K'= 0.00543)4) beinahe identisch mit

derjenigen f6r die DimethytgIataMSaremit dom Schmetzpankte 102"

bis 104" (K<=s0,0055)~)}zweitens, gtebtdie Saure von Auwers and

Jackson bei Einwirkung vom Brom ein Dibromsabstitat, was

echwerlich der Fall sein wSrde, wenn dièse TrintethylbercsteinsSare

ware.

Derartige ScMSsse schienen nns von wesendicher Bedentang, und

anch wirwSrden dieSSare von Auwers and Jackson faridentisoh

mit unserer Dimethyigtatanâare gehatten baben, wenn nicht eioe

vondemEinen von ans beobaehteteRéactionnnserenZweifelerregt batte.

') Berl. BorichteXXin, 1599.

EbandaXXH 3179n. XXIII, 649,1464,3395.

') EbendaXXH, 2823.

4)Berl. BerichteXXBI, 1602. ZeitMhr.& phyaik.ChentMVï, Stë.

6)Zeitachr.Nr phyeik.ChemieV, 406.
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Die Dibromdimetaytgtntareaare von Auwera and Jackson Méat

eich darch Ersatz beider Bromatome daroh Hydroxylgruppen in Di-

methyMioxygiatareanreabernihren, welohe ziemHoh bestSndig i6t

(Bie aoheidetkein Wasser ab, waa be! dea y-Oxyeanren der Fall ist)
und denSchmetzpankt 95"–96<C bat. Da die symmetriscbe Dioxy-

dtmethylgIatarsSorein der Form ibres Monotactone*)von dem Einen

vonune nochvor Erscheitten der vorhergenanntenArbeit von Aaweras

und Jackson erbalten und untersueht worden iat tmd das Mono-

laoton der DimethytdioxygtotsMaarejadenfaUsauf Grand der Synthese
dieser Verbindung aos Aoetylaceton and Btaueaare die folgende Strue-

ter beMtït:

CH! CH: CH: OH3

CO+HCN COH. CN COH.COOH C.OH.CO

1 1
CH: ~CHs aachVerseifang:CHa aNdCHe/

CO + HCN COH.CN COH.COOH
C<

) t )
C& CHs CH, CHs

so maesten wir annehmen, dass die Dimetbyldioxyglutarsaure von

Jackson and Auwers nicht ats Derivat der DSmethylgtatarBaareza

betrachten iet, und liess âne eher in der Saure von Auwers ecbte

Tnmethylbernsteine&urevermathen.

Die ErMarang"), welche Auwers und Jackson fûr die Bil-

dung der symmetrischen DimethyigiatarsSttre durch Einwirkung von

c-BromisobuMemaoreesterauf MethytnatnnmmatoneSareeeterstatt der

im FaHe eines normalen Verianfes der Reaction zu erwarteoden Bit-

dong der Trnnethylbernsteine&aregeben, halten wir für sehr wabr.

scbeinlicb, gtaaben aber dennoch nicht, dass bei EInwirknng von

Natriummetbylmalonsiureeater auf tt-Bromisobottersaareester dieser

tetztere sieh ganziich oder in seiner Haoptmaaae durch Ab8paltang
von BromwaMerston' in Metacryteaureestorverwandelt, welcher nacb

Anwera and Jackson sich mit dem NatrictnmethytmalonsNMre-
ester vereinigt nnd nach Veraeifung die symmetrischeDimetbylglutar-
saure giebt.

Wir sind eher der Meinoog, daas, wenn aich aach bei genannter
Reaction Dimethytg!otarsaare bildet dies nur in aehr geringer Menge

') UeberMonoiaetoader symm.Dimetbytdioxyghtarsaorewird io kur-
zester Zeit mitgetheittwerden. Dte krysttdtographischenConstantendieser
LactonsanresindvonHm.Dr.B. Prendel beatammtondin&roth's Zeitschrift
~r KryatattogMphieBd.XVHI,Heft2 beschrieben.

") DieseBerichteXXin, 1604.
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gesebieht und dasa bei der Reaction von Auwers and Jackson,
sowievon Biaohoff und Mintz ais Hauptproduct Trunethylbcrcstaia-
sXureentsteht, deroneineModificationin ihren Eigenschaften der Leit.

i&MgkeitscoHstanteunddemSchmetzpunkte –and sogar demHaMtoeder

KryetaUe der symmetrischeoaiedrig achmetzeodenDimethytgtotsKSare
sehr &hntichsein kann. Dae8 die a-Chlor- und a-Bromisobatter-

sKare~ter ziemlieh bestândige Verbindungen sind, welche nicbt eo

leicht Bromwa8serstoff abspalten, wissen wir. bereits aua dem Ver-

balten dieser VerMndaagenzo deNAtkaMea. So zeigteL. Batbittao*),
dass sicb bei Einwirkung von Atkatiec auf et-ChtorM&batterB&oreester

haupMchHcb et.OxytSobatterB&urebildet. Aach Engethorn ~) be-

merkte, daes bei Einwirkung von Baryt und wSMerigemkohtensattren

Kali auf K-BromisobtttteM&are«-OxyeSure &!chimmer in grëMerer

QoantttSt bildete, MetacrytsSarejedoch in sehr geringer.
Somit besitxt die Anuahme von Auwers und Jackson, dus

sieh bei Eiowirkaag von «-Bromisobattersam'eesterauf Methytnatriam-
matonsaureesterhaoptsSchticbBromwasserstotf abspattet und Metaoryt-
s&ureester mit MethytoatriummalonsSureestervereinigt, wenig Wahr-

acheintichkeit.

Was Bischoffs (!oco citato) und seiner SchSter Arbeiten Sber

dieTnmetbytberasteins&orebetriSt, ond überbaupt liber dieTriaobstitate

der Bemsteics&nren, so ersehen wir ans dieeen Arbeiten, besonders

ans der letzten Arbeit von Biech.off*), dasa er, gleichAuwers ond

Jackson, annimmt, daas aMesogenaanten trisobstitairten Bemstem'

sâuren, darunter aucb die Trimetbylbernsteinsâore, welche auf eyn-
thetiscbemWege ans versebiedenenDerivaten des MaiooB&areestorsund

ans a. Bromisobuttersâureestererbalten worden sind, nichts anderes,
ale symmetrisch substitairte GtatarsSuren sind, das Iieisat, die auf

diesemWege erha!tene ~sogenaonte*Trimethy!berN9tein86areist eigent-
lichdie symmetrischeD~methy~g~a~&r8S~)fe~Aethy!dimethyt-undPropyl.

dimethytberasteiManrensind nach Bischoff Metbylâthyl- und Methyl-

propyigiatarsNaren.
ObwoMBischoff demnach mit den Erk!&rnngenv<MiAuwers and

Jackson ûber die Bildung von Dimetbylglutarsâure bei jenen Ro-

actionen, wo man eigentlich die Bildung von Trimethytbomsteinsanre
erwarten MUte, nicht einverstanden ist, Mmmt. ef dennocb an,

sich auf die ~dynamischeWirkung der stossenden Grappen<*)stStzend,

daasdie tnattbstitairton BernsteiMaaren sich im AagenbMckeihrer Bil-

daog io disabstitoirte Gtutarsâaren isomerisiren.

') Jahreaberichtûber die Fortsohritteder Chemie1878,704.

') Ann. d. Ch<m.u. Pharm. 200, 68–70.

DieseBerichteXXIII, 3403.

<)DieseBerichteXXIM,1467,1950.
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COOC:Ht COOCtH:

CHt-C–COOCaH; CHa–C-COOCtHs

N& t

NaBr -t-

Br t

CHs–C–COOCiH; CH,–C–COOCi)H;

CHs CH;

COO~H~

CHs-C-COOCjtHe COOC~H~
t tMmenMrtMoh (

nach Bischoff in CHs–C–COOC~Ht
1

H.C.H

CHa-C-COOCsHj. CHs-C.H-COOCtH&

)
CHt

CH,-CH-COOH
1

und CH:
I

CH<-CH–COOH

Die dynamtschenVorstoMangenBischoffa '), wetche wir keines-

weg9 mit ihm thetteo Mnnen, nicht weiter erorternd, gtaobon wir

aber, dass die DimethylgtotaMSore (d!e *sogenanmte<Tdmethyt-

betnsteinsSure) Bischoff's und DimetyigtatarsSare Aawer's und

Jackeon's ecbte Trieubstitate der BernateinsSttre sind.

Um Beiae AnBahmen zu behrSMgeo, fShrt Biachoff*) sowie

aach Aawcrs die LeitShigkeitaconstanten der von ihnen erhattonen

SSaren an und anden dîe letzteren denen der GintarsSarereibe aebr

nahe. Was den Habitua der KrystaUe ond den Schmp. !05<' Mbe-

ttiSt (die Matichkeit seiner 8&arebat Biscboffleider nicht bestimmt),

so konnen diesetben nicht ats genBgendesZeugnias fSr die Identit&t

der *sogenannten<Tnotethylbemateiasaare oder Dimethyigtataraaare

von Bischoff ond Auwers mit der von einem von ans erbattenea

DHnetby~tatarsSare 102–104° dienen.

Einen viel wesent!icheren Beweis dafBr, dass die SSore von

Biaohoff der GHatarreihe angehore, aohen wir dann, daaa die *soge-

oanote< TruBethytbernateinsSnre beziehangsweiseDimethytgtatars&nre

') DieseBerichteXXïn, 624.

DieseBerichteXXtU, 1M2-1958.
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Bischoff's *), wie es aos aeinonVeraochenhervorgebt, beim ErMtzen

in zugeschmotzencnRSbren bis 230–250 C. m eine sobwer i8e!iche

ModiËcationubergeht, id est, die *80genannte<Trimetbytberostein~are
oder Dimethylgttttaraaure Bischoff's mit dem Schcop. !05"C. ge!tt

in die Dimethy!glutareaare mit dem Scbmp. t28" über, welche von

dem Einen von ans erhalten und beschriebea warde~).

Solcbes Verbalten aber der S&MreBieehofFa beimErhitzen mit

SatzB&areMnnte erst dann von wesontfichem We~he sein für den

Beweis, dass aeine SSure eine wirkliche D!methyigtatM6&weist, wenn

frûher erwiesen w&re, dass die echten symmetnachenDimethylglutar-

eSaren sicb ebenso zum Erhitzen mit SatzB&oreverbalten, wie die

symmetrisch aubstttoirtea Bet-nsteioa&aren,das heiMt, daas die leich-

ter Mstiehe und bei niedrigerer Temperatur schmetzendeModification

in scbwerer tSatiche ond bei hoberer Temperatpr aohmetzende

Qborgent.
Indessen habea wir auf Grand der Versoche, welche mit unseren

aymmetnschen DimethyigtataMSoreu angestellt wurden, die wir der

Synthèse nach*) far echte symmetnscbe Dimethylglutareauren za

halten berechtigt sind, ein derartigea Verbalten, wie bei den sabati-

tairten BeroBteinsSaren,nicht beobachtet.

Die leichter lôslicbe eymmetnsche DimetbyJgiatarBaare(Schtnp.
102–104" C.) warde et8t mit Wasser, sodann mit cuBcentrirterSatz-

B&ttrebei 22U–~40" C. erhitzt, wobei kein Uebergang in die

achwer iSatiche bei 127–1~8" schmelzende Modification za

bemerken war.

Kennzeichnend far die syntmetriacbeo DimethytgtatarsSnrenist

ein ganzentgegengesetztes Verbatten, nSmUcb:die schwor lôaliche

symmetrische DimethyigiotarsSore mit dem Sehmp. 127 bis

128" geht beim Erhitzen mit S&izsSare bis ~00"C. gSnzIich
in die leicht lôsliehe Modification mit dem Scbmp. 102 bis

lOt" Qber. Ein derartigea Verbalten wird auch bei den symmetri-
schen DiSthylgtatttmSarenbeobacbtet.

Somit ist das Verbalten der stereoieomeren GiotarsSuremganz

entgegengeeetztdemjenigen, welches bei den stereoisomerenBernstein-

sauren bemerkt wird. Aae diesem Umstande erlauben wir 'ma za

sobliessen,dus die *80genannte<Trimethyibernsteins&ureoder Dime*

thylglntareâare von Biechoff und Aawera, aowie auch die anderen

*sogenannteN<triaabatituirten Berasteineaaren oder bisubstitntrten

GttttarsScren Biachoff's and seiner Mitarbeiter ecbte TrieabBtitate

der BemsteinsSnren sind (dadurcb erklirt sich aucb, waram Bischoff

1)DieseBerichteXXm, 3404.

DiMeBerichteXYn, 2823.

Ibidem.
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einen Uebergang der bei niedrigerer Temperatur aehmeizenden86nre
ia die bei h8herer achmetzondebemerbte), zu denen vieUeicht wegen
etwas abnormonVer!aafe der Reaction von «-BromieobntteMSoreester
auf Methytnatriamtnatoaaaoreestersich in geringer QaantitNtgebitdete
Dunetby!gtataraaM'ehmznmeogte.

Fotgender Vereoch zeigt einen weiteren weseattiohenUnterachied,
der beiden eohtensymmetrischenDimethytghtaMSorenbeobachtet wird.

Die Dttnethy!gt)jtareKaremit dem Schmdzpankte i02–104" C.
worde, um ihr Anhydrid zo erhatten, in einem zogeschmotzeneoRohre
miteinem UeberechoBe von EesigsSoreanhydnd auf 180"c etMtzt.
Nach der Behandiung des Reactionaprodaeteamit Eiswaeaor und Soda,
verbliebeine Stardge Substans, wetche in karzer Zeiteratarrte. Naoh-
dem die Subatanz ans heMMmLigroîo amkrystallisirt war (sogar ia
heiMemLigroîn ist das Anhydrid achwerlôslieh), erhietten wir feder-

artige KryataUe des Anhydride mit dem Sehmeizpnnkte84"–86"C.
Dieses Anhydrid ging beim Erhitzem mit WMMrziemUch leicht

in LSsang und nach Abdampfen der w&sengen LBaungerhielten wir
eine krystaUbhohe SSare mit dem SehmetzpMkte t20<'–12t"C.
Nach abermaliger Krystattisation aos Waseer achieden sich die cha-
rakteristiachen prismatisoben Krystalle der schwer tSalichen sym-
metrischen Dimethytgtotaraaare mit dem Schmetzpmkte 127" bis
t28" âne.

Somit ist der Uebergang der teicht t86Hoheo Modifica-
tion der symmetriscben Dimethytgtotarsaare mit dem SchtNetzponkte
t02–!04"C. durch das Anhydrid in die achwer toeHcbe Modi*
ficationmit dem Schmeizpanhe 127"–t28"C erwiesen.

Hier ersehec wir auch ein gaoz anderes Verhalten, wie bei den

symmetrischenDimethytbemsteinsSarea, bei deoeo darch das Anhydrid
(SchmelzpunktM"), welches beiden ModiScationengemein ist, darch
Addition von Waeser grosetentheits die leicht t8s)ieheund bei nied-

rigerer Temperatur schmetzende Modificationerbalten wird.
Somit besitzen die symmetnachen DimetbytghtareSaren, wie ans

unserenVersuchen bervorgebt, die vorher erwShntencharahteri8<i8chen

Kennzeichen,darch welche aie aich von den symmetrischaobatitturteo
Berneteins&arenunterscheiden.

Die Frage Bber die Anhydride verdient eine grandMobereUnter-

aaehaog, aber sohon jetzt kann man sagen, dass denbeiden Dimethyl-
gtotarsaaren ein nnd dasselbe Anhydrid mit dem Scbme!zponkte84"0

bis 86<'C. ') gemein ist; durch Addition von Wasser bildet sich aus

') DM Anhydrid der DimethylgtataKaarevon Aowers schmilzt bei
9~-930 (d:Me BeriehteXX!H, t613), in welche8&atedieses Anhydrid
darchAdditionvon WasserSbergeht,wird ton Atwere in seiner Abhand-
InngnichterwShnt.
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te. ~6 .n >`wY

diesem Anbydrid die schwer MsMcheDimethy!g!otaMNt!Mmit dem

Schmetzpankte 127" 128°.

AUes bis jetzt Erwâhnte apricht, naseref Meinungnach, geaag
danir, daas bei den Verouchen von Bischoff ond Auwers s
sich haapts&chUehnicht Dimethy!gtntara8ore, sondern echte Tri-

methytbemateineSwMbildet. welche von den genannten Forsohem

grSsatentheita in einer Modifikation erhalten wnrde.

Auf Grand der soeben entwickeltonBetrachtungen,dasa die *so-

genanntent TrimethythemsteinsSoren von Bischoff nnd Aawer&
die echten TrimethylberasteinsSoren,aber nicht Dimethytghtars&aren
daMteUen, haben wir mené Versache sur Synthese von Trimethyl-
bematemsSMe angeateUt.

Trimethythornsteineaore.

In der Absicht, eine neue Synthese der TnmethylbemateinsNofe
auszafShren, wurde die Einwirkung von «-Brotnisobattenaareester aaf

NatriamcyanpropionsNureeeternniereacht.

«-BromisobnttoK&ureosterwurde ans bobutteMSare von Kahi-

banm, die zovor einer fractionirtenDestillation unterworfenwar, dar-

geatellt. FOr die Bromirnng wurde diejenigeFraction genommen,die
bei !54"–155,<'5C Sberging. Ans 400 g IsobattersSaK haben wir

290g der SSnre isolirt, die den oben angegebenenSiedepnnkt batte;
die Sbrige Menge siedete viel hôher und BteUtaomit die kSaftMhe

IsobHttereanrokein einbeitliches chemischesPraparat dar.

Die Bromirung der SSnre wurde nach der von dem Einen von

uns seit einiger Zeit vorgescblagenenMéthode') aMgef3hrt und gab
etwas 8ber 90 pCt. der theoretiachenAusbeute. Um diesenEster in

mogMchBtreinem Zustande zu haben, wurde derselbe noch in luftver-

diinntem Baume fractionirt, wobeiAUes fast ohneRSckstand bei H9"

bis 122" C. (206–210mm) Oberging.

Die ElementarMaiyse dieses Esters ergab:
0.2428g SabstMzergaben bei der VerbrennungO.S276g Kohlens&are

und 0.1248g WMMr.

0.1g Substanzgabennach Carins 0.0962g Bromsilber.

') DièseBerichteXX, 2026.

DieseBerichteXXI, 3401.

~.ii~iig nasaer.

).l g SabatMzgabennach Cariua 0.0962g Bromsilber.

Vereuch Theorieftr CeHttBrO~
C 36.75 36.93pCt.
H 5.68 5.64

Br 40.93 41.02 »

t\ Tt!–~n–).t- W o~oe
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"Die Synthèse der TMmethytbM-MteiMNare,von «-Cyanpmpioa-
sSureester) Natriam and «.BromiMbatteraSareester aHegehend, kann
dorch folgende Reaction auBgedrScktwerden:

CHs CH9 CH~
,/`

I. CN-C–Na + Br-C

COCC~H~ COOCsHe

CEb CHs CHs
t

==CN-C––––C -t-NaBr.

COOC:~ COOC,H;

Der saf dièse We!se erhattene TnmetbytcyaNberMteinsaureeater
hStte bei VeMe:fang und Spattang mit SatzeNare oder SchweM-
sRure die TrimethytberMtems&areergeben mËNacngetnaM fo!gender
Gtotcbnng:

CHs CH< CH:

îï. CN-C––––C +4H:0==

COCCaH: COO~H;

CH, CHa CH:
t
CH –– C + COi) + NH: + 2 CsHOH,

COOH COOH ·

was aoch tbataBcNieb der Fall war.

Die Reaction warde noter folgenden Bedingangea aasgef5hrt: zar

attmho!!sehenLôsung de8Natnam8(5.4g) warde aUmShIicha-Cyan-
propionsânreesteri) mit dem Siedeponkt I95<~–200<'C. (30g) binzu-

gesetzt. Darauf wurde aaf einmat die ganze Menge des «.Bromiso-

buttersaureesters zngeBetzt. Die Ingredienziec warden gemass Glei-

chang I genommen.
Die Mischucg wurde in ein heisses Wasserbad geeteMt, woboi

sofort eine Ansscheidung von Natriambromid zu bemerken war. Um
die Reaction za Ende zu fShren, warde dae Gemisch 5–6 6 Stunden
auf dem Wasserbade erwârmt. Der Oeberschnss von Alkohol wurde

abdestiHirtand zumReactionsprodactWasser zagesetzt. Hierbei schied
sich ein schweres, oliges Prodact ab, welches mit Aether extrahirt

warde und nach Verdanaten des Aethers wurde das ôlige Reactions-

prodnet behn<a Beseitigung des unverSndorten «-BromiBobatteraaure-

esters and «-CyanpropionaSnteesteM einer Destillation mit Wasser-

dampfën anterworfen. Daa geaochtoSubatitotionaproduct iet nicht mit

1)DieseBeriehteXXI, 8162.
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Wasserdampfen SSchtig und bleibt der Haaptmasse nach im Kotben

zurSck. Dieses SHgeProduct wurde durch ein trockenes Filter ab-

nttrirt und in laftleerem Raame desti!tirt. Bei gew8bntichemDracke

siedet dieses Oel ohne Zersetzung bei 275–285" C.; bei 25-30 mm

geht es ohne RQckstand bei 185–19~ uber. Dem Siedepmkte wie

aucb dem Nitntgernche nach erinnert dieses Oel an aubstitairten Cyan-
berosteineaureester.

Die Sttck~toffbeetimmunghat fotgende Zahlen ergeben:
O.t722g Substanzgaben9.1comfeuchtenStick:stoft'bei761mmund t6"0.

Versuch ThéorieMr C~HteNO~
N 6.12 5.80 pCt.

DaraM ergiebt sich, dass der Ton ans dargestellte Ester die Zu-

sammensetzang eines TnmethylcyanberBSteinsRareesteMhat.

Aus 30g «-CyanpropionsaareeBterhaben wir ça. 27 g Trimethyl-

cyanbemsteinsaureesters erhattea.

Verhatten des Trimethyicyanbernsteinsaareestera beim

Kochen mit Schwefets&ure.

Beim Erhitzen mit Schwefebaare (1 Vol. Ester worde in 1 VoL

concentrirter Sâure gelôst und dann Wasser bis zur beginnendenTrO-

bung zogesetzt) war die Verseifang in ca. 3 4 Stunden M Ende.

Nach dem Erkalten schiedsich aus derLSaung in betrachtticherMenge
eine Krystattisation ais ondarchsicbtige~brann gefSrbte Krystalle ab.

Diese KrystaUisation (A) wurde auf dem Asbestfllter abgeMmgt
und das Filtrat mehrmals mit Aether aosgeachBttett. Nach dem Ver- b

dunsten des letzteren blieb eine ftige Sâure zurück, die bald anskry-
staUisirte. Diese letzte Krystallisation wollen wir vor!Su6g mit (B) r

bezeichnen.

Untersuchang der Saure (A).

Die Krystalle der SSaro (A) warden auf Thonteller gelegt und
t

aus beissem Benzol umkrystallisirt. Naeh dem Erkalten des letzteren

ecMed sich eine ziemlich betrSohtticheErystatUsatioo io gaoz reinem

ZastaDdeab,dieeinenSchmetzp))nktvoa75–n5°C.ze!gte. Dieser j
in zu weiten Grenzen liegende Schmelzpunkt bat nns anf die Ver-

mathung gebracht, dass wir es wenigstens mit zwei oder mehr Siaren

zu thun haben.

Vofaasgesetzt, dass dieso KryetaUiaation(75–H5"C.) eine Mi-

echaogvon zwei isomeren SSoren darstellt, von denen eine einenhSbe-

ren, die andere einen niedrigeren Schmelzpunkt haben honnte, habon

wir diese Miscbungeiner Analyse unterworfen mit folgendemReanttat:
1. 0.1674SSare (75–tl5<~ bei Verbrennangim Lnftstromegaben <

0.3217KoMansSare und 0.1138g Wasser.
II. 0.2196gSâore (7&-115) gaben0.4220g KoMenttiHu-eond0.1508gg

Wasser.
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gcottmtuctt-<untutceo etgttueu einen ocnntetzpunM to<–l~U".

Btrichted.D.chem.GMethehett.Jtthr:.XXIV. 32

I.H. Tt~n.MrC,H.,04

C 52.41I 52.41 52.5 pCt.
H 7.55 7.62 7.& m

Die BcMottëauog, ans welcher sich die soeben analysirte Kry-
staitibation (75–1)5") abgeachieden batte, warde auf dem Wasser-
bade vcrdampft, die zorOcbgeMiebenekryetattinische Sâure in Ammo-
niamaatz Obergefubrtnnd daraue in OMicherWeiaedas Silbersalz be-
réitet. Die Analyse diesea Salzes ergab folgende Zablen:

02426gg desSitbeKatzesgabenO.i398gg Silber.

VeMach ThMnof&rCtHtoO.tAg))
Ag 57.63 57.74 pCt.

Auf Grand dMser Daten ergiebt sich, dase die KrystaHiaation
(75–!15"), die nach der VerseifungdesTnmethytcyanberosteins&we-
esters abgeMbiedenwurde, wit-kHoh eine Mischung von wenig-
stens zwei odt-r vielleieht noch mehr S&uren dareteUt, die
alle die Zusammensetzungder TnmetbytberneteiusSure habeu.

Da die Krystalle (75–H 5~ in Wassersehr leiobt lôslich waren,
ao wurdeu sie einer fractionirten EryetaHMation ans Benzol, Ligroïn
nnd einer Miscbung dieser beiden unterworfen. Die KrystaUisation
(A) warde in heissem Benzol get8at; die Krystalle (der geringere
Theil), die sieh nach dem Erkalten abscbieden, gaben einen Schmelz-
punkt 80–120"; die BeozottoMngwurde über SpbwefeMore gestellt
und ergab eine neue KryetaUisatiot), die bei 80–100" schmoh (der
grosMte Theil).

Die KnstaUisation (80–100") wurde io einer geringen Menge
Benzol gel8st, x<tdieser Lôsung eine 20 mai grossere Menge Ligroin
hinzogesetzt; um die VerduMtnng des Ligroins zu verzogero, wnrde
die KrystattiMtioneschatetuit einem Ûiasdeckel bedeckt. Am andern

Tage hatten sich am Boden und den Wanden der Schate Krystalle in
Gestalt von matten HStfchen abgeschieden; unter diesen waren, wenn
auch in geringerer Menge,ganz darohsiohtigeKrystalle za bemerken,
theits angesammelte HSufchen, theils einzelnedarohstchtige pri~otati.
8cheKrystalle.

Der Sehmelzpunkt der in geringer Menge vorhandenen durch-

sichtigenKrystalle liegt bei 12~, wobei bei ca. !10~ eine kleine Sin-

terang zu bemerkenwar. Daraue ist zo erseheu, dasa den Krystallen
)25" in Sasserat geringer Menge die matten Krystalle, die bei 100
bis 101" schme!zen, beigemischt waren, waa die vorherige Sintorang
der ersteren Krystalle bedingte. Einige dorchsichtige Kryatalle, auf
deren Oberflâchekeine matten Krystalle zu bomerken waren, wurden

gesammelt und diese ergaben einen Schmelzpunkt 137–140<
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Auf diese Weise geiaog es, die KrystaUisation(A) schiiesstich in

zwei Fractionen au theiten, die sowobl der aassereoGestatt, atmanch

ihren Schmetzpnnkten nach ganz verechieden sind.

Eine Mischnng annShemd gleicher Theile der beiden Fractionen

hat den Schmelzpunkt 95–107".

'1
Die Untereuehnng der Krystallisation (B).

Die KryataUMat'oo(B), die durch Extraction des Filtrntes mit

Aetber erhalten wurde, erwie9 sieh auch in Benzol leicht und in

Ligroïn achwer tësUch. Nach dem AaftSsen in geringer Menge heisscn

Benzols wurde Ligroïn bis zo beginnenderTrObMg hinzugesetzt; nach

einiger Zeit zeigten sich Kryetatte in Gestalt kieiner matter KSrnchen,

die von einander getrennt lagen, und zwischen denen zuweilen gut

aosgebUdetodarchsichtige Prismen zu bemerken waren.

Die Benzot LigroïnloBmngwarde von diesen Krystatten abgegossen
und za dieser ein Ueberachuss von Ligroïn bis zur TrNbang zuge-

setzt durch gelindes ErwSrmen worde die LSsong darchsichtig und

zur KrystaUMationhingesteUt.

Am anderen Tage hatten Bichsehr viele Kryetalle abgesetzt, die

zar Ha!fte ans kleinen matten KSrnchen, ganz Sbntich den durch die

frSbere KrystaHisatioc erbaiteneo, und aos gut. aosgebiMeten dnrch-

aichtigen prismatiMben Krystallen bestanden.

Der Schmelzpunkt der matten Kôrnchen lag bel 93–95" and

der prismatischen, Rhomboëdem sehr âhnliehen, bei ca. !2~.

Die Benzot-Ligroïn!SBnngwnrde aufs Neae von dieaen Krystallen

abgegossen,undnach demVerdanstendes Lôsungamittelswardeeineziem-

lich betrachtiicbeMengeeinerotigenorganiscbenSSoreerbalten, die, über

SchweMe&are gestellt, bald za einer weissen krystaUiniscben Masse

erstarrte. Wir wollen d!ese Krystalle mit (C) bezeiobneo. Sie zeicbnen

sich dadurch aas, dass sie in einer Miscbung von wenig Benzol und

viel Ligroïn leicbt tSsHchsind.

Die Krystallisationen 93–95" ond 125" warden behufs voll-

etandigerer Trennong in ihre Bestandtheile nocbmatsin gerioger Menge
warmen Benzots geMat nnd daranf mit sehr viet Ligroïn versetzt.

Bei iangsamer Verdanstong (gewSbnHche Temperatar) warde eine

KrystaHisation erbalten, die aas darcbaîchtigen, grSsstentheHs ge<

trennten, got ansgebitdeteo Krystallen und matten, anch getrennten

Kornchen, bestand. Eino ziemtich betrâchtliche Menge sowobl dieser,

ats auch jener konnte mit einer Pincette in ganz reinem Zastande

ausgelesen werden.

Bei einer vort&angenkrystallographischen UnteKachang, die von

H. Sidorenko, Assistent am biesigen Mineralogischen Institat, ans-
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gefiibrt worde, erwlesen sich die datchstehtigen, gut auggebildeten

~~>~

KryetaUo aie Rhomboëder des hexagon~ten Systems.

Der8chmo!zpunkt dieser Krystalle liegt bei !40–141"
ateo identiseh mit dm ~<-<'fttt.!ton~t~?_t~fto\ ~i~
Der8chmo!zpunkt dieser Krystalle liegt bei !40–141"C.'). Sie sind
ateo identiseb mit den Krystallen (137–140~), die aus KrystatM.
sation (A) erbatten wurdeo.

Der Schmelzpunkt der matten KSmcben lag bei tOO–lOl* C
auch dièse Krystalle sind mit deo aos der KryataOisatioo (A) ffBher
erhatteoen matten Kryat&Uenidentisch.

Schr charakterMtischfar dieSâure 100–tOt" ats anchMr dieS&are
140–!4t" C. ist der Umstaud, dasa nach dem Schmetzen im Capillar-
fohre ond folgendenErhitzen aaf etwa 200" ein Aosscbeidenvon Gas-
btNachenza bemerken iet, was besonders bei der Sâure t40–14p C.
der Fall Mt, die schon bei ca. 160<'augenscheinlichWamer abspaltet.

Ein ShnHchesVerbalten beim Erhitzen auf 200" bemerken wir
nicht bei den atereoiBomerenDimetbytglatara&areo.

Die Analyse ergab folgende Werthe:

I. 0.1227g der S5are 140-~t" gabon 0.2355gKoMeaa5are und
0.0818g WaMer.

11. O.U59y dor Saure 100-10l" gabon 0.2240g KoMensaareONd
0.0804g WMeer.

Theorie
CH: CHs C~,

fûr CH ~CfurCR-––C
Voranch 1 l

I.VersaebH. COOH COOH(
C 52.35 &2.7 52.5 pCt.
H 7.41 7.7 7.5 »

Die Saoren baben demnachdie erwartete proceatiacheZuaammen-

setzungeiner TrîmethytheraeteioBaure. Bei fractionirter ErystaHisation
warden noch zwiscbenliegendeFractionen erhalten, die in den Grenzen

einiger Grade scbmolzen, ond zwar I. 100–H0<* ond II. 102–! 07"1
deren Analyse zeigte, dasa auch dièse Fractionen eine Mischungder

TnmethytbemateinsSorenoder dereo Isomeren darateHen.

I. 0.2271g der 8&aretOO-UO" ergaben bei Verbrennattg0.1486g
Wasserund 0.4350g KcMeM&are.

11. 0.1960g der Sacre 102-107" ergabenbei Verbremang0.1358g
Wasserund 0.3768g KoMensaare.

') Der Schmetzpanktist wegenAnhydrMMMongnicht Mharf zu be-
etimmenund von der Art des Erhitze)Mabh&ngig;bei schnetiemErM~en
beginntdie gepdveïte Sâure bei etwa 137" zc erweicheBond ist bei 1410
Yo!tet&ndiggMehmoiMn.

on.
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Versuc~ g~

C 5~5 52.3 M.5pCt.
H 7.27 7.7 7.5

M L Theorie
Vermeh

furCfHt.CaOt farCtHn,CaO<+3'/4BhO

CaO 27.96 28.28 pCt.

HijO 18.49 !8.52 a

Versuch
Theorie

VeKMCh
fi,r(~H,aC!t04 far~HtoCaOt+S'~O

CaO 28.33 28 J8 pCt.

HaO 15.38 – 15.38 »

~ttMtOt
1

Veraach g~~

C &2.77 52.45 52.5 pCt. t

H 7.56 7.56 7.5 »

J

HaO 15.38 – 15.38 »

Die beiden Salze unterscheiden sieh also durch ibren KryetaU-
:1

wassergehalt; dieser Umstand iat nneb ein weiterer Beweis, dasa die

von uns erhaltene bei 102–107" schmeIxendeTnmetbytbentateioaanM
nicht identisch mit der niedrig sehmetzenden DxBOhyJgtotarsSure r
(t02–t04") ist.

Die Krystallisation (C), die bei gewôhnlicherTemperator in einer

Mischung von Benzol und Ligroin te!cht t8s)ich ist, erwies sieh ah )
eineSSnremttdemSchn)e!zp)tnkt70"(68–74*). Die Verbrennangea

ergabfn Resuttate, die gut mit der Zusammensetzung der Trimethyt-
bemsteinsSure stimmen:

I. 0.1542g derS~re (68–74") gabon0.2894g Eohtemaareund0.1049g
Wasser. p

n. 0.1236g derSâure(G8-74<*)gaben0.2377g EoUensSoreand0.0848g
s

.1..13 v av.zv I.V..V~

Daraos ergiebt sich, dass das Catciumeaiz mit 3.5 MotekMen

Krystattwasser kryeta))is!rt.

Zur Ve)'g)e!chungworde auch das Calciumsalz der leicht tëatichen

symmetrischen DimethytgtotaraSore (Schmelzpunkt 102–i04") dar-

gestettt. An dor Luft getrocknet, wurde das Salz analysirt:

0.2678g hfttrockone~Salz vorloren 0.0412g Wasser bei 125" and

ergabennach GI&henOOG42gCatcmmoxyd.

Ans der Fraction (!02–t07"), die grosstenthmh aus einem niedrig
schmekeoden Isomeren bestaud, wurde darch Kocben mit Calcium-

carbonat ein CatciamMtz dargesteHt. An der Loft getroehnet ergab
das Salz bei der Analyae fotgendes Resuttat:

0.2444g lufttrockenesSalz vertoren 0.04Mg Wasser bat j25" and

ergabennach GiBhen0.055g Cfttomm~xyd.

Theorie
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Dae BrgebniM der vorJiegeaden Arbeit regt in ntehrfaoher Be*

z!eht!ttgza we!tereBUntenuchangoa an, aber schon jetzt ist mau ba.

rechtigt, folgende ScbtOaaeza zieben:

1. Das Product der Reaction von «-Bromiaobuttera&ureesterauf

Natriamoyanpropionsanrepsterist Trimethytoyanbercateinsam-eester,der
nach Verseifungund Abspahtmg von Kobtetoattre Trtmethytbernatein-
dure liefert;

2. die TnmethylbernstcinBSore,ais eine Verbindung, die ein asym-
metr!echeaKobteastof~tomenthiitt, kann in zwei stereo-ieomerenFormen
mit den Schmatzpaokten t00~)0!" und 140–14!" existiren:

3. bei der von m)Suntersuchten Reaction ist eine Entstebttog von
8tereo.)8omprenDimethytgtatarsSurenbis jetzt nicht beobachtetworden.

Was aber die Saure mit dem Schmelzpunkte 68–74" betriHt, so
schien die Ann<thmedie naturticbste, sie sei dcr Hauptmen<'enach

niedrig achmeheade Trintethytbernste!n8&are;durch eineweitere Unter.

snchang soll diese Frage erledigt werdeu.
Die TrimethytberMteinsSare (tOO–tOt" C.) schmilzt zwar bei

einer Temperatur, die der niedrig achmelzenden symmetrischen Di-

methylglutarsRure(t02–K)f) sehr nabe kommt, anteracbeidet sicb
aber von der letzteren durch ihre vie! leichtere Lotitiehkett in warmem
Benzol.

Zur weiteren Charakterisirung der von uns erhaltenen Trimethyl-
bernstetnsaurettschien es uns wichtig, daa elektriscbe LeitvermSgen
diescr SSarea za bestimmenund den erhaltenen Wfrth mit der Con-
atante fur die D:methy!g<t)tarsMurevom Schmelzpunkt )02–t04"~)
zn vergleichen. Fur die letztere Sâure hat bekanottich Bethtuann~
K -= C.0055gefunden. Wir baben setbM noch einmal fur unsere Di-

methytgiotarsaut-e(!0~–t04") die Le!ttahigkeit bestimmt und dabei
auch K = 0.0055 gefMden.

Die beiden Tnmetbytbernstein~Mren httbon fotgende Werthe ge-
geben

Trimetbyîbemsteinsaore !00– )0! <' – K ==0.0063

140–t4t"–K ==0.0322.

Auf diese Weise ergiebt sicb, dasNdie Constanten des elektrischeu

LaitvermogensunMfer TrimethytherosteiMSaren ziemlich verschieden
von der Constante fur eymmetnsehe DimpthytgtutarsSure (t02–104")
sind. Dieser Unterscbied tritt besonders fur die bei 140–t4t<' a

ecbmetzendeTnmethytbernsteinsaare hervor, die eine 5.! mal grSMerû
Constante, ats die ihr entsprechende stereo-isontere SSure mit dem

Schmetzpankte ICO–tOt" bat.

') DièseBorichteXXH,2823.

Zeitschr.fBrphye.Chem.V, 40G.
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DaM dieetereoisomerenSSarcn der Borasteinaaurereihe sieh durch
ihre LcitfNhigkeitbodeatendvon einander anterecheiden kôonen, sieht
man schon eus dem Verbaltender symmetrischenDimetbyl- and Di-

athytberMteinsSat'en,daber ist ea nicht oomSgHob,daas die eine stereo-

MomereTrimethyiberMteinBaure(t40–t4t0) 5.1 mal besser leitet, a!s
die andere TrimothytbernsteinsSure(100-1010), die fast diesotboCon-

dstante (K=(.0063) wie die BeroMeiosNMreMtbst bat (K== 0.0066).
Es !BtbemerketMwertb,daas ein ziemticbbedeutender UnteMoMed

in der etektnaebeoLeitfahtgkeitder gesattigtenstereoMomereaSauren nur
bei denSSurenderBernsteinsSurereibebeobachtetwerden kann, wShrend
bei den stereoisomerenSauren, deren Kohtenstoffatome,die mit Car-

boxylgruppen beladen sind, darch eiue oder mebrere Methyteograppen
getrennt sind, fast immer dieselbeConstante des etektrisohen Leitver-

mSgens zu beobaehten ist. Ein sotohes Verbalten kaon durch die

LeitËbigkeit der beiden stereoisomeren DimethytgtutarsSttren und

Dimetbytadipioaattrenillustrirt werden:

Symm.OiMethytgtutaraSorei02–t04"– 0.0055<')
t27–tM<'–0.0053 <

Dimetbyladipinsâure 74–76" – 0.0042;
» t40–)4t"–0.004~ i

Die beiden symm.Dimethyladipinsâurensind von dem Einen von

uns dargesteUt and untersucht worden; eine Mittbeitung iiber diese

Siiuren wird demnachst eracheioen. 1I

!t

Es muas noch b~rvorgehobeowerden, daMunsere Trimethytbem- e

8te!nsSore()00–!0t") nicht {dentiacbist mitderIaoptmetinsSure von

Bauer und Scbuter~). Die Siure von Bauer und Schuter wurde

von Hell und Schad nâher untersucht und als Tritnethytbematein-
e&ttre') bescbrieben. Der Schmelzpunkt dieser Sâure (Hell'scbes

Originalprâpar'at) liegt naeh Bestimmung von Bischoff~) bei tOObis

106". Da die von Hell und Schad erbattene AmyienpimetiMe&ure
oder TrimetbytbernsteiMSare einen in ziemlich weiten Grenzen lie-

genden Schmelzpunkt hat, so kann die Vermuthung auegeaproebeo
werden, dass die HeH'scbe Sâure eine echte niedrig schmetzende

Trimethylbernsteinsiiureist, der eine geringe Mengevon bôher schmel-

zenden stereoisotnerenSauren beigemiscbt war.

Aber eine sotche Vermuthnng kaon nur in dem Fatie berechtigt

sein, wenn Amy!enbromid,aM dem Hell und Schad ihre Sânre er-
t

') Zeitschr.far phyeik.ChemieV, 306. i

a) J~hresberichtt877, 722; 1878, 733. Wien, Acad. Ber. (2 Abth.) e

1878,289.

3)FehHng'a HendworterbttehV, 60t.

-*)DieseBerichteXXIII,3407..



ÊI~L

bulten baben, aus reioem TrimethytStbykn mit einem Siedepankt 38
bis 39" dtu-gesteHtwurde. Leider finden wir in der Lit~ratar keiae
Angaben über die Reinbeitdes von Heit und Scbttd fûr die Synthèse
der TrtmethytberosteinsSare angewandtesAtoybns. tn der Arbeit von
Bauer und Schaler Cnden wir auch keine Angaben OberdenSieda*
punkt des Amylens, es ist nur erwâhnt, dass ale Ansgangemateria!
fOr die Darstettang des Amyieae Amylatkohot vomSiedepankt 128bis
)35'")diente.

Bei der Bestimmung dea etoktrMebenLMtvermSgensder Amylen-
p:me!iMaure HeH'6 und Schad'a erbielt Hr.Watdett~denWerth:
K -= 0.0089. Diese Constante unterscheidet s:ch z:emttch betrachttich
von der Constante unserer niedrig scbmetMndenTnmethytberastein-
Bftnre,die K = 0.0063 hat.

Bci der Bestimmung des etektriftohen.Leitvermogenseiniger ge-
BSttigteostereoisomeren Saoreu baben wïr eine oicht uninteressante
Beobachtunggemacht, namiich, dass die Mischangenvonstereoisomeren
Saaren. deren Leitvermôgen sehr verschieden i8t, bei der Verdannang
von 10 bis 400 und mehr Litr. K. constant haben und our bel der
weitereo Verdunnung des FaUen der Constante zu bemerken :M, zum
Beispiela hat man eine Miscbung von zwei stereoisomerenSSuren,
deren Scbmelzpunkt zwischen einigen Graden liegt, so kann man bei
der Bestimmung des Leîtvermogeoe dieser Mischungdas K, wetchea
bei verschiedenen 'VerdCnnuogenconstant bleibt, bekommen. Folgender
Versaeh giebt den Beweis davon: die Trimetbylbernsteinsiiuren1000
bis lOt" und 140"–t4t<' wurden vermiacht, wobei von der boher
scbmelzendeu mehr ais von der uiedrigschmelzendengenommen wurde.

Der Schmelzpunkt dieser Mischung lag bei 88"–950.

-«.u utc.M nmtuHucr txeungacnmetzeKQe!)genommen wu
er Scbme!zpunkt dieser Mischung lag bei 88"–950.

v Il 100m !OOk==K.
13.08 16.90 4.816 0.01863
26.16 23.92 C.8t4 0.01905
39.24 39.08 8.285 0.0!907
32.32 33.26 9.475 0.01895

104.64 45.83 13.06 0.0t874
209.28 62.20 17.72 0.01823
4I8.M 82.90 23.63 0.01748
627.84 96.95 27.59 0.01671.

fur die Saura 100"–t0t0 het~Set nnftna. M~.<!“ as. 1

627.84 96.95 27.59 0.01671.

K fur die Sâure 100"–tOl" betrSgt 0.0063; fBr die SSwe HO"
bis 1410 –0.0322.

Dassetbe bemerkt man bei der Bestimmungdes a!ektn8chenLeit.

Termogenseiner Mischung von SquimotecutareoMengenbeider stereo-
isomeren DimetbytberneteinsSuren: bei der VerdOnnuogvon 21.12 L.

') Wien,Acad.Ber. (2 Abtb.) 1878,297.
") DieseBerichteXXIII,3409.
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bis 675.84 L. blieb K constant. (K=-0.01698 bei 21.12 L. und K =

O.OtCMbeiC75.84). Erst. von t3~ L. Mgefangea bemerkt man e;n
Fallen vom K, aber kein bedeutendes (K==0.0t&2é bei 1352 L.).

Die aasObrticbereo Zablen über die LeiMSbigkeitvon veraohM-

depeu Mischungender stereoisomeren SNaren wird der Eine von uns

anderwSrts m!ttbeHen.

Aus aH' Diesem ist der Schtass za z!ehen, daM man bei der Be-

etimmung des LeitMnNOgens mancher 8anren, deren Schme!?pnnkt
in Grenzen von einigen Graden schwankt, bei aicht za grossen

VerdSnnuogendie Constante bekommen kann, welche aafdieReinbeit
des Prâpnrates hindentet, ohoe dass das letztere ut der That ein ein.
heiH!cherKôrper XMsein braooht. Das kann leicht zu unrichtigen
8chtussen fBhren, denn nar bei weit grosseren Verdunnangen (500 L
und mehr) ist das Fa))en von K zu bemerken.

Ans diesem Grande kann man annehmen, dass die Amytcnpi-
meHnsSareHett's und Schad'e ein niedrig schmeheadesisomer der

Tnmt'thylbernstems&uredaratellt, dem eine geringe QoantiMtvoneiner
boher schmetzendenModification beigemischt ist, wesbalb auch der

Scbmetzpunkt der AmytenpimeHng&ttreoder TnmetbytbernstemsaaM
Hett't) und Schad's bei !00–t06<' liegt. Dadarch leitet diese Saure
etwas beeser, denn sebon ein gerioger Zasatz hoebscbmelzenderTri-

methytbernsteinsËure hebt das LeitvermSgen stark, wie oben gezeigt
wurde.

Jedenfaits bleibt die Frage uber die Constitution der Amylenpi-
meKMSureBa.aer'a und Schater's offen, obwohl diese Saore, die
Hell naber unterEachtbat, ais TrimetbytbernsteinsNare von ihm be-
scbrieben wurde.')

In aHertetzter Zeit~ ist eiue neue Arbeit von Hell und Wil-
dermann eracbienett, in der eine neoe Synthèse von Trimethyl-
bercsteinsanre mitgetheilt wird. Aas der Réaction von Cyankalium
anf Tribrompentan, das durch Bromirung von Isoamytenbrotuid ent-

steht, sind die genannten Forscher, indem sic die Constitution ibres
f~H

Tribrompentansais
~>CBr–CBr~–CH; annahmen, za demSchtoaa

gekommeo, dass die von ihnen durcb Cyanûr erhattene dreibasische

C Ha

c H3SSme folgende Constitution hat:
~~>C(COOH)–C–(COOH)2,

wesbalb auch die zweibaeische SSore eine Tritoethytbernstein~Soïe
sein sot).

') Feh)in(;'< HandwBrtûrbachV, 601.
') DièseBerichteXXtÏf, 3214.
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ua tare oaare ment Krystaihmsch,sondern syruparMg ist, indem
die ans Amylenbromid erhaltene Trimethylbernsteinaâurekrystallinisch
ist, sprecheo Hell und ~VUdermann folgende Vermuthung aus:

LDassibreSaorewegeneinernnbadeutendenBeimengongfremder
Stotfe nicht krystallisirt,

2) dass ibre Saure wobl ein Stcreotsomeres der schon bekanotea

TnmethytberoateinsSurc aos Amyknbrooxd soin kana; Co
3) daas <mehdie MSgtichkfit nicht MBgeBehto99enist, da~s w&h-

rend der Cyanirang des Tribrompentans oine Umlagoruog8t<tttgefan-
den h&t, so dass sie an Stelle einer Trimethy~ernetein~are eiue noch

unbekannte MmetbytgtotaraSure erbalten baben.

Indem wir die MSgtichkeitder Existenz einer NBssigenTrim~thyt-
bernatetns&oreMAbrede stellen, mSMenwir aonchmen, dass die erste

Vermuthung HeH's und Witdermann's am richtigsten sei unddase Cc
tticht anbedeutende, sondern grOasere Mengen von Beimischungen
fremder Kôrper das KryatatMairenihrer S&are8t8ren.

BeiDorchsicht voxHen's nnd Wildermann's ~Originatahatysen*,
die sic mit einer ~mogHchst reinen und trockenen SSnre<:aasgefShrt
haben, fanden wir einen groben Febler in der theoretiacben Berech-

nungderWasserstotfprocentenamHcb: TrimethytbernsteiMattreenth&tt
52.5pCt. Kohtenstoff und 7.5 pCt. WasaerBtoif..

Hell und Wildermann rechneten 52.5 pCt. fBr Kohtenstoff und

6.25 fûr Wasserstoty aas, und zwei ihrer Anatysen stimmen

vollstrindig mit den von ihnen aKsgerechneten Zahteo Bberein. 'c-

Sie erhielten: 52.5 pCt. EobtenstoOFund 6.25 pCt. WMs<:r6to<t.

Dieser Fehter fûbrte sie auch au dem unrichtigen Schlusse, dase -c
ihre Analysen der Formel C~HnO~ entspMcheD,w&hrendsie factiech

1.25pCt. Waeserstojf zo wenig ergaben.
Deshatb behaupten wir, dass die von Hell and Wildermann

beschriebene SSare nicht die Constitution der TritBetbytbernsteinsaure
bat, und mnss dié '8yntpfBrmige<TnmethytbernsteinB&ureHeil'8 und

Wildermann'a ans der Reibe der bekannten Verbindangengestrichen
werdeu.

Mit der Untersachung der Trimethytbernsteinsaare gedenken wir

uns weiter zu besch&Rigenund besonders interessant ist die Frage
ûber die Anhydride dieser SSoren und ihrer theoretMch mogtieben
Uoberfubrangen in einander.

Nach aH' Dem balten wir ats bewiesen, dass die ge~attigten
Verbindongeu mit einem aaymmetrischenKohtenstotïatom kSnMtich in
zwei isomeren Formen erhulteu werden konnen, die, wie es scheiot,
sichmehr onterscheiden, ah mânes nachderLeBet-van'tHoff'schen
Theorie erwarten koonte. ·

Besonders interessant Mt die Frage, ob die kSnstKehdargestellten
etereoisomercnFormen einer Saore, die einasymmetriscbesKohteaatoS-
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atom eothSit, ein gteichatarkes entgegengesetztes optMcheaVerhalten
ausMrn, was in innigem Zusammenhang mit den r&amMcbenVor-

steitangenderLeBet-t-an'tHoff.WisHceNus'Bcben Théorie steht.
Desba!b ist unsere nachsteAufgabe, grôssere MengederTrimetbyt-

bernsteinsSuredarzustellen, die stereoisomeren Formen za isoliren und
opttMh zn ontersachen. ,]

Odessa, im Januar !89t.

OrganMehesUniversitSta-Laboratoriom.

83. Robert Otto und Jultus TrSger: Jodide aromatisoher

Sulfoneâuren.

[Aas dem Ltheraterium (ar BycthetMcheund pharmaceatischeChemieder
techniachenBoebachulezu Braocschwe!g.]

(Eingegangenam14.Fobruar:mitgethetttin der SitzncgvonHn).A. Ptaner.)

Es ist iBngat von dem Einen von uns nacbgewiesenworden, dass

ge~enuber Chlor oder Brom sicb die SutBnsSoren wie die HydrBre
t vi

vou Radicateo der Form RSO: rerbalten. LSeet man auf die Alkali-
salze der in Rede stehendeo Saoren die genannten Halogene ein-

wirken, so bilden sieh neben den Hatogenverbindungen der A!kaii-
metalle die entsprecbenden Hatogenanhydride von Su!fons6aren, z. B.
bei Einwirkung von Ch!or auf das Natrinmaatz der BeuzutautBosaare
nach Gleichung:

Yt
CeHtSO~Na -t- 0! == NaC! + CeUtSO~CI

Cbtonmtnam und das Chlorid der BenzohutfonsSure. Neaere Ver-

auehe, über die im NacbetehendenBericht erstattet werden soll, habea
nun gezeigt, dasa aich gegenaberJod die Atkatisahe der 8ut6nsSaren

ganz aoalog verbalten. Dureh daa Agens werden nâmlieb Verbin-

dongen erzeugt, die sicb bei gewissen Reactionen wie Jodide von
SuIfbneSareaverbalten, keineawegsaber entatehen, wie wir von vom-
berein glaubten annebmen zu dBrfen, entsprecbend der Gieicbong:

'!V nv
2 BSO~Na + J: = 2 NaJ + RSOt

1
tV

RSO,

Disulfone von der aos der Formel aich ergebenden Stractar oder
eventuell Zersetzangaprodoctederselben.



479

Jodid der ParatotuotsatfonsSure.

DarsteHnng. Fugt man zu einer nicht za concentrirten w6a9-

rigen LSsoog ton toluolaulfinsaurem Natrium unter UmrBhren eine

Lo~ucg von Jod in Weiogeiet, so wird tetztere sofort entfirbt und es

scbeidet Bich ein schon BchwfMgetbge~rbter KBrper aus, der aus

dem Jodid der Paratotnohutfbneaare bestebt. Man setzt nan sa lange
Jodtoauog hinzu, bis die Ft0ss!gkeit dauernd gelblichge~rbt erscheint
und beseitigt den Uebpreehaea dM Jods zweckmNMigdurcb etwas
tntoot~utCasaoresSalz. Daon sammelt man das Jodid ia einem Filter,
waecht ans und macht es tnogtichst scbnell lafttrocken durch Lagern-
tasMu auf einer Platte von vefgtOhtemPoriteHao. Die Ausbeute ht
keine scMechte. So ergeben aicb z. B. bei einem Versuche ans 10g
Sa)6osSaresa!zbeU6u6g9g Jodid. Tbeot-etiscbeAesbeatebeitSoagtBg.

O.!t40g der Verbindunggaben0.1786gJodailber,entsprechend44.94pCt.
Jod. Die FottNe!OtHjSO~J verlangt44.84pCt. Jod.

Eigenscbaften. Die Verbindung stellt) wie gesagt, ein schën

schwefetgeibgef&rbtes Poher dar, da< unter dom Mikroakop audeut-
Hcbeckig krystallinisch erscbe:ot, beim Liegen an der Luft zunaehat
eine duuklere, wSrmere FNrbongannimot und dann missfarbig wM'),
a'teb im gesclilossenen GefËsse Bicb uoter Abapaitang von Jod in
dunkle Zersetzungsproducte verwandelt. Uebergiesst man das Jodid
mit einer coocentt'irten wassrigeti Lôsung von Jodkalium, so entziebt

diese der Verbindung sufort Jod uud {Srbtsicb in Fo!ge dessen mehr
and mehr braun~). Beim Erhitzen iat ParafSnbade brSunt aieh das

Jodid wenig oberhatb 80" und scbmilat etwa bei 84–85" za einer

FtuMigkeit,die gteieb cberhatb der TemperaturJod abzuspalten beginot.
Der Rest des Joda entweicbt erat bei weit hSherer Temperatur,
wie man leicbt constatiren kaon, wenn man die Verbindungauf einem

Platinblecb vorsichtig erhitzt.

Das Jodid tost sicb reichlich achon in der KStte in Petroleum-

âther, Benzin, Aether oder SchweMkohtenetoff aaf. Die anfangs
farblosen Losangeo farben sich aber bald kirschroth, bexw. braun

oder violett, in Fotge der Abspattung vonJod und seheiden nach und

OMchdunkle harzige Zersetznngsproducteans. Aebnlich verbâlt aich

') Ein Pr&par&t,welchesMit dem 24.Novembarv.J. an der Luft ge-
legenhat, erscheiatzurZeit hett cbokoladonfarbenundnichteigentMohfmeht,

obgleiches an Wasser MNereichlicheMengeeiner sauer reagirendonVer-

Mndaog,Totnotsotbnsaore,(s.u.) abgiebt. Lasst man dM frischdargMteMte
Pruparat.aufPapier tiegen,wetcheaSt&rkeenth&tt,so f&rbtsichdaasetbenach

einigenTagenachonMan,Beweisdaf&r,dasadas Jodid Jod verliert.

Daraas ergiebt sich, daas man baider Darstettangder Verbindung
mit angemMsenverditnotonLoMBgenvon MtS))M)iremNatrium arbeiten

moss,anderenfaMsw6rdeda~ih daa bai der ReactiongteiehMttigeotstehende

Alkalijodiddas Jodid der SoifonsacreeofortwiederzerMtztw%rdon.
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die YerMndong in einer Loeang von, Benzol, M dasa mannigfaobab-

geSnderte Versuche, aus dero einen oder anderen der genannteo

Lôsungsmittel das Jodid im Zustttnde vSHigerReinheit zo erhatten,
von ErMg hiebt gekrSnt waren, vielmehr nar ergaben, dMe dasselbe
ans jenen FtS~sigkeiten in aftscbeioeod rbcmboSdrischenKrystallen
aafzHtreten vermag').

Vorh~tten gegen Wasser. Erbitzt man das Jodid in WaMer,
Mhtie8-')ichaaf )00", M verNndertes bald seioe Farbe, spaltet Jod
ab und geht theitweise )u Lusung, wShread der Rest in ein aufaoga
dunkelbraun gafarbtes, jodhakige) Oel (Ô) verwandelt wird, welches
bei )&ngcremKochen mit Wasser im on'enen (refasse unter Vertuat

des J'tdB fast entfirbt wird und dann im WesetftHchenaus p-Totuot-

disulfoxyd, dem TotytSthet-der p-TohohhiosntfonsNMM. S.
UrHf )

besteht.

Diese Verbindung liess sich dem in der Katte crstart-tenProducte
darch Alkohol pntziehen, krystattistrte darnns in bei 78" sehme~en-
den Nadeln und wurde beun Erhitzen mit Zinkstaub in !t)kohot)scher

Msung leicht in d<tsZinksatz der p-Totuo)af))(!nsSurettndZinktoluol-

sulfhydrat (Thio-p-Kreso)) verwandett. Die von 0 abgegangeoe
saure, wSssrige FtSasigMt hinterliess beim Eindunsten einen dicken

Syrop, welcher fms p-TotaotaatfonsSure bestand. Das darans dar-

gestpthe KttHamsatz konnte durch Phosphorpentaehtorid in das bei
69" schmelzende Chlorid nnd dieses durch Ammoniak in ein Amid
vom Sehmelzpunkte des Amids der p ToluotsatfonsSure iibergefahrt
werden.

Hiernaeh vertauft der Procesa der Zeraetzung des Jodids in zwei

Richtungen; wShrend ein Thctt desselben darch das Waa~ttr tn nor-

mater Weise unter Bildung von JodwasBerstoff in Sutfonsaure ver-
wandett wird, wird pin anderer unter AbspattungvonJod und Bildung
von Totnotdistttfnxyd zersetzt. Die Entfitehong dieser Verbiaducg

antangend. darf man woh!, nameiitlieli aueh in Hinblick auf das anten
zu besprechendeVerhalten des Jodids gegen sogea. motecularesSilber
if) Petro!etunSt))er annehmen, dass die WSrme einen Theil des Jodids
diesoeiirt zu Jod und dem Radikal OtH~SOs, dass dieses aber im
Sinne der Gteichung sofort weiter sich zu Suifonsaurennd Di9"!foxyd
verwandett:

6CïHTSOt + 2H:0 == C~H~SOs'e + 4C,H,SO~n6 C=HzSOa --t-2 Ha0 -=

Cr Ei7SOy
-t- .tC,

E1r S Og~C,H~ H~-

') Manoigfachabge5nderteund auf ansereVerantMeungvon fh-a. Alb.
Ho!st antemommcneVeraache,die Sttt6es5arein der Losaogihres Alkali-
salzestitrimetrischmittelstJodlôaungxn bestimmen,fSbrtenze keinembefrie-

digendenRasuitato.Der Granddafaf ist inder NeigangdesSo~onsaMeiodida,
BtmentHehin der jodkatiamhahigenFt&MigkeitJod abzttspatten,M snchen.
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~)0njodi(!Zereetzt man das Totuohattbnjodit)dareh gelindes Erwârmen in
Wasser und am RQckCueakOhier,wo das auf dem Wege der Disao-
ciation anatretende Jod nicht in der Lage iat, sieh mit den

WaMerdNmpfensofort zo vernBohtigen,so wirkt dasselbe auf das Di-

eatfbxyd ein und verwandelt dièses in harzige, nicht deSnirbare Pro- J
duete. Bei einem unter sotchen Bedingungenangest&UtenVersuche
wurde auch eine kleine Mengeeines in Atkohot weit schwteriger ak

Toluoldisulfoxyd tôstichen 8ohwe(e!ba!t!gen,in W~Mer aB~ioben

Zemetzongsprodactesft'hatten.

Verhalten gegen Alkohol. Uebergiesst man das Jodid mit
absohttemAlkobol und tasat, umden mehrfacherwahnten Dissociations-

process n)8g!ichst etHitaschranken, bei nur wenig erhShter Tempe-
ratur atehen, 90 tost aich die Verbindungnach und nach auf. Die

braune, jodhaltige Losaog binterlâsst beim Eindunsten einen RSck.
stand, der nach tSngerem Verwe!ten in Sacher Scbieht an der Luft
fast jodfrei wird und im wesentUehenaus TotaolsotfonsSare&thyt&tber
(Sebmp. 33"), kleinen Mengen von Totaohatfonsaure und Disuifbxyd
be8teht. Beim Behandeln mit Waseor worde dem Producte die Snt-
fonsaure entzogen. Daa WaeserunISstiebedesselben gab in Alkohol

ao~enommen anfangs bei 78" sehmetzendeKrystalte des D)6u!foxyda,
dann die weit leicbter !69ticbencharakteristiscb riechenden und bei
32–33" scbmelzenden Krystalle des AetbytSthersder p-Toluolsulton-
saure.

Verhatteo gegeu wasseriges Ammoniak.

tu Sber8ch6Migem,heissen Ammoniaktoste sich die Verbinduog
leicht aaf); die Lôsung gab beim Erkatten reichliebe Mengeneiner

Verbindung, die nach dem UmkryBtaMisiranaas an)to<.n!a)<atiaehem
Wasser wie das Amid der Paratotuotsaitonsaurebei !37" ochmotzen.
Die von dem Amide HbgegangeoeFlüssigkeit enthielt wesentlich nar
noch eine kleine MengeTotaokuXbnstiuresatz. Toluoldisulfoxyd oder
Producteder Einwirkung von Ammoniakauf dièse Verbindung (Toluol-
disatnd) konnten nicbt nachgewiesenwerden, sodass in diesem Fatle
der Process sicb nur in einer Ricbtung bewegt batte, lediglich in
einem Eintritte vou Amid an Stelle des Hatogens bestand.

Verhatten gegeu wSsBt-iges Kali.

Wabrend bei EinwMmng von Wasser, Alkohol und Ammoniak
der Theil des Jodids, welcher sich nicht in Jod und das Radikal

CtHtSOa zertegt, daa normale Verbalten eines Halogenanhydrides

1)Dabei farbte sie eieh beim BeginndesErw&rmoMmit dem Agens
regatmassigBchmntzif:graaechwMz,ais wennsich dabei eine kMne Menge
JodatichstoCbildete,épater, vor der vottigenLSBomgaber wiederMh6ngolb.
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einer Saore zeigt, d. h. fûr dM aaatretende Halogenatom bezw. OH,
OCaH}, NH; aufnimmt und ao !n die Sâure, bezw. deren Ester oder J
Amid verwandeltwird, verhStt sieh dieVerbindaoggegenKali hSchst auf-
fattender und interessaoter Weise weBent!ic!!anders, tauscht namtich
daa Kalium desselben gegen ibr Jod ein, eo zwar, dass dann das
Kat:am6a!z der 8atBos6are, oeben Katmmjodidand Kaliumjodat ent-
steht. Die Reaction !ttMt sich in folgendeGteicbnng einkleiden:

30, H7SO:J + 6KaOH -<-3CtH,SO,~ + 2KaJ + KaJOit + 3H~O.

Totaob~focjodid iost sich leicht ond v8Utg!o siedender, wSsse-

ngerKatitaage aaf. Die LBsang enthilt Sdeoaaareeatz, Jodkalium
and jodaaarea Kalium. Dae VorhandenMindieser beiden Salze in der

FiSssigkeit ergiebt 8:ch daraus, dass dieselbe bei achneHer Ueber-

8Btt!gang mit SatmKttre reicbMcheMengenvon Jod abapaltet. Ver-
setzt man eie langsam ond mit nicbt zu concentr!rter SatzaSnre, um

Tan)peratorerh6hang zu vermeiden und dem in Froiheit treteodea Jod
Zeit zu weiterer Action zn geben, so fOhrtdieses das SatatM&aroatdz
oder die daraus abgespatteBe SntSns&nresofort wieder in Sa!tonsaure*

jodid über. Das auf dièse Weise erzeogte Jodid batte at)e Eigen-
scbaften des ans unzwei~haftem SaMos&areMizmittelst Jods sieh

ergebenden Jodidee, wurde z. B. durchAlkoholin bei 32–33° schmet- ·

zenden To~obatfbMSareSther, durch wSasengeaAmmonite in Toluol-
sulfonnmid vom Schmetzpankte 137" verwandelt.

Dass in der Tbat auf dem hieraue sieh ergebenden Wege die

Régénération des Jodanhydrids za Stande komtat, lâsst sich dadarch
oozweifetbaft darthun, dass bei iangsamemZnsatz von Satzeaare za
einer nicht za concentrirten Lôsung vonSataneSoresatz,welche Kalium-

jodid und Jodat enthMt, auf je 1 Mol. des letzteren zweckmassig
mindestens 5 Mol. des Jodides, S~&nsâarejodid von atten Eigen-
schaften dieser Verbindang getallt wird.

Um nun aneh noch das Satansâoresalz in der beim AuSosen des

Totaotsatfonjodide in wasseriger Eatitacge entateheoden Flüssigkeit
nacbzuweisen, haben wir dieselbe etwa 12 Standeo mit Natrium-

amalgam bebandelt. Die kalisehe Losnng gab beim UebersRttigen
mit Salzsiure kein freies Jod ') und kaum Toluolsulfbydrat. Aether

entzog ibr fast nur Totaotsutansaare'), die bei Bebandtang mit Zink
nnd SchwefetsRMreleicht in einen Korper von allen Eigenschaften
des ~-ToMstttfhydrats verwandelt werden konnte.

1)DaaJodat musste also za Jodid redocirtsein.

*) DM Amatgamhatte a!so fast nar auf das Jodat Mngewirkt. Es ist

Jangst;ttMhgowiesen,dass tn alkalischerLôsungaMeeeterWaaserstofFSulfin-
sinren nar sohr schwerza MereaptMenredacirt.

.g
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Der Verlauf der Boact!oabe! E!nwirhaog von alkoholischem Kali
auf To!not8a!foojodtdist anscheinend ein ganz analoger, aur dasa da-
bei kleine Mengenvon Jodoform entstehen, welche sioh echon durch
den Gerach deutlicb zn erkennen geben.

Verbalten gegen sogen. motecatafea SUber.

Der Vérsuch worde anternommen, om die Frage zMentscheiden,
ob bei Aasschtoss von Wasser 8:ch n:cht dem Jodide daa Jod nnter
Bildung einea Dieotfoneim Sinne der Gteichang;

2 C,HT80a + Ag, = 2 AgJ + C,H?SOj,
d t

C?H,80t
entzieben liesse.

Za dem Zwecke wurden etwa !5g des v&Uigtrockenen Jod-
anhydrids mit etwa 100sorgCHtig entw&ssetten Petroteumâtheya
abergosaen and dann in kleinen AntheHen so lange trockenes mole-
culares Silber htnzagefBgt, bis die Ftassigkeit, die Btch immer and
immer wieder durch Aufnahme von Jod kirsubroth farbte, dauemd
farblos ereeh:en, also kein onverândertcs Jodid mehr enthatten konnte.
Zur BefordeMng des Vorgangea, der erst nach mehreren Tagen sein
Ende erreichte, wurde ban~g und kr&ft:g umgeachSttett.

DieTondemmge!S8ten-abgegangeneFtas8tgketth:nterHesa
beim Eindaosten durch wenig theerige Substanzen verncreintgte Kry-
stalle, die nach dem Pressen zwischen Papier daroh eiumaliges Um-
krystaHisironans Atkohot in den Zastand vSthgerReinbeit abergefahrt
werd~n konnten, dann bei 77-780 gchmoizenand dadurch wie darch
ihre sonstigen Eigenschaftensich ats Totao!dMotfoxydattswiasea.

O.t9n g derVerbindunggaben0.4222KoMendioxydand 0.0880Wasser,
entaprechend60.07pCt. Kohlenstotrand 5.1 pCt. WaMeratoS. Die Formel
C~H~StO:)verlangt60.4pCt.KoMenstoffond 5.03pCt. WMMratoff.

Das in Petroteamather UnMatiche, das Gemisch von Silber, Jod-
silber u. s. w. -U- wurde nan mit siedendem Weingeistmehrere Male

aosgezogen. Die vereinigtenAaszage gaben beim Eiodampfen aufangs
noch einen Rest von Toluoldieulfoxyd–R–'), daon ein dickliobee
Oel, welches im Wesenttichenans Totttotsattbnsaare bestand.

0.48t5 g des dMansdargestelltenbei 160* getrocknetenBMyamsatzet
gaben0.229B!n-yaaMo!fat,entaprechend28 pCt. Baryum.Tolaolsulfonsaures
Baryumenthittt28.8pCt. Baryum.

·

') R enthielteineMhr kleineMengeeinesheterogenen,schworertosMohen
KSrpersbMgemengt,der leichtauf demWege der ~actionittonKt-yatatMsatioa
eat<orntwerdenkoanteund vie!teichtans dem waœerMstichenS!!beMa!zder
TolaohatfomauMbeatand,welches(a. unten) recht woMin kleinenMengen
in U enthaltenund aaa dem moteodaMnSilber and der Samreentatanden
seinkonnte.
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Das mit Alkohol bebandelteGemisohvon Silber, Jodallber u. s. w.

–U–worde nun ia Wasser saspendirt und mit So6wefelwaseersfoff

bis zur SSttigung bcbandett. Das wassrige Filtrat vom Sehwefëtsitbfr

usw. hinterliess in<Wasserbade einesebr geringe Menge eines Syraps,
der aus ToIuoisutfonB&tn'ebestand.

0.3165g des daraus d~Mteitten und bai 150° getrocknotenBaryum-
salzesgaben0.1532Baryumsulfat,enteprechend28.4pCt. Baryum(CrHtSOa~Ba

iferlaBgt28.5pCt. Ba.

Ats wesentHcheZersetzungsproduktedes Jodidea treten atso hier,
wie bei der Zersetzung in Wasser (e. oben), Toluoldisulfoxyd und

TotttoistttfbnsKHreauf. Den Verlauf der Reaction anlangend, so darf

mat) wohl ganz ungezwungenannehmen, daes zoHacbst das Jodid im

Sinne der Gteichung:

2(CTHTS09J)+Ag:==2Ag+CTHT80~
C,HïSO!,<

u) ein Disulfon unter Austritt des Jods verwandett wird, duss sich

aber dus Dontfbn ais nicht existenzfabigeVerbiHduog sofbrt weiter

nueb Gieichnng:

3 (C~H~SO~ == CTHfSOt} 2 CrHTSOa<3 (07H780,)9 =

~~Jb+ ~U

It) To)uo!d!sutfoxyd und das Anhydrid der Toluolsulfonsiure verwan-

dett, wetcbes, in dem in Petroteumather UtttSsUcbem – U genannt
– verbleibend, bei Behandtang desselben mit Alkohol in Sutfbnsaure

Obergefuhrt wird').

im Hinblick auf die Reau!tate dièses Versncbes, der den BeweiB

dttfSt' liefert, dass es nicht mSgtich ist, ausgehend von dem sein Jod

so !eicht abspattenden Totuoteulfonjodiddurch ein einfaches und schon

bei gewSbtt)!cher Temperatur wirkendes Agens zu einor Verbindung:

€78,809
zu gelangen, darf man es wohl fûr sehr unwabrscheiBtich

C,HT80i!

balten, dass Verbindungen der Kategorie, d. h. Disalfone, in wetchen

die beiden Gruppen SOï in Bindung mittelst der Valenzen der

Schwefelatome stehen, existenz<Bhigsind.

Zersetzung dorch WSrme.

Bei dem Versache, eine grossere Menge der annSbernd trocknen

Verbindang tvoitends darch Liegentassen aaf der eisernen warmen

') Wenn man nicht annehmenwill, dass schonvorher des Anhydrid in

Saure sieh verwandelte. Richard H&bner (VeNuche,das Anhydrid der

BenzokutfoM&nredarzastatten. Ann.Chem.Pharm.888, 238)hat fBrdasAn-

hydrid der Benzoisotfbns&areMcbgewieson,dus dasselbeeineaasserordent-

UcheNeigungbeeitzt, Nohin die entspreehendeSaare za verwandelo.
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Flatte des Dampfapparates zn trocknen '), verwandelte sieh diesetbe
uuter YefgHmtnet)und reiahlicher Entwicklung von Jodd&mpfen io
eine schwarze,an der Luft {oncht werdeode Masse, wetcbe an Wasser
ausser eiaer kleinen Menge des in grantiebeo Blâtteben krystaHiMron-
den Eisenoxydatsakes der Totuotsotfbns~ure –

nachgewiesen durch
UeberfBhrangin bei ~7" MhmetzendesAmid mittelst des Chlorids
fe!cM:cbToInotaatfonaSareabgab.

0.3100g des damus dargestelltenund boi Î30'' getrooknetenBaryum-
salzesgabenO.tStSBRryamsutfat,entsprechend28.67pCt.Baryum(C?HtS09)Ba
verlangt28.5pCt. Ba.

Das mit Wasser erscMpfte Zei-Betzungaptodoettrat Mater Hinter-
tosMog vonrcichtichenMengensehwafzer, koht!ger Massen an sieden-
den EisMBigeine sehr geringe Menge eines in kleinen Nadeln kry-
stattiaireDdeMKôrpera ab, der nach wiederbottem UntkrystatJistreoaaa
jenem Laeangsmittet unter Zersetzung zwtschen 192 nnd !94" scbmotz
und Jod wie auch Schwefet enthielt.

Jodid der Benzolsatfons&ure.

Darstettung und Eigenschaften. Man erhatt die Verbin-
dung durch Einwirkung einer atkohotiecbea Lôsung von Jod auf
eine w&sangeLôsung von bMzotsut&nsawem Natrinm in der f6r die
DarsteHungder entaprechenden TMuotverbicduog angegebenen Weise.
Sie eteHt wie diese ein getbes Pulver dar, welches nur etwas dunkler
gefarbt iet und unter dem Mikroskope aos fraglich krystallinischen
rand~cben Gebilden erscheint. Sie !Sst sich in den fur die Toluol-
\'erbindt<ogangegebenenLosungem~tetn auf, indem sie sicb nacb und
nach, wie es scheint, nur noch leichter wie jene unter Austritt von
Jod zersetzt. Sie schmilztwenig oberhalb 400 (etwa zwischen 42–45")
M einer doakten FtSMigkeit, welche bei weit hôherer Temperatur
erst den Rest des Jods der uraprBngtichen Verbindung abspaltet.

0.43t4gg des Jodidsg~en 0.3833gg Jodsilber,entsprecbend47.8 pCt. Jod.
<~HtSÔi,Jver)mg<-47.2pCt. Jod.

In reaktioneller Hinsieht bildet die Verbindung, soweit die Beob-
aebtaogen dies erkennen !aMen, das voltigeAnalogon der entsprechen-
den TotaotterMndang. ·

Verhaiten gegen Wasser. Beim Erhitzen mit Waaser zer-
setzte aich die Verbindung unter Bildung von Benzotsalfonsattre (Mch-
gewieaen durch Ueberfûhrang in asssiges Chtorid und bei t48"
acbmetzendesAmid) und BonzotdisutFoxyd, d. i. der bei 4a0 schmet-

zende Phenylâtber der Thiobenzolsotfonaaore:
Ce H; 80:) g– ––– CgH;)

') DerVersuchwnrdesngetteUtbevor es uns bekttnntwar, dass dieVet-
bindangsehoabei etwaSO"ihr Jod abzuspaltenbeginnt.

tterM)ted.t).ehtM.aMeUMhtft. Jthrc.XXtV. t'!
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Verhalten gegen Alkohol. Bei Behaadlang der Verbindong <

mit Alkobol entstaod im wesent!!chen ein ôliger Kôrper von den

Eigenechahen des Benzo!ea!<bnsSareathytatheM.Derselbe. gab mit

Kali verseift ein Salz, ans welchem mittels des n8M!genChlorids ein

Amid erhahen werden konnte, welches wie das Benzolsnlfonamidbei

148" schmob Die Bildnng des Estera aus dem Jodid ist deshalb

boeondere bemerkeMwerth,weil Benzolsulfoncbloridund Benzo)8Mt<bn-

bromid sieh bekaontHebdorch Alkobol nieht esteriûciren tMaeH.

Verbalten gegen Ammoniak. In beissem wSssngen Am-

moniak !o8te s!ch dieVerbindangleicht aaf unter BHdaag von Benzol-

sulfonamid (Schmp.148") und einer geringen Menge Beozotautfon.

s&ore. DiMUbxydoderZeNetzoogsprodactedieser Verbindungkonnten

ebensowenig wie unter den Producten der Einwirkaog von Ammoniak

anf Totuolsulronjodidnacbgewiesenwerdeo.

Verhalten gegen Kalilauge. Auch gegen dieses Agens ver.

hâlt sicb die VerbindaDgwie die eotaprechende Totaotverbindang,
wird dadurch in benzotsuMnsMresSalz BbefgefBbrt, indem gleicb-

zeitig Kaliumjodid und Kaliumjodat sich bilden. Fûgt man za der

beim Aafloaen von Benzotsatfonjodid in wasêriger Kalilauge ent-

stebeadea FtuMigkeit langsam Salzs&are) ao wird Beazo!aat{bnjod!d

regenerirt, und bebandelt man aie mit Natriamamatgam, so wird daa

SotËcB&areaatzlangsamzu Thiophenot redaeirt.

Spontane Zersetzong. Ein Prâparat, welcbes wahrond der

Sommerferien in einemStôpoelglasejeweilig der Wirkaog der directen

Sonnenstrahten aasgesetzt war, war nach Ablauf der Ferien in eine

fettcbte dunkle Masse verwandelt, indem ein groteer Tbeil des Joda

in den oberen von dem Prâparate nicht erf5Hten Theil des Gtaeea j

sublimirt war. Die dankle Masse (M) gab an Wasser reichlich

BeNzobNtfone&Meab, wie etwas Jod.

0.3985g desaas derLosangdargestelltenBaryttmMtzeagabennaehdem

Trocknen bei 150" 0.205BaryMMntht, entsprechend30.5 pCt. Baryum.

(CsB!,S09)Bai veriangt30.4pCt.Baryum.

Das WasMranioslichevon M, zur'Beseitigaog des Jods einige
Zeit an der Luft gelegen, erwies sieh grosatentbeits ats ontôeUebin

Atkohot und ans kohiearagen Sabstanzan bestebend. Aus dem

atkohoUachen Auszuge wurden unanaebnucbe, bei 60 100~ schmet-

zende Krystalle erhatten und ein weit weniger in Alkohol tSsMches

Product, welches ans siedendemEisessig in kleinen, glatt bei 190"

schmetzendeo schwefethatttgenNadeln aaftrat. Beide Producte treten

nur in so geringer Mengeaaf, dass von der Ermittelung ibrer Natur

Abstand genommenwerden maMte.

Aue den dargelegtenVeraochen folgt aïs wichtigates ErgebniM
derselben hinsiehttichder Natur der beiden Jodide, dass diese sicb
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sowobl verbalten wie normale Ha!ogenenby<!r:devon Salfonaaaren,
ais KSrper von der Conatttotion;

Vt

SRt)
0
0
J

a!s anch wie Verbindungen der Formeh

!V
SR

0
OJ

Wie Jodanbydride von Stt!foManren verhatten aie sicb gegenWasser,
Atkohot ond Ammoniak, indem 8)e bei der Behandtung mit dieseo
Ageotieo?? ihr Halogenatom bezw. OH, OC~H., NH: eintauaoheo.
Daa abweieheodeVerbalten, welchess!e gegenKatiamhydroxydzeigen,
indem8:e dadarch keineswegs M salfoneanre Salze, sondern in Sat&n.
8&oreM!zeverwandelt werden, zeigt, daes aie diesemAgensgegenNber
eit)e aodere Constitution besitten massen. Da erseheint es denn am
aogezwMgensten,die Verbindungen,ats auf obige zweite Constitutions-
fbrme! znraekfBhrbare Karper zu betraobten, Sbntich wie man die
SatanaSaren manchon Agentien gegenaber ais hydroxylische Ver.
Mnd)tngeamit einem 4wertigen Schwefelatome aoB:eht~). Die An-
nabme, dMa des Jodatom in diesen aïs OJ entbalten ist, erMSrt
vieHetchtauch die leichte Abspahbarkeit desselben. Wie oan aber
aucb die Sachen wirklicb liegen môgen, jedenMis ist hier ein nener
und ~war eigentbSmtieher Fall von Tautomerie (Desmotropie) za ver-
zeichnen,welcher wobl weiter verfolgt zu werden verdient. Wir be-

abMcMgendeshalb, die Untersochaog der Jodide aromatischer Sat-
foneSareafortzusetzen uud werden zuoâcbst zo entecheïdensocben, ob
die Verbindungen bei Einwirkung von Zinkatkytea SoMna&oreester
oder Solfone geben, das Benzoteotfbnjodid z. B. durch ZinkSthyHn
BeMotsotSnsanreatbyt&theroder in Pheay!athytsntfbn verwandeltwird.

Versoch der Darstellung von Aethytsntfoneaorejodid.
Der Vereuch bat das gewnnachte Resultat nicht ergeben. PSgt man
zu der wasBngen Lôsung von Sthytsatansaatem Natrinm eine alko-
holischeLosong von Jod, so verscbwindet dièses allerdinge sofort,
aber die Mussigkeit nimmt bald saure Reaction an and enthatt, weon
man daaJod im UeberschNss zagegebea hat, ausser freier SaMnaNare,

') R==C6B&edwCTHT.
z.B. Chtorkohteneaareathergegeo&ber,welcherdie Aika!iaa!Mder

So)6os&orenin die mit den Sa[6)nenisomerenEster verwandelt(vergl.
R. Otto und A. R&SB:ng: BeiMge zur L6suog der Frage nach der Con-
etitationder Sa)6a84wea,dièse BeriohteXVtH, 2493).
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reichliche Mengen von SalfonsSure, wie der Geroch annebmen ISsst,
auch etwas Mercaptan, wahrMheinHchats Prodact der Reduction der

SutSneaure durch deo JodwasserstoC aozasehea, der seinerseits bei

derg Oxydation der SuMcs&urezu SutfonsRure durch das Jod eat-

stehpo mass.

84. Robert Otto ond Julius Trôger: UeberdteBtawMtUBg
des ZintSthyla auf die Jodide aromatisoher Sttifonsaurem.

[Ans den)Laboratoriumfor synthetische«nd pharmacentischeChemieder

teehnischenHochschulezu BtfmMchweig.]

( EingegangenamIS.Febratu'; mitgettteittmderSitzangvonHm.A.Puteer.)

Ansgange der vorsteheoden Abhaadiang 3ber Jodide aromatischer

8t)t{basSu)'eahabon wir uns weitere Versuche zar Charactenstrung

dieser interessanten, die Erscbeinung der Tautomerie zeigenden Ver-

bindungen ivorbebatten, zonSchat in Aussicht gestellt, das Verbaltt:n
deraetben gegen Zinkalkyle za erforscheo. Wir glaubten damais an-

nehmen zo konnen, dase die Jodide dadurch entweder gemass der

Gleichang:

in Sulfone oder aber nach Gleicbung:

m die isomeren Sat&nsanreester wSrdeo verwandelt werden. Die

Versuche haben nun ergeben, dass weder das Eine noch das Andere

der Fall ist, dasa vielmehr die Jodide sicb analog den Chloriden ver-

hatten, nach Gleichung:halten, nacb

v.R
AlaZo

/viB\
ZD+ 2A1J,

nnter Bildung von Jodalkylen m Ziaksaize der SatSnsKorenNberge-

fuhrt werden, eine Reaction, welche schon im Jahre 1861 von Wil-

hetm Eatte fur Benzotaatfbnohtorid und Zinkâthyl nachgewiesen

worden iet~).

') R einen eiawerthigenKoMenwaMerstoStMt,AI einAlkyl bedentend.

') UeberBenzybchweaigsSure:Ann. Chem.Pharpt. H9, 153.

–––––– j

Vt ') V[
SR SR

2 0 + AbZn ~2 0 -t- ZnS:
0 0
J At

tvR !vR

280+AttZn = SSO+ZnJ:
OJ OAt

2SO+A!!Zn==
(SOjZB+3AtJ,0 04

J
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p-Toluolsulfonjodid and Zinkâthyl.

Setzt man za in einer reichlichen Menge von niedrig siedendem

Petroteum~ther auspendirtem Totnohutfonjodid ') Zinkathy), so findet

sofort lebbafte Reaction statt, die sioh u. A. dadurch zu erkenneu

giebt, dass ein ontaprechender Antbeit des Jodids in L3:ung gebt.
FShrt mau mit dem ZtMKtzdes Ziukatkyta so lange fort, bis nur noch

eine geringe Menge von ttnget6stc<nToiMotsutfonjodidsich tin der

FtS8B)gke!t befindet, ao enthâlt diese arusserJodiithyl nur noch daa

Zinketdz der TotuotenttInsSure, welcbes aas der von dem nngetosten
Jodid abgetrennten FtuMigkeit beim Verdunsten dereetben ais weisse,
votuminôse Masse, rein znr9ckMeibt.

Zur Identificirung wurde der VerdatMmngsrQckstandmit einer

wâss~gen Losung von Natriamearbonat !angere Zeit gelinde erwârmt.

Es eotetaad, indem dasZinkoxyd in Carboaat verwandelt warde, eine

Lôsung, die nach angemessener Concentration auf Zusatz von Salz-

saure durch Abscheidung der So<RnsSa)'ezu einem Krystattbrei er-

starrte. Die so erhattene SSure batte aile Eigenschaften der Para-

to!M<th)t!Bo8aure,gab z. B. mit nascentem Wasseretoif bei 43' sehmel-
zendes Totuotsutfbydrat (Thioparakresol), welches seinerseits leicht

M bei 43*~schmelzendem Disulfid oxydirt werden koonte.

Zur Nachweisung des Jodathyh wurde die bei Einwirkung des

Zinkatbyts auf das Jodid resattu-ende Ftiissigkeit nach Beseitigung
des Ueberschasses des letzteren im Wasserbade der Destillationunter-
worfen. Das ûber 50" Sbergehende Destillat gab in Atkobot mit

totaotsatSasaurem Natrium erhitzt bei 53–56~ schmelzendesAetbyl-

peratoiylsttttbn, C:H;80~CtHT, wodurcb dasVorhandensein t-<mJod.

athy! in dem Destillate ais bcwiesen angeeeben werdeu kaun~).

BenzotsMtfonjodid und Zinkatbyt.
Auf Benzotsatfonjodid, welches sich !n PetroteHtnSthereuspcod!rt

befindet, reagirt Zinkâtbyl ebenso prompt und glatt wie auf die ent-

sprecbende Totaotverbindong. Auch hier ergab aicb eine Ftussigkeit,
welche nacb Beseitigung des angetosten Jodauhydrides beim Ver-
daosten ein weisses SalzhinterMess, welchessich ats benzotsat&nsaares
Zink za erkennen gab. Die aos demselben in obeu angegebener
Weise abgeschiedene Sâure beeass aile Eigenschaften der Beozotsnt-

iinsSQtre,rSthete blanes Lakmuspapier und bleichte es dann echnet~
gab beimErhitzen mit concentrirter Schwefetsâare die bekfmnteindig-

') In der Katte ist Toluolsulfonjodid,wie die entsprechendeBenzolver-

biadaag,in Petroteum&thernar wenig tMiob.

*)TolaolsulfineauresNatrinmund Jodathy!geben machGteichnng:
CT~80,Na+C,H5J == NaJ+C,H,SO!,C!)Bt

Attbytto!y!se!foBnnd Jodnatrium.
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Maae Reaction und wurde durch nascenteo Wasserstoff in das pece'
traut ~ncchecde BcMobuIfbydrat Bbergefuhrt, welcbes <icb leicht auf

dem Wege der Oxydation in bei 39–60" MhmeizondesPhenytdisd&d
verwandela liess.

Die Reaction war demuach gemâss der Gleichuog:

2 CsH; 80: J + (C~ H~ Zn = ZaJ: + (Cg H~ SO~~Zu
t'or sieh gogangen.

Es iat nun tn hobem Grade auSatiend und verdient desBhatbbe-

sondera berBcksiebtigtza werden, da8a in dem einen wie dem anderen

FaHo die FtBssigkeit, in welcher in Folge der, wohl gemerkt, sofort

sieh votiziehendenReaction zwischen Sttifoosaarejodid und Zinkâthyl
das SatSasSaresatz entateht, zunâchat vollkommea ktar bleibt, keic

Sulfineâureaalzabacheidet,.dasa dièses bel Mthigen)Stehen der LSsung
Tietmcn!' erat nach t&ngererZeit zur v&HigenAbscheidunggelangt
oder unter anderen noch zu et-wSbaendenUmatandeo, obgteichsowobi

daa benzotaaI&nMmreSalz ats auch die eatspreebeBde To!(to!verMo*

dung m PetroteumStber voUig mtiostiche Verbindungen darotellent1

Gieest man die bei der Reaction eatatehende PettoUtthettoBangin ein

anderes mit Laft oder KohtenaRare gefatttes GetSss um, so scheidet

sich Betbstdann sofort Sat&tsaaresatz ab, wenn das lotztere ein dem

Volumen jener gleiches Volumen Petrotâther entbâlt, also anter Um-

standen, die za der Annahme berechtigen sollten, dus hier in Folge der

Vermehrangdes Lôsungsmittelsdas Salz erst recbt ge)6MMeibeomSeste.

Giesat man die Petrotatheriosottg des Salzes in ein Uhrgtaschen,
so 9ndet fast so&trtTrNbong der LSsung und, dem Ao8che!nnach,

lange bevor der Aether voUetandigverdunstet ist, v8H!geAbscbeidung
dea Satzes statt, wihrend dieaer Panht beim ruhigen Stehenlossen

dt'r Fiiiseigkeit in einem geachtoeseoen Gefasse erat nach vielen

Stunden erreicbt wird. tn der bei einem Versucbe erbaltenen FtQs-

sigkeit war noch nach Ablauf von 24 Stuoden, wâhrend weteher die-

seibe rahig in einem mit GtasatopM vereebenen GafSese gestanden

batte, eine deutHche Menge des Salzes getoat, so daas die LSsaog
beim Verdunsten ia einem UhrachStchen einen reichlichen we!e8eo

Ruekataud binterliess.

Diese Thatsacben taasen ganz entschieden der VermnthnngRaHm,

daas die bei der Réaction zwischen Zinklithyl und SutfbnsSurejodid
neben JodSthyt entstebenden Verhmdungen andere sind, ais die aus

der Petrolâtherlôeung aich abscheidenden und mit den gew8hnticben
Zinksatzen der jenen So!fbnsSaren entapreehenden SotBosSareniden-

tischen VerbindungenJ) Unter Beruckaichtignag der hier in Betracht

') Man kSnnte vietteiehtgeneigtsein, MtMnehmen,dam in dem Petrol-

Sther wasserfreieZmksabe enthalten Mienand dasa diesedarch Aofnahme

von Wasaer au der Loft sich in pettotMhernnt&aHche,WMserMtigeSaké
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,v"® akommenden Tb~tMohen, woz~ wir die beatimmt oaohgowieseneIso-

merie der Jod!de wie auch der Alkylabkômmlingeder Sa!6nf)&uren

recbnen, erscheint es dann wobl n!cbt aUzngewagt, anzunehmen,daes

die Zinkverbindoogen im VerMtniM der Tautomerie stehen, sich

etwa wie die Sulfone zu der Sat&na&ureesternverhalten, wonach die

viB
eitten ats Abk&mmHngoder Jodide: 80, die anderen bingegen ale

0
J

)\R

AbkSmmtinge der Jodide: 80 ougehen werden k8anten. Bevor
OJ

aber dieae Frage endgSttig diskutirt werden kann, haiten wir es fur

ooertNBsticb,die thatsachMcheGrandlage dafBr zo vermehreo. Indem

wir uns demnach die weiteren daraaf MazietendenVeraache TOi'be-

ba!ten baben wotten, bemerken wir nar noch, dasa aoch bei der Ein-

w!rkong von Zinkathyl auf Benzotsattonchlorid m Petroleum&ther,die

ebeneo plôtalich sich vollzieht, wie die zwtecheu den SoKbnsaure-

jodiden und dem Zinkalkyl, die FtBaaigkeitzonachat vSUtgklar bleibt
und sich genau so verbatt, wie die bei den oben besprochenen Ver-

sucheo erhattene PetroINtbertSsang,d. h. unter gewissen Bedingungen
ibre *inbite< Ziokverbinduog in Form der gewohnUchen, tstabHent,
faUen iSast.

86. Robert Otto und Jnlius Troger: Kloine MtttheUungon
ûber aromatiaohe Thlosulfonsluren.

tÂM dem LaboratoriumfBr synthettsoheand pbannaeentMcheChemieder

teehniacttenHochschuioHt BnmnMhweig.]

(Emgegangenam19.Februar;mitgetheiltinderSitzangvonHm. A.Pinner.)

Bei Gelegenheit einer groaeeren Arbeit ûber Sulfanbydride von

aromatiachen ThioantfoasSaren und Polythioeulfoneâuren,iibor welche

wir in nichster Zeit der Gese!)6chaA zu bericbten hoffen dürfeu,
haben wir eine AnzaM geriogfugiger Beobaohtungenuber BenzoMuo-

sutfon~aare und TotaottbiosatfoMSare gemacbt, die, weil aie nicht

wbt in den Rahmen jener Arbeit passen, ats Material zur Ver-

verwandelton,wie stch sotche aMSdor wB~rigenL6Mtngder Verbindoogen
er~eben. Dem gegen6ber betnerkenwir, dass beaondereVersachezeigten,
daas<mchdie WMserfNtensut&MaaNnSalzein Petrct&therantSaticheind.
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votbt&ndtgungunserer Kenntnisse Oberdie genannten nnd im GanMo

nochwenigaHter8uehteaVerb!ndnngenMervorwegeioeSteUe8odettm5gent

Benzoltbiosulfonsaures Kalium ond motecutares Silber.:

ErwSrmt man eine wassrige Lôsung des Tbiosatxes mit einem

Ueberschnss von NB. reinem, balogenfreiem, m«)ecu)aren)Silber, <&

schwarzt sich dieses bald in Fotge der Bildung von Schwefetsitber,
and nach einiger Zeit ettthSh die LBaung nur noeb Sutfinsauresa):.

Dementsprechendgiebt aie nach der UebersSttigong mit Salzsâure

auch bei iaogeremStehea keine Abscheidung vonScbwefel') undtritt

an Aether nur SatSoeSureab.

Ganz Sbutich verbilt s!ch Natriumthiosulfat gegen moleculares

Silber. Ais eine waMrige Losung des Salzes einige Zeit mit einem

grossen Ueberscbussvon motecataremSHberet'wSrmtwar, enthielt die

von dem Gemiach aus Schwefotaitber und anverandertetn Silber ab-

gegangene LOsuog am' noch saMnsanres Natriam, war fret vom or-

sprünglicb vorbandenenThio8u!<at. Beim Uebersattigen mit SatMaore

gab sie demgemass Bar Schwefeldioxyd, nicht auch Abacheidttogvon

SchwefëP).

Doppelsalz von BeuzolthtosutfoBsaorem Kalium und

benzolthiosulfonsaurem Silber.

Bekanntttcb tost sicb HatogeDBtIberin einer wassngen Losong
von Natriumthiosulfat aoter Bildung einea Doppetsatzea:NaÂgSaO;
auf. Ganz ahntich verbalten aich Chtorsiibef und das Ka!iamsa!z der

BeczotthiosatfonsSoregegen einander, aie geben in Wasaer, gernSse
der Gleichung:

2 C,H,S?03Xa + AgCt == KaCt + CeHtStOiKa, C.H,Sj)0,Ag,

ein Doppelsalz aas benzotth!o8attbn(taMemKalium und bemotthto-

8ot<bnBauremSilber. Wir verdanken die Beobachttmgder Entstebaog
dieses Doppelsalzea eioem gIBckHchenZufatt. Ais wir nâmlich bei

den im Voratebenden beschriebenen Versocben der EntMhwefetung
von BeniioitbiosatfbnBauresatzzunachst uns eines molecularenSilbers

bedienten, wetcbes kleine Meogen von Chtorsitber~) enthielt, zeigte

Freie BenMtthiosatfoBB&urezerlegt 9!chbald, fMt aarnittethitrnach
derAbscheidungans ihrenSalzendarch mineraliacheSSaren,in Sehwefe)und
SatSnaSare.

Wir habenbeidieserGelegenheitversacht,denPhenytMherderBenzol-
thiosntfoosaMre(sogentmntesBeMotdientfoxyd)mittelst molecularenSitbere
zu entaehweMn.Die Versuche,bei wetcheBwir schMeMtichunter Dmckal-
hohotiacheLësangen der Verbindungaaf tSOoerhitzten,gabeonnr negative
Resultate:der Thioatherbliebuoter allen Umetandenunverandert.

BerrChrendvon der DarataHongdesPr&parates,darchRedaettOnvon
CMorNibermittelstA!kathand TrfMtbenzucttera.
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sicb, dass daa FUtratvomSchwefeMtber a~s.w. beiotErkahen kleine

Nadeln einesSalzes abschied, welchesKaHuMund Silber entbielt und

ans dem erwSboten, in kattem Wasser n«f sehr wenigtSsttchen Doppel-
satze bestand.

O.tMOgdee aberSchweMsâuragetrocknetenSabesg~bea0,0457CMor-

silber,entsprecheod21.84pCt. Silber.

0.1060geinesOberSchwefek&nregetroehoetenSaizeevon einer andaMB

Berettong~ben 0.0363CbtorsHber,entsprechend21.6pCt. Silber.

Die formel CsHi.SaO~Ktt.CeHtS~O~Ag verJangt 21.9 pCt. Ag.
Um jeden Zweifet an der IdentitSt der m Rede stehenden Ver-

bindacg mit einem sotchen Salze au hebet), haben wir sie direct aue

BenxottbiosotfonsSaresatzund Chlorsilber erzeugt.
Eine wSBsrigeL6sung von benzolthiosulfoosauremKulium tSste

bei Siedebitze reichHcbe Mengea von frisch j~eRtUtemChtoraiiber auf

und schied beim Erkalten Nadeln aus, die denen des zufâllig erhatte-
nan Salzes durcbaus gtiehen.

0.8188g des so ûrb~ttNMaund SberSehweMAarogotrocknotenDoppet.
salzesgeben0.0631Chbrsitber entsprechend21.8pCt.Silber(Ber. 8L9 pCt.)

Auch das p-toluotthiosulfonsauraKaliumgeht mit dem ontaprechen-
den Silbersalze eine Doppet~erbiodung ein. WSsange Losangea von

jenem Salze losen bei Siedohitze Chtorsitber auf und lassen beim Er-

katten dM Doppelsalz in Nadeln faûen. Dasselbe ist weit schwleriger
ISsHchais die entsprechende Benzo!ferbindung').

Verhalten des Benzo!thiosuifou:auren Kaliums gegen
Eisencblorid.

VerBetxtman eine wNsange LSeang des ersterea Salzes mit wenig
Ëisenchtorid, so nimmt die FISssigkeit eine dunklere, bpmnHchgeibe

Farbung an. Erwarmt man sie dann gelinde, so scheidet sieh ein

orangcgeïber bis rothgetber Niederschlag aua, welcher eich wie daa

Eisenoxydsalz der BensiotthiosntfbnsSureverhStt. Dureh Sa!z8Snre

oder verdunnteSchweMsSnre setbat beimErwarmen nur langsam zer-

setzt werdend, giebt das Satz beim ErwSrmen mit Natronlauge unter

Bildung von Eisenhydroxyd batd eine Lôsung von beozolthioBatfoo-

saurem Natrium. Anders gea!attet sich der Vorgang, wenn man io

SberachBMigeEiaeachtoridtësnng unter Erwârmen die Losung des

Tbioanttbnsaareaakes eintrâgt. Dann macht sich sofort der Getach

') Zur Bestimmungdes Silbers in demDoppeMze raacht man zweek-

mSMtgconcentrirteStt)peteM5m'e&berdemMtbenab, nimmtden RBehstand
in Wasserauf und fel!t mit Saksanfe.

t) ïa denïjSMBgender in Rede etehendentbiosatfonMorenSalzeerzeagt
SUberMtzMsang~eiMeNiedersdtiageder entaprechendenSilbersalze. Diese
sebeinenbeimErMtzen in Waaser keineVer&ndernngzn er)eiden, blieben
dabeirein weiss.
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nach Benzotsutfoncbtond gehend, es scheidet sicb Sohwefel ab and,
tndem oar wenig thiobenzolsulfonsauren Eisenoxyde resultirt, Cadet
sich in derFÏSMtgkeit reichlich EtMaoxydoMi:. MandM-faooehmeo,
dass daa bewegtiehe Chlor des EisencMonde, gemSes der Gte!chaog:

CeHt~OtEa -t- Fe~C!. == 2 FeC~ + S + C<H:80:Ct + KaCl

das TMosatz tbeilweise in Beozoiaattbnchtond verwandelt. )
Ganz acatog verbietten sich EMencbtondundparatolaoltMosntfon-

saures Kalium gegen einander. Dae Eiseaoxydsatz dimer Sacre glich
durchaHBder entsprechenden Benzolverbindung').

Verhatten des benzo!tht08tttf<msaaren Ka!mm8

gegen Aetzkali.

Das Satz wird schon beim ErwSrmen mit einer coneent)'ir-

ten wSMfigen Kalilauge unter Abspattaag eines SchweMatomes
ats Sot&d and wohl auch ats Thioea~t zerlegt, so dus sieh nach

kurzer Zeit die Masse lebbaft getb Rtrbt ond aur noch soMnsanres

Salz enthStt. Aehnlich verhStt sieh Kali gegon das totaohbMsatfon.

saure Salz.

Krystattographiacbe Eigenschaften des p-tbiotoiaot-
sulfonsanrea Kaliums.

Es mogen schHessUch hier noch die Resultate der krystallo-

grapbMcben UBtersuchang des genannteo Salzes einen Platz Nnden,
wetche Hr. Dr. Luigi Bragnatetti zo Pavia gtMgat vorgenommen
und mir wie folgt mitgetheilt bat.

Krystalle aos Wasser: Stark gtSnzeode, farblose, durch-

sichtige KrystaHe.

KrystaKsystem monosymmetnech

a: :b:c= 0.8894:1:1.5436.

~60" 8'.

Beobachtetete
Formeo: OOt HO { ni 02t

(110) (110) = 750 2'

(n0):(0m)==66" 44'

(001);(YU)=86"16'

1)Qneeksiiberchtondscheint anf die Thiosabe&hnUohM wirkea. Ëiae

Lôsungjener Verbindnngerzeogtem der eines der ThioeabeeinenweiMen

Nioderschlag,der, Dachdemer in der M6MigkeiteinigeZeit Mwanntwar,
beimUebergioMenmit Ammoniaksichgrau ~rbte, atso wohletwasCalomel
enthielt. Die beiden Eieen6alzesind M der Loft bis ztt einemgewMMn
GradebestândigeVerbindungen.WshreaddieTolnolverbindnngnaohwMhen-

taogemLiegenan der Luft ihre OMprNBgMcheFarbebehaltenhat, erscheint

das andere Préparât partiell Bchmatziggraugelbgef&rbt.
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Durch gleiche Eotwichtuug der FtSchea von
(OOt~ und von

( H0(
eeben die Kry~taHegewSbnMchrbombo8derShn!ichMe; sehen

eind sie tafelartig nach ) 00! t aaageMtdot.

8paltbarkeit voUkommennach t 001

Die optische Axenabece ist parallel der Symmetneebene; die

erate Mittellinieliegt im stttmp&nWinkel

Doppelbrechung eehr atark und + p >- &. Auf 001 #
tritt eine optieche Axe aus.

86. A. Hamtzaoh: Ueber die Einwirkung des HydroxylMdM
auf ~-Kotons&uren und jÏ'Diketone.

(Eingegangeaamt6. Febmar; mit~etheittinderSitzangvonHrn. A.PinoerJ

Die Oxime der «-KetonaNarenbesteheo, wie icb in meiner'Mit-

tbe!!ttng~UeberOxime von Atdohydenund et-Ketoasâtrea 1) bewiesen

habe, nur auanahmsweMein den beiden bekannten stereoisomerea Con-

Bgurationen:

X-C-COOH X-Cy--COOH.

tt und )!
HO-N N–OH

Die erstere, den a-Aldoximen ~otsprecbendeAtomgruppirong iet

bereits bei dem Oxim der Phenylglyoxylsâare labil, nnd bei den

Oximender TMëoyI-und Methyigiyoxyb&are(Breoztraubeasattre) <tber-

hauptnichtmehrattfzuËnden. Die Oxime dieaerbeiden Sauren existiren

attMchtteMtichin der letzteren, den p-AMeximeneoteprechendeoForm;
eine Thatsache, die nar daraaf zarSokgefahrt werden kaon, daes hier

wie in zaMreichenanderen Fatten*) darch daa TMëDyl und besonders

durcb das Metbyl in Folge gewiaser intramotekotarer LagerNagsver-
h&ttnMeedas Oximbydroxyt abgestossen wird.

Ganz âhuliche VerbattniMe zeigen sioh bei don Oximen aos

~-KetonaaoMB.

') DieMBerichteXXIV,36.

Vergl.BerichteXXIV, 26 und 59.
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Die Oxime der ~-KetonBauren

oder genaner die Oxime embaeischer ~-KetonsNurensind nirgends io
den zwei denkbaren stereoisomeren ConBgurationen:

w

(I) X-C-CH,-COOHtt ODd(2)X-C-CH;-COOHM(1)
HO-N

II und (2)
N-OHHO-N N-OH

(X=C Ha oder C Ht)
jtt Sberbaapt nicht einmal in freiem Zastande beobachtet worden.

Die Oxime der ~.KetonsSuren yerhatten sich vielmehr ganz wie
die y-OxysSoren; wie diese letzteren innere Ester, d. i. Laktone lie-
fern, se erzeugen die ~-KetoximsRaren spontan onter Austritt von
Wasser zwiacben dem Hydroxyl des Oxims und dem des Carbonyls
innere *Ketoxim8Sureanhydride<, indem hier wie dort ein fanf-

gliedriger Ring entsteht. Dièse Anhydrisirungist naturiich nur dann
mSgticb, wenn sicb die mit einander reagirenden Hydroxyle auf der-
seiben Seite der Verbindnngsaxe zwischenKobtensto~- und StickstotF-
atom gelegen sind:

X-C-CH~-CO X-C-CHi,-CO
!j ==H~O+ !j )
N–OH OH

~H 80+

N-–––6
1

Die 80 entstandenen Anhydride, welche besser mit Claisen ata
*îaoxazo)one< bezeicboet werden kontteo, boweisen atso durch ihre
leichte Bildung, dass sich die freien ~-Ketoximsauren von
der Raumformel (2) ableiten, und dass diese Neignng zur An-

hydri8irang die raomtiche Atom~ruppirung 90 sehr beeinausst, dass
die Configuration (t), wetche schon bei den et-Ketoximsaaren nnr
unter gewissen günstigen Bedingungen ais sehr labile Form auftritt,
hier Sberheapt verechwindet.

a) Producte ans Hydroxylamin und Acetessigaether.
Die Reaction zwischen Hydroxylamin und Acetessigaetber ist

bereits von Westenberger') antersueht worden; danach soll
aos dem Acetessigaether zuerst ôliger ~-OximidobotteraaareSther
CHx.CNOH.CHi.COOCaH; undaas dieaemdurchBehacdtang
mit Kali feste Oxmidobottersaare CHs.CNOH.CHjt.COOH vom

Schmelzpunkt t40<'entstehen. AlleindieeeAngabenkonnten bei Wieder-

hotaog dieaer Versache nnr theilweise bestàtigt werden. Dorch Ein-

wirkong vonHydroxylamin auf AceteMigaetherentatehen, je nachdem
aie in alkalischer, ammoniakatischer. neutraler oder saurer Losong
vor sich geht, sebr verschiedene Prodohte; aber auch nach dem von

Westenberger angegebenen Verf~hren konnte das normale Oxim
des Aethers nicht mit Sicherheit nachgewMsenwerden, wâhrend daa

') DieseBerichteXVI,2996.
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von ihm ats die freie Oximsaare btlzeichnete Product eine Behr cotn-

plicirte Sobstaoz ist, ans w~eher erst unter Umatânden nicht die
Oximidosaare ee!bst, wohl aber deren Anhydrid hervorgeht.

Die einfacbste, und daher zuerst zu behandelnde Verbindnngeot-
steht durch Einwirkung des Hydroxyiamina auf Acetessig-
Ntber in alkalischer LSeang.

ïnoeres Anbydrid der ~-OxîmidobuttersNure
oder Metbylisoxazolon,

CH,-C~-C%-CO
cH~C ~0

"––––"

Diese dem Producte aas Pbeoythydrazia und AceteasigSther,
dem Metbytpbenyipyrazoton analoge Substanz wird am besten und
sicheraten, obwoht keineswegsglatt, nach folgender VoMchnfterbalten,
nach welcher der Ester vor der bekaonten apattenden Wirkung des
notbwendiger Weise im Ueberschusse vorbandenen Alkalis mogUchat
bewahrt wird:

Etwa Mol. salzsaures Hydroxylamin wird durch ein be-
atïmmtes Volum Natrontaage Mntratisirt, Merauf mit demsetben Vo-
lum der Lange veraetzt, aof 40-500 erwarmt und dann mit 1 Mole-
kut Acetessigaether portionenweiseohne Kablong zosammeogeechattett.
Die Ftaaeigkeit erwarmt 8ich bierbei merklieb, wird erst hellgelb,
schliesslich meistens dankelbmM, und giebt nach mebrBtandigem
Stehen durch vorsicbttgen Zoeatz von concentrirter Salzsâure in nur

geringem UebemchusB in der Regel freiwittig, MaweHen auch erst
nach krâftigem Reiben, eine reicbHoheFaMong golblicher Nadeln,
welche am besten darch Umkrystallisiren ans beissem Wasser Men-
dend weiss erbalten werden. Die Ausbeute an roher Sabstanz betrigt
etwa 40 pCt. vom Gewichte des areprungachon Estera; auf andere
Weise, z. B. bei gewobnticherTemperatar,~ wird aie zwar bisweilen
ut noch grSsaerer Menge, aber doch weniger sicher erhalten, da dann
die ganze Operation haang missgiuckt. Auch die durch Umkry&tatti-
ren gereinigte Substanz ist meist, wie die Analysen ergaben, darch
eine stickatonreichere Verbindung (Methylglyoxim?) otwae verunrei-

nigt kocht man die Fallung mit Baryomcarbonat, and zersetzt daa
ins Filtrat gehende Baryamaab mit Salzsiinre, so <a!tt das reine Me-

thyt-isoxazoton ans.

Ber. fur C~HtNO., Gefunden

ivno(W avaa uvo.

Ber. f&rC~HtNO, Gefnnden

C 48.5 49.0 – –
pCt.

H 5.1 4.9 – –

N 14.2 14.3 14.7
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ibeatimmune. )1Die Molekulargewiobtsbestimmung,nach Baontt in PheooUSsong

aasgefShrt, ergab zwar kein besooders gutea Resultat, erwies indee?

weoigstens, dass die Substanz kein Polymeres der einfacheu Fortnet

daratellt:

Ber.farC~HtNO: Gefnnden

Motecttargewicht 99 118. f

Dasa dieses Product nicht mit Weatooberger'e angebticber
OximidobattersSore identisch ist, ergab sich nicht nur durch die Ana-

lyse (welche tar die Sâure ça. 7.5 pCt. C und 3.0 pCt.N weniger hStte

ergeben mBsaon), sondern auch durch die Eigenschaften,welche gaoe
andere sind, ats sie Westenberger fur seine bei 140" sieh zer*

setzende Saore angiebt: Methy!i8oxazot<mechtaitzt bei t69–170~

unter Zersetzung, ist in kaltem Wasser und Aether achwer, in heiMem

Wasser und Alkohol leicht tosfich and krystaUiairt in feicen langen

seidegtSnzenden Nadeln.

Gegen starke Sâuren verhStt es sioh wie eine schwache Base;
es ist io Salz8dure erheblich leichter losticb a)6 in Wasser, und kann

sogar dorch conceotrirteSaIzsSareats festesCMorbydratge(a)Itwerden,
welches freilich durch Wasser augenbtictticb zersetzt wird. Daher
wird auch die concectnrte saure LCeungdurch Wasser gefâllt. Beim
Erhitzen mit Sa!z8Mre wird es selbst bei 200" noch nicht verândert,
und ebenso kann es mit concentrirter SchweteMare angestraft gekooht
werden eine Bestandigkeit, die gegen dM spâter zn besprechende
Verbalten des analog gebildeten Pbeny!t8oxaxoton&sehr absticbt tind Ii
bei diesem erôrtert werden wird. Dorch concentnrte SatpetersSNre
wird dM Methytisoxazolon zu einer rothbrMnen, schmierigen Ma8<e

oxydirt; gegen andore OxydatMnsmittet und aocb gegen reducirende

Sttbatanzen iet es sehr beetRndtg.

Obgieich es in festem Zastande nnd wobl auch in sauren Lôsun-

gen nar ats inneres Anhydrid existirt nnd a!)eVersuche zur rsotirang
der freien OximidoBSurefeht achtagec, so spricht doch atleg dafBr,

CHa–C–CHt-CO
dase die freie OximidobattersSare )) in der

N-OH OH

wNeerigen und aikalischen Lôsnng ihres Anhydride vorhanden ist;
denn die waMrige LSsung des MethylisoxazotoBSreagirt stark sauer,
und die Lôsang in Alkali oder Ammoniakwird nicht darch EsaigsaoM~
sondern nur durch Minera!sNarenge<S!!t.

Auch durch Verbalten nnd Zasammemetznngder Salze wird diea

bestatigt. Das Metbylisoxazolon zersetzt, als Oximidobuttersaure rea-

girend, die Carbonate der alkalischen Erden bei gelindemErw&rmen,
ond bildet mit denselben neutral reagirende, setbst beim Koeben be'

st&ndigoSa!:te.
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.ft-KT~tt.Das Berynmsatz (C<HeOsN)tBa-t-2H:09cbe)det $!ch beim

Eindampfen in mihroskopiseh kleinen Nadeln ab, ist sebr teicttt ttis.

lich and zereetzt sich bei raschem Erhitzeo exptoeioneartig.
Berechnot r'<–

far(C~H.03N),B~+2H!,0
~"cden

Ba 33.9 33.9pCt.
Daa Ammonaatz ist noch charakteristischer; es krystallisirt

nicht nar ans <nnmotti<tkttHBcher,sondern anch aaa esaigsaorer LSaung
leichtin soideglitozendenverCkten Nadeln, verliert weder über ScbweM-

saore,noch beimEindampfenaafdemWasMrbade Ammoniakund reagirt
neutrat; Eigeoscba~en,die nicht der Ammonverbindangdes Oxazolons,
sondern nur dem Salze einer ecbten CNrboos&orezakommen k3mnea.
Ea ecbmitzt erst bei 206–207" unter ZeMetzung.

Des Silbersatt! iat getat{n8s,das Kapfer"atz zeigt ein aaSattendea

Verbatten; ans netitraler LBsnng wird durch Kapfersattat sueret eio

branner, dem Ferroeyankupferabnttcher Niederachtag ge(Sttt; derselbe
verwandett aich aber nach einigen Secunden p!6tztich in ein dichtes,

grBnes,mikrokrystallinisches Pat ver.

Kocht manMethytiBoxazotonmit EMtganhydftdoder Acetylcblorid,
so wird durch Wasser ein in kleinen Btattchen kry8ta!iis{renderKorper
vom Scbmp. 135–136" geïMtt. Dere~be ist ein Acetylderivat, denn
nach dem Erwârmen mit concentrirter 8chwe<e)saure entwickelt er
beim Kochen mit Wasser EBMgB&areund regenerirt das uMprEogliche
Oxazolon; er besitzt indess zafbtge der Anatyse die complicirtere
Formel CMHMN90<.

Bar.f0r CtoH)eN~0< Gefnnden

C 54.1t 53.9 pCt.
H 4.5 4.6

N 12.6 12.5 12.5 n

Vielleicht ist dies8 itn Sinne der eaapifischenGleichaDg
2 CtH; N0: + (~H~O: = 2 HïO + Ct.HtoN!)04

gebildete Sabetacz ans der Pseudoform, dem echten Oxyoxazoi âbn-

tich, wie Alloxantin ans Alloxan entstanden, also jfb!genderntaaMM
conatituirt:

~N..N.
CHs-C~~0 CHa.C'~0

CH––C–––C===-C–OCOCHs.

Einwirkung des Hydroxylamins auf Aceteaaig&ther
in saurer oder neutraler LSsang.

Bel genaaer Wiederhotang der Versuche von Weatenberger*)
wurde Ma dem Ester dorch neutrale HydroxytamMSsttog beim Aus-

') DieseBerichteXVI,2996.



§09

atten:daxMth<athern ewar auch ein Oel erbaMen; dasselbekëante aHardingavielleicht

donOxitttidobuttenSureSthHrenthatten,ist liberkeioe Meh nur annShernd

reine Sab8t<mz, und wurde daher nicht nSbef ontCTSHeht. Jeden-

falls sind aber die ans dem Oele durch Verseiten mit der beree))neten

MangeAlkali und nachbe)iges ANaStiernsich tMgsam aUMchetdenden

etSbchenfërmigenKrystalle nicbt Oximidobuttersiure. Diosetben ent-

stehen ubrigens schon, obg!eicbebeufa!)enar attmSMicb, bereits durch

blofisesStehea!asBendes ttMprQugtichenOetes, besonders wenn man

etwas Waseer hiozxgetBgtbat, und sebeiden sieh bieweilen auch direct

ans derLosungdesAcetesaigSthersin wSssrig-atkohoUschemHydroxyl-

anttnchiorhydrat bei gewohnUcberTemperatur aus. Sie sind in allen

ind!Se)-eotenLosungamtttetnaaaserordenttichMhweriësticb, nndwerden

zur, Reiniguog am besten nur mit Alkohol und Aether att~gewaschen;
auch kOnnensie in concentrirter SalpetereSure bei gewobnticherTem-

peratur unverândert ge!6st und durch sofortigen Zusatz von Wasser

wieder gefâllt werden.

Die Anatysen des sebr gut gereinigten Korpem stiomen nar auf

eine ziemlich compticirte Formel OMBseN~Ot,oicbt aber auf die der

Oximidobuttera&ttreC~HtNO;, aufweiche Westenberger wohl da'

durch gefiUtrt wurde, dass er nur den Stickstoff (gef. 12.3 pCtJ be-

stimmte.

Ro.- f)1<-f~H~M.ft. ftnfnn~n T)~ fn~n.H.M~

Danach ist die Substanz aus dem io dem ursprNngticbenOele

enthaltenen Ox!midobotter8SurpStherC~HuNOt darcb partielle Ver'

seifung und gleicbzeiljge Aobydrisirung nach folgender emptrMchen

Gleichung entatanden:

4 C~HttNOa== C~HM~Oï + 2 CitHiOH + 3 H:0.

Diese Substanz onterscbeidet sich, abgesehen von ibrer Schwer-

!6sticbkeit, ibrer BestSadigkeit gegen concentrirte SatpetersSure und

ihrem gegen 1400 liegenden Zersetzungspunkte auch dadurch vom

Metbytiaoxaxoton,dass ibre Mscb bereiteteLôsung in kaltem Ammo-

n!ak bereita darch EsMgsSuregefai!t wird, and neutrattsirt nicht daa

cbaraktenstiscbe Kopfersatzder OximidobattersSore,sondern Gberhaupt
keinen Niederscblag erzeugt.

Daas sie aber, trotzdem ibre rationelle Formel nicht festgesteitt

wurde, in aebr naber Bei!!ehnogzu dem inneren Anhydrid der Oxi-

tnidobutteraSare steht, zeigt sicb dadurch, daas sic entsprechend der

Gteichang:

C:HMN~ + 3 H~O= 2 CtHtOH + 4 C~H, N0:

sehr leicht und ohne Abapaltang von KohteasSare oder EMtgaSurezn

er.at-CtoHtsN~O? Gefunden Ber.furCtHtNOï

C M.3 M.3 ô5.5 –
40.0pCt.

H G.O 6.0 C.O – – 5.9 a

N 12.9 – – 12.9 t2.5 11.9

nannrth inf. rliw .4'nhetnns. nno rinm imlnm nrenaiinn~inimn ~in~n
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so leicht
gereinigt werden konnten, <ds jene.

MethyUsoxazotonverseift wird. Der aohwerïSsHoheKSrper wird von
allen atkaliachenFMsaigke:ten,selbst von Natriomcarbonat, leioht auf-

genommen,mdeM nur beim sofertigen AnaNaemuaverSodert wieder

gefattt. Schon nach einigen Miaateo besitzt aber der daroh SatzsaaM
entstandene Niederecbtag das AaMehen ond den Sohmeteponkt dea

Methylisoxazolons. Auch dureh koohendes Wassor gehen die dlcken
Jtarzeo Priemen der sehwertSaHoheaSubstanz aHmSMfehin LSsang,
aber nur, um beimErkalten in Gestalt der danaen Nadeln des hoxa-
zotons wieder tMtazokryataMMren,und dae Gleiche erfolgt, wenn maa
die in der Katte ganz bestândige Laauog des enteren Karpem in
Satzsaare erhitzt.

Die Einwtrkung ammoniakatiacher Hydroxylamin-
loanng aaf Acetassig&ther fShrt zu einem von den bisher be-
achriebenenganz abweichenden, freilich sehr schwieng zu <assenden
Producte. Wahrend aioh AceteMtgStherbekanntMchdarch waBMigea
Ammoniak in unMaUoheajï-ImidobottereSnMathe)' ohne merkliche

Warmoentwicktnngverwandelt, wird dieser ôlige Ester sofort Mter
atarker ErwarmonggeMat, wennman eine ammûDiakaMacheHydroxyl-
amiatSeanghinzofugt. Aus dieser ao erbaltenen Ftassigkeit t&Mtsich,
auch wenn sie mBgticoMconcentrirt und bei 0° hergeatelitworden war,
dorch Sauren unter keinen Umstânden eine Fillung and darch Au-
âthern nar ein dickes, mit Wasser in jedem VerhattnisBemischbarea
Oel erbalten. Dieses Oel giebt mit KapforMetat einen gr6nHchen,
und besondersleicht ond reichlich,mit QMckaitbercUorideinen weiMen

mikrokrystallinischenNiederechtag. Dtese!ben FaHoDgenwerden aach
mit der urspningtichen Maang nach dem AnsSaem mit EMigeSore
erbalten. Allein auch beimZerlegen derselben durch Schwefetwa8B6r-
stofferhieltman imFiltrate der Schwe<e!metaHenar dasselbeOel in ver-

hSttniMmSMiggeringer Menge, da es anter Abapattung vonAmmoniak
aod Hydroxylamin sehr teiobt zersetzt wird. Mit EiaeneMoridgiebt
es eine danke!btaovioietteFSrbaog. Diese Farbenreaction, die ieiohte
ZersetzHchkeitdnrch S&aren sowie die Exietenz einer grQnen,seblei-

migenKaptërverbindongden«'n darauf hin, daM daa betreSende, in
reinem Znetande nicht erbaltene Oel eine Hydroxamaeare daretellt,
atso wahrscheiotich die Hydroxamsânre der AcetesaigaSnre

/OH
CHa CO.CH2 C /OH

~NOH

Aoob aas MethylacetessigSther und Hydroxylamin werden
in alkalischerLSsuBgShnticheProducte erbalten, wie aus Aceteesig.
ather. Dochwarden dieselben vortaaag zuruckgeatent, weil sie nicht
so leicht gereinigt werden konnten, ab jene.
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b) Produet ans Hydroxylamin nnd Benzoyteaetgatber.

DieMeReaotioMprodactdes Benzoyteeeig&theM,welobesich gteieh

denen des AcotesaigSthemschon vor Jahresfrist unteMocht und nur

deahatb bisher noch nicht beechriebenbabe, weil ich vorber die Ar-

beiten über die ateraoisomereNAldoxime and Ketoxime verSSëotUehea

wollte, ist nacb dem vodetztea Hefte dieser Berichta~) aach von

Ctaisen und Zede! etodirt worden. Obgteich ich die duelbst ge-
maehtenAngaben Cher seineEigenschaftennar vollkommen beetâtigen

kann, so habe ich es doch nahezn qaantitativ erhalten and in ge-

wiseer Hin~cht noch etwas eingehenderautersacht, so dasa ich moine

Vemoche,nar mit Uebergehungder Eigonechaftendes Produotes, den-

noch mitthellen mSchte.

la gewiBsemGegenaatzezum Acetea~gather eM~ngt der Bensoyl-

eaBigSther (ond aach die BenzoyiessigttBare) mit Hydroxylamin
BtetBnur ein einziges Product, g!Mchvieiob in saurer, neutraler, am-

moniakaiischeroder alkalischer LSsong gearbeitet wird.

Pbenylisoxazolon, CsHt–C–CHa–CO

Il
N-–––0

Claisen and Zedel gewannen es darch Kochen der Eiaeftsig'

ISsaog des Esters mit MtzsauremHydroxylamin aie brSanUcheMaaM

and nach dem Reinigen in einer Ansbeate von etwa 25 pCt. Beeaer

tost man den Ester in BbereehSssigemverdNnaten Alkali, f3gt sofort

Hydroxylaminbinza, I&xstdie sich stark erw&rmendeFMseigkeiteinige

Zeit stehen, und Siit alsdaon daa Oxazolon dnrch AneSnern ab

Mendend weieae Krystallmssse, die zo weiterer Verwendung bereits

rein genug ist Noch beqaemer erhâlt man es, wenn man gteichmote-
catare Mengen des Esters and des Hydroxytamiasaizee mit Waaaer

abergiesat, erwirmt und Alkohol bis zar LosaMghinznMgt. Bierbei

erbitzt aich die FtBeeigkeita!eba!d ~eiwiMigbis zom Sieden, ond er-

starrt beim Erkalten zo got aaagebitdetenXrystaMeo, die bereits vôllig

rein eind:

N 8.7 – 8.9
Die Motecntargewichtsbesttmmong,in Phenollôsung aaageShrt,

ergab:z

Berechnet ~f~1. II.

161 156 173 pCt.

') DièseBerichteXXtV,140.

arrt beim Erkalten zo got aaagebudetenErystatteo, die bérets vi

'inNnd:

Ber.MrC,H,NO, ~fm,d<~I. II.

C 67.1 67.0 pCt.

H 4.4 4.4 »

N 8.7 8.9
.r v.·e_e_ ni_i13! _C7
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DM Phenyliaoxazolop iat ïn atkatischer und beaoaderBin am-
moaiakaUechet-LCatmgbMtandigerats das Methylisoxazolon. Wâhrend
dM tet<teM hierbei das datch EaBigaSarentcht zertegbaro Ammonsalz
der ~-OximidobatteraSoro ereeegt, entateht aus dem erateren ohne

Sprengongdes OxMo!onnnge8 eine sehr oharaktenstisobe, aber ziem-
Hch aabeatSndtga AmmooiakverbindaNg C,HïNOa,E~N. Die*
Mtbe iet entweder ein dem Aldehydammoniak Sbntiches Additions-

prodnct(Formel I) oder das Ammomumsatz des echten Phonytoxy.
isoxMote(Formel ÏI)

n.

C.H.-C-CH.-C<~ C,H.-C-CH=C.ONH<"6 11-
NHÏ 1 1M )

Il
&

N––––0 "––––0

Dieee Verbindang krystaUisut beim Verdonaten der ammoniaka-
tischenLôsang des PhenyMaoxazoloaaoder beim Versetzen der alko-
hoiMchenLëBang deasetben mit aikohotischetn Ammoniak und Aether,
oder noch beqnemer, beim MngerenSteben von Benzoyteaaigathermit

wËaseng-ammoniakaMBehentHydroxytamia m grossen, attaagMnzenden
BMttemvom Schmehpunkt 167-1680; sie iet an trookenerLaft be-

standig,verliert aber an feachter Laft und 5ber Sohwefetsaare, sowie
beim Erwârmen der wâsserigen LBsung langeam Ammoniak; auch
wird sehon dorch EssigeSare daa PhenyMeoMzolonwieder geSUt.

vh t~ vt M ~atn~aM

N 15.7 – 15.9 »

Wahrend Mernach daa Phenyliaoxazolon in alkalischer LSsong
besttindigerist, a!s daa Metbylieoxazolon,iat daa Umgekohrte in sanrer

Itoaongder FaU. Zwar wird auch das Phenylderivat dorch Kochen
mit verdSnnter8chwefëla&areoder concentrirter SatzsSare nicht ver-

Sndert,wodarch ubrigens anch der Einwarf widerlegt wird, dus man
es hier mit Hydroxameanre-Denvaten zn thnn haben kSnnte aber
trotzdem wird es unter BedtBgmDgengespalten, anter welchen die

Methylverbindnngunverândert bleibt.

ErMt~t man PbenyHaoxazo!on mit etwa 3 Vol. concen-
trirter Salze&are einige Stundenlang auf 120", so entweicht beim
OeShendes Robres viel KohtenaSare, and der mit Soda neutraMeirte
Inhatt giebt beim Destilliren mit WaaserdSmppBnein leicht zo spieM.
tSrmigenKrystallen erstarrendee Oel. Dièse Substanz scbmilztbet59",
siedet unzeKetzt und ist Acetophenonoxim CeHe.CNOH.CH:.

Ber.NrCsH~NO Gefunden
N 10.4 10.7 pCt.

34*

ow~M Mm~u
~.foo~otmto utm jrucuyttBuxazMon WMQer

gemUt.

B.r.ftr~HtoNi.O,
S.f.gden

I, n. M.
C 60.6 60.2 60.7 pCt.
H &.6 5.8 5.7
N 15.7 15.9s

WNhrftndMf))fn<mh<!<mPhnn~ia~~m~~tnMtn ot~Ho~h~-Te-
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Das Phenyliaoxasolon ht atao zMerst {a dM Oxim der Bonzoyt-
esMgsSaroand diesesBodannin KoMeasNar~unddas Oxim des Aceto-

phenone gespalten worden. Die Einwirkoog der concentfirten
SchwefetsSure geht coch zwei Phaaeo weiter. Da daa Aceto-

phenonoxim durch diese SSore bekannttich nach Beckmann in Acet-
anilid umge!agert, diesea aber bierbei leicht in Eeaig~Me und Aaitia

gespalten und Jetzteres wiederam in der Httze salfurirt wird, so orbâlt
man darch Erbitzen von PhenyMBoxazotonmit concentrirter SohweM-
aSore (bei geiMdem ErwSrmen findet keine EMtwirtcaogstatt) noter

pl6tziichem lebbaften Aefschaomea nicht aur KoMena&are, aondem
auch EesigsSM-e, und beim Veraetzen des farMosenRaoketandes mit

wenig Waaser S~tfanneSare:

Ber.?)- CeHtSOjtOH.NH,
~efond~1. li.

!er.?)- CeHtSOjtOH.NH,
~efond~I. li.

C 41.6 41.6 pCt.
H 4.0 4.3 – 3-

S 18.5 – 18.3

Jrmche. weahatb daa (~ximnnh~Mt! dar R~n<MwtnM<<*Die Ursache, wesbalb das Oximanbydrid der Benzoyteasigsaaîe
unter denselbenBedingnngengespatten wird, anter welcben dae Oxitn*

anhydrid der Acetessigaaare nicht angegriffen wird, kann wohl nnr
in dem von mir wiederholt beobaehteten spect&schenEiD6nsae der der

Oximgruppe benachbarten Radicale auf die StabitiMtaverhSttoiaseder
beiden ConBgarationen gefundenwerden. In Fo)ge der Neigang zor
intramolecularen Anhydneirang w8rden die ireien KetoxitnsSaren den

ConSgaraticNen
I. H.

CHs–C–CHa–COOH C~Ht-C-CHa-COCH
1\ und il
N-OH

und
N-OHN-OH N-OH

entsprechen; die stereoisomeren Formen

in. iv.

CHs–C–CHe–COOH CeHt–C-CHa–COOH
H and )j

HO-N
~d

HO-N

sind ao anbeganstigt, dass sie nicht aufgehndeN werden konnten.

Trotzdem wird die Bildung des Stereoisomeren (4) aus dem Oxim

der BenzoyIessigaSare(2) leichter môglich sein, ats die Bildang der

Form (3) aus dem Oxim der AceteseigsSare (1); denn, wie einganga
erwâhnt, ist nach meinen bisherigen Unterauchungeodie bei (4) vor-
handene ConfigurationmitNachbarateUoag von Phenyt nad Hydroxyl
ziomtich hau6g, die Configuration mit NaobbarstoMang von Methyl
und Hydroxyl, wetche in (3) beateheo mosste, überbaupt noch nie

aM%efandenworden. Dem entaprechend ist der Anhydridring des

MetbyMsoxazolonsgar nicht, bezw. nur aebr schwierig, derjenige des
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PhenyMeoxMotaasaber verhSkniMmaMigleicbt za Btfnen; d. i. aur

dae Pbenylderivat wird darch coneentrirte Satz~OM tmgegrMfen;das

zaemt entstandene offeneOxim der Form (S) wird a!a Stereohomerea

der Fprm (4) Kohienaaore verlieren ond Aoetophenonoximliefern, fOf

CeHt – C~'CHj)
wdch' letsteres ich die Raotaformet Il nach&ewteeen

HO-N

habe.

Bei dieser Getegenheit werde auch noch aaf einen verwaodtao

Fall bei Oximen von ~-Dikatoneo hiogew!eaen,wetcherdeninter-

eaBtnteoUntersnobacgen Ctaisea's Bber dteEmwMkaug von Hydro-

xytaminauf Benzoytaceton und &afBenzoy!a)dehyd')tt))t ffoaodUcher

Znstimmungdes AatoK entnommen werden kaon, und watcher dM
Verbaltender betreffendenOxime im Sinne der ebenerwahnten stereo-
chem)NchenAaachaHangenvothModig erkHrt. Wie Claisen gezeigt
bat, Mt des Monoxim des Benzoylacetons Ce~.CO.CH:.CNOH.

CH} nicbt exMteozfSbig, sondern erzeugt spontan unter Austritt von

WMBerdae iaoere Anhydrid, daa MethytpheayMsoxazot;auch meine

Versuche,welche vor aUem die Auffindang iaomerer Oxime des Ben-

zoylacetonsbezweckten, sind an dieser Neigung zur Ringbildungge-
scheitert. Anders das analoge Monoxim des BeMoytatdehyda(~H;.
00. CHa. CHNOH; dasselbe existirt nicht nur in freiem Zostande,
sondern iSMt sich aoch nar verhahnMsmaasig scbwiong, d. i. dnrch
Kochen mit AcetytcMond in daa mnore Anhydrid,das PheayBaoxazot,
verwandeinj viel leichter, so z. B. darch Essiganbydrid, geht eB,eben-
(alta unter Wasservertaat, in Cyanacetopbeaon über. Diese Erschei.

nangen erMâren sieh Mgendermaseen: Von den beiden denkbaren
storeoisomerenOximcn des Benzoylacetons

i. n.

CsH;. CO CH,. C–CHa Ce B&.CO. CHa. C-CH:
H aad t!

HO-N N-OH

wSrde daa letztere die Configuration mit Nachbarachaft zwischen

Metbytnnd Hydroxyt besitzen, welche bisher noch nie bat nachge-
wieaenwerden Mnnen. Dieses Oxim ist also eben so wenig beatSn-

CsH;-C–CH!,
dig, a!s z. B. das ~.Oxim des Acetophenone Die

N-OH

einzig beganstigte Configuration(1) tShrt aber, ganz wie bei den

~-EetoxunaBaren, aagenbMckiichzm- Ringbildung; es tritt atso atatt
des Oxims sofort daa leoxazot aur:

CeH;. CO. CHj,. C-CHa CeH~-C==CH-C-CH3
M = ) ))

HO-N 0_N
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Dagegen wird von den beidea denkbaren Conngorationea des
Benzoytaldoxima

11.
CeH;. CO. CH,. C-HM undC,H..CO. CHa-C-H

HO-N
Il und

N-OH
entsprechend dem Umstande, dasa die Aldoxime der Fettreihe ~Nitnt'

Ça Htn ~-1–C–H
oximec tt sied, umgekehrt die zweite Form stabil

N–OH
sein. Und in der That ist dieses Oxim exietenzeshig und verhm eich
nach Claisen im Sinne dieser Formel; genau wie das ~-Benz~doxim
C.H;-C-H

N–OH)!
giebt es mit EsBiganhydrid das Nitnt, nSmUchCyaa-

acetophenon CsHi.CO.CHt.CN. Erst durch Acetylcblorid wird,
ebenfalle wie beim ~-Benzatdoxim, in Folge der umlagerndenWit-kuBg
der Satze&areauf daa Acetat des ~-Oxims, das a~Oxim (wohl aach
zanSchst aie Acetat) erzeugt, welches sich aber m dieser Configuration
gleich dem Oxim des Benzoylacetons spontan anter Austritt von
Wasser zu PhenyHaoxazoicondensirt:

CeH,. co. CH,.

c.M

H

+CH;COCt=.HCt-<- rce&.co.cH, .cm f)

C6H6. CO.

CH,.C.\1 OH
+ CHaCOCI ==HC

[C6H6.CO,CHt.CH]IlN.OH CHsCO-O.N j
OH CeH;.C=CH.CH

= ) + ) )t
CH,CO 0_N

Bei AasfBhrnogder Vemuche Sber die Producte aus Hydroxyl-
amin und ~-Ketons&are&therbin ich zuerst von Hm. Dr. E. Hagen-
bach, sodann von Hm. M. Wobmann anterstutzt worden, wofBr
ich beiden Herren aueb an dieser Stelle danke.

ZSrich, im Februar 1891.

87. Ang. Biachler: Ueber Phenmiazin.

(EiagegMgenam16.Februar; mitgetheiltin derSitzangvonHrn. A.Pi nner.)

Im Sinne der Nomenclatur von Widman bezeichnet man a!s

Pbenotiazinverbmdangen die KSrpen'eihe, welche von aoderen Che-
mikern mit dem Namen ~CbioazoUndenvate<betegt warde. Es sind

Darstellungsmethoden fBr Oxy-und pbenylirte Dibydroehinazoline be-

kanat; neulichbeschneben Gabriel und Jansen einige Homologedes

dibydrirten Phentniazins.
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Mir ist es gelnagen,eiae Methodezor DarateUangetafacbc!*Phen-

mtazinverModangeaz&tlnden.

Acetyl.o-amidobenzaldebydspaltet beimErhitzenmit atkohoMaohem

Ammoniak auf !<?<'2 Mo!ek8to WMaer ab und geht glatt in dae

Phen.methy!miazio über. Die ReactionagteicboBgist wie folgt aos'

zodracken:

.N-.

~ie
/NHCOCHt

Ÿ~8N G6

) ~CCH,C~H<(CHO+HtN==€~H4t O+ZHaO.Cs~CHO+HaN
~CH~/NIl

+20,0.CHO ~~H~,N
5 Theile o-Acetylamidcbenzatdobydwurden mit 20 TheHen alko-

bolischemAinmoniak wShrend 2 Stunden im Dampfbade erhitzt. Die

Acetverbindang t3ste sieh sofort mit gelber Farbe. Nach zweistuadi-

gem Erhitzen giebt esaigsaarea Phenyihydrazin mit dem Robrinhalte

keine FaUang mehr.

Der Alkohol warde dann bei geiinder Temperatnr abgedaoatet;
es blieb ein getbe&Ocl ai6 Ra~ketand. Daeseibe kann nach dem

Trocknen direct fractionirt werden; beaser aber wird es mit Wasser-

dampf destiUirt. Das Destillat, eine klare, schwach grSnMchgefirbte

Ftaseigkeit, mit Kochsatz BbersSttigt nnd einige Male mit Aether ex-

trahirt, liefert nach dem Verduneten des ietzteron ein Oel von M&oM-

gerach. Ueber Schwe&tsSare getrocknet zeigt es den 8!edepunkt
235" bei 713 mm Drack. Das destitlirte Oel eratarrt alabald.

Schmotzpankt 85.5".°.mkt 85.5o.

Bar. far CsBeNt Gefunden

C 75.00 74.73 pCt.
H 5.55 5.91 »

N 19.40 19.40

Die Base zieht Feachtigkeit au. Das ~-Methy!phenmiazinist in

den ubMchenLSsongsmittetn leicbt lôolich, weniger in Wasser. Ea

giebt Salze mit einem Aeq. SSare, die in Atkohot and Wasser aich

teicbt losen.

Das satzattare Salz warde dafgesteUt, indom das Miazin mit

eioigeo Tropfen concentrirter Saizsaure versetzt worde; unter Erwar-

mang trat L5enag ein, um beim Erkalten krystaUinischza erst&Tïen.

Die gelbe ErystaUmasse, mit wenig WaMer gewaschen, zwiscben

Papier and dann bei 100" getrocknet, gab:

Ber.fûrCaHeN~.HCt OefandeN

CI 19.66 19.72 pCt.

') DieMBeriohteXXIH 2807.
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Me concentrirte Mtzsaare LSaocg des PhemniMiea mit coooen.
trirtem wtiasrigemPlatinchloriclveraetatgtebt eiae getbebrystaUiaîMhe
FaUcag; mit wenig Waaeer gewaachen and bei 100" getrocknet, warde
PIatin erhaiten:

Bef.ah-(C.H~Na.HCi),PtC)< Sefooden
Pt 29.6 29.4 pCt.

Die oben sngegebeBeReaction ist eine aUgomeine. An Stolle der

Acetylgrappe kann man ebenao andere SSnreradicate nehmen. Aus
der Propionyl- amdBenzoytverbtndangdeao-Amidobenzaldehydaerlue!t
ich mit Ammoniak die entsprechenden Phenmiazinderivate.

Gerade so wie die Aldebydgruppe reagirt aach die Keton- ond

Carboxy!groppe, wie iob mit Hm. Ed. Bnrkart gefanden habe.

Acetyt-o'aoftidoacetophenongiebt, mit atkohoUsohemAmmoniakerbitzt,
daa Pbendimetbylmiazinvom Siedepnnkt 243

Es sind Versache int Gange, die Reaction zwischen Ataidobenz-

aldebyd, Saareamiden und HarnatofF za stndiMn.

ANsfBbrMchersoUnach Abrandong dieser Arbeit berichtetwerden.

88. Christian GStMg: Ueber die Bildung MMammengeeetzter
Aether der OMorhydrine Nowie einen biaher niobt bekannten

Ester des Dichlorhydrins.

(Bmgegangenam17.FebnMr;mitgetheiltinderSitzungvon Hm.A.Pinner.)

Wahreod nach Mheren, namentlich von Berthelot aoBge{Shrte&
Uatersochangen') aaa erwSrmtenGemMcbenvon SSoren and Gtycerin
darch Bebandlung mit Sa!zaaare in eioMinenFSMen die bezSgMohea
Glycerinester erhatten wnrden, gelang es mir, bei bëberer Temperatur
Mf demaelben Wege veMcbiedene Ester der Cblorbydrine zo er-

halten, von denen ich bis jetzt den SaticylsSaredicMorhydnnester,

~$~CO.OCe H5 C12,
rein gewonnen nnd nntersucht habe.~CO.OC~H;.Ct:
~'° gewonNea and aatersacht habe.

Zur Darstellung dieseeKôrpers wnrdeeine heiasgeaSttigteMMng
von 8a!icylaaare in G!ycenn etwa 9 Standen onter Erbitzang im
Kochaa!zb<MÏemit SatzeSaregas behaBde!t, wobei sich anter Ver.

grBsaeraog des Volumene eine echwere St&rtigeSubstanz za Boden

setzte, von welcher ein grosserer Theil nach dem Erkalten krystalli.
nisch erstarrte.

') Ann.ehim.phya.[3] 4t, 216 &; Ann. Chem.Phano. 8, 310; ebendas.
$8, 802.
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Die KryetaUewurden von der NNMigenBeimenganggetremt,
mehrfachans absolutemAlkobolamkryetallieirtund ONteMacht.Die
Verbrenoang&cgesobabenmitBieichromatund vorgelegtemSMber,
die Cblorbe8timm!"lgenunterBenatzaNgvonchtorfreiemNetronhatk.

Bei der AnalyseergabensichfolgendeReeuttate;
Bereehnet Gefnndennu

248.74 100.00

Dteee Zablen entaprechender oben angenommenenForme!, doch
wSrde neben dem Ester des DicMorhydnMauch der comète Mono-
chlorbenzoee&areestereiaea Moaocbtorhydnns,

~H4<co.oc,H6.0H.Ci,
zcBSchstaïs m8gtich bezeichnet werden kônnen.

FQr die Annahme der enteren Formel eracheinenjedoch folgende
Gr9nde bestimmond:

1. Beim Veneifen des fraglichenAethere Mter mBaaigem Er-
warmen mit Natronhydr&t oder KaHhydrat entetand auf Zusatz von
SatzaSare bei zahtreicheo VeMMhenateta nur S&ticyta&are.

Wâre der Ester entspreohend der zweiten Formel constitairt,
so bStte wenigetens theilweMe OrthochtorbenzoëeSure sich bilden
mnesen.

2. Bei der erwahnten VeMeifangzersetzte sich der Aether mit
aberochasstgem Alkali erhitzt bei etwa lOO"C. unter sehr heftiger
Reaction ond Entwicketang einea a8chtigea Stoffes, welcher aa%e-
fangen und aotomacht wurde. Deraelbe erwies eich ais eine atark
&theriech und cMorobrmSbnUeh nechende, schwere, cblorhaltige
FtSsaigkMtvon brennend aCaMmGeachmack, welche in Wasser sohr
wenig lôalicb war und zw~chen !15–t25" C. siedete, demnach war
es Epichlorbydrin.

Auchaus dieaer Reaction taastsich schMesaon,dass der betreSende
Korper ein Ester des Dichlorhydrins und nicht ein solcher des Mono-
cMorhydnns war, weil sich dM Epichlorbydrin nicht MB Monochlor-
hydrioen, sondern cor ans DicMorhydrinenbei Gegenwart tOMAika.
lien bUdet.

HmaichtMch der Entatehung des SaMcy~are.DicMorhydrioeatMa
erscheint ea wabMcheMich, dus aich dereelbe aae u.Dichlorhydrin,
welcher Korper zom groaaenTheil bai der hier angewandten Tempe-
ratur zunlichat erzeugt wird, durchEinwirkung MfSaiicyMurecMorid

aaoauuuvu

~B~oc~.o,
i- n. in. rv. v.

C 120 48.31 48.61 48.86 48.4 48.18pCt.
H !0 4.01 4.06 4.34 4.2 4.31
CI 70.74 28.48 27.98 27.82 27.9 27.87

48 19.31 – – – “

248.74 100.00
nia" ~n~~un mnfanwnnl.e.win.L.r_ 1GV_n v..v
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oder StdicyhSare gebildet bat, docb ist es naoh analogenTorgSngon')
nicbt aasgesebtossen, da neben a-Dichlorbydrin auch a-Monochlor-

hydrin a!<primarea Product vorhanden sein konnte, dass dieser Ester

au9 t-Mooochtorhydno und SalicytsSorecMorid acte!' Umtagerong
eines Cbloratoms Bowte unter Abspaltungvon Waseer entetand.

Der SaHcyteSure-DKMorhydnneeterbildet, aoe Atkohot krysta!
sirt, weisMsSakaformige Krystalle vom apeo.Gewicht 1.3S1, welche

zu einer otaftigeo FMssigkeit bei ça. A4" C. schmehea and Bchonbei

gewohnUcher Temperatur darch Verreiben iëttarttge BeschaSëoheit

Moehmen. Die Substanz ist tetcht in Alkohol, Aether, Chloroform,

ScbweMkob!onstofFund Benzol,aber kaorn in Wasser tSsfich.

Ich bin im Begriff, die nebendiesem Ester entMehendeNSSssigen
Producte za autersacbea, sowieauch mit Metaoxybenzoës&ote,Para-

oxybenMBeaareetc. in gleicberWeise Versuche za anternehmon.

Berlin, den 16. Februar 189t.

88. P. Klingemann und W. F. Layoock:

Ueber die Binwirkung von Ammoniak und Methylamin auf

die Oxylepidene').

(EingegMgenam 18. FebraM';mitgetheiltin derSttzangvonHm. A. Pinner.)

VorKurzem haben Japp undKlingemann 9) die zwischen dem

~.DibeMoytstyrol und dem togenannten nadetf3);m!genOxyleptden,
dem Dibenzoylstilben,nerrscbendeAnalogie durch geuaue Vergleichang
einer Reihe von Reactionen beider angea&ttigten y-Diketone klar

getegt. Namentlich haben aie gezeigt, daes die beiden ans diesen

Diketonen durch Erbitzen enMehendeo isomeren Verbindongon der

Ktasae der Lactone zngehSKn und dasa sie ibre Bildong einer

Wanderungder Pbeoylgruppen innerhalb des Moiekuts verdaoken, die

an die Bildang der Beazttsaare aus dem Benzil ennnert. In zwei

Punkten wurde jedoeh in der vorber erwihnten Arbeit die Analogie

zwischenden beiden VerbmdtuigMeihennoch nicht festgestellt, n&mlieb

in ihrem Yerhatten gegen Ammoniakund Amine und gegen Phenyt-

bydrazin. Letztere Reaction wird von dem einen von uns in Bâlde

naher beschrieben werden, nber eratere erlauben wir aoa an dieser

Stelle za berichten.

') AMMgaM einer im JoM-n.Chem. Soc. 1891p. 140 etacMenenen

Mittheilung.
') Journ.Chem.Soc. 1890,p. 662;diese BerichteXXIII,Ref.6S7.
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Die Eiawirkang von a!koho!i8ohenLSeangenvon Ammoniakund

primaren Aminen auf daa «p.Dibenzoytetyrot unddas ans demaetben
durcb Erhitzen ent6tehendeTripheay!croto)actoniet bereita von Jappp
und Klingemann antemacht wordon. Die Reaction zwiBehendem

D:benzoytBtyrotund der Base erfolgt etete unter Aoetritt von einem
MotckMWasBer. Wahrendaber be! Bildungder Derivate der prim~reo
Amine ohne Zweifet die Umtaget-angianerha!b des MotekCts glatt
and ohne Auftreten von ZwMchenprodactenerfolgt und sie aHeder
Constitationsformel

HC––C((~H~

CsHtC~ ~CO

R

eutsprechen, bildet aich bei der Emwirkong von a!kobo)!Bchem
Ammoniak zonachat eine Verbindang €N0, die durch Erbitzen
in die isomere Verbindung

CeHi.C––––C(C9Hi)!:
il 1

HC..00
\NH/

ûbergeht.

Eben dieselbe VerMndangentsteht aus Tnphenylcrotolactoa tmd

Ammoniak;das Lacton liefert dagegenmit primâren Aminen Additions.

producte, Alkylamine der entsprechenden y-KetonaSure, die beim
ErhitzeDunter Wasservertmt indieLactame ûbergehen. Diese Lactame
nun sind identisch mit den oben erwShnten aus DibenzoyIstyroLuod

primaren Aminen entstehenden Verbindangen.

Bei unseren Untersuchangen Ober Dibenzoytstitben hat sicb non
auch in diesem Falle die weitgehendateUebereinstimmoog gezeigt.
Alle Reactionen verlaufëo so BberaoeShnKch, dass, wenn man fûr

Dibenzoylstyrol und Triphecyterototaeton Dibenzoylstilben nndTetra~

pbenylcrotolacton einsetzt, das oben Gesagte aach fSr die hier za
beschreibendenReactionen gilt. Wir wenden uns desbalb Bofortzur

Beschteibtmg der einzetnea Reactionen, iodem wir auf die geriagea

Abweichungenvon der Analogiebei den einzeinenPunkten aafmerkstttn
machen werden. W<tadie Nomenclatur anbelangt, ao scMieMeowir
une der von Japp ttndKiingemaan gebrauchten an, indem wir die
Lactame nieht nach der ihnen za Gronde liegenden y-AmMotetra-
phenylisocrotOMSare

C<H;.C:C(C9Ht).C(C<Ht):.COaH

NH:
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beneouen, sondera aie ats Derivate des PyrroioDe

(4) CH CH, (3)
!) t

(5) CH 00 (2)

~NH/

(t)
aottaeseo.

Einwtfkoog ~on atkobotischetn Ammoniak aaf

DibcnzoytstHben.

DibpBzoyietiiben reagirt mit Ammoniak nacb der Gteichung

C~sHMOt+ NH&==CteHnNO + H~O. Mit einem Uaberachoeevon

aIkohoMsohemAmmoNMkaaf200"erhitzt, HefbrteszwetVerbiodangen
der Formel CagH~NO. die sich dorcb ibreLBeHchkeit onteMeheiden.

Die achworer tBaiicheworde durch Umkryatatiisiren aas Alkobol go-

reinigt and BteUt so getbe TSfetchen vom Schme!zponkt 207" daf.

Die Analyse enmb:

v. e.,vv U.U.. n

Die aodere Verbindung, dorch Waeaer ans den MaMertaogeogo-
&Ut und durcb successives UmkrystaiHsiren ans Aikohot und Benzol

gereinigt, schied aich ans iptzterem LSsongsmtttet in gelben Prismen

vom Scbmelzponkt 180–182" ab.

lndem wir diese Sabetanz im Diphenylamiadampf aaf 3t0" er-

hitaten, konnten wir sie in die eben beschnebene isomereVerMadong
nbertuhreN. Darch ihren Habitas, ibren Schmetzponkt and die Analyse
wurde die Identitât featgestetit.

Es vertaa~ a)so die Reaction zwischen D!benzoy!stHbeaand

Ammoniak 8o wie die eatsprechende Reaction beim Dibenzoylstyrol,
nur mit dem Unterachiede, dus die zan&chatentstebendeleichter Ms-

liche Verbindang schon bei der zur Reaction erforderlichenTemperatar
theitweise in die isomere Verbindang ubergeH!hrtwird. Erstere~nennen

wir Dibeozoybtitbenimid, letztere ist 3-Diphenyt-4.5-dipheny!pyrroton,
wie ans der folgenden Reaction bervorgebt.

vom ocnmeMtpoMtiou–taz" ab.

I.
Gefunden

HI. Berechnet1. il. Ill.

C 87.03 86.83 – 83.82pCt.
H 5.55 &.59 5.43

N – 4.10 3.62 s

T_.J. O__L_ ,1 e .e

e Analyse ergab:

~< Berecbnet

C 86.92 –
86.82pCt.

H 55%2 5.43 a

N 3.M 3.62 a
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Einwirkaog voo &tkohoH8chea, Ammoniak a.f Tûtra-
pbeny!croto!&cton.

Tetraph..y!or.to!acto. (~fe!f5~:geB Oxy!epMe.<)giebt mit
~Beh~ Ammoniakbei200.nur

3-Diph~yl4.5.di~yrr.~Die ReactionCndetaleonachder GMcbong6t<ttt:

C.H~––C~B~
(~H, .C––C(C.H~

C.H.C CO +NH, == C.H.C'

\NH~

CO +B,0

S~:p:J:~ identischmit der oben
Sehmelzponkt207°.

u.~t o.d1 g~g t

Rédaction von
Tetraphenylpyrrolon.

Die Red~.geMh.h mit Natrium in kochender amylalko-holiacher M~ Du mit W~er ~g~~hene ..d vom Amyl-a!k.ho! d~ch E.-b~ea V~Mm befreite Reactionsp~ot wurde
darch

~.bgeBUn~y.~iren .~Atk.h.1 gereinigt and bildete
kteme brSanMcheNadelo vom Schmetzpankt 237e

Gefunden t).

3.46 3.60 “
Dièse Verbindung iat ~90 d.rcb Aufnahm. von 2 WM8er9to~.

~n
dem

Te~ph~y~.
gobildet worden und i~

TetraphenyIpyrroMon der Formel

C.H;.HC––––C(C.H~

aufzufassen.

CeB;.HC~ ..CO

anfzafaesen.
NH~

E:nw:rkung von Methylamin a.f Dibenzoyletilben. DieReaction wurde bei 200. in atk.h.t.echer Ma~g .n~teUt.
EsbMetesichnMhderOteichang

"8~

~HMO: + CHx. N H: = 0:9 HsaNO+ HsO

~lt~
wiederboites U~.U~

~tX ~-B~
wi~~ A~J.~y~rein erhalten warde.

oraotutcae rtadetn vom
SchmetzpanM 237

Gefunden
BereehnetJ. II. III. fûrÛ!IsBtSN0C s~

86.38pCt.H 5.99 5.96 5~, s
N 3.46 3.60 »

:––<r~L*<_1

Sch~p: ist mit oben beschriebenen vom
8ehmelzpanlit 207°,

ist idontisch mit der

GreCmdea
I. n. 01. IV. Berechnet

C 87.08 86.74 –
MH9~H KA< ~<- OO.OZpCt.H 5.44 &.17 – –
~Aa »M &.43

N 3.34 3.61 8.62 »

Reduction von Tetraphenylpyrrolon.
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Die Verbindung scheidet sich ans Alkohol in hellgelben dSoaeo
TaMehan vom Schmekponkt 16t o am. Sie ist in Aikohot ziemtich
leioht iSsHch, leicht )n Scbwefelkoblenstoff, sebr leicht in kaltem
Benzol.

Etawirkang von Methylamin auf Tetraphenylcroto-
tactoa. Tetraphenytcrototacton wurde autatkohotiecbem Methylamin
auf zwischen 100"und ZOO"liegendeTemporatnren erMtzt} in keinem
FaHo war es tB6g)ich, eine volletândigeReaction su eraielen, dem
neben dam gleich za besehreibendenBeaotiomprodact war 8tet6 noch
viel onverandM-teBTetraphenylerotolacton vorhanden. Dnrch Ans-
z:ehen mit kocbendemAlkoholgelingt es indessen, das leieht toBtiehe

Tetraphenytcrototactoo von dem fast nntostieheo Beacttonaproduct zu
trennen. Durch UmkryataHtsiren aua aiedendem Eiseasig warde
letzteres gereinigt und in Form von kleinengtSnzendenBlittcben vom

Schmetzponkt 260" erbalten. Die Verbindung ist darch Addition von

Metbytamm an das Lacton entatanden und bat die Formel C~H~NO~,
wie die folgenden Analysen heweisen.

Wir hahen aie für daa Methylamid der Benzoyttnphenytpropion-
aSnre

CeHt. 00. CH(C~). 0(0~ CO. NH CH,.

Von dementeprechendenDerivat der Benzoy!dipheny!propioMSore
unteracheidet aich die Verbindnng dorch ihren sehr hohen Schmetz-

punkt, ihre geringe LosHchkeit in Alkobol ond ihre BeetSndtgkett
beim Ertntzen. Es gelang uns nSmtich nicht einmal beim Erhitzen

aaf MO", e!e in dae Lffctam der Sâure 3berzn(ahren. Dagegen ge-

lang es uns wohl, dieee Reaction darch DestiMationdes Amide im

Vacuum zmtande za bringen.

Destination von Benzoyttriphenylpropiomethyiamid.

Die Destination gesebah in einem Ko!bd)en mit angeschmojzener

Vortage im Graphitbad anter vermindertemDrock. Das roth gefârbte
Destillat wnrde dnrcb Umkrystallisiren ans Alkohol gereinigt und in

gelben WSrzchen vom Schmetzpcmkt1580 erhalten.

tie die Mgenden Anatyeen beweisen.

j. Gefunden Be~hnetI. II. Iü.
C 82.63 83.02 – 83.05 pCt.
H 5.90 6.00 5.97 »

N 3.36 3.34

Wir ha!ten aie für daa Methylamid der Benzoyttnphenytpropton-

(tefandMt t.BeMehMt

C 86.46 – 86.78pCt.
H 5.70 &.74 1,

N 3.76 S.49
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Die Reaction war alao im Sinne der Mgeaden Gteicbnng ver-
lanfen

CeHj..
CHt C(C.H:): =

Ce H:.
C––M

C(Ce
H;):, +H)0

CeHtCO CO C.H.C CO

m

CH,éHs
Ca.

Die Verbindang hat aleo dieselbe Zoe&mmeaMtzQBgwie die ans

Dîbenzoytstitben ond Methylamin erhattene. Sie unterscheidet eich
von ihr darch eine geringeDifferenz im Schme!zpankt(158<~and 16l")
and uamentlichdurch die geringere MsMchkeitM Benzol nnd Schwefel-

kohienBtoR,ferner anch dadurch, dus eie sich aus dem tetzteren

LBBungsmittetM prismatiscben Nadeln aoMche!det, wâhrend die iso-
mere Verbindung, ebenso behandett, 8!oh in acheinbar rhombiachea

KryataUeoaa88cheide~

Da jedoch Japp and Klingemann beim Studium der entepre-
chendeo, Mmeine Phenylgruppe Srmeren Verbindungen sehr MaSg
fihalicheEracbeinnogen beobachtet haben, die ohne Zweifel nur auf

PolymorphiemuszarBckzofBhrensind, steheBwir nicht an, aoch in
diesem Falle nichtIsomerie, eondem Dimorphiamoaaoznnehmen, and

beide Verbindungenals dasselbe t-Methyl-3-diphenyt-4.5-diphonytpyrro-
tonan&ofaaaen.Die Kohtigkeit dieser Ansichtist darch weitere Unter-

suchongen, die in der folgenden Mittheilung niedergetegt aind, be.
wiesen.

ZamScMneee ist es uns eine angenehmePaicht, Herrn Professor

Japp <Brdie UnterstStzong, die er ans bat M Theil werden tassen,
amem herztichetenDank aoazaepreeheB.

Die AmdyM eïgab die ZaaammeMMtzoogC~H~NO.

Oefonden
1. n Ht BerechMt

C 86.68 86.18 – 86.78 pCt.
H 5.67 5.67 – 5.74 »

N – – 3.St 3.49

Die Reaction war aiso im Sinoe der Mg~Bden Gteicbnng
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90. FeUx KUngemamn: Ueber das î'BtethyI-8'Mphenyl'

4,6'DipheBylpynfolon.

[M!ttbei)nngans dempharmakologiochenInstitut der TniveKiNtBom.]

(Eiagegangenam 18.Febroar;mitgetheiltM)der SitzungvonHm.A. Pinner.)

In der vorhergehendenMittheilanghabo ich in Gememsoha<tmit

Hro. Dr. Laycock zwei vejmcMedeMBildangsweison des t.Metbyi-

3-dipheuyi-4, S'Dipheoytpyrrokoa beschrieben; es entBteht nNmUoh:

1) durch Fiinwirkung von Methylaminauf DibeazoytatHbeN,2) darch

Erhitzendes Methylamideder Benzoyttriphecytprop!onaSnre.Es warde

ebendaaeibst bereits erwâhnt, dass die so erhaltenen Prâparate im

Schmeizpookt, in der MeHchkeit and im Habitue nicht ganz aner-

hebliche Differonzen aafwiesen, dus ihnen abat' trotzdem dieselbe

CûMtitation zazaerkennen sei, und dass aie nar ata dimorphe Motti-

ficationenderselben Verbindongaofzafaasen seien. 8eitdem ist es mir

gelungen, beide Modificationenin messbaren Kryetatten za erbattea.

Ausserdem bin ich auf eine neue BHdongsweisederselben Verbindung

geetosBen,ûber die ich zunâchet berichten will. Da die BMt&odigkeit
desMethylamids gegen Erhitzen, wie oben erwShnt, eine so ungemein

grosse ist, so hielt ich eBfûr interessant, seine Bestandtgkeit gegen
Alkalien za prCfeo. Ueber die Einwirkong von Alkalien auf derartige
Amine liegen verscbiedene Untersachuogenvor. Fittig') hat durch

EMwirkang von Ammoniak auf Lactooe der Fettreibe Additions-

producte erbatten, die aie Amide der entsprechenden y-OxyeSaren
ao&afasson sind. Dieae Amide sind indessen sebr anbestandig aod

werden bereits durch verdSnnte Alkalien in ihre Componenten ge-

spatten. Freund nnd Heim~) baben ans dem Methythydrasitt), dem

aie die Formel:

OCt~

~–OCHi

J–CO

C–0

t)
CH

(CH,)~NCHg.CH~\ t (0:CH:)

beilegen,dnrch EiBwirkang von Ammoniak und von primâren Aminen

ebenMa Addition8producteerha!tea, die sie ak Amide auf&ssen, die

') Ann.Chem.PhMm.256, 147.
DièseBerichteXXIII, 2908.
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401 100.00

Bedehted.D.ehem.eMettMhttt. Jtht~.XUV 86

dorchAntagerang der Bue an den Lactoarmg entatehea. Dièse Amide
werden aber durcb Athatiea nicht in ihre Componenten gespateu,
sondernanter Vertnet von einem Molekül Waaser in die entaprechea.
den Imide ObergeMhrt:

OCH, OCB,

~OCH, ~VOCH,
-CONH9

'co

CO 1/ -+-I~yO.CO = C NH +~o.

CH, ~H

(CH,),NC,H4-
(CH,),NC!,Ht-

j(O~CHa) ( !(0,CH,)
Das Methylamid der BenzoyttripheoyipMpioasSMe &hneHweit

mehr dem aus dem Metbythydrastin hervorgegangenenAmid, wie dem
von Fittig erbattenen Amiden, da es eich wie eratetea von einer

y-Ketonsâure,nicht von einer y-Hydroxyaâure ableitet. Jn der Tbat
verhMtes sich auch gegen Alkalien, wie daa Methylbydrastamid; kocht
n)aa es mit atkohoHgcber Kalilauge, so tôst es sieh auf. Aue der
LoMngSUt Wasser einenNiederachtag, der ans EssigsSore in scb6nen,
gelben KryetaUeavom Scbmetzpankt !59" erhalten wird.

Dieae Krystalle sind zwar acheinbar ganz homogen; als ich eie
jedoch ans SchwefetkohteMtofFumkryataltisirte, scMed aich zuo&chst
einegeringeMengefeiner, weisser Nadeln aus, die durch ihren Schmelz- ·

punkt(260") und durch eine StickstoSbestimtnang mit dem uraprûng-
lichen MethylamidMentiNeirtwurdeo (gefanden N = 3.29, berecbnet
3.34pCt.). Beim Verdaoaten der Motter!augen binterblieben grosse.
gelbe Krystalle mit stark geetre~en F!achen. Diese warden ans
Alkoholumkrystallisirt, und aas diesem LSaungemittel schied stoh die
Substanz in denselbengelben BtSttchen aus, wie auch das aus Methyl-
amin und Dibenzoylslilbenerbaltene Methyltetraphenylpyrrolon. Auch
die Analyse sprach fiir die Formel CitHa~NO.

0.2200g gaben0.6968g KchtensauMund O.U38g Wasser.
Il. 0.0600g gaben 1.8ccm Stick&toffund Stiekoxyd bei 12" unter

7a5mmDruck; nach Absorptiondes StietmxydshmterbUebent.6ecm Stick.
stoKbei 12"anter 755mmDmok.

tt~- <a-f ti M~t Gefunden

hé! 12"nnter 755mmDmok.

Ber.far (~~N0 j Cefunde~
Cii, 348 86.788 86.38 pCt.
H~ M 5.74 &.74 »
N 14 3.49 3.34
Û 16' 3.99 – – D

401 100.00
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Die Einwirhnag von a!koho!iecherKaUtaugeauf Benzoyttripheay!-

propiometbylamid verlauft aiao nach der Gieiobttng:

(~H~CH-C~H~ CeH~C-C~H:~
1 1 Il

Ce H; CC CO = C~H~ C CO +H:0
r

NNH N
CH: CHs

und ist durchaas der Emwirkong von Alkalien auf MethytbydrMtatttid
an die Seite zo stellen.

Das ats Alkobol cmkryataUisirte Préparât warde nuamehr aus

EasigSther nmkryBtaUisirtund so in hNbschea mesabaren KrystaMen
erhatten (Prâparat I). Ebenso warde das aM Dibenzoylstilben und

Methylamin (11) und dae fUMBeozoyttr<phenylprop!omethy!amiddurch

Destination erh~ttenePr&p&Mt(!ïï)in measbarenKrystatten dargestellt.
Hr. Dr. Bosz, Assistent am miaeralogiscben Institut der Uni-

versitât Bonn, batte die Gâte, die Meescng der drei Pr&pafate vor-

zonebmen, und hat auch auf diesem Wege die Identitât derselben

hewiesen. Es ist atso das aas dem Dibenzoytstiiben mit Methylamin
erbaltene Préparât in der Tbat identisch mit dem aus dem Methyl-
amid der Benzoyhnpheny!propMnsBuregewonnenen Lactam, ond die

von mir and Laycock beobachteten Modificationen der Verbindung
sind nur dem DimorphiBmuezuzaschreiben. Dass scboa dcrch Um-

kryataiUsiren aus EseigSther die eine dimorphe Modification in die

andere SbergeRihrtwurde, hat nach denBeobachtnngen, welche Japp

andEHogemann beidenamStickatofFaikytirtenTnphenytpyrrolenen

gemacbt habea, nicbta Beiremdendea.

Im Foigenden gebe ich die von Dr. Boaz~) erhaltenen Resattate:

Die Krystalle (bis 0.5 cm groaa) sind het!ge!band besitzenlebhaft

gtanzende FtSchen. Die krystaUographische Unteranchoog ergab:

.i" t~h.n.e+.et..a"
Krystathystem: tBonoBymmetriech.

& b c == 0.79308:1:0.92799

= 89<~41'.

BeobachteteFormen(sieheFignr)

a ==(010) a. P oo d==(021)3~.Qo

b==(tOO)ooPao 8'==(102)"/9P<B

!'=(nO)a[.P r==(102)–Pœ

m=.(210)œP2 a p==(HI)–P\[~-– m'='~zi~œfz z p==~n~–r

') VMgte:cheeroth'sZe!tMhn&{SrKrysta!togr(~Me1891,Mt~Mtoagen
sas dem mineratogMohenMnMnmder Univers!tStBom),No.ni.
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Da die meisten FtNchen eteta gekrSmmt nnd aneben eind, eo

ergabendie Messangeoan den veMOhiedenenKryataHon ziemlicb ab-
weicheode'Wwtbe(bie Sber t" DiCereaz). GtattauegebHdet sind nar
die FtSchen von – P, die aber nicht an allen Kryataikn vorhandeo
sind. VorherrBchondaind ansgebitdet <Bpo& (OtO), <BP2 (2t0),

3Pco (021), '/aPoo (t02), die 6br!geNFiâchea sind meiet unter-

geordoet~ochandenund feblen MuSg voMMndig.

GemMsea Berechoet

u~–~–. /t<<~<\ ~~n n t)

gcuruuotvwuttttttOMmtu loumMattuag votteKmUtg.

GemMsea Berechoet

MeMMgen:(tlt):(th) == 65" 5' –

(!H):(t!0) = 340 10' –

(no)t(0t0) – 51" 35' –

(010):(210) == 67" 55' 68" 22' 10"

(010):(021) = 28" 28' 28" t9'

(2!0):(02!) =. 7t" 2t' 71 13' 40"

(2M):(H1) = 37" 22' 37" 7' 10"

(]02):(t00) == 60" 59" 54' 20"

(!02):(100) = 59" 54' 59" 26'

(102):(2!0)==61"45' 61" 47'20"

(1(M):(210) == 62" 51' 62" 13'

(102): (02!)-=65" 44' 65" 41' 10"

(111): (102) ~36" 2' 35" 47' 30"

(111):(110)= 79" 44' 78"59'20"

(111):(021) == 44" 10' 44" 3' 30"

(021): (021) == 56" 56' –(021) (021) == &6" &6' –

Die erste MitteHiniesteht senkrecht auf der SymmetrieebeNeund
bildet mit der V~rdeahxe nach vorne etnen Winkel von tma~md
70". Mr Roth ond Bhn sind die Axenebenea senkrecht zU einander
orientirt.onentirt.

VergMchendeWinket:

Pr&pfn-att. H. in.

2:P<c:2Pa) 56" 56' 56" 59' 56" 34'

toP :CDp = 78" 26' 78" 16' 78" 28'

-P:-P ==62" 5' nichtvorhanden 62" 20'

3Poo:e&~oo==28" 28' 2&"29' 28" 1?'

ooP 00~00==90" 47' 50" 52' 50" 46'
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M. J. Tranbe und 0. Neuberg: Bemer&ongen über die Bin-

wirkung von Jod auf die Alkohole der Fettreihe O.B~+,0.

(Eingegangenam 20. Februar;mitgetbeiltin der SitzungvonHm. A.Pinner.)

Ueber die directe Einwirkucg von Jod auf die gewShnHehen
Atkohote fanden wir in der Literatur keine Angabe vor, obwoht eine
Reaction aebr leicht bei Anwendung von Drucken erfolgt.

Aetbylalkohol und Jod.

Beim ErbitzengleicherGewichtatheîleAatbylalkohol(96 Vol.pCt.)
und Jod im zQgeBchmotzeoenRobr auf 80" (~Staade), beobacbtete
man die Bildung einer danket gefSfbten ôligén Sohicht, und auf der-
aetben in geringer Menge eine hette Fiasaigkeit von stark Marer
Reaction. In iotztet'er konnte nur JodwmMrstoCfe&ateN&chg6WteseB
werden, wShrend dM Oel, abgeaehen von kleinen Mettgea h8her
siedender Producte und einer gr6sseren Meage unzersetzten Joda,
baaptsSchiieh aas AethyiSther and Aetbyljodid bestand.

Isobutylalkohol uud Jod.

Gleiche Meogenbeider Stoffe, 30 Minutée auf 100–ttO" erhitzt,

ergaben g!eichfalt8 onter Abspaltang genogerer Mengen waasengpr
Jodwasseratoaaaani ein danket gefârbte SHgeFtBasigkeit, welche, bei
fast voUigar Abwesenheit von Jod, ao vorwiegend aus ïsohotytjodid
bestand, dass diese Reaction sich voraaMicMich zur DareteMnog
dieses wie Sberhatpt der kohtenetoffreicherenAtky~odide am besten

e!gnen dürfte.

tscamytalk~hoi und Jod.

Die Reaction vertaaft hier ebenso teicht und vo!!stand)gwiebeim

Isobutylaikohol.
Jod wirkt auch auf Aethylâther boi hôberem Drocke (300?)

leicht und voHstSndigein, ohne dass diese Reaction bisher von une
naber stadirt worde. Interessant ist die Erscbeinung, welche man

beobachtet, wenn mit der nôthigen Vorsicht geringe Mengen Jod mit
Aether oberbalb der kritischen Temperatur erbitzt werden. Das zo-
nachst achwarze, undurcbsicbtige Gas geht aHmabtich dnrch die
achoosten danket- and hettrothea Farbent8ne in farblos Ober.

Auch die Einwirkong von Jod auf tertiare Atkohote und SaaM-

eater, sowie von Brom auf Alkohol nnd Aetber bei Attweadnng von

Drucken nSber zu antersachen, a!s dies aoa zar Zeit mogtich war,
dnrfte sicb emp<eb)en.

') Ann. chim.phys.[3] 52, 43~&
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n t Vol.BtSo tritt beim ErwSrmen von 1 Vol. Brom mit 4–5 Vol. Aetbyl.
a&ohot bezw. Aethy~they auf Mo sebr BchceHv8H~ EatSrbaag
ein. Noben Bromwa9Mr6toaFand den bekannten bôber bromirten
Prodaoten iet weit&o~du HaaptreactiooBprodact BromStbyt.

Hecaover, deo 15. Febrnar 189t.

M. SmJHytBOherTmdOaoarPUoty:
Reduotion der ZnekeraSare.

[Ans demchemischenLaboratoriamder UnivereitStW~rzburg.]

(Vorgetragemvon Hrn. Tiemann.)

Das Lacton der Zackemaore wird, wie bereits mitgetheilt ist'),
von Natriumamalgam in saarer LSsung tetcht reducirt dabei enteteht
eine AtdehydsSore, welche mit der GiuearonsSare grosse Aehnlichkeit
zeigte Die v8!MgeReinigung der Verbtndung bot aber erbebliche
Schwierigkeiten und eMt in letzter Zeit ist es ans darch ein Beaes
Scheidungeverfabrenge!uogeo, dieselbe hrystaHisirt zo erbalten und
ihre IdeatitSt mit der GtocaronsSare iestzustetten. Damit ist die Syn.
tbese der letzteren verwirUioht.

Bevor dièses Resultat erziett war, baben wir verauobt, die Alde-
hydeaore dorch weitere Rédaction in eine eiabaaische SSare ûberzu-
(Shren und erhielten auf diesem Wege ein scbon krystailisirendes
SSoretactonvon der Formel C~HtoOe. Das tetztere ist nun ideotisch
mit dem Producte, welches kurzHcb H.Tbierfeider") aas der Glu-
caroosaaredurch Reduction mit Natriumamalgam dargestellt bat. Diese
neue synthetische Bereitungsweiae des Lactons aus der Zaokersaare
ist net bequemer, ais die von Tbierfeider benotzte Methode ond
giebt zugleich Aufscblnss Bber die Constitution der Verbindung.

Bei der Reduction der ZuchersSore wird offenbar das Carboxyl,
welchesin der GtoconsSoreenthatten ist, angogrioen unddie neue ein-
basische SSare entb&tt demnaob das Carboxyl am entgegengesetzten
Ende der KobtemtoffkeMe. Dem entsprechend machen wir naeh Vet-
abredung mit Hru. Thierfeider den Vorschtag, die BeoeVerMcdang
GutonsSare and den zngeb6ngen Zucker Gulose za nennen. Die
WSrter sind ans Gtttcons&oreund Gtacose darch Versteitoog der Bacb-
stabea eh <todWeglaesung des 'c* gebildet.

') DieaeBerichteXXIII, 937.
Zeitschr.far phyaMogChemieXV, 71.
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Um die Beziebnugen zwiacbett Glucose und Gntose deutlicher
hervortreten za lassen, geben wir Rttgende ZusammenBtaUMng:

Glucose, CHa(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH). COH.

GtoconsSure,CH9(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).COOH-
Zacker~are, COOH CH(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH).COOH.
GtacaroDsKure,COOH. CH(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH).COH.
6utonB6ore,COOH. CH(OH) OH(OH). OH(OH). CH(OH). CH,OH.

Galose, COH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH90H.

Wir haben den ReductionsverBuch nur mit der gew6ht)Mcheo
d.Zacker8&ure ausgeführt; unzwe:<e!haftwird man die gteioheo Re-
sultate in der t. Reibe erbalten. Aber die 1.Zucker8âure ist ein 8ehr
kostbares Matetial und zadem ist es gelungeu, die t. CotOBaSureand
i. Gutose auf ganz anderem Wege aos der Xylose darzustellen, wie
in der folgeodenMittbei!tmggezeigt wird.

Synthèse der GtucaronsRure.

Nacb den Beobachtungenvon Tollens und Sobst') verwandelt
sich die Zuekersau)-t<beim Eindampfen ibrer Loeong in die sogen.
ZuckeftactonsaureC~HsO~ Bei derBehMdhng tBitNatnomamatgam
wird die Lactongruppe reducirt znnSehst nnter Bildung von Glucuron-
s&are. Man kacB daraus den Schiass zieben, dass in der Zacker*
tactonf-Buredas Carboxyl, welches von der GiucotMSare herstammt,
die Lactoograppe erzeugt. Fûr unsere Versache war die Isolirung
der ZuckertactoM&are,welche mit grossem Vertnste verbunden ist,

Sberaussig;wir babendeabathdieaaa dem Cadmiumsalzdarch Schwefel-
waSMrstoCin Freiheit gesetzte Zuckersaure concentrirt und deo Syrop
5 6 Standen auf dem Wasserbade erhitzt, am m5g!ichst viel saure
in Laeton Sberzafuhren.

20 g von diesemProduet wurden in t50gWassef getSst, die bis

zur Eisbildungabgekûhtte FtSaeigkeitmit 3 ccm 20 procentiger Schwe-
&tsaure versetzt ond 100 g Natriumamalgam (~Vïproc.) eingetragen.
Die Losang wird andauerndgeschutteit, gut gekûblt and durch hauNgen
Zusatz von verdûnnter Scbwefetsanre immer sauer gehalten. Wenn
das erBteAmalgam verbraucbt ist, werden weitere lOOgaod sehHMs-
lich noch 50g anter denselbenBedinguogeociogetragen. Der Wasaer-
stoff wird fast vottstandig fixirt und die FMasigkeit redacirt schtieM-
licb die Fehting'scbe LSsuDgsehr stark. Die vom Qaeeksitbe!-ge-
trennte LSmng wird mit Natrontaage genaa Beotratisirt ond aaf dem
Wasserbade vMdampft, bis eine reicbMcheMenge von NatriatasuMat

ttuskry8ta!!Mirt. Um die organischen Sauren in Freiheit zu setzea,

') Ano.Chem.Pharm.245, 1.
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iugt man nun 10 g conoentrirte Schw~te&nre, welchemit dem doppel-
teo Gewieht Wasser verdCont i~t, zn ond gio8at die ganze Masse in
die 8-facheMenge heiesenabsotuten Alkobols. Die heiss Rttrirte atko-
hotische Mutterlauge wird auf Iho ibres Volumens MHgedampft,
dann mit Waaser verdQnnt und nach dem Verdampfendes Atkohob
in der K&!temit Barythydrat neotralisirt. Ein UeberschaMan Baryt
mosssofort a]it KohieasSare <tusge<aHtwerden. Ans dem Filtrat MUt
man denBaryt genaumit Schwefëtsaore, concentrirt dMn die FiBseig.
keit und neatraMsirt in der Hitze mit Bleiweiss. Diese Behandtang
hat den Zweck, die noch in LSsung be6ndHcheZuckerB&oreza ent-
fernen. Es wird nco das Blei genau mit SchweMeaare aasgefaUt and
die Matter~age zum Syrup verdampft; der latztere scbeidet beim tSnge-
rea Stehen das Lacton der Giaeuronaattre in kteinea KryataHen ab.
Man treaot dieselbeu vom Syrup zuuichst durch AbMagen und zuletzt
durch Aufstreichen anfThoupiatten. Einmatiges Umkrystallisireudes
PMductes aus wenig warmem WasMr genBgt dann, um das Gtuoa.
roasSoreiaeton in Mh6o ausgebitdeteu farblosen KrystaUen za ge-
winnen. Wir baben das ProdHCt mit einem Pf&parateaus Euxanthin-
sSure, welches wir der Gute des Hrn. Thierfeider verdanken, ver-
gHchen. Beide Substanzen verhielten sich voUstSndiggleich, beim
raschen Erhitzen sintern aie gegen 170" und Bchme!zeovoitstSndig
unterGaseotwicktung und BrSttOMg zwischen 175–178", wâhrend

Spiegel*) t67° ais Schmeizptmkt des G!ncaronsSare!acton8angiebt.
Das aynthetMcheProduct zeigte io 4 procentiger wassriger Losaog die
Bpeci~che Drehung M~==+!9.f, w&hread TbtorMder') Mr
S 14procentige Lôsungen im Mittel + 19.2" fand.

Die Ausbeute an krystattiairtem G!)icuMnaSuretactonbetrug nur

einige Procent der angewandten ZackereSare; in Wirklichkeit ist die-
setbe aber jedenfaMttviel graaser; berechnet man sie aus dem Re-

dact:oMverm5gender LSsang direct nach der Behandtang der Zucker-
sSare mit Natriamamatgam, so ergiebt sieh, dass onget&hr20 pCt. der
angewandten8yrap(3rm!goaZackers&arein Gtacttrons&ureverwandelt
werden.

Zo demaelbea Schlusse fûhrt die ziemlich gute Ausbeute an Gu-

tons&oretaeton,welches ja aus intermediâr geMtdeter GlMuroneNafe
entsteht. Der grosse Verlust bei der Isolirung der letzteren erkiârt
e!chcinerseitadurch die um8t&ndHcheReinigungamethodeuad anderer-
seits durcb die Schwierigkeit, die Sâure v8)tig m ihr Lacton uber-
zufSbren. Ats DaMteHuagamethodefûr GIocaronsSureist deshalb die

Synthese vort&uSgnicbt zu empfeblen.

') MeM BerichteXV, 1965.
') Zeitschr.fûr phyaiotog.ChemieXI, 398.
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Entsteaung der GtacaroneSare im Organiemue.

ÏMeGhxmronBSMMwarde bekannttich von Schmiedebergaod
Meyer ') zuerst aaa der CaopherghcarooaSaM, welche im Harn'des
Hondeaoach Varfattern vonCampher aaftntt, dargestellt. Spliterist di~
selbe noch mit Sicherbeit a!s SpaltuagsprodMt der UrooMoraMore'),
welche aus Chloral im Organismus entateht, and &MSder Eaxaothin.

8&ore,welche gteichMb thierischen UrspraBge ist, gewonnen worden.
Um die Entatehang der GtucatonsSure im Thiertelbe za er*

t!Sren, gehen Schmiedeberg und Meyer von der VoraMaetzang
ans, dus sie ein Derivat des TraQbeozuckerBaei und machen nun
die Annahme, dus der letztere zuBSchet au GkcaronsSare oxydirt
nnd diese darch die Verbindung mit dem Campherol vor weiterw Ver-

brennung geachatzt werde. Die frBher nichts weniger ab bewiesene

Vermathung,daBsdieCHocaronsamree~Oxydationaprodoct deaTraaben-
zuckeM eei, ist iMwischea durch ihre Verwandlung in ZackerBëare8)
nnd noch mehr durcb die vortiegendeSynthese auMer Zweifelgestellt.
Darch die letztere wissen wir aber weiter, dass die GhcaronaSore
dieselbe AIdebydgrnppe wie der Traubenzucker besitzt. Da98 dieae

AIdehydgrappe bei der Oxydation anverandert bleiben MU, wâhrend
die endstândige Alkobolgruppe in Carboxyl abergeht, ist in hohem
Grade anwahracheinlich. Wir kommendadarch zu dem SehttMM,dasa
beim Durcbgang von Campber oder Chtnt-at darch den ThiorMrper
zuoScbateine VerModangdersetben oder ibrer Umwandtangsprodacte
mit Traubenzuckerentsteht, in weicherdie Aldehydgruppe des tetzteren

feetgeiegt und vor weiterer Oxydation geachBtzt iet and due dann
diese ZwiMhenprodactedarch weitere Oxydation in Camphergiocnron-
nnd UrochtorataNareSbergeheo. Aebnlicb wSrde aach die Bildang
der Euxanthiasanfe vertanfen.

Dass io der Camphetgtacaron- und BaxanthinsSare die Aldehyd-
grappe der Gtacaronsaoro festgelegt ist, geht mit Sicherbeit aM ibrem
Verbalten her~or; denn beide redacirea FehIing'MheLosoog aicht.
Aus diesem Grande ist auch die von Schmiedeberg und Meyer*)
versnchsweise aafgesteUte Constitutionaibrmet der Camphergtucaron-
s&nre

CaHt4)

CH–CO–(CH20)4–COOH

CO

za verwerfen; dennKetone, welche benacbbart einesecMdâreAiho-

holgruppe entbatten, reduciren ausnahmlos, soweit man bis jetzt weiaa,

') Zeitechr.f6r physiolog,Chemiein, 4~2.

Meting, ibidemVI, 489.
Zeitachr.far physiolog.ChemieXI, 401.
ibidemM, 445.
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Wtt.) -<~die alkalieobeKnpMSsttng. Wir sind vieimehr der Aosicht, daes ia
der CatBphergtucMt'ott-ond EoxaatbiosauM jene Aldebydgruppe der
G!MUK)nBS<u'ein &hoiicherWeiseverEodertiat, wie die Aldebydgruppe
des Traabenzackers im Bohrzaoker und der Trehatoee oder wie die

Aldebydgruppeder Galactose im Mitobzucker').
Aof die UrocMorataSare dagegen, welche daa Anbydrid von Tri.

cbtoraethyMkohol nod GtacaronaNore iat, kann diese Betrttchtttng
nicht direct Sbertragen werden, da die Verbindungdie Fehling'sche
Loeong reducirt.

d. Oatooe&are tms ZackeraSare.

Wieoben erwShnt, wurde die GulonaâarevonThieyfetder durcb
Rédaction der GtacwoosSare gewonBeo. Ungleieh bequemer iat dM;
Dantellung sus der leicht zag&ngtichenZackersaoro.

Die jetztere wird znnScbat gen~ in der zayor beschriebenen
Weise durch Behandtaog mit Natriumamalgam in aaorar L8sang zur
GhtCt)MB9Sorereducirt. Weno auf 20g der syrapfBrmigen Zucker-
sSoM 300 g Amalgam verbraucht sind, lâsat man die FIQseigkeit
schwach alkalisch werden und fûhrt nan unter weiterem Zusatz von
Amalgamund ôfterem NeutraHsiren mit Schwefeta&m-edie Reduction
weitM. Ats noch 400 g Amalgam bei fortwahrendem Schattein im
Laafe von 4 Stunden verbraucbt waren, wobei der Wasseratoff nicht
mehr voHetaodigfixirt warde, war alla GtttcaroBa6areverachwooden
und die FiCsaigkeit batte dementsprechend die Fahigkeit, F e b

Mng'ache LSsung za reduciren, gan~tich vertoren. Sie wurde nan
vom Qaeckaitbergetrennt, mit Schwefeis&oreneatratisirt und bis zur
beginoendenKrystallisation des Natriamsattate eingedampft.

Um die GatonsSnre za isoliren, fûgt maa soviel SchweMsaare
za, dass at)e organischen Sa«rea in Fitithett gesetet werden auf
20 g a~prBogHcheZackeNSaro 10 g concentrirteSchwefotaSare und
gieMtdanndie Lôsung in die 8-fache Mengeheissenabsoluten AIkoho!s.
Das geestttoNatriumsulfat wird aMitnrt und die Mattortaage auf ~/M
ihrea Volumens verdampft. Jetzt verdSmt man mit Wasser, über-
sittigt nach dem Wegkochen des Atkohota mit Barythydrat, neutrati-
sirt die Maong mit KohtenaaaM, verdampft das Filtrat zam Syrup
und nimmt denselben mit kattem Wasaer wieder aaf. Darch dieoe
Bebandtougwird die oaver&nderte ZackeMaare zum groseerea Theil
aie schwer tostiches Barytaatz entfernt, wahreod die Goiooeaore in
LSaaug bleibt. FSt!t man jetzt den Baryt genau mit SchwefetsSare
und verdampftdas Filtrat, so bleibt ein Syrup, weloberbeim iSogereo
Stebeu das Lacton der QatonaSnre in kleinen KrystaMenabacheidet.
Die:e!ben werden abgeaaogt and zonacbst mit sehr wenig kaltem

') DièteBenchte XXI, 2633
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Wasser zuletzt mit verdûnntem Alkobol gewaMheo. Eiumaliges Uto'

kryatattisiren des Robproduetes aus heiaaom60 procentigemAlkohol

oder aas wenig warmem Waaser gen8gt, um ein ganz reines Préparât
za gewinnen. Wir fanden deu Schmelzpunkt fast genau Bberein-

stimmend mit der An~be von Tbierfelder bei 180–18! Far

die Beatttnmung de&!)rebocg9ve)'m8g90SwurdeB0.5!05gg in 4.9955g
Wasser getost; die LS~aog besass das speciûscheGowicht 1.037~ nnd

drehte bei 20" im tdom'Rohr 5.3" nacb recbts; daraas berecbnet

sieh dte8peci8ecb9DrehungM~'==-t-ô5.1o, wSbrendTbierfetder')
-+-56. aogiebt. Die DMfereoz zwiacben den beiden Zahleu liegt
innerhalb der Beobachtaog8<eh!er.

Die Ausbente an reinem GotonB&aretMtonbetrug bei verachiede-

nen Vereachen tO–13 pCt. der angewandten syrupfBratigenZucket-

sRttre; eioe weitere etwa 3 pCt. betragende Qaantit&t MMtsicb ana

dem Syrup, weleher von den Krysttdten abgesogen wird, auf folgende
Weise gewionen. Man verdunM denselben mit Wasser, kocht mit

SberschCMtigemBteiearbonat und filtrirt; dadurch wird der Rest der

Zackersanre entfernt; aos dem Filtrat füllt man mit SchwefetwMser'

stoff das Blei ond Sbertasst die zum Syrup \'erdampfte LoMng der

Krystattiaatioo.
ïn den letzten Mnttertattgen babeo wir vergeblich nach Gtocon-

sNuregeaocht, deren EntstehuBg bei der Reduction der Zackereaore

a priori erwartet werden konnte. Da die Absebeidang der Sauro ais

Hydrazid leicht gelingt, ao beweist der negative Aa~fattdes Versuches,
dass irgendwie erbebliche Mengen von Ctuconsaore jedenfalla nicbt

vorhaoden waren.

Die Angaben von Th i e r f e 1 d e r ûberdie Guionsaare kSnnen

wir durch einige Beobachtnngen vervollstândigen.
Erhitzt man t Theil Lacton mit 1 Theil Pheuylbydrazin und

3 Theilen Wasser 1 Stunde im Wasserbade, so scheidet sich nach dem

Erkalten das Phenylbydrazid ats dicker KrystaHbrei ab; dasselbe

schmilzt bei 147–Î49" und ist in beissem Wasser und selbst in

heissem Alkobol leicht tostieh; es uoterscheidet sich dadurch vau den

recbt schwer tSatichenHydraziden der Glueon-,Maonon-and Galacton-

s&ure. Aos der wSssrigeaLôeung scheidet ea aich auch nach dem Er-

kalten setbat bei ziemlich stfrker Concentration nur langsam und un-

voUatSndigab. In Fotge deaaen ist das Hydrazid fûr die Isolirung
der GotonsSare nicht geeignet.

d. Gutose.

Der Zucker wird aaa dem Gotons&aretacton in der Mher

mehrfach bescbriebenen Weise durch Reduction mit Natrium-

amalgam und SchwefeisSare gewonnen. Er bildet einen farblosen

') toc.oit.
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recht I~ieht.Syrup, weteher :n Wasser recht leicht, in absoiatem Alkohol eehr
schwor !38)ichiat. Gegen Phony!bydrazin verhatt er sich gerade sa
wie die in der fotgenden MittbeUaogbo<chriebeBet. Gulose. FQr die
ausfShrtiche Unteraaehong der Derivate reichte unser Material o!cht
aus. Wir baben dasselbe deshatb za einer GSbrprobo benutzt. Auf-
fallender Weise ergab dieselbe ein negativer Resultat. In 10 procet)-
tiger wasanger Losung mit gewSbnticherBierbefë veraotzt, M:gte der
Zucker im Lanfe von 24 Stunden bel 30~ keine deuttiohe GShrong.
Wir mOMPnes allerdings einstweHen nnentschiedea taeMo, ob der-
Mtbe nicht doch mit einer sebr tebenskrattigen Refe thei!weiae ver-

gohren werden kann, wie dies Stone and ToUena ') fûr die Sorbose

festgestellt haben; soviei aber k8nnen wir mit Sicberbeit bebaupten,
dass die d. GatoBeviel BchwerervergShrbar ist ah der Traabeozacker,
und diese Beobachtungzeigt vonNeuem, wie stark die Thatigkeit der
Hefe dorch aehr kteine Ver8eh!edenhe!tonin dem geometrischen Auf-
bao des Zackermotektits beeinBafst wird.

Verwandlung der d.Gatonsaare in Zuckersaure. Wie
za erwarten war, wird die Gntonsaure von SaipetemSure in Zucker-
eSureSbergeMhrt. Verdampft mon die LBsangdes Lactone in der fûnf-
facbeo Menge Saipetersaure vom speeinacttenGewicht 1.15 in einer
Scbaale unter Umruhren auf dem Wasserbade, M bleibt ein achwach

gelb gefSrbte)-Syrup, welcher die Zuckersanre eothStt. Um dieselbe
M iftotirec, tost man in wenigWasser, neutratisirt mit KaMoatcarbooat,
Mgt genugeod EMigeNurezu, um saures zackersaures Salz ZMbilden
und ubertasst die eingedampfte Losang der Krystattisattoo. Nach
kurzer Zeit beginnt die Abscheidung des Katisatzes, welches durch

einmalige Krystallisation ans beiMemWasaer unter Zusatz von Thier-
kohle gereinigt wurde.

Gefonden BeroohMt

K 15.5 t5.7p0t,
Die Ausbeute an EatiNatz betragt etwa 20 pCt. des angewandten

GotonaSnretactonaund dieReactiongelingt so sicher, dass 0.5 g Lacton
fûr den VeMacbgenugen.

Unzweifethaft wird auch die d. Gutose bei der Oxydation mit

Satpeteraaore ZockersBare liefern.

BMher hat man die Bildungder Zackemaare ats sichere Reaction
aof Traubenzacker ond GtncoosSarebetracbtet. Dnrch die vorliegen-
den Reauttato verliert aber die Probe an Beweiskraft und maaa durch
andere Reactionen ergânzt werden.

Zur Unterscbeidung von Traubenzucker and Gutose kann die

Gâhrprobe oder die Osazonbitdang dienen; denn GtocosaMn ond Ga*

losazon aind total verachiedea.

') Ann.Chem.Pharm.849, 3a7.
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FSr die Untemcheidongvon (pinçon- and GatonsSare .dient am
beaten das Pbenylhydrazid, welches be! der erateren in Wasser recbt

achwer, bei der letateren ZMmttobtetcht t6sKchist.

"h.

Mit der Syntheeeder d. GuiooaSare ist eine aUgemeioeMéthode
fSr die Oewinomg neaer Zuckerarten gegebon; denu man darf boHea,
dorch die Reductionanderer zweibasiscberStaren dieser Gruppe, der

Mannozttcker$So)'e,der 8chte!me&areund der Isozuckersaare die ent-

sprechenden Isomeren der bekannten Hexosen ze erhatten.

Isomer mit der QtacntonsSure, wekbe ale oin Oxydationsproduct
der Gotoosanre zu betrscbten ist, muss eine zweiteSaare sein, wetche
in demeelbenVerhNtnMSzur GtocoosSorestebt und welchebei weiterer

Oxydation ebenfaits in Zockeraaare Sbergeheuwarde. MSgttcherweiae

liegt die Verbindungbereits vor in der OxygtaconsSure, welche Hr.

L. B out r onx ') ausder GtacoosNoredurchEinwu'imngeinesMikrococeas

gewonnen hat. Die Vermutbung des Hrn. Boutroux'), dase seine

Saare mit dem von uns angekundigteo Redactiottsprodacteder Zucker-

eacre identisch sein werde, ist nach den ResUhatea der obigen Ver-

Mehe nieht zatre&nd. Wir haben leider die Oxygluconsiure nicht

onteranchon konnen, da uM der (Sr die Bereitung derselben nôthige
Mikrococcos unzugSngHohist und wir mOasenes desbalb Hrn. Bo a

t r o u x SbertasBeo,obigeFrage durch Verwandtuugseiner Verbindang
in ZackerBaare zn eotscheideo.

98. Bmil Piocher nnd Budolf StaheL

Zur Kennttttes der Xyloae.

[A<Mdem chomischenLaboratonutnder UniversitatWSMbargJ

(VorgotragenvonHrn. Tiemann.)

Wie vor einiger Zeit mitgetheilt worde~), verbindet aich die Xy-
!ose leicht mit CyanwM8ereto<fand liefert dabei eine Msherunbekannte

Hexons&are, welche in Form ibres basischen Barytaa!zes anatyairt
warde. Aaa dem Salze in Freiheit gesetzt, verwandelt sich die SSnre

beimAbdampfen ibrer waserigenLSsang in das scbSn Jttyetatiisireode
Lacton CeHtoOe. Das tetztere ist non der optische Antipode der in

') Compt.rend. 108,924 und !0t, 369.

') Compt.reod.UÏ, !85.

DièseBerichteXXIII,2628.
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<no ~la <! ~ttt~~ader vorhergebendenMittheituogah d. Gatonaaoretacton beMhriebccen
Verbindang, welcbe zaeret von H. Tbierfetder ans der (jHocorot).
eSere dargeateUtwurde. Dementeprechendiat die Snbatanz ah 1.QM-
toneaaretactoa und der daraae entetehende Zucker a!s LOatoee
zn bezeichnen.

Doreh Oxydation mit Satpetora&are wird die 1.OatonsSare in
1.Zaekersaure verwandelt.

Diese Beobacbtung bestatigt die in der vorstehenden Mittheitong
beschnebeoe Syntbeae der d. (MonsSare aod ihre RackverwaadtoBg
in d.ZaekeraSuM.

Far dièse Verenche war eine grassere Menge von XyioBenoth-
wendig, Mr deren Bereitung die Hülfamittel des Laboratoriams nicht
auareiebten. Der eine von une bat deehalb in den Farbwerken za
HScht a. M. 1.5 kg dea Zuckers aas 150 kg Bnohenhotzeagemehtdar-

gesteHt nnd wir aind der Direction der Fabrik fûr die LiberatitSt,
mit welcber sie ans die AueMhraogdieser Arbeit gestattete, zu grossem
Dank verpSichtet.

1. GuionaSare. (Xytoaecarbons&nre.)

100 g Xylose werden in der doppelten MengeWaaser geiSat und
mit der bereehneten MengeBtaaeSure und etoigen Tropfen Ammoniak
versetzt. Lasst man die Miechanggekùhlt darch Wasser vongewebn.
licher Temperatur stehen, so fârbt sie sich uach einigen Stuoden
heUbraon und naeh 2 Tagen ist die Reaction in der Reget beendet,
ohne dasa eine Abscbeidong~vonAmid atattnndet.

Man vermischt nan die ReactionaaBssigkeitmit einer Losang von
200g ro!nomkryat)t!tMirtemBarythydrat in tSOOgWasser und kocht
onter Eraatz des verdampfendenWassers, bia da8 Ammoniak votMg
ausgetneben ist.

Dabei scheidet aich das basiMhe Barytaatz der &otonsSure zum
Theil ats weisaer Niederschtag ab. Die Iao!ir.angdesselben iet über-
MsNg. Man fatit vieimehr direct den gesammten Baryt mit Scbwefel-
saure quantitativ aus, entfNrbt die Lëscng durch Kochen mit reiner
ThierkoMe und verdampft das Filtrat zum Syrup. Derselbe scheidet
aber bald, besonders beim Umrabren, das Ga)oNeSore!actonin Kry-
stallen ab. Nach einigen Stunden wird die Masse mit 80 pCt. Alko.
bol angerabrt und die Krystatie abgesogen. Das Filtrat wieder zum
Syrup eingedampftgiebt eine zweiteKryataUisation. Aus den Mutter-
taagen tasat sieh danB eine weitere QaantitSt von GatonaSoMdurch
FSUen mit abeMcb6M:gemBarythydrat ah baaiaohesSalz abscbeiden.
Die nnn bleibendon Mottertaugenenthalten neben sebr wenig Gaton-
saare eine andere, vielleicht isomère SSure, doren UnterBachnngnoch
nicht abgeacMossenict.
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Die ~esammteAtMbeatean Gutonaaatetactonbetrigt etwa 60 pCt.
der angewandtea Xylose.

Zor votligen Reinigang dea Lactoae geNBgt eMmaHgea Um.
kryataHiatrea ans der dreiiacheo Menge beissem Waaser oder aue
60procentigem Alkohol.

0.2435gg gaben0.3M9g KoMensSnreNodO.t276gWasser.
Gefunden Ber.f&rCeHtoOs

ra a~z &.6Z t

Die VerbindMg sintert bei t79" und schmUzt vollstândig be:
1810 (corr. 185"), mitbin bei derselben Temperatur, wie die d. Ver-
bindung.

Dieselbe Uebereinetimmang zeigt die KjyBtaUfbrm der beiden
Isomeren. Die d. Verbindung ist von Link gemessen); die Unter-
auchang anseres PrSparetes bat Herr Prof. Haushofer in Mi!nchen
g8t!g6t Qbernommeo.

Wir verdanken demselbeo folgende Mtttheiiang:
Die KrystaUe unterschoiden sich von den durch Hnk (a. a. 0.)

gemeseenen nur in der AaebHdoNgsweise,indem meistens die Zone
der Brachydomen durcb Streckang der Krystalle nach der Brachy-
diagonttte den prismatischen Habitas derselben bedingt.

In dieser Zone bernent das von Link nicht beobachtete 8te!!ere

Dama 2 P oo(0~1) vor, wibrend das pnhtSre Doma P oo(OU) gewôha-
lich sehr zurNcktritt, oft ganzverkûmmert. Ata hSchst eharakteristiach
erscheint das Auftreten einerPyramidenbâlfte (links vorn oben, rechte

vorn unten) aïs Sphencëder – x(Ht). SpaMbarkelt mcht be-

merkbar.

(II!) (OU) ==. 132" 12' 132" 6' – –

In optischer Beziehung verbalten sich endlich beideVerbindangen
gerade entg~engeaetzt. Thierfelder fand fBr die d. Verbindang

MM'==-<-&6.I.

Mtechr. far physiolog.ChemieXV, 73.

Kantenwmkeh

GemeMen Bereohnet Bei Link

(110) (110) 120° 4' 120" 2'

(011)(011)==100"42' 100"43'
(021)(021)==62"Il' 63"12' – –

(021) (110) == 115" 8' H5" 18' – –

(OU)(110)==108"30' 108"34' 108"3&'
(lil) (110) 149"16' 148"55'
(II!)(011)==.132"12' 132"6' – –

Gefunden Ber.fûr Cenie-Os
C 40.27 40.44 pCt.
H 5.82 5.62 t

VerbindMg sintert bel t79" ond schmUzt voUstSn~
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Unser PrSparatgab folgendeWerthe:
8.4748g wurden in 24.5558g Wasser von30" getoet; die LSsong,

welche mithin 9.t5procentig war, besasa das epec. Gewicht 1.034and

drehte im 2 dem- Robr 10.47" nacb links.

Daraos berechnet sieh die specMMheDrehang

M~ = 55.3.

Ein zweiter Veraoch ergab die Zahl 55.4.

Dieser Werth dürfte etwas genauer sein. ah der von Thier-
fetder angegebene, weil derselbe eine nar 2procentige Losuag be*

nutzte and inMgedMeeo oineo relativ groBseren AMe9ang:febtcr
machen muMte.

Die optischeIsomerie beider Lactone wirdvoUendaaas~erZweifel

gestellt durch die Beobachtung, dass aie sich za einer optisch !n'

activenSubstanz vereinigen.
Dae Golon8&are!actoogehSrt mit za den schSnstenVerbindnngen

der Zacke~rappe. Darch langsames Verdonsten seiner wassengen
Lôsang gewinnt man leicht praohtvott aasgebitdete wasserhelle Kry-
ataUe von ein Centimeter Dirchmesser. tn heissem Wasser ist
es sehr teicbt, in kattem schwerer tosUch; deon es krystallisirt aus

der 20procentigan L89nng beim Stehen in der KMto nach einiger
Zeit noch in erheMicher Menge heraas. fn absototom Alkohol !5st

es sieh selbst in der Hitze recht achwer. Es besitzt einen schwach

sassen Geschmackund reagirt neatrat. Beim llogeren Stehen nimmt

dagegen die wasserige LSsa)~ eine schwach saare Reaction an,
offenbar weil ein kleiner Theil des Lactons in die SSare verwan-
delt wird.

Von den Salzen der 1.G<donsaateist die basische Barytverbindang
am schonsten. Dieselbe t6st sieh in viel heissemWasser ond scheidet

sich daraM beim Erkalten !aogMm in sehr feinen, za kageligen

Aggregatenvereinigten KrystaHcheo ab.

ïmVaeaam Sber 8chwe<ëMore getrocknet, verlor das Salz bei
J050 kaam an Gewicht and gab daon Zablen, welche scharf auf die
Formel OeHnOT.BaOH stimmeN.

0.25?2gttoekenes Sah:gaben0.1965g KoMeaehtreund 0.086g Wasaer.
0.3t85gtMekenes Satz gaben0.2077gBarynmsat&t.

DasneatrateBarytoatzist in Waseersehrleichtlôslicband
konntebiabernichtktyataHiairterhahenwerden.

DasnentraleKaUMakdarchKochenmitOalciumcarbonataaa dem
Lactondargestellt,bleibt beimVerdampfender Msaog zanaehstate

rormet <jetttiUï. caujti aummen.

0.25?2gg trockenes8&h!gaben0.1965g KoMeMhtreund 0.086g Wasaer.
0.3t85gtMekenas Satz gaben0.2077gBarynmsat&t.

Gefunden Ber.far CtHttOT.B~OH
C 20.83 20.63pCt.
H 3.71 3.44 t

Ba 39.01 39.25 »



ao?

Syrup, aua welchem aber nach wocbentangemSteben feine zu kage-
ligen A~t~geteo vereinigteNSdetcbenaushrystatMsiren.

Far die Analyse wurde dae Salz mehrere Tage !<nVMaom Nber
Sebwefetsaure getrocknet; die Zah!en stimmen am besten auf die
Formel (OeHnO~Ca+S'/aH~O.

0.287 g gabeo0.2437g KobkMaaroand 0.1244g Wasser.
0.2515g gaben 0.0702gC<dchmMtt!fat.

« v.v~ ~~0 Il

Ca 8.20 8.t!

Das KryetaHwasser entweicht zam grSsseren Theil bei ï05";
aber leider ist seine genane Beatimmung nicbt m8g!icb, weil das
Sali! sicb bei dieser Temperatur acbou etwas zersetzt and gelb fârbt

Daa Phenythydrazid ist in Wasser Tiet !e!chter!39Hcb,ak die

entsprechenden Verbindangender Gtacon- und Maononsaoreund eignet
aich deshalb nicbt far die Abscheidung der GutonsSuN. Aus dem
reinen Lactongewinnt man es anf MgeudeWeise: 2 g Lactonwerden
in 4 g Wasser get6M und mit 1.5reinem PhenyihydraziB 1 Stunde
auf dem Waeserbad erhitzt. Beim Erkalten acheidet sich da~Hydra-
zid krystaHinMchab. Es wird abgesogen, mit wenig kaltem Wasaer

gewaschen ond dann aus heissem absotaten Alkohol oder aus wenig
beissem WaeBeramkrystaHisirt. Es bat die normale Zusammensetzung
CeHttOg.N~Hg.CtHi, schmilzt ebenso wie die d.Verbindong bei
147–149" (ancorr.) und zersetzt sich gegen 195".

0.2577g lieferten21.4cemStickstoffbei 18"C. and 762mmDruck.

Gefunden Ber.fOrCen,tO..N,H!C6Ht
N 9.63 9.79 pCt.

4

t. Gutose.

Eine stark gekOhhe tOprocentigeLôaung des Lactons wird in
der mebrfach beschriebenenWeise mit Natriamamaigam behandelt und

zugleich die FtusBigkeitdarch SchwefêtsSaredauernd eaoer gehaiten;
der Waeserstoff wird nnr theitweiaeaxirt. Man anterbricht die Ope-
ration, wenn die 6 tache Menge des Lactons an Natriamamatgam
verbraucht iat. Die FINmigkeit wird nun alkaliecb gemacht, vom
Qoeckaitber getrennt, nach einer halbsn Stunde mit Schwofeta&nre
neatratisirt, bia zur KryatatMsationdes NatrioMsaifats abgedampft and
daoa in die 8–t0&che Mengeheisaenabsoluten Alkohola eittgegosaen.
Die ausfaUendea Natnnmsatze werden nochmats in wenig Wasser ge-
iSst und abermals in Alkohol eingetragen. Das atkabotische Filtrat
hmterISaatbeim Abdampfenden Zucker aie farbloaen Syrup, weleher

noch wenig Natriomsatze enthatt. Derselbe konnte bisher nicht kry-

O.Z&t5g gaben 0.0702CaKhmsMfat.

Gefanden Ber.Mr(CaHnOT)<C~+3')HtO
C 29.06 29.20 pCt.
H 6.04 5.88

Ca 8.20 8.11
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') DiesoBerichteXX, 3573 und 3388.

BttM.t.d.O.eh.m.GMtHKhtft. Jtth~.XXîV. 36

stalliairt erhalten werden. Er schmeokt 8BM, dreht ganz schwach

naoh reehta und ist nicht g&brfSbig.
Von den Derivaten ist das Pheaythydrazon am sch8nBten.

Um dasselbe Kugew!)tnen, ISst man 1 Theil des Syrups in 2*/}

Tbeiteo Wasser und fûgt ein Gemisch von 1 Theil Pbenytbydrazin
und 1 Theil SOprocentiger EaatgeSare in der KStte biuzo. Nach

einiger Zeit beginnt die KryBtati!eationdes Hydrazons. Daesalbewird

nach ntehreyen Stunden Û!tfirt, mit wenig kattem Wasser, dann mit

Atkohotund Aether gew&echenund MhUesstichans beissemabeotmtem

Alkobol umkrystallisirt. Er bildet <eine weisee Nlidelcben, scbmllzt

bei t~3" obne Zersetzung, ist m warmem Waaser sebr teicbt, in kat-

tem Wasser und absojotem Alkobol etwas 8chwerer !8s)!ch und hat

die normale Zusammenaétzung CeHMOt.NzH.CeHt.

0.2248 gaben 0.4385~KoMenfiSareuud 0.1398 Wasser.
0.2246Heferton ZO.tocm8t:eketoTbei t?" C. und 750 mmDruck.

/f_ -1-- n-

N 10.25 10.37 »

Erhitzt man die wSsserigeLSsong des Hydrazons oder den Zucker

direkt miteinem Ueberschuss von essigsauremPhenyihydrazin t Stande

auf dem Wasserbade, ao fSUt das Osazon zum Theil schon in der

Hitze ak Oel, zam andern Theil beim Erkatten in sebr feineng;e!bet),

krystalliniscben Flocken ans. Es tasat sich ans viel beis8em Wasser

umkrystaUMirenund wird ao ata rein gelbe, Koektgkrystalliaische
Masse gewonnen, welche sich aber beim Trocknen rothbraun fârbt.

Aus sehr verdSontem Alkobol nmkrystaUisurt, beh&tt es aach beim

Trocknen seine gelbe Farbe und schmilzt dann bei t56" obne Gas-

entwickelung. Es hat die normale Zusammensetzung CeH~O~.

(N:H. CsH5)t.
0.2593g der Bber SchwefetsS(n'eim Vacuum getrochnetenSubstanz

tieferten34.5ecm Stickstoffbei 18"C. nnd 766mm Druck.

Gefunden Berechnet

N 15.49 t5.64 pCt.

In beissem Wasser ist es in merkHeher Weise toeHchund nnter-

scbeidet sicb dadurch von allen bisher bekannten Osazonender natur-
lichen Hexosen. Es gteiebt in dieser Bez!ebung den Osazonen der

Xylose und Arabinose;' ferner erinnert es dorch seine Eigenschaften
Mbr stark an das synthetisch gewoonene jï-Acrosazon ') und es

wSre wohl tn8g)ich, dM8 daa letztere die inactive Form des Gulo-

saxons ist. Wir werden diese Vormatkang apâter pruten. Von dem

') DièseBerichteXX, 2578 und 3388.

a.c.a:v aaoaoamu ~V..¡ liGl7t ublvaowu V01 1 4 v. uuu yv wi

Gefunden Beraohnet

C 53.19 53.33 pCt.
H 6.91 6.67 f

N 10.25 10.37 s

Erhitzt man die w6Mer!geLSaong des Hydrazons ode
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es am oSchsten vGlucosazon, mit welchem es am oSchsten verwandt ist, unterBcheidet

sich das Gutosazon iosbeeottdereuoch durch die leichte Lostichkeit in

Alkobol und den viel niedrigeron Schmetzpunkt.

i. Gnionsauretacton.

Bringt man g!eiehe Mangea der 1.Verbindung (aas Xylose) und

der d.Verbindung (sus ZackersSore) in wSaaerigerLSeong susammen

und concentrirt durch Abdampfen,so scheidet aich nach dem Erkalten

daa inactive Lacton in echSn aos~ebitdetea KrystaHeoab. Dieaelbett

sind optiscb v5Uig ioectiv and schmeizen bei 160" (uncorr.), mithin

20~ niedriger, ats die beiden Componenten.

Verwandlung der !.GntoosSnre io 1. Zuckeraiiure.

F9r diese Operation benutzten wir das Verfahren, welches

Kitiani zur Oxydation der 1. Mannonsâure(Arabinosecarbonsiiure)

vorschreibt').
20 g Ga!onsSareJactonwarden 24 Stunden mit 30 g Satpeter8&aro

vom speciCschenGewicht 1.2 aaf 50~ erbit~t, danB die Losong auf

dem Wasserbad mëgticbet rasch zum Syrnp verdampft und der tetztere

nach Zagabe von Waaser zur Entfernung der SaipeteraSare wiederum

stark concentrirt. Man kaon ans diesem Syrup die 1.ZaekeMaore

direct ai: saures KaHsatz isoliren; aber die Ausbeute Mt dann ao

gering, dass man besser den Umweg über des C&tciamsatznimmt.

Za diesem Zweck wird der Syrup in der 50(aehen Menge Waseer

getost, die FtSMigke!t mit aberschBssigem Calciumearbonat bis zur

neutralen Reactiongekocht, etwas Thierkoble zngefBgtund heias filtrirt.

Verdampft man jetzt die heUgetbe Losnng durch Eindampfen im

Vacuum auf ein geringes Votamen, so scheidet eich der grosato Theil

des 1.zackersaoreNCatciams in der Hitze krystatiiniechans. Daeseibe

wird nach dem Erkatten fittrirt; aus der Mutterlauge iat nur wenig
Salz mehr zu gewinnen. Die Gesammtausbeute betrug auf die obige

Menge Gutomaaretacton 8.5g.
Das krystaHiairte Calciumsalz iat selbst in heissem Wasser sehr

sebwer toatich; will man es umkrystallisiren, so wird es am besten

mit der gerade anareichendenMenge OxataSare zersetzt ond die ver-

dSonte Losong abermale mit Catciumcarbonat gekocht. Des Filtrat

liefert daon in obiger Weise concentrirt ein farbloses, gut kryatatti-
sirtes Calciumsalz. Ueber Schwefetsattre getrocknet scheint dasselbe
4 Mol. KrystaiiwasMr zu entbalten, welche aehr taugaarnbei HO bis

115 entweicben.

0.2o08gg tiefertenO.t064gCaîciomsalfat.
O.t3o7gtieferteo 0.0572gCtttciomsutfat.

') DieseBencitteXX, 34!.
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Gefunden Uet~hnet

I. II. farC6H.O,Ca+4HtO
Ca 12.477 t2.38 ~.ôOpCt.

TOo ~ùfIÏùft ~~tt t~~<t&tM~<~nùo~M ù~~t ~o.! ~9~0 <t.<an~tt~

O.t692g gaben 0.0593 KattUtnsutfat.

Gefanden Berecbnet

K 15.73 J5.72pCt.

Es verUect des K''yat~Uwa88erselbst bei 30" noch aoaserordent-

ticb langeam.

0.43t9g verloren bei 36st&odigemErbitzen auf t05" nnd zuletzt auf
t!0" 0.0874g Wasser; dM wardeS'~Mokhaten WaMeren~pMchen.

Da da9 Catcmmsatz Mr die HentiOcirung der Sâure wenig geeig-
net ist, Bo wurde es durch Kocben mit einer Meong von Kalium-

carbonat zunâchst in das nentmle Kalisalz verwandelt.

Ats die eingedampfte Msang des letzteren stark mit Esaigs&ure

uberaSttigtwurde, schied sieh daa Kalisalz krystat!!niachab. DaMetbe

wurde darch UmkryataUiBireoans wenig beissem Wasaer gereinigt
nnd besasa dann den der Format CtH~O~K entaprechenden Kali-
Bahittt

Die Verbindoog bat a!!e Eigenscbafteo des ). zackersaoren Kalis;
sie besitzt dasselbe DrehaogsverotOgeo und dieselbe LMichkeit in

Wasser. Fûr die Beetimmung der tetzteren wurde da9 feingepulverte
Salz mit einer ongenugeoden Menge Wasser bei einer' conatanten

Temperatur von 150 8 Stunden unter sehr h&a6gemSchSttetn in Be-

rSbraog gelassen und dann im Filtrat die Salzmenge ermittelt.

2.005g L3Mng von L zackersaorem Kali aM81.GatonsSuregaben
0.0292g Satz; daraas berechnet sich, dass 1 Tbeil Salz in 67.7 Tbei!en

Was~ervon 15" C. lôslich ist; eine CHntro)probemit reinem 1.icacker-

saurem Kali, welches aos i. GtoconsSore dargestellt war, ergab, dass

ein Theil dieses Salzes bei derselben Temperatur 68 Theile Wasser

erfordert.

Reduction der 1. Gulose.

Dem Traabeni!ocker und der gewohnHcbenZockeMaareentspricbt
ats Alkohol bekanntlich der Sorbit; dieselben BeziebungenmBseen in

der t. Reihe bestehen.

Da die 1.Ûo!ose g!eichfa!ts ein Derivat der 1.ZackersSure ist, so

darfte man erwarten, darch ihre Reduction den noch onbekanuten

Sorbit zo gewinnen. Der Versuch bat uns in der That ein Produet

getiefert, welches dem gew8hn!ichen Sorbit ausserordentlich Nhntich

ist, aber nocb schwieriger krystallisirt. FBr den Versach benatztem

wir das t. GutonsSuretacton. Dasselbe wurde znnâchst in der fruber

bescbriebenen Weise in saorer Lôsung zum Zocker reducirt und

der tetztere sofort durch weitere Bebandtung mit Natriumamalgam,
zuletzt in schwach alkalischer IjSsong, in den Alkohol Sberge*
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fCbrt. Auf 20gg Laeton wurden dabei 1200g Natriumamalgam ver-

braacbt and die Operation dauerte bei ~rtwahrendem SchOtteh

lOStonden. Die FtOssigkeit reducirte schtieesHchdie Fehiing'sche

LSMng nicbt mehr. Sie wurde nan mit Schwefetsauro genau neu-

tralisirt, sohr atark eingedampft und das Natriatnautfat dureh viel
beissen absoluten Alkohol getaUt. Das atkobotische Filtrat hinter-

Uess beim Verdampfen g g eines farblosen Syrups. Um daraus den

Sorbit zu isoliren, wurde derselbe nach der Metbodevon Meunier

in die Benzalverbindung verwandelt. Lo~t man den Syrup M der

gleichenMenge50 procentigerSchwe~tsSare und echEttett bei gewôhn-
licher Temperatar mit 5 g Benznldehyd, so beginnt nach etwa 15 Mi-
nnten die Abscheidungder Benzah'erbicdong und nach jSStanden ist

die Masse in eineo steifen Brei verwandelt. Dae Product wird sorg-
fattig mit Wasser angeMhkmmt, filtrirt und zur Entfernung des an-

haftenden Bittertaand<jt8!8mit Aether vMrieben. Es iat eine undeut-

lich krpstatlinische Masse, welche dem Derivat des gewShnHeben
Sorbits tiuschend &bn)ichsiebt.

Kocbt man die Benzalverbindung mit der 5 (acheo Menge 5 pro-
centiger SchwefeMare ca. '/<Stuode am RSehHoMkObter,so wird sie io

BittermacdetBtnnd den Alkobol gespalten. Man entfernt das eratere

durcb Ausatbern, fâllt dann ans der wSBsrigenLosung den Baryt ge-
nau mit Scbwefebânre und verdampft das Filtrat zam Syrup. Das

Produet !S8t sich teicht in beissem Atkohot und scheidet sich daraas

nach dem Erkalten langsam ak farblose, gaUert&hnHcbeMasse ab,
welche keine doutlicheStructur zeigt. Diesetbe Msst sich gut fittriren

und aaswascben and verwandelt sieh beim Trocknen im Vacuum in

ein weisses Pulver, welches zwischen 70 und 75" schmilzt. Ebenso
verbatt sich aocb der gewôbnliche Sorbit; nur kaon der letztere aas

90 procentigem Alkohol verhShnismassig leioht krysta!Msirt werden.
Das ist ans bei der neaen Verbindung erst in letzter Zeit getongen.
Wir sind bei der Aehntichheit beider Substanzen Bberzeogt, daas sie

optisch entgegengesetzteIsomeren reprSsentiren. Leider !st die opti-
sche Untersnchacg hier aicht sehr entacheidend; denn der Sorbit
drebt selbst das potarisirte Licht nicht; ent auf Zusatz von Borax

zeigt er eine schwache Drehung, welcbe bei der natBHiehen Ver-

bindung nach rechts und bei dem neaen Prodact nach links geht.

Constitution der Gatonaaare.

Died. Galonsâure entateht, wie tn der TorhergebendenMittheilung
beschrieben ist, darch Reduction der d. ZackersSore; umgekehrt wird
die t. GutonsSare zu 1.Zackers&are oxydirt.

Da die beidenGtuconsâarengleichfalla in die beidea Zuckers&aren

Sbergehen, so ergiebt eine einfache Betrachtung, daes Glucon- und

Ga!onsSare die gleiche Structur und eine sehr Shntiche Configuration
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besitzen. Sie unterachetdan 8!ch nur darch die SteUuugdes Carboxyle,
wie folgendebeiden Formeln

COOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHj,OH

CH20H.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COOH,

welche stereomotrisch aufzahssen sind, zeigen sollen. Gtacon. und
Gatons6are bilden mithin das erste Beispiel von stereoisomeren Sub-

staozen,welche zu einem IdenUschenProducte fnhren, wenndas Mole-
kut darch Verwandlnng der endM~ndtgeoAlkoholgruppe in Carboxyl
symmetrxeh wird. Dièse Beobachtung scheint uns eine wichtige Be-

stStigang der Theorie vom asymmetriechen KohtenstoSatom. Nach
dersetben existiren 16 Isomere ton der Structur der Gtaconeaure.
Diese Zahl reducirt sich auf !0 fSr die zngehSrigen zweibasischen
Stitren 1). Unter den letztereo giebt es nur 6, welche aos je zwei
isomereneinbastschenSNarenentstehen konnen; zo diesenntOMendie
d. und Zackersaore geh3ren.

Manersicht daraus, dass man bald im Stande sein wird, aue deo
thatsitebUchenBeobacbtungendie ConBgarationder Glieder der Zucker-

grappe im Sinne der Le Bel-van'tHoff'schen Theorie featzosteHen.

Constitution der Xylose..

Die leichte Verwandlung des Zttekera iu Furfurol2) machte es
schouwahrscheinlicb, dass derselbe gerade so wie die Arabiuoseeine
normale Kohtenstoffkette enthâlt. Dieser SebhM, welcher ubrigeus
bisber nicht gezogen worden ist, wird doreh die vortiegendenVeMocho
zur Gewisaheit. Dieselben geben aber auch Aufscbluas Sber die Con-

figurationder Xylose; denn diese gehôrt offenbar ebenso wie die Ara-
binosezur Reihe des t. Mannits oder I. Sorbits. Die Xylose ist mit-
hin der zweite naturtiche Zacker der tinken Reihe, was aus Mher

beaprocbenenGranden') fûr das Stodiom des Assimilationsprocesses
za berBckaichtigenist.

Diese Betrachtungen fûbrten uns ferner zn der Vermutbung,dass
Arabinose und Xylose in demselben VerhSttniMza einander stehen,
wieGtaconsSare und Gobns&nre, dass mithin ihre Verscbiedenbeitnar
auf der Stellung der Aldebydgrappe beruhe. Wir wollen das wieder
durcb die beiden Formeln

COH.CHOH.CHOH.CHOH.CH,OH

C~OH.CHOH.CHOH.CHOH.COH

amdrScken.

Van't Hoff-Horrmann, die Lagerungder Atomeim RanmeS. Il
*)Wheeler und Tollens, Aen.Cbem.Pharm.254, 312.

DieseBorichte,XXH!,393.
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Dann mCMtenaber beide denselbenfunfwerthigen Atkohot, dessen
FortNei

CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHzOH

syotmetriMhist, tiefern.

Der Versuch but das Gegentheil ergeben. Arabinose liefert be-
knnntlich bei der Reduction deu schon krystaUtMrenden Arabit1).
Der tetztere dreht nach dea Aligaben von giliani das potarMirte
Licht uicht; er ist nichtadestoweaiser eiu optiscb activer KCrper, denn
er drebt auf Zaaatz vonBorax, wie wir getondeu baben, deottich nach
tinks.

J.2345gwardeN in 12.4076g k~t ges&tHgter BoraxtSsaog von
20'~getost; die Loaung, welche atao 9.05procentig war, bosass dus
spec. GewMht i.043 ond drehte im 2dtn.Rohr t" nach links.

Nach 36Standen war die Drehoog uicht verNndert.

Redacirt man die Xyloae genau in der gteiehea Weise, so resul.
tirt ein Syrup, den wir auch durch Eintrageo von Arabitkryatattchen
nicbt brystaUisirt erhatten koonteo. Wir glaubten anfanga, daM die
Krystaffisationdurch Nebenproducte verhindert werde und haben des-
hatb den Syrup in die BenzatdehydMrbMdangverwandelt; die tetztere
sebeidet sieh aasaerordent!ieh raech ats krystallinische Masse ab, weon
man deo Syrup mit der gleichen Menge 50 procentiger 8chwofetaanre
uud BittermandetSt schattett. Schon durch dieses Verbalten unter-
sebeidet sicb der Xylit, wie wir den Atkohot nenaen wollen, von
dem Arabit; denn der letztere liefert unter den gleichen Bedingungen
keine feste BenzatMrbindacg. Wir baben dann endlich den gereinigten
Benzatxylit wieder darch Kochea mit Schwefeh&are zersetzt und den
Xylit in bekannter Weiee isolirt; es resattirte derselbe a~ fatbtoser

Syrnp, wetcber in heiasemAlkohol leicht tosUcb ist und ebenso wenig
krystattisirt erhalten werden konnte.

Das Prodact nnterscheidet sich ferner von dem Arabit dadarch.
dass es auch auf Zasati! von Borax keine wahrnehmbare Drehang
zoigt.

Arabit ond Xylit sind demnach total verscbieden.

Wir MhiieMendaraos, dass die zweibasischenSaoren, welcheans
der Arabinose2) und Xytose ~) erhalten und beide ais Trihydroxy-
gtutarsSore bezeichnetwurden, ebenfaHsverschieden sein masason.

Dieses Resultat stebt übrigens nieht im Widerspruch mit der
Theorie; denn dieselbe tasst voraaasehen, dass verscbiedene Système

') DièseBorichteXX, )234.

KittMi, DioseBerichteXXI, 3006.

Whee)er und Tollens, Ann.Chem.Pharm. 254, StS.
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mit 3 aaymmetnschonKoMeM<ofhtomeoexMttreo,welche durch Zu-

fûgung einee vierten ideottMh werden, wenn des neue MotekBt, wie
bei den zweibasischen Sauren und den Aikohokn der Hexosegruppe,
eymmetnMh Mf.

94. BmH FiBOher; Ueber d. und i. Mannozuc~ers&ure.

[Aoedem cbem.LaboraturiumderUoiversit&tW&rzbnrgJ

(Vergetragenvon Hm. Tiemann.)

Dore)) Oxydation derArabinooecsrbonsaare erhieh Kitiani eioe
mit der ZuckeMSore iaomere Verbindung, welche dorch ihr acMo

kryetattisirendeaDoppellacton gekenMeichnetiat und welche er Meta-

zuckersaare') nannte. Die optiecben IsomarendteserS&urenentsteheo
auf gleicbe Weise aas der d. ond 1. MannoneSure. Da die Am-
MnoMcarbons&arewegen ibrer nahenBeziehungenzurMannoBebesser
ats 1. MaMMns&orebezeicbnet wird, eo dOrftees auch zweekm&SBtg
sein, den Namen MetazackersSure durch MannozackeMNnfeZMer-
setzen, und die drei optischen bomMen ata d. L und i. Verbindung2)
zu tMteracbaiden.

Die beiden neaen SSuren habe ich in Gemeinachaft mit den
HHrn. Ferd. Wirthte und W. Stanley Smith aotersucht.

d. Mannozackersâare.

[Nach VeMnehendes Hm. Wirthle.)

Daratellung aas d. Mannona&ure. Das Lacton der
Saare wird genaa nach der Vorschrift von KUiani mit der
!facheo Menge SatpetersSore von 1.2 speciSecheta Gewieht
24 Standen bei 50 digerirt uud dann die Lôsung nach dem Ver-
duonen mit Waaser Mater bestandigemUmrSbren bis zum Syrap ver-

dampft. Die farblose Masse enthâh daa Lacton der d. Mannozucker-
sam-e; aber dieKryetattiaation deMetbenwird hao6g durch die andern

Oxydatiomprodacte verhindert. Fur die Reinigung der Saare muBSte
deshalb beim ersten Vereuch der Umweg uber das Caiciumsatz ge-
nommen werden. Za dem Zwecke wird der Syrup mit der SOfacben
Menge Wassers verdBnnt und mit SberschBssigemCakiamcarboaat
eine hatbe Stunde lang gekocht. Das gelb ge<arbte Fittrat wird

') DieMBerichteXX, 341.
DieseBerichteXX!!Ï, 2t3t.
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mSgtichst rasch auf das bnlbe Volumen eingedampft, dann mit 't'bier-
koMe ent<arbt, nnd jetzt auf dem WaMerbada bi<tsur beginnenden
KtyetaHieation eingeeogt. Be!m Erkalten <<H!tdas Salz ats Mhwacb
gelb gefârbte8 Ptttver aus.

Wird dasselbe in Wasaer 8Mspend!rtund in der Hitze mit dfr
berechneten Menge OxateSure zersetzt, so bteibt beim Verdampfen
des Filtrates ein getbbt-aunerSyrup, wetcber auf Zusatz von etwas
Aikohot krystattmiMh erfttMft. Das Prodact wird Sttfirt und aue
beissem Alkobol umkryst!t!!Mtt-t. Der Korper ist das Doppettaeton
der d. M~nnoxackereSare. ht man einmat im Besitz einer Probe des

krystattisirten Lacions, so wird die DarsteHong neuer Quantititten
sohr cinfach: Man tSet den oben erwShnten, beim Verdampfen der

SatpetersSure zm-Sckb!eibendenSyrup, welcher schon das Lacton der
Mannozucket-aSureenthâit, in wenig warmem Wasser, kahtt ab and
setzt einige Krystalle des reinen Lactons hinzu. Nach kurzer Zeit

beginnt nnn die KrystaUisatton, wobei die FtQssigkeit zo einem Brei
eratarrt; fittrirt, mit wenig kaltem Wasser, dann mit Alkobol und
Aether gewascben, Mt daa Prodact ganz farblos und nahezu ebemiMh
rein. Aas der Mutterlauge gewinnt man eine weitere Menge in fot'

gender Weise: dieselbe wird concentrirt und die bei der Oxydation
entstandeneOxaMure durch vorsichtigenZusatz von KaikwaMer aua-
gef&ttt; die abermaJs stark concootrirte Mottertaage scheidet bei lân-
gerem Steben in der Ka!(e das Lacton in scb&oenNadeln ab.

Die Ausbente betrSgt nach dem letzten Verfabren 30–35 pCt.
des angewandten MannoMSure-Lactons. Das Lacton der Mannozacker-
taure iasst eich durch Umkrystallisirenaus heiasemAikohot oder wenig
warmemWasaer sehr leicht reinigen; es bildet farblose, tange Nadeln
von der Formel C~HeOs.

0.1868g gaben 0.284SKohtexsaereand O.OGïag Wasser.

Gegen t70" sintert es und Bchmitzt, wenn man rasch erbitzt,
zwischen I80" und J90" unter Gasentwicktung; es redocirt gerade so
wie die voaKitian: erbaltene isomere Verbindung die Fehiiog'sehe
Losnngin der WSrme eehr stark. In warmem Wasser ist es aehr leicbt,
in kaltem dagegen ziemlich schwer lôslich; decn selbet eine in der
Wârme bereitete 5 procentigewSeMrigeLosang scheidet be! Zimmer-
temperatur nach tSngerem Stehen noch eine reichliche Menge von
Krystaiien ab. Es onterscheMet sieh dadarch von der !.Ver-
bindung, welche nach EiUaa: in etwa 8 Theilen Wasser von
Zimmertemperatur tostich ist. Die waasenge Lôsong reagirt Mseh
bereitet nahezu nentrst; nach zwSI&tMndigemStehen jedoch besitzt

?8 g gaben 0.284SKohtexsSereand O.OGïag Wasser.

Berechnet Gefunden
C 41.37 ~j.5 pCt.
H 3.44 3.64 »

gen tTO" sintert es und Bchmitzt, wenn man rasch erl
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Mestark eaare Reaction, offenbar weil das Lacton tbcitweiee in die
Siiure Nbergeht.

Eine frisch bereitete LSsang von 1.0045 g des DoppeHsctons
in 24.54)5 gr Wasser, welche mithin 3.932procentig war und das

epecia~ehe Gewicbt !.0!76 besasa, drehte bei M" im 2dem-Robr
t6.]4" nach recbts; daraus berechnet sicb die apecifiaehe Drehung
[«]y==-+.20L8. KiHani h<tt die isomere Verbindung optisch
nicht gepr&ft; wir haben deshatb diesen Versoch nachgehott und ge-
fundon,dasa dieMtbe nahezu ebenso stark, aber setbstversttndiicb nach
linksdreht. Da ferner beideVerbindungen8ichzu einer dritten inactiven
Substanz vereinigon, so mttediegt es keinem Zweiff!, dass aie optisch
eutgegeogesetzteIsomere sind.

Darstellung aos Mannose. Das Verfahren ist eehr viel be-

qnemer, ats die Oxydation des MannonsSuretactone, weil man dafur
direct die LSsuog des Zackers, welche darch Eiowirkang von S&ure
auf Steinnussentsteht, benatzen kann. Nach den Versuchen des Hrn.
0. Pitoty vert&brt man dabei io folgender Weise:

Sto!nnuM8pahne werden zMnKcbstzur Eotfernuog der Kalksalze
mit der 2~fachen Menge 3 procentiger Salzsiare be: gewohnHcher
Temperatur 24 Stunden digerirt, dann von der FiSsB!gke!tgetrennt
und wiederbolt mit Wasser gewaschen. Zur Verzackernng wird 1kg
dièses Materials mit 2 kg 3 procentigerSaizsSure unter bSoSgemUm-
ruhren 10 Stunden im Wasserbad erhitzt, dann die Maese colirt, ab-

gppresst und der Ruckstand noehmals tait 1 Liter Wasser ausgelaugt.
MM neutra!)Mrtdie LSsaog mit Bteiweiss und verdampft das Filtrat
in EœaiUegetSBsenüber freiem Feuer auf etwa 1 Liter, S!trirt das

ausgeschiedeneChtorbrei nach dem Erkalten und concentrirt durch
weiteresVerdampfen bis zum dSnBenSyntp. Bei richtig ansgefuhrter
Operation enthatt dersetbe etwa 270g Mannose. Man fagt nan Mviel
eoncentrirte SatpetersSare und, wenn nôthig, Wasser hinza, dass auf
1Theil Mannose 2' Theile Saare vom spec. Gewicht 1.2 treSen.

Dièse Mischung wird 48 Stundeu auf 50" erwannt, daaa im
Wasserbad auf das balbe Volumen und 8ch)ieM)iehim Vacuum bei 50"
bis zur beginnenden BraunfSrbungverdampft; dabei ecbeidet sich das
Bleinitrat kty8ta!tini6chaus. Man verdannt mit wenig warmem Wasser
und tasst die rasch attnrte LSsung erkalten. Nach kurzer Zeit be-
ginnt die EryMattiaatioN des MannozuckeraSuretactons. Um die Ab-

scheidaog desselben zu vervottstandigen, iasst man die Masse einige
Stunden bei 00 steben und saagt dann die Krystalle ab. Die Mutter-
laage liefert nach weiterer Concentration im Vacuum eioe zweite Kry-
staHiaation. Zur Reinigang des Praparates genBgt einmaliges Umkry-
staHisirenaus wenig warmem Wasser.

Die Ausbeute betr&gtetwa 3 pCt. der angewandten Steinnass oder
7.5 pCt. der Mannose. Sie ist fast ebenso grosa, ats wenn man den
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Umweg aber die Maaaonaaure nimmt-, deno die tsotirang der letzteren
ist mit erhebticben Verlusten verbunden.

Salze der d. Maonozuckersaure.

Da8 Lecton tSet sicb io verdNnntenAlkalien leicht auf und die

Ftiiasigkeit <3rbt eich beim Kocben getb, Rbntich wie die Zucker.

Meungen. Dieae Ersch~tHang stebt im ZoeamtBenhMgmit dem Ver.

hatton der MannozuckersSuren gegen Fehtiog'ttche Lôaung. Wie

schon Kitian! betont bat, unterscbeiden 6tcb die Verbindungen da-

darch von den Nbt'tgeo ein- und zweibasischen S&nrender Zucker-

gruppe, wetche in reinem Zustande alkalische KupfertBsongnicht ver-
andern. Aus dent&etbenGrunde Mrben sich aucb die neutralen Salza

beimAbdampfen ibrer wâsaMigen LSsung leicht gelb; man kann dies
durch Abdumpfen im Vacuum vermeiden.

Ctttcimnaatz. Seine Bereitung ist schon besehneben; will man
ee sus dem reinet) Lacton gawinnen, so tost man dasselbe in

der 100 fachen Menge WMaer und kocht '/a8tande mit eberacbBaBt-

gem Catciamcat-boo~t; dabei &rbt sieh die MsuNg schwaeh gelb; sic
wird deshatb mit etwas Thierkohte entfirbt und das Filtrat am besten

im Vacuum verdampft; dus Salz ist ein krystaUioiacheePulrer von

wenigcbaraktenstischer Form, und hat OberSchwefetsauregetrocknet
die Formel CeHoOoCa. ·

0.36gg gaben0.1948g schwefetMorenKtttk.

Bereehnet Gefunden

Ca 16.1 15.9 pCt.

Das Baryamea!z wird ebeMa dargesteUt wie die vorhergehende

Verbindung. Es ist leicbter i8stich wie die KatkverMndaog, ond

scheidet sicb aus der geuGgeud concentrirteo FiuMigkeit als farbloses

Patver ab, welches aus mikroskopisch kteinon, tanggestreektenTafelo

b<'8teht. FOf die Anatyse warde es ebenfalls ûber Scbwefetsaure ge-
trocknet.

0.3968g gaben 0.2674g Baryumsalfat.

Ber. fBr CsHeOoBa Gefunden

Ba 39.7 39.6 pCt.

Das Strontiumsatz, in NboHeberWeise dargeetellt, bildet ein kry-
etaltinisches Pulver von wenig charakten6tiBcher Form and hat die

ZusammeoaetzungCeHsOeSr.

0.2639 ggaben0.16&SgStroBtiamsut~t.

Berechoet Gefanden

Sr 29.6 29.5 pCt.

Dus Cadmiumsatz )8t selbst ia heissem Waaser so schwer lôslich,
daM es beim Kochen der waseerigen Losung des Doppellactona mit

Cadmiumcarbonat im Rückstande bleibt, und auch beim Bebandeln
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dfMetben mit E~!g9aare nicbt ge!<;stwird. Schôner krystallisirt ge-
winnt man die VefMndnngauf folgendeArt:

Oae Doppettacton wird mit HbersoMsMgerSodatSeong gekocht,
wobei es sicb unter GetbRtrbuogin das Nattoneatz verwandelt; wird
die FiBesigkeitmit EesigaNareangesSttert aad dann eioe LSsuog von
CadmiumacetatMnzagefOgt,so sebeidet sich nach dem Ent<arben mit
TMerkobte beim Eindampfendes mMnnoMckerMureCadmium in farb-

losen,mikroskopischen, tai~tformigenKryetatien aus. Ueber Schwefel-

sHuregetrocknet ist das Salz ebenMta waseerfrei.

0.2718ggabenO.t753g Cadmiumsulfat.

Ber.farCeH~OtCd Gefondea
Cd 34.9 34.7 pCt.

Zum Unterachtede von der Zuckersâure bilden die Manuozucker*
gSMreakein schwer toaticheB,saures Katmmsatz.

Verbindungen der d. Mannoznckersaure mit Ammoniak und

Pheuyihydrazin.

Dieselben entsprecben ïn jeder Beziehungden ron Kil i ani unter-
sucbteo Derivaten der 1. Verbindung.

Diamid. Wird fein gepulvertes DoppellactonunterUmschBtte!a
!n uberecbSastgesAmmoniak in der KStte eiogetragea, ao geht es unter
schwacberWSrmeeotwicktang in LoMng; sehr batd jedoch beginnt
die Abscheidung von farblosen, rhomboSder&hotichenKrystâllchen.
P!ese)beo wurden abfiltrirt, mit Alkohol und Aether gewaecheo und
ûber Schwefe!sSt)r&getrocknet.

0.2491g gabee 0.3159g KobteMaareund O.t328g WaMer.
0.2Mtg gabenbei 20" und 748.5mm Druck 30 cemSUckatoS.

Rm~t~tt~~tf~- f.t) -M~~ ~~f.

m av.:v aV,y ar

Der Kôrper fKrbt sich beim raschen Erbitzen gegen !?" dunket
und schmilztgegen !89" anter Zersetzung. Beim Kochen mit Alkalien
zersetzt er sich unter AmmonmkeatwMktang.

Moaopheoytbydrazid. In eine LSaung von je 1 g reinem

Pbenytbydt'az!nund 50 procentigerEMigsâure in 5 ccm. Wasser wird
unter Urnschuttetn 1g feiugepulvertesDoppet!acton in der Kâlte ein-

getragen. Ea Met sich dabei auf and naeh kurzer Zeit beginnt die

Kryatallisation des Monohydrazids,welches acMiessHchdie FtNssigkeit
breiartig erfuttt. Die KrystaUmaMewird sofort abgeaaogt, mit wenig
Wasser, dann mit Atkohot und Aether gewMchen. Das Product bil-
det fast farblose, mikfoskopischeNadeln. Zur voUstSndigenReinigang
wurde dasselbe unterZosatz vonTbierkobte ans wenig heissem Wasser

umkrystallisirt. Es bildet dann schone farbloee Nadeln, welche in

&7tg gaben be<ZO"nnd 748.5mm Druck 30 cem Stickatof

Berechnet fOr CeBuNtOe Gefnnden

C 34.61 34.56 pCt.
H Ô.76 5.86 »

N 13.46 13.1 »

ftr t~Kfnftf fKrht ttt~h tKotnrtfa&fhan tKfhît'woM~~w~M1
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kaltem Waseer zietptich schwer, in beiMem dagegen leicht Iôs-

iich sind. Alkobol nimmt oar wenig davonau(. In Alkalien Mst sicb

das MonehydrMtdMhou in der K&tte unterAbsebeidung von Pheoyt-

hydrazin. Beim rascben Erbitzen fârbt ea eich gegen !S5" gelb tmd

echm!)zt bei )90–19!" anter Zeraetxnng. Zur Analyse wnrde die

Substanz uber Schwefb~Sure getrockoet.
0.2127g gaben bei 23" und 151 mm Druck19.4<-cmStickstoff.
0.2006g gaben 0.375g KohJen~ttreand 0.0957g Waseor.

Ber. ffn-CMHttO. N,. eehmden

~t ~.i~ IG tU.H)

Doppetbydrazid~~HeOe~H~.CsHt):. Erbitzt man eine

wasserige Losung des DoppeHactonsmit einemUeberschussvon eaeig-
eaarem PheMythydrazinauf dem Wasserbade, so fSttt nach kurzer Zeit

das Doppelbydrazid in gtao~enden,schwacbge~gefBrbtenPtattcben aua.

0.1411g deraber SchwefcisSaregeh'ocknettnSubstanzgabenbe!23~und
75~ mmDruck t8.4 ccm SttetfstoCf.

Ber. fur C)6HNO.!Nt Gefunden

N 14.30 !4.Mp Ct.

Die Verbindung {Srbt sich gegen 200" gelb und schmilzt beim

raschen Erbitzen gegen ~t2" uute)' Gasentwieklung. Sie ist selbst in

heissem Wasser fast untostich.

i. MannozuckersSttre.

(Nach VersMhMdes Herm Smith).

Bringt mxn gleiche Theile von d. und LManno~uckersSuretacton

in wâsseriger Losung zusammen, so scbeidet s!ch beîm Verdan&ten

das inactive Lacton in KrystaUen aos. Dasselbe tSsst aich ferner aas

dem i. Mannone&aretactondirect dorch Oxydation mit Sa!petefs&nrege-
winnen. Man verf<thrt dann genau ao, wie bei der Oxydation des

d. Mannons&arftactons. Wird die saipetersaure Lôsung môglichst
rasch auf dem Wasserbade verdampft, so scbeidet der dicke Syrap in

in der Katte nach einiger Zeit das Lacton der t.Mannozuckereaare in

Krystalien ab; man befreitdieaetben darchAafstreichen auf Thon von

der Muttertaoge und tust aiû dann in der doppelten Menge warmen

Wassera. Beim Erkalten <Ntttdae Lacton in ecb8nenlangen Prismen

ans. Die Ausbeute betrSgt etwa 25 pCt. des angewandten i. Maonon-

saaretaetons.

O.I60Sgg<tbec0.~427g Kohtenssareund 0.0557g Wasser.
JI"

.ISOSggttbec0.~427g Koh)ens5areund O.OM7gWasser.

Ber. f6r C~HeOe Gefnnden

C 41.37 4L]6pCt.
H 3.44 3.84

gttuen~.of~({jn)M;en~!<aretmou.UN~fg <taMer,

Ber. ffn-CMHttO. N,. eafanden

C 5).06 51.09 pCt.

H 4.96 5.21t »

N 9.92 10.!6

~t. tj~rt ~~Tu- f tt\ w c-Mt-t –
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fi .1.L_' sEs (arbt aich gegen HO"~ket und aebmilztunter vôlliger Zer-

setzottg gegen t90". tn warmem Waaser ist e&sebr teicbt, in AUto.
hol dagegen ziemlich schwer laalich. Seine wSaeerigeLBsucg ist op.
t:Mh vottig inactiv und besitzt Mech bereitet eine nur ganz echwach
saare Reaction.

Die Salze und Derivate der inactiven MannozuckeraSuresind in
Bezngauf Bildung und Eigenscbaften den zovor beschriebenen Ver-
bindungender d.S&Nrewiederam aaMerordenttich ahntich.

Daa Diamid entateht beim Lüsen des DoppetactoM in kaltem
waBaerigemAmmoniak und scheidet sich beim Verdunaten der LSsaog
in sch8nausgebi)deteo,t!tfetf8rmigeoKry8tttUenvonderFonaetCeH.t
Oe~ab.

O.!682g gaben0.2125 Kohtens&at-eund 0.0896gWasser.
0.~39g gabenbei t9" C und 734mm Druck !5 ccmStickstotf.

n~~ fn- f a f\ ~T .1

N 13.4 13.4
DM Diamid fârbt sicb gegen !70" gelb und schmHzt zwischen

183-t85" unter Zersetzung.

Hydrazide. ScbSttett man das Doppettaotonmit einer conceu.
trirten katten, w&MengenLosang von eMigeaut~mPhenytbydrMin, so
to9t M sich zMtSohstklar auf; nacb kurzer Zeit &Ht das Monohydra-
zidah fast tarMoaeKrystallmasseaus. Dassetbeist in heisBemWasser
ziemlichleicht i8:tich und schmilzt von t90–195<' unter Zersetzung.

Erwlirmt man dagegen das Lacton oder das Monohydrazid mit
einemUeberecbaMvon eMtgBaMremPhenylbydrazin auf dem Waaaer-
bade, so f&tttnach kurzer Zeit das Doppetbydrazidin feioeo, fast farb-
toMnPi&ttcbeBans, welche beimraschen Erbitzenzwischen 220–225"

unterZersetzong ach<oe!zeo,in Wasser fast untoetichaind und dieZ)i-

aammensetzungCeHeO~N~HtCeHt)~ haben.

0.1253g gabenO.MSOgKoMeneaore und 0.066tgWasser.o_ Tt

Von don zehn durch die moderne Theorie vorhergeseheoenzwei-
basiMbenSSoren der Hexosegrappemit normaierKohtenstofntette sind
nonmebrsehs bekannt, n&mHchzwei active Zackers&uren,zwei active
ManoozockersSaren,dann die SchteimaSure, nnd endlich die von Tie-
mann entdecktehozackerBSare.

Bine siebeate Sâure, welcbe hochst wahrsebeintichbierhin gehSrt,
habe ieh auf folgendeWeise erbalten. Die GatactonsSore verwandett
sieh beim Erhitzen mit Chiodin auf I45" theUweise in eine isomère

tbenO.M30gKoMen~oreund 0.0661Wasser.
Ber. f&rC~HMOeNt Gefundeu
C 55.38 55.07
H 5.64 5.86

zehn durch die moderne Théorie vorhergeseheDen

0'" .m .vauvu w1u ~\I'VAD"UU.

Ber. ftir CeHt,O.N) Sef~den

C 34.61 34.45
H 5.76 5.9
N 13.4 13.4

):am:d fârbt Mcbgegen !70<' gelb und schmHzt zwis~
unter Zer8etzung.
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Verbindung uod diese wird dann dnrch Satpetaraaore in die neoc zwei-
bMMoheoptisch active SSore, welche von der Schteimsaore darch die

grosse LosHcbkeit in Wasser uudAlkohol !eiebt zu anterecbeiden ist,

SbergeMbrt.
Grosse Aehnttchkett mit der letzlen Verbindungzeigt endlich eine

8<iure,wetche beim Erhitzen einer wSesrigenL8sung der ScbtetmeCttre
mit Chinolin oder Pyridin auf HO" enteteht, aber optisch inactiv zu
sein echeint. Icb werde über diese neuen Producte, deren Unter-

sachang recht maheam ist, BpSterberichten.

96. Bad.Schwettzer: Die Mandels&aren des Naphtaline und

dae ~-Braphtytmethyikoton.

(EingegMgenam 20.FebruM-;mitgetheiltinder SitzungvonHfB.A. Pinae)-.)

to der Absicht, die Mandelsâurender Napht&tinreihenacb der von

Bogie)' nnd WShrto') fEr die Phenytgtyeois&oreaa%efandenen Me-

thode darz't8tei!en, stiess ich auf WidersprBchemit den von Ctan~
und Feist~) in der Literatur gemachten Angabon, welcbe kBrztich
von Oaas and Fereteegen*) zum Theil allerdings corrigirt wur-

den. Da meine Untersuehungen, welche schon seit Angust !890 als

Dissertation gedrockt vorliegen, theils Neoes enthatten, theils nacb

einige Angaben iotztgenttnnterForscher erganzeo, seien dieselben noch

nacbtrSgHchin Karze mitgetheilt.
Bei der Eiowirkong von Aeetylcblorid auf N&pbta!inin Schwe-

t'*)koh)eMtofftôsongbei Gegenwart vonAluminiumcbloridentstebt so-

wohl t-Naphtytmetbytketontt)sauch~-Naphtytmethy!ketoo~
womit die schon frûher von MSHer und Pechmann~gemacbtebc!-

Mu&geBemerkung,welche von Chas und Fersteegen nicbt er-

wShnt wird, bestâtigt iat. Dass in der Wârme vorzogsweMe~.î'îaph-

tyimetby!ketonentstebt, wird von tnir vermuthet, ich babe jedocb keine

entscheidendendieabexSgUcbenVersache durchgefiihrt.
Da: ~-Naphtyimethyiketon worde von dem a-Naphtylmethytketon

darch Absangen getrennt ond ans Ligroïo umkrystallisirt. Schmetz-

punkt 54" (Claus und Fersteegen 51.Ô–52"). Siedepnokt 306"

(uncorr.) (Ctaos and Fersteegen 301–303").

') DieseBenchteXX, 2202.

") DieseBerichteXIX, 3130.

JottH).fBr prakt. Chem.4g, 517.

<)DieseBerichteXXII, 2561.
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~~t~~DDie Mottertauge war immer ein Gemiscb von viel «-Naphtytnte-

thytketon und wenig p-Naphtytmetbytketon. Ersterea babe toh otCht

h) vSHigreinem Zuatande in den tiSttden gebabt. Das auecheinend

remate Prodact batte den S!edepunkt 302–303" (uncor.) Die Con-

stitution der Ketooe wurde dufch UeberfBhruagin die Napbtytgtycot*
sSaren und Oxydation dieser za den entaprechendenNaphtoës&nren

naebgewiesen.

N&phtytmethytketondtbromid,

CKHT.CO.CHBn.

L. Hirsch erhielt im hieBigenLaboratorium darch Bromiren des

Getniachesder beidenKetone in Eisessig und oftmaliges Umkrystalli-
siren des Reactionspfodoctes aus SchwefetkohteaatoffgMeae tafettor-

migeKrystalle vomSchme!zpuokte t0t<'(t<ncorr.)deren Analyse ergab:
Berechnet Gefnnden

Br 48.7 48.6 pCt.
Durch Bromiren von ~-Naphtytn)ethy!keton in Scbwefelkohlen-

stoffbekam ich denselbenK8rper. (Soh<ne)zpaokt1010). Das nicht

vottetandigvon ~-Naphtytmethytketou befreite «-Napbtytmethytketon

ergab beim Bromiren ein Gemisch, aus wotcbem darch fraction!rto

KryBtattMaHooein bei 60–65" schme~eode)' Theil berausgezogen
wurde,der jedoch noch kein ganz reines a-Naphtylmethylketondibro-
mid vorstettte.

~-Napbtytgtycots&are (~-NaphtytoxyessigeSure),

Ct.H,.(~).CH(OH).COOH

DorchBebandetnvon p-Naphtytntetbytketondtbromidmit Kalilauge
(t:t0) in der K&tte erhatt man nach 8-14 tSg!gem Steben beim
AoBatternder LSaung eine Saure, welche ans Wasser und dann aae

Ligroïn ontkrystattMirt bei 158" (ancorr.) schmitzt (Clau8 Ferstee-

gen Ï76") and p-Naphtylgtycotsaure ist.

H 4.95 5.03 –

ZweckmSaaigverfShrt man ao, dass man daa Gemisch der beiden
Ketonebromirt, mit Kalilauge veraeift and aus diesem Producte die

Baryumealzedarstellt, welche sieh in vielbeissem Wasser tosen. Beim
Erkalten krystallisirt Mur das Batynmsatz der ~-Naphty!g!ycok&ure
ans, welches beim Zersetzen die Sâure fast in reinem Zastwnde ab-
scheidet. Man erbâlt 90 nach 6–8Wochen 80-90 pCt. der be-
rechnetenMenge an Vareeifungeproduct, wovon 40 pCt. ~-Naphtyt-
g)yco!sSm-esind.

Darch Oxydation mit KaHampermanganat entstebt p-Napbt-
aldebyd und ~-Naphtoëa&ure. Beim Snblimiren der SSare bekam ich

< uuu
f-~a~utj~tjr~utatture têt.

Borechoet Gehnden

C 7t.28 71.93 7t.3pCt.
H 4.95 5.03

Prt~mâaninvari.Hrt mnn ominca mnn d..efle.e.,l..y.,
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kein reinares Product. teh glaube, daM hierauf der t'on Claus und

Fersmegan whebHch hSher gofandene Scbme~pankt dioeer Saure

zurackgefubrt werden mass, da aie mit sublimirter S&ore gearbeitet
habeo. Die ~.Naphtyigtycot~nre ist in Hgrorn und Aother schwar, in
heissem Wasser leichter, in EieeMigund heiMem Alkohol leicht tCs.
tich. Silbersalz if) kaltem und heissem Wasser untOattcb, Calcium.
uud Magnesiantsati!sehr schwer tSstich.

inleiten~-Nap h tytgtycotsSureftthy tester enteteht daycb E
von Sa~sSare in die alkoholische Losung der SSore. Aos Ligroin
in bascbetfSrmig angeordnetenNadeln. Scbmehpunkt 87" (uncorr.).

11 C.UU 6J6 6.24

~-Napbtytgtycotstoremethy tester krystallisirt ans Athoho!

in Nadeln vom Schmetzpuokt75".

~-AcetytoaphtytgtycotaSare, Durch Loson der ~-Naphtyt-

gtycobSMre in EsaigsSurpanbydndnnd UmkrystattMren ans sehwach

essigsaurer Msocg. Schmelzpunkt150" (ancorr.).

n t.M ~.e~i aju »

~.Naphty!g)yco)8Suream!d kry9tat)Mft nach 8–14 Tagen
aus einer ammoniakalischen Lôsung dM Aethyteaters der Saure in

Alkobol. Durch Umkrystalli8irenaus absolutem Alkobol erbielt ich
BMttchen vom Schmekponkt 227–228~

Berechnet Gafnndan

rt o.NO Y.ja

~-Naphtylcssigsaare, CMHt–CHï–COOH, entstebt durch
Reduction der ~-NttphtytgtycotsSore mit Jodwasserstotf. Das Re-

actionspmdttct krystatiMirt aus Wasser in Btattcheo vom Sehmetz.

punkt !41" (Ctsos und Fersteegen I42").
r~~–-L~ t

M a.s~( a.43 »

Der Methyteeter und Aethylester dieser Sâare aind Nadeln,
welche schon bei Haodw&rmeacbmetzen and deotttchoa Eaaig&ther-
gerach besitzeu. Das Silbersalz ist aniôsHch in kaltem, schwer
lôslich in heissem Waseer. Daa Baryuwsalz trystatMNft aus Waseer
in 8traMenform!g angeordneten Bt&ttchen.

1" (Ctsos und Fersteegen !42<*).

Berechnet Gefunden
C 77.42 77.00 pCt.
H 5.K7 5.43 »

Methylester und Aethylester dieser Sâare aind N

Berechnet Oefanden

C 71.64 72.18 pCt.
H 5.47 5.82 »

N 6.96 7.18 »

tphtyicssigsaare, CMHt–CHï–COOH. entsteht durct

W arvamag. vv.awmoruuoo avv-
~uucui:r.f.

Berochnet

~Gefa.d~

C 69.14 69.27 69.49 pCt.
H 4.53 4.67 5.10 r

faphty!s:)yco)8Suream!d krv9tat)Mift nach 8–t

_a .a_ v.v~yl.wuo~ v, ~wuvvav.

Berochoet
Gefunden U.

C 73.04 73.45 T3.t2pCt.
H 6.09 CJ6G 6.24

11'InnhiolnlvnnlnX..»n.nW.l.,w" ).I,t. a "L.
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B<rM)Ma.D.<:))m.QM<!)tMtMt«..M.XX)V. 3?

«.NaphtytgiycotaSare (a-Naphtytoxyeasigeaare),

CMH~(«).CH(OH).COOH.
Da ieh

<ï-N&phty!mothytketondibromidu:cbtv8t!!greindamteHen
koonte, gelangte ich auf folgendem Umwege za dieser SSare: DM
Gem~oh der beiden Ketone wurde bromirt, mit KatUeoge veMeHt,
dM VeMeifungeprodact m die Baryamaatze abergefBhrt, das M8
Waeser auskrystailisirende Baryamsalz der ~.NaphtytgtycoMnre <tb-
filtrirt, die Mntter~oge eingedampft, das darin eatha!tOM BaryanMatz
Mraetzt. Aus der abgeachiedenenSNare stoUte ich den Methylester r
dar. Nur der Methyteater der tt-Napbtytgtyootaattre t8<t aich in der
Kâlte beim 8chittte!n in Petro!emn&ther, woraus er in verNzten mi.

kroBkopiBchenNadetn krystallisirt Schmelzpunkt 79" (ancorr.).

DieMrEeter wurde mit alkoboliechem Natron veme!<t,wobei daa
)n absolutem Alkobol antSaKchoNatnamBa!z aas~SUt. Dasaetbe tSste
ich in wenig Wasser, gab Salzsâure za aod kryatatHsirtodie 90 or-
haltene Saure einige Mal aus Wasser von 70" am. Nach taogeta
Stehen im Sebwefelsliureexsiccator bekam ich so die a-Naphtyl-
gtycotsanre vom Schmetzpunkte 91–930 (aoeorr.), welcbe wohl
mit der von Braadia ') gefundenen S&<tMvom SchmetzpoBkte80 bis
81" identiseb ist, wo~r unter anderem die abereinatimmende Eigen-
Mbaftdes Sitbersaizes, 8:ch an der Luft roth za firben, spdcht.

RRr~fh~nt ~f~~J~~

Das Baryumsatz dieser SSore :8t in Wasser sebr leicht ISsMoh;
der Aethylester ist ein Cet.

Durch Oxydation mit t'erdCnater Satpeters&ore bekommt man

«-NaphtaMehyd, welcher mit NatriumbisatSt gereinigt wtirde nnd
nach tangemKochen mit &mntoniakaH8cberSilberlôsung in a-Naphtoë-
saure Hbergeht.

ChemischesLaboratorium der techn. Hocbachnte Karlsruhe.

') DicseBerichteXXII, 2!52.

Berechnet Gefunden
C 71.28 7!.47 pCt.
H 4.95 4.95

~arvamBata <t!pt)&fRKttfn!nt tn~0~«<.<

.~– ~«~Mt.M <Ht BMutcuutttmef, wuraus er m venuzteu Ht

piechenNadetn krystallisirt Schmetzpankt 79" (ancorr.).

Ber.farCtoHT.CHOB.COOH &9îaoden
C 72.22 72.16pCt.
H 5.55 5.85 s

[eMfEeter wurde mit atkohntiacham Nat~n cat-aa!<tmnh.:
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98. Bud. Sehweïtzer: Dte AoetyUrung aMm&ttMheBH~logen*

aubattt~Monaproduote.

(Eingegangenam20.Fobrnttr;mitgethaittin derSitzungvonHrn.A.Pinner.)

Die Beobachtttng von Gattormann und KSrner'), dass die

hatogenisirten Thiophene dureb AcetylcMorid bei Gegenwart von Ato.
miniomchtond eich acetyliren tassea und dass dabei die monoh&togent-
sirten Thiophene das gMcbe Acetytirangeproduct ergeben, w!o die

entsprechenden dibalogenieirtenThiophene, bei'welchen ein Btomatom
durch Acetyl ersetzt wird, verantasste mich, die analogen Verh&tt.
nisse bei den Benzot. und NaphtatinhatogeoattbstitKtioneprodactco,
welche bis jetzt nur von Gautier') am CMorbenzot antersacht waren,
etwas nSher za stadiren. Ich kam dabei za dem Resultate, dus die

MonohatogeaBnbat!tntMtMproductedes Benzols und Naphtaline aich
ebenso verbalten, wie die entsprechenden Thiophenverbindangen, daaa

aberp-HatogendisabBtitotionsprodactemit Acety!cMondand Aluminium-
chlorid anter den gewôhnlichen Bedingungen nicht reagiren.

t. Acetylbrombenzol,

C~HtBr.CO.CH,.

BrombenzolundAcetylcbtondin SchweMkohienstoMosaagwïrkteo
bei Gegenwart von Alaminiumchlorid erat nach schwachem Erwarmea
auf einander ein, wobei8:cheine zShagasigeMasseunter der Scbwefel-

koh!eMBtomoaat)gabschied. Nach zwei. bis dreMtOndtgemErwârmen
wurde die ScbwefetkoMeostoHISsungabgegossen, der im E&tben ver-
bleibende dicke Backstand mit Wasser zersetzt, das Zersetzoogspro.
dect mit SchwefetkoMenetofTaafgenommen und die nach dem Ab-
destilliren des letzteren zurockbleibende KryBtattmasse darch Kochen
mit Thierkoh!e in aikohoHacber Loaung gereinigt. Ich bekam so
gtaozende Btattchen, welche bei 51" (uncorr.) schmelzen ond einen
angenehmen Gerach nach getrockneten Biumen beeitzen.

Die Analyse ergab:

O.t923g SebstanzliefertenO.t825~Bromsilber.

Bw.ftrCeHt.Br.CO.CHs Gefanden
Br 40.20 40.38 pCt.

Das Acetylbrombenzolist ziemlich leicht tBsMchin Atkoho!, sehr
leicbt tostich in Aether, SchweMkoMenatoff,Ligroîn, Eisessig, Benzol.

') DièseBorichteXÏXtt68B.
BnXetm43, 603.
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2. Acetyljodbenzol,

CeH4J.CO.CH,.

Die Reaction von Acety!eh!ond mitJodbenzol wird vonAluminium-
chlorid scbon !n der Kâlte eingeleitet. Zum Schhaso warde noch
etwas erwârmt, die Scbwefetkohtenstotftosang abgegosaen und der
nicht getoste Rtickatand mit WaMor zersetzt, wobei aich ein f~ster
KSrpot-abechied. Ein Theil des g!e!chen Productes hinterblieb nach
domVerdampiea der 6chwefè&oh!eneto<rtoMng. Auch diese Verbin.
dung liess sich mit Th:erkoh!e reinigen, und zwar in einer MMng
von viet Aother und wenig Ligroïn. AaB der gie:chea LSsaag kry-
MaMisirtnach Abdampfen des Aethers daa Keton in langea, schwert*
<5rmiggestalteten Tafe!n, welche bei 85" (ancorr.) scbmelzen and
eben&Useinen angenehmen Gerooh besitzen.

0.268g Substanzergaben0.2567g Jodsither 0.18727g Jod.
Bereohnet Gofandea

J &L6~ 51.76 pCt.
Das Acetyljodbenzol ist leicht toaHch in SchweMkohtenstof!,

Alkohol,Eisessig, Benzol, etwas scbwerer in Aether ond scbwer las-
tichinUgroîn.

3.
AcetyJ.af-BromoaphtaHn, t

CtoUBr.CO.CH,.
30 g a-Bromnaphtalin vom Siedepnukte 275–878" and 30g

Acetytch!oridin SchwefetkoMenatoOrgetoat, werden darcb A!om;nmm-
chtoridtheitweise achon in der K&tte condensirt. Zu langes ErwNrmen
kannbewirken, dass das ganze Product verschmiertwird. Den Kolben-
inhalt gosa ich in Wasser, der Ruckstand der 8chwefe!kohtensto<ï'-
iSsaog wurde fractionirt. Das Thermom~ter stieg echneHauf 330<
Ein kleiner Theil ging zwischen 330–340" Sber. Die Hauptfraction
war die von 340–350'. Letztere warde nochmats destttMrt, wobei
das Thermometer stationâr war (345-347" ancon-.). Dièse) Theil
wurde der Analyse unterworfeu.

I. 0.8109g Substanzgaben0.2375Bromeitber~O.tOtOg Brom.
Il. 0.2085g Substanzgaben O.t560gg Bromsilber=0.06688g Brom.

Ber. mr Ct.HtBr. CO.CH,
~efanden

Br 32.13 32.48 31.83 pCt.
Acetyl-et-bromnaphtaMn ist ein achwach getMich ge?rbte8 Cet,

welchesunzersetzt destillirt.

4. Aoetyt-bromnaphtaiin,

~Br~)
C"~<CO.CHs-

Zar Darsteltung von ~-Bromcaph~Mn toste ich jî-Naphtylamin
in concentrirter BchweMsanre, gab die LSsnng in einen MSrser, ver-
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setzte mit Wasser und diazotirte in dem MoMer, in welchemsich die

Ktumpen von schweMeaorem p-Napbty!amin loicbt wieder zerdracken

liessen, wodoreb die Diazotirung voHstSodigervor sich ging. Weiter
wurdo ebenso verfabren, wie es Sandmeier <BrBrombenzol M-

gegeben, und scMieBBHohdas ~-Bromn~phtatio mit WaBBardamp&n
Sbergetneben.

~-Bromaaphta!in und Acetylchlorid reagiren in Schwefelkobleu-

8to<febenfalleia der K&tte,besaw jedooh oondenMrtdas Alaminium-

eMond beim Erwarmen. Das feate Raactioosprodoct warde mit

Wasser zersetzt und die abgeschiedene feate Masse in AetherUgro!n-

t~ang mit Th!erkoMe gekocht. AM der LigroîoMatmgkryataUisîrt
zuerst ein bei 1020 (ancorr.) MhmotzcnderKôrper aus, wabrend aB-

aagegr!Benesleicht tSstichee~-BromusphtaMnia der Matterlange ver-
bleibt. Die Analyse der bei 102<'schatetzeDdenSubatanz zoigte

0.35t4gSabstMtz lieferten0.26'!$g BromaMbor.

Ber.far Cn,BeBr. 00. CH~ GefoNdon

Br 32.16 32.M pCt.

Dos Acetyt-Bfomnaphtattn iat sehr leicht !Sstich in SchweM.

koUenstofF,Eisossig,Benzol, auch noch leicht in Atkohot and Aether,
schwerer m Ligroïn.

AeetyHrangaversuch von p-Dijodbenzol ond 1:4 Dibrom-

naphtalin.

Nachdem schon von Gattermann uud RSmer') eine Acety-

lirang von p-Dibrombenzol versocht worden war, jedoch keine Ein-

wirkang beobacbtet werden konnte, so lag der Gedanke nahe, dasa
vielleicht die viel roactionafBhigere Jodverbindung p.DijodbenMt
ahn!ich wie das Dijodtbiopben acetylirt werde. Zu dem Zwecke
stellte ich p-Dijodbenzol aus Jodbenzol darch Nitriren, Amidiren,
Diazotiren, FaUen mit JodkaHom dar. Meine Vermathang beet&tigte
sich jedoch nicht. Ebenso wie es beim p-Dibrombenzolnichtgelungen
war, koonte aach aca p-Dijodbenzo! unter den gew8hn!ichenBedin-

gungenin Schwefëikohtenstoffkein AcetyMrMgsprodacterha!tenwerden.
G!eichMts studirte ich die Einwirkung von 1-4 Dibromnaph-

talin, wetehea zam groMten Theile dnrch directes Bromiren von

Naphtalin entsteht. Jedoch auch dieses liess sich nicht acety-
liren ich bekam ein Reactionsprodnct, welches mit 1–4'Dibrom-

naphtalin identisch war.

Heidelberg. UniversitStstaboratorium.

') DieseBericbteXtV, 688.
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97. B. Noolting: Unteraaohungen ûber die Perbet~a~
der Triphenylmethangrappe.

[Mitthe!!angaus dem Laboratonum der Chetnie.Sohateza MathMsen.]

(EtNgegangenam 23.Februar.)

4. Condensatiooeprodacte aaa Paranitrodimethylamido.
benshydrol mit Metatoluidin and dessen Derivaten.

[Von E. Noetting und Th. v. Sk~win<ky.)

Es iet von dem Einen von uns nachgewSMcnworden, dassTri-

imtidotrtphenytm&thandefivate) in welchen eine Methylgruppe
in Orthostettang zum Fondamentatkohtensto~, und totgtich in Meta-

6te!tt)ogzo einer Anndgrnppe sfeht, durch Oxydatioosmittel eich .in
Farbstoffe nberfEhfen tassen ').

Es schien uns nan MtereaMnt, za untersachen, wie eich Di.

amidotriphenylmethanderivate, in welchen aich ebenMIs eine

Metbytgrnppe in OrthH8te)!ongzum FandameDta~ohten8to<fbefindet,
verbalten wNrden. Der Verench zeigte, dass dieselben mit Oxy-
dationsmitteln gteich<attaglatt FarbetoSe liefern.

Zur Darstellung dieser Verbindangen, w6h!ten wir ale Ausgangs-
material das Paramtro-d!methytamidobenzythydrot

x~
H

CIH-OH

~<(_N(CH:,)!,

von Atbrecbt~), wetcbM sich mit Metatoluidin ond dessen Atkyt-
denvaten sehr leicht zu Diamidodipheny!methat)baMnder gewSnschten
Constitution condensiren !aast.

Paranitrodimethyldiamidodiphenyltolylmethan.

Man erwNrmt 26 g Paranitrodimetbyldiamidobeozbydrol, 20 g
Metatoluidin, 40 g concentrirte SatzaNare and 40 g Wasser einige
Standen aof dem Wasserbade. Daa Reactionsprodact wird mit
Wasser verdSnnt, alkalisch gemacht, und das SberBchBMigeMeta-
toluidin mit Wasserdampf abgotneben. Die so erhaitene Base wird
wieder in Saare getost, mit Alkali in der Katte ansgeSittt, und bei

') DieseBerichteXXII, M73.
*)Diese BerichteXXI, 3294.
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nicht za hoher Temperatur (50–60") getrooknet. Zur Reinigaog
wird sic sodann mit wenig heMBetaAtkobot extrahirt, wobei etwa
noch unfer&DderteBHydrol und sonstige Unreinigkeiten in LôaMtg
gehon, und endtieh aus siodendem Alkobol umkrystallisirt, woraus
man sie M getbeN, bei ~690 scbmetzenden Nadeln efbStt. Die Base
ist in W&MeruntM~ch, schwer tësHeh in Alkohol, leichter in Benzol.
Das satzsaare Stdz bitdet weisse Blâttchen, welche in Wasser teicht
ISsHchsiod. Man erhâlt es am besten durch Fâllen der LSMBgder
Base in absolutem Aether mit Sat~aSuregas. Die Analyse ergab die
erwartete Zosammansetzang:

Berechaet

/C.H<NO,
fïir~CtH<N(CH3)<

Gefunden'C(.H3(CH3)(NH9) eefMtden
'H

~iClis) tN~~?

Da bei Benzhydrolcondensationendie Condenaation srets in Para-
stellung stattûndet, wenn dieselbe frei iat, mass unserer Base folgende
Con8titat!ot)8<brme)zokommen:

,.<
\NO~Il

C––
~N(CH~

H
;NH,

CHj,

Darch Oxydation mit Cbloranil in alkoholisch esaigaaorerMsang
in der Hitze, oder mit Bleisuperoxydin wSssengessigeaarerLSsang
in der K&tte, erh&tt man einen schoneo gelbstichig grSnenFarbetoff,
welcher Séide, Wo)!e und tannirte BaomwoHe ebenso leicht anfSrbt
wie Malacbitgrüo, aber aof tannirter BanmwoUeweit seifeobestSndiger
ist ais letzteres. Mit dem 0.02 g Leukobase entsprechenden Parbstoffe
f&rbtsicb 1 g Baumwolle intenaiv gr6n.

Die Gegenwart eines Methy!ain OrtbosteHongzum Fandamentat-
kohienetofFModeft aleo die Oxydation nicbt im geringateo. Gleich-

zeitig zeigt dieser Versach auch, dass scbon dimethylitte Diamido-

triphenylmethanderivate bei der Oxydation Gt-Qnliefera, wâhrend an-
sabBtitairtesDiamidodipheuylmethan sich wenig glatt zu einemViolett

oxydirt.

fflr

U< ê~ 1-1*3 kl2) Gefanden
"C(.H3(CH3)(NH9)

GefMtden

'H

C 73.13 72.96 pCt.
H 6.37 6.57 »

N H.63 11.85 »

~e!Benzhydrolcondensationendie CondenBationatete
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Gerade so verbilt sieh auch die Base:

r-

/<~)"~

C––<~ \x )N(CH~

H
~NHs

(aus Nitrobenzbydrol und Anitin erhatten); dieselbe liefert mit Oxy-
datMnemittetneiuen grBnen Farbetoff.

Die ans Metatotnidin erbaltene Leakobase geht darch Erw&rmen
mit Acetanhydrid leieht in eine Acety!terMadaog Nber, wetche 8:ch
mit Bleisuperoxyd nicht, leicbt aber mit Chloranil oxydiren ~st.
Das dieser Acetylverbindung eotsprechende Oxydatiousproduct Ntrbt
tannirte Baumwolle intensiv orangeroth, gerade wie das Oxydations.
prodoct des Dimethylm6nMmdotnphenytoM)tbM)9.Durch Aoetyliren
wird a!eo die Wirkung der zweiten Am}dogroppeparalysirt.

Entacetylirt man das orangerothe Oxydationsproduct durch Er-
bitzen mit Saure ond neutratisirt aodann die LSaungmit Natriomacetat,
:o farbt dicaethe wieder grBn.

Dimethyltriamidodiphenyltolylmethan.
Wird sas der Nitrobaae durch Reduction mit Zian und Satzsaare

oder mit Zinkstaub und EsaigBaare erhatten. KrystaMisirt aua Aether-
Ligroïn in weissen Nadetcheo, welche sicb an der Luft violett farben.

Bereohnet

/Can<NH!t
c~H,N(CB,)9

Gefandan~CeH,(CH3)NH, Cefonden
\R

C 74.78 74.61pCt.
H 7.46 7.64 s

Doreb Oxydation mit Bteisaperoxyd in easigBaurerLSsnng erhâlt
man ein rothsticMgea Violet. Durch Kochen mit Acetanhydrid wird
eine aus Alkohol io weissen Nadeln krystallissirendeDiacetverbmdaBg
erhalten, welche gegen )30" acbmUzt.

Berechnet

/<~H4N(C!,H~O)H
m, f.C6H<N(CH!)j, oefubabu"~CeHa (CBa)N(CtB,0)H GefmdM

\H
I#3tCHs)N(CQHsO)H (3ofnnden

N 10.12 10.64pCt.

Mit Bteisoperoxyd giebt dièse AcetvorMndong keinen gefNrbten
K8rper, mit Chtoranit dagegen erhâlt man einen Farbstoff, welcher
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tannirte BaomwoUe violettrnth f5rbt. Wird dieaer Farbatoff dorch

Erhitzeo mit Saizaaoreenta<;etylirt, ao regenerirt er das oben erwahnte

Violett.

ParanitrotetpamethyldiantidodiphenyttotyltNethat!.

Wird erhatteo durch etwa zehnstSnd~es ErMtzenaaf dem Wesser.

bade von 6g Nitrodimethytamtdobeozhydrot, î5g Dimethy!metatoh!din,

10g concentr!rter8a!i!8aNM and 10g Wasaer. Isotimog wie oben.

Daa robe ReactioaspMdact iet achon deatt!oh krystaHinisch und wird

aM8Aother in schSnen gelben Blattcheo erhalten, welche bei 198<'

eobmetzen. Es 13st aich auch leicht m Atkobot und Benzol.

Berechnet

/<~H<NO,
~~<-C"~N(CH:),

Gefanden-~C.H3(CH~(CH~ G.fnndM
H

Hs(CHe)N(CHs79

N 10.53 lO.MpCt.
Durch Oxydation sowobl mit Bteisoperoxyd ah anch mit Chlor-

aaH orhâlt man oin sehr schSnes gelbstichigea GrNN.

Redacirt man dièse ttitroieokobase nnd oxydirt das Redaotioas-

product mit BIeisaperoxyd, so erhâlt man ein Violett, wetchea in
Naaoce dem gewôhnlichen Metbylviolett nahe ateht.

Der Nitrobase und dem Rodactionsprodacte kommen folgende
Constitatioaaformetn zo:

~)NO. X")~
I*m

C––N(CH:)9
und

C––~ ~N(CH.),

I~ iH
\_J)N(CH,),

H
\(' ~)N(CH~

t–CH: CH:

Paranitrodimetbyldiâthyldiamidodiphenyltolylmethan.

6 g Nitrodimethylamidobenzhydrol, 15 g Diathy!metatoMdin~10 g
ooncentrirter Sa!z9aQreand 10g Wasaer worden etwa 24 Stunden aaf
dem Wasserbade erhitzt. Daa ReactionBprodoet, aa&Alkohol kty-
atatMsirt, bildet echSce, gelbe, bei t65–1660 sebmelzondeNadeln.

Berechnet

/C6H<NO,
C~C9B<N(C~,),

~CeH!(CH!,)N(C,H.),
Sefanden

\H

C 74.82 74.75pCt.
H 7.43 7.49
N 10.07 10.15 It
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v ~:ao. a. II!S&woMdle Nitrobase ats wie auch das aua deraetben erbattene

Reduetionsprodact oxydiren Biehglatt za Farbatoffen, dae erMefOau
einem CMn, das tetztere zn einem Violett, welche den ans den Di-

methylmetatoluidinderivaten erhdteneo darchtma analog sind.

5. Cond6tt6&t!oN8prodocte ans Benzaldehyd nnd denNitro-

beozaldehyden mitdiatkytirtan Met&toloidtnen.

(Von E. Noetting und Th. von Skawtnsky.]

Diamido- und Tr!am!dotripbeny!m8thandenvate,io welchen zwei

Methytgrappeozam FandamentatkohtenatofMnOrtho- undza den Amido-

grnppen in MetastettoRgstehen, sind bereite in 0. Fiecher's Labora-
torium von Riedet nnd von Kock dargestellt worden. Das Conden-

satioNBprodnctvon Benzaldehyd mit Dimethylmetatoluidin soU sicb,
nach deo publicirten Angaben, weder mit Chloranil nocb mit Mangan-
oder Bteiaoperoxyd oxydiren tMMn; mit dem Condeneationsproducte
von Paranitrobenzaldebyd'and Dimetbylmetatolnidin sind Oxydations-
veraache Nberhaapt nicht aBgeetetttworden.

Darcb die oben e~attenen Resultate ormatMgt,haben wir das Studi-
umdieser Reaction wiederauigcnommen,undgofnoden,daesdie beBagteo
Leukobasen in der That sehr leicht und glatt Farbstotb liefern, wenn
man sie mit ChloraBU in ziemliohconeentrirt alkoholisch eBeigsaMer
LSsuog in derHttze, oder mit BloieuperoxydinwSsMngeaBigaaarer
Losung in der Katte oxyditt. Von Chloranil in vefdtmnter L8eang
oder in der KâMe werden sie nicht oxydirt.

Tetramethyldiamidopbeny!ditoly~ethan.
Die Baee warde nach dem Verfahren von Riedet') ans Benz-

aldebyd and Dimethylmetatoluidindargesteitt, jedoch mit dem Unter-
echiede, dass nnr aof dem Wasserbade erhitzt warde. Znr Reinigung
worde aas Ligrorn und nachber aua Alkohol ttmkryetaUisirt. Don

ScbmetzpMkt fanden wir etwas bôher, nâmlich bei t23<°. Eine

SdekstoCbeatitBmnng~rgab:

BoreohMt

.C.H.

fur c<N(CH~)t ~fnnden'"<~B3(CH9)N(CH9), GefMden
~H

"IDen

N 7.M 7.36 pCt.
Daa Oxydationsprodoct von 0.02g Leakobase fârbte 1g tannirte

Baumwolle inteneiv grun.~)

') DieseBerichteXUÏ,807.
Herr 0. Fischer, oen ich von dteMnThatsachonin KenutnisaMtzte,

theilte mir mit, daM e)' soaonvor langererZeit die Condensationvon Benz.
aldehyd mit Dimethytmetatotaidiowiederholtond gefundenhabe, da~ daa
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Yaranitrotetramothyldiamidophenylditotylmethan.

tst von Kock ') <nMParanitrobeuzaldebyd und Dt0t0thytme<$.
t")aidm durch Condon~tion mit Chtorzink und 8a!z9Sare dargestellt
worden. Wir fanden es vorthei)baft< in atkoboHscher Meang mit

SchwefehSure za arbeiten. 12g Paranitrobeazatdebyd, 100g absoluter

Alkoltoi, 25 g Dimethylmetatoluidinund !5g g concentrirteSchweM-

saure wnrden etwa 20 Stunden aof detn Wasserbade erhitzt, der

Alkohol abdestiHirt, dieMasse mit Wasser verdSnnt,alkalisch gemacht
und das SberschossigeDimethyltoluidinmit Wasserdampf abgetneben.
Das gelbe ktyftattiotsehe Rohproduct wird mit wenig kattem Alkohol

extrahirt, welcher etwas Schmiere aaftS~t uod sodann aas einem

Gemisch von Atkohot uftd Benzol umkrystattMh't. Wir erhielten so,
uberetnsUmmeod mit Kock, schSne gelbe, bei 224" echmeizande

Nadeln, welche in Alkohol scbwer, in den Sbrigeo gebrSochMchen

LSsun~tnittetn leichter tôstieb sind:

N 10.42 !0.65

Durch Oxydation erhStt man ein echoneBGrSn, welches dem

ParaaitrobittermandeIotgrCt!tthnt!ch iat.

Tetramethyltriamidophenylditolylmethan.

tst ebenfalls achon von Kock dargeetoth worden, dessen Angaben
wir bestâtigen konnen. Den SchmeJzpankt fanden wir bei 140"

(Kock !39").

Condensationsprodactsich leichtund glatt za einemgriinenFarbatoCeoxy.
dire, d&Met jedoch keine Zeit gefanden babe, diese Verbattaisseetnem

n&herenStadiumzu unterziehen. Dass bMSgtichder Farbbildangzwischen
den zweimaiin Metasnbstitttirtenund denanderenTripheoyimethaodefivatMt
kein principieHerUntersohiedbesteht, erheMtauch aus den Versachenvon

4
C.~NH,

E. Kock (loc.cit.) mit Metanisidiu.DieVerbindung~(~(NH:))!.

~H

oxydirt sich leichtza einemMattvMettenFarb6to<!e.

Erwtbnt moge auch noehsoin,daes BenMtncMondmit Dimethytmeta-

toluidin,ebenso leichtwie mit DimethytMitm,einengr&DenFarbstoS liefert.

') DieseBerichteXX, !562.

ngSNUttetnleichter tôsheb sind:

BeMcbMt

QtHtNO!
far C==[C.Hi)(CB9)N(CHM Gefunden

\H

C 74.44 74.65pCt.
H 7.19 7.2G

N 10.42 !0.65

Durch Oxydation erhStt man ein echoneBGrSn,
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~tBeMettMt

~C~NH,
fur C–[C6H3(CHs)N(CU9Ms Gefttndenf~C

~E
H3(CH~N(CHg79I2 ~efundOn

Dnrcb Oxydation mit BteieHperoxyd und Esmgs&ttreerh&it man

ein schOnes Violett. Das Gxydatiooaprodnct von 0.02 g der Leuko-
base fSrbt ] g Baumwolle Rasserst intensiv violett. Wotte and Seide

werden ebeneo gefBrbt. Kock giebt an, mit Ch)oran!t keinen Farb-

stoff, sondern nar eine weimotba FSrbong erb~tten zo haben. Dies

iBt in der Tbat der Fall, wena man, wie K ock es wobt gethaa,
in terdSnnter Lësong und ia der KShe arbeitet. Nimmt man jedoch
eine concentrirte alkoholisch esaigsaure LSenog und erhitzt so erh&M

man dasselbe Violett wie mit Bteisuperoxyd.

Acetylirt man die Amidolenkobase, und oxydirt in der KStte, 80

erbMt man ein GrBn, gerade wie bei dem acetylirten Tetrametbyl-

~C~H~NH~HxO)
triamidotriphenylmetban, C==[C6H<N(CH:):]; Diese Acetylver-

H

bindung wird durch A!kn!ieo oder SSaren, ja selbst darch ErMtzen
mit verdunnter Seifentosong entacetyMrt, und regenerirt ahdacn den
violetten Farbstoff.

ParanitrotetrSthytdiamidophenytditotytmethaB.

Man erhitzt 6g Paranitrobenzaldehyd, 15 g Diathytmetatotoidio,

50 g abaotaten Alkohol und 9 g coneentrirte SchwefetsSare, and ar-
beitet im Uebrigen ganz wie bei der Base aus Dimethytmatatotaidin.

Ans Alkohol erh&tt man schooe, galbe, bei 155<'achmetzende

Nadeln.

Berechnet
.ft T~ T~\

Die OxydationverMaftgenau so wie bei der methylirten Base und

liefert ein echSnesGrun. E!ne Probe der LeukobaBe, redactft and

nachher oxydirt, lieferte auch hier ein Violett.

Metaaitrotet)-&methytdmmidopheMytdIto!ylmethan.

Zut AnwendungkamM: 6 g Metanitrobenzttidehyd,15 g Dimethyl-

metatoluidin, 50 g &bsot)tter Alkohol und 9 g concentrirte Schwefel-

BoKChMt
~C~NO,

tur CWC6Ht(CH~N(C.)B;M; Gefunden
\H

C 75.81 75.70pCt.
H 8.06 8.2~

N 9.!ô 9.22

ieOxydationverlauft genau so wie bei der methyth

~n

C 80.43 80.2&uCt.
H 8.31 8.52 »

N H.~6 n.49 »

it Oxydation mit BteieHperoxyd und Esmgs&ttree
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aNore. Die Base iet in Alkohol, Aether, Benzol leicht tBsMchand

krystallisirt in kleinen. gelben, bei 170"achm~zendeo Nadeln.

Berechnet

~~Ht(NO~)
far C==[C9Ha(Ca9)N(CH,)!,]< Gefnnden

H

w s v.zv iV.JV a

Durch Oxydation prMtt man ein ecbones GrSn; das Oxydattooa-

product aus nur 0.0<5g Leakobase Mrbte 1 g tannirteBanmwon~
ïntensiv gruo. Die Farbe zeichnet sich darch thre SeifecbeetNndig.
keit ans.

TetrametbyhritHNidophenytditotytmethttt.

Wird darcb Reduction der vorhetigen Nitrokakubase erhalten. We!8ac

NMetchen, Schmetzpunkt t3t".

Berechnet
/C.H4NH,

far c<~S3(CH,)N(CH~ n_r.tur ~fa<nat\!ffT;)'~ o.<

N t).2G 1~.29
Dorch Oxydation e<bMt man ebenMts <:iue;tgrunen Ferbstoff

gerade wie bei dem tetramethylirten Paea<toteut:anit:n(auaMetanitro-

benzatdehyd und DtmethyianUinund nachh<:tigeReduction).

Orthonitrotetramethyidi<m)idophenyidho!ytmetb&n.
Zar Condensationwarden angewendet: Gg Orthonitrobenzaldehyd,

15g Dintethyimetatotmdin, 50g absoluter Atkohot und 9gcot)eeo-
trirte Schwefeiaaare. Die wie gew6hn)ich isottrte Leukobase kry-
etallisirt ans Benzol-Ligroin in gelben bei 146" echmetzecden Nadeln.

Berechnet

/C!9H<NO,
far C=[C,,H=,(C!MN(CH~ Gefunden

OxydittiûMmittpt verwande!n diese Leukobase in ein sehr btSa-
liches GrSn von Shnticher Fârbekraft wie d!~ Isomeren. Dorch Re-
duction erh&tt man eine Tnamidoverbindan~, welche teicht zeraetzUch
za aein seheint undsich nichtoxydiren)S:8t. Wird dieselbe jedochdnrch
Erhitzen ihres CMorhydratM mit Acetanhydrid und Natriomacetat 1
in die Acetytverbmdang SbergefBhrtand dièse letztere mit Bleieuper-
oxyd oxydirt, so erh&tt man einen gninen FarbatofT.

/C!~NO,
C=[C6H3(CB,)N(CH~ Gefunden

N tO.42 10.77 pCt.
:cn8m!<tptverwandetn diese Leuhoba~e te

Wmlawsq
far c<(CH,)N(CH~

~<~B9(CB9)N(CH,)i, Gefunden
H

0 80.43 80.2&pCt.
H 8.3tt 8.50 J>

N t).2G 1~.29 J>
Durch Oxydation erhtilt man fthfnfttttat.<n~ ~-s~

fur ~–L~t~~a~~un~tt ~etttMMO
H

C 74.44 74.2~ pCt.
H 7.19 7.40 »

N t0.4~ 10.96 »

'ch Oxydation prhStt man ein ecbones &rSa; das Oxydati
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~mS~~tth~M~t~ il
Hexametbyltriamidophenyldltolylmethaa.

Warde Mhatten duroh Condensation von 9 g Dimethylparamldo-
ben<atdehyd,6 g Dimetbylmetatoluidin, 4 g concentrirter Schwefe!saore
und 2ôgg absolutem Alkohol. Die Leukobaae ist in allen LSsunga-
mittetn sebr leieht tSeHch and in Fo!ge dessen achwer za M!nigen.
Am beaten reinigt man aie darch UeberMhreo in dae Pikret, welches
in absohtem Alkobol fast ant&sUchist, und welches man in 8ch8aen

gelben Nadeto erbatt, wenn man hat9M LSeangen der Base und Pi-
krinsaure in absolutem Alkohol m{&ehtund daa Gemisch langaam
erkalten lâsst. Dureh Bohaodeto des Pikratea mit Ammoniak ge-
winat man die Base in weieeenFlocken von nicbt ganz constantem

Scbmekpankte, jedoch ergab aie bei der Analyse die richtigen
ZaMec.

Bereehnet

/C.HtN(OH!)!,
far CWC6H3(CH3)N(CH9),], GefMden

N 10.47 10.84 s

OxydatioMmitte!verwandetn die Base in ein echôneoVio!ett, welches
nocb viel Maaetiebiger ah Krystallviolett (Hexametbyltriamidotriphe-
t)ytcarbinot)iat.

6. Condcnsationsprodacte aue Orthoameisensaareester
mit Dimetbylmetatoluidin und Dimethyl-s-Metaxylidin.

[VonE. Noelting nnd E. Tr~atmann.]

Angeaichtsder in dem vorberigen AbMbnttte tMtgetheitten That-
sachen schien die Môglichkeit nicht aasgMchtossen, <mchTfiphenyt-
methandenvtttezn erbalten, in welchen M allendrei Kernen der Wasser-
atoffin Meta zur Amidogruppe, and folglich in Ortho zam Fandamen-
tdkohteasto~ sabstitairt w&re. Die in dieserRichtang unternommenen
Versachehaben in der That den gewQnBchtenErfolg gehabt.

Condensation von Orthoameisensanreather mit Dimethyt.
metatoluidin.

Hexamethyltriamidotritolylmethan.
0. Fischer und G. Kërner') haben durch Condensation von

OrthoameMenSther,CH (OCtH~, und Dimotby!aniUodas Hexametbyi.
para)eakan:!inCH[CeH<N(CH:),], dargestellt. Mit Dimetbylmetato-
totdin erhatt man in ganz analoger Weise das Hexamethyltriamido-
tntotylmethan.

') DieseBerichte17, 99.

ar
C~-[C6H!,(CH3)N(CHi,M,

Gefomden

C 80.8 80.95 pCt.
H 8.73 9.04
N 10.47 to.84 s

n~) ~F«~<~ J: Et~ t t. *tt
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Man erbitzt wahreod e!n!gerStunden auf dem kochenden WaeMr-
bade 4 Orthoameiaonâther, 12g Dimethylmetatoluidin und 10 g Cb!or.
zink. Die Masee fSrbt 8!chzueret blao, nach einiger Zeit versehwiadet
dièse FSrbaDg wieder. (ïntermediSM Bildung eine8 HydrolsP) Daa

Reacttooeprodaetwird mit Wasserdampfdestillirt, mn nicht in Reaction

gegangeneAuegangi'prodacta za entfernen, aodann {n verd8onter 8atz-
Baore ge!8st, and die LSsong unter gnter KSb!ttng in OberschOasiges
Ammoniak eingetragen. Der weisse, Nockige Niederachtag wird ab-

filtrirt, aasgewaschan und aas Alkobol, ia dem er in der WSrme

leicht, in der KStte achwer tSsUcbiat, amkrystaUteirt. Man erhStt
ao kleine weisae, bei 190–19!" :chme!zende Nadeln.

Borechnet
GefundenMj-CHrC.B~CH~NfCB.). eefmden

N 10.12 !0.50

ïhrer BMdnngaweisenach bat die neue Base folgende Constitu.
ttonsibrmet:

HC~ ~N(CH.)i,
J

-CH,

Mit Sâaren bildet sie leicht !M!che Salze. Darch Oxydation
dieser Base in verdannter salzeaurer oder essigeaurer LSaang erhâlt
man einen echônen b tac en Farbetoff, wetcherSeHe, Wolle, und mit
Tannin gebeizte BsamwoUe gat anfirbt nnd an AoBgiebigkeit dem

Hexamethy!ro8an!t:n(KrystaUviotett) gteichkommt.
Mao gewinnt deo gteichen Farbsto~, wenn man Dimethytmeta-

toluidin mit etwas Chloralaminium und einer Msang von Chlor-

koblenoxyd m Totno! auf dem Wasserbade erhitzt. Das Reactioas-

product wird mit Wasaer versetzt, alkalisch gemacht, das Totaot and
aozersetztes Dimethyltoluidin mit Dampf abgetrieben. Die Base wird
in verdSnnter Sabaaare getost und der Fat-betoiT aasgesatzen. Er
fârbt genaa wie daa vorher beschriebeneOxydationsproduet des Hexa-

methyltriamidotritolylmethana. Dnrch Redactionsmittet wird er ia
eine LenkobMe SbergefShrt, welche ans Alkohol in bei i90–19t" °

achmeltendenNadeln krystallisirt, und Sberhaopt mit dem Hexamethy!-
trtamidotntotytmethan m jeder Besiebang ubere!n8t!mmt.

Condensation von OrthoameisensSoreSther mit Dimethyl-
<-metaxytidin. – Hexamethyltriamidotrixylylmethan.

Die Condensation wurde wie für das Dimethylmetatoluidin aas-

gefShrt und die Base in derselben Weise gereinigt.

BerechMt
S)-CH[C,B3(CH~N(CHs)!,L

Gefmden

C 80.96 81.57 pCt.
H 8.91 9.28
N I0.!2 10.50
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u<e tteacnoa achetât weniger glatt M verlaufen, denn es warden
immer nicbt anerhobtiche Mengen der AasgaogsmateriaUco wieder

gewonnen; dementspreehend war auch die Ausbeate keiue sehr be-
deotende. Veraucht man dieselbe dorch h6heres Erbitzen zu ver-
bessern, so erhStt man ein achmterigea, acbwer za reinigendes
Prodaet.

Das HexamethyhriamMotrtxytytmethan kryatattmift aua Alkobol
in langea, weissen Nadeln, welche bei 134–135" aehmetMn.

Berechnet
“far CH[CaH,(CH,),N(CH,)9L
G<'f"t.<n

N 9.!9 9.35 pCt.

Uorch OxydationMnittetliefert es einen grNneB Farbatoff.

Seine CoMtitntMBefbrmeiist

–OH!

L..

HC= )N(CH,): s

– CH~

Drei Methylgrappenin Meta MbteBdemoaeh daa violette Hexa-

n~thytroaattiMnin ein B!au~ secbs fShreo daasetbe in ein Gran
uber').

') DasDimcthyt-smetMytMinist noch nicht beschriebenworden. Wir
etetttcnes auf fotgendeWoiMdar: 20 g 8-Metaxylidin,70 g Jodmethyl,
47g Soda nnd 500K WaMOrwurden am MeknuMkoMet-erhitzt, bis aUes

JodmethytTetsehwnndeawar. Beim Nrkattenkrystallisirtedas, im hatton
Wassere~hr schwar t8s)iche,Tnmethytxyty~mmonmmjodidin prachëgen
weissenNaddo. Ans demMtbenerhatt man die Base entwedermit Si!ber-

oxyd,oderdarchUeberfthfangin das saureFerrooyan6r,Zersetzendeme!ben
mitKcpfeKatfat,Fât)ender Schwe~Mare mitBaryt, Entfernendes letztoren
mit Koh)6M&M'eund DestiHirem. Dw Dimothyt-~Metaxytidinmedot bai
226.9–227.5". Sein Geroch erinnert an denjenigendes Dim&thy!meta-
toluidins. (Bereohnet~==9.8~; gefanden 9.49pCt.) MitNitrit in 6a!z-
saurer Losang behandett,Uefert es Ma NitrosodimethytxytidineUorhydrat,
welchessiehib sch5nengelbonNadeln aaasehaidet.
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B8.
B.NoottingnndL.StoeokliniVeberdteNittirHcg

oMger aromfttiaoher Amtae.

[MittheittMgaas der Chemie-Schdezn MQthMMni. R]

(Eingegangenam 23.FebrMr.)

ta) Anschluss an die Mher im hiesigen Laboratorium aogefahrten
Untersucbungen OberNitrirong von aromatischen Basen in concentrir-
ter SchwefehCnre,sindnochdie folgendenVersacheattegefNbrtworden~).

Met&totuidio.

32 g Metatoluidin(0.3 Qrammmolekate) warde!)in deraetbeDMenge
EtMsaig ge!59t, m 640 gr Schwefeleâure von 66" Bé e:ngegosaen, nnd a
im KSttegemiechmit 30gr8atpeteraSnre von 63 pCt., getS~t in 60 gr
SchweMsanM, nitrirt. Nach etwa einer hatben Stnnde warde auf
Eis gegosaen and die Losang mit Soda neutralisirt. Das Reactions-
product bestand, wie wir uns bald uberzeagten, aos einem Gemische
vonNitrotoluidineu, in dem das von Beilstein und Kubtbffg~) be-
schriebene, bei t33–t34" echmeizendeDerivat beiWeitem vorherrachte.
Man kann dasselbe durch Krystallisation aas A!kohot leicht in reiuem
Zustande abscheiden. Da daseptbp,wie wir uns durch einen Vorversoch

iiberzengten, mit Wasserdampf so zu Mgen nicht nSchtig ist, wSbt-eod
die Isomeren sicb leicbt abertreiben lassen, so wurde die Destination
mit Dampf zur Reinigung und Trennung benutzt. Das mit Soda aas-
gef&theProdoct und die tdcine Menge des aas denatkatiscben Mutter-
tattgenmit Benzol KMgMchutteitenDerivates, wordeo destiitirteo Jange
das ubergeht'nde Wasser noch deatiich gelb geSt-bt war. Dor im
Destillationskolben zttrSckbteibende RSckstand worde aoe Aittobot
umkrystaUisirt. Man erbielt so gdbbramte Nadeln mit metallischem
Reflex, welche bei !38° schmotzeo; aoa Wasser schiedeo sich gelbe
Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt ab. Das von Beilstein und

Enhtberg bescbriebene Product, welches etwas niedriger scbmoiz,
war wohl noch mit einer ktoinen Menge der Isomeren veronreinigt.

Die Analyse ergab:

Ber. {&t-CeH, (CHaXNH,,) (N0,) Gefandan

Bei der Réduction erhielten wir Pftratohtj'tcudiamin, wetchae
doreh ttHe seine charakteristischet) Reactionen, Ueberfahrung in To.

') DiesaBerichteXVII, ~(!t,3428:XVtIf, 2666,2679; XIX, 545,546.
2)Ana. Cbem.Pharm. t58, 348.

1

Die Analyse ergab:

Ber. {&t-CeH, (CHaXNH,,) (N0,) Gefanden
C 55.26 55.0
H 5.M 5.3e
N t8.42 !8.g

Bei der Réduction erhielten wir Pftratotttj'tcudiamin, weh
ttHe seine charakteristischet) Reactionen. nnhp.rf.ihf..n~;n
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Btftehte d. D. chem. GtmH~tMft. Jahrg. XXIV. 38

tachmon, Indamin, Safranin, den .Lauth'aohen FarbstofF,MoatMo:rt
warde. Das NitrototoMin bat demnaoh d!e Forme!

NH, NHs

und nicht ) J~
-CH: \/CH5

N09

welche !hm bis jetzt zagesebneben wurde; diese letztere maM dem
bei 53~8chtt)e!zondea,von Limpricht entdecktea Derivate zakommen.
Staedet und Kaib'), welche das Nitrotoluidin, Scbmp. 138" (die.
selben gebeo 134" an) auf anderem Wege erhielten, kommen bezûg-
lich seiner Constitution zu dem gleichen SohtuMe wie wir.

Daa mit Wasserdampf OberdestiMirteProduct docamentirte aich
darch seinen unregottn6M;gen Schmelzpunkt circa 70–90' ab ein

Gemisch, dessen Bestandtbeite, da wir nur mit verhattniBamSstigkleinen

Mengenarbeiteten, scbwer ZMtrennen waren. Ausser der Verbindang

NHj!

/'CH,
N0;

Mnnen sich theoretisch beim Nitriren des Metatotuidins noch drei
andere bilden, nâmlich

NH: NH: NU,

~~N0~ N0!
1 und

~'CH/ '.JcH,

und

NO~CH,'

Das erstere und das letztere sind achon lange bekannt und eet'met-
zen bei 53" resp. 9& das zwf!to ist neaerdmgs von Staedet und

Kotb~) dargestettt worden und bat den Scbmetzpnnkt !09".

ZanSchst uberzeugten wir uns durch die Analyse, dass das mit

Wasserdampf uberdcstttiirte Produet nar ans Monotutrototaldiobestand.
Ber. für Ci;Hs(CHa)(NO?)NH,) Gefanden

C 55.26 55.08 pCt.
H 5.26 5.76

Sodann handette es sieh darum, festzustellen, ob es aUe drei

Bt5g)tchenIsomeren enthielte, oder eventaell nar zwei derselbeo.

Die Nitrotoluidine, Sehmp. 53 und 109" liefern bei der Reduction

Orthodiamine, das Derivat vom Scbmp. 98" dagegen ein Metadiamin.

') A.nn.Chem.Phann. 269, 9t6.

Ann.Chem.Pharm.859, 224.
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Die Réduction konnte also aaf die obige Frage Aatwort geben. Ee
wurde eine weitere Nitrirnng mit 20 g Metatoluidin aasgefObrt, und
das gesammte mit den Wa8serdlimpfen BSchtige Prodact, circa 3 g,
duroh Behandeh) mit Ziun und Satzsaore reducir<.

Das Chlorhydrat dieses Diamins wurde nun mit Natriumacetat,
Eisessig and etwas mehr a!s der theoretischen Menge Phenanthren-
chinon erhitzt. Die Ortbodiamine musstett hierbei in Azine iibergeben,
wShrend Metadiamin anacgegnn'en bleiben wurde. Beim EiogieMen
in Waaser schied sicb in der That eine reichliche Menge Azin mit

uberscbussigemPhenanthrenchinon gemischt ab, welch letzleres durch
Behandeln mit Bisulfit entfernt worde. Die Mttttertaage worde zur
Trockene eingedampft, der RBobstand mit Saizeaore auigenommen,
wobei noch etwas Azin untûsUch zM6ekb;Mbt und die LSaung anf
Metadiamin ~gepraft. In derselben war Oberbaupt nur eine Spur or-

ganischer Substanz vorhanden, und zwar bestaud dieselbe aas Para-

diamin, von einer kleinen Menge dea bei 138" schmetzendenNitro-
tolaidms berrûhrend. Die Gegenwart eiaea Metadiaminekonnte, trotz
der scharfen Reactionendieser Basen, nicht mit Sicherheit nachgewie-
seo werden. Das mit WasserdampEenBOchtigeProduct besteht also
aus einem Gemisch der beiden Ortbonitroderivate; das Metanitroderi-

vat, wena es sich ûberhaupt bildet, koante nur in Spuren vorbanden
aein. Die Trennung der beiden bei 53* nnd 109" schmetzendenPro-

duckte, welche wir mit einer anderen Menge Sabetanz versuchten,
getaog nicht vollstândig. Das hBher scbmelzende Product erhielteo
wir nach wiederholtemUmkrystaDiaireoendlich rein und vom Schmeiz-

pnnkt 109 das niedriger achmelzende koanten wir auf keinen ganz
constanten Schmelzpunkt bringen. Beide Derivate lieferten, wie wir
ans noeh darch einenspeciellen Versach Sberzeagten, bei der Rédaction
Orthodiamine. Zur ReindaMteItong der Verbindang t, 2, 3, batten
wir jedenfaHa weit grossere Mengen Material in Arbeit nehmen
mûssen.

Aus den vortiegendenVersueheo scheint uns immerhin mit Sicher-
heit hervorzugehen,dass das Metatoluidin beider Nitrirung in schwefel-
saurer Losang a!s Haaptprodact das Paraderivat, (tnd als Neben-

product ein Gemisch der beiden Orthonitroderivate liefert. Es verbalt
sich also darchaus anders wie das Ortbo und das Paratotaidin, welche,
bei der Nitrirang unter den gleichen Bedingungen, aoaschtieasKchdie
Metanitroderivate tiefern.

Es môge cocb erwSbnt werden, dasa bei allen Nitrirungeo der

Losung der Basen in Schwefets&oreetwas Harnsto~ zngesetzt wurde,
um etwa sieh bildende salpetrige S&are za zerstôren. Die Producte
sied reiner and die Ausbente besser, ats ohne diesen Zusatz, besondera
beim Cumidin.
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v..Or~yUdinC.H,)~

3 g v-.Orthoxytidin wurden in 80 g SchweMaXM~evon 66° Bé.

getSat uod mit 1 g S&tpetersSoMvon 80 pCt. in 10 g SchwoteMare

ge!oet, bei einer 00 a!eht aberstefgendenTemperatur nitrirt and nach

ha!betSodigpmStehen im KattegemiMhauf Eis gegossen. Ein Theil

der Nitroverbindungen SUt aïs Sattat heraas; ohne jedoch von dem-

selbenabzaattriren setzt man die Basen unter Vermetdongjeder T<'tn*

persturerhôhung mit Alkali in Freiheit und krystallisirt aue Alkohol

um. Es acheiden sicb zuerst he!)getbbraanelange Nadeln mit metat-
lischemReflex aue, die nach wiederholtemUmkrystallisiren bei 114"

echmetzen. Aas den Mattertaagen scbeidet sich ein Gomisch von

getben und rSthtichen Nadeln aus, welche mechaniaohgetrennt und

wiederbolt umkrystallisirt werden. Die ersteren scbmeizenachtiessHch

bei H3–~4", die letzteren bei 64–65". Beide zeigen die Zusam-

meoeetzungdes Monouitroxylidins.

Bereoboet Gefunden

N 16.86 – 17.00 t

Die aus demsetbendarch Reductionerhahenen Diamine erwiese!

sicb ihren Reactionen zu Foige ais der Para, resp. der Ortho-Reih<

aogehong, atso aach hier tritt die Grappe in para and ortho und nich

in Meta zur Amidogruppe. Die Constitutionder beidon Nitroxytidin'
ist 1, 2, 3, 4 und t, 2, 3, 6.(NH9,CH;,CH,,N09).

a.-Orthoxylidin~H~j~~ J~

Die Nitration wurde genati unter den gleichenVerhattniMensoa

getuhrt, wie beim v-Orthoxylidin, nur iat es nothwendig, beim Ni

triren sowohl wie beim nachherigen Neatratiairen, Erwarmang ab

solut zo vermeiden, anderenfalis tritt SchmierenbMong eiu. Durc1

UmkrystaUiBirenaus Alkohol erhSit man schSne rothgelbe Nadeln

welchebei t36–137" achmelzen, and ans der Matterlaugeeine Uein

Mengebraonlicher Nadelo, welche nach BochmatigemUmkrystaUistrej
nicht ganz acharf m der Nâhe von 80* achmelaen. Beide warei

MonomtroxyHdiM.
Rnrnnhnat Ilafnnrlan

H 6.02 6.01 6.t&

Bei der Réduction wurden Met&, bezw. Orthodiamin erhalten.

Das eratere istatso 1, 3, 4, 5, dae letztere 1, 3,4,2 oder 1, S, 4, 6.
ta*

MonomtroxyHdine.

BerMhnet Gehnden

aTC6H:(NH!))(CHs),(NO.) Sehmp.186–13' Sohmp.SOe
C &7.82 57.10 57.45pCt.
H 6.02 6.01 '5.15

Bei der Réduction wurden Meta, bezw. Orthodlam!n erhal<

Bereoboet Gefunden
fBrCeH}(NïM (CH:~(N0;,) Schmp.114 Sehmp.64-65"

C 57.82 57.57 57.78 pCt.
H 6.02 6.00 6.00

N 16.86 17.00 t
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.-M.~yUdinC.H, 6

Die Nitrirung in tOTheNen SchwefeMare verlâuft sehr glatt
und die Temperatnr kaon ungestraft bis aaf+ 5~ Bteigen. Ans ver-

dannteat Alkohol erh&ttmanlange, schweMgetbe Nadeln, vomSchmelz.

ponkt 8t–82"; in den Mntterlaugen war keine Spar emer isomeren

Verbindang aa&oanden.

Ber.f&rC~HaNH~(CHa)..(NO!) Gefunden

N 16.86 16.66.*J
Die Acetyh'erbindong bildet lange, weiese bei 170" achmelzende

Nadeln.

Darch Nitriren des Acet-v-metaxylidins in Loeang in 5Tbe!ten

Schwefetaaat-obei + 5", oder ohne SehwefehSure mit etwa 97–98pro-

centiger SaIpetereSure unter 0*, erhStt man aussehliesalich dieselbe

Acetverbindung; bei der Entacetylirung lieferte sie das bel 81-820

schmeizende Nitroxylidin. Letzteres ergab bei der Reduction ein

Metadiamin; die Constitution deaseiben iat atso t, 2, 6, 3 (NH:,

CHj,, CH,, NOit).
Nitrirt man das benachbarte Acetxylid in Losang in lOTheiten

8chwefe!8aure,mit zwei MoiekBIenSatpetersSnre, so erbalt man eine

ans Atkohot in weissen Nadeln kryatstUsirende Dinitroverbindang,
welche bei 225–226" achmitzt.
Ber.far CsH(CH~ (N0,), NH(C,Ha0) Gefundon

N 16.6 t6.64 16.88

Darch Verseifen derselben mit raucbender Satzsame erbâlt man

daa Dinitroxylidin, welchesgelbe, bei 177~sch!ne!zeode Nadeln bildet.

FSr dièse Verbindnng sind nar zwei Formeln mogtich.

N(C!H:0)H N(C9HaO)H

CH!r ~,CHa CH~ ,CH!
N09 /N02 ~N0~

N0~

Die letztere ist schon a priori unwabrscheinHch, da zwei Nitro-

gruppen sich meist za einander in Meta steHen, wenn, wie hier, die

Môgliebkeit daza vorhaoden iat. Eine StStze der ersten Formel bildet

noch folgende Thatsache. Darch Reduction der Acetvorbindang in

essigeanrer Lôaung mit Zinkstaab, also unter Bedingungen, wo die

Abspattang der Acetylgruppe ausgescblossen war, masste man ein

Diamin erhalteo, welches im ersten Falle der Metareihe, im zweiten

der Orthoteihe aogeh8ren w&rde. Der Versuch zeigte nan, daea das

in dieser Weise reducirte Acetdenvmt~auf Phenanthrenchinon nicht

!'eagirte, also nicht zwei Amidogruppen in OrthosteHang enthaiten

ong Mtzottnden.

Ber.f&r(~ H, NH, (CH~ (N0;) Gefunden

0 57.82 58. I pCt.
H 6.02 6.

N 16.86 16.66.* 1

AcetYh'erbindons bildet lange, weiese bei 170"
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konnte. Ee kann ihm demnaoh nnr die Formel ï zabommeo. Mit

eatpetriger 8&nre lieferte es glatt eine DiMaverbindong, keinen Bia-

marckbfaanMttgM Korper, gerade wie, oach Witt's UntersachnngeB,
das Xy!yteod!am!o1, 3, 4, 6, welchemes seiner Constitution nacb ent-

spricbt, wie be!fb!gende Formeln zeigeo.

CHs CHa

N Iigr N Hr N(Cagap}l~,NH, NH,N(C,H,0)B.

/CH:' \/CH<
N Hs NHt

In folgender Tabelle sind die Reanitate, welche wir bai der Ni-

trirang der Xylidine erbalten, mit den echon früber gewonnenen e<t-

eemmeogeateMt:

NHs NHi NH:

t
CH,

giebt ~CH, ~N<V\C~

\~CH, 'C~ 'CH3
NOs

NHa NH: NHt NHa

giebt .nd~r~~j
'jOB,

giebt

Nosi icha

und

1 ,OBs :N

oder

N al "CHa 1/CHit NO;CH, ./CH,

oder

\/CBs
CH3 CHs CH; CHa

NHs NH,

CH~CHs
CH,CH, (DM.etbebciderNitnr.ng

L~

der AcetverMadang.)
\/NO:

NH~ NHs NH:

3
giebt r"fH3 ~.CH~

N0s' 'N09
CHs CH: CHa

Bei der Nitrirang der Acetverbindnng mit SatpetersSore allein
und nachheriger Verseifung bildet sich

NHjt

NO~~CHs

CH9
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ond daneben in ootergeordooter Menge jedooh aach

NH:

/\m

NO,tJ t

t~M!

CHj)

NHj) NH:
\~l,

gïebt i ~NOa
CH~~CH, CH,~ JcH.

N Ha NH~

jCH~ giebt
~CHa Dassetbo bei der Nttnrttng

~Hï~ CHB~'
1

der Acetverbindnng.

N0~

Beim Nitriren der Xylidine in schwefelsaurer L6auog acbeint
demnach die mit der Schwefets&ure verbandeoe Amidogruppe nicht
den entscheidenden Einaues auf die Eintrittestette der Nitrograppe
aaszuNben, sondern dieee letztere ersetzt diesetbea WasseratoSatome
wie beim Nitriren der Xytole.

Meaidin,C,H.i~

Mesidin, in der zehnfachen MengeSchweMsSare geiSst, iasst Meh
aehr glatt bei 0" mit einem MotekSt SatpeteraXare nitriren. Dae

Reactioosprodoct, auf Bis gegossen, wird mit Soda oder Ammoniak
neotraiieirt. Man erbStt gelbe Ftochen, 'welche nach dem Umkry-
6ta!iisiren aos verdanntem Aikohot achSne gelbe, bei 73–74" schmei-
zeode Nadetn bitdea. Daa M erbattene Nitromesidin ist, wie nicht
anders za erwarten, mit dem von Maulet), Knecht') nnd Laden-
borg~) dargestellten identiach.

Ber.farCsH(N&)(CH3),(N09) Gefanden
C 60.0 59.2 pCt.
H 6.7 7.1 s

N 15.55 15.7

Fahrt man die Nitrirung mit der etwas mehr ais doppelten
Menge SatpeterBSare ans, so erhatt man des Dmitromesidin, welches
sich beim Eingiessec in Wasser in Form heHgetber FIocken voK-

aMndig aoaacheidet, die beim UmkryataHisiren in schone Nadeln vom

') Ann. Chem.Pharm. 7!, 137.
Ann. Chem.Pharm. 215, 98.
AnN.Chem.Pharm. t79, 169.
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bchmetzpacKt I93" abergehen, and mit ttem von Fitti~') und Laden-

burg*) dargesteUten Producte identisch aind.
Ber. far C~NH~CH~NO,), eafandan

Peeudocomidin.CeH~~)
Alle bis jetzt erwShnton Basen nitrirten 8!cb aMaserordentttch

leicht ond glatt, mit Aamabme bSebstenB des 1, 3, 4-Ortboxylidins,
bei welchem man etwas eorgfattige)-arbeiten maMte. Daa Pseudo-
comidin dagegen verursaohte ganz besondere Scbwiengkaiten, and nar
bei Einh~tang versobiedener VorMchtsmaaMfegetn, !aB8en 6!ch Ver-

8cbm:erang vermeiden nnd gute Reaultate erzielen. Beim Nitriren des
freien Camidioa in scbwefetMarer LSsaog Hesa8ich die Bildung von

harzigen Nebenprodacten, die der Reinigung der NitrocmnMioe

Schwierigkeiten in den Weg tegteo, nie ganz vermotdeo. Beseere
Resultate erhStt man, wenn man daa Cumidinnitrat in ScbweMs&ure

eintrâgt. Die Natur des Reacttonsproductes ist in beiden FStien die-
selbe, es bilden aich gleichzeitig die zwei isomeren Nitrocamidine.

Je 10 g Cumidinnitrat werden fBin gepulvert und in kleinen An-
tbeiten in gat gekühlte SchwefetsSat-eeingetragen; die Temperator
schwankte zwischen –17" und –!0". Das Reactionsproduct wurde
nuu sofort aufgestbsaeneaEiegegoeeen und mit Soda oder Ammoniak
versetzt. Die Temperatur darf nie 0<' ûbersteigen, auch ein Ueber-
scbuM von Alkali iat schadtich. Am beeten ist es partiell in drei
oder vier Malen zu neatraHeiren, und jedesmal den NiederscMag ab-
za&ttrirco. Auf diese Weise bewirkt man aach ecbon eine tbeitweiae

Trcnnuug der beiden Isomeren. denn die Orthoverbindaog Mtt vor der
Meta aus. Die Niederschtage werden nach dem AbSttnren schneH
mit tauwarmem Alkohol aufgenommen, die Msaug Ûttrirt und ver-
duoaten geiaasen. Lâsst man die NiederscMNge!Sngere Zeit auf dem

Fitter, 60 verschmieren aie meist, ebenso wenn man sie mit siedendem
Atkohot aufnimmt. Aus der atkohotiaehen Loaungachetden sicb zoerst
acbon rothe Nadeln vom Scbmelzpunkt 46" aos, welche mit dem von

Edler3) durch Nitriren von Acetpseudocumidinerhatteneu OrtboBitro-
derivate identisch sind (t. 2. 4. 5. 6 NH:, (CHs)x, N0:)."

Ber.fat-C6H(NHi,)(CH9):(NO?) GetnadM

M JN.~C lU.tt

') Amn.Chem.Pharm. 141, t38.

') Ann.Chem.Pharm. 197, t67.

*)DièseBerichteXVIII,629.

~«t.mt ~B~t~i~us/s~t <yetunuen
C 60.0 60.5pCt.
H 6.C 6.9

N~ 19.99 15.5 >

fhnm fhn*m t~t <a<t

Ber. far C~NH~CH~NO,), eefandan
C 48.00 48.09 pCt.
H 4.88 4.94 s

fMHL t
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Bei weiterem Verdnnsten, oder bei Zusatz von wenig Wasser i!)t

der lauwarmen Losaog und Abkiibteo achetdeo sieh KryetaHe aae,
die successive bei 80– 90", 110– tM", 110 )300 scha)o!zea, die

also Getniache des Edler'scheu Camidins mit dem Fittig-Laubin-

ger') and Meyer'scheo~) Metanitroderivate waren, aus welchen sich

aber letzteres durch MHfacbeaUmkrystaUMrennicht leicht rein erhalten

liess. Versetzt man jedoch die Msuog dieser Gemische in Atkohot

von 96 pCt. mit 8chwe<b~Sure, so kry~attieirt das Sottat des Meta-

nitrocamidins io scbBnen, gelben BMttchenaus. Ans demaelben wird

die Base in gelben BMttchen erhalteo, welcbe bei t37" schmeizen und

in jeder Beziehung mit der von Fittig und Lattbinger und Meyer
erhattenen uberemstitumen. Man erbStt circa 80–85 pCt. der Ortho-

und t8–20p0t. der Metarerbindung. Nimmt man bei der Nitrirung
20 Theile SchwefetsSure anstatt 10, so steigt die Menge der Metaver-

Mndoog auf etwa 25 pCt.
Die Analyse des Metanitrocumidins ergab:

Bw.far C.H(NH9)(CN~(N0,) Gefunden

Bei der Nitrirung der Acety!verbiodt!ngdes Psendocnmidine in

BchwefetsaNfC!'LSsang erh6!t mau ebenf:tt)s nach dem Verseifen ein

Gemisch der beiden isomeren Nitrocamidioe.

t na~H!, i
Isodur.d.n,

~H~ g 3. 4. 6.

Die Base mues wie das «-OrtboxyMin und das Pseudocmntdin

mit grosser Vorsicht ond bei aehr niedriger Temperatar nitrirt werden.

Es acheint, dass <tHgemeiozwei benachbarte Methylgrappen ia meta

und para zur Amidogruppe die Basen sehr emp&odKchgegen die Ein-

wirkang der Salpetersaure macheu. Am meiaten tritt dièse Eigeo-
thSmiichkeit bei dem Pseadocumidia zu Tage.

Daa Nitroisoduridin krystallisirt ans Alkobol io getbbraonen
BIattchea, die bei 87 88<'sehmetzen.

Ber.far Ce(NH9)(CH~~NO-, GefaBden

C 61.89 61.45pCt.
H 7.21 7.5

') Ann.Chem.Pharm. 161, 262.

') DteaeBerichteXX, 966.

BonfBr CeH(NN9)(CH~ (NO,) Gefunden

C 60.0 59.8pCt.
H 6.6 6.8

N 19.99 !5.6

Bei der Nttrirung der Acety!verbiodt!ngdes Psendo
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M. Roland SchoU: DM etataohate normale Oxtm

H~C:NOH und sein Polymerea.

(Emgegmgenam 19.Febraar; mitgetheiltin derSitzoog vonHm.A. Pianer.)

~Formoximt, daa Oxim des Formaldehydee, iet, obwoht con-

centrirtettoanngenvott Formaldehyddurch dieArbeitenvonO. Loew*)
and von B. ToUece~) leieht beBcbatïbareMtHenaHeugeworden sind

ond in Fo)ge ihrer VerwendbMke!t in der cbemischen Industrie eeit

geraumer Zeit durch die Technik geHefert werden, Mboksnnt ge-
btiebeo.

Ais Anfaog~gUedeiner Reibe von Korpern, welche durch die

Hypotheaenim Gebiete stweoieomerer 8t!cketo<fverbM)dangenund !br

Gefolgevon hervorragendenEotdeckoogen oeaerdingBin den Vorder-

grund des tntereMM gerBckt worden sind, verdient das Formoxim

eine grSseMeB~chtang. Ein directer Abk8mmHng dea in mancher

Beziehangtnerkwurdigen Formaldebydes tSsst es durch seine ein-

facben Beziehungenanderaeits zum Hydroxyiamh), von wetcbem

es sich nur darch den Mehrgehatt einee KobtenstoHatomaunterachei-

det. eigeothümlicheAnklânge nach beiden RichtuNgCt)bin erwarten.

FSr didaktischeZwecke gewinnt bei der Form des heutigen Unter-

richtes in der organischen Cbemie, welcbem die Metbylreihe ale Aoe-

gangspankt der Betrachtung dienen mosa, der ein<acbsteReprésentant
eiuer K8rperUa9Beeine SberwiegeadeBedeutung.

Ein gesoodertes Interesse gewann das Formoxim fur mich durch
die auf die Untwandtongder KoaUeSore in AcetytisocyaasSaro
gegrSndete und dnrch andere Momentegeatùtzte Atmahtae, dase die
KnaHe&are dem tCarbytoxim* C==NOH, bezw. einer daraus
darch Potymerisation entstandea gedachten, der *Dii:ocyan8&urot
Shntichgebauten Verbindang entsprechen kônute'). Wie das achon

!angevergeb!ichgest!chteMetbylenimid H:C==NH bei rein atroc-
tureller Betrachtong den Uebergang bildet von den dieubetitairten

10

Metbytonimidoa
~*>C==NH

zu dem mit der Blausaure iden-

tMchenCarbytaminC=NH, ao8tehtdasFormoximHaC=NOH

zwischen den Oximen ~>C==NOH und dem Carbyloxim

C=NOH. Die Identitât des Carby!oxtms bezw. eioes Polymeren
deseetbenmit der KnaUsSarew&reerbraeht, wenn es getaoge, von der
letzteren durch Reduction zum Formoxim oder von diesem dorch

Oxydation zur KnaHsSareza gelangen. Dieee Betrachtung, zu deren

') JoMa.f6r pm.kt.Chern.38, 3~1.
DièseBerichteX!X, 2133.

DieaeBerichteXXUI,3509.
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experimeMteUt:rPrOfang die Kenntaiae des Formoxims e{nobedingende
Grundlage bitdëte, gab den Austosi xo der Mgenden UatersttchMag.

Ats AosgaNgsmateria) diente eine von MerckHn und Loae-

kann, Chemische Fabrik ~Seetze~, Hannover bezogene 40-

procentige was~rige Lôsung von Formaldebyd. Versetzt man diese
mit einer mSMig concentrirten Msang von MtzMOMmoder freiem
bezw. kob~MStreo Hydroxylamin, so giebt aich der Bintritt einer
Reaction an der sehr bemerkbaren TemperatarerhShung za erkennen.
Die M&ung eathatt onnmehr atterdings das wohl in quantitativer Aas-
beote entstaadeue Formoxim, dièses iasst sicb indessen nicht isoliren,
weil es, gtetch dem Formatdebyd nor in Loeongeo and im Dampf-
zustande bestandig, nach dem AueSthern der event. vorher oeotratistr-
ten waBsrigen LBsung und Abdansten des Aethers in Gestalt einer,
in den gebrSacbMchenLosangantittetn untSBUchen,tester amorphen
Masse hinterMeibt, in welcher eine polymere, wahrscheinlieh trimote.
culare Form vorliegt. Diese Substanz, welche ieb

Trioximidomethylen

nenne, bildet <):~Materia), aaa wetebem das Formoxim in Losang
oder im Damptxustttttde regenerirt werden kano. Sie entateht aber
nacb obigem Verfahn'n in sehr geringer Menge,weil sicb der grosete
Theil des FonMOximsmit der. Aetherd&mpfenverttSchtigt. Zn ibrer

BereittUtg dient daher die Kttgende Méthode, welche neben groMer
Eintacbhett und nabezu quantitativer Ausbente auch den Vorzng hat,
sieh zH einem Vo~esangs~'ersochezu gestalfen.

Etne 20-procentige waesrige L8sang von Formoxim iat bei ge-
wobniieher Temperatur anbestandig und scheidet, indem sie zu einem
dicken Brei ge~teht, Trioximidometbyten aaî. VerNndert man also
die bei der Bereitaug von Formoxim obwattenden Bedingungen m
diesem Sinne, d. h. w&httman Maximalconcentrationender Ingredien-
tien, so gelangt man uber da6 Formoxim in einfacher Weise zam

Trioximidometbylen. Die hieMu nothige concentrirte Losang von

Hydroxylarnio wird bereitet, indem man za einer kalt gesSttigten

Losaog von 20 g satzsaurefu Hydroxylamin, welche sich in einer

grosseren Reibsch&aie befindet, 4t g fein ge pot ver te hrystaUisirte
Soda giebt, was trotz des rnSchtigen AofschSumensziemlicb rasch

gesehehen kann, da sieh die Temperatar dabei erniedrigt. Nachdem

kleine sicb langsam !8sende KtSmpcbenmit dem Pistill zerstoaeenaind,
wird von geringen Verunreinigangen abfiltrirt. Die so erhattene

Lësung, welche nicht zu lange stehen getaMen werden darf, da aie

sich sonat noter Ammoniakentwicktang zu zersetzen beginnt, giesst
man langsam unter EBhtnDg zu 20 g (Theorie 21.6 g) der 40-pro-

centigea Losong vott Formatdebyd. Schon nach 2 bis 3 Minuten ver-

dickt Bicb die Ftuesigkeit, ist nach 10 Minuten zo einer weisscn
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gallertartigen,Masse geatanden nnd steUt nach 1 bis 2 Standea einen

zahen weisMnBrei dar. Zor VoUeodungdes PotymerMat!oMproceBMa
liisst man über Nacht atebeo, faagt aodann an der Pompe ab und

wSechtoftera mit heisaem (&0~)Wasser, heissem (50*~Alkobol und

mit Aether. Die in einer Ansbeute von 10.5 g, d. i. 87 pCt. der

theoretisch mCgtichenMenge, erhatteoe Subatauz ist achneeweisa, e)-

echeint auch bei starker Vergrosserang amorpb, zieht ao der Luft
etwas Feuchtigkeit an und bat die Zusammensetzungdea Formoxims

CH~NO.
Rafnn~an tt~M~hnmt t!4~ f*H-Mrt

N – 30.77 3t.tt

Sie ist nntoaHcbin Wasser und atteo gehr&uchtieheoorganischen

Losungsmitteto,KSstsieb aber nacb Art der Oxune mit Leicbtigkeit
in verdBantenMiaerata&uren,bei schwachem Anwârmen langsam in

verdBnnter,rasch in concentrirter Alkalilauge, tSsst sieh iodess darch
NfotraHsati~nnieht wieder aasiSHen. Sie zeigt keinen Sehmetxpunkt,
gebt netmeh)- beim Erhitzen im Capillarrôbrchen bei t32–t34" direct
in den GaszMtund Bber, verHSchtigt sich iodess allmahlieb eohoo
bei !00".

Dass man einen KBrper von diesen Eigenschaften nicht ais das
normaleFormoximH:C==NOH aosprechenkann, liegt aof der Hand.
Diese Substauz ist ott'enbarein Polymeres des Formoxims, in welch'
letzteres sie sich mit Leichtigkeit zurückverwaodeln)aMt. Ueber ibre

Motecatargrôasein atarrem Zustande taast sieh vor der Haud mit
Sicherheitnicht entscheiden. Leitet man zu der in absolutem Aetber

saspeNdirteaSubstanz trockenen Chlorwasserstoff, so bildet sieh zwar

ein in Wasser tosticbes sat~saures Salz, dessen Cblorgehalt indesa auf

eine weitergegangene Umformung oder aaf das Vorliegen eines Ge'

mischesbindeutet. Mit einem ahttHcben Grade von Wahracheintieh.
keit aber, wie A. W. von Hofmann aua der Analogie mit der ent-

sprechendenSchwefetverbtadttng,demFormylsulfaldebyd, C~HsS! auf
eine trimoleculare Form des Trioxymethylens geschlossen hat, lasst
sicb vom Tnoxymethy~e~auf die MotecatargrôMe und Constitotion
des polymerenFormoxims schtiessec. Dieses letztere iat demnach:

CHac
Ho

HON NOH
(H,C:NOH)}== )

HtC CHa
x

N
OH

."u.
Oefunden Berechnetfar CHsNO

1 H
C 26.03 – 26.66 pCt.
H 6.35 – 6.66

N – 30.77 3t.tt

Met8t nntoaHcbin Wasser und atteo gehr&uchtieheoorgMttiseh
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beides, Stractur und Beziehacg zum Trioxymetbylen, Nndeo in der

Bezetchoang Trioximidomethyteo ihren AMdrock.
Es soU aber nicht anerw&hntbleiben, dass daa polymere Form-

oxim mSgticber Weise auch der dimoiecniaren Form (H~CiNOH~
entsprecben konote. Dieeer Gedanke tritt nahe, weil gerade durch

Einwirkung von StickMoffbaMn aaf Aldéhyde vielfach Kôrper tnit

1
N.

dem Complexe
=C ~C==

erhalten worden aind'). Anderersei~

1
haben B. Tollens uod F. Mayor~) die durch Versuche gMtNMto
Ausicht auagespTOcben,dass nobenTrioxymethylen ('Metatbrma!dehyd<)
in concentrirten wSMr!geNLOaungennoch ein zweites von ihnen Para-

tbfmatdehydgenanntea Polymeres von der Formel (HaCO): existire'),
und es liegt die Vûfmathmtg nabe, daae bei der grossen Analogie
zwi8chen Formoxim und FormaMehyd auch in der Oximreibe solche
Verh&ttnisseobwalten, also auch hier ausser dem Trioximidomethytea
ein in concentrirten Lôsoogen existirendes dimoleculares Polymeres
auf &hnticbeWeise, wie dies von B. Tollens und F. Mayer iu der

Atdehydreihe geschehen, nacbgewiesen werden kSnnte.
Wie bereits mebrfacherwShnt, !ae8t eieh das Trioximidomethyton

anf verachiedene Weise in daa einfache Formoxim verwandeh. Die
beiden Kôrper ergSnzen sich in ihren AggregatzMt&ndeo,indem der
feste dem Trioximidomethyten, der Basaigeund gasfôrmige dem Form-
oxim zakommt.

Formoxim H:C.NOH im Gaszastande

entateht Jangeam schon beim Erhitzen von Trioximidomethylen auf

t00", rasch bei t32–t34". Dementaprechend findet man die Dampf-
dichte des letzteren nach V. Meyer im Anilindampfe:

Gefunden Ber.far H,C == NOH
1.49 1.55

dus hierbei neben der Dissociation des polymeren in dae einfache
Formoxim keine ZersetzuMgstattgefandeo, ergiebt sich daraus, dass

') Manerinneresichandie *Difnnine<!vonSchiff(Ann. Chem.Pharm.
Spt.8, 348), femeran die in den letzten Jahrenvon B. Tollens und Ch. Wel-
lington (dièseBerichteXVii, 657; XVni, 3298) Pratesi (ebo~as. XYHt,
Ref~7t), Kotutoff (ebendas.XVÏH, Réf.6n) darch Einwirkungvonalipha-
tisohenund aromatischenAminenanf FormaldehyderhattenenBasen, deren
MotecatargrosMfreitichmit Sicherheitnoch nicht bestimmtwordeoist.

') DieseBerichteXXI, 3505.

Vergl. hierzuKnut, Ann. Chem.Pharm. 2o8, 101; anch Pratesi,
dieseBerichteXVH,Réf. 566.
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sieh daa Gae nach dom Erkalten des D&mpfdichtegetSeseswieder za

dem woiaeeoamorphen Trioximidomethyten condenairt.

Erhitzt man das Trioximidometbylen im Reagensrohre ptôtzHoh
auf die Temperatar des Bansenbreooers, so vergast es zan&cnatohne

zu acbmetzen, der Dampf aber zersetzt sieh mit mebr oder toinder

heftigenDetonationenin Wasser und BiaosSure im S!nne der GMchucg

H:C:NOH==H,0+HCN.

E~ateret)condenMrt sich an den kalten Theilen des RSbrehens, die

DtaosSuregiebtsich durch ibren SberwSttigendeMGeruch za erkennen.

Die TendeM za einer analogen Zersetzung ist bekanntlich an oiner

grossen Zabl von Oximen nachgewieaen und von A. Hantzsch za

einer Metbode der ConngMrationabeBtimmangraumisomerer Aldoxime

tmsgesrbeitet') worden. Steigert man die Temperatur bei obigem
Versache nar allmâblieb, so setzt sicb an den katten Wandungen dea

Reagensrohreeein Suastges DeatiUat an, welches offeobar

Formoxim H:C:NOH in nNssigem Znstaade

darstellt, aber rasch dnrch ein getattnBses Uebergangsstadium in das
feste Trioximidometbylen zarSek~rwandett wird.

EtMtzt man Trioximidomethyten in einem zageecbnmhenen Glas-
r8hrehen im AnUindampte, sa schontzt die weisse Substanz em einer
farMosen klaren Ftaaaigkeit, welche sich iodeBsen bald anter Zer-

setzangandschwacher&aseotwicktung dunkel fârbt, aMmaMichBcbwSrzt
und beim Erkalten wieder eratarft. Obwobi biernaeh das Formoxim
in SSssigemZastande fûr korze Zeit existenzfabig erscheiNt, ist es
mir nicht getcngen, seinen Siedepunkt zo bestimmen.

Trioximidometbylen geht, mit Wasser, Atkohol und Aether kurxe
Zeit gekocbt, nicht in L6sang. Erhitzt man es aber mit Wasaer und
Aihoho) MngereZeit zum Sieden oder Mberhaapt mit irgend einer
ind)<FercntcnFMssigkeit im zugeschmolzenen Robre anf MO", so tost
es sic)) a))mah!!ch bis auf Sp'tt'en eines scheinbar untostichett Mck-
standes voHst&ndigauf. Hierbei zeigt sich deutlich die anderen

Losungsmittetn wie Aikohot und Aether Bbertegene diasociirende

Wirkung des Waasers. Eine wSssnge fBnfprocentigeFormoximlôsung
wird schon nach etwa einstQndigem Erhitzen im Rohre auf 1000

erhalten, Alkobol bedarf unter den a&mHcben Bedingungen 2 bis
4 Stunden, Aether noch tSnger. Dasselbe tritt natûrlich rasch ein,
sobald manTrioximidometbylen mit irgend einer indiSerenten FtEsaig-
keit, deren Siedepnnkt Bber 135" liegt, zum Sioden erhitzt.

Diese so auf veracbiedene Weise erbaltenen LSsnngen, welche

voHigneutral reagiren und, beeoodera beim Erw&rmen,einen schwaoben

eigenthSmticbeDGerach beaitzen, acheiden, wenn ihre Concentration

') DièseBencbtoXXIV, 14.
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oximidomethynicht su stark ist, kein Tnoximidomethyten mebr aas; aie enthatteo

Formoxim, bintertassen aber beim Verdunaten,je nach dem Siedepunkte
des LSsHagaoMttets,entweder keinen RSckstand oder amorphes Tri-

oximidomethylen. Die Grenze, bis za welcher wNearigeLôsungeo
bei gewShnticberTemporatur best&ndtgsind, liegt bei Concentrationen
zwMcben 10 und 20pCt., a~o bodeotead tiefer wie beim Formatdehyd.
Wahrend eine bei !00" erbaltene, durch weitergebende Zeraetzong
rotbbraon getSrbte 20procentige FormoximtSsang beim Erkalten noter

Polymerisation der gelôsten SabMaM wieder erstarrt, tritt dies bai

lOprocentigenMsongen nicht mehr ein. Auch diese zeigen indessen

nqch e:M brSanMcheFSrbang und haben, besondera beim Erbitzen

wahrMehtttbar, einen scbwacheh ammoniakatiMben Gerach. FSnf.

prozentige LSsange!) bleiben 8–14 Tage farblos, werden dann aber

geIMich, ond erat einprocentigeLSsungea ha)teo aich auch bei wochen-

langem Stehen anverSndett.

Un! die gegebenen Entwicktongen durch einige Zablen and ein-

deutige Reactionen zo fixiren, wurde aunâchet die Existeoz des Form-
oxims in wSssnger LSsang darch Bestimmung des Mo!ecutatgewichte&
nach Baoatt in dem Becktnann'scben Apparate aachgewiesen.
Nach einer freaodiichon Privatmittheilung von Hrn. Prof. H. Gold-
eebmidt zeigen Oxime in wâsariger Losucg gaoz normale Gefrier-

pMktsemiedngangeo. Die Bestimmung wnrde mit einer bei ÏOO~
im Rohre erbaltenen 0.705 procentigenLSsacg ansgefShrt.

Concentration

1

Motecutargewioht
Concentration Ennedrigang ––––~–––––––––

1 gefanden1) ber. f6r CH) N 0B

0.705

1
O~tô"

1
4~S 45

Geht bieraus hervor, dass beimErhitzen vonTrioximidometbylen
mit einem indifferenten Msungamtttet auf 100" Dissociation in eine
Substanz vom Moteco!argewichtedes einfachen Formoxims erfolgt, 90

zeigt die Spaltung des in LSsong beSndtichen K8rpers in Ameisen-

aldehyd and Hydroxylamin weiter, dase neben der' Dissociation
etwa eine Um!sgernng nicht 8tattgefunden. Erhitzt man nâmlieh dieae

LSaon~en mit verdannter SchwefeteaMre,so entweicht, am Qeroche
leicht erkeonbar,Formatdebyd, dampft mandieselben mit Salzsliure
aafdem Wasserbade ein, so MoterMeibt aatzeaares Hydroxylamin,
welches aMser dnrch sein VeThaIten gegen FehUng'scha Lësang
darch UeberfShrang in Methylglyoxim vom Schmelzpunkte 1530 nach-

1) CoMt&nte19.
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gewiesen werden kounte. Dieselbe Spaltang, we!cbe a!so im 8inne
der Gieichaug;

HtC NOH-t- H:0 HaCO + NH;. OH

verMaft, kann aach, mit dem namtichen Erfolge, am Trioximido.

metbytendirect aasgefuhrt werden.

E!ne fernere Stutze f3r die Annahme von Formoxim in den bei
iCO"erhaltenea Losangeo <and sich in der Leichtigkeit, mit welcher
sicb aus einer 5 procentigen alkoboliscben LSsaog nacb dem von
H. Goldschmidt fûr die Reduction der Oxime angegebeoeu Ver-
fahren Methylamin gewionen ISset. Wurde diese Lësang (erhatten
ans 0.5 g Trioximidomethylen) bei bMtSndigem Ueberschaase von

EssigeSuteanter KBMtMgmit dem L5fachen Gewicbte der berechneten

Mengean 21/iprocentigemNatriamamalgam versetzt, atkatbch gemacht
und die erhaltene Base in SatzBSaredeatittirt, so &etbei Zosatz von
Ptatinchloridsofort das cbarakteristiache aecheaeitigeBt&ttchenbUdeode

Ptatindoppe!ea!zdes Metbytaminein oiner Ausbeute von 1.69 g, d. i.
65pCt. der theoretisch mSgiichenMenge. Die PtatinbeBtimmungent-

aprachdem Salze (CHaNHa.HCt)aPtCtt:

Gefmden Berechnet
Pt 4'7 41.22 pCt.

Versache, das Formoxim in nNhere, beispiekweise eakartige
Deriv&teza verwandeln, sind bisher nicht geglûckt. Aus der abeolat
SthenMbenLBeang fâllt trockenes SaIzsSaregas zwar sofort ein wasser-

ioetiehea,an der Luft rasch klobrig werdendes aaksaares Salz, dessen

Chlorgebalt indessen auf eine weitergebende Umformung oder aaf
ein Gemiscb hindeutet. Aue der absolut alkobolischen Lôsung des
FormoximstMaen sieh durch Natrium- ond Kaiiam&thytatin Alkohol
auch bei Zusatz von Aether keine Salze erha.!ten. Ebenso wenig
gelingt aas gleich za beeprechendeo Gründen die Darstellung von
Sitber-und QaecksHbersaken.

Eine aaSattende Eigenscbaft des Formoxims, welche sich aber
aus seiner Stellung und mhen Beziehung zum Formaldehyd einer-,
~am Hydroxytamin andererseits erkMrt,

H~COH:CNOHHxNOH,
t~t seine stark redacirende Kraft. Eine 5procentige wSssrige Form-

oximtosangredacirt momentan Silbernitrat, ebeneo Quecksilberoxyd-
salze bei Gegenwart von Alkali. Giebt man zu der Formoxtmt8sang
wenigQoeeks!!berch!orid, so fattt zunachst ein gelbes Qoecksithersatz;
dasselbegeht aber langsam in der KStte, rascber beim Erwarmen in
wetMes QaeckailberchtcrSr 8ber, bei weiterem Erwarmen erfolgt
Reduction zu metaHischemQueckaitber. Mereuronitrat erzeugt eben-
Mts einen gelben Niederscblag, welcher aebr rasch in metallisches

Qnecksitber ûbergeht. Brooowaster wird sofort entSrbt. Gegen
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Febling'sche LSsaog zeigt dae Formoxim ein eigeotMmtiehes Ver.

balten. ïn der Mtte fgrbt es dieaetbe intenaiv grOo, bei weiterem
ZusKtxebranngrBn}bei getindem Anw&rmenaber erfolgt sofort Aus-

scheidung von Knpferoxydul. KapFersu)fàt erzcugt in der w&Mr!geo

FnrmaximtSsang eine braangrNne, Eisenchtortd eine tnteaeiv rothe,
sUtBSbtiehin braonroth Sbergebendo Farbung.

Ziebt man die Summe aM den varliegenden Erorteroagea, Bo

ergiebt sich mit zweifelloser Sicherheit, dass das Formoxim, je nach.

dom man es !D etarrer oder SSasigerond gasfôrmiger Form betrachtet~

ganz abgesehen von den ungteichen Aggregatzust4nden, in 2 wesent-

lich von einander veMch!edenenMotecaiarzust&nden vorliegt. jfm

Formoxim und Trioximidometbylen let'nen wir Substanzen kennen,
deren Analogie mit dem Formaldehyd ond Trioxymethylen vollendetpr

ttaum gedacht werden kann. In einer Hineieht dürfte daa loteresce

an den Oximen der Metbylreihe im VergMcbe mit den Atdehyden
noch Mnehmen, indem orstere anf Grand der ihneo weaentt'chen

Grappe NOH zu der Hoifnung berechtigen, bei Anwendaog von in

der Hydroxy!gr')ppeatkytsttbatttuirten Hydroxytamtoen zu aobstitotrtea

Formoximen und Trioximidomethylenenza gelangen, welche n!chtaar

die angetSsteo Fragen in der Oximreihe beantworten, sondern auch

uber die nameotHchbezûglieh der Mo!ecutargewichtenoch nicbt v8Hig
<m<gektSrtenBezMhHngenzwisehen dem Formaldebyd und seinen

Polymeren weiteres Licht verbreiten werden.

Wie bereits eiugangs erwSbnt, besteht die Absicht, durch Re-
daotton der KnaUsSore oder eines ibrer Derivate zam Formoxim za

gelangen. Die VerwirkHchnngdieses Gedankens gewinnt dadurch an

WahMcbein!ichkeit,dass Set! und Biedermann') durch Reduction

eines directen Derifates der Knatisaore, des sogen. Dijndnitroaceto-
nitrits, zu dem Rednctionsprodttcte des Formoxims, !:o Metbylamin

gelangen konnten~). Daneben erhielten sie a~erdings Blaastinre, aber

gerade diese taatomere mit dem Carbylamin C==NH identische 8ob-

stanz kann, wie dorcb folgende Zusammenstellung verdeutlicht,

C==NH

C=NOH~ ~H:C.NHi,

HtC==NOH~

neben dem Formoxim ats primBres Reductionsproduct des Carbyl-
oxims C=NOH angesprochen werden.

') DieseBerichteV, 89.

~) AuchCarstanjen oad Ehrenberg haben (Journ. f. prakt. Chem.,
N. F. 8S, 232)darch RédactioneinerLSsttngvonKnalinatriummitZinketaub

Methyiaminerhalten.
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BetMttot.D.ehem.QeMUMhtft.Jttu~.XXtV. 89

Selbst mr den FaU aber~ due die Auffindung des Formoxime

unter den Reduotionsproducten der KnaUa&aMnicht geUngooaoUte,
scbeint mir der Werth der Kenotaies des Formoxims Nr die Be-

wttheitangder CoostHationder KnaKsSorenicht iUosorisohzn werden.

Mog!!oherWeise Mnote ja der oben gekenMeiohnete Reductions-

proeees, besondera unter der Annahme, die KaaMsSaresei dimolecu-

jareaCarbyloxim von der Formet HON<->NOH, eine ÂMch&Mng,

welchemir gegenwârtig den meisten Ansprach auf WahrscheioMchkeit

zo haben scheiat, nar m der oberen Richtung ver!an{ea; andoreraeits

liegt aber in den Oximen der Metbykeihe der er~te Fs!I einer Pdy-

meneationserscheinaBgbei Oximen vor, and ea iet dadurch dem

Haaptetawande gegen obige Formet der KmaUsaureat9 eines dimole-
cuiaren Carbytoxims die Stiltze genommen.

Auf die Austaaaongen des Hem) Holleman (Dieee Bericbte

XXIII, 3742) werde ich boi spâterer Gelegenheit burz eicgehen. Hier

sei nar nocbmats hervorgehoben, dase die Spaltang des Knattqueck-
silbers doroh Saare in AmeiBensSttreund Hydroxylamin

C=NOH+2HaO == HCOOH+H,NOH

matade omtandM eine fûr die Carbylamine typieche Reaction iet:

C==NCtH;-t-2HaO == HCOOH-t-HtNC:Hj)

Die geringenMengen von gteicbzeitig gebildeter Koblensaure und von

AmmoniakBnden, wie bereiM frSher') erwahnt, dorch Annahme der

sogen.Beckmann'echen Umtagerang

C==NOH CONH

ibre mn&ebateErktSrang.

Zarich, im Febraar 1891.

Chem. Laborat. d. Polytecbnikuma. (Prof. A. Hantzsch.)

') Dieao.BenchtoXXHI, ?09.
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100. 0. Stoehr: Ueber das ~'Picolin und die Isomerie-

verh&ltntsse tu der Pyrtdioreihe (Bntgegaoag).

(Bingogangenam 19.Februar)

Im Janaarho~ dieser Beriehtel) giebt Herr Prof. Ladenbarg
eine Erkiarong ab, wonacb er darch ~wiedorhotte persontiche

Vers iche rangent meinerseits zu seinen von mir widedegten Irr-

thSmern will verleitet worden sein. Diese Erklârung Ladenburg's

ateht in 80 auffallendemWidersprucb zu desseo tetiiten MittheHungen~)
und M wird durcb dieaelbe eio so vottig nnnchtiges Bild gescbaNen
von der Sachlage, dasa es mir leider uamSgtich ist, sic mit Stitt-

achweigen zu obergehen.
Vor &Uemmass ich meinem BefremdenAusdruck verleihen,daae

die8e ErkiRrung jetzt erat t kommt,dasa erat jetst meinmassgebettder
Einâttaa in don Vordergrand zu atetten versocht wird, aachdemLaden-

barg sieh genôthigt s!eht, seine Aosichten za modiCciren, and tcb

muss aus8erdem frageo, seit wann es deçà Braacb ist, daas persSn-
Hehe M!ttbeitungen zum Gegenttand, zur Basia von Unter-

suchungen gewahtt werden, ohne mindestens den Geber der

Mittheilong darüber za verstândigen?

Uebrigens enthielten d!e8e meine MittheHacgen wie ich be-

sondera betonen mochte im wesenttiehen atchts, was nicht aoch

in meinen Pubticationen~) &ber diesen Gegeostaad za Ie9en ware.

SoHten aber einmal peraontich gemachte Mittheilungenin solcher

Weise notzbar gemacht werden, warata erwâhnt dann Ladenbnrg
nicht auch meine persCnMchibm gemachten Mittheitangen Bber daa

K-FicoHn?. Vor Jahren sehnn theilte ich Prof. Ladenburg doch auch

mit, das8 ich saine Angabe ûber den Schmelzpunktdes a-Picotinpta.
tinsatzea ata anrichtig befanden habe, theilte ihm ferner mit, dass

Ditscheiner's KryataHmeMongeo von diesem Sa!z ebeneo irrig
seien a!s dessen Befunde am (1-Picolinplatincblorid. Die Resultate

der krystallograpbiscbenUntersochungdurch Herrn Prof. Haashofar-

MOnchenbatte ich bereits im Sommer 1888 in HScden und oiîerirte

diesetben sogar damals Pro~Ladenborg behafs Aufnahme in seine

Abbandtong: *Ueber Pyridin- und Piperidiobasen') Die Arbeit

Hintze'B, jenen Irrtham Ditscheiner's zam zweiteomale zo be-

riehtigen, war demnach Nber9C86ig.
Mit seiner Erkt&rong setzt aich Obrigens Ladcnbarg g in

`

Widersprach za seiner eigenen karz zavor eMobienenenMittheitong.

') MeMBerichteXXUÏ,3555.

DieMBerieitteXXni, t007 u. 2688.

DieseBeriebtt)XX, 810. u. 273'?.

4)Ana. Chem.Pharm.247, 1.
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Sagt doch dort Ladenbarg setbst, nacbdem er jene von mir in-

zwisoben bericbtigte SiedepnoktsdMferenzbesMttgt batte, sowie die

vermeinttiohen DiNereazenan den Salzen wSrtMch tTrotzdem

wBrdenwahrscheintich diese Thatsachen bei conservativ und Sngsttich
denkendenChemikern nicht hingereicht haben, den G!aaben an die

Hont!tNtbeider KBrper za zeratCren. ïch bin aber in der Lage ne cee

und zwar sehr frappante Thatsachen mitztitheilen, die, wie mir

Mbeiot, jeden Zweifel an der Isomerie beider Basen aua-

ftcbiiesat.* Und trotz dieser in so bestimmtem Tona gebaltenen
Satze will Ladenburg jetzt 'oameottieh< durch meiao pereBntichen
Mittbeitangeaverleitet worden soin zo aeinen TrugsehtBaaen?! Seine

eigenen Beobachtuogen waren es, das beweisen doeh diese Satze
sur Evidene. Sich sethst ateo mag Ladenbarg es zoschreiben,
and seinen irrigen Beobachtaogeo, wenn or sich zo Trag8cM3ssen
vedeitea Mess keinesfalis aber meioen persônlichen Mittheilungen.
Diese hStten ibn meiner Ansicht nach im Gegentheil bedenklicher

machen rnSsaon, bStton thn zum mindesten verantassen darfën, aus

tvori&oSgenErgebni86en< nicht gleichSehtOseezu ziehen von sotcber

Tragweite, dass die ganze Pyridinreihe ab ovo zo untersachen ware.

Wenn nan von Seiten Ladenburg's derVersach gemacht wird,
diese seineSchtSsse hi)tztMte!!eoa!e ttogische Postatate~, so kann ich
dem gleichfalls nicbt zostimmea. Diese Postulate, durch welche die

Existenz zweier ~-PicoMne, zweier a-Picoline, zweier NicotinsKaren

etc. aufrecht erbalten werden so!), entbohren jeder thats&cMichenBe-

grBndttng;aie sind togiMhe Postulate von einem Fora<etbUd. Der

Theorie jedooh ateht kein ~Ja< za, solange dae Experiment mit

~Nein<antwortet oder aber es werden beim Exporimentiren jene

tsabjectiveoZathaten< geboren, welche Ladenbarg 90 merkwBrdig
betont, wo er spricht von meinen VeMaohen,die Identitât der frag-
lichen p-Picotine zn erweisen. Diese Identitat ist erwieseH in allen

Pnnkten. Dagegen feblt noch die Bestatigung resp. die Berichtigung
jener beidenSiedepunkte, welcheLadeobarg and Sieber') an ihrem

aynthetischen~-Picotin ans Trimethylendiaminbeobàehtet haben; bis

dahio mass es mir gestattet sein, darein ebenso Zweifel zn Mtz~n~
wie io die Existenz von fnnf isomeren Monodenvaten des Pyridins

nberhaupt.

') DieMBerichteXXHI, 3727.
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101. B*r. Xehrmaan ond J. Meaatnger: U~ber Beztehungen
der Borhodine M den lodnUnen und SafËfMttBen.

ï. AbhMdhmg.

»Ueber Synthoaen von ïndatinderivaten aee o*A)n!dodipheayt-
amin und Oxyohinonon.~

[tCttheiiungM6 dom enorganMchenLaborat.der Mnigt. techa.Hochschote
za Aaehen.]

(Bmgegangenam2t. Febroar;mitgetheittin derSttzangvon Hra.A.Pinner.)

AHgemeiNea.

Vor einiger Ze!t') hat Einer von uns Sber eine glatte BtMnuge-
weiee von Hydroxyt- and Amidodenvaten des Pheosz!o9 and Naphte-
phenazioa berichtet, we!cbe auf der EinwMEMgder o-Diamine aof

Oxyparachinone resp. OxyparacbinoaimHe beraht. So entateht z. B.
nach der Gtetchang:

t N

YV H~ i~YY~

NH /0 H Ha N'. N H~.
N
t
H

Y N
= +2H:0.

N

das knri: vorber von Fischer und Hepp aaf einem anderen

Wege efbatteoe «-Amidonaphtophenazin~). Der darch voreteheade

Gteichong aoegedrSekte, etwas unerwartete Vertaaf der Réaction
war damab ~) fûr den Einen von âne die Verantaaaung, ee vortaaSg

daMngesteUt sein zo tassen, ob oicbt moglicher We~o dem Amido-
Azin die in der Gteicboog ats Zwischenprodact ûgnnrende tantomeM

Chinonitnidformetzo ertbeiten aei, jedoch mit der anadrScmcbon Be-

merkang, dass dièse Formel keineawega ats bewiesenaczasehen sel.
Die HH. Otto Fischer and Edaard Hepp baben bald aachher*)

') DièseBerichteXXin, 2446.

') DieseBerichteXXin, 846.
DieseBenobteXXin, 2446.

*)DieMBenohteXXnt, 2788.
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darauf Mngewieaeo, daes die Eigenaehartender Amidoazine beaeer mit
der AmMob'-met a!s mit der Cbinonttnidtbfoe! im Einktaag ~ind,
glaubeo aber doch, daes die nicht in der Amidograppe dialkylirten
Amidoazine ond die Enrhodole desmotrope KOrper seieo. Wir balten
dieses ebenfalle fûr mSgtich, glaoben indessen, dasa der Beweis R:r
die vermuthete Tautomerie noch zu tie&m ist. Wiederholt gemachte
Erfahrongea haben gelehrt, dus die beiden von der Theorie gofor-
derten detunotropenFormen existenzfRh~ werden, sobald man das die

Erscbeinang der Tautomerie vemmachendebewegMcheWaaseratoffatom
dareh Alkylreste ersetzt. Zur Erreichung diesea Zieles, d. h. die

Daratellang beider voraoMichUiohbestandiger isomerer Reihen von

At~yiderivaten bieten sich zwei Wege; eretens ~Anwendangeines mon.

atkyH~en e.Diatains an Stelle des nicht Mbetitairton o-Phenylen-
diamina< und zweitena 'AethenSciraog der Earbodotet. Die erate
Methode konnte aller Voraueeicbt nach nur au einer Art voo Iso-
meren, n&mtich den am AziastiokstofFalkylirten resp. phenylirten
Chioftaimidderivatender Azine, die gerade bei Anwendoog der nicbt
atkyiirOB o-Diamioe die labile Uebergangeibro! za reprSsentirea
acheinen, führen, wabrend die zweite Methode mogticberWeise beide
Arten von Isomeren liefern kSonte. Den eretgeoMnten Weg haben
wir zanSohat beachritten, and es ist uns in der That ohne Schwierig-
keit geiangeo, die gesuchten Snbstanzen darzastetien, w&hrend der
zweite Theil der gesteUtenAufgabe nach der Ertedigang httrrt.

Experimenteller Theil.

Ats relativ leicbt zagSogtichesmonaUtyMrteso-Diamin haben wir
das ver einiger Zeit, aoch von M. Schôpff) datgestetite und be-
Mhriebene o-Amidodiphenylamingewihlt. Wir waren bereits mit der

DaMteHnng nnd UntMsncbnng dièses Kôrpers beschaftigt, ats ans
Hr. ScbSpff mit seiner Arbeit zuvorkam. Da wir nun in einigen
Ponkteo zur Darstellang des Diamins ein von den Angaben Schopff's
etwas abweichendes Verfahren eingescMagen habeo ond ferner auch
das Oxydationsprodoct sowie einige andere Derivate des Diamins
bereita eingehend anteMacht haben, ao werden wir die dort ge-
macbtenEr<ahrnNgenin einer besonderenAbhandtung niederlegen und
beschranken uns hier nar aof die kurzem Angaben, dass dae von uns
ernattene o-Nitrodiphenytantin ans Alkobol !a prachtigen, hochrothen,
rhombisch omgrenzten Ta&in von constantem Schmelzpunkt 76–77"o

krystallisirt war. Zar Daratellang des Amidoderivats haben wir den
absolut reinen Nitrokôrper in alkoholiecher LSanng mit Zinn und
SaizBaore redacirt, die nach eingetretener Entfârbang mit Waaser
verdunnte und alkalisch gemachte Losong ausgeâthert und den farb-

') D!eseBerichteX2in, t839.
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losen gro8<kry8ta)iu!MchenAetberrückstandfma verdSnatem Atkohot

umkfystaitieirt. Das 0-Amidodiphenylamin warde so in gat ausge.
bildeten, concentriMb groppirteo,aohneewoissenPfiamen vomScbtaek-

puokt !}0–8t<' erhatten, welche sicb in trocknemZostande bei Licht-
&bscb!usttMonate hindurch unverândert aufbewabren lassen. Ein en

dargesteUtea ganz reinea Pr&paratwurde ZHden fotgeoden Synthesen
verwandt. InzwtMheMsind von Th. Ziueke, Otto Fiscber and
R. Nietzki einige andere phenytirte Orthodiamineerhtttteo worden,
wetche sich ohne Zweifel m ganz enteprechenderWe!se mit Oxy-
paracbinonen eondensireu lassen.

Oxynaphtochinon und Pheny!orthopheny)end!amin,

Synthèse d~e Rosindulons [Bosindons]~).

Bringt man katte concentrirte alkobolische LSanngeo gleicher
Motekate Oxynapbtochinon and Pbeoyt.c-phenyteNdi<tm!nzugammen

und sSnert mit einigen Tropfen EMtg~are an, so fSrbt sich schon in

der Kt!he die DBasigkMt intensir dunkelroth uad scheidet nach

iangerem Stehen, beMNdersauf Zusatz des halbett Volums Aether

kantharidenglinzende secheseitigeTafe!cbënab, deren Menge langsam
zummmt. Dieaetbeu wurden abgesaugt und zweimat aHBsiedeudem

A!kobo! umkrystallisirt. 80 wurden prachU'oUt-aMnrothe,metallisoh

grBn gt&nzende,gut ausgebildete, dOnne, MchsMitigeTafëtn erhalten,
welche sebarf bel 261–262" schmoizen. Die Substanz iSst s!oh

nieht in heiBsem WaMer, ziemHchschwieng mit eosinrotber Farbe

und deutftcher z!egetrother Ftacrescenz in siedendem Alkobol, leiobt

in Eisessig mit btatrotber Farbe, aber ohne FtuotMceoz, kicht in

atkohotiecber Sa!zaaare oder Schwefeteaure mit orangerother Farbe

unter Salzbildnng, nicht dagegen in wSgerigerverdSnoter AtkaHiaoge
oder Ammoniak, was auf die Abwesenheit von Hydroxyt binweist

Die Loeang in englischerSchwefëtaSureist donketgrEmund gobt beim

Verdunnen in orangeroth ûber. Parch viel Wasser werden dieae

Satzioaongen unter Abacbeidangdes Indulons vollkommen dissocurt.

BromwaaMr erzeugt auch in verdOnntena~koho~iscbsfdzsaaren L8-

sungea des Indulons sofort einen donket-zinooberrothen<einpah'engen

Niederscblag eines Bromderivates, wdchaa a(Msiedendem Eisessig in

kaDniNrothenNedetchen krystallisirt. DaMeibe ist noch nicht nSher

untersucht worden. Mit SatpeteraSure entsteht M EiseMigtSaongans

dem ïndu!on ein Nitrodurivat. Die Eigenacb~ftendes Kôrpers weisea

darauf bin, daas er mit dem vor einigerZeit Ton Otto Fischer and

Edu ard Hepp aus dem Rosindalin erbalteneneogenaanteoRosindon

') In BetreS der von uns angewandtenNomenclatursiehe die SoMaes-

bemerhnog.
') Ane. Chom.Pharm.?6, S'M.
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identhch sein mSsse. Die Anaiysenresnttate sowohl, wie der uns

durch die GOte des Hrn. Prof. Otto Fischer erioichterte directe

Vergteiohlassen in der That an der ïdentitat beider auf verscbiedenem

Wege erbaltenen Snbstanzen keinen Zweifel. Wir varfeblen nicht,
Hrn. Prof. 0. Fischer an dieser Stelle fBr die Uobertasaaug oiner

kleinenProbe seines Rosindons uosera besten Dank za sagen. Zur

Bestâtigangder Identitat haben wir ans mit einer Koblensto~bestitn-

mung der bei 120" getrockneten Sabstanz nach der Methode des
Einen von uns begnSgt,welche folgendeaBesnttat gab.

0.2843ggaben0.8480 KoMeB65are(nachMessinger).
Ber.fftrCMBttNtO Cefanden

C 8L90 8L35pCt.
UMere Synthèse des Rosindutons liefert einen unzweideutigcn

Beweis fûr die Richtigkeit der von 0. Fischer und E. Hepp au<*

gesteittenFormel dieser scbonen Substanz, welcher streng noeh nicht

gefSbrt war; aie beweist ferner das Zutreffende des von dem Einen

von uns verfolgten Gedankenganges, ats er die Formeln dea Amido-

und Oxynaphtopbonazinsin Beziehung brachte za den von Fischer

und Hepp aufgestelltenFormeht des Rosindulins und desRosindons.
Die Bildung des Rosindutons aos Oxynaphtochinon und a-Amidodi-

phenylaminkann nnr Machfolgender Gleichnng vor sich gehen:

t f t N
~0 &N~~

o~J-o~~i~
01 ~10H

+
B

N1\/1

=

01\
N

/1

2 H20.

CeH}COB$

CeH;

Es lag tMNnahe in analoger Weise mittelst des Oxy-naphto-
cbinoMmidsdie directe

Synthese des Rosindutios

zu versoehea, und der Erfolg bat unsere Erwartung nieht getaoecht.
Wahrend sich das Oxy-naphtochinonimid mit dem Diamin unter

Atmospharendrockund bei gewôbn!icber Temperatar nur sehr lang-
sam condensirt, geht die Bildung des Rosindulins allerdinga nicht

obne Entstebung von Nebenproducten ziemlich glatt bei geringer

Temperatur- und Drackerbohung vor sich. Je 5 g Chinooimid wur-

den mit der âquimoleculavenMengeBase, 5 ccm Eisessig und 300 ccm

Alkohol in DrackOaseben 48 Stunden in siedendem Wasser erhitzt.

Nach dem Versehwindea des Imids warde die tio-frothe FtSssigkeit
mit Wasserauf 3 L verdSnnt, nach Zusatz von etwas Thierkohle und

noch 20ccm Eisessig eine Vierteistnnde zum Sieden erhitzt, durch

ein Fahen&tter gegosen, mit Ammoniak alkalisch gemacht, durch

Eocheaiz die vom Harz befreitc, aber noch nicht eiabeitticbe Base
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vollkommen ttaegeeatzHt,abfl1trirt und mit ~pfeceattger SabsSute an.

gerOhrt. Hierbei geheo die Vwaaroiatgangeo in LSsang, welche eo.
fort von dem schon ziemtich reinen, kryetatt!n<BchzarNckbÏeibenden,
Chlorhydrat des Rosindulins abgesaugt werden..Letzteres wird aaeh
dem AbwaMben mit 5 procentiger SatzsSttre in siedendem Wasser
getost, und das Fittrat hM98mit einigen CaMkoantimeternSatzaNore
versetzt. Die nach dem Erkalten quantitativ abgeschtedeneo langeo
Nadeln wurden nochmals ans siedender wasMrigor Lôsung mit Sak-
sSore ausgefSMt. Aua 5gOxy.napbtochinonimid wurden so 2 8g
reioM, salzsaures Rosindttlioerha!ten. Die ersten MizMaren Mutter.

langen sind gran gefSrbt nnd enthalten ein nicht n&beranteraachtes
basisches Nebenprodaot, welches ab satzaaarea Satz darch Koohaa!):

aasgesobieden wird. Der von Fischer nnd, Hepp gegebenen &M-
fBMichen Beschreibung der BoMndnHos') baben wir mchts h:nza.

znf8gen, jedoeb achetât es, dass das satzsaare Sa!z keinen ganz coa-
stanten WaMergehattbesitzt

0.4047tofttrockmiMSab gaben0.0488gWasser bei HO,was 11.91pCt.
Wasserentspricht,wShMNdFisoher nnd Hepp 14.5und 14.7fanden.

O.t642gg bei HOOgotrocknetesMtzMOKB&tJzgaben O.OM;)gChlorsilber
eotaprechend9.11pCt.Chlor;Fischer und Hepp fanden9.87pCt.

Die BildungdesRosindulinsaas Oxynaphtochiaonimidund Amido-

diphenylamin entspricht folgender GteichMg:

fi
¡

N

.H(~0~()-~

NH~
~IOR

+

HN 1
1

NHÿ\l 1 1
1 + 2Ha0

C<H,
N

Ce H.

nnd bestStigt die von Fischer und Hepp aufgeetetfte Formel. Wir
mScbten abngeas bemerken, daM auch ans die AebnHchkeit des Ros-
indulins mit den bekannten Saffraninen enfgeta.Uen ist. Pnter An-
derem besitzen seine Salze auch den bitteren Geacbmack dieaer

Korper. Wir g!auben deshalb, dass sich die Salze des RosiodaMna
von einer ansebeinendnicht bestSndigenAmmonium-Baseder Formel:

N

~V\

N-OH

1
OeH;

') Ane. Chem.Pharm.256, 286.
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ableiten, welohe ans der ChinontmM-Forta des Rosinduline darch

Addition von oinem WaaMfmoiekOthervofgehen kann, uod werden

voranasichttichbald in der Lage sein, nnsere Ansicht dorch Veraache

etutzeo zu koonen. BekaoBtiieh bat Nietzki ShnticheVerhattn!aM

bei dem Pbenosatfranin beobachtet.

Um dteTragwMte der von ans aufgefandenenRéaction zwiscben

Oxy'para.oMnonenund o.Amidodiphenyiamin za prSfen, baben wir

fernerdie Induloneans Chtor-dtoxy-chinonund Dtoxy-thymoehiDondar-

gestelit and analysirt

Chtor-oxy-pheoinduton 1).

Zur Daratellung dièses Indulons ~Bt man 1 MoteM!Chtor-Dioxy-
chinonkatiMmin der hinreichenden Menge katten Wasaers, macht das

Chinonmit SatzaSare eben frei und venmacht mit 1 MotekBtPhanyt-

pbenylendiaminm atkohotMcherMBoagundder aeqMvatenteBMeogeEtS-

esaig. Die FIBssigkeitfârbt sich Mgteich rotb uod naeheinigenMinuten

beginntdie AusscbeidnNgkteiner Bt&Mchendes lodatons, indem sich

die L8sMg bald entSrbt. Nach 12standigem Stehen in der Kalte ist

die Umsetzang beendet und die Aaebeate ist vollkommenquantitativ.
Nach einmaligemUmkryslallisiren aus viel siedendemEisessig, worin

sich die Sobstanz ziemtich sehwieng mit porpoftother Farbe anÛost,
und wShrend des Erkaheoa fast vollstândig in Gestalt chokotade*

braoner lebhaft kupferg!aozender Blâtter auskrystallisirt, iat sie ana-

lysenrein. Bei t20" bis zur GewichtskoMtanz getrocknete Substanz

gab folgendeZaMen:

L O.t590ggeben0.3885g KoMmstareund 0.0503gWaMM.

II. O.t767gggaben0.43tfg Kobtene&aM(nachMoesinger).
Ht. 0.2029 ggaben0.0878gChlorsilber.

IV. O.t355ggaben t0.5cem StichtotFbei 18" and 764 mm. ·

Ber.fitrCMHtjCtNtOt Gefnndan

C 66.98 66.63 66.63pCt.
H 3.41 3.50

N 8.68 8.92 –

Ct !0.98 t0.70 –

Die Biidoog dea OxycMorindaions verlâuft ohne jede Entstehang
von Nebenprodoctennach folgender Gteichung:

Ct CI N

OH/\0
H~ OH/y\ 2~0.

0~'OH~HN' O'JJJ-

C.H,
N

CsH$
f

CeH:

') In Betreffder NomendatursieheScMassder AbbMdt<mg.
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Der KSfper schmitzt hei 270–872 unter AofMNhenund Zpr-

setzung, ist in Wasser uc!8$ticb, wenig IS~ch in aiedendem Alkobol

und kaltem Eisesatg, fast ontcstieh iu Aether, dagegenziemHohtSatich

in kochendem Eisessig. Diese msuagen sind dMtketroth. Aua det

o!H'pagri!oenMsang in engtiMherSchweMsNm'eund der grMgrSnen
iu concentrirter SaiMSare <5Utauf Zusatz von viel Wasser das freie

Indulon. welches demnach kaorn basiscbe EigenscbaRe<tbeaitat. Ee

verh&ttsich wie eio Phenol und tost sieh in verdSnnter Lauge und

aMchin starkent Ammoaiak mit rotbgcîber Farbe anter Bilduog von

Salzen, welche durch concentrirteLaoge ats gelbe pulverige Nieder-

schMgegeËiitt werden. Der

Benzoytaether
wird leicht nach der Methodevon C. Scbotten dureh SeMttetn der

atkaiiaeben Losung des lodatona mit BeaMytchtond erbalten. Die

ausgescbiedeoeKrystallmasse wird ans siedendemAlkohol umkrystat-

lisirt, in wetehem sich das Benzoytderivat leicht mit prâchtig fuchain-

rother Farbe auflôst und beim Erkatten auf Zusatz von einigen

Tropfen Wasser in Ge&tatt lebhaft meMtnggtNnModereoncentrisch

grappirterNadeichenanschieMt, welchebei 234–235"BchtBetzeB, und

in Wasser nnd verdBnnterNatrontaoge an!Sslich,UtAlkohol, Aether

und Eisessig leicbt tostich sind.

0.2680g bei tIO" getroctneterSubetanzgaben 0.687tg KoMens&UM

(nachMessinger).
Ber.far C! HtiCtN<C~ Cefonden

C 70.35 69.9:!pCt.

Oxy-Tbymo-pbRntndaton

entsteht ans Dioxy-thymocbinonund Phenyl-o-phenylendiamin nach

foigeoder GMehung.

CH9 CHs N

OH,~
\0 Hj!ÎV\ OH, 9H n

0~
'OH~

UN'
0~ J.

)+2H;0.

C,~ C,H/N

C.H,

Zur DarateHnag wurden gleiche MotekBte der Komponenten in

der gerade binreichenden Menge Alkohol auf Zusatz von einigen

Tropfen Eisessig getost nnd einige Wochen bei gewohBticherTempe-
ratur sich setbst SberiMaen. Ane der rothgewordenenLSaang hatten

8!chgrosse rothe Tafetn aMge<cbiedeB,welche nach zweimatigemUm-

krystatHsiten ans siedendem Alkobol analysenrein waren. Bei t20"

getrockcete Sabet&Bzgab folgendeZah!en:
I. OJ968gg&hM0.552SgKoh)ena&u)fe(BachMes<inger).

II. 0.1996g gabon14.6ecmStickato~bei 19''and 762mm
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Das ïodttbn achmïtiit bei t74–!75" uad ist in Wasser uoMicb,

isiemUch!Se!icbin Aether und leicht tSsUchin siedendemAlkoholund

Eisessig, toaUchmit getbbrauner Farbe in ganz verdSnnterNatronlauge

und mit otivengruuer Farbe in englischer SehwetetsSore. Ans A)ko-

ho! krystallisirt es in darchscheinenden raMnrothen Tafeln und Pris-

men, welche zerrieben ein leuchtend zinooberrothee Pulver geben.

Weder dieses, noch das vorher bescbnebene Indulon zeigen in irgend

einer Lôsung Fluorescenz.

Zu Fo!ge der unsymmetrischenConstitutiondes Chtordioxycbicons

und dos DioxytbytMochiconekoonte man die gteichMitige Bi!dttngje

zweiertodotone erwarten; die erhatteneoProducte zeigten indesskeiner-

lei Eigeoscbaften,welche auf das Vortiogea von Gemischen acMieMen

tiesseu,so dass wahrscheinttch die begûnstigte Form in weitaus vor-

wiegenderMcnge entateht.

Otto Fischer und Edaard Hepp') haben daa von ibneo aus

dem RosinduHnzaeMt erbattene Indnton mit dem Namen *RosindoN<

bezeichnet. Da indessen der Name 'tndon< bereits seit ISngererZeit

Or eineandere Kôrperklasse in Aneprachgenommenist, DSm!ichf8t die

Ketoindenderivate,so ha)ten wir es, um Verwecbselungenvorzubeogeo,

fûr zweckmasMg,die Bezeicbnung *Indone< Mr die Eetoindatice nicht

beizubebalten, eooderMdurch die Benennung 'Indatonet za ersetzen,

welche die Beziehang zu den InduHoeu ebensogut wiedergiebt and

den Yorzag der Uazweideutigkeit besitzt.

Ais ~Indaton< par excellence d. h. ata ~Pbemnda!on<,wSrdedaa

dem emfacbetenIndatin der Benzot-Reihe, dem *Phenindot!n<H ent-

sprechendeKetoderivat ztt bezeicbnen sein, welches anBcheioeodvon

Fischer und Hepp vor einiger Zeit erhalten worden Mt') und folgende

Formel 1 besitzt:

I. n.

N N

/\< ~-V\
0' NH' ~J

N N

Hs

1
HsCe H; CeH;

Phen-!nda!on Phen-ïndttiin.

Das RosindnHnwurde dann rationell ats Naphtophenindulin, daa

Rosindotot) aïs Naphtopbea!ndatoo za beneonen sein u. s. w. Wir

') Ann. Chem.Phann. 866. 339.

') DieseBerichteXXIII, 8SS.

Ber. fOrCMH~NtOi Gefunden

C 76.74 76.54 pCt.

N 8.t4 8.M »

tttbn achmïtiit bei t74–!75" und iet in Wasaer u
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gbabeo, dasa der Anwendang der vorgeMMageoeaBezeïchouagsweiae
ka:M erhebticheo Schwierigkeiten im Wege eteheo, verhehten une in.
deMen keioeswega,dass die EiofOhrongeiner, sStnmtitoh& bisher be*
kannten Azinderivate umfassendeo Nomendator zur Zeit noch nicht
got mSgtieh Mt.

Aachen, im Februar 1891.

AnorganischesL~bofatoriom der Mchniechott Hochachote.

102. 0. Wiligerodt: Nitroatrang von NitpovmMndungen
duroh Reduction der in ihnen enthaltenen Nitrogmppen.

(Eingegangenam 24.Februar.)

I. DinitrosonttMpheBot, CeN9(N0)~ (N0~ OH.

DM Dinitroaonitropbenol !NMt sich aof verschiedeaen Wegen
d~rsteHen:

1. Kocht man Pikryïchtorid mit EiMMig m Gegenwart von Jod-
kalium, so erhâlt man 3!–32 pCt. Dmitrosonitropheno!, wenn man
auf 1Motekul (1 g) PikrytcMond 2 Mctekate (t.34g) Jodhatinm zur

Einwirkung bringt. Die Umsetzuog der auf e!aaoder reagirenden
Substanzen vollzieht sich anter Abspahong von Jod. EiMMigtoaongen,
die 3g g Pikrylchloridand 4g Jodkatiom, daa vor dem Zoeatz in we-

nig Wasser getost warde, enthielten, warden fûr gew6hniich 2 Stao-
den am RSckSasskaMer gekocht, darauf mit viel Waseer versetzt
und dadurch daa entstandene Dinitrosonitrophenol ah Mtches zum

groaaten TheU susgefSUt. Die Matter!augen desselben, voHst&tdigzur
Trockne verdampft, hintertaasen einen Rackatand von Dinitrosonitro-

phenol und KaUanosatzeo,die aas Wasser in langen, gelben explosi-
ven Nadeln kry9tat)Miren; dieselben scheioen ein Gemisch von Dini-

troaonitro-, Dinitronitroao- ond TrinitrophenotkaiimB za MprSeentireB,
denn mit SchweMsSare versetzt, tiess sieh ans ihnen reines D!o!tro80*

nitroptienoi Nbardiesaber auch eine Substanz d&MteHoa,die sich leicht
mit gelber Farbe in Wasaer teste und aaf Zusatz voo Kalilauge eine
Mutrotbe Farbe annahm, die nach kurzer Zeit vollstândig verschwand
nnd einer heUgetbeaPlatz machte.

2. Sehr leicht entsteht daa DinitroBonitrophenoï, wean man Pi-

krytcbtorid mit Ameiaensaore,der man die nëthige Menge JodkaMam
einverleibt bat, zntn Sieden erhitzt.
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3. Welter sei ooeb orwahnt, daM das D!nitrosonitropaanot neben

anderenVerbiodoogen eatateht, wenn mao a!kohoHschePikry!chtorid-

iSaongenmit Jodkalium am BScknassMhter kooht.

Das DinitrosonitrophenolMtin seinen physikalischenEigenscha&ea
der PikrinsSore ahniioh, es schmitzt bei 1220 (nneorr.); es ~8st aich

inkochendemWasser, concentrirtenSSarec, snwie in allen organischen

LSsangsmittetn. Aus siedendemWasser krystallisirt es ZMoachatin

Nadeln,die eiob indessen bald zu <ëder?~mige~~KryetaHenaosMiden,

die mit denen der Piknnatare viel Aohntichkeit haben. Aus Eiaessig

krystallisirt das Dintroaonitropheno!,wena daa LSsnngsmittet iangeaat

verdanatet,in tangen, gerie~en Priamen. Die Farbe der reinen Ver-

Mndaog iat biassgetb, iast weise; man erhStt aie in einem aotchet!

Zustande,wean man die ans WasMrdarcb Umkrystallisiren erbaltenen

Massensublimirt oder auch mit Satpoter-SchwefetsSurekocht.

DaBDinitrosonitropheno! uotersoheidot aich ~reseottich von der

Piknnaaare dadurob, daes seine aikobotiachen und wSasengea M.

eangen blaues LackmuapttpMrnicht zu r8then vermSgen und dase

dieselben, mit Laugen veraetzt, eine blutrothe Farbe annehmen.

Das Diaitrosonitrophenol bat eioea phenotartigen, nicht einen eauren

Charakter, seine wSsBongenMsongen werden von PotaschetSaangen
nicht gefSrbt in der K&tte, beim Kochen tritt indeaBenRothfSrbung
unterKobtens&ureentwicktungein. Leitet man in die rothe Losnng
der Ka)iamverbindang KobtenaSure ein, ao wird du Phénol durch

dieselbefrei gemacht. Das DinitroBonitropheno!hat nur noch einen

Behwachbitteren Geschmack und ebeneo ateht sein F&rbevermogen
hinter dem der Pikrinaeare weit zurBck; Wo!te wird von demselben

gelblicbgeiSrbt.
Dae Dinitroeonitrophenot giebt die Nitrosoreaction nicht und

harmonirtmit den von mir bereits bekannt gegebenen Nitroaoverbin-

dnngenauch darin, daas seineNitrosogruppen gegenOxydatioMmittei
sehr wideMtandstahigsind. Um daaaelbein PikrineSare Sberznnihren,
worde es erstens Stunde mit EiMMigohromaSaregekocht; axa der

mit Waaeerato<fvordNnntenand mit wenig Kalilange veraetzten Lo-

sungwarde das onverSnderteAcsgangsatateriatwiedergewonnen. Zwei-

tens warde das Dinitrosonitrophenoi, am es zn oxydiren, 4 Stunden

mit verdunnter Satpeteraanfe (specinttehes Gewicht 1.15) gekocht.
Aus der erkatteten, farblosen LSsong liess aich mit Aether nur die

anveranderte Sabstanz aaMiobon. Drittena warde die D!oitro8over-

bindang 3 Stuoden mit SatpeterschwefeisSaregekocht; ea trat dabei

weder Oxydation noch Nitration ein. Viertena warde das Dinitrosa-

citrophenot mit eiaem groMon UeberachosB von FemoyankalimB m

atkatMeherLoaong gekooht, wodorch es in der That vorSndert warde.

Der entatandeneKôrper giebt mit Kani&nge eine getbo Loanog; es

scheidetsich aas derselben aber kein pikriManres Kali ab.
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Zur BesMtigaag dafûr, dasa die oben bescbriebene Verbindung
der Formel CaH~NtO; entapricht, wutde dieselbe analysirt und die

Moiecut~rgrSssedenolben nach Raoo!t's Methode mlttelet Bieessig
beatitnmt.

1

Die erhattenen Resultate sind:
n_b" _.&. n ._1I_~

Mol. 197 226 –

Das Dinitrosooitropbenotverbindet sich mit aromatischenKoblen-

wasserstoSën; die bis jetzt dargestellten additioneiten Verbmdtm-

genMnd:

1. Dinttroeonitrophenot-Antbfacon,

C6H9(NO),(NO~)OH, C,<H,

DasBe!beentsteht, wenn man 0.8&3g Anthracen in kochendem

Atkoho! i8st, darauf mit 1 g Dinitrosonitrophenol versetzt uod ao

lange erwârmt, bis TûttstândigeLSeung eingetreten ist. Ans der er-

kaltendenFMssigkeitsehaiden sieh sehr tange, gelbrothe Nadetu vom

Schmelzpunkt ~60<'(aceorr.) aus. Eine Verbrennang der Verbindang
lieferte folgende Daten:

n_.n_L~_L t1 _7

2. Dinitrosonitrophenol -Acenaphten,

C6H,(NO):(NOt)OH, Ct,Hto.

Dieee Verbindung wird erbatten, wean man 1 g Dinitrosonitro-

phenol ond 0.78g Acenaphten m Alkobol 16st; aie krystallisirt in

reingelben Nadelo, deren SchmetzpMnktbei 168~ (nncorr.) liegt. Bai

einer StMbstofFbestimmangwurden i2.09p0t. statt 11.9 pCt. Stick-

stoif gefnnden.

3. DtnttrosonitrophenoI-Naphtatin,

C,H:(NO))(NO:)OH, CMHs,

kryatatiisirt in langea, btM~etbemNadeln vom Schmatzpankt 150–!51"°

(ancorr.); dieselben zenetzen sich bel taagerem Erw&rntenaaf tOO~.

Beim Kochen mit Langea destHUirtdas Naphtalin quantitativ Nber,

dM DimtMSonitrophenotdagegen Meibt gSnziieh in Form des Pbeno-

latea zarack. Eine StMbatoSbestimmung dieser Verbindung lieferte

13.9 statt 12.9 pCt. S~ckatoC. (Die Verbindong batte sich beim

Trocknen bei ÎOO"bereita etwas zersetzt.)

Berecbaet Gefmden

C 64.00 63.6 pCt.
H ~.47 4.2

~rhattenenResultate sind:

Berechnet Gefnnden
fvirCeHaNsO. ï. II.

C 36.55 37.0 36.2pCt.
H 1.52 Î.8 L5

N 2t.42 20.6 –

Mol. 197 226

)tnitrosooitropbenotverbindet stch mit MomatMch~
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4. Dinitroeooitrophenot-Benzot

krystallisirt iu groasen, Bachenreichen, woh!aH8g@biMe(eoKryata)!en,
die fast farblos sind; schon beim Stehen an der Luft verlieren die-

selben dae Benzol nnd werden opak.

Il. Dinitl'o8ollitl'opJlenylazobonzol.CeH9(NO)<(NO!))N=='N–C(iH6.

Diese Verbindang konnte bislang nar dadarch gewonneawerden,

daM mM Pikrylphenylbydrazin mit Alkobol koohte odor in RShren

einschtoss ond erhitzte; jetzt iat es mir getnogen, dieselbe mit

Leichtigkeit dadnrch ztt erzeogen, dass ich 1. Pikrylpheoylbydrazin
mit EisesaigJodkatmmtSsoog, 2. Pikrytphenythydtazin mit EiBeasig-

Bromkaliamlôsung,3. Trioitropbenylazobenzolmit Eieeegig-JodksHum-

!8sang koch<e. Bei allen diesen Verauchen warde DimtMSonitro-

pheoytazobenzotvom 8chmetzpuokt215<–218" erbatten. 4. Kocht

man E. Fïseher'a Trin!troazobenzot mit einer Eisesmg-JodtSsang,eo

wirkt aach dieses Element atark reducirend; es worde in diesem

Falle eine goldgelbe, glânzende, in BtSttchen kryatallisirende Ver-

btadttog erhaiten, die bei 385" 8ohtno!z; ich balte dieselbe fQr das

zweite') Dioitrosonitropbenylazobenzol,das aoch etwas veranreinigt ist.

111. Dinttronttrosophenyï p bt'omezobeuzot
1 4

C6H,(NOi!),(NO)N==N-.CsHtBr.

Das Dinttron!tro60pheByt-p-bt'omazobeozoteatateht, wie tcb znerst

Mehgewieaen habe, wonn man Pikryipbenythydraan (1 Mot.) mit

Brom (1 Mol.), getost in CMorofonn, behandelt. Die Constitution

dieserVerbindung habe ich im Verein mit Hrn.EHon dadareherairt,
dass wir dieselben aas dem Pikryl-p-bromphenylhydrazin dargMteHt
haben. Nanmehr ist es mir anch gelungen, die obige SabstaM da-

darch zu erzeugen, dasa ich eretene Pikrylbydrazin, zweitens Trini-

trophenylazobenzolmit einer concentrirten, ranchendenEiseasig-Brom-

wasserstofFMsangbehandette. VorzEgHchdas Trinitroazobenzol liefert

echonnach kurzem Digeriren ein voUstSndigreines, gebromtes Trini-

troazoprodaet vom Scbme!zpankt 869 Anatysirt, lieferte da9 Di-

nitro-nitroaopheDyt-p-bromazobenzotfb!geode Daten:
~~–~L––t

M i.O t.t) t

Freibnrg i./B., den 21. Februar 1891.

') Tageblattder Natnr~rschMond Aerzte zn Btemen1890.

v~raavuJs ~-vavauw~.vvcuava "U'&~U'-8'Q arw.~cu.

Berechnet Gefaaden

C 37.9 37.6pCt.
H 1.5 1.6

nrg i./B., den 21. Februar 1891.

Mattder Natnt&rschMond Aerzte zn Btemen1890.
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103. WiUtam Orren Bmery: Beitrage sur Kenntoiss der .r

Trtoarbattylaanre.

[Zweite Mittheitnn~.]

[Mttthettongans dem chemMcheNInstitutder DniversiMtBonn.]

(Emgeganganam 21.FebmM;mitgetheittinderSitMBgvonHra.A.Pi oner.)

lu einer Mheren Publication ûber diesen Gegenetandorlaubte ich
mir Sber den Methytexter,das Amid, das Cbtond und du Anilid der

TricarbaUytsSare korzen Boricht zu erstattea. Die im Heft22 der Be-

r!cbte diesea Jabrea (8. 3ti) vef8BentMchteoUntersachottgenvon K,

Aowers') veraniaMea mich za folgenden M!tthe!tungeo.

TricarbaUytanhydridaStre, C~HeOt.

Zar Daratellung dieser Verbindung kann man zwei Wege ein-

achlagen,erstena Destillationder SSare unter stark vermindertemDrack

und zweitens Einwirkung von Acetylcblorid auf die Saore. Das Ver-

hatten derTnearbattyMare ist schon von DSumichen~) studirt

worden. Derselbe erhielt eine Substanz, der er die FormelCteHuOit
und den Namen Acetyltricarballylsâureanbydrid beitegt. Daumichen

nimmt an, die Acetylgrappehabe den Methiawassersto~ersetzt, jedoch
konnte er einen Beweis fûr die Ricbtigkeit dieser Annabme nieht
liefern. Wie ich in einer spâteren Abhandtaag zeigen werde, entsteht
aus dem xoerst von Mi e h t e ~) und dano neuerdings von mir *) be-

schriebenen~-AcettncarbaHyieaareeater dureh Verseifen mit SaksSore

jedenfatb nur vortibergehend die ~-AcettricarbaHyMmre, denn das

Endprndact dieser Reaction ist die p*Aeety!gtataraaore resp. deren

Lacton. Da die ~AcettrioarbaUytaâare nicht zu existiren scheint, so
wsre die Existenz eines Anhydrides dieser SSorenoch problematiscber.

Darch die EInwirkoogvonAcetylehlorid anf Tncarb&Uyts&ureer-
MIt man zonBchat das Halbanhydrid oder die Tncarbatiyhnhydrid-
saure vom Scbïaetzpnnkt1320. Die neae Verbindnngwnt~e in folgen-
der Art bereitet. Tncat-bsHyMare worde bis zar AxOSsongmit Ace-

tylchlorid am RScknnssMbter gekocht und das nbersehËMigeAcetyl-
cHorid im Vacuum BberNatronkalk entfernt. Nach einigenStnnden

war dae Reactionsprodaet au emer featen aaa Warzen beatehenden

KryMaUmaMeeratarrt. Zum Zweck der Analyse wurde das Anhy-
drid ans einem Gemisch von Chloroform and EiBeaaigoathystaIMairt.

1)DièseBerichteXXIV,311.

') ChemikerZeitung 1889,18, 217.

Amt.Chem.Pharm.190, 3M.

Diese Benche XXHÏ,3755.
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rtnna C. Gerhardt, Marquarts LagerchemischerUtonsitienin BoM.

Behehted.D.ehem.SeM)ttt))tft.Jthtt.XXtV. 40

ManerM!t feice NSdetchen vom Schmetzpunkt t32". Die Anatyse
fiibrte zor Formel C~HeO}.

t. 0.tM5g SubstanzergabenO.M86g KobtMB&ureund 0.0556gWaeser.

1
IL O.t535g SubstanzerKabon0.2544g KoMeMSuMundO.OMOg Wo~er.

Ber.farC.H.O. Ge~de.

Die Verbiaduog ist teieht tSstich in Wasser, Alkobol nnd heMMnt

Eisessig, achwer dagegen in Aetber und Cbtoroform.

Versache zur Destination der Tncarbattyteaore von Wichet.

haHS~) und sp&ter von D&moichen~) sind ohne Erfolg géblieben.
Unternimntt mau die Destination unter stark vermindertem Druck, ao

gelingt es leiebt die Tncarbat!y)anbydndsaare in reinem Zustande zu

gewinnen. Die Destittation wurde in einem Kotben~) aasgefiihrt,
welcher eine eingeachtiS'eneVorlage besitzt, wie nebenstehendo Figur
t'eranBcha<)!icht.

'–'

Die SNare wird in Portionen von 10g langsam bis auf 240 bis
250" in oinemzagedeckten Paraffinbade erhitzt. Bei 233–235" deatit-

') Âm. Chem.PhM-m.132, 62.

') Dissertation,Berlin,1888.

~)SolcheFractionskolbsoaindnichtnurbeihochachmdzûndenSubetmMn,
scaderaauchbei l'8m)g)t9ttenza empfehlon,wennM sich um kleineFiBMtg-
keitsmengenhandett. DerartigeEatbchenliefertm vorzagMchorQo~ittt die
Finna C. Gerhardt, Marquarts LagerchemischerUtonsitienin BoM.

Ber.farC.H.O.

C 45.57 45.36 45.49 pCt.
H 3.79 3.97 4.01

0 50.63 – – J

V~w~!MfL%~t~!<tt )~nttt t~tn)!~ t~ ~CmoEt&MAit~t t~
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CHa.COOH CHtCO

wovon mir die erstere ats die wahrschein!icbere erscheint. Darch
weitere Einwirkung von Acetylehlorid auf die Tricarballylanbydrid-
sSnre hoffe ich zu dem zweiten Aabydnd der TriearbaHyts&are ge-
langea zu koonen.

--<- .'1lirt ein farbloses, dickBBssiges, schon in dem korzea AbNuMro~rezo
Nadelo leicht erstarrendes Oel. Das Produet stellt die Tricarballyt.
MbydndsRure io reinem Zustande dar.

î. O.t506g Substanz ergaben0.2504gKoMeMNaMond O.OMtg WMMr.
IL O.t937g Substanzergabon0.3233g KoMeM&M-eund 0.0682g Wasser.

D_~n·_ n .Y

1

v au.o<t – – t

Die darch DestittationgewonneneTricarballylanhydridsliuresohmitzt
bei t31–t32", krystallisirt aoe Eisessig in Form feiner Nadeln and
ist otfenbar identisch mit der aas der TricarbaHyteNoreund Acetyl-
cMond'dargesteHten TneitrbaHytanhydt'idsSare. Was die Constitution
dieaef Verbindong botrifft, so konnten zwei Formeln ia Betracht
kommea:

CHa.CO
> 0 ÇH~CO

L CH.CO oder II. HCO~.CH
~:0,

TricarbaHytanbydrids&are und Ammoniak.

Eine atberische LSsung der TriearbattyJanhydridsSare wird mit
trocknem Ammoniak gesSttigt. Der entstandene weisse voluminôse

NiederMb!sg wird rasch filtrirt und im VacuumexsiccatorSber SchweM-
eSate getrocknet. Das Product bildet ein weisses, aasserat hygro.
skopiaches Pulver, welches der Analyse nach das saure Ammonium-
satz der Tricat'baHy~mms&are darstet!t.

SubstanzergabenfolgendeDaten Barom.= 760,Temp. =f.5~
Vol.= 20 ccm.

Berechnet
“farOeHnNsO:. 0.8,~0. CeH.oNitO~
e~nden

N 20.10 14.58 t6.09 14.70pCt.
Ein Silbersalz daraus dargeateUt, ergab folgendes Resultat.
O.t3t4 g Substanzlieferten0.0727g Silber.

Ber. fOr<~HTNO&A~ Gefanden

Ag 55.53 55.33pCt.
Ans der TricarbaHytaDbydridsSore und trockenem Ammoniakent-

stebt also das saure Ammoninmsaiz der TncarbaUyiaminaaare, welche
ibrerseits mit Sitbernitrat das neutrale Sitbersalz der Tricarballylamin-
eaHre liefert.

D -Y- C,

Bec. fur C~Hs Os Geûmden

C 45.57 45.35 45.52 pCt.
H 3.79 3.92 3.91 s

0 50.63 t

ebDestitt~tiongewonneneTncarbattytaohydndsSore sohmih
W L_u_ tv. rus
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TrioarbaHytanhydrtdsïmfe und Ph~uyihydrazto.
Um die TnearbaHytmottophenythydrazidosattredarznatellon, wird

die TricarbattytMbydt'idsSare in absotatem Aether gelSat~ darauf mit
der bereohneten Menge Ptîenytbydrazin versetzt. Ausser einer TrS-

bnog der ather:6chen Lôsung konnte ketne Reaction wahrgenomtnen
werden. Beim Verdunsten des Aethers wurde ein nicht erstarfender

Syrap erbalten, welcher sich in Wasser mit saurer Reaction last.
Zor Analyse wurde das Kalkealz dargesteHt, indem eine wNseenge
Losung der 8Nafe mit CateiumearbonatheiM BbeMattigtund das von)

nberscbSMigenKa)k erhaltene Filtrat bi9 Mr Trabnng mit Atkohot
versetzt wurde. BeimErkalten schied sich ein weisseskrystaHinieches
Pdver ab, das, bei t00" getrocknet, folgendes Resahat ergab:

0.1460g Sabetae!:tiefert~a0.0270gCtMnmoxyd.
Ber.faf CHHMN~OsCtt Gefunden
Ça J8.48 }8.49pCt.

Demnach tiegt daa Cfttcmmeatz der TricarbaUytatoaopheayt-
bydrazidosaare vor,

TricarbaUytanaydridaaare und Anilin.

Bine Btheriscbe L8sung der S&ore wurde mit der berecbneten

Menge Anilin vereotzt. Da*kein Niederschtag entstand, wurde der
Aether verduneten g~aasen. Der Rückstand beetand ans einem d!ck-

(iSssigen, nicht erstarrenden Syrup, woraus das Silbersalz dargestettt
wurde.

0.1040Substanz ergaben0.0480g Silber.

O.tl40g SubstaMergaben0.0536g Sitber.

Ber.furCti.HttNO.Aga Gefaeden

Ag 46.45 46.15 46.14pCt.
Ans obigen Zahteo geht hervor, dass das Silbersalz der Tncarb.

aHyimonanitidosSHrevorliogt.
Wird das RohprodHCtder Einwirkung von Acetytcbtorid auf

TrîcarbattyJsNore kurze Zeit mit Anilin erbitzt, so entsteht unter
Anderem die Tricarbattytanttsaure. Um letztere za gewioneo, wird die
Schmelze mebrmals mit Wasser aasgekocht. Beim Erkalten des
Filtrates hrystaHisirt ein KSrper in pertmattergtSnzenden BtSttcben,
die bei 137" schmetzcn. Die Analyse Kbrte zur Formel CtaHnNOt.

0.1526g Sabataazergaben0.3451g KoMeMaorennd 0.0674g Wasser.
0.3$96g SnbatanzergabonMgondeDaten BaMm.==773, Temp.==S",

Vot.=12.5ecm.

Ber.fBrOttH)) N0< Gefonden
f 0 an et et ~<~t

.u wau.

Ber.fBrC~H))N0< Gefunden

C 61.80 61.67 pCt.
H 4.72 4.91 »

N 6.01 6.40

0 27.47 – a

40*
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Das Silbersalz ergab Fo!gendea:

0.1017g SabstaM Heferten0.03Mg gSilber.

Ber.{&rCnH,.NOtAg Cefund~tt

Ag 31.76 3t.6GpCt.

Die TricarbaHytanUaSure ist echon von DS~michen~) d~r-

geatettt worden.

Trtc&rbaHytanhy4r!ds&are and o-Toluidin.

Eine Nthensche LBsung der SSure wurde mit der berechnetoo

Monge o-Totoidin versetzt und dMMf der Aether verdunsten taesen,
wobei weisse barte Kryst&))warzenvomScbmetzpunkt t43" resultirten.

Die Analyse des im Vacuum getroeknetenProductes führte zur Formel
der Tncaj'banytïnooo-o' tottttdoa&nre.

0.1548g Substanz ergaben 0.3351g KoMeM~ttreund 0.0804g Wasser.

0.1880g SubstanzergabenMgoodeDaten:Baroin.===7at.5,Temp.==§<
Vol.= 8.8cem.

0~– fK-f~ U XT/\ ~f.J~~

0 30.19 – –

DieTricarballyl o toluidosâureist in heissem WaasertSsMch und
kann daraus umkrystallisirt werden. Durch Einwirkang von Acetyl-
cb!or:d entstebt zunâchstdie Tricarbtttlyt-o- totayb&are.Das Reactions-

product wurde ans Wasser tttnkry&ttdMft, Blendend weisse Warzen
vom Scbmetzptmkt !?" warden erhatten. Die Analyse fShrte zur
Formel CnHMNOt.

0.1504g Substanz ergabon 0.3480g KoMenaSoMand 0.0734g Wasser.

0.2076 Sabatanz ergabenfolgendeDaten:BaMtn==762.5,Temp.= t",
Vol.= IOccm.

TII.-n Y"T

v &<t i – –

Tricarballylamidimid, CsHsN~O!,

Wie ich in meiner vorigen PttbUcatton~)mittheilte, schien es mir
nicht unwabrscbeinlich ZM8ein, daM das Tricarba!ty!amid durch ge-
eignete Behandlung in dus Trioat'baMyiamidiandObergeht. Die Er-

fahrang hat in der Tbat gezeigt, dasedas Tricarballylamid verhSttoiaa-

') Chemiker-Zeitungt889, 13, 8t7.

*) toc.cit.

= tOccm.

Ber. fur C,sH.sNO~ 6ef)mdeo
C 63.16G 63.10 –

pCt.
H 5.26 5.40 »

N 5.67 6.0t

0 25.91 2>

m. 11. 'Ii

Ber.far C~H~NO; Gefonden
C 58.87 59.04 pCt.
H 5.66 5.77 »

N 5.28 5.66 IF

0 30.19 – –

['ricarbaMyt-o-tohtMosSure ist in heissem Waaser tSsMcI
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m<tss!gleicht Ammoniak verliert. Die Reaction wurde in folgeoder
Art ausgefNhrt. DM Triamid warde ao lange im Oelbade bet 2200

erhititt, bis ein Entweichen von Ammoniak nicht mehr wahrzunebmen

war. Beim ErketteH erstarrte das dooketbranBe Reactionsproduet

glasartig. Die SchtMize wurde in verdSnntcm Alkohol gelôst und

kurze Zeit mit Thierkohle gekocht. Beim Et'katten des Filtrats kry-
staUMrtenweisae barteKtystaHwarzen v&mSchmelzpaokt 173". Dte

Analyse fabrte xur Formel CaHaNsOï.

0.1500g ScbstaMorgabon0.2556g Kohtansaureund 0.0739g WasMr.

O.t503gg Substanzergabon0.2535g KoMeM&ureand 0.0722g Wasser.

0.1520ggSubstanzergabenfolgendeDatée: Barom.==766, Temp.==5",
\'o).==22.5ccm.

DM Triearballylamidimid entsteht ans dem Tricarballylamid wohl

nach folgender Gteiehung:

CUt.CO.NH,
CH,.CO

CH.CO.NHa == CH.CO + NHa.

CHa.CO.NHa CH9.CONH:

Die neue Verbindang ist schwer t6st!ch ia verdünntem Atkohot,

leicht dagegeninWaMer. Da8Tr!carb&Mytamtdimidh&H)&amicb6n')
ebenfaUsdargestellt.

CHeCOCeH;

t, 2, 3.Tr:benzoytprop&n, CH COCeH;

CH:COCeH;.

Zur DarateHongdieser Verbindung wurde TrtcarbaMytchtond mit

einem grossen Ueberschuss von Benzol versetzt and am RSckCues-

kubter angebracht. tn diesGemiscb wurde Alaminiumchbrid in kte!nen

Portionon eingetragen nnd zwar kamen auf 10g Tricarbat!y!cMorid
etwa 25 g Aluminiumchlorid. Die Einwirkung erfolgte schon bei ge-
wohnMcherTempeMtttr, die FtSseigkeit erw&rmteaich ond nabot anter

reichMohorEntwickelang von Satzs&are allmlihlich eine dunkle Farbe

an. Nach 24 Stunden wurde das Reactioasprodoct in viel Wasser ge-

go9sen,dazanochetwaaSatzaaaregefSgt, dieBeazohcbiehtabgehoben, das

Benzolabdeattttirt und der ROckstand nach dem Aaskochen mit ver-

dünnter SodatSsang ans Alkohol amkrystaHisirt. Strohgelbe Nadeln

') ChemikerZeitang1889,M, 217.

t0t.==zx.accm.

Ber.f6f ÇaHeN9Os Gefanden

C 46.1& 46.47 46.01 pCt.
H 5.13 5.47 5.34 s

N !7.95 18.26

0 30.77 – – –

Das Triearballylamidimid entsteht aus dem Tricarballylamid
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vom Schmetzpttnkt t37" wurdeu erbalten. Die Analyse fCttrte zur
Formel des Tribenzoylpropans C~HMO}.

O.tSOOgg SubstanzM-gaben0.4428g Kchtecetureund 0.0767gWasser.
0.1504g Substanzorgabea0.4452g Kohkosaareund 0.0784g Wasser.
O.t513gSabetao!! et~aben0.4482Kohjcae&are und 0.079)g Wasser.

R<«-ffifft.. tt~f)- 0~t)~t*

0 13.48 – – – s

Wird das lieue Tiriketon mit Phenylbydrazin kurze Zeit auf dem

Wasserbade erwârmt, 90 Cadet eine Abspattong von Wasser statt.
Zur Reinigang der entstaudenen Verbindang wird das Reactionspro-
duet in wenig Eiseasig ge)Sst und diese Loaung dann vorsichtig mit
Wasser versetzt. Das gebildete Hydrazon <attt ais weisse bis gelbe
Floeken nieder, welche beim Trocknen ein dem Cotopbonium Shn-
liches Anssehen annebmen. Der Schtttetzpunkt des Hydrazons liegt
bei 57–60".

O.ttCOgg Substanzergtben foigendeDaten: Barom.766.5, Temp.8.5",
Vol. 5.5eom.

0.2502g Substanz ergabon folgendeDaten: Barom.757, Temp. 280,
Vol. t3.5ccm.

T)~w*~n~MntfH«

Aus. obigen Zahten geht hervor, dass das Moaohydrazon des

I,2,3'Trtbenzoytpropan8 entstanden ist, and ferner wird ans der

Zuaatnmenstettang ersichtlich, dass eine Etementaranatyse keine Ent-

scbpidung za liefern im Stande ware.

Bonn,den 16. Februar.

Berechnetfor
fi.f.t.

CmHMN,0,Cj9H~N,0 C~N,
CMMden

C 80.72Z 80.59 80.51 – –
pCt.

H 5.83 5.97 6.07 – s

N 6.28 10.45 13.42 6.07 6.08 »

.1na n~~iernnr/.oi.lan naint lnAYVnNrloao rïaa ILinanl,l..40.

Ber. far CMHMOs Gefunden

C 80.90 80.51 80.73 80.79 pCt.

H 5.62 5.68 5.79 5.81 s

0 13.48 – – – s
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104. J. Bredt Ueber die Binwirkuog von NaMamaoeteaaig.
ester auf BenztHmalonsatu'eeater.

[MittheitungaM dem chemischenInstitut der UMvereMtBonn.]

(EiogegMgeaam 21.Februar; mttgetheUtin der Sitzan~vonHra.A.P:nner.)

Eine karzHeh von K. Aawera') verSS~nttichtevor!Sa6ge Mit-

theilung Sber die Aotagerong von Natriammaïoneaareeeeter an unge-
sâttigte SSaren giebt mir Veranla8sung, schon jetzt Sber noch mobt

abgeMhtoaseneVerauche zu berichten, welche ich von demMtbeoGe-
danken aasgehend in âhoUeber Richtung angeMetttbatte.

J. Wialicenus zeigte im Jabre !887 in seiner ausführlichen

UnteMueboog: »Ueber die Produote der Einwirkung von Phtalyl.
chtorur auf Natriommatonstareeeter*,

dass der bei dieser Reaction gewonneno PhtatytmatoMKareeeter,

C.H4(/C==C(CO~Hi~>0

OeH4"
>0

~CO

noch ein zweitee MokkBtNatriammatoQBNuj'eeeteraufnimmtund damit
eine additionelle Verbinduog eingeht. Wisiicenus hat den Beweis

geliefert, dass bier ein Tetra&tbytester von der Conetitution!

~,CH(CO~H)9
/CH(CO~H6):

C.H4
~o

~CO

it) Gestalt seiner Dinatriumverbindung neben einem ieomeren Ester
erbalten wM.

Es war za erwarten, dass man an Stelle des Phtatytmaionsaure-
estersauch die von Claisen dargestellten, einfacher constituirten Con-

densationsproducte des Maboeaureeetors mit Aldebyden von der all-

gemeinenFormel:

R==C.(CO:CaBt)!)

zu anatogen Reactionen verwenden k8onte.

Wean es dann gelang, an Stelle des NatnommatonsSoMeateM
den Natriamaceteesigeeter in dièse angeaattigten Verbindongen einza-

fEbren,so war biermit mogticherWeise eine allgemeineDaratethtngs-
metbode f8r It Keton8Aurengegeben, deren Reduction za den ent-

eprechendeo 8 LactonenfBhren mueste. In dieser Absicht liess ich
aof Benza!matoMsanreesterNatriumaceteseigeater in der Katte ein-

wirken.

1)DiesoBerichteXXÏV, 307.
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Es zeigte sich jedoch, daM die Vereinigung nieht dureh einfaebp&
Znsammentreten der Componenten erfoigte, nach dem Schéma:

Ce H:. CH~CO~CiiH~s + CHs. CO. CHN<t:CO~C~Hi

C6H&-CH–CNa-(C03Cs,Hi)9
1

CH~-CO-CH-CO~Hii

Denn die entstandene Verbinduog besase weder die erwartete

ZuMmmensetzttng noch die vorausgesetzteo Eigenschaften. Die E!e-

mentaranalyse lehrte vielmehr, dass bei der Reaction ein Motektit
Alkobol ausgetreten war und das Prodact zeigte das Verhstten einer
starken einbasiscbeo Saare und nicht eines Trimethylesters.

Zur Daratellung wurde Natriamaceteasigester in a!boho!ischer

L8Mag mit der fûr ein Molekül berechneten Menge Benzatmakn-
aSareester veraetzt und Sovge getragen, dass die Temperatur nicht
nicht Sber 0" stieg. Nach tangerem Stebeu schied sich ein krystal-
HniseheeNatriumsaiz ab, dessen Mange ça. t3gg betrug, bei Anwen-

dung von 11g Benzatmatons&areeater.

Nach dem UmkrystaHisiren aus absolutem Alkohol ergab die

Xatnambestimmtng dieses Salzes folgende Zablen:')
ï. 0.2442g NatnamMtziiefertea0.0479g Nfttnamsatfat.
II. 0.3707 g » e 0.07t4g g »

Ber.farC.aHt.OoNan
I. GetandonIL

Na 6.49 6.31 6.23 pCt.

Das aas dem Natrinmsalz dat-gesteUteSilbersalz zeigte folgenden
Silbergehatt:

I. 0.2762g Silbersalzlieferten0.0682g Silber.
11-0.2410g a » 0.0600g f

BM.(arC,aH,,O.Ag ~ef~dm~

Ag 24.60 24.70 24.89 pCt.
Das Natriumsalz wird in wassenger L8sang dttfeb Kob!enaNt)re

nicht zerlegt, erat stSrkere MinerataSoren scheiden die freie Saure ab.
In kaltem Waeser ist dieselbe fast aotostich, in beissem aehr

wenig iostich, in absolatem Alkohol tost sie sich beim Erwirmen
leicht auf und krystallisirt beim Erkalten in compacten EryataU-
drusen wieder aas. Die Krystatte schmelzen bei Î55" aoter Zer-
setzoog, die Elementaranalyse ergab folgende Werthe:

I. 0.2250g Substanzlieferten0.5347g KoMonsaareand0.1844gg Wasser.
n. 0.1982gg 0.4719g g » O.tIOtg g

') NacMotgondeAnalysenwnrdenvon Hm Dr. Ra&ter MMgetNtrt.
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Ich ontenaMe es, même Ansichten 3ber die Constitution dieser
SSare and denReactioMmechanistnus bei 'ibrer Bitdtmgzuaussern,
bM die weitere UnterBuchang eine endguhige EntacheidungdarOber

herbetgefubrthat.

MS. Eug. Bamberger: Ueber Piperylblguanid.

[MittheihagaM demchem.Laborat.der kônigl.AkademiederWisseaschaften
za MOachea.]

(Etngoj~ttgenam 23.Februar.)

Wie ich soeben aus einemReferat der Chemiker-Zeitung erBehe,
hat Hr. Emich durch Vereinigung von Dieyandiamid mit DiSthytamin
uudDiphenylamindiâthylirtes resp. diphenylirtes Bignanid dargestellt.

Ich habe vor etwa einem Jahre die Beobacbtunggemacht, dass
sieh Dicyaodiamidachon bei Zimmertemperatur unter geeigneten Be-

dingnngenmit Piperidin za einer schSa kry8taUi6)rendenBase ver-
bindentSBet,welcher die Constitutionaformet

NH NH

U Il
H,N-C-NH-C-N:(C:Ht.)

zukommt. Dieaetbe ist darch eine in prNchtigen,rosenrothen Nadeln

krystallisirendeKupferverbindung charakteneirt.

Nâhere Angaben Sber diese Sabstanzen, welche f3r die CoNSti-

tutionsfragedes Dicyandiamids von Bedeutung sind, werde ich dem*
nicbst in Gemeinschaft mit Hra. Seeberger nacbfolgen lassen.

MûNchen, 21. Februar 189t.

Ber.MrCtsH-MO~4
~fnndec II.

C 65.06 64.M 6~.93 pCt.
H 6.02 6.14 6.17 <

h ontedasse es, meiue Ansichten 3ber die Constitution dieser
and den ReacdonBmechamsmuabel ihrer B!)d)mo~<i.inaMm
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t08. Angelo Angeli: Ueber die Binwirtumg von Harnatoff

auf Benztl.

(EingegMgenam 25. Februar.)

lm Decemberhefte von Hebig'eAnnaten, due mir erst vorKor-
zen) zugekommen ist, 6ode ich eine Abhandlung der Hrn. R. An-
schStz und H. Getdermaoo,') in welcher sie unter Andereat ein

Condensatioosprodttct des Benz!)9 mit HarnetotTbeschreiben, das ich

vor anderthalb Jabren dargesteHt und TerSSeotHchthabe. Meineaus.

fuhriiehe Abbaodtung ist zwar nur in der Gazzetta ch!m!c~~)eMcbie-

nen, doch ist dar8ber auch in diesen Berichten ein Référât~) enthalten.

MeineAngaben stehen mit den Versuchset~ebnissender genannten
Forscber in beator Uebereinstimmung, obwobt diese letzteren unter

anderen Bedingungengearbeitet baben. leh mBcbtezum Schtasse noch

bemerken, dass ena demVerbalten des Dipheoylacetylendiureins
oder Tolanbarnstoffs gegen EsBigsNHreanhydfidnur die folgende
Formel

H5

.HH-C-NH
CO' )

N

;CO
NH-C-NH~

C~H~
am wabrscbeinlichsten erscheint.

Bologna, 22.Febroar 189!. Laboratorium des Prof. G.CIamician.

10~. C. Lteberm&nn: Ueber TroptoeSare und die Oxydation
dea Linkseogonina, Beohtaeogonins and Tropins.

(Eingogangenam 25.Februar.)

Vor Kurzetn zeigte ich *), dass bei der Oxydation von gewôhn-
!ichem (Links-) Ecgonin mit Chromsaare zwei SSuren entstehen, von

denen die a!s Hauptprodnct gcbi!dete mit der von Merlittg~) ans

Tropin unter gleichen Bedingongea erbaltenen TropineSare in Za-

sammensetzung und Eigenschaften Bbersinstimmt, wahrcnd die zweite,
bisher noch nicht bekannte SSure, die ich jetzt ihrer Entetebung nach

1)Ann.Chem.Pbarm.261, t32.

*) Gazz.cMm.itat. t9, 563. (1889).
DieeeBerichteXXIII, 59 (Referate).

<)DiMeBerichteXXtH, 2518.
Ann.Chem.Phann. St6, 348:
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n witt.d dais EcgonineaHre bezeichnen will, die Formel CtHnNOt besitzt.

Meine (t. c.) aasgeaprochene Abaicht, die Tropinsaure ans Ecgonin
mit der aus Tropin erbaltenen noch direct zu vergleicben, babe ieh

jetzt aasgefBhrt; zHgteich babe ich auch noch die Oxydation des

Rechtsecgonins, des Tropins und dos Tropigenins mit in die Unter-

eachung gezogen. mer&ber, sowie Bber eine Anzab! Versacbe, welche

die Constitution der Tropinsâure mit gtSaserer Sicherheit &8tatct)eo,

ats dies bisher der FaH war, soU im Fotgenden borichtet werden.

Darstellung, Erkennung und Rainigang der Tropin-
und Eogoninsaure.

Bei der bebufs Gewinnung gr3Merer Mengen AasgaogMnateriais'a
eroeut vorgenommenen Oxydation von Linksecgoriin koonten emige

neue Erfabrungen gesammelt werden. Ans tSOgLinheeogonio, welche

in den Mher (t. c.) angegebenen VerhSttnissen oxydirt warden, wur-

den diesmal 41 g TropiosSore neben 12 g Eegonma&are gewonnen.
Bei energischerer Oxydation schien die Menge der ËcgonicB&areaof

Kosten der Tropinsliure zu wachsen; eine directe UeberMhrung der

einenSsure in die andere gelang indessen trotz vieler diesbezBgticher
Versucbe nicht. Bei der Reindarstellung beider SSoren erwies eich

ein Kochen mit Tbierkohle, <3r TropineNare ibrer wâsserigen, fur

Ecgonine&oreihrer alkoholiscben Lôsung, a!s ganz besonders vor-

theilbaft. Tropinsâure krystaHisirt man zweckmNssig einmal ans

wenig kochendem Wasser am, da sie in kaltem Waeser nicht uber-

masaig tôstich ist; die so gereinigte Saaro wird dann ans wasaerig
NtkohotiacberLSaong mit Aether gefâllt.

Zur Uoterecbeidung der TropineSare von dem Ausgangsproduct,
dem Ecgonin, kann auMer der sauren Reaction der Ersteren aach

ibre F&bigkeit in beisser w&sseriger Lôsung Kupferoxyd mit blauer

Farbe za Msen, sowie die Bildung des cbaracteristischeo Silberaalzes

dieoeo. Letzteres tasat sich auch fSr eine etwaige Trennung der

Tropinsaure (and auch der Ecgoninsâare) von Ecgonin und An-

bydroecgonio benatzen, da es aus nicht za verdSanter wNsseriger

Losung durch Atkobol aasfStit, wâhrend die beiden anderen Verbin*

dungen unter densetben VerhSttniasen uoch in Msuog bleiben. Um

die Reinheit meiner Mberen Tropinsâure noch auf einem neuen

Wege au coDtroHireD,wurde sie daber noch in das SHbermtz umge-

wandelt, die waeaerigo LSsang des Letzteren durch Schwe~iwasew-

stoff zereetzt, und die darch Abdampfen des Filtrats gewonneneSâure

nmkrystatti&irt. Bei der Analyse wurden ganz dieselben Zableu wie

fruher erbatten:
r e

her erhatten:

Gefunden Ber.furCaH~NOt
C &t.5& 5!.34 pCt.
H 7.18 6.95
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Salze 1), Ester and Basicitat derTropinaSttre.

Die Analyse der MetaDeake der TropinsSure erschien von

grësserer Bedeatang, weil aie zur Erkennung der HasicitStder Tro-

pinsaure fubren maMte. Merting batte ans der Zusamtnensetzucg
des Sitbersatxes auf die Bibaetcit&tder SSure gesebtoseet),obwotd er

bierfSr bctrNehtUcbzo wenig Silber fand; dieseiben zn niedrigen
Zithicn fur das Silbersalz batte aact) ich erbalten. Das (). c.) von

mir beschriebene Calcium- und BariomMttj!hatteo aber nur genau
1 A-eqmvtttent Calcium und Barium ergeben, wonach dieSaure ata

eiobasiacb ersoheinen konnte. Diese fur andere S&orengültigenVer-

h&ttutsselassen sich aber nicht gauz ohne Weiteres auf Amidosaureo

anweaden. lo den Carboo~orett starker Ammoniake kann die 8&MR-

Dutur der Carboxytgrappe dnrch die basyle Natur des testes soweit

aasgegtichen sein, daM Bberhaupt Seitens der Carboxylgruppe gewisse

Metit!)sahMtdt)ngengar nicht mehr M Stande kommen. Icb habe

mich bierüber, und mit imHinblick aofdte VerhahniMebei der Tropin-

sRttrp,gelegentlicb einer gemeinsam mit Hrn. 0. KNhting jBngst ver-

') Vonden Salzender TropioaSarewnrde noch das fraherbeaehriebeBe

Golddoppelsalz,CeH~NOt.BCt.AaCt~, in glanzendonKrysMtteheBgo-

wonnen,welcheHr. PrivatdocentDr. A. Fock g6tigeteinerMMSMgnoter-

worfenbat. Deraelbetheittmir dM&berFotgendesmit:

Krystatkystem:MymmetrMch.
a:b:c== 0.6214:1:?

A = 80047' «= 900 0'

R~H8"13' ~==mciy
C == 750 7' = 78o 17'

BeobaehtûteFormen b ==
010 K)

P oc, c =
001

0 P,

a == h't0 ~/P, m= hl0 «-P', and = ~30 <??',
Die gtattMndenKryatattesind knrz pristnatischnach der Verticalaxeand im

Maximumbis '/9mm gross, Ueber den Ftachender Prismenzoneherrscht

das BraehypinakoMb stets vor. Von den beiden rechtenHemipriemenm

ond 1tritt bald dae e!no,bald das andere auf, nicht settenauchbeideneben-

einander. Das HnkeHemiprisman ist stets vorhanden.Ah EndBachewarde

etnMgdie Basisbeobachtet. Die KrystatfoerweisensichohnoAoBnahmeais

Zwit)iogenach dem BrMbypinakoMb.

Beobachtet Berechnet

b n = (OtO) (1ÏO) 47044'

b m==(010) (t !0) = 69"20'

b c == (0~0) (001)= 80047' –

n:c==(n0):(00t)~56<'3:)'

b == (OtO~(430)= 690 0' 59024'

Spdtbarkeit nichtbeobachtet.
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'KrmaSara'). ausMoffentUcbteaArbeit Nberdie HygrmaSare'), ausMhrHcheraasgesprochen.
Aach der Ammoniakrest der TroptnsSare gehôrt zu diesen stark ba-
sischenResten und die TropmsNure ist, wie das Folgende !obrt, trotz
der Zusammensetzung (Ce H): N04)} Ça und ((~~N04)98~ ihres
Calcium-und BfU'Kunsatzeszweiba~Mch*).

Tropinsaures Silber. Es worde viel Mübe darauf verwendet,
for das SUbersatz der TroptnBaare zur Formel stimmendere Zableu zu

erhalten, iodem man das Salz !Sngere oder kB~pre Zeit mit dem

Sitberoxydatehen liess, vor Licht scbStzte etc. Die Zabteo scbwankten
aber nur um M starker, zwiscben 43 und 49 pCt. Sither, wahrend das
Salz C$HnNOtAg9 53.9 pCt. Silber verlangt. Daa Sitbematz ist

uberhaapt zur FeatsteHmtg der Formel der TfopinB&urenicht recht

geeignet,weil mit dem Sitberoxyd nicht im Genngftteoerwiirmt werden

darf, ohne daM heftige Reduction des Silberoxyds zo Silber eiutritt,
nod diese Reduction findet auch bereits bei (angeren! Steheo im

Dunkiea,an einem Silberbeschlag des Gtasea erkentibar, 6tatt.

Tropinsaures Kupfer. Dureb Kochen der wassngen Tropin.
~uretosung mit getaHtem Kupferoxyd und Eiadamp<en der blauen

Msung auf ein kteines Volum erhStt man uach einigen Tagen kleine,
aber habsoh ausgebildete, gtanzeude tMfbtaue KrystaUe mit rothmetal-
liscbemFtachenschimmer. tndem alle fbtgenden AnschHsee bis zum
ietxtenTropfen dieselbe charakteristische KrystaHfb)-mergaben, liess
siehdie Einbeitlichkeit der 8Snre sehr sehSn erkennett. Leider lieseen
die Krystalle, wie mir Hr. Dr. Fock nnttheUt, wegen ihrea filr ihre
Kleinheit za groBBenFlâchenreichthums und weit sie nicbt aHaeitig
geaugau8gebildet waren, bisher keine Messung zn. Die KrystaUe er-
wiesensich insofern a!8 wasserfrei, ak sie ohne Gewichtsvertast und
ehne sich zn trSben stundentang bis !25" nnd eetbst bis 150" erhitzt
werdenkonnten. Bei der Anatyae ergaben aie:

<<nK~n.. tt~- ta-~Tt-Mft f~

Die Rohformel dieses Salzes, CsHttNOtCu tasst Bowoh! die

Deutungais ein wasserbaltiges Kapfersatz der zweibasischen Tropin-
~"re (C<HuNOt)Ca + Hi)0 wie als ein bastscbesKopteMatz der ein-

bMtsehenTropinaSure. CaHt9NOt.Cu(OH)za. Nunverliert aller-

dings dieses Kupfersalz bei hôberer Temperatur, zwMcben 165 bis

') DièseBeriebteXXIV, 407.

Hiermit ganz im Einkiang ateht es, dass das Ecgoninund Anhydro-
ecgonin,obwohlaie Carbons&arensind mit KupferoxydkeineKapfersalze
mehrgeben.

Gefandon Ber.fQrCsHtsNOsCa

C 34.78 36.06 pCt.
H 5.03 4.88

Cu 23.56 23.74

)hformet dieses Salzes, CsHttNOeCtt tNast Bowoi
ein wasserhatti~ea KnofeMatz ttar zwfthBjtiMhanT
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i70"~) Jangeam Wasser, uud zwar bis zur Gewicbtecoostanzerhitzt,

genw ein MotekO):

Gefunden Bereehoet

H~O 6.62 6.76 pCt.

Die Temperatur der Wasserabspahang liegt aber doch ao hoeh,
dass man das Wasser woht besser als Constitutions- wie ais Kryetatt- t
wasser und das Salz nach der Formel CsHt9NOt.Cu(OH) auffasat. il

Bei der Abepaitung des Wassers zer«et das Kupfersalz zn einem

hellblauen Puh'er, welches die Zusammensetzung CtEnNO~Cu des

wasserfreien Knpfersatisesder xwetbasiaehen Tropiosaurfi zeigte:
Gafnn~n ït<.rf.trf,H..Nn,<1m

Nach dem AuftSsen in Wasser ging es in das erste 8a!z zurûck.
Die Tropinsâure bildet a!ao unter gewShnticheoVerhSttnisseaein ein-

basisches, dagegen unter besonders gCnetigeaauoh ein zweibasisches

Kupfersalz und dûrfte aonach zweibasisch sein.

Um von den Compt!cationen der Salze unabbângigztt sein, wurde
nnn die DarsteHnng der Aether der TropinBaare, nnd zwar mit Erfolg
versueht.

TropinsSaremethy!. und .athyteater, CtHttNO~CH});
und CeHnNO~CsHt):. Man stettt sie in der BbtichenWeise darch
Einteiten von SatzeËttregas in die Mischungvon TropineSare mit dem

betreffendenAlkohol dar. Beim Einteiten der 8a!M&aregeht die Tro-

piasSure nnter ErwSrmung in Lôsung. Nach t2stBndigemStehen und
7

darauf folgendem Abdampfen auf dem Wasserbade bleibt das salzsaure
Salz des Aethers Si!g zurück. Es wird in wenig Wasser gelôst und
dm'chSodatSsang der freie Ester ge(&Ut,der mit Aetheraufgenommen,
beim Verdunsten des letzteren ais farbloses, wasseranioatichesCet

binterbleibt. Fur die Analyse wurden die Aether 6 Stunden bei 75*

g~trocknet.

TropinaSaremethytester ergab:

Gefanden Ber.fur CsHn(CH~hN0~
C 55.34 55.81 pCt.
H 8.08 7.91

Tropinsanreathyteater lieferte:

Gefunden Ber.fBfCsHj~CtH~tNOt
C 58.79 59.26 pCt.
H 8.64 8.64 a

') Vielh6herza erMtzenist nicht rathsam,da dasSatzsonstleichttiefer-

gt-hendeZersetzanger&hrt.

t. -l'

Gefunden Ber. MrCsHtt NO.tCn

C 38.13 38.71 pCt..
H 4.68 4.68 a

Cu 24.97 25.46 a

~mAuftSsen in Wasser ging es in das erste Sa

tare bildet aleo unter gewShnMcheoVerhSttniss)
flo~wat nnniwriWQnWiurQniinof'terununnk nin sm,
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fraw-ano~v,Die ZnaanxnenMtznngsdiNereczvon den resp. einbaaiscbenAethern

betragt 2-3 pCt. im Kohlenstotf and pCt. im Wasseratoff, so dxa~

biernach an der Bibasicitât der TropinsSore kein Zweifet bleibt.

Von den Satzen der Tropin~&oreeatermit Sauren warde keines
Mr die Analyse bosondera geeignet befandeN.

Der Tropine&orekommt daher sicher die schon von Merliog

aufgeateMteForme!:

(CeHii N)<
00211
coth(C.HnNXg~

M, deren Bedeutnng fur die Constitution des Ecgonins und des Tro-

pMSweiter unten erortert werden aott.

Drebangavermôgen der Tropinstture und der EcgoainaSnre
aua L-Ecgonin.

Bei BNhererUnterouchting meiner Tropinsâare fand ich dieselbe

optischactiv.

1.8g Substanz in 13.5ccm WasBergetost potariairten im 0.992dm
Rohr + t.8". Da das BpeciSscheGewicbt dieser Losong 1.036 be-

trug, so ergiebt sich [«]D =' + 14.8".

Dioae Eigenscbaft erschien zur Vergleiehung der Tropinsâaren
verscbiedenenUrsprungs eehr erwûnscht und regte zugleicb die weiter
unten beantwortete Frage an, ob nicht bei der Oxydation von Rechta-

eegonin eine Tropinsâure von entgegengesetzterDrebungsricbtung er-
hSMiehsei.

NachtrSgHches 8ber EcgoniosSare. Die S&areist in WaaBer
viel leicbter lôslich ata die TropinsSxre; ihr Silbersalz ist in Wassar
etwas schwerer tosiiph ale das der Trapins&are, so dass eine etwas

eoncentrirte, wa~srigeLCenugder SSure, wenn man aie katt mit einer
mzureichenden MengeSUberoxyd schSttett, zu einem weissen krystal-
HnisebenEre! erstarrt.

Aoeh dièse Saore wnrde nochmais durcb das Sitbersalz, Zer-
setzen desselben mit Schwefeiwassersto~ und UmkrystaIMsiren ge-
reinigt.

GefMden Bar.MrCtHttNOa

t.~t~ t.Ut

Um ihre BasIcitSt noch s!cherer festxasteUen, warde auch diese
SSare m dereelben Weise wie die Tropins&ore in ihren Ester ûber-

gefahrt.

EcgoainsSareSthytester, (~~((~~N0;, bildet ein farb-
JosesOel, das bei 70" getrocknet ergab:

Gefunden Ber.f&rCrHte(CiH;)N03Uefanden Ber.f&rCrHte(CiH;)N03
C 57.42 58.37 pCt.
H 8.35 8.11
N 7.97 7.57 »

ctuot mn~ 'uwetctwaa!ters[on una untKrystattMtreH g9-

Gefanden Bar.MrCtHttNOa

C 53.64 83.50 pCt.
H 7.35 7.01

re BasMitStnoch s!cherer festMsteUen, warde auch dièse
MraothnnWnimnnt!n *<t T<n<t)! <t.– C'-t~- f!t.–
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Demnacb iat die Saare einbaaiseh. Sie iet optisch viel starker
activ ate die Tropins&are, aber linksdrehend. ].H3g Subetanz in
Wasser M 9 ccm gelost polarisirten im 0.992 dmRohr = –5.3 <
womus sieh a~ == –43.3" berechnete.

Oxydation von Recbteecgonin. Dieselbe wurde mit Chrom'
sSure ganz noter den Mher beim Lit)ksecgonio beoutzten VorhNtt-
nissen vorgenommen. Der Verlauf der Oxydation unterschied sieh in
Nichts von dem beim Linkseegonin, und die Oxydationsproducte
konnten ia def9e!bea Weise isolirt werden. 25 g RechtM<~oniner-

gaben <aet 6g atkoholuntSaiicber SSure (Tropinsaure); die alkohol-
ISsticbe Simre war zuerst recbt schmierig, erstarrte aber aUmKht!ch
auf der Tbonplatte im ËxHocator, und konnto dann wie gewohaUch
weiter gereinigt werden. Erbaitea wurden von letzterer etwa 1.6 g.

Beide Sâaren erwiesen eieh mit den aua LinkseegoMinerhaltenen
ais vottig identisch. Die TropitMNureschmofz bei 247–248"') und

zeigte auch die ûbrigea charakteri8tiach('nMerkmate: UntSstichkeit in

Alkohol. saure Reaction Reduction von Katiumpermaoganat in der
KRite; beim Schanato der wfMngeo LSaang mit Sitberoxyd Bildung
des waasertosticben SHbersaiMa, dessen wSssnge LoMng beim An-
wârmen sofort einen Silberspiegelgiebt und die mit Alkohol das Silber-
salz ats weisses Gerinnael abscheidet. fn letzterem wurden 49.9 pCt.
Silber gefunden. Das Baryomsatz bildete einen bygroskopMchettFirniss.

Gefundea Bor.Mr(CeHnNO,),Bt
Ba 26.60 26.92 pCt.

Die SSure drebte nach rechts und beeass dasselbe Drehuogaver-
n'ogen (gefunden == !5.t") wie die Sâure ans Linkaecgonin.

Die atkoboHositche Saure achmolz wie die frSbere EcgoninsSure
bei !17", redncirte in der KN!teKatiumpermanganatuicht, die wS~nge
Losung ihres Silbersalzes gab anch beim Kochen keine Sitberatt~

seheidang. Das Silbersalz ergab:

Gefunden Ber.<ur CTHtaNO:Ag
Ag 4U.23 40.90 pCt.

0.986g der Siure zo 8 eem w:~snger Lôsung getSst polarisirten
im 0.992dm Rohr == –ô.7", woraoa ~0 == –49.1". Die geriuge
Abweichungvon der DrehoogMaht der Eegonineaure aus Linksecgonin
ist wohl durch nocb nicht absolute Reinheit veranlasst.

Oxydation des Tropins. Die wie beim Ecgomn (nacb Mer-

ting) aaagefBhrteOxydation vertiefganz wiebeijenem. 80 g Tropin
gaben 7gTropinsanre, in den a!koho!MchenMatteriaagen derselben

') Meistfindet man diesenSchmetzpaoktauch bei ganz rainer Tropin-
saare; den frOhervon mir angegebenen253"erh&ttmae nur, wonnman Mhr
schnet)bis anf die Schmetzteatporatnrerwârmt,weildiessschoninnerhatbder
b~iBneademZenetzangstempemturliegt.
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fand sich in kleiner Mengeeioe zweïte SSare, die Merling NbeMeheo
bat und von der weiter anten die Beda sein aoH. Die TropinsSare
gtich in aMemoben erwahnten Keonzeichen derjenigen ans Ecgonin~
ibr Baryomsaiz ergab:

6efnnden Ber. for (CaH~NO~Ba
Ba 26.84 26.92 pCt.

Dae Kapfersaiz gab gleichfalle die ZaMen des oben erortertea
Satzes der Tropineattfe ans Ecgonin;

Getanden Ber.mrC~HttNOt.CaOH
Cu 23.78 23.74 pCt.

und zeigte auch die gleiche Leicbtlôsllohkeit in Wasser, krystalliefrte
aber immer CHr in aoseerat winzigen KrystSUohen, und achied aich
meist der Haoptsacbe nach ats ein hellblauos Meh!ans, wie ea wohl
auch Merling, der ea als eine 'andeatticbkry8taUinischeMaase< be-

MiebnM, beobachtet hat. DesgMchen besass das Gotddoppetss!z
die frühere Zosammensetzttng:

GefMden Ber.fBr(~H),NO<.HCLAnC)!
Au 37.46 87.33 pCt.

war aber nicht, wie es fB)'den specieMenVergleich so waoachenswerth

gewesenware, in meMbarenKtyetatten zu erhatten. Auch schied seine

Lôsung leicht etwas Go!d ab.

Bei der optiscben Untersochung dieser Tropins&ore ergab sich,
dass sie von der ans den Ecgonioen erhâltlichen darin abweicht, dasa
aie optisch inactiv ist. Eine. 10 prccentige wassnge Losaog derselben
brachte nicbt die geringste brebung der Potarisationsebene hervor.
Mit der optischen Indilferenz der Tropinsâure aus Tropin m8gen die
oben erw&hnten kleinen Abweicbungenvon dem gieichnmmigenOxy-
dationsproducte des Ecgonins zosammenhângen; im 9brigen sind beide

Verbindungen identiech. Eine Spaltuug in die activen ModiScationen

vorzaDebmen,fehlte ea mir bisher an Zeit.

Aas den optisch activen Ecgonioen entsteht a!ao optisch active

TropinsSore, ans dem optisch inactivea Tropin die inactive Tropin-
sSore.

EegoninsSure ans Tropin. Die in Atkohol tosMcheSSnre iat

hier, weil sie in nicht sehr bedentender Menge entsteht und von

schmierigen Producten begleitet iat, schwer ganz rein zu gewinnen.

Zweckmâssig lest man den braanen Syrap, welchen man beim Ab-

dampfen der atbohotischenMattertaogender TropinsSare erhStt, zuerst
in wenig beissem Alkohol auf and versetzt nach dem Abkuhten mit

groMeren Mengen absoluten Alkohols, welcher gelbe Plocken ab-
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soheMet, die auf PorzeUao gestrichen, sofort vefbarzen und die man
darch ÀbBItriron beseitigt. Noch mehr dieser verunreinigenden Sab-
stanz wird duteh weitere F&Uongder erbattenen aikohotiachenLoMne

v

durch absoluten Aether abgescbieden. Das Filtrat, zar Troekne ge-
braeht, iet noch immer baibschmierig, lâsst aber beim Absaugen auf
Tbon im Exsiccator die Sâure auf der TbonoberBache kryBtatMniech
zurück, so dass 6:9non weiter)wie Mber bei E~onineSate angegeben,

gereinigt werden kaon.

Der Ecgoninsaare gleicbt die neue Sâure in allen frûhor an-

gefShrten charakteristischen Eigenscbaften bis auf den Schmetzpnnkt.
Sie besitzt aocb die Zuaammensetzung der EegoninsSnre.wie ibre

Analyse:
f~fnn~m t~- M-f-tr..Mft-

und die ihres BaryomsaJzes:

Cefanden Ber.f&r(Ct HteN~tBa
Ba 30.24 30.50 pCt.

zeigt. Dagegenwardo der Sohmetzponktder Saare fast 30"niedrigerats
der der Ecgoninsaure, nSmtiehbei 90", beobachtet, und derselbeanderte
aich auch bei aochmaligem UmkrystaltiMrennar wenig. Ob hier eitl
wirklicber Unterschied von der EegoninB&areans Ecgonin vorliegt,
scheint mir aber, namentlich ans den bei der Oxydation des Trop-
igenine erbaltenen Reaultaten fragUch; vielleicht war der ScbmetzpnBJtt
nor durch eine MaineVerunreinigaogberuntergedrûekt, da die Spartioh-
keit des Materials keine WeiterfBbmngder Reinigung zetiess.

Aus demselben Grnnde musste leider vorMo~gnacb damnf ver-
zicbtet werden, dièse EcgooinsNmredarch den optischen Vergleichmit
der Mherea zu identificiren.

Oxydation des Tropigenins. Da die 7 KoMenstoSatomeder

Ecgonin- gegenùber den 8 Kohtenstoiratomeo der TropinsBure sich
vieiteicbt ebenso. nSmtich dnrch den Fort&H einer an Stickstoff ge-
bundenen Metbylgruppe erHarec liessen, wie die 7 EohtenstoCe des

Tropigenins gegenSber den 8 Atomen dea Tropina, ao war es fBr
die Constitationsermittetnng der Ecgoninsaure wSnscbenswerth za ver-

snchen, ob das Tropigenin bei der Oxydation vielleicht keine Tropin-
sSnre mehr, sondern nor noch Ecgonins&nreiiefern würde. Daber
wnrde Tropigenin auf dem von MertiBg') angegebenen Wege dnrob

Oxydation mit Katiampermanganat ans Tropin dargestellt. 30 g
Tropin ergaben gegen 8 g satmaares Tropigenin, welches die von

') ÂM. Chem.Pharm. 2t6, 343.

Gefonden Ber.f5r CrH)t NOs
C 53.42 53.50 pCt.
H 7.04 7.01

18 BaryamaftiMS:
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Merling angegebenenEigenschaften zoigte. 7 g dieses Satzes wnrden
darch Abdampfen mit verdBnnter 8chweMs6nre zuerat !u da$ SatM

verwandelt, und dies mit einer wassrigen LSsung von 17Chrom-
86ure, 20g Schwefelsâure und 350g Wasser darch P/tStundiges
Kochen der MMcbongoxydirt. Zum Schluss war anoh hier wie in
den MbeMB F&Uen die ChromaSare nieht voUstSndig verbraaeht.
Die weitere Verarbeitang auf Tropin- und EcgoninaSnregesebab wie
Mher. Hterbei wurdo noch eine Me!ne Menge TropinsKore (0.3g),
vielleichtvon etwas dem Tropigenin noch beigemischtemTropin ber-

rithrend, dagegen eiae relativ viel grossere Menge EegoninsSure er-

balten, welchezwar auch nooh recht scbwierig zn reinigen war, aber
dochscbMeMHch,und zwar mit dem nchtigen 8cbme!zpmkt H7–118"

rein erhalten wurde. Ihr Baryams&tz ergah:
Gefunden Ber. far (CtHtoNOs~Ba

Ba 30.21' S0.50 pCt.

Daher ieMt wthmcheintich in der EegoniosSare die am Stic~stotf

der TropinsSm'ebeSndMcheMethylgruppe. Der Versach soll noch in

grBeeeremMaaseatabwiederholt werden.

Die Auffindung der EegoniNaSaronebon Tropinstoro unter den

OxydatioMptodoctendes Tropins and Tropigenins Mt insofern ein sehr
wiUkommenerBefond, ais or die Beziebangendes Tropins znm Ecgonin
nocb mebr hervortreten Mset.

Constitution der Verbindangen der Tropin. und Eogoniu-
grappe. Da die vorstehenden UnteMMchengeader TropinsSure die
ihr bereite von Merling zaertheihe Formel C;H8(NCH:)(C09H~
einer MothytpiperidindicarbonsSnrejetzt weitaus MB8er begrBndet er-
acheinenlassen,so masasowoMdie PoTtnet: OsH~~H~O~NCH~ und

j'tCtHTOH,~–CHt–CHaOH,

NCHs

welcheLadenburg ') dem Tropin giebt, indem er daasetbe mit dem
Neonn vergleicbt, ais auch die Formel des Ecgonins von Einhorn9):

t!~H,j ~-CH(OH)-CH~-C03H,
/-CR(OB)-CHa-COaH,

NCH~

weil sie nar eine Seitenkette im Pyridinrest annehmen, ver&ndert

') Ana. Chem.Pharm. 2i7, 149 und dieseBerichteXV, 103!.
DieeeBerichteXXH, 1495.

t~
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werden. Man gelangt vietmehr f9r das Tropin and Tropidin wieder

su Mertiog'8 Formulirung:

~CHOH')1) ~CH
ÇA

t Ct.Ha,' M
/–CH~ ~–CH

Tropin Tropidin

fûr dae Hydrotropidin zu der Formet:

~CHe

1/"I-OH,C.H,
~CH:,

NCHa

wShtend das E<~omn und ABbydtoeegoniadie FormoUrang:

,CH(OH)!') ~CH
iC.H,

) und
CtHa Il

~~–CH-CO:H
nnd

'-C-CO~H

NCHj, NCHa

erbalten. Emstlicbere Bedenken gegen dieeo Formeln scheinen mir
aus dem bis jetzt vortiegenden Untersuchangamaterial sich nicht za

ergebea.

Danaeh sind die faof vorstehenden Verbindangen wie aach die

TroptnsSureDerivate des voHst&ndighydritten Pyridin- d. b. Piperidin-
kerns.

Manche Zweifel bleiben noch bezBgtich der Constitotion der

EcgoniasaaM. Ba scheint mir indessen nicht ganz onwahracheMich,
dass aie eine der OpiansSare analoge Aldehydcarbonsiure oder besser
dereu tautomere Form

-CH(OH)
'CsHa' '~0

/-CO
NH

') Hierbeiist die SteMaogder beidenkoMenstoffhaMgenSeiteokettenim

TropinnochwiUkBrUok;aie h&ogtvon der noch za ermitteiodeoSteUnngder
Carboxylgruppenin der TropiM5areab. Letztere scheinenzu einanderin

o-SteUangzu etehen, wenigatenaerhStt man beimZnsfunmocschmetzMtvon

TropiMSuremitResorcineineSabatanz,die in emmontahatischerLSsnnggritn
Unorescirt.Nahereshoffeich 8p5terzu enaitteb..

') Das Carboxyt!f6nnteaach an dem zweitenniohtzum PipenduAent
gehorigenKoMenstoffatomstehen.
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darsteMt. Vie!Mcht ist die CooaytoxyeeaigaNorevon Eiaborn die

MetoytverMndang~

\-CH(OH)

'.CtBb
-0

\CO
NCH3

dieser Saore. Aach in dieser Richtong hoffe ich bald einige weitere

Aufkt&fangeazn erlangen.

Bei der vofetehenden Arbeit bio ich von den HHra. Dr. Saobae

und A. Hartmann aufs Beste ontemtBtztwofden, wofNriehdenseiben

an dieser Stellle meinen Dank sage.

Orgao. Labor. d. Techn. Hochschate zu Berlin.

108. F. Haber: Ueber einige Derivate des Piperonals.

(Eingegangcnam 25. Februar.)

!m AnMMuMan die in Gemeinschaft mit Hm. Professor Lieber-

mann mitgetheitte UeberMhrang des o-Nitropiperooats in Bidioxy-

tnethyleBindigo'), habe ich einige weitere Derivate des Piperonals
MBteraaoht.

Dipiperooy!acryt8aor,sketoo, (CH:Oi)==C6H:–CH=CH):CO.')

2.4 g Piperonal wurdenmit 2gAceton und 25ceml'procentiger

Natrontaoge kurze Zeit geschattett und dann sieh aetbat Cbetlassea.

Allmâhlich achied aich ein bald eratarfendeB Oel ab, daa nach dem

UmkrystattMren ans Alkohol sehr feioe gelbe Nadeln vom Schmelz-

pankt 185" bildete.

Ber.farCt9Hn(h Gefunden

&-1. 'Z.VV `Z.Z' I

Daa Keton ist in Ligroin und in Was8er uBtSsMch,in Alkohol

ziemlichMhwer, leicht in Chloroform and Aceton loatich.

Concentnrte SchweMeSaro wird durch Spuren der Sabstanz

intensiv Mao getârbt. Die Farbe geht aUm&hHohin violettroth BbM.

') DieseBencbteXXnt, to66.
DerKafzewe~enhaboich Mr den Rest CHtOassCoHa–Mch einem

bfiefHohenVoracUa~evon Rro. W. Pefk~ jan. die BezûichMcgPiperoayt
gewahtt.

Ber.f6rCt9HM09 (Mnnden

C 70.81 71.17 pCt.
H 4.35 4.94

ton ist in Ligroïo und in Wasser untSatich, in
~~f t~nht in flht~t.~fA<*nf%Mn~A~ût~ntK~K~h
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Mit Pbenylhydrazin bildet daa Keton eine rothe, oHge 8ub~t<mz,
die beim Utnkrystaitisiren wieder in Phenylbydrazin und Keton zw.
<SUt. Auch ein Oxim konnte nicht gewonnen werden.

Dinitrodipiperonytaoryts&areketon,
[CH:09=C.H~(N09)CH==CHbCO.

Das Dipiparonyiacryisaureketon wird in EisesaigtoMog mit dem

t'iacbeo der theoretiechenMenge an rauchender S&tpetersSare(spee.
Gew.1.48) versetzt. Die Farbe der Losung geht vot) Mhwarzroth in

goldrothOberand bei geeigneter Concentration krystaUiBirt das nitrirte
Ketonth<}itwei8ebei t&ngeremStehen aus. Darch AasgieMenaufEis und

UmkryetaUisirenaas Aceton gewinnt man das Nitroproduct in getben
Nadeln, die in Alkobol acbwer, in Aceton und Eisessig mSssig KsMch
Bindnnd unter starker Zeraetzung gegen 2)8" schmetzeo.

Ber.fSrCtitBtsO~N~ Gofuadeo

N 6.63 6.50 pCt.

ÏDconcentrirter SchwefëfsNureiost sich die Verbindung mit 8ch8n

rothviotetter, sehr vergangHcherFarbe.

PiperonytacrytsSuremethytketon,

C H2Os==CeH:,–CH==CH-COCH).

!8.5g Piperona) worden mit einer Mischungvon 8&ccm Aceton,
30ccn) Wasser und 3ccm 25 procentiger Natrontaage kurze Zeit ge-
scbBttettund dann bei Zimmertemperatur sicb setbst Ghertassen.

Es scheiden sieh aUmShtichgrosse Mengen gelber KrystaMe ab.

Darch Wasaet'zasatz faUt man die noch im Aceton g~tosten Antheile
des Condensationsproductes. Man erh&it so in annâhernd qtiantitativer
Aosbente PiperonytacryiaSaremetbyiketon. Daneben entstehen meiat

geringe Mengen des Dipiperoaytaeryisaureketons, beim Operiren in

der Warme aber und unter Aowendung von Kalilauge statt Natron-

iauge bis 50 pCt. Das PiperooyiMcryisSHremethytketoniasst sich ver-

moge seiner viel grosseren Lôstichkeit in Alkohol vom Dipiperonyi-

acryisMroketon leicht trenneo. Es bildet mehrere Millimeter lange,
gelbe, aadetf8rmige KryataHe von prismatiecher Aasbildung vom

Schmelzpunkt 107". Die KrystaUe sind begrenzt darch ein Doma

und ein Kiioûpinakûid. Uater gekreNzten Nicola batragt die Aos-

t8schaagssohie&33" gegen die L&oganchtong des Prismas. Die Sob-

stanz ist in kaltem Waaser und kaltem Petro!Stber unt6stich, in der

Warme in beiden etwas iôstich. In Alkohol, Aether, Chloroform,
Aceton ist sie leicht lostich. Sie schmiizt in kochendem Wasser za

einem gelben Oel, daa aich in sehr viel heissem Waseer ISst und

beim Erkalten daraus unverândert krystaHisirt.
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V.~V t~tti? <Jt<~

SchmUzt man indessen das Keton in einer zar Losang ooza-
reichenden Mange siedenden Waseers und &hrirt raaoh vom aof.

ecbwimmeudenOel ab, so scheîdea sich ans dem Filtrat feine, fast
weisse Krystalle ab, die nach einmaliger Wiederbolung der Opération
silberweisssind, bei 111"schmetzen, sieh unverândert aoe denaMieheo

LBsuagsmittetn, in denen eie abngens leicht M&tichsind, nmkrystatti-
siren taMeo und unter demMikroskop ais fiederartigeKrystallgerippè
erseheioen, deren beiderseitigeFiedern eieb in ZwiHMgssteUtmgzn der

Symmetneebene befinden. Die AueMMbangeschiefeder einzetnea
Individuen Hess aich auf ca. 40" bestimmen.

Bei aehr rascher Krystamsatteo schieBaen aach dBoNo,(aserige
Nadeln an, welche den Krystatten des Ausgangsprodocteseehr ahn-
!ich sind.

DieVerbindung ist mit dem gelben Keton gleich zusammeogesetzt.

and dûrfte wabracheinMchdas stereochemisch isomère

Isopiperonytacry~Suremethytketon, CH:O~H,–C–H
))

CHaCO-C-H

vorsteUen. tn der Isomerie dieser Ketone wâre dann ein Analogiefall
M der von Liebermann') aufgefundenen Isomerie der Zimmts&are
und IsozitnmtaSaro gegeben.

Dae Isopiperonylacrylsâuromethylketon anteMoheidetaichvon der
normalenVerbindung wesentttch auMer dareh Farbe and Krystallform
darch seine grSssere LoaMchkeitin Wasaerund seine grSeBereFinchtig.
keit mit Wasserdampf. mit welchem daa normale Keton Saaaerat
schwer SSchtig iat. Zur DMataHong etwas grosaerer MengenwrMhrt
man deshalb zweckmaaaigso, dass man das normale Keton mehrere
Stuaden mit Wasserdampf bohandelt.

Aus dem Destillat kryata!e!rt beim Erkalten ein an taoketoo
sehr atark angereichertes, fast weisses Gemenge, ans welchem man
darch die oben angegebene Bobandtung mit siedendem Wasser die
reine eitberweiase Verbindung gewinnt. Auch das hopiperonytacryt-
sâuremetbylketon scbmilzt unter Waaser. Das dabei entatehendeOel

') DieseBerichteXXIII, 25t0. Hr. Oelker ist bei der UntoNaehnng
der gebromtenDerivate des Piperonaleaaf ahoticheiMmeneverh&ttmMeder
entsprecheadenKetonegMtosMn,Sber welcheer demn&ehstberichtenwird.

Liebormann.

ot M<uut<u~ to~ Mm. ucm ~ci~eH t~c~uu KtMi~u ZUBammCO)

Ber. mr On 0;HM GeftmdM

C 69.42 69.72 69.07 pCt.
H &.26 5.72 5.16

fte wabracheinMchdas stereochemisch isomère
!nv!a~t*vteEMf&wM~th<ttb~at~~ ~tt~f~ Cf f

Bec.f&rCnOtHfo <Mtmdea
C 69.43 69.69 69.18pCt.
H 5.26 5.49 5.70
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iat farblos, die wNearigeLSeaag dea hoketOM aber Mt steta gelblich.
Beim Erbitzen auf 190" Sh-bt 6ich die Verbindang gelb unter Um'

wandtang m dos normale Keton. Die weitere Unteraaohong dieser

Verbindangen atSchte icb mir vorbehalten.

Die Derivate, Oxima and Hydrazone ze~eN Shaliche Uatetachiede
in Farbe und Krystallform wie die zu Gruade iiegeoden Ketono. Die

Schmekpuntcte sind mMckarf nad geben keinen Anhalt fNr die Unter.

echeidang, zumal die Derivate des laopiperooytacryisaatetaethyi-
ketons in der NShe ihres Schmetzpenktoa deotlioh gelb werden nnd

m die normaten VerbiodoBgenOberzogehenscheinen.

Piperonytacryia&aremethytketohydrazoa,

CH:0!)==C6H,–CH==CH-C(CHx)=N-NHC6H.

aaf die SbiicheWeise aas dem entapreehendenKetoo gewonnen, bildet

lebhaft goldgelbe, den schwathenschwanzartigenZwiUingen des Gypses
ahaiiche Kryataite. Es sind jedoch keine ZwiMinge, sondera ihre

AusiSaehaogist eine einheitiiche and erfolgt paraUel der Langerichtang.
Die Verbindung aohmUzt, aas Alkohol zar Analyse mehrfaoh

amkrystaiHaitt, unscharfbei 158–160 zeraetzt sich aber Mhon bei

tangeromErhitzen auf Ï05". Ihre BMang aas dem Keton and PheNyi-

hydrazio ist eine unvollktommeneund langeame, es entetehen daneben

8!ige Producte.

Ber.i&rCnOaHfsN~ Geftmden

N 10 9.97 pCt.

ïsûpiperonylacrylsatremethytketohydrazon

CH90:==C.H:-CH=CH-C(CHs)==N~HC6 Hji

Ans dem zngeh8ngeB Ketoa viel glatter ata das normale Keto-

hydrazon ans normalem Keton entatehend, bildet fast weisse Nadet-

cheo, welche anter dem Mikroakop ata etark potarmirende, Mbarf

parallel der LSogsrichtang aasMschende Prismen mit eteilem Braohy-
doma und GradendÛacheerscheineN. Schmetzpaakt circa t6S~

Ber.MrCttHteOaNi 6eÎMden

N 10 10.18 pCt.

Piperony!acryt8Suremethylketoxim

CHzO== C.H:–CH = CH–C–CH}
t)
NOH

Aof die SMicheWeise gewonnec, bUdetes nach mehrmaligem Um-

kîyataUMren aus Alkohol ein liebtgelbes Erystattmeht vom Schmeiz-

paakt ca. 186".

Ber. far Ct.OsHnN Gefunden

N 6.83 7.33 pCt.
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ïsopiperonytao'yts&nremethytketoxim

CH,0,==C6H&-CH=CH-C-CH~
M
NOH

Sitberweiaae, undetitliche Krysta!te vom Scbmetzpunkt ca. t83"
Ber.for OnOsH., N Gefnnden

N 6.83 6.86 pCt.
Das normale Ketoxim warde mit waeserontxieheodeNMttteto be-

handelt, tun im Sinne der Gte!chong

OH ~!T~B
,O~~C"\CR

9
< 01 1

CH

1 1.
~oU CCH,°-~<0~i~C-.H.

NOH

durch Wssserabspahang des entsprecheade Chinaldin zo gewinnen.
Die Versnche haben indMaen bis jetzt kein sicheres Ergebmas ge.
Ke&rt, da die Verbindang schon Mter Einwirkung geHnder Mittel
(Essigatioreanbydrid be: Wasserbadtemperatur) zum gr6s6ten Theil
verbarzt.

Daa normale gelbe Oxim warde ferner zar Ueberfahrung in ein
~Ox:m~) in absolutem Aether gelôst, mit gasfBrmiger Salzsiure a!s
getbgraues, beim Liegen stark gelb werdendes HydrooMorat vom
Sehmetzpunkt 165" gûf&Ht,and darch Eintragen in katte verdûnnte
SodaiSsuog wieder freigemaeht.

Das so gewonnene Oxim erwies sieb abere:nst:mmend mit
Hantzsch's neuesten tbeoretischen Ausfabrangen~) von dem Aas-
gangsprodnct ats nicht vcKchieden.

o-Nitropipet'onyt&cryta&uremethytketoB

CH~O: C6H,(NO:)CH == CH-COCHs.
ô g Piperony!aoryt8&oremethytketonwnrden m 35 ccm Eisessig

getSst and mit 3.5 ccm fMchender Salpeters&are (spec. Gewicbt 1.48)
versetzt.

Die FtuBMgkeit, anfangs schwarztoth, hettt sieh raseh unter
mâssiger SolbaterwSrmang auf. Beim Erkalten SUt ein Theil des
nitrirten Ketons in gelben Nadeln ans, der Rest wird darch Wasser-
zusatz ais gelbe barzige Masse aaegescbieden. Durch Anslaugen der-
selben mit Alkohol und UmkTyatatHsirender Substanz aos Aceton
gewinnt man die reine Verbindung vom Schmetxpmkt 153".

') Erdmaan n. Sehwechtea. Ano. 260.60.
*)HaBtzaoh. Ber. XXIV.32.
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Ber.fUrCuHtoOtN Gefaaden

06.17i 56.70pCt.

3.83 4.2C r

5.96 6.05 t

Die Nitrirung tietert 60 pCt. Auabeute. Sie muss bei 40–&2"

verlaufen. Bei niederer Temperatur tritt entweder sehr anvdtkommene

Nitrirung oder v8tt)ge Verbarzang, bei hohefer lebbafte Gasentw!cke-

!ung, beftige Setbsterhttznng und ZetStSrung der Substanz ein. Nicht

nitrirtes Keton tSsat sich aas dem Nitroproduot mit war<ne<NL!groîa
ausziebon.

Die UeberfQhrungdes N!troprod<tcts in Migbka nach der von

Btteye)- ') angegebenenVorBcbnft gelang nicht; es wnrden nur Spuren
eines blauen flockigenNiederBcbtageserbalten, die sich allerdings mit

der chumktenstMchpn Loemigsfarbe des Bidioxymethylenindigos in

coucentrirter Schwefets&are tosten. F~t die gesammte Meuge des

Ketons aber gmg entsprëchend dem hôheren MokkSt ond der germ-

ger&n Lostiehkett des o-NitropiperonytacrytsSnremethytketonBgegen-

Nberdemo-NitrozimmteStn-emethytketonin dennach dem Baeyor'sahen
Verfabren ~s Nebenprodoct entatehenden braunrothen amorphen

Niede)'8cb!agSber.

Das Keton ist in Atkohot ziemlich schwo', leicht !<)Ohloroform,

Aceton, Etsesaig, nicbt in Ligroïn iosticb.

o-Nttroptperonytacrytsimromethytketohydr&zoa,
CH~Oz'== C6H:(NO:)CH = CH-C = N–NHOsH:

1
CH,

auf die SMtcheWeise in CMorofbrmtosang gewonnen, bildet aus Al-

kohol, wonn es ziemlich schwer MaHcbist, prachtvoU rothe~) Nadeln
vom Schmelzpunkt 19TO.

Ber.fnrCuHttN.tO~ Gefunden

') Baeyer u. Drewsen, dicseBerichte XV, 28o9.
NMtcnttichdie Bydmzoneder e-Nitro~tdehydeoder Katoneschemen

dureh ibreintensivrotheFarbMBgdarauf hinzndenten,daMsievielleichtbesser
ais tautomereAzoverbindangen,die obenatebendez. B. nach der Formel
CH:0:. CeH9(N0:). CH = CH CH-N = NH~B~

) aufzafMsensind.
CHa

Hebermann.

Ber.fM-CnHtiNsO~ Gefunden

N 12.92 t2.88 pCt.

C 62.77 C3.27 »

H 4.62 4.86 »

n_1: D.1.u_ vv nn.n
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Dioxymethytoaehinatdin,

,0/
CH:. j ~ut–~M$

N

Durch Reduction des o'Nitropiperonytacrytsaaremethytketonsge-
winat man, indem die entstehende Amidogruppe sofort mit der Car-

bonylgruppe des Ketons unter Wasseraustritt sioh vereinigt, wie
dies Jackson'), Drewsen~) und Fiseber und Kuzût~) an &ho-
tiehen Verbindnngen gezeigt baben, ein Cb!natdin. Die Reduction
des nitrirten Ketons tSest sich aneeer durch metaHischMNatrium in
absolut atkohotischerLosung mit aHen abUchen RedoctionsmiMetnbe-

werkstelligen. Die Reaction verlauft aber stets sehr angtatt und mit

ungemeinMhtechtenAusbeatet). Begleitet iat aie voneittem eigenthStn-
ticheu, sehr tebhaften, an Bntyi~dehyd erinnernden Gerache; hScSg
!Ss8tsich Ammomttkabspattaogbei der Einwirkung der redacirenden
Mittel auf das Keton nacbweteen.

Die gewonnenen kleinen Mengen von Dioxymethytenchinaidin
wurden theils durcb Reduction mit EMensaHatund Ammoniak, theils
durch Reduction mit Zinn und SatMSureund Zersetzen des gebildeten
rothen, gegen Sehwefetwasserston'darcbaas beatSndigenZinnlacks mit
Alkali dargestellt. In beiden Fatlen worde das gewonnene Product
sodann durch Destillation mit SberhitztemWasserdampf bei 200" ans
dem Oelbade isolirt.

Die Verbindaag krystaUisirt aus dem DampfdestiUat in schoneo
silberweissen Nadeln vom Schmp. 152 Sie ist in den uMichen

LSsnngsmittetnteicbt, in Aother ziemMehschwer t5s(ich. Zur Analyse
worde Bieans concentrirter alkoholischer LSsnng mit wenig Wasser

gefâllt.
– o~f~

~.v. & VvVV VvVV .V

Die Verbindung zeigt eine tmMerordentUcheNeigang, abersattigte
Losungeo in Wasser zu bilden, aas denen aie darch lange8 Reiben,
besser darch Zasatz von Alkali oder Kochsalz geKttt wird.

Sie iat stark basi8ch, bildet ein leicht t8s!ichesChlorid und Sulfat,
ein schwer tosUcheaChromât, Pikrat and Platindoppelsalz.

Daa Pikrat bildet gelbe Krystalle vom Schmp. 175<

') DieseBeriohtoXIV, 889.

') DieseBerichteXVI, t933.
DieseBenchteX~, 165.

[[.

Ber.fBfCn~O-.N
~Gefnnde~

C
70.59 6 71.03 71.tIpCt.

H 4.81 5.83 5.38 »
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Das Piat!odoppeisa!z bildet ein Hcbtgraoea zartes KryetaMmeM.

Ber.far(CnOtNCiH!.)!PtC~ Gefunden

Pt 24.82 24.79 pCt.

Daa Chromât bildet tebbaft gelbe, kteine KryataDnadetn, die
bei 2t0" heftig verpuSen. Zar Analyse wnrde es mit Robrzacker
feia gemiacht und im Ptatintieget ztt Chromoxyd gegtQht.

Ber. f6r Ctt H.O:N+ CrO~Ha Gefuoden

CrtOs 24.92 ~4.6) pCt.

Eine weitere Reihe von Verbindungenwurde vomo-Nttropiperon~
aus dargestellt.

DM von Fttttg und Remson') dureh VerMtMt) von Piperonal
mit SaipetfrsSure (t.40) und schwaches Erw&rmen des Reaction?-

gemiscbes darg~stfttte o-Nitropiperonal wurde durch Eintragen von

Piperonal in ao6mg< mSgtichst k)e!n<'n Portionen in aisgekSMte
raachende Satpetersaore (t.48) gewonnen, da die Fittig'sohe Vor-

aohnft wegen der tebhaften Selbsterhitzung, die den Eintritt der

Reaction begleitet, zur ~ttrirnog grosserer Mengennicht geeignet ist.

H&tt.man die Temperatur bei der Nitrirung noter 6", Boentateht

reines o-Nitropiperonal vom Schmet.:punkt 95.5", bei hôherer Tempe-
ratnr (H–12") entstehen aasserdetn geringe Mengenschwer za ont-

fernender Nebeoprodacte. DieseJben sind in Chloroform ood Aetber

etwas schwerer, in verdBnntemAlkohol etwas leichter a)8 die o-Nttro*

verbindung lôstich. Darch hânSge fractiunirte Krystallisation aas ver-

dSnntem Alkohol wurde eine <arbh~c. «ta Lichte gleich der o-Nitro-

verbindung raech gelb werdende Verbindung vomSebmetzptMtkt68–70"

gewonnen. Sie reagirt tebhttftmtt.PhfnythydrMin onterBitdangeines
in rothen Nadeln krystallisirettdenHydrazons, bildetleicht mitHydroxyt-
amin ein gelbes, in Nadeln kryetattutirendes Oxim. scheidet sich tas

ibren Loeangett zonSchst stets 8)!g ab, und giebt mit Aceton «Bd

Alkali die tndigore&ctionnicht. Es liegt w&brseheittticbein Gemenge
von Mctanitropiperona) mit Dinitropiperona)~) vor. Die Analyse ans

verschiedenen Nitrirangen gewonnener Prodnctc lieferte Nberein-

BtimmendeZahten.

BereohMt
furMetanitropiperonatfur Dmitropiperon<tt Gefunden

C~Hs~ C~H~~O,

N 7.18 H.C6 !0.26 tO.MpCt.

') Ann. Chem.Pharm.159, !34.

DieaaffBttigeErscheiottng,dassDmitrf)piperoBa),we)chesjedeBMheine
NitrogruppeM Orthosteltangzur aMehydiecheneotttittt,nicht in Indigoûber-
fûhrbar ist, findet siehnachUnteMnehangenvonHm. Oelker beimDinitro-

brompiperonalwieder.
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~a"a",Tfotz eaM~icheranter wcchMiadanBedingangenaaeg~fBhttcr
Nitrirangenkonnte aine zar weiteranUnter~achongaasreicbeade
Mengemohtgewonnenwerden.

o-Nitropiperonalbydrazon, CH<Oe'=C6H:(NOt)CH==N;HC~Ht,
bildet,in NMtcherWeisedargeateUt,prachtvollrothe Nadeln,die aus
Atkohotoder Acetonand WasseramkrystatHsirtbei 212"schmetzen.

Ber.RirO..H..O~N< f;afn~.n

o-Nitropiperonaloxim, CHiOt~'CeH~NO~CH~ NOH,

bildet, io SbMchefWeise gewonnen, gelbe Nadela, die aus Alkohol

umkrystaUtsirt bei 203" schmeizen.
T~~« <M-f1 ft XT ir rt-jt

av.us

p-NitropiperonyiaSQrenitri!, CHaO: = CsH~NOB~N,
a08 o-Nitropiperonalaldoxim durch Kochen mit EseigsSnreanhydrid
dargestellt, bildet es in Aikobolschwer, in CHC~ und in Aceton mNasig
ioaMche.~zarte gelbe Kry8taHHockenvom Schmelzpunkt 138–139".
Aas Alkohol krystallisirt der Kôrper in NSdetchen.

Ber.fBr(~N90<Ht Gofanden
N i4.57 14.66 pCt.

o-Amidopiperonaloxim, CHitO~CeHa~H~CH'~NOH.

Wâbrend die Reductiondeso-Nitropiperonats erheMicheSchwietiR-
keiten bietet, tSsst sicb das o-Nitropiperonatoxim,m waseerigemAm-
moniak suependirt, dem etwas Alkohol zngesetzt ist, m der W&rme
leicht doreh Schwefetwaeserstoifredaciren1). Daa entstehendeAmido-

piperonaioxim bildet eine tebhaA gelbe, blüttrige KryataUmMse, die
bei !75.5 sehmilzt. Dorch M!ten der atkohotischen Lôsang mit vie!
WaeMr wird es fast weiss erbalten.

Beim Liegen an der Luft wird der K6rper darch oberaSchMche

Oxydation schwach rôthlich, concentrirte ScbwefebSare tSat ihn mit
rother Farbe.

') h ahnCcberWeioehaben Gabnet nod Meyer (dièseBerichteXIV,
2338b)die RedM~ondeso-Nitrobea~doximsMsgefuhrt.

r Farbe.
.o.

Ber.fQrÇaHa0;N.t Gefanden
C 53.33 58.17 pCt.
H 4.44 4.74 »

) h ahnCcberWeiMhaben Gabr!et nnd Meyer (dièseBerio!

Ber.MrC,OtN,H6 Gefnntten
C 45.71 46.89pCt.
H 2.85 3.24
N 13.33 13.27

t tM:cmuuuu ~ttaser atNKrystMHStnoet ZiZ"

Ber.Kr CuBt. O~Na Gefunden
C 59.05 59.07 pCt.
H 8.86 4.27 s
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Die Verbindang ist darchau 9tabi!, sie darch Wasserabspahaog
ia Dtoxymethytemndazot uberzufMtMt),gelang nicht.

Wasserentziebende Mittel fBhren znr Bildung des dem Aldoxim

etttsprecheoden Nitrils.

SpecieU EssîgsSareaBhydnd und eBsigaaorMNatron fahrte anter

gteichiMitigerAcetylirung leiebt zum

o-A~D~doacety~p~pe~ony~6&a~'eBit~

CHiOa ==C6Ht(C=N)NHCOCH3.

Zur DaMteHang wnrde o-Amidopiperonaloxim kurze Zeit mit

SboreehNasigentEsBigsaureanhydnd und essigeanrem Natron gekocht,
die ReactionsaSsMgkeit in kahe verdunntoSoda!Saongeingegossen und

daa Prodnct ans Atkohot, worin das Nitril ziemlicb leicht !8sltch ist,

ontkTystaHisirt. Der KSrper bildet gelbe Nadeln vom Schmelz*

punkt2t6". Ans CMorofbrm andL!gro:n erha!t man ibn in schSnen

gelben, zarten KrystaIMockeo.
Er giebt die f!!r dae Indazot cbaraktemttsche Nitrosoverbindong

mit Natriumnitrit in saurer LSsnng nicbt, und entwickelt beim Kochen

mit Katitaage Ammonialt. Er ist aiso kein acetyiirtes ladazo!, sondera

das o.Amidoacetytpiperonyts&(!renitn!.

UnterISsat man bei der DarsteHung der Verbindung den Znsatz

von N&trmmacetat, ao entsteht

Diacetyl 0 Amidopiperonaloxim,

rH n.r' H ~CHNOCOCH~
~NHCOCHa

Die Verbindung iat in Alkohol schwer losHch, teichter in CHC~,

und bildet geIbMch-graae, kugeHgeKrystatiw&rzen. Die aus CHC~

and Ligroïn zur Analyse amkryst&tHairteSubstanz Mbmotz bei 188".
r n 'l'f r..

Die Verbindung, einnmt dargestellt, ist aehr bestSndig und geht
durcb Kochen mit Essigsâoreanhydrid and Natciamacet&t nicht mehr

in o-AmidoacetytpiperonyIs&orenitritaber.

Organ. Laboratorium der Techniachen Hoehachote za Berlin.

n zur Analyse amkryst&tHairteSubstanz Mbmotz bei

Ber.f5r Ct; Ho0;N!) Cefonden

C 54.54 04.46 pCt.
H 4.54 4.67 »

erMndnnth einmat d«]'<[e8tei!t,ist aehr bestSndMCund

LNmtoacetytptperonyMSM'eMtnt.

Ber.forCtoHeO~Nit Gefmden

C 58.82 58.96 pCt.
H 3.92 3.77

N 13.73 14.29
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t09. A. Btetrayotti: Ueber die Einwirkung von o-Diamtne&

auf o-&ldehydob9nzo8s&uren.

[Zweita MittheUing.]
(Vorgetragenin der Sitzungvom9. Februar vom VerfaMW.)

Wie ieh bereits vor Mngerer Zeit mitgetbeitt') habe, wirken

Opiansaureund o-Diamineauf oinander ein. Es geïaxg mir indessen

damab nicbt, die Natur dos entataadenen Condensationsproductss,
welches ioh Totay!enopiammattente, fëstzueteUen. Ich untersuchte
daber die gleiche Reaction an dem emfach9teu.Ana!ogon der Opian-
aSore, der o'PhtatatdehydsSare, and f&nd~),dass dieselbe mit o-D~a-
miMB Amidincarbonaaarenbildet, indem ein MoIekM der Sanre mit

einem Molekiil eines Diamins unter Austritt einea MotekOb Wasser
und zweier Atome Waeeerstoff aich condeosirt, wie z. B. fBr daa

o-Phenylondiaminaue folgenderGleichung erheUt:

CeHt~ /COOH + HaN. ~CeHt
~CHO H~N~

,COOH
== H~O+ H; + CeHt~ ~NH.

C6H4-

\C( ~N~ \C,H,.

Geatutzt aof dieae Erfahrangeo, habe ich nao die Untersachong
derEinwirkang von o-Diaminen aafOpians&ure wieder aufgenommen
nnd endlich Bedingungenaa<gefnndeo, unter welchen die OpianaSare
o-Diaminen gegenüber sich ganz analog der Pbtalaldehydaiure verbait.

Da sich heraN6geete))tbatte, dasa bei der Reaction zwiscben je
einem Molekül Opians&oreand o-To!mytendiamin ein botrâchtlicher
Theil des tetztereo anverSndertbleibt, wurden von aun anjozwei i
Moleküleder Saure auf ein MotekN des Diamins aogewendet. Ferner
wurden die beiden Componenten uicht mehr in wassetUger, sondern
in aikohotischer Lôsung zusammengebracht. So gelangte man zo
einem Producte, welches dem Mber bescbriebenen Totaylenopiamin
recht ahntich, jedoch von ihm verschieden ist.

OpiaosSare und M-p-Totnytendiaooin.
Gieeat man die aiedenden, massig concentrirten LSsangen von

OpiansSore (2 Mol.)and Toluylendiamin (1 Mol.) in 80(gewicht6.)pro-
zentigem Alkobol znsamman,sofarbtsMh daaGemisch brSuoUch. Laaat
man nun die LSanng im Eisschranke stehen, eo beginot nach 2–3 3

Tagen sieh ein NiedemoMagabzoscheiden, deaeen Menge nach wei-
teren 3 Tagen gewBhntichnicht mebr weeeNttich zanimmt. Derselbee

') DieeeBerichteXXI, ?23.

DiamBerichtoXXin, 1042.
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wurde mit absolutem Atkohol aaegekocht, ans etwa 80precentiger
EssigeSare Mmkrystanisirt, mit nicht zu vM CMofû<brmaMgekocht
oad nochmab aus EssigsNare umkryetatMsirt. 80 erhttt man Meine,
weisse Nadela, welchekeinen scharfen Seh<ne!zpaoktbeaitzen,sondera,
schne!! erhitzt, eich gelb <Srbenund bald darauf, bei etwa 334~ sich
zersetzen. Bei langeamem Erhitzen tritt die Zeraetzung echon einige
Grade tiefer ein. Der K8fper Mat aich in der Hitze leicht in

Eieeasig, ziemHoh Moht in CMorofmrm, aehr wenig in Alkohol,
fast gar nicht m Aether oder Ligroïn. VerdBnnte LSBODgonder AI-
kalien oder Alkalicarbonate !8een ibn schon ia der ESite; ebenso
verhalten sieh verdBnnte Mtoerats&nren. Die Verbindug gleicht atao
in dieser Beziehang der ans PhtaMdehydsSare und Totaytendimdn
enteteheoden Tolayjenamidiobonzenyl.o-carbona&are, welcher aie aMh
in der ZaeammeMetzang enMpncbt. Die Analyse, welche anter Ver-

wendung von Bleichromat a<Mgef5h)twarde, ergab:
Oefonden Ber.{&îCn HMN,0<

C 65.85 65.38 pCt.
H 5.39 5.t3 a
N 9.44 8.97 r

Die vorliegendeVerbindung ist demnach ahTotaytenamidin-
dimethoxybenzenyl-o-carbonsaure za bezoicbaeo. Sie worde
in einer Aosbeute von etwa 70 pCt. der theoretischen Meoge(bezogeo
auf das Diamin) erbalten. Welche der beiden ntSgtichenFormeln ihr
zakommt,

~COOH

(CH,0):C.H;(
~C.( .NH. ,CH,

C.1 JOHs
'N.

COOH

oder(CH,0):C,H~
,KH\f~

iat zanecLst ntcht zo unterscheiden. Far die Einheitlicbkeit der Sab.
stanz, welche ja auch ein Gemenge der nach den beiden obigen For-
mein coaetitoirten leomeren sein koonte, spricht der Umataod, daas
dieselbe, mit verecbiedenen LSsungamitteitt ansgekocht, ihre Eigen-
schaften nicht anderte. Wie erwâbnt, besitzt die Verbindung gleich-
zeitig den Charakter einer Sâure und einer Base. Von ihren MetaU.
salzen wurde das Catciamsatz darch Zasatz von CatciumcMoridtoaung
zu der beissen, ochwMh ammoniakalischenLogang der Saure darge-
stellt. Es RiUtais weiMerNiederacMag,der auch in heissemWasser
nnr aehr wenig toatich ist and direct anatysirt warde.

Gefunden Ber.fBr(0.? HjtNj,0<~Ça
Ça 5.79 6.04 pCt.
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B<tMtte<t.B.e)M)n.QM<Httheft.Jtittt.XXÏV.

i~secencNMAAUt, 1045.

Opiana&ure und m-Brom-ta-p-Totaytendiamin.
Vietleiohterah die eben beschriebenoAmidMcarbona~areMsetsich

ein Bromderivat deraetben in reinem Za$taode gewinnen. Man erMtt
dasaelbe,wenn man aufOpiansSore das Mher~) von mirge!egent!ich
dargeatelltem-Brom-m-p-Tolttylendiamin genou in. derMtbeo Weiee
wirkenlâsat, wiees obettf8r daeTotoytendMOtiaaelbatangegebenwwde.
Ans der aikohotiachea Msang der Componenten kry8taUis!rt uach
eimgen Tagen die

BrotBtotuyIenamidindimethoxybenzenyt-
e-carbonsSare in Form kleiner, Cacher, weisaer Nadeln, welche
sich, zu eigenthSmHchen,warzenfSrmigoo Aggregateo vereint, fest an
dieWandangendes GefSseea aBsetzeo. Die Verbindung bedarf keiner
weiteronReMgong. Sie lieferte foigende Anatyaenzahten!

Gefunden Bw.farCnB.~O~Br

-w- itv,ZV

Die Substanz aehmiht anter Zeraetzaog bei 240", nachdem sie
<ichaehon vorher gelb geSrbt bat. Sie ist noch achwerer tosticb ais
die nioht bromirte SSore, der sie :n ihrem at)geme:aen Verh~tem
gleicht.

Die bisber beschnebenen Amidin'o-carbonBNureo, sowobl die-
jenigen, welche sieh von der OpianaSure, wie diejenigen, welche sicb
von der PhtaMdehydeSut-e ~Meiten, zeigen beim Kochen mit Essig-
saureanhydrid eine betnerkeoswerthe Reaction: Sie tSsen sich darin
mit intensiv gelber Farbe. Ans der erkaltenden LSaung scheidet
eicb, event. nach Zmatz von etwae Wasser, ein echôner, gelber KSr-
per ab. Genauer onteraaobt worde biaber nur die ans der Totaytea-
tmidindtmethoxybenzenyt-o-carbonsaare orbattene Verbindang. Sie
krystaUisirt aaa Benzol oder au&Alkohol, in welcben beiden sie in
der Hitze leicht !Ss!ich ist, in prSchtigen, feinen, schwetëtgetben N&-
detchen, welche bei 388", nach vorberigem Erweichen, anter Braan-
St-bong achmelzen, iat ausser in den genanaten Losaogemittetn aach
in beissem Eisessig, Chloroform,-Aceton teicht!8s!ich, dagegen wenig
tSstich in Aether, antoatich in Ligroïn. Die BenzoUSsang nnorescirt
grSn. In concentrirter, kalter Schwe&teSore tSst sicb die Verbindang
mit orangegelber Farbe. Dieselbe wird beim Erhitzen zunichst hetl-
gelb, dann tritt unter Brauafârbuag Zereetzang ein. Setzt man da-
gegen der gelben SchweMaSnretosMtg etwaa Wasser zu und erhitzt
weiter, eo findetEntarbang atatt. Die Analyeen der Substanz, welche

t) DieaeBerichteXXïn, !045.
D.a_

Gefunden Ber. f6r On Bt6N)04Br
C 51.95 – – 52.17 pCt
H 4.13 3.84 s
N 7.82 7.16 s
Br – – 20.54 20.46 a

Sabstanz aehm:ht nnter Zersetzang bei 240", nachde
t vorher getb gefârbt bat. 8:e ist noch achwerer t6sti.
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mit H9t& von BteichromatansgefNhrtwarden, zeigten, dass dieselbe

datch Austritt eines MokkQta Waeser aus der zogeMrigen Am!din

carbona&ureentetanden Mt:

~~f. Bereobnet

iv V.VT ~f4JM

Da die neue Verbindang aich neatrat verhâlt, a!eo den Saare-

and Basencharakter der Amidincarboosaaroverioreh bat, ao kann 6ber

die Art, m welcher der Austritt der Elemente des Wassera sas jeaer

erfolgte, kein Zweifel sein. Die Reaction ist gemiiat dem folgenden
Schéma vor sich gegangen:

/COOH
(CH,0)!C,H!,( /NH\(CHa

~C~ ~CsH~.CHa
=

/CO\

H:0+(CH!,0)!.C.H~C~~N~
~CeHjt.CH;.O~

N/~Ha.OH,.

Der KSrper entbâlt demnach eme eigeathamUche Combination

zweier f8a<gMedngergescMoseenef Ketten, die meines Wissens nach

bisher noch nicht beobachtet worden ist. Um die Namen for dieae

Verbindung ond ibre Anatogen' nicht attza lang werden zm tassen,
nenne ich die einfachste dersethen, welche man, ausgehend von der

PhtataMehydsSnre nnd dem o-Phenytendiamin hersteUen kann,

»Pheuyleophtalamido'n«, N~Phenytenphtaiamidon~, CeH~ ~-N~~f~~ ~f tt

"~N~/~6MtN

Der vorstehend beschnebene, gelbe KSrper ans Optaosaare ond

Toluylendiamin erbâlt demnach den Namen *Toluylendimethoxy-

phtalamidonc. Die mahereUntetanchnng der Phta!amMone ist im

Gange.

Orgaotachea Laboratorium der Kg!. Technischen Hoehschule

za Berlin.

Gefunden BeKchnet~efunden <&rCnB,4N,03
C 69.49 69.39 pCt.,
H 5.10 4.76 It

N 9.64 9.52

die neueVerbindangsich oeutral verhâlt, <t!eoden 8Sar~
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110. A. Btatrzyoki ond G. Oybttiaki: UeberdteBiawirkang
von Saureohlorlden emf o-Diemtne.

(Mitgetheilt!n der Sitzangvom 9. Februar von Hm. Bittfzyck;.)

LSsst man Saareanhydride im Ueberachuss aafo-Dtamine w!r.
ken, so entatehen, wie der eine von uns karzticb in Geme!n6cbaftmit
Utffera gezeigtl) hat, nicht Anhydroverbindungeo, sondern diacylirte
o Diaotine,M8 o-Totaytendiamin und Esstgs&ureanhydnd z. B. o-Dia-

t 8.4

cetytto~yieodiamio, CsH<. CHs (NH CO. CHs)!. Es tag non nahe,
auch die Einwirkoog von S&arechtoriden ad o-Diamine zu unter-

sucben, waB acSaHeoderwetse bisher nocb fast gar nicht gesehehen
iet. N<tr Hinsberg und UdrAnszky~) haben Benzoytchtond auf
o Diaatioe reagiren taaaen, jodoch nicht fSr 8ich aMein(resp. in einom
iadiffereatenMsnogamitteO, sondern in wSMeng-alkatMcherSuspension
nacbdem Vorgange von Schotten').

Die eratgenannten Autoren fanden ea bierbei tbemerheaewerth,
dus die Orthodiamine nach dieser Methode keine Anhydrobasen, son.
dernDibonzoytverbiodungenlieferne. Aoch wir hatten erwartet, dus
sich ans SSnrecMonden and o-Diaminen io BenzoMSsangAohydto-
verbindongenbilden wSrden, fanden jedoch dioee Vermathung beim

BenzoytcMondnicht, bei anderen 8&oreehtonden nur theilweiee be-

atStigt.

Benzoytchtorid und o-Toluylendiamin. Miacht man die

LSsuagenvon einem MotekBtBenzoylcblorid und einem MoteMt To-

!uy)endiaminin trockenem Benzol ztMammen, 90 entateht sofort ein

Niederaoblag. Nachdem das Reactioo8gem!aeh noch '/} Stande aaf
dem Wasserbade erwàrmt worden war, wurde derselbe abSttnrt nnd
mit schwach sabsaarehahigem WaasM aa~ekocbt. Dabei ging ein
TheU in Losang. Der Mckstand erwies sich ais Dibenzoyltoluylen-
diaminvom Schmetzpankt 263–64" mit deo von Hubcer*) angege-
becen Eigenschaften. Die Analyse der aas Eisessig umkrystallisirten
Substanzbeatâtigte ibre Reinbeit:

1)DièseBerichteXXUI, 1876.

Am.Chem. Pharm. 854, 254; vergl. auch Hinsberg, dieseBerichte
XXBt.2962.

DieseBerichteXVn, 2545.

') Ann.Chem.Pharm. 208, 315.

nz beatâtigte ibre Reinheit:

Gefunden Bûr.~rCMH,aN)0)
C 76.36 76.36 pCt.
H 5.45 5.45 s

N – 8.85 8.48

DièseBerichteXXUI, 1876.
.1-- "L_ -1..
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Aus dem MtzsSarebattigco Nitrate vom DibeozoyHenvatNet fmf
Zuaatz von Natdam~arbooattosong eia Kôrper M8, der nach dem <

UmkrystaU!6ireottits Benzot die ZMamtneoeetzuag eineaMoBobemoy!. B

totay!endiaatt!tsbesass.

n o.~ o.tN »

Einea der beiden Monobenzoyiderivatedes Tohyiendiamins, daa
1 3

m-Amido-p-benztoluid, (~H:. CH:. NH<. NH (CO. CaHt), ist von

Habner') bereita dargesteUt worden und besitzt den Schmetzpaattt
193–194". Die von am orhaitene Verbindung achmotz an&ngs

niedriger und eneichte den angegebenen Schmetzpunkt eMt Naehoft

wiederholtemUmkrystaUisiren. Wie es acheiot, iat ihr etwas von dem

isomeren MonobenzoyMenvatbeigemengt.
Unter den obenbeschriebenenBedingungenbestand das Roactiona-

product zti etwa aus der Dibenzoyl- und '/< aaa der Monobenzoyt'

verbindung, abgeMhen von dem gMchzeMg entstandonen salz8auren

Totaytendiamin. In einer Reihe von Veraacben ânderten wir die roia-

tiven MengeovefhSttniaaeder auf einander eiow!rkendeo Substanzen

und die ReactioMtemperatar sehr erheb!!ch. Steta aber wurde vor-

wiegend das Dibenzoylderivat, daneben das Monobenzoylproduoter-

halten. Die entsprechende Anbydrobase wnrde nie aa<gefMden.

Da uns eine etwas groMere Menge des Dtbeozoyttotoytendiamint
znr Verfûgung stand, benutzten wir dasselbe za einem Verattche,den

Habner a. a. 0. ais wNMchensworth bezeichnet, jedoch nicht aus-

gefEhrt batte. Dieee VerbiBdmg', scbreibt der Genaante, ~~aNn

Bedeutang gew!naeD, wenn sie beim Erbitzen Waeser (nicht etwa

CH:

BenzoësNure?)abgiebt und in C~H;
N~C.CeHt

abergeht;dasVor-

NCO.~Ht
haodenMin dieser Verbindungwurde dann beweisen, dass in den An-

hydroverbindungennoch ein an Sticksio~ gebandeces, dorch eine Ben-

zoylgruppe vertretbares WaaBerstofhtom vorhanden Mt.< Wir destil-

lirten atao die Dibenzoylverbindung. Dabei spaltete aie indessennicht

Wasaer, sondern BeozoësSnre ab und ging in BenzenyttolayleaamMio,

über, welebea die von Riibner') an-CH:.C6H3<
~NH' ~C.CeHt,

Sber, we)cbe« die von Habner~) an-

gegebenenEigenechaftenzeigte.

') Ann.Chem.Pharm. 208, 314.

') Ann. Chem.Phsrm. 208, 316.

tins besass.

Gofunden Ber.far C~BuNtO

C 74.40 74.34 pCt.
H 6.44 6.19 »

der beiden Monobenzoyiden?ate des To!oyiendia)
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Pheny!&cetytch!orid and o-Toluylendiamin reagiren in

ganz ahnMcher Weise auf einander wie BenzoyteMorid und daa
Diamin. Daa 80 erbaltene Bi.phenytacetyttoïoyiend~mitt,

t a~

CsH$.CH3(NH.CO.CH9.C6H4)!,krystaUisirt aM Alkohol in ziem-
lich iangea, 8e!deg)6ozendeN,weiaeen Nadeln, die bei t74–t76"
schmetzen. Es ist in der Hitze ziem!ich teicbt tSsMchin Atkohot ond
in Benzol, fast onM~ioh in Aether and m Ligroîn.

Ein neben der DiMetyherbiodang eotstebendes Monophenyi-
acetyltoluylendiamin, C<H!j.CH!.NH:.NH.COCH:.C6Ht, kry.
ttaHisirt aas hetesemA!kohot in ktoMeo.feinenNadeln, die ZMdicbten,

kttgttgeoAggregaten vereinigt sind. Es achm:tzt be: 194–Î95", Mst
aieh leicht in siedendem Benzol oder beiesem Alkohol, dagegen oicht
in Ligroin.

Gefonden Ber.fBrCnHteN~O

Benzoylcblorid und o-Naphtylendiamin. Aus dem Pro.
dacte der Einwirkung von (2 Mol.) Benzoyleblorid und (1 Mol.)
o-Naphtylendiamin konnte nar das von Hinaberg und Udr&aszky
a. a. 0. beachnebene Dibenzoylderivat isolirt werden.

Benzoteutfoncbtorid nnd o-Toluylendiamin tiefern, wenn
aie in 8qainto!ecutareoMengen in BenzoUo9Mgmit einander gemischt
werden, fast aasecHieasticb (salraaurea Diamin und) Benzohottbn-ot-

1 a
Amido-p-Totmd-Chtot-hydmt, CsHit.CHs.NHt.HCt.NH.SOi.~Ht.
Die aus dem Chlorbydrat in Freiheit gesetzte Base zeigte die Eigen-
Mbaften, wetche Lellmann') von ihr angegeben bat. Die Ana-

lyse ergab:
Cefonden Ber. fur CtsH~N~StOt

N 11.03 10.66 pCt.

Daneben war aur tn sehr kleiner Menge ein in verdûnnter Salz-
<Sore antSatieher Karper entstanden, in dem vermuthlich die ent-

sprechende Diacylverbindung vorliegt.

Acetylchlorid und o-Toluylendiamin. Bei der Eiowirkang
von Aeetylcblorid aaf Totaytendiamin, welche wir in derselben Weiae
wie beim Benzoylchlorid vor sich geben liessen, erwies aich die Tem-

pemtMrah) besonders bestimmend für den Gang der Reaction. Sorgte
man nicht for Kuh)ong des Reactionagemisches, ao entstand haupt-

') Ann. Chem.Pharm. S8t, 18.

Mn.

Gefonden Ber.f~r C~HteN~O
C 7493 75.00 pCt.
Il 6.99 6.67

ozoytch!orid und o-Naphtylendiamin. Am
à-- »'I~ fa u_~ n 1 11

MCt MUtWtt~tM *H tK3tUOr HMM tU
Ut~rUtM.

Gefunden Ber. fur 0~ HHN;, 0,

C 77.21 77.09
pCt.

H 6.48 6.15

1.1~ ï1!a.ut_LL n o W
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sacMch daa Chlorhydrat der Aubydrobase (Aethenyhoiuyten.
amidin), danebeo gar keine Dtace<y!verbindung~),wShrend erhebMche

Mengender letzteren isolirt werden konntcn, weon man das Chlorid
auf das Diamin uoter guter Eiskuhtucg batte wirken lassen.

Organ. Laboratorium der Kgt. Tecbo. Hoehechate zn Bertin.

Ut. A. Partheil: UeberdaaCytistn.

[Zweite MittheHang]

(Lingogangenam 26. FebroM.)

tn meiner ersten Mitlbeilung Sber das Cyt!sin~) batte ich anf

Grand der Analysen des Platin- ond Gotddoppetsatzes die Formel

CttHt<N:0 (3r dtose Base aafgeetent. In emerzwe!tenAbhandhng')
hatte ich BodauDgezeigt, dass erstens diese Formel sich auch aus den

Analysen der freien Base sowie der Salze des Cytisms ergiebt, zwei-

tcns, dass die von Plugge und v. d. Moer4) aafgeste))te Formel

CttH~NïO norichtig ist und drittens, dass das Cytisin mit dem

Uiexin Gerrard's thatsSch)!chidentisch ist.

Nach dieser Verôffentlichang erschien in diesen Berichten
eine den gleicben Gegenstand behandetnde vor)Su6geMittheitong von

Bachha und Magaihaê~). Es erscheint mir daher nieht über-

Nuaeig,auch an dieser Stelle die in obiger Abbandiung niedergetegten

Beobachtoogenim Wesentiichen miteutheiten.

Zur Darstellung des Cytisins babe ich in tetzter Zeit die

gepulverten Samen !m Pereotator mit 60procentigem, mit Essigsâure

angeoâuertemAJkobol extrabirt. Waeser nimmt aus den Samengrosse

Mengenron EiweisskBrpernaod Scbleimstofferiaaf; ausaerdemquellen
die Samen in Wasser ziemlichstark auf, ein Umstaod, der beim Ar-
beiten mit grosseren Qaantit&tenaehr lâstig ist. Von der Verweodocg
dea Chtoroforms zum AosMhBttetndes Cytisins batte mich anfânglich
die Angabe von Hasemann ond Marmé~) zorSckgehatten, daes

') Bistrzyeki and Ulffers, dieseBerichteXXH!, t87i:).
D:eBeBerichteXXnt. 3201.

*) Apothekerzeitong189),78.
Ann.Chem.Pharm.22! 48.
DièseBerichteXXIV,253.
NeaesJabrbach XXXI, 1.

;1
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Cytiaio in Chloroform <tn!8aMchsei. Bereite un November vorigen
Jttbrea wiee ich jedoch in einer kurzen Notiz') nach, daM diese An-

gabe von Hnsemano and Marmé auf einem Irrthnme beruht, und
habe ich mich seit dieser Zeit aoch der AnMohOttetnngmit Chtoro-
form bebufs Daratellung der freien Base in aaagedehntent MasMtabe
bedient.

Wahrend Hosemann aad Marmé das Cytisin Mr in gerioger
Mange sa isoliren vertnochteo, v. d. Moer aber eine Angabe Cber die
erzielte Aaabeute (weaigstene io dem obencitirten ausfBbrHchenAue-

zuge von Plugge – das ats Dissertation erachieneoeOrigiaat iat mir
nicht zttgaogtich – ) ûberbaupt nicht macht, konnte ich nach meinem
Verfahrea rond 1.5pCt. dur aogeweudetenSamea an Cytisin gewinnen~).
ïn den ROckstSnden waren car uoeh Spuren von Cytiain vorhacdea.
Icb habe mich davon mehrfach ubeMoogt, indem ich diesetben mit
Wasser extrahirte.

Das Cyt isin krystallisirt aue absolutem Alkohol in grosaoo,
farblosea, gerachlosen, wasserfreien, prismatischenKtyataUen. Aus der
mit Aetber ûberschichteten Losnog des Atkatoïda in Chloroform ge.
wann ich dasseibe in Nadela, welche oft wetzsteinartig gekrümmte
FtScheo aufwiesen und 5om und mehr taog waren. Aach aue der
sehr concentrirten LSsaog des Cytisins in heisseat Chloroform lassen
aich Kryata!te erhalten. Demnach iat die Angabe v. d. Moer, dasa
dièse Base in absolutem Alkobol und in Chloroform in jedem Ver-
hSttniss lôslicb sei, nicht vôllig den Thatsachon entspreebend. Daa

Cytiain iat at!erding8 in beiden LoMngsmttte!n sehr leicht lôslich.
Den Schmetzp~nkt des Cytisine fand ich bei 152–153" (uncorr.).
Das Vorhandenaein von Metboxyt im CytieinmotekSt konnte ich mit
Hûlfe der Zeiaet'ecben MéthodeS) nicht nachweisen. Der Inhatt des
Kotbchenswies nach dem Erkalten achône nadeiformigeKrystalle aof,
welche vermathlich zweifach jodwaeaerBtonsanreBCytiain waren. Mit

Natronlauge ubersSttigt und mit Chloroform aosgescbuttett, wnrde eine

kryBtattiniBcbeBase gewonnen, welche ein Platinealz lieferte, das mit
dem von mir beachnebenen CytiainptatiocMondin seinen Eigenschaften
und seiner Zaeammensetzong ûbereinstimmte.

Gefonden Ber.Hr CftHKNiOHiPtCk-t-S'/aHtO
HtO 7.0~ 6.98pCt.
Pt 32.02 32.44<) t

') Sadd. Apothoker-Zeitangt890, 322.
Da Hen' B a e hka und sein Mitarbeiterdie doppettoAusbouteer.

zielten, so mass woM der AtMo!dgeha!tder CytisaBMmen<BMrhtdbweiter
Grenzensehwanken.

MonatsheftefBr Chemie1885,989.
~) For die getrockneteSubstaozberechnet.
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Bai der MotecatMgewichtsbeettmmuagnaoh Raontt, im Beok-

mann'Mhen Apparat mit WaMer &!eL8eangam)ttetaasgefithrt, erbielt

icb folgende Daten:

Aagew.Sttbstanz Angew.Laaangsm. Depression Motecnbrgew.

Dorcb dieM ZaMen wird die Bichtigkeit der von mir für daa

Cytiain aotgesteUten Formel OttH~N~O bewieaon, dagegen die an)

zwei WasseMtoOhtome reicbere fortNet v. d. Moer's anegeschtossen.

Das Cytisin vermag als ein- und zweiaNange Base sa fungiren. Da-

het bildet daeselbe zwei Reihen von Salzen und von Ptat!ndoppet-

ea!zen. Das zwe!te &oiddoppetsa!z habe ich bisber nocb nicht ganz
rein erhatten konneo.

Das bromwasaerstoffBaure Cytiein wurde aas der concen-

trirten wSsserigen Losnog der Base dureh Neutralisiren mit Mpro-

centiger BromwMSeratoffsSuredarg:dtetit nnd daroh Zasatz von abso-

tatem Alkohol und Ueberscbichten mit Aether in farblosen, waMer-

freien NSdetchen erhalten. Es besitzt die Formel CnH~N~OHBr:
Gefaoden Berechnet

Br 29.20 M.M pCt.

Lisat man die wSMerige LSsung des Salzee Bbef Aetzkalk ver-

dansten, so acheidet sicb daBCytisinbydrobromid in gat aosgebUdeten,
schw~cb getMtch geSrbtan, harten KryataUen von Bittersalaform ans

ond zwar mit einem Molekül Krystallwasser.
Gefandon Ber.f6rCnHt4N<OHBr+HitO

ttoQwaseeratonsaurea ~ynsta etettte ton dorch o&tttgen
einer concentrirten w&ssengen Cytisinlôsung mit farbloser, etwa

lOprocentiger Jodwasserstoi&Sure dar. Nach Zmatz von absotatem

Alkohol hatten sich am anderen Tage grosM barte Krystatte von

brauarother Farbe aasgeschieden. Dieselben wurden von der Motter-

!aage getrennt, in Wasser get8at, die Losong mit HBt<€von Schwefet-

wasaerstoff emtSrbt, der Schwefelwasserstoff nt!ttel8tKohteneSnre ver-

jagt and die noch etwas gelbliche LSsaog Cher Aetzkalk verdanstet.

Das Hydrojodid schied sieh nanmebr in woMaasgahUdetenweingelben
Prismen aus. Es besitzt ebenfalle eto MotekStKryetaHwaMer.

*) <MrtrockenoSabstMZ.

.« ~y..7.~ ..a.. a.y.r

HifO 6.67 6.2BpCt.
Br 29.M 29.M 1)

ras8eratoffs&ures Cytiain eteUte icb durch SSttiN'a

Âagew.SttbstMMAngew.LoaangMt. Depression Motecnbrgew.
0.2118 !&.t01 0.14" 189.3

0.3870 15.101 0.85" 193.7

Bei der Etemeot&ranatyse des Cytisins fand ich:

Y tr TTT Berechnet
fBrC,.Ht<Ni)0 f&rCt,H<tN,0

C 69.23 69.62 69.68 69.47 68.75 pCt.
H 7.79 7.M 7.69 7.36 8.33 >

Dorch diese ZaMen wird die Btchttgkeit der von mir für dt
~a!n aM~Mtc~~ittûMI~~fnn~tf!.<H.mf~ hattr~o&an~ae~ûtt~n<tta ni
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Daa Cytiainnitrat wordo in der bereite von Haaemann und
Marmé angegebenen We!M') dar~eeteUt. Aua Wasser erbielt ioh
dae Sa!z zwar in grossen, harten, woh!aa8gebHdetenKry~Hen, aber
dieaetban beaassen eine echwachgetHicheFarbe. Zur Analyse wurden
dieseibeo desbalb nochmala dureh Ueberschichten der verdBBnt-a!ko-
botiBchenL8sung mit Aether amkrystallisirt und 60 voUkotomeofarb-
to9in dSnoea, oft bis NngerhMgenNadoln oder Blittcben erhalten.

Das Cytisinnitrat besitzt die Formel Ctt~NtOHNOt + HtO.

Raf<.<M Bereehoet
C,,H,<N,OHN09+HtO fur Cn H,4N!,OHNQs

H90 6.84 – RM – ~f~

Das sehwefetstmre Cyt!ein ht in Wasaer sehr leicht Metich.
Es konnte aua dieaem LoBOBgamittelnicht m brauchbaren EryataHen
erhalten werden. Darch Aether wnrde ea aua der atkohoMscben

LSMng in Form feiner weisser N&detchanauegesebieden. Wahrend
die abrigen bisher boechncbenenSalze des CytiNM tM&bestSndigeindt
iet das Solfat etwas hygmskopiaeh.

s Vwv 1 V.1O a

Die Identitât des Cytieine mit dem von Qerrard~) ans den
Samen von Ulex enropaeoa dargesteUten, BpSter von demsotben
Forscher undSymons~) weiter unter8uchten Ulexin batte Robert*)
auf Grand pbystotogiacher Versacbegefolgert, obwobt die bisher gel-
tendeFormet sowoht, ale auch die Angaben Sber die aomtigen Eigen-
schaften beider Basen zm einem derartigen ScHaese nicht einladen.
WelcheBeobacbtungen v. d. Moer bereita vor Kobert zur Annahme
der Identitât beider Alkaloide veraBiasst hatten, ist aus der bereite
mehrfachcitirten Abhandlung nicht za ersehen. Um nun dièse Iden-

titStsfrage defiaitiv za ertedigen, tmternahm ich die Daratettang des
Ulexine. Die grob gepulverten Samen warden mit verdSnntem Atko.

bol, welcher mit Esaigeaaro Maer gemacht war, durch Percoliren aus-

gezogen, ron den erbaltenen Tincturen der Alkohol abdestitiirt, daa

') Nooea~hrbNeh XXXI, 1.

Pharm. J. TrMs 1886,(8) XVtH, 10t.
3)EbMda 1889,(3) XIX, 1029.

DentMheMedic.Woehenechr.t890,406.

f~fnmt.m BerechoetUMaM..
faf(C,tHxN,0),H~SO<+H,0

H~O 4.94 3.62 pCt.
80~ 16.83 16.73 m

.dentit&tdes Cynstas mit dem von Gerrard2) aos

"–
ftirC,,H,<N,OHN09+HtO fur C,. H~OHNOs

8,0 6.84 – 6.62 –
pCt.

C 52.50 52.40 M.17 s

H 6.42 6.42 5.92 s

Das sehwefetstmre Cyt!ein ht in Wasaer sehr leicht Metich.

ûefnn~n BeMchnetuetunaM
farCttH~OHJ+~O tafC~B,tN,OHJ

H:0 &.30 &.85 –
pCt.

J 39.6& – ?.93 »

Daa Cytiainnitrat wordo in der beretts von Hmemann und
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zttrOckMeibendeExtract in heissem Wasser getoat, die LosaMgvon

dem auBgeacoMdencnHMM und fetten Oele darch ein zavor ge-

uSaetes Filter abSttnrt und das Filtrat mit eaB~aaarentBlei versetzt.

Nacb dem AbsetzentasBenwurde abermals &tt)'irt und daa Filtrat mit

Natroulauge QbereStttgt ein vorberiges AttsfNttendes BMQber-

echoeae~darch Schwefe!was8ersto<îiat hier sowob!, wie bei der Dar.

etettang des Cytisins OberSasatg,da VeKache e~abeo, dass die durcb

eine derartigeBebandiang bewirkle geringe HetferfSrbaDgder F)OMig-
keit in keinem VerbShoiM zur aafgaweudeten Mûbe steht und auf

das AoMebeBder gewonnenet) Base ohne EinNoMist. – Die atka-

tiecbe LSsang worde nun mebrma!s mit Chioroform ausgeaehattett,

daa Chloroform abdestittirt und so die Base M Form einer Btrahtig-

krystaUtnMchen, schwach braun geKrbten Masse gewoMen. Darch

wiederhottes UotkrystaHMtren aas absolutem Atkohot oder ans mit

Aether ûber8chichtetem Cbtoroformresuttirte das Utex!n in farbtoaen

Nadeln. Die Ausbeute betrug wenig Nber 1 pCt. der in Arbeit ge-
nommenen Samen.

In demaetben Apparate, gleiehzeitig mit Cytisin erbitzt, verhielt

eicb daa U!exin genau wie das erstere A)ka)oîd. Beide Basen

aebmotzen bei tM–15~ Ebenso, w:e das Cytisin, erwiea sich das

Utexin frei von Krystalhvaseer. Die Verbrennung lieferte folgende

Wertbe:

Die Resultate besMtigen somit die von Gerrard ond Symons,

anigesteUteFormel deaUtexms. Das U texin platinch lorid stimmte
in seinem Aeasseren mit dem CytMMptatiocbtoriduberein.

O~f.).. B~~Mt

Das Ulexinnitrat bildete, wie das analoge CyttS)B8a!zge-

wonnen, &rb!o8e Nadeln. Es entbielt 6.84 pCt. Waaser. Daa ge-

trocknete Satz lieferte bei der Verbreaoung:
C 52.52 52.32 oCt.

M t?au6 ttemno uc< uct v<?<uiCMuuM~*

C 52.52 52.32 pCt.

H 6.30 6.24 »

Berechnet
far C,,HttN!,ORN09+ H,0 fBr0,, H~NtOHNO:

HtO 6.62 pCt. C 52.t7 pCt.
H 5.92

~.f
fr

joerecnnet
SefMdeo

CnH.~O~PtCk+Z~B

HtO 6.77 6.82 6.77 6.98 pCt.
Berechnet

farOttH~~OH~PtOe

Pt 32.33 32.27 32.57 32.44 pCt.

C 22.26 – – 22.01

H 2.75 2.66
T~nttH tc~!nn!tfnt Mt~~to Mf!~daa ana~cf~ f~vttatnai

Gefunden Ber.farCnH.tNitO

C 69.43 69.70 69.47 pCt.
H 7.50 7.51 7.36
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Darch die im VoratehendenbesohriebenenBeobachtungea seheint
mir die tdeotitat dea Utexins mit dem Cytisin bewiesen za

sein. Es ware somit die aos Ulex gewonnene Gerrard'sehe Base

fortan ebenfatts ale Cytiein zo bezeichnen.

Dies ist im weaeatticben der labalt meiner oben citirten Ver-

o~ttttichong. leh habe an dieser Stelle noch einige vor!Sa6geNotizen

anzuMgen.
Erhitzt man Cytisin mit OberschNMigemJoda!ky! in der Druck.

flascheauf t00", so nimmt daaselbe ein Mo)eM! des Jodalkyla auf.

Cytisinmetbyl jodid bildet, aus terdanntem A!hohot durch

Ueberscbichten mit Aether kryataUtaitt, feine, weisse. in Wasser teicbt

lôsliche Nadeln mit 2 MotekutenKrystaHwMser.

0.3628g d~ Sahes vedorea,bei 1000getrocknet,0.0364g Wasser.

0.3264g der trockneaSubstanzlieferten0.2294 JotMber.

Gefunden Berechnetbotonden
MrCttHt~O.CHsJ-t-SHtO ftirC,,HnN,O.CHsJ

H:0 10.03 9.78 pCt.
J 37.96 38.25 1>

CytiatnSthytjodid erbielt ich aus AtkohotSther ia fast farb-

toBen,wasserfreien KryataUen.
0.4660g SubstanzHeferten0.3134gJodsitber.

f.r
C.S~~Jeunon für CIIHI~N,Oc,H6J

J 36.33 36.70 pCt.
Erhîtzt man Cyt)Mnmathy!jodHmit 30 procentiger Kalilange,

verduont dann die Mtschang mit sovie) Wasser, daaB eine klare Lô-

sang entstebt, und scMttett letztere mit Chtoroform ans, so hinter-

)8Mtdaa Chloroform nach dem Abdestittiren eiue Base, wetche darch

WismuthjodMjodkatiumrothhraun gefS))t wird und ein in Wa<aer

ziemUch schwer tSsUches, !n goldgelben BtSttcben kryetaKMrendes
Ptat!nsaJz Hefert.

Es scheint aicb dM Cystiein, faUs dasselbe nicht etwa eiue pri-
mBreoder secaodSro Hase ist das weitere Studium wird das bald

xeigen in dem Verhatten aeiner Jodatkytdenvate gegen kocbende

starke Kalilauge dem Hydrastin und anderen AtkatoMen an die Seite

za Btetten.

Wird das Cystisin in stark alkalischer L8sMg mit Kaliumperman-
ganat oxydirt, so wird Stickstoff io Form einer BSchtigen Base ab-

gespalten, welche sieh echoo durch ibren Geroch als Ammoniak cha-

rakterisirte. Zur weiteren KenaMichoung wurde die Base mit H8Ke

einesWaeserstoC&trontesin SatMaare geleitet und in das Platindoppel-
salz ferwandett.

0.6426g dessetbenlieferten0.2828g Platin.

Gefunden Ber. Hr (NHt.O~PtC~
Pt 44.00 43.85 pCt.
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Unterwirft man die Cytisinatky~odideder gleichen Behandtong, M

werden alkylirte Ammoniakeabgespatten.
Die UntereochMg der sonstigen, bei deo beschrieUenenReactionen

entstehenden K&rper ist tm Gange. ïch hoffe, demo&cbet Sber die.

selben berichten za kSnoen. Ebenso bin ich mit dem Studium der

Spaltungsproducte, welche daa Cytiain boi der Einwirknng von etarker

SaIzsSure tiefert, beschSftigt.

Marburg, im Februar t89L Pharm. chem. Institut.

1M. A. Itad~nbnrg: Ueber die FiperidIaoMbons&uren.

(E!t)gegangenam 26.Februar.)

Noch in Kiel habe ich wiederholt die Reduction der Pyridin-
carbonsauren von jungeren Chemikern in meinem Laboratorium ver-

suchen lassen. Da deren Bemahangenaber erfolglos blieben, ao habe

ich im tctzten Sommer setbst die Roduction der PicotinsSare nach der

Mher von mir bescbriebenenMéthodeaaegeMhrt and dabei ohne be-

sondore Schwiengkeiten die PipecotinsSare oder a-Piperidincarbon-
sSare isolirt 1).

Wenn man in der richtigenWeiaearbeitet, so erh&tt man naheza

theoretiscbe Aasbeute. Die Saarewird aie Chlorhydrat isolirt. Dieaee

ist in absolutem Alkohol lôolieh and kann so von dem Kochsalz ge-
trennt werden. Das direct erhaltene Chlorhydrat ist krystallisirt und

aehmHzt bei 259–261~. Be! nocbmatiger KrystaMisation aua ganz
verdSnnter Satz~Sore erhâlt man ee in hubacben warzenformigen

Krystatten, die bei 264" schmetzenund bei der Analyse sieh ate rein

erwiesen:

Vt &t*~V ~l.tV »

1)Die PieotinsSorewurde dnrch Oxydationvon «.Picotin dargo~tt.
WendetmM daru reine, aus demQaeehsitberdoppet~tzMotirteBaMan, M
erhattman die Picolinsaurein habschongiânzendenBtMtchenkrystallisirend,
die boi t37–t39* schmetzen.Dièse MineSBnrezeigt, wieH)-.Prof. Oet-
wald constatirth&t,dieAnomaliennichtmehr,welcheer fr&harbei oSimbM
unreinerSS~rehinsicht!ichibrerLeitf&higkeitbeobachtetbatte.

Gefunden Ber.fur CeH.,NO~HC'

C 43.4~ 43.53 pCt.
H 6.96 7.25 s

N 8.66 8.46

CI 21.56 81.40 m
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DieM Verbindung ist Bbrigcas achon von Oet (Journ. f. prakt.
Chem. [2] 87, 287) dureb BehMdhtng von ChiorpicoUoa&oremit Jod-
wMMrstoff bei 160" erbalten worden. Doch aobeint er nur kteine
Mengeneines nicbt ganz )'e!oenProducts in HSnden gehabt au baben,
da er die in dem Cblorhydrat eothattene SSore a)a einen Syrop be.
Mhreibt,wâhrend aie, wie ich gefunden habe, Meine weisse Kryat~
bildet, die bei 259" achmelzen.

Da die Abscheidnng der Saure durch Si!beroxyd 8chw:erigkeiten
darbot, Bobaba ich dieselbe aua dem Sultat durch genaues Ausfallen
der Sohwefetaa.oremit Baryt hergoatettt.

Zur Reinigong wurde aie ans Alkohol amkfyataUiairt. Sie ist in
Wasser und beissem Atkûho)teicht lôslicb, reagirt aaaer und bildet
ein schSn Naaea, leicht toaMohea Kopfersatz. Die Analyse gab fol-
gende Zahlen:

Gafn<t<t«n

– ~t v.~ 9 o.vo Ip

Des Piattnsatz, welches aaoh von Ostschon anatyairt worden ist,
bildet grosse, wobtMsgebUdeteKryetalJet welohe bei 184" schmebea
Md unter Leitung des Hro. Prof. Hintze von Hrn. St. Jander
gemeseenwordeo.

i-tpocounaSMre-fiatia.

KryetaUeystem: monosymmetriech.
a:b:c= 1.2880 :l:t.09M

= 66" 37'.

BeobachteteFormen: c== (OOt)oP; m (MO)wP;

o=(m)+P; x==(iOt)+Poc; q==(OH)P<B.

BerechnetBeobachtet
c: m = (001) (110) – 750 y
m m (HO) (HO) 990 33
c o= (ooi) (ïn) 62.20
00= (ÏH) (1U) 88" 47' 88" 52
m o == (HO) (ïn) 42" 31 42" 32
m o = (110) (ni) 70" 39' 70" 37

c q =. (001) (Oti) 45" 1 44" 59

m:q = (110) (011) 43" M' 43" 47

m:q== (110) (011) 68" 58 68" 58

c:x==(011)(Toi) 49"28'/t

m:x=(HO)(10I) 73" 30 73" 39

Gefandfm
I.jj. Ber.MfCtHt.NOa2

C 55.98 56.27 55.81 pCt.
H 8.H 8.17 8.&3 »

P!at)BMtz. Wf)tf!ho<t ttnnh tmn n <t t «~t.~n ~)~t ––
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Die orangerotheoKry8talle sind sNatenOrmigauegebitdet; Maweiten

herracbt die eine PnMnenMche vor. Die FMehen x = (!0ï) und

q ==(011) warden Our a)) einem Iodividuum beobachtet.

DeatMchoSpattbarkeit war nicht vorhanden.

Ebene der opttMhen Axen ist die Symmetneebooe. Dorch die

Baaia gpsehen tritt eine Axe naheiitt in der Mitte des GesichtsMdea

ans. Die erate Mittellinie, Axe der ~roasten EtastMtSt, ist gegen die

Verticale etwas nach hinten geneigt. EihMPlatte senkrecht zar erMea

Mittellinie ergab Mr monochromatischesLicbt von
T i~ï~ n't

e VV SV VV VV VU Vv

DaB Goldsalz ist te!cbt tostich und wird beim Kochen anter

KoHena&ttreentwicHangredacirt, verhSitsieh &tsowie die HygtineSnre

von Liebermann.

Wird in die metbytaikohotMcbeLôsang von PipeeotioaSorecMor-

hydrat gaefSrmtge SatzaSore bis zur SRtttgung eingete!tet, 60 bildet

sieh ein weisser Ntederechtag, der nach zwût~tOttdigemStehen wieder

verechwunden ist. Die Lôsung wurde dann zor Vertreibnng der Salz-

saure auf dem Wasserbade erwSrmt, zur Troekne verdampft und

der MckstMd einmal ans absolutemAlkohol umkrystallisirt. Derselbe

etellt dann feine weisse NSdetcheodar, die bei t9t" anterstBrmMcher

Zersetzang schmelzen und ist dae Cblotbydrat des Ptpocotioa&are-

metbytesters, 0, Ht3NO. HCI, wie folgende Analyse zeigt:

Das Ch!orhydrat ist in Waaser leicht tSsHch, schwerer in Alkohol.

Es bildet ein leicht MsHoheaGotdaatz und ein in schSa aasgebHdeten

Prismen krystaHisirendes Platindoppelsalz, dessen PiatinbeatttNmuo~

die Reinheit erwies.

Gefanden Ber.Mr (OtH~NOitC~PtOt

Pt 28.09 28.00 pCt.

Dass hier wirklicb ein Ester und.nicht eine am Stickstoff methy-

tirte SSare vorliegt, wurde dnrch die Darstellung der NitrosoverMn-

dung erwiesen. Diese entateht beim Erwirmen des PipecoMnsSare-

estercblorhydrats mit aatpetngsanrem Kali anf dem Wasserbad. Es

acheidet eich ein Oel ans, das dorch Scbütteln mit Aether entzogen

worde. Nach dem Trocknen 6ber Chtorcatcmm ward der Aether ab-

destillirt uud M ein nicbt entarrendea Oel ab RSckstaod erbalten.

Die Stickstoffbestimmnng bestâtigte die erwartete FormeH

C;H,(COaCH9)NNO.

s, C~HMNO:HC!, wie folgende Analyse zeigt:

Gefunden Ber. far 0? H~NO<HC!

C 46.85 46.82 pCt.
H 7.88 7.80 »

blorhydrat ist in WMSerleicht tSsHch, schwerer in A

in )n!<*htMat!«haaftnMafttt!nnd ein in fx'Mn anm'eb

Li Na Tt

2Ha = 44° 4' 44" 8' 42" 56'

2E ~66" 40 ?~56 65" 8.

Gotdsah ist te!cbt tostich and wird beim Kc
~L_IL_~ _3- _L1!It.._L _1~__L. 1
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GeRmdoa Ber.fBr0,8~09
N 16.41 t6.28p0t.

Die DarsteXong und Unteranchang der HexahydMnteot~eaare
oder Ntpeeotineanre habe ich Hrn. stud. Wendier ûbertragen. Ich
kaan aoa der Docb nicht beondigten Unteraochottg jetzt achon mit-
theilen, dass daa Chtorhydrst der Nipeeottus&arein &hn!icherWeise

gewonnenwird, wie das der PipeeoUneSnre. Es bildet kleine, bBbeehe
KryetaMe,die bei 235 <*schmekenund bei der Analyse foigende Re-
sattate gaben:z

f.t..t.i. n_ rn rr ve.

M 7.67 7.25 s
Attch das Ptatindoppebalz dieser S&we krystaUhtrt ~jt und

schmiltt zwiscben 210 und 8t3".
Die Uatersttchang aoU fortgesetzt und aaf die anderen Pyridin-

carbonaNnreoaasgedehnt werden.

Hm. Dr. Ruer, der mich bei dieser Arbeit unteKtCtzt hat, sage
ich besteo Dank.

IM. Robert Ottot Bemerkung su dem Au&a~e
dos Hm. M. Georgeacn: Ueber 8ehweait{a&areeat9r

der Momattaohen Reihe.

(EingegMgmam 27. FebroM-.)

In dem bezeichneten AafBatze, wdcher kSrzMchaaf8. 4t6–4t8
des laufenden J&hrgaage8 dieser Berichte verSNentticht worden ist,
Mgt Hr. Georgeaca a. A., dass, wShrenddie EiofBhrungdes Pheny!-
entfboreeteamr die Hydroxylwasserstoffe einiger fetten Alkohole in
den sogar bereits seit langer Zeit behannten PhenyMfoneSnre&thern
(CtH&80;.OCsH;a. 8. w.) vorlâge, von den aMmatiBchenPhenoten
dieseAbMmmHoge bisher nicht beschnebea worden seien. Demge-
g~eoaber erlaube ich mir daMnfhiezaweisen, dM8ich den einfachaten
dieserEster and eins der nSehsthomotogen GUeder der Reihe bereits
im Jahre t386 (vergl. den betreffenden Aufsatz uber den Benzotad-

fonBSoMphenytStberund den PafatoluotsutfoDsSarephenyiStherin die-
MB

Benchten; XïX, M32), sogar unter AnfBgen der Ergebnisse der
im mineralogiscbenInstitute des Hm. Prof. Dr. Groth aaageMhrten
eingeheodenkrystaHograpMschen UutemachaBg der Verbindangen,ah)

c
gttUCM

Gefaoden Ber.faf CeHtjNOtHCt
C 43.63 43.53 pCt.
H 7.67 7.25 a

Attch das Platindoppelealz dieser S&ure ktvat&UMrt a
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*heno!aatnatBProducte der Einwirkung von Pheno!aatriatB auf die Chloride der be-

treNendonSotfoneaoren hescbrieben habe. Ais Sehtnekpunkt fSr den

PbenoUther der Ben!!o!8a!foasSarebabe ich 34–35" angegeben. Hr.

Georgeaca fand 35–36". Uebereinstimmend mit dieaem constatirte
ich auch eine grosse Bestandigkeit der Verbindaog gagea Kali.

Braansehwetg, 25. Februar 1891.

114. J. W. Brûhh Die Breohungsindiooa des Waaaera.

(EingegMgeaam 25. Febrnar.)

Obwohl die Breehangaindiceedes Waeaera sehon sehr hSa6g be-
atimmt worden sind, fëh!en doch noch Messungen f3r einige wichtige
Lichtarten, 90 namentlich Mr Katiumlicht ond fBr die im Indigo
HegendeLinie desWasseratoSapectrama,H:, mit Fraonhofer.'s h coïo-
cidirend. Icb habe daber diese LBeke bei Gelegenheit einer Beihe
von Uotersochanget), die Hch auf aoderweMge Kërper bezieben und

demnachst zur VerSSenttichaag kommen sollen. auegeMttt und tbeUe
im foigendendie das Wasser betreffendenResultate mit.

Die rothe Katiomtinie, deren Wellenlânge noch etwas grosser ist

ats diejenige von Frannhofer's A, BSmHehyg-vQ~in ZebamiMiontetn
7670~

des Mi!)imeters nach girchbofft), eignet sich, eben wegen dieser
Grosse der WeHentSnge,sehr got zu spectrometrischen Untersuchunge)).
Man kann diese Lioie nach meinenEr&hrnogen in zmMesMngenge-
nügender HeXigkeit erbaiten, wenn man eine Perle, beateheod ans
einer Miscbuogvon ubercMorsaoremund Chlorkalium, Sber die SpitM
dee ReduetioMkegeh einer nicht zu grosa geaehraabtenBunaennatnme
briogt. Dièse Miachungstellt man sich einfach durch Schmeizen von

cbiorsaarem Kation! in einer Piatiaschate, bis die erste Periode des
AofscbSumenseben beendigt ist, dar. Eine solobe Composition iat,
ohne za stormiach zo verdampfen, doch leicht QBoMg and giebt abo
ein lichtatarkes Spectrum, and aie hat ferner vor dem gewôhnlich ge-
bmachtea CMorkatmm den Vorzug, so wenig hygroekopiach za sein,
dass eine am Platindraht beSadIichePerle beliebig lange, ohne zn zep-

flieasen,an der Luft orhalten werden kann. Bine derartige Misohattg

giebt auch die violette, in der NttchbaMchafitvon H gelegene Kalium-

linie ~==4044~, doch immerhin nicht von genûgender latensitat,

') Kayaer, SpectrataBaiyseS. 387.
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ont ohne aMzugroMCAnstrengang desAuges za Messangenverwerthet
werdeozakSBoen.

Anstatt dessen kann man eich aber aehr bequem der Liote H:
des dureh den Indaetionsatrom zam GtOhen erhitzten WasBerstoffsbo*

dieneo, deren We!!en!Sngef<t$tglelch ist detjenigen der violetten Ka.

Uumtin:e,cSmtich ~==4K)t~~t nach ÂngatrBm. Man hat bisher zn

6peet)-oo)otn8eheoMessungen nur drei WasserstofRinten benotzt, nSm-
lich die rothe Ha, die grâce Hp und die blaue H,, weil bft An-

wenduog der Mher gebrSnoMichenGeiaaler'schen RSbreo mit

Qaerdarehsicht die 5br!gen, dem Violett zugekehrteo Linien nicht
siehtbar waren; ja maa mueste h&tt6gsogar aaf die Linie Hy, wegen
der LichtechwSchederselbon, verzichtea. Die neaerdtngaiu Aa6)ahme

gekomtnenonRohren mit L&ogadttrchmchtlieforn aber ein unvergteich-
Heh glanzenderes Spectrom, in welchem nicbt nar H~ stets, eetbst bei
deutlicher Ge~b?rbung des bfeeheuden ModtanfM,mesebarist, sondera
ebenso auch Ha. Solbat die violette Linie H~ mit der SonoeutinieH

coïncidirend~),ist be! genSgenderStromatSrke vollkommensicbtbar, es
ist mir aber bisher noch nicht ge!angen, aucb dièse m zn Messungen
vm)BrechnngaexpoNectenbioreicbendemÛianze za erbalten. Dagegeu
bedieneich micbseit einigerZeit regetmaasigder an derGrenzevonIndigo
undViolett liegenden Mnie Ha. Eine WetteoMngeobesttmmangderseiben

ergab mir == 4101 ~t~, atso genau abereinetimmend mit Âng-
strotn'a Werthe, wonach die Coîneidenz mit der Sonnenlinieh, nacb
den MessungenvonAngstrom, van derWiHigeo, Ditecheioer'),
erwieMa ist.

Um dieae Wasseratoffliniein einem za MesauEgenvon Brechungs-
indices erforderlichen Gtanze zu erbalten, ist eioe betrachtHeheStrom-
sMrke notbwondig Ich bediene mich jetzt nicht mehr der Grove-
achen oder Bunseo'schen Elemente mit Satpeters&ure,sondern ciaer
Mansen'acheo Chroms&ore-Tauchbatterie von 6 Etementen, in der
von C. Desaga in Heidelberg angefertigten Grosse. Ats erregende

Ftussigkeit benutze ich aber nicht eine LSsung vonEa!inmbichrotnat,
wie bisher gebr6ncbt!cb, sondern von Natriambichromat, welcbes be-

deutende Vortheile gewâhrt. Denn aicht allein iat der Preis ein
wesentlicbniederer, sondern wegender LeichttôatichkeitdiesesSaizes be-
darf es zur Herstettnng der LSsuttgnur etwa so vieterMinoteu,ais Stun-
dea zur Praparirung der erfordertichenMenge Katiatabichromattosang

notbwendigsind. Man kann demnach, sobald die Wirksamkeit der

Batterie nacblâsat, ohne nennenswerthen Zeitaafwand eine NeofSHong
vornehmen. Nach meinen Erfahrangen sind folgende MengenverhStt-

') toc.oit. S. 277.

Landott.Borneteia, TabeUenS. 900.
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aiese fSf eine Besebickang enjpf~hienawerth: 1 k MuStchM Natrium-

bichramat, 1 1 roheSchwefèMon*, lOt Wasser. Eine sotche FSttnng
behâlt ihre Wirksamkeit f8r eine geoCgend lange Zeitdauer.

Ale lnductorium benatze icb einen Ton Kaieer & Schm!dt

Berlin N., Johannis-Strasse 20, bezogenen Apparat, No. t des Preis-

r

verzeichmases, welcher nach Acgabe desselben 8 cm FankeBiNoge

liefert, aber nach meinen Veranchen mit der genannten, frisob ge-

fûlltsn Batterie Fonken von mindestene 12 cm giebt. Die Leitanga-

drâbte vom Indactonom) zur SpectratrShre mBMendaher aorg<S!tig

darch oine dicke KautachakhOUoand PorzenaotrSger isolirt sain.

Fûr die U-fSrtmgenSpectratrobren baba ich das ia nebeostehen-

der Skizze veranechMtichte, von C. De saga angefërtigte Stativ her-

atellen taesen, welches Rôhren vetechiedener Grosse einznapannenge-

etattet nnd auch sonst recht zweckmSaaigfunctionirt.

Bei diesen von Geissler bezogenen Spectr<th'6hrenhabe ioh die

bekanote, bei den RShren mit QaefdarchBicht auftretende, eebr un-

HebsanteErschemongdes zeitweiiigenVerblaooen8der Linie H~nie be-

obachtet. Ebenso bleibt Ha dauernd anvetSNdet't, so lange die Bat-

terie nicht erbeblich nachlâsat.

Darch Anwendtng des ao vervoHstandigtenWa8Semtoff9pectmm&

und des KatiamHchtesverfugt man ûber einen, dem sicbtbaren Sonnen-

apectrum gleichkommenden Strahtangaamfaog. Ich benntze ferner

DocbLitbiumlicbt,mitLi~COt, die Sodaperle and ead!ich die mit ge-
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sobmotzenentTha!Uomsn!<atge~rbte Flamme, so daas 8 Cher das

gaoze Spectrom ziemHch gteicbmBasigvertheilte Liaien zat Beob-

achtang kommen. Die von mir sur nach einanderMgenden DarsteUang
verschiedener Ftammenspectra io Anwendung gebrachte and von
C. Deeaga gotieferte Gaatampe ist in oiner vorhergebenden Mit-

thei!ang 1) bereite beschrieben worden.

Die Brechangatodiceadea Wassers habe ich der Controlle h&tbRr
fur at!e 8 Lichtartenbe6tnn<nt. Zn den Messungendiente ein Speetro-
goniometer No. 2 von R. Faess in Berlin, wetchee 30 Secanden di-

rect angiebt und mit Zavertaasigkeit 10 Seounden au ech&tzen ge-
atattet. Eâ wurden fBr jede Temperatur und jede Lichtart nach der

Méthode der Minima!abtenkaag eine Reihe von Beobachtoagen &nge-
etellt und aM denee!beo das Mittel genommen. Demnach kaan die
vierte Decimale des Brechoogainde~ab sicber ge!ten and auch die
fBofte ist noch von eioiger Bedeatoog. Viel weiter kaon die Genauig-
keit nicht gesteigert werden und wenn einige Forscher secbs Decima-

!eBaogeben, M scbeint mir das siemlichiMasoriBch.Denn onter den

Messangen der zavertaaaigaten Beobachter Cadet man, wie aas der

folgenden ZosammeMteManghervorgeht, Differenzen,welche sogar die

vierte Decimale erreiohea nota bene beim Wasser, dem wohl am

ieichtestea rein au erhaltenden Korper.
Da das von mir benatzte Instrument zar Bestimmung der

Brechungaiodicesvon FtOsaigkeiten bei hôheren Temperaturen wenig
geeignet ist und Sberdies die AbhSngigkeitder Indices von der Tem-

peratur gerade beim Wasser durch die Untersuchnngen von van der

Willigen, Baille, Landolt, Watiner, BtihtmaBn u. A. bekanat
ist f3r aHe Haapttimen des sichtbaren Spectruma, ao habe ich mich

begnSgt, diese physikatiaohenGrossen f3r atte von mir verwendeten
8 Lichtarten bei einer Temperatur za beetimnten, namtich bei t9.9<'
und nar der Controlle halber die MessungenMe und da noch bei

eioigen hoberen Togeatemperatoren des letzteo Sommers, bis za 27.0"
fortzusetzen. Seibstveratandiich warde die Temperatur stets genan,
darch Einaenkang eines feinenThermometerein daeFIBssigkeitepriama,
bestimmt, ond zwar bis auf O.t~, und es warden nur solche Messao-

gen benatzt, bei welchen die Latttemperatar im Laufe der Veraache
nm nicht mehr ale 0. 10schwankte. Die VeracbtaMptattendes Hohl-

prismas erwiesen sich a!s vollkommenplanparallel.
Das Wasser war mehrfaoh destillirt, za!etzt zwei Mal Sber Ka-

Mamhypermanganatnnd wurde vor jeder Reihe von Vorsochen Msoh

ausgekocbt.
Die folgendeTabelle giebt die von mir erhattenen Resultate. Zum

Vergleich sind anterhatb der Ergebnisse meiner Messungen diejenigen

') J. W. Br6hl, dieseBerichte84, 294(1891).
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von van der WiHigen, Landolt, Willner und tt&ht-
mano aagefSbrt, und zwar derart, daes nar die in den Deci-
malen von den meinigen abweichendenZiNern mitgetheilt sind. PBr
die von mir aagewandten Temperataren eind die ZaHen der genaonteo
Foracher nach der in Landctt-BôrnBtein'aTabeMen Seite 205 ent-
hattenen ZosattUBeneteUncgans den BNchst tiegenden Temperatoren
interpolirt.

Bei 19.9" b~achraotten a!eh die D!S'erenzen zwisoheNvan der

WiHtgeos, Landolt's und meinen MeaMogeaauf die Mofte Deci-
male. Die gr8Mten Abweichuogen, die Obethaopt, bei den hôheren

Temperatoren, zwiecben meinen Zah)en und denjenigen der anderen
Forscher vorkommeet erreicheu swei, und nur in einem Falle, fBrHp
bei 26.0" unter WSUoer'a and meinen Ergabnissen, drei Embeiten
der vierten Decimale. AehnUeheUntersehiede Cadet man aber auch
zwiMhendon Angaben der abrigen genannten Beobaehter.

lob glaube daher, daM meinen Mesaangen, insbeeondere für die
rotheKaHamHaieund die Linie Ha des WaaaemtoBapeotrams,d!eee!be

GeoaoigheU,zukommt wie deo bisher bekannten Bestimmungen far
den ubrigen Theil des sichtbaren StraMungsumfange.

Heidelberg, im Februar 1891.

U5. J. W. Br&hl und H. Biltz: Nottz ûber AIkohot&te.

(EingegMgenam 25. FebtOM'.)

Wird Borneol oder lienthol, in trockenem Tolnol oder besser

Xylol geMst, in der Siedehitze mit Natrium oder Kalinm bebandelt,
80 erfolgt zuerst eine starmiMhe Einwirkung. Unter lebhafter Wasser'

stoffentwickelungtost aich einTbeil des Metalk rasch auf, dann aber
erlahmt die Reaction nnd es bedarf lange andanernden Erbitzens am
&Bcknas9Mhterbis die theoretische Menge des MetaUa, 1 Atom aaf
1 Motehet des Alkohols, ani~enommen wird. Es braachen z. B.
50Bomeot, in 100ccm Xylol ge!o9t nnd im Oelbade, dessen Tem-

poratur auf 170–180" gehatten wird, erhitzt, etwa 16 Stunden zur
Aufnahmevon 7.5 g Natrium. Man darf wobl annehmen, dass dieser

grosse Zeitaufwand daber rnhrt, dass aich zaemt eine Molecular-

terbindmg des Alkobolates mit Krystattatkohot bildet, die aich nur
aUmiinHchm die Componenten zerlegt.

Der Gedanke lag daher nahe, xn vereachen, ob ait:h die ein-
facbatenA)kobo!e ebenso verhaiten, and ob ea môglich ist, auf dem
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genannten Wege zo den betrefifendenatkohotfreienAlkobolaten za ge-

langen. Dies ist in der That der Fall. Metbyt- und Aethytaikohel

zeigen dieselben EMcheinnngenwie Borneol oder Menthol. In Toluol

odor Xylol geiost und am RackausakOhter, der mit einem Natron-

kalkrobr verachlosseo ist, im Oelbade erbitzt, wird aMmSbUchdie tbeo-

retiscbe Menge Natrium aufgenommen. Nur ist der Zeitaufwand hier

noch etwas grôsser, meofern die Metallverbindungen des Borneote

und Menthols in doa BonzotkohtenwMMrstoffen, namentlich !n der

Hitze, ISsttcb stad, wahreod dies bei dem Methyl*und Aothytaikoho.
tat nicht der Fall iat, 90 dass eine UtnbOUtttgder MetaHkagetn und

daber eine !&ngBamereAufzehrung derselben statt&ndet. Man erMtt

in dieaem FaUe die atkohotfreien Natriumverbindungen achtiessMeh

ais scbneeweisse geiatinBse Massen, die in den Beuzotkobtenwaeaer-

atoSec suspendirt Meiben. DieMArt der DaMteHangkrystattatkohoi-
freier Atkoboiate dûrfte sicb vielleicht fûr mancheZwecke ata vortheil-

haft erweiaen.

Heidelberg, im Februar 1891.

H6. J. W. Brithl: Ueber die Beziehungen zwisohen den Ver-

brennungaw&rmen und den Struoturformein der Alkylenoxydo,
dea Aoetaldehyds und aeiner Polymeren, des Trimethylens nnd

des Benzols.

(Eingangenam 2&.FebrMr.)

Es kann woh) nicht bestritten werden, dass die dem Aetbyleo-

oxyd und analogen Verbindungen auf Grund ibrer Bildungsweise zu-

geschnebene Structur nie in zwingender Weise bewiesen worden ist.

Man formulirt diese Kôrper derart, dass sie ala gesâttigte, Stherartige
Gebilde erscheinen, wabrend aie sich doch thatsScbticb dorch ein so

ausgesprochenes Add!tions- und Potymerisationsbestrebeo aaszeichaen,
dass sie hiernach zn den nngesNttigtenVerbindungengezShIt werden

kônnten. Fur die tebtere Auffassung lassen sich sogar scheinbar ge-
wi8se ans den thermochemiscben Verbâltnissen geschôpfte Argumente
annihrpM.

Nach den Untersuchungen Stohmann's betragt das Inerement

der Verbrcnnangswarme in den homologen Reihen im Mittel 156 Cal.

fur die ZoaammensctzangsdiHerenzvon CHï. Dies ist a!80 der WBrBte-

wertb der mit anderweitigen Kohtenstonatomen eiofach verbondenea

Grappe CH:. Man kann hiernach die Verbrennungswarme von K8r*
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pern der Formel nCHs bereobnen, inao<ern dieselben nar emtaohe

KobteustoCModuogeaenthatten. FOr daaHexahydrototaot, C~BfMt
erbilt man auf dtese Weiee 7 x t56 = t092 Cal., w&hrand von

Loagai&ine ïar oonetanten Dfttct t09&.0Cal. beobachtet wurdel).
Fur Hexabydrobenzol, C~HM, eoUte die VerbrennangawCrme aein

6 X 156 '= 936 Cal., w&brendMe nach den vor Katzem erscMenenen

hoebinteresBaoten Foreohuogen Stohmann's*) über die Hydnraog

geBcMoMonerR!oge aller WahtMheioHobkettnach 989.1 Cal. betrSgt.
Die Uebereinstimatang ist in beiden FAtteneine ganz frappante.

Nua iat Mhon l&ttgatbekannt nnd zueret vou Berthelot and

seinen M!tarbe!tero aaehgewiesea worden, dass die MngeeStdgten

Kôrper eine grëeeere VerbrennuBgew&rmabesitzeo ale isomere ge-

8&tt!gte.So gtebtnach Longniaine Attyldipropytettrbmot, CtoHMO*p,
1549.9Cal., dagegen Menthol, OttHMO', 1509.2Cal. Man kann die

groseere Warmeenergie der uMgeeSttigteoK8rper acch auf anderem

Wege, an den einfachsten Verbindungen dieBer Art, den Ote&oen,

nachweiaen, indem man nâmlicb dieVerbrennuogaw&rmedteaerKorper
der Formel CaH:. p vergleicht mit den entaprechenden Werthen ge-

sSttigterVerbindungen der Formel nCH!, die sicb wie vorher gezeigt
berechnen !a8Ben. A06 den Beobachtangen Thotnaeo'a ergiebt aich

z. B. Fo!gende8:
V<tt-ht- W&fmn

~~0]t
'w

Auanahmalo)) ist atao die beobachtete Verbrennuogswârme des

OteSas CnH:, F grosser ata diejenige eines Isomeren CnH~ = nCH:

ohne AethylenbMduog,im Durehachaitt am etwa 25 Cal.

Gehen wir jetzt zu dea Alkylenoxyden aber. Die VarbrenoaBgs-

w&rmedes dampffofmigaoAethytenoxyds worde von Thornsen zu

312.5 Cal. bestimmt. Man kann diese Zahl vergtetchen mit der Ver-

brennungsw&rmedes ieomereu Vinylalkohots, welcher eine Aethylen-

') Ich citire die catorimetrischenDaten nach Stohmann's Zusammen-

stettangin Zeitacbr.phyaik.Chem.6, 334.t890.

*) Journ. fBrpr~kt.Chem.49, 1, ?91.

Verbt'.W&roM

proGr.Mot.
bei~n.t.Dr~

CM.

Aethyten C)Ht ,= 83S.3
o, a9athylen

2CH<

Ca& i`
312

+~~

Propylen
3CH<

(~H,~
4M492.7

+ 24.7
3 OH, 468

+.

hobatyien C~Ha~ 650.6
.~e 6Iaobntyten

4CBt

C~HaI
=

624

Tnmethytathykn C5B(o')= ~.6
a- R

503, 780

Auanahmalo)) ist atao die beobacbtete VerbrenBuogswâ)')

OteStia C~H. '= zrosser ala dieieniEeeineBIsomeren CnH~ =



6S8

grappe entMMt. ObwoH dieser Kërper ae!b9t noch unbekannt ist,
IXest sich doch die ihm zakommendo WSroMtSaHngaon&bernd be.
rechnen, indem wir n&miichvon der Verbrennang~wtirmedes dantpf-
formigen Allytalkobois, nach Thomsen 464.8 Cal., den Worth )M
far CH, abziehen. Wir erbalten so 308.8Cat. ata Verbrennuogawarme
des Vioytatkohoh C:HtO'F. Diese Zabi <SUt nun merkwardiger
Weise mit der fûr Aethyteooxyd anKegebeoMnabe zusammen, Bia ist
um ca. 1 pCt. kleiner. Die WarmeenergM des Aetbyienoxyde ist
demnach g!eicb oder sogar noch etwas gr8Mer ata diejenige des Iso-
meren ungesâttigten Atitobots. Viet geringer ist dagegen die Ver-

brenNuogawSrMGeines dritteu Isomeren, des AcetaIdehydB. Sie be-

tr~t fSr den Damp&tMtaod nach Thomsen 281.9 Cat., naeb Ber-
thelot und Ogier 275.&Cal. Die Thonteen'Mhe ZttM ist ma
30.6 Cal. kleiner ais der von ihm Kir Aethylenoxyd beobachtete
Werth.

Zn analogen Resottateu gelangt man für das Propytenoxyd. Die

Verbreacangsw&rmedieseaKSrpers !st nochnicht bestimmt,aber aaa der
beobachtetendes Aethylenoxydsergiebteiesichza 313.5 + 156 ==468.5
Cat. Der entsprechendeWerth des isomerenAUytatkohots,464.8 Cah,
kommt alao demjenigen des Alkylenoxyds anch hier wieder recht
nahe, wieder bis auf ein kleines P!us von circa 1pCt. fûr dt~sAI-

kylenoxyd. Die Verbrennangsw&rmedes isomeren Propionatdehyds,
440.7 Cftt., und diejenige des gteich<at!sieomerenAcetons, 437.2 Cal.,
beides nach Thomsen und f8r denDampfzaatand, ist wieder bedeu-
tend geringer ats die WarmetSnnngen des Ote6natkohot9 and des

Alkylenoxyds. Die letztere aberechreitet die VerbrenntmgswSrtaedes

Propionaldehyde um 27.8 Ça! diejenige des Acetons um 31.3 Cal.
Dae VerbaUcisBist also nabezu daa gteicbe wie zwischen Aethyten-
oxyd und Acetatdehyd.

AaB dem Umstande, dasaAethylecoxyd undPropylenoxyd gleiche
oder wenig, um cirea 1 pCt., grôssere WSrme«nergienbesitzen ale die.

isomerenOlefinalkohole, kônnte manzaderSchtosBMgerang gelangen,
dass die Alkylenoxyde und die OteSnatkohoieKSrper von abniichem

Satttgaogsgrade sind, wie es bei Propionaldebyd und Aceton der FaU
ist, deren VerbrenaungawarmeBebenfalls bis auf etwa 1 pCt. gteieh
sind. Die Alkylenoxyde k8nnten hiernach ats onges&tHgteVerbin-

dnngen erscbeinen,zumBeispiel demStructurachema–CHy-CHa–O–
entsprechend ').

') Noch viel weniger wahrscheiblichata dieMiet die Ms dem e&tori-
metrischenVerhalteodes Aethytenoxyds~on Thomsen abgeleitetoFormol
–CHa–O–CHt–. Man vergloicheJournal f6r praktiecheChemie86, 203
(i887).
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Allein mit eotchenthormodynamischenScbtOBaenauf die chemiech~
Constitutionkaon man nioht vorsichtig genug ee:n, deon diesetbea

sind geeignet, sehr leicht irre i:o Mhren und haben oachwetaHchsobon
au den groMten Irrungen gefBbrt. Wie aehr hier Vorsiobt geboten
iet, will ich an einigen Betepietea dar!egen.

Der Acet-, Par- und Metaldebyd sind ah polymere Umwand-

tongeprodttctequasi eSttigongaiaomertibr SNttigangazoatand end ibre

Structur ist, wie aua dem ganzen chemischen Verhalten und Auchaus

den meisten physikatiaehen Eigenscbaften hervot~ebt, ao versehieden

wie môglich. Wâhrend io solchen FaHea von 86tt)gangsveMcMeden-
heit, wie zwMchonAetbytenoxydund Aoetaldebyd oder zwiaehen A!ty!-
atkobot and Aceton, in der Regel auch die VefbrennaBgswarmett
veMehiodensind, zeigen der Acetaldehyd und seine Polymeren oahezo
identischeW&rmetSnaogeCtn&mMcb:

Verbr. Warme
proGr.Moh

boicoMt.Dmek

(M.

Acetatdehyd,Dampf C!,H.tO 275.5 Berthelot nnd Ogier
Paratdehyd.BtMtg SCjtH~O 3>:27t.l Longuinine
Me<a)debyd,fMt')1) xC~HtO x x 268.6 Louguinine.

FOr Acetaldehyd ist hier die von Berthelot nnd Ogier her-

ruhrendo Beobachtung angefSbrt, da sie nach derselben Methode, mit

der c&)oricMtnMhenBombe, ange8te!tt worden ist, wie die Versuche

vonLouguinine. Die drei Zahlen weichen, wie man sieht, wenig
vnn einander ab, obwoht der Aggregatznstand der Kôrper ein ver-

Mhiedener ist. Be! gleichem Aggregatzuetande warde die Ueberein-

stimmungvielleicht noch voUkommeneraein.

Der thermodynamische EBsct der Polymerisation iat aleo, die

Richtigkeit der obigen Mesanngen voraasgesetzt, eio ganz geringer,
wâhrend der Sattigongagrad, der BindaogazHatandder Atome in den

Polymerisationsproducteneicher ein vollkommen vemcbiedener iet.

Eine merkwMige Erseheinang bietet auch das Trimetbylen.
SeineVerbrennongsw&rmewarde von Thomsen za 499.4 Cal. be-

stimmt, diejenige des isomerenPropylens zu 492.7 Cal. Danach batte
das Trimetbylen eine etwas grôssere Verbrencongawarme, wâhrend

im Oegentheit nach einer Mesaang von Berthelot dem Propylen ein

etwas groMerer Wertb znkSme, nitmtich 507.3 Cal. Welche dieser,
an sich ja recht betrâchtlich, aamiich Mmça. 3 pCt. von einander ab-

') DemMetatdehydwirdvon Hanriot und Oeoonomides (Ann.cMm.
phys.5 sér. 26, 226.1882)dMsetbeMolekulargewichtzngeacbrieben,wiedem

Paratdehyd.Da der veMacbtoNaohweisbisher nicht ats entecheidondbe-
traehtetwird, 8o ist oben das anbestimtnteMotektdargewichtentsprechend
xCtH<Oeingesetzt.
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~t-J!-weioheaden Zah!en fûr das Propylen die richtige ist, mag dahin ge-
steMt bkiben, auf die voUigcGenaaigkeit kommt es hier weniger ao,
aber wenn die Verbreanangsw&rmedes Propytens aad diejenige des

TrioMtbylens nur annSherndnoht!g bestimmt ist, wûrde diesen beiden

KorpeM aoge<&hrdie gleiobe Warmeenergie zukommen. Dièse Ver-

biudungen koanten hiernach ais von analogem SSttigangsgrado er.

scheinen, &hnUehwie AHyt&tkoboiund PropyieNOxyd, so dass dem

Trimethyten die Forme! –CHB–CHt–CHa- zak6me.

W&brendaber Propylen sicb mit Brom sebr leicht vereinigt, thut

dieft das Trimethylen, entgegen dem, was nach der obigen Formel zu

erwarten w&re, nar schwe)-(bez8g!ich des JodwasaaretoNs verhaiten

aie aicb ziemticb gloichartig), ao dass aas den chemiscben Eigen-
schaften, und wohi mit Recht, auf einen analogen S&ttigungszuatand
der Atome ia den beideuK8rpet'o nicht geschiossen worden ist. Man

betrachtet vietmnh)' darauf bin den erateren aie einen ungesâttigteu,

CHa–CHs.
den andero aie geBSttigtenund giebt diesem die Formet

CHa
Betreffs der Additionefâbigkeitgegen Hlilogen verhâlt sich das Tri-

metbyten einigfr'naaeaen dem Benzol ahntich, wetchemUmstande frei-

lich )m letzteren Stroctarechema nicht Recbnung getragen wird.

Dass !n dem Tt'imethyteo ein o!genartiger Korper vorliegt, anders

ale manche Verbindungen der Formel nCH?, etwa ats Hexahydro-
benzol oder Hexahydrototuot etc., welcbe a!ch aMob nicht wie Tri-

ntethyten mit Halogen oder Hatogenwasserstoif vereinigen, geht aller-

dings daraus hervor, dass seine Verbrenoangswarme viol grBssar iat,
als der Formel 3 CH: ==468Cat. enteprecben würde, namlich499.4 Cal.,
also mehr um 31.4 Cal. Aber dies kann noch nicht zur Annahme

von freien Vatenzen berechtigen.

Das merkwBrdigste Beispiel fûr die Ge&hrtichkeit der wSrme-

tonendea Sphinx bietet nun wohl aber das Benzol. BekanntHch bat

man mebrfach versocht, aus der Verbrennuagswârme dièses Korpers
anf seine chemische Structur zo schtiessen. Auf Grand einer Theorie

der BUdMgswSrme organischer EBrper, welcbe freilich inzwiscben

ais g&nztichuahatthar nacbgewiesenworden ist '), hat zuerst Tbomsen

feststeï)on zu koonen geglaubt, dass dae Benzol neun gewëhnUcbe
emfMhe Kohlenstoffbindungen entbatte. Vor wenigen Woehen nao

hat er die Frage nach der chemischen Constitution der aromatiscbeo

Verbindungen einer erneuten Discussion unterzogen~). In Bezug auf

das Benzol, NttpbtaMn,Phenanthreo und Chrysen kommt er neuerdings

') Man vergleichemeineKritik dieser Theorie Journ. f. pr. Chem.36,
18t. 1887.

*) Zeitschr.physik.Chem. 68. 139t.



~56_

-Ct-
zudemfondée, wSrtHehcitirten Batze:Eine M<~<<P<!tefH<cA<<n~zeigt,
<faMaile 4 typischen aromtttieohen KohienwaseeretoffeBm-

dungett von ungteiehem Wertb enthatten; denn c<<McM<eMM

/<tcAe~dttt~ea, M~<<nur <tt einem <MwefK6rper, /BAfeMM demun-

ttm)<~ ~MM~~td<tM~etA<tM<<er ~~pef eine~<t~cA~cAM~~t~r-

~-tHMM~MxînM,a& wenn d~-M~e a& ~<t~m~ eM'<nm<tctf~ ~<MM
mtMM".ln Betreff des Benzols getmgt Thomsen jetzt za dem ScMMse,
daMee die Kekaté'Mhe Conatitationeform~ besitze, eine Anschamung,
welchevonmir, aaf das refraetometriacbeVerhatten der Benzotverbindttn'

gen fussend, Btetevertreten, von Hm. Thomsen aber auf des Heftigste

bekimpft worden ist. Mit dieser erfreaHcheo mutatio rerom kann icb

ja imUebrigen recht znfrieden 6e:a, eine Statze f6r meine Aosch~on*

gen und für die Kekalé'acbe Ben~otformel vermag ich aber unge-
achtet dessen in den neaeaten AttaMbrongen Thon) s en'a eben so

wenigzu Sndeo, wie ich ein Hindertuss für jene Formel in den M-

beroneotgegeagesetztenDeductîonen dieaes Forschers erkennen konnte.

Ohne mich hier auf eine ernente Kritik der Thomaen'scheo Beweis-

{uh)-t!t)geit)Z)tia89eB,wHt ich mich damit begnOgen,za erwShneo, dass
Meihn zu der Annahme der Formel

) t~Î
fûr das Napbtalin fûhrt, was jedem Sachkenner hinreicheo wird, am

sich ein Urtheil Sber die ZuvertSBsigkeitaucb dieser neuesten Beweis-

fBbrnogza bilden.

Doch ieb nt5chte nicht misaveratanden werden. Es liegt mir

gNnzMehfern anzonehmen, daas thermodynamische Argumente zur

A)ifk)Srungder chemiacben Conatitation nieht herangezogen werden
k6nntet). Nur glaube ich, das& man sich die Sache doch wnH leichter
und einfacber vorgestellt bat, ata sie thatsachMch ist, und dasa inebe.
eondere die bisher vorliegenden Verbrennung9W&rmender Kohten-
WMserMoifezur Entacheidoog aber die Constitution des Benzol nocb
nieht ausreichend sind. Dieser Anaicht sebeint mir aach eiu gewiegter
Kenner der Thermocbemie zu sein, nStnMch F. Stohm&on, sonet
bâtte er nicht jetzt seine ~Catoritaatnschen Untereachungen Sber die

Bydnraog gechlossener Rioge< begonnen aad er batte nicht an die

Spitze seiner so merkwürdige Resultate entbaltenden AbbaNdion~den
bezeichnendenSatz geste!!t: ~Es neesen sich ansere Beobachtangen
ohne Zweifel zur BegrNodMBgdieaer oder jener Ansehaaung über die
TietbesprocheneFrage nach der Constitution der ringfôrmig geschtoa-
senenKerne verwerthen, doch verzichten wir ausdruchMch darauf,



686

gegeawêrtig m die Disoaaaioo diesea GegeBetMdes einzugeheo, âne
darauf beschrSokend, tbaMSohMchesMaterial za erbnngen*. Aaf dem
von Stohmfmo beMgtenWege der schrittweiBenAafUarnog werden
wir wohl aach Sber den tbermodynamiacben Zaetaod im Benzol im
Vergleicb 20 demjenigen in anderen ungesattigten Verbindungen zo.
verlâssiger edahrea.

Za dem Aasgaogaponkte unserer Betracbtungen zarackkehrend,
glaube ich, dass die vorhandenen chemischen and oalorimetriscben
Thatsaeheo nicht MoMichea, om :den Alkylenoxyden die oine oder
die andere CotMtitntioMtbnne! mit Beatimmtbeit zmchreiben au
MoMa. fch habe ea daher fSr aBgMeigt gehatten, dieser Frage von
anderer Seite naher za treten. Die experimentelle Behandiang der-
aeiben bildet den Gegenataad der <b!g<mdenMitthettang.

Heidelberg, im Februar 1891.

117. J. W. Br~hl: Ueber die BMiehuagen zwischan dea
speotromotriaohen Constanten und der ohemisohen Constitution

des EpioMorhydrfBa, des Acet- und ParaldehydB
und des Benzols.

(Bingegangonam 25.Februar.)

Die den Atkytenûxyden gemeiniglich zageachriebene Structur
scheint sich, wie in der vorhergehenden Abhandtaog beaprocben
wordp, nicht voHstSndigmit dem chemiechenVerhalteo, der Additions-
und Pofytnerisationsfâhiglieit dieserESrper za decken. DerAn~eMag
derselben aïs ges&ttigterVerbindungen ist auch das Resultat der calori-
Otetrischen Untersucbang nicht gerade gaastig. Es weist vielmebr
auf einen bedeutenden Ënetgieiobatt bin, also anf einen Zastand, wie
er bei unvnHkommenemAaBgteichder Vatenzen in angesâttigtenVer-
bindungen bestebt.

Diese Argumente konnen indessen doch nicht ab auereichend
getten, um die Alkylenoxyde ia die Klasse der unges&ttigtenVer-

bindungen zn verweisen and dem Aethylenoxyd etwa die Formel
–CH~–CH~–0– zu ertheiien. Denn darch zahlreicbeBeispiele ist es
erwiesen, dass auch gesâttigte Verbindungen additionsfahig sind und
sogar sehr beetândige Additionsproducte bilden konnen and ebenso
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sind gesSttigte Korper auch potymerisatioaefBhig. ht tetzterer Be-
siebung soi an die UmwamUMttgvon Saaerstoff in Oson enonert and
ac die Tbatsache, dass die DampMichte des CMors erat oberbalb
200" normal ist, bei niederen Temperaturen aber Werthe ergiebt,
welche auf die Gegenwart complexerer Aggregate als C!< hin-
weiaen'). Analoges Verhalten der Dampftnotekeh ergeben die Ver-
sucbe Horstm&no's an Wasser t)pd Aethylâtbers). Audersoits
giebt e8 entMMeden aBgeaSttigtoVerbindungen, die absoht nicht

po)ytnerisattoa9<5h:gsind. Das frappanteate Beispiel bietet das
Kobtenoxyd.

Additions, und Potymet-iaatiooeiShigkeitder Alkylenoxydewurden
daber bisher mit Reoht nicht ale Argumente aagesehen, welche der
AoSaMong dieser Korper ale ringfôrmig geschtoaMoer Gebilde mit
aMgegtichenenValenzen entaehiedea entgegen atlindon.

Noch weniger kSnnen die in der vorigen Mittheilung erôrterten
cabnmetnaoheo Verh&ttnisee die Frage nach der Structur der er-
wtboten Kôrper in anascbtaggebender Weise entsoheiden. Wollte
mao z. B. ans den vortiegendeo BoobachtMgeo aber dieVerbrennunge-
wSrme des Acetaldehyds und seiner PotymerisatioMpMdacte ciNen
M!m:tte!bareNSchtaae auf die chemische Constitution dieser letzteren
ziehen, so wOrde mao annehmen masaeo, daM der Paraldebyd oio
Aggregat dreier unverândorter Molekeln von Acetatdehyd darstelle
und der Metaldehyd ein sotches von x Molekeln OtH~O" – eine
Anschauong,die sicherlich dem Thatbostande nicht entspncht.

Man erkiSrt sich vielmebr wie bekannt den Vorgang der Potymeri-
sation in dem vorliegenden Falle derart, dasa man annimmt, die
doppelteBindung zwischen Sauerstotf und Kohtenstoff in dem Acet-
atdehydwerde gelôst und hierdurch Ootegenheit zur chemischenVer-
eicigung mebrerer Moteke!n gegeben. Dem Paraldehyd wird dem-
gemâssdie Conatitution

CH~

1
CH

0~\0

H:C–HC /CH–CH,

0

~ugeschrieben.
Diese Structurformel wird nun, wie ich bereits vor 11 Jahren

nachgewiesenhabe'), durcb die Motekabrrefraction diesea KPrpers

') E.Lndwig, diese Berichte i, 232(1868).
Aan. Chem.Pharm., Sttppt.6, 63 und 64 (1868).

') J. W.BrSht, Ann.Chem.Pharm.203, 43 (1880).
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*t Ct~'tauf das Vollkommenste beatâtigt. Seit jener Zeit bat die spectro-
chemische Forachang sieh betrScbtHehentwickelt uod sugleich haben

sieh iu derselben gfuode&tzticheUmwatzungenvoUzogen. Ich er!nnere
nur daran, dasa man den aaa der Caochy'schen Theorie abgeleiteten
RefractioBScoëNo!entonA fBr unendliche WeHenMnge ate gSozUcb
iitosonach erkannt nnd preiagegeben hat t), daas man ferner auch daa

bisher angewendeteempirisohe RefracttOMmaaM
–,–

durch den theo-

retisch begrBndetea uod .physikaMechwie chemisch Sberl~enen Aos*

druck
/t.o~ eraetzto ~). Endlich ist es in oeostet Zeit aooh g9t

lungen, die Dispersion, welcbe bis dabin nar Stonmgea und SchwieDg*
keiten bereitote, in den Kreis der Unteraachang za ziehen and zu
verwerthen~). Es erecheint dsher angezeigt, auf Grand des gegen.

wartigen Standes der Wissenscbaft, zanaehst an dem Paraldebyd
wieder za pt&~c, in welcher Weiee die apectrotn~trischenResattate
zu ScbtoasfbtgeroBgenin betreff der ehemischenCoostitaticn benutzt

werden Mnnen.

Bezeichnetman mit p bezw. P das Atom- resp. Molekulargewicht
n'–t

nnd mit o., das speciBscbeBrecbongsvermôgen,so wird <Srden

gewohniicb benutzten Strabt a des Wasserstoaspectroms die Atom*

refraction darch den Aasdruck
f-~–=)-

==ft und die Molekular-
\o~+2/ d

refraction durch
(°~.a)

'= S~ dargesteUt. BUdet man dieselben

Ausdrucke fBr eine aadere Licbtart, z. B. nir die Linie y des WasBer-

stoSepectr)ims,so stetten die DiSereozender entaprechendenBefraotione-

groesen fur die verschiedenen Farben ein Maaea des ZeMtreoange-
– 1 Q:) }

vermëgenadar. Es bezeichnet
demnaeh -3–~ – –*– die speci-

(nr-t-2)d (na -I-2jd
p

nache Dispersion, ferner dieser mit den Atom- resp. Mo!ekalsrgewichten

multiplicirte Werth, also tY ta bezw. – SR< die Atom- nnd die

MotekatardisperMon.

Far dièse Anedracke babe ieh neaerdiogs*) foigende Constanten

abgeieitet:

') J. W.Braht, Ann. Chem. Pharm. 896, 1 nad 886, 338 (1886),
Zeitschr.physik.Chem.1, 307 (1887).

*)J. W.Braht, loc. cit. und Zeitachr.phyaik.Chem.7, 1 (1891).

J. W.Br&ht, Zettsohr.pbyaik.Ohem.'?, 140 (1891).

*) J. W. Braht, am letzt aBgefBbrtenOrte, S. 191.
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belle

ïm folgenden stelle ich nun die beobaohtetespeetSacheand mole-

knbre Refraction and DtBpeMtonfür die beîden AMehydezasammen,
nebst denjenigen Motekatarconstanteo, welchea!ch aus obigen Atom-

constanten je nach der aogeoommenen obemischenConstitution der

a' –1
Korper ableiten lassen. Es bezeichne 9t<.=' .–-r., abo die ape-

(n~+ 2)Q

eiftscbe Refraction, demgemaes ~–9!<< die specifische Dis-

persion.

Tabelle 2.

Man bemerkt zunachet, dasa durch Potymenaation des Acet- za

Paraldebyd die apeciSsche Refraction und Di8persion sehr stark ab-

nimmt. Es Mt dies eine Efsehemttng, welcheganz allgemein bei Auf-

J8sungvon doppelten Bindungen und Entetebang ringfôrmiger Gebilde

anftritt.

Fur den Acetaldebyd, C~H~O", ergiebt sich nan mittelst der

obigen Atomeonstanten die berecbnete JMotekaiarrefractionza 11.47

und die Motetcatardispersionza 6.308, welcheZableu, wie em!cht!ich,
mit den experimentellen Daten ausgezeichnet CbeMinstinucea. Wfire

') ArMMrerWerth.

~<t~~tt~JC.

BpedSsehe epeoiCeohe Mo!ekatar- t Motekotsr-
RefïaotMn Diapersion Refmction Dispersion

!?,-?. a SR. j a

Atdehyd 0.2615 0.0070 tl.50 0.3t

PMatdehyd 0.2454 0.0054
I

32.40 0.71

Man bemerkt zunSchet, dasa darch Potymenaation des Acet- za

Para!dehyd die apeciSsche Refraction und Dispersion sehr stark <tb-

Atom- Atom- Atom

Symboi ge~ieht refraction diepeNion

P
p

Bin&chgebandenerKohlen-
stof. C t2 2.865 0.089

WaMerstoN. H t t.t03 0.086

HydroxybaMMtofF 0' t

¡-

1.806 0.019

AnZKoUMBto~tomegebun- (
dener (Aether-)SMeKtofT 0' f Î.M5 0.0t2

CarbonytBaMmtoff. 0" ) 2.828 0.086

Cblor Ct 3M 6.014 O.H6

Aotbplenbiadang i.836 0.23')1)

ïm folgenden stelle ich nun die beobachtete speetSacheand mole-
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~un der Paraldebyd ein Aggregat dreier Moteke!n (~H<0", so mOMte
seine Molekatar. Réfraction rMp..Dispe~ton drei Mal 90 gross sein
a!e die eotapreohendenWerthe bei Acetatdehyd, atso 3x t !.47==3~.41
bezw. 3 x 0.308 =- 0.924. Die Beobachtung lieferte aber ganxandere
Resultate, nSmtich 9!K.==32.40 und ~–?"'=0.7!. Mitdiesen
nahezo voHkotnmenidentiachen Werthen, nSmHch32.391 und 0.702,
ergebea B:oh aber a priori ans der Formel OsHuO;, welche der
oben erw&bnteMStroctur entspricbt, mittelst der voratehendenAtom-
Refractionen und -Dispersmneo. Dièse Structur wird demnach sowoM
darch daa molekulare Brechangs. a)e auch durch das molekulare
ZeratrMttogsvermogenauf daa Votikommeoste bestatigt.

Es scbien mir nuo eine interessante Aofgabe. KSrper aaa der
Gruppe der Alkylenoxyde in spectrometriacher Beziehang zo uoter-
euchen, da die denselben zageachriebene Constitution einigermaaMen
an die der polymeren Aldehyde erinnert und, wie schon erw&hut,auf
cbemischem Wege ebonso wenig oder noch weniger strenge bew!e8en
worden ist, ats die des Paratdehyds, and aia, wie geaagt,Thataaohea,
chemische wie physikattsche, vorliegen, welcbe der ubHcbenStructur-
~uffaaaung zam Mindesten nicht ale StBtze dienen konnen. rch habe
zunSchst das Epichlorhydrin gewShit, weil daaseibe leicht rein darzu-
steUen ist und auch wegen seiner goriiagenFiScMgkeit znr Unter-
SMhnnggeeigneter erscheint ats Aetbylenoxydoder diePropytenoxydp.

EiM gr5Beere Menge dicser Substanz prâparirte ich mir nach
dem gewShnticheo Verfabren aus dem Gemenge von Dichlorhydrin
nnd AeetodicMorhydnn, wie es aus G!ycerin mittelst SatzsSaregas
and Eiaeaaig gewonnen wird, durch Zerlegung mit feBtetnkauatisohem
Natron, enter AbkaMung. Bei der Fractionirang des abgeschiedenen
Oetes wurde das iwiseben 118–l! 9" abergeheode besondem auf
gefangen und diese Portion zur Untersuchung benutzt.

Bei der Elementaranalyselieferte 0.8751g Sabstanz 0.89431;Kohten-
eaure und 0.t3Mg Wasser.

Die spectrontetrMcheUntersoohang erfolgte nach der in der vor-
hergehenden Mtttheitmg 5ber die Brechuogaexp&nentendes WMaers
erwihnten Methode und mit den dort angegebonenApparaten. Die
Bestimmung des speciËMben Gewiehta gescbah mittelst des von mir
beschriebenen, nach dem Sprengerschen Princip coMtroirteo Pykno-
meters '). Das specifische Gewicht warde bei derselben Temperatur
wie die BrechaogsindiceB gemessen, nSmtich bei i6.te und ferner

') J. W.Bruh!, Lieb.Ama.M8, 4 (1880).

$ waaca.

Gefunden BerechnetMr CjHiCtO
C 39.09 38.92 pCt.
H 5.47 5.41

Die spectrometriscbe Untersoohang erfolgte nach der in der vor-
henden Mtttheitmg 5ber die Brechuogaexp&nentendes WMaers
hnten Methode und mit <<f<nf)n~ nn..<nh~ *–t– t\'
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'gsdaten

rarth nui

Ausser diesen Beobachtungsdaten entUit die zweite Abtheilung
der Tabelle aucb noch die berecbnete Molekularrefractionin Bezog
auf das rothe Wasserstoftlicht. und die Natriumflamme,
Zur Ableitung des letzteren Wertbes wurden die von Coorady ')
angegebenenAtomrefraetionen für diese Lichtart benutzt, wahrend zur
B~rechoung von ?, wie aucb von ~–g):. die oben angeMbrten,
Ton mir ermittetten Atontconstantnn dienten.

Der Berechnring dieser, sagen wir ~the&retischet)' oder beMer
'apnonstischem Werther wurde die Formel C~HtOO- zu Rrande
gelegt, also nacb der beruchendeH AaRasauDgangenommet),dass der
Sauerstoff in der Art wie in den Aethern gebundenist, entsprecbend
dem Structurechema CH~Ct–CH–CHa.

0

Man sieht nan aus der Tabelle, dass die beobacbtetenMoteka!ar-
refractionen, sowoht in Bezug auf die Waeserstoa'tinie « wie auf
Natriamticbt, mit den unter Zugrtindctegungder uMiehenConstitutions-
formel berechneten Werthen geradeza vorzugtieh ebereinstimmen.
Ebenso iat die beobachtete Motekatardispereion 'M~–SK, der er*
warteten aehr nabe gteich. Bei dem Motekotargewichtdes Epichtor-
hydrina von nahezu tOO würde die aua zolâssigen VeMuchstehteyn
entstehende Diacrepanz in Bezug auf die M«!eku)at-refractionetwa
03 und hinsiehttich der MotekuiardispersiM angcfahr 0.03 betragen
durfen~. Die wirklich vorkomtttendpnAbweichongen sind aber in
allen drei Fatten viel kleiner.

Dnrch die Motekntarrefraction in Bezug auf zwei verschiedene
Lichtarten und in gtelcber Weise durch die MotekutardispeMionwird
also die bisher angenommette, aber noch nicht sieher bewiesene Con-
stitution des Epicblorbydrins auf das voUkomtoenstebestatigt.

WoUte man dem Epichlorhydrin dieSatamtioMformetC3H!,CiO"
zuscbreiben, in we!chem Falle ee atso mit Chloraceton oder Cbtor-

propionaldehyd ortsisomer ware, so wurden die hiernach berechneten
Constanten aein: aK. = 20.95, = 21.0&, = 0.56. Man
siebt. dass ahdann betrSchttiche Abweichungeovon den beobacbtetea
Werthen zu verzeicbnen w&reo. Noch net bedeutendereUnterschiede
wardo) sich ergeben, wollte man das Epichtorhydrin ais stettuage.
is~mermitCbtora!ty!atkohot betrachten und ihmdemgetnaMdie Satura-

') E. Conrady, Zeitscbr.fBrpbysik.Chemie,S, 210. 1889.
Eine eigentMcheTheorie der RcfrMtioMeoMtMten,wie man h5a9g

erwahntfindet, existirt nieht. Die bekanntenGeaetzmaMigkeitensindviel-
mehrempiriscbe,Erfahntngssttze.

J. W. Br5hl, Zeitschr.far pbysik.Chem.7, 140, 1891.
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nnn rln.

44'

t~nsfonnetC!)t~C!0'= bdtcgpn. Dt'nn :-t-~nn !iefertd:eRecbnung
dioCoostanten:

SR<.= 21.97, ==31.99, ~<. ==0.7~
anstatt ==20.47, ==20.56, '=0.50,

wie es das Experiment ergab.
Ats letzte MSgiichkeit wQrdenoeh die Annahme freier Vatenzen

im Epich!orbydrin ubrig bleiben, entapreebend dem Schema CHïCt–

CH–CH~–0–.
Diese, wie überbaupt die Aonahme von j~-eteKVa-

iettzen in den uogesattigten organischen Verbindungen z. B. in den
OteSnpnwird woht nachder neueronEotwicMungder etereocbemi&cbcn

Anachanangen dorch van't Hoff und Le Bel, Wiaticenas, von

Btteycr u. A. kaum noch AnhSnger zâblen. Das Kohienoxyd kann
hit'rntchtats évidente AusoahmeangetBhrtwerdea; insofent in diesem

Korper im Gegettsatj!!!aatten anderen orgaoiacbeu Verbindungen ein

Auegteicb der AMnitStMinnerhalb derMo!eket uberbanpt nicht m6g-
ticb ist. Es !&Mtsicb naturtich n!chMBesthnmtes darûber sagen, ob

mit/reien VaieniicnbegabteKorper, âhnlich sotcuen, welche aogenannto
mehrtache Bindungen enthalten, Réfractions, und Dispereionsiucre-
mente aufweisen wBrdet), weil uns eb'enderartige Substanzen bisher
nicht bekannt sind, man darf es aber fur wahracbeinlich emchten, dass
es wohl der Fall sein wurdp. Wenn non auch das Koblenoxyd be-

ïSgtMh seines Sattigungszustandps mit keiner anderen orgatnachftt ·

Verbindung vergleichbar ist, so wird es doch immerbin hier nicht
ohne Interesee sein die epectrochpmtschenVerhSttHiesedièses Kërpers
itt Betracht za ziehen.

Aus einer kürzlicb von mir veroifenttichten Arbeit ûber die Ré-
fraction der Gaso und Dampfe ist zu entnehmen, dass naeh den sebr

gttt BbereinstitnmendenMessungenvon Dntong fur weissea und von

Mascart fur NatrinmiK-ht, die Molekularrefraction
(~)-~

des Koblenoxyds sich im Mittel zu 5.04 ergicbt~). Mit Conrady's
A<OM)re<ractionenfur dieNatriumlinie berechnet sicb Mrdiese Lichtart
nnd die Zusammense~nng CO" die Molekularrefraction zu 4.79. Der
Uuterschiedzwischen beobacbtetemund berechnetem Werth ist Msehei-
neod klein, er betragt nnr + 0.25. Bedenkt man aber, wie gering
das MotekatargewichtdiesesKorpers Mt, 28, unter wetchenUmst5nden
der Veranchsfehter fûr dea aBsMgenZustand nur 0.076 (0.27 fûr das

Mn)ekn!argewichtvon !00) erreichen wurde, so wird die geft)ndene
-Diserepanz von + 0.25 recht bedeatend. Sie Bberschreitet thatsach-
lich 5 pCt. der Molekularbrecbung,wahrend die Einzelbeobacbtungen
beim Kohtenoxyd ungeachtet der verschiedeneMLichtarten nnr nm ca.

') J. W. BrBh!, Zeitschr.phyeik.ChemieTn, t6, 1891.

44'
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1 pCt. differiren. D!e Molekularrefraction des KoMenoxyds ist dem-

nach mefMich hSbef als der Formel CO"entsprecben würde und das

optische Verhalten dièses Korpers sch!ieMt sich demnach demjenigen
der anderen ungesSttigten Kob!ensto6fverMndungenan.

Beim Epichlorhydrin sind die VerMhniMe ganz anders. Wir

bemerkten echon, dass die Abweichangeu zwischeo den beobachteten

und den berecbnetenWerthen der Motekotarrefractiondort nicht einmat

die zutSaBigenVersuchsfahter erreichen. Benutzen wir wie beim

Kohtenoxyd zur Vergleichung die fur NatrMmtiobt ge!tendon Con-

stanten, so ergiebt sich zwischeo dem beobachteten Werth 20.56 und

dem berechneten 20.44 nur ein Unterschied von nicht ganz -t- 0.0pCt.
Die Abweichung ist also hier fast zeboma) kleiner ats beim KoMen-

oxyd.
Das optiscbe Verbatten des Koblenoxyds und des Epichtorhydrma

bietet also gar keinen Anlass zur Annahme freier Vatenzen in dem

Jetzteren Korper. Es bleibt hiernach nar noch die einzige mSgtiche
Structurformel

CH~Ct-CH-CH~

\0

far dense)ben übrig, mit welcher seine Refractions- und Dispersions-
verbShnisaeauf das Vollkommenste ubereinstimmen.

Die denAlkylenoxyden zugeschriebenehypothetischeConstitutions-

formel bat somit durch die optiscbe Untersuchungeine, wie mir scbmnt,
recht wuMehenswerthe Bestatigmtg erfahren. Die spectronnetrische
Methode xor ErforscbtXtg der cbemischen Constitution hat sich dem-

nach auch in diesem Falle wieder ab ein werthvottes und zaver-

Mssigea HSif~mitteifBr die chemische Forschung bewibrt. Nachdem

nnnmehr aafaer der Refraction aueb die Dispersion zur Diagnose

herangexogeowerdeo kann, zweifle icb umso weniger, dass die epeotro-
metrischeMethode in geeigneten Hâaden zur Forderung der chemisoben

Wiaeenschttftbeitragen werde.

Die optischenVerbâitnisse sind foniagsweiae verwendbar zur Er-

mittlung des Saturationszustandes der Korper, also znr Entacheidnng
der Fragen, ob und welcbe Arten von mehr<achenBindungen oder

von Ringschliessungen vorhanden aind. Die Additions-, Polymeri-
sations- und uberhaapt die chemische UmwandiangsSihigkeit ist aber

otfenbar nicbt allein von der Anwesenheit mehrfacher Bindungen ab-

hSngig, sondern aucb von gewissen Zustanden innerhatb der Korper,
deren Bedeotang zuerst vou Adolf von Baeyer erkannt und deren

Inbetrachtnahme unter der Bezeicbnang von SpannnogszastSndonvon

ihm in die Wissenschaft eingefobrt warde. Diese letzteren Zastande

sind, wie es scheint, auf das refractometrische Verhalten von keinem
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weaentticbenEMmM, von gnni: hM-t'orragendetnaber auf das thermo-

dynamieche. DieWNrmeenergiender Alkylenoxyde sind, wie ans der

vorbergehendenMittheitang ersichtHcb, ttngefShr ebenso gross ats die-

jenigen der isomeren Oteftnatkohote. Die in Form von Spaonongen
aufgespeicherte Kraft scheint a)eo bei derartigen Isomeren ungefKbr
g)eicb zo sein, und diea erkt&rt die ausgespi-ocheneNeigung der

Alkylenoxyde zur Polymerisation und Addittoa, wShrend die Structur
dieser KSrper <'f'n derjenigen der 0)e6tia)koho)e total versebieden
ist. Rrgiebt die VerbrennHngswarmein ereter Linie diese Spaxnang:-
zosMnde, welche, wie die Erfahrnng lehrt, bei sSttigungsisomeren,
also Btrueturett gRnifticbverschiedenartigen Verbindungen unter Um.
standen doch aooSbemd g)e!eh sein kSnnea, so giebt die Motoka!&t-
refraction voMugsweisogerade dieao structui-ellen Verhahnisse an.
So kann es kommen, dass d!o refractometnscbet) und die ctthtrimetn-
schen Reaattate, welcbe im Grosscn and Ganzen parallel gehen, zum

Beispie! im Allgemeinen annahernde Constanz der Zahlenwerthe bei
ortSMomerenKorpero ergeben, in eiuMtnen FaMen zu anscheinend

widersprechenden Ergebnissen Hibren. Dies ware gerade bei den

Alkylenoxyden der Fall, deren Refraction und auch Dispersion be-
trachtticb kleiner ist ais die entaprechendenWerthe bei deMMomeren

Atdehyden und Ketonen und noch viel kieiner ats dlejenigen bei den
isomeren 0!enna)kobo!en, warend die Verbt-ennungswarmedas nmg<
kehrt'- VerMttnise zeigt.

Aebntiches wird eoranssiehtlich die optische Untersuchm~ der

Trinsetbylendbrivate, Nber welche ich demnachst zu berichten boffe,
ergeben. Die WSrmetonnngdes Tnmethytens zeigt einen Spannoogs-
za9tand an, Mgef&hr gleich demjenigen dea Propylens, wodarcb die

Sprengbarkeit des Ringes dorcb Htalogenund Hatogenwapaer6<o(fer-
ktariicb wird, wahrend die Molekularrefraction and wobtauch -disper-
sion die Abwesenheit einer Aethy)engruppe nnd die Ge~nwart einer

RingschMessongin demersteren Kôrpervoransaicbttich best&tigenwerden.
Ein geradezu htaseisches Beispiet bietet aber das Benzol. Die

Yerbrennangswarmo desselben ist bekanntticb bedentend geringer ata

diejenige des isomeren Dipropargyts, die Molekularrefraction und
-dispersion sind aber nach den bisherigen Erfahrangen an Propargyl-
verbindungenaller Wahrscheintichkeit nach die kleineren bei dem Dt-

propargyl. Die Spannnng in der Benzolmolekel ist also sicherHch
riel kleiner ats im Dipropargyl, aie scheint nacb Stohmann'a nenesten

Untersuchungen auch kte!t)er zu sein ats der Gegenwart dreier ge-
wobnticher Aethytengroppenentsprechen würde, aber vM groMer ais
bei Anwesenheit von neun einfachen Bindungen zn erwarten w&re.')

') Dies seheintsich ans der Vergleichungder Verbreanuagawannender
Benzolverbindangenund ihrer HydrirangsprodMtemit denjenigenparaffi-
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Hieraua g!eich bestimotte Schlii~fteuuf die Coustitutiou des Bfuz«)~

zu zichen, wSre indessex t'er{r{iht und Stohmann unterta~et dies

auch geBi88ent!i<;h.Die catorimettisebcnVerbatttMtSeder ringfSnuigeu
Gobilde bUdeu eben zur Zeit meb élue terra iucognita, aucb ist der

therntodyn&OtischeEffect der Aethyteob!ndung, wie Stohmann's Ar*

h'Mtenzeigen, h) den t'erschiedenen Reihen keineawegs ideotisch, M

dttas es m der That sehr rathsam i~t, we!t(-reRt'fahrao~enauf diescn)

Gebifte abzuwarten.

DttS Benzol Ycrhâtt 8ich uun bekanntticb in Bezug anf Mtoe

Motahutarrefractioaderart, atft wenn ta diesem K&tper drei Aethytett-

binducgen vorhunden waren, entsprechend d''r Kekulé'schen A))-

t~hNte. Hiermit steben die ~chliessticheuResuttato der deckwSrdtgen

L'nt''f8ucbungenvon Baeyer's im Kinktang, nnch weichen das Ben-

K')) entweder drei Acthytenbindongcn enthNtt oder etwas dem im

Wesen seh)' nttbf Stehendes – 'centnschc*, nach Bamberger

~potentiette' Btndungen– die von gewiibnticben,einfachenPara- oder

Diagonatbindungenw<*sent)icbverschi(.denzu sein acheinen.

Nimmt man dieAnscbaunngen von Baeyer's undBamberger~
a)s xatreKend an, so würde ateo daraus fotgen, dass eine Aethy!en-

bindung und tine centrisch-potentielle in Bezug auf die Refraction

gteichwcrthig oder nahcza gteiehwerthig siud, ein Resultat, welches

nach den vorsfehendeu ErwNgnnget) keineswegs Sberraschcnd ist.

Denn die RefraetionsvcrbattoisBezeigen, wie erwahnt, in der Haupt'
sache den Sâttignngszustaud an. Der SNttigungazK~tandin den Bptt-

zolkûrpern ist nun aber nur qualitativ, nicbt quantitativ verschicdenvon

demjeuigen ott-SnischerSubstanzen mit drei Aetbyteugrappen und die

MoiekatarrefMetienscheint auf derartige qualitative Unterschiedewenig
oder gar nicht za reagiren. EmpSndiichergegen constitutiveEinMMe

ist it)) A))gcmeineHdie Dispersion, und tma dem utotekaitu'eaZcr-

strfui)nga<prn)5g<'nder arnmatischett Verbiodungeo geht in der Tbat,
wie ich kürzlich aasgefGhntbabe'), hervor, dass die Di~perttifnsver'
btittnisM der Gfgenwaft dreier gewohnMcberAethyiengruppen nicbt

YoHkcmmpnentsprechen, aber diesem Znatande abnticb sind, dagegen

gin<z ttbweichcnd von Demjenigen, was bei Anwesenheit lauter

nnfiteber Biudungen za et-wurteo ware. Die geringere Additions-

fRbi~kmtand auch Polymerisirbarkeit des Benzols deutet darauf hin,

daM in diescm Korper eine geringere Spauouog bRsteht ais in Gegen-
wart dreier gew5hn!icber Aethylenbindungenzu erwarten ware, und

dieaen chemischenArgMtncntenscheint das thermt)chemiscbeVerbalten

nischt;r nnd olefinischerKôrperzu ergeben. Da die UntersuchungenStoh-

manB'e in dieser fundamentalenFrage noch nicht tbgeschtosMnsind, se

eott hier nicht n~herdarauf einge(;angenwerden.

') J. W. Bruhi, Zeitschr.physik.Chem.7, 184?. 1891.1.
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der aromatischen Verb!odM)gen, wie oben erwahnt, ebeofaUszo ent-

sprechen.
Mao ersieht hieraus, in welch interessanter und fur die Erkennt'

Mss des Wesens der Atonabindung in den verschiedenenKorpera
wertbvoller Weise die Resultate der cbemischen, der calorimetriscben

nnd der optiscben Unteranchong sich combiniren taBBea. Es ist zu

erwarten, dass diese ForschouRetaethoden sich nach verschiedenen

Richt.ungennnterstittzen und ergSnzen werden.

Das apectrometricheVerbalten giebt ans UberdieStatik der K8rper
Attfsehtoss, ee ist ein MttaM der Aetherdiohtigkeit und daher aach
der dieM beeittHusseudenmittleren Entfernung der Atome der rela-
th'eu Motekutttrdichte. In der That ist ja durcb Franz Exner'),
aasgebend von der eiektromagnetischeo Theone des Lichtes, nach-

gewiesen worden, dass der Ausdruck
(~.g)t

filr die Moiekatar.

refraction als angeuahertes relatives Maass fûr die wabre Raum.

erfuttang der Molekeln zu betrachten ist. Hierdurch wird M ver-

atandtieh, dass die Beisiehangeodes gewoho!icben oder scheinbaren

Moiekutarvotumens.d. h. des VotumeM,welchenin der Moteke!die stoff-
lichen Bestandtheite sammt ihrea ZwMehenr&nmenerfûllen, za der
chemischen Structur der K«rper, wie Horstmann~) nachgewiesen
bat, im grossen und ganzen derselben Ordnung sind, wie die Rela-
tionen zwiscben der chemiscben Constitution und der Motekutar-
refraction. Der letztere, relative NSherangsattsdrack für das wabre
MoIeku(arvoh)Mergiebt im aUgemeineneiafaehcre und gteichmSasigere
Resultate, wahrscbeiniich wegen seiner sehr geringen Abhângigkeit
von Temperatur und Aggregatzustand.

Bei ortaisomeren Verbiodaogen ist die Molekularrefraction»also
auch das wahre Molekularvolum, in der Regel aonSherndgteich. Dièse
Gteichheit bezieht sich somit auf dM relative Entfernungder Atome,
a!so auf die Statik der Ortsisomeren, aber auch diedynsmischenVer-
bahniate sind in solchen F&tten nahMa dieselben, wie sich eben aaa
der Thatsache, dass die Verbrennungsw&rmenortaisomerer VerMu-

dungen fast identisch sind, ergiebt.

Die Dispersion ist, wie schon erwSbut, eine gegen constttMtive
EinBusseim aHgemeioenviel empSadtichere pbysikaliecbeEigenscbaft
ais die Refraction. Ob die Dispersion, ShnHchder Refraction, haupt-
sachtich nur die statiechen Verbattnisse darstelt, oder ob aie auch
und in wie weit von deu dynatnischen abhangig ist, kann zur Zeit

') Franz Exner, Monatsh.d.Chem.6, 249, 1835.J.W.Br6ht, dièse
BenehteXIX, 2755 (t8S6).

') A. Horstmtmn, dieseBerichteXIX, i5T9 (1886),XX, 766 (t887).
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nocb nicht entschiedcn werdea. Da die Dispersion erst in der

jSngstea Zeit in den Kreis ehemisch optischer Untersttchttugea ge-

zogen warde, stebt zu erwarten, dasa fortgesetzte experimeitelle For-

scbang hierüber Au<scbtass bringen werde. Die Vergleichung des

optiscben Verhaltens mit dem calorimetriscben wird hierbei von dem

gr<!sstenWerthe sein.

Ans der Verbrenoungswttrme kann at~o auf die dynamiscben

VerhSttniese, auf die SptmnangszusMode, aber im allgemeinen woht

nicht ohne weiteres auch anf die statiscbeo, das hfisst auf die durch

unsere Formela ausgedruckte Atotnrerkettttng geschlossen werden.

Denn dass zwei Korper, wie Allytalkohol und Propytenoxyd, oder

Vinyt<t)kohotund Aethyienoxyd, wie es wahracheintich ist, naheza

gleicheVerbrennangswartnebesitzen, beweistkeinoswegs, dass sie aueb

von gleichem SSttigangsgrade sind, analoge stat!sc!)e Verbattaisse,

analoge Atomverkettung aafweisen, ebenso wenig wie dies ans der

gteichen Verbt-eanongawSrmefBr die polymeren Aldehyde gefolgert
werden d8rfte. Ans der Warmeenergie heterogener Korper unmittel-

bar auf die Atomverkettung derselben zo schtiessen, wie man es Ms-

her mehrfach versocht hat, wird jedenfalls selten von Erfolg sein,

wohi aber darf man erwarten, dah!n gehende Einblicke za gewinnen,

darch BchrittweiseVerfolgung der calorimetrischen Erscheinangen bei

den UmwaodtuugeRder Kôrper in Der!vate – ein weiterer, aber

sicherer Weg, wie er dureh Stohmann's bahnbrechende ArboitM

erSifnet warde.

Dass durch Vergieichung der calorimetriscben mit den optischen
und chemischen VerhSttnissen daa Wesen der verschiedenen Verbin-

dungen und die Natur der tonerhatb ihrer Molekeln berrschenden

statischen und dyoamiachen Zustânde nSher erschlosBen wird, dass

die ConatitatioMformetndann eine neue und interessante Bedeutcng

gewinoen, hoCFeich dorch die hier und in der vorhergehenden Ab-

h&ndhng erorterten VercSitnisse dargelegt zu haben.

Heidelberg, im Febrnar 189].
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118. B.8ohulze und A. Likiernik: Ueber die Constitution

des Itouoios.

(Eingogangenam 25.Febmar.)

WSbrend für die meisten der beim EiweisszeWaUentstehenden

Amidos&aren, namHch fur die Asparagius&nre, die Gtttt&min-

eitnre, das Tyrosin und die fhenytamidopropions&Mre') die

Frage der ConstitMttonendgiltig entschieden iatt gUtnichtdas Gteiehe

fûr dt<6Leac!H. Wh' wMBeanar, dass wirdaMetbentsMneAmido'

cttprous&are anzasebeo haben2), aber ei ist oicbt bekannt, von

welcberCapfonsSare es sMt ~bteitet. HSfner~soohteetnen Beitrag
zur Los&ngdieser Frage Ka liefern, indem er zwei syntbetiacb dar-

geateUteAmidocapronstttit'en,von deoen die eine ans normater Mono-

brotncaprons&ore~und Ammoniak, die zweite aus !aovatera!debyd-
Ammoniakund BhMS&areerhattea war, mit Leacm vergtich. Er <and

jette beiden AmidosSuren im Aasseheo dem Lencin sehr âhnlich, auch

der SoMtmatïoMpunktwar fast der gteiche; betntcbthche Differenzen

zeigten sich jedoch in der MsHchkeit; insbesottdere war die aus

Vakratdebyd dargeatellte AmidosMure schwerer tôaticb ais Leucin.

(1 Theil der ersteren bedurfte bei t2" tl7.5Th.WaMerzttrLo8)tng.)
Auf Grund anserer gegenwSrtigen KenntttiMe mass es aber fur

wahrsoheinlich erkt&rt werdeu, dass' die von Htifoer ausgefBbrten
Versuche eine Entscheidung der obigen Frage gar nicht bringen
konnten. Denn daa von HOf~er verwendete Leucio warvermuthtieh

optisch activ, wahrend die syDtbetMchdargeeteUte))Amidocapron-
sBoren optiach inactiv sinds). ïnactife Korper konnen aber von

') Dus die beimEiweisszerfallontstehendePheayhtmidopropioMitnreeine

optischaûtiw Modificationder von E. Ertonmeyer und A. Lipp (diese
BerichteXV, 1006; Ann.Chom.Pharm. 2t&, t94) tynthetischdargestellten
Phonyt.H-Atnidopropions&nre ist, )<MnaisicweifeUosMgeKhenwerden;
der Bewoisdafûr liegt insbeMnderein der von E. Schuhe und E. N&geti
(Zeitsehr.f.phyBioLChemieIl, 20)) gemachtonBeobachtung,dassmanjone
Amidos&uranach dem von Ertenmoyer und Lipp angegebonen'Verfabren
in Tyrosin amwandetnkaon.

~)Denn das Leacin liefertnach den VeraaobenHBfner's (Zeitschriftf.
Chemiet868, 39)) beimErhitzenmitJodwMsemh)fb&)traimxogcschmotzenea
RohrCaproaeSaMund Ammoniac.

Joum. îu!' prskt. Chem.N. F. t, 6.

4)Die von H&faer verwendeteBromeapronsSarewar ans G&brunga-
Mproos&are,also aus der normttleeS&nre,dM~MteMt.

~)Dass dem darch Erbitzen von EiweiMtoSfenmit SSarendargestelten
LeacinoptiMheActivit&tzukommt,ist zuemt imJahre 1883vonMauthner
(Zeitschr.f. physiol.Chemie7, 223) nachgewiesenwordon. H&fn6!' macht
Sberdie BeschaSeeheitdes von ihm verwendetenLencinskeinenaberenAn-
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ihren activen Modi&ea.tMtncnaueser im optischen Verhatten auch in
anderen Punk'ten differireo. WHt man also auf dem von Hafner

eingesehtagenenWege zn 'emem Resa!t&t getangen, so mnss mao, wie
manjetzt vor&uasageokann, die syntbetiaeh dargesteUtenAmidocaprou-
sSuren mit inactivem Leucin vergÏMohen, welches man duroh Er-
hitzen von Eiweisastoffen mit Harytwasccr auf 160" oder auth dureh
gleiche Bebandtang von activeM Leucin leicht darete!)en kann, wie
der Eine von uns in Verbindung mit J. Barbieri und E. Bosohard*)
gezeigt hat.

Es schien daher ttngozeigt, die Unterauchuug über die Constitution
des Leucius w~ederaHfzuttebnten.

Wenn eine jener bcideo synthetisch durgesteUten Amidocaprott-
sSoren die Struetur des L<iueiu9besitzt, so mass sie erateua die

gleiche LSstiehkeit zeigen, wie das inactivo Leucin, zweitens mues
sic bei Einwirkung ~onPenicillium glaucum eine active Isomère liefern,
welchemit dem in gteicberWeise von E. Schnixe und E. Bosshard')
aus iuactivemLeucin dargesteHtenProduct in den Eigenschafteu Qber-
einstimmt. Drittens endtich muas sie bei Einwirkuug von salpe-
triger SSare die gteichc Oxycitpronsaure Hetera, wie das inactive
Leucin.

In allen diesen Pnnkten &t)tnmtnon in der That die «-Amido-

isobatytessigaSnre, welche wir uns aus hovateratdehydammoniak
und Btausaure nach bekanntet- Methode dargesteUt baben, mit dem
inactiven Leucin (dargesteUt durch Erbitzen Mues pNanztichenEi-
weifsetofTesmit Barytwasser auf 160e) Qberein.

Was zacSehst die Los!:chkeit betriiFt, so ergab sicb, dass 1TheU

«-AmMoiMbutyteasigs&ut-ebei m<' 105 Theile Wasser zur Losaag be-

durfte~). E. Scbahe und E. Bosshard 4) fanden fur inactivesLeucin
eine LusHchkeitvot: t )0~.4 bei 2! fûr ein anderes Prâparat wurde
eine Lôslichkeit von t ii~.5 bei Zimmertemperatur gefondenb).

gaben;er sagt nur, dass fr f6r seine fr5h?MnVorsucheLoncinbenotzthahe,
welchesaus Hornsp&bneniiiittelst Schw<'fets:iureoder ans Fibrin mittelst
Pancracsdargestotttwordo; war.

') Zeitachr.f.physiot.Chenue9, )08, sowie10, i35.

') Ebendasotbat,10, 138.

Anfdie nicht betr5ehtUcheDiffcrenzdièses ResaKats,von dem dorek
Hafner (m.vgl.o.) erbatteneoist ttoit)Gewichtzu fegeo. Daea z. B. ver-
schiedoMPraparatedesgteichenLenciMje nach domgrosserenoder gennger<m
Grad ihrerReinheitziemlichstark in der La~ichheit differirenkôcnen, bat
E. Scbatze (Zeitschr.(Sr physM.Chem.6, 2M) gezeigt.

*)Zeitachr.for physiot.Chem.10, !36.

Zeitsebr.fur pbyMot.Chem.9, 111.
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Die Behandtttfg der «'AmidoMobutytessigsSare mit Penici!)iat!)

ghmcom ftihrten wir im WosentHchennach den von E. Schotze und

E. Bosshard in der Mber erwahnten Untersuchung befolgten Vor-

aebrifteN ans. Die wSaserige Lasung' der genannten AmidosKure

wurde, nachdem ihr die fur die Entwicktung des Pilzes erforderlieheu

anorganischpn Nahrstotfe nnd etwas freie Phosphoraaure ZHgefugt
worden waren, in einen zuvor sterilisirlen uud mit einem Baatnwoti-

pft'opfen versebeMnGiaakolben gebtwht und in demselben wiederhok

(an mehreren aufoiiiander fbtgenden Tagen) zum Sfeden erbitzt, um

aile vorhandenenKchïte za tSdtpt). Sodano wurde etwus teines Pem-

ciHiamglaucum~) cingesSet. Nach un~fShr t4 Tagen htttte sieh eine

zi'~mHcbdichte Pilzdecke gebildet. Nacb ttngefabr )OWochen wnrde

der Pilz durch Fittrat!<'n entf<'rnt, das Filtrat mit Barytwasser ueutra-

lisirt und nach oochmatiger Filtration im Wasserbade zur Trockoe
verdunetet. Den VerdampfungsrOekatttndextrahirten wir in der Warrne

mit absotntent Aikoho), wetchem etwas coaceotrirte Ammoniakfiussig-
kcit zageftigt war. Wir weudeten dièses Extractionsmittet zunScbBt

nxr in sotcher Menge an, dass nicht a)tM Leucin in Losnt'g gehett
kcnttte. Der Reat wurde sodann durch Bebandtung mit einer neuen

QuantitOt des Extractionsmittets in LSsung gebracht. Die LSauugett
ti''fertpn nach dem Erkalten bald Krystalle. So erhielteu wir zwei,
)Ut<)gtSnxendenBtStterNbestebendeKrystuttisationeM.DieUntersuchung
detsetben im Soieii-Ventzke'scben Potarisationsapparat lieferte fol-

p'ttde Reaoitate:

I. Fraction der Krystatto: Eine Losang in 20procentiger
SatzsSnre, welche in 20 ccm 0.874 g wasserfreie Substanz enthielt,
drehte im SOOmm-Roor 4.4" nach links. Darans berechnet sich

[~=–j7.4". 0.

II. Fraction der KrystaUe: Eine ebenso bereilete L8~ ng,
welche in 20 cem 0.86) g wasserfreieSubstanz enth!e)t, drehte untpr

den gteichen Hedingungen3.G" nach tiok?. Daraas berechn~t -Kh

[«].=- i4.4".

Die erste Fraction der Krystalle zeigte aho das gleicheDrebungs

vermôgen, wie die von E. Schoixe und E. Bosshard bei Einwir-

kung von PeniciHiuMglaucum auf iuactitea Leucin erbatteue active

Modification~); sie dreht {erner gteich dem zuletzt erwâbnten Pro-

') Wir aetzten die aach von E. Sehutze und E. Bosshard (toc. cit.)
verwendotenN&hrsatzezu, jedoch mit Wegiassangdes OMorammoniums.

Wir verdankenda~ethe der GoMigkeit des Hrn. Dr. von Tavel,
Assistentam botaniaubenIa<titute(tes Polytecbnikums.

3) For einPripant dièsesProductswurdeein DrebnngMermogMvon –

H.3". fûr ain zweitesein solchesvon 17.5'' gefundon. Zwei andere Pr&-

parate ,drehtenetwasschw&oher,ohnoZweiMdesbalb, weildeMeU)ennoeh
etwasinactivesLoucinboigemengtwar.Letztereswardefar daseinedieserPraparate
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iznittaiduct in ftatzsaurer Losung ebenso viel nach tinks, wie das gewShntiehe
aktive Leucin nach recbts dreht. Die zwette Fraction der Krystalle
besass em etwas schwin-heresDrehungevermCgen. VermutbHehwar
der~tban noeh <*twasvom ittactivea Product beigetnengt. Der gleiche
Fall trat !n den Ver~acbet)von E. Sch ulze und E. Bosshard ein; M
wurden in zwei Versuchen PrSpamte <Tba!ten, deren Dt-ebuogsvet'-
mogenditrattfhinwies, dass ihnennoch Inactives Leucmbeigemsngtwar').

Die in der beschriehenen Weise ontbattene ModiScation der

«AmidoisobutytesstgeStM zeigte nun aach eine Lëtjtichkeit, welche

derjenigen des ans detn inactiven Leucin durch Einwirkung von Peni-
ciltium entstandenen activen Products sebr nahe lag und bedctt-
tend grSMer war, ale die LS~tichkeit der inactiven Modification;

Theil derselben (und zwar von der ersten Fraction der Kryatattc)
bedttrt'fenanttich be: :3" 4t Theile Wasser zur Losnog, wiiht'endB.
Scbllize und E. Bosshard fur jene aas dem tnMtn'en Leucin er-
btthfne active Modi<tcat!oneine LCsttchkeit von t 43 bei !8<'fanden2).

Zur Ueberfahrong in die OxysSure brachten wir die «-Amido-

isobatytesMga&arein wSMrigerLosang mit der berccbneteoMenge
von ScbweMsaure und Natrmmnitnt zusammen. Nachdemdie Reac-
tion sicb vottendet batte, wurde die FtuaMgkeit e!t!gedunMet,der Ver-

dampruag~rSekstand mit Aether behandelt. Die atherische Msong
wnrde verdunstet, der Rückstand in Wasser aufgenommen,die M-

sang mit Kupferacetat Tersetzt. Es eutstand ein heUMauerkrystalli-
niiicber Niederschtag, welcher abSttrirt, mit Wasser, Alkobol und
Aether gewaschen und sodann durch ScbwefetwaMerstotFzerlegt
wurde. Aus der vom Scbwefelkupfer ubfiltrirten LSsmtg der freien

Oxysiinre gewannen wir die letztere dureh AuMchutteh!mit Aether,
fShtten sie znr Re;nigang noch eiumat in das Kaptersatz aber, scbSt-
telten sie ans der bei Zertegang des tetzteren erhattenen FJSssigkpit
wieder mit Aether ans und brachten sie sodann Mr Krystallisation.
Das so gewonnene Product schmotz bei 50".

direct bewiesen,indem manes noch einmatmit PenicilliumZMammenbracbte:
seiaDrehMngavermôgenvergroesertesichinFotgedesaenbis aafobigenBetrag.

') vergl. die vorsteheudeAnmerkuag. Es BNnoch daraufaufmerkeam
gemacht,dass die sehwScherdrehende zweite Fraction der KrystaUe
nach der Art ihrer Gewiontingeinen etwa vorhandenenschwerer)6e)ichen
Theildes ProductseiMcMieMenmusste.

Die gteicheLSstichkeitMigt dM gewohntiche,in s~MMrerLBsong
nach rechtadrehendeLeocin. Far einigednrchwiet!erho)t<*sUn)hrys<a!tia)rea
ans yerdanatemWeingeistgereiaigtePraparatedesselben(dargeate)itaM don
E!we!MMb6tMMnder K&rbM-und Lupinen-Samen)fand E. Schalze (Zeit-
schrift f. pbysio).Chemie,9, 2M–s'S6) oine LMichkeitvon 1:4S bis 1:46
bei t7–î9< <Brwenigersorgf&MggereinigtePraparate (denenvermatMich
noch ganz geringeMengenMdererAmidoeaurenanhafteten)eineLBatiehkeit
von dMchechnittHch1:40 bei Zimmertemperatur.
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Genau in der gleichen Weisewurde ans dem inactiven Lencin

eine Oxyaaore dargeeteUt. Eine Probe der letzteren schmolz Le!

~O", oine andere noch besser gereinigte bei 5~" ').
Man darf also sagen, daes die aus der «.AtnidoisobHtyteMigsSare

und aus dem inactiven Leucin dargestellten OxysSMen don gtaichen

Scbme!zponM besaBeen. Dieselben zeigten aach das gleiche Auseehen.

Dies gitt auch fOf die schwer tostichen K)tp)er- nod Zinksalze der
beiden SSuron. Auch zeigten die Zinksalze die gleiche L8s!ichkeit.
Die be!den SCureosind also fur identiech zu erkiSren.

Dio im Vorigen mitgetheilten Versuehaet~ebnieMfSbren zu der

Schluasfolgerung, dass die ~.Amidoisobatyieasigs&ure identiach

Mit Leucin ist. Allerdings kônnen wir dieae Scblussfolgerung zu-

nSebst nor fur das von uns rer~endete Leucio, <fetcbesans einem pflanz-
lichen Eiweiesstoff(Conglutin)dargeatettt war, und für die in den Eigen-
schaften mit demselben ubereinatimmendeoLeueinprâparate anderer
HMkunft auseprechen, denn es iat denkbar, dass nicht aUe ans tbieri-
schen und pOanztichenObjecten dargesteliten Leucine identiach sind.

WSbrend wir Mr die ct-AmidoiaobutyteaHgaNHreUebereinstimmung
mit Leacin fanden, gittnicbtdasGteicbofErdienormate «-Amido-

capronaSure. Dieselbe erwiea sieh ale leichter !MMcbin Wasser
und gab bei der Einwirkuog vonsalpetriger S&ureeine bet 60" schmet.

zende OxysNare.
Es sei noch darauf hingewiesen,dass die aus dem inactiven Leu-

cin and aas der M-Amidoisobntylessigeaurevon uns erhattene Oxy-
sSure verechieden von der LeucinsSare ist, welche man bei Ein-

wirkong von salpetriger S&areauf das gewSbntiche active Lencin er-

hatt. Wir baben uns diese SSare seibst da~;eBte!!t und fanden sie

optisch wirksam. Der Sehmekpankt lag bei 73", waa tnit der in den

chemischen HaodbHcbern eich BndendenAngabe uhereiostimmt. WiH
man atie ans den Lancinen entstebenden OxysaureHale Leacinaaaren

bezeichnen, ao wird man sagen mSssen, dass mehrere solche Saaren

existiren, welche sich ausser im optischen Verhalten auch in anderen

Eigenschaften,z. B. im Schmeizpankt, uoterscbeideo.

Eine ausfBhrticheMittheilungSber die im Vorigen in aller K9rze

dargelegtenVeraochaergebnissesoli in der Zeitschrift Or physiotogische
Chemie gemacht werden.

Züricb, agricnlturcbemischesLaboratorium des Polyteehnikums.

') Trotz einar MeinenDiSëfeazim SchmetzpttBktist diesoSSare doch
wohlfar identiMhmit der ~fonErt~nmeyer und Sigel (dieseBenchte~II,
1109),vonLey (obendaselbetX,83t) undvonGuthzeit (Ann.Chem.Pharm.

209, 240)antersoehtenOxycapronaaureza erkttren. Der Sehmelzpunktder
letzteren lag bei 54–56". DMZink6&tzbesass die gleicheL5s!icbheitin

Wasser,wiedas ZinheatzunsererSaura.
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119. K. Buohka und A. MagaHméa: Ueber des Oytlsin.

[Zweite MittheHung.]

(Eingegangenam 37.Februw.)

Gteichzeitig mit unserer ersten Mittheitung über das Cytisiu in
diesen Berichten, t89t, S. 2ô3 ff., ist in dem Archiv der Pharmacie,
Bd. 29, Heft J, S. 48 ff., durch Hrn. P. C. Ptugge eitt Auszng einer
Dissertatioa <-ouJ. van de Moer: ~UeberCytisin, das Gitt des

Rotdregena und 5ber die Identitât von Cytisin and Utexin<

vRroftentiicbtworden. In dieser Abhfmdtung kommt v. d. Moer zu
dem Schtusae, dasa dM Cytisin die ZmammenMtzung C~HteN~O,
uad aieht, wie dies von Partheil zuerst angegeben, die Formel

CnH~X~O beeitze. Da Hr. A. Partheil in einer gleichzeitig mit
unserer Arbeit erachx'neaott Abbwfdtung') bereits darauf hit)gewiea<'o
hat. daM die von v. d. Moer bei der Anatyse des Cytisins get'tUtdencn
Z~hten zam Theil besser auf die Formel OnHuN~O, ttk auf die

Formot CttHteN;0 stimmen, und dass sieh ferner doch ziemlich er-
hebliche Di~erenzen bei den f!ir den Eohtenatoif und den Wnssorstot?
von v. d. Moer gefandenen Zahleo zeigen, so beschrNnkenwir ans

d)tr<mt,za betonen, daes &nohwir, in UebereinstimmungmitA. Par.

theil, auf Grund unserer Mher mitgetheilten Analyeen, sowie ttener
Versuche die Formel OnHuNitO fBr das Cytisin ais richtig <m.
aehe))mEssen.

ln der augetuhrten Arbeit erhebt v. d. Moer ferner Bedenken da-

gegeu, daes nach den von Partheil mitgetheilten Analysen des
Gold- und Plutinchloriddoppelsalzes des Cytisins, denen die Formel

Cn H,4~0. HCt. AnCi~ bezw. Cn Ht4 NaO.2HCt. PtCi4 + 2'/a HaO
zokommt, dièse Base dus eine M&t eins&urig, das andere Mal

zweiti&urig auttrete. Auch in Bei!o~ auf diesen Pnnkt wollen wir

uns daranf beachrSnkeo,nochmats hervorzaneben,dass, wie wir a. a. 0.

bereits mittheilten, dass das Cytisin sich mit 1 Mol. und mit 2 Mol.

ChtorwasaerstoHsSureza gut charakterisirten Salzen zn vereinigen

vermag, und dass die beiden jetzt bekannten l'latinehloriddoppelsalze
des Cytisins diesen beiden salzeauren Satzen entaprecben~).

Die andern von uns dargestellten Doppetaatze des Cytisins mit

Metallchloriden sind dagegen bisher nur in einer Form erhalten

worden: das Gotdchioriddoppetsa)z entspricbt dem ein~ch salzsuuren

CytiMo.dos Zinkcbloriddoppelsulz aber dem zweifacbsatzsanrea Salze.

Man bat dann die folgenden beiden Reihen von Salzen:

') ApottMker-Zeiteng,189!, No.1!.

') Vorgt.daxa auch die Bemerknngvon E.Schmidt zu der Plagge-
oer'schon Abhandlung,Archivder Pharm.29, p. 68.
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Etnfach Btuzsaurea Cytisin:

CnHuNaO.HCt.

.P!atindoppelf~tz: (Ct.H.tNïO.HC~t'tC~-t-~H~O.

Goiddoppeisa)! Ct,Ht<NsO.HCt.AaCt9.

Zinkdoppeteatx! nieht bekannt.

Zweifach s~tzsnares Cytisin:

C,tH,4N!,0.2HC).

Platindoppelsalz: CuH~NtO 2HC!. PtCtt + 2~H:0.

Go!ddoppe)8a!z: nicht bekannt.

Zinkdoppolsalz: CnH,4N:0.2HCt.ZnC)9.

Uneere in der ersten MittheHunguber die freie Base und ihre
Satze gemachtenAngabeu haben wir nun KunHchstnoch darch einige
weitere Beobacbtungenzo erg&nMn:

Ï. Die Eigenschaften des Cytisins

betreffead,haben wir eine Bestimmungdes ekktnsehcB LeitTermogens
dieser Base nnchzutrageo, welche Hr. Privatdocent Dr. N ornât im

hiesigenphyNkatiachenInstitut auszHfuhrendie Gute hatte, wolur wir
ibm za besonderem Danke vet'pHichtctsind.

Die Messung geschah nach der Methode von KohtraoBch. Die

Losnngen befandensich in einemWidet'standfigefassnach Arrhenius.
BMeicbnet1 die moteeu!areLeit)Nbigkeitbei 18", bezogenaufQueck-
Mtber,und m die Aequivalente im Liter, so wurden folgendeWerthe

gefmtdeo:
I. L635gg Cytisin wurdenin tOOccmWasser gc)5st; alsom==0.0856.

). = 0.000000203

~~0== 0.0000t9

Dïssociationsgradd = O.t11U7.DissoeiatioMgrad==,–== O.OÎ07.

11.0.1G35gCytisinwurdenin lOOccmWaMergo)9st,a)Mn)=0.<108M.
= 0.000000497

== 0.000019

DissocitmonBgrad==
=: 0.0262.

A))s diMer Bestimmang ergiebt sich, wie wir dies in unserer
ersten MittheHungechon hervorhoben, dass das Cytisin, entgegen der

Annahme von Haaemann nud Marmé*), eowie von v. d. Moer,
eine nar acbwache Base ist*). Dass das Cytisin, wie dies von den

') Zeitschr.far Chemie 1865,t6!. Neaes Jahrb. f. Phann. 26, 172
und3<,193.

~)Vgl.dMaMchdieBestimmungderGefrierpunktserniedrigungin anserer
crstenMttthe!)nng.



676

iarO. hatftttt Wgenannten Autoren besonders betont wird, aua AtamoniamBatzea
Ammouiak abzuseheiden vermag, erkMrt sicb durch die NichtOQehtig-
keit des Cytisius in LSsungen, im Gegens~tz xu der teichten Fta&btig-
keit des Ammoniaks.

2. Die Satze dea Cytisins.

Ztt den in unserer ersten Mittbei)nngMchSndendenAngaben ûber
die Satze des Cytisius baben wir noch das Foigendo nachzatragen.

Das Einfach salzsaure Cytisin kt'yeta!)M!rt,wiewtr a.a.O.
bereits erwâbnten, aus Alkohol iu prachtvotten, schwach gelb-
gefârbten, waMerk!are<)Krystallen. Die Aoalysen des so erhahe-
uen Salzes dcbienen darauf hinzudenten, daas dasselbe Motekot

KrystaUatkohot entbalte. W:ederho!t ausgeMbrte Analysen haben
nas aber gezeigt, dasa dmaes aus wasserhatttgem (90procentigem)
Aikohoi umkrystallisirte Satz nicbt Mol. Kry8talialkobol, sondern
1 Mot. Krystallwasser entbMt. DasEinfach 8a!z8aMreCytt8in
besitzt mithin die Zusammensetzung: CnHMON~.HCî-t-HaO.

Die Analyse ergab Fotgendes:
I. 0.t798gSubetaBi!gaben0.3396g KoMeasitareund0.1198g Wasser.

Il. 0.8t42g Substanz gaben be: 9" C. und 757mm Droek 20.7ccm
feachten8tict[stoS'.

III. 0.658g Substanzgabon0.3S02g Chlorsilber.
IV. 0.3793g Substanzgaben0.2244g ChtoNitber.
V. 0.652g Substanzvertorenbei 100"0.049g Wasser.

f~f.M Tt L

t~u – – – – 7.51 7.36 :t

Eine Analyse des

Zweifacb salzsanren Cytisins,

CnHi40N~.2HCt+3VsH:0

haben wir ebenfalls bereits Mber tmtgetheitt. Da die Analyse dièses
Salzes nicht sebr scharfe Zab!en ergeben batte, so haben wir noch

einige fernere Beatimmuogen ausgefübrt:
I. 0.1932g Substanzgaben0.3048g KoMenstureand 0.1222g Wasser.

ÏI. 0.1956g Substanz gaben bm 11" C. uod 763 mm Drack 15.5ce
fMehtenS~chetoEf.

in. 0.8006g SabatMMgabea 0.2731g Cblorsilber.
IV. 0.1974g. SabataMgaben0.18g CMoMHber.

V. 0.652g Substanzvertorenbei 100"0.049gWasser.

Gefunden Berechnet
I. IL III. IV. V. fBrC,tH,40N,.HC!+H,0

C 54.54 – – – 53.96 pCt.
H 7.41 6.96 s
N 11.57 11.46 »
Ct – – i4.4t !4.60 14.49 »

Hs,0 – – – 7.51 7.36 »

Eine Analyse des
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IV. 0.2483g Substanzgaben0.1'!69g JodsHber.

Betid<tBd.D.ehem.OMoNKhte. Jahtg.XXIY. 45

– – ~~{, ~~3 ~~0~ t

Die kryatatiographiechen Eigenschaften des zweifach aatzaaaren

Cytisins, sowie des Cytisinaitratee, welehe Hr. A. Tornqniat im

Meaigenminera!ogiachenInstitut zn aatersachen die GSte batte, werden
demnNchatan einem anderen Orte mitgetheitt werden, ebenso wie
Mch eine von Hrn. Toraqniet aoagefBhrte erneate Mesaungdes om*
fach s&IzsMfenSatzes.

Ein eseigsaures Salz des Cytiaiaa baben wir bieber nioht

hystatMsirt erhalten kSnnen.

3. Weitere Derivate des Cytisins.

Wir haben sodann noch einigeweitere AbkômmMDgedes Cytisins
darzoatoHenvenmeht, am eine AafktSruog ûber die Natar der Base
M gewmBen. Dabei haben wir gefunden, daas daa Cytisin bei der

Einwirkung von Jodmethyl aich mit 1 Mol. Jodmethyl zn einer

Verbindungvereinigt, welche scbondurch Alkalien in waaerigerLSaong
wieder zerlegt und in eine nene, gMchfaMs gut charakteneirte Baae,
daa Methytcytiain, C~HMONaCHs, SbergeMhrt wird.

Da es ferner getingt, bei der Einwirkang von salpetriger SSare

auf daa Cytisin eine schon krystatUairende Mooonitroaoverbtn-

dang darzaateHen, nnd da endHch beim Erhitzen des Cytisins mit

EBMga&meanhydndeine ach8n krystallisirende Monoacetylver-

bindung entateht, so ergiebt sicb, daas das Cytisin eine einfach

secaodSre Base ist.

Daa zweite Sticketoffatomist vermuthlich tertiSr gebanden.
Wir laesen nonmehr eine karze Beachreibmng der so erhattenea

Verbindungenfolgen.
Daa Cytisin-Methyljodid, CuBrMNtO.CHjtJ, oder richtiger,

dMJodw&aaeratoffaa<n'e Methylcytisin, CiiHisONaCHt.HJ,

bildet,ans AIkohol amkryataUiairt,achône farblose KryataUe, Schmeiz-

pankt 253.5".

Die Analyse ergab Folgendee:

t. 0.189g SubstanzgabenO~OSSg KoMeasaorennd 0.092g Wasser.
n. 0.2182SnbstMZ gaben bei VC. nnd 788mm Dmck 15.8ccm

feuchtenSt!ckstofF.

Hï. 0.2809g SobsKmzgabon0.1996g Jodeaber.
IV. 0.2483g Substanzgaben0.1'!69g Jodatiber.

(MttndMt Ba)'M&tt9tNr
1 ïï m IV CttBMON,.3HC!+3'H,0

C 43.02 –
42.83pCt.

H 7.04 – – – 6.83 »

N 9.48 9.11 »

CI – – 22.45 22.55 28.02 »

Die krvBtatIoeraohiecheNEteenachaften dea zw~theh «~titmnfan
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Darch ErMtzen mit einer wasserigen Mmng von KaHamhydroxyd

wird daa Cytisin-Metbyijodid zerlegt, und Chloroform entsieht der

alkaliscben LSenag daa Metbylcytisin, OnH~ONaCHa, das nach

dem Verduneten des Chloroforma ata ein tangeam krystallinisch er-

etarrender Syrap binterbleibt, Scbmelzpunkt 245".

Die freie Base ist bisher noch nicbt analysirt wordea, dah!ngegen

z~igten uns die Analysen) dass das Satzsaare Metbytcytis!n die

Formel: OnHuON~CH,. 2 HCt + !H:0 beM~zt.

Das Salz bildet farblose, in Wasser leicht lôalicbe KryetaUe,

Sohmdzpankt 249–250".

Die Analyse ergab Fo!gondes:
I.0.1822{{Subetanzgaben0.3198g KoMenaa)u-eund 0.1176g WasMr.

Il. 0.2005g SubatMZgaben0.1868g CMomitber.

Methy!cyti8iagoldchtorid, CnHnONtCHt. HCl.AaC!

Goldgelbe ErystaHe. Scbmetzpmkt 196" (nncorr.). <

0.1876g SabttMz gaben 0.0685g metaUMohesGold.

Bereohnetf6r
~fMdm

CttH,90N,CHt.HCt.A)tC!s

Au 36.51 36.t8pCt.

Acetylcytiain.CnHMONz.COCHt.
°

Das Acetylcytisio entsteht beim Erhitzen des Cytieine mit Esaig-

sSoreanhydrid, und wird darch Umkry8tatti9irenans Alkobol in schScen

caheza farblosen Krystatten gewonnen, Sohmelzpnnkt 208

Die Analyse ergab Folgendes:
f. 0.1688g Substanz gabem0.4172g KoHeMtamnnd 0.112g Wasser.

IL0.178tgg Substanz gaben bei 110. und 763mm Dmck 17.9cent

tenchten Stichstoff.
Gefunden BerechnetT"

hten Stichstoff.
Gefunden Berechnet
I. n. <rCttBr,30N,.COCH3

C 67.35 67.20 pCt.
H 7.36 6.90 »

N – 12.45 13.09

0.2005g SubatMZgaben0.1868g CMomitber.

Gefonden Bamohaetfür
I. n. CuH)sON!)CH3.2HCt+l'/<H,0

C 47.78 – 47.35pCt.
H 7.18 – 6.92 »

CI 23.00 23.32

Bthy!cyti8iagotdchtorid, CnHttONtCHt. HCl.AaC!

~unden~ IV. Ber.MrOttB~NtO-t-CH~J

C 43.80 – – – 43.37pCt.
H 5.41 – 5.13

N 8.48 8.46 >

j – – 38.88 38.26 38.17

T~M~kt~MtatM~wMta~&fw~Nataav~aMYiK~nnttv~nT~n~ttimhv~~ftTtVtt
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Beim Efhitzen mit AtkaMet wird das AcetyteytMn veMeift, und
Cytieio wieder zarQckgeMtdet.

N:troao.Cytis:D, CnHMONa.NO.

Das Nftroao.Cytisin wird ertxdten, weno man zn einer tndt ge.
haltenen L8aang von Mtzsaurem Cytisin (t Mol.) eine MMng von
Natriumnitrit ( 1 Mol.) binzoNteasenMsst. Die entstandene Nitroso-
MfMndong wird am besten der alkalisch gemachten L86)tng dnrch
Ao8achiitte!nmit Chloroform entzogen, und aus der CMoroibrtntSeang
daroh Zosatz von Aether abgeschiedeo.

DasNitroBo-CyttMubildet farblose feineNadeln, SchmetstpanM174".
Die Anatyse ergab Fo!gendes:
I. O.t8tagSnbstanz gaben 0.402g KoMeM&areand 0.0981g Wasser.
Il. O.t853gS)tbsta!tz gaben bei 180C. und 759mm Drack 22.4ecm

feuchtenSt!ekstoff.
v

a,a a

Des Nttroso Cyt:ain giebt die Liebermann'aohe Nitroaoreactton
in aasgezeichnet schôner Weise.

4. Die Identit&t des Cytiains und Utaxias.

Zum SeMosse wollen wir noch einige Worte in Bezug auf die
Frage hinzafagea, ob das Cytisin, fOr das wir, wie erwShnt, an der
Formel CuH~NtO festbalten maeeen, mit dem U!exin, das nach den

Untersuchungenvon Gerrard und Symona~) die gloiobe Zueammen-
Mtzaogbeaitzt, idendacb, oder nar ieomer iat.

Die KenRt&t beider Basen wird von v. d. Mcet (a. a. 0.) aaf
Grattd ibres gesammten cbemiscben Verhattena, von Robert~) auf
Grund phyMotogiacherVeraache, und von Parthett auf Grand
einer eingehenden Vergteîchnog der freien Basen (beide schmetzen
bei 153-!53"<), sowie des Nittates und dea Ptatinchtortddopp~-
salzesangenommen. Immerbin aber war es wenachenawertb, zur end-
gSttigeaEntacheMnng dieser Frage noch weitere Vergteiche zwiaehen
beiden Basen za ziehen.

*)Phar~. Joam. and Transact. 188&,1029.
*) Deataeh.med.WoehenMhf.1890,406.

Apoth.-Zmtung189t, No. H.
Bei dieser GelegenheitwoUenwir berichtigen,dass der Schmelzpunkt

des Cytisinsbei 152–158", und nicht, wie ~NehentJieh angegeben, bei
156°liogt.

n St!ekstoff.
Cefandem Berechmet
L 11. farC,,Ht30N!NO

C 60.48 60.22 pCt.
H 6.02 5.94 a
N – 19.55 19.22

~e W. n_e_·_
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Da nunmebr aber eine grôssere AnzaM von Sa!zen uod e!o&chen

AbttOtcmMngendes Cytiains bekannt iat, sa lag es nahe, die gteiehea

Verbindungen aue dem Utcxin darzasteHen, und mit den entsprechen-
den CytMmverbiBdoBgeBzu ve~leicheB.

Zu dem Zwecke stellten wir uns Ulexin aas dem Samen von
Ulex europaeus dar, und fahrten die, in ihrer gauzen BeachaSenhett
demCytisin v8!HggteichendeBase indas Golddoppelaalz Sber. Das.
8e!be scbmitzt bei 205 wahread der Sobmelzpunkt des Cytieingold-
cblorides bei 2t3" liegt.

Ferner steUteo wir uns durch ErbitMn des Ulexine mit ËMig~

eâureanbydrideine Acetylverbindungdar, wetcheY5ttig mihMnEigen-
scbaften dem Acetylcytiain g!ich. und be! 202–204" sohmotz, wâh.
rend der Schmettipooktdea AcetytcytMinsbei 2080 liegt.

Die Abweicbungeadieser Schme!zpaokte sind 90 geriog, dasa sie
durch eine noch nicht v6Uigbeseitigte Unreinheit des Ulexios erMSrt
werden kOnnen. Diese Beobacbtungen wOrden atso für die ïdentit&t
beider Basen sprechen. Dahingegenbeobachtetenwir aber eig6oth8m-
licher Weise, dass bet der Einwirkung von Jodmethyl auf Utexia ein
bei 290" schmetzendesJodmethylat entatand, wahrend das Cytisin-
methyljodid bei 2M.&<'schmilzt.

Da diese Beobacbtung allein gegen die Annahme der ïdentitat
beider BaseB spricht, ao mCssen weitere Versuche noch dieses aaf-
CtUeode Ergebniss aufktSren. ScMiesstich wird es auch noch noth-

wendig sein, die pbysikalischen Eigenschaften beider Basen (optisches
Drebungavermogen, elektriscbe LeitfShigkeit) zu vergleichen, und so
die nacb den vorliegendenBeobachtungen allerdinge sehr wabrschein.
liche Annahme endguttig zu beatatigen, dass das Cytisin mit dem
Ulexin identiach ist.

Unsere Untersuchung wird weiter fortgesetzt.

Gôttingen, 26. Februar 1891.

NSchste Sitzung: Montag, 9.MSrz 189), Abonda 7'/3 Uhr,
im Grossen Homaale des chemischenUnivermiata-Laboratonams,

Georgeostrasse 35.

A.W.Stbtde'a Buebdruekerei (~.Nehtdt) tt) BMUo, BtaUMhref)«tttr.46t46.
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BtdettMd.D.cbem.CtMHMhxtt. J<h~.XXtV. ~g

Sitzung vom 9. Mârz1891.

Voreitzender; Hr. H. Landott.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Zu aaBserordentticheBMitgliedern werden proctam:rt die Herrea:

Poebi, Prof. Dr. A., St. Peterebarg;
It&ndaht, Dr. Hjalmar, Lund;

Runachke, Dr. G., Bresho;

Boaetead, William Edward, Toronto (Canada);
Roaset, Prof. Dr. Araotd, Bern;

Maros'V&sarhety, Dr. Hugo tsaekatz von,
Nyiredi, Dr. Géza von, {KJaMenburg:
Rusitska, Dr. Béla,

Schrôder, Prof. Dr. von, Heidetherg;
Wa!den, P., j

R.19a'
Trape8onzjan8,Cb.,<

°

Thie:, Dr.JaHus,
<Weintand.RadotphJ

-8~;

Cabn, Dr. E., Berlin;
Jaesscbtn, Dr. H., Posen;
Proost, W. F., Amsterdam;

Woy, Dr. R., Dobein bei Dreaden;
Eckart, Cari, Breslau.

ZK aoaserordenttichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die
Herren:

Spitzer, Dr. A!fon6, Pragerstr. 19/2, G8r!itz (dorch
0. Dressât and A. Bertram);

McEtroy, Kar) P., United States Department of Agri.
culture, Division of Chemiatry, Washington D. C. (dnrch
H. W. Wiley md E. A. von Schweinitz~:
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Chatmot, G. de, agricatt..chem. Lab. d. UniveK., GBttingen
(darch B.ToHens und L. L. Jackson);

Simon, Carl,
i.E.

Br~n$.hweig. Emil, ~S"g:.E.

Fiehter, Fritz,
(durch R. Fittig und L. W.tff);

Witt, Otto,

Obst, Waher, GeorgeMtr.35, Berlin N.W.(durch
Franklin, E.C., tJ.B!edern)ann nndA. Kahtwein)~
Modeen, Hjatm&r,

Goedicke, Roman von, WassUi Ostrow 3L., Akademie
der Kanate, 8t. Petersburg (durch H. Landolt and

W.Marckwatd).

Der Vorsitzmde begrSsat die in der Sitzung anwesenden ana-

wartigen Mitglieder Hrn. Prof. Dr. A. Michaelis ans Rostock i. M.
und Hm. Dr. Eug. Bamberger aas MQncben.

Der Vorsitzende: Der Schriftfubrer:

H. Landolt. A. Pinner.

MittheitungeH.

120. F. W. Semmier: Vin. UeberAnhydro-QeraBiol;
ûber oIeÛBiaoheTerpene, eine noue XIasae von Terpenon, und

über RingsoMieasuBg.

(Aus domchemisehenUmvMsitats-LaboMtcnamza Greifswald.]

(Eingegangenam 2S.Februar.)

Nacbdem es mir gelungen war nachzuweisea, daes in den Sthe-
riachenOelen eine grosse Anzahl von Verbindungen,welcbe die empi-
riache ZasammenBetzungCttHs.0, CtoHiaO und CtoHteO besitzen,

kettenformigeAnordnung der Atome enthâlt, drângte sich die Frage
auf, wie diese o!e&n!schen Campherarten sich wasserentziebenden
Mitteln gegeuBberverhatten würden. Entweder konnte die ketten-

Srmige Bindung erbalten bteiben, oder aber es trat RingacMiessnng
Ho. Eine vnilstândige Ktarang dieser Verbâltnisse veraprach eine

Entscbeidung in der Frage nach der Art der Entstebang ringfôrmig
~ebandenerMolekelnin der PNanzeherbeiznfEhrenoder dochwenigstens
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bedeutend za fSrdern. Voraussebickend.bemerke ich, dttM aue den
otennischon Campherarten bei Wasserabspattung theils die kotten*

f5r'n!g6Anordnung der Atome erhalten btoibt, theils riogfSrmige Bin.

dong eintritt. ln moiner letzten Mittheituug') nahm ich Getegcnhcit,
über das Anbyd)'o-&oraHial-Cya)otzu berichten; in diesem PaUe war
anter Wasserabspattang «aa einem Atdebyd Ringachtiessnngeingetreten.
tn dem Anhydro-Oer~ntot werden wir em Beispiel kennen iernen, wo
die ketton<Bt'migeAnordnung der Atome erbalten bleibt.

375 g Geraniol wurden in kleineren TheHen mit dem doppelten
Gewicht Kaiiumhydroentf&tam McMKMkuMer ca. 20 Minaten hin-

durch aofca. 1700erhitzt; da&erhatteneReaetionsprodoctmitWaaser-

d6mptenabdestittirt. Ee gingen ca. 150g eines eigmth&mt!chriechen-
den Oeh Ober, wabrend der Reet mit WaMerdSmpfeneberhanpt nicht
oder doch nor NosBerettriige destillirte. Obige 150g zeigten bei 200
ein spec. Gew. von 0.8651 auf Waaser von gleicher Temperatur be-

zogen eine Analyse zeigte, daas dieses Oe! noch Sauerstoff enthielt.

0.1573g Platin gttbenO.t686g WMser= H.MpCt. Wassorstoff
0.4987g KohtMMaure-= 86.47pCt.Kohtonstoff.

Um nun den reinen KohtenwaMe<'sto<fzu isoliren, wnrde das Oel
wicderhotenttich SberNatrium destIHIrt, bis letzteres ohne Einwirkung
blieb; ich erbielt ein Oel, welches folgende Eigenschaften besaas.

Siedepunkt 172 -1760 (ancorr.). Spec. Gewicbt bei 20" ==0.8232;
nf)==1.4835 bei 30". Die DtunpfdiehtebeBtimmuogenergaben Werthe,
welche die Formel C~Htc erfbrdern. Dass ein KohtenwMseMtoff

vorlag, ergab die Analyse.

O.t066gg gaben O.HSttgWassor = 11.83pCt.WMseretotf.
0.3443g Koh)eM&n)-e==8S.09pOt. KoMeMtoB.

CtoBteerfordert88.23pCt. KoMenstoff.
!t.77 pCt. Wasserstotf.

Unzweifelhaftmiissenwir duher vorliegendenKorper m die Reihe
derTerpene stellen. Es weichen jedoch die physikaliscbenEigenscha~
tenwesentlich vondenen der bisher bekanntenTerpene ab; namentlicb

liegt dus specifischeGewicht bedeutend niedriger ak bei den anderen

Terpenen, deren Volumgewichte bei circa 20" zwischcn 0.84–0.86
Mhwanken. Ferner ist das Moleca)srbrechongsverm6gen,wie sich aua

obiger Constante ergiebt, bedeutend h8her ale jenes aller anderen

(n'-OP
Terpene. Die Constante

~.g)j
s!"Grunde getegt, berechnet sich

47.2X, wâhrend die Formel C)oHK ohne doppe!to Bindungen 41.54
mr no erfordert; enthatt CtoHt6 3 doppelte Bindungen,so wSrde sich
47.12 berechaen, eine Grosse, mit welcher die gefundoneZahl sehr

got übereinstimmt.

') DieseBerichteXXIV, 20t.
~c*
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Wir babeu den phyaikau~ehen Constanten nach mithio in vor*

liegendemTarpon ein Terpen mit 3 doppeiten Bindungen; eine Ver-

bindung abor, welche dia Zasammensetzung CMHje besitzt und drei

doppelteBindungenanfweist, muasketteoformigeAnordnungder Atome

enthaiten. Mit dieser Aufhssang atimmt auch das bedeutend niedrigere

specifischeGewtebt ubereM; ebensostehen im Einktaog die cben)!8ehen

Reactionen. Es lieferte oSntHcbdas Aohydro-Geran!ot bei der Ré-

ductioneinenKoMenwasserstcffvon der Formel CtoHM;obensostimmte

die Hatogenadd!tion8<Bbigkeitauf K3rper von der ZMammenaetzang
C~HteBr)).

In vorMegettdemTerpeo baben wir den Reprasentanten einer

ganzen KtaMe vonTerpenen, welche ich *o)e<inMcbeTerpene< nenne.

Ich habe analogeTerpeae erbalten aas Coriandroi,Linalool und anderen

bierber gehongen oIeSmsohen Campherarteo; der CbarakMr dtesef

Terpene gcht aus dem angegebenenBeispiel hervor. Mit der weiteren

Feststellung der physikatischen uad ebemischen Eigenschatten dieser

interessanteo Gruppe von EoMenwasserstoHen Mn ich besebSftigt;
namentlich soUen dieselben ans krystatHsireaden Doppelverbindungen

abgMpatten werden, um sie frei von jeder fremden Beimenguagza

erbalten.

Ueber Ricgschtiessung.

Die bisherigen Resultate, welche bei der Wasserabspatt'tng aus

den oteBnischenCampherarten gewonnen wurden, berechtigen uns za

der Annahme, dass auch im p9anz<!chenOrganismus analoge Vor-

gange stattËnden, dass die Benzolderivate, welchenwir in der PBanze

begegnen, aus kettenformig gebundenen Atomcomplexenbervorgehen
unter Wasserabspaltung. Damit jedoch RingacHteasaog atatt&oden

kann, mussen gewisse Bedingungen erfutit sein. Bisher iat mir die

Ringschliessung nar bei Atdehyden gegtSekt; die Alkohole, soweit ich

Me bis jetzt untersucht habe, behielten die ketteniormige Anordnuog
der Atome.

Jedoch nient alle Aldéhyde schiiessen aich zum Benzotring; auch

bei ihnen ist die Bildung des letzteren abhSngig von einer ganz be-

BtimmtenAnordnung der Atome in der Molekel. Ich habe bisher Mr

dann Benzolderivate erbalten, wenn erstens das AtdebydsauerstoSatom
von dem benachbarten KohienstoSatom behufs Bitdang von WaMer

die beiden WasserstoS'atome nicht erhalten konnte, wenn mit anderen
t~

Worten folgendeAnnahmevorlag CHO – CH== C<o; wonnzweitent

daa fûnfte Koh!ensto<ÏNtomvon der Aldehydgrappe aus gerechnet mit

2 Wasserstoffatomen verbanden war, welche dann mit dem Aldebyd-
eauerstoif zusammen aïs Wasser austreten.

Sind. nun die Benzolderivate in der PBanze auf dièse Weise aus
eioem Aldehyd entetanden, so mnss Wasaorstoffatom des Benzol-
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ken)8 immer noch a!s eotches vorhandeo sein. Um die vorhandenen

Benzolderivate mit dieser Théorie zu vergMchen, mSsBtenwir gentm
wMtten, wo die RiogaehHeesung im Benzolkern stattgefunden bat,
welche Kohtenston'atome wir mit 1 ond 6 zu bezeiehnen haben. Ich

mochtonon, dnrch bestimtnto GrSnde verantaast, dasjenige KoMen*

atoSatom im Benzolkern mit Ct bMeichnen, an welches noch ein

Fettradicat, gewobnHehCaH;, – welches event. oxydifUMinkann –

gebunden ist. Ist diese Annahme richtig, dann darf keio Benzolderi-

vat in der PBanze vorkommen, welches die SteHang 1, 2 uad 6 sub-

alitairt enthatt; Stellung 6 muas etets nichtaubfttitnitt sein. Alle bis-

her von mir nach dieser Richtung geprSf~BBenzolderivateder PRanze

entsprechen dieser Regel.
Auch Mr die hydrirten Benzotkerae, z. B. fûr die Terpene, tsasen

sich derartige Gesichtaptokte aufstetten und wichtige Fotgemngen fSr

!hre Constitution ztehen. Jedoch wird die RingschHessaog compli-
cirter, da hier ursprangtieh nicht Fettk8rper mit 2 doppelten Bindangen

vorzntiegenbrauchen, und da auch Ket~nedie Mottersabstanzett event.

sein Mnnen. Die Versuche werden fortgesetzt, um weiterhin ze

prufen, ob aich TbatBachen vo)'6ndeo, welche obiger Theorie uod

R<;ge!widerBprecben; aua den bisher angesteMtenVerenchen glaubte
ich letztere folgern zu mCssen.

Greifswald, im Februar 1891.

121. Robert. Otto und AdeIbertBoaBi~g: Ueber die Bin-

wtrkmag des NatrimnphenylmoroaptidB auf Chloracotessig&ther.

[Ansdem LaboratoriumMr ~ynthetischcund phfH'mMaaûscheChemieder
techn!6cheoHochsehutezn BrMMchweigJ

(Einj;<~angenam26.FebrnM;mitgethMttmderSitiinngvonHm.A.Pinner.)

AMSgangseines vor Kurzem in diesen Bericbteo ver8Kent!icbten
A'tfaatzes: Ueber einige Derivate des Acetals and Acetons') hat
W. Aatenrieth Versoche erwabnt, die von ihm mit Monochloracet-

esaigeeterund Natriampheny!mercaptidaasgefabrt worden sind. Ueber-

e!n8timmendmit A. Hantzsch, der bereits angegeben habe, daab in

Fo!~e der aUzagrossen Neigung des Pbenylmercaptans, sich za Di-
sulfid zn oxydiren, es nicht getinge, einen Thiopheoylacctessigiitber

') DieseBerichteXXIV, 159.
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aas CMoracetessigatber uod Natriampheoytmareaptidza erhatteo~),
und entgegen unserer Angabe, wonacb beide KSrpor unter Bildung
jones TMoSthers auf einander einwirken sollten'), erbielt Autenrieth
unter den verscbiedetMteuVersochsbedtttgungenaas den Agontienneben

Chtornatrittm eiu ôtiges Product, welches nacb bur~erZeit voitatândig
z)i einom Krystattbre! eratarrte. Die aas Alkobol umkrystallisirten

Krystalle erwieseo sich ais reines, bei 6!" echmetzendesPbenyt-
dMutad.

Diese Mittbeilung bat uns Anlass gegeben, auch unsererseits den

Versuch za wiederhoten.

Der von utts angewandte MonochtoracotMMgStherwar genao nach

der Methode von F. Alli hu, durch Einwirkung von Sutfurytchtorid
auf Acetessigather, dargesteth~) und identischmit dem von R. Schon-

brodt~) ans Cttpnteetessigather erbaltenen gleich znsammengesetzten
Producte. Sein Siedepunkt lag zwischen 190 und !95".

Eine aikoholische Loauug von Natt'iumphenytmercaptid~) wurde

mit einer XquivateotenMengejenes Chtoracetessigesters versetzt, die

Miachuog,die sofort Chlornatrium abscbied, unge~hr eine Stunde im

Wasserbade am RuekftusskOhter erhitzt und dann nach dem Ver-

dattsten deâ Alkohols, bei gelinder Warme, mit Wasser vermiecbt.

Das dabei sich anssebeidendegelbe Oel, welchesden cbarakterietischen

Geruch nach ChtoraceteSMgesternicht mehr besass und nur noch

Spnren von Cblor mittelst der Beilstein'achen Probe erkennen liess,

wurde in Aether aufgeoommen. Es hinterblieb beim Verdnnsten des

Losungsmittets wieder ats ein Oel, welches setbst uuter 00keine Spar
von KryataUen bildete, auch nicht nach dem H)ne!nbringeneinesKry-
stalles von Phenytdisui&d. Za seiner weiteren Reinigang wurde es

mit dem mehrtachen Volumen von niedrig6) siedendem Petroleum-

Sther behandelt, worin es Bich bis auf einen geringen Bruchtheil auf-

Iôste. Die Losung ia Petroleumâtber hintertiess dae Prodoct etwas

heHer gefârbt, aber im Uebrigen Sasserlich dem Producte ans Aether ]

gleichend und gan:! schwach nach organischen Schwefeh'crbiodnngen
riechend.

') Synthese von Farfaranderivatender Naphtatmreihe;diese Berichte

XIX, t297.

2) WeitereBe!tr6gozur Frage nachdenBMaagsweisender Salfonketone;
dieseBorichteXXIII, 752. <

~)EinwirkungvonSatfurytchbridaufAcote96)g5the)';dieseBorichteXI,567.

4) UeborMaigeDerivatedesAoeteMigSthem;Ann.Chem.Pharn).253,t73.
5)Ans der trockenonVerbindungdargestellt,die ihrerseitsdurchEin-

wit'kangvon in duonstoScheibehenMt'MhnitteaetnNatriumauf eineLOsang
desMoreaptanain roinemAether erbaltenwar.

Ungefâhrbei 45".
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0.421g deMoMMftgaben 0.4832g Barynm~fat, ontsprechend0.0668
oder 15.74pCt. Sohwefet.

Phenyldisul6d verlangt 29.4 pCt. Sohwefet und die Formel

CzHs0
C<~ C 0 OC~ 13.4 pCt. Scbwefet.

Im Hinblick auf dtee anatytische Resultat und unter Beraoksich-

tigung desMn, dass nach uneeren fcaheMNVersachen dM dabei or-
erhaltene und dem in Rode Btebendenala entsprechend anzMehende
Product bei seiner Oxydation mit einer 3 procentigen LSsang von

IMiumpermangaoat KohIenaNare,EssSgs&ureund PheayidiantM, keine

PttenytsHtfoneaure lieferte, darf man dasBetbe wohl ah den duroh

etwasPhenytdisotadvfruoreinigteaTbtophenytacatessigStheransprechen.

122. Hugo Sohiff und A. Vanai: Ueber isomère

Amidotolylurethane.

(Eingegangenam 3. M&rz;mit~etheHtin der Sit~oogvon Brn. A. Pioner.)

Wie wir in dieaenBorichtenXXHI, 1818 mitgetheitthaben.entsteht
bei Einwirkung von CMorame:8enStherauf Metatoluylendiamin,neben

To!uytend!aretban, nur ein einziges Amidoto!yturethan;

CHa
C6~< C0~ CaH6(1'oluylensemiurethau)>>

CHa CeHs-~Q C.H& (To~yteneemiorethau),

welches bei 90-910 MhmUztund in langen, platten, Sftera netztSrmig
vereinigten Nade!n krystallisirt. Wird d'eees Urethan mit Oxat&ther
und etwas Atkohot einige Zeit am R&ckauMkSbtergekocht, so er-

folgt Umwandiung in

Ox&m&tbanototy~rethan,
CHs CeH~~ ~~o~

xam.t anoto y uret an, a. 6 a
NH. 00. OÛ9Hb

welches aas verdunntem hetsMmAtkohot in farblosen, gtânzenden, bei
128" schnteizenden Nadeln erbalten wird. Eine mit dieser Letzteren
isomere Verbindung entateht, weno man das bekannte

AmidototytoxamSthan,
CH:.CeH3<o OC<.H

in weinge!atiger Losnng mit Chlorameieendther behandelt. Du hier-
bei entstehende UrethanototytoxatnSthnnachmitzt, aus ôOprocentigem
Atkohot krystallisirt, bei 131'\ istabersoostderisotnerenVerbtndnng
sehr ahnMcb. Grôssere Verschiedenheitzeigén zwei Monamide,welche
aus den beideu isomeren DiStbytverb!ndungenerhalten werden, wena
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tOfren mit weinman ihre weingeiatigenLoeaogen mit weiageiatigemAmmoniak ver-

setzt. Das Ammoniak wirkt dann nur auf den Oxamâthontheil und

es entstehen zwei Verbindungenvon der Formel:

rH rn~H'CO.OC:Ht
~NH.C;09.NHi, »

welche beide )H gMnzenden farblosen Prismen anacbiessen. Die bei

128" scbmetzende Di&thytverbindonggiebt ein bei 223" scbmatzeadee

Oxamidotolylurethau, wShrend die bei !3!° schmeizende ein bei

309" schmeizendea Uretbanototyloxamid entstoben lâsat.

Zur Entscheiduog der Frage, welcheStelle im Benzolkem und im

beiden Reihen von isomerenVerbindungendie substituirendenGrappen

einnehmen, oder, attgemeiner gefasst, in welche der beiden Amid-

gruppen des Metatotuytendiamins ein eabstitairendee SRurere&idautm

zuerst eintritt, wurde der folgende Weg eiogeechiagen:
Ofthotoiaidia wurde nach der von Noetting und Collin (dieae

Berichte XVII, 265) angegebenenMethode in daa bei t07" 8chme!zende

Nitroto!mdiNCjH6<M~~ CbergefBhrt,dièses darchCMorameisen-
NUs (4)

Sther in das entsprechendeNitroto!yturetbM verwandelt and dann za

Amidototyhrethaa reducirt, in welch letzterem die UretbaBgmppe
sich DatBrHchin OrthoBteHongbeCndet.

Nitrototytareth.o, CH~.OeHa~Itrooyuret an» s'
NOs (4»

krystallisirt aua verdSnntcm Alkobol in farblosen Nadetn, welche bei

137" echmeken. Die Rédaction zu Amidototytorethan wxrde in aetz"

saurer Losang darch ZinnchtorSr bewirkt. Die durch Scbwefelwasser-

stoff entziunte und in einem Strom des Gases eingedampfte Losang
des CHothydrata scheidet, bei Sâttigang mit Natriumcarbonat, eine

hatbBSssige,harzige, sieh an der Luft leicht grun fârbende Masse ab.

Sie wird volistândigdurchAether ausgezogen,nachdemAbdestilliren des

Aethers wiede.r in Chlorhydrat verwandelt, Cttrirt, mit Kohte gekocht
und das Filtrat wieder durch Natriamcarbonat zersetzt. Die Base

wird dnrch Aether aosgezogen und der Rackstand der Stberischen

LSsMg einige Zeit NberScbwefetsKareim Exaiccator stehen gelassen,
wo er dann zom groseten Theil krystallisirt. Die abgepresate Kry-
atattmasse wird aus Chloroform umkrystallisirt. Die Rédaction 80wie

die nach<b!gendenOperationen sind mit grossen Verlustenan Substanz

verbanden. Die so erhaltene VerModang krystallisirt in farHosen,
aich an der Luft leicht gelb (Srbenden, dicken Prismen, wokbe zwar

ebeniaUs bei 91" achmelzen, aber in ibrem Aosseheo sich sogteicb
von dem obigen, aus Toluylendiamin direct dargestelltenUrethan ver-

schieden erweisen. Das daraas darch OxatSther dargesteUte Uretban-

totyloxamSthan zeigt sich identiscb mit dem oben erwahnten und
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bei Ï3l" 8ehme!zenden. Mit weingeistigemAmmoniak giebtdaa Oxam-

aihan daa bei 209" achmëizendeUrothanotoiytuxamid.
Dae aas Orthototnidio nach der angegebenea Methodedargestellte

Amidototytofetban ist

CHs

Orthourethanoparatoluidin,

( jNH.CO.OC:H6,
NN3

MgMchkommt dem auaToluylendiaminand Chtorantetaenather direct

erhattenen die Constitution des

CH,

ParaurethanoorthototMtdina, za.

NH.CO.OC:H&

Die zuerst eintretende Aethocarbonyt-odfr Aetboxalgrappe wirkt

also sabatitotreod aaf d!e zum Methytin Paraetettong beBndHcheAmid-

groppe und wir haben demnach fûr die beiden DiKthytverbindangeo
die Formein:

CH, OEf:

~~NH.CO.OC~H, ~~NH.CaO~.OC,~

NH.C~Ot.OCaH) NH.CO.OC)H~

Urethanototyto):am5than Oxamathenctotylarathan

Schmp.131" Sehmp.1280

und folglich fûr beidedamasentstehendenOxamide:
CHs CHg

~~NH.CO.OC)H<t .NH.C:0:.NH:

NH.C:09.NH, NH.CO.OCaH.

TrethaMto!ytoxam)d Oxsmidototyhrethan

Schmp.209" Schmp.M3".

In den vomtehendenVerbindungenwird bei Einwirkung von Am-

moniakdie Urethangrappenicht indie Uremidgrappe (–NH. 00. NH;)

BbergefBbrt. Die epteprecbendenUramide werden aber bei Behand-

tong der Amidoto!y!oxamSthanemit KaHamcyanat erhalten, und wir

werden épater aof dieselben zorSckkemmen.

Florenz. Uoiverei(&ta!<tboratonn!!).
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(Eingegaogenam Z.Mitrz;mitgetheiltin der Sitzangvon Hrn.A.Pinner.)

Die Frage nach der Natur der bei Einwirkang von Alkalien auf

die Halogenalkylate des Chi)to)in&und verwandter KSrper entstehen.

den Basen ist scbon za wiederhotteo Maten Gegenstand der Unter-

suchung und der DMc't9s!ongewesen, allein die von verschiedenen
Forschern gewottnenen Resnltate weichen ebenso wie die Ansichten

über den Bau der entstebenden Korper weit von einander ab.

Vor einiger Zeit unternahm ich eine Neubearbettung dieses Ge-

bietes, und bald machten die Widorsprûche meiner Beobaehtangen
mit Stteren Angaben die Wiederholungder Arbeiten anderer Foracher

unvermeidlich. Hierbei sind überrascbende Resuttate zu Tage ge-
iordort worden, die die Frage nach der Natm der entstehenden Basen

endgültig zn losftt scheinen undalle Widersprücheauf einige hrthNmer

zuruckfBhren. Indessen ist das Material bedentend gewachsea, und

seine detaillirte i~arbeitung wird noch einige Zeit in Anspruch nebmen,
so daM icb es iur angezeigt halte, die Ergebnisse schon jetzt mitzo-

theilen.

Auf ihr Verhalten gegen Atkatieo sind geprüft worden die Jod-

metbyiate von:Mtnymte von:

') Diese Pr&parateverdankeich der Gittedes Hrn. Prof. E. Noettimg.
') Die SteUangdesBromaim sogen.y-Bromchinoliniat noch immermit

Sicherheitnicht bestimmt. Ich glsnbe dieThstsacbensprecheneher fûr âme

/Stet))Mg. Ich werde dM ~-Brotnchinotionus domy -Oxychinaldinvon

Conrad und Limpach beMiten,nmdièseFrage,diemit dor Fragenach der

StoBtmgder Oxygruppeim Kynurin in nSchstorBeziehungateht, zt ent-

scheiden.

1

128. Hermann Docker: Ueber einige Ammonium-

verbindungen.

[LMittheitung.]

1 ~t.t:- <n M* ~~t~~t.t'
Chinolin,

2.p-Totuebmotia'),
3. o-Totuetuno)in'),
4. o-p-Dimethylchinolin1

5. K-Brotnchino!in,

6. p-Bromchinolin,
7. Mt-Bromcbinoi!n,
8. ~-Bromchinntin'),
9. Œ-NttrocbinoUn,

Die Jodâthylate von:

19. ChinoMn,

20. ~-Bromchmotin,

10. o-Nitro-p-totttchinottn'),
11. Nitro-c-bromcbinotinvonVis,
18. a-Nttro-p-bromchinotin,

in '), !3. a-Nitro-r-bromchinolin,
14. Acridin,
15. Pheoytacndtn,
16. Isocbtnofia,
17. Nitroisochinolin,

18. Papaverin.

21. <ï-Nitrocbino!in,

j ?. a-Nitro-y-bromchinolin.20. ~-Bromchinotin, j ?. a-Nitro-bromchinotin.
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Bei Einwirkung von Atkatien, in einigen FStten auch Ammoniak,
entstehen ans den Derivaten des Cbtnotins und Acridins zuerst die

Ammoniumhydroxyde, die sich jedoch blos in einigen FStten isoliren
lassen aus unter a) und b) angefuhrten Gründen. Sie sind in Wasser

schwer tosUcb, in Aether, Benzol n. s. w. tSaticb. to krystaUimochem

analysonreinenZostande habe ich blos daa a-NttM-y-brotnchinoUniam-

bydroxyd und das Phenylacridiniummethylhydroxyd isoliren kSnMO.

a) Diese Hydroxyde gehen beim gelinden Erwârmen mit Alko-
boien unter WaMeranascheidang in Atkohotate ûber, die man vom

hypothetischen Ammoniumalkoholat ab!eiten kann. Solche Verbin-

dungen sind ans <t-Nitro-)'*bromch!no!iniambydroxydgewonnenworden.
Das Phenylacridinil1mmetbylhydroxydliefert ebenfalla solehe, deren

Structur z. B. durch folgende Formel ausgedruckt wird:

C<tHt

1

/N.
CH3 0-R

wo R ein Alkyl bedeutet.

Dieae Verbindungen sind also den Nitrophenot6ali:en and den

Pikrateo aller Ammoniambasen analog gebaut.

b) Die Ammoniumbydroxydeoxydiren sich sehuett an der Laft

za Basen, die Bichin ihren Eigenschaften soharf von den Ammonium-

hydroxyden mterscheideo. Sie stetfeo gut krystallisirte Korper von

starkem Oberflâcbenglanzevor, die unzersetzt sublimiren und sich m~

WMaerdSmpfenubertreiben lassen. Ihr Schmelzpunkt liegt etwa 100"

hoher als der ihrer ChinotiomMttet'sabstanzen. Ihre BaBicitStist be-

deutend her&bgeeetzt.Oxydirt man etatt mit Luft mit alkalischer Lo-

aung von Ferricyankatiam, so erh9)t man quantitative Auebeateo, und

titrimetnsch tSsst es sich nachweiaen, dass ein Atom Sauerstoff auf
ein Motekut der AmtBoniamverbindungverbraucht worden ist. la

ihrer empirischec Zuaammensetzuog unterscheiden sich dièse Basen
atso blos durchein Minusvon SWasserstoSatomenvonden Hydroxyden,

Motecolargewicbtsbestimatuogennach Raoult ergaben die einfache

Formel.

Diese Umatando machten es wahrseheiutich, die Basen aeien

mit den CarbostyriUactamathernder ursprünglichenChmoUneidenthch.

Umdièse Voraussetzangzu prBfen,wurde das y-Bromehinotinin y-Brom-

carbostyril nach der schonen Methode von Einhorn und Lauch')

verwandelt, und dieses in den y-BromcarbostyriHactammethytaiheruber-

') Ann.Chem.Pharm.24S.
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1-- -1
gefNhrt. Darselbe erwies sich mit dem von La Costa erhahenea

aogen. *«-BrommethytcbinoHnao!tnonMtnoxyd<:i d en t i ac h. Die Ré-

action veriaaft beim y.Bromchiootio a!so Mgendermaassen:

H Br ?P H Br ?P

H ,H H~H
+ H~O.H-/H!J

-t-0
==H,=0+H,0.

H .N-~
H N

cia, on CH,

Hiernach so!tte daa Acridin keinen entsprechendenKBrper bihteo~

allein man erhttt leicht eine neue Base ans dem Acridinjodmethylat.
Offenbar ist der Saueratoffin die tM-Stenanggetreten. Dagegea liefert

da8 Phonytacridin, wie zu erwarten, keine neae Base. Das Phenyt-

acridiniumanbydroxydist ein verbaMnissmassigbestandiger KCrper, der

sich mit FerneyankaKom oicht oxydiren lâsat.

Auf die theoret!scheErorterang der hier mitgetheilten Thatsachen

werde ich zorackkomnten. Ebenao behatte ich mir vor, die vorhandenen

Arbeiten und Angaben in jedem einzetoeo FaUe zn discatiren.

Beim IsochinoHnund seinen Derivaten liegen, so weit sich jetzt
übersehen lâsst, ganz abnMche VerhSttoisse vor. Nimmt mao beim

Papaverin eine ahniiche Umlagerung an, ao bat die Bildung des stick-

sto<f<reieoEorpers, dieGotdschmiedt*) beobachtete, nichts attCfat~n-

des an sich, und die Oxydation der primer gobildetenBase tasat sich

achonjetztaua deaArbeiten von Claas, Huetlin und Gotdsehmiedt

leicht ersehen.

Auch auf die Bitdung und Strnctar der Cyanioe wirft diese Re-

action ein unerwartetes Licht. Darnach erscheinen sie ah das Pro-

dact der WecbBeïwirkang zwischen 1 Molekûl uoverSndertem Jod-

methylat and 1 Molekül Lactamâther. fch werde diese Vermathoog
am Métbylacridin pr6)eo; ab zweiter Korper wSrde sich y-Bromcar-

bo8tyri!stber eignen.
Was den dorch Destination der Basen ans Chinolinjodmethylat

erbaltenen KBrper vom Schmeîzpankt 72" anbetri~, so ist derselbe

wohl ebenfalls ein Prodact weiterer Reactionen.

Die Mater 1, 2, 3, 4, 16, 17 angefBbrten Kôrper eignen sicb

überbaupt wenig zam weiteren Stadium, da die ans ihoen ontstehen-

den Basen ftBssig sind und bei der Destination sieh verandern. Ats

am besten zur Untersuchung geeignet erwiesen sicb die Acridine:

bei ibnen iiegen die VerhSttNMsekiarer, und die entatebenden Korper
besitzen angenebmere Eigenschaften.

Moskau, den 25. Februar 1891.

') Mooatsh.fur Chemie10, 688.
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1M. Hugo Bekenroth: Synthese von KethyMndtgo
aua p-Chloraoettoleid und p'TolyIgtyooooû.

(EingegMgooam '?.Mtrx; mitgetheittia der Sihanj; von Brn. A. Pinner.)

Wie aus einer Arbeit ~Ueborp-CMoracettotaid und m-p-Nitro-
chtoracettotu:d<dièse Ber!chtaXXIH, 32S7 hervMgoht, habe. ich mich

acbon Mngere Zeit mit detn Studium der Einwirkung von Monochlor-

ess:ge&ure auf p-Toluidin beschSfttgt, konnte jedoob eine weitere

Untersuchung nicht ausfSbren, da ich eonst leicht mit den Arboiten

des Hrn. Prof. Dr. C. A. Bischoff coUidirte.

Eine Reaction, welche ein anderea Gebiet atreifte, war mir von

Interesse noch vorzanehmen, nSmtiob die Einwirkang Mbmeheoden

Kalis auf p-Chloracettoluid und p-Totytgtycin.
W. Flimm 1) zeigte in einer Indigosynthese aas Monobrontacet-

aniHd die erfbtgreicbe Einwirkung der Katischmetze, ebenso Karl

Hemnaon~) durch die UeberfShrctogdes Phenylglycocolls in înd!g*
btM; es lag deshatb der Gedanke8ehr nabe, dasa aowoMaasp-Chtor-

acettoluid, BowMaas p-Tolylglycin dureh sehmctzeodeBKaHMetbyt-

indigo gebildet werde.

Diese Voraossetzangen haben sich bei der experimentettenUnter-

suchung bestatigt.
Schmilzt man cirea 1 Theil p-Chloracettoluid, oder p-Totytg!

cocoMmit 2Theiten Kali in der von Flimm oder Heumann an-

gegebenenWeiee, so erb&ttman .nach atarkem Schaumen eine anfangs
gelbe, spSter orangerothe Schmeize, welche sicb leicht in Wassar

tost und sofort bei Luftzutritt Methylindigo abscheHet.

Die Reaction taMt sich auch hier nach folgender Gleichung or-

tcMren:

~~CO 00

2C6B<CHsNHCHs,COOB==CsH:~Cïh \C==C~ .CcHtCH:.

~NH NH

Der Methylindigo uateKcheidet sich physikatisch vom gewobn.
lichen Indigo nieht.

Dasa sich wirktich MethyHndigogebildet bat, wurde dadurch b&-

wieeen, dass derselbe bei der Destillation mit Kali p-Toluidin liefert.

Ludwigshafen a/Rh. Anfang MSrz 1891.

') DièseBerichteXXni, 57.
DieseBerichteXXnt, 3043.
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136. 0. deOhalmot und B. TollcnB: Ueber die quantitative

Bestimmung ~on Fenta-CHyoo8e!i in VegetabiHea.

(Eingegangenam 7.Mari!;mitgetheiltin der Sitzung von Hm. A. Pinaer.)

Nacbdem Günther und Tottens*) einen Weg zur quantitativen

BestitNmang von Penta'&tycoaeo oder Pentosen (Arabinose
und Xylose) in pHaozUchenStoffen angegeben haben, haben wir

die Methodeweiter verfolgt and etwas verNndert, und so zwar iot AM-

gemeinen dieselben Reaottate wie frOher, aber grSesere Sicherheit er-

langt.
Die Zertegang der Vegetabilien geschieht wie frSher durch Destil.

lation mit SatMNare, die Bestimmung des gebildeten Furfurols da-

gegen nicht mehr dorch Titrirung, sondern durch FSUung mit Phenyl-

hydrazinacetat, Wagen des Furfurolhydrazona und Utnrechnen dea

letzteren auf Furforot und sch!iess)ichPenta-Glycosen.

Es ist dies Verfabren vielleicbt noch genauer als das Titrir-

verf~hren und kaum amat&ndticherund langwieriger ata jenes.

Die Destination geschieht im Bade aus Rose'schem MetaU mit

SatzeSure von !.06 spec. Gew. und Nachfluss derselben Saare, die

FSttang des Hydrazons mittelst essigeauren Phenyihydrazins in steta

demselben Volumen schwach essigeaufer FINssigkeit; das Furfurol-

hydrazon wird in Asbest~ttnrrSbren gesammelt, in einem besonderen

Trockanapparat im Vacunm mit HB!!ë der Saagpttmpe be! 50-600

getrocknet and gewogen.

Zu dem ans dem Furfurolbydrazon berechneteM Farfarot mass

man eine gewisse Menge (0.0252 g) Furfurol rechnen, welcbe dem in

Loeang gebliebenen Hydrazon entspncht; dièse ist dureh Versuche

der F&Hunggewogener Mengen reinen Farfarojs mit Pbenytbydra!!in-

acetat ermittelt.

Arabinose liefert bei Anwendung geringer Mengen (0.2g)

52.7 pCt. Furfarot, bei grossereo Mengen (0.5 g) 47.7 bis 50.2 pCt.

Farfarot, Xylose 56bt959pCt. Furfurol. ïm Darchscbmtt lieferten

Arabinose 48.72 pCt., Xylose 56.25 pCt. und Pent&-Gtyco8e!t
im AUgemeinen52.5 pCt. Furfurol.

Hierauf sind eine Anzahl von vegetabilischenProducten mit Satz-

sSare destiUirt und die Hydrazinmengen nach obigen AnsStzeo auf

Penta- Glycosen (reap. Arabinose oder Xylose) umgerechnet worden.

Stets wurden 2 resp. 5 g Material und 100 ccm SatzsSmre mit Nach-

gass der bis zam Aufhôren der Farfurolreaction im DestiHaterforder-

lichen Menge angewandt.

') DieseBerichteXXÏI!, 175t.
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vdo7ohlunSo haben sieh z. B. folgende Zablen ergeben:

KiMcbgumm!(noue Sendung sehr

guten Materiales) 45 bis 46 pCt. Arabinose,
WeiiMMtroh 24.9 a Xylose,
Haferstroh 22.6 a

Bachechoiz 19.7 a c

Tannenho!z 7.8 a

Die Doppe!analysen derselben Materialien haben Differenzen von

hBebstens0.6 pCt. der Substanz an Farfurot gezeigt.
Es ist atso bierdurch beat&tigt~worden,dass die Penta-Gtyeosen

in der Natur sebr verbreitet und in betrNehtticher Menge vor-

banden sind').

Mit der Untersuchung anderer StoSe, wie SteinnnsBSpSbnet!,

EiweisasteNen, CHycuroMaare-Denvaten sind wir beschaftigt, und

epSter werden wir die Einzetbeiten in einer ausfahrHchenAbbandlung

niederlegen.

126. H. Mosohatoa und B. Tollens: Ueber Additionsproduot&
des Hexame~ylen&mdna.

(Eingegangenam 7. M&rz).

Obgleich za den wenigen Derivaten, welche Mher von dem

Hexamethylenamin bekannt waren, durch dieUntcrsachnngenvon

Legter, Horton, Pratesi, Woht, F. Mayer, Griess und Harrow
eine Anzaht anderer Additionsproducte und AbkontmHnge getretea
sind, schien doch nar ein Theil der Verbindungen, welche das Hexa-

metby!aminzn liefern im Stande ist, bekannt zu sein, nnd eine Unter-

suchnng in dieser Hinsicht musste von Interesse sein.

Es ist uns golungen, eine Anzahl neuer Derivate des Hexa-

methylenamins aufzafinden, ûber welche wir spater ausfRhrtich za

bericbten denken, indem wir uns jetzt mit einer kurzen Notiz be-

gnûgen.

Hexamethytenamintosung giebt mit manchonMetaMaatzen

NiederschtSge, und in mehreren der letzteren Ht Hexamethylenamin
enthalten, wâhrend andere nar ans baaischen Metallsalzen bestehen.

Das QueckeUberoxydnitratsatz iat 4(C6HitN4).3(HgNO:.
OH)+ 10H:0, es wird mittelst einer Losung von Mercarinitrat er-

') E. Schaize und Steiger, dieseBerichteXXni, 3110; Stone, dieM
BerichteXXtn, 3791.
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~L roRf). T!)aha!ten. Die mit KcpfMvitrM, resp. Bleinitrat and Hexamethyien.
amiatoBangentstehenden NiederechtSge sind nur baeische Salte der
M<<ta)teohne Hexamethylenamin. Gotdch!&rid dagegen giebt eineo

Hexamethylenaminhattenden Niederachtag.
Ans eooeeotrirteo Hexamethytent8eaogenfSHtstarke SatpeteraSure

das eehSnkrystftHMrte Dinitrat, OsH~Nt .2HNO: (a. Wohl, die8e
BerichteXtX, 1842).

Mit aromatischen Alkoholen, so Phenol, Resorcin, Brenz-
cstecMn, Pyrogallol, Orcin gaben L~sucgen von Hexamethylenamin
Abscheidangen,welche z. Th. MhSn krystaitinisch sind, und mit deren
n6herer Untersuchung wir uns bescMftigen.

127. HertaannJttoobi: Ueber die Oxime einiger Zuokerarten.

[Ausdem chemisohanLaboratoriumder Uni~eMttatW&Mbatg.]

(Eingegangenfun 9. M&M.)

NachdemEmil Fischer 1) gezeigt batte, dass der Traubenzacker
und die Galactose eheuso wie dieeinfachen Aidehyde Phenylhydrazone
bitden,getang es P.Rischbieth'), aus der Galactose das erste kry-
stallisirteOxim dieaer Grappe au gewinnen. Bald nachher wurde das

eotsprecbeodeDerivat der MannoM~) dargesteUt.

Nach diesen Resultaten darf man erwarten, aus allen Zuckerarten
Oximezo gewinnen.

Attf Verantaseang von Hrn. Prof. E. Fischer habe ich den Ver-
suoh mit Traubenzucker and Rhamnose aaagefabrt. Die botreffenden
Oximesind in Wasser so leicht tSstich, dass sie nicht von den ano~-

ganischenSalzen gettenat werden kônnen, wenn man fûr ibre Berei-

tong ein Gemisch von ealzsauremHydroxytamin und Soda oder Aetï-
natron benutzt. Diese Schwierigkeit wird vermieden bei Anwendung
von freiem Hydroxylamin. Das letztere warde ans dem reinen Sulfat
durch genane Au8fâllang mit Barythydrat bereitet und dann In der
verdBnntenwsisserigen LoBung direct mit dem Zacker zusammen-

gebracht.

1)DieseBerichteXX, 824.

*)DieseBerichteXX, 2673.

Fischer und Hirschberger, dièse BerichteXXH,36?; vetgt.aooh
R. Reias, dièseBerichteXXI!, 611.



697

)!<dehted.D.chett).GtMMKh<t<t.Jthre.XXtV. 4?

Oxim des Traubenzuckcrs.

20 Hydtoxyt<muM<dfat werden in nicht zn verdSnnter, wSaae-

rige)' LSsong be! 60–70" durch eine warme LSsung von Barythydrat
zet'setzt, ao dass die Flûssigkeit weder SchwefMtsNat-enoch Baryt ont-
hS)t. la dem Filtrat t8et man nach dem Erkalten 20 g reinen Trau. ·

bettzocker und tSMt die Mischuug bet Zimmertemperatur drei Tage
stehen. Die Losong wird jetzt in gelinder Warme mit wenig Tbier-
kob!e eatf&rbtund dann im Vacuum bei einer Temperatur von 40 bis
30" bis zam Syrup e:cgedtnnpft. Beim Steben Ober SchwefejsaQre
verwandelt sich derselbe im.Laaf von 2-3Tagen in aine farbtose

kryataHiniscbeMasse. Dieselbe wird von dem Reat der Mutterlange
dtu'ehAuf~treichenauf Thonplatten befreit. Die Ausbeute betrug 15 g.
Zur TtUtigenRetnigang genugt einmaligesUmkrystaHtMrenaaa wenig
warmem SOprocentigenMethytatkobot. FCt-die Analyse wurde das
Product über SchwefetBSuregetrocknet.

ï. 0.2464gaben !5.2ccm Stiekstotfboi t9<'C. und 762mm BM-o-
meteMtMd.

Il. 0.3149g lieferten0.429KoMensaure und 0.t93Sgg Wasser.
Ber.fürOeHjtOtNOH Gefunden

n o.<t c.o

Das Oxim bildet mikroskopisch faine, sch!efabgeschnittene, farb-
iose Prismen, welche sich gewShnMchats harte Masse an der Wand
des GeNsses ansetzen. Es schm!)zt obne Zersetzung bat 136–137°

(ancorr.), schmeckt schwach aSss und reducirt die Fehttng'acbe
Lôsang in der WSrme sebr stark. ln Wasser ist es sehr leicht, in
absolutem A!koho) sehr schwer und in Aether gar nicht Ï8s!ich.

Es dreht nMh links und zeigt Birotation. Eine wSsserigeLosnng,
welche 9.3674pCt. enthielt. und das specifische Gewicht1.0295 besass,
drehte bei 20" im dcm-Robr 15Minntennach der Anfiosang 0.52"
nach links. Nach )8StundGn war die Drehnttg aaf0.2t<' zoraok-.
gegangen und b!ieb jetzt constant. Ans der letzten Zahl bereohnet
sich die specinsche Drehnng

~==–2.2<'

Ein zweiter Versuch ergab denselben Werth.

<
Oxim der Rhamnose.

Daesetbe wird gerade so dargestettt, wie die vorige Verbindang,
krystalliairt aber leichter; denn der Syrnp, welcher beim Verdampfen
der wassongen Losang bleibt, erstarrt beim Anreiben mit wenig
MethylaJkohotscbon nach einigen Minotenza einer weiasett KrystaM-
masse.

MioMttamuu.

Il. 0.3149g tie~rt~n0.429KoMensaure and 0.t93SgWe
Ber.fürOeHjtOtNOH Gefunden

N 7.2 7.1 pCt.
G 36.9 37.2 »

H 6.7 6.8

DaBOxim bildet mikroskopiach faine, schtefabseachm~
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Zur Analyse wurde das Product ans warmem Methytatkoho! nm-

krystatiisirt.
1. 0.3356g gabon22eemStichetoffbei !8"und 762mmBarometeMtant).

Il. 0.302g gaben 0.~472g KohteM&oifcund 0.200ig Wasser.

Ber.MrCsBttOiNOH Gefnnden

sa v.v 't~

Die Ausbeute betrSgt etwa 80 pCt. der Théorie.

Dae Oxim bildet gat aasgobitdete, farblose Tafetn, welche be!

137–128" Bchmeizen. Es tost sieh in Wasser sehr leicht, in warmem

absotuten AIkohot ziemlich schwer and in Aether gar nicht. Es

dreht nach rechts und zeigt ebenfalls Birotation.

Eine wNsserige LSenng, welche in 25 cem 2.4658g Oxim enthielt,
drehte bei 20" im 2 dm Rohr 10 Minuten nach dem Losea i.21°

nach rechts.

Nach 20 Stnnden war die Drehang auf 2.7" geatiegen ~md btieb

nun constant. Ans der letzten Zatt berechnet sieh die apeciSsche

~S
~?==+13.7.

Ein zweiter Versuch ergab die Zahl + t3.5*.

Von den Oximen der Galactose und Mannose ist das Drehungs-

vermogen bisher nicht unterancht worden.

lcb habe diese Mcke ausgefSttt, um einen Vergleich der ver-

schiedenenIsomeren auch in dieser Beziehung zn erntogHchen.

Oxim der Galactose.

Dasselbe ist in kaltem Wasser so achwer iostich, dass ich nur

eine âprocentige Losong verwenden konnte. Es dreht nach rechts

und zeigt ebenfalls Birotation.

EineLoaung, welche 5.t056pCt. enthielt ond das 9pec!&aeheGe-
wicht 1.017 beaaas, drehte etwa 10 Minutennach demLSsenimSdcm-

Rohr bei 20~ tm 2. i5."nach reehts. Die Drebung war nach 20 Stunden

aaf 1.51"zarScbgegangen und Mieb uun constant. Ans der letzterott

Zahl berechnet sich die speei&scheDrehaug

«? = +14.5".

Bine zweite Bestimmung ergab

tt~ = +15.0<

Oxim der Mannoae.

Wegen der Sehwertostichkeit deaseïben in kaltem Wasserkonnten

eben&Hsnnr Sprocentige Losmgen verwendet werden.

0.302g gaben 0.4472g KohteM&mfcund 0.200ig Wasser

Ber. MrCsBuOtNOH G~fonden

N 7.8 7.8 pCt.
C 40.2 40.4 s

H 7.3 7.4 »

Ausbeute betrSgt etwa 80 pCt. der Theorie,
C~Trïn~h~Mfttant !m&oroh!M~t<%ffn'MnBaTaMn w
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)8nftHt)ttt!a)

<t7'

Eine LSMmg, welche 4.798pCt. enthiett and das speciftscbe Ge-
wicht 1.016 beaaea, drobte im 2dcm-Bohr bei 80" etwa !OMinnten
nach dem LSsen 0.73" nach recbts. Die Drebong war nach 6 Stunden
auf-f-0.3)" zorBottgegsngen, hiernf'cb berechnet sich das spectSache
DrebttngsvermSgeu

<t~==-<-3.a<

Eine !!weiteBeetimmung ergab den Werth + 3.t".

Mit Ha~fe des Potarisationsapparates t&sst sieh der Verlauf der

Oxtmbitdang bei den genannten 4 ZnckerMten durch die Aenderung
der Drebung zeitMchverfolgen.

Dasselbe gih jfOrdie entsprechenden Phenyihydrazooe. lob habe
darSber eine grSsMreReibe von Vere~chenangestellt, deren Reaaitate
demnScbstin Liebigs Aunaten mitgethe:)t werden.

128. Ferd. Tiemann: Ueber eine Daratellung von o-Chlor-

aniaaldehyd aus p-Nitrotoluol.

(ÂMdem Berl.UBiv.-L~~bor~No.DCCCXV;vorgetragenvomVerhsser.)

Vor e!niger Zeit habe ich1) Sber die mononitrirten Oxybenz-
aldehyde und ibre Methylâther berichtet.

Wenn man M-Oxybenzatdehydmtrirt, so bilden 8ich neben ein-
ander der bei 128" schmebeade (8)-M-N)tro.m-oxybeBzatdehyd und
der bei !66" sehmetzende (a)-o-Nitro-m-&xybenzaidehyd, deren Con-
atitotion die folgenden Schemata wiedergeben:

COH COH

0~<~

O.N~~OH \X"~

(8)-<!)-Nit)'o-ot-oxybeBZttMahyd(a)-o-NitM*m-oxybenzaMehyd
Schmp.!28° Sohmp.166"

Beide Verbindangen JaSMnsich unschwer von einander trennen*);
Isomere derselben sind bishtng nnter den Prodacteo der directen

Nitrirang des m-Oxybenzatdehydsnicht aatgefnnden.
Wena nmn die genannten Aldehyde methylirt, so erhaJt man

den bei 104"schmetzeoden(9)-ot-Nitro-M-methoxybenzaidebydond den

') DieseBerichteXXH, 2839.

") SiehedieseBerichteXXM,2340-41.
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be! 83" schmetMnden (&)-c-Nitro-m-n)ethoxybejM!a!dehydvon den fol-

genden Formeln:

COH COH

und 02N/
1

0.~ JoCHs
und

~JOCH,
OeN',

(s)-m-Nitro"R-methoxybeuzl1ldehyd(~-e-Nitro-ot-metboxybenzatdohyd
Sohmp.HM" Schmp.SS".

Durch voraichtiges Nitriron von w-Methoxybenzatdehyd wird
ausser den eoeben angefûhrten beiden mononitrirten m-Methoxybenz*
&ldehyden noch der (v)-o.Nitro-M-methoxybenzatdehydvom 8chmek-

punkt 102" und der Formel:

COH

~,N0.
,OCH:,

(v)-o-Nitro-m-methoxybenzaldehyd

Schmp.1020

gewonnen.
Fr. Rieche') bat die obigen drei Isomereu zuletzt unteraaoht

und ein Verfahren zur Tronnang derselben von einander ausge.

arbeitet 2).
Der vierte und letzte von der Theorie angezeigte Nitro-m-meth.

oxybenzaldehyd, der p-Nitro-m-metboxybenzaldebyd, bildet sicb bei

der Oxydation von p-Nitromethyt-Nt-cumarsaore;er iat daraus zueret
von Ulrich dargestellt worden. Er schmiizt bei 62 630; seine

Conatitation veranschaulicht daa Schéma:

COH

\/OCH,
N02

p-Nttro-m-methoxybenzatdehyd

Schmp.68–63".

Die p-Nitromethyt-Mt-cumarsSareist eine schwer zugangliche Ver*

bindung. Bei ihrer Darstellung geht man vom Benzaldebyd ans;

dieser wird durch subsequentes Nitriren, Amidiren, Diazotiren und

HydroxyHren in ta-Oxybenzatdehyd umgewandelt, daraus stellt man

mit Hûlfe der Perkin'acben Reaction die ta-ComarsSnre dar, fBhrt

die letztere in ihren Dimethylâther uber, nitrirt denselben, und ge-
winnt endlich durch Verseifen des durcb UmbryataUieiren gereinigten

Nitroproductes die p-Nitro-m-metbylcumarsâure.

') DieseBerichteXXII, 2348.

*) DieseBerichteXXII, 2344nnd 2349.
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Um den UeberbMckBber die Verbindungeo za erteichtern, danen

man bei der Syntbese des p-Nitro-m-methoxybenzaMehyde aus dem

Benzaldehyd begegnet, ateHo ich bieruuter die Formeto dieser Ver-

bindangen zusammen-

COH COH COH COH

\/NOa ( ~NH, JN:NC!

BenzatdehydM-NitrobenxatdehydNt-Anudobeni!. m Diazocblorid

aldehyd des Ben~tdehydB

COH CH==CH.CO)H CH~CH.COaOH:

1
~OH \OH

H
~~OCHs

m-Oxybenzaldehyd M-Cumanâara tn-Methyt.m-comttKaMMmethyMther,
Sehmp.t91~ dickHOesigeaOel

CH==CH.d09CH3 CH==CH.COtH COH

Il
1 1 1

1
~'OCH; JOCH: ~JOCH,

N0: NOa N0:

p-Nitromothyl-m-camar-p-Nitromethyt-M-eamar-p-Nttro-w-methoxyben!
shtremethy!atbe)' saura aldehyd

Schmp.t48" Schmp.2180 8ehmp.62–6S".

Wie man sieht, aind nean TerachiedeneProcesae nôthig, om den

Benzaldehyd in p-Nitro-m-methoxybenzaldehydSberzofuhren. Keiner
dieser Processe ver!&tft quantitativ und manche geben wenig befrie-

digendeAasbeuteN. Es erheHt daber.ohne Weiteres, dasa dieser Weg
zur Bereitung des p-Nitro-m-metboxybenzaldebyds eio Sasaoret mOh-

seliger ist and daas die Gewinnung namhafter Mengen der letzteren

Verbindung die gr8MteoSchwierigkeiten bietet. G!eichwoh! iat dieaer

Weg von verschiedenen Seiten bebarrlicb verfoigt worden ond die

Darstellung der oben angeOhrten Verbindangen iet mehr~ch Gegen-
stand von Patenten gewesen, weil dnrch AastMseh der Nitrogmppe
gegen Hydroxyl ans dem p-Nitro-m-methoxybenzaMehydVanillin ent-
stehensoHte '). Die Schwierigkeit, von der erateren Verbindung aus-

reicbende Mengen fûr eine eingehende Experimentat-Untersachang z)i

beschaHëa, bat bialang die ehdgMtige Entscbeidnng der Frage ver-

hindert, ob und unter welchen Bedingungen der aoeben erwShnteAas-
timsch môglich sein wird.

') Siehe meineoben citirtoMitthe!!nngaber mononitrirte0<ybenzatde-
hydeetc.



702

Die KtarsteUangdicter VorhSttniMcersohien wesentlicherieichtert,
nachdem ein von Landsberg ') patentirtes einfacberes Verfahren Mr

Darsteitang vonp-Nitro-m-methoxybenzaidehydbekannt gewordenwar.
Nach Landsberg so)t ~-Nitrotohot in p-Nitro.m.chtortoiuot,

und dieses in p-Nitro.w.eb!orbenzy!bromiAumgewaodettwerden. Aus
der letzteren Verbindoog MU dorch Kocbea mit BiMttitrattSsang
y-Nttro-Nt-chtorbenzatdebydzu erhalten sein und dieser beimDigeriren

mitNatriummetbytatiSsungtnp-Nitro-M-metboxybenzatdebydSbergehen.
Die folgenden Formelu verauschaulicheu die UebergSoge, wie

Landsberg aie annimmt:

CHs CH; CHjtBr COH COH

'.J
j

'Jci ~tc, 1 j~
~toCH,

NOa N0} NOj, NOa NOs
p-Nitro- p-Nitro- Nitro- p-Nitro- p-Nitra-
totaot Nt-oMortohtotM.chbrbenzyt- m-cblorbenz- m-methoxybenz-

bromid aldehyd aldehyd
F. Rieche ~) bat die im Vorstehecden erlâuterten beideo. Me-

thodea zur Darstellung von p Nitro- m methoxybenzaldehydeiner

experimentellen Pr8fang unterworfen und iat auf den beiden verschie-
denen Wegen in der Tbat zu anecheinend genau dereelben Verbin-

dung von gteiehem Schmelzpunkt sowie gleichen phyeikattMbeo und
chemiscben Eigensehaftengelangt.

Das erste langwierige Verfabren lieferte die geringste Ausbeate;
die e)ha!tene Menge reicbte indessen zar A.nsteUangder, dièse Be-
richte XXII, 2362, abgedruckten Sttckatoffbestimmang ans, und der
Rest wurde zu vergleichenden qualitativen Verauchen mit der nach
dem Landaberg'echen Process gewonnenen Substanz verwendet.

In der nach dem zweiten Verfabren erhattenon grSsseren Menge
bestimmte F. Rieche den gohlenstotfund Waeserstoff and erhioit dabei
aiabatd die, diese Berichte XXII, 2362, ebenfalls adgedrackten, genau
stimmenden Zahten.

Landsberg giebt an*), dass der von ihm dargestellte Aldehyd,
der Perkin'acben Reaction unterworfen, diep-Nttromethyt-w-eamar-
eSure von dem bis dahin unbekaonten Schmetzpankt 2t8" liefere;
F. Rieche hatte die p-Nitrometbyt-M-cnmarsaareaus demm-Oxybenz-
aldehyd d~rgesteUt*) nnd den Schmeizpanbt derselben boi 818" be-

obacbtet.

') D. R. P. No.37076vom 3I.Marz t886. Siehe Mtehdiese Berichte

XIXc, 861.

") Diese BerichteXXH, 2356und 2360.
DieeeBerichteX!X, 862. ·

DieseBerichteXXH,2359.
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t~ievon F. Rieohe beschriebenenDerivate deap-Nitro-ot'methoxy-
beoxatdebyde'), dM p-Nitro-m-methoxybenzaldoxim, dae Phenyt.
bydrazon des p-Nitro.M-metboxybenzatdebyds ond die p-Nitro-m-me-
thoxybenzoeaSare, iieferten bei der Analyse nicht sofort etimmende

Werthe; durch wiederbottes Umkrystattisiren wurden indessen Pro-
docte gewonnon, welche bei der Verbrennang befriedigendo ZaMea

ergaben. Diese Producte wurden natSrtich f0r die reinsten gehalten.
Es lag mithin kein Anlass vor, an der ïdentitat der einerseits aas
dem m-Oxybenzatdebyd gewonnenou Substanz mit der, anderersèits
at8 dem p-Nitrototaot dargestelltenVerbinduHgvon anscbeineodvôllig
gteichen Etgenschatten za zweifeh).

Bei der Ver8Sent!icbongder Rieebe'schen VerMche habe ich
indesson nicht unterlassen, wiederbott~) zu betouen, dasa das von

Landsberg vorwandte, zuerst von Wachendorff~) beschriebene

Cb)or-p-nitroto!)iolnicht, wie Landsberg aonimmt, p-Nitro-m-cbtor'
toluol, soodern, wie LeUmann~) dargetbao habe, p-Nitro-o-chlor-
toloot Mt und dasa demnacb bei der Umwandlung dieser Verbiadung
im p-Nitro-m-methoxybenzaldebydeine sehr eigenartige Verachiebang
eines Chloratomes eiozutreten scheine. Ich b&be mir vorbehatten,
diese Verb&ttntsaeauf experimenteUemWege aufzakt&ren.

Die aus diesem AntasBangesteUten Versuche haben zu den fol-

genden Ergobnissen gefûbrt:

Nach deo von Landsberg gegebenen Vorsobriften sind aas p-Ni-
trotoluol anschwer p-Nitroehtortotaot, p-Nitroch)orbenzytbrom!d und

p. Nitrocblorbenzaldebydak vôllig einheitliche Verbindungen zu er-
balten. A!!e drei Hefern bei der Oxydation ein und dieselbe, bei

138–139~ acbmetzendep-NitrochtorbanzoëaSare. Emetzt man in der
letztoren auf bekanntem Wege die Nitrogruppe durch WasserstofF,so
erhâlt man o-CblorbeozoësSore.Es antertiegt mithin keinem Zweifel,
dass sich das Chloratomin den nach Landsberg bereiteten drei Ver-

bindangen p-Nitrochtorto!ao!,p-Nitrochlorbenzytbromid und p-Nitro-

chlorbenxaldebyd in der Orthobeziehang zur Eobtenetoffaeitenkette

betindet. Eine Atomverschiobungkonnte demnach nur bei der Um-

wandtang des p-Nitro-o-chlorbenzaldebyds ia p-Nitro"1n-methoxybenz- ·

aldehyd unter der Einwirkung von Natriummethylat erfolgen. Um

diese im hochaten Grade aot~Hende Erscbeinung weiter aotxotdareo,
wurdedor erbaltene metboxyMrteAldehyd zu der schon von Rieche5)
beschriebenen, sogenannten p.Nitro.m'methoxybenzoësSat'e oxydirt.

') DieseBerichteXXII, 2362bis 2363.

DièseBerichteXXII, 2344und 2363.

Ann.Chem.Ph&nn.t85, 873.

<) DièseBorichteXVII,534.

<-)DièseBerichteXXH,M63.
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Diese sot!te amidirt ond io der Amidoeaore der Amotoniakreet

durcb WaBserMdfer~etzt werden. Man hStte auf diesem Weg~ wena

eine AtomverschiebangthatsachMcheing~treten wâre, zu der m-Me.

thoxybenzoëeSaregelaugen soHen. Bei der mit Eieensoifat und An!-

moniak veraachten Amidirung der botre~ndeo SNare fiel zanSchtt

auf, dase nur Nasserst genoge Mengen einer Amtdoe&areerhalten

wurden, wetche nicht mebr acharf zu deflniren waren, w&breodder

grSssteThettdM AusgangamatenatsunangegnNenblieb. Schonvorher war

wiederholt beot'acbtet worden, dass deraachLandsbergdargeateUte

methoxyHrte Aldehyd,auf einem KopferMreifen in die Flamme einea

Banseo-Bt'enoPM gebracht, eine von anwpsendem Chlor herrBhreRde

FNrboog der Flamme verantasat.

Da diasa ChtorreaetionSoMerst empHttdUchist und der methoxy*

lirte Atdehyd aua einem chtom-ten Aldehyd entateht, von welcbem

Spuren Hoehanbaftenkounten, warde zanâcbet auf diesen Bofund kein

atizo grosses Gewicht ge!egt.

Die ans dem metboxylirten Aldebyd durch Oxydation erbaltene

und mit Eiseavitriot und Ammoniak behtmdette SSare zeigte die

Chtorreactioc im veMt&rktenGrade. Stickstoff war darin nicht mehr

Hachzuweieen,und bei der Etementaranatyee wurde diese SSnre un-

scbwer alBp-Metboxy-o-ebtorbenzoëaKureerkannt, welche in AniasBore

Sberging, ats man daraus das Chlor durch Kochec mit Wasser und

Natriumamalgam entfernte and durch Waseerstoif eraetzte.

Damit war aber der Scblüsse) zur Aafkt&ruog des oben aage-

Mhrten, merkwardigenVerhattens desp-Nitro-o-chlorbenzaldehyds beim

Rochen mit einer methylalkobolischen Losiog von Natriummethylat

gefnnden.
Unter dieeenBedingungenentsteht Sberhsnpt kein p-Nitro-m-me- i

thoxybenzaldehyd, sondern die Nitrograppe wird ats Natriumnitrit

abgespatten und darch die Methoxyigrnppe ersetzt, in dem sich p.Me*

tboxy-o-cblorbenzaldehyd, d. h. o.Chtoranisatdehyd bildet.. Daa Aof-

treten von satpetrigerSSare bei dieser Zersetzung war unschwer darch

die ReactiondieserSanremit m-Phenyiendiamin,Diphenyldiamin u.s.w.

Dachzaweisen.

Landsberg sowohl wieRieche haben unter Nichtbeactrtungdes

vorbandenen Chtora Gemische von o-Chioraoisatdehyd und p-Nitro-

c-ehbrbenzatdehyd anteMacht, weiche bei der AnatyeeZaMen gegeben

haben, wiesiederp.Nitro-tM-methoxybenzatdebyd veriangt. Soweitdies

die geringeMenge, des bisher nach dem U~ieh'schenVertahren dar-

gestettten p-Nitro-M-methoxybenzaIdehydszu beartheiten gestattet,. zeigt

dieser auftaHend&bn)icheEigenschaften, wie die soebeu besprochenen

Gemenge. 80 iat z. B., abgesehen von dem gleichen Schtnekpnnkt

beider, die von Landsberg gemachte Angabe, dass soin sogenannter

p-Nitro-m-methoxybenzatdehyd, d. h. also wirklich daa obige Ge-
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menge, der Perkio'aohen Reaction nnterworfen, eine Sanre Mettre,
welchewiediep-Nitro-m-methoxyzimmtsSore (p Nitromethyt-m-catnar-
saore) bei 21&"Bcbmeize,nicht falsch; ich habe mich.noohueaerdinge
durch VereMcheaberzeagt, dass aus dem betreffenden Gemiacb noter
der Einwirkung von Natriamacetat and EsNgsNureMhydnd éin am
die oben angegebene Temperatur schmotzendes Condcnaationaprodact
erhalten wird.

Aas den vorstehenden Ert&aterangen erheHt, dass
bei dem von Landsberg patentirten Verfabren B:obt die

angegebenen KSrper eatstehen, Bonderndassdadttrchthat-
e&chtich die foigenden Verbindungen erbalten werden:

CH!, CHs CHi,Br COH COH

f~

NO, NOs NOs N0: OCH!,
p-Nitro- p-Nitro-o-ehlor-p-Nitro-o-chlor-p-Nitro-o-chlor-c-CUfKmiB-
tokot toluol beozytbromid beMatdehyd aldehyd

Schmp.54" Schmp.65'' Seha)p.49–50" Schmp.79" Scbmp.68–63"

Besonders bemerkenswerth ist die grosse Hartnâckigkeit, mit
welcber der p-Nitro-c-ch!orbenzaidehyd und der c-CbioraaieaIdebyd
ebenao wie ibre nSchsten Derivate an einander haften. Mit saurem

schwefHgeaaremNatriam bildet der o-Chloranisaldebyd eine leicht

toBHche,der p'Nitro-o.ehtorbenzatdehyd eine schwer tostiche Doppel-
verMndang. Ee wird daher der o-ChtoranisaMehyd leioht, der

p-Nitro-o-chlorbenzaldehyd schwer von einer concentrirten Natriam-

bieuMHSeongbei einer Temperatur von circa 20" aufgenommen. Mit

Wasserdampfengeht der o-CMoranisatdehydleicht, der p-Nitro-o-ohlor-

benzatdehyd schwer Bber. Der unreine o-Chtorattiaatdehyd warde

daher, um den p-Nitro'o.chlorbenzaMebyd davon za trennen, vior- bis
fBnfmatin NatriambisatNt getost, die Doppetverbindungmit Soda zer-
setzt and der o-Chioraniaatdebydim Dampfatrom abdeatiHirt. Trotz-
dem iet es atteb heute noch mcbt gelungen, den letzteren in vôllig
reinem Zoatacde zu gewinnen.

Die Ergebaisse der mit den betreffenden Prâparaten unter be-
sonderen VorsichtBmaassregein von verscbiedeneti Aaatytikern ange-
stellten Etementaranatyeen dBrfen auf nabezu absolute Genaaigkeit
Ansprochmacben. Sie sind spater bei der Beschreibungdes o-Chloranie-

aldebyds acgefohrt. Berechnet man nach dem Princip der DWerenz-

bestimmnngenans den noch immer etwas zn niedrigen Kohionatoff-

procentenden Gehatt der reinsten Praparate an den beiden dieselben

ztMammensetzendenVerbindungen, so ergiebt sich, dass darin circa
97-98 pCt. o-Chtoraoisatdehydand 2-3 pCt. p-Nitro-o-chlorbenzalde-
hyd vorbanden eind.
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Daa BeMttxt dieser Berecbnung ist durch die quantitative Be-

atimmung des in diesen PrSparaten vorbandenen, qualitativ sUerdiaga
nicbt mabr. nachwoisbarea Stickstofb controlirt und ricbtig befunden

worden.

Leichter iat die o-ChtorsotSsaure rein zu gewhoen. Die bai der

Etemeat<tt'aNtt)y86des o-Chtoran!satdox!m8 und des o-CMor<m!ftphenyt-

bydrazons erhattenen Zahlon sind far die vottige Reinbeit dieeerVer-

bindnngeu nicht ao bewetsead, woit bei dem hSheren Molekulargewiebt
derselben geringe Verunreinigungen sieh durch die Zahten der

Analyse weniger scharf zu erkennen geben.
Meines Wiasens ist ein directer Aastausch einer Nitrogruppe

gegen eiue Me(hoxy!groppebei nitrirten aromatischeN Verbindungen

bielaug noch nicbt beobachtet worden; ich werde m!cbbemOhm, fest-

zoateUen, ob und unter welchen Bedingungen derselbe auch bei

anderen Nitrodoifaten eintritt.

la) Foigendco beschreibe ich die zur AufkISrang des Lands-

berg'schen Verfahrecs angestRÛteoeinzelnen Versnehe:

Wird p-Nitrototaot in die bercchnete Menge Antimonpentachlorid
anter UmaehuMehtlangsam eingetragen und daa Gëmisch so lange auf

dem Wasserbade erhttzt, bis die Eotwicktung von SatzsaoM aufgehôrt

hat, so entsteht

/CH3 (t)
p-Ni(ro-o.ch!orto)uot, Ce~–Ct (2).

\N03 (4)

Diese Verbindungist bereits früber von Wacbendorff) darge-
stellt und beschneben werden. Zur Beinigong wird das Rohproduct
mit verdSnnter Salzsiure gewaschen, um es von anbaftendem Anti-

monpentachloridza befreien, und dann durcb die erhaltene rothbraane

Masse WMsetdampfgetrieben. Das p-Nitrocblortoluol geht schwach

gelb gef&rbtSber und wird aus gew6hn)ichem Alkohol amkryetaMisirt.
Der 8ehme!zpankt der reioea Verbindang liegt bei 65".

Durch Bebandeln mit Brom wurde aie Cbergefuhrt in

/CH<Br (1)

p-Nitro-o-chtorbenzyIbromid, CsH~–Ct (2).
~N0~ (4)

p'Nttto-o-chtortotuot wurde mit 1 MotekSt Brom im EtnachtMa'

robr wahrend etwa4 Stundeogenau auf t30–J35<' erhitzt. Das rothe,oft

erat oach einigenStanden eretarrende Reactionsproduct worde, am die

BromwaseerstoSaSureganz za entfernen, mit verduontor Sodatoaong

gewaechen. Durch wiederholte8 Abpressen wird dem Krystallbrei
noch 6in dickes, rothes Oel entzogen. Man kryata!))Btrt aas ver-

dSnntem Alkohol um und erh&!t das' Bromid in schSnen, wèiBsen

') Ann.Chem.Phann.t86, 273.
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1

KrystaUsMen vom SchmetzpNnkt4&– 50". ïo WaMer ist daa Bromid

fast unt8stich, ia hattem AIkohot oar wenig tëetieh. Le!cht t8et es
Nch tN heiasemAlkohol, Aether und Chtorofbftn, aohwerer io L!groïn.

Etemeattu'aoalyae:

Digorirt man daa Bromid wShrendetwa 48 Stunden am RBcknuaa*
Mbler mit einer wKaserigen Bleinitratlôsung, indem man a~f 25 g
BromMmmdestena 90 g Bleinitrat, in l'LWessergetest, anwendet,
so wird es übergefübrt in

/COH (1)
p-Nitro-o-chtorbenzaidebyd, CeHa–Ct (2).

\NO< (4)

Der Aldebyd wird in Form einea getbMchen, auf der FMssigkeit
tehwimmeaden Oetes erhalten, welches nach dem Abbeben kry-
BtaHiniecherstarrt. Geringe Mengen sind in der BteiaatztSaangent-

balten und werden mit Aether extrahirt. Aus Ligroin krystalliairt
derAldehydin Form von dtinaen, weis8enNttdeta vomSchmetzponkt79".

Eiementaraoaiyse

Th. VeKoch

Alle drei Verbindungen, p-Nitro-o-chlortoluol, p-Nitro-o-oMor-

beozytbromid,sowie der p-Nitro-o-cMorbenza!dehyd gehen bei der

OxydatioamitKaMumpermaoganat in dieselbe, darch gteichen Schmetz-

punkt ideottScirte NitrocMorbenzoëe&ofeuber.

/COOH (!)
p-Nitro-o-chtorbenzoësNure, CeH:–Ct (2).

\NOs (4)

Sie krystaltiairt aus Wasser in weissen Nadetn and schntitzt unter

Wasser beim Erw&nnen zu einem braUNea Oeie. Zar Re!aigang

Theorie VMMCh
I. IL 01.

Cr 84 45.28 45.53 – –

Ht 4 2.16 2.47 – –

01 35.5 t9.t4 t9.06 –

N 14 7.55 – 7.27

Os 48 25.87 – –

185.5 100.00

Alle drei Verbindunsen. c-Nitro-o-chtortotooL c-Nitm-o-ot

Theorie Venachmeono

C? 84 33.53 33.80 – –

H; 5 2.00 2.13 – –

CI 35.5 14.17 J4.13 –

Br 80 31.94 31.84 –

N 14 5.59 – 5.67

0:_32 12.77 –

250.5 100.00

Digerirt man daa Bromid wShrendetwa 48 Stunden am RBcMuaa'
mit. RtnfM~~MSoon~ Rt~t~tm& ~C OR
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wurde die SSure !n das CatoMoe~tz ubergefShrt, daraus mit Sstze&Me t

abgOBchiedenund umkrystaMisirt. Sic scbmttzt bei 138–i99< t

Etemeatat'anatyee!

Theorie
Versach tTheorM T ~r t

Das Siibersatz ergab:

Ber.Mt-CtH~NO~Ct.Ag l~°~n.

Ag 35.01 34.69 34.88

Die p-Nitro-o-cMorbenzoësSaro ist bei dem Kochen mit einer

methyta!kobo!ischen Msong von Natriammethytat vëitig bestSndtgt
unter diesen Bedingungen iat weder das Chloratom nocb die Nitro-

gruppe derselben gegen Methoxyl auszutauschen.

/CO:H(t)
p-Amido-o-chtorbenzoës&are, OeH~–Ci (~).

~NHa (4)

Die p-Nitro-o-cb!orbeBzoëeaore Mast sich leicht in die ent-

aprechende Amidos&urenmwandeto. Die y'Nitro-o-cb!orbenzo6sanre
wird zn dem Ende in verdCnntemAmmoniak getost. Mau ftigt aut

1 Molekülder SSure 13 MolekaleAmmoniakhioza, Mast6'~ MotekBIe

Eisensatfàt in Wasser gelôst hinzatiieseen and erwSrtnt tSageMZeit

aaf dem Wasserbade. Die von dem Eiseno1ydniederschlageabfiltrirte

Mauog des Ammoniumsatzes der gebildeten AmidosSure wird vor-

sicbtig mit SaizaSafe neutralisirt, wodurch die Amidosauro aus<SUt.

Zur Reinigung wurde die Saure in Sberschassiger Satzaaafo ge-
!56t und aus dieser Lôsung durch SodatSBongabgMchieden. Nach

wiederboltem Umkrystalliairen ans heissem Wasser schmitzt aie bei

2i4.5°.

Elementaranalyse:
Va)'nn<r'h

Theorie
Varsoeh

Theone 1.

C, 84 48.98 48.86 – –

He 6 3.50 3.55 – –

Ct 35.5 20.70 20.54

N 14 8.)6 – 8.51

Oa 32 Jt8jS6
– – –

!71.5 !00.00

~meaMfanMyse:

Theorie
Vermoh

The.r,.
I. III.

C? 84 41.69 4LM – –

H4 4 1.98 2.t7

N !4 6.95 7.17 –

04 64 31.76 – –

35.5 17.62 – 17.70

201.5 tOO.OO

s Stibersatz ergab:
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o-Ohtot-benzoS8Sure,C,Ht< Ut ~)

Die p-Ataido-o-ehtorbenzoëaNare geht in o'Cbtorbenzoësaare

Sber,wenn man aie in &tkohoUscherL8snng mit Aetbylnitrit erw&rmt.
Sobatddie Sticksto~eotwicketang an~eh&ftihat, f3gt man zweekmâssig
etwas Natrian)bi8aMtt8Mog binzu, enttârbt NSthigenfaHamit Tbier-

kob!< verdampft den Alkohol, Mgt Wasser hinza und eSaert mit
Schwo~taSarean. Ans der Fi3Migkeitwarda die o*Ch!orbeMoë8&are
durch AasachSttetn mit Aetber gewonnen. 8ie zeigt genau den Mr
die e-CUorbenzoësNare cbarakteriatisobenSohmetzpankt bei 137" und
die von dieser Verbindung angogebeNeoSbrigen EigenschaAen.

Etementaraoatyae:

~nYCnnin

tuu.~ tVU.W

Es beNodet sich demnach das Chloratom in der beschriebenen

p- Nitrocblorbenzoêsiiure id der OrthosteUang zar Carboxylgruppe,
end m!tMnaiod auch das p-Nitrochiortotuot, dMp-Nitrochtorbenzyt-
bromid und der p-Nitrochlorbenzaldebyd ate o-Chlorverbindungen
anzaspreehen,da atte drei sich in die gleichep-Nitrocbtofbenzo68SuM
9berMbrenlaeaeo. Dieser Nachweis et!mmt mit den Reauhaten Bber-

ein, zu welchen Lellmaun ') bei seinen Arbeiten gelangt iet.

o-Chtoranisatdehyd~),

/COH (1)

<~H~Ct
H3

(8).
~OCH, (4)

WShrend die p-Nitro-c-chtorbeMoësSnre beim ErwSrmen mit

Natriummethylat nicht verandert wird, reagirt der p-Nitro-o-ehlor-

beoMtdabydleicht mit Natrinmmethylat. Nach etwa dreistaodigem
Erbitzenvon âquimolokularen Mengenbeider Verbindnngen in mathyt-
aikohotmcherLSsang auf dem Wasserbade am RackBasskBhterist die
Reactionbeendet. Die FICssigkeitist meist dunket gefârbt, besonders,
wenndemp-NttrocMorbenzatdehyd noebSparen von p-Nitro-o-chlor-

1)loeocit.

') AnBdieser Verbindnngbeateht der grôsateTM des von F.Rieche

(dieaeBerichteXXII, 2361)unterdemNamenp-Nitro-M-methoxybenzfddehyd
beschriebenenGemenges.

Theorie i,
VeMUeh

nl. ~v,L n. in. iv.
Ct 84 53.67 ô3.52 53.73 – –

Ht 5 3.20 3.98 3.39 – –

Ct 35.5 22.68 – – 21.96 22.40

Ci) 32 JM).45
– – –

156.5 !00.00

Es beNodet sich demnach das Chloratom in der beschriebeMa
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benzylbromid anhaften. Man verdanstet den Metbylalkobolond treibt
das Reacttoosprodact mit Waeserdampf 8ber.

SSuert man alfidann die znrackMeibende alkalische Flâssigkeit
mit verdaonter SchwetbMure an ond destillirt, so getingt es leicht,
in dem DestiUat darch die Diphenylamin-und Phenylendiaminreaotion
salpetrige Stture nacbimweMeo. Daa ReactioMprodaet besteht zma
weitaus grOsBten Theile aas o-Chloranisaldehyd, dem indessen
Meine Mengen von unverindertem

p-Nitro-o.eMorbenzaldehyd,
wie schon bemerkt, mit grôsster Harto&ckig~eitanhaften. Wendet
man beha& Zersetzung der letzteren einen erheblichen UeberschoM
von Natriummethylat an, so bilden sieh vie! hafztge Zersetzacgs.
producte. Am besteN ist der o-Chloranisaldebyd durch wieder-
hottea AuHSBen in concentrirter NatnamMsalâttBeang, Hittze-
fSgen von Sodatosttog und Destilliren im Dampfatrom von dem bei-
gemengten p.Nitro-o-chlorbenzatdehyd zu befreien. Indessen ist ea
auch heute noch nicht geluagen, diese Verbindung vôllig abzatreaaen.
Die hierunter &ogefNhrtenEtementaranatysen,welchediese Beimengung
deutlich erkennen iassen, aind mit drei bis achtmat destillirten Pro.
ducten aasgefahrt; aber selbst die reinsten Praparate enthalten nach
diesenZabien neben o-Cb!oranisatdehyd noch 2-3 pCt. p-Nitro-
o-ehlorbenzatdehyd. In diesem Fa!te ist SHekstofFdarin qualitativ
nicht mehr nachgewMMn, aber die aosgeOhrten quantitativen Stick.

stoffbeetimmungen bestatigen diesen, aus den gefundenenKohteMtoff.
procenten berechneten Gehatt an p-Nitro-o-cblorbenzaldehyd. Ein
80 beschaN'onero-Chloranisaldehyd bildet lange weisse, mit Wasser-

dâmpfen leicht Suchtige Nadein, welche sich in Alkohol, Aether,
Benzol und Ligroïn leicht schwer in Waaser iBsenund bei 62–68"
schmetzen. Es iet bemerhenswertb, dass setbat'eine erhebMchereVe~

unreinigaog des o-Chtoraciaatdehyds mit p-Nitro-o-chlorbenzaldehyd
den angegebenen SchmetzpRtkt nicht beeinnusst.

Eiementaranalyse

a nWV 1VV,VV

Bei der Analyse der Meranter bescbriebenenDerivate des o-Chlor-

anisaldehyds, nSmtieh des o-Chloranisaldoxims nnd des o'CMorams-
1

phenyihydrazons, machen sich Spuren vorhandener Veranreinigangen,
weil diese KSrper ein h8heree MotekniMgewichthaben, weniger be-
merkbar.

ro-c- -t. assvu~ "VIII'IUO,a.

Etementaranalyse

.L m' T. vi.
Cs 96 56.30 54.50 54.89 55.65 55.64 55.73
H? 7 4.11 4.47 4.5! 4.52 4.32 4.29 –

Oa ? 18.77 – – – –

CI
35.5 20~2_ – – – – gosg

170.5 100.00
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o-Chtoranieatdoxim')

/CH~NOH 0)
CeHs~Ct (2),
OCHa (4)

wird durch Digestion vono-Chtoranisatdehyd mitHydroxytamtnchlor
hydrat und Natriumcarbonat in verdannt athobotischer Losung er
balten. Es kryBtaUisirt in 8ch3nen weis8en Nadeln ans beieseu
Wasaer and schmikt be: 93". In Alkohol, Aether, Chloroform un(
Benzol iat es loicht Msticb. Aus der Lôsang in Alkalilauge wird
durch SNnern unverNodertabgeschieden~

Etementaranatyse
ThMma VeraaobTheorie

I. H. m.
fL QC 'H tf. Et ~c

.v.v .avv.vv

o-Chiot-tmisphenylbydrazon~),

,CHN:HC.Ht (!)
CeHs-Ct (2).

~OCHj, (4)
Dae PheNy!hydrazindenvat, bereitet darcb ErwSnaen berechneter

MengenPbeNyihydrazinx nnd des Atdehyds, itrysta)!tslrt ans ver-
dOnntemAlkohol in getbrothen Nadeto. Beim Erhitzen mit Waaaer
Mhmikt es zu einem braonen Oel zuBatnmen. la Atkabot, Aether
nndCMoro&M-mist es MchttSstich. DorSehmeIzpMktHegtbei t03?.

Am MhneUsten erh&ttman die Verbindung rein, wenn~men eine
ttkoho!)6che LSsnng des AMehyds mit einer wSsserigenLoaong von
BKtzaaoremPbenythydraziNversent nnd wcnig Natriumacetathiazafagt.

Etementaranatyae:

') AasdieserVerbindangbestehtzumgrosMrenTheitdasvonF. Rieche
(dteMBenchteXXH,2S62)nnterdemNamMp-Nitro-M-methexybeBzddoxun
beschriebeneGemenge.

') AnsdieserVerbindungbMtehtzumg)f6aaeteBTheildMTonF.Riechee
(diMeBenehteXXII, 2368)unter demNamenPhenythydrtMndesp-Nitro-
M-methoxybenzaldehydsbeschnebeBeGemenge.

NMieattaremrnenytnyaraztN verseMtond wenig Natriumacetathtazatag
Elementaranalyse:

Thannn VersOeh
I. u. m

Ct4 168 64.49 64.46
H1s 13 4.99 5.22
N< 28 10.7& 10.7~
Ct 35.5 13.63 t3.M
0 16 6.14

260.5 100.00

Theorie Yoraaon
i. IL m.

Cg 96 51.75 51.76 – –

Ha 8 4.31 4.60
0~ 32 17.25 – – –
CI 35.5 19.18 18.98 –
N 14 7.55 – – 7.80

tQKCr <<nDt~~
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c-Chloranieeaare~),
COOH (1)

CeHt-Ct (2).
~OCH~ (4)

Der o-Ch)cran!s!ddehyd gebt darch Oxydation mit Kalium-

permangantHiSsuugin o Cbtoraniss&HreOber,welche sieh darch Mn8g
wiederboltes UmkrystttHistrena)M verdSontem Alkobol von Sparen

anh&ftenderp-Kitro-o-ehtorbenMësSure trenuen !&98t.

Die o-Chtoronissaure iat in beissem Wasser fast antBsHcb, df~

gegen wird sie von Alkobol, Aether und Benzol leicht au~enomtoen;
aie subtimirt anzeMetït. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 208".

Etementaranatyse:

m.
Versuch

TrToeone i Tr

Analyse des SitbersatMS:

Ber. f6rCeHeCtOaAg Gefmtden

Ag 36.79 36.67 pCt.

Aniss~ure, C694< coq B (1)AniaB~e,
C.H«~ (4)'

Die o-CMot'amssSuregebt bei lângerem Kochen mitWaaser und

Natriumamalgam in AnissSare über, welche, aaa der alkalischen

FtusMgkeit durch verdBnnte Sehwe&ts&are getaUt, an dem be!

1810 (uncorr.) liegenden Scbmetzpunkte und ibren sonstigen Eigen-
schaften leicht ale solche za erkennen war.

Etementaranalysc
Th~nW~ Va~an~h

152 tOO.OO
Der wirkliche p Nitro m methoxybenzaldebyd,weloher sieh

durch Oxydation der p-Nitron)ethyt-M-cam&r8Suregewinnen iSsat,

bedarf nanmehr einer weiterenCharaktensirMngj!ich werde versachen~

') Eine etwaa vernnramigteo-CU«ran!)8&nMist von F. Rieche (diese
'Borichte XXII, 2363) anter demNamenp-Nitro.M-methoxybenzoës&M'ebe-

admebet).

)tM'maiy8c

Theorie Versach

C6 96 63.13 62.96

H, 8 5.26 5.87

0, 48 31.58 –

152 tOO.OO

m, 'Versuch
Toeone

i rr

Cs 96 5t.47 &48 –

Ht 7 3.75 4.2:! –

Ci 35.5 19.03 – 18.98

0} 48 25.75 –

186.5 100.00

Aruitvffadaa Ktthf't'Raixeft:
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Btttchto <t.D. chem. GMe))Mh)tft. J<tr< XX)V. 48

mir aine etwas grôaaere Menge von p-Nitro-metboxyboozaJdehyd
zu be~cha~en, um die Umsetzangon deasetbeo einer experimonteiten

Pritfuog su unterwer&n.

Herrn Dr. H. Zimmer, welcher mich bei AnsfBhrnng der be-

schriebenen VoreachecnterstOtzt bat, sage ich dafOr auch an dieser

Stelle meinen verbiadtichen Dank.

t

129. Robert Otto: Verhalten der Chloranhydride orgaaisoher
SuIfonsSm'em gogen Thtophenole und TMoatkohote bei Gegon-

wart von Alkali.

[Aus demLitboratoriamfur syot.hetiMheand pharmaceattscheChemieder
techoisohenHochacbuleza Braonachwaig.]

(Emge~Mgenam 4. M&fz;mitgetheiltin der Sitmog von Hrn. A. Ptnner.)

Die aasnehmende Leicbtigkeit, mit welcher sich nach M. Geor-

gescul) bei Anwendangder Schotten'schen Methode in Gegenwart
vonAlkali durch Benzotsn!fonch!oriddie Einfahrong dee PhenytsttXbn-
restes Mr die HydroxytwaaMratofïë aromatischer Phenole voilsieht,
liesa es angezeigt erscheinen, za versachent den Wasaer&toifdea
SehweMwasMrstofR-eates aromatischer Thiophenole durch den

gleichen Reat za ersetzen, weon auch frShere Versuche, auf
âhnlichem Wege zu Aethern aromatischor Th!o8at<bNB&Mrenza ge~
langen, den gewSnachtenErMg nicht gehabt batten. So eetzten sich
z.B. BenzokaKbttchiondnnd ThiophenolbleikeineawegenachGleichung:

2 C~HiSO,
(CsHe); { p 8 CsH.SO, eCU
+

Pb 8: = PbCtt +
5

S

zu Chlorblei und dem PhenytStber der Benzolthiosotfbnsgare, dem

sogenannten Benzoldisulfoxyd, sondern vietatehr entapreehend der

Gteichnng:

2

C,H~
2

(C<H~ j p,~ + ((~SO~Pbci Pb 1

+3(C6Ht):Sï
za benzotautaoMaremBlei, PhenyidisatM und Bieicblond 0m').

') UeberSehwefUgB&ureMterder Momat.Reihe,dteseBerichteXXIV, t6.
*) 0. Pauly und R. Otto: Zar KenntniMder Bildnngund CoMt!tat:on

desBonzoldieulfoxydeund Paratotao!disutfoxyds,diese BerichteX, 2181.
Rsrlwhiwd-tt ..6s. 11_II_A '1' ,n' ta
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ï. Benzolsalfoacbtorid ond Thiopbenol.

Eine beMebigeMenge von Tbiopbenol wurde in etwae mebr aie
der erfm-dertiehenMenge concentrirter wSssnger Katitaoge ge!6at, die

Loaong mit Wasser verdunnt und dann mit wenig BonzoteatfbncMond
versetzt. Ats nao krSftig geschüttelt warde, verscbwand dae ôlige
Cbtond schnett und an dessen Stelle trat ein weieser, htystattiniacher
KSrper auf. Dann ~orde von Neuem etwas Alkali und BeMotsMtfoa-
cb!ond zogefBgt, abermate bis zum Vemchwindea desselben ge-
Behattett u. s. w., bis die Reaction ale beendigt anzusehen war, d. h.
eine hteine Menge des Chlorids sich im Ueberschoss befand, was
leicbt ao dem speciNachenGeroche desselben erkannt werden konnte.
Das Ungeloste wurde auf einem Filter gesammett, mit kaMhaMgem
Wasser gewaschen ond in beissem Alkobol aufgenommen.

Die atkohotische Lësnog gab beim Erkalten g!SnMode Nadeln
einer Verbindung, die bei 60–61" scbmolz und sich dadurcb, wie
darch ihre sonstigen EigenschaRen, unzweifelbaftate PhenytdiautM za
erkennen gab. Das alkalische, waserige Filtrat trat an Aether nach
dem UebereSttigen mit SabaSore eine Verbindung ab, die ans der
Sthenschen L8aang in ansehntichon KrystaUen zarSckMieb und ana
BeozoiMtBnsSMebestand. Die wSsange Losasg derselben rothete

Lakmuepapier und bleichte daesetbe dann scbnell, gab mit Zink nnd
SatzeSore Thiophenol nnd beim Erbitzen in WaBeer untSatiches, bei
45" echmetzendes Benzoldisulfoxyd. Die davon abgehende, saure,
wSsange Fiassigkeit war eine Lôsung von Benzotsattbosaare, wie sieh
durch UeberMhrungderselben in bei 148" schmetzende$ Amid mittelst
des ôtigen Cbloridas mit Leichtigkeit darthno liess. Hiernach batten
aich Benzotso!fonchtondund Thiophenol bei Gegenwart von Kali za
Disntnd und satSnsaaremSalz amgeaetztl), sich aho analog verbalten
wie Bleiphenylmercaptidund Cbtorid. Die Neigung des Tbiopbeaots,
in PhenytdMoMdBberzugehen,ist auch hier, wie in so vielen anderen

Fatten, dem Zustandekommen der beabsichtigten normalen Reaction
hinderlich.

') Da Benzoldisulfoxyddnrch Kali Bach Gleiohung:

~S+2H,0
= 4C<H6SO~(CeH&)i,S!)

in Disulfid und SuMnsSnreMkzer)egt wird (vergl.R. Otto und A. R6s6it));~
DieProducte der VerMtfttngder Thiosdfon~aareester, dieseBenchte XIX, 1235),
so Mnnte man annehmen, dass der Weg zu diesen Verbindungen 6ber jene

Verbindung fuhre. Dem kann aber nicht so sein, da daa Benzotdiantfoxyd
so leicht, wie unter den obwattendenUmstiindenerfoïder!!ch sein wûrde,jener

Zersetzang nicht n))ter!i&f;t.
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Il. Benzo!9tttfonchtorid uad Thioparakreao!.

Die Verbindungenwirkten bei Gegenwart von Kali ebensoprompt
and glatt auf einander eio, wie Benzo!eotfbochtor!d nnd Tbiopbenol
anter gleichen VerbSttnissen. Die resohirende, alkalische waaarige

FtSssigkeit war eine Loaong von benzotantnneanrem Kalium (nach-

gewiesen wie bei 1) ond daa Wasaeron!osi{chebestand ans Totytdi.
ea!6d. Ea krystallisirte wie dièses ans aUcohoHseherLSanng in bei

43 <*acbmetzendenBtSttchent die durch Behandein mit Zinkstaub und

8a!zeattre in das coaraktonstMeh riecbende Thioparakresol (Schmek.

pankt 43") leicht BbergefBhrtwerden konnten.

111. Paratotootaotfonchtorid und Thioparakreao!.

Auch dicae Verbindangeo wirken bei Gegenwart von Alkali

prompt und anscheinend auch glatt aof einander unter BUdaogvon

bei 43" achmeizondemTotytdisotM MdToiuotsatCneSofe auf einander

ein, wenn man aie onter gelindem Erwarmen der waasrigec FMeaigkeit,
am das Saorechtond zu verEassigeo, zMammenbnngt, obgteich dieses

durch kamtiscbe Alkalien bekanntiich loicht zu sulfonsauremSalz ver-

wandeltwird.

Die To!aot8u!6nBSare,welche, wie oben angegeben worden iat,
der vom Disulfidabgegangenen atKatischenF!Sssigke!t entzogenwurde,
konnte leicht an ibren charaktenetiecben NasaereB Eigensobaften, so-

wie dadurch weiter erkannt werden, dass aie beim Kochen ibrer

wâsarigenM<ung in TotootanHbns&nreund wasaeranMstiches Toluol.

dimKoxyd (SchmetzpnBkt 77") überging. Ans der 60 erbaltenen

Satfonsaarewordeein Chlorid dargestellt, welches wie das der~-Totuo!*
saffonaSarebe! 69" schmolz.

IV. Aethytaalfonchlorid nnd Aetbylmercaptaa.

Der Versach schien von Intéresse, am za entscheiden, ob auch
der alipbatiscben Reibe angehorende Sat&n8aorech!onde and Tbio-

alkohole sich bei Gegenwart von Alkali den entsprechenden aroma-
tischen Verbindongen analog verbalten. Za diesem Zwecke liess ich

genao so, wie anter 1 angegeben worden iat, Aetbylenilfonchloridund

Aethy!mercaptanauf einander einwirken. Bald nach dem Eiatrôpfeln
desSatfbncMoridsin die alkalische MsoRg verschwindet der penetrante,
anRtherischesSeofot erinnerade Geruch des Chlorids und an die Stelle

desselben tritt der die Gegenwart des Aetbyldisolfids kennzeichnende.
Das aus der atkaHschen Flûssigkeit durch Aether aufgenommeneDi-
salfid siedete Sbereia~timmendmit Aothyldiaulfid bei 150–152". Die

alkalische,wassnge LSsnng enthiett Aethytsni&na&uresalzund gab dem-

entsprechend mit Zink und SchwefeMare Aetbylmercaptan, welches
darch Qaecksitberoxyd in ein Mercaptid verwandelt werden konnte,

4S'
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das aas heiseem Alkobol in kleinen, attMgtSozeodeoBllttohen kry.
ataHisirte, deren Scbmetzpaokt bei 77" lag uad die sioh bei h8herer
Temperatur in metatttscbee Queckeilbcr und Disulfid zeriegten*).

Die Reaction zwMcben Beozo!sutfoncb!ond und Thiopbenot be!
Oegenwart von Kali vollziebt sich so leicht und eo quantitativ, daae 1
es eich empfehten dùrfte, dieselbe zur DarsteUung von Beoz~sal6o.
saure M verwertbeo.

NeatraHsirt man die alkalische, vom PhenyIdisaiM abgetrennte
L8eang mit Sabmanre ond dampft ein, so erbâlt maneinen Racketand,
dem beiMer Alkohol reines, eutSneaMreaSalz entziebt. Da sicb aM
dem DiatiMd darch Zmksta&b and darauf folgende Bebandlung mit
SatzsaMe leicht und quantitativ daa Thiophenol regeneriren !a8Mi'),so
kann man begreiflich mit einer gegebenen Menge von Thiophenol
beliebige Mengen von Benzotsatfonchtorid nach und Dach in 80)60-
86ure verwandeln. Auch fûr die Darstellung anderer SnIûnoSureB
durfte die Methode von vornherein miodestens nicht von der Hand za
weisen sein.

130. Aug. Bisohier: Ueber daa Piperazin.

(Eingegangenam 16. Februar.)

Bekanntlieh wird die Amidogruppe, resp. atkyMrteAmidograppe
im Benzol, in wetchem noch die Nitroaogrtppe oder Nitrogrnppen
vorbanden aind, beim Kochem mit fixenAlkalien durch dae Hydroxyl
ereetzt. Das Nitrosodimetbytaniiin giebt beim Kochem mit Kalilauge
Nitrosophenol und Dimethytamin.

Es wurde bis jetzt dièse Reaction mêmes Wissens nur an solchen
Anitindenfaten aosgefShrt, bei welchen sich der Stickstoff a!9

1)R. Otto: Verhalten des QMcMKMr-nnd BteiMhytmeMapMdMbei
haherer Temperatar. DieseBerichteXni, 1289.

CeRs Zu S

(06116)9
S2+ 2 HCI ZuCI,+ 2 CaRsS.~~JS,

+ 2HC! ZnC),+2C.H;S.

Vergt.R. Otto: Zur DarsteUangdesBeMotmIfhydrata au Benzo!eaMM&oM.
NeoeMethodeder UeberfûhrMgdesBeMotdMuISdain BeMotsntfnydMt.Dièse
BerichteX, 939.
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Ammoniak,A!ky!amio aad Diatkyiamioabapalten kann. Wir kennen

aber aine gaaze Reihe von atioketoffhaltigenRingen, bei wekhen an

8ticksto<fnocb eine Phenytgrappe gebooden ist. Es war nicht un-

wahrscheintich,dass, weoigstene bei einigen dieser Ringe, durch Ein-

Mhrang der Nitroaogruppe die Pbenylgruppe durch Kalilauge ats

Nttroaopbenotabgespatten werdon kana.

Es worde versochewetse das p-Dinitrosodiphenylpiperazin mit

EaM!aoge dostHHrt; dabei sollten 9!ch voraaaaiehtMch2 MotekBte

Nitrosophenol und Piperaxtn bilden. Das war aach wirklich der

FaU, weoigetens was das Piperazin betrifft; nach dem Nitrosophenol
wurde nicht gesucht, da es fSr das vorgeeteckte Ziet nicht von Be-

deatang ist.

Ffiech dargesteHtes, noeh feaebtes p-DimtroMdtpbeny!piperazia
wurde in einer Retorte mit Kalilauge und Alkobol (dieaer bebufs

Mcbterer Msung des Nitro<ok8rper6) erhitzt; die Nitrosoverbiodong~
Met sicb dabei nacb einiger Zeit. Nach Abdeatilliren des Alkohols

wurde noch Kalilauge zngegeben und ao lange weitcr destillirt, bis

nur noch wenig Ftaasigkeit Nbet~ing. (Daa UeberachNuotenwurde

durch Sand und KokestSckchen verhindert.) Beaonders gegen Ende

der Deatillation giog reicbitch ein im KOhtrobr eratarronder K8rper
ûber. Der RûMrtenhats war mit sabiimirten KrystaHen bedeckt.

Das alkalisch reagirende Destillat wurde mit Saksaore ein-

gedampft es blieb eine m Wasaer leicht lôslicbe, aus Nadeln be-

steheude grâce Krystattmasse zorSck. Durch Tbierkohle entfârbte

aie sicb, en), der Loft ausgeaetzt, wieder dunkel zn werden. Die

mehrmalamit Alkobol, ia wetehem aie antësMchaind, aasgekochten

KrystaUet5seo aich in Wasaer mit grauvioletter Parbe.

Eiae gote Reinigangamethode ist dagegea daa Aaa!SUen des

Salzes ans concentrirter wassnger Losong mit absolutem Alkohol.

Nachdem dièse Operation einigemale wiederholt ist, bekommt man

Beboeeweisae,verNzte Nadetn.r

Dieaetbeo reprSsentiren daa aatMaare Piperazin.

Die iafttrockeneo KrystaHe gaben:

Bor.(BrC~HjeNi.2HCI +H)0 Gefttnden

HïO ÏO.Ï7 m.t8pOt.
Ct 40.1 40.3

Daa Platindoppelsalz, in vierseitigen gelben BMttchea erhatteo,
gab stimmende Zahten far C~Hte. N9. H:PtC)<

Barechnet Gefanden

Pt 39.29 39.29 pCt.

Das DibenzoyMerivat kry8ta!!ieirte in dorcMchtigen Rhombeo
vomSchmekpankt t90".
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Voraussichtlich wird man die Homologen des Piperazins nach
dieaemVerfabrenerhtdteo kSnnen. In oben angedeutetem Sinne will
ich die Réaction weiter verfotgeo.

Die Darstellung und CharakterMruog des Piperazios verdanke
ich meinemFreunde Ed. Barkart.

Bern. MedicioMch-chemiscbesLaboratoriam.

181. Bng. LeUmann: Ueber die Réduction des Aoetyl-o-nitro-

benzyl'p-toluMUne und des Bonzoyl-o-aitMbenzylan&ina.

[Mittheitangaus dem ohem. Inatituteder UniveMt&tTabingen.]

(EingegMgenam 5. M&)-z.)

Vor einigenJabren hatten C. Stickel und ich') durch Reduction
des Acety)-o-oitrobenzyt.p-to!a!din6 einen bei 79° und dorch Ami-

d!rang des Benzoyl-o-nitrobenzylanilinaeinen bei H4.5" schmelzenden

K8rper gewonnen, und ich vermathete in diesen Substanzen Amidin-

derivate, eine Annahme, welche durch die von Herrn Stickel mir

vorgetegtenKaMenwaMeMto<FbeBtimntat!genbestatigtwarde. Neaerdinge
baben nan Soderbaom und Widman2) getandeo, dass .in den bei
79" und 114.5" schmelzcnden Verbindungen nicht p-Tolylbentylen-
Sthenytamidinreep. Pbenylbenzylenbenzcnylamidin vorliegen, sondern

o-Amidobenzyt-p-totuidimbeziehongBweiaeBenzoyl-o-amidobenzylanilin.
Meine neoen, inGeme!n8cha<t mit Herrn B. Arn o ld angesteUtenVer-
auebe ergaben non, dasa Soderbaam und Widman Recht haben,
and dass Stickel bei eeinen Anatyacn, welche wohl aof die er-

warteten,aber nicht aaf die wirklich vorliegenden Substanzen stimmteu,
im eraten Falle 0.018 g Kohteneaare (entsprechend 2.1 pCt. Kobteti-

stûif), im zweiten 0.038 g KoMenaSure (entsprechend 5.0 pOt
Kohtenstoif) zu viel faud. Die Verantwortiicbkeit fSr dieee Ana-

lysen, ao denen za zweifetn damata keio Grund vorlag, trMFtledig-
licb Herrn Stickel. Es sind somit p-Totytbenzytenathenytamidtn
und PhenyIbeuzytenbeNzenytamidinaus der Zahl der bekannten Sab-
atanzen zu stretchen, doch sind Versuche im Gange, welche die

HersteUongdie8er Korper bezwecken.

') DieseBerichteXIX, t60t.

Diese BerichteXXIII, 2187.
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ï9S. OttoPischer: Ueber eine QeaeKlM"CTon amerMOireoden

FMbatoSien der ChinoxaUmeïhe.

[MittboHongaas dem chembehenLaboratoriumder UaiveMtMtErlangen.]

(Eingegangenam 11.M&M.)

In Folge der AtOctaraog der Constitution der Satraoîne and

tndotine gewioaen inabesoadere solcbe Azioe an Intéresse, deren

Stickstoff nocb Phenyi oder eia anderes Radical eotbSit.

Die einfacbsten Typen solcher Motekate mûesen sieh von diby-

drirten ChmoxaHnen oder Pheoezioen ableiten taseen, deren eine

tmidogroppe dorch Phenyt a. s. w. eubstituirt ist.

Nun sind aUerdioga nach den VeraQcbenvon 0. Hinsberg die

Dthydrochtnoxatine durch Redaction der Azine echwer zagSngMch.

Nach einer zufSUigenBeobacbtang beim o-Amidoditolylaminlassen

aich jedoch derartige KSrper mit Leichtigkeit aus deo K.Ketonatko.

bolen und Orthodiaminen gewinoen.
Ah ich getegentlich der Verauche, wetcbe ich mit L. Sieder 1)

uber o-Amidoditotylamin auafuhrte, tetztere Base mit Beozoin za-

sammenschmolz, fand ich, dass sieh dabei ein praohtiger gelber

fluorescirender Korper bildet, desBen Salze mit concentrirten SNaren

scbSn roth sind.

Die Zosammenaetzangd!eBeaFarbstoffs entapricht der Formel:

CH:N=C.C6H,

CHsÍ"I-?'Ü&H~
'-N-CHCeHt

C~HT

welche ans 1 MolekülBase und 1 Mo!ekNBenzoîn durch Aastntt von

2 MotekB!enWasfier gebildet ist.

Bei VerMgang anatoger Reactionen fand es aich, dass nach

diesem Princip eine allgemeine Synthese sotcher Axine aa8f3hrbar ist.

So reagirt unter geeigneten BedingungenBenloin auch mit o-Phe-

nylendiamin und o-Toïaylendiamu!, wobei die enteprechendenDihydro-

cbinoxaline entatehen.

Interessant ist, dus diese Dibydroproducte lebbaft geSrbt sind

und in neatraten Losungen, wie Aether oder Benzol, prachtig gelb-

oder braungrBn Nooresciren Eigonschaften, welche den einfaehen

Chinoxatiaen nicht zokommen. 80 !st das analoge Dipheoytchinoxatin

farbloe nnd giobt keine Baorescirenden Msangen. Bemerkeoewerth

ist ferner die Tbatsache, dasa beim Harmin and Harmalin &hnHohe

VerhSttnMseobwalten; Harmin ist farbtos, Dibydroharmin(Harmalin)

giebt tebbaft gefarbte Salze, welche getbgrBn naoresc!ren.

1)Diese BericbteXXm, 3798.
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1.
Diphonytdihydrochinoxatin,

u
\-N~C<~

1 ~n5

.N==C-CeH/

Gleiche Moleküle Benzoïn und o-Phenyteodiamia wurden im
offenen GefSss wâhrend etwa 3 Stunden anf tSO-170" erhitzt, wobei
sich reiehHch Wasserdtmpf entwtcke)t. Die ge!bgef5rbte Schmelze
wurde mit Alkohol Msgekocbt, worin sie sich leicht !ost.

Beim Erkalten krystallisirten suerst erbebliche Men~en eines
&rbtoseo KSrpers, welcher sich in langen, feioen, za BSscheht ver-
einigten Nadeln aussehied und nach mehrmaligem Umkry8tat!iMren
constant bei )26<' scbmolz. Deysetbc i8st sich in concentrirten
M:nera!saMonmit gelber Farbe ond Migt keine Fluorescenz. Diese
EigenschaftenIiessen die Substanzunachwerais Diphanytchinoxatit) n
erkennen.

Wir steUten ans letzteres zum Vergleich nach der Hinsberg.
BchenMethode aus Benzil and o-Phenylendiamin dar und konnten so
die Hentit&t feststetten.

Das DiphenytchinoxaUn ist also unter dieaen UmstSaden dsa
Haaptprodact. Dies steht in Uebereinstimmung mit analogen Ver-
snchen von Hinsberg Bber die Einwirkung von K.Ketooha!ogenve<
bindungenl) auf o.Diamioe, wobei ebenfalls die Chinoxaline ent~hen.
lo dem a!koho)i8ehen Filtrat vom Diphenylchiooxalin Cadet sich
jedoch auch in geringer Menge (etwa 15 der Théorie) das Diby-
drodiphenylchinoxalin.' Dasselbe warde darch MaNges Um-
kryBtaiHsirenaae Ligroïn in scbônen gelben Pnsmen vom 8chmetz-
pankt 14a–M9<' erbalten.

Von der Erwagong auagebend, da<s das leichtoxydirbare Hydro-
derivat darch den Sauerstoff der Luft wâhrend der Scbmelze in
DipheaykMnoxaUn abergefSbrt werden kSnne, warde nan der Ver-
Mch noter LafitabachtoaadurchgefSbrt, indem molecotare Mengen von
Benzoin und o-Pbeny!endiamin im zoge~chmotzeoeBRobre wâbrend
3 Standen auf 170 erhitzt wurden. In der That trat der waMchens-
wertbe Erfolg ein. Daa Haaptprodaet war jetzt die Hydrover-
bindong (etwa 60% der Theorie), wâhrend nur wenig Diphenyl-
chinoxalin gebildet war.

Das bei 148-149 0 achmelzende Dib ydroproduct ktyetaUieirt in
dicken, saalenformigon, woblausgebildeten dnaketgetben KrystaHeo,
von denen einige FMchen das Licht schoo grSn re&ectiren. Ea Mat
sich leicht in Benzol ond in heiasem Alkobol, sehwerer in Aether
und sehr schwer in Ligroio, wShtend es in WaoMr nntSaMchist.

Ann.Chem.PItarm.287, 368.
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Die Ntheriacbeand BenzoHSsangzeigt scb8n9getbgrBneFluorescenz.
Die LSsuagender BasefSrbenPapier intensivgelb.

Gefonden ~af fi.r f~Tï..N~

f.~ u.~ D

Das DibydrodipheoytcMnoxaiin )8t eine schwache Base, die mit
concentrirten MineraisSoren sowie mit Eisessig orangerothe, durcb
Wasser disaociirbare Salze giebt. Die Base destillirt in kleinen

Mengen unzersetzt.

Dase in der That ein D)bydrodtphenytchmoxa!in vorliegt, lâsst
sieh leicht beweisen. Lôst man n&mHchden gelben KS~per in
heissem Alkobol und fBgt etwas Eisenchbrid b!nza, so wird die

Losung vorabergebeod tief dunkelroth, oach eio paar AugeoMickeo
tntt Eotfarbnttg ein und nach Zusatz von etwas Wasser kryetaHSstrt
das Dipbenylcbinoxalin vom Schmetzpankt 126" ans. Letzteres tost
sieh in concentrirten MineratsXarengelb auf und Hnorescirtnicht.

2. Benzoïn ond o-Amidoditolylamin.

Dtpheoyl-to!yt-to:achtnoxatin.

CH;N==C.C.Hs

.N–C< H
C,H7

Moleculare Mengen dieser beiden Substanzen reagiren schon bei
!40<'unter WasaerMMang. Die Reaction ist jedoch «rat nach mehr-

standigem Erhitzeo auf t80<' eine voUstandtge. Die Scbmelze wurde
in Aetber getSst ond die Baeen mit concentrirter Sa!zsSnre aasge-
scMtte!t, wobei etwa unverândertes Benzoin im Aetber znrnckbleibt.
VerdSnnt man nua die Ba!z9Mre tiefrothe LBenag mit Wasser, so
wird ein bellgelber Niederschtag abgesebieden, weicher getrocknet
und wiederholt aus Ligroin umkrystallisirt warde. Ans diesem

LSsangsmiMetwerden heUgotbe, wohlgebildete, kurze, dicke 8an!en

erbalten, wetcbe an einigen Kanten grBnes Licht M6ectireo. Die
Sobstanz iat leioht icsHch in Benzol und Aether, sowie in beissem
Alkohol, schwer MsMchin Ligroîn und onioaUebio Wasser.

Die he!!getben L8sangea in Aether and Benzol acoreseiren
Mh5ngelbgraa. Die LNBangender Base <arbenPapier intensiv gelb
an. Die Sobstanz ist eine achwacbe Base und Mst eich in coaceo-
trirten MineraMoren mit fachsinrotber Farbe; die atkohoHsche

LosMg wird aof Zasatz von einigen Tropfen Mmeratsauren
ebenfa!Iafochainroth.

Oefanden Ber. f6r CMHt.N:,
C 84.2 84.ôpCt.
H 5.9 5.6

N 9.9 9.9 s

drodipheoytcMnoxatin )8t eine schwache Base, die
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N 7.4 7~ »
Die Formel C~H~N~ wurde aoch noch dnrch die Molecular-

gewiehtebestimmaognachRaoatt controUirt,woboiimeiner Loaong von
0.]35 g Substanz in 20 g Benzol nabezu entsprechende Werthe ge-
faoden worden.

3. Diphenyt'l,3,4-triamidobenzot und Benzoîo.

Das von 0. Fischer und E. Hepp aus Faraoitrosodipheayt.

M-phenylen-diamm(Ann. Chem. Pharm. 256, 144) dureh Reduction
erbaltene Amidoprodact

NH2NH:

~~NH.CeH;

NH.CeH;

reagirt mit Benzoîc naeh ça. dreietondigemErhitzen auf !60" ebeu-
fatts noter Biiduag eines gelben, BaoreacireodonKSrpers. Die nach
dem Erkalten brystaUinisch erstarrte Schmetzewurdemit wenig heiasem

Alkobol behandett, wobei das neu gebildete Prodact in faat reinem Zo.
stands zorNekMieb;dasselbe warde aus einer grossenMenge absoluten

A!koho!e umkrystaHisirt und ao in grûnlich gelben, schSn g!&nMnden
Btattcheo vom Scbmetzpankt 2230 c f-halten. Die Substanz iat t59!ich
in Benzol and Cbtoroforn), Mhwer toatieh in Aetber, Alkohol und

LIgrorn. Die getben Losnngen – namendich in Alkohol und
Benzol – zeigen eine prachtvolle, ~etgraM F~oreeccoz.

Die Salse sind schôn rosaroth geNrbt.
Gefunden BereehnetfSr CitHMN~

Der Proceas voUziebt sich a!eo nach der Gteichnng:

CitH~O~ + C,8H,,Na = C3:H;6N, + 2 H:0.

Die Coaatttation des Korpera wird aasgedr3ckt darch folgendes
Schéma:

NH.CsH:

C,H.

;–N–CH.C,H4.

~L–N==C.C.H,

4. ~-Phenyt-o.naphtytendiamia und Benzoln.

Mo!ecatareMengen der genannten KBrper wirken beim Erhitzen

auf 200" unter WMserentwicktMg aaf einander ein; die Réaction ist

jze ama sctioo rosaroth geïsrot.

Gefunden Bereehnet fSr CMH~

C 85.1 85.tpCt.
H 544 5.5

oceas voUziebt sich a!eo nach der Gteichnng:
TT l1 h YT1Y h Tt 1Y t~ fT 1

Gefunden Berechnetfür C~HttN:
C 86.81 86.6 pCt.
H 6.05 6.2 »

N 7.4 7~ »
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nach ca. SetSndigem Erbitzen beendet. Die Schmelse warde in etwa

der SOfachen Gewicbt&menge Alkohol ge!oM} ans dieser Msung

krystallisirte daoo nacb tSngererZeit ein gelbes Product ans, das nach

nocbmallgemUmkrystaUia!ronans demselbenLSsongemittet in schSaeo,
intensiv gelben, gMozendenBiNttcheo oder Nadeln erhalten warde.

Dieseibea echmeizen bei 163–t64<' and tSaea eich leicht in Aather

und Benzol, schworer in Alkohol und Ligroïn. Mit concentrirten

MineratsaareBbildet die Substanz tiefrotb gefNrbteSa!ze, die bel Zn-

satz von WaMer diasociiKn. Die Lôsungen in Benzol, Alkohol und

Aether zeigen eine grEogetbe Flaorescenz.

Dent KSrper koBMBtder Analyse gemSsBfolgendeConethation za!

)––N~C.CeH:

Y'j-N-CH.CeHt
CeB;

GetoadM Borechnetî6r C~EMN:
C 87.6 87.8 pCt.
H 5.2 5.36 »

OMge Constitotionsfbrmelworde ncch bestâtigt dnrch eine naeh

der Raoultschen Methode in BenzoUSsung tmsgeMhrte Moiecotar-

gewichtsbestimmung,welche annahemd entepreohendeWerthe ergab.
Diese VerBnchewerden fortgesetzt and auf einige andere Eeton-

a!koho!e, z. B. Benzoyte&rbino!été., ausgedebut werden.

Hrn. Dr. Max Buach bin icb fûr eifrige DnterstNtzMg bei

vorliegendenVersucben za Daok verpnichtet.

138. Otto Fisober nnd Guatav Fisoher: Zur GoaoMohte

der p -Amidooarbinole.

tMittheMangans dem chemiachenLaboratoriumder UnivorsitStEriaNgen;

mitgetheHtvon Otto Fischer.)

(Bingegangenam 1t. M&M.)

Nach den vor mohr ata lOJahren entwickelten Ansichten iiber

die C<MMt!tationder fXrbendenSalze der Tripbenylmetbanfarbatoffe
beruht die Farbwirkaog dieser K8rper auf der noter dem E!n9aM

von S&aren stattSndenden Waaserabepaltang zwiachen dem Carbinol-

hydroxyt und einer p-Amidogruppe des Benzothernea.

Es sobien nan von Wichdgkett zn anterenchen, ob eine derartige

WaMerabeptthangauch bei anderen Amidocarbinolen, wie z. B. bei
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den DiphenytmetbanfarbstoHen oder beim p Amidophenylcarbinot
(p-Amidobenzylalkobol) ebenfalle eiatritt.

Von diesen GeMchtspaokten aasgehend, babe ich sehon vor
6 Jabren mit Dr. van Soherpeoberg Vereaehe, besonders beim

Tetrametbyldiamidodipbenylcarbiuol,sowie beim p-Amidobenzytatkohol
angeateUt. Leider warde damais die Arbeit darch langwierige Er-

krankung meines Mitarbeiters unterbrochen.

Erat in neuerer Zeit habe icb dieae Versinche, gemMMchafttich
mit Hrn. Gaetat Fischer wieder aufgenommen. Die Salzbildung
beim Tetramethyldiamidodiphenylcarbinol iat eine za compticirte, ab
dass mit Sicherbeit Schiaeae za zieheo sind, ob hierbei ahntiche Ver-
hattnisse obwatten, wie beim Rosaniiin.

~––CH~OH
1. p-Amidobenzyiatkohot, f

~\Z~~H,

Dieser bisher unbekaonte Korpfr iet das einfacbate p-Amido-
caibinct, und ea musste daber die8alzbildung gerade dieser Sobstanz
ein gewissee Interesse boaMprachen.

Die Daratellung desselben ist eine hSchst ein&cbe. Das aus

p-NitrobenzytcMorid and Natnnmacetat von Beilstein und Knhl-

berg (Ann. Chem. Pharm. 147, 343) erhaltene p-Nitrobenzylacetat
vom Sehmelzpunkte 79" wird in geeigoeter Weise mit ZinochtorBr
reducirt.

10g p-Nitrobenzylacetat wurden in Portionen von etwa 1g in
die berocboete Menge von Zinncbtor3r und Satzsaore eingetragen.
Bei krâftigem Umsehattein verlinft die Reduction sehr BchneUond
ist beendet, sobald das Nitroprodact in ï-.Ssmg gegangen ist. Die

rotbgelb gefarbte Losang wird nun sofort stark mit Wasser Ter-
dSnnt and durch SehwofetwaaaeratofFentzinnt. Nachdem vom abge-
achiedenen Schwefëizmn abfiltrirt Mt, wird die nunmehr farblose Lô-

sang aaf dem Wasserbade bis zur Aoascheidung einer Kryatalthant
eingeengt. Beim Erkalten werden feine, farblose Nadeln erhalten,
welche das salzsaure Salz des Atkohots darstetten. Es wird atao bai
der Rédaction gteichzeitig die Acetytgroppe abgespatten.

Will man gâte Aasbeate an salzeaurem Amidobenzytatkohot er-

balten, so mcas die Redaction mSgtichst rasch von Statten gehen, da
darch tSngere BerBhrong des Eorpera mit der eatzMuren Zinntosnng
leicht Candensatiooeprodacte gebildet werden. Man erh&tt dann oMge,
gefârbte, barzige Nebeoprodocte.

Bei gut geteiteter Rédaction wnrden bis 70 pCt. der Théorie an

p*Amidobenzy!a!kohol erbalten. Letaterer <aUt au der waMerigen
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LSsong des saksaoren SatzM mit SûfMSMng ah feinkryetaHiniachea
Pulver aus. Aus vefdOontem,heiaBemAlkobol wird das A.midocar*

btoot in prâchtigen, 9Hberg)6nzenden,farb- and gerucbtoseBBtSttchen

vom Schmetzpunkt95" erhalten.

~t~f~ ir~ r~ ~CH~OH

M u.i n.3

Der p-Amidobenzylalkoboliet ieicbtoxydirbar, so acheidet er aoa

salpetersaurem Silber darch Réduction Silber ab.

Salasaures Satz. Wie achon erwShot, iat dae ealzsaure Salz

farblos. Es scheidet sieh ans der weasrigen MsMg in langen, feinen

Nadeln ab ond ist in Wa<8er sowie in verdSontem Alkohol leicht

tCaUeh.

la) Vacuum getrockMt, gab das 8a)z normale Wertbe fûr

u .CH~OH
~NHïHCi'

Gefunden
0(ChlornachCari 06bMtimmt)
Berechnet

Ct 22.1 22.26pCt.

Das salzeaure Salz tasat sich attcb im WasseratoSstrome selbst
bei t30<'oozersetzt erhttzen. An der Laft, 80wie beim Trocknen auf
100–)80" fSrbt es eich echôn gelb und fârbt daao in a!kohotiacher

Msang Seide gelb. Lost man dap gelbe Salz in Wasser, so wird
die L6sung raaeh tarMoa and scheidet wieder daa normale, farblose
Salz ab. Es Mt woM zweiteMos, dM8 dièse Farbung des farblosen
Sahea aaf Wa8serab6pa)tongbembt, a)so aaf tbeilweiser Bildung von

~––C~

/H
–––N~H;

~C!

aber dieseWaseerabspattangist nur onvottetSndigdarchzoHthren. Das

Salz nimmt im Lnftbade nach !Sogerem Trocknen bei H0° an Ge-

wichtEab, wâbrend der Chlorgebalt ateigt, niemats jedoch war die

Waeserabspattnng eine voUstandtge. Erhitzt man Mngere Zeit auf

t30–140", ao werden Condenaationspïoductegebildet.

B~omwaeaeretoffaaares Satz. Dièses in farMosen Nadeln

kryetatUsitende Salz wird darch Concentration der Aof!o8)tng des

AmidobenzylatkoMsin verdSnnter BMcawaesemtoCsNareerhalten. Es

gteicht dem satzaaaren Salz dnrchans, fârbt eich auch beim Liegen
an der.Luft, sowie bei 100" gelb. Dae gelbe Prodact wird darch

AufiSsenin Wasser wieder farblos.

metzpunkt9&"erhalten.

Gefunden
Bcr.fOr~H~

C 68.1 68.3pCt.
H 7.2 7.1

N H.I t!.3 ·
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(im-V.cu.g~ockMt)
B~-

~~SSï
Br 39.1 39.8pCt.

Oxalat. Zor eiedend heissen LSsaag der Base in Atkobot warde
eine he!89e alkobolische Leaang von OxateSaro zagegebea. Sofort
schieden eich feine Kryst&Iichendes in Alkohol and in Wasser schwer-
tSstichen saoren Oxalats ab, welches durch Umkrystalliairen aua ver-
dSnntem Alkohol in farbtosenNSdeicheo erhalten warde. Die Nadeln
schmetzen and zersetzen sich beim Erbitzen aof 173".

Gefmdea Berechnet

I. Il.
f&rC.Ht<+3C,Hi,04

C:H;04 59.9 59.8 59.4 pCt.

Acetytverbtndomg. Eine AaftBsang von p-Amidobenzylalkohol
in wenig Alkohol wurde mit ûberacbas~igemEsNgs&ureanhydrideine
hatbe Stande gekocht. Beim Eingiessen in Wasser schieden sich
feine, farblose Nadeln ans, welche nach mehrmaligem UmkryatatHairen
ans verd6nateo) Atkobot bei t88" schmolzen. Die AcetytverbicdMg
ist wenig iostich in Wasser, Aether, Benzol ond Chbrobrm, leicht
in Eisassig and in Alkohol.

ft)-n fir-n

i~ 0.0 0.!)

Benzoylverbindung. Dieseibe warde nach der Schotten-
Baamann'schen Methode gewonnen. Sie !6st sich fast garnioht in

Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin, Cblorororm und Wasser und wird
aus siedendem Eiaessig in 8ch8Mn silberglânzenden Bt&ttchen vom

Sehmeizpankt 283" erbalten.
n..

Die Verbindung ist also ein Monobenzoylderivat.

BenzyHdenamidobeozyItttkoboL Moleculare Mengen des

p-Amidobenzyiatkohois und Benzaldehyda wurden etwa 1 Stnnde am
Waeserbade digerirt. Unter Wasserabspaltnng trubt eich die Masse.
D!eeetbe wurde in Alkohol getSat und schied dnvM6 nach einigem
Steben sternfBrmig angeordnete Complexe von feinen, grauweiesen
Nadeln vom Scbmelzpunkt 95" ab.

Verdonnte MineyataSnren spalten die Sabstanz in ihre Com-

ponenten:

223aerbalten.

Gefunden
B.r.Mr(.H.<:g~~

C 73.8 74.0 pCt.
H 5.9 5.8 »

N 6.3 6.2

Mndacg ist also ein Monobeazoytdenv&t.

G. d Ber. "-1:1. CB,O.0J~OGeMenen Ber. f5r
C.H.<g~0

C 63.6 63.7 pCt.
H 6.4 6.3

N 6.9 6.8 b
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Condensation mit Sttucyifudebyd. UMser Korper waMe

wie der vorherige dargestellt. Dae erbaltene rôthHcbe Pulver ist ia

Waeser, Aether und Alkobol fast anISatich. tSste B!chjedoch in CMoro'

fonn und wnrde ana dieser Lôsung durch voraichtigèn Zusata von

Alkobol in getbrothen, seidegMozenden Nadeln abgeBchfeden. Der

Sehmeizponktwurde bai 163" beobachtet.

n-f.J– Tt. Dt-ft Tt~'CHiOH

Condensation mit Zimmtatdebyd. Der beim Dtgenren

moteco!arer Mengen von ~-Amidobenzylatkobot und Zitnmtatdehydauf

dem WaeMrbade gewonneM rotbbraune Korper war schwertosMchin

Alkohol, Aether, WaMer und Benzot, JSsIichin aiedendem OMorofOrm.

Darch mehrmaMgeaAuftoeeo in CMoro&rm und Aua<Mtenmit Atko-

hot worden farMoee BMttcheo vom Schmetzpankt 155" erhalten.

G.f~dM Ber. mr
C.H<<HC.H.

2. p-Amtdotriphenyîmethan.

Wie im Voratehenden bericbtet, besitzt das aatMaore Satz des

p.Aotidobenzyiatkobota die normale Zosammensetzang- Bekaontlich

baben AdoM Baeyer und Richard L&hr~) vor Kurzem die inter-

eseante Tbataache mitgetheilt, das auch das satzeaure Salz des

p-Amidotriphenylcarbinols normal zusammengesetzt iat. Daeeeibe iet

rotb, Srbt aber die Faser nicht an. Die Wasserabspaltung tritt a!eo

hierbei nicht in anatoger Weise ein, wie beim BittermandeI8!gr6n und

Fachain. Baeyer und Lôhr halten es fûr wahrscheinlicb, dam die

Monamidoverbindongdes Tripbenylcarbinols eine za schwache Base

sei, am mit der ale schwache Saure fangirenden thierischen Faser eia

Salz za bilden.

lob mocbte an dieser Stelle nocbmals auf das Amidotriphenyl-

methan zarBckkommeo, welches 0. Fi~cher und L. Roser (Ann.

') DièseBerichteXXIII, 162t.

~tHttueu cor. tur ~6a<o~

C 80.8 St.OpCt.
H 6.6 6.3

N 6.1 5.9

Gefanden Ber.fôr U. v.v.Gefnndec Ber. far
CsHt~g~

C 74.0 74.0 pCt.
H 5-9 5.7 a
N 6.0 6.17' »

C gon
Gefuaden Ber. far

C.H4<

C 79.4 79.6 pCt.
H 5.9 6.!6~»

N 6.8 6.6

~nsation mit Salievlaldebvd. Dieser ESmer warde
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Chem. Pharm. 206, 113 a. 155) ana Beozhydrol und Anilin erbalten

baben. Bekannttich worde fur dieseaAotidfttnphenytmethandie Para-

Stellung der Amidograppe zum MothankohteostofTangeHOmmen,da

bei allen AMehydeondeneattonender Anitinbasen die Amidogruppe
stete it) die Pam-SteDun~ tritt, falls letztere anbpsetzt ist. Spater
habe ich mit A. t''fank<!t(Ann.Chem. Pharm. 24t,362) das Stodiam

dièses Amidoderivates wieder antgenommen. Wir fQhrten dasselbe

mittetst der Sandmeyer'eoben Reaction znnachBtin das Cyaoid und

letzteree in die Triphenytmetbanctu'bonsSare Ober. Da letztere im

Scbmetzpunkte (t6t–Ï62") und in vieleo EigeoschaReo mit der

Tripbenylmetan-o-carboneânre Sbereinettmmte, glaubten wir dem-

gemSss, das Amidùtripbenytmethsndenvftt ala Ortho-VerMndang an-

sprechen za mtiesen. WSre da8selbe ein Para-Derivat, so hStte m&n

die TripheoyImethan-p-carbonBSare erbalten mBasen, welche nacb

Oppenbeimer (diese Berichte X!X, 2038) Nber dem SiedepMkte
des Qaecksitbers schmetzen soU.

Nachdem uaa Baeyer und Lohr das p-Amidotnpbenytmethao
ans Paranitrobenzaldebyd und Benzol dargestellt und aasfBbrIichbe-

schneben haben, masste Jedem die ausserordentliebe AehnHchkeit

diesea KSrpers mit dem Amidoprodoct aus Benzhydrol and Anilin

auffaMen. Dies war dieVeran!asaang, daaa icb mitGastavFischer

beide Substanzen nocbmals dargestellt und verglicben habe. Dabei

bat sich die sichere Identit&t dereelben ergeben, w<e ans folgender
Tabelle eraichtiich ist:j.aut!tta erMcomea Mt:

p AmidotriphenyhnethM Amidotriphenyt.

nach n j. r-. r
methM

nMhBaeyeraM.Lohr n Lj )
<HMBenzhydrot

grosM,g)Mg!&nzendePriamm ebenao
Base

vomSchmp.83–84" Sehmp.83.5"

Acet lverbindun
groMe,za B6scbe!nvereicigto ebenso

AMtytve.-bmdaag
g

Nadelnvomg~~p g~ ~gg.

Jodmethytatin Holz-

g.MS.u.g mit J~. ~MO

..thytb.,110.
~Schmp.l84-t85.

schoneweiMaNadoln
Th..h.n,8t.Ef

vom g~~p 123o ebeM.

Acetyl-p-amidotri- feinegtâniiendeNadolnacs ebeaso

phony!carMnot BenzolvomSchmp.176" Schmp.1760
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n<M!hSttnftma~Nachdemnue aach nocb nach8andmeyet'Mhef Reactionood
VeraeitendMCyanideaus dem p-AmMotnphenytmethaBvonBaeyer
und Lôhr dieselbevon FrSoItei und mir orbaltene,bai t61–Ï63"
echmeizeodeTriphenytmethancarboneSareerbaltenwurde, kann die

Aneicht,daM das Am!dotriphenytmetbaeans Benzbydroland Anilin
eine Ortbo-Verbindung sei, nicht lânger aufrechterbaltenwerden.
Dasselbe ist vielmehreine p-Amidoverbindung.Auf die Oppeo-
heimet-'acheaogenaanteParatnphenytmetbancarboMSarewerdenwir
demn&ehstzurûckkommen.

t84. G. Lunge und 0. Neuberg: Zur Bestimmung von

Dampfdiohten.

(Eingegangenam tI.M&rz.)

Der Eine von uns bat vor etwa einem Jahre (dièseBerichte XXIII,
440) unter dem Namen ~&a8votameter<eine Vomohtaog besohrieben,
ntittetat der man GasmeMangen aller Art unter sotchen Umstaoden

vornehmen kaon, dass dae Volum des Gases gleich so abgetesonwird,
wie es auf 0" and 760 mmDruok reducirteraoheinen worde, wodareh

also die Beobachtung dea Thermotneters and Barometers und dio
damit verbundeoen Rechnangen vollkommen in Wegtatt kommen. Es
war damais auch gleich aosgesprochsn worden, dass man diesea Ver-

fnbreMfOr eigentticbe Gasanstyse uud fQr gasvolumetriscbeMetboden
aller Art verwenden k8one. Wir verdacken es der beaonderen An-

regacg des Hrn. Dr. 0. Koofter m Charlottenburg, dass wir das

Gasvotameter fûr einett speciellen FaU von gasvotttmetriachen Be*

stimmnngen aasgeMMethaben, welcher von aHgemeinsterVerbreitang
in den chemiscben Lahoratorien ist, nâmlich fûr die Bestimmung von

Dampfdichten nach dem atibekannteo Verfabren von Victor Meyer.
Dase das Princip des Gaavoiametem bierbei in Anwendang

kommen k8nne, war ja setbatveMtSNdHob.Auch zeigte es sicb schon

bei den eraten Versuchen, dass man jenes Instrument sowohl in der

a. a. 0. gezeigtenForm Fig. Ï and 2, wie aie zu den*nitrometnschen<

Operationen dient, ata auch in der Fig. 3 gezeigten, fûr Stickstoff-

bostimmocget)boi EtementaraNatyeencoostrairten Form ohne Weiteres
an den V. Meyer'schen Dampfdichte-Apparat anhangen und damit

vollkommengenaue Ergehnisse erzielen kann. Wir aindjedoch BehHess-
tich zu der im Nachatebeaden beschriebenen Form des Apparatea ge-
kommen, welche fûr den vorliegenden Fatt bequemeriat und die gleich

Bttichtt<t.D.chem.Bese))Mh<ft.Jtht.j.\X:Y. 49
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Aza erwabNendonVortheile des Apparates leichtor aaszanatzen ge-

stattet. Wer nur aMnahmweiee eine DampMichtebestitnmaogmaehen

will ond ohcehin sehon ein Gasvolumeter der Mher beschriebenen

Form vorrSthig hat, wird sich ver<BMth!iehdessetben bedienen; wo

dagegea haang solche Bestimmangen vorgenommenwerden, mochten

wir doch das f3r diesen Zweck speciet! bestimmte Imtntment ttts er-

heblich zweekatSesigerempfeblea.
Wir hatten beim Begian der Arbeit zanSchBtnur die Absieht,

durch die Anbnngang des Gasvolumeters an dem V. Meyer'sebeo

Apparate dadorch an Zeit ZMspareo, daes die Rédaction aaf 0" and

760 mm fortfXHt. Es stellte sich aber sofort heraus, dass ein anderer,

viel grôssererYortbeitdabei erreicht wird, namiich die Môglichkoit,

mit aller Leichtigkeit bei aebf stark Yermindertetn Dracke

ZMarbei ten. Hierdarch wird die in Folge ihrer Emfachhoitin Princip

und AosfShrnng ohnebin scbon so weit verbreitete V. Meyer'acho

Methode auch fBr eine Menge von FSMenenweodbar, in denen man

Bonat nur die erheblich Mhwierigere Methode von Hofmann au-

wenden konnte, ja sogar über den Kreis der letzteren hioaos, da man

nicht mehr durch den Siedepankt des Qaecksitbera und dessen Angreif-

burkeit gebondeo ist. DampHichtebestimmangea unter vermindertem

Drack ergeben schon anter gewohntichen Umstanden sicbetrereund

genaaere Resultate, und fûr MotecntargewicbtsbestimmangenTon sol-

chenKôrpern, welche sich bei ihrer Verdampfung unter Atmospharen-
druck zeraetzen, kommen sie allein in Betracht.

Es giebt nun allerdinge eine ganze Reihe von Methoden, welche

mit oder obne Verbindung mit der V. Meyer'schen Dampfdichte-

bestimmaog die Arbeit unter vermindertem Drack gestatten nBmtich

diejenigevon La Coste, diese Berichte XVIII, 2122, Schalt, XX,

1435, 1827, 3127, XXt, 100. XXII, 140, Bott a. Maenair, XX, 916,

Eykmann, XXII, 3754 und Andere mehr. Alle derselben be-

dBrfeneiner beaonderenLuftpompe and eines Manometers, and aind

auch grôsstentheils anderweitigweit compticirter in Bezagaaf Apparat

und AtMfahrung,ais unsere Methode. Die Berechnttngist dabei eben-

falls stets mmdeatenaebenao umatandlich wie frnher, meist aber weit

nmstSndticher. Wir bezweifeln nicht, dass man mit jenen Apparaten

das gewitnsehteZiel erreichen kann; aber die erwâhntegrôssere Com-

pticirtheit scheint deren Verbreitnng za einer sehr besehrSnktenge-

macht za baben.

V. Meyer selbst hat mit Demath neuerdinga, diese Berichte

XXIII, 311, eine Abânderang seiner Methode, namHch Arbeiten in

Waa9eMto<%as,beechneben, welche an Eiofachheitnichts za wanschen

ûbrig tiisst and es dabei ermogticht, Xorper anterhatb ibres Siede-

p'tnktes zu anterBachen. Die Betegversuche zeigen Bestimmangen

bis ~0' unter dem Siedepunkt der betreffenden Substanzen. Dies
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scheint aber dabei acte!" gewohntichemLaMrack die onterste Grenze
tu sein, withrend onsere Abandernng eine erhebtich grôseere Ver-

minderung der Temperatur (am 100") gestattet nnd dabei die Arbeit
dnrch Fortfall oder vielmehr aageobticktiche meebaniscbe AaafSbrnog
der Reduction auf 0" und 760 mm besoMeonigt.

Unser hier abgebildeter Apparat sieht zwar auf den eraten Btick
ebenfalls weit compticirter ah der einfache V. Meyer'eche Apparat
aus. Wenn man aber bedenkt, daas amer Apparat ohne alle

Nebenapparate arbeitet, indem er aïs LuRpampe, Manometer,
Barometer, QaeekeUberwannefanctionirt and dasa man ibn im Labo-
rstoriam tSf aite Obrigen GasmaBsongenverwenden kann, so wird

jener Vorwurf der CompUcurtheitverschwmdeo. Wir zeigen hier nur

diejenige Form, welche Mr DampfdichtebMticammgenam beqnemstet)
,Mt$ die kleinen AMndernngeo, welche sieh bei Verwendong der in
dieseo Berichten XXIII, 443 a. 447, gezeichneten Formen des Gas'
volumeters ergeben, sind wohl ganz aetbstveMtSodtich.Die Zeichnung
ist im Maasestab von '/to gemacht, so dasa man die zweckmassige
LSnge der StativMangen, Abstand derselben von einander, Scbhmch-

)5ngen. s. w. daraus entnehmen kann.

A ist die V. Meyer'sche Birne, welche fBr Bestimmungennnter
stark vermindertem Drack zweckmasBig (wie bekannt) môglichst
grosa genommen wird, damit auch unter diesen UmetSnden die aM-

getriebene Laft nicht ûber ein Drittel vom Volum der Birne be.

Mgt. ( Die von ans verwendeten Birnen hielten 300 bis 400 cem.)
Sie ist mit der von V. Meyer und Biltz beschriebonenFattYornch.

tanga (diese BericbteXXI, ~767) verseheu, wetche wir, besonders bei
vermindertem Drack, (Sp die zweckm&asigtehatten; nur. bringen wir

dieselbe, wie ersichtlich, uber dem Gasableitungsrôhrcben b an, WM
die Substanz mogtichat weit von der WSrmeqaeHe ent!ernt. Ein

Hiueingteiten des FiSschchena nach b ist unbedingt nicht za besorgen.
Die Capillare b ist hier nicht, wie bei den gewohnMchenApparaten,
nach unten and wieder aafwSrtagebogen, sondernist geradegerichtet,
Mmmit dem eoteprecheaden Ansatz d des Messrohres B durch ein

dickwandiges Kaatschakrôbrchen so verbunden zu werden, dass Glas
aaf Glas stoset. Man nimmt b etwas lang, um die ÂuastraMang von
Warme nach B hin za vermindern, welche man durch ein Schi)d
von Astbeetpappe noch mehr verringern kann, welche aber keinen

FeMer, sondern nar etwas tangeres Warten nach dem Versacbe ver-
aMacbt. ·

Das MeserohrB besitzt einen oberen, engeren und einenunteren,
weiteren Theil. Der engere Theil onthatt 15 oder 16 cem und ist
entweder in '/Mcem oder noch zweckmNs&iger,wie wir sehen werden,
in Grade getheilt, wetche je 0.774 cem= I mg trockene Luft von 0'~
und 760 mm entsprechen ond jeder in 10 Unterabtheitungen gethoitt

49'
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ist. Den oberen AbseMaaa bildet ein Ftiedricba'Mher oder

Geisetor'achet Schiet'bohrungahahn c, dessen eine Bobrang mit dem
seitlicheu CapiHarrohrchen d, die andere mit dem Beehet e commu-
oicirt. Unten verengt sich B, um mittelst dickwandiger Kaatschak-
eeht&ucheand eines DreiaehenkeMbrcbens mit dem bekannten "Rednc-
tionerohr* D, daa bei dem Theitstrich 100 eine bei 0" und 760 mm

gerade !00cc<o messende Luftmenge abgeecMoBeenenthStt, und dem

3')cn~ weiten etarkwat)d!gen ~Ntveaurobrt zti commontCtren.
Ein h8tzerner, 80cm langer und in Millimeter oder 0.5 cmge-

theilter Maassatab C iat mittelet einer stabternen, etwa t cm breitea

Federk!ammer' deren oberer Rand zugleich den NaUpankt der

TheHaog bezMcbnet, au dem erweiterten eyUndnscbenTheile von B

festgehatten. Auf dem Maaeestabe C*ist eine in den Zeiger g aus-
taafende MetaUbStse verMhtebbar und wird durch eine Moiae Feder
am Gleiten verhïudert. Der Oberrand des ZeigeM (welcber mit
etwas Reibung an dem Niveaurobre E aoUegt und daher zur Gwad-

'fubrong des Maassstabes C bettrSgt) iaa~ in einer Linie mit der Ober-
kante der HBlae, so dasa der Zeiger den entsprechenden Punkt des
Maasastabes bezeichnet.

Das Niveaarohr und das ReductionerobrD werden durch eine
Gabelklammer h gebalten, in deren beiden Armen sieh die Robren
D und JS betiebig verscbieben, aber nacb Anziehang der Stell.
echrauben auch gemeinscbaftuch ohne gegenseitigeVemcbiebonghebea
und senken lasseu. Dièse Gabelklammerwird in der Zeitscbrift fûr

augewandte Chemie besondera beschrieben werden, da aie fûr atte

Anwendungen des Gasvotametera sehr zu empfehlen iet, indem die

EijMte!iaogdeasalben dadorch bedeutend erleicbtert wird.
Wie leicht emichttich, stellt die Vorrichtung ein Barometer vor.

Man braocht nar darch Oeffnang des Hahnea c und Heben von .E die
Laft aus B za verdrangen, o za schiiosseBund E wieder zo senken,
bis das QmecksUberunter den Hahn c tritt. Stellt man dann und g
auf die Qaeckaiiberkappea in B und E ein nnd liest den Stand auf

C ab, so hat man den Barometeratand des Tages. Man zieht von
diesem den Druck ab, boi wetehem man arbeiten will, und stellt nun
den Zeiger y aaf die co gefuodeoe SteUe des Maassstabes E ein, an
der er wâbrend des ganzen Versaches 9teben Meibt. Es aei z. B. der

Tagesdruck 7SOmm und man will bei 50 mm Drnck arbeiten; dann
stellt man den Zeiger g auf den Theibtnch 700 des Maaasatabes C.

Zur AaafSbrang eines Veraochea stellt man die Rôhren so, wie
es die Figur zeigt und verbindet die Capillaren b und d mittelst eines

dickwandigenKautscbukscblauebes ao, dass Glas auf Glas atoeat. Die
Biroe kann man natSrMcn vorher oder wâbrend des ErMtzens mit
trockenerLuft, Stickstoff, KoMensaareoder einemanderenGaae (zweck-
mSasigerweiseaber in diesem Fatte nicht WasseretoH) faHen. Man
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bringt die Sobstanz in die Faïtvorrichtanga and schHesst oben mit
einem guten, weicbeu Kaatscbokstopfen. Um zu evacuiren, was man

wShrend des Erbitzeus aosfShren kann, verbindet man B durch den

Hahn c und den Becher e mit der aosseren Loft, nimmt JE*ans der

Kiammer, hebt E, bis dasQueeksitberin B bis in denBechere gedrungen
ist, sehlieast den Hahn c, senkt E m8gtiohettief ond dreht naa c ao,
dass 8 mit Acommunicirt. Dnrcb entsprechendeDrehang des Hahnes o

treibt man das nach B übergetretene Gas wieder aas e aus und

wiederholt dièses Spiet zwei bis fûnfmal,namUchbis der gewQasobte

VerdSnnongagraderreicht ist, wovon man sich darch Vergleicbungder

Qaecksitberabst&ndemittelst des MaassstabesC leicht iiberzeagen kana.

Daa Niveaarohr E bat atso jetzt den Dienst einer Qaecksiiber-Laft-

pumpe gethan. Mau giebt ihm nun wieder den tiefen Stand, stellt

den Nullpunkt des Maassstabes,ateo die Oberkante der Federklammer f
auf die Quecksilberkuppeim Messrobr ein und verschiebtdas Niveau-

rohrJS, bisder,inzwischennicbtzubewegende, ZeigeraafderQaeckaitber-

kuppe in E einsteht. Man wartet noch eine Minute; wenn sieh aichts

Sodert, so iat der Apparat dicht, die Temperatur in A constant und

die Verdûnnung die richtige. Jetzt ateUt man den Habn c wieder so,
dass B mit der Suseeren Loft (durcb e) communicirt, treibt die Luft

durch e ans B ans, bis das Qaecksiiber in c eintritt, klemmt B vor-

tâa&g in der onteren Stellung ein, stellt c so, daas B mit A commu-

nicirt, und tasat nuo die Substanz darch die Fattvorrichtaag e nach

A hineinfaHen. 8ofort wird das QaeckaUber in B sinken und in E

steigen; man seckt aber gteich E und Mrgt dafur, daM die Markenf
und g auf die Qaecksitberkappen in B, bezw..E, wie vorher acharf

einetehen.

Wenn a!!e Substanz verdampftiat, b!eibt dieser Zustand besteben,

wae zugleich daa sicherate KenMeichea dafSr ist, daas der Versuch

gelungen ist. Nun schtieMt man den Hahn c ab, Bo dus er weder

mit A, noch nach anssen hin communicirt, ôffnet die Kautschnk'

verbindung zwischen den RShrchen b nnd also zwiscbenA und B,
uad senkt B, welches vorher ziemlich hoch gestanden hat, in seiner

Klammer bis zu einer fSrdie Ableaung bequemenH8he. Dann bringt
man die Gabelklammer h Bohoch, daBSder obere Theilstrich des (bis
dahin gar nicht beachteten) ReductionsrohresD (= 100) sich nngefabr
in der Hôhe des Qaecksitbers in B benndet and wartet noch einige

Minuten, bis die Temperaturen in D ond B sich vollkommen ana-

geglichen haben, was bei der grossen Metallmasse sehr batd eintritt

und mit Sicherheit an dem Stehenbteiben der Qaecksi!bemi?eane er-

kannt wird. Dann hebt man das Niveaarohr JE, bis das Queoksilber
in D aof dem Striche 100 steht, wobei also die in D benndjicbe Luft

auf das bei 0" und 760 mm Druck angenommeneVolnm comprimirt

ist, und verscbiebt nun dieGabelklammer mit beidenRohren D und E
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gieiohzeitig, bis der Theilstrich 100 in D und die Queokellberkuppe
in B in genau gteieheHobe fallen, bis a!so aach die Laft in B ebenso
wie diejenige io D aof das bei 0" und 760 mm eingenommeneVotam

gebraoht ist. SoUte sioh Merbei dae Qaecksitber in D ein wenig von

dem Theihtriche 100 entfemt haben, ao bringt man dies darch eine

Moine Vemchiebnngvon E in Ordnang nnd liest non das redacirte
Yotam in B ab.

Wenn B in Cubikcentimeter eingetheilt ist, BOiet die gee~chta

Dampfdichte D =
~(MIMS

welcher Formel g das Gewicht der

Substanz io Gramm, and f das Volum des Gases in B bedeutet. Hat

manaber, was za empfeblenist, dae Robr B gteiohso eiatheiten taeaen,

dasajeder Grad =! ==:0.774ccm ist, a!ao immer einem MiUigramM

Loft entsprichtt so vereinfacht sieh die Formel fMifden AaednMk:

== wobei g das Gewicht in Milligramm, «*die in B abgeteaenen

Grade bedeutet.

Die obige Beschreibang ist absichtiich eingehendgenug gehalteo,
am Jedem, der noch keine derartige Operation aosgefuhrt bat, voue

Anleitung dazu zu geben, und orsobeint deshalb vieUeicht Manchem

die Maaipntation complicirt In Wirklichkeit ist aie aber Suaserst

eiofacb, fast ebeoM einfach, wie die AaafShrang der V. Meyer'sohen
Méthode bei gewëonnohemLuftdruck und gewiesvon jedem Chemiker,
der aie nach obiger Beachtreiboogein oder zweimat probirt hat, mit

aller Sichorheit darc)tzaMhron.

Der beschriebene Apparat stellt nur die gSnetigste Form fBr

unsere Modificationdes V. Meyer'achen Verfahrens dar. Wie schon

erwihnt, kann man atatt des Measrobres B die sehon in vieten Labo-

ratorien TorhandeneaGaevolumeter fûr SticketoSbestimmangon o. dgl.
benutzen. Der Stickstoffapparatbietet sogar den kleinen Vortheil dar,
dass bei diesem der Nattponkt cnverNnderMchan der EinmCnd'mg
des gekrSmmteoSeitenstSckeeUegt; er iat aber durch seine LSnge fBr

vorliegenden Zweck etwas unbequem nnd bat auch den Naohtheil,
dass man zwiscben der za der Birne gehôrigen Capmare und dem

erwâbnten Seitenrahro ein etwas lângeres Kaatachnkrohrchen mit

Quetschhahn einschaiten maas.

Will man anf die BeqaemHchkeit der meehaBMchenRedaction

des Gasvoiums auf 0" und 760 mm verzichten, so kann man den

Apparat durch Weglasscng des Redactionsrohres vereinfachen, nnd

jedes der bekannten *Nitrometer< da<3r verwenden, mit denen anch

in der That eine gfOMereAazahi von darchaus gelungenen Versuchen

gemacht worden. Wie ans der obigen Bescbreibnng ersichttich, wird

die Beobachtung des jeweiligen Barometerstandes bei dem Versnche
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an «em ApparateseibBtgemachtund bedarfes atao nar nooheiner
beaonderenTemperatorbeobMhtoag.

FolgendeAngaben,betreffenddiebei Erbitzungder Bttne am
besteneinzuhaltendenTemperatareo,werdenfSrdiePraxiswlllkommen
sein. Die angeiahreSiedepanktsefNMdngangbeimArbeitenanter ver-
mindertemDrack betragt:

–––

Man erhitzt am bestendie Birne Aetwa 30 oSberden Siedeponkt,
welchen die betreffende Substanz bei dem aozawendenden Dracke
beaitzt.

Foigonde (von Neuberg MsgefShrte) Veranche mëgen die
Braachbarkeit des Verfabrens belegen:

Benzol (Siedepunkt 80").

BeatimmoDgim Waeaerdampf:
Rnttftt&nK Rojtv~tnM –

vv-j.

BeatimmoDgim Waeaerdampf:
Snbstaaz GMvoiam ï~.t~Sobstanz Gasvolam

Dichteefnnden Berechnotg corn Mehte gefnMen Berechaot

0.0689 19.6 2.71 2.70
0.0689 19.5 2.73

0.0585 17.0 2.66
0.0783 81.9 2.76
0.0771 22.4 2.66

Anilin (Siedepunkt 1830).

la) Anilindampf (183o):

SabsttUM eMvotem
g Mm Dtohtogefanden BerecbDet

0.0611 15.2 3.11 3.22

Naphtalin (Siedepunkt 818").

Im Anilindampf (183"):

SabatMz Gasvolam
Dichte Bereehnetg cem ge~nden Berechnet

0.0360 6.7 4.2 4.43
0.0358 5.7 4.2

GewShJ. Cew&hni. 6ew6hnt. Gew~hnt.

SiedeptM~tSMdepanktSiedcpankt SMeponItt

unter
100" 100-2000 300-300* 6ber800"

MmArbeitenanteremem mm mm mm mm

Qoeckeiiberdrnckvon 20 50 75 20 50 75 20 50 75 20 50 75

MopMikta-ErmedrigMg Grad Grad Grad Grad
"m 65 55 50 80 65 60 10590 80 130 100 90

Man erhitzt sm bestend!aBima ~4at~tt ano ahm..tan a{m!nn~t
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Weitere Betage sind in einer epSter folgenden Abbaudlung ent*

balten, ia welcher Nenberg speziette Anwendungen des obea be-

sehnebenen Verfabrens zur Entaehetdang bisher zwe;feth&&MF&Ue

(DampHicbtedes Chlorammoniumsond Schwefets) beschreibenwirdt).

Z3rich, techniach-chemischesLaboratorium des Polytecbnikums.

186. J. Traube: Zur Dissooiationahypotheae.

Brwide!*ang an Hm. Svante Arrhenius.

(Eing~MgM am 3.M&fz;mitgetheiltin der Sitzangvon Hn).A.Pinnar.)

Auf die aoeben in diesen Betichten (8. 224) erachieneneMitthei-

lung des Hrn. Arrhenius: Bemerkungenzu Hm. J. Traabe'a Kritik

der Hypothese der etektrotytiscben Dissociation, habe ich za erwidern,
da8Bmich dièseWiderlegangen dea Hrn. Arrhenius ebensowenigwie

die wahrhaft vemichtende Kritik*) des Hrn. Ostwald verantasaen

k8oaen, auch nar einen einzigen der von mir gegen die Dissociations-

hypotbeeeerhobenen 15 EinwSnde~)za modiNciren, geaehweigedenn

zttrBekzonehtneB.

') Der oben beschriebeneApparat iet bei J. G. Cramer, SteingaMe,
Ztrieb, bei C. Desaga, Heidelberg, and gewiMauch bei jeder anderen

Apparatonhandlnngzu haben.

") Yg!.Zeitschr.f. physik.Chem.(RefemtoS.9t a. S. 2à3[t891]).
J. Traube, dieseBerichteXXIII, 3ot9 (t8SO).

Im XyMdMBpf(14<~):

S.b~ OM~
Dicht.gef.mdeB Bereohnet

g cem

0.0385 6.7 4.44 4.43

TripheNytmethan (SiedepKnkt 360").

ïm Diphenylamindampf(310"):

S.b~ 6M~!M
Dichtosofand~ Berechnet

g ecm n

0.0577 5.5 8.!2 8.45

0.0595 5.5 8.36 –

Qoecksitber (Siedepankt 359").

ïm Diphenyldampf (254<*):

Stibstanz Gasvolum
D.chtegef.ndM B~chN.t

g ccm

0.0374 4.25 6.8 6.9

Weitere Betage sind M einer epSter folgenden Abbaudlung en

balten, in welcher Nenberg 8pez!et)eAnwendungen des obea b<
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Soweit mich die MittbeHuagdee Hrn. Arrheniue h!erza veran-

tasst, will ich in Foigeodemnochmale auf die 15 E!awSodo in m6g<
!)cheter Eurze zorSckkommen').

ad 1. ïch habe in den AusMbruogen des Hro. Arrhenius

(S. 2~4 u. 225) vergeblich eio Eingehen auf dieseu eraten Einwand

geeucht.

ad 2. Hr. Arrhenius bteibt die Gronde schutdig, weahatb ~die

StatMoascendihypotbeseaosserst wenig befriedigend i8t< (S. 22b).

ad 3. (S. 224, Arrh.) Ich erwidere Hrn. Arrhenins a nochmats
Die ~etektrotytiscbeD!ssoc{at!on<,bei welcher 'die beiden Ionen<
sich auf Gruud ihrer entgegengesetzte!ektri6chenLadongen, »wie von

einander m)trennbar< verhalten, ist gar keine Dissociation. Auch
ohne uns auf den Standpankt BerzctiM' zu stellen, k8nnen wir die
etektri~che Spunnuug zwiachen ïonen doch oar a!8 ein Gtied in
dom Ausdrock fur die AfNnitatsgrSMebetracbten, keineswegs aber
eioe Wirkung der Joneu auf einander auf Grand entgegengesetzter
eiektriscber Spannangen der Wirkung durch Affinitât gogONSber-
Btetten!').

ad 4. Nach Herrn Arrhenius (8. 2~5) ist fSr die Auffaseung
des Ea)inmnicke!eyan0r8ais Doppelsalz von der Formel (2KCN
+ Ni(CN): keinGrund vorhaaden,dagegend!eAaSasaangK:–Ni(CN)t
von Hrn. Oatwald and Kistiakowsky hinreicbend begrundet.

Hm. Ostwald's ') BegrSndung besteht nun darin, *da98etwas

verdunntereLosungendes 8alzes nach Zusatz von SatzaSare sehr lange
ktar bleiben und kein Nickelcyanür auesehelden< und dass zweiten8

wegen der *geiben<Farbe der Lôsung nicht Nickel ata Ion vor-

banden sein konne<, .denn aile Salze, welche unzweifelhaft Nickel-

ionen enthalten, sind grSn getarbtt. Nach Etatiakowsky*) wBrde

aMerdingagtekhfatts Leitvermôgen und Gefrierpunkt fûr Hrn. Ost-

wald's Formel sprechen, docb ist hierbei eine Voraussetzung nicht

zu Sberaehen, oSmiieh die Voraussetzangen der GCttigkeit der

Hypothèse von Arrhenius.

*)DieZahlenm KiammerabezeicimendieSeitenzahl,welchesich in der

Mittheiiangdes Hm. Arrhenius auf den betreCendenEinwandbeNcht.

Indem Hr. Arrhenius (S. 226) zur ErH&rangder vemchiedenen

FarbangenTerditnnterLôMngenvonFe–SO~ and Fe–Cta annimmt,dMa
bei EiMnvitriotdas Eisenien mit der positivenEtektnoit&tsmengo2, bei

Eisenchtoridmit der positivéeMonge3 geladensoi, erscheinendieBeziehungen
der etektriMhenWirkangenvon denen der AfËaitStnicht so entferat, wie
dies nachden AusMirnnge!)S. 224 der FeHsein wBrde.

Oatwald, Zeitschr.f. physH[.Chem.8, 602 (t889).

Kistiakowsky, Zeitschr.f. physik.Chem.6, 100u. & (t890).
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Die neaerdiogftauftauchenden Formeln, wie:

n K\

~>Hg,(Ct)e
oder K-~Ag(CN)t

K\ K\
und

K–Ag9(CN)~
und K–Ag~CN~,

K~ K~

desgL Namen wie ~ChtofqoeoksUberwasaerstoSe&oret') dürften doch

nocb manchemWiderspruch begegnen, obwobl freilich nichtxu tSagnen

ist, dass nach der Dissociationshypothese mit der Nteren Auf

fassung vieter Doppe!satze ao%erSumt werden mBeete.

ad 5. (S. 235, Arrb.) Auf Grund der vorbergebendon Betner-

koogen wird Hr. Arrhenius jetzt woM dieeen Einwand verMehen').

ad G. (S. 226, Arrh.) Ich erwâbne nar Hro. Arrhenius' An-

eicht. nach welcher die verachiedene FSrbMg sehr verdSnnterL8-

snngenvonFe–80~ nnd Fe–Ch, oder von K~–MnOt and K–MnOt

in der verschieden grossen elektropositiven bezw. etektroaegativen

Elektricititamenge der freien ïonen Fe bezw. MnOt begrOndetwSre. ?

Hr. Ostwatd wSrde demgemSss seine Ansicbt, dass freie Nickelionen

stets grSn gefirbt seien, wohl einachranken mOasen.

ad 7. (S. 226, Arrb.) Dieae EintheHnng des Hrn. Arrbenine a

in additive ond nichtadditive Eigenscbaften ist mir unverstindlicb.

Ïcb vermag nicht einzusehen, weshalb fûr sehr verdûnnte LSsangen

das speciNscheLe!tverm8gen des WaMers durch Anftoaongvon Saken

eine additive, dagegen der Bpecinsche Widerstand eine nichtadditive

Aenderangerfahren sot!. Hr. Nernst 3) ache!ntandererAna!chtzu

sein ab Hr. Arrhenius.

ad 8. (S. 226, Arrh.) Hr. Arrhenius geht recht mivottstSndig

aaf meine EinwSndeein.

Wenn einige Anhanger der Hydrattbeorie in dor Aofstetiaog von

Hydraten za weit gegangen siod, so folgt hteraas doch noch nicbt,

daM naa mit der ganzen Hydrattbeorie aofgeraomt werden musse.

Vermuthlichist Hr. Pickering mit Hrn. Arrhenius keineswegs ein-

') M.!eBlanc und A.A.Noyés, Zeitachr.f. physik.ChemieC, 392 nnd

399(1890).

tgt. dieAMiohtRildorff'a (d:MeBerichteXXH!, 1848[t890B. So.

wehtbeidiesemPonkte, wieanehverschtedeMnanderenPankten,welcbeHm.

Arrhenius nicht rocht Teratandiichgowordensind (vgl. Arrh.S. 228,230

and 33t), wardeicb gern t&ngerverwe:ten, wennmichnichtdie Raoksicht-

nahmesuf den Zweck dieser Berichte zn der nothigenKSrMvemntMsen

ma<Bte.Ich zweMojedocb nicht, dasa bei nechmaMgerDurobsichtmeine

Andeatangen&hn!iehgenagenwerdea, Hro. Arrhenias dae, WMiehmeinte,

erkennenza lassen.

W. Nernst, Cham.CentraibL62, Réf.308 (1891).
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~wiru.h ehaitaverBtattdea,das8 dieser eine seiner Arbeiten za Ungunstender Hydrat-
tbeorie geltend macht.

ad 9. (S. 227, Arrb.) AMb hier Termine ich ein Eingehen aaf
meine AuefObrangen.

tch meinte durcbaus nicht, *das9 die Dissociations-

hypothese gegen die Annabme von Motect.)tarcomptexen<in

gewiasen FliUen auftrete. Auch war mir die weiter ettirte

AeMBernngdes Hrn. Arrhenius sehr wohl bekannt. Hr.

Arrhenius batte aber beeter seine folgende Mbere Aeaaae-

rong ') wiederholt:

'Bei der im Vorigen aasgefuhrten Berecbnung von i habe ich

sttUschweigecd angenommen, daea die inactiven Molekûle ats ein.
&cbe MotekSIe in der Losuog und aieht vereint in grôsseren Mole-

catarcomptexeo vorkommen. Das Ergebtuas dieser Berechnang ver-

gliohen mit den ReeuhatM der directen Beobachtung zeigt, dasa im

aUgemeinendièseVoraaMetzang vollkommen gerechtfertigt t9t.< Dies
beiMt doch nichtaAnderes, ats dass die nach Hm. Arrhenius meiat

guteUebereinstimmung von i beob. und ber. fardiemeisten oft sehr
concentrirten Lëaongen zu der Annahme eioes so gat ata v8ttigen
ZerMia der Complexe zwingt.t.

ad 10. (S. 227, Arrh.) ïch wûrde mich bier ja mit dem Znge.
atajtdniaades Hro. Arrhenius begnügen kônnen, »dass die von der
Gastheorie gelieheneFormel – == konet. die Leitangefahig.
keit der Salzlôsungenza berechneti nicht ausreicht.c

Icb kaon aber dieeen Punkt nicht verlassen, obne gerade in Be-

zng auf diese *oKeneFragec Hrn. Arrheame nocbmals daran zn

erinnern, welcheRouedièseFormel in der Gescbicbteder DisaociatioM-

bypotbese gespieft bat. 'Dièse Gleicbung muss<, ao hebt Hr. Ost-
e

wald hervor, 'wenn die Diasociationstheorie der Elektrolyte richtig
ist, das gesammte Verhalten der elektrischcn Leitfahigkeit bin&rer

1
Etektrotyte MsdrCcken.t

t
Ich glanbe, man hStte doch etwas eher mit der ErkenotaiM t

hervortreten kônnen, dass auf Grand der Ungiltigkeit obiger Formel
fNr Elektrolyte *die genaue ProportionaUtat zwisehen Leitiabigkeit
und Dissociations nicht aofrecht zu erbalten ist. Auch in diesem Zu-

geatandniss dSrfte wohl besser das Wort *genaae<gestrichen werden, t

in Anbetracht der grossen ganz onzweideotigea – Ab-

weichttogenvon obiger Formel.

ad 11. (S. 228, Arrh.) Es genugt hier sa wiederho!en, dass die
Mher von Hrn. Arrhenius ausgesprochene Ansicht, nach wetcher t

die Spa!tONgder Molekâle in lonen *mit einem grossen Aofwand von
<

') Arrhenias, Zeitschr.f. physik.Chem.t, 638 (t887). i
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eich bei dEnergie vereint* sein mBase, eich bai der apSteren Berechoang aas

experimentellen Daten ats irrig erweist, indem keine WSrmeabaorption,
Modem fnacb Krannbata sogar etete) Warmeerzeogong berechnet
wird. Hr. Arrbenius 1) bemerkt hierza:

»Wie man auo den TabeUen ereiebt, giebt es sowohl KSrper,
welche bei ihrem Zer~!t in lonen W6fme abaotMren, ah aotohe, die
WSrme abgeben. Die letztere Etasae iat ein wenig schwSoher. Ea
kano wohl ala e)geMMa)HcbaaffaUen,due die Dissoeta~onswNfmeoft

negativ ist, da das Umgekehrte normal bei der gewSbntichentMeao*
dation zutrifft. Wir kennen jedocb aach einen FaU von gewShnUohef
Dissociation, wo der Zerfall mit einer W&rmeentwMketangverbanden
t8t. Wenn zwei GratnmmoteMte OMn (Os) in drei Grammmo!eMte
Sauerstoff (0:) zerfatten, so geschieht dies mit einer W&rmaeatw!oke<

!ang von nicht weniger ale etwa 30 000cat.<

Hr. Arrheniua kann doch anmSgtîch diesen emen Fall, bei

wetehetn der Uebergang zweier labileren dreiatomigen Moleknlo
in 3 atabUe 2atomlge Motekate mit WSrmeerzeugung verbunden

ist, mit dem Zerfall eines binSreo MotekBtsin einzetne Atome in

Parallele setzen wollenl

ad 12, 13") und 15. (8. 288 and 229.) Hr. Arrhenius bat

gewMsRecbt, .den Schwerpunkt meinerE{nw6Ddeund deo Auegaogs-
pankt meiner Kritik< in den tetzten 4 Punkten t:~ sochen.

Icb bemerke zanSohat, daas es nicht z~Sssig iet, in Bezag auf

das'Leitvermôgen die K6rper nur in Sa<M-en,Basent und Salze za

ciassiSciren, sondern dass auch fSr reobt indifférente Stoffe der
Satz gelten würde: Jeder Stoff ist dorch ein bestimmtes mit zuneb-
mender Concentration abnehmendes mo!ecntaresLeitvermogen charak-

teneirt, dessen Grosse von Stoff za Stoff auseerordentlich variirt und
oft dem der Salze nahe kommt.

') Arrhenius, Zeitschr.f. physik.Chem.4, 107(tS89).
In Bezag auf die VerôtfeettichnnffmeinerArbeit aber Capi)brit&t.8*

constantenMtteichHm. Arrhenius nochDmeinigeGeduld. Hr.Arrhenius
wird jedoch sicher erkennen,daM die CapiOaritatMOMtMtennur die Wah)

lasson, für die waMengenL5eumget)organiacherStoNeentwedereine mit
wMhsenderVerdiinnongfbrtachreitendeSpeltnngcomplexererMotekCteoder
eineDiMoeiationin OH},CiHt.NH~OHu. a.w.radicaleundH, 0, S,Ct.u.sw.
Atomeanzanehmen.

') Hr. Arrhenias sleht, ich machoibmgern, da er Gewichtdarauf

legt, des Za~est&ndniM,den Saurenand Salzenauchnochdie Baseneinsu-
verleiben. Ich bemerkeaber, dasa ich »dieRiehtigkeitdes GeMtMavon
Koh)r<msch« nicht aogezweifeithabe, aaob mich zu seiner Ao<fMsung,
Zucker,Alkohol,Acetamid,nicht aber Ameiseaeaure'md Eseigeaureanter
die Nichtieiterza rechaen,nicbt bekennenkaon. In beidenFaMenorscheint
mirjcno Bezeichnunggleichgat and gleichaohleeht.
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Nach HfD. Arrhenina'TabeMen') geh8rt beispielaweiee Aoot-
amid zo den Nichtloitern, AuchParaldehyd wird von Hrc. Arrhenius

gewias za den ïndiSerenten StoSën gerechnet werden. Beide Stoffe

ergaben aber in wSsseriger Msong sehr acharf bestimmbare
Werthe fûr das Leitvermogea, Werthe, wetehe mit der

Verdannang zunehmen, aodasa fa<' Acetamid das Verbâlt-

ni68~'=.0.34/far Paraldehyd ~==0.29 gefaoden warde.P:n PU

Die AnhSngerder Dissociationstheorie kommen hier aUerdioge io
nicht geringe Schwiengkeit; deon 1) Wie soU bei derartigen StoBen
die Zanahme der Leit~Mgkett mit zunehmender VerdNnooag gedeatet
werden? 2) Wenn ein ZerfaU in lonen angenommen wird, welches
sind bei diesem Stoffe die looeo? 3) Wie iat es m6gtich, da die

Dissociationsformel ~j,~ = konst. gerade eine so ~anMeratglân-

zende BeatStigoog*bai den Sâuren und Basen mit geringem Leitver-

môgen gefenden bat, dieselbe Formel aoch hier mit ErMg anzu-
wenden? Wie IBsst sich hier, da die Leitfahigkeit nacb Hrn. Ost-
wald eine so teminent* conatitotive Eigenschaft ist, das Oesetz von
Kohtraasch auch auf diese Stoffe aMsdehnenbezw. der Werth
berechnen?

Uebrigens hat Hr. Arrhenias (8.229 Arrh.) keioeawegsnothig,
meine *za so SberrascheodeoConseqaonzen fübrenden Versacbe abzu-

warten, nm meinen Ausspruch za verstehen, dasa *0atwa!d'8 hypo-
thetiache Berecbnung von j~ für aUa organischen Stoffe mit atl
ihren wichtigenFolgerangen hSchat bedenklich 8ei.< Doch nur, wenn
das LeitvermSgeo auch fûr organische Stoffe eine additive Eigeo8oha6
w&re,wNrdeder MbBeand Mgenscbwere Scbritt des Hm. Ostwald
verst&ndHchgeweseo sein, die Werthe der ireien S&Mreoaas
denen der Salze dorch Addition einer Constanten za berecboen*).
Die bedenkliche Tragweite diese VorgeheM des Hrn.. Ostwatd er-

giebt sich ans den Tabellen des Hrn. Arrhenias~). Hr. Arrhenias

vergtoicht mit dem osmotischen CoëfBcienten i den ans dem Leitver-

mogen berechnetenWerth <== 1+ (k t) in wetchemAMdrnck

&==1, 2, 3.. die Ansahl der lonen bezeichnet. Der Quotient
Me

nibert sich nun fur die eigentlichenEtektrotyto meiat sebr der Grosae 1,
dagegen fSr die schwachen Leiter ebenso eehr dem Werthe 0, da der

hypothetieche Werth gogenaber dem Wertbe meist ans-

') Arrhenius, Zeitschr.f. phyMk.Chem.l, 6340887) und2,495(1888).
Oetw~td,Zeitaohr.f.phys&.Chem.Ï,75n.97(1887)nt,t70a.f.(t889).

~)Arrhenins, Zeitschr.f. physik.Chem.I, 632–635 (1887).
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serordentMchgrosa angenommenwird. Setze icb daber k ==2, so er-

halte lob Or i 2 Reihen von Werthen, welche eich mehr oder weniger
den Zabten 1 und 2 n&hern, ganz in derselbea Weise, wie die aua

kryoakopiaoheo BeobaebtnngengewcnnenenWerthe i.

Die sch5ne Uebereinstimmungder Wertbe i erecheint daher nach

dieser Bichtaog bie aofWeiteree ebenso proMematMch, wie mir die-

seibe fûr die eigentlichenEtektrotyto aoch heate noch erscheint.~)

ad 14. (8. 229, Arrh.) Ein wesentlicher Grand Mr die AM6*

dehnaog des Avogadro'schen Satzes aaf verd&nnteLBsangen basirt

aaf dem Verbalten einer tproeootigen RohrzackertSaang~). Nach

Raoatt's BeobachtMgen w5rde aber e{ne 1 procentige Rohr-

zackertBenng daa kryoskopiscbe Verbalten vieler Salze

zeigen, wie aberhaapt sehr verdamte wSsserigeMsangen o~antscher
Stoffe ein Verhalten andenten warden, welches nar auf eine D!MO-

ciation von Complexen oder von Mo!eM!en in lonen znrBckgetShrt
werden Monte~).

Ein aotcher ~Zer&nin ïonen< scbeint Hrn. Arrhenius aach jetzt
noch (S. 230, Arrb.) bei *Rohrzacker and Atkohot< *im Streit mit der

DisMciation8hypothe8c<za stehen. Hrn. Arrhenius Beobachtangen
habenzu anderen Ergeboisaengeführt, atsdieUntemachungenRaoutt'6.

Hr. Raoult war BotiebenswSrdig, mir anf eine bezugtiche An-

frage, ob er seine ErgeboiMegegenüberHrn. Arrhenius aufrecht er-

balte, u. A. das Fotgende zn erwidern:

*Je maintiens, sans aucune hésitation, au moins dans leur signi-
ficationgéaérate les résultats publiés dana la Zeitachr. f. physik. Chem.

(2, S. 500 1888) relativement aa sucre, a l'acide oxalique, l'acide

tartrique, l'a!eooP).

1

') Ich halteaUesdasanfrecht,wasich8.3637–3528(dieseBerichteXXIID

~eMgthabe. Der DrackfeUer, auf welcheoHr. Arrhenius sich beruft,
(S. 230Arrh.) Andertaach nicht allzuvielan der Sache, denn die Zablen
Raoult'a (Zeitschr.f. physik. Chom.11,489(1888)zeigen Mn)ang!ich,wie
weit*t0gg in 1 Lnoch von der Wirkiiohkeitentfemtist.

') Raoult, Ann. eMm.Phys. [6)8, 289u. f. (t886).
Hr.Raoult schreibtmir: »LesnombrMpubliésp&rarrhenins, comme

reauitantde mes expérienceasur tes diesolntionaalcooliquesne sont pas tont
à fait exacts." Wahrendnaeh den mirvonHm.Raoult gûtigstmitgetlieilten

Zablen
M p

fur C (Gefrierpunkt)== 1.1 bM4.9" constant== 18.6 bis 18.7

~<
Meibt,wtehet

M-p
fur C == 1.1 bM0.2" von 18.6bis 19.8. Dies geringere

AnwachMnfds bei Rohrzuckorsteht in veHBtemEinklangmit Leitvefmogen
md Capillaritat. InteMMMtsind die mir von Hrn. Raoult mitgetheilton
ZaMenitber wSasngeMmngen von Ammoniam-und Natriamnitrat. Bei
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.r x.rJ'ai constamment remarqué, même pour MB aabstaneoB, aa
accroissement anormal de rabaissement moMcotaire,lorsque la dihtioa
devient très-grande. Craignant qae cela ne provient d'une graduation
défectueusedu thermomètre au voisinage de zéro, j'ai refait tes expe.
riencesavec un thermomètredifférent. Les résttitats ont été les memes.t

Hr. Arrhenius sieht, dasa es der *oSenen Fragen< doch noch
mebr giebt; wer Recht behatt, Hr. Raoult oder Hr. Arrhenius,
wird die Zakanft lehren.

In den Schiaeasatzenseiner Abbandtung macht miohHr. A rrhen!<m
auf die *meineganze Darstellung durchziehende unrichtigeAuffassungt
aofmerksam, wonach Booft auf demGebiete der Dissociationshypotheee
~Théorie and Erfahntng<, ais auch verschiedene Forechor demander
wideMprocheoMtten*. *NIchts< konne tmehr unrichtig seio'.

Ich ennnere hier nar an die 3 GrSade f6r die Aasdehnang des
Avogadro'acben Satzea auf verdunnto LSsangen.

Zn Punkt 1 der thermodynamischen AMeitung bemerkt Hr.

Nernst'), es liege 'in der Natur der Sache, dass man durch thermo.

dynami8cheBetrachtangen nicht zu einer VorstellungOber Mo)eca!ar-

gewichtegelangen kaoo.< In Bezag aaf die aus Pfeffer'e osmotiechen
Versuchen an 1 procentigenRobrzuckerlôsungen gesogenen SchtËMe
stehen sich die Ansichten der HH. Raoult nnd Arrhenius schroff

g<genuber, und was die Beziehungen von Gefrierpunkt und Dampf-
tension zur e!ektro!yti8chenLeitung betriiR, sa wird, um Hm. Oat.
wald's DiMociatiooefoTmotzn retten, in einer Arbeit aos Hrn. Ost-

watd's~) Laboratoriam ~die genaue(!) Proportionalitât vonLeitfâbig-
keit and Dissociation* bei den Etektrotyten in Zweifel gezogen.

Hr. Arrhenius meintferner, dasa ~diekShnsten(!) theoretischeo
SchtSaset *t'on der Erfabrong bestatigt worden 8tnd< und duse *die
KetteneEintracht zwiBchenden verschiedeoen Bearbeitern< *vor Allem
dazn beigetragen habet, )den neaeo Aosichten eine so angewSbnMcb
schneite und attgemeine Verbreitong zu ver8chaSbo.<

Hr. Arrhenius darf sich nicht tâuachen.

Soviel auf der einen Seite furr die Dissociationshypothe:e ge-
sprochen wird, soviei wird auf der anderen Seite g e g e dieselbe ge'
schwipgen. Diesetbe ist noch keineswegs Attgemeingatder chemischen

entereo)Salze nimmtM
f~p

far C =0.a bis 130" ab von 33.3bis 22.1!Bei

Natriumnitratwird M
p

vonC = 0.5 bM12" gleich33.9bezw.26.4. Siehe

1
meineAasfahrangen6bercoaceatrirteSa!z)6suogeadioseBerichteXXItï,89Ï3,
3M6 und 3582 (1890).

Nernat, Zeitschr.f. pbysik. Chem.0, n (1890).

t) Noyés, Zeitschr.f. physik. Chem.6, 249 uad 261(1890).
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Jtucnftajus~nu nerz, atese cencoM&Am, otov.

1
BerichMd.D.them.SeMtbttmft.Jthn;.XXtV. 50

WieseMobaftgeworden. Mancbergtaabt io demBewu$6tsein,scbweigen

za dOrfeo, dass auch ohne seinen Widereprneh die Hypothese der

e)ektro!ytiecheaDissociationkeia neoesZeitatter dee PMogMtoneûber

die moderne Chemie heMmfbesohwStanwifd.

Hannover, den lô.Febmar t891.

Ï8e. A. BtiohaeHa: Ueber die ThioaylamhM.

(Zwaito Mittheitnng.)

(Aus dem ohem!MbeaInstitut der UmveMttatRostoch.1

Vorgetragenin der 8!tzungvomVwiMMF.

Naohdem frSher') gezeigt war, daas in einigen Aminen der aro-

madBcheoReihe die Wa8seMto<!atomoder Amidogruppe leicht dorch

Thionyl ersetzt werden kSnnen, schien es mir zonâohatam wichtigftten

za sein, die Allgemeinbeit dieser Reaction resp. ihre Grenzen fest-

zasteUen. Ich habe deswegen nach der PrSfong des Verbattem des

ThionytaniUos gegen die zanachet in Betracht kommendenReagentien

in Gemeinachatt mit Hra. Hamme die Einwirkung des Thionyl-

chlorides auf eobatitoirtp Aniline, in GemeinMhaft mit Hrn. Stor-

beck die Einwirkung auf Aethylamin untemocht. ln aUen FaUea

getang die Einftibrnng des Thionyirestes auf die leichteste Weise.

Man kanu daher mit gfosser WahrscheinHchkeitin voUer AHgemeia-

heit den Satz aofstetten;

*Die pnmSren Amine (der atiphatisebeo und aromatischeoReihe)

sind dadurch charakteriairt, dass sich ia ihnen die beiden au

StickatofFgebundenen Wassersto~atome leicht dm'ch Thionyl ersetzen

iMsen.tc

1. Ueber aromatiscbe Thionylamine von A. Michaelis

und R. Herz.

Thionytanilin OeH~NSO.

Bringt man 1 Mol. Thionylchlorid mit einer Stherischen oder

BenzoUosang von t Mol. Anilin zosammon, so ertbtgt je nach dem

VerdSnnugagrade eine mehr oder weniger heftige Reaction, durch

welche sich, indess des Tbionyichtondes ttnveraodert bteiben,

ThioBy!anitin und saksaures Anilin bitden:

3C6HNHt-(-SOC~= CeHsNSO+SCeHeNHsCL

') Michaetis-and Herz, dieseBeriohteXXHt, 3480.
en
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Beim Erhitzen wirkt das anverSnderta Thionylcblorid weiter aaf
das salzeaure Anilin ein, indem unter tebhafter Satzs&oreeotwicMung
sicb auf's cène Thionylanilin bildet:

C.H.NHaCt+SOC!e = CJ~NSO+SHCt.
Man kann daher auch zar DiU-steUnngdes Thionylanilins direct

aatzsaarea Anilin anwendeu, und zwar ist dies bei weitem bequemer,
da so erst beim Erhitzen eine Reaction erfolgt. Man verfSbrt am

zweckmSBNg~tenin folgender Weise:

lUOgtrockenes, fëin gopotvertes, salzeaures Anilin werden mit

200 cem trocknen Benzol8 ubergosseo ond 100g Thionylchtorid hin-

zugefSgt, wobei weder Erw&rmang noch Einwirkung erfolgt. Man
erhitzt nan einige Zeit am RNckHosskiihter,bis die beim Sieden des

Benzols aogte!cheintretendeSatzeSareentwtcMaBgaafgehSrt bat und das

eatzstmreAnilin ganz oder doch beinabe ganz verschwanden ist. Bei

der Destillation der eventuell attrirten FMssigtMttgeht zuerat Beozot,
das von etwas ubergenssenem Tbiony!<tniHngelb getarbt ist, Bber,

dann, unter ziemlich raschem Steigen des Thermometers, bei 198 bis

200" das Th!ony!anitin, welches man doreb noehmalige Destillation

reinigt. In dem ESMer setzt sieh anfangs !etcht eine feste, von an-

hNngendem Thionylanilin gelbe Masse ab, die aus (durch Ao-

ziehen von Feachtigkeit gebUdetem) schwenigaaarem Anilin besteht.

Das so erbaltene Tbionytanitin bildet, wie schon in anserer ereten

Mitthe!iunggesagtt eine gelbe, in dicken Schichten gelbrothe FtBseig-
keit von steehendem und zugleich aromatischemGeracb, die bei 200*

fast unzersetzt siedet. Es ist jedoch rathsam, keine za grosse
Menge (nicbt 8ber 50g) auf einmalzu destitHren,da sonst gegen Ende

der Destillation unter Abscheidung kobtiger Massen leicht eine nicht

anbedentende Zersetzang erfoigt.
Die Analyse des Thiooy!anitins fShrte za folgendenZahlen:

0.3150g Substanz gaben0.5216g BarymnBatfat.
0.2479g Substanzgaben0.4t74 g BMyumsutfat.
0.2690g SabstM!:gabon0.4144g Stickstoffbei 752mmDrack and t3'.
0.1815g Substanzgaben0.3454g KoMeos&ureond 0.0656g WaMer.
0.2750g Substanzgabon0.5246g KoMensaoreund 0.0993g WMser.

Berechnet GefMden

v aa.~a >

100.00

Das Tbionytanitin arnkt im Wasser unter und wird von dem-

seibon oder von verdBnntenSSaren nnr langaarnzersetzt, rascher beim

750Substanz gabon0.5246g KoMensaoreund 0.0993g WMser.

BMechnet
~GefMden~

C 51.80 5).90 51.82pCt.
la 3.60 4.03'~) 4.01

N 10.07 10.35 s

8 23.02 22.74 22.94 a

0 11.51 – –
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~n!nA.)!tebh&ttenSchSttdn, indem es in Auiliu und schweHige SSnre reep.
die VerbindMg beider zertSHt. Mit wSsoerigen Alkalien Nadet sofort
noter !ebha<terErwârmung ond ontef Abecheidang von (farblosem)
AnitinZersetzang etatt, indem dies nnd schwcSigBattresAlkali ent-
eteht. Diese Reaction, welche quantitativ veriauft, beweist zugleicb,
dasa der Tbionylrest mit dem StiekstofFverbunden war. Ïa abeoiatom
Alkohol toet sicb das Thionylanilin anverNodert aof; destillirt man
die Msang, 90 gebt erst Alkohol,dann bei 200" reines TMonytanitin
ober. Erbitzt man dieses mit Alkohol im zagesehmotzeaen Rohr aaf
t50", M wird es- unter Bitdtng von SchwefetwassefstoeFweitgehend
verSndert; bierüber, aowie Sbet- die Einwirkung reducireader Sub-
stanzen auf Thiooylanilin werden wir spSter berichtet!.

Tbio!)y!an!I!n uud SaIzsSure.

Vonwaseriger cooc.Satzsaoro wird das Thionylanilin sofort nnter
tebhafter Reaction in scbweaige Sâure und satzsaores Anilin uber.

gefSbrt. Trockenes Satzsaaregaa wird vom Thionytaoitio bei gewôhn-
licber Temperatur nor langsam, beim Abkahten mit Eis und Eoeh.
salz rascheranfganommen,indem, der GowicbtszMahme entsprechend,
etwa 2 Mol. 8<dMKoreeafgenonamen werden. Es entseht 90 eine

farblose,~e)c~ltzersetzbare Verbindang, CgH;N80,2HCi, welebe bei

iangere)'Einwirknng von SaksSure, unter entsprechender Gewichta-

abnahme,&8t alleu Schwefel in Form von Thiony!ch)orid wieder ver-
liert. Die Bitdong des Thionylanilins aus sat~attrem Anilin und

Thionylchtond in der Warme ist atao in der Katte und bei Ueber-
schuss von trockner S~tz6&n)'eumkehrbar.

ThioBytauilin und Brom.

Veraetzt man eioe Msang von Tbionylanilin in absolutem Aether
oder Ligroïn mit Brom, so wirkt letzteres aahngs rasch, spater nur

langsamunter Ausscbeidungeines festen, weissen Korpers ein. Quanti-
tative Vereache ergaben, dass 1 Mol.Thionylanilin 3 Mol. Brom ver-
braachten und dass der ausgeschiedene feste Kôrper bromwasserstotf-
Mares Tribromanilin war, das mit Wasser sogleich in Bromwasser-
atoEFsSareund da6 gcwohniicbbei 118–120° schmelzendeTribromanilin
zerfiel. Der gesammte Schwefel des Tbionylanilins befand aich in
einer Verbindang, die in dem angewandten PetroteumSther getost
war. Um die Nator desselbenxa ermittetn, zersetzten wir 50 g Thionyl-
anilin, die in dem mebr6tchenVolum nicht ûber 40" siedendem Petro-
leumâther getSet waren, durch t73gattmShtich zogesetzten Brome,
wozueinige Tage nStbig waren. Es worde dann Bttrirt, das brom-
wasaerstoffeaoreTribromanilin abSttru't, anhattend mit Petroteam-
Sther ausgewaschennnd die geeammte FtNssigkeit destillirt. Wir er-
hielten so, nachdem der Petroleam&ther abdestiUirt war, eine brame,

50'
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zwiachen 130 and 1M<*siedende FiBssigkeit, die sich mit Wasaer
ïobhaft in schweftige SSore und BromwasserstoffBSarezeraetzte. Bei
nocbm&HgerDestillation giog dieselbe dem gr8ssteo Theil nach bei
Ï36", aber immer noch nicht farblos Sber, da ein Theil derselben
unter BUdung von BromMhwefet,Brom und achwaSiger Saure zerSel.
Da auch eine Entfirbnng durcb Schuttetn mit Queckailber an der
leichten ZerMtzbarkeit der Verbindung acbeiterte, so fübrteu wir von
derselben eine Analyse aus, so wie sie eich nach zweimaliger Destil.
lation ergab:

0.3395g Substanzgaben0.3505g Baryumsaifat.
0.53tOg Substanzgaben0.9790g BronMitber.

ï!<t)ra<*hnot f!if RnR. f~~–t~

Ans diesen Zablen ergiebt sich, obg!eich dieaelben nur anoShomd
stimmen, in Verbindung mit der Thatsache, dass die Sabstanz mit
Wasser in schwedige Sâure und BromwaaseratoNa&arezert&Ut, mit
Sicherheit, dass nichts anderes ah ein etwas froies Brom enthattendes
Thionylbromid SOB~ vorlag.

Die Einwirknng des Brome erfbigt mithin nach der Gleichang:
C~H~NSO+SBr: = CeHaBnNHsBr-t-SOBr:.

Es findet also eine Wanderang von 3 WaeBerstoffatomen des

Phenyls an den Stickstoff atatt.
Das ao dargestellte Thionylbromid war bisher aobekaont und

lâsst sicb nicht in entsprechender Weise wie Thionyleblorid erbalten.
Wie der Eine von nnsMberzeigte'), wirkt Phosphorpentabromidgar
nicht auf Schwefetdioxyd ein, wâhrend Phosphorchlorbromid aich
mit Scbwefbtdioxydzu Phosphoroxycblorid und Bromschwefel Mmsetzt:

SPC~Br~+SO: == SPOtitO-t-SB~.
Die bei der Destillation des Thionylbromids constatirte leichte

Zersetzlichkeit dieser Verbindnng in Schwefeidioxydund Bromschwefel

bestâtigt die frSber ausgesprochene Vermuthang, dass bei der ge-
nannten Reaction zuerstSOBra entetehe, wetchea anter den gegebenen
Umstanden nach der Gleichung: 280 Bra == SOa +8Br< zerfalle.

Thionylanilin und Anilin.

Daa Thionylanilin ist das Analogon des Pbenylisocyanats oder

Carbonylanilins, das sich, wie bekannt, mit Anilin aehr leicht z)i Dipbe-
nylbarn8toff verbindet. Ein Ëhniiehes Verbalten zeigt das Thionyl-
anilin nicht. Es tSMt sicb im offenenReageazgtas lângere Zeit mit
Anilin zum Sieden erhitzen, obne dass eine Einwirknng stattRndet.
Erbitzt man gleiche Molekûle beider Substanzen im zageschmolaenen

') Michaelie, Anorg.ChemieI, 641.

SabstMZgaben0.9790g BronMitber.

Berechnetf6r SOBr< Gefonden
S 15.38 14.20 pCt.
B 76.92 78.43

iesenZahten ergiebt sich, obgleicb dieaelben nur <mi
n Verbindung mit der Thatsache, dass die Sabst<
D..A.Ot. Qx. n_ ~1W5
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Rohr auf 200", so tritt wohl Einwirkung ein, es entsteht aber oin
Mener, sohwer!8s!!cher, scbwefelhaltigerFarbstoff, dessen Natur noch
der Aafkt&rangbedarf. Ebeoao entetehen blaue nnd rotbe schwefel-

baltige FarbstoNe, wenn man Thionytaoiiin mit D:pheoytamin oder

DimethytanUinuoter Zusatz von CoadeneatMaarnittetnerbitzt. Setzt j
man dagegen za einem Gemisch gteicher Motekata Thionylanilin uod
AotHnetwas Wasser oder feochten Aether, so bildet aieh sofort unter
lebbafter WSrmeeotwiektangeine feste weiase Substanz, welche mit F
dem eobon früher von Schiff) dargestellten schweaigsauren Anilin

2CsH;NH9, SOaIdeotiNeb ist. Dièse Verbindong, die man teicht
durchE!nwirkangvon SchwefeMioxydanf eine waMrigeoder atherische

Lôsnng von Anilin erbStt, ist relativ beat~adig, schmilzt bei etwa 60"
and zerSttt nur laogaam in ihre Componenten. Aus dem Thionyl- s
anilinundAnilin, entsteht eie auf Waaserznaatznach der Gteichoog:

CeHtNSO -<-C6H;NH: + Hi,0 = 2 CeE~NH, 80~.

Ausser diesomAnitinautntist nochein zweites von der Zusammen-

setzang CeHtNHz, SO~~) bekannt, das in schôn aoagebitdeten Kry.
stalitafeln erbalten wird, aber sehr leicbt unter Abgabe von Scbwe-

feldioxydzerfâllt, indem wabrscbeinlichdie oben angegebene Verbin-

dong entateht. Es liegt am Nâchsten, dieses Anilineulfitata die dem

Thionylanilinentsprecbende SSure aufzafassen:

CeH5NI-1t,80.0HC6HNH:,S09==C.H.N<

und dM' zweite SoMt ats das Aniliusalz dieser SSare zo betrachten~):

2 C<H:NHs,SOt ==
C,;H,N<~

ONH.CeEf.

Das erate Satnt würde danach als Phenyhhionaminsanre za be-
zeiehnensein nnd der im freien ZaBttmdenicht exiadrenden Phenyt-
catbaminaSoreentsprechen. FSr die zweite Verbindong ist aber noch
eine andere Formel mogMch,n&tntichdie eines hydroxy!irten Harn-
eton'6:

2 CsHs~THs,NHCaH)2(~H,NH,,
SO:=S(OH):<

die meiner Ansicht nach sach in Betracht za ziehen ist.

Thionylanilin, Anilin und Benzatdehyd.
L6at man gleiche Moleküle Thionylanilin and Anilin in Alkohol

aod mgt BeMatdenyd Mnzn, so scheidet sieh nach karzer Zeit anter
tebha~erErwSrmang ein fester weiaser K6rper aus, der abaitrirt, mit
Mtem Alkohol aaagewaschea uad ans heissem Alkohol umkrystalli-

9 ABB.Chem.Ptarm. 140, 125.

') P. BoeMnect, dieaeBerichteXXI, 1910.

Vergl.Schiff, AaB.Chem.Pharm. 140, 126.
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sirt vSHigwatss und rein in feinen verahten Nadeln efbatten wird.
Derselbe ergab sich mit dem von H. Schtff) durch E:ow!rkMg von

BeazaHehyd auf scbwefiig~aureaAnilin erhaltenen KSrper MentiMh,
doch zeigte die Analyse, dass die von Schiff angegebene Formel
2 Ce H; NH;, 2 Ce H, C HO, 80~ unrichtig ist. 8 c h i ff Mhrte zur
AufatettuBg dieeer Formel nur eine Schwefetbestimmttngans, deren
Richtigkeit wir nicht bestâtigen kônoeN. Die vollstândige Analyse
führte âne zu der Formd BCeHiNHa, CeH;CHO, 80~.

0.25t6g SabstttnzJieferten0.1465g BafyanMatfat.
0.2110SubstaM liefertenOt400g Baryamsaffat.
0.3!97g SabstMzlieferten0.2141g Baryumsulfat.
0.2'!34(;g Snbstanz:iefert<m18.ScemSttckstoCbei 15"0. and~ '!62tnm

Druck.

0.2 t7og Sabstanzlieferten0.5080({Kobiens&uMund0.1065g WMMKtoT.
0.2160g SubstanzMefertM0.5083g KohbtMaaMundO.t064g WfMMMt&Bf.

Das schweftigsaureBeozanUip,wie wir die VerMndang vorMaBg
nennen wollen, entsteht âne Thionylanilin, Anitin nnd Benzatdehyd
unter Anfcahme von Wasser, dase dem aogewaadten (gowohnMchen)
Alkohol entnommenwird:

CtHiNSO + C:H,NH, + Ce~CHO + Hi,0
==2 C~H,NHt, C~H.CHO, 80:.

Bringt man obengenanntenKorper fur sicb oder unter Verdannong
mit einem wasserfreien LoNangsmtttetzusammen, so bleibt die Hâlfte
des Th!ony!M:n8 unverândert nnd es entsteht neben 8ehwe<geMrem
BetManiHnBpnzytHenanHm3)Ct~CH~ NCeH;,welchesbei seiner Ent-

stebang âne Bittermande!ôtund AnHin das zur Bildung der Schwefët-

verbindung nStbige Wasser !ie<ërt:

2 C,;HsNSO+ 2C<HtNH8+ 2CaH,CHO<= SC~H~NH:.C~HtCHOSO:

+C6H6N:CH.C6Hs-t.C~HjiNSO.

') Ann. Citem.Ph~rm.MO,130;2t0, !23.
Die Stic&stoCbMtimmm)gmuassebr tao~Mn aasgefithrtwerden,da

man sonst, wie auch frOhervonV. Meyer (dieseBerichteXVII, 1576)bei
Stickstoffund aohwefelhaltigenVerbindungenbeobachtet~arde, atets m viet
stickstofferhaltenwird.

Wir môohtenbierbeiMfBhren,dasa das Benzylidenanilin(aas Amtin
und Beczaidehyddirectznm VergMohdMgesteHt)sich am bestenans Petro-
teum5thernm~rystaHisiMmMs~tund dMn ganz farbbse bei 54" MhmekMde
KrybtaltebMet.

n lb -y"vu.
0.2160g Substanzlieferten0.5083g KohbtMSaMundO.t064g WaMCMt&Bf.

Berechaet Gefunden
C 64.05 63.72 64. 8
H 5.52 5.44 5.47
N 7.87 8.08 – –

S 8.99 9.08 9.i 9.30

Das schweaigsaare BeozanU!p,wie wir die Verbindung vorMaBg
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Da~schweaigaanre BenzanHin bildet, wie sehon aogegeben~Mne
weisse, za einer Ûtzartigen Masae vereinigte Nadeln. die bei 1240

glatt sehmetzen und aioh bei hoherer Temperatur unter Entwickhng
vonSchwefoMioxydzerBetzen. Sie Msen sieh io heissemAtkabot and
mWasser und laesen sich ans beidenLSaongomittetnamkrystaUiairet!.ïn
Aether ist die Verbindung achwerer lôsltch. Sie MaatBteh,ohne Zer-

eetzang zu or!e!den, beliebig lange aofbewahren. Die Constitatton
dieser und ShnMcherVerbindangen t8t noch nicht mit Sicherbeit anza-

geben. Betrachtet man das AniMosatStSOeH~NHa, 80: ats Anit:n-
<)t)zder PhenytMontmnoeaare,eo worde die Forotet:

C.H~N~.SOONHs.CeH;

C8H&
Cs

am wahracheiotichaten sein, wâbrend die Harnatofiformeldes Anilin-
sulfits za der Constitution:

S(OH)9(( .NHCeH,Q.j

~"(~<~)C.H.

NCeHt

oder auoh
S(OH),~CHC6H3+B,0

Mhren wNrde.
NCeEb

Schiff und seine SchBter~) baben noch eine ganze Reihe von

Verbindungen der Aldehyde mit aromatiscben Aminen beschrieben
und meistens Aidehydverbindocgen dea Sa!6ts C6Hf:NH!.SO: oder
eines entsprechoodeQSatStamit einer andern Base, a!so Condensations-

produote der Phenyithionaminsaare erhalten. Dieselben sind wobi
ohneZweifel AbMmmHngeder Thionytamine und bedürfen, bevor man
SchtOsseauf eine rationelle Formel ziehen will, zovor nach der ge-
naaen Untersncbung. Wahrscheiotich sind anch die von Bo e a s

neck~) beschriebenen Verbindungen dea Acetons mit SaMtea aro)Na-
tiecher Amine Derivate der Thionytamine.

Thionylanilin und Hydrazine.

Vermischt man Thionylanilin and Phenythydrazin, so erfbtgt nach
kurzer Zeit eine heftige Reaction onter lebhafter Gasentwicktong and
onter Bildung harziger, achwer rein za erbattender Substanzen. Viet

glatter verlâuft die Reaction in atkohotiacher Losang oder wenn man

Thionylanilin mit einer waasrigen oder alkobolischen Loaang von

essigeauremPheuylhydrazin schBtteIt. Nach kurzer Zeit scheidet sich

*)Sohiff a. a. 0. und z. B. Papasogli, Ann.Chem.Pharm.171, 137.
DièseBerichteXXI, 1906.
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dana ein fester, gel berKôrper sua, der, abaitrirt und ans he!Mem
Alkohol umkryetalliairt, 9<chats das fraber von dem Einen von ans

dM'geêteUteThioNy!pbenyihydrazonCeHeNH.NSO erwiea. Bei der

Einwirkang von Thionylanilin auf Phenythydraxio wandert also ein-

facb das Thionyl vom AnUinre~tzum HydrMÏnreat:

C6H;N80+CtH;NH.NH: CeHtNH~+~H~NH.NSO.
EitMgleiche Reaction zeigen nacb anseren Er<ahroagenalle aro-

matMebenHydrazine. Die Daretetiung der Thiony!v8rMadongender-

selbeo iet danach eine sehr eiofache: Man tSst dassalzsaure Salz des

Hydrazins in WasMr, Mgt esaigsaares Natrium n!nza and sehattett
mit ThionytaoiMn. Nach einigen Minoten scheHet sioh daa th!onyt-
hydrazon, meist feat und krystallisirt, ganz wie das Hydrazon eines

Atdehydes ans. Hr. Roh!, der sieh mit der UnterMchangdieser Kôrper
eingehend beschaftigt, erhielt so mit Leichtigkeit das Thiony!phenyt-

metbythydrazonCe~NCH;. NSO (gelbeKrystalle), die entaprechende
Aethyl- und hobatyiverbindaogen, so wie auch

Thicnytathyiecphcnylbydrazon,
C~

und

Th' 1 h. b lh d S Ü6H.NHNSO
ThMaytth:opheay)hydrazott,S<

Da diese Hydrazone sich meistena durch groMes KrystaUieationB-

vermôgen aoszeicbnen, unzersetzt mit WaMerdatnpfëoSSchtigeind und

mit Alkali leicht in Hydrazin und schwoNig~auresSalz zerfallen, 9&

wird man dieselben hBaSgzur Abseheidangand Reioiguogvoo Hydra'
zinen anwenden Monen.

Von grossemInteresse mnMtees sein, die Einwlrkungdes Thionyt.
anilins aaf daa Diamid zu studiren, da so mCg!icherWoiae die

NSO

Verbindnng )) za erbalten war. Hr. Prof. Cortios war 8&
N80

&eand!ich, uns za diesemZwectt etwas salzeaures Hydrazin za aber.

senden, wofur wir demseiben unsern besten Dank ao6dr8cken;leider

aber wirkt ThionytamMnauf eine wSsaenge Lôsang desselben, auch

wenn sie mit essigsMrem Natrium vereetzt iat, nicht ein. Nach den

Er<abrongen,die der Eine von uns bei der Untereachuogdes Thionyl-

di&thy!hydrazoN8(C:Hji)aN.N==80 machte, ist ea wahrscheinMch,
NSO

dass ein Thioaythydrazon jt vom Wasser zemetzt wird, eo dasa
NSO

zur DarsteUaog deasetheo dieAnwendung von freiemHydrazin nôthig
sein wird.

Thionyltoluidine, C6H4<S~.Pt!oU

Das ~-ThionyiMÎaidm haben wir schon in aoBerefereten Mit-

theilang beschrieben.
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Die Analyse deeeetbeo orgab:

0.5B20gSnbatanzlieferten0.8692gBMyMmaotfat.

0.9S6~gSttbatMtzJietertea27.6comStictKtotfbet752t!tmDrM!:and21"
<t~j– n-t.

Die Verbindoog ist in ibren Eigeoscha~en dem Thionylanilin

voUig analog. Versotat man die LSsong von 1 Mol. desselben and

1 Mol. Paratohidin iK Alkohol mit Benmtdehyd, so scbeidet eich

sofort das schweHigeaore Benztoluidin als weisse, feste Masse aus,

die nach dem Umtcrystanisiren aus Alkohol feine, fast gbnztose,

weiMe Nadela bildet. Die Analyse Mhrte za der Formel

ZCtHrNH~, OeHeCHO, SOt

0.3627gSabBtMM:ticfertenO.)628gBefyMmautfat.
0.2236gg Substanzlieferten15.1cemStieketcfrheii6" und756mmDrnek.

av n.vv ..vv

Die Verbindang schmiht bei 119 bis t20".

Daa o-Thionyltoloidin wird wie die Paraverbindang dar~steitt,

ist aber bei gew8holichem Druck nicht mehr unzersetzt destiUirbar.

Es siedet bei 100 mm Drack bei 1840 und bildet eine heHgelbe,

scbwâcher ale die Par~verbindnag und ata dae Thionylanilinriechende

Flùssigkeit, die beim AbkSMen nicht erstarrt and mit Alkalien Mter

BHdMg von o Toluidin and etcbweftigaMremAlkali teicbt Mr-

setzt wird..

Eine Schwefetbeattmmang ergab:

0.446âfr Subatanzlieferten0.6S59c Baryamsatfat.

li Ov.oa waa rvw

Aoch dus p- and o -Xylidin aetMOaieh, wie der Bine von une

in Verbinduog mit Hro. Juaghane fand, mit Thionylchlorid leicht

anter BMang der Tbionyt~yUdine om, die nof nnter vermindertem

Drack uozeraetzt destillirbar aind. Ebeoso tSaat aich, wie wir in

unserer ersten Mittheitang echon augaben, leicbt ein Thiomytcamidia

erhalteo.

C<B<.N:SO

Thionylbenzidin,t
rl:sa~C6H4.N:80

TbMnytcMo~d wirkt anf daa aatzaaare Benzidionur wenig, leicht

aaf die freie, M Benzol geISete Base ein. NaoLdemdae Canze einige

Zeit lang am BScMoaskShter erbitzt iet, erhilt MM beim AbkSMan

S<m<? t~UUMCHMMCOMMtUIMU~ c~~ttv*

.44Mg Subatanzlieferten0.6S59g Bafyamsatfat.

Berechnet Gefunden

8 20.91 &mpCt.

~ntth <!<Mn- nnd a-Xv!!d!n ftftmn ateh. wie der 1

j.tereoH<t66 ~emauoa

S 8.33 8.51pCt.
N 7.30 7.38 »

Vn~h:n<<nn~ a<.hm!t.tt hB< ttO h!a t!tff

e

Gefnaden Berechnet

8 20.51 20.51pCt.
'N 9.15 9.24

~erbindoogist in ibren Eigeoscha~endem Ti
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des heissen Filtrats das TMonytbenzidin in tothea, darobsichtigen
Nadeln:

0.2108g Sabatanzlieferten0.3480Baryomsolfat.

Berechnet Gefaoden

s 23.00 22.70 pJ..

Ea war a!so in die beiden AtnidogroppenThionyl eingetreten.
Die Verbindung ist scbwer Mslich in kaltem, leichter in heiaeetn

Benzol, noch leichter !8sMchin Chloroform. Sie zersetat sieh dûrch

die Feachtigkdt der Luft und darf daher nicht sa Ma6g umhrystat-
lisirt werden.

2. UebersabstittirteThionytanitiBevonA.MicbaeUB
und C. Hûmme.

Thionyt-p-eh!oranHin, CeHt<~gQ
1

ThK)ny!cMondwirkt auf iQ Benzol getcstea ParacMeraniMofast

ebeneo heftig wie auf Anilin ein. Man tSetZOgChtoraBHinin 40cem

Benzol, fSgt 20g Thionytchtond aUmabtichhm~Munderhitzt, soiaage

noch Satzaaare entweicht. Statt der freien Base kann aoch hier das

aatzsatM'eSalz angewandt werdeo. Nach beeadete)' Reaction wird

deetiH!rt, wobei daa Th!ony!'p-cMorani!in bei 237" constant über-

geht nnd beim A.bkoMeateieht eratarrt.

Die zuktzt NbergebendeaTheile aind meist danMer gef&rbt..

Die Analyse ergab:
0.4343g SnbatMZlieferten0.5810g Barynmmt&t.

Berechnet Gefunden

S 18.44 18.49 pCt.

Das Thionyl-p-chiorantHa bildet achwachgelb gefarbte Krystalle,

die bei 36", atao schon bei Bfandw&rme,scbmetzen and dann in eine

gelbe, aromatisch riechende FtQasigkeit Nbergehen. Es wird von

kaltem Wasacr nur langsam, jasch von bebeem oder von Alkalien

zoreetzt, indem p-Chloranitin zorSckgebUdetwird und schwenigeS&are

oder deren Salz entstehen.

.Ct 1

Thionytmetachtoranitin,
C~Ht(. \N:SO 3.N:SO 8.

Die Verbindung wird genau so wie die vorhergehendeerhalten

und bildet eine bei 2830 siedende, beim AbkaMcn erstarrende, gelbe

FtBMigkeit.
0.4I0SobotaM lieferten0.547g B<tSO<.

Gafanden Berechnet.

S 18.44 !8.27 pCt.
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TbionyhribromaniUn, CeH~/B)-9
~N:80

Um <estxostetten, ob Thionytchbrid auch noch aaf achwaehe

Baseneiowirkte, bracbten wir es mit dem, wie obeo angegeben, durcb

Binwirkong von Brom auf Thionylanilin erbaltenen, ond durch Um-

hryêtaUMirea Kereiotgton TfibromMtHn in BeozoUôaong znsammea.

Beim JSrMtzeo wurde mit Leichtigkeit das Thiooyhnbrotnaoi! er-

hatteo, das beim AbkNMen der BenzoUësong auskrystallisirte and

dorc~ Abpreesott and UmkrystaUMiren aas wenig Benzol gereimgt
warde.

Es bildet Moe gelbe Nadeic die bei 74–75" schmelzen, und sioh

mit Waaser leicht in Tribromanitu) and schweMige 8Safe zersetzen.

0.2012g Sabstanzgaben 0.1388g Baryatnsa!&t.

Gefunden Berechnet

8 8.44 8.51 pCt.

Thionylmetanitranilin, €~H<' /NO,,

1

\N:S03 3

Auf Metanitraott!o, das in Benzol getSst ist, wirkt Thionyloblorid
in der E6tte nicht mehr ein. Beim Erhitzen entweicbt jedoch Sala-

sSore io Strômen, indem sich anfanga eine feste Masse MMebeïdet,

die beim weiteren Erbitzen wieder verschwindet. Beim AbkOhIen

der BenzoHSaang scheiden aich gelbe Kryatatte aas, die durch Ab-

presseo, Aaftosea in wenig warmem Benzol, Filtriren und Aas<&Hen

mit PetroteamSther gereinigt werden. Ueberschichtet man die Beo-

MHSaatt~ vorsichtig mit dem Aether, 80 dass nar aHmShtiche Ver-

mischong stattSadet, ao erbilt man die Verbindung in sehr grossen,

schon ausgebildeten Krystatten.
0.3m g Substanzlieferten0.3949g BaSO~.

0.3558g Substanzlieferten0.4430BtSO~.

Ber.ch.ett ~.f~de~

S 17.39 !7.17 17.09 pCt.

Das Thionylmetanitranilin bildet gelbe Bache Prismen, die bei

€3.5" schmeizen, ais aotche gerachlos sind, an der Latt oder beim

Aufbewabren aber leicht nach BchwefeMgerSiure nechen. Durch

Alkali oder heiMes Wasser werden sie anter Begenerirnng von

m-Nitraaitia zemetzt.

.N0: 1

Thionylparanitranilin, C~Hf

N09 1

\N.SO 4

Das Paranitranilin verhStt sich ShnMchgegen Thionylchlorid wië

die MetavetMn<hmg. DM Tbionylnitranilin iat jedoch in Benzol
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!eichter !8s!ich and tnasa daher au der theitweiee abdestillirten Lo-

SKngdurch Petroteamather geRittt werden. Doreh aochmaMgeaLoaext

in Benzol, Filtriren and F&Henmit Petroteam&ther wird es gereinigt.
0.4260g SatMtMztiefarten0.5293g Ba.804.

Berechnet Oofanden

8 17.39 n.04pCt.

Das Thionylparanitranilin ist in seinem Aeuseoren von der Meta-

verbindung ganz verschioden; es bildet MM gelbe oder getbrothc

Nadoln, die bei 70" achme!zen und hoher erhitzt sieh zersetzen. Es

riecht beim Aufbewahren stark nach schweMiger Sâure and wird-

von heissem Wasser and von Alkali leicht zersetzt.

3. UeberTh:ony!SthyIam:o CjtH~N:SO von A. Michaelis

und 0. Storbeck.

Auf saIzMMresAethylamin wirkt Thiooyiehbrid nicht oder doch

nor sebr wenig ein. Wir mMSten daher, nm obige Verbindangdar-

zustellen, von reinem, wasserfreien Aethylamin aasgehen. 30 g des

letzteren wurden ia einer K&ttemîechuagaM Et8 und Kochaatz stark

abgekBMt and dann zu dem tnehrfaehen Volam ebenfatta etark abge-
kahtteo wasserfreien Aether biazogefSgt, was ohne Verlust gescheben
kann. In diose Losung liessen wir nun die berechnete Mangeeben-

faHs mit Aether TerdSnntea Tbionylchlorid tangsam und unter fort-

wâhrender KBMang hineintropfen. Aaf diese Weise geht die Reaction

unter reicblicher Ausacbeidung von aaizMoremAethytsmin ganz rubig
und glatt von statten. Nachdem alles Thionylchlorid hinzogefBgt,
tieeBen wir den verschlossenen Kotben noch eine Zeit !ang anter

Ma~gem UmachBtteinstehen, um den Niederschlag dichter zo macoen,
und Sttnrten nun, was rasch und leicht von stattea geht. Man e!

Mtt 80 ein schwach gelbes Filtrat, das aîch an der Laft sebr leicht

unter AtHscheidang von schwefligeaurem Aethylamin tr~bt. Nachdem

dae eatzsaare Aethylamin wiederholt mit Aetber gewaschen war,
destillirten wir aus dem Wasserbade sehr langsam and erhieîten ao

eine zwiacheo 60 und 75" aiedende FtSasigkeit, deren Haaptmenge
bei nochmaliger Destillation zwischen 70 und 73" ûberging. Dieae

Fraction ergab sich aïs daa gesuchte ThioBy!Sthy)amiB:
Gafanden Berechnet

S 35.1 34.74 pCt.

Die Verbindang bildet eioe farblose, bei 73" siedende, Mechend

an Chlorkalk erinnernde, ganz anders wie Thionylanilin riechende

FtBeaigkeit, die schon darch Wasser anter ErwSrmang zeMetzt wird.

Alkalien scbeiden darans leicht das an seinem Gerach kenntHcbe

Aethylamin ab. SSoren eotwickeht schweMige S&are. Die Bildung
des Tbionylathytamias verMatt nach der CHe!chang:

3 C~H~NH: + SOC~ <=C&H;N80 + 2 C:HtNH,Ct.
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Durch die DarsteMongdes TMooyMthytamtnaist die Môglicbkeit
~er EiaMhrong des TMonyts aucb in die atiphatischen Amine nach-

gewMsen. Wir sind damit beachaMgt, auch diese Art der Thiony!-
amine eingehend zu atudireu.

Ich m8chte zuletzt noch bervorbeben, dass nach DarsteHttog der

Tbioay!amine oanmehr daa Verbalten dea TMonytcMorids gegen aUe
drel Klassen der aromatischen Amine festgeBteUtMh Die tertiareo
aromatiscben Amine bilden mit TbionylcbloridThioverbindongeo und

8at<b8Sorechtonde, die aeoaodSrea TMonytderivate, bei denea dae

Thionyl in den aromatischen Rest eintritt, die pnmSren Thionyt-
amine.

Rostock, Marz 1891.

13'?. A. NtohacHa und B. Godohaax: Ueber tn'om&tiaohe

Sulftne.

[Mittheitnngaus demohemiMheaInstitut der UniveraitatRostockJ

(Vorgetragenin der Sitzangvon Herrn Michaetia.)

ln Mberon Mittheitangeu baben wir gezeigt, dass durch Eia-

wirkong von Thionylchlorid auf Dimethylanilinnicbt Thionyldimetbyl-
NtuUn, sondern Tbiod!metbyIaDiHnund MntethylanitiMMtfonchtond
erha~en werden, wShrend durch Einwirkung von Thionylcblorid anf

MonomethytaoUmbei Gegenwart von Atum!niomcMoridglatt Thionyl-

monomethylanilin SOC~H~N~CHg
entstand. Nachdem wir nunCtOMOMthytMtiUnS0<]~goy entatand. Nachdem wir non

weiter durch Versache constatirt hatten, dass anch bei Gegenwart
Ton Atamin!umchtond aich aos Dimethylanilin und Th!ony!cbtond
kein Thionyldimethylanilin erbatten taBst, versuchten wir zatetzt ein
solches darch Einwirkuog des von Schenk und dem Einen
von uns dargestellten QtteckaitberdimethytamHMaaf Thionylchlorid
za erhalten. Auch dieae Reaction fOhrte jedoch nicht au dem er-

warteten Besuttate, sondern wir erbielten za unserer Ueborraschaog
ein Product, ans dem aich nach dem Ent<ernen des Qaeckaitbers
durch SchweMwasaerstoff ein methytamidirtes TnpheaytaaMncMond,
nâmlich HeMmetbyttnamidotnpheBytsuianchtorid [CgH<N(CHt)<JaSCt
mit Leichtigkeit erbalten Mess. EnMprechendden MengenverMttmssen
der angewandten Substanzen geht die Reaction ganz ShoMchwie bei
der DarsteHang tertiarer Alkohole nach der Bttttterow'echen Methode
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60 vor sich, dass 2 MotekMeQaecksUberdimethylanitinauf t Motekai

Tbionylcblorid einwirken:

2 Hg[C.H4N(CH,)i,J: + S0(%
==[CeH~N~H~S. 0. Hg. C6HtN(C H~ -t- HgCt:.

Die ais diohter Niaderscbtag ausgeschiedeoeVerbindung

C6H<N(CH3M38.0. Hg. C6H.tN(CH,),

wird beim Erbitzen mit SatzaSaro zeraetzt, indem sich Hexametbyt-

tnamtdotriphenyisatBnobiorid, Dimotby!anitin and Quecksilberchtond

bilden, und nach Entfernang des Qaeckeitbemdareh Schwefelwasser-

atoif t&Bstsich d~cb AaB<&Henmit Natfont&nge das Snlfincblorid

leicht iaoliren. Die Zersetzacg des angefBhrten Zw!schenprodnetes
durch Saksaare erfotgt in ganz ahoUcher Weise wie die Zereetzaog
des Zwischenproductsbei der BattterowBcheo Reaction darcb Wasser:

[C6H4N(CH:MsS.O.HgC6H4N(CH9):-t-3HCt

== [C6H4N(CH3)9]sSCt+ HgC): + C6HsN(CHa)9-t- H;0.

Aas dem SoISnchlond lassen sich teicbt das Hydroxyd, Bromid

uad Jodid darstetlen, alles achôn krystallisirte Verbindungeni.

Der Grand fur die Auftmdang der aromatiseben Su~Bne liegt
wabrscheintich darin, dass sich das Queeksitberdimethylanitin schon

bei gew6hn!icherTemperatur mit dem Thionylchlorid amsetzt, wâbrend

andere Qaeckstiberverbinduagen,wie das Quecksiiberdiphenyt, erst bei

hoher Temperatur einwirken, wobei eine Bildung von SntScen, die

sieh bei diesen Temperaturen zersetzen, n!cht woht mSgUchist, Aas

dieeem Grande hat der Eine von ans die Darstellung einer ganzen
Reibe von aromatischen QueckBitberverbiNdaNgenin AngrIEFnehmen

lassen, om dieselbenhinsichtlich ihres VerhaltenagegenThionylchlorid
zo untersocben.

Hexamethyltriamidotriphenyisutfinchtorid,

[C6H4N(CH~:]a8Ct -<-BHiO.

Zur DajsteUang des Hexamethyttriamtdotrtphenybat6nchtotidea
verfRhrt man am besten !a folgender Weise.

10 g QuecksitberdtmethylaniHnwurden in 200 bis 250 ccm Benzol

gelost und zm der laawarmeu MsuNg aUmahUchund unter stetem

UcMchBttein 1.5 bis 2 g Tbionylcblorid M 30 ccm Benzol geiSat

hinzogesetzt. Es schied Mchsofort ein hellgelber, votnminoser Nieder-

schtag ao9, der gegen Sch!aa9 der Reaction s!ch zasammenbaUte,
eine rothe oder braune Firbung annahm undbei etwas BberschSssigem

Thionylchtond grBN wurde. Der Niedetschtag wurde aMUtrirt,

an der Loft getrocknet, mit Wasser aosgewaschen und atsdann mit

msssig cocceutrirter Salzseiureso lange gekocht, bis er unter Zoritck-

lassung einer kleinen Menge gelben Ptttvem vollkommen in Lôsung

gegangen war. Durch Einleiten von Schwefëiwaaserstoif in dieae
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<<Mf~MAA~ttttt~kahe Msang worde dann das Qaecksitber entfernt und das Filtrat
ohne vorhergehende Vertreibaog des 8chweMwaMeMtot!a in der
KStte mitNatrontauge geBHit. Es schied sich alsdann das 8uMnoh!ond
in gelben Ftockeo M8, die durch gteich&Ha aasge~Otes D!methyt-
anitin oeranreinigt waren. Der mit wenig kaltem Wasser ausRe-
wasoheao Niodencbiag wurde in warmem Alkobol get88t, darch E!n-
leiten von KobtenaSare etwa noch anha~endee Natron ala Carbonat

gefSUt and nach dem Zusatz von Wasser zur Vert~tbaog des

Dimethy!anitin6 einige Zeit gekoebt. Nach Zusatz von Thierkoble
wurde nun die eingeengte Lô8ungNttnrt, worauf sich beim Erkalten
sofort relchliche Mengendes SatfhcMorides in farMoBenaimmefNdeo
Nadeln auMcMedea. Ans einer vefdBnnten Msang schoes es beim
Yerdanttten derselben in getben, contimeteriangen, dicken KryetaHea
an. Sind die KrystaUe dunkolbraun getNrbt, so entpNehtt ea sich,
dieselben nochmab za tSsen und mit ThieykoMe aufzukocbeo. Auch
kann man, um das SaMnoMorid von jeder Spur anorganischer Ver-

bindungen za befreien, dasselbe aaa seiner wassngen LSsong durch
Ch!oro<ormansschEttein.

Die Analyse des tuAtrocknenSalzes ergab auf die Formel

[C.H<N(CH,MSCt + 6H:0

stimmende Werthe:

0.1808gaben 0.3544g KoMeMSareund O.t872Wasser.
O.t930gg gaben0.3779g Kohlensiureund O.t370WaMer.
0.2167g gaben0.0974g Barycmsutfat.

O.t682g gabont2.3 cemStickstotfboi 22" mit 743 mm Druck.
0.3397g gaben0.0876g ChtorsUber.
0.2831g gabenauft20–t25<' erhitzt9:MnGewichtsvortootvon 0.0&80g.
1.0643g gabenauf 125" erhitzteinen Oewtchtsvertastvon 0.2t54.

H:0 20.17 20.48 20.24 a

Das HexamethyttriamidotripbenyisotaMchtoridschmitzt bei 98" im

Krystattwasaer, wird bei 120" wieder <est und achmiizt im waaser-
freien Zoetande bei 150°. Die Verbindung iet sehr ïe:cht loslieh in
Alkohol und in Chloroform,schwer !Ssticb in Aether und Ltgroîn,
leicht iSsHchin heissem, ziemtichschwer t5sUch~aber nicht aBtSstieh
in kaltem Wasser. Sie iat darch ihre drei metbylirten Amidogroppen
eine Base, loat sich daher leicht in SSoren und fâllt anf Zaaatz von
Alkali wieder aus.

MtS K' *–i'm" ermmt.onoB~ewettteverMstvO)
M3g gabenMf 125" erhitzteinea OewtchtsvertastTon0.

BcMchMt
j Oef'

C 33.78 53.46 53.43 pCt.
H 7.84 78.2 7.88 »

8 5.98 6J8 – t.

N 7.84 8.03 –

Ct 6.63 9.57 –

H:0 20.17 20.48 20.24
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Durch Einwirkmg redacirenderSubstanzen wird dasS<dNnoMor!d

in Thiodimethylanilinaod Dlmethylanilin SbergefShrt:

[(~ HtN(C%),]$8Ct + H.== [CeHtN(CH,),]~S

-<-CeH~N(CHi,),HCt.

Es gescbiebt diea z. B. durch Einwirkung von metatUacoemNa-

trium auf eine Lôsung des Chloride in Atkphol oder derch Erbitzon E

der mit SchwefetwasMratuffgeeStttgten saizsaurem LOsaog desselben

im zageschmobonen Bohr sof !00". Aue diesem GraBdebildet sicb

auch bei der Darstellung des Chlorids nach der angegebenenMéthode

darch die Wirkoog des SchweMwasserstofJ'sbei der AasfSUong des

Qaecksitbers leicht etwas Thiodimethylanilin und maM jede ErwNr-

mung bei dieser Aasf~Mangvermieden werden. Mit PtatiacMcrid,

QuecksHbercMorid,PikrinaSure, bildet dM SaMncMond leicht woh!-

charaktorisirte Doppeteake.

Piatinchtorid.Doppeteatz, iCeHtN~Ht~~SCi~PtC~,

fallt aas der wSsangen Lôsung des Cb!ofida aaf ZtMatzvon Ptattn<

chtorid ats Hockiger, gelbbraunsr Niederachlag, der ab&Itnrt, mit

Wuser gewaschen nnd im Vacuum getrocknet wurde.

O.M22g gabenbeimGtahen0.0415pCt.
0.4370g gaben beimCtahen0.0546pCt.

Berechnet
I. GefundenII.

16.28 16.45 16.54 pCt.
Die Verbindung scbmitzt unter AufbtShen und Verkobten bei

etwa 190"

Qoecksitberehtorid-Doppetsatz, [CaHtN~H~SCi.HgCi!,
bildet sich ats weisser, dichter Niede)-ach!ag beim Vermischen der

wSasrigeDLosaogeo der Obloride und iat leiebt iostich in Satzs&are.
0.4115g gabenO.t383g SehwaMqaeokoitber.

Berechnet Gefunden

Hg 28.63 28.95 pCt.

Schmelzpunkt280". Auch anf Zusatz von Ferrocyankalium za
der salzsauren Lôsung des 8o!&nchlond8 <aUt ein weisser Niedor-

scblag, der jedoch keine constante Zusammensetzuog besass.

Pikrat, [C6HtN(CH,):],SCJ,C6H,(NO:)~OH, fâlit aas der salz-
sauren I<8snngdes Cblorids auf Zusatz von waaariger Piknnsaure ats

rotbiich-getber Niederscblag,der ans Alkohol amktyatattisirt, in prach-
tigen qaadrattschon Btattehen aMohieaat.

0.2451g lieferten27.1ecmSticktttotfbei t6o and 760 mmDrnek.
Bereehnet Gefenden

N 12.78 12.79 pCt.
Das Pikrat schmilzt bei 135.0" za einer gelben, dorehaicMget)

FtBssigkoit, iet schwer !8si:eh in ka!tem, leicht in heMeemAlkohol.
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BtrMtte <). D.chem.atMttMtmft. Jat~. xXtV. ai

Hexamethyttriantidotdpheoytsutfinhydroxyd,
[C.HtNCH,),]38.0H + 7H:0.

Das CMorid lasst sich mit Leichtigkeit in das entapreeheode
Hydroxyd BberMbren,wennman seine wSsMige,lanwarmeMsmtgetiu'k
mit fenchtem SHbaraxyA sct)&tte!t. Verdunstet man die aitfirte Lô-

Mag zur Trockne, nimmt nochmals in Wasser auf und dampft aber-
mats bis zn einem kleioen Rest ab, so erstarrt das Ganza M einer
weichen Kt-ystattmMse. Das tufttrockene KryotaUputver entbielt er.
hebliche MengenKrystallwasBer; dMBotbeMess eich durch Trocknen
bei 90–100" nicbt genau bestimmen, weil aieh das Hydroxyd bei
dieser Temperatnr etwas verânderte. Eine Verbrennung and eine

Sehwefetbestiaimunger~abea einen Qebtttt von 7 Mo). Wasser:
0.1887gKaf~rten0.36HSgKoMeM&areund 0.1403gWasser.
0.2331g lieferten0.0990g Barynmsaifat.

Rp,·nn6~nr n,.c.a.

n o.zz S.3U »

8 5.84 5.98
Auch im trockenen Vacuum wird daa KrystaUwasser abgegebe)
Daa Hydroxyd ecbmilzt bei 80-900 im KrystaMwassm,bei 20C

im waMerfreienZustaode. Es krystallisirt aua Wasser in feinen get)
UchenNadeln, ist leicht !8siich !n diesem und reagirt stark &!katMci
zieht aber keine KohtensSure an der Luft an. Dorch Zosatz vo
Brom- undJodwasserstotferhStt man leichtdas SoMnbromIdund -jodu

HexamethyitriatnidotripbeBytsatfUibromid,

[C6H4N(CH,),],SBr.
Die Verbindang wird erbalten, wena man die wasenge Losac

des Hydroxydes mit nar so viel BrotMwasseKtoaa&ureversetzt, a
zar Neutralisation der Gruppe 8. OH nothig ist. Es acheidetsic
daber beim vorsichtigen Zusatz von wenig Bromwasseratoffsaare
feinen weimen Nadetchen aus; der durch mehr Bt-omwasserstoSiiNu)
in Loauug ûbergegat)geneTheil wird dttt-eh Natrontaoge gefSHcQB
mit Chloroform attSKeschuttett. Zuletzt wird das gesammte Brom
darch UmkrystaHisireu aus Wasser gereinigt. Man erbâlt es so

weisaoo, gut ausgebildeten KrystSHchen, die kein Krystallwasser en
hatten, aber geringe Mengen von Wasaer hartnackig zarackhatten. ï
warde deshalb bei 100–120" zur Analyse gotrocknet.

0.2906g lieferten O.mOgBromsUber.
Berechnet Oefanden

Br J6.94 t7.!4p0t.
Das Bromid schmilzt bei 240", ist schwer Mstichm kaltem, teic:

tSstich in heissem Wasser, sowie in Alkobol und in Chloroform, d
gegen antSsMchin Aether.

g tMKfMnu.3bHKg&oM6M&areund U.t403gWasM
g lieferten0.0990 B&rynmoaifat.

Berechnet Gefunden
C 53.83 .53.73 pCt.
H 8.~2 8.30 »

8 5.84 5.98
im trockenen Vacuum wird daa KrystaUwasser

~vrlrnvrv.iont.n.:l..r1. Qn_0/\0 'fr .L--1I~-
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Hexamethyhriamidotriphenytsutfinjodid,

[CeH~CH~SJ.

Das Jodid wird fast qnantitattv ais getbtiches Pulver beim Ver-
eetzen der LCsang des Hydroxydes mit JodwasseratoNsaure bis zur
sauren Reactionaaagefattt. Ans Alkohol umkrystalliairt bildet ea kMna
g!SnzendeKrystattcben, die ebeneo wie das bromidwasserfre: waren.

0.32t8g lieferten0.1450g g Jodsilber.

Berechnet Gefunden
J 24 39 24.34 pCt.

Das Jodid schmilzt bei 242", ist in WaMer, auch in heisMm,
nicht sehr leicht tostich, achwer lôalich in kaltem, leicht !8st:ch in
warmem Alkohol und in Chloroform, dagegen antastich in Aether.

Zum Schluss mochten wir nocb hinzufugen, das8 wir ans dem

Tbiodimetbylanilin darch Addition keine der beschriebenen Verbin-

dongeo zu erhalten vermochten. Erhitzt man z. B. Th!odimethytanittB
mit Bromdimetbylanilin,in dem ja das Bromatom relativ leicht beweg-
lich ist, so Mfotgt nicht die Bildung des SaMnbromidea.

In den voratebend beschriebenen Verbindungen mosa man wohl
unzweiMhaft den Schwefel vierwerthig annehmen. Da eich dieselben
aber in glatter Reaction aua dem Thionylchlorid erhalten lassen, se
enth&ttauch dieses vierwerthigen Schwefel und ist somit ganz analog
dem CarbonytcMoridconstituirt. Das Thionyl == 80 bat atso am
Schwefel zwei freie Vatenzen und ist in den Tbionylaminen, die
den Isocyansâareestern entsprechen, dorch den Schwefol am Stickstof

doppelt gebunden. Wollte man in den Thionylaminen den Schwefel

zweiwerthig annehmen, so wurde man bei dreiwerthigem Stickaton m
den Nitroverbindmgen in den' Thionyhminen eine der Nitrogmppe

/9 /S
–N. entspreebende Sulfonitrogruppe –N. annebmen mussent

o '0
womit das Verhalten der Tbionylamine wenig ubereinstimmt.

Dem vierwerthigenKohtenstoffsteht abo ein vierwerthiger Schwefel

gegenüber und den Derivaten des vierwerthigen KobtenstoSa, d. h. den

organischen Verbindungen, eine nicht kleine Zahl von Derivaten des

vierwerthigen Schwefels. Beim Vergteich derselben ergiebt aich aber,
dass trotz der formalen Uebereinstimtnnng die Unterschiede in physi-
kalischer und chemischer Beziehaug stets viel grosser sind aie die

Analogien, was in der Verscbiedenbeit der Atome Koh!ensto<fund
Sehwefet seinen natSrIichen Grand bat. Dem oben beMhriobenen

HexamethyttrMmidotnphenyInydroxyd, [CeH~N~Ht~S.OH, steht
z.B. die Base des Methytviotetts~CeH~CHtMsC.OH, gegenûber,
erstere giebt mit SabaSure das farblose Sa!6nchtorid, letztere dae
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5l*

ntenstv (Srbende Metbytvioiett. Die ïaocyanaam-eestergeben mit den
Aminen Hamster, die Tbionytamiae nicht a. a. w.

Die Zabi der einander correapendirenden Derivate des vierwer-
thigen Schwefelaund Kohtenatofb tSsst aieh nocherheblich vergroMera.
Dem KoMensSareatbytMter. 00(00~5)~ steht der SehweatgeSut-e.
6thy!eater, SO~C~H.):, derOxaMure, H9(~04, die untorschwoflige
Saure nach der Formel von Bernthaen, tfiS~O~, dem Benzopheaon,
CO(C6H~, das Thïonytbenzo), SO~H~a, (Diphenykatfbnyd) von
C. Colby und M. Loughlin, einem noeh nicht bekannten, aber

aicher exisHreoden
MethyiamidobenMpheuou,CO<

das

von ans beschriebene Thionylrnonometbylanilin, S()< CgH4NFiCHg
gagenSber. BezBgt:ch des Th!onytbenzo)8môchtenwir nocb bemerken,
dass diese, aus eiuem Qemiach von 1 Theil Aether und 3 TheMen
Li~a in pracbt~otien, scbwach getbgeSrbten dicken Krystallen an-
scbiessende, Substanz indifferent gegen Phenylbydrazin, a!so in
ihrem Verhalten von dem Benzopbenon TSttig versehieden ist. Mit
Phosphorpeutachlorid za ~eicben Mokkuien zusammengebracht, zer-
flies8taie nnter lebhafter Erwirmung and 8a!M6oreentWMkeIuogzu
einer farblosen Ftassigkeit, die bei der DestittatioMPhosphoroxychlorid
nnd ein be: 305-3 !50 8:edendes dickes Oel liefert. Letzteres erwiea
Mcb,nachdem es durch wiederhofte Deatillation und Stehen aber Kalk
zur Entfernung von geMster SatzsaMe gereiuigt war, ais Monochtor-

thiobenzo).S<t 10 enzo.
L6H&

0.1911g gaben0.4&89f;KoMenstnrennd 0.0671g WMsor.

Neben dieser Verbindung waren noch geringe Mengeneines festen,
bei 88" schmdzenden KorperB entstanden, der hiernach wabmche:n-
lich das von Krafft~) durch Chlorirung von PhenyiaatBd erhattene
Dichlorthiobenzol war.

Die Emwirknng des Phoephorpentachtoridea auf Thionylbensol
veriSaft a!so im WesentJiohennach der Gteichong:

(C<.H~80 + PC1;
S<§~

+ HOI + POC),.

Man kann wohlannebmen, dass zaeNt (CeH5)98C!tentsteht, dass
aber das am Schwefet nur lose gebundene CHût sofort chlorirend aaf
ein PhenyÏ einwirkt.

') DieeeBerichteVII, tt65.

H}0*nrFi-
L6H&

1g gaben0.4&89gKoMenstnre nnd 0.0671g WMsor.

Berechnet Gefunden
C 65.34 65.48 pCt.
H 4.09 3.90 1)

*n dieser Verbindang waren noch geringe Mengenei
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Dae Mottocbtorthiobenzotist ein farbloses sehweres Oel, das bei

305--310" nicbt ganz obne Zersetzung siedet nnd darch Steben ûber

Kalk von (bei der Destillation immer in geringer Mengeentstehender)
Salzsâure befreit, einen itugenebm aromatischen Geroeb besitzt.

Dem Cyan. CN.CN, kann man den Schwefetetiekatoa', dea)

Cyaochtorid, CNCt, das von Demar~ay*) dargeateUte CMorid,

SNCt, gegeuBberfitetten. Auch die Oyanurverbiudungen &nden in

den von Demttrç&y ') erbaltenen Tbiotriazytverbindnogen, welche

die Gruppe (N8)} entbalten, in gewiaaer Weise ihrGegeBbitd. Es

erSffoeo solche Vergteiche eine weite Perspective aaf die Chemie

des vierwerthigen Schwefe!s, die ztt weiteren eingehenden For-

schnngen in dieser Ricbtang einladet.

Zum Schtoss sei es uns gestattet, die oben besprochenenDerivate

des vierwerthigen KoMenstoSs and vierwerthigeu Schwefelaeinander

ubersichtMchgegenSberzaateMen:

KohtendMxyd.

Carbor.ylcblor;id.

CO(OCsH6)2,

KoMens&ttree8t~r.

CO(C.H~,
Bonzophenon.

.r.CftH~NHCHt

MethytamidoboMophenon.
CONCsHs,

IsocyaosSurephenyIester.

C(OH)[C.H,N(CH3Ma,
Methytviotett.

CN.CN,

Cyanchlorid.uyMctttona. B<mweMMncKsMnctnono.

Rostock, im MSrz 1891.

') Compt. rend. 9t, 854, 1066; mem Lehrb. der anorg. ChemM2, 18t5.

COs,

COCt~

–~HtNHCH)'

H9~0<,
Oxak&are.

Cyan.

1CNCt,

80~

Sohwefe)d!oïyd.

80Ct:,

Thionylchlorid.

SO(OC:H,)9,

SchweftigsâurMster.

80(C.H~,

Thionytbenzol.

~C~HtNHCHs
'–C~NHCHs'

Thionylmonomethylanilin.

SONCeH;,
Thionylanilin.

8(OH)[CeHtN(CHs~,
Sulfinchlorid.

H: 8:04,

unterscbweftigeS&are.

SN.8N.

1

SchwefebttctMtoff.

SNCI,
SchwefebticttstotbhiorM.
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dieEtnwi]t88. B. Ctodohtmx: Ueber dieEinwirknng vonSelenyloMMM
aaf tettlare aromatisohe Amine.

[MittheiinngaM domchemischenInstitut der UnivereitatRostock.]0
(Eicgegangenam 10. MArz.)

Wegen der eigentbËmMcheain den vorhergehenden Abhandlungen
widerbolt M-wahnten Einwirkung dea Tbionylchlorjdes aaf tertiSre

aromatische Amine schien es mir n!oht anioteressant auch die Eio-

wirkang dosSeienytchiondes') auf die genannten Amine za atudiren.

Die WirkMgsweMewar genaudieselbewiedie des TbionytcMondes: es

bilden sicb nicht S~!enyt sondera ansschtieastich SetenovorModangen.

Se)efty!chtorid und Dimetbytaniiia.

Selenodimethylanilin S.<g~
CoH4N(CH3),

Die beiden Substaozen, Setenytcbtorid and Dimetbyianitm, i!ess

ich m derselben Weise aufeinander einwirken wie frBher Thionyl-
chlorid undDimethylanilin mit dem UnteMchied, dass icb der HefMg-
keit der Reaction wegeo, noch grSMere VerdiiDnanganwendete. Ich

verfuhr in der Weise, dass icb 50g (1 Mol.) in 30 ccm Aether getSstes

Selenylehlorid zu 10 g (2 Mol.) Dimethylanilin, welches mit 100 ccm

Aether verdunnt war, attmShMchund anter KuMuag zugab. Es Mbiod

sieh eine aufanga rothe, dann dunkelbraun werdende Masse ab, von

der Mchder Aether gut abgieMentie'ss. Die ausgeaehiedeneSubstanz

worde u) StttzaSure und Wasaer ge!6st and das FUtrat (BttNatron-

lange Sbers&ttigt. DM Mefdarcb geftMte Dimethylanilin wurde von

dem zugleicb gebitdeten Se!enodin)etby!M)i!iNdorch Uebertreiben mit

WasMrdâmpfen getrennt unddas znrSckMeibeodeOel erst mit Wasser,
dann mit Akohot und Aether gewaschen. Dabei ging der Béat dea

SberMMesigenDimethytanitins,freilich nicht ohne erhebiichen Vertnst

an Selenobase, in LSsang, wâhrend der zurackbteibende Theil krystal-
iinisch erstarrte; die SnbBtan!!warde abgepresst, zwischen Filtrirpapier

getrocknet und schtieMÎtehaus Alkobol umktystallisirt.
Die Verbindung ward so in nar kleiner Monge und stets braan

gefarbt erbalten. ln faat forblosemZostande wurde sie dagegen ans

dem abgegos8enenAethor gewonnen. Zo diesem Zwecke dampfte ich

die Stherische Lôsung aof dem Wasaerbade ab und erhitzte tSngere
Zeit anf Znsatz von Wasser, um daa anhSngende Dimethylanilin z~

entfernen. Die Verbindang kryataHiairtealsdann an den WSnden der

Sehaie in gelblichen Nadetchen, die ans Alkobol in ganz reinem Za-

stande erbalten wurden.

1)Ich mOchtebierbeianfahren,dass ich mit der UntersuchungderEin-

wirkang von SeOCls auf Anilinreap.pim&reBasen &berhauptbeacb&ftigt
bi und mir diese UateMMohanj;vorbehaltenmoohte. Michaelis.
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Da mir die Base stets m nmr gennger Menge zar VerfSgung
stand, bescbrSnkte ich mieh auf eine StickatoNbestimmangund ver-
weiMfür die voUatandige Analyse auf die entsprechendeAethytver-
bindung. <-

0.2101g gaben 15.7ccm Stickstoffbei 110 and 755mmDruck.

Berechnet Gefanden
N 8.781 8.86pCt.

Das Setenodimethyttmitin bildet in reinem Zustande gelbliche
Nadeln vom Scbmeizpttnkte t24~ Die Verbindung ist nieh~ leicht
ISatichin kaltem Alkohol und Aether, ISat sich dagegen leicht in den
heissen FtSsBigkeiten.

Schwefelsaures Selenodimetbylanilin.

8eECeH4N(CHs)~9.H,SOt.

Daa schwefebaure Selenodimethylanin wurde aus der sehr ver-
dScoten achwefeleaurenLôsung der Base bei lângeremSteben an der
Luft in langen farblosen weichen Nadeln erbalten.

O.S4tOggabeDO.t836g Beryamsatfat.
Berechnet Gefnnden

8 7.64 7.40pCt.
Das Salz schmilzt bei 55o und iet sehr leicht t5sHchin Wasser.

Ptkrinsaaree Selenodimethylanilin,
Se [C6H<N(CH3):]~. 2C5H,(NOj))3.OH.

Das Pikrat MUt ais gelber Niederschtag aus, wenn man zu der
a!koboi!scbenLôsung des SetenodunethytMttma atkohoUsche Pikrin-

8&are)Ssunggiebt. Der mit Wasser a<iagewaacheneNiederscUag
kryatallisirt MaAtkohol in gelben Bt&ttcbenvom SehmetzpMkt 135~.

O.t523f;gaben t&.6ccmStickstoSbei 120" nnd 744mmDruek.

Gefnnden Berechnet

N 14.41 14.20pCt.

Auch aas der s&tzMurenLôsung der Base Set darch wSsserige

PiknnBSnretoeungein Niederschiag, der aber atets scbmierig war und
nicbt zum KryataUisirengebracht werden konnte.

Selenylcblorid und DiSthylanilin.

Se!enod:Sthyhm{iin, Se<e eno lit y anl ln,
QH4N(Otilb)o

Zur Untersachung der Einwirkung gab ich a)tm&h!ich2 g (1 Mol.)

Setenytch!ondzn JOg (2 Mol.) in Aether get8sten Diitbylanilins.
Die Reaction verlief hier genau 60 wie beim Dimethylanilin. Je-

doeb liees aich die Verbindung in grosBerer Menge und leichter rein
darsteUen ats die entaprechende Methylverbindung; besonders scbôn
erhMt ich sic aos dem abgegossenen Aether, wobei ich aber sorg-
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Sttig Mchwuecb, am die auch hier wahrsoheioHcheich bildende DiS-

thytaniMneeteneSareeowie die setenige S&areza entibrneo.

0.2068g gaben0.4837g KoMeMtoMand 0,1466g WMMr.

0.1956ggaben 12ccmStickstoffbai t2<'und 756 mmDrnck.

Zur SeIenbMttnxnongwurde die Verbindangmit Brom und Wasser

im Rohr oxydirt, dass Brom auf Zusatz von Kocheatz veftdeben ond

zo der filtrirten LSeaag behufe FSHaog des Seiena wSaserige schwef-

lige SSarû in UeberachoMgegoben.
0.4620g gaben0.0947g Salen.

Das Seienodi&thytaniMnbildet asbestSnnticne, farblose und glân-
zende Nâdelchen vom Schmeizproducte83"; ea schmitzt <ttso bei ge-
oau derselben Temperatur wie daa TModiSthytaait!n,wShrend dae

Setenodimethytanitinom 2 Grad niedriger ats die entsprecbeada Thio-

verbinduog schmitzt. Die Base iet ztemtich leicht tSatich in kaltem

Alkobol und Aetber, sehr leicht tSstich in diesen FtSedgbeiten beim

Erwârmen.

Satzeaores SeIeBodi&thyIaaiHn,

g C.H4N(C~Hi) a~Ct
~~CeHtN~Ht)'

Daa eatzsanre Salz war mit Sicherhot bei mehrtSgigem Steben

der satzMmrenLSsang an der Luft in etwas ge{SrbtenKryatatlen za

erhatteOtdie zur Analyse mit wasserfreiemAether gewascbenwarden.

0.1784g gaben0.1154g CMomiUMr.

Berechnet G~fanden

Ct 15.84 15.99pCt.

Der SchmetzpMkt liegt bei 73".

Pikrinaaares SetenodiStbylanilin,

Se[CsH4N(C~H;)~. 2C<H;(NO;)aOH.

Dièses Pikrat wurde genau so dargestellt wie dae piknnaattre

Satzdes Selenodimethylanilins. Es krystaHMrtaos Alkoholsehr Mbsch

in getben Bt5ttchen und N&detchen.

0.1876g gaban14.6comStickstotfbei If und '!42mmDrack.

Berechnet Gefunden

N 13.44 13.31pCt.

Die Verbiodang achmitzt bei 1850 undiatteichttMich in heissem

Alkohol.

~tWOtt V.Wtt OOWU<

Bereehnet Gefunden

C 64.00 63.66 pCt.
H 7.47 7.87

N 7.46 7.19 »

Se 2h07 30.95 »

100.00 99.67 pCt.

9Bodi5thy!aniMnbildet asbestShnticbe, farMose



788

189. R.Heiae: Synthesea einigerKchleowasseratoaë.

[MittheihngenMtsdem ehemiscbenInstitut der UmverMtMRostock.]

EiDgegangenam 10. M&M.

Getegenttich einer aof Veraotassang des Herrn Professor Tôh!

unternommenen und in ihren Einzetnheitennoch au veroffentiicheaden
Arbeit betreffend die Einwirkung von Atumtniamchiorid auf Benzol.

hot&otoge~hat es sieh gezeigt, dasa auch die normale Pfopytgmppe
durch die Friedet-Crttfts'sche Reaction in den BenisoUfMnetngefQhrt
werden kann. E~WHrd<'n)tttfd!e9etBWeg6e)'ba!ten: Normalpropyl-
benzol, p-Dinormatpropy!be;tzut und m-Dinormalpropylbenzol. ïm

Anschtmse hieran wurden noch dieontaprechendenK-Propytisopropy!-
benzole dargestellt.

L Noratttipropytbenzo!
mittelat Friedel-Crafts'scber Reaction.

Gustavsoo ') bat gezeigt, dass man durch Einwirkung von

n-Propylbromid aof Benzol bei GegenwartvonAtamioiutnchlond etet~

zuot Isopropylbenzotgelangt. Kek a le and ScbrStter fanden denGrond

hierfEr ia der Eigenschaft des n-Propylbromides, sicb durch Ein-

wh'kang von Aluminiumchlorid in Isopropylbromid omzulagern.
ZanSchst Sberzeugte ich mich noeh einmal von der Richtigkeit

der Gastavson'sehen R~sattate und fShrte dann eine Synthese bei

erniedrigter Temperatur aus.

Je 50 g ft-Propytbromid und Benzol wurden auf 2" abgeküblt
und 10Atannnmfnchtorid hiozugefSgt. Die Temperatur wurde

wSbrend der ganzen Vorsttchsdatier gteichmttaMgerbalten und die

Kotbcn zeitweilig umgescbwenkt. Nach wenigenMinaten machte sich
eine 8chw&cheSa!zs&))reentwick!ucgbemerkbar, die sich unterBf&aNang
der FiiisBigkett im Verlaufe einer halben Stunde bedeutend verst&rkte.

Ais nacb 5atBndiger Einwirkung die Gasentwtcketang bedeutend ab-

nahm, wurde der Versoch untorbrochen und daa Reactionsprodokt in

üblieher Weiee zemetzt und fractionirt. Ea worden nebea*lBeMol

16.0 g einer Fraction zwischea 154–160" und gegen 4.0g hôher

siedender Producte erhalten.

Daa entstandeoePropylbenzol koontedorch sein in zn BSMheInver-

einigten Nadeln krystalliairendea Baryamsutfooat, femcr dareh das

entaprechende Strontiamsatz, welches nicht die aboormen LBstiehkeits-

verhattnisse des Comotsatfbaates zeigte, and endtich durch das bei

lt0" aehotetModeSulfamid ats normales Propylbenzol mit Sicher-

heit erkannt werden.

') D:eseBerichteIX, Haï.
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II. m-nndp-DiMormatpropytbenzot
mittelet Friedet-Crafts'sober Reaction.

Die Eiofahrang weiterer Seitenketten in dae M.Propy!beMot
echoint, wie dies gew8bn!ich bei Alnminiumchlorid-Synthesen der
FaH M sein p9egt, beModemleicht von Statten za gehec, denn schon
bei der auf Monoderivatberechneteo Synthèse wurde eine atcht Nt-
erbebliobe Menge an Disabstltutionsproducten erhalten.

AachdMrchEinwirkongvonA!aminmmch!or!d(und trockenemChlor-

waMenHoS)aufM-Propy)benMtallein, entstanden durchUebertragung der
Seiteoketto unter Bildungvoo Benzol, DinortBMtpropytbenzote. Hoha

Temperatur (t00") besch!eonigtedie Reaction, ohne jedoch die Art
der Eodptodaete zu beeMoesen. 50g m-Propytbenzot lieferten be!

100" iMefhftb 6 Stondenca. !8.0 g Dino<-ma!p)opytbenzotneben oiner

entsprecheoden MengeBenzol und etwa 6.0 g unverSnderter bezw.

regenen)fter Aasgangasobetanz').
In atteo F&Henwarde durch die Oxydatioueprodacte festgeeteitt,

daas gleichzeitig Meta- und ParMerbindung entstanden war, deren

Trennong, wie fb)gt, aMgefBbrtwurde.

Da! Gemisch der KohtenwMserstaifewarde mit dem doppelten
Volumeu Stacker, raucheader Schwefets&are ohne Kühlung sotfanrt
nnd noch einige Zeit aaf dem Wasserbade eirwârmt. Dk wNsBrigo
Lôsung der Sutfosauren worde mit Btetcarbouat ges&ttigt und dM
Filtrat eingedampft. Es scbieden sich gleichzeitig Nadetgruppen nnd
TSMchen aas. Eratere waren in geringerer Menge vorhanden und in

kaitem Wasaer verbSttnMsmtisaigschwer tôstMh, wâhrend die. die

Hauptmenge des SatzgemMchesbildendenTâfelchen leicht darin tostich
waren.

Bei don voriiegeaden MengenverhSttoisaet) beider Satze war ea

zweckmaasig,die Lôsung derselben sehr stark einzudampfen und nach

mehratandigemSteben in der Kâlte das in Tatetn krystalliairettdé S~z
durch eine eben aosreichendeMenge kalten Wassers*auezuzleben.

Ans don, obigen B)eMa)zeazogehërigen Sulfamiden wurden die
Eohienwasaer&toSe abgespaiten und durch Oxydation derselben er-

mittelt, dassdas in Nadeln krystaUisirende Salz denParakoMenwaaser-
stoff enthStt. Vonletzteremwnrde die freie Su!fb8&are,deren Baryum-,
Blei- undCatciamsa!z, sowiedaa Sulfamid dargestellt und mit den be-
kannten Derivaten des p-Dinorntatpropytbenzoh übereinstimmend ge-
fanden.

Das die Tafetn bildende BteMz derivirt hingegen vom M-Di-

normalpropylbenzol. Es sind d«voa bis jetzt f~tgendeVerbindangen
he)-ge9tet)tworden:

Nthere AngabenBber die angedeutetonVersuchewerden 8p5ter in
dieserZeitschriftorfoigen.
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at-DinormatpropytbenzotdisutfosSafe

C.H:(C,H~(80~H)~

Die besohriebene Art der Sutfariraog batte beim m.Dioor-

malpropylbenzol za einer Disattbs&are gefuhrt. Dieselbe kryetaUi-
sirt in tenggeatreckten, leicht zerSiesatichenTafoln.

nt-Dinortn&tpropytbeneoidisatfosaotres Blei,

CeH:,(C,H,);(SO,);Pb + ï'H:0.

Das BietdtSut&Natkryst&HMrtla sehr dünnen, g~nzenden, reoht-

eckigen Tafeln, bei denen zum Theil zwei gegeoaberUogendeEcken

gerade abgestumpft sind. Die AosMachang im Staaroskop erfbigt
parallel den rechtwinHig za einander stehauden Kanten.

Das Salz iat leicht in kattem, sehr leicht tSaKeb in heissem
Wasser.

Wasserbestimmung.
0.4817g Substanzverlorenbei 130~O.OM6g Wasser.

Ber.far!Mot. Gef(tnden

H~O 4.87 S.lOpCt.

BIeibeatimmong.

0.2190jgwasserfreiesSati!gabenO.tSMgPbSO<.

Ber.aafCtaH~SaOsPb Gefunden

Pb 39.28 39.!3pCt.

Mt-DinormatpropytbenzotdieotfoBaarea Baryum,
CsHa(C, H~! (S0~ Ba + t Ht 0.

Das. Baryamdt8u!<bnat krystalliairt in Ueioeo, langgestreekten
TaMchen, die in Wasaer leicht tosMchsind.

Wasserbestimmang.
0.4796g Satz vertoren bei 13000.0275Wasser.

Ber.fBr t '/<Mol. Cefundon

H:0 5.67 5.70 pCt.

<K-DinortBatpropy!benzoîdisa!fosaa!'e8 Kaliom.

Dieses Salz' krystallisirt ta schën ausgebildeten, rhombiachen(?)

Tafetn, die in Wasser sehr teicht KMichsiad.

m-Dinormalpropyl bonzoldisulfamid,

C6H,(C9H,),(SO!)NH~.

Das Disulfamid krystallisirte aus baisser, wSaariger LSsong beim

AbMhten in sebr langen, feinen, verfilztenNadela, die nach wieder-

hoitem Umkrystanisireo constant bei t95" achmotzen.



771

IH. DarsteUang von p.NortnatpropyUaopropytbenzo) ans

p-BromeMmoL ·

Pateroo und Spioa erhiettea diesenKoMenwaMersto~in geringer
Ausbente darch Einwirkung von Zinkmetbyl auf Cumylcblorid.

Ein beqnemeres Aasgangsmatofiat zur Dar&teUangdesselben Metet

sieh im p-Bromoumol, von welchen! man durch Fittigsebe Synthese
mit n-Propylbromid daza gelangen kann.

Derivate:

p.NormaipropyttsopropytbenzotsaIfosSara,
n 1

C,H~C,'H,)(<~H,)80~H.

Die &eie Stttfb~uro wurde durch Zersetzen des Bteisatzea dar-

gesteilt. Sie krystallisirt M concentriscb oder bQscbetfSmugvereinigten
Nadeln, die an der Luft nicht zerfliessen. ScHmetzpunkt 59–60~

p-Normatpropytisopropytbeazoleatfosaarea Btei,

~H:(C9Ht)(CsHT)SO,)2Pb + H:0.

Dieses Bleisalz krystallisirt in mikroskopiacb kleinen Nadelaggre-

gaten. Es ist in kaltem WasBer ziemlich schwer tBaUch.

Wasserbestimmung.
0.2872gSabetanz gaben0.0074g Wasser.

Ber.{&r1Mol. Gefanden

H~O 2.M 2.58pCt.

Bteibestimmang.
0.2798gwasMr&eiaa Satzgaben 0.1226g PbSO~.

Ber.aaf Ci~HtStOg Gefunden

Pb 30.04 29.96 pCt.

p-NormatpropyMBopropylbenzotsuïfoaaares Calcium,
a 1

(<~H:(C,Ht)(C,H!)SO~Ca+ SH~O.
Dae Calciumsulfat krystatlisirt m seidengl&nzenden, sehr langen,

HachenNadeln, die zn dicbten B3ache!n vereinigt sind. An der Luft

verwittert es nur langsam und oberflâchlich. Seine stattroskopischo

Unteraacbnng ergab, dasa es einem scbie(ax!gen KrystaUsysteme an-

gehôrt.
Wasserbestimmaog.

O.t933g Substanzgaben0.0421g Wasser.

Ber.fûr 8Mol. Gefundon

HsO 21.62 21.78 pCt.

p-Normatpropylisopropytbenzotsutfosaares Baryum.

Daa Beryornsalz krystallisirt in feinen Nadetb8sehe!n, die in

Waaser ziemMchachwer lôalicb sind.
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~-Norma!propyU90propylbenzotBaHamid..
D 1

C.H~CsiH~H~SOaNHit.

Das in bekannter Weise dargestetite Sulfamid krystallisirte aua

Wasser oder verdSnntemAlkohol in feinen, langea Nadeln. Schmelz-

pankt 95–96".

Darch Einwirkung von Isopropylbromid auf NormaipropytbeMot
und Aiaminiamchtorid bei –2", warde ein Gemisch vonp- und m-Nor-

matpropytisopropytbenzoterbalten, welches jedoch bisher nicht weiter

aotersuebt worden ist.

140. C. Sohotten: Ueber die Oxydation hydrirter Pyridinbasen.
t. Die TfeberfQhrung des TetrahydroohinoUns in leatin.

(Ansder chem.AbtheUangdes phyMotogiBchenInstitutszn Berlin).

[EingegMgeBam 12.M5rzl

Die Mher') von mir gemachte Beobachtung, dasa die bydrirten

Pyridtnbasen Piperidin und Coniin in der Form ihrer Benzoylverbin-

dangen du<-chKaKompermanganat leicht za AmidoB&arender atipha-
tischen Reihe oxydirt werden, bracbte mich auf den Gedanken, von

diesem Verhalten zum Zwecke der Ermittelung der Constitution von

Pyridinbasen Gebraach za machen, in der Weise, dtt88die Pyridin-
baaen ztmachst hydrirt, dann benzoylirt und weiter ats benzoylirte

Hydropyridine der Einwirkung des !MHttBpermMigM&t8anterworfen

wSrden.

Obwoht ich nun diesemUmwandlungsprocessbisber erst bei einer

Base von bekannter Constitution, demChinolin, zn Ende gefûhrt babe,
wShrend ich mit der analogen Umwandlung einer AnzaM aaderer

Basen von bekannter und solcher von unbekannter Constitution noch

beschaftigi bin, habe ich mit der vorliegenden Veronenttichung nicht

zurûckhalten wotten, weil nach Mittheilungenin der letzten Sitznng der

chemischen Ûosethebaft auch von anderer Seite die Oxydation hydrirter

Pyridin- bezw. Chinoitnbasen in Angriff genommen worden ist.

Ueber die Oxydation des Tetrahydrochinoljna ândet sich, wenn

man von denjenigen Procesaen absiebt, welcbe dasselbe in Chinolin,

gebromte Chinoline oder CbinoHnsatfbnsNufenBberfabren, moinea

Wissens nar eine Angabe. Hoffotann und KSnigs (Ber. XVI, 734)

') Die Literatur S. dieseBerichteXXI, 2235.
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oxydirten dae Acetyttetrahydrocbino!in mit kalter verdOnnterPerman-

ganatiosongzn OxalyttmthranitsSare. Bei dieser Oxydation war
atso der Hydropyridiokern in Mgooder Weise gespalten und oxydirt
worden:

CH, COOH

Das za meinen Versachen notbwendige Tetrabydrochinoiio babe
ich nach der von Wischnegradsky und von Hoffmann and KSoiga
(Ber. XVI, 7M) angewendeten Methode durch Reduction von Chino-
lin mit Zinn and Sfttzsaure hergesteth. Von dieser Methode Ma ich
indessen behufs der Trennong des mit WaMerdampf uberdestiMrtea
Gemiachesvon Tetrahydrochinolin und nicht oder unvollstandig redu-.
cirtem Chinolin insofern abgowichen, ats ich dae wSs~enge Destillat
direct mit Natrootaage und Benzoylchlorid gesehNttettund dM BeMoyt-
tetrahydroohinoiin nach dem Eratarren von der wasserigen Loaang
oder Emulsionder nicht benzoylirten Basen darch Absaugenabgetreant
habe. Hinsiehttich der Eigenschaften des Benzoyltetrabydrochinolins
kann ich die Angaben von Hoffmann und Konigs bestStigen.

Zum Zweok der Oxydation wurde das Benzoyltetrahydrochinolin
in wtsseriger Bmulsion mit dem etwa 2,5 fachen Gewicht Kaliumper-
manganat, letzteres in etwa 20 Th. Wasser gelôst, in der Siedehitze
bebande!t. Nach einiger Zeit ist die benzoylirte Base grSastentheits
verschwandenund die LSaung entfârbt. Nach dem Erkalten wird fil-
trirt und das Filtrat mit SatzsXare angesSaert. Beim Ansanern schied
eich eine krystallisirte Silure in betrScbtHoherMenge aus; dieAaabente
an dieeer Sinre betrug stets über 50 pCt. von dem Gewichtdes ange-
wendetenTetrahydrochinotins. Die Natur einer in den Mottertaagen
verb!eibendenSâare habe Ich nicht des Nâberen aotersacht; der nie-

drigere Schmelzpunkt spricht dafBr, daas ein Gemisch von jener Saore
mit einem anderen Oxydationsproduct vorlag. In geringer Menge
entatebenKoMeneSareund Oxa!saare; stets bleibt auch bei der Oxy-
dation ein geringer Theil des Beazoyttetrahydrocbinoiina ananRegnNen.

Die ais Htmptproduct der Oxydation entatandene Saare bat sieh

aie Beozoytisatinsaure aaegewiesen und die Oxydation des hydrir-
<~aPyridinkerns ist mithin in vor!iegendem Fatte nach &!gendem
Schemayertanfen:

\CH.

1
CH:

NCstHaO NH. CO. COaH.

CH~ CO

) COOH

N.CtHiO NH.CtH;0
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Die Beazoylisatinsiure krystaHiairt aus den Maangen ihrer

Saké beim AnsSMernin farblosen, ans verdtnntem Alkohol in gaoz

schwach gelb achtmmerndenPnsmen. Sie ist fast un~sMohin WaMer,

leicht tasMchin Alkobol, otebt ganz leicht lostieh in absolutemAetber.

Im CapiHarrobr erhitzt schmilzt sie bei 188" uoter der anten nSher

besprochenen Zersetzaog m Wasser und ihr mneres Anhydrid.

Die EtementaranalyM der neaeo SSure lieferte die Mgendea

ZaMen:

Berechnet Gefanden

f&rCtH.O.NH.C.H~.CO.CO.tR I. II. III.

Die AïkaMsabœ der BenzoytisaticsRnre sind in Waaser leicht

tSatich; achwer !88t!eh und zwar in beissem Waaser fast ebeMO

schwer !ost!ch, ats in kattem, ist das Baryucasatz. Dassetbe krystalli.

sirt in mikroskoptachenPriamen mit ErystaXwMser. Gefundenwarden

einmal 6.93 pCt., in eioef andern Probe 8.84 pCt. aq. Filr 3 Mole-

kate aq. berechnen sich 7.43 pCt., für 4 MotekBte9.66 pCt. DM

bei t!0–125" bis zum constanten Gewicht getrocknete Barytimsatz

enthielt 20.17 pCt. Baryum, wShrend 20.36 pCt. berechnet werden.

Eine mit der durch Oxydation des Benzoyltetrabydrochinolineer-

baltenen vollkommen identischc Sâure wurde synthetisch ans

Isatin dargestellt. Zu dem Ende wurde Isatin mit verdûnnter

Natronlauge einige Minuten gekocht und die aïkaHacbeLBanagvon

isatinsaurem Natron nach dem Erkalten mit BeozoytcMoridgMcbttteit.

Etwa onverSndert gebliebenes Isatin iat nach dem AnsaMrn durch

seine grossere Lostichkeit ia Wasser von der BenzoytisatinsSoreleicht

zo trennen ~).

Benzoytiaatin.

Erbitzt man die BenzoyHsatins&are einige Minuten ûber ihre

Schmetztempë)'atar (t88") oder erhitzt man sie einige Zeit mit dem

mehrfachen Gewicht EMigsSareanhydrid, M geht aie unter Wasser-

abgabe in Ben<:oyMsatinûber. Dasselbe krystaHisirt ans Eiseoig m

') Isatin ist ab OxydttioMprodoctdes nicht hydrirtenChino!insachon

tekaont, rnsofemais daa Carbostyri!,welchesbe<geetgneterOxydationana

Chinolinontateht (diese BerichteX~m, 3295: XIX, 53, 489; XX, 1551),

bei der Behandhing mit kalter aikaHscherPormanganatlôsangin Isatin

abergeht(dieseBerichteXIV, 1920).

Borechnet Gefanden

f&rCtH.O.NH.C.H~.CO.CO.tR I. It. HI.

CM 180 66.92 66.42 67.06 pCt.

Hn 11 4.09 4.3& 4.35

N 14 5.20 – – 5.44

04 64_9__
– – a

269 tOO.OO

Die AïkaMsabe der BenzoyMsaticsanre sind in Waaser leicht
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etarken ge!benNadela, die beim Zerreiben ein gelbesPulver liefern ').
Es ist scbwer !8s!icb in kahem Eiseesig, leichter in heissem, sehr
scbwer !5s!)ch in Alkohol und in Aetber. Das Anbydrid ist aotSatich
in kalten verdSnnten Rtzendenund kohtensaat-enAlkalien; bet t&ngerer
BerSbrong todeeeen mit &tzenden Alkalien in der KStte oder beim
Erwârmen mit deneelben gebt es wieder in die BenzoyiieatiM&ore
aber. Beim Erbitzen 6chmt!zt das Anhydrid nach vorherigem Za-
sammensintern bei etwa 206" unter BraonSrbong, aber ohne Gas-

entwicMang. Das Beozoytisatin giebt mit Vitriot8t und thiophen-
haltigem Benzol eine ebenso schSa blaue Farbnng, wie das Isatin

(ve~L Baeyer, dièse Berichte XVnt, 2637) und dieser Umatand

zeigt, dass hei der ïndopheoinbHdaog der ImidwaaseMtoffnicht be-

theiligt ist. Bei der Analyse des BenzoytMatmswarde atûts etwas

weniger KoMenetofFerbatten, aïs die Formel verlangt; indessen dOrfte
aach der HerateHaog and dem Verbatten des KSrpers ein Zweifel
ûber die Natur desselben aasgeseMoesensein.

141. Paul Fritsoh: Darstûïlung von DioMorhydrinNthem
sromatisoher SRureN.

[MittheHMf!aus dem ohemîscheniMtitat der Univemit&tRcstoch.]

(EiBgegangenam 10.M&n:.)

Bertheiot*) beobachtete, dM8 die aus Glyeerinuod organiachen
S&uren unter Mitwirkong des Chtorwas8er8to<&gebiMeten Verbin-

dungeu nicht, wie er frNhe)'8) vermntbet batte, Miscbaogender Mono-

glyceride der betre~nden SSoren mit Chlorhydrin, eocdem homogene
Sabetaazen von bestimmter ZaaammenMtznngseien, in welchen ds&

~)Schwarz (vergt.Boilstein, 8.Ana., Bd.H, S. 1032) erhielt Bem.

zoylisatinans Benzoytchtoridund Isatin ab einen amorpheadtmkdbrtmnoB

K5rper.
Ann.Chem.Pharm.92, 303.

Ana.Chem.Pharm.M, 312.

-· -~gQ""U'O"U wuegcecuivoaau eatu.

Ber.f&rCt.H.NO,
IV.

er. r 16 9 3 1. il. m. IV.

C~ 180 71.71 70.46 70.64 70.04 pOt.
H9 9 3.59 3.81 3.80 3.68
N 14 5.58 5.59

48 19.12 –––, 2>

251 100.00.
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Glyceriu zogteicb mit Chlorwasseratoff und der organbcben 8&are
verbunden se!. Eine ans BeczoeB&ureund Glycerin d~ch Oblor.
wasseratoff erhatteno Verbindung batt pt Mr Benzochlorhydrin.

Nach Maxwett ') wirdGiykotmonoacetat,ebensowieetneMtMhang
~on Glycol und Eis~-ig durch Einleiten von ChtorwaBserstof bei
H'O" tn Gtye&tMhtoraefttt)umgewandett; auf demselben Wege erhieit
er aus BenzoësHurennd Glycol das Giycotchtorbeozoycin.. i

Unter sotch-'nUmst&ndenerscheint es merkwBrdig,dass G5ttig~)
aie ReactioMptnduct einer mit Chlorwasserstoffgesitttigten AnnSsong
von Salicylsiure in Glycerin das Monoglyceridder Salicylsàure er-
halten haben will.

Nach meinen Beobachtungen entstebeo bei dieser Reaction stets
die DicbtorhydrioSther der aromatischen SStren, wenn dae Einleiten
von Chlorwasserstoff so lange fortgesetzt wird, ale noch Absorption
desselben stattnndet.

Die DarsteUuog geschieht in {otgenderWeise: BenzoesSore, Sa-

Mcy!6&are,p-Eresotinsaure oder Aniseaore wird mit ttngofahr dem

gteichen bis doppelten Gewicht Glycerin durchtrânkt; in diesen Brei
wird bei Wasserbadbitzo trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach

einiger Zeit tritt VerSassigang ein; es bilden sich zwei Sehichteo,
aine OUgeund eine w&asenge. Man setzt das Einleiten des CMor*
wasserstoSes so lange fort, als noch Absorptiondesselben stattfindet,
was durch Ermittlang der GewichtMunahmefeMgestetttwird.

Das abgeacbiedene Oel wird dann mit beissemWasser mehrmals

gut darchgeschStte!t, um Glycerin und etwaige Chlorhydrine zn ent-
fernen und achliesslich noch mit scbwacher SodatSsung gewaeehen;
das nunmehr erhattene Robproduct stellt den DieMorhydrinather der
betreffenden Saure dar.

Beozodicbtorhydt-in wird im hftverdBnnttin Raum destillirt; es
siedet unter einem Drack von 150mm bel 230–235* und hat daa

specifischeGewicht 1.28 bei t5< es ist ein dickes Oel, welches nicht

krystallisirt. MogMcherweiaeist es mit dem von Truchot3) dnreh
Erhitzen von Benzoy)ch)orid mit Epichiorbydrin dargestellten BenM-

dichlorbydrin identisch.

Die Dichlorhydrinfither der SaHcyts&are,p-Kresotics&ure und

AniasSare, welche ebenso, wie Benzodicbtorbydnn in Wasser antoslicb

sind, erstarren beim Abkabten krystattinisch; sie werden dorch Um.

hrystaitiairen aus Alkohol, in welchem sie in der Wârme leicht, in
der K&ite achwer iosHcb eiod, gereinigt. Das Salicyldicblorhydrin
krystattisirt in langen Nadela und 8chmilzt bei 45", das p-Kresotindi-

')Ann.Chem.Pharm.H3,H5.
*) DiM«BeriohteX, 1817.

Am. Chem.Pharm.138,297.
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52

chtorbydrin in feinen Nadein und sohmUztbe! 45.5", dae AoMicMûf-

bydrin in gtSnzenden Scbuppen und Mhmilzt be! 81<

Zur Constitatioo dieeer DichkrhydriaSther tnSehte ioh Foigendes
bemerken:

Wird ein Gemiscb von ctwa gto!ohanTheiten Eieea~ig und Gly-
ceda bei 100" mit ChtorwMMMtoBfgeaKttigt, so entateht naoh Re-

bou ') Dichlorhydrin and Acetod!cb!orhydrmnebenwenig Acetochtor-

hydno. Markownikoff) bat dann nachgowiMeo, dass hMrbei nur
ein Dicblorhydrin von der Constitutton

CH:C!.CH(OH).CHj)Ct

eutstebt, weiobes bei der Oxydation das symmetnsche Dicbloraceton

CH,Ci.CO.CH:Ci
giebt.

Man darf ateo wobl anuehmen, dMftderCMorwasBemtotf auf das

Gemeoge von Eisessig und CHycerinzanachst Stheriaeifead wirkt, m*

dem Monoacetin

CH:(0 H). CH(O CO CHe). CHs(OH)

gebildet wird, dasa dann die beiden Hydroxylgruppen durch Chlorer-
setzt werden und daes 8cMie<e!iehdurcb die waeaerigeSaJzsaare~me

Spaltung des Acetodichtorhydrins in Dichtorhydrin und Esaigeaore
bewirkt wird.

tn anatoger Weiae dCrfte daan sach Cblorwaaaeratoff aaf das
Gemiscb von Glycerin mit einer aromatischenSanre einwlrken, $odMS

beiepiehweisedemBenzodicbiorbydria MgeodaConetitution zukommt:

CHtCt
t

CH.O.CO.CeH~.
t
CM

Die Analysen ergaben folgende Reanttate:

Beazodich!othydrio.

0.388Sg gabea 0.505g KoMenesnreund OJt47gWasser.
0,!56g gaben 0.1952g ChtoMÛher.
0.18ggaben 0~865g Chtorsilber.

Berechnet.
vy ~ft rtn ~~T~ ~.<~ ~ûmndan

HMeennet
C6H;.CO.O.CH:(CH)C!),

Geftuiden

CM 120 51.60 6t.33 – –
pCt.

H,, 10 4.29 4.4! s

Oz 32 13.74 – – – j)

C!; 7! 30.47 30.96 31.13 s

233 100.00xa« tuv.uu

') Jahresberichte t860, 456.

") Aan. Chem. Pharm. 208, 36~.

BertehM<t.D. chem.OeteMwhtft. Jehrj!. XXtV.
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oancyiQicoioroydnn.

0.1992ggab~n 0.3518gKoMenstoK and 0.07S8gWns~er.

0.808ggaben 0.8562CMotStMw.

p-Kresotindichtorbydrto.

0.3854g gaben0.6190g KoMeB65<tNund 0.1410g Wasser.

0.2303gaben 0.4248g KoMeMtnreand 0.0994g Wasser.

0.4054 gaben0.45t6g Cbtorsi!ber.

0.4829ggaben0.5332g CMorsitber.

fùr
Berechaet

Gefandenfar (HO)(CH9).C6R~.CO.O.CH:(Ca9Ct)i,
bafan<ten

f t90 tnm t:n9t f:no~

Aniadichtorhydrin.

0.3354gaben 0.619KoMens&Meaad 0.141g Wasser.

0.2303gg gaben0.4248gKoMensihtM und 0.0994g Wasser.

0.4054ggftbM)0.4516g Chlorsilber.

0.4829g gaben 0.5332g Chlorsilber.

Berechnet
f~

fBr(CH30).C6H4.CO.O.CH:(CE,C!),
bMMden

f6r (CHitO).C6H4.CO.O.CH:(CE,C!),
Gefnnden

Cn 132 50.19 50.34 50.29 – –
pCt.

Ht!. 12 4.56 4.72 4.87 –

Os 48 18.25 – – –

a: 7t 1 27.00 26.96 27.33 >

263 100.00

~a,o..a.x.s

On 132 50.19 50.33 50.30 – –
pCt.

H19 12 4.56 4.67 4.79 – –

03 48 18.25 – – »

Cb 7t 27.00 27.55 27.31 »

263 100.00

Bereehnet
nr j

HO.C.H<.CO.O.CB:(CH,Ct),
6Mandea

CM ~0 48.19 48.17 pCt.
Hto 10 4.0! 4.03 a

Oa 48 19.28 – – t

Cti} 71 28.52 28.60

249 100.00
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142. Paul Frttaoh: DapateMnag von TrïgtyeetidMi
M'oma~soher S&nrea.

[M!tthei!aagaus domchemischenInstitnt der UnivereiMtRostock.]

(EiagegaageBam 10.M&rz.)

Fette Oete und Fette bat Berthe!ot~) darch ErMtzen von

FetteSurea mit Glycerin dargestellt; auch daa Triglycerid derBenzoS-

sSure ist voo ihm aaf demselben Wege gewonnen worden. Rom-

bargh ~) hat dieses Tribenzoîa durch Erbitzen von Tribrombydrin
mit benzoësaorem KaMomerhalten.

Die in der vorhergeheNdenAbhandlnng beschriebene, meist nabe-

zu quantitativ ver!anfendeDareteUnng der DicMorhydnnather aroma-

tischer Sattren ermôglicht in aasaerordentlieh einfaoherWeise die Dar-

stellung von em~aehen und gemischten Trigtyceridea aromatisoher

Saaren, welche man vielleicht a!s 'aromatische Fette* beze:chnen

k8oate.

Je ein Motekat eines ÏMcMorhydrinSthersder Benzoë*~8at!cyt.,

p-KreeoUn- oder AniasaaM wird mit etwas mehr aie zwei MotekSten
der Natron- oder Kalisalze der genannten SRuren wâhrend einiger
Stunden auf etwa 180–300" erhitzt. Beispielsweise vert&aft die UtN-

setMcg zwischen Benzodichlorhydrin und saMcyteaoromNatriam nach

fo!gonder GMchang:

CHgCt
) ..COONa

CH. ) 0. CO. CeH. + 3 C~H~~OH
CH~Ct

CHx.O.CO.CsHt.OH
1

==3NaCt+ CH.O.CO.CeH.
t

CH:.O.CO.C<H<.OH.

Das Chlormetall wird durch heisaes Wasser ausgelaugt, wobei
das gebildete Triglycerid ats dickes Oel zarBckMeibt; oder das

Reaetionsgemiscb wird mit Aether, CMorofbrm, Benzol, SchweM-

kobteaeto~ extrahirt; aach dem Abdestilliren oder Verdunsten des

I<5at)ngamitte!9hmterMeibt das Trigtycerid. Darch Aoftosen in

warmem Aether nnd Verdanstentasseo desselben erbatt man die

meistenTriglyceride krystallisirt; dieselben werden gnt zerrieben, mit

Atkohot einige Stunden unter baaSgemSch<!tte!astehen gelassen, ab-

gesaagt and schMeastichans Aether oder Metbylalkohol umkry-
staUistrt.

') A M. Chem.Pharm.88, 304 mat)92, 301.

") Beilstein, 2.Ana., n, 729.
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Es wurden so bishar vier e!n<acheund zwei gemiachte Trig!y*
ceride aromathcher Saaren dargesteitt:

Tnbenzoïn

Triaalicylin t
$infiecheTriglyceride;

S'~l.
Triamsin

DibeMosalicyMn –Dibenzosslieylin
Gemisebte Triglyc;eride.

t .L
f GenxMnte Tngtyeende.

DMahcytbeazoînt
°

Von diesen kryataHisirendas TribeMoîn (SchmetzpM~t70.5~ in

concentnech groppfrten, aeMegtanzeaden Nadeln, das TriaaMcylm
(Schmetzpankt 79") ans Aether in eben&UBgtSnzeoden Nadein, das

Triacisia (Sch<netzp<mkt103.&")in Nadeln, das Tri-p-Ereao~n(Sohmetz-

pankt H8") bildet eine ondeatHchkrystallinische, krSmeUgeMasse;
das DisaUcytbenzoîn(Schmetzponkt 95<')aas Aether in Nadeln, das

Dibenzosalicylinbleibt SMgund kryatatMeirtnicht.

Die Triglycéride der aromatischen Sauren aind ebenso wie die
nataritcben Fette NntosMchin Wasser, schwer Mstieh in Alkobol,
leicht in Aether, Chloroform, Benzol, Schwe&tkohienato~

Die Analyaen ergaben folgende Resultate:

Tribenzoîn.

0.83tt gaben 0.6001g Koh!enBaareund 0.1061g Was~r.
0.141g gaben0.3649g KoMeas&areund 0.0641g WaMer.

O.t27$gg gabon0.3315g KoMon~ttre.
Berechnet Cefaoden

TrieaHcylin.

0.3341g gttben0.7762g Koh)eaB:areund 0.!332g Wasser.
0.2381g g~ben0.5523g KoMan~arennd 0.0951g Wasser.
O.t703g gaben0.396gKohteM&Meand 0.0717g Wasser.
0.1601g gaben0~7t g KoMeasSoreand 0.0663g Wasser.

Berechnet Getunden

CHï.O.CO.CeHt.OH Cï4 288 63.72 63.36 63.26 63.08* 6M~*pCt.

CH.O.CO.C<Ht.OH H!. 20 4.42 4.5 4.44 4.6 4.69 ·

CHt.O.CO.CjHt.OH O~J44~3LM – – –
>

45~ 100.00.

Die mit bezeiehnetenAMtyeeohatHr.stud.WithetmSchahmacher
aaaMfBhrendie 6&te gehabt.

oetwmMM <jemna9n

CHa.O.CO.CeH: 0:4 288 71.29 70.82 70.58' 7t.02*pCt.

CH.O.CO.C<H5 H~ 20 4.95 5.10 5.05 a

CH~.O.CO.CeHt 0$ 96 23.76 – – t

404 100.00.

1
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Trianiein.
0.1390g gaben0.336g KoMmB&m-eund 0.0727g Wasser.
0.1686g gaben0.4078g KaMaM&m-eand 0.087lg Wasaer.
0.152g gaben 0.3682g KoNeneaureund 0.0757g Wasaer.

Berechnet Gefunden

CHt.O.CO.C~B~.O.CHs Cn 324 65.59 6o.9 6&.88 66.06pCt.

CH.O.CO.C~H4.0.CH, HM ~6 5.26 5.81 &.74 55~

CH:.O.CO.C~H4.0.CH4 O. 144 29.15

494 100.00.

Tri-p.Kre8ot!n.
0.tM2g gaben 0.3646g KoMensSaKund 0.0742g WaMer.
O.t68&g gaben 0.3665g KoMeoe~oMund 0.0749g Wasser.

Berechnet Gefunden

CHt.O.CO.CeH3(CHs)(OH) C,, 324 65.59 64.5 65.12 pCt.

CH.O.CO.C6H:(CHs)(OH)
H:. 26 5.26 5.35 5.42 s

CH!t.O.CO.CeH3(CH3)(OH) 0, 144 29.15 – – s

494 100.00.

DisaHcylbenzoîn.
0.2114g gaben0.5096g Koblensiureund 0.0908g Wasaer.
0.1977g gaben0.4775g KoMeBs6nreMd 0.0837g Wasser.

0.202g~ben 0.491g KoMeManreand 0.0862g Wasser.
0.1465g gaben 0.354g KoMensttoreand 0.063g Wasaer.

Berechnet OefnndeD

CHs.O.CO.CeHt.OH (~4 288 66.06 65.75 65.87 66.29'65.91'pCt.

CH.O.CO.C~Hji HM 20 4.59 4.75 4.70 4.74 4.78

CHjj.O.CO.CsH~.OH Os !28 29.35 – – –

486 lOO.OO.

Dibenzosalicylin.

0.tM9g gaben 0.3181g KoMeM&ureand 0.0544g Wasser.

0.3597ggaben0.8985g KoMant&aMand 0.1549g Wasser.

Bereehnet Gefanden

CH,.O.CO.C<Ht
288 68.57 68.37 68.13pCt.

CH.O.CO.CeHt.OH H:o 20 4.76 4.84 4.78

CHï.O.CO.CeHs 0~ 112 26.67 – – a

420 100.00

DM Ver~hren zur Darstellnng der genannten Triglyceride habe
ich zom Patent angemetdet.
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Nachtrag.

Aue dem mir heote zagegangenen He<t4 dieser Benchte (XXIV,
508) ersehe icb, dasa Gôttig seine im Jahre 1877 (dieae BenchteX,
t8t7) begonneneUntersuchung über die Einwirkung des Chtorwaseer-
sto~'s auf in Glycorin geiSste Sattcyis&urowieder ~tgenommen und
dabei den von mir tn der ersten der vorhergehenden AbbaNdtongen
beschriebenen DichtorbydrinStherder Salicyl8âure erbalten bat.

Damats erhiett Gottig den Saticytsam-egtyeenûather

r n OH
~tt<<co o ~~(OH):'

die beiden von ibm beigefugteoAnalysen stimmen sehr gttt zu diescr
Formel. Auffallend war mir das von Gottig angegebene apeciNeche
Gewicht t.3655; (wohl nor in Fojge cines Druckfeblers steht in

Gottig's Arbeit die Zabi 0.13655). Ganz besonders auHaUendaber
ist es mir, dass Gattig jetzt, wo er das specifischeGewicht des Sa-

licyMtchtorhydnnStberszu 1.331 findet, des Mher erhattenen Reant-
tates. mit keinemWorte Erwâhnung thut, dasa er sogar in den ersten
Zeilen seiner Abhandlungbebauptet, Berthelot babe aus erwârmten
Gemischeo von Sauren und Gtycerin durcb Behandtung mit Saizsanre
in eiuzetnenFatten die bezSgUchenGlycerinester erbalten. Auadrack.
licb sagt Berthelot an der von Gôttig cMrten Stelle (Ann. Chem.
Pharm. 92, 303), dass dabei Producte entstehen, in weteben Glycerin
zogteich mit Chlorwasserstoff und der betre<Fecdenorganischen S&ore a
verbanden sei.

e

Die Daratellung der in den beiden vorhergehenden Abhandtungon
P

beschriebenen DichtorhydrinSther und Triglyceride habe ich im Juni
1890 im hiesigen Laboratorium begounen. Anfangs Aagast war die
Arbeit zum grôssten Theil ao, wie sie jetzt vorliegt, fertig goateMt,
and am 18.Aogoat meldete ich daa Verfahron zur DarsteUMg der i

Triglyceride zum Patent an. Da seitens des Kaiserlichen Patentamtes

zweimal eine AbSoderang verlangt worde, so ist die VerSNentMchang
der Anmeldungverzogert worden und ich habe in Fotge dessen anch

die Veroaenttichtng der erhaltenen Resultate in diesen Berichten bia

jetzt hinausgeschoben.

Rostock, den 12. Mârz 1891. Paul Fritsch. 1
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148. 8. Gabriel nnd Fh.Heymann: Ueber die Btnwirtnmg.

von Atkytenbromiden &af ThimnMe.

[Aw demI. Bar!.Univ.-Laborat. No-DCCCXVt.]

(E!ng9gaa8enam 12.M&rz.)

I. Aethylenbromid auf Thiobenzamid.

Die Einwirkang von siedendem AetbytenbMmidauf ThiobectKmnid

unter Bildung des ~-PheoytthtazoUns C)H4' /N~ ~C.CeH; iet in einer
'8'

Mher erschienenea Abbandtang') beaohneben worden. Wir baben

dabei bemerkt, dM8 unter verânderten Bedingaogen die Reaotion in

wesenttichanderer Weiae verlânft.

ErwartMt man namMch10g Thiobouzamid and iOOg Aethylen-

bromid nicht 5ber freiem Feuer, sondern auf dem Wasserbade, so

SndatzonNcht gte!cb<at!9eioe L8sang des Thiamides atatt. Nachein-

standigem ErhitMn ist der Kotbeainhalt unter zeitweiiiger, sebr ge-

riager BromwaMeïatoffentwicketnngza einem dicken, kôrnigen Brei

erstarrt, der boi weiteremErwSrmen teine VerSadernagmehr erteidet.

Nach dem Erkalten uod Waschen mit absolutem Alkohol bleibt ab

Rûcketand eine weisse, k8rc!ge, leicht waaserlôsliche Masse vom

Sehmp.233 8:e ist den Anatysen zotbtge darch Veroinigang von

2 Mol. Thiamid and 1 Mol. Aetbylenbromid entatanden. ïhre

Bildung kann abo in der SMichonWeise darch folgende Gteichnag

interpretirt w~rden:

2(~HtCf ~NH + C:H4B~ CH:.8.C(NH).C6H:t

8 0 (NB)
2HBr

\SH CH9.8.C(NH).C9Hj;
bromwaMefstoSMUfer

ïm!dothiobmMM!htMathyIenMter.

Ber.fSrCieHMNtStB~ Gefunden

8 13.85 13.54 pCt.
Br 34.62 34.79 t

Ans der alkoholiscbonMattertauge komten 1.5g ~-PhenytthiMolm

gewonnenwerden, desaenEntatehang mit der oben erwihnten geringen

BromwaMerstofEmtwicketongzasantmenhSngt.

Zum Nachweis, dass der Kôrper Ct6Ht8Ne8;Br9 die angegebene

Constitationbositzt, warden dieZereetzongsprodacte ontersacht, welche

er mit heissem Wasser liefert.

') Gabriel and Heymann, dieseBerichte XXMI,157.
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Koeht man ihn nao)!ich im Kolben mit
Waseer,

so zerfMtt er

gr8e8tonthe{b nach der
GMehang:

C:H;.C(NH).8.CH9

1
2HBr + 2H<0

C:H;.C(NH).S.CH3

C~HtCO.S.CH:

=
8NH<Br +

)

Cs~CO.S.CH:

Ïm Eotben acheidet s!ch ein Od
ab, wetcbee Moh dem AbMaeen

veranfeiBigender Nebenptodacte eretarrt, aoa Atkohot in achSnen

TaMn vom
Sehmp.

96"
krystalliairt

ond sich darch die
Analyse

aïs

AethytenmercaptandtbenzoSester arwics:

v- .awv 7pVf!

Ein Theil des Meroaptanesters gebt in daa Destillat Nber.
Derselbe Ester konnte Sbngeos auch auf synthetisohem Wege

erbalten werden, indem man Aethylenmercaptan mit NbersohSMigar
Kalilauge veraetzte and nach Zaaatz von 2 Mol. BenzoytcMorid an-
danemd darchsohNttette: dabei eatstand eine Emulsion, welche a!~
mSNich krystallinjsch erstarrte; ans Alkohol nmkryatalliairt, schmotz
der Kôrper eben&tis bei 96" und seine Analyse ergab:

Ber.arC,eH,t09& Gefunden
8 21.20 21.06 pCt.

Ein Memef Theil des broatwaaserstoSsaaren Aethylenmercaptan-
dibenzimidoesteta scheint übrigeos dareh kachendea Wasser nach der

Gteichattg:

C,BtC(NH).8.CH:

C~C(NH).S.~
~H.CONH, + C~(SH),

geapatten za werden, da im wSaserigea Deetillat Aethyleamerceptan
und im KotbenrBckatand gewiase Mengen daer Sabstanz von den

Eigenschaftondes Benzamids nachgewieseo werden konnten.

~'PhenyîthiazoHn and Brom.

Wâhrend ~-PhenytthiazoMn beim Erwârmen mit Bromwasser za

Benzoyttaann oxydirt wird, enteteht ein Bromadditionsproduct,
wenn man eine atkohoMMheLSanog der Base mit einer LSsaBg von
Brom in Alkohol so lange versetzt, bis aaf erneuten Zusatz ein vor-

abergehender NiederecMag nicht mehr entateht.
Sobatd die Miach~g orkaltet, acheiden aich ans der FMaaigkeit

grosse, gelbe Nadeln aas, welche abattrirt and bei 100" getrocknet
werden. Der Analyse zaMge liegt eine VerbindnagCaHeNSB~vor:

'Bar.fBrCsHsNSB~ Gefundon
Br 49.54 49.87 pCt.

~enmercaptandtbenzoëester erwics:

Ber.MrCteHMO.8? eefanden
C 63.57 63.15 pCt.
H .4.96 4.52 s

Sa Theil des Meroaptanesters sebt in daa Destillat
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H.Propylenbromid and Thiobenzamid.

Wean die Eiowirkang von koohandemPropylenbromid auf Thio-

bensamid m analoger Weise erfolgte wie diejenige des Aetby~a-

bromide, n5n)tichnacb der CHeiehang:

CrHfNS -<- CeHaBr!)== 2HBr + CteHnNS,

so Mieb nooh za ermitteto, ob fûr die eotstandene Base die Consti-

etmëone~tme!t

CH<.CH .S~ CHs.CH .N.

(I) 1 ~C.CeH; oder (H) ~C.CeH;(I)
CHi.N~

~C
HS oder (Ir)

CHs.8~

C CeHs

zQtnSt: darch Oxydation and daraaf folgende Spaltung soHte im

CH:.CH.80sH
ereten Fa!te da9 bereits bekannte') ~.Methyttaaria t

CHaNHa

CHa.SOsH
im zweiten FaUedaa noch unbekannteK'Methyttaotin 1

CHjt.CH.NB~

entateben.

Die neae Base CtoHuNS Methyl-~t-PhenytthiazoUn tiesa

eich leicht beim Kochen von Propylenbromid ond Thiobenzamid,

aMerdiogam sehr scblechter AasbeMte,gewiotten; aie warde in der-

setben Weiee, wie es fSr das PhenytthtMoHn aogegeben worden ist,

Mot!rt. Sie ist ein gelb gefKrbtesOel mit allen EtgenacMten ihref

Homologen.

Eipe SehwefetbeetimtBuagergab:

Ber.fafCtoHttNS Gafonden

S 18.88 18.47 pCt.

Ihr achwertSsMcheekrystallini8cbesPikrat, CteHttNS, OsH~Oï

lieferte folgendeZahten

Berechnet 6efanden

MrCt6HMN<0,S I. H.

S 7.86 8.14 – pCt.
N 13.8 13.9é

Far Analyse des PJaticat8(CMHnNS)9HsPtC)< Shrte zn Mgeo-
den Werthec:

Ber.far (CMHnN~H~PtO~ Geftmden

Pt 25.45 ~5.22 pCt.

Zur Oxydation der Base mit Bromwasser warde ebenso, wie

Mher beacMeben *), verfahren. Das zo einem dicken Syrup ein-

gedampfte BeactioMprodoct erstafrte zu einem weichen, ï8tbticben

KrystaUbrei, der von Krystaiten abgescMedener Benzoëstare dorch*

') Gabriel, dieseBN-!chtoMU, 8988.

Gabriel und Beymann, dieseBerichteXXIII, 157.
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setzt war. Wegen seiner groason LeichttMichkeit in alleu ange-
wandttn Mitteln gelang seine ReinttarsteHung nicht, eo dase auf aine

Analyseverzicbtet werden moaste. VermntMioh hat Benzoytmethyttaa-

r! C,H.< vorgetegea.rtn, \rJ
8<803H 'orge egen.

Die Spaltung des Syrups durch Erbitzen mit Satzsaore im
Rohr auf t60" tieferte neben Benzoës&ure eiae Sabetanz, welche

ebensoweaig wie das p-Methyttaann dorcb den Schmelzpunkt, der
Behr hoch zu liegen seheint, charakteriairt ist; Me stimmte aber bei

gleicher Zosammeasetzang im Verhatten und in der KryBtaUtbrmmit
dem ~-Metbyitaurin derart Sberein, dtM man~htmm fehtgehen wird,
wenn man beide Korper fSr identisch hatt. Leider getang es nicht,
den strengen Beweis der Meutitat durch krystallographisehe Besdm.

mung zu erbriogen, da binreichend ausgebildete KrystaUe nicht za
crzietfn waren.

III. Aethylenbromid und o-Toluylthiamid.

Die bequeme und reichliche Gewinnung von Thiobenzamid durch

Behandhng von BenzonitrH mit 8ohwefe!amntontamunter Drack legte
den Gedanken nahe in gleicher Weise die DarateUong aach anderer
Thiamide aus Nitrilen z. B. des o-Totnytthiamids aao o-Tolunitril zu
versacheu. Es wurde zu diesem Zweeke genau in der Moer (toc. cit.)
angegebenenWeise verfahren, doch war die Ausbeute in dieser Reihe
nicht so befriedigend, indem aas lOgTotunitrU nur 7.5 g Thiamid
gewonnen wurden, was etwa 60 pCt. der Theorie emtapricht. Ans viei
Wasser umkrystatiiairt schmilzt das o-Toluylthiamid CHtCeHtCS.

NH:] bei 88"! es gab bei der Analyse die Zahiea:

Ber.f&rCtH~NS Gefnnden

Die Einwirkcog des AetbylenbromHa auf daa o-TotaytthIamid Ist

derjenigen auf Thiobenzamid anatog; ebenso die Aufarbeitungdes Pro-

ductes. Die erhattene Base, oin gelblichesOel, zersetzte sichjedoch bei

der Destillation cntet- gewôhnlichem Drack, wibrend aie bei 90 mm

Drack unzersetzt zwiscbet)200–20%~ Oberging.Sieistznbezdchnenab

f<.o-TotyhhiazoHn, CHt.C6H4C~..N~ /C~Ht.,o-Tolyltbiazolin,
~S~

Ber. far CteHnNS Cefanden
S ]8.07 18.38 pCt.

Das auf Zoeatz von Piknnsaare zar LSsaog des satzsaaren 8a!zes

gewonnene Pikrat, Ct.HnNS.CBHsNsOr, gab nacb dem Trocknen

bei 100" 13.31 pCt. Sticketoff atatt der bereohneten 13.7 pCt.

oo, es gao cet oer Analyse Ote ~.antea:

Ber.f&rCtH~NS Gefnnden

C 64.00 63.72 pCt.
H 5.33 6.08 »

S 21.33 21.39

Sinwirkcog des Aetbylenbromide auf daa o-TotaytthMt
auf Thiobenzamid tmatog; ebenso die Aufarbettungd'
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Das Patinât zersetzto eicb bei 200" unter Schiumen and

BrSanong. Daroh Oxydation mitteht Bromwasser und dariuf ~tgende

Spaltung des Oxydationsproductesim Bohr mit Sa!ze6ore Me~ertedie

Base Taurin und c-To!uy!eattre. Letttere konnte mit Waaeerdamp<cn

veraNchtigtWMdenund zeigte dan richt!genSchmetzpanktvon !02".

IV. Aethylenbromid und p-To!ayithiatnid.

Dieses Tbiamid~) iaast sieh leicht aber mit mâssiger Ausbeute

gewinnett, weon man y Cyantoiuot') in der scbon bei den aodoreo

Thiamiden erwShoten Weise bohandelt. Man erbait es sodano in

sehBnen,~.ethenNadeln vom Scbmelzpunkt !?".

Bar.Ntr C) H9NS Gofunden

9 21.33 21.06pCt.

Die Einwirkung des Aethytenbromida auf dieses Thiamid und

die Att&rbeitnng voHzogsich ebenso wie bei den vorher erw&hntea

Versuchen. Die freie Base, das ~-p-ToiyithiazoHn~ destiUirt mit

Wasserdampfen ais ein Oel, welches in der Vorlage erstarrt uod eine

weisse, in Wasser untoetiche Krystallmasso bildet. Nach dem Um-

krystahiairen ans heissem Alkobol gewinnt man aie in soMnen, ge-
zaokten Ta<ëichen vom Schmelzpunkt8! °. Die Analyse ergab:

Ber.farC)oHnN8 Gefunden

C 67.79 67.62pCt.
H 6.21 6.48

Ihr Pikrat und Platinat sind nicht oder acbwer iMiche, gat

krystaHieirende Verbindungen.

V. Aethylenbromid und Thiaeetamid.

Es lag nahe, die bisber nor an aromatischenTbiamiden stadirten

Umsetzaogen mit Atkytenbromidnoumehr auch mit den entsprechen-

den ESrpern der Fettreibe za vemachen.

Es /trarde daber zunSchst die Einwirkung von Aethylenbromid
auf Thiacetamid geprSft.

Es ist ans jedoeh trotz mehrfach abgeinderten Versnchsbedin-

gangea nicht gelungen, der gesuehten Anhydrobaso') habhaft zn

werdeo.

') Paterne and Spica, dièseBerichteVtl[, 441.

Metticghoff, dièseBerichteXXII, 3207.

Die gesuchteBaseC~' /8\ ~C.CH3, ~.Methyithiazotin (Siede-

pnnkt 144.5–145"), ist iniiwischena<tfeinemanderenWege, wetoherdem-

eSchstbeschriebenwerdenso)),erhaltenworden. Gabriel.
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Dcr MtMerfotg verrietb M<-hecbon dadorch, daaa beim Erbitzen
der Componenten (10: 1) Ober freiem Feuer. eine schwache Brom.

waeeeMtoSentwicktangerat sebr aUmShtich(nachca. '/$ Stunden) ein.
trat oad darnach nur nnbedeoteod zonahm.

Ab man ein gleichesÛemMchdagegenaofdemWaBserbadeerbitste,
trat zoaachst Msang ein, welche sieh nach einifienMinutentrObte; ats*
dann stieg oine rôtbMcheOeischicht an die Ober9acbe und entarrte
beim weiteren Erbitzen zu einer kSroig-brystattiniecbenMasse, welche
nach dem Erkalten und Aaskocben mit Atkohot ale farbtosea, hSchst
wasBerteaHchesPulver zar8ekbtieb und sieh darch die Anatyee ata

Additionsprodoct der beiden AasgaogskSrper:

aCH~C~ +C!)HtBr:~ ) CH9.S.C(NH)CH3 2 H Bt

SH CH!8.C(NH)CH:
bTomwMMratoBMarer

erwies.
tmidotMoeMiMaareatbybnester

Analysen:

Befeohdet Gehaden

Mit Wasser gekocht scheint der Kôrper einen ShnUchenZerfatt
zu erleiden, wie die antaprechende, oben erwâhnte aromatische Ver-

bindung. Die wSaartge LosMogdes vorHegendenBrombydrates giebt~
1) mit starker Alkalilauge ein O~t ofteabar den freien Ester
welches a!tm&ht:ch wieder verschw:ndet; 2) mitPtkrinsaaretSsang ein
schones Pikrat und 3) mit Piatintosung beimReibeneine gat ktystat-
Msirte Fillung.

144. C. Itlebormfmn und A. Seyewetz: Zur Beinhett des
Benzols.

(VorgwtMgenin der Sitznngvon Hm. LiebermanD).

GetegentMchder Darstelkng einiger PhenytbydrMmverbiodongeo
in benzolischer Lôsung beobachteten wir, dass aach das meiste
bandelsreine Benzol (Sdp. 80–82"), fSr 8:ch mit Phenylbydrazin au-

sammengebracht, nach einiger Zeit, oft MemHchreichlich, eine Verbin-

daag in schônen, weissen sitbetgtSnzenden Blâtteben abschied. Da
Benzol aas BenzoëeKarediese Reaction nicht zeigte, masete sie einer

oatysen:
Boreehriet Gofonden

far(~H,4N,S-!Brs, II. ni.
C 21.43 2t.:j.o pCt.
H 4.17 4.21 »

S 18.95 – )8.90 »

Br 47.34 47.M~a

it Wasser gekocht scbeint der Kârner mn~n Shntx.hen 7
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Vefonreia!guog des Benzols zogesohneben werdea, ah welche zuefat

fmeomehrTMopheo rermutbet wurde, ah dieBtattchen atch&katark

echwofetbaMgerwiesen. Da in dem fraglichen Benzol aber weder
darch absiehtUoben Zusatz von Thiophon eine weeeotMche Ver-

mebrung, noch, nach WegechaNuog des Tblopbens mittebt concen-
tt!rter SchweMsaure, ein Ausbleiben der Reaction bewerkateU!gt
werden konnte, so lag bier offenbar e!no andere Veranreiaigang vor.
Dièse mueste, zamat die Anatysen trots des reinen AosaehoaB der
SobataM und trotz bSoûgen Umkryetan)N)-et)a,sebr echwankende
Resultate gaben, jetzt direkt ao~eattcbt werden. Ea <aad sicb, daea
sie bei der PractioNraag des betreSënden Benzols alsbald in desMm
Ëamerstea Vorlauf &be~;ebt,und Meraoe ergab sieh aladann die aooh

BogteicbbeetStigteVermothung, daaBdie dae Benzol veronreinigeode
Substanz Sehwefe&oMeMtofFsein m8ch(e.

ïn der Tbat erwiea sioh unsere aae dem Benzol erbatteee Ver-

bindung mit dem von B. Fische)'~) ausPheayMtydrazin und SchwoM-
kohtenato~ erhattaneo phenylaulfokarbazinsaaren Phenylbydrazin

S.Na~Cen

CS

N,H4C~
ia jeder Hinsicht AaMehen, Scbmetzpookt 97< UotMMhkoit in

Benzol, Leichtiôsiichkcitip Aceton, Fâllbarkeit hierana darch über-

echBesigeBIeMockerMeongin orangerotben Flocken identisch. Auch
die Ursaobe der mangelhaftenAnalysen wurde nun klar, da auch
Fia cher die Substanz so zersetzMchfand, daas er vorachreibt, eie,
ohne UmkrystaUiairen, karz nacb der DaMteUang und nach kurzem
VerweHen im La&pampenexaiccator za aDalyairen. Unter diesen
Umstânden erhielten aech wir die richtigen Zabten:

<!«fnnf)an ~f tK~ f. tt.- M. 0~

a zu~ 21.89

Darch Zusatz von Spureu 8chwefe!koMenato<fnahm dann Mch

das reine BenzoSs&ure'BenMtdie oben gMohHdertenBeactKMMMSchei.

nangeoan.
Dass SchweMkohteastoTim Rohbenzol vorkommt, ist eine so

laogbekaonte That8ache, dass Obigea kaao) der Mittheitang werth

eracbetnenmochte, wenn nicbt daraoe hervo~nge, dase anch in dem

Benzol, welches bauptsachHchais rein in den Laboratorien benotzt

wird, noch diese VeronreMtgnngsteckt; and ferner, daae s!e beim

') Ann.Chem.ï%ann.t90, 114.

& &
XndenerhMten aach wir die richtigen Zabten:

Gefunden Ber. far Ci;3,6~ S:
C 53.33 53.43 pCt,
H 5.65 6.50 »

N 19.30 19.18 »

8 2t.95 21.89 »

DarchZusatz von Sparen 8chwefe!koMenato<fnahm dann aa

eine BeMoSs&ure.BeMotdie oben gMohHdertenBeact:oaMMch
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Arbeiten mit gewissen Snbstanzen reobt bedenkliche Nebenreactioneo

bedingenkaon. Im Mittet fandenwir den Prozentgebalt einiger'sotcher
fûr rein gehaltenen Benzole an SchwefotkohieastoeFzu 0,2 bis 0,3 pCt.,
aus dem Gewicht des aae&Uendensattbearbazmsaorea Salzes er-
mittelt. Dae macht in geeigneten Fallen, wie dem vorMogenden,fCr

100 g angewendeten Benzols 0.8 eines fremden Niederschtags, and i
mabnt zur eteten VorprNfongdes verwendeten Beazob auf Schwefet-
kohtenatoS.

Dieee PrQfaog kann sehr leicht, anch qaantitativ, mitteletPbeayi-
hydrazins stattSnden, indem man etwa 10comdes au prMMdea Benzols
mit 4- &Tropfen Phenylhydrazin vemetzt und noter Sfterem Darch-
sch9ttc!a etwa 1–l~Standen stehen taast. Bei einem Gebah von
0.2 G~w.-Pfocent Schwe&!kohteMtoffim Benzol eMoheiat der Nieder-

scbtag noch ganz dick die Masetgkelt erfBUond;bei 0.03 pCt. ist er
noch sehr deattich, bei 0.02 pCt. (0.17g im L) scheint die Gtenze der
Reaction erreicht und man thut got, die Krystaitiaatton doreh ein einge-
worfenesKrystaUohenfertigenSalfbcarbazidsaaz~~)'egeB.Darch eineein-

gescbaltete Rectification des Benzols ond Untetaachang des Vorlaufs,
in den der SchwefetkohieMtoff ziemUchleicht Sbwgeht, kann man die

Profong noch weiter treiben. WahracheinKebwird es nar des Hin-
weises aof diese bisber attacheinead zu wenig beobaobtete Veronrei-

nigang bedûrfen, um sie bei den reineren Benzolen im tecbniachen
Betriebe darch vorsichtigere Abtrennang dea Vor!auf9 mehr ah bisber
aaszascbtieaBen. WitkHehes 'KrystaUbenzol* fanden wir, bis auf
eine Probe, aucb jetzt schon stets schweMkoMenstoSR-ei.

Das Phenylhydrazin wird in obigerWeiae vielfach zom SchweM-
koHeBStotfnachweisbenutzt werden kSnnen. So fanden wir Schwefel-
koMeustoff in einem, nach Volbard's Methode dargestellten, aonat
reinen Thiophen.

Setbstverstandtich kann man auch andere Mittet ats Phenyl-
hydrazin zum Schwefetkobienstonhachweiaverwenden. FSr Benzol-

lôsangen ist indess die Pipeddioreactioa nicht anwendbar, weil das

entaprechende Thiocarbatnat in Benzol Mstieh iat und daber nicht

Nchtbar wird; und Tnathytphosphic giebt, ganz abgesehen von seiner

UnzagaDgtichkeitund seinen üblen Eigenachaften,Bnr noch eine ganz
muNerMiche Bothang da, wo Phenylbydrazin noch einen dicken,

wagbaren NiederscMag TMwMtt. Dagegen steht atkohoïisches Kali,
darch Bildung von xanthogenaaorem Kali, dem Phonyihydrazin fur

obigenZweck wenig und haaptsacNich nar in soweit nacb, a!s 1 Ge*

wichtatheil SchwefeikohtenstoiT5 GewIcbtstheUepbenyhutfocarbazin-
aaares Phenylbydrazin, aber nur 2 Gewichtstbeile xanthogensaores
Kali liefert.

Organisches Laboratorium der tecboischenHochschnte za Berlin.
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14S. Btail Kafka: Zur Kenntnïsa der B&naaldehyd-
monoeulfoa&ure.

(Emgegangenam U.M&rz.)

Unter den zaMre:chea AbkSmmHngen des Bonzatdehyds beanden
sioh oft in Wasser echwer toBMcheVerbindungen, z. B. Bittermandel-
S!gfBn, Indigo und andere, an deren SteJle leichter teetiche Ver*
bindungenerwaoscht w&Tea.Diese lassen sich aber erwarten, fcir
das &rBn ist aine solche sogar echoo bekannt weno man, atatt
vomBenzddehyd, von der Benzatdehydaotfbs&areausgeht. Aus diesem
Grondeerschien eioeweitere UnterMChung dieaer noch wenig bekannten
SnMasNarewanschenewerth.

Die BeaMtdehydmonosatfbsNare erha!t man nach dem Verfahren
vonWallach und Wistenl) leicht ais hygroekopiache Nadela. IhM
Reinbeithabe ich durch die AnatyM des Natriumsalzes, welches aus
Wasser und vordanNtem Alkohol in weissen, wasserfreien Warzen
kryatalliairt, festgestellt.

Gefunden Ber.MrCt H:80<Na
Na 10.19 n.05 pCt.

Beazatdoximsotfosaarea Natriam, C$Ht<
oO:JN&

1Mol.benzstdehydtBoaosutfbsaarMNatron und l' Mol. Hydroxyl.
ammcMorhydrat warden in wenig Wasser get8M u':d Nstnom-

carbonattësang bis zur schwach atkatischen Reaction zogefBgt.
Wird das Gemisch 1 Stande auf dem Wasaerbade erw&rmt, dann

8tark eingedampft und rasch abgekahtt, so erb&tt man dea Oxim in
weissen, gISazendenBI&ttcbeo, die in Wasser sehr leicht, in Alkohol

schwierig tCaHchsind.

Natriumeatz des BenzytidensatfosSnre'Hydrazon,

C.H,~CH=N–NH.CsH;
~SOaNa

Die berechnetoMengePhenylbydrazin, M wenig verdSnnter Essîg-
aSme get8st, wird io die katte, w~senge Loaang des Natrmmsatzes
der Sntfb<6ttreeingetragen.

*)DieMBerieh~ XVI, 150.

tg tOMtcn amd.

Gefanden Ber.f&r(~~N804~
C 42.61 43.63 pCt.
H 3.70 3.04 :t

N 6.92 7.10 <

atriumeatz des BenzytidensatfosSnre'Hydrazon,
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Nach kurzer Zeit antateht ein gelber, Hockiger Niederaohtag,

wetcber, nachdem er an der Pompe abgesaugt wordea, erat mt ver-

dSnoter EMigaSore, dMa mit verd&nntemAlkobol, zuletlt mit kaltem

Waaser auBgewaechenwird. SeMoe, farbtoM Nadeln, die in kaltem

Wasser echwer, in he:Mem Waseer, wie auch ln Alkobol uad Eesig-

saxre leicht Mstich siud.

Natfiom8<dz des BeozytiAenstttfosaafe'Diphenyl-

f.H~CH==N-N(C6H~
hydfttzon, CcHt<go

"N~CaHa)a,

Eine wSMonge LSsang von Diphenylhydrazoncblorhydrat, der

man e:nige Tropfen Satzstare zagefagt, wird tMdie wNssengeLôsung

dee Natriamaatzea der Satbsaure (berechnete Menge) und der n6thtgen

Menge Natnomacetat einSieMengetassen. Das Gecoisch, einige Zeit

auf dett) Wasserbade erwirmt, scheidet beim AbMhka Mhone, pert-

mattetgtSozende Blittchen ab, die aus Wasser amkrystaUiMrtwarden.

Scbwer 18e!ich in kaltem WaMer oad Alkohol, leicht loslich in

heisaem WaMer.
<~f.)~ c~- m-f-tr.-M-aft-Nn

Natriumaalz des Benzyiideneutfoe&orp-K-Nttphtylatnma,

-CH==NC,,H,~Ht<gQ~~

1 Theil a-Naphtylamin wird in wenig Alkohol gelS<t and daza

eine wSeaenge LSstMtgvon 2 Theiten des Natriumealzes der Sulfo-

sâare in der WSrme zageEigt. Dae GemMckwird auf dem WMM)"

bade unter Sfterem HinzafBgen von TardSnntemAlkohol 1~ Stttnden

erwârmt, dann raach filtrirt and stark eingedampft, wobei sioh das

CottdensatiouBprodnctin echSnen, schwach gelben Prismen &bsche!det.

Leicbt toftHcbin Wasser, schwer in Alkobol.

Gefnnden Ber.fQrCtT~-toNSOaNaGefunden Ber.fQrC~titNSOsNt

C 60.8S 61.26 pCt.

H 4.24 3.60 s

N 4.19 4.20

Na 6.53 6.90

WaMer.

Gefunden Ber.MrCtsHtsNaSOsNf

C 60.722 60.96 pCt.

H 4.74 4.01 »

N 7.21 7.48 If

w.e~1o_r. HT.La..l.

Gefanden Ber.fSrC~HuNsSO:N~

C 52.28 52.34pCt.
H 4.30 3.69 >

N 9.20 9.39

~i~ ~~c O~M~~tt~anaHtfnaRM~M~rUnh~nv!-
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BMichte d. D. chem. Oe<et)M)MK. Jahrg. XXtV. 53

Dinatriumsatz der BenzytideNsatfosattre-NaphthioM&ore,

H.CH~-N.CKHeSOtNa~80,Na
Gjeiche Gewichtstheite von naphtMonaaaren) Natron und benx-

Mtdehy~sutfosanrcmNatron wurden in wenig WaMer getost und das

Oemiscb ungeRUtr1 Stunde anf dom Wasserbade erwârmt, hierauf

littrirt und en)gedamp<t. NHchZusatz von Alkobol scheidet 8)ch das

CoHdensatK'MSprodtMt!tt h!eh)en, weis8en Nadeln ab, die ans ver-

dBotttomAlkohol umkrystallisirt wurden. ZieoHch loicht !8st!cb in

Wasser, achwer in Alkobol.

NtttriumBatz des DibeozyHden-su!fo6&are.p-Phcny!en*

diamina, p.CaH<(N == CH CeH~SOtN~.

Etwas mehr ah die berechnete Menge p Phenyh'ndmm!a warde

in Alkohol getSst nnd !n die wâsserige Loaung der bcrechnetenMenge
von benitaMehydmonoBMtfosaurentNatrium etogetrogen. Das Gemiscb

worde unter ëfterem Zusatz von Alkohot auf dem Wassorbade or-

w&rmt. Darauf wurde stark eingedampft, mit Alkobol Mrsetzt nnd

der a'MgescbiedeHe,schmntziggelbeBrei aus verduontemAlkohol um-

krystallisirt. Getbge<KrbteNadeln, die in Wasser loicht, in Aikoh~!

schwer tôatich sind.
<t-~t.n Bn~fs~rL~tt.-M-a.ft-N~

Natriaatsatz des Benzytiden-autfosattre-nt-p-totuytoK-

di&mmg.SOsN~CeHt.CH., /NH. ~CeH~CH}.diaminES)
~NH~

Die berechneten Mengen Ofthototuyteudi&atiochtorhydrat nnd

Natriumsatz derSatfoeSurc werden in wenigWassergetoBt; dazn wird

die berechnete Menge Natnamacet~t zagefugt und diese LosMng

l' Stunden auf dem WMserbadeerwSrmt. Durch Concentration der

RaactionaCSssigkettund darch HinzufSgen von Alkohol, scheidet sich

der neo gebildete Kôrper ais ein krystallinisches, Ne!sch6trbeuea

Pulver ab. Durch Anf!oaeMin Satze&are und Aaaf&Henmit Ammo-

niak wurde dieser Kôrper gereinigt. Schwer MsHchin Waaf)er nnd

verdSnntemAlkohol, antoslich in absotatem Alkohol, leicht toeUch in

verdunnter SidzsSnre.

GehtMon Ber.farUMH~NtNaUs~at

C 49.09 49.t8 pCt.
H 305 2.86 D

N 6.22 5.73 »

achwer in Alkobol.

Gofondon Ber.fiirC)?HuS~OtN~

C 46.84 46.94 pCt.

H 2.91 2.52 »

N 3.38 3.8! »

!nma<tt< ~na D!hanxc!!<)fn-a)t!fn«&tira*o-Phf'n~
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Es schiea weiter wunschenewerth, die o-NitrobeazatdehydnMnt)-
sntfbsaure zo erhatten, um von dieser mittelot bekanuter Reactionet)
zur Indigostttfbaaurozu kommen. Die BenzatdehydsutffMSaretiess
sich jedocb ln keinem FaHe nitnren; es bildete sieh atets durchOxy-
dation StttfobNMOSaSare.

Um zn eioer, dem Hydtobeoztuntd') &hnUeheaVerbindung za ge-
langen, worde Ammoniak auf d!eSu)(!M&areeinwirken getasset); oine

VerSaderungder SutfosSufe koonte aber nicht bemerkt werden.

CO-CeH<–80~H
BeBzndieotfosSore,) 1

CO-CeHt-SOjjO
30 Theile benz~dehyd8tt!<bstture9Baryum warden in 150 Theilen

Alkohol von 50-55 pCt. getost, dt~n 5 Theile Cyankaliumvon 96 bis

98pCt. gefûgt und dieses Gemisch 4 Stundeu am RackHasskBbter

vorsichtig erhitzt. Nach dem Erkalten wurde von dem erdigen

Niederschlag attrirt und das Filtrat eingedantp~. Der BSckstand
wird ôfters mit 85 pCt. Alkobol aasgekocht, wobei dus Cyankalium
in L5snNg geht. Der braune Kôrper wird in ganz wenig Wasser

gotSst und mit Alkohol getattt. Die eo orhattene BenzoîndMnifosNttre
iat wenig charakteristiseh, und wurde deshaib gleich in die Benzitdi-
8ui<bsaureubergefabrt. Diese wurde durch Oxydation der Benzoîudi-
Su)f<MSttMmit starker Sa)peter9aureerbalten. Die Satpetereaore wurde
nach beendigterReaction auf dem Wasserbade und za!etzt imVacuum

verjagt. Wird der von der SatpetersSare befreite K8rper in wenig
WaMer get8st, and za dieaer LSsang .starker Alkohol zngefSgt, so

scheidet sicb in karzer Zeit der grossie Theil des gebildeten salpeter-
sauren Baryts ab, von dem abRhrirt wurde. Der Alkohol warde weg-

gedampft, der RBckstand mit Wasser aufgenommen, mit Scbwefeisaure

veraetzt, vom Mhwefelsauren Baryt abRttrirt und mit kohiensfmrem

Baryt das Baryumsalz der BenzildisulfosAuredargestettt. Dasselbe
bildet oin farbloses, kryst!ti)it)i8che$Pulver, welches itusser-stteicht in

Wasser, schwo'er in Alkohol iostich ist.

Gefanden Ber. für:CO-C~H<-S03\ 'Ba
CO-C6H4-S03/

C 33.09 33.26 pCt.
H 2.13 t.58

') Ann.Cin:m.Pharm. t02, 368.

Gefanden Bor.?)- 0.4H~SCiNt
C 53.99 M.67pCt.
H 4.89 4.47 n

N 8.64 8.94

)a weiter wunMhenewerth, die o-Nitt'obeazatdehvdmont)-
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Dioae Verbindang ooteracbcidot sioh von dam fast gteicb zn.

sttnttnengesetztea benzatdehydsaifosauran Baryum duruh die Phenyt-

bydrazinreaetion. Wahfeod ietztorer Karper sicb mit Phe'tyibydrMic
zu einem farblosen, in WttMcr achwer t8~icheo CondeM<)tt!'Mtapro(})tet
verbindet, bildet die BenzitdiBaifosimMmit i'heuythydntzin eiuou

gotben, in Wasa~r SaMerat luicht tSsHchet)Farbttoff, der W«)te sehr

iutemit orangegolb fSrbt und gcgett Atkatiet) nud SNarct) bextMHdtg
ist. Dieser Fttrbstoff dQrfte dem Tt~rtrazin ') analog sein.

Di-K-napbtot-beazyiiden-Buifoaaares Baryum,

(so,C,H,CH<g~
Ba.

Cittisan~) condeMirte ~-Naphb~ mit Benzatdebyd. Da <it:h

auch a-Naphtot mit Benza!dehydvereiuigt, dabeijedoch einen harzigen
iMWaMer mttSsHchenKôrper Hefert, wnrde a-Naphtol mit dor Sutfb-

sSure des Benz&tdohydszo veroinigen gcsucht. 10 Theite Baryma-
Mdzder 8a!fo9SuMwurden mit 11 Theilen «-Naphtot inaig gemengt
und in 60–70 Theiten wasserfreiem Eisessig uu<getS8t. lu die waTtue

LOsungwurden 8–9 Theile eiuer 25 procentigen 8ft)ze6ure!angsam
einHieesengelassen. Daa Gemiseh muss gogen Wasserdampfe go-
schNtzt sein und wird ongefàbr 7 Stuudan auf dem Wassorbade er-

w&rmt. Die erbaltene, tiefbraune dicke FISssigkeit wird mit HOte
der Luftpampe von dem ausgeaehiedoueu Chtorbarytttn abgesMugt.
DieReactionsSiisaigkeitwird zur Entfernungdes aavefKndertena-Naph-
tols mit Aetber ausgeschùttelt, die Eaeigs&oremit Waaserdampf ab-

getrieben, der noch vorhandene Baryt mit SchweMeanre ge~Mt und
die klare LGeang mit Thierkoh!e gekocht. Mit kohieusaarem Baryt
wurde das Baryomsab dargestettt. Dassetbo ist in Waaser und AI-
kalien sehr leicbt !6s!ich, schwieriger in verdunotetnAtkohut, uniôs-
lich in absolutem Alkohol.

Diese neue Verbiudung bildet mit Diazokorpern gekuppett Farb-
stoN~. 80 erhSit nMo mit Dmzobenzcbutfos&uroeitien getbrotben,
ntit diazotirter BeuzMhMuKbsaot-eeinen braonrotheu, jedoch nur
schwach {Nrbcndcn, mit dtazotirtor t.Naphtytam!n8u!<b3Sure <;inen
sehr krâftig Srbcnden duuketrothen FttrbstcH'.

') Ann.Chom.Pharm.237, ~65.

An)!.Chom.Pitarm.237, 265.

olutem AtKonot.

Oefandem Ber. f5rCnHsaO.oStB<t

C 61.92 61.89pCt.
H 3.77 3~2
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SulfoxinttNtsaure, SOaH. C<H4. CH== CH.'CO~H.

D!88o!fbz!n)tt)t8aarewurde nach dem vonTiemann andHerz-

fe)d') modiScirteR Perktn'acben Vcrfahren zur DarsteMung von

Z!atmMn)'e am Bematdehyd erhalten. 6 Theite BaryamMtz der

Sut~!Sare werdett mit 3 Theilen entwSseertetn NatrtnmKcetatinnig

gemengt. Nac))do<n 10 Theile EsHSS&ureanhydrMzogefSgt worden

waren, worde 8–9 Stunden ohne Unterbrechang krâftig ttnt Rack.

ftasskiihter gekocht Nach dem Erkalten der ReactionsNtieMgkeit
wurde dieselbe mit Wasser verdSnot, mit Schwefete&urcuberaitttigt
und die EssigsSare mit Wasserdampf Qbergetriaben. Nacb dom Fil-

triren wurde die MBsMgkeitvo!)atand'g eingedampftund der RSek-

stand mit Alkoilol extrahirt. Ans der atkohotiMhen Lôsung der

freien SSare wurde, nachdom der Alkobol wieder etttferot war, mit

kohtenBaurem Baryt das Baryna)Ba!z dargeateitt. Dasselbe bildet

wotMe Krystallwarzen. die in Wasser leicht, in Alkohot schwer !8s-

lich sind.

Oxydation der Benzatdohydsutfoeaare.

E~ lag nahe, zo versucben, die SotfosSore in SbnHche)'Weise mit

Luft za oxydiren, wie dies fBr den BenzatdehydsetbMteicbt gelingt.
Zu dipsem Zwecke wurde eine Loeang von !0 g des Btn'yntnatJzes
der Satfb~are ia 50 ccm Wasser gegen 2 Wochen in einem oSenen

GeRtss steben gelassen. Ats nacb dieser Zeit Oxydation nicht oin-

getreten war, wurde dorch die katte Lôsung 36 Stundenein Luftatrom

geteitet; zuletzt anter Erwârmang auf 90–950. to keinem Fatte

konnte man eine Oxydation wahrnahtnen. Daher wurde aof die schon

Mher erwâhnte Reaction der Satpetersaare gegen Benzaldebydsulfo-
sSttro znruckgegri<fen. Es enteteht dabei, nachdemdie Sa!pete)-8Sare
ZMrst darch ErwSrmea, dann im Vacuum verjagt ist, ein stickstoff

froies Prodact, welches darch ôfteres Behande!(t mit Waaser und

Atkobotgereinigt warde. Der Kôrper erwies sicbale SatfobeozoSsSare.

Diese Satfbbenzoësanre bildet oine farblose, an feachterLuft zer-

MessHcheMasse, welche in trockener Luft wieder zu farblosen Nadoln

erstarrt, wie dies fur Ht-SuKobenzoësSore angegeben ist. Zom

besscre)) Beweis der tM-SteHaog,wetche ûbrigensbereits M dem Dent-

') D!MoBerichteX, 68.

botgereinigt warde. Der Kôrper erwies aicbais SatfobeozoSsSare

Getandeo Ber.MrCtfHfoOfoStBa
C 29.96 30.05pCt.
H 2.40 j.78 t

rt:~< Q..)f~t~nNt. t.:)J-t f--t.)~ K–~t.<–r ..ft ––

Gefunden Ber.ftirBa(80,CeH<CH.CH. COj,)
C 36.37 36.54pOt.
H 3.7) 2CC »

!at__ 1-
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eoheo Reichs.Patent 85373 durch UeberfShr~Mgder Bonzaldebydsulfo-s&uremittelst der KMHsehmotzein MetaoxybenzoSeaurefbstgeateHt ist,
Mbt-te icb die SNare in bekannter Weise in das S&uredichbrid

~~<CO~Ct
und ~tzteres durch Ammoniak in das 8atfatniobonza6.

aNaMamid aber. Die hierbei zaerst erbaltene bmane Masse warde
mehrmats mit Alkobol verrieben und aus Wasaer umkrystallisirt,
wobei die Verbindung in schSHengtaogMnMnden P..Mmett erhalten
wttsde, die bei MO" ibr KrystaMwasaerverlieren.

t~.<~ t~.UU ?b

Die Subat&nzschmitzt zwiscben i69–t70", iat in der KN!te iu
WasBer und Atkohot Bcbwer, :.) der WSrme leicht !6:t:ch. A!te
dièse Eigenscbaften kommen dem von L!mpricht t undv. Ustar dar-
gesteUten M-Satfbbeozamid*) zu. Die voriiegonde SutfobenzoëaSat-e
und dementsprechead die untersuehteBeMatdehydfuifbs~re sind dem.'
nach M-Verbioduogen.

Organisches Laboratorium der techniachenHocbschate zu Berlin.

') Ann.Chem.PhN-m.108, 253.

NNchateSitznng Moatag, 23.MSrz 1891, Abende 7'/9 Uhr,
im Grosaeo HSMMie des chemischen Unn-ersitSts-Laboratonuma,

Getn-genstrasse35.

A.W.a.htd. BMhdnt.k.Mi (~.8<t)..d.) )n BM)h & SMttMhMib.r.tr. 45.~7

s ~u" ibr K.rysMtwasaer verlieren.

Gefunden Ber.fBr
CeB~~

9
00. Nils

C 42.177 42.00 pCt.
H 4.13 4.00 »
N 13.52 14.00 m

it&nzschmitzt zwischen )(!9–t7n" :at :n tr~t.





jLumm, r., oerun.

B.rtchted.D.chem.CemttMhott. Jtht~.XXtV. 54

Sitzungvom23.M&rz1891.

Vorsitzender: Hr. H. Landolt.

Der Vnra;(!!endebeklagt, daM ihm die traurige PHicht obliege,
die Gesettscbaft von dem Dahimcheiden ibres aaBwNrtigenMitgliedes
des

HnK.PMF.D~P.ALEXEYEFF
in Kiew,

in Kenntniss zn setzen.

Ueber dits Leben uod Wirkeo des Verstorbenen werden, wie er
hoffe, dem Bureau von befrenndeter Seite nabere Mittheilungen za'
gehen.

Die Anwesenden erbeben sich, am das Andenken des Dahin-
geschiedenen za ehren, von ihreu Plitzen.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Zn attaserordenttichen Mitgtiedern werden proclamirt die Herren:

Dean, Wm. H., Wilkes.Barre, Penn'a., U. S. A.;
Simon, Prof. Dr. W., Baltimore;

Heiden, H. A. van, Haag (Holland);
Egger, Leo, Nussdorf b. Wien;

Kraase, Dr. Kart,;

Rossin, Otto,

Kaufmann, Alfred,

Posth, Wilhelm, t

Rosenheim, Otto,

Schrodet', Ern&t, f

Mûller, Hermann,
f. i}onn a. Bh
(ycteenhetmer, Hans,

StoUc, Robert,

Grnyter, Paul de,

Helle, Alfred,

Meyerfeld, Julius,

Bruck, P., Ber!in.
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Zd MMerordentUchen Mitgliedern werden vorgesehtagen die
Herren:

K!ocke, Dr. Heinrich, Kaiser WHhetmetr. 76 !I, Breslau

(durch B. Fiaeher und A. Sartori);

Remy, Dr. Paul, FarbwerkeFnedriebsfetd in Fnednchefetd'

Baden (dorch P. Haosselbarth and 0. Markfetdt);
Hewe!, Dr. Wilhelm, Assist. au laboratoire de Zymotecbnie

de t'univerMté, Loavain (darch 0. Nasse und J. Stabt)~
Harris,Watter, Universitits-Laboratorium, Heidelberg

(durch E. H. Acton und S. Ruhemann);

Bucher, Rudolf voa,tehen).Unt?er8.-ïn8titut, Graz (durch

Schubert, Arthur, <Zd.H.8kraap und H. SchrStter)~

Moog, J.,

Sender, L.,

Sanda, H., J

H.
W.,

LaboratoriumdertechniaehenHooh-
Hauser, Fr., t
R.achkowit~h, J., Ma"chen (d.r.h
Rampini. Chr,

Ficbtenhotz, S-,

Sehmid, Jos.,

Gansbarg, M.,

Herzfeld, Willy, Martinsberg 4, 'Halle a. d. S. (darch
A. Herzfeld und O. Hoffmann).

Der Vorsttzende begtSaat die in der Sitzung anwesendea ans'

wartigen Mitglieder, Hm. Ober-Betgrath Prof. Dr. CI. Winkler aus

Freibarg i. 8., Hrn. Prof. Dr. H. Goidschmidt ans Zûrich und Bro.
Dr. Eug. Bamberger aus Mancben.

Der Vorsitzende: Der ScbnftfBhrer:

H.Landott. A. Pioner.
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M*

Mtttheihm~en.

1M. Ferd. Tiemann: Ueber Amidoxime aua die~bBtitoirtea

Oxalendiamidinen und phenothydroxyUrte Benzaoyïamidoxime.

[AmdemBerl.Univ.-Laborat.No.DCCCXVtI;vorgetragenin der SitzMgvom
9.Februar vomVerfasser.]

Bei der Einwit'hang von Hydroxylamin aaf die Addttioneproducte
von aromatischen Monaminen an Cyan entateht*) Oxalendiamidoxim,

HON~~c.c~ ..NOH
/'O.C,lis NI ',N Ho

und unter gewiseen Bedingungen ein monoeubetitnirte<Oxatendiam!d-

oximvon der Formel:

"c.c~

HO

N, /O.C"
"lN

OH

RHN~ \NHt

Die letztere Verbindung ist ein directes ReactioMprodact*) ond

wird nicht erst nachtrSgHchatt8 Oxaleodiamidoxim dadarch gebildet,
daM eine monoaabstitairte Amidgrappe eine nichtsobstitairte Amid-

gruppe verdrSngt.
Die AdditioMprodocte der aromatischen Monaminean Cyan sind

disubstituirte Oxalendiamidine.Schon(riiher~)habo ich darauf hinge-

wieeen,dass fur dieseKôrper die folgenden drei CoMtitati&BStbrmeh):

RHN\ /NHR RHN\ /NHi)
1)

)C.C~
2)

)C.C(HN~ NH HN~ ~NR

und

HiN-. /NB9
3) )C.c(

RN~ '~NR

in Frage kommen.

Eine Imid- oder sabstitairte Imidgruppe ist im Allgemeinenleichter

ersetzlichats eine Amid- oder aabstitairte Amidgrappe. Die Bildung
von Oxalendiamidoxim aas den soeben erwShnten KSrpem spricht

') Dièse Berichte XXH, 1936und 2942. W. ZinkeiMn, diese Be-

riehteXXII, 2946.

DiMeBorichteXXU, 2943nad 2955.

DièseBerichteXXU, Ï988.
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mithin dafar, dass denselbendie uoter 3 angefShrteConstitatioa~rmet

zakomott, wahrenddas Auftreten vonmonosubstituirten Oxalendiamid-
oximen bei der Zersetzung der disabetîtmrtoa Oxalendiamidioe darch

Hydroxylamin auf die zweite der obigen Formeln hindeutet.
Dien&mtichendisabatituirtenOxalendiamidine,wie beider Addition

von aromatischen Monamiuenan Cyan. bilden sicb auch bei der Ein-

wirkung n)onosub9tituirter, aromattseher Amine auf den tmido&ther
der Oxateaat'e

H~ ~c.c

NH

(~HsC~ OC~H;

Diese Bildungsweiseder disubstituirtenOxalendiamidine ateht mit
der ersten der oben angeführten drei Formetn am besten im Einktaug.

Wie ersichtlich,widersprecheneioaoder Bcbeiubardie Folgerungen,
welche sicb bozugticbder Constitutiou der dianbatituiften Oxalendia-
midine auf diese Weiseergeben; Hr. Daniet Vor!&nder bat daher
die Frage üaeh der Constitution dieeer Korper experimenteU weiter

verfolgt und die Ergeboisse seiner UBtereochang in einer hierunter

abgedruckten Mitthe:)nogniedergetegt. Die darin erGrterteu Bildungs-
weisen und Umsetzungender disubstituirten Oxalendiamidine führen
in ihrer Gesammtl)eitzu dem Schluss, dass dieae Verbiudungen eine
dreifache Tautomene zeigcn, d. h. unter geeigneten Bedingungen in
der That a!)gemuinerim Sirine von allen drei oben aogefubrten For-
meta reagiren.

Hr. Daniel Vortunder bat bei dieser Getegenbeit eine Anzahl
nener I)erivate des Oxatendiamidoxims kenoen gelehrt. Bemerkena-
werth iatzomatemeVerbindung,das0xa!enmono.ptotyjamidtnamidoxitn

HN NOH
C C

C,H,HN/ \NH~
>

welches bei der Wecbsetwirkong von Oxalen-di-p-tolyldiamidin mit
Bnr einem MolekûlHydroxylamin entateht.

Die im hiesigen Institut mit den Amidinen und Amidoximen der
Oxalsaure angesteXtenVeranche zielten naturgemass in erster Linie
darauf ab, die chemische Straetur dieser Verbindungen nnd ihrer

Substitutionsproducte ktar zu legen; mebrere bei dieser Gelegenbeit
gemachte Beobachtungen deuten daraaf hin, daas in dieser Horper.
grappe etereocbemiseheIsomere ohne attMgrosae Schwierigkeit M isu-
tiren sein werden; ichhoffe,auf letztereépater Mruekkommenzu kônnen.

Vor einiger Zeit ist das o-Oxybenzenylamidoxim(SaUeeoytamid.
oxim) im biesigenInstitut von A. Spilkerl) und J. A. MIHor~) dar-

1)DièseBerichteXXn, 2773.
DieseBerichteXXM,2799.
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gestellt und genan nnterMcht worden. A. Spitker bat daMetbo

direct aua dem~aMcytthmamid erhahen; J. A. Miller bat dM Sali-

eytaldoxim in Salicylonitril und dieses in o-Oxybenzenylamidoxim

umgewandelt. Auf einem dem letzteren entaprecbendenWege sind

ne))erd:ng9aus M- und p-OxybenzaMebyd aaeh dae m- und ~-Oxy.
benzenytamtdoxin)gewonnen worden.

Beido zeigen ein dem o-Oxybenzenyt&midoxïm genau analoges
Verbalten.

Das M-0xybeozeny!amidoxim bat Hr. Aug. Clemm, und das

p-OxybeoMny!amMoximHr. WernerKt'one b<!arbe!tet.

Die einzelnen Ergebnisse der betreffendenYersacbe sind in zwei

im Fotgettden abgedmckten Mittheilungen beschnebeu.

M7. D. Vortandej': Zur Constitution der disubstituirten

Oxalenditunidime.

[AutdemBe)-Univ.-Laborat.No.DCCCXVlll vorgotragenin derSitzangvom
8. Febrnarvon Hrn. T!ema.nn.]

Die AddMonsptodocte des Cyans an aromatische Basen (Anilin,
Toluidin a. a.) sind snbstituirte Amidine. Sie atehen demnach ht
uaber Be~ehang zn dem von Piooer') aus den)0xatdi!midodiathy<-
ather (Oximidogther) dargestellten Amidin der Oxate&ure

H:N.C:NH
( (Oxamidin),

HsN. C NH

welcbes im Folgenden Oxalendiamidin genannt werden sot), in

Uebereiostimmung mit dem von Tiemann~) fur da9 Amidoximder

OxateSure

HzN.C:NOH

1
H2N.C:NOH

vorgMchtsgenenNamen Oxalendiamidoxim. Das Cyananitin er-

acheint dann ata

Oxatendiphenyidiamidin,

C<H.HN.C:NH
)

<~Hj,HN.C:NH

') DièseBerichteXVI, 1657.

') DieseBericbteXXn, t936.
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die Cyantoluidine ats

Die Verbindungen des Cyana mit Diaminen tasseo sich in dem-
sctben Sinne aafRtseenab Substitutionsproducte des Oxalendiamidins

Otitzweiwerthigen Radicalen, z.B. das Cyan-a-phenylendiamidin

u ~,NH.C:NH

ais Oxalen-o-pbenylendiamidio.

tm Vorstebenden habe ich fûr die Cyanadditionsproducte des
Anilins und Toiaidins die gewSbnticbgebrauchten Constitutionsformeln

geschrieben; es lâsst sich indessen nicht verkennen, dass die obigen
Formeln keineswegs ats die einzigen in Betracht kommenden an-

gesprocben werden darfen. Die nachstehende Untersuchung zie!t
daraaf ab, Sber die Stellung der substituirendenGruppen in den Mole-
kûlen der betreRenden Amidine weitere Aotseblusse zu erbalten, a!8
sie durch die bislang aasgetuhrtea Uotersuchongen deKe!ben ge-
wonnen worden sind.

Ebenso wie sich die Nitrile der einbasMchenSâaren mit Aminen
oder ~ewShntich deren chtorwasserstoH'sauren Salzen zu Additions-

prodocten, den Amidinen, vereinigen, ao aucb, jedoch mit viel gt-Ssserer

Leichtigkeit, das Cyan aIs Nitrit der Oxata&are. A. W. Hofm&nn
bat gezeigt, daas aus einer mit Cyangas gesâttigten atkohotMchen

Lôsung von Anilin achon nach kuraem Stebon bei gewohnticberTem-

peratur die Aasscheidang von Krystallen des Cyanadditionaprodactes
begiunt. Die aromatischen Amine p-Monobromanitin~), M-Nitro-

aniHn'), o-,m- und p-Toluidin3), Xytidin'), Camidin'), Benzyl-
amin') scbeinen zu dieser Reaction besondera befSMgt zn sein.

') Ane.Cbem.Pharm. 66, H9.

Oxa!endito(y)diamidine,

CïHTHN.C:NH

1.

CrHtNH.C:NH

"<NR.C:NH

I. Ueber die Darstellung der subatitairten Amidine

der Oxaleaure.

1. Durch Anlagerung der Aminbasen an Cyan.

Senf, Joum. prakt. Chem.N. F. 35, 530.

A.W.Hofmann, Ann.Chem.Phann. 66, t44. Bttdin, BaM.4t, t2S.

Senf, Joura. prakt.Chem.N. F. M, 529.

6)A.W.Hofmann, Ann.Chem.Phann. 66, t<5.

Strakosch, DieaeBerichteV, 693.
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2. Darcb EtnwirkongderAotinbaseaaufOxatdtimido-

dtSthytSther.

Da das aus demOxalimidofitherund AmmoniakdargestellteOxalen-
diamidin sebr zerMtztiebwar, veMuehtePincer'), allerdings vergebens,
dareh Anwendung von Metbytamin anstatt des Ammoaiakeeine balt-
barere Verbindung darzoeteHeo. Senf) erhitzteAnilin mit Oxalimido-
&ther und {SUteans der atkoholMchenLSeang des Reactioneprodactes
eine geringe Menge eines weissen, bei 209<'schmetxendenK8rper6
(Scbme)zpankt des CyaoaoHioa310–820" 3), wetober darch Umkry-
8taUie;reonicht gereinigt werden konnte. Bine 8ttckato<fbe9timmang
ergab jedoch fur das Cy<maniMnstimmendeZ&hten.

Da Mb die MëgUchkeitberScksicbtïgenmusste, dass dieser, auch

Cyananitin g8nannte Kôrper nicht identisch aei mit dem ans Cyaa
und Anilin entstehenden, so versachte ich darch Einwirkang von

p'Totuidin auf den Oxattmtdo&therdie entsprechendeVerbindung in
besserer Aasbeate za gewiBoeo.

Oxatendi.p.totytdiamidio.

(Cyan-p-toluidin.)

Der frMch bereitete, in einem Kolben beHadHcbeOxalimidolitber
wird mit ùbereebûesigemp-Toluidin vermeogt und auf dem Wasser-
bade bei t00" unter andauerndem Umacbotteinzasammengeechmoizen.
Schon nach kurzer Zeit beginnt die FlEssigkeit sicb zu truben, 09
entweichen Dâmpfe von Alkohol nnd eine reichliche Menge von Kry-
stallen echeidet sich ab. Man erhitzt noch etwa 20 Minuten und
nimmt das Reactionsproduet in warmer, verdaonter SchweMaSare
auf. Eine bt-SunHcheSubstanz bleibt zuweilen angetoMzarNek. Aue
der saaren LSaang fSHt Ammoniak das Oxalendi-p-tolyldiamidinata
weissen Niederscblag. Zweckmassig fBgt man etwas Alkobol hinzu,
am das itborschasMgeToluidin bierbei in Losang zu balten. Dieser

KSrper erwies aich, nachdem er &bN!tnrt, mit Wasser gewaschen,
getrocknet ond ans vie! kochendem Alkohol omkryetaUiairtwar, in

jeder Hinsicbt, LosUcbkeit,Verbalten gegenHydroxylamin undSchwe-

feikohteastoN, ale identisch mit dem ans Cyan und p-Toluidin er-

hattenen, von A. W. Hofmann *) beschriebenenCyan-p-totaidio.Beide

krystaUisiren in MMnoa, viemeitigenBtSttchen, welche bei 282" aich
zu zersetzen beginnen und am 230" voMstSndigschmetzen.

') DieseBerichteXVÏ, t657.

*)Joara. prakt.Chem.N. F. So, 514.

A.W.Hofm&nm, AnB.Chem.PhMm.6$,136.

4)Ann. Chem.Pharm. 66, 144.
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Oxatendibenzytdtamidt)).

(Cyanbcnzylamin.)

Durch deo vorstehenden Versuch wird das Cyan-p-tohtid:n von
Neaeot ah Amidin der Oxataaare charakterisirt. Um diese Âaf~sMt~
nooh weiter zu etHtzen, baba ich den Oxa!Imido6tberauch mH Sber-
BcMasigMnBenzytamia bebandelt. D:eeea wirkt nfcht ganz so leicht
wie p-To!aidin ein. Ich erhitzto das Gemenge beider 20 Minutenauf
100'' and dann nach etwa SMinuten auf ltO–120". Krystalle
scheiden sich bierbei niobt ab, da das aberschas~ge Benzytamin das
enMtebeodeOxateodibenzytdiamidtn in Lôsung hatt. Erst beim Hin-
zafBgen von WaMer fSttt eine geibliche Masse aus. Durcb Loseo in
wrd8nnter ScbwefetaSare, FSHen mit Ammoniak und UmkryatattMron
ans verdBnntem Alkohol nimmt sic die Gestalt weisser Nadeln aa,
wetche bei 180" schmelzen.

Nach der Angabe von Strakosch~) schmitzt das Cyanbenzyt.
amin bei 140". Der Scbmetzpankt der reinen Verbindung liegt tbat-
sâchlicb etwas h3her. Ich aberzeagto mich, dass die aus Cyan
und Beozylamin entetehende Verbindung gteichb!is bei !&0" scbmitzt.
DaM beide identiscb sind, geht auch <m9ihrem EpSter beschriebenen
Verhalten gegen Hydroxylamin hervor.

Sttckatoffbestimmung:

BerechaetfurCt6HtaN< Ge~nden
N 21.05 21.08

Nach diesen mit dem p-Totnidin und dem Benzytamin gemachten
Erfahrungen zweiNc ich nicht, dass das von Senf tme dem Imido-
âther nnd Anilin erhaltene Product Oxalendipbenyldiamidin ge-
gewesen ist.

II. Ueber daa Verhalten der substitnirten Amidine

der Oxalsâure.

1. Zersetzung durch verdBnnteSSnren.

Die Amidiae einbasiacher SSnren zer&Men leicht nnter dem
EinBoas verscbiedeoer Agentien durch Aufnahme von Wasser in
Sâureamide unter Abspattung von Ammoniak bezw. Amin.

') DieM)BerichteV, 693.

Théorie
Versnch If.

CM t92 72.18 7~.34

H.: 18 6.77 7.!3

N~ aR
2j.O~

– ~t.

366 tCO.OO
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Wallach 1) nimmt an, dass in einer ersten Phase der Reaction die

Elemente des WaMere addirt werden, und daat die so entstehenden

intermediârenVerbindangen SoMerstzersetzlich sind und alsbald weiter
zerfallen.

Far das Aetheny)d)phenytamidinwSrde die Reaction nach dieser

Auffassung in folgender Weise ver!&ufeo:

~NHC.H: NHC~H,
CH,. C + H:0 CH:. C- OH

NCsHt ~KHCgH;
= CHïCO.NHCeH: + C~H~NH,.

Es ist ersiehtHch. dass das Aetbenylmonopbenylarnidin nach

zwei varschiedenen Riehtongenhin zerfallen kann:

NHCsHt /NHC6H.
CH:.C -t-H!!0==CH!).C(-OH

'NH \NH9

CH~.CO.NHCsHii+NHs.
2. CHjt.CO.NHs+CcHtNH;.

Betrachten wir den Vorgangbei der Zersetzung dea Cyananitius
und denken wir uns anch hier dieEntetehangeineshypothetiacben

Zwisehonproductes,

CtHtHN..NHCeHt
2H2o

HN~ )C–C. ~NH
-i-2H,0

HW' 1

C.H;HN\ /NHCeH5== HO-;C-C~OH
H~N \NHa

so kann dieses in dreiertei Weise zerfaUen:

1. CsHa.NH.CO.CO.NHCeHt+ZNHs
2. H~N.CO.CO.NH~+SCsHtNHi,
3. H:N.CO.CO.NHC6H~+NH3+CfH;NHt.

D''m entspreehend erbielt A. W. Hofmacn ~) bei der Zersetzung
des Cyananitins dareb verdBttnteSatzsSore tbate&chHchOxanitid,

Oxarnid, Monophenytoxamid, Sattniak und saïzaaareaAniMn.

Ebeaan verbalten sich die drei isomeren Cyantolaidine') und dae

Cyanbenzy!an)tt!*).

2. Verbalten gegen Schwefetwaaserstoff.

Bernthsen ~) bat gezeigt, dass die Amidine eiabasischer SSaren

Mwobt darch SehwefetwaeseKto~a!< auch dorch SchwetB!koMenBtoN

') Ann.Chem.Pharm.184,t2~.
Ann.Chem.Pharm.7S, !SO.

BtadiB, BaU.soc.chim.4). )~7.

<)Strakosch, dieseBenchteV,693.
Ann.Chem.Pharm. !?, 29.



808

m Thioamide ubergefBhrt werden. Ein âbnlicbes Reaultat tiess sich
bei den Amidinen der Oxatsaure erwarten.

tch leitete Scbwefelwasserstotf 2-3 Stunden lang Sber Cyan-
p-toluidin, welches auf ta0–!60" erhitzt war. Bei niedriger liegender
Temperatur findet eine Eiowirbong kaum statt. Wâbrend Dampte
vou Ammoniak und Toluidin entweichen, entateht ein braunes Harz,
ans wetcbem ein chemisches Individuum nicht isolirt werden konnte.
Zablreicbe andere Verouche fOh'rtenza keinem besseren Resultat.

3. Verhalten gegen Schwefetkoh!enstof(.

Oxatendiphenyidiamidin (Cyannnilin) nndSchwefe!-

kobtenstoff.

Erhitzt man 4g Cyananilitt mit etwa 40g Schwefelkohlenstoff
6–78tunden iot ËinschtusBrobr auf !00< so erhSh man ein dunke).
braunes Reactionsproduct, welches der Untersachuag kaum werth za
sein scheint, weil es zum groMteu Theil ans harzigen ZeMetxungs-
producten besteht. Bei niedriger liegender Temperatur (90–tOO")
bleibt das Resultat nach mehrstündigem Erhitzen dasselbe. Nach
M)'Mrer Einwirkong (20 Minuten bei tOO") iaod sieh neben dem-
selben dunklen Harz ehte grosse Menge unveranderten Cyananitins
vor. Die Reaction war offenbar noch nicht beendet. Bei 60–70"
wird das Diamidin kaum angegriffen. Ich benutzte in Fotge dessen
bei weiteren Verauehen das zaerst erhaltene Reactionsproduct.

Dtt nach dem Verdunsten oder Abdestilliren des SberachBssigen
SchwefetkoMenstotfs aich stets ein deutlicher Gernch nach Pheoy)-
senfSt neben Scbwefelwasserstoff bemerkbar maeh<e, wurde die
braane Masae mit Wasser und etwas Alkobol in einen Kolben

gespStt und Wasserdampf hindnrchge!eitet. Das in das DeMiUat

Bbergahende Oel erwies aieh ats PhenytsenfSL (Mit Anilin ver-

einigt aich dasselbe leicht zn Diphenytth!oharosto<f. Scbmelzp. J50<
LeUmann '): Schmelzpunkt 150.5".) Der waMerige Aoszog des
braunen Kôrpers zeigte mit Eisenchtorid die bekannte Reaction aaf

RhodanwasBerstoff.

Die Hoffnang, Dithiooxamid (RubeanwaMerstoT) nacbzoweisen,

welches, naeh der Abapattnng von Senfôl zu sobliesaen, entstanden

sein konnte, ging nicht in ErfBUung. In einer atkoho!ischen LSsung
dea Reactionaprodactes verursachte esaigaaarea Biei nicht den fûr

RabeanwaaseratofF charaktenMMcbeugelben Niederschiag. (Bildung
der B!Mverbindang!) Pb. CïS~NsH:). Wenn Rabeaxwaeseratoa' vor-

handen war, so muMte sich derselbe leicht mit Hydroxylamin~) in

') Ann. Chem.Pharm.82i, 2t.

') Voteke), Ann. Chem.Pharm. 38, 316.

Ephr&im, dieseBerichteXXn, 8306.
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Oxatendiamidoxim aberfSbM!) taseen. Ich koohte eine atkohoHeche

Ij8<ung des braunen Reactionsproduotes wSbread mebrerer Stunden
mit Hydroxylamin. Es ent~and aber kein Oxatendiamidoxim. Ferner

erwog ieh die MogMchkeit,dass der Rabeanwaseeratoff zwar eut-

standen, sich aber in dem EinaehtaBsroh)*unter dem EtoSnM des

BberschSBsigenSchwefetkohteostofhzersetzt hatte. Umdies zu pnifet),
erhitzte ich Rubeanwasserstoffmit 8cbwefetkoh!eneto<fim Einschtaea-
rohr 6–7 Stuaden auf 100". Eine Zersetzang fand jedocb bierbei in
keiaer Weiae atatt.

Die Abspattang von Rhodanwasseratoff schien auf die Bildung
von Dlthiooxanilid zu deuten. Es iet jedoch erkt6r!icb, dass dieses
nicht aufgefunden werden koonte. Naob einer Angabe vonWallach ~)
habe ich mir eowobl Dithiooxanitid, a)s auch DitMooxatotaid darge-
steUt. Ich fand, dass beide Verbindungen angetahr gegen 80" unter

Zersetzung achmetzen.

Oxa)eadi-p-to!yldiamidin (Oyan-p.toluidin) und Schwefel-

kohtenatoff.

Das gleiche Verhalten zeigt daa aua Cyan und p-Toluidin und
das aM dem OxaHmido&therdargestcUteOxateadi-p-totyMiamidingogen
Schwefetknh!en9to<r,was ats Zeicben ibrer Identitât gelten kann.
Die Versuche wurden aaf dieselbe Art aMgefuhrt, wie eben beschrie-
ben. Es epa!tet s!cb sowobi Rhodanwasserstoff ats auch p-Totyi-
senfôt ab. (Bitdong von Phenyt-p-to)yttb)obaro8to<r mit Anitin.

Schtnetzpankt 136"; Staats~; Scbmelzpunkt 136–137".)

4. Verbalten gegen Hydroxylamin.

Durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzeny!amidinerhiett

Pmner~ Benzenytamidoxim:

C.H:.C. HH +NH,OH==C6H6.cf ~NOH +NH,.COH5
~NHs

+ NHt OH = QH6.
~NH:Hg

+ NH3.

Dieser Reaction entspricht die Ueberfubrong des Cyananitias
in Oxa!ecd!amidoxim~) and daa in geringer Menge dabei ent-
stehende Oxatenmonophenytdiamtdoxtm~) (Oxatenan!Mdoxim-
amidoxim). In beiden Fâlleu eotstehen Amidoxime. Auch dae Cyxn-
p-toluidin nnd das Cyaubenzylaminverhalten stch demHydroxylamin
gpgen6ber ahot!eb.

') DieseBorichteX!t, J065;XHI, 527.

*)DieseBerichteXtH, 137.
DieseBeriehteXVn, 18a.

4)Tiemann, DieseBorichteXXH, 1936.
') Zinketaec, DieseBerichteXX!I, 2&46.
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Oxalendi-p-tolyldiamidin (Cyan-p-toluidin) und Hydroxyl-
amin.

Bringt man za einer heisaon Lôsung von 26g satzsaarem Hydro-

xytamttt (SMotekSte) in 80–90g g Alkoboi 50 g festes putverisirtee

Cyan-p-toluidin (.1Mo!ekN!), so tost es eieb in der zmH Kochen er-

hitzten FMMtRkeitsebr b~td voiïst&ndigauf. Dieselbe f&)-btsich roth-

iich-braun, und beim Erkalten scbeiden sich nach t&ngeretHStehen

KrystaUe ans, welcbe gegen 200" scbmetzen,naebdem sie ans kocben-

detn Wasser ôfters mit Thierkohte nmkrystallisirt sind. Sie )38eneich

in verdunnten SSoron und Alkalilange. geben mit Eisenchtorid eine

dunketrotbe FSrbang, mit Fehtiog'schor Lôsung einen echmutzig
bMnnoHNiederscblag und werden dadorch leicht ttts Amidoxim ge-
keonzeichnet. Der Kôrper ist in kattem Alkobol,Aother, Chloroform

und Benzol vottstSndtg MtSaHch, in kochendemAlkobol uud kait~m)

Wasser wenig, in heiMem Wasser leicht Ios)!cb.

Die Analyse ergab die f3r daa Oxaiendiamidoxhn

H:N.C:NOH

H2N.C:NOH

erwarteten Zablen.

Ho JUU.OO

Aus der Matterlauge des Oxa!endi)t.n!dox:mswarde ein Theit des

Alkohols abdestillirt, SodatSsong bis zur Neutralisation hiozogefugt
und durch die FMssîgkeit ein WasserdampfetromgeJeitet, welcher in

reichlicber Menge Toluidin in daa Dext))tatûberfûhrte. Vor der Neu-
tralisation maeste sich demnach aatzaaareap-Toiuidin in derLS-

sung befnadeo haben.

Da eanar seblecbtgalang,dieseszo isoliren,so wtederhotteich
den Versuchmit 8chwefe)MM)'emHydroxylamin.

18.6g Hydroxylaminsulfat (2Mo!eka<e)wurden in 100 g kochen-
dem Wasser getost, 30g Cyanp.to!aid:n (1 Mo)eku<)mit 100 g Alkobol

hinMgefSgt, worauf ich bis zur Losong &m Ruekau!'s)t6h!er kocbte.
Beim schneUenAbküblen der FtSasigkeit scheiden eieh grosse Mengen
von giSuMadeo B!Sttchen aae, welche, ans vefdBttntemAttMhoi an)-

J!)-y8tat!!sht,sich a!s achwefeteaaresp-Tohudin prwiesen.

Ber. fB)-C~HM~OtS eefanden

N 8.97 9.00

'n Zahten.

Theone
1. Versachil.

C, 24 20.34 ~U3 –

H<: 6 5.09 5.46 –

Nt M 47.45 47.56

32 27J~
– –

118 iOO.OO
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In der Mutterlauge des Oxalendiamidoxims, welches nach der

oben bescbriebenenWeise mit satzeauren) Hydroxylamin bereitot ist,
be6ndet a!ch das OxatentBooo-p-totytdiamtd~xim.

Nachdemdas OxalendiamidoximaM8kryataU!s!rtist, Higtman zo der

Muttcrlaugedie zur Biiidtingder Satzs&ureberecbneteMengeeiner Soda-

tosung, verjagt im WaeMrdampfatrom das Toluidin and verdampft zm

TrocktM.DerRuct:8tandwird mit heissem absolutemAlkobol auegezogen
– das Kochsatz bleibt Mniek und die beim Einen~en der LSeung
sich abscheidendegelbe btattrige Masse aus kochendem Wasser mebrere

Mote mit Thierkohte nmkrystatttsirt. Die so gorpinigteu, kleinen,
weissen B!Sttcbenschmelzen um i7~ zeigen wie das Oxatendianud.

oxim die charakteristischen Reactionen mit Eisenchlorid und alkali.

schet Kupfer!5aot!gund werden von Sattren and Basen leicht aufge.
no'ntnen. Die Elementarana lyse eharakterisirte die Ver-

h!t)dat)g a!~ Oxatenmono-p-to)y!diataidoxim:

HON:C-NHC,H!
t

Der Korper entspricht dem YonZIokeisen dargestellten Oxalen-

monopbenyldiamidoximvo!!staad!g und entstebt wie dieses nur in

geringer Menge neben dem Oxalendiamidoxim. Zu nnter6<:be;den
ist er von dem tetzteren ausser durch deo Schmelzpunktdurcb grôssere
LoaUchkeltin Alkohol [Trennung beider ')], fernar iat er viel leichter
zersetzlichab das Oxalendiamidoxim.

Bei der Entstehoog des Tolyldiamidoximi muss aich neben salz-
sauremToluidin Chtorammouium gebildet h~ben,wetchea sich immer
nachweisenlâsst; es iet aber schwer zo entscbeiden, ob dasselbe in

Folge einer Zeraetzuog, vielleicbt dea salzsauren Hydroxylamins, oder
dttrch Abspattuug von Ammoniak ans dem Ditolyldiamidin entsteht.

Die nach den zwei Terschtedenen Metboden dargestellten Cyan-
p-toMdïne eywîeMnsich in tbrem Verhalten gegen Hydroxylamin ats
'df-ntiach. OaaMtbegilt, wie ich spSter zeigenwerde, fSr das Cyan-
benzyiamin.

') Verg!.Zinkeisen, dieseBorichteXXII, 2955.

Mm< u–r<m:!M!

t

HONtC-NH~.

Tt)f.nr!n Yet-Mch~°
ï. IL m.

C-, 108 SLM 52.02 –

Ht! 12 5.77 6.05 – –

Nt 66 26.92Z – 27.00 26.65

32 t5.39 – – –

208 100.00
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Wâhrend Sfdzsaufesoder sehwefehaurosHydroxylamin sehr leicht
und scbnell einwirkt, findet sine Reaction zwischen freiem Hydro-

xylamin und den Cyanadditionaproductenauch naoh }angeremKochen

selbst in DmcMascheo oder in Gegenwart eines UeberschMses von

Alkali kaum atatt. Gerade da&Hydroxylaminsalz seheint Bediogung
fùr die teichte Bildung der genannten Amidoxime zn sein.

D!eM Erfabroug konnte dazu dienen, die Reaction durch Bindung
derSatzsSare zuanterbrecben, ot!) aodasProducteinerpartie!ten
Einwirknng von Hydroxylamin aufCyfm-p-totaidtn za gewinnen.
Der folgende Weg fBbrte zum Ziel.

5.3g satzsaures Hydroxylamin (2 Moleküle) wurden in )NOg
heiesem Wasser getSst, !0g festes Cyan-p-totuidia (1 MoteM)) und

75 Atkoho) htozagefSgt. D&sGemenge wutde nnter fortgesetztem
UmsebSttetn bis zur voUst&ndigenLosang des Cysntotuidina gelinde
am Rückftusskübler gekocht. Je 8chneller die Msung bewerkstettigt
wird, desto besser. rn die beisse, vom Wasserbad entfernte F'tusstg-
keit tr~gt man eine AuftSsMngvon 10.8 g Soda in 20 g heisBem

WaMer, so dass die gesammte FiBssigkeit aus Wasser und '/3 Al-

kohol besteht. Der Einwirkung des saizsaareu Hydroxylamins ist

dureh die Neutratisation eine Grenze gesetzt, nud es handctt sich nur

darum, das Reactionsprodact otMerMtztzu erhalten.

Man destillirt den groasteo Tbeil des Alkohols unter verminder-

tem Drack mëgtiehst schneU ab, bis die kochende, gelbliche FiBssig-
keit durcb sich auMcheidendMToluidin danernd getrùbt wird. Nur

dann tasat sich dieses durch einen lebbaften Wasserdampfatrom leicht

entfernpn. Aus diesem Grande ergiebt sich das angegebene Verhattniss

von Wassar und Atkobot (: !) und die Verarbeitong von Dur 10g

CyaMotoidin ab am vortheilhaftesten. Eine bestimmte Menge Wasser

ist nôthig, am die Einwirkung des Hydroxylamins auf das Cyantolui-
din attnt&hticb vor sich geben au lassen, denn, da letzteres inWasser

untBsticb ist, wird darch die Gegenwart von Wasser die aHzu eehnette

Einwirkung verhindert. Allein mit alkoholiscber L8MBg von Hydro-

xylamin gekocht, ontatebt der alsbald zu beschreibende Kôrper über-

baupt nicbt, sondern direct Oxatendîamidoxim; derselbe FaU tritt ein,

wenn man nach stattgebabtef Reaction wenige Minuten vor dem

HinzufSgen mit Sodtt – weiter erw&rmt oder mit einem grSsBeren
Ueberschass von Hydroxylamin arbeitet.

Aus der toluidinfreien Lôsong, in welcher sich immer etwas, durch

Fittriren leicht za entfernendes Harz beSndet, scbeidet sich beim

scbneUen Abkuhten eine weisstiche MaMe am. Das Oxateodiamid-

oxim, welches sich nur in gerioger Mengegebildet bat, bleibt, da es

aus verdunnten Losungen erst nach llingerem Steben ausSHt, vo!t-

standig getost.
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Die weiseMcheMasse wird abgesaugt, mit kaltem WaeMr ge-
waschen und aae Benzol, za welchem man etwas Ligroïn setzt,
unter ZttMtfënahmevon Tbierkoble umkrystallisirt. Die warzenfBrtnig

gruppirtenKrystalle schmehen bei !47–!48", sind in Alkobol, Cbtoro-
form und Benzol ISsticb,MLigroïn untSaticb und werden dadurch aoa
der BeozoitSsnng geNitt. Am tiet kochendem Waeaer krystallisirt
die Verbindung in sitbergtanzendenBt&ttchen. Beim Eindampfen mit
Wasserzersetzt aie sieh theilweise. Sie ist in Alkalien und verdaonten
SSoren lôslicb und Mheidet sich aus concentrirten Msongen der
letzteren beim Neutrattsiren mit kobtensaurem Natroa. iejebt ats
votaminoserNiedersoblag ab. Eieenchtofid und alkalische Kupfer-
tosaog vorurBachendie Reactionen der Amidoxime.

Die Anatysen der liber Scbwetete&ure im Vacaum getrockneten
Substanz deuten auf eine Verbindung, welche durch die Einwirkang
von nur 1 Molekül Hydroxylamin aaf das Oxalendi-p-tolyldiamidin
unter Austritt von Toluidin entstandeo ist:

CrH,HN.C:NH

)
H,N.C:NOH

DieeerKôrper ist, nach seiner Bildung zu urtheilen, theils Amidin,
theils Amidoxim. Icb nenne ihn desbatb

Oxalen mono-p-tolylamidinamidoxim.

Dareh Behandeln mit Hydroxylamin spaltet er Toluidin ab und

gebt in Oxalendiamidoximüber.

1MoteMt Amidinamidoximwarde mit t Mo!ehBJtsaizsaurem Hy-
droxylaminetwa 5 Minuteni))TerdSnnter atkohoUscberMsung gelinde

gekocbt. Nach Bindung der SatzeSare mit '/} Molekül Soda ging itg

Wasserdamp&trom Toluidin in das Dcstillat Sber. în der einge-

dampften, zorückbleibendenFtueMgkeit befand sich neben einer sehr

geringen Menge Oxalenmono-p-tolyldiamidoxim haapta&eh-
licb Oxalendiamidoxim.

Daa Amidinamidoximbildet s!ch auch bei der Einwirkung von

nur 1 MotekBIHydroxylaminauf Cyan-p-toluidin. Wegen des gleich-

zeitigen, nicht zu vermeidenden Entetehens von Oxalendiamidoxim

bleibt indessen in diesem Fatte ein grosser Theil des Cyantotaidins
um'erSndert.

H,N.C:NOH

Theorie
VersuchII.

Ce !(? 56.25 55.88 –

Ht:) t2 6.25 6.57 –

Nt 56 29.17 29.28

0 t6G S.33 – –

192 100.00

DieeerKôrper ist, nach seiner Bildung zu urtheilen, tb(
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Oxalendibenzyldiamidin (Cyanbenzylamin) nnd Hydroxyl
amin.

Dae Cyanbenzytamtn wird durch satzaaares Hydroxy!aminebensf
leicht und in derselben Weitto wie das Cyananilin uud Cyan.p.toiuidi)
tn Oxalend!amidox!m ubergefBhrt. Anstatt es dut-chUmkrystatti
siren zu rein!gen und xu anotysiren, ist es vortheithafter, das scho)
dureh saine Eigenschaften und den Schmelzpunkt charakterisirte 0~
iendittMtdoximmit Natriomatkohotat nnd JodSthyt zo bebandetn. De)
von Zinheisen') bescbnebeno, bei t!5<' schmeizendo Diathvtatha
ist ausgezeicbaet durcir grosse BestSudigkeit. Er wird von beissel
concentrirter SchwefBJsSuregp)ost, verandert sicb dabei tuettt t)n<
!a8st sich ohne Zersetzung destilliren. Das Oxatendiamidox!mist somi)il
leicht naehzaweiseo. Eine dem Mottopheayt-und Mono-p*totytdiamid
oxim entsprechende Benzytvprbindnoghabe ich nicht aufSndeakCnnen

DerirtUc des Oxa!endiamidoxims.

OxatettdihydrazoxintdtMthyltden,

HN\ .NH.
·

HaC.CH ~C-C~ ;HC.CH,HsC.
ON~ N0

(CeH~NtO~).

Acetatdebyd wirkt auf0xatendiam!d«xim mit der grôssteii
Leichtigkeit ein. Schon beim Uebprgiessen dessetbf'n mit Aldebyd
gerâth dieser insKochen, vordampftund bintertSsst eiowcMsesRMCtione.

product, in welchem noch viel mn'M'SndûrtesDiamidoximenthalten i8t.
Am besten kocht man das fein gepuivorte Oxatendiamidoximmit

einem bedeutenden Ueberschuss von Aldehyd (1 Thfit auf30Tbei)e

Atdehyd) am Rucknusskohter 1 Stunde Jung, tSsst dann den uber-

acbSssigen Aldehyd freiwillig verdaneten und behandelt die zurBck-
!)ieibeade weisae Masse wiederholt mit kochendem Benzol. Beim
Erkalten dessetben krystalliairen Moe, weisse Nadeln aus, welche
bei t9S" scbmelzen. Sie sind tastich in kochendem Benzol, Chloro-
form undAlkohol, wenig tosHehin Aether, tintostichin kattemWasser
und Ligroïn. Das tetztere titllt die Verbindung &us ibren obex ange-
gebenen Lôsangen. Mit heissem Wasser zersetzt sich der Kerper
theilweise unter RBckMtdnng von Oxatendiamidoxim.theilweise unter RBckMtdnng von Oxa)endiamidox)m.

Théorie
~Vers.chII.

Ce 72 42.36 42.
HM tO 5.88 6.09 –

N4 56 33.94 33.0~
0: 32 18.83 –

'nd" !OO.CO

') DioseBerichteXXJI, 2950.
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") Diese BerichteXIX, 1485.

Btrichte d. D. ehem. 6<-ttUs<:hftft. Jahrg. xxn*. 55

Die Reaction vertaaft entspreobend der Bildung des Benzenyl-

tydrazoximathyHdeos*)(AethyMdenbet)zy!aandoxim)nach der fotgeoden

Gtfiehung:

H;N\
/NH9 + 2CHs CHO

HON~ ~C-C~ NOH
-<-2CHjt.CHO

.HN..NH.

<=H!C.CH. )C-C( )CH.CH;.
=HsC.CH, ,/C-O~ /08.0H3.~ON~ ~N0~

Eine Begründungder Constitution des Dthydrazoximsist durch die

Umwandlung dMBetbenin das von ZinketBen~) aM dom Diacetyl-
oxatendiamidoxim dargestellte Oxatendtazoximdt&thenyt,

H,C.C, <N.. C-C ~tt~ ~C.CH<
ON N0'

gegeben.
Man erwârmt eine atkohotisehe Lôsung des Dihydrazoxims mit

der berecbneten Menge einer zweiprocentigen Katiampermanganat-

tosuog kurze Zeit gelinde auf dem Wasserbade and BohSttott die

Fmseigkeit mit Aether ans. Nach dem Verdunstendesselben bleiben

weisse, bei 164" schme!zende Nadeln des D!azoximdiStheny!8zurûck.

(Zinkeisen: Schmelzpunkt 164–]65"):

OeHioNtOs + 0: = OeHeN~ + 2H:0.

Stickstoffbestimmung

Ber.mr CeHoN~Oa Gefanden

N 33.73 33.58

Ch!oratoxa!ettdiamtdoxim,

(C~HeNtOtOa).

Fatck~) erhielt durch Einwirttang von Chloral auf dasBenzenyt-
amidoxim eine lose DoppetverbindMg von 1 Mo)ekiit Ch!ora) mit
1 Mo!ekatAmidoxim. Das Oxatendiamidoximverh&tt aich gegen
Chtorat vonat&Ndiganders. Eine Reaction tritt zwiscbenbeidenVer-

bindungen erat beim Etwârmen ein.

Man kocht daa Diamidoxim mit OberschSssigemCbloral (1 Theil

auf 7 Theite Chtorat) etwa Stunde gelinde am BachHasskOMe)'und

behandett das Reactionsprodnct mit heisaemWasBer. Der zorOckbtei-

beade, weiase, ungemein bestândige Kôrper wird von SNaren, sogar
von katter concentrirter SchwefetaSnre kaam angogn~en; mit koohen*

') Tiemann, diese BerichteXXH, 2412.

DieMBenchteXXH, 2950.

Dièse BerichteXIX, 1485.
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der Alkalilauge zersetat er sich noter Abscheidoog von Chloroform

and Amatoaiak. In nbsolutemAlkohol Met sich derselbe nur wenig.

Aus kocheudem und oach-der Lôsung mit Wasser etwas verdBnntem

EMeaaighTyataHiMfter in gt&nzendenBtSttchec, wetche bei t96 bia

!9?" schmelzen. Von anderen Msuagemittetn wird die Verbindung

gar n!cht au<genommeo.Mit Eisenchlorid oder Fehtiog'eche)' Lôsung

zeigt sie keine Reaction.

Die Analysen diesesKSrperB,Nber dessen Constitution ich nichta~

zo ermittela vermochte, stimmen aaf die Formel CsHsNtOtOe, naob

wetoher sich 1 Mo!ekStOxalendiamidoxim mit 3 MotekSton Chloral

noter Austritt von 1 Mo!ek8!Wasser ond 1 MotekSt8a!zsaare, ver-

einigt bat:

H~N.C:NOH
8 CCI3.CHO = CaHsN.tOsCla+ FTaO+ HCI.) +3CCt}.CHO == CtHeNtOtCte+HsO+HCL

H:,N.C:NOH

aoe luu.uu

Dibenzoylderivat des Oxalenmono-p-tolyl-

ditHNid~xime,

HeN.CiNOCOCsH.
1

CrH,HN.C:NOCOC6H5

(~HM~O,).

Benzoytchtorid wirkt bei gewëhntteher Temperatur auf dos

Oxatenmono-p-tolytdi&cftdoxint nicbt ein. Erat bei geHcdem

Erwârmen findet eine tebhafte Reaction statt, bei welcher SstzeSaro-

dâmpfeentweichen. Hierbei zersetzt sich leicht ein grosser Theil des

entstandenenBenzoylderivats,weshalb die Ausbente viel za wNnschoa

Sbng !Saat. Man behandett dae Reactionsproduct mit Ammoniak,

filtrirt und krystaiïisirt den mit ThierkoMe entfSrbten Mckstand aM

Alkobol nm. Die weissen Nadeln sobmelzen bei 1&3–!940, aind in

Alkohol ond Benzoltoatieh, in Wasser untoetich und werden weder

Ton Sâuren noch von Alkalien aufgenommen.

Wegen Mangel an Material konnte von diesem KSrper nur eine

Stickstoft'bestimmungausgeffibrt werden. Die Verbindungentspricht dem

H:,N.C:NOH
Versuch

Theone j nj IV. y VI.

Cs 96 18.97 18.96 – – –

Ho 6 l.!9 1.61 – – – –

Ni M 11.07 10.80 t.1.10 10.84 –

04 64 12.65 – – – – –

0, 284 06.18 55.79 M.Ot

506 100.00
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von Zinketsen') dargestellten aud beMhr!ebenen Dibenzoy~aHid'
oximamidoxim volistândig.

Ber. far C~HM~O~ Gefanden

N t3.46 !S.61

Derivate des Oxalenmono-p-totytttmidtnamidoxim:.

chlorhydrat.

/C~H?HN.C:NH

(O,H1HN.C: 1 OH)

HOI

H:N.C;NOH/ )

HCt

(C.H,:N40C1).

Leitet man darch eine abgeMMte, absolut &thenscheLosaug des

Oxaïeamono-p-toiyIfUBtdinamidoxHBS SatzsSaregaa, so

scheidet aich eine weisslicbe Masse ab, welche in Wasser und Alkohol

leicht, m Benzol, Chloroform and Aether wenig, in Ligroït) gar
nicht tSstich ist. Diesetbe wird auf folgendeWeise gereinigt:

Man NbergieMt einen Theil des Chtorhydrats mit CMoroform
oder Benzol und Mgt tropfenweise sovie) absoluten Alkobol hinza,
daM beim Kochen voHstSndigeLSsaog erfolgt, Ligran im Ueber-

schuss veroMacht non in der FiSssigkeit eine Trubung. und beimEr-

kalten acheidet sich das salzsanre Salz in CockigenNadeln aae. Das
Amidinamidoxim wird aas der wassngen Msang deaseiben durcb

NatriNmcarbonatm gi&nzendenKrystallen geRUit.

Chtorbestimmang:

Ber. fOr(~H)!N<0 Ct Gefunden

Ct 15.53 15.44

Aethytather.

C,H~HN.C:NH

1
H2N.C:NOCaH5

(CnHMN<0).

Zn der absolat-atkohoUschen LBattagvon 1 Motekut Amidin*
amidoxim setztman 1 Molekûl Jodathyl unddieberechneteMenge
Natriumalkoholat, kocht das Gemengeetwa 3 Stunden onddampft
auf die Ha!fte des Votomene ein. Ans der mit Wasser verdSnnten

FiOMigkeitscheiden aicb gtNozendeBt&ttchenab, welche, wiederholt
mit Alkohol unter Zasatz von Wasser nmkrystallisirt, bei 132–t3S"
Mhmetzen.

Die Ergebnisse der Analyse entsprechender angegebenenFormel.

') DièseBeriohteXXH, 2936.
«.
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Die VerbiNdungist Mbr teicht ioettch iu Chloroform und Benzol,
unt5et:ch in Ligroïn ond Wasser. Von S&orenwird dieselbe sofort

aofgenommenunddurch koMensauresNatrium aus der LSeang wieder

abgesobMden. Alkalilauge Mast den Aether m der KStte onverSadert.

Benzylâther,

CïH,HN.C:NH

H!N.C:NOCH,.C6H,.

(C,6Ht<N40).

Ich tS&teMotekNt Amidinamidoxim in absolutem Alkohol,

fNgte1 MotekatBeazytchtorid and die berechnete MengeNatrium-
aikohotat biMOund kochte das Gemeoge3–4 Standenam 6Sek9)t88*
knhier. Es eeheidet sich Chtornatnum ab, vonwelchem die ftassig-
keit nach Ablaaf der angegebenenZeit aMttrirt wird. Beim Erkalten

krfataUMrt der Benzy!ather in Nadeln au, welcheaus heissemAlkohol
leicht umkrystaUistftwerden kônnen, da sie Mkattem Alkohol weniger
ISstich sind. Die Nadeln taBeensich in Aether,Benzolond Chloroform
sebr leicht tësen, inWasser undLigroin gar nicht,ondachmelzenbei 165".

8)ewerdenvon8S)!remaa%enommen,sind dagegeninAtkaHIaugenatësMch.

Elementaranalyse
~M.. V&fe~~

IM. Ueber die Constitution der Amidine der Ox&IaSnre.

Die mogliehenAtomgruppirungen aind die folgenden:
A: RHN. 0: NH B: RHN.C:NH

t
C.-1NH (

u
1

DiitRHN.CiNH H:N.C:NR
(dieRadicalebefindensich in der tf-Stettang) («-SteUtMg).

C: HsN.C:NR

HaN.CrNR

(~-Stethng).

Theorie VetMch
il,l. ii<

C,6 192 68.09 68.22 –

Hte 18 6.38 6.61 –

Nt 56 !9.86 – 20.23
0 16 __5~7

– –

282 100.00

Théorie
ï.lï.

Cil )32 60.00 60.29 –

Ht6 16 7.M 7.M –

N4 ? 25.45 35.37
0 j[6~ 7.37

– –

9!9f) tnnn~
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Qewëbnttch nimmt man die sabstitairtea Amidine der Ox&teSore

nach der Forme! A constitairt an. Die Bildung der Osalendiamidine

Ma dem OxaKtNidoâthsrspricht Mr diese Annahme:

HN:C.OC~H HN:C.NHR

t +2NH;R~ ) +2Cj)H,tOH.
HN:C.OC!,H, HN:C.NHR

Wenn die Amidine bei der Etowirkung von SohwefeMtohteBMff

bypotbetisobeAdditioneprodacte Mtdeo'), so entstSnde

au A vorubergehend:

RHN\
..NHR + 20Ba

HN~ -C–C-' -NH
+ 2C8t

BHN\ /NHR
8C-–8~C-C-'8–C8

"HN/ \NH~

and nach beendigter Reaction:

==2CN8H+RHN..
.)C-C(,NHR

=- 20NSH +
S~ ~S

aus B:

RHN.
"C–C~

/NH9
-+-208~

HN' ~NR

RHN\ .NH~=
SC–8-)c-C-8~8–7C8

~HN/ ~NR/

RHN..NHa
==CNSH+CSNR+

~C-C~
J

8~ ~8

aus C:

H:N~ .C–C~ .NH: +2CS:
RN~ NR

+2cs2

H,N\ /NH,== 8Cr–8–C–C-8–,C8
\RN~ \~fR/

H~N~ ,.NH,
== 2C8NR+ ~C-C~

8~ 'S
Wenn die Amidine die Constitution A baben, so kann aich dem-

nach, abgesehen von einer Umtagerang. bei der EinwirkMngvon
Scbwefelkoblenstoffnnr Rhodanwasserstoff neben dem Thioamid bit-
den. Sowoht das Oxalendtphenytdiamidinats auch das Di-p-totytdi-

') BernthoeB, Aan. Chem.Pharm. t92, 43.1
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amidin apalten aber ausser RbodanwasseMto~8en<!5!in nicht unbe-
trSchtJicher Menge ab. Die ConstitutionB scheint diese Thatsache
zn erkiSran.

Aus einer Verbindung, in welcher sich die Radioale in der
~-SteUnngbe&nden,j&sst sicb die Entotehang des Oxateadt&midoxnns
am besten abfeiten:

%N.C:NR
I. t +2NHsOH.HCt

Ef!,N.C:NR

H~N.C:NOH
== t +2RNH:.HCi.

H:N.C:NOH

Andererseits warde fur das Ox~entaonopbeByidiaœidoxim (oder
das entsprechende p-ToiyMiamidoxim)die Gleichung:

RHN.CiNH
Il. t +2NH:OH.HCi

H:N.C:NR

RHN.C:NOH

u:1
+RNH:.HC!-t-NH<Ct

H9N.C:NOH

zu schreiben sein, in welcher die Verbindung B vomasgeaetzt wird.
Der Vertauf einer Reaction

RHN.C:NH
in. ) -t-8NH,OH.HCt

RHN C: NH

RHN.C:NOH

'= t
+ 2NHtCt

RHN.C:NOH
ist nicht beobachtet worden.

FSr die Constitution C, d. h. f5r die Stetîong der Radicale in
den vermathlich leichter heweglichen Imidogroppen sprechen eiae
Reihe von Beobachtangen. Senf 1) hat gefunden, dass das Oxalen-
diphenyldiamidin, mit Phenytbydrazin erwârmt, leicht Anilin ab-
scheidet unter BHdong von Cyanphenytbydrazin. ~KfMigen Agentien
gegeoSber< verhâlt sich das genannte Diamidin sogar )wie Anilin
8e!bst<

mit Jodmethyi~) entateht Dimethylanilin,
mit PbenyHsoeyMat~) Carbanitid,
mit Pbtatsaareanhydnd ~) Phtalanil.

lm allgemeinen wider9precheo sich die Thataacben, welche zur
Aufklârung der Conetitotiondienen kônnten, in vieler Hinsicht.

') Journ. far prakt.Chern.N. F., 35, 532.
'') Journ. fSr prakt.Chem.N. F., 35, 626.

Journ. fSr prekt. Chem.N. F., 36, 527.
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Ï4ÏnnneaV6nbi_ 1.Die Entstehung des Monophenyl- bezw. Monototytd!-
amidoxime neben dem Oxalendiamidoxim kann durch die

foigenden Umst&nde verantasst werden:
1. Die Reaction mit Hydroxylamin verliuft zunaebst im Sinne

der GleicbungI. Das sich ab~pattende sakaaare Anitin bezw. Tolui-
din wirkt anf das Oxalendiamidoxlmein and verdrangt eine Amido-

grappe dessetben:

HON:C.NH9 HON:C.NHR
1 +BNHj).HCt= ) +NH<Ci

HON: 0. Nlis HON:C.NH,.

Sehon Zin~eisen t) bat vergebens den Versuch gemacht, das
Oxalendiamidoxim durcb E!nwirkung von Anilin in Oxalenmono-

phenyldiamidoxim aberzafubren. EnteprechendeTersochetnttp'Tota!-
dm blieben ebenso er{b!gtos.

Eine alkoholischeLosang von Oxatendiamidoxim wurde mit salz-
saurem p-Toluidin tSngere Zeit gekocht. Ane der FiSsMgkeit liese
sieh nur nnverSndertesOxalendiamidoxim zorückgewinnen. Die Môg-
lichkeit der BHdanf;des Oxatentnonophenyt- oder -mono-p-totyldi-
amidoxims aus demOxalendiamidoximmuse daher woht aasgescbtossen
werden.

2. Man kônnte sich denkon, dass bei der Einwirkung von Cyan
anf die Amiubaaen ein Gemeoge isomerer Verbindungen entstOode,
und zwar, zumal wenp man das Verhalten gegen Hydroxylamin in
RBeketcht zieht, a!sHaaptprodoct ein K8rper von der ConstitutionC,
daneben in geriuger Menge die Verbindang B:

ON RN:C.NH:
+ 2RNH!, ==

CN RN: C. NH2
und

ON RN:C.NHz
) +2RNH:= 1
ON HN:C.NHR

Der Schmelzpunktdes Oxalendiphenyldiamidins liegt, wie achon

~rwShnt, zwischen 210 und 220", der des Di.p-to!y!dmmid!nezwischen
222 und 2W. Dies spricht za Gansten der soeben gemachten An-
nahme. Das Verhalten gegen ScbwefetkoMenstoff (die Abspaltung
von Senfôl neben Rhodanwasaerstotf) findet dadurch gteichfaUs eine

Erk!&rnng.
Wenn die Cyanadditionsproducte ans einem Gemenge bestehen,

so muBmn die einzelnen isomeren Amidine in dem unter den gteichen
Bedingungen dargestellten Prodact in einem bestimmten Vorhahnise
enthalten sein. Nach der Eiawirkung von Hydroxylamin eollteu die
verscbiedenenAmidoxime sich in dentaotbeaYarhSitoieM vornnden, in

i) DièseBerichteXXII, 2955.
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wetoaem die Amidinegemiseht waren. Es wird dabei vorausgesetz~
dass eine Umlagerungbei der Reaction nicht statt&odet.

Der folgendeVersucb zeigt nun, dass, wSbrood sich enter den
Mher beschriebenenBedingungendas Oxatenmonopheoyi-oder -mono-

p-totytdiamidoxin) neben dem Oxalendiamidoximnur in geringer Meng~
bildet, zuweilen das VerMtniM aaeh ein umgekehrtes sein kann.

Man fBgt zu einer LSsang von 1 Motekat Oxalendi-p-tolyl-
diamidin in ?iet siedendom Alkohol die waasenge LSaang von
2 MoteMIen sahaaarem Hydroxylamin, kocbt &–10M;ncteo~
oeutraHsirt mit Soda, destillirt den Alkobol im Vacuum bis aaf einen

geringen Tbeit ab, verdonnt etwaa mit Wasser and verjagt das Totaï-
din im WasMt-dampfstrom. In der Fiussigkeit beSndet sich viel
mehr Oxatenmooo-p.totytdiamidoxtm a!)} Oxalendiamidoxim, Die
Urea,che hïerMr kaon kaum in einer Zersetzung des letzteren liegen,
da es viel bestandigerist, ats das erstere.

Die Ausbente an Tolyldiamidoximist gteichwob!nicht bedoutend,
weil beim Eindampfen der verdonoten L8aung ein erhebHcherTMt
dieser Verbindang zersetzt wird, was sicb dorch AbBcbetdangeines.
braunen Harzes bemerkbar maeht. Der Versuch anterBcheidet sich
von den früber bescbriebenennar dadarcb, dass das Diamidin vor
der Einwirkung des Hydroxylaminegetôst wurde.

Gegen die Annahme, dasa die eubstituirten Oxalendiamidine aus
einem Gemisch isomerer Verbindungenbesteben, kann ferner gel tend
gemacbt werden, dass man sich wohl bei der Einwirkang von Cyaa
auf die Aminbasen die Bildung eines aotchenGemenges denken kaun,
kaam aber bei der Eotatebung der AmidineaM dem Oxalimidoâther.
Die aus dem letzteren dargestellten Producte verbalten sieh aber

gegen Hydroxylamin und Schwe&tkohienstotfebenso, wie die aas dem

Cyan sicb bitdenden. Beide habeo denaetben, innerhatb etwa l00

HegendenScbmelzpunkt. Auch die zweite Aonabme fBbrt mithin nicht
zn einer beMedigendenErk!arnng der angeMhrten Beobachtungen.

3. Es ist die MSgMchheitza berackaichtigen,dass daa Hydroxyl-
amin mit den Amidinenvon der Constitution A, B oder C eio Ad-

ditionsproduct bildet,welchesentweder 2 MotekSieAmin oder 1Mo!ekni
Amin und 1 MolekülAmmoniak, oder 2 MoleküleAmmoniak abapattet~
RHN~ /NHR

;C--C~y_ + 2NHsOH=
HN )C–C4 NH

+2NH:OH==j

RN .NHR f RHN .NHR

H~ +8NH.OH== HOHN-C-C(-NHOH..H:N~ ~-NH HHN/ \NHH

RN~ AN R
RN~ ~C-C~

~NR

+2NH:OH=
H~N~ ~NH;
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::1
iRHN)..tNHRf HON~ ~NOH

la. HO!HfN~C-C~N!HOH= .C-C? -2RNH~
HB~r ~NHH H~ ~NH,

Ila.
!RHN!~ NHR HON~

NHR
Ha. HO~N-C-C-NN OH ~C-C(.

HHN~
"NHHt

H~ NOH

+RNH,+NH9,

RHN~ NHR ~.j,
Illa.

HHf_N\C-C'~JNiFI-;OH

RHN~CTC NHRIHa. BOHtN.-C-C-.NiHsOH == ~C-C<. +2NH,.
'HHNK \jNHHj HON NOH

Weno daa Hydroxylamin eich im Sinne der voMtehooden

Gteichungenan die aabetitatt-tea Oxalendiamidine addirte, so warde
ans den Amidinen von den Formeln A, B und C, wie Ma!cMtch, das
nSmUcheAddititionsproduct entstehen, wetches a!s Endprodoct der
Reactionaasser Oxalendiamidoxim, ein Mono- and Disabatitations-

prodnctdesselben iiefern eottte.

Aas dem Oxalenditolyldiamidin (z. B.) wurde ausser Oxalen-

diamidoximaodMoBototytdiamidoxi<nauchDitoiytdjaatidoximentstehen.
Bisber bin ich nur den beiden zuerst genannten Verbindungen be-

gegnet. Da die letztere leicht zersetztMh sein konnte, und bei dar

Einwirkll/)g von Hydroxylamin aaf Oxatenditotytdiamidin in der
Wârme immer <mchProducte einer weit fortgeacbrittenenZersetzung
aoftreten, so habe ich diese Reaction bei gewohnticher Temperatur
eintretentMsen und unterdea erbaltenen Producten nachdem Oxalendi-

p-totytdMmidoximgeeacht.

20g0x&tet)di-p-totytdia)m)dta wnrdeu in etwa2kgkochea-
dem Benzolgelôst. Beim schnellen Abkûhlen gelingt ee, das Amidin
in Lôsungza hatten. Die entsprecheade Menge s&tzsaaren Hy-
droxylamins (2 MotekSt auf 1 Molekül Diamidin) lôste ich in
kochendemabsoluten Alkohol and fBgte soviel Wasser hioza, daas
dM Salz beim Abküblen nicht aaskrystaHisirte. Beide Lôsungen,
welche eineTemperatur von etwa 15" zeigten, wurden gemischt uod

krSftig darcbgeschSttett. Hatte der Alkohol 60 stark verdaoot werden

mBaaeN,daes er aich mit dem Benzol nicht gut mischte, eo setzte ich
absoluten Alkohol h!uza, bis das Ganze eine homogeneFtoesigkeit
bildete. Diese warde nun an mehreren Tagen atnndenlanggesohSMett
und 4–5 Wochen sicb salbst Bber!aaseN,aiedann mit Wasser veraettst
und damit darchgeschSttett, bis daa aich abscbeidendeBenzol nicbt
mehr sauer reagirte. Den so erbaltenen aikohotiach-waaangenTheil
oeatMtiNrteich mit der berechneten Menge SodatoMDgund dampfte
ihn auf ein Viertel aeinee Votomens unter vermindertemDraek ein.
Das BenzolhicterUees,nachdemes freiwilligzur Trockne verdunetetwar,
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ats Rûckstand ein Harz, welchessich gegen S&iren und Alkalien vo)!.

BtSndigindiffèrent verhielt. Dies zeigte eine ZersetzuNg an. Die
Réaction vertSa<tauch bei gewShnIicherTemperatur nicht quantitativ.

Ans dem eiogedxmpfteo, alkoholfreien, wSssrigen TheU Mheidet
sich beim schneMenAbkSMen eia weissHcherKôrper aus, der naoh
dem UmkrystaUisirenMa Wasser bei ~8" scbmHzt und sieh ata

Oxatenmooo.p.totytamidinatnid.oxtn) erwies. Der BeMy~ther
dièses bei gewôhnlicher Temperatur dargestellten Atntdtnamidoxims
schnnkt wie der früber beschriebene bei 165". L&astman den wSsMt.

r!gen Theil tan~Mm erkatten, M erhtUt man einen bei 139" achmel-
zeuden, M langenNadeln kryataUMirendenKBrper, welcher die gleiche
proceotiacbeZa~mmenaetzang bat, wie das Amidinamidoxim. Bei
weiterer Bebandtar,~ ,;eht derselbe in die bei 148" schmetzende Ver.

biodung uber.

Auch unter diesenBedingangenhabe ich mitbiu die Bildang eioe~
disubstitairtenOxateudiamidoximsnicht za constatiren vermocht. Die
beschriebenenV'Tsache schtiessen zwar die TorSbergebendeBildang
einer Mtchen Verbindung, welche wahrscbeioUeh iusserat leicht zer-
setzlich sein wurde, nicht vûUigaus, sprechen aber aodrerseita anch
nicht fur die hn Vorstehenden gemachte Annahme, dasa sich das

Hydroxylamin vorubet-gehendan die diftabstitairten Oxalendiamidine
addirte. DièseAnaahtoeerscheintvietmehr solangeaiBeine gezwungene
und wenig wahrscheinlicbe, ats es nicht getangen ist, eine solche

hypothetiacheZwiaohenverbindangza faMen.
Sieht man aber von dieser Annabme ab und erinnert maa sicb

daran, dass im AUgemeineneine Imidgruppe oder eine sabstitairte

Imidgruppe leichter bewegHch und eraetzbar ais eine Amidgrappe
oder sabstitairte Amidgrappe ist, ao orbellt, daM die dMubatimirten
Oxalendiamidine mit HydroxytamincMorbydrat am leicbtesten im
Sinne der Formel C, weniger leicht im Sinne der Formel B reagiren,
und daes eine im Sinne der Formel A erfolgendeZersetzung mit dem

genannten Reagens bMjetzt nicht bat nachgewiesen werden konnen,
obschoc die Bildang der diaabstituirten Oxalendiamidine aua dem
Oxalimidoatber gerade za der Formel A fuhrt.

Mit welcher Formel steht non das Verhalten der disnbstituirten
Oxalendiamidinegegen Schwefeikohtenstoifam meisten im Einktaog?

Ich babe schon er~Shnt, daas die bei der Einwirkung von
Schwefe!koMensto<FatattCndende gteichzeitige Abapahnng vonn
Senf8t und Rhodanwasseretoff der Konstitution A nicht ent-

spricht, sondern auf die ConstitotionB bindeutet. Es fragt sieh jedocb,
ob das gleichzeitigeAuftreten von Rhodanwasserstoifsauro and Senf5i
nicht auch auf andere Weise za erklâren ist.

Man kônnte sich denken, dass der RbodanwaMemton' auf Di-
tbiooxtniiid einwirkt, welches ans dea) OxaiendiphenyMiamidin von
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der ConstitutionA entetanden ist, eo dass ReboaBwaaserBtotfund Senfô!
TeaaMren:

CtHtHN.C:S H:N.C:8 $

~T C1
+2CNSH=

C1
+2C8NC,Ht.

~H:HN.C:8 H~N.C:8

Ein Versnoh lebrte, dasa Dithiooxanitid ebenso wie Ditbio.
oxatoluid sehr leicbt, auch oboe die Anwesenheitvon Rbodanwasser-
stoff unter Abapaltung von Senfëi zerfSUt. UebergiesBtmap !o
einem Kolben beËndMchesDithiooxanilid oder Dith}ooxa!totnid mit
Wasser und leitet Wasaerdampf hindarch, eo geht das entsprechende
SenfStindasDMtMataber. Gte!cnze!tigeDtsteht8chwefotwaaBar-
atoff. Die Hauptmenge des angewandtenDitMooxanitMs(oder D!.

thiooxa!totMda)verbatzt. Dieselbe Zersetzunger!eiden die genannten
Verbindangen, wenn man aie Nber ihren Sohmekpankt (gegen 800)
erbitzt. RabeanwaaBeratof wird hierbei nichtgebi)det. ErwSnnt man
die TMokSrper mit Natronlauge, ao ist neben Seafo) ein Geruch nach

Carbylamin deuttiob wabrzonehmen. Die Zersetzung glaube ich
desbalb durch die folgende Gleichung ausdrûcken za k8nnen:

R'HiN.C: S

) -='Hi,8+BNCS+RN~C.

R H N. C !S{
Es iat ersicbtlich dass da< gte:chzeitigeAuftreten von Rhodan-

wa9BM6tofFand eines Sentotee bei der Einwirkong von Schwefel-
kohtenatoffauf die diMbstitairtoo OxateMdian)id!nesich unschwer unter

Zugrundelegung der Formel A erklâren Jasât, ohne dasa man n3thig
bat, bei dieser Reaction aaf die Formel B zurûckzugreifen.

Die Formel C kommt bei der SchweMkohtenatoereactionwohl
nicht in Frage. Denn, reagirten die dMobetitmrtenOxalendiamidine
im Sinne dieser Formel, so sollten gleichzeitigein SettfSt nnd Rubean-
wasseretoff entstehen. Der letztere Mtjedoch in keinem Falle nach-
gewieaen wordeo.

Ueberblickt man die Gesammtheit der in dieser Mlttbeilung
erôrterten Biidnngsweisenund Umsetzungender disnbstituirtenOxalen-
diamidine, so !Ssst 8ich doch nicht abstreiten, dass dieselben in ein-
fachster Weise zu deuten sind, wennman Mn:mmt,dasa die genaantea

VerMttdangenunter verscbiedenenUmetindenim Sinne von a!!en drei
Formeln reagiren kônnen, d. h. dass dieselben die Eigenachaf~der
Tautomerie zeigen. Tattomero Verbindungen,welche sich nach zwei
veracMedenenFormeln zersetzen, sind im Laafe der letzten Jahre in
grôsserer Anzahl beobachtet worden; es ist bemerkenswerth, dasa es
sicb bei den diBobstitoirten Oxalendiamidinen um eine dreifache
Tautomerie bandelt.
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148. Auguet Olemm: Ueber einige aus dem M'Oxy.
beazaldehyd dargeateUte Verbindangen.

(Aus demBerJ.Univ.-Laborat. No. DCCOXIX;vorgetragenin der Sitzung
vom9. Februar vonHm.Tiemann.]

Um den m-Oxybenzaldebyd weiter zu chMaktenetren, habe ich
die im Folgenden bescbriebenen Derivate de8selben dat~estetit. Den

m-Oxybeazatdebyd habe ich nach den Angabea von Tiemann ond
Ludwig 1) durch successives Nitriren, Amidiren, Diasotiren und Hy.
droxytireo von gewahniichem Benzaldehyd bereitet. Ich fand, dasa
die Aaebeate wesentiich vpn voreichtigem Nitriren abhângt und daee
ea wobl angebracht iat, die Temperatur bei dieser Reaction nicht Sber
20" eteigen za iaaeen. Beim Diazotifon genOgt ea, die Baizsaore
Lôsung mit dem einfachen Volumen Wasser zu verdOnnen, (un nicht
mit M groBMoMengen von Ptasaigkeit arbeiten za mSeseB.

Den M.Oxybenzaidehyd fBbrte ich in bekaonter Weiae') in das
Aldoxim und dieses in das Nitril *) Sber.

m-OxybenzenylpheByibydrazoB,

OH (1)
~CH:N.NH.C6H;(3)

E~ wurde m-Oxybenzaldehyd in Alkohol get6st und mit Pheny!-
hydrazin in der berecbneten Menge Yersetzt. Es scbeiden sieh nach
einiger Zeit KryataUe aus, die, mit Thierkohte gekocht, weiss werden.
Die Verbindongi6st eich in Alkohol, Aetber, heissem Benzol, dagegen
nicht in Waseerund Ligroin. UmttrystatMairtwnrde der Kôrper dnrch
Msen in heissem Benzol und Fallen mit Ligroln und ao ats weieaes
Pulver erhaiten. Der Kôrper schmilzt bei t30<'C.

Etementaranatyse!

m-Oxybenzatdoxim,

OH (1)
~CH:NOH(3)-

Es warden 20 g m-Oxybenzaldehyd mit etwas mehr da der
berecbneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat and der berechneten
~k_

') DieMBerichteXV, 2044.
Laeh, diMeBerichte XVf, t7S5.
Lach, dieseBerichte XVII, )572.

Etementaranatyae!

`

Berechcet Gefanden
I. II.

C~ IM 73.58 7~.6
HM )2Z 5.66 3.3
N: ? 13.20 13.5
0

_t6__7~6_ –

2t4 100.00
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Menge Natriamearbooat zusammengebracht und das Gemiaoh siob
ca. 24 Standen bei gewôbnlicher Zimmertemperaur selbst Cher.
lassen. H:erauf wird die Fiu88!gke!tmit SatzaSare schwach ange.
eSxeft und der aboMch~atgeAtkohot auf demWasserbade verdampft.
Der Rackatand wird mit Aether aaegezogen, welcher nach dem Ver-
dtuMteoein dickes, heHge!bes,nach eiotagigemStehen vothtSogtg er-
etarrendes Oel zarScktasst. DaMetbe ist tôslieh in Wasser, Alkobol,
Aether, heissem Benzol, Alkalien ond Saaren, notSetich in Ligroïn
und kaltem Benzol.

Der festgewordene Kôrper wurde aas heiesem Benzol umkry-
stallisirt und lieferte weisse, seidengianzende,weicheKrystalle, die in
BOseheto zasammenbNngeo und den 8chme)zpMkt87.5<'C. baben.
Die Verbindung wurde durch die Analyse ais dao geaachte m-0xy<
bet~eny~a~doximerkannt.

Die wasaenge Lôsung giebt mit Eisenchtorideine Bchwach violette
and mit FehHng'scher Lôsung eine schwach grBnticheFSrboog, je-
doch keioe FaMmg. Die Ausbeote iat theoretisch.

Etemeotartmatyse

Acety!.M;-oxybenzoaitrit,

rn~-CN (1)
~OCO.CH,(3)-

Es wurde m-Oxybeuzaldoximmit der 3 fâchée MengeEssigsato-e-
anhydrid ça. 2' Stunden lang (a.ber nicht kürzer, da eonst Schmieren
resultiren, die nicht fest worden und n!cht gereinigt werden konneo)
am ROckaMBkSh)erzum Sieden erbitzt. Datant wird das Product
in SodaISsuog gegossen, wobei sich alsbald ein fester Korper aua-
scheidet, der abaitrirt und mit kaltem Wasser gewaschen wird. Zur

Reinigung wird der KSrper ia Aether get5at und der Aether ver-
don6tot. Es bleibt ein dickes gelbes Oel zurück, daa aber Nacht fëat
wird in Form von starken, naddfSrmigen KryetaHen; dieselben t8een
sich in Benzol, Alkohol, Aether und etwas in heiesemWasser, and sind
an!S<!ichin kaltem Waeaer und Ligroin. Zam Zweck der Erlangung
analysenreiner Substanz worde der Kôrper m Benzolgetoat und dièse

Lôsung mit Ligroïa versetzt. Es ktysta!)ieiren Jange, schëoo, darcb.

aichtige Nadeln. Die Analyse beat&tigt den geeachten K6rper ats

Acetyl-m-oxybenzonitril. Der Schmelzpunktliegt bei 60" (glatt). Die
Ausbente ist tbeoretisch.

sBMotartmatyse:

Berechnet

Ct 84 61.32 61.2
HT 7 5.10 5.3
N 14 10.21 9.96
Oit 32 23.3.7 – –

137 100.00
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Daa Acetyl-m-oxybenzonitril wurde in verdûonter Natrontauge
getost, die Losang einige Minuten gelinde auf dem Wasserbade er-

w6rmt, darauf bis zur schwachsauren Reaction mit verdünnter Sohwe-
fetsSure versetzt und die Ftussigkeit sodaon mit Aether ausgeachattett.
Nach dem Verdansten des Aetbers bleibt ein belles gelbes Oel zn-
rack, welchesim Vacuumaber Nacht krystallisirt. Die KrystathnaMe ist
tostich in Aetber, Atkohol, Benzol,beiseemWasser, ontosUchin kaltem
Wasser und Ligroïn. Gereinigt worde der Kôrper durch Msen m
Benzol, aas welchem er unter Zu~atz von Ligro~nin Meînen, farb-
loseo Krystatten vom Schmelzponkt82" krystallisirte. Die waaaerige
Losmg der Verbindung wird darch EisencMond sehwaeh violett ge-
fSrbt ond giebt mit Fehting'seher LSsong keine Reaction. In ihrem
L89tichkeit8verhShoi98ensowobt wie dem Schmelzpunkt atimmt sie
mit dem durch Kocheo von schwefeteanremm-Diazobenzonitril mit

Wasaer~) und dem dorch Erbitzen von m Oxybenzoësîureim Ammo-
niakstrome anf 220–230" dargestellten m-Oxybenzonitril aberein.
Eine sehr k!eine Menge des Nitrils entsteht anch beimDeadMirenvon

OxybenzoSsaure mit Rbodankatinm~). Die. Analyse bestâtigte die
Constitution des gesachten Korpera und gab <b)gendeZahlen:

119 100.00

Die Attsbeatewar theoretiscb.

') Gr i es s, d!eseBerichteVIII,859.
*)Smith, J.p.Ch.16, 221.

BereohMt Gef-mden
I. û.

Cz 84 70.58 70.41 –

Hi 5 4.20 4.34 –

N 14 11.76fi 12.13

0 16 !3.46 – –

11o nnftn

Etemont&ranatyM:

Berechnet ~efandenil.
Cs) !08 67.08 67.04 –
Ht 7 4.34 4.43 –

Nt 14 8.69 9.0l

Os 32 19.89 –

161 100.00

~-Oxybenzonitril,

r H~-CN (1)
~M4<-OH (3)'
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'K-Oxybonzenyiamidoxtn),
~NOH

(1)
C:H4' ~NHj,

(t)

'OH (9)
Es wurden t3 g m-Oxybenzoultrit in absolutem Alkobol getôet

und dazn die berecbneten Mengen von Hydroxylamincblorbydrat und

krystatti~irter Soda in concentrirter wasaeriger LôsQnggebracht. Die

FtSssigkeit wird ea. 6 Stunden auf 60" C. erhitzt. Die Bildung des
Amidoximsgeht auch innerhalb 8 4 Stunden vor sich bei h6herer

Temperatur, etwa 80–90", nar istdann dieAosbeate nicht die theo-
Tetiscbe. Erhiht man bei hoberer Temppratur lânger a!8 oben ange-
geben, eo entsteht eine nicht zu reinigende Schmiere. Aach m der
KMte bildet aich der Kôrper, wenn man die Losung 5–6Tago sicb
selbst abértaeet. Nachdem die Lôsung, die sich wShrend der Rcac-
tioo dankter gefSrbthat, erkattet ist, wird sie Mfdem Wasserbade zur
Trockne verdampft und, om die organiacbeSabstanz abzutrennen, der
resultirende Kôrper mit absolutem Atkohol ausgetangt. Nach dem

Verdamptën des Alkobols bleibt ein donkles, braunes Oel zarBek, das
bo<mErkalten in kurzer Zeit fest wird und leicht von Wasser getSst
wird, woraus es nach dem Einengen der Lôsong auf dem Wasser-
bade in Gestalt kleiner, farbloser Nadeln, zu warzenformigen Gruppen
angeordnet, rein krystallisirt. Dieselben geben in wasaenger Lësang
mit Eisenchlorid dnnkett'otbeFSrbung, mit F e b 1 n g'acher Lôsung,
ahntich wie andere Amidoxime, wetche in neuerer Zeit dargesteHt
worden, keinen Niederscblag, sondern smaragdgrSne Fârbung. Mit
Satzsânre giebt der Kôrper ein wohtcharakterisirtes saizeaares Salz.
Er geht in Aether, Atkohot, Wasser, Benzol in Losang, nicht in Ligroïn.
Der Schmelzpunkt liegt bei 7l". Die Analyse bestMgt die obige
Formel nnd gab folgendeZahten;

tOX IUU.UU

Die Aasbeute ist theoretMch.

Dibenzoyt.m-oxybenzenylamidoxim,

/C( NOCOC,Ht (1)

C.H<( ~NH:
(1)

C6
-O.COCsH; (3)

Das Dibenzoytproduetwurde, wie fo!gt, da~eetellt. Es wnrde
die berechnete Menge Amidoxim in der berechneten Menge Kamaoge

–––r" – ~~< ~~t~ ~~M<HJO~VUCtttM~bUiC U~tgo
Formel nnd gab folgendeZablen:

-»«-jov vçottbtigl,UJLUuuige

Berectmet
~efundenI. II.

Ct 84 55.26 55.07 –
Ha 8 5.26 5.45 –

Na 28 18.42 – 18.66
0: 32 21.06 – –

152 100.00
,r,
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ge)0st und unter stetem Umschattetn die berechnete MengeBenzoy).
chlorid tropfeoweOe zogegebeo. E? scbeidet sicb unter Warmeent.

wickeluog ein fester Kôrper ea~ der in Alkobol, Aether, Benzol and
etwas in Cbloroform tostich ist, Mntoettchdagegen in Ligroin und
Wasser. Zn bemerken ist, daM beim Zosammenbringenvon einem
Molekiit Amidoxim mit einem Molekül Benzoylchloridnur ein halbes
Molekül Amidoxim in Reaction tritt und 8:eh sofortDibenzoyt~t-oxy-
beoïeoyiamidoxim bildet, wie die Analyse beetStigt. Gereinigt warde
der Kôrper durch Fatten mit Ligroîo aus heissem Benzol und dabei
in Form von kieinen, heHeo Krystallen erhalten. Die Verbindung
achmi!zt bei ]52.&<'C. Die Analyse gab folgendeZah)en:

Q-t.- f~ttin~an

t~vw ~V~.UU

Die Ausbeate ist theoretisch. <

M.Oxybenzenytazoximbenzenyt,

~N0

C.H/~N~
OH (4).

Das m-Oxybeozenylazoximbenzenylentsteht durchgelindesKochen
des Dibenzoyl-m-oxybenzenylamidoximsmit Wasser. Der Kôrper
8cbm:!zt bei !6<!<'C. Er ist t8sHchin heissem Wasaer, Chloroform,
absolutem Alkohol, Aether, Benzol, schwer in gew8hn!icbemAlkobol,
ooMaticbin Ligrotn und kaltem Waaser. Sowoh! waa Schmelzpunkt
wie L8o!ichkeitsverhâtto!aseanbelangt, iat die Snbstanz identiscb mit
der von Sch8pf*) dargestellten Verbindung,welche durch EintropMn
von Natriumnitrit in eine sa!zaaaM Lëaang von m-Amidobenzenyl-
azoximbenzenyl gewonnen wurde. Umkrystattieirt worde der Kôrper
aua Chtoroform ic Gestalt kleiner, farbloser, heller BJSttchen. Die
Analyse gab folgende Zahlen:

n~

ZitH jOO.OO

') Sehôpf, dieseBerichteXVIII,2475.

– '– '"–-–––?-w<vo~t~M~)tct ~tom/H<?Utu~îo
Analyae gab folgende Zah!en:

Berechnet Oefandm
J, It.

CM 168 70.M 70.4

Hio 10 4.20 4.6
N:, 28 11.77 n.59
0: 32 13.44 –

238 iOO.OO

– g~~ tmgenua ~<an)en:

BeKchnet Gefunden
I. II.

CM 2M 70.00 69.80

Bt9 16 4.44 4.43

Na M 7.78 – –

0~ _64 _!7.78
– –

360 tOO.OO~

Die Auobfntf iat thcnmtitfh
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Benzoyt*m*oxybeNzcnyiazoximbeBzenyh

N0\

C.H~\N~

O.CO.CeH: (3).

Das
Benzoyl.m-oxybenzenylazoximbenzenylentsteht, wenn man

das m Oxybeozenytazoximbenzenytin ganz verdBnoter Natrootaoge
eMpendirt;and vorB:chtigin einzolnenPortionen BeMoytchIond in deo
bereebneten Mengenunter stetem UmschSttein h!nzu{Bgt. Ea aoheiden
eich grobe Kôrner aas, welche auf ein Filter gebra-cht,gat mit kattem
WMaer gewaschen werden. Die Substanz ist Ï8sMch iu Alkohol,
heissem Aether, achwer in kaltem Aether, achwer in kaltem ond
heiesem Benzol, oDiesMchin Ligroîa und Wasser. Ua)hryataU:8irt
wurde die Verbindong aua heissem Aether, aus welohem aie aich m

mikrMkopiscben, bei 146" achmetzenden NNdelchen anaaeMed. Die

Analyse bestMgte den geMobtenKôrper and gab folgende ZaMen:

Aethy!-M-oxybenzenytan)idoximSthytather,

/C( ~NO.C,H. (1)

C.Ht( ~NH,
~O.C,H. (3).

Es wurde das Amidoxim mit der berechneten Menge Natrium.
alkoholatund Jodâthyl zosammengebrachtund das Gemisch 8 Stunden
am RackaaMMMer zum Sieden erhitzt. Darauf warde der Alkohol
auf dem Waseerb&deverdampft nnd der RBchataod mit Aether nnd
Wasser, am die Morganische Substanz abzmtrennen, behandelt. Die
atherische LSaung wurde mit verdûnnter Natronlauge aasgeachSttett,
am vondem eventoeUentstandeneneinfachâthylirten Aether za trennen,
der aichjedoch nicht nachweison liées. Die itherische LSaung wurde
zumVerdansteain eine Schaategegossen. Der Aether echiedaich dabei
in schonen, klaren, woblausgebildeten NSdetcheo âne, die bei
109" achmeizen. Lastich iat der Korpor in Aether, Alkobol, Chloro-

form, Benzol und Siuren, schwer in heissem Wasser, antostich in
kaltem Wasser, Ligroin und Alkalien. Die Analyse gab folgende
Zahka:

LnMyseoestMtgteoemgeanchtenK6rper and gab folgendeZa

Beredmet Geftmdm
1. II.

Cil1 252 73.68 73.60

Su 14 4.09 4.45

Na M 8.19 8.28
Os 78 M.M

342 100.00
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M-Oxybenzenytazoximpropenyt-M-carbonsNare,
N0. ·.

C6H4\

C ;`C CHa CHa COOH (1)
CeH4( C ~N

C. CHj).CH&.COOH (1)

~OH (S).

Es wurde das Amidoxim mit der berechneten MengeBernstein-

sSureaahydnd innig vermisebt und im Oetbade uogeShr eine halbe

Stunde lang auf lt5<'C. erbitzt, bis die Masse zum ruhigen Ftasa

kam. Es entstand eine duoketrothbraoneFtBasigkeit, die alsbald fest

wurde. Dieselbe warde in verdNonterNatronlauge getost, mit Salz-

saoro schwach angesguert and mit Aether ansgeschattett. Nach dem

Verdansten bleibt ein weisser K8rper zurûek, der M feinen kleinen

NSdekheo kry9taUis!rt. Derselbe tost aich in Alkali, beissem Wasser,
heissemChloroform, heissemBenzol und Aether. tn kaltemChloroform

Iôst sich die Substanz nur wenig, untoaMchdagegen iet sie in kaltem

Wasser, kaltem Benzol und Ligroïn. Um die Substanz, die theilweise

rôthlich getNrbt war, vottstandig rein zu erbalten, wurde sie in abao-

lutem Alkohol aufgenommen,die L&sung mit Thierkohle aafgekoeht,
6!trirt und zur Verdoostung des Alkohols sich selbst NbertMsen.

Es resultiren farblose, helle, durchsichtigeBlâttchen, die den Schmetz-

p)mkt 123 haben. Die wasserige Lôsang giebt, mit EttpfeMot&t,

Baryum- and C&tciamcMoridversetzt, keine NiedeMchtSge,wohl aber

mit MagneainmsnKateine TrSbaog ond mit Silbernitrat eine weisse,

kr,ystallinische FSitang, die !n Sbersch~ssigemAmmoniak lôslioh ist.

Die Analyse gab folgendoZahten:
– ft~fnnftfm

~Z' avv.vv

Acetyl-m-oxybeazenylamidoxim,

/C( ~NO.CO.CH: (1)
CeH~ ~NH&

(3).~OH (3).

Das Amidoxim wurde mit der berechneten Menge Essigsânre.

anhydrid zaatttnmengebraeht. Unter WSrmeeatwiekelung ISst es sich

me Anatyse gao toigenae z,anten:
Gefanden

BarechMt
~f.nde~

Cn 132 56.4t 56.40 –

Hto 10 4.27 4.27 –

Ni) M H.97 – 11.4

04 M 27.35 –

M4 100.00

&M<-bMt Gefnnden
J. II.

Cn 132 63.46 63.26 –

H~ 1ci 7.69 7.M –

Ng 28 13.46 13.56
0: 32 15.39 – –

'W_M~w

2"8 lOc.OO
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i

auf ond wird nach kurzer Zeit fest. Der gebildete Kôrper :at !StUch
in Atkohol, Aether, heissem Wasser, antëaKch in Benzol, Ligro~a,
Chloroformund kaltem Wasaer. Umkrystallisirt warde er aua Aether
und so in schoHOt),klaren BtSttchen erhalten, die bei 90<'C. Mhme~eo.

Dae&der WaMerstofFder Oximidgrappe dorch eine Acetylgrappe
ersetzt warde, erheUt darans, daes die Verbindung leicht in das ent.

sprechende Azoxim durch Erhitzen 8ber ihren Schmekpankt Sber-

geNhrt werden konnte, Das Azoxim sublimirt und stimmt in seinem

Schmelzpunkt !17' sowie in seinen LSsUchkeitsTerbSitnisseo mit
dem onten naher besehriebenen Azoxim uberein. Die Analyee des
Acetyi-m-oxybenzeoyiamidoxima gab folgende Zablen:

o~t.–t

m- 0 xy beuz euy lazoxim itheny 1.

.,N0. )C.CHs(l)~C\ 'C.CH!,(1)
C.H<( \N~

~OH (3)

Es wurde Amidoxim mit einem geringen lUeberschosa von Essig-
sSareanhydnd einige Minuten am McMassMbter zum Sieden erhitzt
und darauf die FiCseigkeit m SodatSeang gegosseo, wobei sicb alsbald
ein fester Kôrper aasscheidet, der sich in absolutem Atkohol, Aetber
ond Benzol ISat, etwaa auch in heissem Wasser, dagegen m kaltem
Wasser nnd Ligroin aNtCatich ist. UtNktyetatti9:rtwurde der Karper
aas Alkobol, ans deo! er darch Zasatz von Wasëet- in achoneQBtatt-
chen aasSet. Dieselben zeigteu den Schmelzpunkt 117°. –

Die Analyse gab folgende ZaMen:-~o ~utuyac g<tn tutgoaae ~anten:

Berechnet
i.

Oefanden
n.

€9 108 6Î.36 61.29 –
Hs 8 4.55 4.54 –
Na 28 15.91 ie.22
Oz 32 IS.tS –

176 100.00

yi-m-oxyoenzeoytamutoxtma gab folgende Zahlen:

Berechnet Gefanden
Cs 108 M.67 55.50

Ht. 10 5.15 5.60 –

N: 28 14.44 – t4.7g
09 48 27.?4

194 100.00
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M9. Werner Krone: Ueber p-OxybonzenylamMoxim und

Abt[5matMngo deaselben.

[Ans dem Berl. Univ.-I.aborat.No. DCCCXX;vorgotragenin der Sitzung
vom9. Fobruar von HrN.Tiemanc.]

p-Oxybenzenytamidoxim,
NOH

09 H4~ ~NH:CO
~OH (4)

Um zo dem aïs Ausgangsmaterial dienenden p-OxybenzonttrH, s
ON fn

Ct)H<<:Qa ).
ztt gelangen, wurde der k&afHche p.Oxybeaz.

aldebyd nach der von Lach') angegebenen Methode in das p-Oxy*
'l fît Nf)H ~1~

benzatdoxim,
C6Ht<–

und dieses durcb Erhitzen mit

EssigeSureanhydrid~) in das Acetyl-p-oxybenzonitril BbergefShrt.
Durch gelindes Erwârmen mit Natronlauge wird aas letzterem leicht
das p. Oxybenzonitrilgewonnen, wetches aus Chtorofbrm in schSnen,
derben, gelben Krystallen von trefflicher Reinheit aa6faHt.

Dasp- Oxybenzonitrilwurde in concentrirter atkoboMscherLSeMg
mit ebe)aM!sconcentrirten wSsaerigen Lo~angen von satzsaarem Hy-

droxylamin undSoda gemengt und bis zu vottigklarer Lôsung Alkohol

bezüglich Wasaer zagegebea.
Durch zehnatundigea Digeriren dieses Gemisches in VerschtuM-

Haschen auf ca. 70" C. erfolgte die Bildang des gewBMchtenAmH-

oxims, welcbes bei dem Erkalten der Fiussigkeit in einer Ausbeute
von ca. 80 pCt. des angewandten Nitrils sofort fast rein krystallisirte.

Za bemerken ist hierbei, daas mëgticbst reines Nitrit ein Haupt-
erfordernMSist zor Gewianang reinen Amidoxims, da dieses, einmat

verunreinigt, nach jeder Krystallisation stârkere Verunreinigungen auf.

wies, a!s ihm vorher anhafteten. Das ans reinem Nitril, wie ange-

geben, direct krystaMMirteAmidoxim dagogen koonte sofort weiter
verarbeitet oder dorch UmkrystaHisiren aus heisaem Waeaer oder
Fâllen aat absolut atkoho!ischer LSsung durch Ligroïn zn analytiscben
Zweckec

gereinigt
werdeo.

Das p-OxybeoMnyt&midoximachmitzt bei t& OBterZemetzang,
welche sieh darch eine tiefe Rothfârbung 80wie durch lebhaftes Auf-

scbiumen kundgiebt. Es ist wenig t6sMch in kaltem Wasser, leicht
in Alkohol, Alkalien und SSaren, sehr scbwer oder gar nicht t8st es

sich in Aether, Chloroform, Benzol, Ligroïn und Aceton.

') Lach. dieseBerichteXVI, 1785.

Lach, dieseBeriohteXVII, t57t.
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p-Oxybe'II
MitE!aencModd giebt dae p-Oxyben~enytamidoxim die bokannte

rothbrauNeFSrbung, ntttFehHng'soho'LSeangdagegenkeMtenNieder-

scMag,sondern aur eine t!e<gr0ne FNrbung, wie dies ia neueater Zeit
imch bei anderen Amidoximen beobacbtet worden ist, welche nooh
ein Phenothydroxyt enthalten').

Etement&ranalyse!

Umdas p- OxybenzenylamidoximnSher zu charakteriairen, warden
ausser dem wohtkryataHMrten satzeauren 8a!z, welches bei 179" unter

Zersetzungachmiht, einige Derivate unteMaeht, sowie die Umsetzung
mit Bernsteinsâureanhydrid MegefBbrt. Abgeseben von den Dar-

atellungsmethoden,bei wetchen einige bemerkenswertbe AbSnderongen
getroffenwerden mnaeten, verliefen aUe vorgenommenen Reactionen
ebensowie bei anderen Amidoximeo, wie die folgendenResultate zeigen:

Benzoyt-p-oxybeozenylamidoxim,

~NO.CO.CeETt
(I)c I/

\NR2
(t)

C6H<( ~NH:
~OH

NBt

(4).

Das Benzoyl-p-oxybenzenylamidoxim erhielt ich e~gentMmUcher
Weiae,ale ich Natriamalkoholat (2 Mol.) mit p Oxybenzenylamidoxim
(1Mol.) in atkohotiechen Losnngen mengte und in der EStte all-
rnSMichBenzoylcblorid (2 Mol.) mit Aether verdünnt zatropfen Mees,
eine Méthode, welche sonst angeweodet wurde, am zwei Benzoyl-
grappen in ein derartiges Oxybènzenylamidoxim einzafahren. Nach-
dem aHes Benzoyicbtond eingetragen war, Sttnrte ich von dem ana-

geschiedenen Kochsalz ab und fSUte das Benzoyl-p-oxybenzenyl-
amidoximnach dem Verdansten des Aethers durch Wasser. ZwecksEnt-

fernuug des beigemengten BenzoësaareNtbylathers, welcher darch den
Geruchdeattich wahmehtnba!- ist, wâscht man das Product wiederholt
mit sehr wenig kaltem Alkohol und saugt gut ab. Man erhâlt es
schUeastichnach mebrmaligemF&tten mit heissem Wasser aM heiseer
atkohoHscherLôsung rein ats weisse, eich leicht an der Luft rSthUoh

&rbeDde, feine Nadeln vom Schmelzpunkt 166". Dieselben werden
leicht aufgenommen von Alkohol, Aether, Benzol und Alkalien, aber
nicht von Waeser und Saurea.

') Martens, tnaog.-DissertatMnvom 1.August 1890,S. 82.

oo.

Theorie VeraaeheIl.
Cr 84 55.26 55.14 –

Ho 8 5.26 5.65 –

Ng 28 18.42 – 18.20

Os 32 21.05 – –

152 100.00
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Dass demeben beschriebenenBenzoyl-p-oxybenzenylamidoximdie

~NO.COCcH;

/C"" (1)
oben angefuhrte Formel

CsBt~ "NH~
0)

und nicht die
OH (4)

~NOH

folgende CcHt~ /C" 'NH~ (1) zakommt, erhe!!t deatiich darans,
~O.COC~Ef; (4)

daas dasselbe darch kurzes Kochen mit wSssenger Kalilange loicht

Gbergeht in das:

p-Oxybenzenylazoximbenzenyl,

~N0~
06H.5 (1)

C6H<( /C<\N~' ~C.~Hs
(I)

'OH (4).

Da9 ~-Oxybenzenytazoximbenzenyt wird, wie angegeben darge*
BteMt,aus der atkatiechenLSsungdarchSatMSare gef&Utand nachwieder-
boltemUmkrysta!H8!renans heiseem Alkohol anter Zosatz vonheissem
Wasser rein ats gtRnzendp,weisse BMttchenerhatten, welche bei t83"
achmelzen. Es ist leicht MsHch in Alkali, sowie in Alkohol ond

Aether, antosMchin Wasser and Saoren.

Elementaranalyse:
u Versllche

Dibenzoyt-p'oxybeazenytamidoxim,

~NOCOC:H;
1

CJ~( ~NH:
( )

~O.COCeHji (4).

Das zweifach benzoylirte p-Oxybenzenyhmidoxim bildete aich

bei der Emwtrkmg von Benzoytchtond in grossem Ueberscho69aaf

Theorie
~VersMh~

Cn 168 70.59 70.52 –

Hlo 10 4.20 4.62 –

N: 28 H.77 – 12.05

32 13.44 – –

238 100.00

EtementaraoaJyM:
Théorie

~V~ach~

Ct4 168 65.62 65.40

Ht9 JS 4.70 5.06

N; 28 10.93 10.91

0} 48 18..75 –

256 100.00



837

daa in KaHtaugegetôate p.Oxybenzenytamidoxitn. Ztr Beinignng des

aa6ge6ch!edenenProductes wurde dasselbe wiederholt mit verdttonter

!MH<togegeBobSttettund dann aus Alkohol mit Wasser gef~t. Es
wttrde so in Gestalt foiner, seidenweieher, Mbneowehser Nadeln ga-
wonnen, welche ans heMaernBenzol anatysenfein aueBeten und den

Schtaeizpunttt )8&"zeigten.
Das Pibenzoyt-p-oxybenzenytftntidoxim lôst sicb leicht in Atkp.

bol, Aether und heisaem Benzol und ist an!Se!ich in Wasser, Alkalien
und SSuren. Dorch Kochen mit Kalilauge wird dasselbe leicht in dae
soebeo bescbriebenep-Oxybenzenyiazoximbenzeoyl ObergefQhrt.

EtementaMoatyse:
Vtt~~h<i

OOU 1UU.UU

Benzoyt-p.oxybenzenyt&zoximbenzenyt,

/C~ N0\ -C.CsH. (1)
CeH~ \N~

,C. CaRo (1)

O.COCeHs (4).
Kocht man Benzoyt-p-oxybeozeny!amidox!m mit ~&6BngerKali-

tosung kurz auf, 90 geht es in das p-Oxybenzenytazoxunbenzenyt
aber, welcbes man nach dem Erkalten mit Benzoylchlorid im Ueber-
schuss behandelt. Die abgeschiedene, kôrnige Masse wurde mit
Btedendem Alkohol aufgenommen, aus welchem aie in achônen,
weissea NBdetchen ktyataMieirte, deren Schmetzpuckt bei 140"

liegt. Dieselben sind leicht lôalich in Aether, Chloroform und Benzol,
cntSstich in Waaser, Alkalien und SSaren.

Elementaranalyse:

Th<.n~ versuche

Acetyt-p-oxybenzenylamidoxim,

CS l14

~NOCO.CH;

(1)
CH ~~H

<~n~ ~OH

NH:

(4).

LSMt man got gekahttes EsaigsSureanhydrH aaf
p.Oxybenzeny!.

amidoxim in molekularer Menge einwirken, indem man erateKS

Theorie
~uuuo Il.

CM 252 73.68 73.55 –
Hn 14 4.09 4.45 –
Na 28 8.19 8.34
O! 48 14.04 – –

342 100.00

Etementataoatyse:

Theorie
~V.M-Mch<~

C}t 252 70.00 70.02 –

HM 16 4.44 4.85 –

N: 28 7.78 7.99
0, _4_t7.78

– –

360 100.00

Beazoyt-p.oxybenzenyt&zoximbenzenyt,
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tropfenweise za dem in einer Sobale beandUchenAmidoximfSgt,
so resultirt bei MngeremStehen der Masseein aUm&Mtch&Btwerdeader
Brei, den man zam Schtaes; mit Wasser verriebon, noch eloigeZeit
sich selbst abertasst. Alsdann saugt man ab und kryat&HisMtans
heissem Alkobol um oder fSHt besser daa so erbaltene Aeetyl.p.oxy-
benzenylamidoxim aua mNasig warmer, atkohotische)-Lôsung durch
Ligroin. Dasselbe schmilzt rein bei !S2.5", Kt leicbt t8at:chiBAlkohol,
Aether, AiMien und Sâuren, schwer t8sjich in Chloroform.

Etementaraoatyse:

194100.00

Aach bei dem Acetylderivat gelang der NachweM,dass die Acetyl-
gruppe den WaaserstoS der Oximidgruppe ersetzt batte und nicht m
das Phenothydroxyt eiagetreteo war, durch UeberfBhrenM das ent-
aprechende Azoxim, docb nicht mit derselben Leichtigkeit, wie be
dem obea beschriebenen Benzoyiprodoct. Weder beim Kochen mi
Wasser noch beim Erbitzen mit concentrirter 8chwe<eMure trat die
gowanschteReaction ein, sondern diese war aur durch Erhitzen mit
Wasser unter Druck auf ca. lOO"zu erreichen. In der ochwachrosa
geiSrbten,ausgeschiedenenSubstanz fand ich diehieronter beschriebene
Verbindung:

p-Oxybenzenylazoximsthenyt,

NO,

/C~ ~N0.. ..C.CHs (1)
C~H~ \N~

\C.

OH (4).

Zur Darstellung des p Oxybenzenylazoximatbenylserbitzt man

p-Oxybenzenylamidoxim mit einem geringen UeberschasBvon EaBig-
aSareaohydnd wenige Minuten am RuckaMskuhter zum achwachen
Sieden and giesst die ReactionsMMigkeit sofort in SodatSsaog. Das
&Tystaitit)Mehabgeschiedene Product wird abgesangt und aus heiasent
Alkohol mit heissem Wasser umkrystallisirt. Es bildet so weisse,
flache Nadeln, welche den Schmelzpunkt 185" C. zeigen und leicht
von Atkoho!, Aetber, Chloroform und Alkali ao<geDommeawerdep;
etwaa schwerer tosen aie sieh in Benzol nnd heissemWasser, kaum
in Saoren.

Etementaraoatyse:

The.ri.
i. n.

€9 108 55.67 55.39 –

H~ M 5.15 5.6t –

N: 28 14.44 14.35

0: 48 24.74 –

tQ<) tnnn~
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AethyI.p-oxybenzenyttnnidoxitnStbyl&ther,

~NOC,H, Hstl)
CeH~ /C~NH:

(t) r

OC~H, (4)

Um zu einem AethytStber des p-Oxybenzenylamidoxime zn ge.
!angen,wurde dieses in NatriumatkohotattSsung(1 1) getost und mit
einemUeberscbuss von JodNtbyi zwei bis drei Stunden am R6ck9aM*
kuHer zum Sieden erhttzt. Darauf wurde der Atkohol verjagt und
die Reactionsmaase mit Aether und WaMar geaehutte!t, um zunâchst
das Jodnatriam zu entferneu. Die Stheneche LSsmtg warde nan, um
den erwarteten p-0xybenzenytatmidoxim&thytathervon etwaigem Di-

product zu trennen, mit verdSnnter Kalilauge ausgezogeo, welcbe das

Monoâthylderivat aufnehmen musete. LetztereB versucbte ich nan
durch Waeserdampf ans der sorgfMtignentraUsirten L86aag Sberza-

treiben allein ich konnte in dem uberdeetiUirtenWaeeor keine Spar
von etwa.gebHdetemMonoSthytderivetentdecken. Ebensoweaig konute
ich dasselbe ans der, wie gesagt, genau neutralen FtSssigkeit darch
AMathern oder Einengen gewiDnen. Dagegen hinterIieM die naornehr
verdunatete atheriacho LSsung einen festen Korper, welcher eich nach

mehrmaligem UmkrystaHiairen aus sebr wenig verdanoMm Atkobot
ats rein erwies und durch die Analyse a!a Aethyl-p-oxybenzenyl-
amidoximStbyiStberidentiScirt wurde.

Sonach war nur die H&!ftedes angewendeten Amidoxims ia
Reactiongetreten, was durch die schtechteAusbeute bei diesem erateo

Versuche, sowie durcb das befriedigendeErgebniss eines zweiten be-

statigtwurde, bei welchem ich nomaehrauf 1 Molekûl p-0xybenzenyl-
amidoxim 2 MotekSie Natriumalkoholat und einen entsprechendeu
Ueberechuss von Jodâthyl eiawirken tiess.

Der Schmelzpunkt dieses zweifacb athyHrten p-Oxybenzenyl-
amidoxims liegt bei 84". Es krystatiisirt aas Alkohol in derben,
gelblichbraunen, rhombischen Stabchen aaa.

Za den aus der Daratellung ersichtHchenLôatichkeitsverhSttniMen
dessetben ist noch hinzuzuf"ugan,dass es Chloroform und Benzot
SttSMMtleicht, Sâuren etwas schwerer aufnehmen, w&hrendes in
Alkalien und Wasser un!6atieh ist.

EtementM'ana!yse

Théorie
Ver~dM il.

C. 108 6!.36 61.79 –

Ha 8 4.55 5.06 –

N; 28 tô.9t – t5.93

0~ __M H8.!8 – –

!76 100.00
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p-OxybenzenyJaxoximpropenyt-M-carbonsSore,
~N0`

C~
~C.CHjtCHit.COOH.

CeHt~ N~
'O H

Durch Zusatamenschmetzeneines innigeuGemengesvon 1 Mo!ekHt

p-Oxybenzenytataidoxim und 1 Mc~kBt BerustetnsSureanbydnd in

einem Schwatëtsaorebade bei etwtt H5", auf welcher Temperatnr das

Gemisch einige Zeit erbalten wurde, entstand eine rothbraune, nach

dem Erkalten v8tlig harte Masse, welcheinbeisser, rcrdSonter Natron-

iaage gelôat, mit Satzs&aroangesNaertund mit Aetbe)'extrahirt wurde.

Beim Verdansten des Aethers hinterblieb eine weiche, roth)tch ge-
fârbte, krystaUinischeMasse,welche,auf Thon abgepresst,selbst durch

wiederbotteeKochen mit Thierkohle und Hiozufügenvon wenig Wasser
zu der concentrirten, beissen, alkoholischeuLSaong oicht voUig ge-

reinigt werden konnte. Erst dureh a-bermatigesAof)3seo der Substanz
in Natronlauge, Ao98ch3tt3!nmit Aether, welcherdie VeruMeinigoogen
fortcahm, starkes Aoaaaem der atkatischen Lôsung und AaaSthem

derselben hstte ich die Snbstanz aoweitgereinigt, dass diesolbe con-
stant und glatt bei !76" schmotz.

Elementaranalyse:

M~ iUU.UU

Diep-Oxybenzenyhzoximpropenyt.M-carbonsSare Mat sicb leicbt
io Alkohol and Aetber, scbwerer in Benzol,gar nicht io Cbloroform.

Eigentbûmlich ist ihr LSsKchkettsverhSttMssin Wasser, welches

tropfenweiseza ibrer ab8o!atatkoho!i8ct.en,concentrirtenLosang gesetzt,
aie aosscheidet, wShrend die Verbindang aof Zasatz von viel Wasser

wieder in Lôsung gebt.

0-

EtementNreaatyae:

Theorie
~fMche~

Cn 132 56.41 56.07

Hio 10 4.27 4.88 –

NB 28 t!.97 – 12.111

04 64 27.35

234 100.00

Eiementat'anatyM

Theorie J~ch~

Cn 132 6~.46 63.39 –

Hte 16 7.69 8.0t –

N. 28 13.46 !3.46

Oi) 32 t5.'39 –

208 tOO.OO
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In heieser, wâsseriger Msang mit Silbernitrat versetzt, giebt die

be8chriebene Saure ein beim Erkalten ale weisse, krystallinische
Warzen auafattendesSitbersaiz, welches in uberachBaaigemAmmoniak

leicht lôsMchiat. MitBaryum-,Calcium- und KapMoaangett dagegen

giebt die SSure keine Niedereobtage.
<

160. Arnold Bolaaert: Ueber Julole, etne neue KiMse

atiokatoffhatMger condenairter Verbindungen.

(Ersta M:ttheitang.)

[Aus dem 1.BerlinerUntversitSts-LaboratonnmNo.DCCCXXÏ.]

(Vorgetragenin dqr Sitzungvom9.M&MvomVerfasser.)

Die Eiawirkong des Aniline auf Acetesstgeeter ist zaerst von

Knorr 1) eingehender etudirt worden. SpSteroVerettche von Conrad
und LitNpaoh~), sowie von Knorr *) zeigten, dass die Reaction
zwischen den beiden genannten Korpern je nach den Verauche-

badingangen in zwei verachiedeuenRichtungen vertaafen kann:

UebèrMMt man ein aqottndecatares Gemenge von Anilin und

Acetessigester bei gewôhnlicberTemperatar sich selbst oder envSrmt
man dasselbe auf dem Wasserbade, ao bildet sich unter Wasser-

abspaltung ein Product, welcbem eine der beiden folgenden Formeln
zakommt:

CHs.C.CH~.CO~Hi

N. CsHs
~-PbenynmidobuttNrs&aMMter

oder CHj).C:CH.COtC:H

.~– –
~-Ph6ny)~midocrotom6areMt.er.

Wird dies8 Substanz raech auf 240" erbitzt, so entateht unter

Alkoholabspaltung y-0xychma!din aacb folgender G!eichaag

COtC:H;
COH

C.CH.=<J,~
N

Knorr, dièseBerichteXV!,2593; X~n, 540; vgl. aach Knorr und

Antrick, dièseBerichteXVII,2870.

') DieMBerichteXX, 944, 948; XXI, 19CS; vgL auch Conrad und

Ee~hardt, dièseBerichteXXn, 78.

Knorr, Ann.Chem.Pharm.286, 69; dièseBerichteXX, 1897.
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Erhitzt man dagegen gleiohe MotekMeAnilin ond Acetaseigeeter
im geschtosseBenRobr auf bChereTemperaturen, so greift der Aoilin-

rest nicht in die Keton, sondern in die CarboxSthytgruppedes Acet-

essigester~ ein unter Alkoholabspaltung und Bildung des Acetc9a!g-

8<tareanit:ds,CHs. CO. CH;. CO NHCeH;.

Dieae letztere Verbindung aber lâsst sieh darch Wassereatziehnng
mtttetst concentrirter SchweMs&arein a-Oxylepidin (y-Methylcarbo-

styril) uberKibren:

C.CHt
?~

H0= ~Y~CH
~cot –M20== i°

NH N
Methylanilin verhiilt sich insofern verscbieden von Anilin, aïs es

mit Acetessigester nur in dom zutetzt erwShaten Sinoe reagirt, d. h.

unter Bitdang des AceteMigsSuremethytaaiHds,CHs. CO. CH: CO.N

(CHg)~~ eine Verbindung, welche unter dem EioHass wasser-

entz!ehender Mittel in den M-MethylSther des y'Methytpseodo-

C.CHi!

/CH

carboatyrits übergebt1).

N.CHs

Die angefubrten Versuche tegten den Gadanken nahe, auch andere

seoandNrearomatische Basen mit dem Acetessigester zur Reaction sa

bringen. Ich wShtte a!s eine aotcbe secundâre Base das Tetrahydro-
ebiNoiini Dass dieae Verbindung mit dem Acetessigester ganz m

demselben Sinne reagiren werde wie das Methy)ani)in, erschien um

so wahrocheinlicher, ate Bamberger in aeinen schooea Unter-

sochungen Sber theilweise hydrirte di- und tricykMBcheSystème ge-

zeigt bat, dasa die tetrabydrirten Cbinoline in ibren) gMamotteNVer-

halten den second&renAnilinen weit oSber stehen, &)&den nicht

hydrirten Chinoiinen, eine Tbateache, welcher Bamberger in der

folgenden Formel des Tetrahydrochinoline Ausdfack giebt~):

CH:

~CHz

Beato))
~~CH,

NH

') Knorr und Antrick, dieMBerichteX~Ï!,8876;Enorr,A!U).Chem.
Pharm. 236, 106; Conrad und Limpach, dieaeBMÎehteXXI/~65.

Bamberger, Ann.Cbem.Pbarm.857, 21; dièseBerichteXXII, 863.
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Diose Forme! soi! der AaSaeaang dee TotrahydrooMnoMnsats
eines orthosabatitairten AtkylaniMnBRecnnang tragon and z<!g!eich
zeigen, dtt89 die ringf&rmigeStractur des tetrahydrit-teoPyndin)-!nge9
eine Mr das chemische Verhalten des TetrahydMohiaotins ganz
irrelevante Eigenechaft ist.

Die Condensation des AceteMigestero mit Tetrahydrochino!in
sotite atso nach folgendem Schema vertaufen:

CHs CO CH:. CO~ Ha + C~HnN ==CaH~OH

+CH3.CO.CHi,.CO.N<~HM.
AcetesngsaarehydroeMnotid.

Dieses erste Reactionsprodact, dem die Constitattoneformet

CHa

~Y~~
~~JcH!,

N

I
CHa. CO CO

eataprâche, mBsste beim Behandeln mit waeserentzieheaden Mittetn

ubergehen in einen Kôrper von der Formel

0%

~Y~

1 1
ICH2
~*tj

N

1 IC COCH~ .0 CO

CH

Der Versnch bat gezeigt, dass die gemachte VoratMMtzMK
richtig ist; es laast sich unter geeigneten Bedingungenaus Aceteasig-
ester and Tetrahydrocbinolin ein Kôrper von der Formel C~H~NO
erhatten, dessen Constitution dem obigen Schema entspricht, denn
wean man dièse Substans in geeigneter Weise oxydirt, so wird nar
der Tetrahydropyridinring dersetben aufgespalten unter Bildang der

«-Oxylepidin-o-carbonsSare:

l \Cris 1 1
80 =

\M + 2 COs + 2 HsO
N +80= r

CHs.C.' CO CH~.C' 'COH
CH CH
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Letztere SSore aber liefert beimErhitzen ihree Siïbersatzes unter

KoMeosaureabspattangdaa von Knorr aua ABitio and Aesteasigester

gewoonene a-Oxylepidin,

C. CHj, `,

/CH

\OH
N

Ehe ich zur Beschreibung der von mir angeatettten Vereache

Bbergeho, sei hier m Korze die NomenH&tor der erbaltenen

Korper besprochen. Da es sicb, wie aus obigen FormetN eraicht!ich

ist, um ganz aeae ringfSrmigeAtomcomptexe handelt, sa batte ich
es Mr zweckmNMig,einen neaen Namen fur die dense!bea zo Gronde

liegende, noch unbekannte Mattereubstanz zn wahten. Ich nenne die

bypothetische Verbindaogvon der Formet

CH CH

CH~C-~cH

CH CH~

C/C':N:N

CHg

CH~ ~CH~
CH

Jaiot.

Darch Addition zweier Wasserstoifatome an das Jdoi entsteht

daa Julolin:

CH CH;

CH CHa

C~N

CH CH~

CH

darcb nochmatigenEintritt zweier WasaerstoCatotBedas Jalolidin:

CH CHa

CH~ ';CH~

C"N

CHa! 'CH,

CHa
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Die Bezetchnung der chemischea Orte in d!e8enVerbindungen
wird ans folgendem Schéma ohne Weiteree erHcMich:

m;

N

?'t' /«t

Es iet dabei nur noch 2)t bemerken, dass in den JaMtneM die

im navoUst&ndig bydrirten Pyr!d!i)ring enthattenen Orte die Be-

zeichnongen erh<t!ten. Das aus Acetessigester und Tetra-

hydrocbiooHnentstehende Prodact ist also ein «t-Keto-yt-methyl-

jutotin.

Derarttge Verbindungen, in denen ein Sticketo~ttom zwei secha-

gUedrigen B!ngen gemeinsam iet, sind me!neaWiseens Msher nicht

synthetisch erhattea worden. Nacb W. H. Perkin jon.') bat man
eine &hn!!cheAtomgroppimng im Berberin ttManehmen.

~nMaf&Mn~o<MtT<<f~<&'ocAtRo~a~ ~ce(eM<~M<er.

CHj,

~~CH.
«i-Keto-yt-methyijototin, 1

X/
N

CHi,.C'~CO
CH

Das fur même Versucbe n8thige TetrahydrochinoMn8te)tte ieh
dar durch Rédaction von ChinoHnin tOprocentiger, abaotot alkoho-

MaeherLôsung mit etwas mehr aïs der berechnetan MengeNatrinm,

AbdMNpfendea Atkoboh und Uebertreiben des Hydroprodncts mit

WMBerdampf. Man e)'bS!tso das TetrahydrochinoUnsehr rasch nnd
in fast quantitativer Auabente.

Je 10 g Aceteasigester warden mit der aqttimotectttarenMenge
(10.2g) TetrabydrochinoMn in einem Kotbchen am MckBosskSMer

etwa */3–8 Stunden bis zam echwaohenSiedenerhitzt. Die Reaction

Meibt bierbei steta eine anvoMatandige, doch konnte diesetbe weder

dareh Anwendunghoherer TemperatureN, noch durch ISngeresErMtzen
in DrackSaechen mit oder ohno Losangamittet weiter gefShrt werden.

Man erhatt anf die beschnebene Weiae ein henrothes Oel, welchea

') Ve~jLJonm. of thé chem.Society1890,f, 991S.
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neben dem Reaetionsprodact noeh beMohiMche Mangea der Ans-

gangsmatoriationenthalt. Da aich dieses Gemenge in keiner Weiae
trennen iiess, 60 verzichtete ich anf die Abscheidung des ersten Ein-

wirkongBprodacteades Aeeteasigestera anf das Tetrahydroobinolin.;
doch tasst der weitere Verlauf meiner Unteraochnngen keinen Zweifel
daruber, dass hier das nach der Gieichang:

CH,.CO.CH9.COOC:Ht+HNC~HM==C9S,OH
+ CHs. 00. CH:. CO. NC~Ht.

gebildete AceteesigsSuretetrahydrochtootid vorliegt.
Beha<8 weiterer Condensation warde das erbaltene Oel antef

gnter Kûhlung vorsichtig in etwa das doppelte Volum concentrirter
SchwefëteXareeingetragen, die Masse in Wasser gegoaaen und untef
steter EiskBMongdie Hauptmenge der SohwefëtBaaremit Natronlauge
abgest.<mp&. Schon wNhrend des Zueatzes der Natronlauge entateht
ein fast weisser, ondeatMehkrystatjtimecher Niederachtag, der abge-
saugt und wiederholt aas Wasser, worin er auch in der Hitze aohwer
toatich ist, amkrystaitisirt warde.

Das noch schwach saure Filtrat wird darauf mit Natronlauge
ubersattigt und mit Waaserdampf bebandett, wodarch sich attes nicht
in Reaction getretene TetrahydrochinoMn leicht wiedergewinnen tSsat.
Aas der mit Wasserdampf bebandelten FiSssigkeit brystaUieirt beim
Erkalten noch ein kleiner Theil des Reactionsprodactea aM.

Die Ausbente an reiner Substanz betrag hierbei stets nar '/&vom

angewandten Acetessigester, doch ISast sich, wie gesagt, das oNver-
Snderte Tetrahydrocbinolin fast quantitativ wieder erhalten and von
neuem verwenden.

Die Condensation des AcetesaigsSaretetrahydrocMnoiidsist in fol.

gender Weise verJanfen:

CH2 CHa t.

~CH: ~0%

1. Icilo
l'

N == HaO + kA/~ N

CH$ CO N 1

= RIIO +

CHs
C~ j

1CHa.CO CO CHs.C~'CO

CH
CHs ]

Das so erhattene «t-Keto-methy!j)t!o!ia ISat sich spielend leicht j
in Alkohol, Benzol, Chloroform, etwaa schwerer in Aether, schwer in
Wasser and Ligroïn. Aae einem der beiden letz~enannten LSanngs-
mittel omkrystallisirt, erbâlt man es in rein weissen Nadeln von
schwachem Glanz, welche' bei i29.8° corr. schmeizen. Der Korper
wird von concentrirten Mineralsâuren leicht aafgenommen, jedoch
schon durch Waseer aus aeinen Loanngen noverandert abgcacMeden.

h
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ln Alkallen ist er ganz un!Mich. Bei der Destillation unter gewôhn-
lichem Drack geht das Ketomethytjototm oberhalb der Thermometer-

grenze unter ZuracMaseang eines kobligen Rackstaodea grSsstentbeib
unzersetzt über und erstarrt schoo im Küblrobr zu einer barten,
scbwacb gelblich ~etarbten KryataHmasM, die nach einmaligem Um-

krystaHisiren ans Wasser den Schmetxpankt des reinen Ketometbyt-
juloline zeigt.

Die Analyse der VarMndoog ergab fotgende aot' die Formel
C~H~NO berechnete Werthe:

Them-M Vet-S)tc6

DieMotecdargewichtsbestimnmng, im Beckmann'eehen Apparat
in Eisessi~osang aasgefuhrt, ergab:

Be<MrC,3Ht3NO Gefunden
Mol.Gew. !99 193 224 2:~4

Dass die Ketogruppe im KetometbytjaJoHnsich thatsSchtich in

Nacbbaratettong zaM Stickstoffatom und nicht etwa, wie das a priori
nk-ht ttnmogUchersche:nt, in /.SteHnng befindet, ist durch daa weiter
unten beBehnebeneErgebniss der Oxydation mit Sicherheit erwiesen.
lm Eiuklang mit dieser Thatsache stebt das indiSerenteVerbalten der

Verbindunggegen Phenylbydrazin. Koebt man gleiche MotekOteKeto-

mptbytjaMin und Pheuythydrazin in eeeigsaarerLusung mit einander,
verdûnnt mit Wasser und kryetallieirt die aas&ttendeMasse aas Wasser
um, so erh6!t man nur unverandertes Ketomethyljulolinzurack.

Ein mitKetometbyljulolin vorgenommenerFatterottgsversachzeigte,
dass die Substanz eine speciBacbephyaiologiacheWirkung nicht ausubt.

oit.Keto-yt -metbytjatotinbydrocbtot-at, CtaH~NO. HCt
t' a<t,wird erhalten, wenn man dieLosungdesKetontethyijuMins ia
concentrirter Satzsaure auf dem Wasserbade einengt. Beim Erkalten
der L5song kryetallisirt dann das Salz in harten compactée Drusen
ans. Es zeigt keinen conetanten Schmelzpunkt. Durch Wasser wird
es schon in der Kâlte in seine Componentengeapatten, ebenso beim
Erhitzen auf t00". Eine directe Bestimmuog des Krystallwasser-
gcbaites war daber nicht mogticb, doch tiess aich derselbe aus der
DiSerenz des Gewichtsvertaatea bei 100" und des direct bestimmten

Chtorgebattee ermittetn.

Med<-))t<!d. D. chem. GettHMhttt. Jahrg. XXtV. 57

Theorie
~.6I. Il. Itt.

C,!t 156 78.39 77.80 78.0S –
pCt.

HM !3 6.53 6.88 C.72 – y
N 14 7.04 – – 7.42
0 __tC__8~ – – – »

199 100.M)

&ieMo)ecu!argew!cht8be8timman6!,im Beckmann'eehenAnm
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Die Anatyaen ergaben:

1. Trockenvertastbei t00" (entsprecbend CMorwaMersto~-t-Kry-

ataUwasser).
Ber. ?< CtaHnNOC! + t'/t aq Oefanden

HCI+!q 24.19 23.28pCt.

2. Zur Chtorbestimmung wurde die Sabatanz mit verdHanter

KatUauge digerirt, filtrirt, im Filtrat das CMw bestimmt and die ab-

filtrirte freie Base gewogen; dièse Bestimmangeu ergaben:

Ber.fur CtsH~NOCt+ t' aq ~efonde~

HCt 13.91 13.65 14.06pCt.

C,aH,,NO 75.81 7582') s

3. Aas der Differenz des Gewichtavertttatea bei 100'' und des

gefandenen Cbtorwasseratot~ehaites berechaet sieh.

Ber. far C~HnNOCt + t'/i, aq ~efu.de~

l'afi !0.28 9.63 9.22 pCt.

Das Ptatinchtoriddoppetsatz, (Ct3Hi4NO)ePtCt,(, entsteht,

wenn man die LBsang des Ketomothy!jatotins in concentrirter 8a)z-

saure mit atarker PtatinchtoridtSsnng versetzt. D<trcb Umkrystalli-

siren aas concentrirter Satzsaare erhâlt man das Doppe)m!z !n bell-

orangegelbenNadeln, die eich gegen 200*schwarzen, ohne zuachmeizH).

In Alkobol toat sich die Verbindang leicht aaf and wird von Aetber

in Ftocken ge<SHt. Dorch Erbitzen mit Wasser wird aie zersetzt.

Die Analyse ergab:
Vemach

Theorie Ttï
Pt 24.08 24.00 24.28pCt.

~OM«K~ <~MKt-~fO-yi-m~y~'M~KM.

0%

~~CHa

«t-Keto-yi-methyt-yi-dIbromJatolidin, io~
`·CHa

~JJco
CHBr

Wird das Ketomethyljulolin in einer tOprocentigen Lôsung in

Benzol mit einer Lôsung von Brom in Benzol versetzt, so entstebt

sofort ein eigelber NiederscMag, ohne dase aich Bromwasseratoifent-

wickett. Fahrt man dièse Reaction unter sorgSMge)' KBhtang and

tangsamem Zusatz der BromISsung ans, so werden auf Mo!. Keto-

') Mittelvon 2 Bestimmangen.
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methyiju!oHnfast 2 Atome Brom verbraaeht. Die Addition des Broms
an das KetomethyijotoMovert&af),oSeobar in der Weise, dass die in
dieaem ecthaitene Doppetbindong doMh Anfnahme zweier Bromatome

gesprongt wird nnter Bildung der obengeaMnteo Verbindung. Dteeea

Bromadditionsprodact iat jedoch ein &MMer8tzersetzMcherKôrper; es

spaltet mit grosser Le:chtigke!t 1 MotekSt BromwMMrstoSfab und

geht in das weiter uotoo beecbnebene Bromketometbyljulolin Sber.
Diese BromwaBaeratoSabapattaogSndet ateta achon tbeilweise bei der

Darstellang des Dibronudes statt, weshatb es mir nicht gelungen ist,
dasselbe in reinem Zastande zu erhalten. Der freiwerdende Brom-
wasMratotF vereinigt sich aogteich mit unaogegnSèoetn Ketometbyl-
julolin zum bromwaasersto~anren Sais, welchesalsdana demReactions-

product beigemengt ist. Dies ist auch der Grand, warum stets etwas

weniger a!e 2 Atome Brom bei der Bromirang verbrancht werden.
Den beschriebeaonVerhSttniBsenentaprechend ergab die Anatyse

des BromadditioMproductes einen Werth, welcher bedeatend niedriger
war ais der fCr die Formel CtsHtaNOB~ berecbnete

Théorie Versuch
Br 44.57 38.61 pCt.

Wird das Dibromid mit Wasser gekocht, so geht die gelbe Farbe
desselbea rasch in eine rein weisse aber und die LSsaag enthStt reich-

HcheMengen BrotnwasseratoS~Snre. DieseBromwasserstoNabspahong
kann nur in einem Sinne and zwar nach folgender Gteicbang ver-

taafen:

CH, CH,

~CH, .CH,

V'Y'~=HBr- y~

CHa~ j~

=HEr

CHa
j

~>c~~co
CHBr

CBr
d. h. das entstehende Product kann nur das

CH:

/Y~«t-Keto-brom-~t-metbytjtttotin, i
'~u

N

CH3.C 1
CHs.C~ ~CO

CBr
sein. Daa so dargeateUte Ketobrommethyljulolioeothâlt noch etwas

Ketometbyljulolin beigemengt, welches ans dem im Dibromid enthal-
tenen Bromhydrat beim Kochen mit WaaBerentstaoden iet. Hiervon

5T
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iasst es sieh durch Behandela mit concentrirterSahsNure in der tCS!te

trennen, da die SRure our das bromfreie Product aunSet.

BequenMr als auf dem angegebenen Wege uod in sehr guter
Ausb<Mtewird das Monobromketometbytjutotinanf folgende Weise
erbalten. Eine Losubg von Ketometbyljulolin(t Mol.) in S~zeSare
wird mit der 2 Atomen Brom eotsprechenden Menge Bromwasser
versetzt und die ftGssigkeit aammt dem eutstandenen gelben Nieder-

sch!ag bis zum toHBt&ndigenVerschwinden der getben Farbe gekocht.
Der rein weiss gewordene Niederechtagwird abftttnrt und wiederholt
ans verdContemAlkobol mBkryManisn-t. EnthStt das Produet ausser
dem Mouobrotnderivat noch hobere Bromide, so trennt man letztere
am besten in der Weise ab, dass man die Masse mit kattem abso-
tutem Atkohoi bebandelt, welcher nar das MonobrompTodactaut'nimmt,
und dieses dann mit Wasser ausRUtt.

Das Bromketometbyljulolin steUt Mhneeweisse, weicbe, volumi-

nose, wollige Nâdetchen dar, die bei 178.5" (corr.) sehm~zen. Es
tost sicb leicht in A)t:ohot, Benzol, Chloroform, etwas schwerer in

Aether, schwer in Ligroïn nnd ist fast untostich in Wasser. In con-
centrirter Satzsaare lost es sich in der Hitze auf und krystaHisirt
daraus beim Erkatten in 8ch5oen Nade!ch<'nanverandert nus.

Die Anatyse der Verbindang ergab auf die Formel C~HHNOBr
atimmende Werthe.

v~<.h

«O JUJU.UU

Mt-Keto-)'t-methy!t-?-<i:bromjutoHn, C~HnNOBr}.

Dièse Verbindong wird erbalten, wenn 1 Mol. Ketomethy!ja!o!in
in sa!z8aurer LSsoog mit der 4 AtomenBrom entsprechenden Menge
Bromwasser in einer SetterwaMerHascheim Wasserbade einigeStonden
auf 100" erhitzt wird.

Der Flaacheninhait besteht nach dem Erbitzen aos einer getben
harzigen Masse, wahrend die daruber stehendeFtasaigkeit farblos ge-
worden ist. Die feste Substaoz wird mit absolutem Alkohol Nber-

gosseo einige Zeit bei gewohaticher Temperator atehen gelassen, wo-
darch sic zum geringen Theil in Losonggeht, wâbrend das UngeMste
kryatallinisch wird. Durch wiederhottes Umkr~'atattiaireader so ge-
reinigten Masse aus absolutem Alkohol erbâlt man die VerMndaag in

kleinen, gelben,tarteo, rhombischen KrystaHen,welche bei t53~(corr.)
schmetzen.

Thfnr!~ VefMchiheoM
j ~j

C,ij )oC M.tt t 55.89 –pCt.
H,:) t22 4.M 4.73 – – Il
N n 5.0t – 5.08 – )}
0 16 5.75 – –
Br 80 28.788 – 29.26

278 100.00
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Der KSrper test sicb leicht in Benzol nnd Chloroform, schwerer

in kaitemAlkohol, schwer in Aether und Ligroïn und iet an!66!Ieb ia
Wasser und setbst in heiMer coneentrirter SaizsSttre.

Die Analyse ergab Zah!eo, die mit der Formel CnHuNOBr: m

Eioktaog atehen.
'Varzoni~

aj~ l IUU.UU

A'Xnnt~ ~M M)-)'t.m~~<<Mt'Ks.

Wird eice satzeaure oder schwefetsaare L8sung des Eetomethyt-
julolins mit wasseriger Katimnnitrittosang versetzt, so scbeidet sieb
anverSnderte Subetanz aus. Auch von gewShntieher S~pete~e&ure
wird der Kôrper eetbst beim Kochen nicht verSndert. Lôst man da-

gegeo Ketomethyljulolinin cooceatt-!rtefSchwe<etsSureuod fûgt laog-
sam SalpetersaureimUebeMchasszu, so findet Erw&rmuof!und Bildung
salpetrigerD&mpfestatt, und beim Eiog:esMnder Losang in Waeser er-
hSh maneinen reichlichenge!benNiederschlag. Derselbe wird in Eis-

essigin der Hit~egetôst. BeimErkalten krystatUsirenalsdann heUgetbe
Kadetn ans, welche, wie die Analyse zeigte, ein Mononitroketometbyl-
julolin (Produet 1) darsteUen. Die Muttedaage scheidet aaf Zusatz
vonWassereine zweite mit der ersten isomere Verbindung(Produet H)
in eigetbenFtocken ab.

?-NItro-«t-keto.)'t.meCbyijatotin I, CMH~NO.NO~.

Diese Verbindang, welche <M8der eiseMigMorenMaang zuerst

aaskryBtaHieirt,wird darch wiederhohe Krystallisation aus Eioessig
gereinigt. Die reine Substanz schmikt bei 223.8' (corr.), tSM sicb
Mhwer in Alkohol, Aether, Ligroïn, teicbter in Benzol und Chloro-
form und iat Miosticb in Wasser.

DieAnalyse ergabZah!en,welcheauf die Formet einea MonoBitra-

ketomethyljololins,CuHuNO.NO:, stimmen:

Théorie
Versnchil.

Cu 156 63.93 63.56 –
pCt.

H,9 12 4.92 5.10 b

Nt M ]t.48 ]l.63* »

Os 48_67~ – – »

244 100.00

aogMeben.

Th~n-m Vermchiheone
j III.

Cn 1M 43.70 43.65 – –pCt.
Hn Il 3.08 3.40 – – a

N !4 3.92 – 4.21 – a

0 t6 4.4ë – – s

Brs _!60 44.82 – – 44.93

357 100.00
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tbytjn!o!in 1?.N;tro.o[rketo.)'t-metbytjn!o!in Iî, C~H~NO.NO~.

Du aus der Mattertaage der oben bescbriebenen Verbindung er.

hattene zweite Nitroprodact wird am besten darch Umkrystallisiren
ans verdiontem Atkohot gereinigt. Man erhatt es atsdaon in kleinen,

weichen, eigelb getBrbten NCdetchenvom Schme!?. i49. (corr.)').

Der Kôrper !S6t aich leicht in Alkohol, Aether, Benzol Cbloroform

und Esstgsaore, schwer in Ligroïn und ist unlôslich in Waseer.

Uio Aoalysenzablenzeigen, dasa hier ein zweites Nitroketome.

thyljulolin TorMegt:
v~–t.

244 100.00

Versuchezur Ermittelung der SteHangeo, in denen sich die Nitro.

gruppen in diesen Verbindungen befinden, wurden nicht angestellt.

(L~attOM des <ït.~e<o-)'t-M<~y~<MMt<.

Von einer wâsserigen Katiampermaoganat!6Mng wird in Wa;96r

8t)Bpend!rte8Ketometbyljulolinbei gowohniMherTemperatur nicht ange-

griNen. Setzt man dagegen za einer heissen wNseerigeoAafioeang des

Ketometby!jutotio8eine ebensolche PermanganattSaong, so findet so-

fortige Aosscheidong von Brannstoin statt and die FtBsNgheit zeigt
den deut!ichenGeroch nach Acetamid. Aus der vom BratMMteiaab-

filtrirten Fttiseigt[e!tkonnte kein gut fassbares Oxydattoneprodnct ge-

wonnen werden.

Lost man das Ketomethyljulotinio verd8aMterSchweteta&ure,setzt

eine siedendeLôsang von Katiampercoanganatzu und S!trirt die heisse

Lô9ung vom ausgeschiedenenBrauoetein ab, so erhâlt man beim Er-

katten der Lôsung eine io getben Nadetn krystaMisirte AusschetdMng;
kocht man dagegen die OxydationeaBasigkeit, bis sich der Braonatein

groastentheite getost hat, so entsteht beim Erkalten kein Niedersch!ag
und die alkalisch gemachte Lôsung riecbt wiederum demttich nach

Acetamid.

Es zeigt sich also, dass beim langeren Kochen mit Braunstein in

wassenger oder schwach saurer LSsong das Ketometby~atoMnmolekat
unter HeraMtpattoog des SHeksto~ eine Behr weitgehende Zersetzung

er~hrt, wâbrend eine nur bis zur Brannsteinbi!daoggefShrte Reduction

des Permanganate ein krystaUiairtes Oxydationsproduct liefert.

') Der Schmebpankttasataich nichtganz genau beatimmen,da dieVer-

Medangsieh bei ihrer Schmetztemperaturunter DanhetfSrbungzersetzt.

HumToruegu
Yersacb

Theone T T<

Ct: 156 63.93 63.52 pCt.

Ht!) t~ 4.92 5.09

N: M 11.48 11.82 a

Os _j~ J~

244 100.00
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Nachdem dieee Erfahrangen gemacht waren, warde die Oxydation

in folgender Weise gotettet.

Je 2 g Ketomethyijatotio werden in 10g concentrirter Schwefet-

s&ure,welche mit dem 4 8 <aehenVolum Wasaer verdBnnt iat, ge-

tost, za dieser LSaung eine 5 procentige, waMerige, heisM AuftSaong

Ton 8.5KaHampertMnganat tangeam zugesetzt, darauf rasch zum

Siedeu erhitzt and Ëttrirt.

Beim Erkalten der FtQesigkeit schieeeen Meioe gelbliche Nade!-

chenan, welche, wie die weitere UnteMMhoogzeigte, haopts&chtichans

C.CHs

/V~CH
ot.0xytep!dta-o-carboaa&ore, t

~COH,
N

HO:C

besteben. LSst man den beim Erkalten der OxydaHonaaOasigkoiter-

hahenen Niederschtag in Ammoniak, so bleibt em geringer Theil

dfaeetben aogetSst; derselbe kann darcb wiederholte KryataUisation

aua verdSnoter EssigaSure leiobt gereinigt werden und schmitzt als-

dann bei 245" (corr.). Die nahere Beechreibung dieser Verbindung

spare ich fur eine apStere Mittheilungauf.

Aas der von dem arsprBttgHchenNiederschlag abfiltrirten FISssig-

keit MsMsich durch Extrabiren mit Aetber oder durcb Ëiodamp~n

noch eine weitere Menge des bei 345~ sobmekeoden KSrpers sewie

eine gennge QuantitSt einer atickstofffreien, bei ca. 230" acbmet-

senden Saare isotiren. Letztere konate ihrer geringen Menge wegen

nicht eingebenderuntersncht werden. îhre Entatebong zeigt, dass auch

unter den erwahnten Oxydationsbedingongen eine wenn auch geringe

Abepattong des St!ck8to(ts aas dem MotekNtdea Ketometbyljulolins

un vermeidlichist.

Die ammomakatische Maang der «.Oxytopidia-o-carbonsSare

9che!det beim Ansluern mit Schwefëtaaore einen schwach gelb ge-

<&tbten,aehr fein vertheilten, scMammigenNiedemchtag ab. Deraelbe

wird mBgKcbstvolistândig von der Mutterlauge getrennt und wieder-

boit aus verd3nnter Essigstare oder besser ans vordunntem Athobot

umkrystallisirt. Man erbâlt die S&are ao&tetzteMm LSsangsmittet in

kleinen farblosen Nadeln, welche be! 3t2.4" (corr.) unter starker

Sublimationund Braannng sehmetzen, in EiMeaiguad Alkohol zMmttch

teicht. schwer in siedendem Wasser tSs!tch sind und von Benzol,

Ligroin, Chloroform und Aether fast garnicht aufgenommenwerden.

Die Analyse der Substanz zeigte, daM ibr die Formel CnH)NOt

zakommt.
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Wird eine Losung der Saure in HberschBMtgemAmmoniak auf

dem Wasserbade eiagedampft, so wird sie attmSbi!eh unter AoaBchei-

dang von freier Sauce sauer'). Eine durch genaue Neutralisation mit

Ammoniak hergestellte Losnog der Saure giebt mit Metattsatztosoogen

folgende Reacttonen.

M{t Baryumcblorid. Qaecksitberchtorid, Magnesium-
an!fat eotstehen weder in der EStte nocb in der Hitze Niederschtage.

Calciumchlorid giebt io der K&ttekeinen NiederscMag, beim

Kochen entsteht eine kôrnig kryetttHinischeAasacheidong.

Kapfersntfat erzeugt AusMhetduogblauer Flocken, welche sieh

beim Kochen im ersten Moment.tSsen, dann aber scbeidet die Loeang
eine bettbtMe, sebr schwer tosMcheKrysta)!masM ans.

Fe r ro 8 ufa t giebt einen grauweissen, Ferrichtorid einen

dunkelgelben schtammigeo Niederscb!ag.

Mit Silbernitrat entsteht eine in hei8semWasser Sossent achwer

tosttcbe, undeutlich krystalliniacbeFaHang, wetohesich betmTrocknen

bei 100" etwas veriïrbt. Die Analyse zeigte, dass hier das prim&re

C.CH,

~Y\)H
Silbersalz der «'OxytepidincarbonB~ure, )

l", j
\COH,

N

AgO}C

vorliegt.
Theorie Versuch

Ag 34.84 34.48 pCt.

Dass anter den von mir innegehattenen Bed!nguogenNMrprimâre
Saize der Oxytepidincarbons&ureentstehen, d. h. dasa nar die Carb-

oxyl- ond nicht auch die Hydroxylgruppe satzbiMendwirkt, atitamt

ganz überein mit dem Verbalten der bieber bekannten OxychiBoiio-
carbonsâuren ~).

') DieselbeBeobachtungmachtenSchmitt and Attschat (dieMBe*
richte XX, 2697)bei der ~-OxyehinotincarboneSNre.

Konigs, d:eMBerichteXH, !00; Friedtamder & Gôhring, dtMe
BenchteXVII,460; SehmittUBdEog&im&M, dieMBerichteXX,8690t..a.

Theorie VerMMihfh~ne
1. il.

Ci, t3~ 65.02 64.90 65.20 –
pCt.

H, 9 4.43 4.69 4.85 a

N 14 6.90 – – 6.99 a

Oii _48 23.65
– – t

20;} 100.00

Wird eine Losung der Saure in HberschBMtgeatAmmoniak ai
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DieTïiMuog der «'Oxy!epid!n-o-carbon6St)reaus dem Ketometbyl-

julolin geht oifeobar in der Weise vor sich, dass nnr der ans dem

TetrahydrocbittoHn stammende Tetrabydropyndturiag der Oxydation
aobeimfSHt. Die Art und Weise, in der die Aboxydationder Gruppe
– CH:. CHt. CH; – uater Hinterlaasung einer Carboxylgruppevor

sicb geht, hoSe ioh sp&ternoch genauer ktarsteHen zu kônnen, und zwar

durcb ein eingebenderes Stadiam dee im Mbeten erwSbntcn, ais

Nebenproduot bei der Oxydation auftretenden Kôrpers vom Schoteiz-

puubt M5°, welcber noch sSmntttiche 13 Atome Kohknatoff des Ke-

Mmethy!jatottnsenthStt und daher wahrscheintich als ein Zwiscbea-

product zwisehen dieaem und der «-Oxytepidin-o-carbonsaore aufzu-

fassen i6t.

Die Bildung der totztgonanntenSSare geht wabrscbeiniichin einer

der folgenden Gteicbang ontsprechenden Weise vor sich:

C.CH~ C.CH;

,CH /Y~CH

+80==2COt-<-2H90+

CH, ?
ICH,

~H~H

~'CH~

i

CH:

C.CHi, C.CH,

~CH .CH

J
'r'~ !agert sicb um in

f
!r'~n

\–
g

COi,H~~ CO:H~

C.CH,

/CH
a-Oxylepidin,

1 i.~JCOtï,
N

entsteht ans der OxyiepidinearboosSare, weon man das oben bescbrie-

bene Silbersalz derae!ben in kleinen Portionen in GtasrBhrohenvor-

sicbtigerbitzt. ira bildet sich dabei ein Sublimat, wetchesin siedendem

Wasser getëst wird. Beim Erkalten der LSaang erha!t man kleine

undentliebe KrystNnchen. Diesetben werden ans concentrirter Salz-

sattre amkryetattMirt aod die aos~eMbiedenen Nadeln, welche das

Hydrocbloratdes OxytepidtM darstetten, oochmats aus beissemWasser

krysta!!)e!rt. Man etbStt ahdann das freie «-Oxyieptdio in kleinen,

weissen, glanziosen, fèderfôrmig grappirten Nade!cben, weiche bei
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223.7 (corr.) schmetzen. Der von Knorr angegebene,wahfachein-

lich uncorrigirte Schmekpunkt 222" enMprachewobl einem um 2–3"

hShcren corrigirten Schnteizponkt, ais ich ibn gefunden habe, doch

trat bei mebrmats wiederboltemUmkrystallisiren keine Sohtnetzponkte*

erhohuog mehr ein.

Die HentMt des auf dem bMchriebeoen Wege dargeatethen

KSrpers mit dem von Knorr) aas Anilin und Aceteesigester erhat-

tenen a-Oxylepidin ateht ausser allem Zweifel. Die von mir er-

haltene Verbindnog lôst sich in Alkalien nnd starken Sduren, eie

18:t eich leicht in Atkobot, schwerer {o Cbbfofornt, sebr schwer

in Aether, Benzol und Ligroïn und sebwer in heissemWasser. Sie

zeigt ferner die chat'akte)-bt:6cbeEtgenaehaft, daee ihr aus concen-

trirter SatMSnre in Nadetn krystailisirendes Salz beim Umkry~aHi-

siren aM siedendem Waseer die freie Base io MMefordentHeber

Reinhoit aosscheidet, eine Eigenscbaft, die sebon von Knorr zur

Reittigang des «-Oxytep!diM bènutzt worde.

Endlich atimmte auch die Analyse auf die Formel CtoH~KO des

Oxylepidins:

159 100.00
Die Eotstebung des «-Oxytepidins ans dem Ketomethyijabtin,

welche den ScMtMMteinmeiner Untersachnng bildet, ist voUetSndig

beweisend fSr die ConettMtioo des M8 Acetessigeeterund Tetrahydro.

cbinolin enteteheBdenCoadeMationsproductea. Sie beweist, dasa hier

dieCondensationgenau in demeelbeaSinne ver!Suft,wie die von Knorr

aoagefBhrte zwMchenAcetessigester und Anilin, denn durch Aboxy-

dation der 3 KoMenatoSatome,welche das TetrahydroebinoHnausser-

ha)b des Benzotnnges besttzt, welche atso gewiseermaaaaen dieae

Base vom Anilin unterscbeiden, getangt man au demselbenProduct,

welches sich aua Anilin nod Acetessigester direct bildet.

') DieseBeriehteXVI, 2596.

Ebenda.

viliultuubtiuiuitu nuusi ulu "V''

spidms:
Theorie VerMch

Ct. 120 75.47 75.28pCt.

Ha 9 5.66 597

N 14 8.80 »

0 !CG !0.07~
»

159 100.00~
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16t. H. v. Peohmann: Ueber die Einwirkuag von salpetriger

Sture auf AoetontUcarbonsâareMher.

[MittbeMMgam dem chemischenLaboratoriomder ~5n~g~)chenÂktdentie

der Wisseasch~ea M M&aohen.]

(Eingegangenam t8. MSrz;mitgetheHtla der Sit~ongvon Hm. A.Pincer.)

Wabrend Acetondiearbonaaure dnroh salpetrige SSore glatt in

Dinitrosoacetoa SbergefSbrt wird'), erh&tt man aae Acetondicarbon-

stiare~ither je nach den Vemachabediogangen verschiadene Kôrper,

onter welehen bis jetzt der erWM'teteDioitrosoacetondMarbonsSnre-

<:thernoch nicht a<t)gefundenwurde.

Lisst man auf den Aether salpetrige Sâure oder Amylnitrit und

SatzsSure einwirken, so entateben, selbst bei QborMh!!$MgpmNitrit,

Derivate des AcetoadMarboneaoreSthere, welche* 1 Atom Stickstoif

enthalten. Wendet man dagegen rothe SatpeteraSure oder Amylnitrit
und Natriumalkoholat an, so entstehenVerbindungen mit 2 Stickstoif-

atomen.

ïn dieser Mittheilung wird Sbw AbMmntMogedes Aeetoodicar-

bonsXareStheramit einem Sticketoffatom bericbtet werdon.

Utn das Verhatten des AcetondicarboneSafeSthersgegen salpetrige
SSore za studiren, ist es vortheUhaft, tetztere nach dem Vorgange

von Claisen in Form von Amylnitrit einwirken za lassen, da man

auf diesem Wege am leichtesten zo krystaUisirenden Producten ge-

langt.

Bringt man motecniare Mengen S&areStber und Amylnitrit in

Gegenwart von etwas SatzsCore zusammen, so werden die Wasser-

stoffe einer Methytengrappe durch die Oximidogruppe ersetzt. Man

erhs!t ein ôliges Product, welches m Alkalien mit gether Farbe tSs-

!ich ist und die Mononitrosoverbindungdes AcetondicarbonsSarcSthers

ist. Diese Verbindung kann man auch, indessen weniger bequem,

daratellen, wenn man eine mit Natriumnitrit versetzte alkalische Lô-

sutig des AcetondicafbonaRureâtheramit einer SSore <'ersetzt.

LSsBt man auf den Aether 2 oder besser 3 MoteMte Amylnitrit

in Gegenwart einer Sâure einwirken, so tritt keineawegs nan auch in

die zweite Methyiengruppe eine Oximidogroppe ein, man erhâlt nicht

Dinitrosoacetondicarbonsâureâther, sondern eine Verbindung von der

ZuMmmeMetzangC~HnNOs, wetcheSberhanpt keine Oximidogruppe
mehr enthâlt. Dieselbe entsteht auch durch Behandtang des Mono-

nitroMSthers, €9 Ht: NOe, mit salpetriger SSore. Sie unterscheidet

sicb von der letzteren in ihrer Zosammensetzang durch ein Minus

') DieMBerichteXIX, 2465; XXI, 2989.
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von 3 WaseerMoffatomen. Ibre Bildung kann dêmoaeh durch di&

Gieichung:

C~H.aNOe -+ 2HNO~ = CaHnNOe + SH~O+ 2NO

vertmschanUcht werden, welche auch darnber Reeheosebaft ablegt,
warum die Ausbeute bei der Anwendoog von 3 MotekOtenAmylnitrit
am gSnstigsten aM&fa)tt.

Die Verbinduog eMh&ttweder eine Nitrofio- noch eine Keton-

gruppe mebr, dagegen ein pbenotartigM Hydroxyl, denn aie ist in

Alkalien ohne FSrbong tSsHeb uud verliert diese LosHchkeit durch

Eiofabrang eines Atkyts oder einer Acetylgruppe. Durch aberschiissige
Alkalien wird Me zu einer dreiatomigen Saure verseift, wâhrend die

alkylitte Verbindung eioe zweiatomigeSaure liefert.

Der Vereoeb) sich ein Bild von der Entstehung und den Eigen-
schaften der Verbindung zu machen, fuhrt zu dem Resultate, dass

dieselbe in die Grappe der von Claisen und Lowman') entdeckten

Isoxazole gehërt. Die Reaction echeint mir {b!gendermaMMnx&

verlaufen

Der primâr gebildete MononitroMacetondicarbonsaoreSther

COOC!iHt–C-CO-CH9-COOC?H5
Il
NOH

gebt in die taatomere Form uber

COOC9H}–C-C(OH)=CH-COOCsHj,
)'NOH
hOH

wetcbe sich zu cin~m ringt~rmigea Gebildc, der bypotbetischen Ver-

bindung:

COOC~Ht–C-CH(OH)-CH–COOC!!H)
il t
N–––––––0

umlagert, die im Aogecbticke ibrer Entstehung darch Wegoxydation
zweier Wasserstoffatome in das Endproduct des ProcesMs:

COOC2Hi-C–C(OH) == C–COOCtH~
)t t

N––––––-0

verwandelt wird. Dasselbe ist aber nichts anderes als ein Dérivât

des Isoxazols:
HC-CH-CH

Il t
N––––0

and demoach mit Zagruadetegong der Ctaisen'~choH Nomenklatur

als 2-OxyisoxazotdicarbontSureather zu bezeichceu. Man sieht,
"w~

') Diese BerichtoXXI, H50. Siebe auch Claisen und Stock da-
selbetXXIV, 130.
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dasa obige Formel dem Fheno!charakter der Verbindung, namtich

ihrer Alkalilôslichkeit, Acetylirbarkeit und ihrer anten erwNhoten

Eisenchtoridreaction,sowie endlich ihrer Ver&eifbarkeitza einer drei.

litomigenSSure gerecht wird.

Die Eracbeinang, daes AcetondicarboneSoreStber, eine t.3-M-

Methytenverbindung, mit salpetriger 89ure statt eines Dioxims ein

iMxaïot liefert, erinnert an das von Ctaisen und Lowmant) <mf-

geb!arte Verbalten der L!D!ketone gegen Hydroxy!am!n, welche da-

mit nicht Dioxime, sondern ebenfatta Isoxazole geben.
Die genannten Chen)!ker~) haben auf die Analogie auftKerksam

gemacht, welche zwischen der Isoxazotbitdong aue t.3.Diketoferbin-

duogen und Hydroxytamm eioeMeits, und andererseite der Pyrazot-

bildung aas t.3-D!ke<averbiudungen nnd Phenythydrazin stattSndet.

Die hier mitgetheitte Entstehung eines hoxaznts bildet das Gegen-
stuck za der PyrazotayatheM aoa ungesattigten Ketonen und Phenyt-

bydraïtn, welche von Knorr und BIank*) mit BenMtacetessigatber,
von Knorr 4) mit Beozataceton auegefNbrtworden ist. Diese Syn-
theae beruht auf der von E. Fischer und Kn8venagef') beob-

acbteten FShigkeit der Pbenythydrazooe ungesâttigter Aldebyde und

Ketone, sich h Dthydropyrazote(~PyrazoUne*) omzatagem und unter
Ver!ustzweier Wa89er8to<!atomein Pyrazole uberzagehen. Die Analogie
dieser Reaction mit dem hier mitgetbeilten Fali der Isoxazotbitdung
wird ohne Weiteres klar, wenn man die Formeln der entsprechenden

Verbindungenin geaetischer Reibenfolgenebeneinander stellt:

Benza)Meton-pheny)hydrMon.TautomererNitroMMetondtearboMi~re&tber.

CH3-C-OH= CH-CeHii COOC:H).-C-C(OH)== CH-COOC:H5
tt tt
N-NHC~ NOH

Pyrazotin. (IsoxazoHn,unbekMnt.)

CUrC-CHirCH-CsH; COOC,H~-C-CH(OH)-CH-COOCsH~
!) M
N––NC6H& N–o

Pyrazol. hoxazot.

CH,-C-CH = C-CeHi COOCïHi-C-C(OH) = C-COCC~H,
tt ( t)
N-.––NCeHt N-––––-0

Die Versache, wetebe angeete!!t wurden, um Me der DicarbM-
sBure aaf irgend eine Weise durch Abepaltungvon KobtensSure zum

Oxyisoxazolzu gelangen, sind fehtgeMMagen.

') a. a. 0.

*)Vergl.auch Ctaisen und Zode!, dièseBerichteXX[V, 140.
DieaeBericbteXVI!Ï,931.
DieMBerichteXX, 1096und Am. Chem.Pharm. 83S, 140.
DieseBerichteXIX, 1567;Ann. Chem.Pharm. 239, !9t.
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MononitrosoacetoodicarbonsSareSther,

COOC~Bt. C(NOH). CO. CH;. COOC~H;.

Za AcetoodictH'boM&areather,welcher mit 10-15 Tropfen alko-

hoUseber Salzsâure versetzt ist, tSsat man unter guter KBMnog die

aquimo!ecu!are Menge Amylnitrit nieesen un'! erwarmt, nachdem die

Mischung eine Stunde gestanden hat, noeh eine hatbe Stmndo auf dem

Wasserbad. Das erkattete Reactionsproductwird mit QbeKchBssiger

NatriumcarboDatlôsung,welcheden NitroeoNtheraufnimmt, ge8cb9tte!t,
bierauf durch ein nasses Fa!tenS)ter gegossen und zur Eotfernuog des

getôsten Amytaikobob secbsmalmit Aether extrahirt. Dann wird mit

verd8nnter Schwefelsânre BanN*gemacbt und der sich olformig ab-

scheidende NitroMNther darch viermaliges SchSttetn mit Aether der

FtSs8)gke!t entzogen. Die mit Chtorcatciumgetroc~nete Sthensche

Losung hictet-iaaat nach dem Abdestilliren des LBsnngStnittete ein

getMicheeOel, welches nicht tcryMaMisirt.
Fur die Analyse wurde es in einer zor Loenng nngenBgenden

Menge SodaISsang an%eoommenund der gelôste Theil nacb dem

AnsNnern mit Aether extrahirt. Das ao gewonnene Product wurde

nochmals mit eioer uogenSgendenMengeSoda ge9ch3tte!tund ans der

Lësoog durch Kapfersoifat als grane KopfèrTerbiadongabgeschieden.
Da dieselbe nicbt umkrystallisirt werden konnte, worde aie mit ver-
dûnnter Schwefets&areand Aether gescMtteh, bis alles Feste ver-
schwunden war. Das aaa der StheriMhen Losang Motirte, gelbe,
dickliche Oel wurde bis zur Gewichtsconatanz im Vacuum Sber

Schwefelsâure getrocknet und gab bei der Analyse folgendeaResattat:

Ber.?<-Ci,H,3NOe Gefunden

N 6.1 5.8 pCt.

Der Nitrosoâther ist ein gelber, unkryBtaMisirbarerSyrup, der

auch im Vacuum nicht destillirt werdenkann. In Wasser und Ligroïn
ist er ontÔsUch,ios!ich in den Sbrigen gebrSoeh!ichenLôsungemitteln.
Darch salpetrige Saare wird er in Oxyisoxazotdicarbons&nreatber
verwandelt.

OxyieoxazoldicarbonsSureSther,

COOC!,H5-C-C(OH)=C-COOC:H;
t!
N-––––0

Folgendes Verfahren zur DarBteitmgdes Kôrpers hat sich bewâhrt.

)0"g Aeetond!carbonsS)treather(!Ma!.) und t75g Amytnitnt(3Mo).)
werden in 200 g anter t00" siedendemLigroïnget5st hnd mit 4–5 ccm

atkohoMscberSatzaSare versetzt, worauf sich die Misebnng aMmSMig
von selbst erwarmt. Nun setzt man so lange in kaltes Wasser, bis

sich, nach 2–3 Standen,8eideng!anzende.weisse Nadelnin reichlicher

Menge abgeschieden baben. Hierauf erwirmt man noch eine Viertel-
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-1
%tondeaaf demWasserbade und MiMtdurch Steben in der KNte vo!t-

MSndigaatkryat~UMiren. Daa abgeeaogteund mit Hgrotnabgesehtedene
Robprodact wiegt 75g, d. s. 75 pCt. der theoretischen Ausbeute. FOr
die Analyse warde es ans verdNnnten!Alkobol umkrystaHisirt.

Ba rt-H NO oefundenB.r.fiirC~HnNO. .Cefond.. 'Wb"

Eine Motecatafgewicbtebeatimmangnach der Gefnermethode in

Eieessig mit Hatfe des Beckmann'achen Apparates mit wiHkSrHcber
Tbermometerskala lieferte folgendes, die angenommene Formel be*

MiitigendeeReouttat:

Angewandter Eisesstg 31.097 g

Der Aether bitdet lange, eeMengtânzende, verHizte Nadeln, die
bei t04–t05<' Mhmetzen. In kloinen Mengen knnn er destillirt
werden. Er Mt in kocbendem Wasser tSstich und scheidet sich daraae
io feinen Nadetn ab; leicht [SsHchin Alkobol. Aether, E:ae88ig,Chloro-
form, Benzol; etwas ISatich !u kochendem Ligroin.

Die atkohottMheLôsung wird dorch Eisencblorid roth gefârbt.
Beim Erwârmen mit Pbenot und concentrirter Schwefe!e&ure tritt
die für die meisten Isonitrosoverbindungen beobachtete Rothfârbung
cicht ein.

Mit verd8nnten Alkalien und koh!en8Mren Alkalien entstehen
schwacb gelb get&rbteLBsungen, aus wetchen bcim ABSSaemdie un-
verânderte Snbstanz aaa<&!tt. Beim Stehen oder Erwarmen mit AI-
katien tritt Verseifungeiu, bei tSngeremKochen ganzUcheZersetzong.
Durch S&tttenwird die Verbindung nicht vcrândert.

Phosphorpentachlorid erzeugt ein nicht krystaMïeirendesProduct,
welches mit Wasser den orsprSng!ichen Kôrper regenerirt. Durch
Reduction mit Natriumamatgamentstehen schwer &88bare, stark reda-
cirende Substanten.

Angewandter EiseMtg 31.097 g

cR~ M.n &tan,
Gefrierpunkt

Mo"gef berechil.

– 4.870 – 229

0.3789 3.960 153 –

0.5904 3.840 t7g –

I.a206 3.355 207 –

2.70M 2.680 2t4 –

~.v~v~ .v~w M.o, n~~Vtt UCt tUCU40MO~M<?«~tUBUCUtUt
die Analyse warde es aaa verdNnnten!Alkobol umkrystaHisirt.

Ba CigttN0,1
Gefunden

B.r.K~HnNO, Il I. !î?. IV.
C 47.2 46.8 47.0 47.3 –pCt.
H 4.8 4.8 4.9 4.8

N 6.1 – – – 6.2
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Acetytoxyisoxazotdicarboos&ureSther,

COOC:H;–C-C(OC!)H!0)==C--COOC?H;.
)

N--–"––0

Daas die Atkati)6s!ichkeit des Aetbers und seine Eisencbtorid.

reaction auf der Gegenwart eines phenolartigen Hydroxyts bernhen,

geht daraus hervor, dass der Aether durch Einwirkung von Eaatg-

sSureatthydrid in ein MonacetatSbergebt, welches die genaonten Eigen-

schaften e!ngebSsst bat. Diese Verbindung wird durch '/t8t8n(tigea

Erwârmen des Aethers mit der 2–3fachenMengeEsHg8an)'eachydrid
und FâHen darch Wasser dargestellt. Zar Reinigung wird sie mit

SodatOsang gewaschen und aos verd3notem Alkohol ttmkryatatHsirt,

indem man ihre LSBnngin Alkobol in der KXtto bis zur TrQbungmit

Wasser versetzt. Centimptertange,glasglânzende Nadetn vomScbmetz.

punkt 42". In kleinen Portionen destillirbar.

– Gefnnden

OxyisoxazotdicarbonsSure,

COOH-C–C(OH)==C-.COOH.
)t
N-–––-0

Die Verseifung des Aetbers wird fotgendennfUMsenausgefHhrt.

1 Tbeit Aether wird in einer Beibschate mit 5 Theilen Wasser und

1.5 Theilen Natrontaage t 5 ven-ieben,bis er sich ?ottst&ndigzu einer

schwach gelben Flû8sigkeit &u<ge!osthat. Nun Bttnrt man in ein

Becherglas und f3gt weitere 4 Theite N&tront~age MciM,wodurcb ein

gequollener NiederMb)ag entstebt. Wenn man jetzt im Wasserbade

erwSrmt, so entstebt eine ktare Losang, welche nach einigen Augen-

blicken zu einem festen, getben Krystattbrei des tertiiiren Natrium-

salzes erstarrt. Wenn dasselbe nach dem Erkalten mit 7.5 Theilen

Wasser angerûbrt wird, so (S))t auf Zusatz von E49sigsâuiredas secun-

dâre, von Salzsâure das ptimBre Natriumsalz aas. Zur Gewinncng

der Silure extrahirt man nach ZMatz von vM Sehwefe)8&areongefBbr

15 Ma!mit Aether, nimmt den VerdanstangsrBckstandmit wenig Wasser

aaf und tSest im Exaiccator kryetanieireo. Statt dareh Extrahiren mit

Aether kann man die SSore zweckmSesigauch so ieotiren, daaa man

die Msnng des secundâren Satzea mit Bteiacetat aasfBHtnnd den gut

gpwascbenen Niederscblagmit Schwefe!wa88ersto<Tzer!egt.Das Filtrat

wird vorsichtig zar Kryatattisation eingedunstet.

in tuetnen rornonen aesmuroar.

B.r.fii<-C.,H,.NO,1 ~ond~

C 48.71J 4~.95 –pCt.
H 4.80 4.95 »

N 5.17 –. 5.2 a
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DieSâurekryMaUiMrtausWaeserin Pnamen,welche2 &Mek6te

Kt'y<taHw<Meerenthalten. Die dreimal aus Wasaer untkt'ystaMiairte
Saure wurdeanalysirt.

tA Jttt~ ~.VU o

Beim Erbitzen im Capillarrobr braunt eich die SSare gegen t45"

und sobmibt bai raschem Erbitzen bei t83–184", langsam erhitzt

bai !76–!77°. Leicht tSsUch in Wasser und Alkobol, schwer in

Aether, antoeHchin Ohloroform und Benzol. Bisonchlorid Sn'bt ibre

Losuug roth.

Charakteriati8eh fûr die SSore sind ihre bestândigen, schwer-

)6stichenNatriumsalze.

Terti&res Natriumealz. Getbe Nadetn, leicht toalich in Wasser.

Secundires Natriamsatz. Wenn die nicht zu verdttonte, gelbe

Losung des tertiaren Salzes mit Eseigaaare angeaRaert wird, so ent-

steht ein aus farblosen, wetzsteinformigenBtSttchenbeateheoderNieder-

Mhtag, der aas Wasser umkrystalli8irt werden kann.

Primares Natriumsatz, CtHtNaNOe + 2 H:0. Versetzt man

die oicht za verdünnte Lôsung des tertiaren Salzes mit Satzaaure, so

eotsteht ein aus bSscheH'ormigvereintet) Nadeiu bestehender Nieder-

sehiag obigerZusammensetzung, der aus heissem WaMer umkrystaili-
sirt werden kann.

T!fK-r'a-\T~Mr* j ~an

Seoundares Silbersalz, C~HAgeNOe. Dieses Salz erbatt.

man ais kryet&ttiniscbenNiederschlag durch FStten dcs primâren oder

secuadSrenNatriumsalzes mit Silbernitrat. Das ans pnm&remNatrium-

Mtze gewonnene Silbersalz gab bei der Analyse nur annShefade

Zahten, von deren Mittheitung Abatand genommen werden kann. Das

ans dem secttod&renNatriumsalz dargesteUte Silbersalz gab folgendes
Resultat:

0~- ~tfA- n Gefttnden

Durch FStten des tert!&ren Natriamsatzes mit SUberottrat konnte

&e!aStttz von coastaater Zasammensetzung erbatten werden.

BefMMed.D.thttt.Gt<eUMh~<t.Jthr~.XXiV. 58

Ber.fBrCtHAg~ 1} ~de~

Ag 55.8 56.0 55.9 pCt.

Bar. f5r CsHa N0. + 2 H~ 0 Cefunden

Nit 9.96 10.2 pCt.
H..rt )~6C% t~a t

rde analysirt.

Ber.f&rC~HtN0,, + 2 H) 0 Gofunden

HsO 17.2 17.7 pCt.
N 6.7 6.64

Ber. f5rCtBsNO~ GefQuden

C 34.68 34.34 pCt.
H j.73 2.06 »

n, v. rr. nv 11. a n n..
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Methoxyîsoxa.zotdicarbûns&are,

COOH–C- C(OCH;)==C–COOH.
il fH t
N–––––0

Zur MetbyHrong wird der OxyisoxazatsSure&tber in de)' berech-

aeten MengeNormalkalilauge getSst und durch Zusatz von Siibernitrat

als Silbersalz ge<!i!tt. welches nacb dem Auswascben bei 100" ge.
trocknet werden kann. Dasselbe wird in einem mit RSckNusskQhter

verbundenenKotben mit der 4 – 5 fachen Menge Aether Bbergossen
und mit der moiecotarenMenge Jodmethyl versetzt. Nacb einigerZeit

erhitzt man auf dem Wasserbad, bis eine bernasgenommeneProbe des

Silbersalzes nicbts mehr an Satpetersaare abgiebt, was oacb 15 M~

20Stunden der Fall iet. Nao wird abattrirt, der Aether abdesti)!!rt

und das binterbleibende braune Oel im Vacuum rectificirt. 23 g Oxy.
MOxazoldicarbonsSareetherlieferten 16 g etMS zwiscben 200 und 2t0"

bei einemDruck von 40 mm tibergehenden, dicken, geibeo Oeies, was

ca. 66 pCt. der theoretischen Ausbeute ent6pr!eht. Die Substanz,
welche nach mehrwochenttichetn Stebeo zo KrystaUnadetn eratarrte

(Schop.3l"), ist zweifellos der Methoxyteoxaisotdicarbons&ure-

Stber, denndorcb Verseifung geht sie in die entsprecbende SSureaber,

Zo diesem Zwecke wird der Aether mit der dreifacben Menge
Wasser und der drei&ehea Menge Natronlaoge 1 aaf dem Wasser-

bad erwârmt, bis Alles in LSsang gegangen ist, und nach dem Er-

kalten mit SatzsSure versetzt. Bei Anwendung von soviel SatM~ure,
dus Tropuotiapapier violett gefarbt wird, erhStt man einen dicken

Brei des charakteristischen, primâren Natriumsaizee. Setiit mHOeicet:

grossen Uebe.'schnMvon SatzsSure binza und erMbopt't mit Aetber,
so gewiont man die freie SNare ais weisse, leichte KrystaitmasM von

faserigem(refuge.
Die S&arewurde zur Analyse ans einer Miscbung von Essigather

und Ligrofn umkrystallisirt und so in weissen, verSbten NSde!chen

mit Mo)ek8t Krystattwasser, welches bei 90–100" entweicht, ge-
wonnen.

Bw.farCeH~NO<+H~O j Gef~den

N 6.83 7.1 7.2 pCt.
H:0 8.78 8.7 t

Die reine Siiure schmitzt bei 157 158", bei hôherer Temperatur
fSrbt aie sieh braun und erleidet Zersetzang. Sie ist sehr leicht Ms-

lich in Wasser, ebenso in den meisten übrigen ïj8sangsmitte!o. Durch

EiMnchtond werden ibre Losnngen nicbt gef~rbt.

Prim&res Natriamaatz, CcH~NaNOe+SHaO. Dieses

hScbstcharakteristiscbe Salz, dessen Entstehung bereits erwâhnt wurde,.
ist in Wasser schwer lostich und krystallisirt ans Mner beissen Lo-
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sung in glasglânzenden SSaten. Beim Erhitzen auf t00" verliert es

das KtystaUwasser, &rbt sich gleichzeitigbraun und nimmt kein

constantes Gewicht an.

Ber.Kr C~H~NaNO. +3~0 Gefuoden

Na 9.4 9.4 pCt.

SeonndSres Silbersalz, C~HtAgaNOe. Flint ats farbloser

Ntederschtag sas der mit AmmoniaknentraMsirtenMsnng der S&M'e

durch Silbernitrât. Vefpafft beim Erh!tzen.

Ber.?)- C~H,Ag,N06 Gefunden

Ag 53.86 53.4 pCt.

Oxydation des teoxazotdicarbonsSoreathers.

BemerkeMwertb ist das Verhaiten des Oxyiaoxazotdicarbons&ure-
athers gegen oxydirende Agentien, indem er dadarch, nnter UmstSaden

qaantitativ, in den aauren Aether der MesoxatsNareverwandelt wird,
welcher leicht in Form seines PheoyibydraMns isolirt werden kann.

Der Process verliuft am gtattesten, wenn man concentrirte Salpeter-
sSure a!s Oxydationsmittet anwendet. Mittels der letzteren tasst sich

übrigens, wie hier nebenbei erw&hnt Mi, Aeetocdiearbonsâare&tbfr

direct in das genannte Derivat der MeeoxatsaureBberfBhren, neben

welchem unter diesen Bedingangen ein gnt cbarakterisirter, in der

2. Mittheilung zu beschreibender KSrper auftritt.

Die Spaltuog des Isoxazolderivaies kann auf zweiertei Weise

&tatt6nden,wie in den folgenden Formeln durch pnnktirte Linien an-

gedeutet ist:

COOC~Ht–C- -C(OH)=C-COOC:H;
)t t
N ––––– 0

COOC~Ht– C C(OH) -C COOC:H;
U I
N–––––0

FoigendeBeobacbtongenmacheneswahracheinticb,dass der Zerfali

im Sinne des ersten Sehema's stattfindet. Es tritt nâmlich ale Neben-

product stets BtaasSure auf, wovon einmat 70pCt. der theoretischen

Menge nachgewiesen werden konnten. Wenn nan Salpetersaure ais

Oxydationsmittetangewendet wird, so wird in beidenFa!ten sich dièse

Verbindung bilden mSssen. WsMt manjedoch ein anderes Oxydations-
mittel, z. B. Brom in alkalischer Msoog, so wird Cyanwasseraton' nor

dann eatstehen konnen, wenn die Spaltung in der bei der ersten

Formel angedeateten Weise erfolgt. Da nun bei der Oxydation mit

53*'
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Brom Btaoeauro entêtent, so sohentt die obige Annahme bewieten,
daBSdie Verbindungzwischen dem mit Stickstoa' verbandenen and
dem mit der Hydroxytgroppe verbandenen KoMenetoSatomgespalten
wird. DafCr spricbt ferner, dass nach den Beobachtangeo von

Prôpper 1) der AcetessigSther sich gegen rMoheode Sa!petef9Saro
analog verhielt, indem der dabei zunâchst entstehende NitroaoaceteMtg.
Sther ebenfaUezwischen dem mit Stickstoff verbundenen und dem

Ketonkohtensto~,wiees die ponkttrteLime andeote<,geaprengt wird:

COOCtHi – C––-CO – Ctf9
If
NOH

Pbenythydr&zonmesoxatStberaSare,

COOH–C–COOC:Bs
Il

N-NHCeHit

5 g IsoxMotSther werden mit einer Mischung von 5 g concen-
trirter SatpetersSare vom speciaseheo Gewicht 1.40 und 15g rauchen-
der Stttpeteraaure vom speciaschen Gewicht 1.52 Ebergossen, worin
e)-sich ftchnet!auftost. Diese LSsung liisst man steben, bis sie unter

freiwilliger Erw&rmongantlingt, gelinde zu moussireu. Dann stellt
man so lange in kaltes Waaser, bis ans einer Probe dorch kaltes
Wasser nicbta mehr gefillt wird. Das dann stark nach B!aa6ânre
riechendeProduct verdaoot man mit wenig Wasser, stumpR die Saure
mit krysta)!isirter Soda (ca. 33 g) ab, so dass Trop&otinpapier noch
eben violett gefarbt wird, fSgt Harnatoff (5 g) zar ZerstSroag der sal-

petrigen SSure binzu, h:erauf etwas essigeaures Natron und endlich
3 g in verdBMter Essigaaure gelôstes Phenylbydrazin. Die Mischung
verwandelt sich beim Steben in der Katte in einen dicken, gethen
Brei, welcber abgesaugt und zaerst aos EssigsSare, dann aus ver-
danntem Alkohol umkrystallisirt wird. Die Aosbeate betrSgt 4.5 g
oder 87 pCt. der Theorie. Die Analyse gab folgeude Zab)en:

H.Of –– ––
IZ.X* a

Ver<ttzte.ecbweMgetbe Nadetn, die bei n~c scbmetzen. Leicht
iôsticb in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, weniger leicht in
Ligroïn. Von Alkalien and kobtensaaren Alkalien obne VerNnderung

') Ann.Chem.Phann.228, 46.

~Jo.. 5. rvus,vmsv uowcu.

Ber.furCt,Ht,N90<
Gef~dMer. ¡ur 11 Ii i J. il. ln.

C 55.93 55.81 55.98 pCt.
H 5.09 5.12 5.13 »
N 11.87 – – 12.8 a
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attfgenommen. Die Lasang in concentrirterSchwefetsSore wird dorch

Eisencbbrid zaerat echnmtziggeib,dann braanrotb, darch Katiamdi.

chromat prichtig violett getarbt.

Will man mit Brom oxydiren, so zerreibt man dea Aether mit

10Th. Wasser und 15 Th. verdannter Sodatësang, bis alles ge!8etiet,

und versetzt Bo lange mit Bromwasser, bis dadorch keine vorfiber-

gebende TrBbang mebr hervorgerafen wird. Dann tSest man einige
Zeit atehen, wobMd:e F1Iissig/[eitden Geruchnach BtaoeaMreanoimntt,

(Bgt EseigaSure und 1–2 Th. PhenythydraiHnhinzu, worauf daa Hy-
drazon auafaMt.

Pbenylbydrazontaesoxateaare,

COOH–C–COOH

K
N-NHCeU..

Wenn man die Losnng der vorbeschriebenen VerMndMBgin Na.

tron!auge kurze Zeit kocht nnd nach demErkalten mit SchwefeMare

ansfiuert, so entsteht ein gelber, kryataHimscherNiederschlag, welcher

zweimal aus Alkobol umkryBtaUiBtrtwurde and sich ate !denti8chmit

der von E. Fischer 1) und Etbers') a)MMeaoxaMore datgeatettten

PbenytbydrazonmeeoxaMore erwies. Getbe KrystaHchen, welche bei

!63–164" unter lebhafter Gasentwtcktangscbmelzen.

Ber.fürC~B~NitOe Gefunden

C 51.9 52.2 pCt.
H 3.9 4.0 s

Aaf die theorettschen Betrachtungen Sber die Constitution der

AcetondicarbonBSare,za welcben die beschriebenenVersuche anregen.
werde ich erat épater an anderer Stelle eingehen.

Zum Scbtoes kann ieb nicht umbin, Hrn. Dr. A. Jones und

Hrn. E. Theobald, welchemich bei dieser Arbeit auf's Beste anter-

stiitzt haben, meinen verbiodlicbstenDank anezasprechen.

1)Diese BerichteXVH,578.

*) Ann.Chem.Phftnn.22'?,355.
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?3. Robert Otto und Jultue Trouer: Zur Kenatniaa des

AethylauUbnaoetona uad DiNthyïauMbnMetona.

[Aus demLabomtoriumf&r synthe~scheund pbarmaceutischeChemieder
techoMohenHoohscholezu Brannschwoig.j

(EingegMgenam19. MtN; mitgetheMtin der Sitzangvon Hrn. A. Pinner.)

Gemeicschaftticb mit Wilhetm Otto bat der Eine von Ms be-
reits im Jahre 1887 als Prototypen der von thnen Suifbnketone ge-
nanntea Verbindungen daa Monophenyhuttbnaeetonund das Dipbenyt-
aotfbnaceton, wie aocb die entsprechendeu Paratolylverbindungen
dargestellt und eiper aasfahrtiehen Untersuohung behufs FestateUung
ihres weeenti!ch)tett chemiechen Cbarakters unterzogen'). 8u!fba-

ketone mit Sotf~ngruppeu, welche der Reihe der atiphatischen Ver-

bindangen angehôrea, sind bistang nicht beschrieben worden. Aa-

geregt namentlich durch einen von W. Autenrieth erwSbnten, aber

erfolglos gebliebenen Versucb, ein derartiges Salfocketon, das Aetbyt-
sulfonaceton, darch Oxydation ans dom Tbioâthylacaton mittelat

Kaliumpermanganat zu erha!tea~), bttben wir dieses von dem Einen
von uns schon gelegentlicb seiner Arbeit Sber die genannten aroma-
tischen Sntfonketone dargesteUte, aber bis dahin nicbt weiter ver-
werthete Sulfonketon so weit antersacbt, dass sich die Frage ent-
scheiden !a8St, ob sich dasselbe im Wesentliche~ den beschnebenaen
aromatischen Verbindangen analog verbait.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung,welche eine bejahende Ant-

wort auf die Frage enthalteu, môgen hier einen Platz finden.

MonoSthyisoifooaceton,

CHf~SO~Ht.CO.CH:.

let leicht nach der fBr die DarsteMungder entsprecbenden Pbenyt-'

verbioduogeoangegebenen Methode,durch Einwirkong von Chtoraceton

auf StbytsaMnsattres Natrium, die gem&asder Gleichung:

CHitCt. CO. CH, + C9H5802Na=Na.Ct CH~SOeC~Hi. CO. CHj)

attSHebmendachnett und anscheinend sebon bei gewohnticher Tempe-
ratur auf einander reagiren, zu erhalten, und stellt ein getMiches, mit

Wasser, Spiritus und Benzol mischbaresOel dar, welches in Aether

weit weniger tMich ist und sieh mit WMSerdSmpfennicht verSSch-

tigen ttiset. Beim Aufbewabren fârbt ea sich dunkler und cimmt

einen eigenthSm!ichen, an PyrotraabensSare erinnernden Gerach an.

Das so verânderte Pr&parat tost sich nicht mebr klar in Wasser auf.

') R. Otto und W. Otto, Beitrâgezur KenntniBsder So!fonketone.
Joam. fur pMkt. Chem.??, 401.

~)UebereinigeDerivatedesAcetalsundAcetons,dieseBerichteXXIV,159.
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Die Verbindung gleicht. ao weit die aogesteUten Versuche diee
eraeheo iaMon, in ihrom chemiecben Verhatten durchaus der ent-

sprecheaden Pheoylverbindung. Sie verbindet sich mit Baurem

8chweatgM<u-enNatnam za einer krystaUioiachea VerMndmg, auch
mit Hydroxylamin zu einem Kôrper, der weMBObei !0t" schmetzende
Erystatte darst~Ut, die in Aetber, Benzol, Spiritus, wie auch in
'Waseer Bich MBliohzeigten. Darch Zink and SatzsNure wird des
Salfooketon scbooll unter Bildung von Mercaptaa zerlegt.

Wie das PheaytsatConaeeton durch Kalitauge in Essigsaure und

Pheaytotethytsatfon, so wird die ent~prechonde Aethylverbindung
dat'cb das Âgena, gemâss der Gteichuog:

CH:SO,C:Ht.CO.CH;+H90 == CHs.COOH+CHsSOiC~H;
in ËMigeSure und Methylâtbyleulfon(Scbmelzpuokt 36") und zwar
uMcbwer, gespahen.

Auch Katiampermanganat (eine 3procent:ge wasaerige LoBung)
wirkte auf das Stttfonketon analog ein, wie auf die Phenytverbinduog,
d. h. zerlegte es nach Gleichung:

CH~SO~CtH!00. CHa +04==C09 + CiH~Oz == CitHsSO:. OH
in Kohtendioxyd, Essigsanre und Aethyhutfonsaure. Letztere konnte
mit ?6)t!ge)-Sicherheit darch UeberfShrnng ibres in kleinen Btattchea
aas Alkobol krystatHsirenden Katiumaatzes in das ôlige, so charak.
teristiscb nach Senfôt riechende Chlorid oacbgewiesen werdon. Sul-
fat war bei der Reaction nicht gebildet.

DiStbytsotfooaceton,

CH9.SO:(~H:.CO.CH9.SO:Cs,Bi.

Wie aus dem Phenylsulfooaceton durch Einwirkang einer Molekel
Brom leicht ein Monobromsabetitttt von der Struktor CHaSOaCeH;
.CO.CH~Br entsteht, so entsteht ebenso leicht aus der Aethylver-
bindang die analoge Brotnverbindung, wenn man beide Kôrper in
Wasser anf einander einwirken tNast. Sie bildet in Wasser nar

wenig, reichlich in Weingeist ISstiche bei 80" sehmelzende kleine

EtystaUe, ans we!chen durcb Einwirkung einer Molekel athyls~Nn-
saurem Natriam in alkoholischer LSsang teicbt nach Gleicbang:

CH:S09C9H5.CO:CH!,Br+CaHt80:Na

Kf.R ~CHxSOjtCtHt ,,“NaBr
CHqSOaCaHs =NaBr+~H.SO~H~O

das syntmetrisoheDiSthytsatfondimetbytketonresultirt, wiederum in vôl-

liger Uebereinstimmung mit der entspt'ecbenden Phenylverbindung.

DasDiatbytentfonacetonMtdetkteine, bei H9o schmeizende Blait-

chen, die sich bei gelindem ErwSrmen leicht in Wasser und Weingeist
tëMn, schwer dagegen in Aether und Benzol testich sind.

0.2449(;derVerbindanggaben0.4706Barynmsaifat,ectsprechond26.4pCt.
Schwefet.
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Die Formel (CH~SO~CaEb~CO ver!angt 26.45 pCt. Schwefet.

Durch Kali wird die Verbindang ahnticb der entsprechendeo

PheBytverbmdung, zonacbet gemaes der Gleichung:

CHtSC~C,~
(CH:.80,C<H:)i)CO + H~O==CH,80:C9H~ + )E

COOH
in Methyt&thyteu!fbBund Aethylauifanacetsâuresalz verwandelt. Da-

darcb ist der Beweis far die symmetriscbeStruktur der Verbindong
erbracht und auch dargetban, dass dus Brootsabstitat des Mooo&thyt.

sutfbaacetons, aus welchem j~ne darcb Einw!fknng von eatSnaaarem

Salz sieh bildete, die der Formel CH~SOaCsHt.CO.CHtBr ent.

sprechende Constitntx'n beMtzt').

Einige Gramm des DiSthytsutfonacetonswafden am BSckaass-

kübler einige Zeit mit concentrirter Kalilauge erwSrmt. Nach dem

Verdûnnen mit Wassef entzog Benzol der atkaiischen FtBseigkeit
einen bei 36–37" scbmelzenden Korper von den Eigenschaften dea

Methytathytsattbns. Der RSekstand der atkatiscben Losung, welche

mit Zink und Satza&are AetbytmercaptaBentwickelte, gab nach dem

Erhitzen auf nO" an Benzol eine neae Menge von Metbyiatbyfsaifbn
ab und enthielt reichlich Carbonat.

Er konnte also bei Lage der Sache nur AethyisatfonacetBaare~
Kalium enthalten haben, welcbes anter den angegebenen Bediagnugem

Sutfbnspattung erleiden musste.

Es môge bei dieser Gelegenheitschtiee~ich noch erwShnt werden,
dusa das PheoytsutfoNacetonnach Untersachungen, welche auf gNtige

Verantas&ougdes Hrn. Prof. Oscar L!ebreieb im Pharmako!ogi6cheo
Institute der Unipersitat Berlin auegefuhrt worden sind, sich ais eim

ganz indMerenter Kôrper erwiesen bat.

16S. HngoSohiffandA.Vanni: UeberAmidotolyloxams&nre.

(EiBgegaDgenam ?0. Mârz; mitgetheiltin der Sitzungvon Hm.A.Pinnûr.)

In einer letzthin in dieaen Berichten XXIV, 687, mitgetheilten
Notiz worde festgesteUt, dass Saoreresidaa bei ibrer Einwirkung auf

Metatoluylendiamin znerst in die zoto Methyl in Paraetelluug sich

beCodende Amidogruppe substituirend eintreten. Das aus ToinyieB-

1)Nicht etwa der FormelCHBrSOaC~Ht.CO.CHs entspncht (vergL
d. a. A. S. 4t8 u. f.).
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diamin and OxatSther entatehonde Amidototytoxamathaa ist also der

Aether der

Amidoto!yloxatMsSare,

CHa

~\NH:

NH.CaOe.OH.

Diese Saore entstebt in erbeblipher Mengeneben dem entsprechen-
denAmidotolyloxamâtban, wenn man eine Losang von TotaylendMnMn
undOxalâtherin 90-94procentigem Alkoholmebrere Tog~ r6ct:8ieasend

koobenMast. Beide Verbindungen werdeo dareh Weingeist getrenot,
worin die SSare nur wenig tSatich iat. Sie bildet sicb aacb bei tan-

geremKocheneiner weiogeistigen Lasang von Diamin und entwSsMrter
OxaMare. Man reinigt die Saare durcb Loaeu in verdSnntemAm-
moniak und UebeMSttigen mit EBsigsaare, wobei sich die SSure all-

mShIichkryataUmiseh ausacheidet. !n reinem Zustand ist sie farblos,
nicbt in Wasser, wenig in kocbendem Weingeist !osticb, leicht dagegen
in verdunnten wasarigen Sâuren und Alkalien. Sie echmitzt anter

Zersetzung bei 223". Ihr Kaliumsalz, mittetst alkobolischen Kalis

dargestettt, bildet fast farblose, leicht tMiche Scbappen. Beim Er-
warmenibrer Losting erfolgt leicht Zersetzung in Oxalat and Totaylen-
diamio.

D&ader SSMe entsprechende

Amidotolyloxamid,

OHa

NH.C;O~.NH9,

wird aus Amidototytoxam&thanerhatten, wenn maa dessen weiogeiettge

Losang korze Zeit mit weingeistigem Ammoniak steben laeat. Sie
erstarrt dann zu einem Brei von wenig get&rbtenkugeligen Krystall-
aggregaten, welche sich bei ôfterem Umkrystallisiren ans kochendem

Weingeiat in glânzenden Schuppen absetzen, welche, wie die Saure,
bei 223° schmetzen. Das Amid )8st sich leicht in SatzaSaro und

giebt mit Platincblorid ein kryataDtBirtesCMoroptatinat.

Amidotolyloxamid bildet s!cb auch, unter Elimination von Wein-

geist, wenn man Toluylendiamin mit Oxamâthau (Aethyloxamat) einige
Stunden bei HO–H5" schmitzt. Es entstebt ferner, wenn man

Tojoyteudiaminiu verdSnnter weingeistiger Loaang mitOxamSthan
kocheh lâsst. In concentrirter Losung beider Sabstanzen wird

dagegen groastentheits AmMototytoxam&tbangebildet.
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Wird ietztere VerMndangoder auch Amidotolyloxamidkurze Zeit
mit Anilin gekocht, dann bildet sich daa entsprechende

Amidotoiyiox&nitid,

CH)

NH.C909.NH.CeHt.

Direct erhatt man diese Verbindung aus Totuyteodiamu) beim

Schmelzen mit Phenyfoxamatban,C90a<~a c H
unter Entweichen

von WeingeMt. Das &tark geSrbto Rohprodnct wird durch hSaBges
Umkrystallisiren ansheissem Weingeist uud acbHeesHchans verdSnnter

EMigsSore, aber unter theitwetser Zersetzong, farblos erbalten und

aebmitzt dann bei t85–186".°. Die Verbindung hat nar schwach
basiache Eigenschaften, und das Chlorhydrat verliert bereits beim

Trocknen die Hiilfteder SSare.

Atnidoto!yh)xamsSoreist, wie vieie Amidosduren, eber ate eine

8a!U-tige Verbindungzu betrachten, in welcher die Amidgruppe zam
Theil dmrch die SSoregrappe neutralisirt ist. Die Amidgruppe iat

auch der weiteren Eittwirkong von Oxalâther nicht mehr zagSngticb,
selbst wenn man die weingeistigenLosangen im Robr auf 120~erbitzt.
Woh! aber wirkt der Oxatather auf die Mtdere Amidgruppe, wenn

man die Satire StheriScirt. ln sotcher Weise ~ann die Dioxalverbin-

dung, CrHa(NH. CiOs 0. C~H~ leicht erhalten werden. Sie wird

spater nebat einigen Derivaten dersetben beschrieben werden.

Auch Aethylcarbonat iat auf Amidotolyloxamsâare obne Ein-

wirkang aber das Urethan dieser letzteren kana darch die Reaction
von CbtorameisenSther anf Ka!inmamidototy!oxamatunschwererbalten

werden, wenn man ersteren unter Aether auf das fein gepulverte
Kationtsatz wirken tSast. Die Reaction ist wenig energiscb und Bie

mass durch Erbitzen am RBcMttSskSMervervoltetândigtwerden. Nach

dem Abdestilliren des Aethers zieht man das Kaliamchtorid darch

Wasser aus und krystallisirt mebrmais aos verdBoatemWeiogeist am.

Urethanotolytoxamatture,

CH3

NH.CO.OCi)H~
-t-'A%0,-i- 1/igs O,

NH.CaOt.OH

-enthStt, Sber Schwefëisauregetrocknet, noch '/a HaO, welches aie bei

90-1000 abgiebt und sich dabei rôthlich {Srbt. Die gewSeaerteSaare

~itdet kleine farblose Biattchen, weichebei lM–170<'9ohmetzen, sich
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sehr Mcht in Weingeist, weniger tn Waeser t5sett. Die wa~rige
LSsung scbmeckt sohwach Boas. Durch Einwirkung von wein-

geistigemAmmoniak wird die Urethangruppe nicht in die Uramidgruppe
~bergefBbrt.

UramidototyloxamBSuro,

C Hs

~~HH.CO.NH!,

NH.C,O~.OH

kann aber leicht direct erhattou werden, wenn man fein gepulverte
Amidoto!ytoxam8&o)'ein Wasser saspondirt und etwas mehr aie Mol.

KaHumeyanatzafugt. Aus der Lôsung des KaHameatzesscbeidetSalz-
sSuredie Uramidoeaoreab, unddarch Umkrystallisiren aus kochendem

wSMrigenAlkohol wird sie ais farblosee, in Waseer wenig tSsHches

KrystaHpotvererhalten. Sie scbmitzt bei 2030. In gleicher Weise
wird auch aus AmidototytoxamStbatt der Aethytather der Uramido-

totytoxams&ureerbalten.

Florenz. Universitiitslaboratorium.

184. Clemene Winkler: Ueber dieBeduotton von SauoratoS-

verbindungen dnroh Magnesium.

(VierteAbhandlung,Fortsetznng.]

(Vorgotragenin der Sit~ungvom VerfMMr.)

5. Cerium.

Die Fortsetzang der unter dem voratehenden Titel erscheinenden

VeroSentMchongenbat eine Verzogernng erfahren, weil das Studium
der aus der Reduction des Ceroxyds durch Magnesium hervorgehen-
den Producte ganz ungewôbnliche Schwierigkeiten mit sich brachte.
Und doch orachien dasselbe in Rùcksicht auf die Stellang, welche
das Gesetz der Periodicitât dem Cerium in der Reihe der Elemente

anweist, ganz besonders wiehtig, denn mit seiner Hilfe musste sich
feststellen tttMen, ob zwisehen dem Cerium und den verwandten

Gtiedero der vierten Gruppe ein Gieichverhatten oder doch eine

Anatogie derart beetehe, dass sich die Einreihang dea Cers in das

natartieheSystem in der jetzt gebrâachMcbeD,durch sein Atomgewicht
bedmgtenWeise reeht<ertigen lasse. Besonders gatt es, zu ermitteln,
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ob das Ceriam befibigt soi, Wasserstonverbiodangen za bilden, wie

solche nicht allein Kobienstoff und Silicium, sondern m gewiesem
Sinne auch Titan und Zirkonium liefern.

Das zu den nacbbescbriebeoenVersucben verwendeteCeroxydwar

nabezu, weno auch nicht absolut, von eioem Gebatte an Lanthan und

Didym befreit worden und dorfte jadenfatts als für seinenZweck hin-

langlicbrein betrachtet werden. Dasselbe war lichtrehfarbig und nahm

beim GtSheR im Wassersto~ttroat sehmtttzig graugrüne Farbe an.

Die dabei eintretende Gewichtsaboabme betrug nur 0.93 pCt., was

bBchstensauf die Bildung einea intermediâren Oxyda (Ce~O~~CeO:),
keinesfalls aber auf diejeaige von Cersesquioxyd bindeatet, welche

letztere einer Gewicbtsabntinderang um 4.63 pCt. gleichkommenwOfde.

Nach Beringer') betrSgt dieAbnabme, welche reines Ceroxyd beim

&i3hen im WasserstoSstrom erfâbrt, 1.176 pCt., nach Bammels-

berg') 4.70 pCt., nach Bu n sen~)vollziehtsich die GruatarbuDg ohne

Gewicbtsabnahme.

Ohne auf das Widersprechende dieser Angaben nShereiozngehoc,
kann ich nur die Beobachtung RammetBberg's best&tigen, derza-

folge das durch Reduction mit Waseerstoff erhaltene graagrSne Patvetr

ungemein empCndiich gegen die Eiowirkung des atmoephSnsehem
Saoerstotb ist, denn es geht seib~t nach tangerem Verweilen in

KoMensaoregaaan der Luft sugenblicklicb, unter deutlich wahrnebm-

barer, wenn aucb mSaeigerErhitzung und unter Zurückerlangung des

arsprungtichen Gewicbtes in isabellgelbes Ceroxyd Sber, wetcbes erst

beim Gt3ben unter Laftzatritt Rebfarbe annimmt, obne dass dabei

eine weitere weeentHcheGewicbtsvermehraag eintrâte.

Es unterliegtkeinem Zweifel, dass das Reductionsproduct, welches

durch Erhitzungvon Ceroxyd im WaaseMtoNstromebis zum RotbgIBhen
erbalten wird, nicht das Sesquioxyd ist, ja es erscheint fraglich, ob

man dièse vonBeringer*) ais geiblich, vonA. E. Nordenskjôld5) ais

farblos beschriebeneVerbindung in reinem Zustande ûberhaupt kennt.
An Stelle des Wasserstons kann man sich behufs Erlangung des

vorerw&hnten intermediaren Oxyda auch des Magnesiams als Re-

ductionsmittetbedienen. Ein feingeriebenesGemenge von 1032Gew.-
TMo. (6 Mol.) Cerdioxyd und 2t Gew.-Thin. (1 At.) Magnesiomgeht
beim Erhitzen in einem tuft)eer gepumpten Gtasrohr anter ganz
schwacher GtBberacheioang in das vorbeschriebene, graagrSne bis

') Beringer, Gmelin, Bandb.,5. AuS.,Btt.II, S. 289.

*) Rammefsberg, Gmetin-Kraat, Handb.,6. AuB.,Bd. 11,Abth. I,
S. 505.

3) Baosen, ebendas.8- a07.

*) Berioger, Ann. Chem.Pharm. 48, 134.

6) A. E. Nordenskjotd, Pogg. Ann. 114,616.
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sieh eteiehgraublauePulver 8ber, welches sicb g!eich dieaem an der Laft unter

Gelbfârbungand Erwarmang sofort wieder oxydirt.

ïm Uebrigen war daa Verbalten des Magnesium8dem Ceroxyd

gegenüberdaa donkbar interesBanteste, wenn auch sein Studium mit

Mhtreiehen ïrrefuhrongen und recht viet vergeMichwMShe verbunden

geweseaist, worSber in nachsteheodent Berichte kurz binweggegangen

werdeo môge. Die Reduction des Ceroxyda durch Magnesium tritt

Mhoo bat maseigem Erhitzen ein Mnd sie vollzieht sich, welches

MischangeverhaItniMman auch selbstverstlindlioh innerhatb ge-

wisser Grenzen anwenden moge, unter lebbaftem AofgtSbeo, be-

gteitet von starker Magnesinmverdampfung. Letztere pflegt in der

Regel etwa 30 pCt. za betragen, sie kann aber auch nocb bôher

ateigen. Man ermittette ste in jedem einzelnen FaUe auf d!e Weise,

dass man sich zunicbst der theoretischen Magnesiummengezar Ré-

ductionbediente nnd sodann die GewichtsznnahtNebestimmte, welche

das Reductionsproduct beim hinterherigen Erbitzen an der Luft durch

Oxydation zn Cerdioxyd erfubr. Aber auch bei Anwendung6!oe8 der

Magnesiumverdampfungentaprechenden UeberBohuMMam Reductions-

mittel wollte es, wenn man die Erbitzung des Gemenges in einem

Wasserstoffstram vornabm, in der Regel nicht gelingen, ein Product

von gtetchmNaetgerBesehaSenheit zu erhalten und ganz besonders

dann nicht, wenn man, die DarsteMang niederer Oxyde anstrebend,

mit beschranktem Maguesiumzusatz arbeitete. Der Inhalt eines Dnd

desselbenSehitfchens wies dann bieweilen die verechtedenstenFarben

auf, diezwisehen ieucbtendemGetb, lebbaftem Otivengrunand dunktem

Roth zu wechsein pflegten. VerstSrkte man den Magnesiumzusatzso

weic,dass er unter Berucksiehtigung der MagneeMmverdampfMngzur

voHstandigenBindung des im Ceroxyd entbattenen Sauerstoffs aus-

reichen muette, oder wendete tnan ibn int Uebfrschoss an. so er-

hiett man aHerdmga ein gteicbmSsaig braunroth getarbtes Product,
aber die Beschan'enheit dessetben tiess es in hohemGrade zweifelbaft

ersebeinen, dass hier das Element Ceriam vortiege, vielmebr schien

man es mit einem noch unbekannten Oxyd desselben, vielleicht dem

Monoxyd,zn thun zu haben. Um zanNcbst bieruber zur Kiarheit zu

gelangen, ging man von der Gleichung:

CeOz-+- 2 Mg== Ce + 2 MgO

aM, bereitete sich demgetnass ein hochât innigesGemengevon 172Gew.-

Thtn. (1 Mol.) Ceroxyd und 48 Gew.-Thln. (2 At.) Magnesiumand unter-

warf dasselbe der Erhitzung im Wasserstonstrom. Hierbei zeigte

sich, dasa das Magnesium nicht allein vollstândig au~ebranoht wurde,

sondem dass daa Product beim Erw&rmen mit SatzsSare auch noch

einen betrâchtlicben Antheil anveranderteo Cerdioxyds hinterliess.

Klare Losang trat erst ein, wenu man den Magnesiumzusatzum etwa

eiu .Drittel, atso um den der Magnesiamverdampfangentsprecbenden
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Betrag oder auch noch weiter erbohte, eine Wabrnehmung, weh'be
die vermutbete Bildung von Monoxydaosscbtoes und sichtlicb aaf di&
totale Reduction des Cerdioxyds bindentete.

Die Erhitzung des Gemengea von CerdioxydundMagnesiumdarf,.
wenn die Heftigkeit der Reaction sich nicht bis zam theitweiMn
Fortacbieadern der Masse steigern solt, in nicht zu groMem Maass-
stabe vorgenommen werden. Man vertheilt daa Gemenge auf eine
Anzaht PorzeUanschiNchen,deren jedes etwa 5 g davon fasst, schiebt
dieee in eine Verbrennungst-Shro und erbitzt sie zunacbst gelinde in
einem Strom von troekenem Wasserato~as. AnfSngticb tritt unter

HeUertarbung goringe WaseerMtdang em; sobald diese vor5ber ist,
beginnt man bei eehr lebbaftem Wasserston~tromein SchiSchennach
dem anderen mit voHer Brennerflamme zu erhitzen, den Eintritt der
Reaction jedesmal abwartend, bevor man mit der Erbitzung weiter
vorwârts schreitet. Es Russert sicb dièse Reaction itt einem lebhaften,
rascb vertaafenden AafgtSben, begleitet von starker, die ScbwSrzung
des Gtasrohra vertirsacheadender Magnesiumverdampfung.

Das so erbaltene Product nmaste man vottstsndig im Waaser-
stofTstrom erkalten lassen, weil es andernfatts zur SetbstentzSndang
neigte. Es besas8 tief braanrotbe Farbe, derjenigen des gegtahten
EMeooxydsvergleichbar, wurde durch kaltes Wasser nicht verSndert,
entwïckette aber beim Erwârmen damit lebhaft Wasserstoff und ging
nach und nach in ein weisses Hydroxyd 6ber. fn CMorwasMrstoir-

sâure, auch in sehr verdannter, tSste sich die Substanz unter heftig-
ster WasserstoHentwicketung in karzer Zeit und namentlich achnei)
beim Erwârmeu, zu farblosem Cersesquicbtond. GesattigteS&tmiak-

JSaang bewirkte ebeNfaUs WasBerstoBëntwickehng, HeM aber den
rothen Kôrper anscheinend onverRndert, sobald man fNrSasserUche

AbkSbtang sorgte. Es stand deshatb zu boSbn, dass es mit ibrer
Hilfe getiogen werde, der hier vortiegendenCerverbindungden Ge-
hatt an beigemengterMagnesia zn entziehen und aie zu isotiren. Das
Verfahren hierbei war im Allgemeinen derart, dass man die Salmiak.

tosnng aaf -15 bis 20" abkBMte und dM braunrothe Pulver in
kleinen Portionen unter stetem UmrShren in dieselbe eintrug. Unter

gelinder Gasentwicketung vertheilte es sich darin za einer dunkel-
rotben Emulsion, die sieh nur langsam abklârte, sodass sie erst nacb
Ablauf mehrerer Stunden attrirt werden konnte, wibrend welcher
Zeit aie fortwâbrend bei der niedrigen Anfangatemperatar erbalten
wnrde. Das Filtriren, welches von MitweiHgemAufwallenvon Glas-
btasen begleitet war, musste unter Anwendung der LoftpHtmpege-
seheben; daa Auswaschen erfolgte erst mit Eiswasser, dann mit ab-

geknhttem Alkohol, zuletzt mit Aether. A!s man aber hieraaf ver-

snchte, den Aether durch fbrtgesetztes Saagen zur Verdunstung zu

bringen, gerieth der Tnchterinnatt 'mit einem Mâle in Mendeodes
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afon lunn aGMben, welches mahrere Minuten tacg anhielt, indem es sich durch
die ganze Masse fortpSanzte, worauf sich diese in Cerdioxyd nmge-
wandelt zeigte. Dem eigentHchenErgtShen ging deutlich sichtbar die

Bildung einer nichtleucbtendenWaeserBtoiTBammevoraus. eodass die

Erscbeinnng an die beim Zirkonioto*) beobachtete gemahnte.
Man wiederbolte jetzt die Beraitong in der gtoichen Weise, unter-

Hess aber das AuBwasebenmit Alkoboi und Aether and brachte nach

mSgUchatemAbsaugen des anhaftenden WaaMrs die schwach feuehte

Substanz, deren Menge in dieaem FaHe etwa 15g betrug, in einen.
mit Schwefetsaare beschickten Exaiccator, den man luftleer pampte
und in welchem maH aie bei gewôbnticherTemperatur der Trooknung
uberiiess. Am nSchaten Tage zeigte sich jedoch, dass der Decket
des Exsiccatora mit Gewalt abgeschleudert und zertritmmert war,
wahroad das Pulver, wenigatens thei!weMe, Verbrennang za Cer-

dioxyd erfahren batte. Es tâMt sich das nur dorch die Annahme

Mk)Sren, dasa sich w&hrenddes Trocknens WasaerstofF entwickelt

batte, durch dMMn Druck der Exelccatordecke!gehoben wurde, wo-
bei Luft zu der bereits aahem trockenen Substanz getangte und
deren theilweise EntzBndungsowie die EntNammang des entatandenen

Knallgases eintrat.

Man war desbalb gezwungen, bei spateren Bereitnngen wieder
zur VerdrNngnogdes anhaftondenWassers durch Atkohot ond Aetber

zarBckzukehren, nur mit derAbânderung, daM man den Aether nicht
aaf oifenem Filter, soodern im geMhtossonen,luftleer gepumptem Ex.
siccator zur Verdonstong brachte. Nacb mehrMgiger Fortsetzang des
TrockMns Sber SchweMs&~reHeas man KoMens&ure in den Ex-
siccator treten und benahm auf diese Weise dem Prâparate die Setbst-

entzandtichkeit. Versaamte man das, 6Nhete man v ielmehrden Ex-
siccator unmittelbar, sodassLuft zutreten konote, so erbiett die Ober-
Nacbeder Substanz sofort gritoe Ftecken, die aich unter Erwârmung
rasch aasbreiteten, wobei Wasserdampfbildung eintrat und in einem
Fatte sogar durch EntzSnduog frei werdenden WaaserstoSes eine
kleine Explosion stattfand.

Die 80 erhaltene Substanz beaass nacb dem Trocknen nicht mehr
die lebbaft danketrothe Farbe, die aie unter der FtSsaigkett und auch
noch auf dem Filter gezeigt hatte, sondarn aie ersehien graubraun,
was auf eine wahrend des Trocknens eingetretene Verânderung bin-
deulete. Sie achSamte beim Uebergiessen mit ChtorwaMerBto&Snre
unter heftiger Wasserstolfentwickelung auf und kounte beim Aa<-
werfën auf concentrirte Saare eogar zar Entzundang gelangen. Die
entatehende Lôsung enthielt daa Cer als Sesquiohlorid. In einem

PwzeHantiegel raach erhitzt, gab das Pulver zonachst eine den

') DièseBerichteXXm, 2666.
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Tieget erfHtende WseserstonBammeund gleicb daraaf trat tebhaftes

Verglimmen zu Cerdioxyd ein. Bei gelinder Erhitzung im Sanoriitoff.

strotn entsttmd eiue btendendtenchtendeFtMBmenerscheinong,die den

ûber dem Schiffeben benndticbenTheil der VcrbrennnngerSbre vSUig
au~Mitte, worauf rahiges, Hammentosos,aber intensives ErgtBhen des

Faivers eintrat. Eriutxte man endlich die Substanz im einseitig ge-
schlossenen Gt~rohr, so beobachtete man ein ao reichtiches Ent-

weichen von WasseretoNgas,dass man Letztares an der Robrm8ndnng
eatzSnden konnte. Der verbleibendeRûeketand war dunketffU'bigond

verbrannte beio) Aussebütten an der Luft mit heUem Faokenspraben.
Beim langeran Aafbewahreo des Pulvers im BxMccatorwarde seine

Farbe durch Oxydation desselben immer hetier und im gleicben
Maasse schion sich eein Wasserstoi~ehatt za vermindern.

Das Wassemtoifvoimneo, welches die Substanz beim Erbitzen

unter Laftabschinss lieferte, pflegte dea~eoigengleich zo sein, wetcbos

man durch deren Behandlnng mit ChtorwasMrstofMore erhieit, aber

es erwiea sieh bei der UnteMnchaag der von verachiedenenBerei-

tuugen herrSht-enden Producte ats ein Bberaas wechselndes und

scbwaokte pro Gramm Substanz zwiscben 45.90 und 71.6Ï ccm. Es

war eben auf dem vorbeschriebenenWege oberbaopt nicht môglich,
ein Product von constanter Zasammecaetzang zu erhalten, oCënbar

weil scbon wâhrend des Trocknens Verânderungeintrat. So wia der

WasserstoNgehatt vanirte, war das Gleiche beim Gehah an Cer

und Magnesium der Fatt. Aus diesem Grande wMe es zweektos

sein, das Ergebnies der in grosser Anzabl dnrchgafSbrten Analysen
hier mitzutbeilen, nur môge bezugtich des nie fehtenden MagneeimM-

gehaltes erwahnt werden, dass dieser, wie besondere Untersachangen

dsrgetban haben, immer nQr in Gestalt von mechaniscbboigemengtem

Magnesiumox:yd,nicht aber ais freies Magnesium,ats Cermagnesium
oder in Form einer salzartigen Verbindung, atso eines cersauren

Magnesiume, zugegen gewesen sein kann. Denn wenn auch gegtNhte
Magnesia von kochender Satmiakiôsnng leicbt getost wird, so

greift kalte sic doch nur langsam und sp&rtichan und man darf sich

deshatb nicbt wunden), wenn ein grosser Theil des bei der Rédaction

entatandenen Magne8ionMxyd&ibrer Einwirkung widerstanden bat.

Verbindnngen, welche man ab eeraaare Satzc bezeichnen Mnnte,
acbeinen aber uberbanpt nicht za existiren, wenigstens veTwandetten

sieh NiederachtSge, die man nach dem den Formeln MgCeO~ nnd

Mg~CeO~ entsprecbenden atomistiscbenVerMttniss darch gemeinsame

F&Uunggemischter Cer- und MagaesiamtSsungenmit Kalilauge dar-

gestettt batte, beim Giuben in blosse Gemenge von Cerdioxyd
und Magnesia, denen man letztere darch Satmiaktoanng ganz oder

aucb nur tbeitweise zu entziehen vermochte,je nachdem man dieselbe

in der WSrme oder in der Katte einwirken liess. Was endlich die



879

iurichto d. D. chem. GtMUMtmft. Jehfg. KX[\. M

Bildung von CermegMsiam anbetriNt, so erscheint diese Qm des-
hatb aosgeschtoesen, weil, wean eie eiagetreten wSro, ein Theil dm

Ceroxyds wegen Mangel an Redactionsmittel uaverSadert h&tte
bleiben müssen, in welcbem Falle das Product aich in verdünnter
Chtorwasserstonsauro nicht klar getSst baben wSrde.

Wena eau auch die im Voratehenden mit mSgMchsterKSrze be.

schriebeneo, in Wirktichkeit sebr mnfMsendenund laugwierigenUnter-

sucbttugen keine befriedigendeAafkMrang ûber die NMar des in Bede
atehenden Kôrpers gegeben hatten, ao war doch durch aie dargethan
worden, daas das Ceriam im Stande sei, Shatich dem Titan und dem

Zirkunium eine wasseretoifhattige Verbindung zu liefern. Es war

bis dahin angenommenworden, dass der bei der Einwirkung von

Salmiaklôsung auf das rothe Redactioasproduct entstehende naecirende

Wasseratoff durch Anlagerung zur Bildung jener VerMndang AntaM

gegeben habe. Ob Letztere eine binSre, nur aas Cer und Waaser-

:toff beatehende, oder eine ternare, auch Sauerstoff enthaltende aei,
batte aich, weil offenbar VerSnderang dorch Oxydation eingetreten
war, wie bereitagesagt, nicht festeteHentassen. Befremdlicberachienen
dabei die Eigenschaften und das Verbatteo des Reductionsprodacts,
in welchem man, wenn vorstehende Auffaseung zutreBen solite, das

Vorhandenseinvon elementaremCerium hâtte annebmen mOssen. DM

war aber um doshatb wenig gtaabbaft, weil dem darch audere Re-

ductioosmittet, z. B. Natrium, abgesehiedeoen pulverfôrmigen Cerium

grane, nicht aber die hier beobachtete aoHaUeodrothe Farbe zakommt
und weil sicb Jenes fernerhin verh&ttnissataasigleicht in regoMnische
Form Sberfuhteo iSast, wâhrend der hier vorliogende, allerdings mit

Magnesia gemeogte Kôrper, wenn man ibn unter einer Decke von

Kochsatz oder Cyankaliumim Windo&nerhitzte, sethst bei Weissgluth
keine Schmetzung erfuhr.

Nachdem atte Veraoche,den mehrerwShnten braunrothen Kôrper
von seinem Magnesiagebattezu befreien und die bei seiner Bebaud-

iong mit Saimiaktosang anscheinend entstehende wa~aerstoNThaitige

Verbinduug unverândertzu isoiiren, feh)gesch)agen waren, worde bei
der Reduction einer etwas groseeren Menge Ceroxyd durch Magne-
sium die Wabrnehmung gemacbt, duss im Augenblick der Reaction
der Waeaerstoffatromein eehr tebha~er sein masse, wenn nicht vom
offenen Ende des Verbrennangsrobresans Luft in dasselbe schiagen
soHte. Zundete man, um besser beobachten z't konneo, das entwei-
cbende Waaserstongas an, so dasaes an der RohrmSndung eine grosse
Flamme bitdete, so verachwand dieae Flamme regeimassig in dem

AngenbHcke, wo das Ergtuhen des Gemenges eintrat, om sich erst,
weil dièses vorâber wur, aUmahtichwieder eiuzustellen. Im weiteren

Verfotg dieser merkwurdigen Erscheinuug ergab sicb die gewiss sehr
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intéressante Tbatsaobe, daes ein in der Reduction bfgriffene~

Gemenge von Cerdioxyd and Magnesium mit grô&ster Be-

gierdo Wasserstoff absorbirt und dass der entstehende

rothbranoe Kôrper setbst schon die gesacbte Wasserstoff-

verbindung des Ceriums ist, diese also nicht erst bei der hinter-

herigen Behandlung mit 8a!]miak!8aungentstebt.

Mit dieser Erkenntniss war oan eiu votlkommen ver&nderter

Standpankt gewonnen worden; nicht der Wasserstoff, sondern das

Ceriam muss Bieh im Zustande des Freiwerdens bpftndfn, wenu die

chemische Vereinigung beider Elemente erfolgen sott. Sie vollzieht

sich dann bei einer weit Sber dem Verdampfongspunkte des Magne-
siums Jiegenden Temperatur, bei beiter GtShhitze, und iasat sich sehr

aebon zor Anaohaanng bringen, weun man verKhrt, wie fb!gt:
Man bereitet sieh ein inoiges Getnenge von 172 Gew.-Thln.

aus oxalsaurem Cer dargestellten Cerdioxyd nnd 64 Gew.-Tbln.

Magnesium, bringt davon etwa 20 g in die Mitte eines Bohrs aos

8t)'eng8i)8sigem&)ase und erhitzt dasselbe in einem trockenen Wasser-

sto~etrome znnSchst solange gelinde, bis die Wasserbitdang aa)geh5rt
hat und der anfangtich entstandene Wasserbesehlag volikommen ent-

(frnt ist. Sodann verschiiesatman das Ende der RShre mit Kantschuk-

pfropfen und Quetachhahn, ôffnet aber dagegen den Hahn des Kipp'-
i'chcn Apparates vottetRndig. wobei natnrHcb kein <~as entweichen

kann. Nun iasst man rasch and pMtztich die volle Hitze eines eio-

reihigcn, mehrflammigenGa~brenners auf den RChreninbalt wirken,

nm die Reduction eiozoteiteo. uod beobachtet dabei, wie in dem Mo-

mente, in wetehem das Aufglübenerfolgt, trotz geschloseeper Robr-

mundttngein rapider WasBerstoNstromans dem EotwickeiongaappM'ate
dorch die vorgelegten Wasch- und Troekennascben in das g!Nhende
Rohr strirzt, am von desaen ïnbatt verschtuckt zu werden. Diese

Wasserstoffabsorption vertangsamt sich zwar sebr schnell, h6!t aber

doch noch einige Zeit an, ja aie belebt sich, wenn man nach etwa

fSnf Minuten die Erbitzang abmindert und scbtiesstich unterbricht, im

ersten Stadium der AbkBb!nngaof'a Nene, ist aber dann bald beendet.

Es absorbiren onter solchenVerh&itnissendie angewendeten 20 g der

oben genaonten Mischungûber t '/9L WasserstoHgas.
Wie bereits oben erwâhnt worden iat, muss das Reductionsprodact

vollkommenim Wasserstoff erka!tea, bevor man es an die Luft bringt,
weil es sich sonst freiwmig zn entzSnden vermag. Es ist schwach

gcsintert, von tief brannrother Farbe und zeigt an der ObernSche

nicht selten tropfchenartige Gebitde, deren Entstehang, da die Sab-

stanz setbst nicbt schmelzbar iat, nar durch vorg&ngigeSchmetzong
eines Theiles des in der Reductionswirkung begriffenen Magnesiama
erklitrt werden kann. Dieser KOrper ist nun, nachdem man ihn zer-

ri~ben and gentisebt batte, wiederhoit nnd, wenn auch von verschie-
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denea Beroitungen stammend, immer mit dam o&mMchenErMge ana-

!ys!rt worden. Er enth6!t daa Cer der Hauptsacbe nach in Gestalt
von Cerwasseratoff, CeHs, gemcngt mit weoig unverândert go-
bliebenem Ceroxyd und mit Magnesia, welche letztere man ibm

nicht entsieben kann, ohne ibn setbst zu verNndera. Bai der Analyse
worde die Substanz in verd9nnter CMorwMsemtothaare geMat, die

Meang mit AmmonmtncMond versetzt, das Cerium aïs oualsaares
Salz abgescbMdeDund dieses m Ceroxyd QbergefShrt.Das im Filtrat

enthaltene Magneaunu bestimmte man in bekanoter Weiae als Pyro-

phosphat. Der Gehatt an Waeseretoff wurde durch Verbrennnngder

Sabatanz im Sanerstonatrom bei vorgelegtem Rup~roxyd und Actf.

fangung des gebildeten Wasacrs im Ch!oroa!ct<mfohrermittelt, der

SaaerstoSgehatt ergab sich ans der Dinereni!. Es môgegenOgen,das

ErgebnMsnur einer der darchgefSbrten Analysen anfzaMbren:

0.3806g Substanzgaben0.2888g CeOt and 0.3964g M~PaOt.
t.6858K SabBtmzgabenbei der VwbrMHmngO.t093g H, 0.

Berechnet man die auf das durchweg ab Oxyd vorhandene

MagnesiumentfaUendeSaaerstoCFmengeund snbtraMrt dieselbe vom

gefundeneoGesantmtsaaeratoff, so ergiebt aich der an das Cerium ge-
bandene Saoerstoff uod damit einestheHs die Mengedes unverandert

verbliebenen Ceroxyds, andereraeits die aie WasseratoBPverbindang
vorhandene Ceriummenge. So erbBtt man folgende Zusammen-

Betzang:
Ce 56.221

Bringt man ferner Cer- und Magnesiomoxyd ais meehanMche

Beimengaogenm Abzag, ao erg!ebt sich die Zasammensetzungdes

CerwaaserstoSs~wie folgt:

Daaïothe cerwaeaeratotfhakige ReductionaproductMaata!ch achon

darcb ein brennendes Stteichhotz ent~Saden nnd Terbreant dann anter

lebhaftemErgMhen und BUdang einer WaeeeMtoMtUBme.LSsat man
<.o*

<toSs~wie Mgt:

). LSsM

59'

Ce 60.57

H 0.74

Mg 22.77

0 15.92

100.00

Ce 56.~< == "106 C H
H o~OSCeH..

CeO: 5.22

MgO 37.72

100.00

Berechnet GefanftenBereehnet Gefunden

Ce 139.9 98.59 98.70 pCt.
2 H 2.0 L4t L30 1

14t.9 tOO.OO 100.00pCt.
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t~s,nachdem man es in Patvergestatt entzündet batte, durch die frète
Laft faUeo,90 entstehteine helleFtammenerscheinaog. Wirft man einea
LSBet voll des Pulver. in einen gtShenden Porcellantiegel, so erfMtt
sich dieser sofort mit einor nichtleucbtenden WasserstofMamNte. Be-
sondera anscbaniicb voilzieht sich die Verbreooonsserscheiouogt wenn
man die toso gMintertû))Stocke, wie die Reduction im Gta~'obr Bte

liefert, nach Art der Ho~seheite neben- ond Sbere!nander schicbtet
und aie sodacn zur Rotzundang bringt. Man erbStt dann volikommen
den Eindruck eines imNiederbrennen begnSeact) Holzfeuers mit seiner
nar noch wenig leachtenden Flamme und der rnhig vorgtimatenden
Holzkohle. Nur sind es hier flammender WMaeratofFund verg~mmea'
des Cerium, welche dieseErseheinang hervorrMfen,nnd als hettbr&Mae
Asche verbleibt ein Gemenge von Cer- uod Magnesiao&xyd.

Mit salpetersaurenoder oblorsauren Salzen liefert der Cerwasser-
6to<fMiechungen,die beim Erbitzen mit grosser Heftigkeit und heUem
Lichte verpaNen und auch beim Aufwerfen auf rauchende SatpeteMSore
giebt er eine MttzartigeFtammeneraeheinong. îo Cbtorgas gebracht,
entzündet er s!ch be!gewohnttcherTemperatur nicht, wobl aber beim
BerSbren mit einem erbitzten Drahte. Nimmt man die Erbitznng im
Chtorstrom m einemSehia~ben vor, so zeigt sich mËastgesE~tBhen.
Der ScbiScbeninhattzischtmit Wasser, giebt an dieses aber nor Chlor-

magnesium ab, w&hrenddas Cer in Gestalt von Oxyd ungetSst zurack-
bleibt. Beim Kacben mit Wasser geht das brannrothe Pulver aoter

WasserstofFentwicMuNgin weiases Hydroxyd Nber; Satmiaktôsang ent.
wickelt damit schon in der Eaite WasseratoH' und zeigt im Uebrigen
das oben bereits beschriebene Verbalten. ChtorwasserstoSMnre be.
wirkt unter AofbraoMn, in der Kâlte allmâblich, beim Erwarmen sehr

scbnell, Lôsung zu farblosem Cersesquichlorid; Sa!petersaure verbllt

sich~ahntich, liefert aber einen untSsHchenRückstand von Ceroxyd.
Aua den LSsaogen mebrerer Schwermetalle scheidet CerwaasemtoBF
das Metall ab.

Auffallend musstees eracheineo, dass der in hober Temperatnr
entstandene Korper beim Erbitzen im einseitig gescbtossenen Glas-
robr so reichlich WasBerstoNgasabg&b, dass man dasselbe an der

MSmdangdes Rohre entzBndenkonnte. Die Ursache hiervon iet in
der Einwirkung des beigemengten und durch das voraaagegMgene
Zerreiben der Substanz in innige BerShrong mit dem Cerwasserstof
gebrachten Ceroxyds auf Erateren za eucben und zwar voHzieht sich
diese nach der Oeichnng:

CeH} + 3CeO, == 2Cci09 + 2 H.
In der That erbatt man. wenn man das rothe Pulver mit der be-

rechneten Menge Ceroxyd innig zasammeHreibt, das Gemenge sodann
in einen) mit StickatoifgefSiIten Rohre zum Gluhen erbitzt und das
entweichende Gas in emer GasbBrette aufiangt, annahernd das aus
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vorsteheader Ule<caangStch ergobende Volumen WaBseratongaa,und

zwar betrug die Aosbeute ans 1g Substanz 72.70 ccm statt, wie be-

rechnet, 74.86 ccm. Der verbliebene RSckatand besass indessen nicht

die gelbe Farbe des Cereesqoioxyda,Mndern enchien dunkel und ent-

zûndete sicb an der Luft aagenb)ick!icb. lu gleicher Weise vermSgen
aoch andere Saaeraton'verbiadangen, indem aie ihren SMeratotF in

erster Linie an das Cer abgeben, aMsdem CerwassemtoiTWasseretoff

frei tu machen und bis au gewMaem Grade Suasert diese Wirkang
aucb der freie Sanerstoff setbst bei gewôhnlicher Temperatar, woraus

aich die Verandernng erk)Krt, welche das rothe Pulver bei der Auf-

bewahroog er~hrt.

Es war nun noch die Frage offon, ob Cerdioxyd sicb durch Mag-
nesium za metaUisohetnCeriom reduciren lassen werde. Um das

darch den Versuch zu eMBcheiden,mnBStedie Anwendang eines Gas-

etroma Qberhaupt aosgeachtoasen werden, denn es giebt kein Gas,
welches in hSherer Temperatur ohne Einwirkung auf im TreiwMdem

begriffenesCer oder aaf das al8 Reductionsmittet dienende Magnesiam
wâre. AnËtngUch worde versucht, das nach dem oben genannten

MisehungsverhSttnisabereitete Gemenge von Ceroxyd und Magnesium
in einer luftleer gepumpten Rsbre aua stt'ongBOaeigetaGtaee zn er-

bitzen, aber es ging dièse bierbei in der Regel za Brucb. Man be-

diente sich nun einer einseitig zngeachmotzenenVerbrennungsrShre
von 25 cm Laoge, deren offene Mundung mit eioem einfach durch-

bohrten Kaatsctmkpfrop~n verachliesabar war und in welche die mit

dem Gemenge beschickten PorcettaMchiHchen eingescboben warden.

tn ibnen wurde sodann nach Veracblnss der OeHnangdie Erhitzang
unbekBmmert um die kleine vorhandene Luftmenge vorgenommen.

Anfangtieh aachte man den AbscMaas durch ein in den Pfropfen ein-

geschobenea, in Qtieekaitbertauchendes Knierohr zu bewirken, atf aber

die Erhitzang vorgenommen warde, eturzte daa QaecksHber mit Hef-

tigkeit in die gtubende R8hre, weil im Augenblick der Reaction

Saneretoff wie Stickstoff vom MagnesiumaofgenomBMnworden. Das

aoa dem hierbei zersprungenen Rohre abtropfende Qaeckmiberbreitete

sich aaf der vorhandenenSchwarxMech-Untertagegleich abtropfendem
Zinnloth aus, ein Beweis dafur, daas es in ein Amalgam verwandelt

worden war. An der Luft lief es gtanzend gelb an, als w&re seine

ObernSche vergoldet, mit verdunnter Sahisaureentwichette es Wasser-

etoff und die Untersocbnng ergab, dass ea kein Magnésium,sondera

nur Cerium enthatte, daae somit ein Ceriumamatgam existire.

Man gab nun dem offenenRôhrenende einfacheineo Quetachhahn-

verachtasa, den man jedoch bis knrz vor Eintritt der Reaction oCen

tiees, damit die Luft sich beim Erhitzen angehindert ansdehnenkënne.

Auch hier vonzog sicb, als die erforderlicheTemperatnr erreicht war,
die Reduction unter lebbaftem Ergtuhen und sicbtlicber Magnesium-
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verdampfung. Nacb dem Erkalten aoter LoKabsohtaas tiees man

EohiensSure in das Rohr treten und sebtiesatich den Schiffeheninhalt
in ein eben&Oemit KoMeM&aregefBUtes 8t<;p8e)gtasMen.

Das erhattettc Product, zu naheza gteichen Theilen aus Cerium
und Magnesiumoxyd bestehend, beBt~senicht die braanrothe Farbe
des in der WaMerstoNatm'MphSreentstandensn, sondern es erschien
fast scbwarz mit eiuem schwachen Sttch ia's Grüne. Es tiess sicb

ebenf~))sauf dus Leichteste e~tznnden, verbrannte aber ohne Flammen-

bildung und lieferte, eben entzündet, beim AusBchStten an der Luft
einen weder von Ranch- noch von Flammeubildung begleiteten blitzen-
den Funkenregen. Mit salpetersauren und chtoreaurea Salzen gab es

Gemenge, die bei der Erhitzung mit inteusivem Lichte varpH~ten.
Mit kaltem Wasser eutwickeltees epSrHch, mit heisMtn lebhaft Wasser.

8toH',uach und nach in ein weissesHydroxyd übergebend. Die gteich~
Dmwandiung bewirkte auch, jedocb ungleich rascher, Satmiaktasang.
Uebergoss man dus schwarze Ptttvor mit verdNnnte)'ChtorwaaserstotF-

a5ure, so trat AufbraaMn ein, gleicbzeitig aber nahm dasselbe lebbaft

braanrothe Farbe an, iudem der nascirende Wassersto~f mit einem
Theil des Ceriums zu Cerwasaerstoff zusammentrat, ein Beweis dafSr,
dass die von Aufang an vermuthete Antagerang von WasseratoS in
der That stattKXËndenvermag. In Berahrang mit concentrirter Chlor-

wasseratoB'saoreentzündet sicb daa Pulver und ebenso erMgt beim

Aufwerfen auf ''aochende Salpetersâure eine gtanzeude Verbreonang.
Um festzustollen, ob sich das auf solche Weiae erbaltene Cerium

hintorher noch mit Wasserstoif verbiodeo lasse, wurde ein Porcellan-

achiSchen mit dem schwarzen Puh'er geMitt und da8<'e!bounter An-

wendang des oben bescbriebenen Apparates in eiuer Wasserstoff-

atmosphâre zum starken Rotbgtuhet) erhitzt. Es erfolgte hierbei in
der That eine zwar schwache aber doch unverkennbare Aufnahme von

Wasserstoff und gleichzeitig ging die Farbe des Pdvet-s aas Schwarz
in Dankdbraon ûber. Da aber die Umsetzung zwischen Ceroxyd and

Mftgceaiom meiet keine ganz vollstândige ist und des Reductions-

product von dem einen wie dem anderen Kôrper eine geringe Menge
mecbanisch beigemengt enthalten kann, 60 iat die MSgtichkeit nicbt

aaagescbtoaseD,dass diesebeimZerreiben der Substanz neue Berahrunge-

punkte und damit bei hinteroerigerErhitzung in Waaserston'Gete~enbeit
zur Bildung einer geringen Menge Cerwaseerstoif gefunden haben.

JedenfaHs ist ein deutticb auegesprocbenes Bestreben des bereits im

freien Zustande beSndiichen Ceriums, sich in hôberer Temperatar mit

Wasserstoff zu verbinden, nicht zn beobachten geweaen.
Die Daratellung von Cersesquioxyd (Ceroxyda!), Co~O~,iSast

sich durch Erhitzen von 344 Gewicbtstbeilen (2 Mol.) Cerdioxyd mit

24 Gewicbtatheilen (1 Atom) Magnesium anter Zugabe eines weiteren

Drittels der berechneten Magnesiammenge bewirken. Die Erbitzung
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kann ebensowobt im geecMoMenenRohr wie :n einer Wasserstoff.

atmoeph&revorgenommen werden, dooh wird man sioherer gehen,
tptxtere xa vermeiden. Die Reduction erfolgt unter ruhigem Ergluhen,
das erkaltete Product, ein Gemenge von Cersesquioxyd mitMagnesia,
besitift lebhaft braungelbe Farbe, verglimmt beim Erhitzen an der
Luft und giebt beim Ematreuen in eiue Fttttnme einen scbwachen

Fuokenregen. Durch Wasser wird es in der Kâlte nicht verSodert,
beimKochen damit geht ea a!)m&ht)ohin weiMesHydroxyd Nber amd
rascher noch erfolgt dièse Umwandlung durch kochende Satmiak-

f6sung. Durch ChtorwaMerstoSsSure wird es !eiebt und obne Gas-

entwicketung zu tarbtosem Cersesquichtorid ge!6st. Es reducirt die

LOsHngender Edelmetalle und Terwande!tstcb beim Uebergiessen mit
eioer AuftosHngvon saipetersaorem Silber in ein Gemenge von Silber
und Cerdioxyd.

Ein Cermonoxyd, CeO, scbeiut nicht zn existiren. Versuche,
es darzustellen, lieferten braungefârbteProducte, welcheihretn Verhahen
nach Gemenge von Cer- und Cersesquioxyd waren.

6. Thorium.

Die Ku den nachstehenden Versuchen verwendete Tborerde war
in bekanoter Weise aus Orangit dargesteUt worden. Man reinigte sie
dm-cb wiederbolte Umkrystallisation ihres Sulfates in der Warme,
entfernte einen kleinen, hartnSckig anbaftendenRest Eiseo durch Vor-

<SUungmit Ferrocyaftkatittnt und versetzte die Losang des Sulfates
scbHessMchmit einer zur AasfSHttngdes Thoriums hinreiohenden

MengeOxatsaare. Oxatsanres Thorium bat atterdings die anaogettehate
Eigenschaft, beim Auswaschentrnbe durchs Filter zu geben, doch kann
mao die8em Uebetstaode begegnen, wenn mao ats WaschaOasigkoit
verdünnte OxatsSaretoscng anwendet. DafBr erreicht man den Vor-

theii, beim G!Shen des oxalsauren Thoriums eine viel zartere, zur

Bereituog von Gemischen geeigoetere Thorerde zu erhalten, aie daa

dmch Ammoniakge6!HteHydroxyd sie liefort Auch die durch heftiges
(HOheovon scbwefelsauram Thoriam erbaltenè Tborerde bat sich ats

brauchbar Mr den vortiegenden Zweck erwiesen.

Durch Vorversucbe war festgestellt worden, dus es am besten

soi, dem Gemenge von 264 Gewichtstheiten (t Mol.) Thoriumdioxyd
und 48 Gewichtatheiten (2 At.) Magnesium etwa 20 pCt. Magnesium-
aberschose beizugeben, wobei atterdioga nach vollzogener Reaction in

der Regel etwas Magnesiomûbrig bleibt. Beschrankt man aber anderer-

seits den Magnesiumzusatz auf die berecbnete Menge, so entgeht ein

bptrachtticher Tbeil Thorerde der Reduction, auch wenn man auf

innigste Mischung der Substanzen bedachtgewesen war. VoUkommene

Reduction ist aberhaapt nicht zu erreichen, da sich das Oxyd des

Tboriunts bei Weitem nicht mit der Lebbaftigkeit mit Magnesium
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omsetzt, wie die Oxyde der Bbrigen Elemente der vierten Grappe.
Die Reduction voUziehtaich unter aehr achwachem, manehmatkaam
bemerkbarem Ergtaheo, ist aber trotzdem von deutlicber Magnesium-
verdampfung begleitet. Nimmt man die Erhitzang in einer evacairten
oder Luft enthaltendeo aber gescMossonen Rôbre vor, ao erhatt man
ats Redoetionsprodoct ein danke!graaea Pulver, ein Gemenge von
Thorium und Magnesiurnoxyd,mit wecbselnden MengenvonThorerde
und wobl auch freiem Magnesium, welches mit Sa~sSare lebbaft
Wasserstotf entw:ckeh.

Vor allem erschien es wichtig, za ermitteln, ob das in der Ab-

acheidang begriffena Thorium im Stande ee!, sich mit Wasserstoff za
verbinden, uod der Vereach seigte, dass dies in derThat der FaU ist.
Beim Erbitzen des oben erwibnten Gemenges in einem mit einem
geoSbeten Kipp'scben WasserstoaentwicMungMpparate in Verbindung
atehenden, am Ende versch!oMenenVerbrennungarohrezeigte sich mit
dem Eintritt der Redaction lebhaftea, wenn auch nicht gerade stNi--
misebes Nacbstromen von Wasserstoff, welches sich bedeutend ver-
BtSrkte, ats die Temperatur abgemindert und einige Zeit bei dunkler
Gtahhitze erhalten wurde.

Der so erhaltene Kôrper besass bei Anwendang eines Ueber-
Bcbnssesvon Magnesium grauschwarze Farbe und einen Gebatt von
0.50 pCt. Wasserstoar,w&hrender bei Magneaimnmange!hell braunHch-
grau erechien und narO.lS pCt. WasserstoN'enthiett. ïn beidenF8!!en
zeigte er sicb leicbt entzand!ich und verbrannte anterFtammenbitdnng
und SusaeMt lebhaftem Ergtahen. Beim geHnden Erbitzen in Saaer-
&to~entstand zanSchst eine daa Rohr aaefBHendeblendendeFiammen-
erscheinung,dann ibJgtegteichmaaaig<brtsebreitende8,het)et!VergMmmen,
begleitet von einer Sberder glimmenden Stelle schwebenden,schwach-
!eaobtenden, grüngeiarbten Flamme. Mit verdannter ChtorwasserstofF.
saare entwickeite die Substanz lebhaft Wasserstoff, acd es ging alles
Magnesium,aber nor einTheil des Thonoms in Losong, w&hrendder
andere als Oxyd im BSckstaDde blieb. Dieser Rackatand moMte,
wenn ef nicht trSbe durchs Fitter geben sollte, mit Ba!zsaarehattigem
Wasaet-auagewaschen werden, worauf man ein AaswMchenmitAlko-
ho! folgen lassen konnte.

Es konnte keinem Zweifel anternegen, dass das M erbaltene Re-
duetionsproduct daa Thorium der Hauptmenge nach a!sThorwasaer-
stoff von der Formel ThH: enthatte, doch batte die FeststeHong
dieser Thatsache auf demWege der Analyse insofernSchwierigkeiten,
ais neben gedachterVerbindang nicht nar nochMagnesiamoxyd,sondern
auch freies Magnesiam und anverSnderte Thorerde zagegea waren.
Ware die Umsetzung mit aller VoUkommenheit nach der Gloichung:

ThOt -<- 2Mg + 8 H ==ToH: + 2 MgO.
vertaafon, so batte das Product die anter A verzeichnete, durch Rech-
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Mng gefandeneZnMmnteoeetzonghabenmaseen. Dagegenwm'<tein
WirkHcbke!t(B) gefttnden:

O.M46g8nbBt&0!!gaben0.8856g ThO, und 0.2769gMgtP,Ot.
t.8t39gSubatM)z g&b<mbei der VwbMnonngin SMerstc~ 0.0820g

H,0.
A R

p 1'"
Die Existenz von Thoriammonoxyd konnte nicht nachgewiesen

werden.

Nachtrag.
DM merkwBrdigeVerhatten des Ceriums und des Thoriams gegen-

uber dem Wasaersto~, deren FSh~keit, sich im Momente des Frei-

werdens, atso bei GMhbitze, direct damit zo verbinden, tiess es

nôthig erseheinen, auch die übrigen, bereits besprochenen Etpmente
der viertenGruppe nachtrâglich noch auf ein etwaigesGteSchverbatten
zu prûfen.

Bei Kohieastoff und Silicium, deren Wassersta~erbindangen
der Einwirkung hoher Temperatur nicht zu widerstehen vermogen,
war im Voraus ein négatives Ergebniss za erwarten und in der That
liess sich, wenn man deren Sauersto~verbindangen unter Anwendang
des beim Cer beschriebenen Apparates, atso in einem mit Waseer-
stoff gefûllten, am Ende geschlossenen, am anderen Ende mit einem

geSifnetenKipp'eohen Wa8ser8to<ïëntwicke!aagsappa<-ateverbundenen
Robre zum G~hen erhitzte, beim Vollzuge der Reaction anch nicht
die mindeste Wasseratoifabaorption bemerken. VMmehr trat die

gegectheiUge Erseheinung, ein ZarSoMrSngen der M den Waseh-
aasohen beandUcheBFtneeigkeiten, nach dem EntwieketangsappMate
hin ein, offenbur, weil der Gasinbalt des Rohres in Folge der
die Reduction begleitenden plôtzlichenTemperaturerhohang eine ent-

sprechende Aasdebnang erfubr. Bei der Reduction von 1 Mo!eka!
kohlensaurem Calcium mit 2 Atomen Magnesium') war der Rück-
Btoss ein sa bedeutender, dass er nicht durch blosse Ausdehnung,

') DieseBerichteXXm, 2616.

A B

Th 73.77 72.86 pCt.
H 0.63 0.50

Mg 15.45 H.&7

0 10.15 9.07

!00.00 100.00pCt.
Reiner Thorwasserstotf w6rde die ZastHHmensetzunKhaben.

Berechnet GefttnJen
Th 232 99.166 99.32 pCt.
2H

__S_ _~8& 0.68

234 100.00 tOO.OOpCt.
D)e EinsteBZ VOn ThnftXntTnnn~tt ~n~~nta ni~ht nnnhttot~!m
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sondern nur durch die gteiebzeitigeBildungeines gaetormigenKôrpers
erkt&rt werden konnte, doch war dièses Gas koin Kohtenwasserstoa,
soudern es erwies sicb a)s Koblenoxyd. Dagegenerfolgte die Reduction
eines mit der Hatfte seines Gewicnts an gebrannter Magnesiaverdann-
ten Gemenges t'ou 1 MotekStKiesetsSure mit SAtomenMagneMum')
untec nur mNasige)-ROckBtauung.

Titan HiMt sich, wie Mhere Versache~) gezeigt haben, darch
Erbhxen seines Dioxydea mit Magnesium im etemetttaren Zu&taodo
überbaupt nicht darateUan, es entsteht hierbei nur Titanmonoxyd und
difser Umstand dürfte auch die durch das Expenment festgesteUte
Thatsacbe erkKtreo, der zu Fo!ge beim Erhitzen eines Gemenges von
t MotckSt TttaneS'trcanhydrtd mit 2 Atomen Magnesium im vorge-
ntmnten Apparate nicht die mindeste Absorption von Wasserstoff
eitttritt, sieh a)so auch kein Titanwasserstotf bildet.

Auders ist das Terhahen des Zirkoninnta und zwar stellt sich
dasselbe demjeuigen des Cerioms vollkommenan die Seite. Ein Ge-
menge von 122 Gewichtsthailen (1 MotekBt) Zirkoniumdioxyd uod
48 Gewichtstheiteo (2 Atomen) Magnesiom, unter Auwendang des
mehrerwSbnteB Apparates in einem mit Wasserston' geSUtten Ver-

brenuungsrohre erbitzt, gerieth m deutliches, sich maaMgschneUfort-
paanzendes Ergtuben und im selben AogenMicke trat heftiges Zu.
Btromen von WasMrston' aus dem Entwicko~ngaapparate durch die
WaschNaschen nacb dem Robre hin ein, von dessen Inhalt das Gas
in der beim Cerium beschnebeoen Weise verschiuckt wurde. Die
Opération jst gefahrlos; man kacn ruhig mit tô–20gdeeGemeages,
dem man zweekmassig 20 pCt. MagnesmmOberschnMbeigegebenhatte,
unmittetb&r in der Verbrennungsrohre der Erhitzung unterwerfen.

Das Product besass nahezu schwarze Farbe und verbrannte beim
Erhitzen im Sauerstoffatrom unter aniangticher Bildung eines die
ganze Rohre erfBUendenFlammenblitzes, worauf ruhiges, in der Rich-
tung des SaaerstoHatromesfortschreitendesErgtimmeneintrat, wâhrend
gleichzeitig uber der glimmenden Stelle eine pfMchtiggrun gefârbte
Flamme scbwebte. Im Uebrigen war das Verhaiten der Sabstanz ganz
das der frûber 3) beschriebenen, welche letztere offenbar ebenfaMs
schon bei der Reduction des Zirkonmmdioxydes durch Magnesiumim
Wasserstoffstrom und nicht erst bei der hinterherigenBehandtang des

Redactionsproductes mit Satmiaktosung entataoden war und die niobt,
wie dort gescheben, ais eine ternare, sauerstoffhaltige Verbindang,
sondern ats ein Gemenge von Zirkonimmwasserstoff, ZrHs, mit
onverSBdertgebliebenem Zirkoniumdioxyd, vielleieht auch Zirkoniam-

') DièseBerichteXX!It, 36a6.

') DMMBerichteXXnï, 2659.
DieseBerichteXXin, 2666.
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monoxyd, aazasehen ist, deaa es haben weitere Untersnchungen aber

die Rédaction des Zirkoniumdioxyda darch Magnésium ergeben, dass

dièse niemats eine vollkommene ist, dass v ielmehr von beiden anf-

einander wirkenden Sabstanzen sicb ein Theil der gegenseitigeu Um-

setzang eotzieht. Koante der Reductionsvorgang sich mit theoreti-

scher Volikommenheitnach der Gteichnng

ZrO, -t- 2 Mg-t- 2 H == ZrH~+ 2 MgO

\oHz!ehen, so mûsste das Gt8hprodnct &3.44pCt. ZrHa und dément.

Kprecbend1.15pCt. H enthalten, wSbrend in Wirkticnkett bei meh-

Kreo Bestimmungen ein Wasserstoffgehatt von 0.73 pCt. gefunden
wurde. Sonach w&rereicblicb ein Drittel des Zirkoniumdioxyds der

Reduction entgangen gewesen und im gleichen VerhMto!a&tnusMe

Magnesiumuaverândert ûbrig geblieben sein. DaM dies wirklich der

FaU war, zeigte die Behandlung des GMhproductes mit verdSnnter

Satzstiare, mit wetcber eB unter Wasserstoffentwickelung tmfbrauate,
wobeiMagnesiumund Magnesia in Lôsung gingen und der Zirkouium-

waaseretoS'naheza magnesiumfrei and nur noch gemengt mit Zirko-

oinmdioxydais schwarzes, unangreit'bares Pulver ûbrig blieb, welcbes

sich zwar leicht ttb&ttfiren Mess, aber beim Auswaschen tintenartig
dui-cb'8Filter ging und beim Trocknen zur Oxydation neigte.

Die im Anachtass an die Auffindung des CerwaeserstoSss nach-

zHtragendenUnteMachongen hatten sich endlich noch nach einer an-

deren Richtang hin zu erstrecken. Esmusstedas Lanthan auf seine

Fahigkeit, sieh mit Wasserstoff zu verbinden, geprûft werden. Es
war frOher*)nur festgestellt worden, dass Lantbaooxyd beim Erhitzen
mit Magnesium leicht und anscheinend vottstandig Reduction erleide,
doch war die Erbitzong nur im einseitig geschlossenen Gtasrohr,
nicht aber im Wacserstoifstrome vorgenommen worden. Nun steht

aber, ganz abgeseben vom Zusatamenvorkommen Beider, dae Laotbau

dem Cerium unverkennbar in vieter Hins!cbt nahe; Nber sein Atom-

gewicbt, 8eiue Valenz, das atomistische VerhNitniss, nach welchem es

Verbindungen eingeht, sowie ûber seine Stellung im natSrtichen

System der E)emente haben die Ansichten vielfach gewechsett~), bis

man sich schliessl'icbnamentlich auf Grund der Untersachungen von

Cleve und von L. F. Nitson0 unter BerScksichtigang der vot)

Hillebrand bestiomteo speciSechen WNrme des metaHischen Lan-

thaos far daa Atomgewicht La = 138 entschied, wonach dem Lanthan

Dreiwerthigkeit und seinem Oxyd die Formel La~O~ zaknmmen

') DièseBeriehteXXIII, 787.

*) vg!.&metin-Kraat-, Haadb.d. anorg. Chemie, 6. AuBage, Bd. S,
Âbtb.t,S. 531;Graham-Otto-MUchaetis, Lehrb.d. anorg.Chom.,&.AuS..

4.Abtb.,S.53h B-Branaer, Sitzangsber.der k. Akad. der Wisaeasch.

LXXXIV,It. Abth.,DMember-Heft.
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würde. Demeatsprechend bat man dae Lanthan im naturticheo

System der Etemente zwischen Baryum uad Cerium eingereibt, w&h-
rend es nach Meadetejeff*), welcber seioem Oxyd die Formel

LaO~ zuchrieb, unter die vierwerthigen Elemente fallen und das

ungefShre Atomgewicht 180 b&benmNMte.
Das Verhatten des Lanthane dem WaMe'to)f gegenObermoaete )

geeignet sein, zor Entscheïdttng der noch immer nicht endgiltig ge-
lôsten Frage Sber Atomgewicht und Werthigkeit dieses Ekmeotea

beizotragen and allerdings stellt dieses Verhaiten, der vorherrMhen-

denAnsicbtentgegea~ seine VierwerthigkeitfaMaasaerZweife!. Denn
das in der Reduction begritfene Lantban absorbirt Wasseratoff mit
derselben Leichtigkeit wie das Cer und gcnM oBter den bei diésem
beobachteten Erscheinungen, damit einen L~nthanw~aseratoff bH.

dend, welcher die gftiMte Aehnlichkeit mit den entsprechenden Ver-

bindoogen des Zirkoniums nnd namentlich des Ceriums aufweist.

Witt man anf Grand dieser W~hrnebtnHngdem Lanthan Vier-

werthigkeit zogestehen und ihm demgem&95im System der Etemeote
den unter dem Ceriam offenen Platz anweisen, aodasa es auf der
Lothar Meyer- und Karl Seubert'schenTttfetzwigcheaYtterbimB
und Tantal zu steben kommt, eo mass sein jetzt ge!tende8 Atom-

gewicht mit muttipticirt werden. Das so erhaltene Prodoct be-

trâgt aber 184, ist atso vie! h5her als die geforderte, oboehin wobi
sebon rejcblich gegnH~ae Zabi von 180. Es erscheint deshatb die
Revision des Atomgewtcbtes des Lanth~ns sebr erwanacht, denn so

vertraaenaward!g aucb die Bestimmungen von Hotzm&nn, Her-

mann, Marignac, Cleve, Brauner sind und so befriedigend Ne

Obereinstimmen, ao darf doch nicht ausser Acht gelassen werden,
dass ibnen andere Bestitnmnngengegenübersteben,da, wiediejenigenvon

BammetBberg(l33.t7.~== 177.56),

Zschipache
(l35.2l.

=
t80.2S),

Erk()35.39. ~==t80.52)

beî der erwâhnten Umrccbnung ein der von Mendelojeff ange-
nommenen Z&htsebr nabekommendesProdoet geben.

Die Daratellang des Lanth&owasserstoSës gelingt am beaten,
wenn man, von dem Atomgewicht La= 180 aosgobeod, 212 Gew.-

TM.(!Mo).) Lantbandioxyd und 48Gew.-ThL (2At.) Magnesium
unter Zugabe des auch beim Cer angewendeten, ein Drittel betrageo-
deo MagoeNomuberschnaeesin der frSber beschriebenen Weiae m
eioer sich stetig ergSnzenden WasseretoSatmosphare der Erhitzang

') Mendo!ejeff, Ann.d. Chem.a. Phann.VUî Suppl.!33.
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unterwirft. Mit dem eintretenden Aa~tSbeu erfolgt eine rapide

WasseratoBabsorption nnd man erhËtt ein dunketgnmee Pulver. ein-

Gemenge von Lantbanwasseratoff und Magaesiumoxyd, welches sich

an der Luft unter Bildung einer WaBseMtoSHatameentzünden ttast

und die flammendeVerbrenuung ganz besonders schoa beim ErMtzen

m) Sauerstoft'strom zeigt. Die Anatyse des GMbprodacteBergab fot*

gende Dateo

1.4022KSabttttmz tieîerteo bei der VetbrenattM~0.0920g H<0, sowie
ferner 1.1272g LaOi)und t.2IH4g Mg.,Pj,07.

La 88.28(
~L.H.

Mg 19.02
30 99 M 0

~MgO
100.00

Hieraus ergiebt sieh die ZMammensetzang des rein gedachtea
Lantbanwassenttofb zu:

tSZ !UU.UU iUU.UUpUt.
Die ReiudaMtuUung des LantbanwaMerstoSs ist nicht môglich,

weil derselbe scbon durch die verdunntMten Sâuren ang<'gnftenand

unter heftiger WaMerstoSentwieketung, ja biaweitec uater EutzSndang
in Lôsaog ubergefuhrt wird. In einem Falte erfolgte die EntzSndtng
unter Bildung einer !oderodeMWasserstofMamme Mhon beim btossen

Be<eachtenmit Wasser.

B. Nebengruppe.

1. Germanium.

Das verwendete &ertnaniamd!oxyd war durch Zersetzuog des

Tetracblorids mit Wasser dargesteUt und nach dem AMWMcbeustark

gegtuht worden. Es war vollkommen rein. 104 Gew.-Tbeile (1 Mol.)
deMeiben wurden mit 48 Gew.-Theilen (2 At.) Magnesiuminnig zu-

eammengerieben und von dem Gemenge znoSchat eine kleine Probe

im einaeitig geacMosMnen Glasrohre vorsichttg erbitzt. Schon bei

Anwendang von nur 0.3 g des Gemenges erfolgte ein ziemHchstarker

Koatt und aas der Robrmundang schoss obne bemerkbare Feuerer-

scheinong eine weisee Dampfwolke. Der Inhalt des GiaarobreBwar

bis auf einen kleinen Rest verachwondeo, die Rohrwandang zeigtesieh

ibrer ganzen Lange nach mit einem tiefbraunen BeacMagevon Ger-

maniumoxydul bedeckt, das sehwach gesinterte Reductionsproduct
setbst beaasa donkie Farbe, eotwickette bei Beb&ndtangmit Satzs&nre

keinen WMaerstofFund hinterlie8s, wShrend die Magnesiain Lôsang

ging, graues ataabfSrntigee Germanium. Ale der Magnesiumzusatzauf

-–– –- –––~––––––~ – Q~
)en!tofb zn:

La i80 98.90 98.94 pCt.
2 H t.10 1.06

t8~ 100.00 tOO.OOpCt.

tmdaMtuUune des LantbaMwaMerstoSs iat nicht m
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die Ha!~a verringert wurde, schien vorwiegend brauoes Germanium-

"xydat za entstehen, doeh war die Heftigkeit der Reaction nooh
immer za groM, um den Ausfall mit Sicherheit beartheiten zu kSnnea.

2. Zinn.

Aach bei der Redacuon der Zinuoxyds mit Magnesiumdarf man
nnr mit kleinen Mengen arbeiten, weil sieh dieselbe mit grosser
Energie voiizieht. Beim Erhitzen von Mur0,5 g eines Gemenges von
148 Gew.-Theilen (1 Mot.) Zinnoxyd und 48 Gew.-Theilen (2 At.)
Magnesiumim einseitig gescbiossenen Glaarobr erfolgte unter Feoer*

erscheinung und starkem GerNuach, wenn Mch nicht nnter eigent-
lichem KnaU, eine kurze, schaasartige Verpuffong, bei welcher der
Robrinbalt davongeschleudert, daa Rohr setbst aber mit ziemticher
Gewalt zertrBmmert wnrde. Wenn das Rohr erhalten blieb,.so zeigte
sich seine Innenwandung der ganzen Lange nach grau beschtegen,
wSbrend der Rest des Redacttonsprodactes eieh ah eine graoe, ge-
sinterte Masse darstetite. die ans einem inogen Gemenge von staub-

formigemZIna und Magnesiamoxyd bestand. Ob bei Abtaindetang
des MagnesiumzugatzesZinnoxydui eotstehe, tMsasich nicht bestimmt
fëstste))en.

3. Blei.

Die RedactMNsNmmttteber Oxyde dea Bleis wird durch Magne-
sium schon bei mSsBigemErbitzen mit gefahrvoller Heftigkeit herbei-

gefBbrt, so dasa aie mit Voraioht vorgenommen worden mms. Wirft
man ein Gemenge von 238 Gew.-Theilen (1 Mol.) Bleidioxyd and
48 Gew.-Theilen (2 At.) Magnesium in einen ethitzten Tiegel, so
entstebt ein heller Lichtblitz, begleitet vonemer DaMpfwotte. Nimmt
man die Erbitzung in einem einseitig geschtoaseoen G!a6rohr vor,
80 entateht schon bei Anwendung von nur 0,5 g der Mischung ein
Enat! von der StSrke eines Piatoienachuases, und das Rohr wird ent-
weder zertrBmmert oder, wenn es aehr atarkwaadig ist, mit Gewatt
aus dem Stativ het-aasgeschleadert. Das Redaetiooaprodact ist ver-

schwunden, doch zeigt aich die Innenwandung dea Rohres mit einem
sich in dannen, glatten Krosten aM6sendenBeschlag bedeckt, der aus
einem Gemenge von Magnesium und Magnesia besteht, der sicb dem-

gemSss in Saizsaare noter WasserstoeëntwicHmg last und auf-
fallenderweise kein Blei za enthalten pflegt. GrSsMre Mengen ats
0.5 g des erwSboten Gemenges im Olasrobre za erbitzen, dûrfte bei
der Gewalt der Wirkang bedenkHch sein.

!m Nacbstehenden môge non eine gedrangte ZMammenatettuns
der wesentlichstenE~gebnisae, welche die Versuehe uber die redn-
cirende Einwirkung des Magnesiums auf die Oxyde der Etemente
der vierten Grappe geliefert haben, folgen:
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Haaptgrappe.

Oxyde RO:

C H.97. Magnesium vermag bat

GtNbhitzo unter je nach Um-
stiiuden mehr oder minder vott-

stNndigerAbschoidongvon amor-

phem Kohteos<o<fin Kobten-

eauregos mit Gtanï zu ver-

brennen, im Gemenge mit koh-

lensauren Salzen aber za ver-

patTeo. Die Reduction ist in

der Regel begleitet von der Bit-

dong von XohtenBtoffmagnesiam
nnd detjeoigeo von KoMenoxyd-
g<6in wecheelndemVerhSitniss.

Kohlenoxyd wird in h8herpr

Tempemtur durch Magnesium
eben&Hs, jedocb unter wesent.
lich ttbgeminderter GMhersche!-

nong, zu Koble reducirt. AUer
auf solche Weise zur Abschei-

d)Mg gebrachte Kohtensto~ be-

sitzt auch nach andaueroder Be-

handtung mit ChtorwaMeMtoH-
sNure eineu betrSchttichen, je-
denfaHs ats Kohtenstoiymagne-
eiam vorbandenen Magnesium-
gebatt. Koh[enato~ und Magne-
Stemzeigen ausgesprochene Nei-

gang, sich zo verbinden, aber
ihre chemische Vereinigung er-

folgt bei der gemeinsamen Er-

bitzung beider Elemente ohne
aot~Heode ErMheinungen und

pflegtsieh nMraufdieOberaSche
des Magnesiums zu erstreckcn.

KohteostoSmagneeiun! entwik-
kelt mit CbbrwasseratoSaaure
em mit ieachteoder Flamme
brennbares KobtenwasaeratofF-

gas; ob der dabei verbleibende
schwarzeRSckstaod ausser Koh-
lenstoff nnd dem nie daria feh-

Nebengruppe.

Oxyde ROt.
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Hauptgruppe.

Oxyde RO).

teoden Magnesium auch Saaer-
atoff ats chemisch zugeMrigen
Bestandtbeit entbSh, bat nicht
mit Sichecheit f~stgesteitt wer-
den kSoneo. Der in der Ab-

schetdmg begrMeneKoMenetoff

vermag sieh bei gleichzeitiger
Gegenwart vonWaBserstoifDicht
mit diesem zu verbinden.

Si 28.30. Magnesium und Sili-
ciumzeigen ausgesprocheneNei.

gungsich cbemischzu verbinden.
Die VereinigMgbeider Elemente

erfolgt beigemeinsamemErhitzen
anter achwaeber Feuererschei-

noog. Siliciumdioxydwird beim
Erhitzen mit Magnesium unter
Jebhafter

Feuererscheinung und
tbeilweisem gewattsamen Fot-t-
schteadern des Gemenges in ein

ungteichartiges Redactionspro-
duct vet'wttndeh,welchesan don
ttuh~r gebtiebeuen Stellen die

blaugraue Farbe des SHicium.

me)(nesinn)6,a)) den boher er-
hitzt gewesetten die bramte des

amorphen Siliciums Mt'weiet,
nach dem Zerreiben und noch.

maligen Erhitzen unter UtBSft-

zung des Siiiciummagnesioma
mit der noch vorhanden gewe-
aenen Kiesah&ore aber vo)t.
kommeo in mit Magnesia ge-
mengtes braunes Silicium ûber-
geht. Bei Anwendang von uber-

schSssigerKieseisSuretritt keine

Bildung von SiHciufnmagaesiam.
anndern mn- diejenige von Siti-
cium ein. Kiesetsaure Salze
werden durch Magnesiam eben-
falls reducirt, wobei ausser dem

Nebengrappe.

Oxyde RO:.
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60

Hauptgruppe.

Oxyde R09.

silicium auch das Metall in

Freiheit gesetzt werden k<mn.

Siliciumist in hober Temperatur
ohne Wirkang auf KiMetaSaro,
ein Sitteiammonoxyd scbeiut
nicht zu existirea. Das in der

Abscheidung begriffeneSilicium

vermag sicb bei gleichzeitiger
Gegenwart von WasMrstoffnicht
mit dieeem za verbioden.

Ti 48.00. Titandioxyd wird durch

Erhîtzang mit einer zar Re*

duction eben anareieheNdeooder

auch ûberschuesigenMengeMa-

guesium nicht !n Titan, sondern

uMor lebbafter aber rahiger

CHQheMcheinungin einGemenge
von Titanmonoxyd und titan*
eanrem Magnesium verwandelt,
welcbes letztere weiterer Re-
duction nicht fâhig iet. Bei be-
Bchraaktem Magnestnmzusatze
konnen neben titanMoremS&tM
Madère Titanoxyde entstehen.

Die BildungvonTitanmagnesiom
taMt sich auch bei Anwendong
eines MaguesimB-Ueberschusses
nicbtbeobachten,woblaber giebt
ein solcher bei der darauffol-

gendenBebandtnngdesGtShpro-
doctes mit Salzsâure An!a88zar

Entstehattg der waeseMto~hal.

tigen Verbindung,Ti}H04, wel-
che beimErbitzen inWassentoff
und TijtOt zerfâllt und demge-
masa mit Flamme brennbar ist.
Eine Verbindang des Titans
mit WMSersto? acheint nicht za
exietiren.

Btttehte d. D. chttn. aettihett~ Jthtg. XXtV.

Nebengruppe.

Oxyde ROa.
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Hauptgrnppe.

Oxyde ROt.

Q

Zr 90.40. Die Redaction des Zir.

koniomdioxydsdurchMagnesiom
ver!&B{tin hoherer Temperatur
unter massiger GMheracheinuBg,
ist aber in der Regel keine vo!t-

kommene. Nimmt man die Er-

bitzung in Wasserstoff vor, so

wird dieser im Augenblick der

Reaction mit Lebhaftigkeit ab-

sorbirt unter Bitdangvonschwar-

zem, durch Sâuren nicht an-

greifbarem, mit Flamme brenn-

barem Zirkooiantwaaaerstoff,

Zr Ht. DieUntersachangenOber
die anscheinende Existenz eines

Zirkoniommonoxydes bedurten

der Wiederbolung. Zirkotiium-

magnesiumkonnte nicht erbalten

werden.

Sn

Ce !39.90. Cerdioxyd wird in

hoherer Temperatur darch Mag-
nesium je nach dem angewen-
deten MengenveritR!taM6zo Cer

oder Cersesquioxyd redocirt,
wobei lebhafte GtSherscheinung
eintritt. Cermonoxyd und Cer-

magnesiam acheinen nicht zo

existireo. Erfolgt die Erhitzang
des Gemenges in einer Wassef-

Nebengrupp e.

Oxyde ROt.

Ge 73.30. Heftig vedanfèode, von

Knall, Rauchbildung und Fort-

scMeadero der Maaae begteitete
Reduction zu st&nbOrmtgem
Germantum.

Sn ï 18.80. Reduction za Z!n)i

onter schuasartiger Verpa&tcg,

begleitet von Feaererechemung
and starkem GerNosch, sowie

von Fortschtecdern der MMM

anter gewattsamer ZertrSmme'

rnng dea Glasrohrs.
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60*

EfaaptgrNppe.

Oxyde RO~.

stoN~ttnoBphare,so voUztebtsich

mit dem Eiotritt der Redaction

in rapider Weise die Absorption
von Wasaeratoff unter Bildung
von braunrothem, durch SSuren

zersetzbMem.mitFiammebrenn-

barem Cerwassaersto~, Ce Hz.
Gteiehes Verhalten zeigt auch

das Lantban, was daraaf bin-

deutet, dass deinselben Vier-

werthigkeit und somit eine

andere Stellung im natMiehen

System der Elemente ais die

jetzt angenommene zukommt.

Pb
t

e

1

Th 232.00. Thoriumdioxyd wird

beim Erhitzen mit Magnesium
unter sehr ecbwacber GtSher-

scheinang za Thorium reducirt,
doch ist die Reduction eine un-

vollkommene. Erfoigt die Er*

hitzung des Gemenges Beider
ia einer Waaserstotfattnosph&re,
so votbieht sich unter Absorp-
tion vonWasseratoffdie Bildang

TonTho'wasaerstoa'.TbH:. Ein

Monoxyddes Thonoms acheint

nicht 20 extstiren.

Nebengrappe.

Oxyde RO:.

'b 206.40. Mit gefabrvoller Hef-

tigkeit verhafende~ von Feaer-

erscheinang, lantem KnaH,

Rfmchbitdang und vehenteatem

FortacMeadern der Masse be-

gleitete Reduction za Metatt.

Das bemerkeoswertheete ErgebniM der im Vorstehemden mitge-
theUtenUatersuchangen besteht M dem Nachweis, dass gleieh Kobten-
stoff and Silicium, deren WaaseMtof~erbmdmgen bereita bekannt

waron, auch alle anderen, der Haaptgrappe der vierwerthigen Elemente

angehôrenden GHeder Waaserstoffverbindangen zu bilden verm6gen.
BeimTitan ist dieseFShigke!t noch nicht genügend dargethan wordent
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dagegen xeigen Zirkonium, Cerium und Thorium ein geradezu Sber-

raeebet)de&Gteiehverhaheo insofern, ah aie sich im Reducti~aentomeute
bei hoher Temperatar direct und mit grësster Begierde mit Wasser.
stotF vercinigen. Das N&!t!icheist der Fa!t beim Lanthan, dem des.
hatb wahr&cheittttebVierweftbigkoit und eine andere SteUaog tm
natOrUchen Sys'etn der Etements zukommt, ais bisher angenommea
wurde. t)as Didyn, des8en EinfachhMt bezweifeit wird, soU nach
dieeer Richtuug hin noe't besonders auf sein Verhatten geprüft werdeo,
sobald die Darsteiiang des erforderttcheu Materiata beendet ist.

WShrend der K~htcn<to<fncben Mh(re!chet) anderen Waaserstoff'

verbindungen auch die gesattigte Verbiodung Methau, CH<, daa Si-
Hemm aber aus~chtiessiieheine sotche, deo SiHchmwaMerstoff, S) Ht,
bildet, entspricht die ZosantmeMetzaug der Wassersto~verModongem
der Gbngeo vierwerthigen Etemeute derjenigeo der EoUeuwasaerBtoCo
von der allgemeinen Formel OnHan, deren Reibe mit dem Anfangs.
gliede CH;, dem noch unbekanateu zweiwertbigea Radical Metbylen,
beginnt. Es kann keinem Zweifel nntertiegen, dasa sich von diesen

Verbindungen, tDBbeeonderevon dem bequem zu handhabenden Cer-

wasseratoff, andere werden ableiten !aMen, die nach Zusammensetzung
und Verbatten mit den Derivaten der KohtpnwaaeerstoSe, atso mit

eogenannten organischen VerMndongeu, correapondiren, in welcbem
Falle sich ein neues, sicberlicb hScbst amsichtevottes FotschungsgebMt
erBffnen würde.

Uoberbaupt berechtigt die Thatsacbe, dass eine AnzaM vier-

werthiger Etemente sicb direct mit dem Wasserstoff zu vereinigen ver-

mag und dass diese Vereinigung in boher Temperatur st&ttnadet, za

weitgehenden Specolationeo. Sie iaast bis za gewissem Grade, weon
auch zur Zeit noch ganz aobeatimmt, den Chemismas ahnon, der sich
auf anderen Himmetskorpero abspielt und der sicherlich ganz auderer
Art ist, als derjenige, welchen man auf der im Zastande weit vorge-
schrittener Abkuhhng beËodHchen Erde beobacbtet. lot es hier
namentlich der EinSuMSuaserer Warmo und &uaseKuLichtes, welcher,
indem er das Entsteben und Vergohen orgaoiairter Wesen vermittett,
A~tasa zur Bildung von cbemMehenVerbindungen giebt, nnter denen

diejenigen des KohteMtoHs aine hervorragende Rolle spieieo, so kana
man Mch eine gtabende We)t deoken, anf welcher andere der Kohlen-

stoffgruppe angehôrige Elemente, wie z. B. das Cerium oder das Zir-

konium, unter dem Antrieb der W&rmei)t directe chemisohe Action
dem Waesereto~ gegenBber treten uud wo der durch unbek&anteAn-

!aase, etwa durch das Hinzukommen vot) SauerstofFverbindangen her-

beigeCihrte WiederzerfaH so entatandener Producte Gaaaasbrnche von
so grossarttgem MaassMabevernrsacht, wie aie uns beispielaweise in
den SooneoprotttberMzën vor Angen treten. Derartige Vorste!tangen
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sind auch inaofam keine Fhantasiegebitde, ah WaMerstoff wie Mag-
nesium tbatsScMich zn den wcsenttichen Bestandtheilen vieler Fix-

eteme g6h6ren and Lockyer') das Vorhandenseio von Magnesium-

dampf in den Protuberanzen, sowie dasjenige von Cet im SonoenMrper
mit Sicherheit oachKewieseobat.

Freiberg (Sachsen), den 22. Mârz 1891.

LaboMtonam der KSaigtichen Bergakadenne.

t66. Bug. Bamberger und L. Saeberger: BeitrSge zur

Kenmtniaa des DtoyandtamidB.

(Mitthettangaas demehem.Laboratoriumder konigl.Akademieder Wiszen-

sehftftenzu MSaehen;vorgetragenvon Hrn.BfunbergerJ

Man benatzt gegenwitrtig drei Formeln für das D!cyand)ttn))d:

I. n. UL

NH N

HN = C<~ HN C. ~C NH HeN. C~C. NHt
DtMa

NH NliH N
in welchen die MehrMtMder bisher bekannteu Oicyandiamidreactionen
auf gleich befriedigendeWeise verbi!dHcht wird.

Es ist daher nôthig, neue Eigenschaften des Dicyandiamida auf-

zaeachen, welche sieh nicht mehr zwanglos in den R&hmeneinesjener
drei Formelbilder einfogen lassen.

Zur LSsong dieser Aufgabe bilft folgende Uebertegong:

Dicyandiamid nimmt eine lang bekannte Thatsache die

Elemente des Ammoniaks auf~), mit denselben Biguanid bildend; die

Formel des letzteren

xNHz

HN=C<. )NH
HN=C

NHa

90 sicher begründet, dass niemals Zweifel an derselben )aat ge-
worden sind leitet sich von jeder der oben benutzten Dicyandi-
atnidtbrmetn in gleich angezwaogener Weise ab. Das N&mKchegilt
von den Formeln der verschiedenen sabstituirten Biguanide, welche

') Vergl.H. E. Roeooe, die Speotralanaiyae230, 288,243,33t.

Harth, Moaataheftef6r Chemie1 (1880),8.88.
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sien ahatich wie ibre Muttereabetanz durch Vereinigung von Dicyan-
diamid mit alkylirten Ammoniaken horste!tec taMon').

Die GMcbberechtigMgjener drei Symbole wCrde aber aafMren,
wenn sich das Dieyandiamid befâhigt zc!geMsollte, aueh eine Am-

/<t
mon!akbase vom Typas

N~\~t
additionell unter Biguanidbildung zo

fixiren.

Das Biguanid n&mlichund seine SabstitutioMprodncte des-

gteichen ist dadorch gekennzeichnet, daas seine zwei Kohtenetoff-
atotne lediglich mit Amid- und Imidgruppen verbuaden sind. !)as'
selbe kann daher ans einom Dicyandiamid der Formel Ht nur daao

(ohne Atomverschiebungen) hervorgeheH, weao die sich anlagernde
Basis am Stickstoffatomdrei differente, ee!bMandig (taftreteode Ra-
dicate enthâtt:

N
a

H:N.C~~C.NH~+N–b ==Hi,N.C~C.NH9
H»N.

N

NHII+

'0
b = H~N.

"Ne

C. NB,

Entspricht aber die ats Additionsobject gew&btte Basis dem

Typas N.. d. h. entha!t sic ein zwe!wertb!ge8, nicht M einwerthige

mit seibstandtgen Functionen aasgerustete Radicale zertegbares Frag-
ment, so ist die Reatisirbarkeit der Gieicbung

N'

%N. C~ C. NH: + N
°

== C:N;H4a(b)"HtN.O\C.NHt+N. Il
= CsN6H.a(b)U

N h~
()tb)snbst!tui)-tM

Bignanid

uad damit die Dicyandiamidformet111 wentgatena fur die hier in
Betracht kommendeReaction ausgeochlossen,

Wir haben nun gefanden, dass sich Dicyandiamid in der That
mit einer den genanntenForderungen genagenden Basis, nSmtich

H
mit Piperidin N~

C;Hte
vereinigen tSest und zwar so leicht, dass

die Addition onter richtig gewNb!tenBedingungeo scbon bei gewSbn-
licher Temperatur erfolgt.

') Roibonscbuh, MonateheftefBfChemieIV, 388.
Emich, Monataheftefar ChemieIV, 395.
Smolka, Mon~he~e fQrChemieIV, 829.
Smolka, MoMtsheftefar ChemieVni, 379.
Smolka, MonatahefteMr ChemieIX, 227.
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weiat sioh in iedaiDas AddMoBBprodocterweiat sioh ia jeder Be~hnog ah echter

Bigaanidabk&mmting'); wir bezeichnen es daber ak Pipwytbigaanid
und goben ibm die Formel

~NEb

HN~c( )NH
HN=C(

~(C,Bt.)

Wie seine Mntteraabatanz, ist es eine aaeserst kr&Mge, leicht in
Wasser lôsliehe Base; wie diese bildet es zwei Re:henschën krystaUi-
m~nder SatM CrHt.Nt, R und C,Hi5~, 2R neutrale und aaare

und wie daa Biguanid Ibat es den Ereatz e!oe9WasserstoSatoms
durch daa einwertbige Kupferatom zo, indem es eine metallbaltige,
einaaortgeBasie

/NHcu

HN=.C( )NH
HN=.C~

~N:(C6HM)

erzeugt, welche auch hier durch prâchtig rosenrothe Farbe aasge-
zeiebnet ist. DieBe Baais wird wie Bigoanidkopfer nicht durch AI-
kalien, wohl aber durch M:nera!8Nareain Piperylbigaanidund Kupfer-
oxyd zerlegt.

Wir geben una in Bezug auf die Bedeutung, welche die Ent-
stehungsweiM deB Piperylbiguanids far die Frage der Dicyandiamid-
formel besitzt, durchaus keiner TSaachong bin. Wer in den Formeln

II. m.
NH N

HN:C~C=NH B,N.C~.C.NHi,
NH N

die Symbolezweier verschiedenerIndividuenvon setbetandigerExiatenz
erblickt, wird aUerdinga durch die Synthese des Piperytbigoamdaver-
solaaat werden, daa Schema III zu vertaesen. Betraohtet mm indesa
mit une dièse Bilder iedigUchala zwei GrappirangBMstandedes nSm-
lichenMotekats~), so ist aus dem Inhalt der aachMgendenMittheitang
nicbts Anderes zu folgern, ats dass daa Dicyandiamidin dieaem be.
sonderen FaMenicht im Sinne der Diamidformel reagirt.

') Piperidinhonntesich ja mit einemDicyandiamidvomSchma III zu

einer BaM
NH=C~ /NH~ vereinigen. Dies wtre aber kein Sibstit~ons.

\N
NH,-C(

"N(ebnio~N(C~Hm
productdes BiguanHs.

*)Bamberger, dièseBeriohteXXïn, t868.
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Jedenfalle ist in der Bildung des Piperylbiguanids eine Thatsache
aa<gefonden,wetche im Gegensatz zu den bisher bekannten in
einer der drei oomcarnrendeo Formeln keinen Ansdrnck ~ndet.

Daas Formel 111 eetbat a!s dosmotrope Form von No. II nicht
M Betracht kommt, gtaabea wir deshalb annehmen zu darfeo, weil
das Dicyandiamid nicht nar keine bas!schen, sondera ïm Gegentha!i
sehwach saare Eigenschaften besitzt.

Im Uebrigen scheint ans der eleganteste und der sieh an analoge
ErsehemnBgen~)am besten anBchmiegeodeAaBdfHckfar sStamtUche

Bigenschaftendes Dicyandiamids noch immer in der Cyanguanidin-
formel (I)

~~CN
enthalten zu sein.

Da das Dicyandiamid obwob! $eitJabrzeoten bekanat – nie-
mals krystallographiscb onteraucht worden zu sein echeint, so haben
wir dasselbe zor Ausfationg dieser Mcke Hrn. Dr. de Neufville e
zar Verfagang gestellt. Derselbe batte die Gâte, une folgendeDaten
daraber mitzutheilen

Kteine gelMicheKrystalle mit den Ftachen M==<BP
h lo!

~==Poopn~
~=,

oopac~OlO~
meistens tafettBrmignach

dem Brachydoma, w6hreod &stets mtergeordnet auftritt und
manchmal ganz fehlt.

Kry9ta!bystem: rhombisch.

a b c == 0.9980:1:0.6875.

GemeMen Beteehnet

~:m==(no):(no)==*89<'49' –

9!9==(0tt):(on)=='5t056' –

$:~=(OH):(ilO)== 72~ 4' 72*1'

i~oilkommeneSpaltbarkeit nach

dem Brachydoma.

~NHcn

~P~MaaM~M~r, HN==C~ NHPiperglbiguanidkup/er,
HN~C~

/NH

N:Ci,Ht.

!.7g DicyandiamM und 2.5gKapferv!tfM werden mit 2g Pi-
pendin und iOccm Wasser einige Stonden auf 100–120" erMtzt.
Nach dem ErMten bemerkt man des PipetylMgaanidkopfer – ver-

') I. e. 1863-1868.



908

miscbt mit Kopferoxyd M prachtvoUrotben, attaegMnzeadenBt&tt.
cbea an der Rohrwaadang abgeschieden. Me FJtuMtgkeit setbet lat
weinroth gûiarbt. Sottte aioh am Boden des GefNesMnoch eine Maoe
Sobieht von KapferverMndnngenze!gen, so ist der Inhalt des Rohres
naeh Mnre!chendemUmsch&ttetoabermals zu erMtzen.

Zur Rein!gaog der Base wird die &b6ttr!rte und mit kaltem
Wasser aorgfetttg gowa~heoe Masse in verdannter Schwe~taSure ge-
lost, mit Weinsâure und darauf mit Natronlauge versetzt; die Knpfer-
base scheidet aieh dann ats glinzender, rosenrother KrystaHnieder-
schtag ans.

ZweokoaaMtgerist es aber, die Vereinigong von Dicyandiamid
und Piperidin bei gewSbnticherTemperatur vorzunehmen. Auf Grand

vergleichenderVersucbe') kSnnen wir folgende Vorachrift empfëhten:
1 g Dicyandiamid und 1.47g Kupfervitriol werden in fein ge.

pulvertem Zustande mit !.76g Piperidin und 9 g Waaser in einer

StSpsetaaecheangesetzt; operirt man mit gt-SeaorenMengen,.so bengt
man der in dieaemFaite eintretenden SetbsterwSrmang dorch KitHang
mit kaltem Wasser vor. Schon nach kurzer Zeit gebt die Farbe der

LSsung von Dnnketb!aMdurch Violett in Weinroth Qber und nach
mebreren Standen pSegt der GafSMinhtdtzo einem Magma eratarrt
M sein, wetches bereits sehr beMchttiche Mengen der Kupferbase
amachtiesat. Beendet ist die Einwirkong erst nach Verlauf eioiger
Tage; man bemerkt dann ein feines, rosenrothes Krystallpulver, über
welchem eine rein weinrotb get&rbte FtOssigkeit steht. în einem

speciellenFa))e Sborzeugten wir uns durch AasfOhrung einer Stick-

MoN'beetitNmMg,daas das so erhattene Product nach geougendemAaa-
waschen mit Wasserchemisch reineaPiperytbignanidkaptër darstellte:

0.602 g ()00"tr.)gaben49.7ccmStickston,Tem. =t0",Bamm.==71 mm.

Ber.f&rC,Ht~N~Ca Gefnnden

N 35.08 34.73 pCt.

Das Fittrat entbatt ausser nicht unbetrâehtlicben Mengen der

Kupferbase, welche sich erst nach taagerem Stehen io glânzenden
Nadetn an der Ge<&Mwandungabachetden,nnvefSndMtesDicyandiamid
und Piperidin, welche naturticb zarilckgewonnen werden konnen.
Letzteres z. B. in der Weise, da8s man das Piperidin nach vorherigem
Zusatz von vie! Kali a<Mathert,die wâssrige LSsnng mit Schwefel-
sSm-enentraMsirt, zur Trockne verdampft und dem RSckstande das

Dicyand!amtddurch kochenden absotaten Aikohot eotziehr.
Wir haben daa unmittelbare Product der Reaction in der Mehr-

zahl der F&tte darch Lôsen in weinsaarehattiger Sehwetetsaare und

') N&herMdar&berin der demn&ctMterechemendeoIaaagaraldiss6rt&tion
vonL.Seeberger.
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AustStteo mit Alkalieu get-einigt, da die sohweMeaare LBacng bie-
weilen nach kurzem Stehen scbwe~8sUche, gtanzende, feine Nade!n
einer noeh aouaterauchten KupferverModoNgabsetzte, welche eMt
durch Filtration entfernt wurde, bevor wir das Piperylbiguanidkupfer
mit Natrontaoge niederscblugen.

Piperylbiguauidkupfer ist in kaltem W«eser sehr weaig, etwas
leicbter tn kochendem tSstich und acbeidet sieh ah fein vertheittes,
roseurothes Krystallpulver ab; tSast man ihm. hinreichend Zeit, so
nittttnt es die Form g~nzender, wohiauBgeMtdeterNMeteben oder
BtSttchpo an. Untôsttch in Benzot, Ligroïn aud Aether, tëet es sich
ziemHch leicht in kocbendetn Aethyiatkobot, Aceton und nameatKcb

Amytatkoho) auf, um indess beim Erkatten erst )mch ËntferooBg der

Hauptmenge des LSsm~tnitteta wieder MszofaMen. Kochendea
Chloroform lost wenig, kattes nur Spuren. Die Losangefarbe ist
weinroth.

Die Base braant nnd zersetzt elohoberbalb250",obneza schmejzen.

I. 0.2262g (vacuumtroeken)gaben 0.0444g Kupferoxyd==0.0354g
Kupfer.

11. O.)275g(vaMMmtt-ocken)gttbou0.!964gKoMe!t8aat-eund 0.089agg
Wasser.

III. 0.1262g (vtMMmtrocken)gaben40.5ccmSUeksto~Temp.==17e,
Barom. 720mm.

Die Ausbeute an chemisch reinem Piperylbignanidkupfer betrSgt
65 pCt. der Theorie; inWirtdichkeit jedocb erbeMicbmebr, da sicb –

wie bereits bemerkt ein Theil des Aus~angsntMeriatsder Réaction

entzicht, welcher gesammelt nnd bei Bestitntnxng des Ertrages !tt

Abrechnnag gebracht werden kann.

Scbwefetsaures Piperylbiguanidkupfer,

(CrHMN~Ca,H:SO<,

wird erbalten, indem man aqaimotecu!areMengen TocBase und Saure

zusammenbringt; ein Ueberschasa an Sâure ist zu vermeideu, da er
dM Substanz iu die Sulfate des Ptperythigoanids und des Kupfers
zerlegt (a. anten).

3 g der Kupferbase warden mit 15.04ccm NonnatschweMsSare

und.etwas Wasser in einer Reibachale mNgHch6tfein zerrieben und
auf dem Wasserbade erwârmt, bis die blaue Farbe der Fluaaigkeit

oarom. ~= (zu tnm.

Berechnet Gofunden
furCTH~NsCu I. n. m.

Ca 15.79 j5.6& – –
pCt.

C 42.10 42.0!
H 7.02 7.76 »

N 35.0~ 35.23

)ie Ausbeute an chemisch reinem Pine)-vth!onnnHtfnnfe).t
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verschwoodeMand die ganze Messe ia einen KTyataUbreifeiner, rosen-

rotber N&detchenverwandeltwar. Zam Zweck der Reinigung worden

sie ans kochendem Waaser mnkryatttttisirt; derjentge TheH, wetchet

sieh der dabei et&ttSndeadenund eogteich au beeprechenden Zersetzung

entzieht, krystallisirt beim Erkalten in Form gtSnzender, bellrother

Nadetn ans, welche sieh, ohne zo scbmetzen, bai etwa 160" 9chw&)'z

&rben. Das Salz iat in kaltem Wasser sehr wenig, in kochendem

erheblich mehr mit weinrother Farbe !89Hch.

0.1878g Substanzgaben0.09846g Baryttmsotfat.

Ber.fur~N«N500, CefandenBer.fÙrCIR14Nscu,
'-2"

GefQoden

80;) 16.09 16.90 pCt.

(D&6 geringe Plus iet auf einen kleinen Chtorbaryumgehatt des

schwefelsaurenBaryums zMrBckzoftibren.)

Das Salz zersetzt sieh mit koehendem Wassef in Kupferoxyd
und Piperytbigaantdsutfat:

CTH14Nb>CU@Hs80~+Hg0=(CrHisNs~, H$$Ci4+CuO.
~~<~cu,

H:SOt-t- H:0 ==(CTHt;N.)9, HsSOt+CuO.

Diesee Sn!fat findet sicb dsher in der Muttertauge dea umkrystam-
sirten und vom Kopferoxyd filtrirten KnpferpiperytMgoamdaatfata in

erbeblichenMengenvor nebengeringenQaantitNten des letzteren. Zur

Trenoung beider dampft man die FtBssigkett zur Trockne und nimmt

den Rûckstand mit etwas kaltem Wasser auf. Das Sulfat der Kupfer-
base bleibt dabei zurück, wËhrend das Piperylbiguanidsalz darcb Ein-

engea des Filtrats gewoanen werden kann.

im~

HN=C( /NHs

Pfp~~<M<t<

HN=C( /NH
~N(CtHM)

Zam Zwecke der Entkupferung der oben beschriebenen Base

wird dîeselbe in uberschSBa'ger,verdunnter SchwefetaSore get8st nnd

dareh ScbwefetwaMeratoif vom Metatt befrett. Das Fittrat vom

Schwefetkupferscheidet das PiperytMguantd auf Zasatz von vie! con-

centrirter Natrontaage in weisaen, 8e!deg)aozenden,verStzten Nadeln

ab, welche, aofbrt auf PorzeHan gegeben, den Schmebpunkt !63~

zeigten. In Fatge vou Carbonatbitdang geht er indesa schneK in die

Hohe. Aus diesem Ornnde legeu wir aach keinen Werth auf dièse

Schmetzpunktsangabe.

PiperytMgoanid iat eine in prSchtigen, seidegtSozenden Madetn

kryatatitsirendeBase, wetche stark atkaHech reagirt und mit Begierdo

KobtensSare ans der Lnft anfnimmt~ In Waaser ist sie leicht iastich,

ebenso in Chloroform, schwer in Natrontauge, Aether und Benzol;
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Atkohot Htmmt aie kochend unschwer aaf und setzt aie beim Erkalten
in gtNcxeodeo Prismen wieder ab.

Zor DftrsteUung der 8a!ze warde das Filtrat des ScbweKatkapters
mit a<'hr viel SberscMesiger Natronlaoge versetzt und ohne daes

die reicb!ieh ausfallende Base ~bHttnrt wurde hSuag aaMhtorofor-

mirt. Die CbtoroformtBsMngwird durch ein ungonSsates Filter ge-

gossen, durch Deat)t)at!oo vom LSsungsmtttet befreit und der BSck-

stand in absolut atkohoMscherLôsong mit der betreNwnde'oSSare

versetzt, bis Lakmus deutlich gerôthet wird. ·

Saures salasaures Piperylbiguanid, C!H~N;,2HCt,

scbeidet sicb beim Verdunsten der atkchotischen LS~uog in dicken,
aus Nadein zlI8ammengesetztenKrystaHkrosten ab. Dieselben toson
sich sehr leicht in Wasaer, leicht in Alkobol auf und scheiden sicb
bei vorsichtigem Zusatz von Aether in feinen weissen Nâdelehen ab,
welche bei 217" 8cbmelzenund saare Reaction besitzen.

O.t688ggaben vaonamtrocken–(UMOg ChbMttber==0.01923g Chlor.

Ber.far CvHnNsCfjt Cefundon

CI 29.33 29.16 pCt.

Saures scbwefetsanres Piperytbiguanid, C~HmNi, H:S04,

fSttt beim Vereetzen der alkoholiseben Basent~ong mit verdBnnier

SchwefetsSore bald aïs votaminSaer,kryetaMintscherNiederscbhtg ans,
welcher sobald soviel SSure bto:tage(3gtist, dasa die Lôsang aaaer

reagirt den Gefass)nha!t in einen dicken Krystallbrei verwandelt.
Letzterer wnrde abgesaugt, mit etwae absotntem Alkobol gewaacben,
in moglicbst wenig Wasser geioat und durch tropfenweMenZasatz
von Alkobol in Form eines aas weiesen NSdeichea bestebenden

Kry8tat!pa!vers wieder zor Abacheidanggebracht.
Das Salz scbmilzt bei 173" unter Btaseobitdang und TrSbKng,

reagirt sauer, lost aich sehr leicht in Wasser, aehwieng in Alkohot
und zeigt sich beim Reiben mit dem Achatpistill stark elektrisoh.

Nachdem es im Vacuum über SchweMsSare bis zur GewMhts-
constanz getrocknet war, verlor es noch beim Erhitzen auf t00"
10.53pCt. Waeser, denn

0.4541g n<thmenab am 0.04785g.

Bar. fBr C7HttN6SÛ4+1~H~O Gefanden

HaO 10.55 10.53 pCt.
Das Satz ist nach dem Trocknen bei !00" oder auch im Vacaam

stark hygroskopisch.

0.14725g gabeo – 1000h-ochen– O.t294gBaryatMnt&t.

Ber.fBrCtHttNiSO~ Gefunden

803 29.96 30.15 5pCt.
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Neotratea Piperytbiguanidaulfat, (CTHt:N~,H;80t.

Daa Filtrat des durch Zoeatz von SchweMsaafe abgeachiedenen
Sabes echied beim Verdansten des Atkohob pracbtvoU gteagMozende,
wasserhelle,kurze, dickePriamen ab, welcbe sich dorch ibre neutrale

Reaction, dnrch ihren hohereo bei 2t9<'liegenden SchtttebpMnkt,
darch ihre teichtere LSsHchkeitin Alkohol, und vor allem dureh daa

grossere KrystanieatioceverntCgen von dem eben beschnebenen 8atz

uotersoheidea. Auch aie sind in Wasser aMaetordentttch leicht taaMch.

Sie verlieron schon in) Vacuum an Gewicht und verwittern.

0.6t975g vacuumtrocltou– verloren,auf 1000erhi~t, 0.0526g.
Ber.far (CtHttN~BtSOt+t'~HtO eefunden

H}0 9.01 8.47 pOt.
O.tOtogg tOO"trocken gaben0.05535g Baryamsctfat==0.0189gg

Sehwefets&nKanhydnd.
Ber.f6r (CtHttN&))H<SOt Gafoodeo')

SOa !8.35 18.63 pCt.

Chtoroptattnat deaPtporytbigaanide, C~HMN&,2HCt,PtC!t.

Beim Verdunsten der wâssrigen mit etwas SatMaare and Platin-

chtorid versetzten Lôsung des Chlorhydrats scheidet sich daa Doppel-
sak atlmShHch in herrtichen, g!aegt6nzeoden, rhomboëderthNiichen

Priemeu von orangerother Farbe aus, welche in Wasaer leicht iSstich

sind und bei 252~ unter AufMahen und Gasentwickelung 6chme!zeN.

Bereita einige Grade vorher schwâMen aie 9!ch.

O.t640gg gaben YMamatrocken 0.05525gPtaUn.

Ber.farCtHuNttOePt Cefanden

Pt 33.62 33.68 pCt.

Chloraurat dea Ptperylbigaanids, C~HMNs~HCt.AaC!

Das8elbe wurde wie daa vorhergebende Salz bereitet. Die stark

eingeengteLSsang setzte beim Reiben mit dem Glasstab einen gold-

gelben, ana kleinen Prismen bestehenden, gt&nzendenNiederschtag ab,

welcher, im Vacuum bis zur Constanz getrocknet, beim Erhitzen aaf

)00° nicht an Gewicht verlor.

0.1640g 10<ytMcken – gaben0.0587g Gold.

Bar. far CrHn N;C~Aa Gefunden

Au 36.05 35.8 pCt.

Ueber die merkwürdige VerSnderang, welche das Pipërytbigoanid
durch die gemeinsame Einwirkung von Chloroform und Alkalien

erteidet, ho&n wir in karzer Zeit berichten za kSnnen.

') Du gegtNhteBaryumsaMatmusetemit kachendemWasser Mtrahirt

werden,am etwasCMorbaryontdarausztt entferaeB.
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1M. Th. Ztnoke e und Fr. Kûator: Ueber PropyUdea*

esaïga~we sue Matoma&ure und aos o-AnddopboBo!.

[Aasdem ohemiachenInstitut zn Marbarg.]

(Bingegangenam M.Marz.)

Zo den nach&tgendenVersoeben sind wir durch eine Bemerknag
von Fittig andFr&nkei verantasat worden: diegettttnnteaChem!ket'
balten es f5r mogHch'), dass die von uns aus Brenzcateohin resp.

o-Amidophenol d«rgesteHte SSure CeRsO~, welche wir f8r Pro-

pyndeneoatga&ore: CHs–CH9–CH==CH-GOOH ansprechen,
identisch sein Mnne mit der AetbyHdeaproptoosSure, CH~–CH

==CH-CB9–COOH, ans Acetaldebyd und BernsteineSure.

Nun haben wir seiner Zeit ansereSSare MrPropyiideneaaig-
s&ore gebalten, weH s!e 8ich ais identisch erwies mit der von

Komenos~ ans Propionaldehyd und Matoos&ofe dargesteUten
SSare; beide Sanrea haben wir neben einander antersacht, ohne eine
Vefschiedeoheitbeobachtenzu konnen. Ist nnsereSSure AethytidûN-
propionaaare, eo musa atso auch die aus MalonsSure und Pro-

pionaldebyd dargesteHteVerbindung AethyHdeoproptonaSure sein.
Bei der Darsteiinng oder Reinigung derselben maMte atso eine Um-

lagerung eingetreten sein oder die PropytideMesaigsSare ist an
und {Sr sich nichtbest<M)dig,sie geht sofort in Aetbyjidenpropion-
s&ure über. Daas dies mëgtich ist, kann im Hinbtick auf das eigen-
artige Verbalten der nngesStttgten SSureo nicht absolut in Abrede

gestelit werden.

For uns bat aber die Frage: ob die aas Brenzcatechin and

o-Amidophenol erhaltene SSure Aethyiidenpropions&are oder

PropyUdeneaaigsaore iat, eine weitere Bedeutang. Auf Grand
der Bi!doBg von PropyHdenesaigsSore haben wir Mr die Um-

wandiungaprodacte des BrenzcatechinsConstitutionsformelnabgeleitet,
dem znerst entstehendenHexachIordiketon, CtCteOz, die Formel:
CCt=-CCl- CO

CCb–CC~–CO gegeben und die Verbindungen C:CieOHCOOH,
CCIs-CCta--C0

C5C<60, CtCljiCOOH dementsprechend aasgedrSckt

I. H. III.

CCi=-CC)\ )C.OH
CC!===CCi

.CO CC!==CCt\i ~COOH;
CCh–CC~ CC~–CCi~ CCI=.CCi:,

COOH;

COOH

') Ann.Chem.Pharm.8S5, 83.
Ann.Chem.Phann.218, t6G.
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wahrond wir f3r die Umtageroogaprodncte von t and H die $ymme-
trischenFormetn

CCt-CCta~~c.oH CCt-CC)~M)co
CCt-CCt~ CC!-CC)~

COOH

fiirdie richtigen htetten

Stellt sieh nan oachtr&gHchheraae, dass die darch Rédaction der 1

SScre CtCttCOOH (III) erhattene Sâure Aethytidenpro pione&are
ist, so mBasendie obigen Formeto geindert werden, die efate Reibe
musadann dorch die symmetrischen Formeln ansgedrackt werden.

GMckMcherweiseist es jetzt nach den UntersachuogettvonFittig
sehr teicht, za entacbeiden, ob eine SSure Aetbytidenpropion-
eSare oder PropyUdenessigs&ore ist; man braucht dieselbe nor
mit BromwaeseratofFzu verbinden und dann mit Wasser za kochen.
B)tdet.eich Vaterot&cton, M liegt Aetbylidenpropioosliure vor,
andet'nfaMaPropyUdeaessigsâtire.

Dieaen Versuch haben wir nun mit beidan Sâuren der aus
MatonsSorodargeeteitten ond der darch Rédaction aus C~CtiCCOH(III)
erhattenen aMgefShrt und dabei gefunden, dass beide Sâuren sieh

vôlliggleich verbalten. Aas beiden entateht in minimaler, aber doch
uoeb erkennbarer Menge Vaterotacton neben grosseren MRogen
einer bromfreien SSore, welche wohl eine OxysSare sein wird.

Die Bildung dieser kleinen Menge von Vaterotaeton ist merk-

wurdig, sie deutet vielleicbt darauf hin, dass onter dem Etn~uas von
Bromwasserstoffeine Um)agernng in amgekehrter Richtung wie durch

Natromtange') bewirkt wird, oder dass bei Mo&gemDeatilliren von

Propylidenessigsauresicb kleine Mengen von AethytidenpropionsKare
bilden.

Die experimentellen Details der Unteranchangen taseen wir hier

folgen.

PropylidenessigsSure aus Ma!on8ânre.

Wir haben im Wesenttichea nach den Angaben von Fittig und

Franket~) gearbeitet and 4–5g der Saure, welche zwischen t 93"

') DièseBerichtoXXU, 486 nnd XXIII, 8t2.

*)Nach den Untorauchnngenvon Fittig (diesoBerichteXXIV, 82) ist
za orwarten,das8beimKochenmitNatronlaugeAMytessigs&arein Aetbyliden-
propionsitureund dieseweiter in PropyMenessigstaM&bergeht.

Ann. Chem.Pharm. M5, 30.
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nnd !96" kochte und welche wiederholt destillirt war, angewandt.
Unter KBhtuog mit Eie wurde etwas mehr a)a das gteioheVotom be{
t'" gesâttigter BromwMserstoSs&Hrezugesetzt; starhe ErwSrmang waf
nicht wahrnehmbar. Unter h&uagemUmscbOttetnblieb die Mischtmg
einige Tage bei gewShoHcbe)'Temperatur steben, dann warde etwae
EiewMser zogeaetzt, die entstandene BromvaieriansSure abgehoben,
wiederbolt mit kjeinen Mengen EiswaMer gew8scben und MhMessMch
ita Exsiccator neben Kalibydrat und Schwefetaaare bis zar Gew:cht8.
constanz getrocknet, was z!emMchlange Zeit in Ansprtich nahm.

0.1248 der PobehandettenStaro UefertonO.t877~Bron<M)bef.

Ber.MrCsH~BrO! Cefandea

Br 44.1.8 43.54 pCt.

Die erbaltene Saure ist demnaeb nahezu reine BromTaterian*
saure. Sie wurde jetzt mit etwa 500 ccm Wasser einige Stundenam
RackHMskabier gekocbt, dann mit Soda XbersStttgt und die atkn.
!ische Flûssigkeit wiederbolt mit Aether aosgezogoo. Die atheneche

Maung, sorg<&)tigmit etwas Potasche getrocknet, hinteritess beim
Abdestilliren eine kleine Menge 2 bis 3 Tropfen einer SMgen
FtaBeigkeit,welche mit W~ser mischbttrwar, auf Zusatz von Potasche
aber wieder abgescbiedcn wm-de und im CapiUMrohr bei 20! .5–202"
kochte. Sie besitzt atso aHe Merkmale, welche dem Vaterotacton
Mkommen, und wir zweifetn auch nicht, dase dasselbe hier vorliegt.

Was aas der Hauptmenge der Bromvateriansâure geworden ist,
babet) wir nicht fbstatetten kônnen, wahrscheinlich ist eine Oxysaare
entstanden, mit Aether Messsich dieaelbe schlecbt ausziehen.

PropyHdenessigsaare aus o-Amidophenot.

Der Versuch, zu welchem eine bei t92–t95<' siedende SSure
diente, wurde mit densetbeo Mengen und unter sonst ganz gteichea
VerhattniMen aosgefShrt. Beim Trockneo im Exsiccator woUte8)ch
lange Zeit kein constantes Gewicht eioatetlen, auch bat die Analyse
kein so gSMtiges Resultat ergeben wie die der emten Sâure.

O.t940g HetettenO.t834g Bromsitber.

Ber. far C~rBrOt Gefunden

Br 44.18 40.2&pCt.

Ein Febler in der Analyse dSr&e kaum vorliegen, wahracheMich
ist noch etwas der uraprangMchenSâare beigemengt gewesen. Da
das Endreauttat hierdurch nicht beoMtrachtigt werden konnte, so
haben wir die SSare wie oben mit Wasser gekoeht, mit Soda aber-
sNttigt und mit Aether ausgezogen. Aucb hier wurden einige Tcop&hen
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tseer miac

Beriebte 4. D. chom. GtMthchtK. Jtht~. XXtV. C~

,einer indifferenten, mit Wasser miscbbaren Flüssigkeit erhalten,
welche bei 20t.5-.803" kochte, in Potaaehatôsung war aie <Mt!oaUch.

Die Hauptmenge der Umsetznogsprodocte war atso genau wie bei
der SNure ans Ma!onsaure an Natron gebunden {[t der waserigeo
Lôsung geblieben.

An der IdentitSt der beiden anterBacbten Sa~ren kann nach

obigen Resultaten wobt nicbt gezweifelt werden, uod ebenso wenig
daran, dass dieselben keine Aetbytideapropioneanre sind. Die

Bildung der kleinen Menge von Lacton bleibt freilich noch aufzu-

ktSreo; hKtte nur die Saura ans o-Amidophenol das Laeton geliefert,
so k8Dnte man vermutben, dass bei der Reduction der Saure
C~C~COOH zucachet AethyHdenpropionsSare entstanden sei
und dièse sich dann theitweise umgelagert habe, da sie einige Zeit
im Wasserbade mit Natriumamalgam in Beruhrung gelaasen warde.
Da aber die SSure ans Matons~orc sich genau so verbâlt, so darf
eine derartige Annahme nicht ohne Weiteres gemacbt werden. Immer-
hin ist es aber môglich, da8s das Erwârmen bei der Reduction eine

Umlageruog herbeigofuhrt hat, und wir wolleu deabatb, so mahevoit
es auch ist, unsere Versnche unter Vormeidung jeder Erwirmung
wiederbolen. Wir warten nur noch die Resultate der Redaction der
isomeren leicbt zersetzlichen Sâure C4C<;COOH') ab, welche wir
uoch nicht beenden konnten, die erhattene, echon frSher (diese Be.
richte XXIII, 821) erw&hnte Saure, welche der Propytideneasig-
saure sehr ahnHch war, zeichnete aich durch stark reducirende

Eigenschaften sus, welche aach in die Satze ûbergingon. Wir sind aber

jetzt, wo wir grSssero Mengen der Sâure in Hânden haben, zu der

UeberzeagMg gelangt, dass diese Eigenachaft der reinen Saure nicht
mehr zakommt and versucben nun letztere darzasteHen, was aber
noch nicht gelungen ist, die SSure hâlt hartnackig etwas Cblor zurück.

') DieseBerichteXXtn, 220S.
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187. Th. Zinoke: Ueber die Binwirkaag von Chlor aufPhenole.

[Ans demchemischenInstitut xa Marbarg.]

(Riogegaugeaam 25.M6rz.)

~Seohs~oMittheilung.]

Ueber die Einwirkung von Chtor auf Resorcin
von Tb. Zincke DndS. Rabinowitsch').

Heptacbtor-M.diketo-R-hexyten

( Heptach!on*eaoreio),

C~C–CO–CCb
1 1

CtHC-CCtij–CO~.

D&a Pentachlorresorcin nimmt, m~Cbiorofbrm-oder Eisessig-
tosung INngereZeit mit Chtor beh&ndett,tMch zwei Atome Chlor anf
and geht in die Heptachlorverbindung über. Zur DarsteHung
dersetben ist es aber nicht nothig, das Pentacblorderivat za isoliren,
man leitet, ohne die Abscheidung des Pentachtorresorcios &bzuwMten

(vergl. diese Berichte XXIII, 3777), weiter Chlor ein, wendet aber

xweckmSsetg von vornherein mehr Chloroform an (saf 1 Theil Re-
sorcin tOTheite Cbloroform). Die stark chlorbaltige LSsong bieibt,
mit einem Chlorcalciumrobr verschlossen~eiaigeTage stehen, riecht sie
dann noch nach Chtor und giebt eine Probe, auf dem Uhr6ch&!chenver-

dunstet, einen ôligen Rückstand, wetcher auch bei Zusatz von etwas
Pentach!orresorc)n keine Spur von Krystallisation zeigt, ao ist die

Einwirkung beendet, anden)fatta leitet man nocbmaJs Chlor ein, lâsst
wieder einige Zeit stehen und praft von Neuem.

Am besten verbindet man die Darstellung der Heptacblorrerbin-
dung mit derjenigen des Pent~chiorresorcins. Man vert&hrt eo wie
bei letzterem angegeben, giesst die Mutteriauge von dem ansgeachiede-
nen Pentacblorderirst ab und leitet weiter Chlor ein, bis eine Probe
beimVerdampfen keine Spur von KrystaHisation meb)' erkennen lâsst.
Nna wird das Chloroform abdestittirt und der Slige getbo Rückstand
wiederbolt im tufh'erdunnten Raum destillirt und das uoter 25–30 mm
Drnck bei I70–I80* Uebergebende fur sicb aufgefangen.

Daa Heptacbtor.m-dtketo-R.hexyten bildet frisch destiitirt
ein farbloses dickes Oel, wetebes attm&btichzu einer barten krystati!-
nMehenMasse erstarrt. Der SchnteJzpuckt Jiegt bei etwa 50", einmat

gescbmolzen, wird es nur sehr iangsHmwieder feat, erstarrt aber t<o-
fort nach Zusatz einer kleinen Menge der festen Sobstanz. Der Siede-

') Fortsetznng vonS. 378~,Bd. XXHL
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puntt liegt be! 25 mm Drack xwtscben UO" und !75< In Alkobol,
Aether, Benzol, Chloroform ist die Verbindaog leicht tBsMeh.

ï. 0.5488g lieferten0.4206g KoMeM&ureund 0.020'!g Wasser.
!ï. 0.1691g lieferten0.477g CMot-Ntber.

8~L.mv v

Zinnchtoriir und scbweftigMturesSalz reduciren die Heptaeblor-
verbindung zu Tricblorresorcin, C~HOa~H~, Tetrachlor-
) eso rein entsteht n!eht. BeimErw&rmen mttconccntnrterSchweM-
sSore tritt Abspàitang von Satzsaure ein, die Zersetzung ist aber ke!ue

glatte, eineVerMadang CeCteOï war nicht aufzufinden. Wasser wirkt
zersetzend ein, zonachst scheint wie bei der Pentachlorverbindung
Hydratbitdung einzutreten, dann bilden sich 8t!ge Producte. Von

Natriumacetat und ebenso von Natriamcarbonat wird die Heptachtor-

Terbindang ge!o6t, augenscbeinlicb anter Bildung von Sâaren, welche
aber otig waren und vor!Rn6gnicht untersocht worden sind. Auch
durch Einwirkung von Ammoclak in BenzoMosnngwurden UMorqmck-
liche harz!ge Producte erhalten. Die Heptachiorverbindung giebt
meist grade mit denjenigen Agentien, welche bei dem Pentachlor-
resorcmza gut chttrakterisirten Verbioaangenfûbren, keine bemerkens-

werthen Prodacte. Dagegen liefert aie unter dem gleichzeitigen Ein-
8uss von Wasser und Hatogeo sehr charakteristische ZerMtzangs-

produete, was bai der Pentach!orverbindang nicht der Fan Mt.

Bei der Einwirkung von Halogen und Waeser wird Halogenoxyl

(CtOH, BrOH) addirt unter gleichzeitiger Spaltungdes sechsgliedri-

gen Ringes, es entstehen Ketos&arenvon der Formel: CeHaOaO~
und CeH9Ct7Br03. Die Constitution derselben kann, wie in der

Einteitong auseinander gesetzt worden ist, darch die Formeln:

COx–CO–CC~-CHCt-CCb–COOH

CCii)Br–CO-CCi!-CHCt–CCi:–COOH

ausgedrückt werden.

~MM)tr&MN~von C~Ot' und BfOMtM C~ttMX!~ MN t~CMerauf

-HeptacA~otVMOfoa.

Trich!oracetyt-pentach!orbuttersSore,

CCt9–CO-CC)9-CHCt-CC!COOH.

Zur Darstellung dieser Sâure haben wir uns aufangs des Chlor-

hydrats bedient. 5 g der Heptachlorverbindungwarden in 10g Eis-

essiggeiost, dann abgepresstes Cbtoraydrat in grosBeremUeberscboes

zugefügt und nach einigem Stehen gelinde auf dem Wasserbade bis

Ct*

Berechnet Gefuoden

MrC~CttHO~ L f{.
C 20.38 20.90 –pCt.
H 0.28 0.42 n
Ct 70.27 69.75~r

~nchtorOrundscbweftigMturesSalzreducirendieHe
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zur beginneadenTrObang erwSrmt. Beim Stehen in der KStte scheidet

slcb jetzt die Saare ais iarMoses,bald erstarrendes Oat ab.

Die Ausbeute an roher lufttrockeoer Saure ist uaheza die be-

rechnete.

Ohne die Ausbeute sehr M beemtr&cbtigen,kana man die An-

wendung des Chtorhydrats umgeben,man BNttigtdie essigsaure LSsang

mit Chlor und f3gt nun, wChrendweiter Chlor eingeleitet wird, nach

und nach kleine StitckcheNEis hinzu, im GattMn etwa doppelt sov!et

a!8 Eisessig aogewendet wurde. Es bildet sicb dann reichlicb Chlor-

hydrat man !aaat wieder stehen und leitet. wenn der Gerach nach

Cblor rasch verMhwinden soltte, unter Zusatz von E!a nochmats

Chlor ein.

Das su diesen Veraochen dienende Heptach)or!d braucht tMcht

darch Destination im.!a!tve<-d0nntenRaum gereinigt zu werden, man

kann direct daa Rohproduet, wie es durcit AbdestHttren des Chloro-

forms gewonnen wird, anweaden.

Noch einfacher und bequemer ist es, von vorohere!n in essig-
saurer Lôsung zu chloriren. Man tost das Resorcin !n der zehnfachen

Menge Eisesstg und leitet einen krâftigenStrorn von trockenem Cblor

ein, die FISssigkeit erwirmt sich bedeutend,'wodurch da8 ~rnSchst

entstebende Trichlorresorein am Auskrystallisiren verhindert wird

und non leicht durch das weitere Chlor in Pentachlorresorcin

ubergehen kann. Man h5rt mit dem Einteiten von Chlor ent auf,
wenn die erkaltete FiBssigkeit voUst&ndigmit Chlor gesStt!gt ist, ver-

eehtieMt das Gefass !oae und tasst bei mittlerer Temperatur stehen;
nach 24-36 Stunden wird von Neaem Cblor einge!e!tet und dièses

so oft wiederbott, bis eine Probe beim Verdunsten einen Meketand

giebt, welcher keine Spur von Krystattisation zeigt.

Leitet man nicht aosreichend Chlor ein, so bleibt ein TheH des

Pentachtorresoreins anverNndert und die Ausbeote ist eine genngere,
im Uebrigen schadet tetzterea nicht.

Die essigsaure, mit Chlor gesSttigte Losaog wird nun wie oben

behandelt, man setzt EisstScke und Wasser zusammen etwa

20 Theile zu und leitet weiterChlor ein, bis reichlich Chlorhydrat
entstanden ist. Dae Ganze bleibt dann steben bis ein Theit der Saure

C6H~Os 03 eich abgeschieden bat, disse wirdab&ttntt und das chlor-

baltige Filtrat nach dem VerdSonen mit Waaaer auf 50-600 erwârmt,
wodurch der Rest zur AMacheidongkommt.

tOOg ReeM-einlieferten auf dièse Weise behandett 240–260g
d<*rrohen Sâare.

Zar Reinigung krystattisirt man aus heissem Benzol Dm.

Die SSare CeHtCtBOsbildet dicke, gtanzeode, meist zu Warzen

vereinigte farbtose Nadetn, wetche bei 139–1-tO" schmetzen. ïn At-
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kohol, Aether, hatasem Benzot ist sie te!cbt t6sHch. viel weniger ISst

sie sich in Benz!n.

I. OJ298gtieferten 0.0848gKoh(eBs&u)-eund O.OOMgWas~er.
H. O.t~4 g tMfetten0.3462g ChtorsHbor.

Ber.farC.&CtsO~ Gei-unden

Die SNure ist leicht zersetzbar; ans Jodkalium macht sie Jod

frei; erwiirmt man sie mit Waaser, so geht zunSchst ein TheU in

Losuog, dann tritt pt8tzt:ch TrObung ein, KobteneBare entweicht und

die unteo n&het beschriebeneVerbindung C;C~O; scheidet sieh ab.

Beim L3sen der Siare in Aetznatron oder kobteosMretn Natron

spaltet MchChÏMoformab und MentstehtetMVerbtndmgCeHtCtb~,
welche das Verhalten einer Sbasischen Saure zeigt'). Die Bildung
dieser Sâure und das gte!ch!!e!t!geAaftreten von Chloroform heweist,
dass die von ans aus andern GfSnden fQr die Sâure CeCteH2Os her-

geleitete Formel die richtige ist; die Spaltung verlâuft entsprechend
der Gteichang:

CCt3-CO–CC)!CHC!–CCtt–COOH+H:0
== COOH-CCtii–CHCt–CCk–COOH-t-CCiïH.

Afe~M~er. Deraelbe entateht leicht, wenn die Sâure mit Methyl-
alkohol und Schwe~tsSore erwSrmt wird. Darch UmkrystaHisiren
ans verdüonter EBsigsaare wird er gereinigt. PertmuKergtSnzende

BtSttchen, in Atkohot, Aether, Chloroform !eicht, in Benzot und

Benzia schwer Msiich. Der Schmelzpunkt liegt bei 68"' Von koblen-

saurem.Natron wird der Aetber nicht getost.
I. O.MOg lieferten0.2014g KoMeM&nMand 0.0312g Wasser.
Il. 0.0974g lieferten0.26MgCbtorsitber.

B h< C H CI 0 Gefunden
Ber.farCtHtOeO~3

Cefandea

Dichlorbromacetyi-pentftchtorbotteraSufe,

CCtzBr–CO–CC~–CHCI–CCb–COOH.

Dièse SSnre !&B8taieh nocb leiebter darstellen ah die ent-

sprechende TncMofverbindang. Man tSst das HeptacMorresorcin in

1)Der Verlaufder Reactionmt jetzt von Hr. v. Lohr Meherfea%Mte!It
wordennnddie SaureCtROttO~niher anteMaeht;dieselbeontapriobtjeden-
Ms der obengegebenenFormel. GanzebeoM~erh&tteichdie Verbindung
CeHtChBrO:gegen Alkali.

-g -0

Ber.fBrCtHtOeOs
Gefundenardur 1 8 3 J. II.

C SO.Ot 20.34 pCt.
H 0.95 1.28
CI 67.à9 67.53

Dichlorbrotnacetyi-pentachtorbotteraSufe,
cCt!)Br–co–cct<.–CHCt–r:m.–r!nnH

Ber.tar~tt~Utsu~ –––

C 17.74 17.81 –pCt.
H 0.45 0.7U –

Ct 69.92 – 69.94

SNure ist te!eht zarsetzbar; &U8Jodkalium ntacht M
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4–5 Theiteo Eisessig, fogt SberMbOMigesBrom hinzu und verdSnnt
dMO aHmSMichmit dem mehr~chen Volum Wasser, beim Stfhen
oder bei getindem ErwSrmen scheidet sieh die Sâure a!a rasch fr-

starrendes Oel ab.

Auch hier ist es nicht notb'g, von dem reinen Heptachtorresorcm

aoMogeheo; man kaon die Chloriruug des Resorcina von Anfang an
in EiMMtgiSsuogvornehmen, mnMaber, wenn dieselbe beendet iat.
dafûr Serge tragen, dass das SberachOasigeChtor ttbgedoMtet iet, ehe
Brom and Wasser zogefSgtwird.

Ans20 g Resorcinwurdenaaf dieseWeiae 75 g roheSâure erbalten.
Durch UtnkrystaHisirenaae heiMem Benzol gereioigt, bildet die

Saure itcbSnegtaozeodePrismen, welche bei 149 schmeizen; in Aether
und Alkobol ist sie leicht lôslich, in Benzin schwer Mstieh.

1. 0.2i74g liefortenO.!288gKoh)eM:Mre und 0.0t66gW~Mr.
Il. 0.2188gtieferteo0.~702gHatogeMMber,wetcheimChtorstFomerbtttt

0.54942gChtorsHberlieferten.
~l~f..M~tt

Br t7.75 – t7.08*

îm Verbalten gieicht die S&aredutebaos der vorbinbescbnebenen

SSore CtHaCteO:; in aikohotiacherLoeung macht sie aus Jodkalium

Jod frei; beim Koehen mit Wasser wird aie zersetzt, wobei ein Ge-

menge von CtC~O: mit C~C~BrO: entateht, wae teicht vefst&ndHcb

ist. Kohiensattrea Natron, sowie Aetznatron wirken apattend ein, es

entatfht'), wie Hr. v. Lohr Benerdingsnachgewieen hat, CtïC~Br
und die schon oben erwâbnte Saare C&HCtt04, was dafchaus be-

weisend fur die Constitution der Saare Cg H~Ch BrO~ist.

î~r~a~n der SciureCeHaC~O} gegen M~<!<Mf.

Te tracbiordiketo-R-pente n,

CCt-CO~

il \CC12.
CCt-CO~!) /CCi:.

Wie achon erwâbnt wurde, zersetzt sich die Sâure CsH~OsO~

beim Erbitzen mitWasser and xwarim Sinue der folgendenGteichang:

CeH~CisOi+ HoO = CtC~Oï -)- C09 + 4HCI.

DieVerbindmgCtC~O~ iatmitWasserdampfBn 86cbtig undleicbt

zu isoliren. Man ubergiesst die SSare in eiaem Destillirapparat mit

') Vergl.die AnmerkungMf S.9t5.

ChtorMtberlieferten.

Ber.f6r €“ H,Ci, BrO~3 Pefun~aI. il.

C 15.99 !6.03 –pCt.
H 0.44 0.84

Ct 55. JOU 5~.52~>

Br t7.75 t7.08*>

Verbahen gieicht die Sâure dutebaos der vorhiobescbnebenen

tHaCtoOt: in aikohotischer Losunc macbt sie aaa Jodkatiom
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der 20–25fachen Menge Wasser und leitet Wasserdampf ein; sobald
die Ft.ussigkeit ins Sieden kommt, tritt die Reaction ein, und das
Diketon C5Ct<Oa destillirt in reinem Zostand liber. Die Ausbeuta

betragt etwa 28 pCt. der angewandten rohen SSure, ako etwa die
Hâlfte der berechneten. tn welcber Weise sich aber der andere Theit
der Saure zersotzt, bat noch nicht ermittelt werden k6onec; McMge
Producte entstehen ausser der Verbinduog C;C~O< nicht, wohl aber
eine oichtaSchttge, in Wasser leicht !<M)chcSaura, wetcbe dem De-
stittationBrBckBtandemit Aether entzogenwerden kann. Ein Zwischen-

product, welches Lieht aaf den Verlauf der Reaction werfen kSnnte,
wit'd diese S&ure schwertieh sein. und haben wir desbalb die Unter-

anchang noch binausgeachoben.
Das Tetrachtordiketo-B.penten besitzt grosses KryataMi-

sationavermogen; es kann ans Benzin in ktaren, dicken, rhombischen
Tafetn erhalten werden, deren FMchen meist etwas gekrümmt er-
scheinen. Im Habitas erionem die Krystalle an die des y: y-Hexa-
chiorketo-R-pentens C;C!;0, mit welcher Verbindung wir die

vorliegende anch in nabenZasammechattgbringen (vergl.die Eioteitung
XXIII, 3773). Der Scbmelzpunkt des Diketons liegt bei 75–76~,$
es ist leicht nNchtig und verdampft schon bei gewohniicherTempe.
ratur in geringer Menge, sein Geruch ist eigenartig stechend, doch

weniger intensiv ats der des Ketons C~CteO. InWasser ist es kaum
lôslich, in Aether, Alkobol, Benzol und beisseta Benzin leicht tBstich.

Zar AnalysewurdeMaterialvon vetschiedenenDanteUangenverwaodt
und dasselbeim Vacanmgetrocknet.

I. 0.16t6gg lieferten O.t536gKoMeaseareund 0.007g Wasser.
Il. O.M74g Il 0.2380g b 0.005gg

m. O.t207gg 0.2966g CWorailber.
IV. O.t080gg » 0.2644gg

Das Diketon ~C~Oa reagirt leicht mit Ammoniak, mit
Auitin and mit Alkali. Letzterea spaltet es in Dichloressig-
sStire und DichtoracrytsSare, ein Verbalten, darch welches, wie
scbon in der Einleitung hervorgehoben wurde, die Constitadon der

Verbindung aafgektStt wird. Die beiden Ketogroppon befindensich
mobt in benachbarter Stellung, sie sind durch die CCt:.Grappe
getrennt ond die doppette Bindung befiodet Meb zwiBcben zwei

CCi-Grappen. ïn derThat reagirt das Diketou nicbt mit o.Totayten-
diamin, aucb mit Hydroxytamin und Pheny~ydrazin konnten
keine Verbindungen erbalten werden. Zumch!orar wirkt ebenfalla

lit. u.txutgg U.ZWCgUMOfNMMr.
IV. O.t080gg 0.2644gg

Berechnet Gefuoden

farCiC~o: i. u. in. iv.
C 2&.65 25.92 25.62 – –

pCt.
H 0.00 0.48 0.23 – – p
Ct 60.66 60.75 60.53
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nicht ein, aoa Jodkalium wird in atkohotischer Lësacg nur txngsam
~od frei gemacht. Sehr eigenartig ist die Einwirkung von Pbosphor-
pentacbiorM, wetcbes zanachst obloraddirend wirkt und im Ueber-
schtM~aogewendet zu Hexachlorâthan CtCte ftih)-t; gleicbzeitig
entsteht eine Verbindung, welche der Formet C~C~O zu entsprechen
scheint.

EMHW&M~CM Alkali auf die ï'Ky C&Ct<Oï. BtMM~ PCM

«-D;c~/or«cr~«')tfe «MdDtcA~~M~M't<re.

Wassenge ÏOprocentige Natrontange wirkt nur I&ng9amauf die

Verbindung C;,CJtO: ein, sobatd aber etwas Alkohol zugesetzt wird,
tritt aoter Erw&ra)'!0g rasch Meung ein. Nach dem Ansaaern mit
SatzeSure sehüttelt man wiederholt mit Aetker ans und tssst den
Stheriachen A uazugverdunsten; es hioterMeibt ein f~htoBes Oel von
stark Maran Eigeosohaftec, welches beim Stehen im Exsiccator bald
Krystalle der D)ch!oracrytsSure aussebeidet. Durch Abpressen und

Umkrystallisiren ans Ben~tn tassen sieh diesetben remigen.
«-f~.Dichtoracryts&ure, CCtH==CCt–COOH, bitdet, in der

angegebenenWeise gereinigt) schane weiese KrystaUnadetn, welche
bei 87–88" echmetzen. In Wasser, Alkohol Aether ist sic leicht

lôslich, beim Erhitzen verMcbttgt 8:e sich ieicht.
I. 0.1594g MefertenO.15g KohbBs&ureund 0.(M56gWasser.
U. 0.130g glieferten0.2658g Oblorsilber.

Ct MUS – 50.56

DMBttryumsatz krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in pertmMtter-
gMnzenden rhombiachen Blâtteben, wetebe sieh m viel heiMem AI-
kohol 18<en.

0.168g htfttrockenMSalz lieferten0.0903g BaSO<.

Ber.Mr((~HCi!)0,)9Ba,H90 Gefoaden
Ba 31.53 31.61 pCt.

Das Silbersalz kryataHiairt m feinen, weissen, langen Nadetn;
in hei6MmWasser t6st es sich ohne Zetsetznag auf.

O.t790g lieferten0.09i<4g Chlorailber.

Ber.farC~HCbOtAg Gefnnden

Ag 43.M 42.75 pCt.
Mit dem, was bis jetzt dorch die Untersuchungen von Bennet

und HiH'), sowie von Ciamician2) über die M.DichtoracrTi-

') DieMBeriehteXII, 6M.

') DiMeBerichteXVI, 2392.

-0 1
,8 .v..o..w.. a~aa v.v.:uv~ na,eeoa.

U. 0.130g g lieferten 0.2658 g Cblorsilber.

Berechnet Gefandeo
farCatU~CttO;) I. IL

C 25.5t 25.80 pCt.
H 1.42 1.78 a

Ct MUS 50.56
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Mimmen ueNnre bekannt geworden ist, etimmen uneere Beobacbtongeo,Mwett
es die Mze angeht~ gut nberein. Der 8ohmet:pankt der S&are ist
von den genannten Forschern bai 85–86" gefundon worden, auch
wird Mgegeben. dass die S&nrebeim Liegen an der Luft sich rasch

verMcbtige, was wir von unaererSaure nicht eigentttchsagen konnen.
Am anfSU:g$ten erscheim aber die Angabe von Hill, dass die Siiure
beim Kochenmit Barytwasserio K~htensSure, Monoohtoraeetyten
und Matonsaura zerfaHe. Dièse Zersetzang haben wir nicht beob-

acbtet und so schieu ans nothig. um ïrrthuater au vermeideo, die

«-ff-Dichtoracryta&nre zum Vergleicb darzustellen. Wir haben

nach den AngabonvonCiamician gearbeitet, und z~rst&MSaeeio-
imid Dicbtormaieïnitnid dargesteHt, was recht gut gelang, und
letzteres dann durch Erhitzen mit Wasser zersetzt. Die auf dièse
Weise erhatteno und durch Umkry8tallisiren aus Benzin gereinigte
SHure zeigte voUkommeneUebereinstimmung mit der von uns ans
dem Resorcin dargestellten, aie war aucb keineBwegsso Mobt!g, aie
8x9naeh den Stteren Angaben sein sot!; beimKochen mit Barytwasser
trat keine aagen<S)!igeZersetzang ein. Neher studirt haben wir das
Verbalten der Saure gegen Barytwasser nicht; for uns war es aus-

reichend, die ïdentit&t unserer S&are mit d")- aas dem Dichtotmakïn-
imid erhahenen zu'constatiren.

Die neben derDichtoracrytsanre aus derVerbindungCt~O!
sich bildende Dichloreesigsaure titsst sich schwierip;in reinem
Zustande abscbeiden. Man mues das Gemenge der SSaren an Baryt
binden, und die trockenenBaryamsatzemitAtkohotauszieben.weteber
den dichtoreasigsauren Baryt teicht io~t. Man <aHtdann den Baryt
mit Scnweteh&nre aas, entzieht der wasaengen Lôsang die S&are mit
Aether und verwandelt in das cbarakterietische Kalksalz. Dasselbe
ist sorgfiltig mit dem dichtore~aige&urenKatk verglichen worden, es
ist analysirt nnd endlich durch den Aetbylâtber hindarch in Dichtor-
acetamid verwandelt.

~MtOt~ny von Ammoniakund MK~Mt~MOt~dMFer&MM~CtC~O!.

Mit Ammouiak verbindet sich da& Diketon C~C~O: direct und
ebenso mit Anilin beiGegenwart von Eisessig; ein Austritt von Satz-
eaore findet nicht statt. Die entstehenden Verbindungen sind wahr-
scheintichnicbts anderes aie Amid und Anilid der Saure

CC!;H–CO–CCt==CC!-COOH.
Dass diese S&are bei der Eiowirknng von Alkali nicht entsteht,

/CO-CC!beraht wohl daranf, daas dae Diketon CC):' tt gleicbzeitig
CO-CCI

an zwei Stellèn angegriffenwird, wâbrend die achwaoherenBasen den

Ring nar an einer Stelle zwischen CO nnd CC!a – za Bpaiten
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vermBgeo. Die Einwirkung von Atnmoniak maM ausserdemin Benzol

losung torgenommeu werden und dann scheidet eich dea'Ptodoet

sofort au9, entzieht sich aiso der weiteren Einwirkung vonAmmoniak;
taest man letzteres aber in alkoboliscber Lôsung einwirken, so tritt

das Annd nicht auf, man erhStt scblecht charaktertNfte Producte.

Ob es mSgtich sein wird, aus dem Amid oder AnUid zn der

obtgeo S'iare zu gelangen, erscheint noch EragUch.

Sehr bemerkenswerth ist, dass ANtHu in alkobolischer Lôsung
anders reagirt, es Sndet j"tj!t ein Austausch von 1 AtomCI gegen

NHCeH~ statt. Die entstebende VerbindunghatdteZuMtnmeBaetzung

C5C~(NHC6H;)0& und ibre Constitution entapricht vieheicbt auch

dieser Formel; 68 kana aber auch sein, dasa zanaohet eineSpreogang
des Ringes unter Aufnahme von Anilin e)'<btgt und dann SatzeSare

austritt. Auf diese Weise wOrde ein Pyridinderivat entstehen. Eh)e

Ueberfuhrong des erstpro! Auilids in dae zweite Mt nocb n!cbt

gelungen.

jF(n<Ctft<'Mt!~von ~tMMMt!

Amid: CC~H-CO-CCt==CCt–CONH:? Man tost das

Diketon tn der zehnfaehen MengeBenzol und leitet trockenesAmmoniak

ein. sehr bald erfolgt die Abscheidung einer festen Verbindang und

der IMbentohaIt verwandptt eich achliessttch in einen dicken Brei

von weissen Nadeln. Man eaogt ab und krystallisirt aus Aetber-

Benzin um.

Die Verbiodang bildet Mh6ne,klare, prismatische Krystalle,wetche

bei t90~ schotetzen; in Alkohol und Aetber iet eie leicht, in Benzol

und Beozio scbwerer lôslicb. Von wâsseriger Natroatacge wird aie

fast farblos getSat. SatzaSure scheidet aua dieser Losmg daa Amid

anverandert ab; bleibt die atkaMache Lôsung bei mittlerer Tempe-

ratur atehen, so fSrbt aie sich golblich, und Ammoniakwird frei. Die

mit SatMaure angesËaorte Ftuaaigkeit giebt an Aether einen weissen

Kôrper ab, welcher aber nicht die zo Grande tiegende SSure zu

sein scbeint.

Die Analyse des ioa Vacuum getrocknetea Amids ergab:

I. 0.2134g !iefertenO.t888gKohtensaoMund 0.03tg WMS6r.

Il. O.tnOg lieferten0.8680g CMoNitber.

III. 0.360g lieferten 19ec!nStick~toifbei744 mmDrnckund tS".III. 0.360g lieferten 19ec!nStick~to<fbe<744 mmDmckund 18".

Borechnet Gefunden

farC~C~OtN~ L H. III.

C 23.91 24.13 – –pCt.

H 1.19 1.61 – – 3-

CI 56.57 56.6t »

N 5.59 5.93
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Einwirktmgvon ~Mt'~tm ~Mf~MM~efZ&MMy.

Anilid: CCttH-CO-CCt-CŒ-CONHCeH~? Man lôst

das Diketon itt warmem Eieeasig und f3gt Anitin to geringem Ueber-

schuss hiozu; nach karzetn Stebea f5t!t man mit Wasser und kyy<
siallisirt die atMgeech!edeneTotnmtnoeeMasse aua verdaanter Easig-
Mure on). Feine, weisse, bei t62" echmetzandeNadela, in den ge-
w5hnt!chenL8songsm!tte!a leicht lôslicb. Aach in Natrnnlauge t6st

sie sich auf und ebenso in heisser SatpetersSare (1.4 spec. Gew.).

I. 0. 1264g liefertenO.tSSOgKoUeneaure und0.028g Wasser.

H. 0.1550g lieferten0.2720gCMorsUber.

Einwirkung von Anilin M oM'oAo/McAerLMWt~.

Verbindung CnC~O~HgN. Man tôet daa Diketon in Alkohol,

fBgt einen Ueberachass von AnU!nhinzu and !&sst einige Stunden

ttehen; es scheiden sich dann kleine gelbe Nadeta ab, wetche durch

UmkryataUMirenaae Alkobol gereinigt werden Mnaon. Die anilin-

baltige atkohotieche FtSesigkeit enthStt noch ziemMchvM der Ver-

bindang getost, durch vorsicbtigen Zasatz von verdSanter SatzaNare

kana die Abscheidung erreicbt werden, die vorhandenen Verunreini-

gangen bleiben dann geMat.

Die Verbindnng CnC~OtHsN krystaUieirt aae heMaemAlkobol

tn langen, sebëoen, gethen Nadotn, welche bei 1430 schmo!zen; in

Aether and Chloroform iat sie leicht, M Benzol, Benzin und kattem

Alkobol schwer tosHeh. Von vcrdSnnter Natrontaage wird sie nicht

getost, auf Zusatz von etwaa Alkobol tritt Losang ein, doch wird

dnrch Wasser die Verbindung unver&odertMBgefSUt.

1. 0.2! 28g lieferten0.3522gKoMeMâareund O.C<65gg Wasser.

11. 0.0886g lieferten0.1~80g CMoMMber.

ni. 0.5056g lieferten21.5ccmSMckBteB'bei+t~ and739.5 mmDruck.

n l''t_t'
Berechnet Gefundeo

mrCnCbOjtHeN L n. ML

C 45.45 45.13 – – pCt.

H 8.07 2.42 – – »

Ct 3862 – 35.66 – :t

N 4.84 – – 4.98 3,

H. O.t550gg lieferten0.2720CMorsUber.

Berecbnet Gefnnden

fOrCnCttO~HtN I. n.

C 40.38 40.56 pCt.

H 3.!4 2.45 s

CI 43.38 43.39
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.NfMMr~M~fan ~osp~orp~t~cA~on~ ««~ die VerbindungC~C~O~.

Die Einwirkung von Pbosphorpentacbtond hat nicbt das Reaattat

geliefert, welches wir gtaubten erwarten zu dùrfen. Entspricht die

Verbindaog C~CJtOa that8&ch!!chder gegebenen Formel, so iet s!&

CH–CH:
ein Derivat des B-Pentecs Il ~CH:, leitet sich also von

CH-CH/
demselben Koh!enwa86er8to~ ab, wie die beiden Ketone C~CleO~

CCt–CCb
welcbeo Kaster and Zincke die Formetn )( ,CO und

CCt–CCt~
CCi=CCt,

CO geben. Eins von diesen beiden Ketonen oder doch
CC~-CC~

CCt–CC!~
den aus denselben dargestettten Chlorkoblenstoff !(

Ci C

CCi~
CCt-CC~

hofften wir mit HBtfe von Phosphorpentachlorid erhalten xu koonen

und damit auch einen weiteren wichtigen Beweis fûr die Constimtifm

des DiketoM beMubnogen.
Jene UeberfShrung iat aber nicht getongen; das Phosphorpenta-

chlorid ersetzt nicht allein den Sauerstoff, es wirkt auch zQgieicb

cbloraddirend, es scbeint sogar, ata ob dièse letztere Reactionleichter

eiotrete aie die eratere. Bei Anwendung von MotekB) PC~ auf

1 MotekStC~Ct~Oï bleibt daher stets ein Theit des letzteren anver-

ândert, und neben Phosphoroxychtorid <a99teich eine grôssere

Menge von Phosphortrichlorid nacbweiaen. Erst wenn 2 Mole-

küle PCii angewendet werden, geht die Reaction man maMeinige
Stunden auf 160–170~ erhttzeo – zu Ende ond man erMtt non

neben PC)a und POCk eine Verbindang C)C!eO, welcbe ein stark

lichtbrechendesWMaerbe!ie8Oel von ebarakteristischem Geruch bitdet,

unter 25-30mm Druek- aiedet dasselbe bei i65–170" unzfMeMt.

I. O.)a84glieferten0.0978g KoMeneSaMacd O.OOMgWasser.

II. 0.2134g lieferten0.6769g Chlorsilber.
IH. 0.2604<!lieferten0.8238f; Chtorsitber.

it., f; f. f) ft
Cefandeniter. tMu;U~U j jr III.

C 16.88 J6.83 –
– pCt.

H 0.00 0.!9 – – »

CI 78.86 78.28 78.23

Die C6lorbeatimmungensind etwas zn niedrigaosgetaUen,doch kaon

an dem Vorliegen e!oer Verbindong 0:0~0 nicht gezweifelt werden.

Was die Constitution dieser Verbindang angeht, so liegt ee sehr

CCt:–CCb
Mbo, dieeelbe dorch die

Foroet: )

CO aoMudracken,
CCb-CC!~
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deren Bildung leicbt veratândlichsoin würde. Ein Molekül Phosphor-

pentacblorid hStte2 AtomeChlor Mr Loeungder doppehen Bindungab-

gegeben und das zweite MotekOtPCls die eioe CO'Grappe in CC!) ver.

verwandelt. Mit dieser Au~Mang atebt aber da& Verbalten der be.
trenenden Verbindnng darchfms nicht im Eintdtmg; sie iet bestSndig

gegen Alkali, wenigstene ist M nicbt getaogeo, unter Bedingungen,
bei welcben Bonst leicbt Spaltung von Ketochtoriden eintritt, eine

Zersetzang berb<zafahren.

Auch daa weitereVerbaltengegenPhoaphorpentacbtond epricht da-

gegen, dass npcb ein Ketonchtoridvorliegt; e!n8otche8 sollte in CtOto
oder in das vonZincke und KNeter dargesteUte~Ctt umgewandett
werden konneo, was aber hier nicht der Fall ist. Lâ8et man PCtt
bei 300" auf die Verbindung CtCisO einwirken, so bilden sich zwei

Vprbiodaogen; die eine iet anscbwer durch ihre ebarakteriBtischen

Eigensebaften ata Perchlorâthan, C~Ct~,zu erkennen, die andere,
welche otig ist, ergab Zah!en, welche annahernd far die Formel

CtC~O sprecben. Die stattfindendeReaction wurde atso durch die

Gleichung:
Ci C)<0 + Ctj)= C: Cts-t- C,C<<0

ausgedrBckt werden konoen; sie ist nur dann verstandtich, wenn in

der Verbindung C;CieO der Saoerstoff in derselben Form wie im

Aethytenoxyd enthahen ist.

Ein gteicoes Resultat Bildung von Perchlorâthan neben

einer ôligen Verbindung erhStt man, wenn das Diketon CtC~O~
von vornherein mit 3 MoiekStenPCtt auf 300" erbitzt wird.

Die Coostitotion der VerbindungCtOtoO sowie die des zweiten

Oxyds (CsC~O?) ist atfo noch an&aktaren and sind dahin zielende

Veranche boreits in Angri<fgenommen').

') EinigesMs dieserUnteMaehang,welcheich mit Hm. v. Lohr zu-

sammenMsfithre,wiUich hier kurz mittheilen. An Stelle von PCI, haben
wir eineKeitsfreiesChlor, andrerMitsChlorim Bntwiektangszastand(MnO~
and Salzsaure)auf das DiketoneinwirkentaMan. FreiesChlor iabrt dasselbe
bei hohererTemperatorleichtin eineVerbindangCjiCteO:Bber und diese
scheintsichanatogdemDiketonxa verha)tea,sie wirdvon Alkaliattgegrinea
und wir erwarteeatsSpattnngsprodacteTrichtoraerytsaare nndDichlor-

essigs&arezaerhatten. NMeirendesChtordagagensprengtaugenscbeinlichden
PentenriagimDiketon,esbildetMeheinCMoridCCh CO– CCt = CCt –COCt,
welchesaber durchdie wtiMrigeSa)za&nrein die zxgehorigeSiiureObetgeht.
Légère scheintOQs:igzu sein, giebt aber mit Wasser ein festes Hydrat,
dessenAnalysenochauMteht.BeimLasenin Alkalitritt sofort Spaltungin

Chloroform nndDichtormntetns&nre ein, <nitwetcherSpftttongdieAt)f.

fassungder S&aredarohausim Einktangsteht. Th. Zincke.
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169. Th. Zinoke und Fr. Kûster: Ueber dM Vwhtdtea von

HexMhlor-c-d&eto.B.hexen beim BrMtzen und gegen

PhoephorpeQtaoMorM.

[Aus dem chemischonInstitut za Marburg.)

( Eingegangenam 25.M&M.)

Wir haben das schon fruber bescbnebeoe *), ans BreMeatechin

nnd o-Amidopbenol dargeatoUte Hexachtor-o-diketo-R.hexeo,

C~C~O~HtO, der Eiowirkuog von Wârme und von Phosphor-

peotach)orid unterzogen und dabei euHt{e Beobachtangen gemacbt,
welche ans der M!tthei!ang werth erscheinen.

Das ErMtKn des DiketOHe, CeOeO?, wurde in der Hf)<P-

nnng anternommen, hier eine Nbotiche Umwandlung zu erreiehen,

CC~-CCb.
wie wir sie bei dem Ketopentenderivat, ~CO, erreicht

CC!=CCt/

haben, wetches seiner Hauptmenge nach in die isomère Verbindnng
CC[–CCts,.

CCI-CCI»/
\CO ubergefBbrt werden konnte.

CCt–CC~

CCI ==CCi -CO

DasDiketchexenderiv&t, ) ,hSttebeigteichem
CO~–CC~–CO

ca-ccts–co
Verbalten die Verbindung (( j geben müssen, aas welcber

CCt-CC~-CO

durch Iteduction ein zweites Tetracbtorbreozc&techin entatehen

konnte.

Die Versache haben aber ein ganz anderes Resultat ergeben, es

tritt aiterdings eine Veranderung ein, aber dieselbe ist tiefgreifend,
es bildet sich in grosaerea MengenHexachlorbenzol, CgC~~neben

deu beiden Ketonen, CeCteO.

Phosphorpentachlorid wurde einwirken gelassen, am ein oder aocb

beide Atome Saoerstoff durch Cblor zo ersetzen und die Verbindangen

CcCisO und CeOtto zu erhalten. Es entateht aber keine derselben;

bei energischer Einwirkung bitdet aich nur Hexachtorbeazot, CgC!~

neben freiem Chlor nnd Pbosphoroxycblorid. Das Ketochtorid,

CeCteO~, au~ Brenzcatechin verhait sicb also ebenso wie die Vorbin-

dung CeOeOg aasPh!orogtncin und wie die beiden aus Resorcin dar-

steHbaren Ketochloride, CsC~HOa undC~C~HO~, ans welchen auch

nnr Hexacblorbenzol, nicht aber eine cblorreichere Verbindungerb~lten

werden konnte.

') DieseBerichteXXI, 2719.
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LSsBt man die Einwirkung des Phosphorpeo!aeh!ond9 weniger
eaergiach vor sich gehen, so ist neben dem HexacMorbenzo! aine

Chlorphosphorverbindangvorhanden, wetche mit Wasser in eioen

PbosphoM&areMber,C6C!;OPO(OH)9, Bbergeht und die also wohl
nach der Formel CeC~OPO~ zusammengesetzt sein dürfte.

Diese Beobacbtnngenb~beo dann noch einige Veraacbe über das
Verbalten des Tetrachtor.o-Benzocbinons gegen Phoepborpent~.
chlorid TerM)M9t; dasselbe liefert ebeofa~a Perchlorbentoi, C6Cle,
und den oben erwahnten PhospboraSareSther.

Verbalten des Hexachtof-o-dibetn.R.hexena beim Erbitzen.

Zn diesenVefauchM konote das Hydrat der Verbindung C~CteO~,
wdchee wir bislang allein in Hânden batten, nicbt benntzt werden;
das Diketon mussta im wasserfreien Zustand dargestettt werden.
Es bat dieses keine besonderen Sehwiengkeiten, dorch mehrmaliges
Destilliren bei mogtichst niedrigem Drack kann alles Wasser entfernt
werden.

Man erbStt dae Hexachlordiketon aMaan in Form einea

dickeo. r8tbticb gefârbten Oete, welches unter 60 mmDruck bei
t99<' koc~t. Bei langerem Aafbewabran erstarrt es krystallioiscb,
)H)der Laft zieht es Wasser an und geht wieder in das Hydrat Sber.
Die rothe Farbe scbeint Obngens der Verbindung uicht etgenthSttt-
lich zu sein, sondern von einer Spur Tetrachtor-o-Benzochinon

herzarBhren,wpteheebei der Destillation entstanden ist.
Die Analyse des Oe!s ergab:
1. 0.8S87g lieferten0.3220g KoMensHUreund 0.0025g Wasser.
it. O.n?6gtieferteo 0.480KCh!orsi)ber.

r'-f.j.-

Of.K – t)t;.SS B

Das Erhitzen des Oels wurde in einer zngeschmolzenen RShre

torgenommen;nach dreistundigem Erbitzen auf ~40" war noch keine

YerSnderuogeingetreten, erst bei 300" machte sicb dieselbe bemerk-

b:tr, beim Erkalten schieden sich in der FtusMgkeit farblose Nade!n
)tt):i,deren Mengezunahm, ak noch eioige Stunden auf 300–310"
'-rhttxt wurde. Der ftusingeAntheil der Rohre war nur noch scbWMh

gefSrbt nnd weuiger dick ata vor dem Erbitzen. Beim Oeffnender
Ruhre entwich eine MengeGas, in welchem kein Chlor n~chMweisen
war, der Hauptaacbenach bestand es aM Kolilensâtère, ein glimmender
Span erlosch sofort.

Die ausgesehiedenen Nadetn liessen sich leicht reinigeo, aie
schmolzen bei 224" und zeigten a!te Eigenschaften des Perchlor-

s 4&vsultvuv-v 4urt ~vululi~ituru&LLuv.VU~i)g,v RSSCr.

g tieferteo0.480g Ch!orsi)ber.

Ber.fiIrCeCHO~
~Geft.nden~

C 22.73 M~l –
pCt.

H 0.00 0.05 –

Ct 67.17 66.8S 2,

'as Erbitsen des Oe!s wurde in emer ïxgeschfnotzenen R8h~
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benzota. Die abgetropfte FtBaBigkeiteatbiett noch etwas Perchlor.
benzolge!6st, sie wurdemit Benzin versetzt, wodurch dasselbe zur Aus-
scbeiduog kam. Bei taogerem Stehen des Filtrats eetxtet) sieh dicke
farblose Krystalle ab, welche bei 93" Bcbmotzen. Sie gaben sicb durch
Geruch, Flüchtigkeit und Verbalten gegen Alkali <day:y-Hex&chtor-

CCt–CO

keto-R-penten, Il ;CCiz.zttprkenoen. Det-otchtkryata).
.CCt–CO~

tisirende Tbeil des Reactionaproductea, welcher noch stark nach dem
Keton, CsCteO, rocb, wurde im Vacuum destillirt und das erbaltene.
fast farblose Oel mit Alkali !!tjsammeBgebra<;ht,es entatand die bei
127" scbmeizendeSaura C<C~COOH, wodarch der Beweis geliefert

iet, dass auch daa ~:)-.Ketoa,) CC~-CC)!) )CO. entstanden ist, was
CCt==CC)~

auch der Fall sein mass, da die Ketone, CtCteO, bet h6berer Tem-
pecatur in einander Bbergeben.

Die stattfindendeReaction kann durch die Gieichong:
3 C,Ct.Oa = CeCte -+-2 C,C),0 -t- 2 CO2

ansgedruckt werden. Die Menge des entstandenen Percbtorbenzojs
entspncht annShernd dieser Voraussetzung..

Einwirkung von P6osphorpentnchlorid auf Hexacblor-

diketo-R-bexen.

Erbitzt man dah Diketon mit 2 MotekHteoPbosphorpentachtorid
aaf 250", so verMoftdie Reaction sebr glatt, es wird At!e8 in Per-
c ht orbe motübergeiubrt, wShrend zugieich Chlor frei wird.

Das Percblorbenzol. dorch Cmkryatatitsiren aus Benzol ge-
reinigt, Mhmob bei 223–224<

0.28Mg lieferten0.!586g KoMensSnreund0.0063g Wasser.

Bw.mrCeOa Gafanden
C 25.29 24.99 pCt.
H 0.00 0.24 t

Bei 200–2!0" gebt die Einwirkung weniger weit, es entsteht
zwar auch eine MengePerchlorbenzol, gteichzeitig aber noch aine
zweite Verbindung, welche wir aber nur durch ibr Zersetzangaproduct
mit Wasser nacbweisenkonnten. Wir erhielten, ats das Waschwaaaer
vom Percblorbenzol mit viet Satzsaare versetzt wurde, weiese si!ber-
gtSnzendeFHtterchen,we!che in Aetber testich waren, aber auf Zosatz
von Bensin wieder auefielen. Von Natriomcarbonat wurde die Ver-

Mcdong sofort gelôst und durch SatManre aas dieser LSaong auver-
ândert wieder abgeaehieden. Der Scbme!zpankt lag bei 203 doch
trat bei dieser Temperatur auch Scbwarzung eio. Qualitative Proben
ergaben das VorhandeMeinvon Phosphor.



9~

jutm~tuwmasartMKM!. marourg ioat.
1

Bedcht<td.D.che)a.Ge«MK))a<t.Jth~.XXtV.

`

Cg

Ch-SoMreMengen dieser Verbindang waren Mhwer za erhalten;
sie !at sagenacheioMehd<Merste Prodact der Einwirkang von Phos-

phorpentachtortd, geht aber leicht weiter in CeCte aber.
Beim Erbitzen in oifenen GofSsMa tSMt aie sich nicht erbalten.
Um nicht zo viel von dem wasserfreien Diketon, CeCteO!, an-

wenden za mSasen, habeo wir versucht, dieselbe Verbindangaaa dem
leicht zagSagticben Tetrachlor-o-Benzochinon darznsteMen,waa in der
That aoch getungen ht.

Einwirtmog von Phosphorpentachlorid aafTetrach!or-

o-Benzochinon.

Auch hier erhâlt man, wenn man nicht vorBtchtigarbeitet, vor-

xugsweise Perchtorbenzo!, welches leicht rein erhalten werden kann.
Man darf nar etwa Stnode aof 200–2!0" erbitzen and wendet

zweckmaeatg etwaa mehr ata 2 MotekSîe Phosphorpentaobtortd an.
Das Rohr enthâlt dann neben freiem Chlor eine fast farbloseFtaastg-
keit and einigo gelbliche Krystalle. Man versetzt mit Wasaer, wo-
durch eine milchige Fi8ssigke;t entsteht, welche batd eine Menge
feiner gtanzende)- Btiittchen abscbetdet. Nach dom AbËttriren and
Trocknen werden dieselben mit Benzot ausgekocht, am Perchlor-
benzol zu entfernen, dann in Aetber getSst und mit Benzin aus-

ge<aHt.
Weiase sitbergtSnzende BMttchen, welcbe uoter Schwarzttogbe:

203" schmetzen, in Aether leicht to~ich, dorch Benzin aasfSttbM'.Auch
in Wasser etwas tôstich. dorch concectrirte SatMimre wieder <XHbftr.
ïn Soda ohne VerNnderung losUch.

Die Analyse fuhrte za der Formel: CeC~OPO~H)?.
ï. 0.2840 !iefert<n0.2155KohtonB&Meund 0.0t98g W~Mr.

Il. 0.1698g lieferten0.3a03g CHorsUberund 0.0560gMg~O?.

Ber.f6rC.C~PO<H eef''Bden

v.<7vV a'.xu

Die Verbindung ist identisch mit der ans dem Hexachtordiketo-
R-hexen erhaltenen, sie ISast sich auch, wie 0. Fachs') gefunden,
aus den p-Derivaten, CeCleO~ und Ce~Oj), daratellen nod bildet
~ach hier ein Zwiscbenproduct zum PercMorbenzoi.

Um die stttttSndenden Reactionen voUstSndigattfktSrenz~ kônnen,
ataMte man das erste Product der Einwirkung von Phosphorpenta-

') InaagMatdtMertation.Marburg189t.

C 20.79 20.70 –
pCt.

H 0.58 0.78 – >

Ct 5h!9 – 5i.02 »

P 8.96 – 9.20

Die Verbmdung ist identisch mit der ans dem Hexachtordike
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en. Jedonf~chtond auf die Chinooe keunen. Jedonfatts ist dasselbe aine Phos-

phorchlorverbindung, welche darch Addition entatanden sein kann,
CCt==CCt-COPCtt

z. B. t) Diese wird sioh aber achwerlich rein
CCt~CCt-C-OCl

daratellen lassen, eîe wird sofort doreh tnverSndertes Phospborpenta'-
CCt-=CM-COPCt4

chlorid Sbergeben in j1 Il wetcbe bei Attsschtn~
CCt==CC!–CCt

von Fencbtigkeit best&odtgsein wird.

DieReaction kônnteaber auch so erfolgen, dass ale eretes Prodact

CCt==CCt–C–0..
eine Verbindung 1 Il ~PC!a eich bildet, welche daon.

CCt==CCt-C-0/

weiter mitChlorphosphor reagirt und die obige VetMndMngerzeugt.
Wabrscheinlicb entstehen derartige Phosphorverbindangen aebr

hNoNg,wenn Chlorphosphor auf Ketone und Diketone, resp. Chinone

einwirkt, entzieben sich aber leicht der Beobachtacg. Da<Bsie sich
aus OxyBSnrenleicht bilden kannen, bat vor einiger Zeit Anschütz

gezeigt.

t69. Maroo T. Lecoo: Zur Kanntnias der QneoksUber-

Naohwe~<mg bel toxikologtaohen Untersuohnngen.

(Bingogangenam 23.M5rz.)

Es wird aUgemein angenommen, dass aich da~ Qaeoksitber in
Satzs&urebei Zusatz von Kaliomohlorat leicht tost. Ebeaso erwartet
man bei der Zerstorung queeksilberhaltiger organiscber Stibstanzec
durch Sa!zsSure und Katiamchtorat mit Bestimmtheit, dasa auch die

ganzo vorhandene Menge von Quecksilber in die Lôsung abergeben
wird. Mit dieser Aaaahme aber stehen Beobachtungen, welche ich

getegentHehder Unteranebong eines qoecksitberhatttgen menacMichen

Magensmachte, im Widersproch.
In dem unterMchten Magen konnte man sehr deutlich die kteiaen

Meta!!kBgetchensebea, welche, isolirt, eieh mit Sicherheit ats Qaeck-
silber erkennen liessen.

Um den erwibnten Magen weiter auf andere mineraHMhoGifte
zu prSfën und die Menge des gefundenen QaecksHbcrs quantitativ zu

beatimmen,wurde derselbe der Einwirkung von Sat~Sare and Kalium-
chlorat ansgeaetzt. Nach der ZerstBrattg der organischen Materie
wnrde daa Reactionsproduet wie gew6hntich weiter verarbeitet. Be~
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der Prûfung der so erhaltenen Mmng war es indessen kaum mSgtich,
die geringate Spnr von QaecMtber naehitaweiseo. ïn Po!ge dessen

wurde der in Satzsaore und Katia)tnch!oratungetost gobnebene~BBek-
stand nâher antersacht, nnd dabei constatirte ich, dass daa gesochte

QneoksHbef in dem OMtBattchenBQckatandzurückgcbliebenwar.

Nun wnrde eine nene Probe des qMok6Hberha!tigenMagens der

Einwirknng der 8a!zsSure und des KaHamchtofatesNHagesetzt.Diese

Operation Mhrte K;haber in einer Gtassehate aM. Am Boden der-

selben setzten sich nach kurzer Zeit kleine QueckstiberMgeichen ab,
die man dentHch sehen konnte. Nach der ZerstSrung der organischen
Materien uud nach der Abtreibung von Chtor darch Erbltzung im

Waseerbade waren die am Boden der Gtaaschategeaamme!tenQueek-

BitberkNgolebeanoch nicht veraehwunden, man ~h aie MverSttdert

am Boden der Gtasscbate liegen.
Von der Schwer!o8tichkett des Qaeckeitbers be! der Einwirkung

von Satzs&areund Kaliumcblorat Bberzoagteich mich auch mit roinem

QuecksHber. Diese Proben warden mit concentrirter und verdBnnter

Satzsaure, bei gewobnUcherTemperatur undtNngererEinwirkang, wie

auch auf dem Wasserbade aaBgetBhrt, und in aUen F&Uen kam ich

zumResultate, daes Qaeoksitber in SatzsanreundKatimnehtorat Mhwer

!6sHchist.

Es ist also unbedingt nothwendig, bei der Zerstorung der oga-
oiachen Sabstanzen durch Satzsture and Kaliumehlorat die eben er-

w&hntoEigenschaft des meta.UischenQaeckeUbersnicht aMser Acht

zn lassen, and nicht nnr bia zur Zerstorong der organi8chenMaterieu,
sondem mehrere Standen weiter die Einwlrkang von Salzs&are und

Kaliumchlorat unter Erwarmen und SfteremUmrahren fortzasetzen.

Belgrad, im Februar 189!. KonigLserbischesStaatstitboratorinm.

160. J. Konda.koff: Bemerkung au Car! Hell und M. Wilder-

man n'a AbhMKïlung: ~Ueber Halogenderivate des Amylons<.

(Bingegangenam 2.M&M.)

ïn der im zweiten Hefte dieser BerichteerschienenenAbbandlung
'Ueber Halogenderivate des Amytens< (pag.2!~–223) bebaupten die

Verfasser derselben, C. Hell und M. Wildermann, dass ~seit den

eechzigerJahren bis auf die neuesteZeitNberdiese Verbindangen
so gat wie gar nichts mehr ver8Hent!ichtwordenc sei. Diese Be-

baaptnng ist jedocb nicbt richtig, indem vom Jahre J885 an bis auf
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die jPtgst verSoaseneZeit Sber den betref~odeoGegenstacdeine Reihe

von Arbeiten, und zwar von mir, pnblicirt worden stnd. Dièse Ar-

beiten sind im Journal der RuM. Cbem. Ges. [XVH, 290; XIX 337,

619; XX, !4t, t48] eractuenea und Referate derselben M diaaeo Be-

richten [XVIII, 660; XXI, t83, 439,440]. Da nun die Autoren hier-

voo augenscbeiniichkeine KenDtnis8haben, so sebe ich caiehverantasat,
sie auf tneine Arbeiten aufmerksam zn machen und damit zngleich
meino AaeprScbe auf daa Recht der Amarbeitang jener Frage zur

Gettuog zu bringen. Bei dieser Getegenheit kann ich jedoch nicht

umhin, auch einige weitere Thatsacbeu mitzatheiten, wetche in den

erwShnteo Referaten noch nicht enthalten sind.

Das ge~obaUche Amylenl), mit welchem,wie aas der Abband-

tung hervorgeht, Hell and WUdermann operirt haben, bMteht nach

den Untergochattgen von Flawizky, Wyschnjegradsky, Eltekoff

u. a. aae dem Isopentan uud, nach Wyacbnjegradsky") wenig-

stena, ans den drei folgenden Amytenen: dem TrimethytSthylen,
dem asymmetrischenMetbylâthytStbyien und demPropylâthylen
nach Eltekoff3) dagegen ausser dem taopentan noch ans vier Sub-

stftnzeu, oamtich dem Trimetbytathyteo, dem asymmetrischen

Methytathyt&tbyteN, dem symmetrischenMethyt&thytSthyten
und dem ïsopropytSthytec.

Mit einem derartigen Gemenge von Kobienwasserbtoffenbstten

Gutrie und Baner gearbeitet, woher denn auch ihM Reaultate

ketoeswege ata endgtiltige betrachtet werden k6ncen. Ebendasaetbe

Msst sich über die Arbeit von Hell und WiidermanN sagen. Bei

meineu UcteMachnngett Mo ich dagegen von veMehiedenenAmylenen
vou durehaus bestimmtM Stractur aasgegangen.

Ans Trimethyt&thyten*) und gasfôrmigemChlor erhStt man

bei + t6" und – 20" aasser den Producten CtHsCt und C;HttCi

noch Trimetbylâtbylencblorid mit dem Siedepunkt t33–135~

und einer Dampfdichte von 4.92. Fur C}HMCt:ergiebt sich ans der

Berechnong 4.88. Die Beatimmuagdes Chlore ergab Zablen, welche

der Formel C~HtoOs entsprechen, indem O.t52 g de8selben0.3095 g

Clorsilber lieferten.

Gefunden wurde 50.32pCt. Cbtor, berechneta0.3ô pCt. Chtof.

') D<eM)*von dorKahtbaam'schenFabnkhergesteMteKoMenwMseMtoC

pSegt seimenBestandtheiletinachsehr vetschiedenM sein,dasiehvoneinigen

Pf&pMatennar der dritte Theil,von anderendieH&tfte,wiederandere aber

sieh fast voihttndig in Sehwetets&nreMnoMn. DieAutorenhabenjedenfatb
einesder besten Praparate in Handengehabt.

') Journ. Basa.Chem.Ces. t877, pag. 2i8.

Dasetbst1877,pag. 197.

*)DieseBerichteX~m, Ref.660.
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Aaseer dieeen Prodaeten erh&it man noeh andeee mit hohent

Siedepanhte, wenn Cblor un UebeMchasa genommen wird, oder wenn

man da&vermittebtCMorcaMam und Sehnee abgeMMteTrimethyL

&thyten mit Masigetn Chtor cMonrt. tn tetzteKmFaHeYert<htH die

Réaction nnter Zisehen und Erhitzang, mit eioem Worte ganz Khntich

wie bei der Einwirknng von Brom. Wenn eich mitBBaaigemChlor
ebenso beqaem operiren liesse wie mit Brom, ao wBrde man sicber

blos Additionsproducte erbalten; so aber sind die eraielten Ver-

bindangen eowob! in Bezug auf ihreB Siedepunkt ah auf ihre Zu.

sammensetzung verscbieden. Abgesehen von einer aobedeatendeo

Menge CjtHeCt und C;HnCt bestehen die Producte ans 0~0!~

C5Hi,CICb und C:HeC!4.

leopropytSthylen*) giebt mit gaaformigem Chlor fast aue-

schtieMMchIsopfopytSthytenohtorid mit dem Siedepnnkt 143 bis

144.5° Md nur eine ganz geringe Menge a-Aethylallylchlorid:

CH::C(CH9CHa)CH9CL

Das gemischte Amyleu~), wetohes beksnnter Wei~e hMpt-

sâchlich aus Isopropylgthylen und dom asymmetrischeu Methyt-

8thyt&thyten besteht, giebt mit gasfôrmigem Chlor zwei Producte,
wovon daa eine Isopropyt&thytenchtorid, das andere aber ein

anges&ttigtes, bei )01–t03" siedendes Monochlorid iet und ein Sub-

~tttutionaprodttctdes asymmetrischenMethyi&tbytSthytens voreteUt.

DiesesMonocMotidliefert beimErwârmen mit wSaserigerPotasohetSsang
einen ungesâttigten, primâren Alkohol, welcher, wie aich bei Oxydation
rermittetat Bbermaoganeaoreo Kalie beraasstettt, aus einem Gemenge
von «-Aethy!aHy)atkohoh

CH::C(CH9CHt)CH90H
nnd wahMcbeinHeh

CH!:C(CBt)CHx. CHjtOH
besteht.

Das symmetrische MetbytSthy!5thyten~) giebt mit gas-

<5rmigemCbtor haaptsScbtieh ats Additionsproduet MethytSthyt-

athy!ench!orid,

CH,. CHCt. CHCt. CHiCHj,,

welches be! 138–139.5' aiedot, und ein wenig des nngesSttigteo
M.no.M.nd.

CH.CHChCH.CH.CH..

Das letztere verwandelt sieh bei Behacdtang mit Wasser in don ent-

sprecbenden ungesâttigten secundSren Alkohol

CH,CH(OH).CH:CH.CH3

') DièseBerichteXXI, Réf.439.

') DieseBerichteXXI. Réf.440.

Joam. d. RuM.Chem.GeB.tS87, p. 337.
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mit dom Siedepuokt !!7–!18~ welcber sicb mit Brom eu eiuem

dicttMssigen BromSr, CiNioB~O, verbindet und unter Einwirkung
t onMxterats&arensich zam Methytpropytketoo isomerisirt.

Mit der CMoriroog des beim Behsadotn von Moftichem A myten
mit SehwefetaSareznrSckMeibeodenKobtenwasseMtoHabin ich gegen-

wârtig noch beMbaftigt und werde nSehshMMdie diesbezagtichen Er-

gebnisse mittheiten ').
Die dargestelltenRasnttate der Chlorirungverschiedener Amylene

fBhrtea mich zuo*Sobluss, dass der Ucterschted~wiecheoder Resation
des Chtora und des Broma nur ein schainbarer sei und haupt-
sSchtich von den verschiedenenTemperaturverhSttnissen herrûhre, so*

wie forner durch den uttgteichenAggregatzuet&nddieser beiden Halo-

gene veraraacht w6rde. Um die Richtigkeit dteser Voraassetzungen
zu ptufen, unternahm ich Bromirungender verschiedeoen Amylene
mit gaa<ormigemuod tKtMtgemBrom unter variirteo Bediogoogen.

Bei Durchstromeo des trockenen, gasOrmigeo Brome über der

OberMâchedes gemischten AmytenB )a Kohtens&areatmospbSre und

bei einer Temperatur von 20" erhielt ich die Bromproduote:

1) 80-1100; 2)n0–t~e; 3)ji!0–180<

aie gaben bei Zersetxuog durch Wasser:

!) DimethytStbyicftrbiaot;. ~) den ungesSttigten a-Aethyl-

allylalkohol, wetoher sich anm Aldehyd isomerisirt; 8) einen un-

geBSttigtenAUtohot, der sich zam Keton iaornerisirt; 4) ein bei

207–2!2~ siedendes Glycol und 5) Bromhydrin des obigen

Gtycots.

Fagt man sehr itttmâbticb trockenes Brom zam trockonen,

durch Schnee und 8<dz abgek&httenTrimethyt&thyten hioza, so

eatsteht, wie Oberbaapt bei den Amy!enenund den andereo 0!e&nen,

das entsprecheodeAddittoneprodact ohne bemerkbare Beimengong der

ObrigenProducte und ohne aichtbare Aasscbeidang von Bromwasser-

atojf. Werden jedoch die angefShrten Bedingungen nicht einge-

bahen, so vert&oftdie BromirMOgmit starker Erbitzang, Aasschei-

dung von BrotawMeerstoffsSQreund Bitdoogvon C~Br und CtHtoB~,
vou welchen sicb das erate darch Addition in CtHaBrBt~ und dann

weiter durch SabstHotion in 0; H8B)~Br; verwandelt.

Auf Grund aiter im Obigen dargelegten Thatsachen tSaBt sieh

die Chtorirang der Amylene durch die Mgenden Gteichangen ver-

sinotichen:

ï)C5HM+Cj,==C.Ht.Cb,

2)(%.HMCb-HCi==.C;H,a,

3) C;HM+HCl==C,HnC!.

') Einevort&a6geMittbeihtnghieriiberbefindetsich im Jouta. d. Rnea.

Chem.Ges. 1887,p. 337.
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Hierbei atottt sieh beraue, dasa die}enigeaAm-ylene, aad aber-

haapt OteSne, wetohe sich mit Minerats&aren leicht verbinden, r

hanpta&chtich uagesattigte Monochloride geben, diejenigen
aber von ihnen, welche mit jeoon SNoren Bcbwer eine Verbin-

dung eingehen, mit Chlor aussobliesolich Additionepro-
dacte lieforn.

ïn Bezug aaf aile abrigen ScMasstoigerangen maM ich aaf metne
im Vorhergehcnden citirten Arbeiten verweiaeo. Was nun aber die
Arbeit von Hell und W:!dermann und ibre 8cM6Me betri~t, eo
siod aie nichts mehr ats eine W!ederhoto))gder von mir b~reita vor
fuof Jahren abgeecMoseMenArbeit.

Warscbau, n-Febroart89t. Laborntoriumd. Medicin. Cbemie. ]

161. H. N. Stokes: Ueber die Einwirkung von Phosphor-
oxyoMortd auf KieseMure&ther und deren Ohlorderivate.

(EingegMgenam 25. M&rz.)

Phosphoroxychlorid worde zar Einwirkung auf daa Trichlor-

hydrin des OrthokieaeMure&thers, SiCb.OCtH:, gebracht in der

HoifMùBg,dass auf diesem Wege das SiHciamoxychtondSi: 00~ er-
halten werden k8nnte, wetches von Friedel und Ladenburg ont.
deckt worden ist (Ann. Chem. Pharm. 147, 855)

3 SiCi:. OCaH. + POCts = (SiC~O): PO + 3 CaH~Ct

2(SiCbO)3PO ~SS~OOe+P~Ot.

Die Reaction verUefjedoch in einem anderen Sinae.

Beim Erhitzen des Trichlorhydrins im geachloseenen Rohre mit
einem DebeMchoesvon PhoBphoroxycbtond begann die Reaction bei
180" und war in aogofahr zwei Stunden vollendet; die ReactionBpro-
producte waren Aethylchlorid, ein weiaaer, amorpher Kôrper und

Siliciumtetrachlorid, welches isolirt und am Siedepunkte ats
Mtohes erkannt wurde, deegleichon auf Grand einer Analyse nnd der

Ueberfohrang in den Aethyt&tber. SiHommoxychtond konnte unter
den Reactionsprodocteo nicht gefonden werden.

Der amorphe Kôrper worde vom Ueberschnss an Phosphoroxy~
chlorid durch Erhitzen auf 150–200" in einem Strome troctmerLuft

befreit; seine Analyse ergab Zahlen, die auf die Formel SiP~O~C~
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stimmen. Dieser ESrper bat eine ataobOrmige CoceieMnzand besitzt

Aebnlicbkeit mit der leicbtesten Varietât der amorphen KieeetsSare~
er ist aasserordenttieh bygroskopisch, leicbt uud votbtSadig in abao-

ioteot Alkohol Matich, wodurch die Abweseabeit freier KteaeMar~

bewiesen iat. Noeh leichter ist dieser Kërper in Waeser tSsMeh;ge-
wahaUchjedoch ecbeidet sicb bierbei mehr oder weniger K~ets&ore~

hydrat ab. Bine klare w~ssenge Maoag kann erhalten werden, wenu

der KSrper in ein wenig Alkobol geto~t und d!ese Lësong sodaom
mit Wasser verdannt wird. Beim Erbitzen unter 200" giebt er e~hr

langsam DSmpf9von Phosphoroxychtond ab; echnett dagegen bei einer
Mheren Temperator. Bei Rothgtath entweicbt PhosphoraaM'eanhydriA
und ein dnrcbsicbtiges G!as bleibt zarOck; dieses Gtaa ombSUtun-

durchsichtige Ktompe« Kje~ehaure und ist wabrscheinlicb die Ver-

bindang SiOs.~O~ wekhe HaatefeaiUe und Margottet (Compt.
rend. 96, 1052) beschrieben haben.

Auf Grand dieser Daten k&na man den wetsaeo aotorphea ,)
X6rper aie das Chlorid einer 8!!icophoaphorsaare ansprechen.
Die SSore setbst jedoch nnd ibre Salze konnten nicht dargestellt,
werden, da sogar knltea WasMt dMeetben Mrsetzt. FOgt man einen.
Ueberschuss von SUbernitrat zu der kalten wasserigen Lësung dea

SiHcophosphorsâufecbtot'ides, die man wie oben angegeben daisteitt
sSuert man dieselbe mit Salpetereâure an und filtrirt vom Silber-
chlorid ab, so erhatt man ein kiare Lôsung, in welcher ein tropfen-
weiser Zusatz von Animoniak erst einen Niederschtag von Silber-

pyrophoaphat, sodaun von etwas Silberortbophospbat und endHcb
von KieMtsSnre erzengt. Die Verbiodung iat also streng genommeu

SiticopyrophosphorsSttrechtot'id.
Die Entatehong dieser Verbindung wird durch folgende Gteichnog

veranschtmMcht:

4 SiCtjt. OCaH; + 2POC~ = 3 SiCit -)- SiPtOeCts + 4 C;HtCt.

Phosphorpentachlorid fahrt die Verbindang leicht bei 100" im
Siliciomtetrachlorid undPbosphoroxychtond über.

Die Einwirkuog des Phoaphoroxycbbrides auf die Mono- nod

Dich!orbydrine des Orthokieselsâtireâthers verlâuft anter denselben

Bedingangen in folgender Weise:

2S:Cti,.(OC:H:): + 2POCb ==8iC!<+ SiPi, 0. Cls + 4 C: H. C!
48iCt. (OCitHe):+ 6POCb == SiCt~ + 3 SiP~OaCt: + 12 C~HtOt.

Orthokiasets&ureSthyt&ther wird bei 180" darch Phosphor-
oxycblorid in folgender Weise zeraetzt:

SI(OC9~)t + 3 POCb= Si PijOe Cb+ 4 CaHtC!.

Siliciumtetracblorid entsteht hierbei oicht. Der feste Kërper~
welcber in jedem Falle gebildet wird, iat identiscb mit dem oben be-
schriebenen Silicophosphorsâurecblorid.
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Wae die Oonstitation des SMcophoaphor~arecbtorides anbetrMFt,
so kaon dioeetbe auf Grund der letzten Gleichung am ein<achsten
dorch die folgende Formel auagedrttckt werden:

~>PO.Ct
8!<g

\~>PO.Ct

Die BildungvonPyropboaphoreSmrejedochbaider Zeraetzongdarcb

Wasser wird durcb diese Formel nieht veranachaaHcht, woM aber

durch die folgende:

8:0(
~O.POCt.

)0
\O.POC)~ ~O

Die Entstehang von SiticiumtetraoHorid aaa den Chlorhydrinen
iet vielleicht einer Reaction MzMohreiben, welchedie umgekehrtevon

derjenigen iet, welche bei der Bildung der letzteren stattûndet. Die

Ch!orhydrine nStntich entsteheo (Friedel und CraftB, Ann. chim.

phys. [4] 9, U, 14, 15), wenn man SHiciamtetrachtond mit Ortbo-

MesetsSare&thererhitzt. Zweifelsobne kann aueh die umgekehrteRé-
action stattSnden, nam!ich z. B.:

4SiCt,. OC:H4==38iC~ + Si (OC~H5)<,

und wenn der Aether ebenso rasch beeeitigt wird, ale er gebildet wird,

was, wie Mebeo gezeigt warde, darch die Einwirkung des Phosphor-

oxycMorides geschieht, ao mM98zuletzt Siliciumtetrachlorid allein

zarBckbtetbcn.

DikiescisSarehexa&thyi&ther, SitO(OC:Hi)6, wird leicht
von Pboephoroxycblorid bei 180" angegriffen. Die Reactionsprodacte
eind Aethytchtond und ein SiticophospborBaarechtorid, welches dem
oben beschriebenen ibnlich ist, jedocb'eine verschiedene Zusammen-

8etzung beaitzt. Es iat in Alkohol voUkomm~ntSs!ich und enthatt

fotgtich keine <re{e KiesetaSare. Pbosphorpentachlorid verwandelt

dasselbe bei 1000leicht in Stitciamtetrachbrid und Phosphoroxychlorid.

Siticiumoxych!orid honnte unter den Reactionsprodncteonicht nach-

gewiesen werden. Wnrde ein Ueberachuss des SiUcophosphors&nre-
elilorideb angewandt, 8o blieb ein TheU desselben anscheinend on-

verSodert.

Da die Orthochlorhydrine mit Pbosphoroxycblorid Siticiamtetra-

chlorid geben, ao warde erwartet, dasa man des gewünscbte8iti<aom'

oxychlorid acf einem &hnHchenWege aus DikteaeMareathercMorhy-
drinen erhalten kônnte, z. B.

6SiO. Ctt. OC~H:== 58:i!00e + 8)~0 (OCzHs),,

unter der Anoahme, dae8 der KieeetsSureStherim EntetehungSMstande
durch das Phoephoroxycblorid zerstort wird.
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durch ErhttzenDie Chlorbydrine wurden durch Erbitzen des DikiesetsaMeNthyt-
âthers mit einem Ueberschoseevon SiHeiamtctracbtoridauf 200*–230"

erhatten. Die Reaction vertaoft in der Weise, dass Orthotrichtorby-
drin and ein Genxsch von DiktesebSarecMorbydriaen entstehen. Das

Orthotnehtorbydnn wurde darob fractionirto Destillation beseitigt.
Die Dikteeei&SarecUorhydriMdagegen warden nicht getrennt, weil

dte8M fûr den Zweck des VersachoBo!cht nôtbig war, sondern deren

Gemenge, welohes bai 170"–220" siedete, warde direct mtt einem

Ueberachoas von Phoaphoroxychtorid bei t80" behandett. Die Unter*

saohaog der Reactionsproducte zcigte, dasa ke!a SHicimnoxyohiond

gebUdet war. Dae feste Product, welches bierbei ent8tanden war,
teste sich nur thattweise in Alkobol noter ZarOcMaMungeines RSek-

atandes von freiemKtesetaaareanhydt-id,deasenMeogeetBeraqoivatonten

Quantitât Siliciumtetrachlorid im DeatiUate entspracb. Daraus kaon

gefotgert werden, daM das Oxycblorid, wenn es Sberhaapt entMeht,
sofort zersetzt wird:

2Si!)OC~'=SiOa+3SiC)4.
Ob die Reaction wirkHch itt dieaem Sinne ver!&uft, iat zweiM-

haft, da das Oxycblorid keine Zersetznng eogar bei Temperaturen, die

weit hSher ata )80° liegen, erleidet. Auch liegt kein plaasibter Grand

vor, wesbatb Phosphoroxycblorid aine derartige Zeraetznng hervor-

rafen eothe.

Ein ausfabrttcher Bericht ûber dieae Untersuchung wird dem-

nSchet im American Chemical Journal erscheiaen.

Washington, im Mirz !89t.

Laboratorintn des U. 8. Geotogicat Survey.

168. Cari Hall nnd Christo Jordanoff: Ueber neue

Derivate der PatmMQaaore.

(Ringegangenam t. Apnt.)

Wabrend bei den niederen Gliedern der Fettsaurereihe die ver-

eehMdenardgstenAbk6mmMBge,welche durch Substitution eines oder

mehrerer Wasserstoffatomedurch Halogene, Amido., Hydroxytgrnppen
u. s. w. entstehea, ziemtich voMstand!gdsrgeste!)t und anteraacht sind,
treteo bei den h5beren Gliedera dieser Reihe zablreicbe Mcken auf

nnd setbat bezSgHch der einfaehaten HatogenaabatitattOMprodnct~
!8t ausser einigen darch Anlagerung von Brom resp. Jod an die um
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2 Waseeretoffatome Srmeren Sauren der OetsatH'ereihe, so gut wie

gar nichts bekannt.

Eine vereinzelte Angabe von Ou deman s axa dem Jahre 1863

beziebt 8ich auf eine Monobromstearins&Hre,welche derselbe dnrch

Erbitzen dor Stearinsaare mit Brom and Wasser auf Ï40** er'

balten hat.

Erst vor einigen Jahren warde in dem biesigen Laboratorium

mit Veranchen~) begonnen, welche be~weckten, diese LOoke auszu-

fdllen. In Fortaetzong dieser Versuche &berBrom-, Oxy., Amtdo-

und Anilidomyriatinsâure haben wir nnn aach d!e PatmitinBaore

einem analogen Studium onterworfeo.

Da9 Aasgaogsmatenat, die reine PatmitineSare, verachafftenwir

uns zonSchat darch VeMeifenvon reinemPattaSt, von dem ans eine

grôMereQaantitat zar VerfBgungstand. Das Fett wurde mit wasseriga)'

Natron!ange (auf 1 Theit PatntSt '/< Theile Natronbydrat) verseift, die

8ei<&ausgesalzen, abgepresst, wieder in Wasser gelôst und mit

SehweCeisam'ezersetzt. Der nach dem Erkaiten abgeKhiedeneFett-

sSarekncheo warde abgehoben and wiederbolt mit warmem Wasser

omgeschmotzen,scbtiesstich zar mSgUchatenBeseitigungder Oetaaare

mit kaltem Alkohol verriebea und scharf abgepresst. Die so erhatteDe

halbharte Mrn!ge FeMeSurewarde nach dem Vorgang von Erafft

der Destillation im Vacuum mit eingesetzter Capillare unterworfen.

Es gescbah dies zoerst in Retorten von ca. Liter Ioha!t, deren

oberer Theit mit A8bestpapieramwiekettwar unddie t0 einemGraphit-
bad erhitzt wardeo. Retorten von grôsserem ïnhatt anzuwendeo,erwiea

sich ats oozweckmaBsig,da dieselben gewohnMchgleich beim Begion
der Destillation zersprangen und erhebUchenVertast an Material ver-

ursachten. Spâter wandten wir statt der Retorte gewohnticheDestillir-

kolben von '/a Liter Inbalt mit angeMasener, kurzer nnd nicht zn

enger Rohre aD, welche sowoht dom Druck ats auch der Temperatur
beMer widerstanden. Auch emp6eh!t es sicb, die zo einer Capillaren

aasgezogene Rohre, welche auch zor Aufoahme des Thermometera

dienen kann, durch eine besondere Klammer festzubalten, indem ea

uns wiederhoit vorgekommen ist, dass die Giaerëhre w&hrend der

Destillation in Folge des Erweichens des Kaotschakkorkes in die

Retorte hineingepresst wurde, wodurch die Capillare abgebrochen und

die im seh8nsten Gange benndticbe Destillation auf das StSrendste

unterbrocben warde.

Die Destillation wurde zuerat anter einemDrack von 95–&7 mm

vorgenommen,weil hierbei das Aa<schaamonundUebersteigengeringer
ist; boi der apâteren Rectification, naehdem die OeMare grossten*

') HeU and Twerdomedoff, Ueber einigeneneDerivatederMyristin-
sSare,dieseBerichteXXII, 1745.
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theils beaeitigt ist, kann die Destillation auch bei niederem Drnck

vorgenommenwerden.

Darch 4 malige fractionirte Destitution wnrde so eine swischen

262–265" anter 97 mm Drack Sbergehende, ganz farblose, in pett-

muttefgtSazeBdenSchuppen erstarreode SSare erhalten, welche bet

6t.5" schmotz, nnd aomit den fûr die Pattnitine&oMgewShnHch au-

gegebenenScbmetzpookt von 62" nicht ganz erreicbte. Die Elemontar-

anatyse der freien Siure sowie der SUbergebaIt einea SHbersatzes

gaben jedoch so befriedigende ReMtt&te, daaa an der Reinheit dieser

Saure nicht gezweifelt werden konnte.

0.2620f; S&afegtthen0.7S06g KobtmsanTOand 0.2955gWMser.

Daa Sitberaatz darchFa!!en einer heisseamitetwasAntmoniak

versetzten atkohoMschen LSanng der PatmitiosSare mit Silbernitrat
Aoawaschen des Niederscblags zaerst mit heissem Alkohol and dann

noebmit heissem Wasserdargestellt, ergab 30.23pCt. Silberstatt der <3r

CKHatO~Agberechneten29.8pCt.SHber. DadieDarateHtMtgderPatmitin.

saare ans dem Patmô) wegen der vorhandenen grosseo Menge von Oel-

aSareziemlicb amstSodUcbist und die Aasbeate an reiner Patmitinsaare

nicht befriedigte, so wandten wir daa vonKrafft und ScbmidHu')
zur DarsteHang von Patmitmaattre empfbhtene japanesische Wacbs an,
deren Angaben wir in jeder Weise bestâtigen konnen. Daa erste,
unter einem Druck von 18mm bei 223" abergehende Deati!!at schmolz

scbon bei 60< und nacb nocbmatiger De8tillation anter demselben

Drack konnte eine SSare von genau dem Schmèlzpunkt 62 0 er-

hatten werden. Ans 1000 g japanesischem Wachs erhietten wir fast

500 g reine Palmitinsâure, wShrend dieaotbe Menge Patmët kaum

200 g einer weniger reinen PaimitiBsSure lieferte.

e-Bromp&Imitias&ore.

Die EinfEbrang eines Bromatoms in die P&tmitiosËaregelingt !eieht

unter Anwendung von amorphem Phosphor nach der Gleichang-

3 (R. CHj). COOH) + P + Bru = 3 (R. CHBr COBr)

-t-POtH-SHBr.s)

Auf 175 g PalmitmsNure wurden 7.1 g Phospbor und 65 ccm

Brom angewandt. Nachdem die Bromdampfe terschwondeo waren,
warde das danket rothbraane, 8Ssaige Reactioneprodoet in kaltes

') DièseBerichteXXT,2265.

') Die von Vol bard Aon.Chem.PhMm.242, 61 angegebeneeteicimng
3 RCHi .COOH+ P + Bre= S RCHBr. COBr4- 2 HBrist Dichtganz richtig,
aie enthilt zu wenigBrom.

{; iMMtregaoee u.fxvogt~omenMnre 'UM!u.~oogf
BefeehnetMr CteHstOt Gefonden.

C 74.97 75,01 pCt.
H 12.52 12.54

Sitbera&tz darchF&en einer heMBeamitetwas
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Wasser gegossen und oscbdem die ziemlich energieohe Einwifknog
voriiber war, dorch Dekantiren mit Waaser mogtichst aSaretrei ge-

waschen. Dabei bemerkt man, dasa die znerst bowegliche, sebwere

FMssfgkeit anter Emulgirung mit viel Wasser und atarker Volumen-

vermehruogin eine andurchsichtiggdMiche Massevon satbeoarttger Con-
sistenz sich verwandelt. Bei Anwendung von eiakattem Wasser ist die

Attfnahmef&b:gke!tfBrdae Wasaer nicht M bedeotead, wie bat Anwen-

dung von lauem Waaser, vonwetchem, wie ein directer Versach ergab,
von 175g BrompattaitimSareca. 2300com aufgenommenwurden. Duroh
blosses Abeaugen oder Abpressen ist man nicht im Stande, dieses
mechsnisch gebandene Wasser za entferaen.. Leicht gelingt diea

jedoch darcb Anwendong vonAether oder Ligroîn. Erwarmt man die
votom!o8BeMasae mit etwa ~/M!bMa Volamens Ligroïn, so t8at aieh
die Brompatmittnaaare darin voHstandig anf, und diese Losuog
sobwimmt ale klares gelbes Liquidum aof dem gte!ohhtt8 klar aas-

gescbiedeHenWasser, von dem Ste mit HStte des Scheidetrichters ge-
trennt werden kaco. Die L!groînt8sang SbertSsst man nach vorher-

gebendem FiJtnren dorch Papier der {reiwiHigenVerdonstang, wobei
sich die Brompalmitineâure in giStMeodenKrystaHBchnppenabacheidet,
die bei 51.5–52" schmetzen und beim EFatarrea in atraMig ange-
ordneten achonen Prismen oder Pyramiden erstarren. Die Brom-

patmitinsNureist antôstich in Waeser und besitzt, eiumal im reinen
Zastaad abgeschieden, nicbt mehr die Fâbigkeit. Wasser au~anehmen
und damit die oben erwShnte Emulsion za geben. Sie iost sich leicht
in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroïn, SchweMkobtenstofFand Cbloro-
form. Sie wirkt nicht reizeod aof die Haut, wie die Bromaubstitu-

tionsprodMcteder niederen FetteRoren.

Zwei Brombestimmungen M-g&ben24.0~ und 24.05 pCt. Brom
die Formel ~N3, BrQ) verlangt 23.87 pCt.

Der Aetbylester, beMer uod reiner darch Einleiten von Satz-

aauregas in die aikoho!ieche LSaung der reinen Saure, ats durch Zer-
setzen des Products der Einwirkung von Brom und Phosphor auf die
PatmitinaSore za erhalten, ist eine rotbtich geSrbte, frucbtartig
riecheode FiBsBigkeit, welche nnter 18 mm Druck bei 221.5, unter
38 mm bei 24t.5" antergeringerZeraetztingMedet, und dannournoch
acbwacb ge!b!icb geiBrbt ist.

Brombestimmnng:

Gefunden Ber.fi;rCMHMBrO~
21.72 22.02 pCt.

«-Oxypalmitins&ure.

Kocht man Brompatmitineanre mit SborachOasigerweiogeistiger
Kalilauge, so Bchoidetsicb nach einiger Zeit das Katisatz der Oxy-
patmitinaSure am Boden ans, das man durob Abgieason der atkatiscben
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Loamg and Waschen mit Weingeist z!em!tch rein orhalten kann.
Aus der Mutterlauge tasst sich nacb Abdeatillirendes Weingeisteaund,
ZerMtzen mit Saure noch eine weitere MongeOxypaimitins&ureer*

balten, die durch Auakochea mitWaaser gereinigt wird. Hierbei be-
toerkt man dieselbe auf)a!!endeEracbeinoog, wie bei der Oxymyristin-
saure, ngmlich, dass die S&m-ebeim gelinden ErwSftoen mit dem
Wasser eine Emutsion bildet, die mit Erhohang der Temperatur in
eine auf demWas8er schwimmende,gelbliche, darûheicbtige, gaHertige
Masse Obergeht und nach dem Abk3Men erstarrt. Dm-ch Msen in
Aetber und Umkrystalli8iren des nach dem Verdansten des Aethers
hit)terb)eibenden patveWgeaRSeketandesaus Alkobol erh&h man Mo
in kleinen schuppigen, gtSnzendenKrystaHen vom ScbmetzpuNkt8~
bis 83". Sie toat aich te!cbt in Alkohol. Aether und anderen organi-
schen Losmngamttte!)!.

I. 0.3588gSabstanz gaben 0.9190Kobtensaore nnd 0.3742WaMer.
II. 0.2798gSobBtanzgaben0.7f!4g KoMens&Meund 0.2982g WaMer.

~~<j~-

a a.vv a a.vz n

Von Salzen der Oxypalmitinsâure wurden die folgenden n&her
uBtereucht:

Das Kapferaaiz wnrdo darch FStienemeratkohotischenLSsaog
der freien Sâure mit einer heissen alkoholischenMaaog von Kupfer-
acetat ats grSner Niederscblag erhalten, der, getrocknet, ein gelbgrNnes
Patverdarstettt. Kupfërgehatt: Berechnetf5r(CKHst03)~Cu'= t0.43pCt.,
gefonden wurde 10.14 pCt. Kupfer.

Das Bleisalz warde in analoger Weise ale weisser, polveriger

Niedersehtag erhalten. BteigeMt: Berechnet fur (CniH}t03)Pb
== 27.62 pCt. Gefunden worde 27.42pCt. Blei.

Das Baryumsalz fSUt auBeiner heissen alltobolischen Lôsung
des oxypatmitinBaareaAmmons beim Versetzen mit Chtorbaryam in

nndeutHchkrystatlinischen Flocken ans. Der N!eder8ch!ag,mit Wasser

und heissem Alkohol gewaschen, ist getrocknet ein wisses, krystat-
MnischesPuher.

BMyamgehatt: Berechnet far (0~ BstOit):Ba = 20.19pCt., getanden
wurde 20.41 pCt. Barium.

Das Acetylderivat, CMHstOjj.C~H~O),warde durch tSagere~
Koehen mit ubeMobOssigemAcetyichbrid, bis vottst&ndigeLS&ungein-

getreten war, erbalten. Nachdem das aberschBssigeAce~!cMond ab-

destillirt war, wurde das zarockMdbende Reactionsprodnct in Wasser

gegoesen und die sich abscheidenden kleinenOeItrSptchen mit Waascr

so lange gewasehen, bis das Waechwaaserkeine CMorreaction mobr

zeigte. Die aaegeschiedene 8aore warde mit Aether anigenommen,

Ber.MrCteHMOs ~Gefande~
C 70.58 70.16 69.91 pCt.
H 11.73 H.65 H.84 »

Saizen der Oxvoatmitins&NrewtK'f)nn<« tntcfan<tannShn
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nach dessen Verduneten sic a!s harzige Masse zorOekMieb. Aae

Atkohol kryetattiairte aie in woieaenSchuppen, welche leicbt in Aether~
schwefer in Alkohol und andoren organisehen LSsnngsmttteta sieh

Maen. Sie schmolz be! 62.5 und eratarrte au einer etwas getbtich

gcRt~bten,barten, porzettanartigen Masse.

Zwei Etementaranatysen lieferten got ObereinstitUtnendeResultate.

t. 0.2498);g Substanzgaben0.6824gKohtenetere und 0.2502g Wasser.

tl. 0.2698g Sabstanzgaben0.6794g KoMens&ureund 0.3656g Wasser.

f n rt verlangt
t

GefundenCteB~O~venaMt t fT

Zur weiteren FeststeUung ibrer Zosammensetzaog baben wir eine

abgewogene Menge mit Oberschnssiger Natrontaage verseift.

Die nach der Gteichong CteHa~Ot+SNaOH~CteHMOsNa

+ C~HC~Na-t- H:0 verlangte Menge NaOH ist 25.54 pCt., gefonden
wurden 26.46 pCt.

«-AmidopatmitineSare.

Erhitzt man a-Brompalmitinsâure mit OberacMsstgem atkohoH-

schem Ammoniak einige Stunden im geschtosBenenRohr im Wasser-

bade, ao wandett aich achHessHchdie ganze BrompatmitinsSare in eine

krystallinisché Masse um. Wird nan der RShreninhatt mit Wasser

versetzt und, da sich in Fo!ge des SberechBBsigenAmmoniaks aine

schleimige, nicht filtrirbare Loaong dea Ammoniumsalzes gebildet

hatte, mit SchweMaSarenentraliairt, so bleibt scbtiessHch ein weiasea~

krystaniMiachesPulver zarack, daa von der unverandert gebtMbenen

Monobrompatmitinaanredurch Aoskochen und Auswaschen mit heissem

Alkohol, von beigemengtem schweMaaaretn Ammon durch Wasser

befreit und schttesstich darch wiederhottes trmkryatattMirea aas Eis-

essig und Waschen mit Alkohol und Aether gereinigt werden kann.

Eine bessere Ausbeute erzielt man, wenn man. die Losong der

Monobrompa!mitit)8Sareim atkoholischen Ammoniak auf 130-1400

erhitït und, statt das SberschNssigeAmmoniak mit SchweMB&mreabza*

stumpfen, durch Destillation im Wasserbade vom NberschSssigenAm-

moniak und Alkohol befreit und bierauf die Amido8&nredurch Wasser

ïonenda abscheidet. Dorch Waschen mit Wasser, Meranf mit Alkohol

nnd Aether, wird der groMte Theil des Bromammoniums und etwa

noch vorhandene anverSnderte Brompatmitms&ttre beaeitigt. Da sich

das so gereinigte Product immer noch balogenbaltig erwies, so warde

es noch mit verdBnnter Natronlauge behandelt, wodurch die letzten

Spuren von Halogen beaeitigt werden konaten.

Die so erbaltene reine Amidopaimitias&ure ist oin weieses, kry-

staHiaiacheePntver) in Alkobol, Aetber, Benzol und ShnMchenLosongs-

v.w.7u vuvawu~ ~wvvu V.U1 8JI''Z' 15 uws v.wuv 15 1

fn <t ~t t Gefunden
CteB~O~verlangt GefundenII.

C 68.76 69.02 68.68 pCt.
H 10.85 11.12 !0.92

!ar weiteren FeststeUung threr Zasammensetzaog baben wi
w fr fT11
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mitteto an!8atich,schwer in kaltem, leicht in heissemEisessig !8atioh,
worans sie auch ondeatHchkrystaMisirt erhalten werden kann. Sehr
leieht i8st aie sieh aach in einer a~ohoHschen Meang der Alkali-

hydrate auf. Ans dieser LSeuog scheiden sich beim Stehen seh8ae

fettgtSozende Biattchen ab, welche aaa dem Atkatisatz der Amido.

pattnitinsSare beetëbeo, bis jetzt jedoch noch mcht o&her UBteraocht
worden sind.

Dte EiementaranatyMergab folgendes Resultat.

0.3t34gg Substaozgaben0.8094gKoMeM&)trennd 0.8S52gg Wasser.
0.3522g SttbetaMgabenbei 73t.4m'n Bar. a. t9.50 t}.4ccm SttckatotF.

f!n–Mn- ~&.)-t n~j~-

M 5.18 4.94 »

Das Acetyiderivat wurde auf dieselbe Weise dargeatettt wie
das der Oxypa!mitMsaufe. Nach 3–48tund:gem Xochen mit Sber-

Bcbaasigen)Acety!ch!or:dwar die im Acetyich!orid un)$s!icbeAmido-

palmitinsiure verschwunden,wodorch die stattgehabte Umsetzang an-

gezeigt wurde. Das Acetylchlorid farbte sich hierbe: r8thUch, und
nach dem AbjMtHHrendesUeberachusses blieb im Kotbeo ein dunkel-
rothee, dickea Liquidum zuruck, welches mit Wasaer aMgewaachea
und mit Aetber ausgezogen wurde. Die Acetylverbindung ist im

Gegensatz za der freien AmidosSure in Aetber und Alkohol laslich,
konnte jedoch bis jetzt nur ais barzige Masse erbalten werden.

".AttHidopatmitinsaure.

Die DarsteUangdieser SSore tSsst sicb sehr leicbt bewerksteUtgen,
wenn man Brompatmitinsaoremit SberschussigemAnilin 3–4 Stundeo
lang zum Kochenerhitzt. Nach der Abkub!ang erstarrt die Mischang
zu einer festen grauen Masse, ans welcher das uberachasaige Anilin
mittelst verdBnnterSaizoSareentfernt werden kann. Die binterbleibende
unreine Aoitidosaare scbeidet sich aas siedonder atkobotiscbet-LBaang
a!s pu! venger Niederschiag M8, der keine eigentlich kryataUimsche
Form erkennen tasst. Leichter ats in Alkohol tôst sie aich in Aether
und Benzol, aber auch aus dieaen LSsungsmiMetnkonnte sie nicht

kryatallisirt erhalten werden. Ihr Schmetzpunkt liegt bei 141–143".
Die Etementaranatyseergab folgendes Resottat:

0.3024g Substanzgaben0.8406g KoMeaa&areund 0.2944g Wasser.
0.6290g Substanzgabenbei 739.5mmBar. und 16St.6ccm Sttekst&B'.

DieFormel€N0~ verlangt GefandenwurdeUie Formelu~HKNOit verlangt Gefanden wurde
C 76.05

75.80 pCt.
H 10.68 10.82

N 4.03 3.97 t

Mbetanzgitbenbei 7st.4m'n Bar. u. t9.50 t}.4ccm S~

Cf~HgsNOtverlangt Gefunden
C 70.81 70.67 pCt.
H 12.20 12.63 s

N 5.18 4.94 »

cetyider!vat wurde auf dieselbe Weise dargeatf
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PtdmitiBsSnre~nUid.

Zam Vergtetch mit der AnitMoaSare haben wir aaoh nooh daa

Pa!mitinaaureaoitid, das bis jetat noch oioht bekannt za sein echeint,
durch tSngeres Kochen der Pt!ta!tin66aM mit aberschBMigemAnilin

dargeeteUt. Man Mbrt mit dem Erbitzen ao lange fort, bis die

Mischungein ganz gteicbfSrmigea AnBaehea angenommen bat, und
beim Heraasnebmen kleiner Proben der Mischang nicht mehr die

achappenfBrmigenKrystalle der PatmitiuaSore wahrzunehmeo 6iod,
auch die bei der UmBetzang auftrotenden Wasserdâmpfe eich nicht
mehr bemerklich machen, was nach unserea Beobachtangen nach etwa

5stSadigem Kochen der Fall ist.

Der UeberBehasa von Anilin wurde wieder mit SatzaSme entfernt
uod die zarfickbieibende graue Masse gat mit WasMr anagawaschen
und, da es darch UmbrystaUMirea nicht ganz weiM erhaiten werden

konate, der Destillation unter 17 mm Druck anterworfëo. Hierbei

giog es ohne Zer8etzung zwischen 282–284" aber mtdaammeiteBich
in der Vorlage al8 wasserktare, farblose FtusNgkeit an, die nach dem
Erkalten Btrahtig krystalliniscb eratarrte. Ans aikohotiacher Loeoog
wird es in langen, zarten, eeidegt&nzendenNadein erhalten, welchebei
90.5 schmeizen, leicht iostich in Alkohol sind, noch leichter in Aether,
Benzolund Schwefelkohlenstolf sich t8sen.

Die Eiementaranatyr fSbrte za dem Reauttat:

0.3492gSabstanzgaben 1.0t92g.KohteB8&areund 0.3544gWasser.
0.3326g Substanzgabennnter787.5mmBar. nnd 17"13.4comStickttotf.

DieFormat CMH«~NOvrarlanat Onfnntt~nm.<.

Ueber die durch Einwirkung von CyankaMom aaf die «. Brom-

patmittnsSnreentstehendea Verbindungen werden wir donmSchstbe*
richten.

Stuttgart. im Mârz 1891.

Organieches Laboratoriam der technisohen Hochschnte.

-og onostanzgaoennnterfa7.&mmHar. nnd n" 13.4ccmSticKatotf.

DieFormel CMHstNOverlangt Gofnndenwurde
C 79.72 79.6! pCt.
H 11.20 H.08 »

N 4.24 4.62 <'

er die durch Einwirkung von Oyankaliom auf die «.Brom-
!&nreentstehendea Verbindungen werden wir domnSchstbe-
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168. A. Sehteietm&cher: Siedep~mhtebeethmmung mit kleinen

Sabatanzmengen.

(Emgegaagenam 25.M&rz.)

Es kommt hSoag vor, dass der Siedepunkt einer Substanz nicbt

bestimmt werden kann, weil die za Gebot stebende Mengezu kteitt

iat, uni die Messung in der nMicbenWeise durch Destillation za er-

lauben. Nun giebt es aber eine Methode der Siedspanktsbestimtnnng,
welche nur ganz geringer Mengen (O.t g etwa) bedarf: man ermittelt

nSmtich die Temperatur, bei welcher die Spanokratt des gesËttigten

Dampfes der Substanz gerade gleich dem AtmoapbSrendrockist, die

so beatimmie Temperatur ist der Siedepunkt.
Auf diesem Princip berabende Methoden der Siedepunktsbestim-

mung sind mehrfach in Vorseblag gebracht worden'), ohne jedoch zu

aUgemeiner Anwendung zu gelangen. Vielleicht, weil die Att8fBhrung
und die erforderlichen Hûlfsmittel zu coruplicirt erschienen, vieHeieht

auch, weil diese VorschtNgenicht von belegenden Beobacbtungenbc-

gleitet waren, ans denen ein Urtheil Bber die Sicherheit und Leicbtig-
keit der Anwendang hûtte gewonnen werden konnoo.

Die im Folgendon mitgetheilte Methode {st anwendbar anf bei

gewohoHehe)'Temperatur feste und Sassiga Korper and bedarf zur

AasfShroog nur ganz einfacherHSt~mittet; aie gestattet mit mindestens

gteicherSicherheit zn beobachten, ~ie nach der ONiobecBestimmungs-
weise, nnd die Substanz kann unversehrt wiedergewonnenwerden.

In) Wesentiicben gestaltet sich die Ausmbrung fbigendermasBen.
Die Substanz beBndetsich im geschlo8senenSchenkel eines U-Rohres,
der ausserdem voHstandig mit Quecksither erfattt ist. Der oNëne
Schenkel bleibt bis aaf seinen antersten, ebenfalls von Qaecksi!ber
erfBUtenTbeil leer und nimmt das Thermometer anf. Erbitzt man
das U-Rohr in einem FtQasigkeitsbade,bis sich Dampf aaa der Sab.
st&nz entwickelt, und liest m demMoment, wo die Qaecksitberkuppen
in beiden Sohenkeln gteich hoch stehen, der Dampf aieo gerade
Atmosphârendruck hat, das Thermometer ab, M erhStt man die ge-
aochte Siedetemperatur.

Um daa U-Rohr berzuatellen and taftfrei mit derSubetaoz und

Qaecksitbe)' za fStten, ziebt man ein ça. 50 cm langes StOek eines

gewShnHchen, 6–8 mm weiten Biegerobres, daa rein und trocken
sein muss, an einem Ende zu einer etwa 1-2 mm weiten Capillare
aus (aetbstverataodtichao, das9 kein Waaaerdampf aus der Flamme
in daa Robr hineingelangt). (Fig. 1.)

') Vgl. A.Hfmdt und R. Pribram. Report. d.Physik14, p. 103.1878.
A. van Hassolt. Fresenius' Zeitschr.f. Matyt. Chem.18, p. 251, 1879.
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wo aie an dM-Die Capillarewird da, wo aie an dM-we!tereRobr ansetzt, za
einerhaajrfiemen,etwa50tarntangenCapillarenoohmatsansgezogennnd
~ttaO~~t&~ARn~~$~i~A~<*~î~t~~–– Û~M-t-~t-–t~
<MM<MutuMtcMMu,ctwx~v ttoHtangeu ~BRûtarenocamats ans;
das weitere Ende bis auf ein karzes StOck&bge6cbnitten.
(F!g. 2.) Daa Robr wird nun sum U gebogen, so dase
der offene Sehenkel etwa doppelt M lang ist a!8 der go.
Mhtoaeeoe, letzterer atso ça. 15 cm htMgwird. Hierza
M~etman an der bezeichneten 8teHo das Rohr vor der
Flamme aaf ttagefShr balbe Weite ein8inken ond biegt
am. Dio Schenket sot)en atsdann parattet stetten und sich
<Mt berfibren. Nun wird daa Rohr gefBUt, indem man
die Substanz in den offenenScbenkel eintropft oder even-
tMMah Pulver e!nschattet ond durch die Biegung in den

geschtoseenenScbenkel aberf9hrt. Hieraaf lâsst man in
den offenen Sebenkel Qoeckailber einNieMen(am beaaemstea aus einer

t Sohenketn

den oitenen Sobenket Qaeckauber einnieMen(am beqaemste
HabnbSreite oder Papiertrichter), bis dasselbe in beidet
etwa 2 cm unter dem geschtoasencn Ende steht. lat die
SubstanzNNssig,so hat sie 6:chvon setbet imgeaobtoseenen
Schenkel &ber dem Qoecksitber gesammelt. Ist sie fest
und tbeilweise an der Wand des ge8chlossenenScbenkels
hângen geblieben, eo bringt man aie leicht dorch vor-

eicbtigesErhitzen bis zurn Schmeizen nacb oben. Etwa
im offenenSchenkel zorSekgeMtebeneTbei)e der Substaoz

aebaden'keineswega. Nonmebr bringt man die Substanz
imgeschtoseenen Schenkel zum achwachen Sieden und er-
roicht dadurch, da3BLoft, die in ihr oder an der Rohr-
wand absorbirt ist, durch die feine Capillare entweicht.
Dann Msat man vorsichtig soviel Quecksilber zaNiessen,
dus daa obere Ende des gesebtoMenen Schenkels bis in
C<tn!H<traMnm« mit. <tof «Hco~~n oa~– --t-~)~

u<Moutto uMcte~uue ues gesemoasenon aeneniteta M8 in die weitere
Capillare hinein mit der Basoigen oder nBMig erhaltenen Substanz
erfSUtist, und ecb~ilzt die feine Capillare mit einer kteioen Stich-
flamme in der Mitte ab. Bei richtiger Auefuhrung bleibt in der ca-
pillaren Spitze nur eine minimale Loftbtase (oder Blase eines gas-
formigenZersetzttogeprodtctes) znrOck, die auf die Genaoigkeit der
Bestimmang obne alleu EmacaB ist und darch Verhinderung eines
Siedeveri!)tgsim Gegentheil vortheilhaft wirkt. Endlich entleert man
den oSenen Scbenkel bis zum Bogino der Biegung von Quecksilber,
indemman das U-Robr, den geschioasenen Scbenkel nach abwârts,
bis zur Borizontalen neigt. Die Verengemng an der Biegang ver-
hicdert dabei das Aastreten des FiussigkeitatropfBns und den Eintritt
einer Luftblase in den gesohlossenen Schenke) (vergl. Fig. 3).

Nachdem so das Robr zum Versach fertiggestellt ist, bringt
man es in das Beizbad. Fur Snbstaozen, die anterhatb t00" sieden,
dient Wasser, fitr hSher siedende ParafCn oder Schwefelslnre ata
Heizflûeaigkeit. Ah Gefass kann man ein nicht zn enges Heizrobr

63*
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des 'V. Meyer'schen DatnpMicbteapparates verwenden. Dae U-Robr

wird darin mit aeinen Schenketn aymmetnach zur Axe und an-

nâhernd vertical befestigt, etwa an einem daram gescbtuogenenDrabt

aufgebSogt, M dase es sicb mit soinem unteren Ende ca. 10 cm vomutte~ça ému Ht<tBtxuett)mucreu nuue ca. tu cm vom

Boden des GefSssea und mit seiner capillaten Spitze
ça. 5 en) unh-rbatb des FtOssigkeitsspiegetsbefindet.

Das offeneEndo ragt ans der HeiiiHusMgkeitheraa9.

ln dieses wird das Thermometer eingehKogt,so d<tM

sein Reservoir in der halbea Hohe des vom Dampf

erMHteOtgeschlossenenRobrendes fteht. Dorcb die

EiaMhrang des Thermometers in das o~sne Rohr

orhStt man die Temperatur des Dampfes Stcherer,
ak wenn mfm dasselbe !c die HeizS&ssigkeitein-

taachen wurde, weil so der Dampf und die Laft,
deren Temperatur das Thermometer anzeigt, nahe

Mter g}eichenHeizverhSttnissen stehen. Die ganze

Anordnang zeigt Fig. 3.
Sobatd sicb eine Dampfblase g~bitdetbat, regu-

lirt man die Heizaog so, dass das Queekeilber im

geschtossenen Schenket m8g)iehst !angsam sinkt; in
dem Augenblick, wo die Quecksitberkappenio beiden

Schenketn die gleiche H6he haben, giebt das Ther-

mometer die Siedetemperatur für den herrachenden

Barometerstand an. Den 'normaten Siedepunktc anter
760 mm Druck kann man ebenso teicbt bestimmea,

atu'enbtic!(t!nhf!Tttt<'nmMtKi~)t<n)f)n!<*ht<tafnnfmn)~<<auch wenn der augenblicklicheBarometerataud nieht der normale ist.
tst derselbe z. B. 750 mm, eo wartet man, bis dae Quecksitber im
offeuenSchenkel tOaam hSber steht, ats !ta gescbtoasenen, dann ist
der Druck des Dampfes gerade 760 mm und seine Temperatur der
normale Siedepunkt. Es genBgt dabei, die Hôbendifïërenz nach dem

AugenmaaBBoder nach rohen Marken (Tintenatriche, Papierstreifen),
welcheman am Heiiigetassanbringt, abzascb&tïCD,da z. B. for Wasser
eine DrackdiNerenz von 3 mm einer Temperaturdifferenz von nur

O.t"(t4mm=0.5<') entspricbt'). Genauer erhS!t man die Siede-

temperatur, wenn man durch abwech8e!nde8) geringes Steigern oder

Erniedrigen der Temperatur der HeM65<6tgkeitdie Qaecksiiberkappen
bald in der einen and bald in der andern Richtung bewegt und jedes-
mal daa Thermometer abliest, sobald die richtige EineteUungerreicbt
Mt. Mao erhâlt dann eine Reihe wenig schwankender Zah!eo, a!9
deren Mittelwerth sich die geauchte Siedetemperatur ergiebt.

') Auf demhSchatenseinigeMillimeterhohenFtBsstgh6:tstroptenbrancht
bei der BeurtheilungderDrackdiNerenzkeineRBcksiehtgenommenznwerden.
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Wie die Dampfapannangsmethodo der Destillationsmethode in

Bezog auf die Leiohtigkeit, mit der der normale Siedepunkt be.

~timmt werden kano, Bbertegenist, so bietet aie noch einen woiteren

.Vortheil hin<!chtHch einer FeMerqaeUe, welche wohl nieht immer

berScksicbtigt wird.

Wenn der Quecksilberfaden eiuM Thermometers zum Tbei) aaa

dem Raume, dessen (bohere) Temperatur bestimmt werden sotj, her-

ausragt, zeigt dasselbe bekanntHch za niedrig. Der Betrag der ansa-

briogendeo Correction ist nicht immer mit Sicherhoit anzogeben. Bei

der Siedepanktsbestimmuog dorcb Destillation liegt in der Regel (bei
b5heren Temperaturen) eio grosser Theit des Fadens ausserhaib des

DestiUationagefSesee, wâbrend bei der beschriebenen Methode der

Faden darchweg nahe dieselbe Temperatur wie die ZMbeatitameoda

beaitzt in Folge der.hinreichenden tïShe dea Heizgetaases. Dass die

erwShote Correction onter UmatSndennicht anerhebHcb ist, darf viel-

teicht durch eio Beispiet gezeigt werden. Das Anilin, welches in der
weiter anten aogefahrton Beobacbtung benatzt ist, giog im Destilla-

tionskolben bei 179.5" Nber. Dasselbe Thermometer ergab ans der

Dampfspannuag den Siedepankt zu 18t.7". Die Ditferenz von 2.20

kommt a)!eia auf Rechnang der gedachten Correction, die sich aaa

der Formel 0.000t56.a.(t–to) berechnen iasst, weon a die LNnge
de&heransragenden Fadens in Graden, t die Siedetemperatur und <e
die Temperatur des heraasragenden Fadens bedeuten. 0.000 56 )Bt

die acheiobare Ausdehnang des QaeeksitberBio Gtas.

Beiden Methoden gemein ist die Bedingung der Reinheit und

UnverSoderiichkeit der Substanz und der Richtigkeit des Thermo

meters. Die Dampfspannung~methode iet natürlich boschr&nkt aaf

Sobstanzen, die auch boi ihrer Siedetemperatur durch QoeckeUber
nicht zersetzt werden. Sie ist ferner beachrSnkt auf Temperaturen,
bei wetehen sich die eigene 8pann<tng des QMckeitberdampfM noch
nieht bemerktich macht. FNr sehr hohe Temperaturen konnto man

das Qaeckaitber dorch ieicbtBiissigeLegirungen, die freilich schwie-

riger za bebaodein sind, ersetzen. Uebrigens worde bis za Tempe-
ratareo von 250<") und selbst 300 ein EinNase der Dampfspannung
des Queeksilbers nîcht beobachtet, and es scbeint also der über dem

Quecksitber liegende FtBssigkeitstropfen dasselbe llingere Zeit am

Verdampfen zn hindem.

Das geringate Qaantam Substanz welches zur Bestimmung er-

forderlich ist, ergiebt aich aus der Pedingong, daaa der Dampf ge-
sâttigt sein muas, dass also, sobald er den gegebenenRaum einnitamt,

') Der Siedepaakt einer kleinen Quantité Diphenyt wnrde aM der

Spaenuag za 25!" bestimmt, ateoin genagenderUebereiMtimmongmit den
zwischen250 und 2550tiegendM)AngabenTer~cMedemerBeobaohter.
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noch eine Spur der Substanz in Neiger Form vorhandea iet. Ist
c das Volumen des Dampfraumes in Cubikeentimetorn,d die Dampf-
dichte der Substanz, J das spociasche Gowicht der Loft bei der Siede-

temperatur (rund 0.0012), so iat die er~brdertichoMenge mindestens
c. d'. 1. Bei den oben ange~hrten D:mea~onen des Rohres ist der

Dampfraum mindestens 2ccm. FCr Wasser w8ren &bobeiepietBweiae
2 mg erforderlicb. Da ein Ueberechuss nicht scbadet, so etopBeMt
es sich, stets etwas mehr ata die eben erforderlicheMengeza nchmon,
es kommen dann zoNHige Veronreinigangen weniger in Betracht.

Bet der folgenden ZasammeosteUangeiniger Beobachtungen an

Substanzen, die leicht rein za erbalten waren, soi zavor erwahot, dasa
das Qoecksitber nur darch Papiertrichter Sttrirt, sonst weder be<
sonder8 gereinigt noch getrocknet war.

Die GtaarOhreo waren nur dorch trockenes Aaswiaohenmit Baum-
wolle gereinigt. Die Temperaturen bis HO" sind mit einem corri-

girten Thermometer bestimmt, die MheMn mit einem oncorrigirten.
Letztere machen atao keinen Ansproch auf absoiote Genaaigke!t, doch
sind die Siedepunkte aas der Destillation und aaa der Dampfspannang
unter sich genau vergleichbar, da beide mit demselben Thermometer
bestimmt aind. Die am DestiUationapankt augebrachte Correction

wegen des heraueragenden Fadens iat stete in Kiammem beigesetzt.
Von den EinzetbeobachtMagender Siedepuckte aus der Dampfapannung
entsprechen die in der oberen Reibe angefuhrten ateigender Tempe-
ratur, die der unteren Reibe siokender Temperatur des Heizbades.
Aïs HeizaOssigkeit warden Wasser und ParatBn benatzt, nur fSr daa
Wasser sethst E.ocasaiztSBong, da im ParaMnbade wegen der boben

VerdampfungswSrme des Wassers im Vergteich zur apecinscheo
W&rmedes Paraffins die Ablesangen st&rker schwankteo.

Die Vergleicbung der nach beiden Methoden erhaltenen Zah!en

diirfte die Z)tvertaasigke!t der Dampfspannungsmetbode zar Geo3ge
darthun.

I. Schwefetkohtenstoff, darcb mehrmaMgeDestillation ober

Wacbs und Qoecksitber gereinigt. DestiUationsponkt: 46.8".

Nach der Damp&pannung:

46.7"

47.

46.4"

47.1"

46.8

46.9"
t

ïï. Wasser.

D~j~

III. Tolool, ~chemiach rein*. Destillationspankt angegeben za

110.0"

DampfspanMng: 110.3"

109.9"

!10.6"

110.4"
110.2"

{ }
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.–-) ~–t*t<'tIV. Amylatkoho!, t!we:mal destillirt.

DeatiUat!onapaokt:180.1" (+0.7").

Damp&paaoacg! 130.3" 180.3" 139.9" 130.0" t MittelDampfspaanuag:

130.2" – 130.3" ) M0.9"
V. Anil in, zweimatdeatUtirt.

Destillationspunkt: 181.?" (+2.2").

DMBpfspaaouog:181.7"

181.5"

181.8"

t81.9"

1816"

181.60jMitte!:t
181.7".

VI. NaphtaHn, zweimal destillirt.

DeatiHattoMpnnkt:314.6" (+3.6").

Datnp&pMBMg: 215.0" 214.7" 214.6" )
1."1" e/\215.50 2!4.9" ~jMiMel!at4.0?.

Karlsruhe, M:rz 1891.

164. B. AbeM: Ueber einige nano Ohryeenderivate.

(Aus dem I. BerlinerUniTetNtatB-LxbomtonamNo.DCCCXXt!].

(Eiag~angen am 25. Mari!.)

ïm AnacMaasan das vor einiger Zeit beaehrieboneAmtdochryaeai)
habe ich aaf Veranlassang von Hen-n Geb. Ratb Prof. Dr. A. W.
v. Hofmana einige neue Derivate des Chtysena dargestellt.

Dnrch Rédactiondes Nitrocbryaens mit Zinn und Stttzsaore haben
Bambefgor and Bargdorf~) ebenfalls ein Amidochrysen erbatten,
dessenScbmehpnoktMl99" angegebenwarde, w&brendich 201 – 203"
gefonden; ich batte die Reduction mittetst JodwaaseMto&aare aus-
gefabrt. Die kanm ïweifethafte Identitat der anf beiden Wegen er-
baltenen Producte zeigte sich sowoht aus der Gteichheit des Sohmetz-
pankta (201 203") die geringe Differenz rahrt wohl von Ver-
aehtedenhoitender Thermometer her temeraNS dergenaagteichen
LSstichkeit, der gleichenKryataU&trmund der G!e!ohhoit der weiter
"nten za beachreibendenAcetylderivate.

Somit darftedieBehaaptoogderHerren Bamberger und Barg-
dorf (toc. cit.): 'Amidochryseoist vor ans noch nicht erhatten worden*
nicht zutreffen.

1)Abegg, di~e BerichteXXm, 792.
*)Bamberger nndBorgdorf, dieseBerichteXXni. 24<5.
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Im Intéressé der einfaoberenNomenclaturder uanzu beechreibenden
Derivate erlaube ieb mir den Rest ~CteHn' mtt tChtysyte an be-

zeicboen, wonach dem AMtdochrysen der Name Chrysylamin z<t-
kommen wOrde.

Benzoylamidochrysen. CteHnNHCtHtO,

entateht nacb der Schotteo'aehen Methodedureh Schatte!nvon in ver-
dSonter Natronlange verthMitemChrysylamin mit BenzoyicMond. Es
ateHt einen getbbrannen Kôrper vom 8ehme!zpnnkt 248" dar, der in

Bemol, Toluol and den hohercn Homologen ia der KSite mâssig, ia
der WSrme entsprechend dem Siedepunkte des Lôsnngemittels reich-
licber ISsMchiat. Zur Analyse wurde der Kôrper ans Cumol Qm-

krystallisirt:
Borechnet GefundenBerechnet Gefuoden

Auf demeetben Wege lieferte CbtorkohtensSureSther:

ChryBytorethan, CtaHnNHCOOCaHi,

einen weissen, nach demUmkryataMisirenaus Benzol bei 214" achmet.
zenden Korper von âbnlichen Msangsverhattmssen, wie das Benzoyl-
derivat.derivat.

Berechnet Gefnnden
rt

Ein Versuch, aus dieaem Uretban dorch AIt:ohc!abspa!tnngver-
mittelat PaO; daa Isocyanat za gewinnen, war vergebMch,indem beim
Schmelzen eofort Verkobtang eintrat.

Mit Pbosgengas in TotnoUoaaag ergiebt in Natron!ange eaa-
pendirtes Cbrysylamin ein granes Pa!ver, dessen Schmekpaokt ober-
hatb 280* Megt. Da ea &SmmtMcheogebrSuchUchen LSsoDgBtmttetn
voUkommemuMagSogHchiat, musate es in der NMprSngHchenForm
analysirt werden.

WShrend Unlôslicbkeit, BHdangsweiseund Scbwerachme!zbarkeit
den Kôrper ab DichtysyUMM-nstotTzu cbarakten6tren scheinen, deoten
die analytischen Zah!en jedoch eher anf daa Isocyanat Mn:

Borechnet Gefanden
fnff-tT-.M-~ <it-<~ a M~ T

Berechnet Gefanden
fnrC~HMNjtO NrC,eHuNO I. n.

C 86.72 84.76 84.57 84.20 pC
H 4.69 4.10 4.93 4.92

iMrechnet Gehmden

farCtiHnNOa ï. n.
C 80.00 79.63 –pCt.
H 6.75 6.77 b

N 4.45 4.9~ »

Hrt:
Berechnet Gefunden

tarCj,H,7NO I. II.
C 86.45 86.00 pCt.
H 4.90 5.27 – »

N 4.04 4.47 »

demeetben Wege lieferte CbtorkohtensSureSther:
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Zar Entscheidaog, ob dM ïeooyanat oder der Harnatoff vorliege,
warde der Kôrper mit alkohol. Ammoniak wâhrend tOStd. im Rohr
auf t60" erhitzt, wobei der HsmstoS, wenn Sberbaupt eine Ein-

w{rkang stattfand, Cbrysylamin liefern musste, wahrend dM Isooyanat
sich mit Ammoniak zu eiuem MouoohryaytharnetofFkombinirenw&rde.

Der Ver8uch ergab jedoch, dase gar keine Réaction eNgetretem
war, sodaBBweitere Versuche zur Entschoidungdieser Frage erfordef.
tich sind.

Die Acetyttrang des Chrysylamins fabrt za zwei KSrpeM!

Chrysytacemmid, CteHuNHCsHiO,

entsteht, wenn man das Amin mit der berecbneteo MengeEsstgeNare-
anhydrid (je 1 Mot.) zuaammenbriogt und soviel Eisessig zuBetzt,daas
das ReactionsgemMcheinen d8nnen Brei darstettt. Nacheinmaligem
Aafkochen ist die AcetyHroNgvouendet, indem ein grSnticherKôrper
entetanden ist. Dersetbe krystalliairt aus siedendem EiBessigoder

Amylalkohol in Mnett grünlicben Nadeln vomSchmetzpnnkt385". In
Alkohol tost er sich weaig:

Weodot man statt des verdunnenden Zosatxesvon Eiaeesigreinea
EM~9Sare&Nbydndim Ueberscbuss an und kocht das Chryayt~min
dann, bis es v5HiggetSst Kt, so krystallisirt bei geeigoeter Concen-
tration nach dem Erkalten ein dem vorigen SusserUchganz &hnticher

K5rper vom Schmekponht 206 208~ aus, der das

Chrysyldiacetamid, CtaHuN~~O):
~)amt~!t

ay~

ïa Shnttch leichter Weise ist, meines Wisaens, die zwethche

Acetylirangeinea AmiBSnoch nichtgehogen. p-Nitro-a-Naphtylamin1)
gehtz. B. nur darch EinMhHeMenim Rohr in die D:aeet?erbm<hmgaber.

Darch Emwirkong von Brom oder SatpetersSare gelangt man
vom Chrysylamin zu aabattta!rten Chrysylaminen.

') L&ttmanN,dieaeBerichteXIX, 807.

darateUt.

Berechnet Gefunden
fBrCMHnNOit U.

C 80.73 81.03 –pCt.
H 5.20 5.46 – a
N 4.28 4.18

tost er eich weaig:

Berechnet Gefmden
f~C~H~NO I. n.

C 84.21 84.18 pCt.
H 5.26 5.54

N 4.91 5.37
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Bromchryaytaeemnnd. CMHt.BrNHCiHsO,

entstebt, wenn man Chrysytacetamid mit Bromwaeser BchQttett,wobei
es aieh unter GetbfXrbongmsammenbaUt. Es Mat stcb gut in Eb-

easig beim Sieden and scheidet sieh beim Erkalten in angcheinend

amofpheH braunen Ftocken ab. Gegen t80<' bftckt es, obne eigent.
tich zu achmetzen,zasammen and MSht siehoberhatb2t5" unter Zer-

eetzung auf.

N ?.80 3.35 »

Da es mir nicht gelang, den Kôrper krystallisirt zo erbalten, eo
verzichtete ich auf seine weitere Bearbeitang.

Dinitrocbrysylacetamid. ~~(NOe~NHC~~O.

In eiskalter rauchender Sa!petorsSure Met sich ChryeytacetamM
mit danketrother Farbe aof. In Eiswasser gegoMen acheMet diese
Lôsung je nach ibrer Concentration gelbe bis chromrothe Flocken
eines Korpers ab, der volletândig io Aceton, onter Hinter!assang eines
amorphen Ruckstandes in fast allen Solventien ausser Ligroîn mit
tiefrother Farbe iSsiich ist and in amorphen FJocken abgesohieden
wird. Er aehmHztbei 160" unter Ver<Srbang and ZeMetzoog and
erfordert znfbtge seiner grossen Neiguag zum Verharzen namentlich
beim Trocknen viel Vorsicht. Die Unscharfe der anatytischea Zahten
darf wohl der Unkrystallisirbarkeit des Korpera beigemesseawerden.

~~MM*hn~t a~

Zur Verseifung wurde der Kôrper mit conc. Satzeaure bei 120"
im Robr behandett: Es resnltirte eine schwarze, glasige Masse,welche
nach dem Waschen oad Pn~em gegen WSrme ond LBsangsmittetsich
der Acetylverbindirngvonkommen gleich verhielt, jedoch am Kupfer-
drabt Cblorreaction gab. Die Analyse bestâtigte, daas das erwartete1

Dinitrochrysytamin-Chtorhydrat,CMH9(NO~NH3HCI,

vorlag."&'

Ber.f5rCt,H,,N.O<C)
~fo.den

C 58.46 58.25 58.56 pCt.
H 3.25 3.16 3.12 »

(tu oer unKrysMHtStroarkettdes Korpera beigemessea

Berechnet Gefunden
Mr CjMHuNsOt J. U.

C 64.00 63.03 –pCt.
H 3.45 4.18 –

N 11.20 11.56 s

r Verseifung wurde der Kôrper mit conc. SatzeSure t

-9_
auf.

Berechnet Gefanden
fitr C:.Ht,BrNO I. 11.

C 6&.94 6C.30 pCt.
H 3.85 3.95 – 1

N ?.80 3.35 »

fa mit*n<~htcM~on~~c~MtT~t. ~«~~tt:
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Mit Platinchlorid warde kein DoppoteMizerhalten. Es krystallieirt
~beoao wenig, wie die Acetylverbindung.

lo der Aboicht, M einem Monoaitrochrysytamia zu gelangen,
worde statt~r&nebendorS~tpeterstoM so!che vom Bpez.Gew. 1.25 an-

gewandt, wie sie zur DarsteUang von MononUrochryeendient. Unter

Entwicklung nitroser DSmpfe verwandelt aie beim ErwSrmen das

Chfysytscetamid in eioen pr&cht!grothen Kôrper, welcher sieh gut M
siedendem Eisessig und AmyMkoho), weniger in Alkohol mit rother
Farbe tSst und beim Erkalten in dicbt verwachspnen Nadeln kryataUi-
sirt, die beim Trockoen etwas he!ter werdeu. Die Analysen er-

gaben, daM sich statt der erwarteten Nitroamidoverbindang dM

Nitrochrysochioon gebildet batte. Die vorhabniMmassiggrossen
tM<ferenzenzwiscben der Theorie undden gefandonenWertbenerHSMO
sich wobl aus der Beimenguag kleiner Mengen hôher nitrirter Pro-

ducte, die wegen gleicber LosHebkeit durch UmkrystaUieirennicht
zu trennen sind. Zur Analyse wurde der Kôrper wiederbolt darge.
steHt und mehrfach aos Eisessig und Amylalkohol umkrystallisirt,
trotzdem deutete ein schon 10" unterhalb des 8ehme!zpunkt9852" be-

ginnendoeSintern aaf die Anwesenheit von Verunreinigangea:

Ber.mrC..H,0!,NO. r “

Daa nach Bamberger und Burgdorf dargestelltel) Nitrochry.
sochinon zeigte den acharfen Schmetzpockt 2520, welcher von jenen
Forschern noch nicht angegeben war.

Sowohl diese UebereiMetimmangdes Schmetzpunkta, ale die That-

sache, daea beide Kôrper der cône. SchwefetsSuregenau die gteiche

BtaoviotetttSrbangmittbeiten, die baM in Braan ûbergeht, rechtfeftigen
die Annabme der Identitât zur OenSge. Auch die Ergebnisse der

Redoctionsversochestehen damit im EioktaRg:

Dorch kurzes Kochen des mit rothem Phosphor gemischten

Korpers m JodwasMrstoSs&are (1.7) bildete sich aoter Entfârbung
ein in Sberschuasiger SSare ISsMchesJodhydrat, welches sicb beim

Abdansten in gelben KryetattenMMchied. Sie sind M Alkohol toicht,
nichtaber in Wasser tostich. BeimTrocknen <arbten aie sich doaket-

braon uod ergaben danach eine achône tief rothviolette Lôsung, die
aach beim Stebeataesen der oraprBBgtiohhellgelben Liisung aa der

Luftentstand. Doreh Einteiten von Schwefelwaneratoff ent~rbte sioh

diesetbeMa au einem gewiasen Grade, om an der Laft scbneU wieder

') Diese BerichteXXtU. 2444.

uucuucttomtom mmUM~mwBseuuettvuu TerUt)re<n)gttngcn.

Ber.mr~H.O,NO. I. IL Ili. IV. V. VI.
C 71.29 72.!2 71.67
H 2.97 3.63 – 3.65 3.49 –

N 4.63 5.98 6.477 – 5.84.

Das nach Bamberger und Burgdorfdargestettte') Nitrochry.
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dantdcr zu werden. Ee !ag daher anf der Hand, das Besctione-

prodaetata

Amidochryaohydrochinoojodhydr&t, CMH~OH~NHtHJ,

anzuapreeheo, we!che8 leicht in das Amidochrysochinons&tz &b9rgebt.

B.r.farC,.BbO,NH,J T rrr

Da der Jodgebalt ebenso viel za hoch gefanden warde, aia der

Kohtenatoa'gehalt zn gering, 80 tâsst sich vieUetcht annehmen, dass
in Foige der ungemein schwer za entfernenden JodwasserstoiMare

geringe Meogen eines Perjodids dem Jodhydrat beigemengt waren.
Dorch Digestion der alkoholischen Losung des Jodhydmte mit

Chiorsitber erMtt man das Chlorhydrat, von gleichen Eigenschaften,
wie das vorige. Es bildet ein Piatiftdoppet8a!z:

0.0T10ggaben 0.0t45 Pt = 20.42pCt.
BerechnetfBr2 CtgHeOaNHsC!,PtC!<

Pt 20.46pCt.
Bei der Reduction des Nitroehinons in essigsaurer LSsung mit

Zinn and Saksanre f&rbt sich die Losung erst tiefdanket: es entsteht
das Amidochinonderivat, welches bei weiterer Reduction unter Eot-

<arbMg in das Hydrochinonderivat abefgebt. Anatytisch !69st sieh
dieser Uebergang wegen der mintmaten Differenz der procentisëhen
Zasammensetzung nicht wobl verfotgen. Aus der resattirendenLBsong
!BMtaich das Zinn nach Verdannen mit Alkobol darch Schwe<4'tvasser.
stoff aasfaUen, nnd man erbalt so genou dasselbe CMorhydrat, wie
vorher.

Behandelt man Chrysyldiacetamid mit Satpetereaure 1.25, M
entateht ebenfalls das Nitrochrysochinon. Die Stellung der Nitro-
gruppe ist in Foige seiner Identitât mit dem Nitrochinûa Bamberger's
and Bargdorf's, dieselbe wie im Nitrocbrygen nnd es müeste sich
daher durch Oxydation des (acetytirten) Chrysylamins dasselbe
Amidoehinon ergeben, wie das durch Rédaction des Nitrochinonser-
baltene, eine Frage, welcher ich in der Fotge n&her za treten gedenke.
Die vorliegende Bildung des Nitroehrysochinons bildet eine gewisse
Analogie za der Entstehung von Chinon darch Oxydation von Anilin,
doch mit dem Unterscbiede, dasa im vortiegeaden FaHeder SaoerstofT
der Chinongrappe nicht an die Stelle der Amidogruppe tritt, ErwS-
gOBgon,welche vielleicht bei der weiteren Erfbrachang der Constitution
des Chrysens und der Stellnng der Sobstitoenten in seinen Derivaten
von Notzen sein werden.

B.r.farC,.BbO,NH,J j Gefunden
C 53.86 – – 51.44 pCt.
H 2.99 – – 3.59 »

N 3.49 3:95 – x
J 31.67 34.t& s
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Chryayteenfot.CtoHnNCS.

ScbweMkoMenetoif wirkt auf Cbry&ytam!nauch beim Erbitzen

im Rohre lediglich ais Losangstnitte), eineMetbode, um 8ch5ne grosse

Krystalle des Amins zn erbalten. Auchein Zusatz von fe$tem Kali-

hydrat allein ist nicht im Stande, eine Reaction einsuleiten.

Kocht man jedoch das Amin mit einemUeberBehaaavoc Schwefe!-

koMenstoff unter Zusatz von Nalihydrat und soviel Alkohol, aïs zur

LSeang deMetben erfbrdertich ist'), unter Ri!ck<!t)88kNMaag)so zeigt
eine langsame Entwicklung von SchweMwnsseri'tofFdaa Eintreten

einer Reaction, welche auch bei gewShnticberTemperatur beim !&n-

geren DorchBcMttetn des GeanBches, hier jedoch ohne Scbwefel-

wMaeMtoS.EatbindaBg,&tat~odat. Nach demAbdampten des SchweM-

kohtenatoSes resattirt ein grSnUchgrau gef&rbtesProdoct, welcbem

durch warmes Wasser xanthogensaures ond Schwefelkalium, darch

etedenden Eisessig ein Kôrper entzogen wifd, der nacb e!ntnaMgem

UmhryetaHisiren den constanten Schmelzpunkt 176" zeigt und darch

die Analyse ah Chrysyisenfôl gekennzeichnetwurde.

t!– fs-f.~tj Me Gefunden

Daa Cbrysyteenfët ist ein in Benzol,EisesMg,Scbwefe!kob<enMo<f

gat, in Alkobol, Aether wenig, in Ligroïnkaam tosHcber, in ~inon

Nadeln krystallisirender Kôrper von he!)gr8nHeherbis brâuotieher

Farbe.

Der in Eiaessig anîoaUcbe Rackstand des Reactionsproductes ist

ein graues Pulver, welches iu sBmmtHchen,aelbst bocbsiedenden Sol-

ventien, wie Xybt, Camol, so gat wie MnMsHehMt~in heissem Nitro-

benzol jedoch anter momentaner acbwacheySohwefeIwaaBeMtoff-

Entwicketang fast nnbcgrenzt lôslich ist. Sehr concentrirte Lô-

sungen erstarren beim Erkalten zn einer zShen, amorphen Masse,

miuder gehaltreiche Uetem jedoch einen braaneo dicken Kryatattbrei)
dem man am besten durch Aufatreichonauf Thon die Matter!aage
entzieht. Man erh&tt ao ein gr6nUohea Pulver vom constantett

Scbme!zpankt 225 welches vermBge seiner Bitdnngswetse, wie in-

folge seiner SchwertSstichkeit ats Dichrysylthioharnstoffanza-

apreehen w&re. Die Analysen ergaben jedoch, beein&uastdurch einen

nicht zu entfernenden Aschengehalt. keine stimmenden Zabten. Der

KSrper bildet sich ungefâbr in gleicher Menge,wie das Senfôl.

') Ygt. Eisenberg, diese BeriohteXV, 1012.

Hofmann, diese BerichteXYlII, 1827.

Anatyse aie uorysytsemot ge)~ennze~enne~wurae.

Ber. fût 01,gu NS
Gefunden

Ber.f6rC,,HaNS I.

C 80.00 80.78 –
pCt.

H 3.86 4.39

N 4.91 5.02 »

8 H.M 10.93 'b

Das Cbrysyteenfët iet ein in Benzol,EisesMg,Scbwefelkoble
o. r
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~t.<~t.~–~t~<Veranohe, einen DicbryayItMoharostoCTdorch Kocben der Camot-

Msang motecatarer Mengen von Chrysylamin aad ChrysybenfSt zo

erbatteo, schtagen fehl: ea achieden eich aus der tSngere Zeit ge-
koehten Lôsung nach Mogerem Stehen nur Krystalle des SeofSis ab.
Auch Zosamatenscbmeizen beider Componenten fobrte nicht zum ge-
wSNechteoZiel.

Mouocbrysylthioharnstoff, CMHttNH–CS–NH~.
erhatt man darch Eintftten von Ammoniak in eine kalt gesatt!gte
beczotisebe LBsang des ChtysytM-nRHe.Es soheiden sicb alsbald
fast weisse Krystalle vom Scbmelzpuokt 238 ab, die in Benzol,
8chweMkohienstoa', Aether, sowie den ubrigeo L3eaag8tnitteta fast

vôllig on!osttch sind, von kochendemNttrobenzot jedoch unter Ammo-

ni&k-Entwieke!nng aïs ChrysylaenfS! aurgenommen werdea, welches
darch den Schmetzpankt nachzuweisenist. Beim Schmetzen erleidet
der Han)atoif dieselbe ZerIegMBg.

Die Analysen ergaben die merkwBrdtge Thatsache, dass der
Thioharnstotf ein Mol. Benzol enthStt, welches weder im Vacuum,
noeb bei Wcsserbadtemperatur verloren geht.

Berechnet

Ata Qegenversoch wurde in einem mit &aszo!eitung6rohrgewo-
genen GefBas eine gewogene MengeChrysytaentS! in Benzol getSat,
ISagere Zeit Ammoniak eiageleitet and dann das Benzol durch einen
warmen Luftatrom abgeMasen, wobei sich ergab, daM hierbei der

Chrysylt.Moharnetoffweseuttich ohne Benzol zarfickblieb:

0.4301g Senfote~aben 0.4640g Harnatoff

Die GewichtsztHMhmebetrag atao 7.88 pCt.
Die Addition von NHs verlangt: 5.97
Die von NHa und C:H,: 33.3~ t

In Ver~Igung dieser bemerkenswerthen Thatsache war die Be-

antwortong fbtgender Fragen von Interease:

1. Welchen KSrper bildet Ammoniak in einer TohtoMosttngdes

ChryaytsenfSte? 1

_».s a:asvacu ~cw.

Bereehnet

fiirCt.HttNtS farCtaHMNjtS-t-CeHe
C 75.50 78.95pCt.
H 4.64 5.26

N 9.27 7.37 y

8 iO.59 8.42

Oefnnden
C 79.05 79.19 – – – – –pCt.
H 5.55 5.61 – – – – – r
N – – 7.95 7.92 7.65 – –

S
– – – 8.58 8.18 s

Ale QesenveMaoh wnrde in Mnfm mit f~Me'ntmhtnfMtfnttt-<<~<
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2. Geben andere Senfôte in benzotiacherLôsungebeH&ttebenzol-

battige TMoharastoffe?

3. Lief~ft Methylaminmit einer benzoliechan ChryBytBen(5H6s)tng
ebenfalls einen benzolbultigenThioharnstoff?

ad Lost man Cbryay!eenf5tm Totnat, so scheMen sich beim

Einteiten von Ammoniak genau dieeethea Krystalle. wie aus Benzol,
vom gteieheoScbmelzpunkt 2S8" ab, demn Analyse ergiobt, daes der

ChryayIthiobarostoiFohne Tolool entMandcoiat'):

rv (~~fMnften

D ~.x< – n.za s

ad S. Aus einer Mischuugvon Phenyt&enPStund Benzol scheidet

Ammoniakgaa.weisse Krystalle aus, deren Scbmetzpttnkt wie Stick-

stolfgehaltzeigen, dass sieh der Pheoyltbioh&mstoffohne Benzol ge-
bildet hat. Vielleieht liefern die Senfote des Naphtaline, Authracens

oder Pbenantbrens benzolhaltige ThioharnstoOb; da mir diesetbeo je-
docb nicht zttgSogtichwaren, kocnte )ch diese Versache leider n!cht

nMtd!en.

ad 3. Methylamin briogt m einer beDMtischen ChrysytaenfSt-

tosung eine Krystattftbschetdonghervor. Der entstandene

Methytchrysytthiobarnstoff, CHsNH–CS–NHCtsHti,

ist Nussertich, wie in seinen LBsticbkeitaterh&ttttiseendem Mono-

chry8y)thioharn6to9'sehr abn!icb. Sem Schmelzpunkt ist 231<

Die SticketofFbMttmmangzeigt, dasa er kein Benzol entMtt:

Ber.fBrCMHteNtS+CaHefarCwHteNiS Gefanden

N 7.)t1 8.86 8.80 pCt.

Nacb vorsteheoden Versuchen seheint a!ao der Monochrysylthio-
harostoffsowoht in der Roibe der Chryayt- wie der monosubstitMrten

Thtohatnst&Seallein die FSbigkeit zu beaitzen, aich mit Benzol, aber

nur mit diesem, za verbinden.

Wie der MethytchryaytthtobarnstoKwûrden aich ans Chrysyl-
sen<81und anderen Aminen weitere gemiaehteTh!ohsfn6to<Feergeben,
von denen ich jedoch nur den

Phenytchtysyhhioharnstoff, CtaHnNH–CS–NHCeHs,

dargestellt habe.

Man erhStt denselbeo, wenn man in die benzolische Lôsuog des

Chrysylaminsoder -Sénats die berechnete Menge PhemyIsenfBlresp.

') EbenM bildet Tnphe~ytmethaneine Benzol-, aber keins Tohol-

verbindang.

~auu.vusasuawsa vyuc V44tottiuuvu 104-~·

Ber.farC,,H,<N,S
Gofundon

1or. ¡ur 19 14 1. 11.

C 75.90 75.70 pCt.
H 4.64 5.02 s

N 9.27 9.25 s

d 2. A us einer M!aehuue' von Phattvt<mnR<tund Renzo! ft~haMet
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Anilin giebt. Nach t–aMgtgemStehea haben sich getMiohwe!Mc
Krystalle vom Schmetzpuokt t86" ausgeschieden, welche sogleich
anatyseurein sind und die gleicben LSattcbkeitsverhSttBisae wie die
vorerwahnteB Thioharnstoife besitzen.

Man erbâlt diesen Harnstotf jedoch nur aus Losungen des

Chrysylderivats. Kocht Man jedoch Cbrysy~min direct mit Phanyl-
seniBt, woriu es sioh tmSôet, so ambHmirennach korzer Zeit rein
weisse Krystalle, deren Reactionen und Schmelzpunkt sie aie Diphenyl-
thioharnstoff za erkeonen geben. Nach deta Erkalten 6ndet ttich am
Boden dea GeNsses o:oe KryataUmaase, welche nach EotfèrnnBg des
PhenytsenfSta durch Waschen mit Alkohol uad UtakryataMisiren ans
Benzol sich mit dem Chryaylaenfôl identisch erweist. Die Reaction
hat demnach im Sinne folgender Gteichungen atattgetunden:

C~HuNU!, +C.H~NCS= CMH.tNCS+CeHiNH~

Ça Ha NHa + OeH~NCS~ C. H; NHCSNHC.H;.

Sie erkt&rt aich aber nicht aowobt aus einer Neigang des
~Chryayts* zur SenfotbUdang, ah vietmehr aus einer sokben des

~Phenytst zur Bildung von Tbiocarbanilid. Kocbt man nâmlich eine

Lôsung von CbrysytaeoR;!mit Anilin, so scheiden stch nach korzem
Stehen geibHcbe Kryatatie von Chrysytamm ab, die durch den

Scbmetzponkt charakterisirt werden, wSbrend sich wiederam in der

FtBasigkett Thiocarbanilid vorfindet. Hier verlâuft ateo die Reaction
in folgender Weise:

C~HuNCS + CeHBNH~==C.~HuN~ + Os H$ NCS

CeH4NCS+CsH&NH9==C6H4NHC8NHC6H:.

Zur Darsteihng dea ChryayiMBfSts iat die Einwirkang von
Schwe&tkoMenatotFaaf Chrysylamin, trotz der Bildong des er~&hoten
Nebenproductes, vorzaziehen. Dae mit Pbenytsenfot entstandene Pro-
dnct ist sebr schwer vom anhângenden PhenyIsenfBtzu trennen nnd
die daza nôthigen vielfachen Erystaniaationen bedingen eine weit
schtechtere Aasbeate, ats die eMtere Methode ergiebt.

~a.~uw·ov~sav .moavzvea.

Ber. far C~H,s N98 Gefunden

C 79.37 79.34 pCt.
H 4.7C 4.95 »

erbâlt diesen Harnstotf jedoch Dur ans Lôi
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M6. 0. Pa&l: Ueber eine neue Byntheae von IndMoldetivatea.

[MittheUangMa dem chemischenInstitutder UniversitéErtMgen.]

(EiagegMgenam 25.Mans).

In anserer Mittheitnng: Zur Kenntniss der Dthydrochin.
szoHne') erwâhnten Fr. Erecke und ich eine Base von der

empirischenFormelCtt Ht. N9,wetehe bei der Reduction vono-Nitro.

benzytanitin,
C<Ht<~ Q~,

mit Zinn and SatMSare ont-

stebt. Ueber die Constitution der neuen Base blieben wir damaals
noch im Unklaren. Die nShere Untersachnng ergab aber bald Aaf-
scMM9 Nber die cbemisebe Natar der fraglichen Verbindung. Es
stellte aich heraus, dass aie ats ein AbkëaimMngdes tndazots~)
und zwar aie Phenylindazol

N

i ~N.CeH;

CH

aafzufassensei.

Die Bestimmungdes Moteottargewichtes nach der kryoskopischen
Methode von Raoult ergab, dass der Base wirklich die einfache
Formel CMEtteN~and nicht etwa em Vielfachesderselben zakomme,
worauf ûbrigens auch schon der verhâttnissmassig niedrige Schmelz-

punkt und die Destillirbarkeit hinwiesen. Da weder salpetrige Saura
noch EssigaSareanhydriddie neue Verbindang irgendwie verNnderten
and es gelang, ein Jodmethylat derselben darzastetten, so masBten
die beiden Stickstoffatome ia ter~Srer Bindung im Molekat ent-
balten sein.

Bei der Reduction mit metalli8chem Natrium in alkoholischer

LSsang addirt der Kôrper glatt zwei Atome Wasserstoff, aber unter
keinen Umstandenmehr, und geht dabei in Phenytdibydrindazot

NH

CeB~
~N-CeHs

CHz

1)MeseBerichteXXm, 2634.
E.FiBcher und Knzel, Ann. Chem.Pharm. 881, 26t; E.Fischeï

undJ.Tafet, ebend.227, 303; Witt, NC!tingnnd6randmoagin, diese
BerichteXXin, 3635.
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-Jt-t*
Bber, aus dem durch Oxydation mit Eieencblorid quantitativ die

nraprungUebeBase regenerirt wird.

Von deu meisten Oxydationsmitteln wird dae PbenyUndazot nar

schwierig angegriffen. Chroms&urem Eisessiglosung erzeugt ans dem-
selben eine SSore, die iorem Verbalten nach ats Azobenzotmono-

carbon8&a)'e anzaseben ist.

Diese vorstebend aogefuhrten Reactionen begranden woM hin-

reicbend meine Auffassung der Verbindung C13HloNt aïs einen Ab-

MmmHogdes tndazote.

DaM durch Reduction des o-Nitrobenzylanilins mit Zinn und
Salzsâure statt des erw~rtete)) o-Amidobenzylanilins CtaH~N: das
wasserstoBirtnere Phenylindazol €13~~ entsteht, ist jedenfaUseine
bemerkenswertheundauffallendeThatsache, aas wetche)'man schHessen

darf, dass die Tendeoz zur Bildung des Indazotringes(bei nur einiger.
manssen günstigerAtomgruppirung) in besonderem Maasse vorhaoden
sein muss. Das geht auchschon aas den ersten Arbeiten E. Fis cber's
und seiner Mitarbeiter Kuzel und Tafel uber die Synthese des
Indazots (toc.cit.) deattieh ben'or: Aus den o-Hydrazinender Zimmt-
saure und des Acetophenons entstehen glatt Indazol bezw. Indazol-

eseigsaure und Metbylindazol unter Ver8ttcbsbed!ngangen, die sebr
wohl anch die Synthese von ringtormigen Verbindungen anderer Con-
stitution begûnstigenkonnten.

Auch die in neneater Zeit gemachten Beobachtungenvon Witt,

Noehing and Grandmougin uber die Um)agermg des p-o-Nitro-
diazototaots in Nttroîndazo! (toc. cit.) weiMn darauf hin, wie leicht
sich in einer Verbindang mit labilem Molekül die Atome zum stabi-
leren tndazotnng gruppiren. Za einer sicheren D~utungdes Reactions-
verlaufs bei der Synthese des Phenyiindazok aus o-Nitrobenzylanilin
bin ich bis jetzt nicht gelangt. Man kann die Annahme machen, dase
dem bei der Reduction anfangs entstebenden o-Amidobenzylanitin
darch die oxydirendeWirkung der Nitrogruppe vonnoch unangegnite-
nem o-Nitrobenzylanilinvier Atome WasserstofFentzogen werden und
auf dièse Weise die Ringscbtieasattg ZHStande kommt:

N% N

'i
~H<

NH. C.H~ + 20 = c.H, )N. C,H~ + ~H:0.

CH3 CH

Gegen diese Anffassnng spricht, dass es mir bis jetzt nicht ge-
langen ist, o-AmidobenzytaniUndurcb Oxydation in Pheuylindazol
CberMfBbreH.

Es ist aber auch denkbar, dass die Nitrograppe des o-Nitrobenzyl-
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&aHHMsur Nitraeograppe tedaeitt wird und das o-NitrosobenzytaniMn
anter Waaserabspaltung in dae ladazotdenvat ubergebt:

NO N

~H<
/NH.(~H~==~ ~N.C.Hji+H:0.

CH: CH

Welche der beiden Annahmen die richt!ge iet, wM aich voraua-

McMich durch das Studimo der bei der Synthese stcts in nicbt un-

bet)'Scbt!icherMenge aaftretenden basischen NebenproductaentaoheMea

tasseo.

Aasaer dem o-Nttrobenzytan!t!n wurden auch einige8)tb8t!ta<ioa8-

prodacto deaaetben der Réduction mit Zinn und SatzsSnreunterworfon,
wobei diesetben obenfatts die ent8prechenden tndazotderivttteMeferten.

So wurde aua o-Nitrobenzyt-p-chbramHn,
C6Ht<jp Tj

yCtorpbenyhnd&zoi, aus o-Nitrobenzyî-p-bromanitin p-Brom-
pheoyHndazot, aus o-Nitrobenzyt-p-phenetidin

.-–N0~
Ce H,

"CH~NHOs H< OC~H~

p-Phenetyttndazot und ans diesem durch Abspaltung der Aethy!-
gruppe p'Oxyphenyliodazot erhatten').

N

2(tt)-Pbenyhcdazo:~ ~B~ ~N.CeH;.

\X
CH

Ueber die Darste!tQngswe!8edieser Verbindung ist schon m 'einer
fraheren Mîttbeitung (toc. cit.) berichtet worden. In der Fo!ge?hat

') c-Nitrobenzyt-p-chtorttniHn, c-NitrobenzyI-p-bromanilin
undc-NitrobenzyI-p-phenetidin wurdenimhMaigenLaboratoriumdurch

Einwutmngvon <~NttMbenzytchtondaaf die entsprechendenpnm5renAmme

dMgestetit.DieeeVerMmdnngendientenin Gestalt ihrerFormytdenvatezam
AofbM einiger Dihydroehttmzotino und MMengetegentl!chder Ver-

oBenttichnngdieserSynthesan aSharbesehriebenwerden.
") Zar Bazeiehnangder SteUangder Sabatitoentenim hdazot bediene

ichm!ehfolgendenSchemas:
7 N t

~NZ;N2

t C &
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es sicb ais iiweckœaseig erwiesen, das Zinndoppehatz des Phenyl-
mdazota ans der ReductionsHassigkmtkryataHisirenzu lassen and das-
Mtbe von der Mutterlauge, die nocb betrSchtiicbeMengen davon ge*
toat entbâlt, durch Filtration za trenoen. Das Doppelsalz verreibt
man hierauf mit uberschuastgem,gelben ScbwefotamntO))und lâsst die

Miscbungeinige Stunden bei g''w6hn)tcber Temperatur steheo. Dacn
verdQnntman mit Wasser und iittrirt. Der gut ausgewascbeneRack.
stand wird mit Alkohol an9gekocbt and von geringen aoMstichen

Beimengungen abfiltrirt. Ans der vorsichtig mit Wasser verdunnten,
atkohotiscben Lfisan!!krystattisirt das Indazol in reinemZustande aus.
Der Mutterlauge vom auskrystallisirten Ziandoppetaa~ kano nach
der sehon erwShnten Méthode der Fationg mit concentrirterKatUaage
und nachfolgende Extraction des Niederachtages mit Alkohol noch
etwas Phenytindazot entzogen werden. Dasselbe muss aber dorch
Losen in concentrirter Satzsaure und FsHen mit Wasser gereinigt
werden. ~m satzsaorea Fittrat sind die bei der Réduction entatan.
denea, bttHScheren NGbenprodocte, die zur Zeit noch nicht naher
untersucht worden sind, eMbaken.

Das Pbenylindazol siedet anzeraetzt bei 344–345" (nocorr.).
Der Schmetzpankt der destillirten und amkry8ta!!iairtenVerbindung
liegt bei 83–84".

Die Bestimmung des Mo!ecu!argewichte8nach der Raoatt'schen
Methode ergab Zablen, die mit Sicherheit darauf hinweisen, dase die

Verbindung keine andere ats die aus der Analyse und Bildong~weise
abgeleitete Zusammensetzung, C~HtoNa, besitzt.

A!8 Losangsmittet diente Benzol.

Phenytindazo! wird darch sslpetrige SSore nicht ver&ndert. Ats
in die concentrirte salzsaure LSsuog desselben Natriumnitrit im Ueber-
schuss eingetragen und dann die Losnng mit Wasser verdnnnt wurde,
fiel die Base quantitativ ats rMch krystalUmach eretarrendes Oel aaa,
das nach dem Umkrystaitisiren den unverSnderten Scbmp. 83-840

zeigte.

Beim Kochen mit EssigsSttreanhydrid, mit ond ohoe Zasatz von
eatwSssertem Natriumacetat, blieb die Verbindung ebenMta anver-
andert. Auch ûber schwacbgtShendenZintcstaub làsst aie sieh ohne
Zersetzung destilliren. Nur ein minimaler Theit verkohlte in Folge
von Ueberhitzang.

Gewieht Gewiclit Moleeulargewicht
des Benzols der Substanz Gehedea Berechnet

ï. 17.853gg 0.1605 g 0.24" 188

II. t7.853 » 0.237 f 0.37" 179

Phenylindazol wird darch satpetnee SSore nicht verSndart. A).
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Daa

CHa J

N

Jodmethy!at des Phenyiindazots, CeH< /N.CeH~

CH

entsteht dorch zweistSndigee Erhitzen von PhenyHndazot mit Sber-

ecMesigem Jodmetbyl und Methylalkoholin zageschmotzeMnR&hren

anf 1000. Nacb dem Erkaheo bat sich der grSsste Theit des Jod-

methylats ale kryataUintSche Masse im Rohr abgeschieden. Ein ge-

ringer Theil konnte darch Verdaosten der Mutterlatige gowonnen
werden. Darch UmkryBtaHMrenaue Methylalkehol, in dem die Ver-

Mndoogih der WSrme sicb leicbt test, erhâlt man sie !n Form feiner,

weisser, zn Kageichen gruppirter Nadeln vom Schmp. !88", die durch

Natrontaage nicht zersetzt werden.

0.258g Substanz= O.n34g Jod~bor.

Gefunden Ber.fur OttH~NxJ

J 36.32 37.79 pCt.

Der Analyse zafolge bat Mchnur ein Motekut JodoMthyt ange-

tagert. Man darf annehmen, dass dièse Anlagerung an dem dem

Benzolringbenachbarten StickstoKatomatattgefondenbat, da erfahrangs-

gemass der acide Phenytrest, welcher mit dem zweiten StickstoHatom

verbanden ist, die Basicit&t desselben und damit auch das Additions-

vermôgen (ur Hatogenatky!e abschwScbtbezw. vernMhtet. Aus diMem

Grunde spricht auch die Thatsache, dass sich nar ein MotekBtJod-

methyl angelagert bat, nicht gegen die tertiSre Natm- des zweiten

Stickstoft'atoms.

NH

2(x)-PhenYt-!(K)-3-d!hydrindaznt, ~Ht' ~N-CcH:.
·

CH:

Phenylindazol (1 Theil) in absolutem Alkobol getSst, addirt bel

der Reduction mit metaHischem Natrium (3 Theile) zwei Atome

Wasserstoff.

Die Reaction wird darch ErwSrmen auf dem WaMerbade unter-

stNtzt. Veraetzt man das Reactionsproduct mit Wasser, so fâllt die

neue Verbindang in kryataHimschen Floeken ans, die darch Umkry-

stalliairen aas Alkohol in reinem Zustande erhatteo werdea. Der

ProceM vertaaft meist nicht ganzquantitativ, indem ein geringer Theil
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des tndazo!s sich der Red~otMnentzieht. Du Gemenge ist aber in-

fo)ge ~der verachiedenenLoaiichkeit der be!deu Kôrper m Alkohol
leicht trennbar. Das in diesem LBsangsmtttet sehr leicht t&stiche

Phenylindazol bleibt voUstSndig in der Mutted&age zw5ck. D&s

PbenytdibydnndMo! krystattisirt ans Alkohol, in welchem es aich
auch in der W~rme nur miissigtSsc, in schônen, perimotte)-g!SMzeNden
BMttern, die nicht ganz scharf bei 98~ scbmetzen. tn heissem Eis.

essig toet es sich leicht und StJt beim VerdOoDenmit Wasser in
schimmernden Flittern ans, die sich bei lângerem Stehen obefaSchtich

gelb farben. Concentrirte SatMaure nimmt die Base ebenfalle auf
unter Bildung eines anbest&ndigenSalzes. da9 durch Wasserzasatz m
seine Compooeaten gespalten wird. Setzt man zn einer atkohoHschen

Msung der nenen Sabstanz Eieenchtond in geringem Ueberschaes
und erwarmt, so wird aie quantitativ zu Phenylindazel oxydirt.

0.235g Substanz= 0.6847 g KoMeMam-eund O.t347g Wasser.

N

2M-p-ChtorphenyHftdazo!, C,,H~
N-: C'cH<~Ct,

CH

entsteht darch Reduction von o-NitrobenzyI-p-ehtoranitin in alko.
hotischer LSa~ng mit Zinn und SatMaure. Beim Erkalten erstarrt
die Flüssigkeit zn einem aHSweissen, ver6!zte<)Nadeln bestehenden

KrystaUbrei desZinodoppetsatzes, CnHa~Ct.HCI.SnCt:. Daa
Satz wurde ~bgesaagt und mit Wasser ausgewascben. wobei es zum
Theil !n freie Base, Satzs&nreund Zinnch!orBrzerfaHt. Behofe vo!t-

stSndtger Zertegung wurde die Masse mit getbem Schwefetammon

digerirt und der weisse Rackataod, der aus fast reiner Base besteht,
aaa ferdunntem Alkohol umkrystaUiairt. Das CbtoTphenytindazot
wird so in Form glânzender BtStter vom Schmp.t38" erbalten. die
sich leicht in heissem Alkohol, Benzol, Eisessig, schwer in siedendem

Ligroïn tSaen. Aus letzteren Msungsmittetn krystallisirt die Substanz
entweder in HachenNadeln, oder in grossen, io einander Terwachsenen
Btattero.

0.224SobstmM = 0.5612g Koh!ens5areand 0.0894gg Wasser.

GefMden Ber.KrC~H~NtCt
C 68.32 68.27pCt.
H 4.43 3.94 s

Gefandon Ber.farC~Ht,N9
C 79.46 79.59pCt.

H 6.37 6.12
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N

2(M)-.p-Bro!Bphenytindazot, ~eH~j ~N.CeHtBr.

CH

Erhitzt man eine concentrirte aikohotische Losaog von o-Nitro-

bonzyt-p-bromanitiu mit Zinn und Satzeaure, so scbeidet sicb nach

beendigter Reaction ans der erkattenden L8Mng das p-Brompheoyt-
indazol in Cestatt Bâcher, weiMer Nadeln ab. DaMetbo ist infolge
seine)-geringen Basieitat nicht mehr im Stande, mit ZinnchtorOr ein

Doppelsalz za bilden. 1m Filtrat vom aoBgeechiedeBenIndMot ist

dagegen dus Zinosatz eines basiseben Nebenproductes enthalten, das

mit der Zeit krystaUioiecber&tarrt, vortSong aber nicht weiter unter-

sucht wurde.

Das Bromphenylindazol ist ziemlich schwer iBstich in Alkohol,

leicht,r in heissem Benzol und Eisessig, faat nntosHchin Ligroin.
Es krystallisirt ans den genannten Losungamittetn in weissen attaa-

gtaazenden Btattem, die bei 147" 8chme!zenund aoMrMtztlaublimiron.

0.2646gg Substanz= 0.5554Koh)ens5nM und 0.089gg Wasser.

Gefunden Ber. far C~HaBrNt
C 57.24 57.14 pCt.
H 3.73 3.29 >

N

–.

2(K).p-PhenetyHadazot,C6H~ ~N–(c,H/O.C:H;
~––

CH

wurde wie die vorstebend beschriebenen IndazolderivateaMSc-Nitro*

benzyt-p-phenetidio dargestellt. Ans der Lôsuag kryetaUisirt beim

Erkalten das Zinndoppejsatzdes PbeDetyiiodazolain gelblichgefSrbten
Tafeln vom Schmp. t38< Uebergiesat man dafselbe mit Wasser, so

tritt, besonders rasch beim Erwarmen, vottstandige Dissociation ein,
wobei sich das freie PhenetyHndazot in weissen. ktystaHiniachen
Floeken absetzt, die nach einmaligemUmkrystallisireo ans verdBnntem

Alkohol rein erhalten werden. Die Base ist leicht )6stichin Aether,

Alkohol, Benzol und Eiaessig, schwer lôslich in heissem Wasser und

Ligroïo. Aus AtkohotkrystatliMrt aie in perlmutterglânzendenBlâttern,
aus verdBnoter Essigs&arein Form flacber Nadeln und ans Benzot-

Ligroirn in korzen, weiBsenPrismen. Das PhenetytindMol schmiizt

bei 180 and destillirt unzersetzt. In concentrirten MinerataSorenIBst

es sich und bildet damit onbestSndigeSalze, die darob Wasser zer-

legt werden.
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0.1886gSabstMN== 0.5238~Kohiens&nKand O.tO~g WMMr.

0.2039g Substanz== 2t.5ecmStickstoffbai Temp. = t8" nnd BMom.

= 733mm.
Gefanden Ber.f&rC.sB.~N-t0

N

:)-p.OxypheoyHndazot, ;CeB<~ ..N.C~Ht.OH.

(p-tndazytpbenot.)
CH

UebergMestman Phenetytindazoi mit concentrirter Jodwasser-

9to<hSore, ao verwaodett es aich in eine krystaUinische, voluminôse

Masse des dureb Wasser dissociirbarenJodbydrats. Erhitzt man die

Mischung nnter Zusatz von wemigamorphem Phosphor in einem mit

eingeschtiffenemSteigrohr versebenenKolben 2-3 Stunden zum Sieden,

go wird die Base vo!!stSodigin Jodâthyl und Oxyphenylindazol ge-

spatten. Beim Erkalten krystallisirt das jodwasaerstoffsaareSatz der

neuen Verbindung in groseen, gelblichen Blâttern ans, die bei 200"

unter SchwSrztUtgscbmelzenunddarch Wasser eine theilweiseSpaltang

in Sâure und Base erleiden.

Zur Reinigangwurde das Salz in verdSaQterNatron!auge getost,

filtrirt und hierauf vorsichtig onter Kuhtang mit verdannter Essigsaare

versetzt, so lange noch ein Niederscblag entstand. Das Indazytphenot
i5Ht in weiasen, kryatatHniachenFtocken aos, die man zweckmassig
aas verdSnntemAlkohol, in dem aie sich teicht tosen, umkrystatiisirt.
Man erbâlt so karze, weisae, zo BBscbe!nvereinigte, beiderseits zu-

geepitzte Saaten, die bei 195~ schmetzen. Die neue Base ist leicht

in MineraMareo, atzenden Alkalien, Alkohol und Eisessigj schwer

in Aether lostieh.

Ans der atkatischenLosongwird sie durch VerdBonenmit Wasser

nicht gefaUt,woht aber beimEinleiten von Koh!ensSare. Concentrirte

Natron- oder Kalilauge fStIendie betreffendeuAtkatisatze ata volumi-

nôse krystaUinischeNiederseblâge.

0.2293g Substanz= 0.6M4g KoNeMaareand O.iOtgWasser.v.. 6 8 Lr b

Gefanden BM.f&rCisHtoNtO

C 74.03 74.29 pCt.

H 4.89 4.766

oemnoen cer.tm~t;cm~<v

C 75.74 75.63pCt.
H 5.98 5.88 »

N 11.73 11.76

N
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MO. C. Ctraebe und A. Eiohangtttn: Ueber OxyketonfM'b-
atoRie und ein neaes Dioxyxanthon.

(Eingegangenam 1. April.)

Dass e!n einziges Carbonyl schon im Stande ist, daa Gefârbtsein

aromatischer Verbindungen za bedingen, geht aus der Thatsac~e her-

vor, daae verachiedene OxybenMphenona wie Beozobrenzkatechin,
das aaa Xanthon entstehende Dioxybenzophenon, das 8a)icytreMre!n
und die Euxanthonaattre deutlich gelb gei&rbt sind und meiet intensiv

gelb gef&rbteSalze liefern. Vor zwei Jahren bat die Bad. Anllin.

uad Soda-Fabrik') doroh ihre Patente auf Balzen Mrbende Oxyketott.
farbetoffe gezeigt, dass sicb mit HCtfe der PyrogaHuMSureoder
GattaM&MreOxyketone erhalten tassen, welche in ShnHcher Weise

Verwendung Soden wie Alizarin. Mit der gMgen Ertaabniss der

genannten Fabrik unternahtnen wir die Untersaehang einiger dieser

Farbetotfe, am namentlich einerseits !hren (~eaammtcharakter mit dem

der Anthrachinonderivate zu vergleicben nnd um vor Allem zu er-

mittetn, ob Beziehungen zur Euxanthongruppe bei einigen derselben

vorhanden sind.

Wir baben bisher oar drei von den Onfzehn in den Patenten an-

gefubrteo FarbstoNën antersucht:

1. Das Trioxybenzophenon aus Benzoëaâare und Pyrogallol,
welches unter dem Namen Alizaringelb in den Handet kommt.

2. Das Tetraoxybenzophenon aus SaticyMure and PyrogaMoh
3. Das Tetraoxyphenyinaphtylketon aaa GaUaes&areundNaphtol,

dessen HandetabezeichoungAlizarin W. ist.

Die Anatysen dieser Farbstofîe setbet wie der Aether bestâtigen
voUkommendie von der Bad. Anilio- and Soda-Fabrik aafgesteHtea
Formeln. Dass Kotone vorliegen, geht aos der Biidongder Acetoxime
und Hydrazone hervor, welche wir am leichtesten ans den Acetyl-

verbindungeoerbalten haben.

Von den Salzen tassen sieh am besten diejenigen darstetten,
welche nur 1 Aeqa. Metall enthalten. In Betreff der Aetber-

bildung fanden wir dieselbe Eracheinuog, wie sie bei einigen hoher

hydroxylirten Anthrachinonen beobachtet wurde, dass sich nur

schwierig atte HydToxy!wassRMto(fedurch Metbyl oder Aethyl er-

setzeo !aaaen. A<t8Trioxybenzophenon erhielten wir je nach den Ver-

sucbsbediugungenden Mooomethy!-oder den Dimetbylâther. Letzterer
tSet sicb nar schwierig in der K&itein Natrontaage. Dageget) liefert
er ein scMn krystallisirendes Acetytderh'at, dessen ZtMammeaMtzang
der Formel, CeUCOCeH~OCH~OCOCHs, entapricht, wodurch

gtetchMa das Vorhandeusein von drei Hydroxylen bestâtigt wird.

DieseBerichteXXIII, 3, 43 und 188.
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Charakterietiscb fur obige Ketonfarbsto~ ist die Spattang
durch Schwefets&urc. Durcb concentrirte SchweMaSnre erfotgt
dieselbe schon in karzer Zeit bei Wasserbadtemperatur oder dureh

Sehwefetsaore, die mit etwas Wasser verdBnnt ist, bei 130–140".

Es wurde aus Tri- und Tetraoxybenzopbenon einerseits Benzoêsâure

und SaticytaSureanderseits PyrogaUotsotfonsaare erhatten

<~HtCOCaHi,(OH),+ SO~H: = CeHtCO~H + CeH~OH~SOsH.
In Betreff der Constitution dieser Farbstoffe bleibt noeh

die Frttge zu beantworten, in welche relative Stelle das Carbonyl in

das Pyrogallol eintritt und zwar bleibt die Wahl zwiscbeo zwei

Formetn. Die Hydroxyle im Trioxybenzophenon und die drei vom

Pyrogallol herstammeuden Im Tetraoxybenzophenon Mnoen die

Stellungen 2, 3, 4 oder 3, 4, 5 eionehmen.

C.H,- CO– C~Hf 00 –

~OH

t~OH OH~ OH
OH OH

Fur das Trioxybenzophenonist es uns bisher nicbt getungen,
diese Frage experimentellbestimmt au entecheiden. Doch balten wir

die erate Formel far die wahrscbeioHchere, da m dem aas Salicyl-
sSure und Pyrogallol entstehenden Farbstoff die drei Hydroxyle die

StettuNg2, 3, 4 einnehmenund da ferner die ersto Formel bosser wie

die zweiteerklârt, dass ein Hydroxyl wesentlicb saurere Eigenschttften
besitzt wie die beiden andern.

Dass in demTetraoxybenzophenon das Carbonyl in das Pyrogallol
in eine dem einen Hydroxyl benachbarte Stellung eintritt, geht ans

dem Uebergang dièses Korpers in ein Xanthonderivat hervor. Dabei

darf man wohl die Stellungen 2, 3, 4 mit 4, 5, 6 ais identisch ansehen.

~~––CO––~ y .~––00–

OH Ho< r'~t

k~ ~<~ ') = k~ ~k~ ~0
HO4

3
a3 HO

HO HO

Das Tetraoxybenzophenonaus SaticyMare und Pyrogallol kann

man demnach, umes vonden iMmeten ZHanterscheideo, ats 2, 3, 4, 2'

Tetraoxybenzophenonbezeichnen.

~~––CO––
~OH

CO

t< àOH

k~J
OH
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o,4-U)oxyxaothon,

~0-

C):c°1)t 2L,i--o--i.OH
OH

Fur dièses neue Isomere des Euxanthons wShteo wir die Be-

nennung 3, 4-Dioxyxanthon,wetche derjenigen entspricht, die der eine
von uns aUgomein fûr die Xantbonderivate ') angenommen bat., Wir
haben dieses Dioxyxanthon ans dota Tetraoxybensophenon am Beaten
darcb Erbitzen mit Waaser auf 180–220" erhatten. Die Um-

wandtung erfolgt dann fast quantitativ. Durch Erbitzen in trockenem
Zustande im offenen GoRisaoder aucb um die Luft abza6ch!M8eeoim

geschlossenen Rohr wurde anch Dioxyxanthon gebildet, docb vertief
die Reaction nicbt so glatt. Aaffattender Weise geht das Tetra-

oxybenzophenon nicbt beim Erwürmen mit SehweMsSare auf tOO"in
das Xanthonderivat über, wAhrend tinter diesen Bedingnngen die
isomereEuxanthonsaure ia Euxanthon verwandett wird. Daas gerade
beim Erhitzen mit Wasser die Wasserabapattuog so leicht erfolgt, Mt
vielleichtdarauf zarBckzafohren, dass nur bei der in Losuoggegangenen
Substanz die beiden Beniiotkerne leicht eine soiche relative Stellung
einoebmen,dass die Rittgbitdung eintreten kat)o.

Das 3, 4-Dioxyxantbon wird aus seiner atkaHscben LSsung ats
unr schwacb gelb geCirbterNiederschtag erhatten, der aus uukros-

kopischen Nadeln besteht, aas verdOnntem Alkohol erh&)t man es

gteieMaMsin heHgetben Nàdeln. Diese Krystalle enthalten drei
Molekûle Krystallwassar, welche bei tOO" teicht weggehen. Es
schmitzt wie Euxanthon bei 240<' und sublimirt weniger leicht wie
letzteres in nur schwach gefârbten Nadeln. Seine Losnngen in At-
kalien sind aber intensiver gefârbt wie die desEnxanthons, und zwar
biutroth. tn Alkohol ist es leicht und nur sehr wenig in WaMt-r
tostieh. Durch Essigsaareanhydrid warde ein bei t6t" schmetxendes

Acetylderivat erhatten, welches der Formet CMHeO~~CEf~CO~
entsprecbend zasammengeeetzt ist.

Beim Erhitzen dieses neuen Isoeuxanthons mit Zinkstaub bildete
sicb wie beim Euxanthon nur sehr wenig Redaetionsprodact. Aus

Alkobol krystallisirt warden Btattcheu erbatten, die etwas Sber 90"

eobmohea, sich mit gciberFarbe und grüner FIaorescenz in Schwefel-
sâure iSsen, atso wobl ais Diphenytenmetbanoxyd angeaehen werden
durfeo.

') AM.Chom.Pharm. 254, 26'
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Mit Thonerde gebeizte Baumwotte wurde gelb gefNrbt. Der
Eisentack ist grausehwara.

Zwei Bromderivate dieses DioxyxanthoM haben wir direct aus
dem Tetraoxybenzophenon durch ErwSrmen mit Brom in Eisessig
erhalten und zwar ein Bromdioxyxaathon CtaHrO~Br und ein
Tribromderivat C~HiB~Ot. In der KStte entstand dagegen ein

Bromtetraoxybenzopbenon.
t

Alle dièse Derivate eoHen in Karze in einer ansOhrtiehen Ab-

handtung genauer beacbneben werden, in welcher wir auch onsere

Beobachtungennber Brom- and Nitroderivate des TnoxybeMOphenone
sowie ûber das Tetraoxyphenylnaphtylketon mittheiten werden.

&enf. tJniveraitStstaboratofimn.

t87. Richard Meyer: Zur Gesohiohte des Cymots.

(EmgegMgeoam 23.M&rz.)

ïm IV. Hefte dieser Berichte (S. 439) bat 0. Widmao eine hSchst

interessaute AbhandloogOberdie Constitution des Cymots verôBentticht,
in wetcher er die ilteren Angaben fiber die Synthese des p-Propyt-
und des p-t-Propyttotnots in sebr wesentlichen Pnokten berichtigt.

Obwobt meine UoterMchangenuber HydroxyUfong durch directe

Oxydation die Frage nach der Coostitution des Cymots Dor gestreift
haben, bin ich doeh in der Nothtage~ zur Sache das Wort zu oebmet),
wei! Widman, dessen Arbeiten sonst stets Bestâtigungen und Er-

weiterungen meiner eigenen Beobachtungen brachten, meine Arbeiten
ohne jeden Anlass in die Frage hineingezogen hat. Nach seinen

Aostuhrangen muss jeder ferner stehende Leser den Eindruck ge-
winnen, ich batte die frSheren Arbeiten wiederholt, um sie zu coc-

troliren, und sie bestatigt. Nun habe ich aber von Stteren Syntbesen
nur diejenige des t-Pr&pyttotnots nach Jacobsen wiederbolt, aber

nur. weil ich den Korper fûr meine Untersucbnng braachte. Jch baba
nie versucht, die Riehtigkeit von Jacobsen's Angaben za prufen, da
ich keine Ursache batte, an iboen zu zweifeln. Den Koh!euwassersto<f
habe ich Sberhaopt niemals in reinem Zustande daMusteHea veraucht,

ebensowenigSulfamide desselben, deren Schmelzpnnkt ich bestimmen
und mit Jacobsen's Angaben batte vergleichen konnen, wie es nach

WidmandenAoMheinhat. Norein Baryamsatzderp-t'Propyitotttot-
sotfosaure habe ich analysirt and fand aKerdings, in Uebereinstimmung
mit Jacobsen, darin Mot.H~O. Nach Widman entbStt es 3H:0.
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Diee ist die einzige Differenz zwischen Widman'e
and meinen Ahgaben. Trotz ibrer Qeringfagtgkeit werde ich zur

AnfktSrung der Sache meine, vor etwa 10 Jahreo angesteHten Ver-
suche wiederhoten, nmaomehr, ata der in enter Linie angegnSene
0. Jacobsen leider nicht mehr anter den Lebenden ist.

Wenn sicb. wie ich nicht zweifte, Wtdm&n's Beobachtungenbe-

BtStigen,ao wi!rde dadurch die ganM Chemie der Cymol- und Cumin-
reihe in hSchst erfreaHcherWeise fereiM~cht sein. Auch die SchtSase,
zu deoen ich durch meineArbeiten QberHydroxytironggetangte, werden
dadarch in einer, fûr meine Hypothese seh'' KanstigeuWeise berührt.
Weon Cymol nicht normales, sondern !-Propyi entMtt, so ?! uSmtich
die einzige scheinbare Auanahme von der Regel, dass nur 'tertiSre
WaBserstoff&tomet direct in Hydroxyl ObergefOhrtwerdeu, fort,
und die Oxydation des Oymols und seiner SoUbsSarezu Oxypropyl-
benzoesSttre, CeH~.COOH.C.OH (CHs)~ resp. Oxypropyt8c!tb-
benzoësSare. CeHit. SOtH. COOH C OH (CH))ï voHzieht sich ohoe

Umlagerung.

Techn. HocbschuteBraunschweig, Laboratorium furanatytische
uod techuische Chemie.

168. J. V. Janovsky: Ueber eine Reaotion der DinitrokSrper.

[Vort&ofige MittheHang.]

(Emgegangenam 1. April).

In einer Arbeit uber Nitrokorper'), die in der Wiener Monats-
schrift erscbieaeo ist, habe ich angeMbrt, dass die Nitrokôrper des Azo-
benzols mit Aceton und Kalilauge charakteristische Farbongen liefern.
Weitere Versuche Bber diese Farbenreaction warden damais nicht

aaegefiihrt, weil ich keine Zeit batte den Gegenstand zu untersachen.
Neuere Versuebe haben gezeigt,dass die Reactionauch mit den Dinitro-

substitutionsproducten des Benzols, Totoois etc. darchNhrbar ist und
zom qaaMtativenNacbweis der Dinitrohorper neben MononitM~8rpern
sich eignet.

Behafs Aasfubrung der Reaction tost man einige Milligramme
des zu untersMchendenDinitrokorperain reinem Aceton, fügt nach und
nach H-op~nweise lOprocentige, wasserige Kalilauge hiozo, echutteit
darch und taaat ateheo. Es treten charakteristische Fârbungen auf,
die an IntenaitSt zunehmen je rnebr von Kalilauge hinzaeefBgt wird.

Wiener Monatah.1886n. dieseBerichteXIX, 2t58.
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Mononitrokorper geben dieselbennur dann, wenn sie Sporen
von DinttrokSrpern enthalten.

NaebetehendeReactionen. die mit Dinitrobenzoi (aos Theerbenzoi),
Dinitrotoluol and a-Dinitronaphtalin aasgefBhrt wurden, beztehon sich

auf reine, mëgMehsttbiopbenfreie Producte des Handets.

Metadinitrobenzol (von C. A.Katbaam, sowie von mir ans

thiophenfroiemBenzol der Firm&Katbaam bereitet), giebt mit Aceton

gelôst und mit Kalilauge versetzt eine rothviotette Fârboog; nach

nnd nach wird die Flüssigkeit dunket wie eine Permanganattosung und

andert sieh wStn'end mehreren Stundea nicht merklich. Mit EssigoSore
wird dieselbedunketroth mit SatzsSat'egelb '). Katt~age restaurirt

die Farbe nicht voUkommen,sondern giebt eine dunketrothe LSsung.
Es wurde ein zweiter Versneh mit Methytatkobo!, sowie Aethyl-

alkohol und Kalilauge gemacht dièse Reagentien erzeagtan eine

âusserst schwache BosatSrbnng (was auf Spuret) von Dinitrothinphen

deatet).

Thiophenhattiges Dinitrobenzol fârbt sich bekanntlich mit Methyl-
fdkobot (oder Àethyta!kohot) und Katitaage schon rot!) und ist diese

Reaction ausserst empfindlieli,so dass nicht anznnehmen ist, dass obige
Reaction uicht dem Dinitrobenzo!, sondern einem es beg!eitenden

Eorper zxgehore.
Dinitrototaot (1,2–4-Meta) giebt mit Aceton und Kalilange

eine schSne kônigsbtaae Fârbang, die durch EMigsSare violettrotii

wird. Auch nitch mebrstundigem Stehen wird die Lôsung violett.

«-DinitronKphtaHn (ans a.Mononitronapht.)giebt uber gteichen
Umst&ndeneine schone blaustichige Rotbt'Srbung.

Essigsaure fSrbt eosinroth Kalilauge restaurirt die Farbe

vollkommen.

Wenn diese angefahrten Reactionen aich auch bei Dinitrokorpern
anderer Stellung bew&hren, so wâre durch sie ein quaHtativer Nach-

weis der Dinitrokorper môglich. MononitrobenzotOrtho- und Para-

nitrotoittot, u-Nitronuphtalin geben, wenn sie rein sind, die Reaction

nicht.

Ob ein &hnticher Vorgang wie bei der Dinitrothiopbenreaction
stattftndet oder ob Condensation und Redactionen entatehen, ist bis

jetzt nicht constatirt wordett und kann ich die oben angefûhrten
ReactionenvortSaftgnur ats emph'ische hinsteHen,dochsindVeraacbe

Bber die Art der Reaction im Gange.

Reichenberg, 24. Marz 1891.

Laboratorium der kaisert. kônigl. Staatagewerbeschute.

1) Aehntichwie der ans Dinitrothiophenmit Alkoholund Kalilauge
eotatehondeKôrper,dièseBerichtaXVII, p. 2780.
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189. ï. Bewad: 'Ueber tertiSre NttrokoMenwaaaeratoNb

der Fettreihe.

(Eingegangenam t. April.)

Bis jetzt ist keine tertiâre Nitroverbindang in reinem Zustande

dargesteHt; es ist nur ein Versach zar DarsteMang derartiger Ver-

bindungenbekanntgeworden. T8cherniak')ver8ochten&m)ich, nach
V. Meyer's Methodeans tertiNremBotytjodidund Sttbermtrit tertiâres
Nitrobutan za bekommen; er erhie!t ausser tertiârem a~petrig~arem
Baty!6ther eine kteine Mengeeiner bei t!0–130° siedenden FMMig-
keit, deren niedrigere unter tOO"(90–tOO*) siedende Portion bei der

Anatyse fûr Kohlenstoff und WasserstoffZabten gab, die mit der
Formei C~H~NO~stimmten (Stickstoffwar gar nicht bestimmt), und
bei der Reduction ausser Ammoniak eine Base C4H~NH9 gab.
T~cherniak hat dièse Substanz~ ohne gen8gende Gründe dazo zn

baben, Mr tertiores Nitrobutan gehatten. Ueber andere tertiâre Nitro-

verbicdangen ist bis jetzt garnichts bekanat.

Indessen haben dièse Verbindungengrosse Wichtigkeit fur die
Théorie der NitroverbindungenvonV. Meyer; aie aotten den pnm&ren
und secandSren Nitroverbindungen gegenûber nicbt die fûr diese
cbarakteristMchenReactionenmitAetzkali, salpetriger Saure und Brom

geben und sich ganz wie aromatiscbe ~~roverbindangen, die aach
tertiare Nitroverbindangen sein muMMt,verhatten.

Ich unterDahm die Untersuchung dieser Verbindungen, am die

Richtigkeit der V. Meyer'schen Theorie der Nitroverbindungen zu

prBfenund fûr dièseTheorie nochfestereAnhattspankte xtt bekommen.
Da die V. Meyer'sche Methodenicht zum Ziele fShrte, versuchte

ich, diese Verbindungennach der Mher von mir gegebenen Methode

darzustellen, nach wetcher es môglich ist, in HatoMoitroverMndongen
das HaMd bei Einwirkung von Zink-organischenVerbindungen darch
Radicale zu ersetzen; zum Beispiel war tertiires Nitrobutan bei

folgenden Reactionen zu erwarten:

CHs. CBr. NOj). CH, -t- Zn(CH~ = + Zn<~oHa.CBr.Nû..CHs+ Zn(CHsfi
CHa.C.NOx.CHa

+
OR3Br

CH~.CBrs~Os+2Zn(CH~ = CH,.C(CH3),N08+ 2Zn<~CHs. oBrtNOt +2Zn(ORa). =
cr

s

CC!aN0: + 3Zn (CH;): = C (CH:):. N0, + 3Zn<~

Die letzte Reaction konnte bis jetzt leider nicht geprüft werden,
doch sind die zwei ersteren gut antorsacht; sie voMziehensich nach

obigen Gleicbungen und geben ausser anderen Producten, von denen
unten die Rede sein wird, terti6re&Nitrobutan.

1)Ann. Chem.Pharm.180, 155.



974

Unten werde !ch den Versuch mit secnndSreta Bromnitropropan
ausfShrHcberbeschreibcn, weil es die grSaateAusbeute unddas reinste

Product giebt.

Bromnitropropan war ans nach V. Meyer's Methodegewonne-

nem secnndStenNitropropan, das Zinkmetbyl nach der gew6nn!icben

Méthode aas Jodmetbyl und Zink im grossen kupfernen Digestor mit

aufwSrts gerichtetem KShter unter ZnfSgen von kleinen Mengenvon

EsBig~tiureSthyteMerund unter dem Druok von AtmosphArebeim

ErwNrmenwSbrendeinigerTage, bis koin Gas mehr aasgeMbiedenwird,

d:trgMtet!t. Aufjedes HatoMaton)nahm ich ein wenig mehr ats eine

Moteket Zinkmethyl.
Man fügt 2u der etwa ~Oprocentigen Nthenschen Lôsung von

Ztnkmetbyl die berechnete Menge einer COproeentigen &theri6chen

Ltisung von secundârem Bromnitropropan portionenweise unter Ab-

kilhten mit kaltem Wasser. Die F!BMtgkeit fârbt sicb dabei scbwach

getb und iSsst keine auderen VerSoderungenbemerken. Der Kotben,

mit einemQuecksilberventilzur Aosscheidungder Gase versehen,wurde

wabrend eioigerWochen (ein Mal aogar drei Monate) stehen getassen,

bis der Inhalt beim Umschutteto nicbt mehr rauchte. Sobald alles

Ztnkmetbyt in dia Reaction eingetreten ist, g!ee&t man die dicke

Flüssigkeit portionenweise in mit Eis gekühltes Wasser, wobei sich

ein br~nnbares Gas entwickett und ein a))!8st!cher Niederschiag von

Zinkhydroxyd ausscbeidet. Nach .dem Aaftosen des Z'nkhydroxydes

in verdBnnterSchwefe!s6ure verbleibt anf dem Wasser eine schwach

blau oder grSn gefârbte iitherische Schicht, herruhrend von Propyl-

pseudooitrot, welches darch die Einwirkung von salpetriger Sâore auf

bei der Reaction gebildetes aecand&res Nitropropan entateht. Die

atherische Schicbt wird abgeboben, Aether von Neaem zugefSgt und

m!t der wasserigen Lôsung gut geschuttett. Nach mehrmatigerWieder-

botung dieser Operationen werden die Stheriechen Auszügegosammeit,
mit Caleiumcblorid getrocknet und fractionirt. Der grossie Theil

siedete bis 50"(Aetber), dann stieg schnett dasTbermometeraafIZO'

und beinabe die ganze Meuge ging bis !30<'uber, nur eine k1eine

Portion siedete hôher. Der bei 120–130" siedende Theil warde mit

concentrirtem waMerigen Aetzkali gut gescbSttett; dabei verringert

sich die Schicht unter Erwârmen. Hieraitf hebt man daa Oel von

der atMischen wSsserigen Lôsung ab, trocknet es mit CaMnmchtorid

und fractionirt. Beinahe die ganze Menge geht nanmebr bei 127

bis 127'/z" über, sie wird be! gewohnMcherTemperatur fest, onthStt

aber noch eine HuseigeBeimengung, von der sie aber leicht za be-

freien ist: die geschmotzeneMasse bringt man in Scheidetricbter, lisst

sie in der Katte (bei – JO") erstarren nnd aangt ab. Nach mehr-

maligem Schmetzen, Erstarren und Absangen erhait man eine von

Ftussigkeit vôllig freie, feste, kryetaUinische Masse, welche bei 24~
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von dret MetbyJgruppenbedingt wird. Es hat dus niedrigste spe<
BMichted D.ettem.SemUsetutt.Jtht~.XXIV. 65

achmttzt und bei 83~° fest wird uud bei t26–t26'<' bel 748 mm
Bafooeterstand s:edet; sie ISst sich in allen Verh&ttniasenin Aether,
Alkohol und Benzol ond ist in Wasser ontosiictt; 8te iat leichter at~

Wasser, bat einen scharfen Stzenden Geschmack u.od riecht eigen-
thamtich sauedich; ibre DNmpfe reizen die Augen.

Die Analyse und Dampfdichtebestimmungbaben folgende ZaHen

gegeben: r'-f.

aa -.VV V.uu V,ffJ

N 13.53 – 13.59

Dampfdichtebestimmungnaoh V. Meyer in AniHodampt.
0.0474gg Substanzgabon 11 ccmbai !6" und 749mm, gefundcn3.64

(aufLuft).
0.0619gS"bst<tnzgaben 14.4ccm boi 17'~ und750mm,gefanden8.66

(aufLuft).
Fnr CtHeNOeberochnet3.57.

Atao beaitzt die dargestellte Nitroverbindang die Formel C4H~NO~,
sie unterseheidet sich aber 8Mhrscharf von den drei bie jetzt gat
untersachten Nitrobutanen (zwei pnmSren und einem secand&ren)nach

Siedepunkt, speciaschem Gowichte, ihrem festen Zustande wie auch
naeh ihren chemischen Eigeoechaften: sie !5st sich setbst in con-
centrirtem Aetzkali nicht aaf and reagirt nicht mit Brom uod sal-

petriger SSure, verhâlt sicb aber ganz wie aromatische Nitroverbin-

dungen und tertiare Nitroverbindungen eDtsprecheod der V. Meyer-
sehenThéorie. Sie ist em wahres tertiâres Nitrobutan, denu sie giebt
beim Redaciren mit Zinn und Satzsaare Butylamin mit den Etgeo-
schaften eines Amins mit tertiarer Butylgrappe; sein salzsaures Salz
schmiizt wie jenes etwa bei 270" und krystallisirt in charaktMistiscben
Tafeln.

0.1453g des Saizesgabea O.t886g Cblorsilber.

GeftMdeM Ber.fur €4 HaNH~.HC!
Ct 32.11 32.42 pCt.

I. O.tg des Chlorplatinatsg~bec0.035gPIatin.
Il. 0.063g des Chlorplatiaatsgaben 0.0222g Phtin.

Gefandcn Berechnet
ï. !I. far (C<H9NH.:HC))i,PtCt4

Pt 35.0 34.8 35.07 pCt.
A!so ist es das niedrigstc Glied der tertiaren Nitroverbindungen,

unter we!cbeo es diesetbe Stelle emoimmt, wie der einfaehste tertiSra

Alkohol, das Tnmethyicarbinot, unter den Alkoholen; es existirt
ebeoeù wie jeaM in festemZustande, was in beiden durch AnhSufung
von drei MetbyJgruppenbedingt wird. Es bat dus niedrigste speciSsche

Gefandeb n ~rrM~
j il. Ber.MrC~HcNO)

C 46.97 46.74 46.6 pCt.
H 8.88 8.86 8.73 f

N 13.53 13.59 »

fdichtebesttmmtns nach V. Mever in Ani!!n~&mnf
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Gewicht and den niedrigeteo Siedepunkt anter allen seinen bomcreo,
wie man aaoh erwarten konnte, und giebt im Untorschiede von primâren
Nitroverbindungen mitSatzsaore keinttydroxytamin, da es kein Waseer-
stoffatom M dem mit der Nitrograppe verbandenen KohteostoNhtombe-

sitzt, welches in prim6)-eoNitroverbindungen an der Bildung des

Hydroxylamins tbeitMmtnt.

Die Ausbeute ist kietn: aus 76g Bfomnitt'opropM ha.be ich 6 g
ganz reines Product bekommen; weua man bedenkt, dassca. t Ogdes

Bromnitropropans nicht in Reaction getreten waren ond d&Mneben
der Bitdung des tertiNrenNitrobatans noch eine andere Reaction statt

hat) bei welcher sich secund&resNitropropan bildet (ca. 5 g), so be-
recbnet sich die Ausbeute aaf 20 pCt. der theoretischen.

Die Bildung des secundaren Nitropropans bei dieser Reaction

erfolgt nach der Gteichong:

CH:. CBrNOi). CHs + Zn(CH!t):t
= CH: C (Zn 0%)NOii.CHs + CHtBr

und weiter beim Zerlegen des Productes mit Wasser:

CH;.C(ZnCH~)N02.CH3+2H90
= CHs CH. N0~. CHs+ Zn(OH)9 + CH4

DafBr spricht die Abwesenheit nngesâttigterGase noter den bei der
Reaction entstandenen, sodaes die Reaction nicht nach der Gtoichang:

CH: CBrXO~. CH~+ Zn(CH~

== CH~.CH. NOa CHs+ Zn< + CHf;!
Dr

(oder durcb Polymerisation C~H<)ver!au<~nsein kaon. Bei der Be-

handiung der oben erwahntcn bei tM–130" siedenden Portion mit
AetzkaH bteibt das tertiare Nitrobutan ungelôst, das aecundRreNitro-

propan aber geht in Losnng, aus welcherKaHomaitrit and verdNonte
Sehwefetsaure Propytpseudottitro) aosscheiden mit dem Schmelzpunkt
6?". (Nach V. Meyer soll es bei 76" achmetzen, ich habe aber fSr
ans reinem secundârem Nitropropan dargesteUtes Propylpsendonitrol
den Scbmetzpunkt niedriger gefunden, bei 70".) Mit Brom giebt die
atkaHscbe Lôsung secandSrea Bromoitropropao.

Nimmt man anstatt des Zmkmethyls ZinkSthyl, so tcana man
eine Reihe von Homotogen des tertMren NitfobataM darsteUon; so
babe ich tertiâres Nitropentan,Nitrohexan und Nitroheptan dsrgMtoUt

folgenden Gteichungeo zufotge:
CH~. C BrNOaCHs+ Zn(Cj! H;~

==
CH3.C.CzH:.NO:.CH}-t-Zn<~

= CRa .0.~H5.N02' cf
Hs

CH3.CBr:N09+2Zn(C,H,): =
CHi.C(Q,H~N02+2Zn<~

CCbNOa-f-3Zn(C:Hj;)i! ==
C(C,H;)3NO!i-h3Zn<
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AUediese VerMndangeasind ae89:g, in Aetzalkalien antBaMcb,mit
Brom apd salpetriger 86)t)-ereactionMnftMg. Die Aaebeate an dieeen
Sabstanzeo iat sehr klein und die Reinigang sehr echwierig. Die
UotersMchangdieser Nitrokôrper ist noch nicbt beendet.

Nowaja-Alexandria (RttMtand), den
~MSrz

1891.

170. Karl Heumaan: UeberDiathyUndigo undo-~olMUndigo.

(Eingegangenam 3. Aptil.)

Nach AofBndong der ïndigosyathese mitte!st Pheoyigtyco~oH')
prafte ich BetbatveratSndMchatsbatd auch daa Verhalten der Homologen
des Phenyig!ycocoHs und anderer Substitntioosprodncte und Analoga
desselben. Hierbei ergab sich der Erwartung entsprechend, dass in
der That viek aromatische Glycine beim Erhitzen mit Alkalien
oder aïkaHsehen Erden LeukokSrper Hefern, die bei ihrer Oxydation
dureh Luft oder andere Oxydationsmittel in Homologe resp. Analoge
des gewohaHcheoIndigos tibergehen.

Die erhaltenen Resaïtate der ziemlich amfangreichen Arbeit beab-

sichtige ich ep&ter im Zusammenhang za publiciren und habe mir
das dureh die erwâhnte Reaction aafgesebtossene UnteKachattgagebiet
in aMicher Weise vorbehatten~).. Um noch etwas naher den Umfang
meiner Arbeiten kennclich zu machen, seien von den zaMreiehen

ïndigok6rpern, welche sich aas aromatisehen CHycinendnrcb Schmelzen
mit Alkalien erhatten tassen~einatweilen nar folgende zwei Reprasen-
taoten') nSher erwabnt.

Di&tbyHndigo.

Aromatische Glycine, deren tmidwasserstoif dureh Alkyle ersetzt

ist, iassen sich im Allgemeinen analog dem Phenytgtycm d~rch Ein-

wirkong von Monocbtoressigeaureaaf secandSre Amineerhalten. Eine
andere DarsteUangsweise besteht im Erhitzen von Phenyt-, Tolyl-
a. s. w. CHycin mit HatoMatkyten, am besten mter Zusatz von
Natriumearbonat.

1)D. Pat. No. 54626 vom 5. Mai 1890. Badische Anilin- und Soda.
fabrikin Ludwigshafen.

') DieseBenchteXXUI, 3045und 3435.

') D. Pat. Anm. B. 10998 vom 14. Ang. 1890. BadischeAnilin- und
Soda&tbfikin Lud~igehafen.

65'
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n MYr'M
Aethytpheoytgtycin.CeHtN~H;). CH~COOH, aasMono.

&thy!an{!mund CMoreasigsSaregewonnen, bildet ein dickes g~bes,
in Wasser etwas t6s!icbee Oel. Ans ibm kann ein Indigokôrper er-
balten werden, welcher wahrsebeintich identisch ist mit dem von
A. von Baeyer') durch Reduction des Pseodoistttm-M-Oximdiatayt-
athers dargestellten Di<:thyH)tdigo.

Wird das Aethytpheoytgtycin mit Aetzkati genau in der fûr

Pbenytgtycin früher angegebenenWeiseverscbmolzen. dabei rMcb die

Temperatur auf etwa 360" gesteigert und dann nur einige Minaten
auf dieser H6he gebalten, so liefert die abgekubtte braunrothe Scbmetze
naeh dem Aeftosen in Wasser und Oxydiren durch Lufteinleiten ein
dunkelblaues Pulver, welches sich vom gewohnHchen Indigo scbon
dadarch aoterscheMet, dass es in heissem Alkohol etwa&~ostich ist
und dass die Lôsung in siedendem Anilin eine btaugr8ne Farbe be-
sitzt. Die mit der Kûpe sa erzieleode FSrbang ist ebenfalls grOner
ats diejenige des Indigos. Anch die Sulfosaure des FarbatoSes liefert
eine grSnsticbigere Nuance aïs gewohnticher Indigcarmin.

Seiner Bildung nach wirddiesem Di&thyHndigo tbtgeade Formel
zukommen:

N(C,H5)
,N(C.H,)~~

) \/co–~ co\/

HStt man bei dem erw&hntenSchmeken des Aetbytpheny!gtycinB
mit Alkati die Temperatur 15– 20 Minuten bei 280 330", so ent-

stebt, wohl in Foige von Abspaltung der Aethylgruppe, beim Aoftosen
und Oxydiren aacb ein Prodact, welches den Eigenschaften nach ge-
wohnticher Indigo ~Msein scheint.

o-TotnoHndigo.

Wird o-Totytgtycio (nach Staata') ans o-Toluidin und Mono-

chbressigeaare darzustellen) mit Alkali (am besten etwa 2 Theile

Aetzkati) erhitzt, so bildet sicb bei300–350<'e!neoraNgerotheMasM,
welche beim Lôsen in Wasser und Oxydiren durch LoReinbtasen oder
Zusatz- von Oxydationsmitteln einen dutikolblauen IndigokBrper ab-
scheidet. Dersetbe ist in Alkohol setbet in der Siedbitze sehr schwer

loaiich, iSrbt denselben aber tiefbian; in kattem Anilin ist er anch
our schwer !Ssticb, leichter in heigMc. Anilin und krystallisirt beim
Erkalten aus dieser Losang in feinen, kapferrothen Prismen. Wie

gewohuHcher Indigo liefert er eine Kûpe und lâsst sicb darch Sut-
furireo in waesertosticbe Form bringen. Die SattosSare kann aue der

waMrigenLôsung darch Kocbsalz abgeschieden werden.

') DieseBerichteXVI, 2201.
DièseBerichteXIK, 137.
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Die FNrbnng, welche auf BfmmwoUebet Anwendang der KNpe
erziett wird, iet ein wenig grOoticher aie bei gewëbnticher lodïgokSpe;
dieSotfosSurefKrktdagegen Wolle ans saurem Bade mit weit rotherer

NQftaee, wie diM bei Indigcarmio der Fall iM.

Vielleicht iet der erwâhnte Farbatoff identisch mit dem soge-

nannten Metametbylindigo der FiraM Meiater, Locine & Brûning
in Hochst, welcher «as Nitrometato!aytatdehyd und Aceton erhahen

worde*). Dem aus o-Tolylglycin gewonnenen K&rper kommt seiner

BMong nach woht die Formel zu:

CH~ CH:

/NH' /NH-
..C=C.

–co
~co-~x

Um sonat nicht ZHvettnetdende Vcrwechsetungmit einem Indigo-

kôrper, dessen ImidwaaserstoHatome subatituirt sind, anm8g!!ch za

maehen, ech!age ich vor, don ans o-Totytgtycin erhattpnen FarbetoiT

o-Totnotindtgo za nennen, die in den Imidgruppen sabstitnirten

Indigokôrper aber nach dem Vorgang von Baeyer's ais Dimethyl-,

DiNthyt-etc. -indigo zu bezeichnec.

Nar durch eine analog und streng darchgeftShrteNamengebung
wird es môglich sein, die grosse Reibe der nach meinem Verfahren

darstellbaren IndigofarbstoSe und deren Derivate leicht und ubersicht-

tieh iu anterseheiden.

ZKrich, teehn.-chem. Laboratorium des Polytechuikums.

ML Cari Hell und Chuna Kitrosky: Ueber die Bildung

von Nitrilen boi der Oxydation mit SalpetorB&ttre.

(Eiogegmgenam 3.Aprit.)

Vor karzer Zeit machte Wahtfores~) einige M!tthenangen Sber

das Auftreten von Nitrilen in den Oxydationsproducten des Ricinae-

8(9. Wir waren M derselben Zeit mit der Oxydation groseerer Mengen.
von RictaaeSt zumZwecke der DarsteHMngder hoberen DicarbonsSuren

besch&ftigtund batten dabei attch die bei der Oxydation entstebenden

SSchtigenProducte mit berScksicbtigt, wobei wir za gaoz ahnUchen

') D. Pat. No.21683vom 2. Jnit 1882.

") DieMBerichteXXHT,Réf.404.
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Beauttaten gelangt sind wie Wahtforaa. Ausser einer Reihe von

t~ettsCaren, unter denen vorwiegend Oenanthytsaoreund Capronsaore
sieh vorfinden,erbielten wir ein oeatrates Oel, welchesstickstoffhattig
sich erwies und ans einem Gemengeder vonWahtforss anteraachtea

Nitrile bestand. Prof. Wautfores in Helsingforsbatte die Güte, uns

seine aosfBhrtieheoMittheitangen, welche in den Verhandtungeo der

SnoischeoGeseUschaft') erschienen Had, za Sbersenden, aad wir ont-

uebtBen daraos, daes wir den dasetbst verzeichnetenBeobachtungen
nicht mohr viel Neues binzMoMgenhaben. Da wir jedoch bezûglieb

derBHdungdieMr Nitrile xu eigenthumticheoResultatenget&ogtsind,
so durfte es nicht OberHnasigsein, in aller Kûrze 8ber die Verarbeitang
der ans dem RicinosStentstebendeniiuehtigeoOxydationsproducte, des

sogenannten Tilley'schen Oels, zu berichten.

Bekanntlich entatehen bei der Oxydation des Riciuaftots mit

starker Salpetersâure einerseits eine ganze ReihezweibasMcberSauren

neben einem nicht NSchtigenstickato~hattigen Oel, andererseits eine

RetheNQchtigerProducte, in denen schon vonTineyatswesentMeher
Bestandtheil Oenantbyteaure nachgewiesen wurde. Werden diese

Letzteren mit SodatSsaog neatraHairt und dana einer Destillation mit

Wasserdampfunterworfen, 90erbait man ein auf dem Wasaer schwim-

mendesOet voneigenthSm!ichem,etwas an Bittermande!6terinneraden

Gerucb, welches vôllig neutrst reagirt and dieLassaigne'sche Stick-

stoffreactionin ansgezeichneterWeise zeigt. Wird das Oel mit Chlor-

calcium getrocknet und fur sich der fractionirten Deatillation unter-

wortët), so beginneo die ersten Antbeile schon bei 130" Nberzugehen
uod der Siedepunkt steigt ibrtwShrsod gteichmasMgbis 2100, bei

welcher Temperatur beinabe alles bis auf eioen unbedeutenden dick-

SSMigeoRückstand Sbergegangen ist, der nur noch schwach die Stick-

atoSreactton zeigt. Darch oRera wiederbolte fractionirte Destillation

gelang es uns, auseer den von Wahtforse aufgefundenen Nitriten,

dem Citpronitril, Oenanthonitril und Caprylonitril, auch das Valero-

nitril and wahrscbeiotich anch dae Butyronitrit za isoliren. Das

Letztere haben wir allerdings nicht genauer mtersachen konnen, da

es in sebr untergeordneter Menge auftritt. Dnrch fractionirte Destil-

lation haben wir folgende Prodncte abgeschiedeti.

I. Fraction: eine sehr geringe Menge eines bei 120 13000

siedenden Oels, wabrscheintieh das (Butyronitril).

II. Fraction: eine verbattnMsmSsaigimmer noch geringe Menge

vom Siedepunkt I40–I43" (Vateroaitrit).

ÏIÎ. Fraction: Hauptmenge vom Siedepuakt 164–165" (Capro*

nitril).

') Ofvem.Finska Veteosk.Soc. ForhandLT.XXXH.
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Beim Kochen mit atkohotiechemNatronbydrat ond Zersetzen des

Natriamsatzes mit verdSnoter SchwefetaSare geht bei der Destillation

mit den WasserdStPofon eine SSafe Nber, die 8ohon am Gerach ais

VatenanaSare sich erkenntlich macht. Ein mit dieser S&uro darge-

stelltes Silbersalz ergab folgendes Resottat:

OJ841g S:!ber8a!zgaben nachdem GtMten0.095g Silber,entsprechend
51.6pCt.; daa vatenansaare Silberverlangt&I.7pCt.

Es iat aasser Zweifel, dass wir es hier mit dem wahrscheioHch

normatea Valeronitril zu tbot! haben.

Be! den ûbrigen Nitrilen, welche scbon von Wahiforsa geoaaer

untersucht worden sind, besehrSnkten wir uns auf eine Stickstoff

bestimmaag des Nitrits uad auf die Ermittelung des Silbergebalta !m

Sitbersatz der durch~VeMeifen darans gewonnenen Sâure. Die Ver-

seifong sethst fBhrteNwir in diesen F&Hennicht mehr durch Kochen

mit atkohotMchemKali, sondern dureb Erhitzen mit atarker SaksSore

im zogeschmoizenen Rohr auf !50" aas.

Die III. Fraction vom Siedepunkt 164–165" gab bei der Stick-

stoffbestimmung folgendes Besnttat:

0.2865g Substanzgaben 36.0ccmSticketoffbei t" ==20undb = 737mm.

Gefnndon Ber. ?)- CeHnN

N 14.9 14.4 pCt.

Ein anderer Theil warde mit concentrirter SatmsMre im zage-

schmolzenenRohr anf 150" erbitzt, wobei einé reichliche Aasscheidung

von Satmiak stattfand. Die darch wiederholtes AoswMohenmit Waseer

von Saluaure befreite SSare siedete bei 206 –S07". IhrSitberaalz

erwies aich ata capMMaares SHb~r.

8) 0.802g Substanz liefem 4t.8 ccmStiekatotfbei 20" and WaMentoS

= 742mm.
Gefunden Berechnet.

C: 71.8 72.3 pCt.

He 10.4 !0.8 t

N 17.2 16.8

99.4 100 pCt.

Beim Kochen mit atkohotiechemNatronhydrat ond Zereetzen des
L

IV. Fraction: gteichfaUa bedeatendû Menge vom Siedepunkt 180

bM 183" (Oenanthonitril).

V. Fraction: eine geriage Menge vom Siedepaaki 200 2050

(CaprytonitrM).

Die nSbere Uotersochang dieser Producte bewerksteUigtcn wir

in folgender Weiae.

Die Fraction vom Siedepunkt t40– 143" gab bai der Etontentar-

acatyse folgendes Resattat:

1) 0.28&g Substanz verbnmntenzu 0.7503g Kohtenstnreond 0.2673g
WMMr.

9~ ft3n?<TRnhetnn~ Mafam<H.Rm'mRtwtmtnffha! 9n<'nnftWamamt/tH
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0.2464SHberMb htotertieesennach dem Oithen O.tt76gSHber, ent-

spreehend47.7pCt.
Ber. fiu CBs<CB,).COOAgBet. {&t-CH,(CBt)4COOAg

Ag 48.3pCt.

Die IV. Fraction vom Siedepunkt 180- 18&"erwies sicb nach

der Stickstoifbeatimmanga)s Oenanthonitril.

0.272g gabeo 28.2ccmStiekstoTboi 14" Md b ~=TS7mm.

Gefunden Ber. fûr Oenanthonitril

N 11.8 12.6 pCt.
Mit concentrirter SaizaSure erhitzt erhielten wir eine SSare, die

aUe Eigenschaften der Oenantby!sSarebeeitzt.

0.234gg ihres SilbersatzeshinteHïe~nnach dem6tahen O.t076g Silber.

Gefundon Ber.furCHs(CH~ COOAg

Ag 45.9 45.5 pCt.
Die tet~te Fraction vom Siedepunkt ~00–205" lieferte bei der

StickstoifbestimmungReaultate, welcheweniger gat mit den theoretisch

fûr das Caprytonitrtt aich berechnendenWerthen ûboreinstimmten, was

jedoch auf die grossere Schwierigkeit der ReinabMheidang dieser

Fraction von beigemengten, nicbt stickstoffhaltigenVerttnreiniguagen

zuruckzufBhren sein wird.

0.313g Caprytonitritgaben bei der Verbrennang86.0cern.N. bM ? t2

und H = 740mm.
GefMden Ber.furCH~CH~CN

N 9.7 it.~pCt.

Die Verseifung mit concentrirter Salzsâure ergab eine SSare, die

etwas brâunlich gefarbt war, durch Ueberfûbren in das Katke&tz und

Auswascben mit Alkohol jedoch gereinigt undziemlich farblos erhaiten

werden konnte. Das Sitbersatz dieser SSare ergab folgendes
Resultat.

0.2106g Silbersalzhinterliessennachdem Gtahen0.0909g met. Silber.

GefttNden Ber.MrCH~tCH~sCOOAg

Ag 43.15 43.02pCt.
Was die gesammte Ausheute an den Nitrilen in Bezug aaf die

Menge des angewandten Ricinusots aobetrifR, so kônnen wir leider

darBber nichts Genaaeres angeben, da wir thcilweise auch alte Oxy-

dationsproducte benatzt haben, wir gtanbenjedoch, dass die Gesammt-

menge an Nitrilen nicbt weniger aïs 1pCt. des angewandten Ricinus-

3!a betragen wird. Bezüglich des relativen VerhSttniMes,in wetchem

dieae Nitrile, sowohl za den daneben entstebenden Fettsaureo, ats

auch nnter sich auftreten, kônnen folgendeZahlen einige Anhalta-

pnnkte gow~hreB. Aus 1250g BSchtigerProducte konnten 70g neo*

traler Kôrper isolirt wetden.

In letzteren waren vom Valeronitril ca. 2g, vom Capronitril 49 g

vom Oenanthonitnt 6 g und vom Caprylonitril 2 g enthatteo, aMser-

dem etwa 10g Zwischenproducte.
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Es ist benterkemwertb, daaa das VerMitniss der gebildeten
Nitrile nicbt das gteiehe ist, wie da9 der nebonherentstebenden Fftt-

s&areo. Nach den Angaben von Wahtforss, die wir voHkommen

beetatigeo kônnen, tritt die Oenanthytsanre in einer mindesteos 40 bis

30 pCt. des SSurcgemiscbesbetragenden Mengeauf, wShreod wir von

der CapronsSure nur ca. 30 pCt. des SËttregeotiacbeaerhatten haben;
die CaprytsSore bildet etwa 9 – ]0 pCt. und dio Vatertans&are etwa

pCt. der gesamtntot) SSuremenge.
Von besonderem loteresM erscbioo es uns, daruber weitere Nach-

forsehongen anzustetten, auf wetchen Umstand wobldie Bildung dieser

Nitrile bei der Oxydation mit Satpetpreaare zm'Bekgemhrt wet'dcn

kann. Unsere attfRngtiche Vermuthung, dass die Nitrile als Zer-

setzttngaprodocte der im R!nicust)! eothatteneo Eiweissstotfe entstebea,

konnte, wenn auch die Bildung von Nitrilen bei der Oxydation von

Eiweieskôrper mit Bteibyperoxyd und anderen Oxydutionsmittelnschon

fraber oacbgewiesen war, angesichts der verbâ~mesmassig grossen

Menge entstandeaer Nitrile und ihres nicht za verkennenden Zusam-

menhanges mit den g!eichzeitigauftretenden FetteSaren nicht in voUem

Emste aufrecht erbalten werden. Wir baben daher weitere Verstiche

zonSchat in einer Richtoog angestettt, welche ans Aafsebtass za geben

vereprach, welche organiscbe Stoffe bei dem Bebandeln mit Satpeter-
saore gleichfalls solche Nitrile gebeo.

Nachdem uns Oxydationsversnche mit gesfittigten Fettsliuren wie

CapronsaMre,Oenanthytsaute oder deren Gemisebgezeigt hatten, dass

hierbei wohl Bernsteittsaure und niedere FettaSureo, durunter eine

nicht zu BbeMehendeMengevon normaler Valeriansiiure, aber keine

Spur von ttuchtigen Nitrilen aMftreton~ kamen wir auf deu Gedanken,
dasa nnr leicht oxydable Snbstanzeu, wie Aldehyde und Ketone, eine

derartige Reduction der Satpeteraaure verantaMen, daes Nitrile ats

Folge einer Condensation der Aldebydgruppe mit diesen Redoetions-

prodacten der Satpetersaare entatehen. Dièse Vermuthang bat sich

in der Tbat beetatigt. Von Aldebyden wandten wir bis jetzt das

Oeuanthol an.

Wird dasselbe mit Satpeters&ore von 1.23 Sp. Gew. (1 Theil

auf 3 Theite Satpetersaure) oxydirt and die Bbergegangenen Oxy-

dationsproducte mit Sodalosnng neotratisirt, hierauf der Destillation

mit Wasserdampf Mterworfen, so bekommt man in diesem Fatte ein

auf dem Wasser schwimmendes Oel, das schon durch seinen Gerach

und etwas suMHchenGeBcbmack an die bei der Oxydation des Ri-

cinnsüls gebildeten Nitrile erinnert, ei.)en neutralen Cbarakter beaitzt,

') Bei Anweadang von stark concentrirterSatpeteK&orehabenwir die

BUdangeines mcht RachtigettatickstoChattigenOe!sbeobachtet,welchesdem
bei der Oxydationdes RicinMStsMftretendemOelanalogzu sein schetat.
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d<'ntti<;heStiek)'t()<h'eactioHzeigt and, mit atkohoUachemKali gekocht,
be)rSch)!icht<Me<'genAmntooittkentwickelt. Bei der DestiHatioo geht
die HMHptnfnga xwisehen !80–185" über, die niedere siedende

Fractiot) t-oo tô<t–)6t'" besteht grSsMentbeits Ms unver&fdertent

OHn«nth'tt..

Der Siedepunkt von )8<)–!85 iteg:a(.'erdentOenanthoMtntaehr
naba. A(s solches hat sich dean auch das Oel sowoht darch die mit

ihtn ausgefithrteStickstott'be&tintmongata auch bei der VeKeiftMgmit

concentrirter Satxstmreerwicsen. Die StK'kstoiTbMtîtntnuogergab:

O.Statgg Substanzlieforn35.0ecmStickstoffbeiTemp. t~und Wasser-

stof !=740mm.

Gefunden Ber. f5rCrHt;N

N 12.8 Ï8.6~pCt.

Das SHbersfdz der dureh Verseifongmit Salzsi1uregewonnenen
Saure ergab (btgendesResuitat.

0.3212g Silbersalzhinfertiesseanachdem GtabeoO.t4'tgg Silber.
Gofanden Ber.fBr CHs(CH:):. COOAg

Ag 44.8 45.5 pCt.

Au& 200g Oenanthol erbieheo wir ca. 2g anreiMS Nitril, die

Ausbeute betr3gt somit nahe 1 pCt.
tt) anatoger Weise haben wir auch das Verhalten der Ketcae bat

der Oxydation mit Satpetersaare untersocht. Wir haben zanSchst

das gewohntichc Aceton (Dtmethytketon) gewSbtt

Bei der beftigenEinwirkung der SatpetersSare aaf Aceton kocoeft

immer nur kleinere Qoatttitaten auf einma1 in Angriff genommen

werden.

Je 20g Aceton wurden mit der doppelten Menge SatpeteraSare

echwaeb erhitzt; nach einiger Zeit stiegen aus der MischuHgB!asoheo

empor, die Flamme musste jetzt enfernt werden und die Reaction ging

Hun von setbst «nter starkem AafecbSamenand beftiger Entwickelung

von Suckoxyd weiter. Nebenucver&ndertgebtiebenemAcetoo,Amei6€B-

sâure, EBsigsaore und OxataSore konnte auch daa Auftreten von

Btaueaare oder Formonitnt so deutlich and charaktefisdsch naeb-

gewieaet)werden, dus die quantitative Bestimnung derselben auafSh~-

bar war.

Bei eioem Oxydationsver8uchvon 50 g Aceton wurden 500 ccm

Destillat erba!ten.

Davon gebrauehten 50ccm – 7.2 ccm '/M normal Sitbertoaung,

entsprecbend 0.03894CNH. 500 ccm somit 0.3894g CNH, die sich

ans 50 g Aceton gebildet hatten.

Bei einem zweiten Oxydationsvereach mit der gleichen Menge

Aceton verbrancbten 50 ccm des auf 500 ccm gebrachten Destillata

10.4 ccm 1/to norm. Sitbertosong, 500 ccm somit 0.562g CNH.
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BerOckaichtigtman, daaa unter den von uns eingebaltenen Bt}-

dingungen bie xor Hattte des Acétone noch un~erSoSertgeblieben
ist, 80 entspricbt die gebitdete BtausSHremengeetwa 1–i* pCt. des

angewandten Aeetons.

Diese interessante Thatsache gab uns Verantaasung, auch das Ver-

halten der hBherea Ketoae bei der Oxydation mit 8e!peter8Sureza

untersachen. Wir baben zn dtesem Zweck dus ans dem Rautenat

CH~.
teicht rein zu erbaliende Methylnonylketen,

C9819
.~CO, gewSbtt.

C~Hia
>"

Wird dieses mit der 2–3fachen Menge gewôhntiober Salpeter-
sSure oxydirt, des Oxydationeprodoct wieder mit Soda neatratisirt

ond hierauf mit WasserdNtnpfënde8tillirc, so bekommt man aueb it!

diesem Fat!e ein auf dem Wasser schwimmendes Oel von neutralem

Charakter, stickstotfreicb und beim Kochen mit tttkohotifchemKali

Ammoniak tieferad. Bei der Dcatittation unter gewShnttchemDruck

geht die Hauptmenge Bber 200" Sbar, und durcb nochmala wieder-

hotte fractionirte Destination (as9t sich ohne jede Schwierigkeit fast

die ganze Menge als constant bei 2!2" siedend erhalten. Diese Ver-

bindong ist das Pelargonitril oder Octyleyanid, C~HuCN, welches

achon von Eiohter') durch Erbitzen vonOctytjodid mit CyankaHum
auf t~O" erhatten, und dessen Siedepunkt bei 2t4–2t6<' liegend an-

gegeben wurde. Die von ans aosgefahrte Sttckstotîbeet~mmangergab:

0.2746gSobstaMliefern 23.1cemStickstoffbei Temp.15" undWasser-

stoff751mm.
Gefunden Ber. ~r C~HnCN

N 9.6 iO.OpCt.

Bei der Verseifung mit atkoboMscheoaKali warde eine SSure er-

balten, deren Silbersalz gut mit der des petargoDsaureoSilbers überein-

stimmte.

0.2254SHbereab hinteriiesoo nach dem Gtahen0.091~met. Silber.

Gefunden Ber.f&rC,HnCOOAg

Ag 40.3 40.7 pCt.

Aus dieseo Versucben ergiebt sich, daes nar die teicht oxydablen

o~aoisehen Stotfe, wie Aldehyde und Ketone, bei der Oxydation mit

SatpeteraScre Nitrile liefern. Betraehteu wir von diesem Gesicbts-

pockte aus die Oxydation des Ricinasota bezw. der Ricinota&ote, so

tSsst sieh aacb hier die Bitdaag von Nitrilen unschwer veMieheo.

Dem chemiachenVf-rbatten der RicinotaSare, besouders bei der Oxy-

dation, trSgt die Constitutionsformel:

CH~CH,); CH(OH). CH CH(CH:)s. COOH

am meiaten Recbnang. Findet nan an der Stelle der doppelten Bin-

') DièseBerichteXII, (t888).
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daog der erate Angriff des Oxydationsmittels und die Spaltung des

MotekOs statt, so wird der durcb die rechte Seite der Formel reprN-
sentirte Theil dieser Spaltungsproducte die Reihe von zweibasischen

SSaren, der der linken Seite entsprechende Theit eine Reihe ein-

baaiscber Stiurea bis zur Petargons&ure gebeo konoeo. Da die aus

der Ridnotst'mre erhaltenen Nitrile denselben KohteMtoffgebtdt wie

die aie begteiteodeneiubMiscbeoSSuren besitzen, so darf man woblan-

nehmen, das8 dieselben aach aus diesem Theil der Spahongsprodacte
der Ricinolsâure stammen. Diese, der linken Seite der Formel ont-

Bprechenden Spaltungsproducte oxydiren 6!ch aber nicht sofort zu

Fetts&oren, sondern es werden ais intermédiare Prodncte Aldehyde,
vielleichtauch in Folge einer UmtagerongKetone auftreten, welche,wie

wir naebgewicsen haben~ bei der weiteren ËittwirkHDgder Salpeter-
sSnre Nitrile geben kônnen.

In welcher Weiso bat man sieb nun die Bildung der Nitrile bei

Oxydation von Aldehyden oder Ketonen zu erk!aren?

Es Hntertiegtkeinem ZweiM, dass in den getiaunten FaUen der

Stioksto<rder Nitrite aus der SatpeteMaure stammen muss und dasa

daher ein Condensatiottsvorgangder SaipetersSarû oder waht'schein-

licher ihror RedKcti<maproductemit einetu zur Condensation geneigten

organischen Molekül 9tattgefnnden haben muM. tn dieser Beziehung

sind oan namentlich die beim Oenanthol, Aceton und Nonyitnethyt-
ketoo gemachten Beobachtxngen von grosstem Werth. Au:! dem

Oenantholeutsteht aoBschtieMHchdaa Oenanthonitri!, aus dem Metbyt-

nonyiketon das Petargonitrit und ans dem gew5hn!icben Aceton bildet

Bichnur Formonitril.

Es kann daher nicht angenommen werden, dass die Nitrile aos

einem, durch weitgehende Oxydationseinwirkang unter Kob!ensto<f-

abspaitang verânderten organiscben Radikale entstehen, sondern dass

dieselben dorch Condensation oder «rsprSngtiche Verbindung 8elbst,
wie beim Oenantbot oder dem zanacbat resn!tiret)den Product der

Oxydation wie bei den Ketonen sich bilden.

Die SaipetersSure ais solche kann jedoch mit dem Oenantbol

achwo-lieh zu einem Nitril sich condensireN. Ea mosBde* Salpeter-
aSare vorher SaaerstoT entzogen bezw. in ihr Saaerstotf durch Wasser-

stoff ersetzt worden sein, ehe die Bildung eines directen Condensations-

prodaete&stattSnden kann.

Nimmt man an, dus durcb die reducirend wirkende organiache

Substanz, wobei ein Theil in hôbere Oxydationaprodacte (Fettaanreo)
sich verwandett, eine âhnlicbe Wirkang anf die SatpetersSare ans-

geabt wird, wie durch Wa8serstoff im Statu nascendi, der durcb Auf-

toaen gewisser Metalle in Salpetersânre, oder durch andere Wasaer-

stotfqueHenentwickett wird, ao ist kein Grand vorhanden, anch nieht

die MSgtichkeitzazntassen, dass bei der Eiowirkung der Satpeters&are
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t Theil der 8aof Aldebyde und Ketone ein Theil der SatpetereSure in Ammouiak,
resp. Hydroxyiamin uud andere Reductionsproducteder Stt!peterBSore
verwandelt wird. Entsteht Hydroxylamin,ao vermag sich dieses mit
dem Aldebyd bezw. mit dem Ketonrest unter vorNbergeheoderBildung
eines Aldoxima zu eiuem Kitrit zu condensiren.

Als BestSttguog dieser Anaahme konnen noch fotgende Beob-

nehtungen ErwSbnuog iinden.

Eratena nimmt die Bttduog der Nitrile mit dem Verdattnungsgrad
der Satpetersâure zp, setbstvpratSndtichdarf eine gewisse Grenze
nicht BbeMchnMeowerden. Zweiteneiat es uns getungen, noter den

Producten, die bei der Oxydation der von uns untersochteo AMehydo
und Ketone entstehen, nach der Entferaung des grSssten Tbeik der

SberschessigenSatpeteraSuredurcbVerdampfenganz erbebliche Meogen
von Ammoniak nacbznweisen, so erbeblich, daes sogar einmal beim

Eindampfen auf dem WjMserbadodeutlicbe Kryatalle erhatten werden

konnten, die sich ats Ammoniumnitrat entpuppten. Ob sich &ach

Hydroxyiam:o gebildet bat, war allerdings bis jetlt nicht nacbweisbar,
dùrfte auch unter den Bed!ngungen, uBter denen wir bis jetzt gear-
beitet haben, uSmHehbei grossem Sa)peteMSure-Ueber8cbuB8,kaum
nacbzuweisen sein. Aber schon das Auftreten von Ammonink bei
der Einwirkung der Satpetersaure auf leicht oxydable orgauische
Sobstaozen, iat fûr uns ein Beweis, dass wasserstoKretchoReductious-

producte der Satpeters&nresich bilden kônnen, darch deren Conden-
sation mit den unverSndertgeMieboaenAldebydmolekûleudie Bildung
der Nitrile erklirbar wird. Wir sind im Begriff, dus Verhalten wei-
terer Aldehyde und Ketone, sowie auch anderer leicht oxydabler
organischer Stoffe gegen SatpetefsSare genauer zu untersuchen.

Stuttgart, orgau. Laborat. d. techn.Hochschate, MSrz 1891.

172. Carl Hell und Chriato Jordanoff: Ueber Cyanpalmi-
tiNaaure, Tetradekylm&tonaminsSure und Tetradekylmalona&ute.

(Eingegangenam 3.Âprit.)

Bei der grossen ReactionsfËhigkeît,wetche die a Brompalmitin-
s&ore beim Austaasch des Broms gegen die Hydroxyl- und Amido-

gruppe zeigte, !ag es nahe, aach das Verbaltenderselben gegen Cyan-
katium xa anterauchen. Es achien dies umsomehrgeboten, ats hier-
durch aaf dem einfachaten Wege die Constitutionder Brompatmitiu-
silure und der andern daraas dargestelltenDerivate ais a-Substitutions-

producte der PatmMnaaare nacbgewiesenwerden konnte.
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GewBbnMchnimmt man zwar an, dass der Eintritt des ersten

Bromatoms bei der directen Substitution in der ft-Stettaog erfolgt,

wenigstens ist dies, besonders weoa die Bromirnng <mterMitwirkung <

des amorphen Phosphors erfolgt, f3r die niederen Glieder der Fett-

siiuren mit grosser Sicherbeit nacbgewiesen. i
Bei den h8heren ReprSaentanten dieser Beihe konnte jedoch auch i

die MogUchkeitio'8 Auge getasst werden, dosa bei der grossen Zabi

von CHa-Groppeu auch eine andere ais gerade die der Carboxyl.

grappe benachbarte bei diesem Sobstitutionsproeess eich betheiligt.
Die Einwirkung des CyankaMums auf den Mooobrompaimitineaore-
ester und die BiMang einer zweibasischen Sâure darch Verseifang
der zanSchat entatehenden Cyanpa!mitiosSare gab ein Mittel, um anf

diese Frage eine entscbeidende Antwort zu geben. Befand sich das

BromatomthaMcbHch in der «-SteMung, eo musstebei dem Austansch

desselben gegen die Cyangruppe und durch Umwandluog dersetben in

die Carboxy!grappe eineTetradeky!ma!')osaM'eentstehen, welche durch

dus Nr &e Malonsâuren charakteristische Verbalten, beim Ërhitzen

KobtensSare abznapalten and in die entsprechende einbaaische Fett-

sSare Sberzogehen, direct a)8 solche gekennzeiehnet werden konnte.

War dagegen das Bromatom an einer andern Stelle des Patmi-

tinsSoremotektiieeingetreteo, so musste eine Dicarbonsâore mit wesent-

lieh anderen Eigenschaften sieh bilden.

ZMeiner alkoholiscbeo L6eang des Brompaimitinsaureesters warde

etwas mehr ata die tbeoretiscbe Menge (anf 60 g Ester, 1598proc.
Cyankalium, daa vorber in moglichst wenig kaitem Wasser aufge-
tBst war) hinzageMgt und die Miscbang lângere Zeit auf dem Wasser-

bade gekocbt. Schon nach Verlauf einer Stunde fSrbt eieb die znerst

schwach getbticbe FIBssigkeit braun, und nach 4 5 tâgigem Kochen

ganz dunkelschwarz, zagieicb bemerkt man iB der KBbtrobre einen

reichlichen Absatz von Ammoniumcarbonat. Nacbdemsicb eine reich-

tiche Menge Bromkalium am Boden abgesetzt hat, wird das Koeben

onterbracben und nach dem Erkalten die Flûasigkeit von dem ausge-
scbiedenen Bromkalium und einer geringen Menge von Huminsub-

stanzen abfiltrirt und aus dem Filtrat der Alkohol abdestiMirt; der

RBcketaodmit Aether ausgesch8tte!t nnd die in Aether nn!SsHcheal-

kalisebeFtusaigkeit mit Saizsaare zersetzt, die freigemacbteorganische
Saore mit Aetber ausgezogen, der Aether abdestillirt und die zaruck-

bleibende geibliche gegen 70" schmelaende Masse ans Alkohol ontkry-
staUistft.. Besser aIs Alkohol eignet sich Petroteomatoer zur Krystalli-
aation und zur Trennong dièses ana einem Gemenge von Palmitin-

nnd Cyanpa!mitinsanre bestehenden Products. Darch wiederboltes

UmkrystaiMsirenans dem genannten Lôsoogemittet warden in dem

schwerertSsMchenond daber zoerst aich aosacheideDdeaTheil gtanzende
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M~))otSn~!<Schappen erhatMn, welche StchvoMstSndigatick8tofffrei erwiesen, und
dorch ihren Sebmetzpuakt, sowie dorch eine Etementaraoalyse!

O.!9?0g F.tbst!tmgaben0.52t$g KoMeasSoreund 0.2t<6g Wa~MrstoT.
B<r.?<-C~HMOt ~fmtdan

C 74.tt1 74.98 H !~0 t2.53pCt.
trotz ihres etwas abweichenden Ausseheos ats nabcza reine Palmitin-
sSore sicb erwiesen. In den leiebter iSsiichen Partieen der Ligrom-
krystaUiaaOonenblieb nach dem Verdm~ten des Petroteumathers eine
ebenfaHs schuppig kryst<t!t!M!'endeVerMndang zuruck, wetcho sehr
stark die SUck~to~reuctioazeigte und beio) Kochen mit <tikoho)iacher

Katrontauge viet Ammoniak entwickelte. Zur weiteren Reintgong
wurde diese Vcrbiudungaus E)8ess!gwiederbolt amkrystatUstft, wo-
darch es gelang, sie rein und von constantem Schmetzpankt zn er-
balten. Die beim Erkalten einer heiss gesSttigten LSMng in Eisessig
sieh aoaache!dendenfast farblosensetdegt&nzeodenB!&ttcbenMhmotzen
zwiechen 75 und 76" und erstarrten zu einer conceotrisch strahligen
Masse. Die Eiementarana!yee ergab folgendesResottat:

0.3678g Sobstaozgahea bei 744 mm Bar. n. 7.3" 16.3 ccmStiekstoff
0.3374g Sobstaozgaben0.8994g KoMeMSaround0.3430g WMseMtoT.

Ber.fûr CnastNOj) Gefunden

Diese Verbindung ist somit die CyMtpatmHtos&ure,was auch
durch ihr ganzes Verhalten bestatigt wird.

Beim Erbitzen spattet sie Kohtens&ofaab and gebt in das Pal-
mitonitril Obe)-. Die KobteMSareeotwicktungbeginnt scbon gegen
170", um bei 200" ein Maximumza erreichen. Bei 230~ ist die Zer-

setzang voUendet. Das so erhattene Patmitonitri! schmolz bei 29°
wâhrecd Krafft and Stauffer) fur das von ihuen aas Palmitinsâure-
amid mittels Phoaphorpentoxyd dsrgesteHte Nitrit den Scbmetzpunkt
<< attgeben. Beim Kochen mit atkohoUMhemKali test es sich a~mNig
unter Ammoniakentwicklung auf und aos der entstandenea Lôsong
wurde nach BMeitigang des Atkobok durch Satzsaare reine Patmi-
tms&ure vom Schmelzpunkt 63" abgeachieden.

Die Umwandtung der CyanpatmitinsSMrein die zweibasische

Tetradehylmatonsaare geht nicht in einer Phase von Statten; sondern
ea taaet sich deutlich noch eine intermediâre Verbindang, die Tetra-

dekyimatoMmtnsSore,beobachten.

Zur DarateHang dieser Aminsiiure wie auch der durch weiter-

gebende Waseeran!agerang daraas entstehenden Dicarbonsaore iat ea
nicht pffbrderlich, die Cyaupaimitioaaare rein abzuscbeiden. Mankann

') D:eseBerichteXV, t?30.

Ber.fur C~a~NO!) Gefunden

V

c 72.56 72.70pCt.
H lt.0!t 11.29 s

N 4.98 5.2~

Mese Verbindung ist somit die CyimpatmHtos&ure,
ihr ganzes Verhatten bMt&ttgtwird.
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fur diese Verbindungen die alkoholischenLôsungen verwenden, welche

bei der ersten Behandtung des durch Satzsaure abgeschicdenen und

durch Aether extrahirten rohen SSmegemiecheBresatUten, und ans

weichem schon ein Theil der PatmitinsHuredurch Herauskrystattisirea
ent<ernt war. Wird diese alkoholische Lôsung nur so lange mit con-

centrirter a!koho!t8cbf'r Natron)3aung gekocht, ehe die Ammoniakent-

wicktung ganz beendet ist (etwa 2 Tage), dann der Alkobol abdestillirt

und der alkalische Rackstand mit Wasser aufgenommen, nach dem

Filtriren mit Saure zersetzt and mit Aether ausgeschCttettt so erhatt

man eine Losung der DicarbonsSttre, wahrend in der wassengen

FtBssigkeit ats anch in der athenschen Losang eine grôssere Menge

glânzender Blattchen snspendirt enthattet) sind, die man durch Ab.

âttriren und Auawaschen mit Aether rein erbatten kann.

Dièse in ecbonen, pertnmttet'gtaozendet)Schuppen kryataUieireode
Substanz erwies sieh ats die TetradekytmatoatuninsSute,

COOH
Ct<H~CH<g~

Eine Etementaranalyse ergab:

0.2288gSubstanzgaben bei730.5mmDruckund 14.809.8cctnStiekstoff.

0.2124g Substanzgaben0.5294KoMeMSuro und 0.8!80gg Wasser.

Ber.far OttH~NO~ Gefunden

y. i.u·a a.,iv

Ihr Schmelzpunkt !!ess aich nicbt bestimmen. da schon «tttcrhatb

der Schmetztemperatttr eine Abspaltung von Kohtt'nsaure erfolgt, wo-

doreh aie {0 das bei !()4–105~ schmetxende PtttmitinifSmMaoidube)'-

gefBhrt wird. BezSgHch ibrer Lnstiehkeitsverh&tttnsgeist atMugeben,
dasa sie ht Wasser und Aethe) nieht tSsttch ist, dagegen sich leicht

in heissem Alkohol tûst, woraos aie beim Erkalten zum grossten Theil

in zarten Btiittchen herauakryetattisirt.
Wie bei der Cyanpatm!tiMaare haben wir auch hier die Tempe-

ratur, bei welcher die Zersetzung unter Eotttensaareabspattnog erfolgt,
dnreh vorsichti~es Erhitzen im Schwefets&Hrebadegenauer festgestellt.
Im Gegensatz zu der CyanpatmitinsSat-e,bei welcher dieaer Kohtet)-

8&oreaHatritterst gegen t70" beginnt and erst bei 2<t0<'iebhafterwird,

findet bei der M~onaminsSore dieser Austritt scbon sehr tebhaft bei

I38–140" statt, und bei t42° kann derselbe ais voHendet angesehen
werden. Die Tetradekylmalonaminsâare ist dabei in das zuerat von

Car) et*) ans Patmitinaaureester und Ammoniak, spâter auch von

Krafft und Stanffer~) aas demPa!mitiMaurechtorid und Ammoniak

') Jahresber. far Chem. 1859,367.

') toc. cit.

uuut«."4guuouV.Õ1"'tesmomautfauruuu v.~te~

Ber.f5r CttH~NO~ Gefunden

C 67.02 67.96 pCt.
H H.06 tt.39

N 4.69 4.95

hntetzpunkt !!ess aich nicbt bestimmen. da s
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me ~wctuttamene oaure SHmmteo.

BMteNe<).D.ctMm.aeM))Mtm<t.Jthlg. XXIV. 66

dargestellte Palmitinamid, CnH~.COXH:, abergegangen. Der
ROckttand im Rôhrchen scbmolz bei J04–l05< wahrend Carlet fBr
den Schme!zpunkt des Palmitinamids iOL~, Krafft und Stauffer
106–J07~ angeben.

Durch tangeres Kochen mit alkoholiscbem Kali geht die Tetra-
dekytmatonammsaare unter Ammon!akentwicktong glatt in die zwei.
basioche TetradekytmtttoneSore uber. Erhitzt man daher das be: der
Einwirkung von Cyankalium auf BrompatmtHos&areMterentetehende
Product gleich von An<ang an so lange mit alkoholischem Kali, bis
keine

Ammoniakentwicktong mehr waht-geMOtmeowird, was etwa
4-5 Tage daaert, so ist in dem VerseifungeprodMt neben zarack-
gebildeter Palmitinsâure nur TetradekyimatousSnre vorhandea. Die
Trennung dieser beiden SSaren ist durch LSsoogemittet Bchwierfgerzu erreichen ats die Trennung der PatmitiasSore von der Cyanpalmitin-
sSare oder vollends von der Amins&ttre. Am besten gelang uns die
Trennung durch eine Art von SaigerungaproceM. Man bringt das aas
Atkohot kryeta)l:8irte nnd getrocknete SSaregemengeauf einem Filter
in einen mittels Wasserdampf erhitzten Raum. Die PatmitinsNure
schmilzt und tropft in ein unten angobrachtes FiSschcben, wâhrend
auf dem Filter die Dicarbonsaure zurackMeibt und durcb mehrmatiges
Umkrystattieircoaus Eisessig achliesalich vonconstantem Schmejzpuukt
erbalten werden kann.

Die 80 erbattene Tetrad.ekylmaloneâure ist ein weisses Pulver
von andeattich kryataHinMcherBeschaCenheit, unlôslicb in Wasser ond
im gereinigten Zustande auch kaam lostich in Aether. Mit Palmitin-
saure veranreinigt, Iôst aie sich jedoch verhattniBsmassig leicht in
siedendem Aether auf. In kaltem Alkobol ist sie ebenfaHs achwer
i8s)ich, in heissem Alkohol !8st sie sieh dagegen teicht und BcheMet
sich beim Erkalten in undeat)ich krystallinisehen, mehr gaUertartigen
Aggregaten ab. Sebr leicht t8st sie sich aucb in siedendem Eisessig
auf, um beim Erkalten pulverfo-rmig ohne deotUche krystaitinische
Structur sicb ahzuscbeiden.

Eine EtementaTanatyscgab foigendes Re6a!(at:
0.2794gSabstaMgaben 0.7062g KohtMs&creund O.S780gWasser.

Ber.farCnHNO~ Gefunden
C 67.94 68.85 pCt.
H 10.60 n.oo »

Der zn bobe Kohtemtoagehatt erktSrt sich dadarch, dass beim
Trocknen in Fotge von Ueberhitzung Schmetzen and theilweiser Ueber-
gang in Patntitinsânre stattgefunden batte.

DM Silbersalz, ein weisser feinpntveriger Niederscbtag, sowie
eine Reihe anderer Salze lieferten bei der AnalyseZahten, welche gotfur die zweibasische Sâure atimmten.
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n 1 g,~ï. 0.3816g SitbwMbh!nter)'9Man0.1872g Sitber.
II. 0.2154g Sitbersabhinterliessen0.0892g Silber.

Ber.Ch-Cn H~Ag, ~Mmde.~

Ag 4!.99 41.38 41.4tpCt.

DM Catciumsatz, durcb FSMeneiner kochend beissen Lôsung
der Saure in Ammoniak mit Chtorcatciam erbalten, eteth im luft-
trockenen Zustande ein korntg krystaMinischeswaMerfreîeaPulver dar,
das an!5s!ich in kaltem ond warmem WasMr ist. Ea sersetzt 9tch
noch nicht beim Erbitzen auf 230".

Cateiumgehatt:

Ber.fur CftH.toOtCa Gefunden

Ca 1!.83 11.30 pCt.

Das Zinkaa!z scbeidet sieh erst nach und nach beim Erw&rmen
a!e weiMer krystallinischer Ntederscbtag ab, der sich gegen SU"
unter KohtensSoreatwicketMgzersetzt.

Zinhgeha!t:

Ber.MrCnHseO~Zn Gefunden
Zn 17.90 17.56 pCt.

Daa Cadmiomaalz wird ebenfalls ats weisaer ~Sraig krystalli-
nischer NiederBcbtagabgescMedea. Die Zersetzung anter KohteneSore.

entwickehag beginnt erst oberhalb 233" bemerkbar zo werden.

Cadmiumgebalt:
Ber.MrCnHso04 Cd Gefanden

Cd 27.32 26.94 pCt.

Dae Kupfersalz ist ein heUgrane)'NiederscMag,der getrocknet
schon beim Erbitzen auf 180" dentliche KohtensSareabspattang er-

kennen iSast.

Kapfergehatt:

Bar.fûrCMH~OtÇa Oefanden

Ça !7.39 16.86 pCt.

Die Tetradekyhnat<MMaureschmitzt zwiechen H und H8" ond

erstarrt porcellanartig ohne deutliche kryatalliniscbe Stmotor. Beim

stSrkeren Erhitzen imSch~efeMarebad findet zwischen 150 und tCO"

eine tebha~e Kohiens&oreabspattongstatt, die gegen t70" beendet ist

Die Sâure ist dadarch in die gewShnUchePatmitinsattre vom Schme!z-

ponkt 62" abetgegangen.
Von besonderem Intéresse iet die verscMedeneTemperatur, bei

welcher die Zersetzang der drei zosammeagehorendenVerModnagen

Cyanpalmitiasânre, TetradekytmatonaminsSore und Tetradekyimaton-
sSare anter KohteosSureeatwickehng eintritt und Mch vollendet. Wir

haben, am daa veMehiedeceVerbattea geaMer vergteichen za konnen,
die drei Sânren zngteich im selben SchwetetsNarebaderhitzt ond M
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aura Scbârfate constatiren konoen, dase d!o am teichtesten zeraetzbMe

VerbindungdieTetmdekytmtttonamtns&ureiet (Beginn der Koblenaâare-

eotwicketttng138°, vollendeteZersetzung 142"), dann kommtdie Tetra*

deky!matonsSare (Be~inn der Zersetzung !50' vollendete Zersetzung
1730) and zatetzt dïeCyanpatmittnsSure (Begiao derZereetzang 1700,
vottendete Zersetzung 230').

Bine analoge Reibe ton Derivaten wird gegenwartig auch ans

der SteannsSore dargestelit.

Stuttgart. Organiscbes Laboratorium der techniacben Hocb-
schoto. Marz 1891.

M8. A. Vohi: Ueber Glukosox!m ond LSv~oBoxim.

[Vorgetragenin der Sitzang~om9. Febraar vom VerfaMer').)

Umfassende Untersuchungen von V. Meyer, Beckmann u. a.

baben gezeigt, dass die Oxime der Aldehyde und Ketone gegen
wsMerentziehendeMtttet eiu darchaus verschiedenes Verbalten zeigen,
dass die ersteren hierbe!*nachdet)oSchema

X.HC:NOH – HsO X.C:~

in Nitrile verwandett, die letzteren aber zumeist unter LSsong einer

KoMenstotThindang in aubstituirte SSareamide Bbergefahrt werden,

entsprechend der Gteichuog:

X.C:N(OH).Y=X.CO.NHY.

Es er6cb!ea von Interesse, beide Reactionen an den Oximen der

einfachen KoMebydrate za verfolgen. Es war zn erwarten, dase

Glucosoxim noter geeigoeten Bedinguagen durch Waaeerabttpattungin

eiu Oxynitril ûbergehen wOrde,eatsprocbend der Gteicbung:

CH;OHCH(OH). CH(OH). OH(OH). CH(OH). CH N(OH)

= H;0 -+- CH9(OH).CH(OH).CH(OH). CH(OH). CH.
<

und da Oxynitrile leicht Biansaore abspalten, konnte dies za einer

Umkehraog der Kiiiaoi-Ftacber'achen Reaction des Aafbaua von

Koblebydraten darch BtansSareadd!t!on fSbren. Von den Oximen der

') Die beabsichtigteMmittetbareWeiterfBbrangder Versuchennd die

Ver6Settt)ichnngdea dantatigenVortrages ist dttrch tttfgcMAbwesenheitdes
VerfMsemvon Bedin bis jetzt vetzôgert worden; in der ZwischenzMtbat
Jacobi (dieseBeriehteXXIV, 696)das auf einemetweaabwe!chendenWege
erbalteneetakotoxim nnd Rbamnosoximbeachrieben.

66'
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Kohtehydrate waren jedoch Msher our das GataktoMxim nnd das

Mannosoxim~) erhalten worden, beide dureh Einwirkong von sn(z-
saurem Hydroxylamin und Soda auf die wNssrigeoLSaungender bez.

Zuekerartût). Glucose liefert noter diesen Bedit)gnngen, wie bereit$
der Entdecker der Oximreaction V. Meyer') beobachtet batte, p!t)en

atickstoifhaMgenSyrop, der nicht krystallisirt, ebenso, wieR;&chbietb

(!. c.) angiebt, Liivulose und Arabinose.

Bei der Unterattchung eines mit Hydroxytatainchtorhydrat nnd

Soda ans Ctue<tseerbahenea Syrupe zeigte sich nun, dass der8e!be
nacb mebrfachemEotwSsset-nmit absot.Alkobol bart und sprSde und
in kaltem etarkem Alkohol sehr achwer !8sUch wurde und dies
erweckte die Vermathung, dase vielleicht die Anwendung einer alko-
hotiMben Hydroxytannn!o8ung von voruherein eher zum Ziele Mbren

hSnntc, da es dann môglich war, jede Zersetzong durch Eindampfen
der Losangeo zu vermeiden.

Der V<'rsuchbat diese Vermuthuag bestâtigt.
Eine alkoholi8che Flydroxylamialôsung wird sebr beqaem naeh

einer von Vol bord 4) gegebenen VoKchrift erbalten, indem maa die

betecbneten Meogeo Hydroxylaminchtorhydrat nnd Katibydrat mit

wenig Wasser anrubrt und mit kâufl. abeol. Alkohol BbergiMSt''). In
einer sotchen von at'geschiedenenChtorkaHumabdltrirten Losang lôst

sich die in starkem Alkohol sonst fast an)8s)!che wasserfreie GHykose
mit grSBSterLeichtigkeit in berechneterMenge aaf. Nach 6-8 Tagen
haben sieh am Boden einzelne grossere Krystalle abgeschieden,
die sebr langsam waehMn; sobatd man diesclben jedoch zerdrückt
und durch Reiben mit einem Glaastabe Sber die WandnSchen ver-

theih, beginnt eine scbnette und reicbliche KryetaHisatiott der neuen

Verbindung.
Die Auabente ist um so besser je BtSrkerdie atkohotiecheLoMog

ist und wird durch jedes igngere Erbitzen erbeb!ich vermindert, da

d:ta Oxin' wie die Loaucg des freien Hydroxy)amiM6gegea Warme

sehr eM)p<ind)ichist und ieicht zur Bildungsyrsipôser Prodacte Antasa

giebt, die dann M der Mutterlauge zuruckbteiben.

Das G!uko9oxim ist wasserfrei, krystallisirt in ausaerordentlich

kleinen Nadeicben, iSast sich bei 100"obne Zersetzung trocknen ond

') diese BerichteXX, 2073.

') Reifa, diese Berichte XXtt, 609. Fischer and Hirschberge)',
die9eBerMbteXXtf,t!M.

D:eseBerichteXV! i5ô4.

<)L!eb.Ann.~53, 206.

Die so erhatteneHydroxytaminiôMegf&tbtsieh etete ein weniggelb
HerrProf.Tiemann war so freundlichmichin der Sitzongdamafsufmerk-

Mmzt macben,<!M8man dieselbefarbloserMtt, wennman statt mit Kali-

hydratmit Natriumalkobotatarbeitet.
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rblosen (3schmitzt bei !3j" zu eiHemfarblosen Gtaee. DieSticketotfbestimmung
lieferte

GefMftden Bereobnet

N 7.0 7.2 pCt.

Auf dem gkicben Wege kann aacb dae Oxim der LNva!ose

erhatten werden. Wird in oine concentrirte starke alkohol. Hydroxyi-

amintSaoDgdie berechnete Menge kryst. LSvutoBeeingetragen, so er-

hStt man eine dicke Losung) die aach nach mehrwScbeotHebemStehen

nicht krystallisirt; die KrystaUtsatioa beginnt aber nach ]–Ztagigem
Stehen einer kleinen Probe Cber Schwefcts&arein dem ao erhattenen

dicken, mehrfach mit den) Glasstabe geriebenen Syrap. Aooh hier

genugt wie bei dem Glokoaoxim daa Anregeodoreh einige auf diesem

Wege gewonnenen KrystNttcben, um in der alkohol. Loeung eine

schneUe uod reichliche Krystaittsation hervorzarafea.

LS~tttoaoxim ist in seinen auBserenEigenschaften dem isomeren

G!ukoBoximsehr âhnlicb; der Schmetzponktliegt bei 18". Es wurden

gefandeo
GefMdon Befechnet

N 6.95 7.2 pCt.

Beide Oxime geben keinerlei NtederscMagemit Reagentien; beide

verbindem auch bei grossem UebeMchaM an Alkali die Fattung
von Eisenoxydhydrat aus Etaensatzen uod bilden eioe dunkelrotbe

Looong damit.

Gtokoaoxint reducirt alkalifreie ammooiakaUscheSMbertSaangfast

augeoMicktichbereits in der KSite, LavitoeoxitBerst beim ErwNrmeo,
beide bitdea dabei scbSno SUberspieget.

GtakoBOximdreht die Po!ari6ation9eb8oedes Lichtes sehr schwach

nach links, Lavatosoxim ebenfalls nach tinks, aber atSrker.

E!ne charakteristtscbe Reaction der Oxime der Kohlehydrate ist

ihr Verbatten gegen Alkali; in der Ka!te wirkt dasselbe nicht ein,

ebensowenig beim Erhitzen verdünnter Losnngen. Dampft man jedoch
im Reagenagtaae einige KSrnchen Glukosoximmit concentrirter Natron-

taoge bis fast zur Trockne ein, bis die Masse aufacbSamt und

nimmt den wenig gelben RBckstand mit Wasser wieder auf, so giebt
die Lôsung mit Eiseooxyduloxydsalz und SatzaSure BIaasaure-

reaction.

Genau des gteiehe Verbalten zeigen Galaktosoxim, Mannosoxim

und auch Lâvulosoxim, tetzteres vermuthlicb,weil bei der Bestândig-
keit der Oximgruppen gegeo Alkali der WaMerabspattung aas dem

Oxim eine Spattaag des L&vntosemoieketsvoratMgeht.

Geeigneter ais Alkali er8che!nt fBr eine solche Waeaorabspahung
aas den Oximen der Koblenbydrate das Esaigsaareanhydnd, zumal

dasselbe unter den Br die Waseerabspattong gunstigen Bediogungen
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off gebuodmeoH;zugteich die au Kohlenstoff gebuodeneoHydroxy1gruppenacetylirt un~
so dem EinBusse von Nebenreaction entziebt.

Entsprechend der notereo Vorschrift von Erwig und KOnig~
fûr dus Acetyliren der Monosen wurdenin 10 cem heissemEBStgsNare-
anbydrid ein Komchen Chlonink gelôst und 3 g acharf getrouknetes.
G!ttkosox!tn aaf einmal zagegeben. Unter heftigem Aufsieden tritt
die Reaction ein, wobei dae Oxim in Lôsung geht. Da aich bet
weiteremErbitzen die Ft~sigkeit zu dunket fSfb~ worde gleicb nach
LôMn dea Oxim abgeki!b!t, in Wassergegossenund das abgescbiedene
Oel wiederbolt mit sehr verdSnctem Alkali und Wasser gewascben.
80 wurde dann ein dickes helles Oel erbalten von dem eharakteri-
stisch bitteren Geschmack der Acetylverbindungender Zuckerarten.

DM8 hierbei die Wasserabepattang in der erwarteten Ricbtong
stattgefondett bat, zeigt das Verhalten der Substanz gegen verdBontc&
Aïkati; es tritt nSmHch oanmehr bereits in der Kaho sofort eine
erbebUcheBiausSareabepattottg ein, die durcb die Berlinerblanreaction

nachgewiesenwird.

Wird das Oel mit '/3 normal Schwefetsaurelângere Zeit gekocht
so gebt es attmaMich in Lôsung. Diese L6snng entbâlt ebenfalls

Bt&asaoTe,die dareh die BertinerMaareactionnachznweMenist und
liefert mit Phenyihydrazin beim Erbitzen geringe Mengeneiner gelben
krystalliniscben Fettang, wetche nieht Gtukosaiiooist.

Mit der weiteren Untersucbung dieaer Reaction bin !cb nanmehr

bescMftigt und geatatte mir an die geehrten Facbgenossen die Bitte
mir das Stadiom der Einwirkung wasserentzietcnder Mittet anf die
Oxime der Zuckerarten far einige Zeit Bbertasaenza wollen.
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TM. Rud. Sohweitzer: NMhtrage zn meinen Abhandiungen

*die MMideta&urec des Naphtaline and daa ~-Naph~rhoethyt-

ketonc (diese Berichte XX!V, 546) und 'die Aoetyttrun~; ttroma-

tiaoher HelogenaubatitQtioMprodoote< (!b!d. 550)').

(Eingeg<mgenam 16.MSrz.)

Bat der BeechreibangdesAcetyljodbenzola(S.551) m5gedie Atftnwhung

oschtptragen sein, dase dMsetbevermuthlichidentiach iat mit dem von

Ktinge)*) erhattonenp-Jodacetophenon(Schmp.790).

Die von mir dttrohgef&bfteSyntheseon a-Oxys&nren~nachder Methode
~on Bagler und Wûhrte~) warde auch auf JodmMdetB&oreausgedebnt.
Ich voMetzteJodaMtytbeMotiu SchweKtkohtenetoS~Bungmit 2 Mol. Brom.
DMReaettoasprodact!ntdkohoiiseharLSsangmit Thierkohlegereinigt,acbmibtt
tei S6"und ist wohtab der KOrpe!-CtKtJ. CO CHBr-tanMMheo. D;Mer
wurde in der Katte mit Kalilaugo(t t0) behandett. Nach 8 Tagen konnte
ans derL6Mognach demAosaueromitAethereineSacreacsgezoKs"werdan,
welche in AlkobolgetSst, ebenfaHsnut Thtorhobtegereinigt,den Schmelz-

punkt t35<'zeigte.

0.281gg Substanzergaben0.2374 Jodeilbe!-== 0.t2S29g Jod.

Ber. aaf C~HtJ. CHOR.COOH Gefanden
J 45.69 45.65pCt.

Jodmandekaure ist in WaMer, Alkoholund Aether leicht, in Ligroin
~chwer)58!ich. Sie giebt ein leichtioBticheaBaryum- and Silbersalz.

Die g!e!ohmOperationenuntergleichenBedingangenmitAcetyl-a-Brom-
Mphtatin dttrchge!Bhrt,liefertenein schmierigesProdact, ans welohemdie

entsprechende OxysSare oicht isolirt werden koante. Leider fëhtte das
Materia1am dieseSynthesenochunter andorenBedingungenzu probiren.

') In der genannten Abhand!ongist der Name »Tersteegon« rege!-
tnitasigab ~Fersteegen", detjenigedes Bro. M.ROmer ais *Korner<t,
endlich der Name Ganttier ab "Gantière K~etzt wordeo.

*)DieseBerichteXVni, 3692.

DièseBerichteXXtV, 847.

4) DieaaBeriehteXX, 2202.
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A.W.tehtde'<BntMtmttMt(I..9ch«)e) ta B<~t«S,B«t!)ebM)beM«r.<H4<.

Berichtigungen:

Jahrg.XX!V,No.4, S. 633,Z. 10a. H v. u. lies: *Ber. far C,!Ht<N9SOa

M.6apC<«

statt

*Ber. f6r C)!H« Ni) 0~

t0.66pCt.<t
» » 5, 790, 4 v.a. lies: <4* etatt ''5<

Nachste Sitznng: Montag, 13. April 1891, Abends 7' Uhr,

ioGrossen HSr8a~!pdes chemischen Universit&ta-Laboratoriums,

Georgenstrasee 35.
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Sitzungvom13.April1891.

Voraitzender: Hr. C. Scheibler.

Der Vorsitzende beklagt, der VersammtaBg von dem echmerz-
lichen VertMte K~nntoiss geboo za Masaeo, welchen dte chemische
GeseUschaft durch den am 34. Marz d. J. erfolgten Tod ibres aus-
wârtigen mitgliedes, des

H)!x. Pm. DiL RICHARD MALY

in Prag

erlitten bat.

Die Anwesenden erbeben aicb, um das Andenken dea DaMn-
gescbiedenenzu cbren, von ihren PiStzen.

Das Protocoll der tetzten Sitzung wird genehmigt.

Zu aasserordeNtiichenMitgtiedern werden proclamirt die Herreo:

Spitzer, Dr. Alfons, Gôrlitz;
Me Etroy, Karl P., Washington D. C.;
Cha!mot, G. de, G6tt:ogen;
Simon, Carl, 1

t
Braunachweig.Ëmit, Strassburgi.B.;
riehter, Fritz, 1

Witt, Otto,

Obst, Walter,

Franklin, E. C., i

Modeen, Hjalmar,

Goedicke, Roman von, St. Petersbnrg.

Zu atMserordenttichen Mitgliedern werden vo~eaeMagen die
Herren:

Meyer, Emit, Adr. Emanaet Meyer, Prinzenallee54/56,
Berlin N. (dareh Rob. Henriqaes nnd Lad. Straeser);

Volpert, Dr., Direktor, Foerde-Grevenbriicki. W. (darch
0. Hoffmann nnd A. Herzfetd);

Behehted.D.<!h<m.Qe«UMh~<t.Jahra.XXIV. ~7
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Krüger. Dr. M., Gentbinerstr. 13A., Ber!!n (dorcb A.Kossel

und C. Schotten);

Tige~stedt, Arthar, chem. Lab. d. Potytech.~Bigtt (durch
C. A. Bischoff und G. Thoms);

Kischner, Nicolan8, AMiatent am Unh'L<tbor., Moskao

(durcb A. Konowalow und H. Becker);

Keas, Dr. A!fred, Farbwerke Hochât a. M. (durch Fr. Stotz

und A. Meixner);

Hedin, Dr. S. 6., Stockholm (durch E. Drechset und

M. Siegfried);

B'gbam, C. P., Jobns HopkioBUmversity, Baltimore, Md.,
U. S.A. (darch Ira Rem sen und Ed. Renomf);

Fromm, Dr. Otto, FehrbeUinerstr. 88, Berlin N. (durch
F. Mylius und F. Foerater).

F8r die Bibliothek sind &ts Geschenke eicgegangen:

616. Classen, Alexander. Httudbuchder analytischenChemie. n. Theil.

QuantitativeAnalyse. 4.Ant). StattgM-t1891.

Der Vorsitzende: Der Schnftfuhrer:

C. Scheibler. A. Pinner.

Mittheitnngen.

178. Heinrioh Goldsohmid und August Poitzer: Zur

Kenntniss der OrthoamidoMoMrper.

(Vorgetragenin der Sitzungvon Hrn. H. Goldschatidt.)

Vor einemJahre hat der E!ne von uns gemein&chaM!chmitHm.

Dr. Y.RoseU uber dus Verhalten des o-AmMoazototuo!s and des

Benzoiazo-Haphtytsmïns gegen Benzaldebyd beriebtet.') Diese

o-Amidoazokôrpercondensirensich, wie damais gefundenwurde, leicht

mit dem Aldehyd anter Wasseranstritt und liefern hierbei Verbin-

dungen, die sicb in ibrem Verhatten sehr wesentlich von den Ben-

zylidenderivaten primarer Amine anterscheiden. Wâhrend letztere bei

der Einwirknng von S&oreo mit Leichtigkeit in die areprBngtiche

') DièseBerichteXXIII,50&.
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Base und BeozaMehyd serfallen, kOnnen die oben erwahnten Con-
densationsproducte mit ooncentrirterSatzsSareaaf 150<'erMtzt werdea,
ohne Spaltang za erleiden. Benzy!idenan:Hnzeigt nar Soaeerst
schwsche basoche Etgenacbaften,wShrend die Producte MB«.Amido.
azokôrpern, die selbst nur sehr schwache Basen sind, moea auego.
pr~gt basischen Charakter beeitzca. Dazu kommt noch, dass besagte
Stbt~nzen voUkommon{arMossind, so daas aie kaum einfacheSnb-
stitationsprodocte der intensiv gefSrbten AmidoMioverbiodungensein
kSnnen.

Anf diese Thataaehen bin wurden diesen Korpem nicht d!a

Formela C,H6<N~CH
CORS

and CnoHsCN~CEI Clus a
fIir

F~u
C,H~~ ~H.<

welche tediglidt ibre Bildungsweisespraeh, zuertbeilt, netmehr warden
sie ats eine Art von Triazinen angeBpMcben. Die VerMndongaas
o-AmidoKzotoIaotwurde

~N-CH.C,H. /H.C~C~H~ )
C'cils

oder C,Ht( )
CsI4

G

~-N-C,H4.CHa

oder Cr

~N-C.H..CH.

gescbneben, der AbkommtMgdes BoNzo!azo.p-napbtytaminB

~N-CH.C.H. X~)H.C~
CioHs~N-CHI

CBŸl6
oder cioffs N

CH. CsHS
Ci.B<( t oder CMH~ )

~N-N-C.H,
\N-C~

·

Ah Pheotriazin wird die von Bischter~) da~esteUte Verbiadang

~CH

CaH.(
))

bezeicbaet.
Die oben erwSbntea Kôrper deriviren unter Be:beha!tongdie-

ser Nomenclatur von einem Dibydrophentriazin

/N–CH9
C.H~ j (

N-NH

es ist demoach der eine derselben ais
Phenyt-p-tolytdihydro.p-

totntr!azin, der andere ais
Dtphenyidihydro-p-naphtotriazin

su bezeichnen.

In vorHegender Abhandlung bescbreiben wir eine Rethe von
Korpeïn, die wir aas BeMolazo-nsphty!amin und o-Amidoazotoluol

') DieseBeriohteXXH, 2806.

67'
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<he andererdurcb Eiowirknng einer Reibe anderer Atdehyde darge6teUthabea.
Zur Anwendang kamon Formatdebyd, Acetaldebyd, Propiooatdahyd,
Oeaanthot und Furfurol. So wurden Verbindongea erhattan, die mit
den gewShatieben Coodensatiooaproducten primârer Amine mit Atde-

hyden dxrcbaus keine Aehnlichkeit besitzen. Vielmebr aehliessen sieh
dieselben in ibrem ganzeu Verhalten den oben beaprochenenDibydro-
triazinen an. S&ntmt)!chevou uns gewonnenen Substanzen warea

farblose, schao krystallisirende Kôrper. Sie zeigten auBgeaproobea
basische Eigensch~fteo. In alkoholischer LGsang mit concentru'tcf
SatzsSure behaadeit gaben sie wohtkryata~igu-endesalzsaure Stdze,
die M Alkohol unverSndert Mshch wareH, wabrend sie durch viel
Wasser in ibre Componenten, Dihydrotriazin aod Sahisaure, gespattea
wurden.

Ans diesen Salzen konnten leicht PJatindoppebaize gewonnen
werden. Wie ao einer der Verbinduo~o :'achgewM8eowurde, <:8nnen
sicb die Dibydrotriazine mit Jodmetbyt vereinigen anter Bildung eines

qaatern&renJodids. Von concentrirter SatzaSare werden sie selbat
beim Erbitzen anter Drack auf 150" nicht gespalten. Sehï cbarak-
teristisch ist das Verhattea der Basen gegeo ReductionsmitteL Wâh-
rend die Amidoazokorper Susserst leicht roa redacirenden Agentien
angegriffen werden, haben wir das Condensationsprodoct von Benzol-

azo-naphtytamin und Ac&tatdebyd&tnndentangmit Zinochbrur und
SaIzsËure kochen kSouen, ohne hierbei eine VerSaderuag wahr-
zunehtùen.

Alle diese Beobaebtuagen stehen mit der Aaffassang dieser Kôr.

per a!s Dibydrotriazine in bestem Einkiaog. Wenn aber die Conden-

sationsproducte der o-Amidoazoverbindungenderartig constituirt' sind,
ao ist dadurch wieder ein Argument dafar geliefert, wie diea schon
iu der oben citirten Arbeit von Gotdschmidt ond Rosell ange-
deutet ist, die o-Amidoazokërper selbst als Hydrazone von o-CMnoo-
imiden aafzufassen.

Auf diese Frage woUeo wir erat eingeben, wenn andere Arbeitep
uber die Amidoazokorper abgeachtosseo sind. Nur dae Eiae eei hier

erwâhnt, dass sieh die den o AmidoazokSrpRm so nahestehendeo

o-Oxyazoverbindungennach Untersuchungen, welche der Eine von uns

gemeinschaftlich mit Brn. R. Bru bâcher aasgef8hrt bat und deren
Publication deomâchst erfolgt, tda Hydrazone von o-Chinonen za er-
kennen gegeben buben.

1. Bcazoiaxo-naphtytamin und Formaldebyd.
Die Condensation dieser beiden Korper wurde ia zweierlei Weise

vorgecommet). Anfangs wurde die Amidoazoverbindong mit Alkohol
und einer 40 procentigen waseerigen Losnng von Formaldebyd, wie
sie von Mercklin und Losekann in den Handel gebracht wird,
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Mf )400 evhiteein!geStaodealang im Rohr Mf 140<'erhitzt, spStererwieseasieh
aiezweckm&ssiger,ParafOrmaidehyd,vonderselbenFiroa besogen,la
geringemUebeMchasseaozMwendea.

Nach dem Eindampfen des B6hren!nhatt8hinterblieb eioe r8tH!oh

ge~rbte KrystaUmMBe,die zweimal aas Alkohol unter ZahSIfeaahmo

von ThierkoMeumkrystallisirtwurde. So wurden weisse, dorcbetcbtige
Tafeln erbalten, welche be! t64" schmotzen. Der so gewonneNe

K6rper eathatt noch KrystaHwasser, uad zwar dogefâhr MotekSt

entsprecbeod, wie aus Analysen und directen WasaerbeettnxnuNgen

hervorging.

I. 0.2111g gaben0.588g Kobba~are nnd 0.104g Wasser.
11. O.t26ggabent7.2ccmfenohtenSticketotfbei)2<'and7t8m)))DrMt.

ÏÏI. 0.208bg verlorenbeimTrockaanauf KM"0.0089g Weeser.
IV. 0.~4gvor)oMaO.OH7gWaMer.

C;.urnmlwn Rnr.an6,.n!

*~v –– –– ~t t<~<7 ~.t~

Dorch Trocknen bei 1000 warde die Verbindung WMserM er-

balten. In dieeemZaataade schmHztste bei t84~ Sie ist in Alkohol

Mcbt, in ka!temBenzol und in Aether schwer !6sHch, in Ligroïn ganz
unlôslicb. Heiasee Benzol lôst aie ziemlich achwierig. Die .Analyse
stimmte auf die Formel C~H~N~.

I. 0.2M7g gaben0.6407g KoNeoe:m-eand p.t024 g WMser.
II. 0.1139g gaben16.6ccmfeuchtenStioJmto~bei 14e und719mmDrack.

Eine Moteco!argew!cht9beatimmungnaeh dem Raoutt'schen Ver-

&hMn mit Phenot (Coast. 77) ats LSenngsmittel best4tigte gteicMMta
obige Formel.

ConceNtration bepression Motocaltu-gawtcht

1.385 0.490 287

2.930 0.930 242

g gabentb.6cemfMcMenSttOmtonbei 14 und 7t9m

Ga~andM Berechnet
L n. farCnH,N3

C 78.41 78.76 pCt.
H 5.11 5.02
N tC9() 1<!9Q 1,

(~etanuen Borechnet
I. H. 111. ÏV. (&rCttH)~+~H:0

C 75.96 – – – 75.28 pCt.
H 5.47 5.49

N 15.40 15.49

Hj,0 – 4.27 4.98 4.43 »

torch Trocknen bei 1000 wurde die Verbinduna waaserfrei er-

1

]FBr die Formel (~N~N9 berechtMt sieh das Moleculargewicbt
znM9.
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Die neue Verbindung ist nach dem oben DargetegteoPhenyldi-
hydro.naphtotnaziD:

H H
C C

HC C CH
MIl

He C C

C C N
H t~

N CH,

N

I
CsH,

Das satzsaureSatz, CnHnN;.HCt, w!rd erhatten,wennmaa
zor atkohotischen Lôsung der Base concentrirte SatzeSure zusetzt
und etwas eindampft. Beim Erkalten der LSsang krystaUistrt dss
Salz in feinen, weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 254" aas. Es ist
in warmem Alkohol and in atark aatzsSttrehaMgemWasser iSaticb.
Von reinem Wasser wird es zersetzt.

0.2004g gaben 0.0939g CMors:tber.

Gefttmden Ber.farCnHxCtN:
Ct 11.59 11.88 pCt.

Das P~tindoppetsatz, (CnHMNs.HC~PtC~, f&Utbei Zu-
satz von Platinchlorid zur atkohotisch-satzsaaren Lôsung der Base ats
schôn getb.gefSrbterNtedet-scbtag, der aus œikroskoptschen, karzen,

getbea NSdetchen besteht, ans. Es verkohlt bei ca. 240".
0.2118gaben 0.0437g Platin.

6eftmden Ber.far QMHMNePtCto
Pt 22.63 22.56 pCt.

2. Benzolazo-naphtyiamin und Acetaldehyd.

Beazotazo-naphtytam!n wird mit Alkobol zu einem Brei ange-
rShrt und hierauf Acetaldehydim U~bersehaMzugesetzt. Die M;8chong
erwârmt aich hierbei stark, and nach und nach geht alles mit tief-

rother Farbe in LSanng. Man lâ8st zar Vollendang der Reaction

einige Stunden stehen nnd vertreibt dann den Alkobol auf demWasser-

bade. Hierbei wird eine mit einem rothen FarbatoSf verunreinigte

Kryatsllmasse erhalten, die entweder dareh mehrmaliges Umkrystalli-
siren aaa Weingeist anter Zusatz von Thierkohie oder durch Sftora

wiederboltes LSsen M heiasem Benzol and AasfaUen mit Ligroïn ge-

reinigt wird. Die Aosbeate iat eine gate. Aas 20g AmidoazokBrper
wurden 18g reine Base gewonnen.
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DiereineVat-bMdang,Methy!pheByHihyd<-o.~naphtotriazin,

,N\
'CH.CIIs

CteHe. /f ~CH.CH,jCloBs'
1

l
Qui

\~N.~

kry9taU:aittin ecMnen, farblosen,gtSnzenden,anschetnendrhomMechen
TaMn, t88t aich leicht in heissem Alkohol, schwieriger in hoiasem
Benzol und wenig in Aether. In Ligroin ist ate un!Ôs!ich. Die Ana-
tyse gab fatgeades Resattat:

I. 0.2!82g gaben0.6373gKoMensaure und 0.1108g Wasser.
U. 0.1170 gaben IS.Sccm feuohtenStic~toff bei H" und 724mm

Dract.

Das Moiecutsrgewicht,nach detR&oalt'scben Methode in Phenol

beatimmt, wurde der Formel CKHuNs eoteprechead gefunden:

Berecbnetes Moleculargewicbt 273.

Daa MethytpheByldihydro.oaphtotnazin wcrde mit concentrirter
Salzeâure dureh einige Standen im Robr aaf ÏÔO"erhitzt. Abgeaehen
davon, daBBdaa salzsaure Salz entatanden var, konnte keine Ver-

ânderuag wahrgenommen werden. Ammoniak regenerirte die reine
Base mit aûen oben beschriebenen Eigenscbaften.

Von ZtnncMorur wird die Base nicht verSndert. Sie worde in
atkQhotMcherLôsung mit ZinneMorBr und SaizaSafe atandenta~ ge-
kocht, ûhce angegnffen on werden.

Daa salzaaare Satz, CtsHMN~.HC!, warde in gMcherWeise
dargestellt, wie das ans dem Phenyidihydrooapbtotnazin. Es bildet

schBne,daichsichtige Tafe!n vom SchmetzpMtkt 253

0.2255g gabenO.t03g CMoMUber.

Gofonden Ber.OM-OteHnN~.H Cl
CI U.29 11.47 pCt.

Das Platindoppelsalz, (CtaH,sN9, HC!)<PtCtt, bildet gelbe
NSdetoheo,welche sich gegen 260" unter VerkoMang z~setzen.

Concenttation DepMSMonMoteeatarg~ncht

l.m 0.375 !MO

2.640 0.800 254

~GeM~ Ber.NrC~N,

C 79.65 79.i2pCt.
H 5.64 5.49 m
N – 15.25 ï5.38
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0.2046ggaben0.042tgPtaHn.
eefoaden Ber.far CMHttNePtCte

Pt 20.58 20.34 pCt.

Einwirkang von Jodmethyl.

Die Baae warde mit QberschOseigemJodmethyl und Methytatkobot
einige Stnnden anter Drack aaf 100" erbitzt. DerRSbreoinhalt wurde

eingedampft and die entstandene KryptaUmaese ans Weingeist om-

krystallisirt. So warden weisse. durchsichtîge Tafeln vom Schme)e.

punkt 244" erhatteo. Der Analyse zafolge !ag das Methytphenyt-

dihydro-naphtotriazinmetbytjodtd, C~H~Ns.CHbJ, vor.

0.2287g gabenO.t802gg Jodsilber.
Gei~nden Bcr.farCieHtsJNs

J 30.75 30.76 pCt.
Das Jodid wurde darch Digeriren der wSBseng atkohoHachea

LSsaog mit friBeh geStttem ChtorsHber in das Chtorid verwandelt
und dièses in das Platindoppelsalz, (CttHMNi.CHaC~PtC~,
SbergeShrt. Dieses bildet gelbe, feine Niidelchen, welche bei 260"
schmeben.

0.2479gg gaben0.0498g Platin.

Gefomdea Bar.arCMHMNePtOe
Pt 20.01 19.76pCt.

3. Beozotszo-Naphtyttuain and Proplonaldehyd.
Die Einwirkung des Propionatdehyda geht gleich derjenigen des

Acetaldehyds scbon ia der Kâlte vor sich. Daa mit etwas rothem
Farbato~ veTunteimgte Reactionaprodact warde durch mehrmaliges
successives LSsen in Benzol and Faiten mit Ligroin gereinigt. So
wnrden feine, weiMeNadeln vom Schmeizpankt 2!9<' erhaiten, welche
in Alkohol nnd heissem Benzol leioht, in Aether schwer t6eUoh, ia

ï~roîa MtMsIiohw&ren.Die Analyse stimmteanf die Formel C~B~Na.
I. 0.2077ggaben 0.6062gKohIeMitm-eand O.!146gWasser.

H. 0.1863g gaben 17.t oemfenchtenStickBtotfbei17 undPUmntDmok.

n o.io – & s
N – 14.67 14.63

Die VerMndaagiat ate AethytpheByldihydro-naphtû-
tfi&zin,

"CH.~B~
Ct.H.(

/N.Cj,H; H~
~N~

C&H$

aaizataMen.

M863g gaben17.1oem&nchteaStickstotfbeino 7~ ~0

t~n. Ber.StrC,~N,.

C 79.59 79.44pCt.
H 6.13 5.93
N – 1Af;T ~ca
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Dta aa!z8<mre Satz, CMHnN~.HCt, kryetatUsirt h Mbonen,
weissen Nadeln vom 8chme!zpMkt 2&&~

0.8897gg&ben0.t048gCUorsHb9t-.
Gefunden Ber. far OnHnNs.HCt

CI 11.28 10.98 pCt.

DMPt&ttodoppetaatz, (CNHnNa.HCi~PtC~ Mtdetkkme

gelbe KrystaUchen,welche gegen 3650 verkohien.
I. 0.319g getrooknoteSubstanzgaben0.064g Phtin.

II. 0.256&ggaben 0.0512Phtin.

~efunde~
Ber.MfCMHseNePtC!t

Pt 19.53 19.50 19.77 pCt.

4. Benzotazo*naphtyt<nmin )tad Oenantbol.

MoleculareMengenvon AmtdoMoverbindongund Oenanthol werden

in a!kohoMecherLSsong einige Stunden auf dem Wasserbade MwStmt.
Beim Erkalten scbeidet sicb eine fast farblose KrystaMmaMeans, die

doreh UmkryetaUMirenaue Benzol gereinigt wird. Die neoe Ver-

bindang, das Hexytpheoytdihydro.naphtotriazin,

CtoHe
/N~

CH.CeHt,
Cs

CIOHa

1
N.CoBb1

.CeH$
N~ .N.C,H~

bildet feine, weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 176.5", welche in
Alkohol und Benzol ISsIich aind.

O.H45g gaben12.5ccm feuchtenStickstoffbei 11" und 7t4 mmDruck.
Gefunden Ber. Or CMH~Nt

N Î2.2t 12.24 p~

Daa8aIzaanre8atz,Ct!)HMNj).HCI, krystaUiairtintangen,
weieBenNadeln, welche bei 226" ochmelzon.

Das Platindoppeiaatz, (C2:H:;N: HŒ):PtC!< wird ale gelber;
ans Meinen KryetaUkSmehen beetehender Nieder8chlag orhatten;

Schmelzpunkt225

I. O.U8tg getrocknetesSalz gaben0.0209g Platin.
IL 0.0888g gaben0.0157g Platin.

Ber.f~HMN.PtC).

Pt 17.69 17.68 17.63 pCt.

5. Benzotazo-oapbtyiamin und Furfaro!.

Weïdea Benzot-naphtylamin and Farforot mit etwas Alkohol

eioige Zeit anf dem Waarerbade erw&rmt, so beginnt Mboa in der
WNnne Aaaacbeidong einer brâunlich gefârbten KrystaUmasse. Der

Kôrper wird dorch mebrmaliges successives LSsen in heissem Benzol
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und AustSUendarch Ligroîn gereinigt. Er bitdet wcisae, feineNadpin

vom Schmeizpunkt 24l". Der Anatyee zafbtge (iegt
y

Fttrfurphenytdihydro-~n&phtot)-:az)n,

Cio

X ~CH.CtHsO
CKHe('

.N.CeH;
vor.

L O.t025g gaben0.29:4 j; KobtensSurennd 0.0464gWMMr.
U. O.t254g ~ben t4.4cemfeachtenStickstoSbeit5" Md 7t9mmDrack.

GefMdene BM.f6rC..H..N.O

Das satzeaare Satz, C~H~NsO.HCt, krystaUieirtia dorch-

sicbtigen TaMn. Es verkobtt bei angefShr 230".

0.232g gabon0.0957gg Chlorailber.
Gefuodeo Ber. f6r 0~ H~Na0, HCt

Ct 10.21 9.82 pCt.
Das Platindoppelsalz, (C;tHisNiO.HCt)zPtClt, wird ais

beitgetber, kkiokrystaUtniscber Niederschlag erbalten. BeimErbitzen

verkohlt es gegen 240°.

0.3358ggaben0.043g Platiu.
Gefanden B.'r. fur CoBMNeOtPtCte

CI 18.23 !8.35pCt.

6. o-Amidoezototao) und Formaldebyd.

o-Anudoazototuo! warde mit QberschSseigem Paraformaldebyd
and Alkobol einigeStonden bindurcb im Robr auf t40"erbitzt. Nach

dem Verdampfendes Atkohois blieb eine braaniicb gefirbte Krystall-
masse zoruck, die durch UmkrystaHieiren aus Weingeist Mter Za-

satz von Tbierkohle gereinigt wurde. So erbielten wir wei6ae,

g!6nzeode Prismen, die in heissem Alkohol leicht, in Aether schwer

16s!!ch waren. Der Scbmeizpoakt wurde bei t78~ gefunden. Aus

der Analyse ging hervor, daaa sich gleiche Motekute AmidoaMkSfper
uod Formaldebyd uoter WasBM&ttstnttvereinigt hattca.

I. 0.2I8Cg gaben0.6074g KoMen~mMund O.t278gg Wasser.
II. O.t058g gftbee17.2ccmfeacht~nStickstoNbei14"and'?t6 mmDrnek.

Gefunden < f. Tr MGefunden
$er. ~r C,s&sNg.gehnd~ Ber.f5rC,~N,.

C 75.78 75.94 pCt.
H 6.49 – 6.3S a

N 17.9S 17.72

~n~ BM.farC,.H~N,0

C 77.53 77.51 pCt.
H 5.02~) – 4.61

N !2.71 18.92

on)~ C-t- f ft MT fm) t.–t-tt:
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Die nach der GeMecpuoktmethode in Phenol aaagefEbrteMote-

culargewicbtsbestimmungergab gteichMh ein auf dieFormelOn HuNs8
stimmendes Rasattat:

Die VerMnduog iat ats

p-Totytdibydrototutriaztn,

H
C N

~X
HC C CHt

Il i
CH,.C C N.C,H~.CH3.

C N
H

zu bezeichnea.
Das aatzaanre Salz, CuBuN~.HC!, kt-ystaHieirtin welMea,

darchaichtigen Tafein vom Schmelzpunkt 220
O.at23g gaben0.1127g CUorsUber.

Gefunden Ber.far CttHtsNs,HC).
CI !3.04 t2.97 pCt.

DMPtatiadoppetaaIz, (Ct;HMN,,HCt):PtC!4, wMatsm!kro-

krystattinischer, gelber Niederschtag erhalten. Es eehmHztbei 216*
0.1679g gaben0.0375g Ptatin.

Gefunden Ber.fOrC~oHaitNePtCte
Pt 22.34 22.01 pCt.

7. o-Amidoazotoaoi und Propiooatdehyd.

Die Eiawirkang des Proptonaldehyds vertaaft in diesen) Falle
nicht wie beim Benzotazo-naphtytamin schon bei gew5hnMcher
Temperatar, eondern moes durch Erhttzen auf t40" bewirkt werden.
Das aus hetMem BMzo! amkryetamsu'te Reactionaprodact bUdet
weiaae Nadeln vom Sehmetzpnnkt 168~. Ea ist das Aethyt-p-to-
tytdthydrotolatriazin,

~CH.CaB~
CH~-CeH~

~N~
.N.CeHt.CB, )

Conceotr&tton
DeprMs!on Moleca~rgawicht

0.9t9 0.39.5

I
211

Berecbnetea Motecutargewicbt 237.
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1.O.t9t gabeo0.5371g Kohtena&oMund 0.125g WasMr.
H. O.!t49g gaboot6.t ccmfeachtenSticketoCbei)0<'nad7t4aunDnK)!t.

Gefnnden

Das saizBtmro Salz bildet lange, we!8aeNa<Mnvom8chme!e-

punkt 96".

Das Piatiodoppels&!z wird in Form kleiner, gelber Nâdelchea
vom Sebmetzpuakt 82 P erhalten.

8. o.Amidoazûtotnot und Oensatbot.

Die Condensation wird darch mebKtBndigeeErhitzen im Roh)-
auf 175 <' voUzogen.Das Reacttonsprodact wird durcb Lôsen !n
heissem Benzol und Au~tten mit Ligroîn gereinigt. Es bildet weisse,
feine Nadeln vom Sebmetzponkt 165" Es ist das Hexyt-tolyt-
dibydrototatriaztn,

C1·i$Cg
~CH.CeHn

CH,.C~H~ )

\~N.C~.CH!

1.0.1744g gaben 0.5059g Kohlensaureund 0.t40Sg Wasser.
ÏI. 0.tM9g 15.1ce feachtenStickatotFbei 15"und 7U mmDmek.

Gefunden R.fs,ït..w.

N – !3.!2 13.08

Das Batzsaure Satz, Cït H~Ns, HC!, bitdetwe!s8e,darcbsichttge
Tatein vom Scbme!zpnn!tt 96".

0.9225gf~ben 0.0851g ChtM-~ber.

Gefunden Ber.ftrCttHMNjCt
CI 9.46 9.93 pCt.

Daa PIat!Bdoppetsa!z (CttHitT~HC~PtC~ wird ais gelber,
krystaMMecherNiederscbtag vom Schm~zpankt t?!" erbatten.

O.U43ggaben 0.0212g Platin.

Gefunden Ber.fBrCttHMtfePtCk
Pt Ï8.56 t8.49p0t.

ZSrtch. Cheot.'aMtyt. Laboratoriam des Po!ytechnikam8.

trefunuen o~tx.r' nuBer.f&r~HMN~

C 78.94 78.50pCt.
H 8.94 – 8.41

N !3.!2 t3.08

~.u~g gttMotc.t ccmteacMenStMMtoBbeitt~naa 7l4auni'nK))t.
Gefanden Q_, t! ft 0 i~
j IL Ber.fafjnHt~Na!a

C 76.66 – 76.98 pCt.
H 7.27 7.!7 m

N !5.7û !5.84 s

s saizBaaro Salz bildet lange, weïsaeNadein vom8chme!e-
~o
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t7C. B. Hartmann: TTobet die eraohSpfeado OhK~thnmg
einigephoohmolooularet Fetthërper.

(Ëing~sogeaam 28. M6rz.)

Dae Verhalten der organiscbaa Korper zum CMoroder Brom bei
einer nach MogMchkeitenerglscb durcbgefiihrten Reaction iat schon
Oegenstand mebrerer Uotcrsnchucgengewesen. Besonderseingehende
Angaben liegen vor Bber die erschSptende Chtorirong uad zaat Theil
auch Bromirung der aromatischen Sabstanzen; die Kôrper der aU-

phatiachen Retbe sind nicbt eo eMSes!:ch studirt worden.

Die energiache Chlonrong Mbrt, soweit Mshcnge Er<ahrmg ge-
lehrt hat, faat immer, energische Bromirang in zabiMichenF&Uenza
waaMr8toC&eiea Sobstanzen beziebangaweise HatogeakobteastoSan.
Namentlich sind hier za erwahnen daa percMorirte Methan, Aethan,
Propan, Mesol, Benzol und Diphenyi, dann das perbromirte Methan,
Aetban und Benzol.

AUer auf diese VerhattniMe bezSgMchenUtterarischen Angaben
gedenken zu wcHeo, warde za sehr aafbatteo und es mag ausreichen,
an einige Daten za erinnern, welche eracbopfeade Chiorirangen spe-
ciell aaf dem Geb!et der Pettkôrper betreffen.

1821 erhieit Faraday darch lange andanernde Einwirkung von
Chlor aaf das Aethylen zuerst das Perchlorâthan. Den Dampf
dieses CbtorkobtenstoBs leitete Faraday durch eine rothgtShende
R8hre nnd gelangte so zum Perchtorathyten,

Perchlormethan wnrde zuerst von Régnait (1839) durch Ein-

wirkung von Chlor auf Cbtorofbrm oder SMmp<gaadargestellt. Auch
fand Regnault, dase Perchtormethan bei Rothg~th in ein Gemiach
von PerchtorSthyten und PercMorathan Bbergeht. Noch bohere
Temperatnr lâsst sus dem Perchtorathyten, wie gteichMts Regnault
festateUte, einen nenen Ch!orkoMeN8toffentateben, der 8:ch in
apaterer Zeit a!s vom Hexachlorbenzol oder Triperchtoracetyien nicht
verachieden erwiesea bat. ïntermediSr mnas sich wobl Perch!orace-
tylen bilden.

Nacn<b)genddie in der Uebergangsricbtung vom Perchlormethan
nach dem Perchlorbenzol geordaetenFormeln vorhin genanater Chlor-
koMenstoCe:

CC<4; C,C)e! C:C!4; (C:Cts;) C.C)<.

F. Krafft und V.Merz') haben das Propan Mndïsobatan
einer energiacben Chlorirung unterzogen. Sie fandea, daas diese
Stoffe (beziehnngaweisePropytcHorid und hoboty!jodid) beim Erhitzen

') DieaeBorichteVIII, t302(1875).
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:00" eehMesmit dreifach Chlorjod bis auf 200" eehMessHchin PercNormethaa und
PerchtorSthan Qbergeben. Aïs Durcbgangsverbindllng entstand in
beiden Fatten Perchtorpropan.

Krafft ') uoternahm nicht !ange darauf die Perchtorirong des
nonnalen Butans und normalen Hexans, resp. deren Jodide. Das

Butyljodid verwande!te sich mit Jod<r)chtorid bei 250" amsobtiesBUch
in Perchloràthan, das Hexyljodid lieferte unter gleichen UmstSnden,
neben Perchlorbenzol uod kleineren Mebgen Perchlormethan und

PercMorStban, einen nocb nicbt bokannten, krystamnischen Chlor-

kohienstoS, CtC~, welchen Krafft Perchlormeaot genannt hat.
Denselben Cbtorkohknstoeperbielt Krafft auch aus dem Oenaothoi,
dem Oenantbytencbbnd und der Oenanthyte&ure.

Die Einwirkung des Cblors bei hober Temperatur auf Fettk8rpep
von hSherem Motecotaj~ewichtaie oben genanate Stoffe scheint nooh
unermittelt za sein.

&a es von Interesse war, dieselbe kennen za ternen, so habe ich,
aufgefordert von Herm Prof. V. Merz, nachfbigeade Versuche aus-

gefuhrt:

Capryien.

10 gr. Caprylen vom Sp. t85" warden mit einem tebh&ften
Strom tMckenen Cblors zuerst ein paar Stnnden unter K6hlong, apSter
bei Wasserbadtemperatur so lange bebandett, bis sich nur noch sp&"
licb Cbtorwa98eMto<fbildete. Reactionsprodaet ein nocb farbioses,
etwas consiatenteres Liquidum. Der von diesem absorbirte Chlor-
wasserstoffand freies CMorwurden, um der Abscheidungvon Feoehtig-
keit beim UmfBHenvorzubeugen,durch die WaseerbftptttBpo entfernt.

Ich babe das Ch!onrang:prQdcct aus den 10 gr. Caprylen mit je
5 gr. Jod~) in 5 Einscbme!zr8hren vertbeilt und unter gâter Eis-

kahlong je ca. 50 gr. Antimonpeatachtorid zogefShrt. Die MischaNg
sehautnte stark auf und entwickelte reichlicb CMorwasserstoS'.

Nach beendigter Reaction warden die Rôhren zngeschmoken and
3 Stunden auf 70" erwarmt. Sie SSheten sich onter hohem Druck,
enthielten ausser rotbbranBer Ftcssigkeit eine gelbliche und braune

blâtterige KrystaHmasse. Hieraaf folgte, anter eingefûgtem Austreten-
lassen des Drucks, je dreiatSndiges Erhitzen der R6hren auf 120",
170 and SOO". Druck sehr atark, stark, dann mâssig. Reactions.
masse zuletzt beinahe ganz feat (KryataHblStter).

') DièseBerichteIX, 1085und X, 801.

Bei anderemAnlassegemachteErfahrangenzeigten,dan Jod dieCUo-
rirung durch Perchlorantimonf&rdert,weshatb es fast immer mit zar An-
wendangkam.
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Nun warde dtM zeraetzte Perchlorantimon auf dem Waaeerbade

durch eingeleitetes trocknes Chlor regenerirt. Ohne Erwarmnng resp.

Verflilssigungdes Antimoatncotorids gebt die Chloraufaahme zu lang-
sam vor sicb.

Nach dem WiedeMuachmetzender Rôhren erhitzte ich S'/j)Stunde

auf 70–80", dann 3 Standen auf 170". Drock io beiden Fâhen

so gut wie nuit, auch nach weiterem dreistündigen Erhitzen auf 320"

nar sebr gering. Robreninhatt ein dunkelrotbes Oel und rothe iaag-

priamatische Krystallpartieen, wobei jedenfalls viel Cbtorjod.
Die Rohren wurden in ein Gemisch von cône. Satiisnareund Em

langsam entleert. Phosgenartiger Gerach wird stark bemerkbar.

Am Boden des Gefasees echied sith ein dunkles Oel ab, welches

wiederhott mit hatbconcetttnrtef SatzeRore, dann mit Sodatoeaogaus-

gesogen und so von aHem Antimon und Jod befreit warde. Der

Rückstand bildete eiae fast weisse, halb SHge, halb kryetaUinMche
Masse. Ich habe ibn mit Wasser (anter Einteitenvon Dampf) destillirt.

Fraction. Ging sebr rasch Ober,in Bcgtotung von ganz wenig

Wasser, ats ein schweres, farbloses und chtoroformartig riechendes

Oel, welches mit alkobolischer Lauge und Anilin die Carbytaminre'
action gab. Das Oel siedete in der Hauptmenge constant bei 76,5"

(uncorr.). Offenbar Percblormethan.

2. Fraction. DestiUirre auch relativ rasch nnd in sehr grosser

Menge. Bildete eine mehrentheits compacte kryataltinischo, campher-

artig neebende Masse, aie krystaHisitte aus Alkohol in kleinen weissen

Prismen. Da die Substanz ungefihr gleichzeitig achmoiz und siedete,
wurde der Schmelzpunkt im geschtoaaenenRôhrchen ermittelt. Be-

funden za 184". Hiernach masate Perchlorâthan zugegen sein, was

der 6btorgehatt bestStigte.

Berechnet Gefunden

Chlor 89.87 89.52 pCt.

3. Fraction. Destillirte sehr langsam. Wei88e9,noDe8ti!tatioo8-

wasser bald krystaHiniach erstf'rscdes Oel. Ich habe das Oel Don

fBr sich destillirt. Die Temperatur stieg sofort aaf 280'. Von da

bis 287" ging der weitaus grSsste Theil Bber ats ein schwaeh gelb-

liches, nach Chlor riechendes Liquidum, eratarrte nach knrzer Zeit.

DestiUationerackstand gleich nuU. Das Destillat krystaUiairte aaa

Alkobol in rein weissen Nsdeibuschetn vom Schmelzpunkt 39" des

Perchlormesols, €4 Oe, auf daa anch der Chlorgebalt hinwies.

Berechnet Gefunden

Chlor 81.61 81.90 pCt.

Eino Dampfdichtebestimmung, nach V. Meyer's Verfabren der

Gaa~erdrangang, bracbte ein ncr angenahertes Resultat, wegen offen-

bar eîogetrctener Zersetzang.
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~ranff~tHcrr Dr. SchaH, welcher 90 freundlich war, das Motecu!ar-

gewicbt des mothmaMsiicbenPerehtormeMta, naeh einem von ihm er-

eonneneo, aber noch nicht veroSentHobten Verfabren zn ermittela,
fand dasselbe xa 256, w&hrenddie Théorie fur C4C)e 261 ver!aagt.

Nach der VerMehtigung des Perchtormeeots mit Wasserdampf
h6rte die Destillation so gut wie auf. Rûekstand im Deatillationa-

kolben ein brRucHcbesOel, das langsam erstarrte. Wurde in Aetber

geiSet. Beim Abdonsten dieses achiedea sieh grosse, farblose, dicke

Nadp!o und Prismen ab, welche eehr ungteiebmSaaigschmotzeo. Sie

enthietten 80,6"/o CMor.

Matter!augo davoa binterHeM braune, schmierige Masse. Diese

und die KrystaMe wurden zusammen, nach mehretaodiger Trocknung
bei !50", mit Tietem Antimonpentachlorid und etwas Jod circa

4 Standen auf 380" erhitzt. Druck so gut wie null. Inhalt der

Rôhren dunkel, tbeilweise 8BMig,theitweise bHtterig- und in oberster

Schicbt Nadetig'krysta!tinisch, dabei rosafarben.

Das Antimon und Jod wurden mittelst SatzsSur& und Soda,
aach dem Mher besprochenenVerfahren, weggeschafFt. Nicht geISst
blieb ein schwachgetbMchMGemisch aus achwerer FiBssigkeit und

Erystattnadetn. Ich habe es mit Wasserdampf destillirt.

1. Fraction. Ziemliche Menge Perchlormetban.

2. Fraction. Ungefabr ebensoviel PercMorathao.

Nachher kamen eioige Perchtorbenzotoadetchen, sonst nie :ts.

Der BSckstaod, die bedeotendste Menge (gut getrocknet), loate

sich ganzuch beim rSoMiessenden Kochen mit Aether und krystalli-
sirte ans der eiogeengten Lësong reichlich in laogen, gelblieben
Nadeln. Sie saMionrtea sehr leicht und wurden theils in Nieser

Weise, theils durch Krystallisation âne Petrotatber rein weiss und

vom constanten Schtnetxpanttt 225 226" erhalten.

Hiernach batte icb Perchtorbenzot, <~C~, in HSndeo, was auch

aM der Bestimmung des Chlorgebolta sicb ergab.

Berechnet Cefanden

Chlor 74.73 74.87 pCt.

Diisobutyt. 1.

16 gr. Diiaobutyi (8p. 106 !07<') warden 6 Standen unter

'WaMerkNhtaogmit trockenem Chlor bebandett, wobei masBenhaft

ChtorwaaserstoCFauatrat, and, ats die Reaction nachliess, noch mehrere

Standen auf dem Wasserbade, bis znm fast gânzlichen Aufhôren der

ChiorwaseerstoSbiMang. Absorbirten Chtorwasserstoffuod Chlor be-

seitigte ich durch Anapampen. Gewicht der farblosen, etwas dick-

BoSMgenReactionsmasse 27gr.
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!tit !e 3 of.~gr. dersefben warden mit je 3 gr. Jod and 40 gr. Pentachbr.
antimon in 4 EinachmelzrôhrengeMUt. Daa PentacMorantimonmueete
eehr aHmStigzagegeben werdeo, da aonst aHza lebhafte Emw:rkttog
6tatt~nd. Nach dem Zu8cbn)e!zenerhitzte ich die Rôhren oacb ein*
ander, uaterjeweitigem Oeefneo, 1 Stundeauf 500 38tMdeo aaf 120
und 4 Stunden auf 190 200". Druck darchweg etark bis sehr
stark. RShrenittbtttt scbMesatieh fest, d~okelbraun bl'ttrig.krystal.
linisch.

Ich habe das zersetzte Pentachlorantimonregenenrt, dann3 Stunden
auf 120"erhitzt. Druck aoerbeM!cb,auch nach sMh-keremErbitzen.
Nun wurde der tnhatt von 2 RobTenauf 6 vertbeitt,um dem Ptatzen
bei boher Temperatur otogMch~tvorzubeugen, undes folgte4-atandigea
Erbitzen, bis Bber 450"'). Druok minim, RShreniohatt rothbrauo,
flüssig. KMz nach dem Oeffnenachiedensieh ge!bbtaane,prismatische
Krystalle ab.

Die Reactionsmasse wurde naeh bekanntemVerfabrenverarbeitet.
Ich erhieit so ein farbloses, sehwerea Liquidum mit einigen festen
Partiketcheu. Dann folgte die Destillation mit Wasserdampf.

1. Fraction. Ist die Haoptmenga. Farblose FiBesigkeit.Ging
sehr schnett uber. Cbtorofbrmgerach. Carbylaminreaction. Siedep.
75– 7S". Hiernach Perch!ormethan.

2. Fraction. Menge gering. Weisse campherartig riechende

Krystanchen. Schmelzen, onterVerscMuss, beil8t–t83". Also
Perchlorâthan.

ta) Destillirkolben blieb zurSck ziemuch viel achwach getbHch
gffSrbte feste Masse. Sie kry6taU!s:rtc aos warmem Petrolâther in

tangeu weissen Nadeln vom Schmelzpunkt3250. Olfenbar Perchlor-
benzol.

Ich verfubr bei der PereM&nrMg mebrerer anderer Kôrper (zeit-
lich viol apStere Veraoche) in expeditiverer Weise.

Diisoamy!.

Je 0.3 gr. Diisoamyl, CtoHi~, wurden mit 0.5 gr. Jod und ca.
20gr. Antimonpentachlorid bei sorgfâttiger Eiskah~ng nnd an&ogs
nar in kleinen Portionen xusammengebracht, da MMt zo starmische

SatzsSureentwicktangeintritt. Dankte Reactionsmasse.
Ich erbitzte die Versocnsrohren 4 Stonden ohne Woitpresanf

2('0<HooerDrttck. RobreninhattHBssig.braunrQth.NeaM4stundiges

') Das ErMtMnder Versacherebrenan( so hohe Temperaturgeschah,
uater BenutxonggMSMrOrgetbrennw,in den gewohntiehcnRohreaôfenfiir
seicheZwecke,denenaber, um die Warmebesserzusamtnenzubittten,Huttea
aus dickerAsbestpsppeuta~etegtwordenwaren.

B<-rteMett.D.<!h<-m.(!i-!enKhtft. Jitht~.XXtV. 68
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Erbitzen Dunauf 300 Druck mSssig. Reactionsmasse zonSeh&twie

obeo, erstarrte aber batd uacb dem Oeffnen der RBhren btSttrig'krys-
talliniscb.

DaB zersetzte Antimonpentachlorid ist regeoerirt worden, dann

folgte 6 Stunden langes Erbitzen auf 360 – 3'<U". Drack null.

Robren enthielten ein MarM, heUrothbrMuaos Oel, durchsetzt v<'n

krystalliairtem Jodtrichlorid. ïch habe tdtes Antiaton und Jod wie

bei fr&heten Versucheu weggebracht und erhieit su einen weisst'n,

tnehrentheits festen krystaUtuischen RSckstand, den ich u1it Wass'T-

dampf destillirte.

Fraction: Ziemliche MengePerchlormethan. DestitHrtenach

demTrocknen uberChtorcaicinm constant bei 75~C. (Bstd. 723 mm.)
2. Fraction: Nabezn gleiehe Menge PerchtorSthan, mit alien

charakteristiscbenEigenscbaften. Schmotz unter Verschtuss bei 184°

3. Fraction. Langsam Bbergehende farblose Oeltropfen, welche

naeb and naeh krystaHinisch erstarrteo. Darch KryataUtsation and

Umkt'ystattisation aus Alkohol wurdett weisse, bi!scbUg geordncte
PriMMa erhalten vom Sehmehpunkt 39" und dem ubrigen Verhalten

des Perchiormesots. Menge ziemlich gering. Der ziemlich reichtiche,
etwas braontiche,nadttg-ËtzigeRuckataud im Destillirkolben to&tesich

voHstandigin SMdendemPetrot&ther und schosBdaraus beim Erkalten

an in feinenweiasen Nadetcben vom Schmelzpunkt 2~5–226".

DaB8Perchtorkenzo)entstanden war, best&tigteeine im EbutHoscope
(mie Toluol a)e SiedeH8ss!gkeit) nacb Raoult's Verfabren') aasge-
fuhrte MoteottttrgewtchtsbesttmmMng.

Bt-rechoetfur CeC~ 285, gefnnden 201.

Cetyljodid.

Antimonpentachlorid ohne Weitcres wirkt auf Cetyljodid allzu

heftig ein. Das Jodid ist in einer nach oben gerichteten Retorte zu-
erst einige Stunden unter Kubtung durch kaltes Wasser, dann noch

einige Stundenbei Wasserbadtemperatur cblorirt worden. Besonders
!m Anfangentweicht massenhaft Chtot'wasserstoK Chtorjod sublimirt
überreichlich uod tritt nur ir. einer recht weithalstgen Retorte keine

Verstn~t'augein.

Reactionsproductein klarer, getMtchrotber Syrup. Ich habe ibn

v omabsorbirtenChtor undChtorwaaseMtoffdurchAuspumpca befreit and
ttimn in) Betragvon ein paar Gramm in Eioscbm~ztBhren mit Jod und

dt.r ~t. zwanxigfacbenMenge Perchlorantimon versetzt. Netie reich-
liche Bitduog von Chtorwaaaerstotr.

Die MMehongwurde 3 Stunden auf 70" erhitzt. Sehr hoher
Drack und offenbarviel dreitach Chlorantimon und Jod entstaudeo,

') M.R. Lespiean, But), de la soc. chimique,1890,855.



ion

welche in die Perchtonde MbergeMbrtwarden. Nun folgte oin

2.8tBnd!ge8Erbitzen auf 60', dano S-stQndigesauf 150" und wieder

3.8tBnd:geeauf 320~ Drnek im ersten Fatt null, !m zweiten nicht

bedenteod, im dritten beinabe ooU. Rohrenmhatt scMieasttcb eine

dunkelbrauneFMssigkeltunddunkle,auf demBoden htgerndeKrystalle.
Das Antimon und Jod warden wie BMich entfernt. Rucketaud

einege!bbrSau!icheôlige, ron hetteren, krystttUinïgchenTheilen erfBHte
Masse. Ich destillirte mit Wasser.

1. Fraction. Kte}n'*Mengeeines f~rbiosen, halb campher-, halb

cbloroformartlg riechenden Oels. Entwicke!te mit <t)k&ho)tBcherKali-

!aage uad Anilin den charakteristiecben Carbylamiugeruch. OSembar

Percbtortnethan.

2. Fraction. Ganz aberwiegend das Hauptproduet. Weisser,

krystallinischer, teicbt Bachtigar und wie Campher riechender Stoff

vom 8chtne!zponkt t84". PerchtorSthan.

3. und 4. Fraction. Schwach getbticb gefârbte, tangsam feat
werdende FtBssigkeit. Nicht sehr grosse Menge.

Diese beiden letzten Fractionen wurden zusammen fractionirt

destittirt. Zuerst ging etwas weisse festeSubstanz Hber(Perchtor&than);
daraufdestillirte von250–300" bemaheder ganzeReat ats einegetbitche,
nach Chlor riechende FiSsaigkeit, welche altmaMig krystallinjscb er-
starrte. Die Krystallisation ans Alkohol brachte kleine weisse,

bBschtig gruppirte Nadeln bis Prismeu vom Schmelzpunkt 39" des

Percblormesota, Ci Oe. Auch eine Chtorbestimmang spricht fur
diesen Korper:

Cefunden 82.30, berechnet 81.6! pCt. Chlor.

(Der geringe RSckstand im Fractionirkëlbcheu erwies sich gleich-
tatts ais Perch!ormescL)

Bei der Destillation mit Wasserdampf (a. o.) war eine nicht un-

erheMiche Mengehalbfester brauner SubstatMzur8ckgeb)ieben. Durcit

Aether wurde sie zum weitaus grSssten Theil getôst. Der kleine

puh'erige branne RSekataod toste sich aaeb in Alkobol nicht, schwer
in Benzol, leicht )<)bei~sem Totuot. Ich erhielt bei der KrystatH-
sation aus kochendem Benzol gpjbhmnne Nadeln, nicht anders beim

Umkrystallisiren. S!e8chmotzenbet308–3!0". Zorn&herenUnter-

sucbung reichte die sebr geringe Menge nicht nus. (Bei erneuter

Cblorirung des Jodcetyls bin icb niche wieder auf dicse Krystalle
ge8t099ftt.)

Die Stberische Losuog tuotertiesseine z&b< braunrotbe Maasf.
Sie iet bei t50* in dnrchgeteitetem WaBserst&ifscharf getrocknet,
dann mit Jod und sehr viel ubersch.SssigetnPerchlorantimon hoch
erhitzt worden. Nacb drei- und vierstundiger Operationsdauer bei
29f)<'beziehungsweiM 360" zeigte sich nur im ersten FaH etwas

Drack, dann nicbt mehr. Erhatten einedankelrothbraune Fiiissigkeit.
68'
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<y-tDièse ist nach Bbitchem Verfahren verarbeitet und die bierbeige-

wonneoe weisse, mebtentheHs krystallinische Masse mit Wasser er'
bitzt worden. Nur sehr wenig Perchlormethan und auch meht .viet
Perchlorâthan destitth-te über. Das Hauptproduct blieb im Destillir-
kotben. Durch kochenJet) Petrotatber wurde es bis auf etwits weisses
Ptttver getoat uad Mtcb geuugender Concentration in langen weissen
Nadeln wieder abgesetzt, welche leicht subUmtrten, vorher bei 2~4,
nachher bei 325" Mbmotzen und sicher PerchtorbeMot waren.

Das weisse Pulver teste sich in lieissem Benzol und kryataUMirte
daraus in kleinen weissen Prismen. Sie sahen wie PercMordtphenyt
aM und schmolzen bei 305,$". Dies nun ist <mchdessen (bis jetzt
noch nicht bekaonter) Schmebpankt, wie der Versuch mit besonders
dargesteUtem re!nem PercMordipheoyt erwies.

Bei einer zweiten Perchtonrung des Cetyljodidsscheint der hoch-
schmelzende Kôrper nicht entstanden za sein, wenigstem habe ich
ihn nicht nachweisen koonen.

Patmitiasâure.

Durcb die auf dem Wasserbade erhitzte Saure (Schmelzpunkt620)
wurde ein par Tage trockenes Cbior geleitet, bis nicht mehr ersicht-
tieb Cbtorwasaeratoif naftrat. Ich bekam so eine hetigelb!iche,zabe
Masse mit einem Chtorgehah ron ca. 50 pCt.

Je 3 g dieses Productes wurden in Einscbmekrohren mit 50 g
Antimonpentachlorid and 5 g Jod zusammengebracht, ChtorwaiMer-
stoff nicht gebildet. Ich erhitzte je drei Stunden auf 70, 120, i80
and 230". Nach der ersten Etappe zeigte sieh ein ziemlich Marker,
bierauf starker, wieder atarker und bei 230" ein mâssiger Drack.
Der anscbeinend erstarrte R8hreninhatt ist, behufs Zurackbitdung des
t-ei<;MIcbzeraetzten Perchtorantimons, mit trockenem Chlorgas be-
handelt worden. Dann folgte ncaes, je 3. bis 4-atand)geaErbitzen
in mehreren Abstufungen, scbfieMtich aaf 320". Drnck nur noch
gering. Rohreninhatt beinabe ganz aasaig. Er ist za eiskalter Satz-
s&aregesetzt worden, wobei sieh ein intensiver phosgenartiger Gerach
bemerkbar machte. Nach der Entfernung des sammtiichen Antimons
und Jods blieb eioe braune, balbfeste Masse zurack.

Beim Erhitzeo mit Wasser ging nur sebr wenig Perchlormethan,
hierauf in grosser Menge Perch!orathaN Bber (Scbmelzpuokt t84<').

Als sich fast nichts mehr verMchtigte, enthielt der Destillirkolben
t'och ziemlich reichlich eine dankte schmierige Sabstanz, welche in
Aetber gelôst wnrde. Der Aether indessen lieferte beim EicdHnsten
keine Krystalle and die gleiche unerqoicktiehe Subetacz blieb zarSek.
Sie ist b'-i !20-!30" getrockuet, dann mit dem doppelten Gewicht
Jod ond ~0-tachen Gcwicht Perchlorantimon drei Standen auf HO*,
gleich tang auf 230<'und 4 Stunden auf 340" erhitzt worden. Nar
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~n zeigte sich ei<nach den zwei ersten Etappen zeigte sieh ein merk)icherDrack,oach
dcr dritten war er suzusagen nott. Robrinhalt SSsstg, dunkel-

rothbrauu.

Das nMicbeweitere Verfahronbrachte eine halb feste, hatb Hussige,
t'ast rein weiase Masse.

Beim Erhttzen mit Wasser destiXiftc eine tc!at!v betrBchtMcha

Menge Perchlormethan (Chtorofbrmgeruch;Carbyiantint'e&ctMn),dano

ging ais das Hauptproduct weisses, krystttiHnisches Perchlorâthan

über (Sebmeizpunkt 184").
!m Siedekotben fand sieh aoeh eine kleine Menge fester, braatt-

licher Substanz. Sie kry~attisirte ans PetroteumSther in noch nicht

ganz titrbtosenNMetchen vom SehmelzpanktM4", subtimifte Sbrigens
wie Perch~orbe~)zo~und war zweifftios dieser Korper.

Nachdem es sich frgehon batte, dass bei der darcbgretfenden

Chlorirung mebrerer bochmotecutareratipbatiscber Kuhtcnwasserstofte

nnr atlein Perchlormethan, PercbtorSthan, Perchtormesot und Per.

chtorbenzot gebildet werden, war woht angezeigt, pennsylvaniacbes
Steinûi (bekttnntticb ehte bunte Miscbung,namentlich von Paraffinen),
ferner Ozokerit in gleicher Weise zu antersoehen.

P e t r o i e mN.

Kâufliches, rafBnirtes, mit Chlorzink getrocknetes Pounsylvania-
Petroleum, je 0,3 gr., wurde in einem kteinen Probirfobrcben sammt

0.5 gr. Jod in ein Einschmetzrobr gebraebt uud bei niedriger Tem*

peratur (Eiskuhtung) nach und nach mit 20 gr. Perchlorantimon ver-

mischt. Reichlicbe Chlorwasserstoffentwicklung. Nacb daren Auf-

boren dreistaodiges Erbitzen acf 200". Hoher Druek. ReactioBe-
masse dnnkelbraun, fest, krystaMiniMh.

Jeh babe daa zersetzte Pentacblorantimon regenerirt, dann
6 St'tnden direct auf 360" erhitzt. Neuerdings sehr starker Druck.

Robrinhalt eine mit dunMn Krystallnadelu vermisebte, dunkelbraune

Ftasaigkeit.
Es folgte die Sbtiche Weitert'erarboituog.. Hierbei erhalten ein

noch braanes Oel.

Die WasserdampfdestiHation(d. h. Erbitzen unter Wasser durch

eingeleiteten Dampf) ergab nicht gerade sehr viel Perchlormethan

(Kochpanktca. 75"; Carbylaminreaction),dagegenbetrSchtticheMengen
PerchtorStban. Nach dem PerchtorSthan gingen, tratz lange fort-

gesetzter Destillation, nar einige langsamerstarrende, schwacb gelbliehe

Oeltropfen ûber nnd zudem enthielt das KBMrohr merkliche Mengen
eines weissen, krystalliniochen Kôrpers. Ich Mate diesen uad die

Tropfen in kochendem, etwas verdSnntem Alkohol. Beim Erkalten
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,)<.)~krystailisirten sofort k<e:HONadetchea, die obne Weiteres bei 2~5"
eebmotzet!ond leicht sabtuairten. Perohlorbenzol eotstanden. Menge
gering.

onge

Die Muttct-tauge der NSdekhen Mhied beim Etndacsten eine
getbtiehe uttge, docb beim Umrûhreu erstarrende Substanz aus, welche
aas stârkereo! Alkohol in sch5nfn weissen Prismen !-on!Sebmetz.
punkt 39" krysttdtisirte. OH'ubar Perchtormesot.

UngeïBhr < d.'sgeeammten Cbtonrongspt-odnetsblieb im Destillir-
k"!ben zuruck als oue braune, Mhntierigc, nicht direct verat-beithare
Masse.

Bei cinem neuen PerebtonrottgsveMoch nahm ich auf je 0,3 gr.
obigen SteinSts und 0,5 gr. Jod, um hiioSgemRSbrenbruch i:u ent-
gchm, nar !5 gr. Perchlorantimon. Soustigea Verfahren zunacbMin
Gt(!M))pm. Nach Regenerirung des zersetzten Perchlorantimons er-
bitzte ich aber h8her, endlich 6 Stunden über 450<

Noch zeigte sich M<erkHcherDruek und der Robrinh~ttwar nicht
rotbbraun, wie nach pertect gewordenerChlorirung, sondern schwarz-
lich-braun. Daher folgte neues Erbitzell, 12 Stunden lang, auf môg-
tichst bohe Temperatur. Druck beinabe aun. Robrinhalt ein rotb-
bfMues Liquidum, das nach und nach einige Krystallgruppen aus-
schied.

Das gebraucbUche weitere Yofabren brachte ein farbloses, mit
einigen festen Partiketcben untermischtes, ehtoroformartig riechendes
Ott), welches beim Erwartnen unter Wasser sebr rasch destillirte and
nach :tt!en Eigenschaften Perchlormetban sein musste. Feste TheHe
gingen kaum ersichtlich uber. PerebtorXtban ganz verschwandeo.
Der Rûckstand im Destillirkolben ein we:Mer fester Kôrper
tMte sicb vottatSndig in warmem Petrotatber and kryetaUtMrtedaraus
in langea farblosen Nadeln vom Schmetzpankt 225–226" und Sber-
haopt dem Charakter des Perchlorbenzols..

Producte der Cbkr!rang bei sebr hober Temperatur also nur
allein Perchlorm~than und Perchtorbenzol.

Noch habe ieh speciell eine hochsiedende, von 300–350" auf
gefangene Fraction des Pennsytvania8!s chlorirt.

Verfabren ganz so wie beim tetzten Versuch (diese)ben' Stoff-
mengen),beziehungsweMewurde schtiessttchanhattead uber 450" hina<M
erbitzt.

Ich erbielt auch in Gleichem kein Percblorathan und kein Per.
cblormesol, soadern auMchtieMticbwiederam Perchtormethao and Per-
chiorbenzot.

t

Ozokerit am Boryslaw, Galizien.

Roher Ozokerit warde zunâchat, behafs gSnzUcher Eatfernnog
aItNHg anhaftender Feachttgkeit, mehrere Standen auf 20–130"
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hran miterhitzt, dann in E)nscbmelzr8hrea mit dem doppe!tea beiiw. dreissig-
fachen Gewicht Jod nnd PereMorantimon versetzt. Nur taMgsame =

Einwirkung ersichtHch.

Icb erbitzte successiv je 2, 3 und 4 Stunden auf 50–60", 150"

und 360". Hierbei zeigte sich sehr starker Druck (Perchlorantimon

regenerirt),starker Druekund Mch zatetitt trat nochChlorwaBaeratoffaof.

Der braunschwarze, grossentheits NNsatgeRobnnhatt bildete, nach

WegechatTnngdes Jods and Antimone, ein dickes, noch braunes Oel.

Bei der WaMerdampfdestittationging ziemlich retcbUchPerchlor-

ntetban,dann als das HttuptdestiHatPerchtorathan (Scbmelzpunkt t84<')
über und folgte langsam ein hellgelblicbes, aUmahtich eretarrendes

Oel. leh habe es fBr sieb destillirt. Zuerst verMcbtigte sicb etwas

Perchtoratha)) und spatcr siedete nahezu AMes von 250–300".

Das Destillat krystallisirte aue warment Alkohol in weissen
Prismen mit e!ogemi8obtenNsdetchen. Letztere blieben beim ScbSt.

telu mit kattem Alkohol nngeli3st. Sie schmolzen bei 225 und waren

sicher Perchtorbenzot. Die stark eingeengte atkohoHsche Lôsung
lieferte weisse Prismen, welche bei 37–38" and nacb erneater Kry-
etatUsation(aus wenig warmem Weiogeist) coustant bei 39"schmolzen.

Hiernach batte sich Perchtormesol gebildet.
Bei der De6t!!tat!oomit Wasaerdampf blieb ungefahr die Hâlfte

des gesammten Chtorirttngeprodacts im Siedekotben zurSck ah
eine braune, gtasig erstarrte Masse. Die Masse ist nach scharfep!
Trocknen (bei 150" im durcbgeleiteten WasserstoSatrom) wieder in

der CbiicbenWeise chlorirt und scbtiesstich 8 Stunden aber 450" er-

bitzt worden. Versuchsrohr enthielt aanmehr eine braanrotho F18s-

sigkeit und kleinere KtystaHpartien. Drack bei der zweiten Cblori-

rung überhaupt geriog.

Beim Erhitzen des wie NMich vorbereiteten, weiss und kâsig
auseehendenReactioosprodacts mit Wasser destillirte wenig Perchtor-

metban und noch wenigerPerchlorâthan; die grosse Hauptmenge war

beinabe unRuohtig..

Darch KrystaUisationaue heissemPetrolâther, welcher sie rack-

standsins !oste, erbiett ich reichlich lange, weisse dNnne Nadelu vom

Schmelzpunkt225" und Sberbaupt dem Habitus des Perchlorbeozols.

IMeserChto-kobtenaton'emtateht ans dem Ozokerit in besonders

gn'sser Menge.
Noch habe ich gehnden, dass die abscbtiessende Perchtonrang

des Ozokents aacb so su sagen in einem Aulauf gelingt.
Je 0.1 g des Fossils sind mit 0.5g Jod und 15 g Perchlorantimon

mehrere Stunden auf 200", dann 360" (starker nnd maes~ starker

Druck), schliesslich 12 Stunden abet 450" erhitzt worden. Dmck

zuletzt so gnt wie noU. Uebliche weitere Verarbeitung. Sie brachte
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allein Perchtormetban und Percblorbenzol (Schtneizpankt 8M"); Per-
eMorStbaa war nicbt mebr vorhanden.

Wache.

Gelbes Bienenwache (cera flava) wurde, beba<BWegnahme der
CerotinsSare, wiederhoit unter ROeMMa mit Alkohol auegekocht and
dann der Ruckstaud – in der Haaptssche Myncytpatmitat durch
Erbitzen auf 1M< anter Dorchteiten von trockenemWaeseMtoit, voll-

stândig getrockoet. Ich teitete durch den aaf dem Wasserbad ge.
scbmotzenen rohen Ester (ca. 30 g) etwa 10 Stunden trockenes Chlor,
bis die ao~nga tobbafteChtorwasserstoftentwtcktMgstark abgenommen
batte, und entferote dann absorbirtes Chlor und Chbrwasserstoff
durch Kohtendioxyd.

Das Reactioosproduct – eine klebrige, graugelbe Maese – ist
mit Jod und SberschOssigQmPerehtorantimon (gteicbc nnd t7.faehe

Oewichtsmenge) vermiscat, woraof langsam aber anbattend Chlor-

wasaerstoff'entwicb, und scbtiesatich gradatim h6ber und hoher erMtzt
worden.

Bei 60" cntstand Chlorwasserstoff in groaser, bei 220–230" in
aehr grosser Menge (2- und 3-stündige Operationsdaxer). dann aber,
trotz Regenerirung des zersetztenPerchlorantimons und 7–8-stundigem
Erhitzeo ûber 400", nur in kleinem Betrage.

Die wie immer au8ge{3hrteUnteraachucg des Robrinhalts (dunkel-
braune FtSsBigkeit und kryeta!!inische Substanz) ergab viel Perchlor-
methan, reichiieh Perchitorbenzo), aber nur sehr wenig Perchlorâthan

und es war also die Chlorirung auch hier zam destractiven Prozeas

geworden.

Weno man alle dièse Reaultate vergteicbt, Jaast aicb nicht Bber'
aehen, dass, je mehr ieh die Temperatur bei den Chlorirangen zam
Schlass erhShte, desto geringere Mengen von Percbloritban und Per-
chlormesol erhalten worden. Bei Temperaturen betrScht!ich oberbatb
400" blieben nar Perchlormethan und Perchlorbenzol Sbrig, was dazo
fBhren musste, sowoht daa Perchiormesot ats Perchlorâthan auf weitere
ChIoraufaabtBe zu antersuchen.

Perchtormesot.

1g trockenes Perchlormesol warde mit 1g Jod und ça. 20g
Pentachlorantimon mehrere Stonden über 450" erMtzt. Drack 80 gat
wie null. Die Verarbeitnng des dankelbrannen, BussigenRSbreoinhatts
brachte, ausser untaesbar wen{g weiaser, krystaltimscher, mit den

Wasserdâmpfen laogaam ubergegaogeaer Substanz, nar allein Per-
cMormethao. DesMo Kochpunkt bei 7t5 mm Betd. 74.5" (uncorr.).
A)tch worde es darch die Carbylaminreaction nacbgewiesen.
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ercbtor&thiPerc bloritthan.

Ich erhitzte je 3 g Percb)orathan (v&ttig trockenes Préparât),
O.ag Jod und 20 g Ant!)t)onpentach!ond 7 Stunden mogtichst hocb

über 450" hinaas. Rsbreninbait von gleicbem Aasseben wie beim

letzten Versuch. Anch hier war die Ausgangssubatanx beinabe ganz
rerscbwaodeo, bezw. in Perchlormethan Qbergegangen. Siedepunkt
hf! 7)Cmm Bstd. ermitteit zu 74.5" (uncorr.).

Eine Dampfdtehtebestimmang. nach V. Meyer's Gaaverdraoguttgs-
methode (HetzSQssigkpitAnilin) tiess das Moleculargewicht des Pr&-

parats gleich 149 Snden, wShrend fur Perchlormethan lô4 berech-

net sind.

Ein zweiter Cbtorirungsversacb bei hober Temperatur verHef

ganz gleich wie oben mitgetheilt.
Nacb diesen Resn!taten kann das Percblorâthan direct chlorirt,

bezw. !n Perchlormethan ûbergefûhrt werden.

Um MDgeftthrzu wissen, bei welcher Temperatur die Spaltang
des PercMorStbana beginnt, wurde eingangs angegebene Miachung

'/2 Stunde auf 400–450" erhitzt. Perchlormethan batte sich kaum

mehr denn in Spuren gebildet, war immerbin dnrch die Carbylamin-
reaction sicher nacbzuweisen. (Zur Controlle wurde die Aasganga-
subatanz mit atkohotiachem Kali und Anilin erw5rntt, doch der charak-

teristische Gerucb trat nicht ein).
Ais ich diesen Versuch in gte!cher Weise wiederholte, aber vo!te

8 Stunden erhitzte, entstaod sehr viel Perchlormethan und konnte nar

wenig noch anver&ndertesPerchlorâthan nacbgewiesen werden.

Xoch war von einigem Interesse zu erfabren, ob die Spaltung
des Perchtoratbans durch Pentachlorantimon auch in Abwesenheit
von Jod vor sicb geht.

Ein dahin zielender Versuch (3 g Perchlorâthan mit 20 g Anti-

monpentacbtorid 8 Stunden Sber 450" ertntzt) ergab gNnzticbpUm-

wandlungdes Aetbanderivata in PercMormethaa.
·

Zusammenfassnng.

Mittheitong betriOftdas Verhatten einiger Korper der Fettreihe,
namentHchKohienwasserstoffe, bei der erschôpfenden Chlorirung durch

Erhitzen mit stark Nberschussigemundjodhaltigem Pentachtomnttmoo
zutetzt theils liber 300", theils sogar weit nber 400".

1. Caprylen. achtieaatich bei 320" chlorirt, Ueterte: Perchlor-

motbttt),Perc!)!orathat) und Perchtormesot, zudem einen braunen. uner-

qaickticben Kôrper. Derselbe bei 380" weiter chlorirt, ging aber in:

Perchtormethan, PercMor&than und PerchtorbenzoL

2. Diisobotyl, zatetzt oberhatb 450" chlorirt, lieferte: Per-

cbtormetban, Perchiorbenzot und Spuren von PerchtorSthan, dagegea
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un6Bcht!s:enweder Perchtormeso) noeb einen unBSchtigenRQckstand. Dies erk!art

die angewandte hohere Temperatur.
3. Diisoamy!, Schtusstemperatnr 360", gab: ungefabr gteiche

Theile Perchtonnetbau, PercbiorSthan and Perehtorbcnxo), nur wenig

Percbiormeso!, keinen RScketand.

4. Cetyljodid, Schtusstemperatur 3X0", lieferte: sebr viel Per-

chtor~than, danebe))Perchtormethao, Perchtormesot und einen donk*

leti KOrper. Des~enweitere Chtofirung bei 360" brachte: Perchlor-

N<)wn,PerMhtoj-beoxnt,etwM Perchtormt'than, zudem sehr geringe

MMfgftteiner if) ktcincn Prisfuen krystaUtMrenden und bei 303.5"

'-t-hmetzendettSubstttnz. Ist wah''8chein!icb Perchlordiphenyl.
ô. Patnntmsiime, perchbt-irt bei 320", ergub httupts6cMich

P'-rcbtorBthan, w<'nig Perchlormethau und dunkie Substanz. Diese

w~rde bei 34t)" zersetzt unter Bitduug vot) PerchtorËthan ais Haupt-

product, weniger Perchlormethan und Perchtorbenzol.

6. PeHoaytvanÎM'Petroteum (kâufticbest'afSMrtesOei), chlo-

rirt bei 350–360". Beactionsprodocte: PercbtorSthan und Percbtor-

ben!!n!,geringere Mengen.Perchlormethan und PcrcMormeaol. Missi-

ger Rûckstand. Deraelbe wurde durcb Chlorirung oberhalb 450"

verwandelt in Perchlorbenzol und etwas Perchlormethan.

7. Von 300–350" siedende Fraction des Petroleums

lieferte bei aehr hoher Temoeratur chlorirt: Perchlormethan und Per-

chtorbenzot, tetztfres in groaserer Menge.
8. Galiziacher roher Ozokerit von Borystaw, zuletzt bei

3t)0" cbionrt. Reaction&producte:Perch!orSthao (besonders reichlich),

Pcrcbtormethan, PercMormesot und Pfrchtorbenzoi; daza kam ein

unerquicklicher,sebr betracktticher RNckatand. Wurde ob6rha!b 4500

weiter cblorirt. Hierbei erhalten: Perchtorbenzot und wenig Perchlor-

methan. Bei einer Chlorirung, wo direct Sber 450" erbitzt wurde,
bildeten sieh nur Perchlormethan und Perchlorbeozot, letzteres vor-

wiegcnd.
9. Bienenwacha (mit Atkohol ansgekochtes), zatetzt obefbatb

450° chlorirt. VersuehsergebniM:VietPerchtormethan, Perchtorbenxot

und eehr wenig Perchtorathan.

Da die Chtonrangaversuche bei sehr hoher Temperatur kein

oder beinabe kein Perchlorâthan und auch kein Perchlormesot er-

geben batten, so achien sicher zn sein, daas sicb die8e Stoffe wnrdeo

weiter chloriren lassen.

!0. Perchlormesol, 6 Stunden mit uberschHssigetn)jodhaltigem
PentacMorantimon bis uber 450" erbitzt, verwandelte sich so gat
wie vottstaadig in Perchlormethan.

t!. PerchiorSthan ging bei Sstundtger Operationsdauer sonst

c. p. gleicbfalls beinahe gSnzttch in Perchlormethan Sber, nach hatb-

stûndigem Erbitzen anf 400–450" war daa Percblorathan nur zum



1025

~d~gemErhitzen atallergeringsteu, Mtch RchtettindigemErhitzen aber xomgroMoreaTheil

geapatten worden. Nicht andere verlief die Reaction mit jodfreiem
Perchlorantimon.

Da Ruoff bei eiaemVeraMh, PercMordiphenyï zu spalten, 350"
nicht ûberschritten hatte, so wiederbotte ich den gleichen Versuch
bel über 450 aber mit demeetben Resultate, d. h. irgend welche
Reaction trat n!cht ein.

Mit diesen Versueban t<&nnman vor der Hand die UnterBuchnn-

gen über die Perchlorirung wenigstens der KohtenwMserstoSe der

Fettreihe fur abgeschtoMen betrachten und annehmen, dass 6!e aile
dureh energische Cblorirung achMesaHehin PerchtormethM und Per-

cMorbenzot Bbergehen, wShrend !ntermediSr auch PeroMorSthttnund
Perchlormesolentstehen.

Die Reactionstendenz des Kohknsto~B und CMors tritt in don

Richtungennach dem Perchlormethanund Perchlorbenzolam stârk-
sten hervor. Diese Chtorkobtenstoffesind sozusagendie Verbrennungs-
producte der attphatMchen Kobten'waaseretoSe (nnd wobl uberbtmpt
alipbatischen StoSe) durcb das CMor.

An h a n g.

Das Diisobuty! und Diisoamyl sind, soweit ich be! Durchsicht
der Literatur za finden vermochte, imnier aos dem Isobutyljodid und

Isoamyljodid dargestellt worden. Doch eteben die entaprecheadea
Bromide im Preiae <~etniedriger und zudem ist bei ibrem niedrigeren
Motecutargewicbtdie tbeoretische Ausbeute au Dialkyl eine nicht un-
erheblich groMere. In der That zeigte sich, dass die Benutzungfrag-
licher Alkylbromide empfobten werden kann.

Diisobutyt. 1.

25 g reines Isobutylbromid worden in einem toaesa schliessenden
Kotben mit nicht za viel trockenem Aether vermischt, dann bf'i guter
EiekBhtung mit BberschOssigemNatrium in Drahtform zusammen-

gebracht. Nach kurzer Zeit begann die Bildung von blauer pulveriger
Substanz und eine laogsame Gasentwicklung. Die Reactionvollendete
sich Ober Nacht. Ich habe die âtherische Losong unter NachwMcben
YomBromnatrium und SberachBssigemNatrium abSttnrt, zur festen

Reactionsmasse vorsicbtig Eiswasser gesetzt, wobei sich eine farblose

Ftussigkeit au~chwimmend abschied (Menge gering, rOckstandiger
Kob!enwas8eMto(f), welche in Aether aatgenommen und mit der

ûbrigen &thenaehen LBsaog vereinigt wurde. Der anf dem Wasser-
.bade abdestillirte Aetber )iM8 ein farbloses Liquidum zaruck, welches
fast voll8tândig von 90–ttO~ ond bei erneuter Destillation von 106
bis 107siedete. Dies ist der Kochpunkt des Diisobntyla.
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Dit' nach V. Meyef v<'rgenommene DampMichtebestitnmung

(HeiitfiBasigkeitAniliu) ergab das Moleculargewicht113, wNbrendaich

fur das Duaobtttyt, C~Hn, 114 berechneo.

Ich erhielt 5 g ganz reines Misobaty!, d. h. ungetabr 50 pCt. der

theor&tischen Mcnge. Ohne Zweifel geht beim Abdestiltiren des
Aetbers Diisobutyt verloren. Auch werden Versaehe in grBsserettt
Maassstabe sehr wabrscheintichbessere Resuttate liefern.

Diisoamyi.

150g Amylbromid (K.P. n7–n8 bei 717mm Bstd.) wurden
mit ungefithr dem gleichen Volumen Aether und {tberscMsMgem
Natriumdraht unter Eiskuhtang zusammengebracht.

Die Réaction trat sofort ein, wie sieb durch Bildung von blau-

gef&rbtem Bromnatrium zu erkennen gab. Das Gemisch wurde über
Nacht stehen gelassen, dann ganz ebenso weiter verarbeitet, wie ich

beim Diisobatyl mitgetheilt habe. Ntthozn dieselben einzelnen Wabr-

nehmangen. leh bekam auch hier reicbliche Mengen einer constant
und zwar bei 156wie das Dii~oamy),siedendea FtNsBigkett.

Bine im Anilindampf,nach V. Meyer, aasgefShrte Dampfdichte-

bestimmung best&tigte,dass obiger Korper entstanden war.

Moleculargewicht des Di!soamy!s, CtoH~x, berechnet 142, ge-
funden 138.

Die Ausbeute an DHecamyibetrag 65 g statt berechneter 70.5g,
d. h. mehr wie 90 pCt. der theoretiseheu Menge.

Uoiversttat Zûrich, Laboratonum des Hm.Prof.V.Merz.

177. J ulî asE phr aim Ueber die Einwirkung von AIdehyden auf

Thioamide I.

[Â.usdemI. Chem.Univ.-Labor.No.DCCXXtïîj

(Eingegangenam 4. April;Torg~tti~enin der Sitzungvom VerfaMer.)

Die Einwirkung vonAldehydenauf Thioamide ist bisber nor in ver-

einzelten Fanea unteraucbt. C. Bisehoff) erbielt aos Xanthogenamid
und tsovateratdehyd aine Verbindung, deren Zusammensetzung nicht

aicber festgesteMtwurde, A. Bernthsen 2) nnteraachte die Einwirkung
von Benzaldebyd anf Phenyleasigsgurethioamid,und Brodsky 11) fand,

') Dièse Ber. VU, 1088.

') Ann. Chem.Pharm. 193,60.

MMatah.9, 28.
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n R~tt~n~~ldaBBbei der Einwirkang von Benzaldehyd auf Rbodanammonitit)]ans
wahMcheinItchintermedi&rgebitdetem Thiobiaret Beotiylidenthiobiuret
entateht. Da nach dem sonstigen Verhalten der Thioamide zu ar-
warten war, daas sie sieh Aldehyden gagenOber abweichend von den
Saareanttden verbalten würden. so wurde die Einwirkung aromatischer

Aldehyde auf Thioamide untersucht und zonSchBtdie Enwirkang von

Benzaldehyd und Saticytatdehyd auf RMbeanwasseMtoffDithiooxamid)
studirt.

Wenn taan eine LSsung von Rubeanwasferetto~ in Benzaldehyd
znm Sieden erMtzt, so tritt eine deuttich wftbruehmbareWasserab-

spaltung ein. Es wurde in folgender Weiee verfahren: Je 1g Rubean-
wasaefatoff wurde mit 9 g Benzaldebyd in einem mit Eahtrohr ver-
BehenenKolben zum Sieden erhitzt. Zur Eniferaong dea bei der
Reaction gebildeten Wassers war um das Steigrohr ein Bleirobr ge-
fBhtt,darch das Dampf getehetwnrde. BoiAawendang von 5g Rnbean-
waseerstoifwar die Reactionin 1 Standen beendigt. Das Roactions-

product bildete nach dem Erkalten eine fast schwarze kfystaiMnische
Masse, die von vorbandener FtOssigkeit durch Absaugen getrennt und
dann auf Tbonplatten gestrichen wurde. Man erhatt so einegelblich-
weisae Masse, die leicht in Benzol, aohwerer in Eiseesig lôslieh iet
und ans beiden LSanogsmittetnin ge!M:chweiMecNadeln vomSchmetz-

punkt 209" krystalliairt. Ans &g RabeaowasMrsto~ warden 3 g der
neuen Verbindung erhalten. Der Kôrper ist vo!Mgindifferent und ISst
sich weder in Natrontauge, noch SatzeSore. Die Analyse des Pro-
ductes ergab folgende Werthe:

Berechnet

fMrCuHuN.tS) CMEMN-tSt

Unter BerScksichtigongdes Umstandes, dass der Kôrper schwefet-

hattig ist, wodurch der bSbere Kohieaatof~ehalt der Analysen leicht
20erklârenist, denten diegofandeoenWerthe aafdie Formel CtaHuNgS:.
AntfaUendist allerdings, dass zo wenig WasserstoT gefandeu wurde
und kann dies vieUeicht durch eine aohwer zu entfernende Veran-

reinigungerkMrt werden. Unzwe!fe!ha0t geht jedenfaHs aus den ge-

-–– ~~tw~vM~Mu~)ttt~~tt )~<M<&o~mo.t-~tc~~ua~joouca ~ru*
ductes ergab folgende Werthe:

'J~.euuuuu. titu ~mliulyauutynKru-

Berechnet

fMrCuHuN.tS) CMEMN-tSt
C 65.86 65.30pCt.
H 4.05 3.40

8 21.62 21.78

N 9.47
9~2

Gefunden 1

i. n. 10. IV. V. VI. VII.
C – 65.27 65.67 65.08 pCt.
H – – 401 – 3.81 3.79
8 2!.15 21.25 – – – – s

N – – 9.)9 9.55 – y

Unter BerSckaichticnnc dea TTm«tan<t«a.ftno«<tm-tTnfnM)-a~hm<.f<.)-
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fandenen Wertben hervor, dass ein MotekStRabeanwttsseretoffmit zwei

MolekülenBenzaldebyd in Reactiongetreten ist. Dies ist am so aatfaMen-

der, als bei dea saaerstoBfhattigenS&areamidenstets zwei Moleküle des

Amids mit einem MotekittAldehyd reagirca and so K6rper der allge-

meinen
Forme! ~~>CH.

R' eaMtehen. Auch fCrdas Pbecyieasig-

sSurethtoamid iat ein derfu'tigerVeThaf der Reaction von Bernthaen,
fSr das ThioMuretvon Brodsky nachgewiMen. Ueberhaaptze!gtger~de
RubeanwasBeMtoiîein vondem der entaprechendenSanerston'verMndongt
dem Oxamid, votUg abweichendes Verhatten. Wahrend sich das

Oxamid, wie Medicas') faud, mit Banz~dehyd direct unter keinen

Bedingungen vereinigt und eine Verbindung aae Oxamid und Benzat-

dehyd nur auf Umwegen zu erhatten ist, erfolgt die Reaction mit

Rubeanwaseersto~ verhSttmsamSsstgteicbt.

Von dem weiteren Verhalten des KSrpers ist noch zu erwShaen,
dass er bei der Behandlung mit Quecksilberoxyd nicht entschwefelt

wird und auch durch Erbitzen mit Satzs&Me, setbst im EinBchtaes-

rohr, nicht in seine Componenten gespaken werden kann. Eine

Addition von Jodâthyl konnte nicht bewirkt werden.' Bei der Oxy-
dation mit PermaogMMttoder Chroms&aremiacbuogentstehen Benzo6-

saure, Ammoniak und Schvfefetsaure. In analoger Weise wie Benzal-

dehyd reagirt auch Saticytatdehyd mit RubeanwaMerstoB'. Man er-

hitzt 1 g Rabeanwasserston' mit 3 g Salicylaldebyd und versetzt dann

das Reaetionaprodoct mit Alkohol, wodurch aine orangegelbe Masse

geia!!t wird, die in Natronlauge mit rother Farbe tSsiioh ist und hier-

aus durch Sauren wieder gelb gefaUt wird. Die Verbindung kann

aus Chloroform umkrystallisirt werden. Aos 1 g Rnbeanwasserston*

wurden '/} g des neuen Productes gewonnon. Die Analyse ergab:

Berechnat f._f

M <b.xt o.M a.~

Dass der Kôrper die freien Hydroxytgruppen des SttHcytaMehydes
nocb intact enthalt, folgt, abgeseben von der AtkaltIMtchkeit der Ver-

b{ndang, aach daraus, dass es gelang, nach der Bamaann'scheo Mé-

thode eine BeozoytverMndungherzaateUen. Die Verbindung ist blass-

gelb ge~rbi nnd schmiizt bei !&6". Eine Schwefelbestimmungergab:

Ber.<ur0~8~~0,~0(00. C,Hih Gefunden

11.93 11.64

Der aus Benzaldebyd nnd RMbeanwaBaerstoBfentatandene K3rper

giebt, mitSatpetersSore vom speztSachea Gewicht 1.50 erwârmt, aine

') Ann.Chem.Pharm. M7, 50.

/<&
~~° mruc~t ttuuu~M:o

~cwuuuou-
t~o

j~uttiytto

Berechnat

a,,<),.Mr CteSt~OtH~ CMS,N90,Hto
SefMtdon

C 58.18 58.53 58.32

H 4.24 3.65 3.99

sa der Kôrper die freien Hydroxytgruppen des Salicylald
_LS· ..1- ..t__1.1"
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citronengelbeVerbindang. Die getbe Masse wird in Waaeer gpgoesen

uad aus siedendem Anilin an)kry6taii!6trt. Der Schmelzpunkt des

Korpers ticgt bei 269". Die Analyse ergab:

Die Analyse zeigt also, dass die Verbindungdurch Eintritt zweier

Nitrogruppen in die arBpr8ngUcbeVerbindung entstanden ist. Es

wttrdedie Oxydation des Nitrokorpers versucht, um die SteUuogder

Nitrograppe, die wie erwartet wurde, in den Benzolkern eiugetreten
war, zu bestimmen. Beim Erhitzen des KSrpers mit Chromaaare-

MischttngzerMUt er iH Ammoniak, SchwefeMure und eine Nitro-

benzoBs6are. Dieselbe wurde ans dem Ruckstande mit Ammoniak

auegezogenund M8 der erhattenen Lôsung mit SahaNnre gefillt. Die

so erhaltene Siiure schmilzt bei 238 bis 239° und ist atao Paranitro-

bef)!!oë!f<iare,deren Schmelzpunkt bei 240" liegt. Orthonitrobeozoë-

saure schmilzt bei t47", Metanitrobenzoes&arebei !41".

Weiter wurde versucbt, den erhahenen Nitrokôrper zu reduciren.

Hierzn wurden Zinn and SiÛMaure, Zink und Satzsaure, Zink und

Eisessigohne Resultat benutzt. Eine Reduction .erfolgt erat bei An-

wendongvon JodwassemtoasSure und Phosphor, hierbei tritt aber

zugloicheine weitergehendeZereetzong ein. Der Versucb wurde der-

urtig ausgefûhrt, dass je 2 g Substanz und rother Pbosphor im za-

geschmoizenenRobr mit 15ccm Jodwasaerstoffsimre].7 einige Stunden
auf ca. t90" erbitzt wnrden. Die Rëhren enthielten eine KfystaU-

nta9M,die abgesaugt und in kochendem WaMer getSst warde. Beim

Eindampfender Losung erhielt man einen rSthtich gefârbten Krystall-

kaehen, der sicb a!8 das Jodbydrat einer Base erwies. Dieees Jod-

hydrat wurde nach der Schotten-Bamnann'acnen Methode in die Ben-

xoyiverbindungubergefahtt. Darch die Analyse zeigte aicb, daas

Amidobenzytaminvorlag:

Gefandm Berechnet

N 8.77 8.48 pCt.

und zwar nach der vorher ermittetteH Constitution des Nitrokôrpers
die Paraverbinduug. Die Abwesenheit von Ammoniak warde aas-

drücklichfestgestellt. Aasserdem zeigte sicb Schwefetwasaersto~fin

reichticherMenge. Die Einwirkang der JodwaaBerato~s&urennd des

Phoaphors batte also die Reduction der Nitrogruppe znr Amidogruppe
verantasat und aasseraern aus dem Nitrokôrper SchwefetwasseMtoif

-1:;11- --0'

B ho C CLN 0 H
Gefanden

B.r.fi;rC,.Sj,N<0,H,o j. n,

C 49.74 – – 49.77 &0.15

H 2.59 2.69 2.75

S )6.57 16.28 – – –

N 14.50 – !5.14 –
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abgespahen '). Es fragte sich nun weiterhin, wie JodwasserstoSsNore

uud Phosphor auf den ans Benzaldebyd und RttbeanwaMer8to<Fer-

hattenen Eorper wirken wSfden. MerkwNrdiger Weise trat hierbei

aber nicbt, wie in Analogie mit dem Nitrokorper zu erwarten war,

Benzylamin auf, vielmebrzeigte sich nar Benzoe~aare.

Es fragt sich nM, wie die hier bescbriebenen Kôrper auizufasBen

siud. AaB der BestSod'gkeit der V erbindungen g~en SSaren geht
zaaachst hervor, dass die beschriebeoenKôrper nicht mit den. Re-

actionsproducten aos S&ureamidenund A!dehyden zu vergleichen sind,

die, aasserst leicht zersetzlieberNatur, zum Theil schon dareb Kochen

mit Wasser in die Componentenzertegt werden. Scbou dieses Ver-

hatten macht es anwabrscbeinticb,dass der Atdehydrest nur mit Stick-

stoff verbunden ist, wobei man das Vorbandensein einer doppelten

Binduog annebmen mOMte. Das Verbalten der Nitroverbindang gegen
JodwasMrstoiïs&oreund Phosphor zeigt ferner, dass der Stickstoff des

RubeaawasseMtoNebesonders fest an den Rest des BenzaMehyds ge-
bnnden ist. Wenn man far dieVerbindungendie Formeln C~HuNtS:,

CteH~SaNtO~, ~N~89~04 annimmt, so wSre die wahrMhein-

licbste Constitution der beschriebenenKôrper wobi:

C s. ~CH.C.H, C/ ,s. ~CB.CeHt.OH
N~ j N~

C~ /S~)CH.C<H, 6/ i .8. ~CH.CsH~.oH
~N/ \N-~

DibenxyMendithio. Dioxydibenzytiden-
oxamid dithiooxamid

C ~8 ~CH.C~Ht.NO~C

1

N/ /CII.
Ü$H.. NOt

C~ /S. ~CH.CeHt.NOj)
~N.

"CH. CaH4 NOt

DinitrodibenzyMendithiooïfunid.

Hierbei wird angenommen, daBS Rubeanwasserstoff nicht aïs

Dithiooxamid, sondera in seiner tautomeren Form
s t C~,/SH)

rea-
f ~NH~

') W&hrendich mit dieserArbeit besch&ftigtwar, legte R. Benedikt
der WienefAhademiaeineAbhmdtttn~vor, in der er nach einerMittheUong
ia der Chem.Ztg. dieAbspattungvonSchwe&twMseMtoTaus schwafelhattigen

Kërpermdarch JodwaMCKto&âareallgemeinfeststeUt. Da Herr Benedikt
diese Reaction vorwiegendz)t anaiytischenZweckenbenatzt, so glaube ich
die Einwirkung von Jodwassersto~s5treund Phosphorauf die Torliegenden

VmMndungan,so'KMauf BenzyMeathiobMKet~Mterhinstudiren zu konnen,
ohne das ArbeitegeMetdes HerrnBenedikt za berShren.
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') Ann.Chem.Pharm. 263,354

Btdchted.D.e)<«a.GeM)tM)m&cAOm. Jx))tt;.XXtV. 69

girt. Obgleicb erst kSrzticb 0. Wa!!aeh1) zeigte, dMsRubeanwasser.
~<oH'sieh gegen Aminé M<9wahres Tbioamid verhatt, scheint mir das
Verhatteo der Nitroverbindang gegenJodwasserstof~Sorennd Ph~phor
im vortiegendenFalle Mf die zweite Form desTMoamtdazu apr~chea.
Auch die M<Mende Entstehong der Benzoës&ureans dem mit Benz-

atdehyd erbattenea Kôrper kann ante!- Annabme der angefahrten
Formeln erkMrt werden, indem durch die RedoktionMnSohst Beozo-
n!trit enMtSndc, daa dann weiter dorch die JodwasserstoSeSofever-
seift wSrde. Diese Verhettniese bedûrfen aber jedenfalls noch einer
weiteren Untereachang, mit der inh Mgpnb)ickt!cbbeaehSMgtbin.

Von anderen Thioamiden worde das Tbiobenzamiduntersucbt.
Dasselbe reagirt mit Benzaldebydund Salicylaldebyd,jedoebin anderer
Weisewie Rubeanwaeserstoif,indemein schwefelfreier,aticketoiThattiger
KSrper entstebt. Thioacetanit'd reagirt dagegen nicht mit Benz.

atdehyd.

ns. t~eorg Hausakneoht: Ueber das Auftreten elekMseher

Brsoheinungen bei der Erzeug~ng fester KohIensSure.

(Eingegangenam 6. April; mitgetheiltin der Sit:ungvonHrn.A. P!nner.)

Um grossere Mengen fester KobteneSare :u schneHer und be-
quemer Weise zu erzeagen, varShrt man bekanntlicb in folgender
WeMe:

Man bindet einen Beatd von etarkem SacHemengewebevor die

AaMtromongsôCnangdes Ventiles der schmiedeei8ernen,cytinderfor.
migen BeM!ter, in denen die aSsMgeKobtenasure seit ca. 7 Jabren
von den verscbiedenen Werken Dentschtandftin den Handel gebracht
wird. Der KohteaeSnreHaschesetbMgiebt maneinegeeigneteNeigung,
damit der Inba!t leicht dorch dae Ventil ansaiessenkann. Die aassige
KoMensSareatrSmt dann anter dem Dracke von 60–80 Atm. aus,
expandirt sofbrt und bindet d'abei soviel WSrme, dass darch die her-
vorgerafeneTemperaturerniedrigang ein Theil der FtBssigkeitza festem,
compactem Scbnee eKtarrt.

Verwendet man nun Béate! von ca. 1-2 Liter lohalt, die aus
beatem, atarkem Spgettach hergestettt sind, und nimmt man diese

') Ann.Chem.Pharm. 263,354
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a.. h.16-é
Experimente tm Donkeln vor, so bemerkt man abba!d, dass der

Beute! von einem fablen, grSolich-TiotettenLichte erHittt wird und

daaBdurch die Poren des Beutels etektnache Fanken von 10-20 cm

LSnga hervorschieeeen.

Bringt man die Hand in dieae Fanken hinein, so empBadet man

dasseibe eigenthStaHchpricketnde GefBhi wie beim Ber~hre)) des

Conductors einer EbhrMirmascbine.

Diètes Auftreten von EioktncitSt bemerkt man auch Hbera!! da,
wo Undichtigkettea ao den CompreasMDatNasehioenoder den Ventiten

und Manometera vorbanden8M)dund daher KobtenBSMreunter groMem
Dntcke aosatromen kann.

Die Ursachen dieser Etektt'ieitatserregxog dürften wahreebeinMcb

&hn!icheoder dieselben sein wie bei der Datnpfetektfisinaaschtne von

Armstrong. Die mit grosser Gewatt ett9str3mende KohteMaure

wird zwar bei ibrem Austritt an die Loft sofort in Gas am~ewandett,
der Druck der nachstromenden KobteneSureist aber ein so starker,
dass Micht nur die gasfBrmigeKobteusSare mit groaser Gewatt durch

aUe feinen OeShungen hindurch gopreast and dabei stark gerieben

wird, sondern dass auch kleine Theilchen Flüs8igkeit mttgerissen
werden, die an der scboa entstandenen festen KobtensSare eben6tHs

stark gerieben werden.

Eino Haaptbediogong zum Gelingen dieses Versaches ist eiue

absolut luftfreie Koh!eosSore. Es eignet sich daber gerade die Koblen-

sSure daza, die von einigen Werken DeotacMaads.aaf Mnettichem

Wege bergcstellt wird, wNhrenddie Kohlensàure, welche aas Waasern

oder Mofetten gewonnen wird, ibres grossen Luftgebaltes wegea bei-

nahe UDgeeignetdaza ist. Femer ist noch za erwSbnen, dass die

LicbterscbRinungenim !naern des Beotets erst dann eiotreten, weao

ach in demsetbcn eine Kruste fester Kohlensiiure von 0.5–1 cm

StStke gebildet hat.

Verfamer ist augenblicklichnoch mit VeraMehenbeschSftigt,welche

das Wesen dieser Erscheinung and die Art und die Menge der er-

2eugten EtektricitSt mit Hatfe eigeas bierzu construirter Apparate
beatimmen s&iten; er beh6tt aich daber vor in nachster Zeit weitere

.MittheituogendarSber za machen.

Erkner bei Berlin, im MSrz 189t.
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179. Ernat Tguber und Biohard Loeweaherz! Synthèse

von, C&rbMolderiv&ten.

(Eingegangenam 9.Apri!; mitgotheiltm der SitzungvonHm. A. Pinner.)

Vor em!gen Mooaten') wurde von dem Einen von uot die Syn-
thèse eines Diamidocarbazols ans Benzidin beschrieben und kot-ze
Zeit daraaf*) auch das Carbazol aelbat vomBenzidin ausgehend syo.
thetisch dargesteUt. Wie aioh Toraossehenliess, k5nneo ans homo-

logen Benzidinen aach homologe Carbazole resp. Derivate derselben

erbatten werden.

Unsere Vereuche erstreckten sieh zunâchst anf das am leichtesten

zugaogtiche o-Tolidin, und wir gelangten von diesemausgehend zn
einem Diamidodimetbylcarbazot der Cooetttation:

CHa CH~ <

'– –'
NH,)–~-NH,.

~NH-~

Bowie zu der gteichfatts bislang noch aubekannt~nGrandsobstant
dieser Verbindung, dem Dimethylcarbazol setbst.

Ab Ansgaogamatenat diente uns M-Dinitro.o-toiidin. Diese Ver-

bindung ist von A. Gerber m dessen Doctor-Dissertations) bereits

beschrieben and folgende ConstitoHonsformelfar siebewiesenworden:

CH~ CH,
t

NH:–~ ~-NH,.NH$ NDt'

"Y T"
NOs NOs

ImEtnverst&admss mit Gerber habenwirdasM-DiMtro-o-toMiN
itir unsere syntbetiscben Vemache in der Carbazolgruppeverwendet.

Diamidodituetbytc&rba~oL J.

Darch Reduction mit Zinn und Satzs&are wird in bekannter
Weise aus m-Dinitro.o.tolidin leiobt m-Diamido-o-to1idinerbalten. Das
salzsaure Salz dieser Base wird ans der cooteatrirten wSsarigen

Losang durch etarke Satzsaore ais rein weisseskrystaHinischesPalver

abgeschiedeo. Es iat aber auch in 25procentiger wSesrigarSatzsSare
noch reichlich iSsHch and darf daher nnr wenigaa~swaschen werden.

Die Untwandhmg in Diamidodimethytearbazot fûbrt man am
besten so aus, dass man da89a!zsaare8atzn)ttder3–4&chen Menge

') DièseBerichteXXin, 3266ff.

") DieseBerichte,XXtV, 200.
Zur Kettntnissdes OrthotoHdiM,Baset 1889,Seite28 ?

69'
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20procentiger Sa~sNare im Rahr 15 Stunden tang auf t90–200<' er-

hitzt. Den erkalteten Robrinhalt s&ugtman ab, wobei daa robe sa!z-

saure Diamidodimetbytearbazot fast ohne Veriast ak grau geiNrbter

Krystallbrei auf dem Fitte)- zurBckb!eibt. Um es rein za erhalten,
behandelt man die wSssngeLoeang mit etwas ZtnochtorNrund Schwefet-

wasserstoff, coneentnrt das Filtrat vom Schwefetzian durch rasches

Einkachea im Kotben (damit die Luft mS~Hehstaasgeacbiosaen werde) t
and <Sttt heiss mit starker Salzsaure. War die Menge des ange-
wandten Zinnealzes nicht zu gering, so ist des beim Erkalten in Nadeln

aaskrystattisirende salzeaure Diamidoditnetbytcarbazo! rein weiss.

AnderMfaHemuss der Reiniguagsproccss wiederholt werden. Die

Ausbeute an reinem aatxeaurenS:t!z betrSgt 75 pCt. der Theorie.

Durch SchwefetsNurewird nur ans enter zienttich concentrirten

~aserigen Lôsung des salzsauren Salzes das Solfat geRiHt, dagegen
erhStt mtvn auch' aas verduonter nentraler LoBung darch scbwefel-

saures Natrium das scbwefetsaure Diamidodimethylcarbazol in farb-

ioBenNadeln, die bei langM'nerAusscheidungaus der heissen LSaung
leicht '/ï cm LSnge erreichen.

Die Base wird durch Faltung einer heieseu sehr verdûnnten

L89ang des salzsauren Salzes in weissen mikroskopiscben Nâdelchen
erhalten. Sie ist fast uniostich in Wasser, schwer !8stieb in der Kâlte ·

in Alkohol, Benzol, Totaoi und in Aether, etwas leichter in den
siedenden Sotventifin. Aas A!koboi kann man aie iu farblosen Nadei-
chen krystallisirt erbalten. Beim Erhitzen im Capittarrohr schwSrzt
sich die so gereinigte Verbindungvon 260" an, um bei 271 za einer
dunklen Masse zu schmetzen.

Die Base sowoht wie auch ihre Salze sind in feuchtem Zostande
ein wenig toftetapSndtich; namenttich die Base nimmt dano sehr bald
auf der .ÔberN&cheeine blaugrüne Farbaog an.

Die Analyse der Substanz sab tbtzeodes Résultat:

u<e tar RoMenstotf gefundeneZaht ist am 0.54 pCt. zu bocb;
aueb die noch 2mat aosAtkoho! ambrystatMMrteSobstaoz ergab kein
beseeres Resultat. Wir machen bierauf besonders aafmerkaam, wëit
wir bei Diphenylabkômmlingen,die vMtStickstoif aber keiaen Sauer-
BtofFentbalten, schon wiederholt dieselbeBeobachtunggemacht haben,
dagegen haben ans Acetylproductenoch niemaÏe SchwMrigkMtea bei
der Verbrenoang bereitet. Wir stellten desbalb anch hier ein Acety!-
product dar.

Durch etwa 68t8ndiges Kochen der Base mit der ôfacheaMenge
EieeeMg wird das Diacetyiprodact erhalten. Dasselbe acheidet sieh

_a .v. asav anwoR uausulr. ua·üu oGala

if.ÔberMche eine
blaugrüne Fârbung

an.

tie Analyse der Sabstanz gab folgendes Résultat:
Gefanden Ber.f.CwHuN:

H 7.1 6.66pCt.
C 75.2 74.66 »

N 18.64 J8.66 »
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scbon ans dem eiedendenEiaessSgtheilweise kryatatttoiMh aue, durch

Eingieesen in Wasser wird seine Abscheidong vefvoUstKndtgt. Das

Robproduct ist etwas r6tMiehgefarbt; darch UmkrystaHisirenans viel K
siedendemEtaessig unter Anwendung von Thierkoh~ wird es in farb-
losen feinen NSdetchen erbatten.

Der Schmelzpunkt liegt über 300

Die Anatyee aueb von dieser Acetytperbindung ergab fBrKohlcn-
stotf ein gut atimmondeeResa!tat.

Gefunden BenfarOteStoNgO)
H 6.52 6.15 pCt.
C 69.76 69.90 »

Die Constitution des D!Mn!do<!tmethytcwbMo!8ergiebt eich aoe

se;Mr8yntheM,die dorchfolgendeFormelgleiebungveranschaolichtwird:

CHa CHt
1

NNs- \-NH2
NH. '~–)-NH.

') r
NH: NHa

CHa CH,

~H! ~-NH~+NH,

~NH~

D imethylcarbazol.

Das Dimethylcarbazol, von wetchem sieh die vorsteheud be-
schriebeneBase ableitet, haben wir Maher nur in geringer Menge er-
halten. Wir gelangten auf zwei verscbiedenen Wegen zo der Ver-

bindung, n8m!ich e~tens durch Erhitzen von o-Diamidoditolyl mit

20procentigerSalzsiure auf Temperaturen aber 200 aiao ganz analog
der kurzUch bescbriebenen Syntbese dea Carbazols') ans o-Diamido-

diphenyl, and zweitens aus dem oben bescbriebenen Diamidodimethyl-
carbazol darch EMmi~irungder Amidogrnppen.

BeideWege {Bhrenzo demselben Kôrper, der mit Carbazol aehr
grosse AehnMchke:tbesitzt. Seine Eigenachaften, im VereiDmit beiden

angedenteten Synthesen, schHessen jeden Zweifel daran ans, dass

CH3 CH;

wirklich die Verbindung von der Formel
\–

vorliegt.
NH~

') DieseBerichteXXIV,200.
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ikeKsverhSt)Das Aasaebeo, die MaUchkeitsverhSttniMe,seine Kry8ta!)iaatioM*
und Sublimationsfâbigkeitsind fast genau dieselben wie die des Carb.
axots; auch eine in mthbraanen Nadeîo kryetaUiMrondePibnnsSuM.

verbindung bildet das neue Carbazot. Wabrend nun diese ein wenig
bSher schmitzt ah diejenige des Carbazoh, oamtich bei !92", besitzt
das daraus regenerirte, ans Benzol Km)nry9ta!!i8;rteuud mehrfach
sublimirte D!methy!ca<-bazoteinen um 19" niedrigeren Schmelzpunkt
ats das niedere Homologe, es schntitzt scharf und constant bei 819".

L) den Reactionenzeigen die beiden Verbindubgen einige Unter.
schiede. WShrendeineMsuog von Carbazol in eonceatrtrter Sebwefet*
sanre durch satpetnge S&orescbonMder Katte stark grûnblau gef&rbt
wird, nimmt die kalte Mbwe~haure LSsong des Dimetbyloarbazols
dabei zonaohst ow eine aebwach brSaniicbgelbe FSrbang an, die erst
nach tangefer Zeit oder beim E~warmenin eio trabee Blau Sbergeht.
Ein ahaticher Untej-scbKdzeigt sich bei Zasatz von ChromsSare zur
BchwefotsaoreaLôsung der beiden Verbindangen, Carbazol wird tief-
btau gefarbt, Dimetbylcarbazol nimmt auch beim Erwirmen nar eine
undeutlich braune Farbang an. Endlich tritt beim Erbitzen kleiner

Mengen Dimetbylcarbazol mit OxaMure im offenen Getasse keine
charakteriatieche FSfbang auf, wahrend Carbazol unter diesen Be-

dingongen bekanntticb einen blauen FarbatofFliefert.

Diese Beobachtung steht foMkommenim Einklange mit den Ao-

schaaangen von Bamberger und MBUer aber die Constitution des
CarbazolbJausl), wonach dieses ais ein TripbenytmethaMbMmmting
zu betrachten ist; denn im Dimetbylcarbazol sind beide Parastellen
zur Imidgruppe darch Methyle be;ctzt.

Bei aller Aehniicbkeit iet das Dimetbylcarbazol aomit leicht von

gewabntiehem Carbazol za unterscheidea.

Wir macben die vorstebende kurze Mittheilung Sber Dimetbyl-
carbazol 20 dem Zwecke schon béate, om uns die Bearbeitang des-
setben ~r einige Zeit zu reserviren und werden über die Verbindung
and ibre DarateUMgsmethodenanefahrHchberichten, wenn uns eine
g) 5ssereMengeMaterialdie bez. UntersacbangenermëgUchthaben wird.

Org. Laborat. d. techn. HochschuleM Berlin.

') DiMeBerichteXX, t9<M(T.
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80. H.L. WetlB: Ueber oine MtomaMaohe Sprengel'aohe

Pnmpe.

Eingegangenam 9. April; mitgetheiltin der SitzungvonHm. A.Ptnner.)

Die hier bescbriebene, eia&che Vorrichtung, vermiMc!8twetcher
DaoQueckeMberaoun<erbrocbeoza dem oberen Ende einer Sprengel-
chen Pompe hehen und die acch Mdeten Zwecken dienen kanu,
turfte (ar Chemiker und PhyeikoF nicht ohne Intereeae und woh!.
ucb von Natzen sein.

So einfacb d:e8eVorrichtung ist, es teheiat dieselbe doch aee im
M". Fig. 1 zeigt den Apparat. Be! tritt Wasser unter Druck ein,
s aie~t in die kleine FiaBche und aaa dieser auf- Ffg.t.
~Srts darch dM Gtaarohr B. Am unteren Ende des
~aarohm Jtf und in der Mnenhaho<:n~t <t. )

es HieMtin die kleine Fiasche und ans dieser auf-
wSrto durch das G!aarohr B. Am unteren Ende des
Gtasrohrs M und in der Flascbe beSndet sich ein
Ventil, welches den Ehtntt einer FtaMigke;t ge-
Btattet,aber durcb Drack von der entgegengesetzten
Seite 9MhschIieMt.

GieMt man oan Queckeitber in den BehStter M,
so Nteastdasseibe in die Ftaeche, voraasgeaetzt der
Druck der QuecksilbersaMte Obersteigt den Druck
der WMsers&atein B und die darin stattandende
Reibm.g. Es soitte die QaeekaiibeMSateein Viertel
oder ein Fanftet der Hôhe der WasserBaatebesitzen
und museder Waaserzoaose so regulirt werden, dass
eine zu grosse Reibung nicht entateht.

Daa QoecMtber ateigt nan im Gtasrohr B, bis
es beinabedas Niveau im Behâlter Jtf erreicht. Dann
soblies8tBich das Ventil, und ist der DarcbmeMer
dieses Rohrs nicht zo groea, so musa das Queck-
silber in demaeiben durch das Wasser bis zum Aas-

gang desRohrs getragen werden. SobaM das Queck.
silber hier austritt, SShet sich daa Ventil von Neuem
und derselbe Vorgang wird wiederholt.

Dieser einfache Apparat dBrfte wobl am Besten
ats Qoeckaitberheber bezeichnet sein. Um seine
Vortheile ganz m wSfdigen, muss er in TbStigkeit
gesehen werden. Er arbeitet echnett und sicher, die
actomatische ThStigkeit des Ventila ertaobt seine Y

vsvuca,uap
MtomatiBcbeTMtigkeit des Ventila erlaubt seine Verwendang .!a
MtoresMoteNphyaikaMachenApparat.

ZweiArten Ventile wurden gebraocht, beide orgaben zaMeden-
stellendeReaultate. r ,n Fig. 1 zeigt das wohtbekannte Buneea'Mhe
Ventil. Es soUte dieees aoa einem Btarkwsndigen StBck Gommi.
schtaacheehergesteiit werden, nm dem Drack nicht Daohzugeben.
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Dos andere Ventit iet vielleiobtdem Bonaen'seben noch vor-

MZteben, da es einen sehr starken Druckaash~tt, and wenn es neht!~
gemacht ist, das Queeksitber etwas regetmB9B!gerspeist.

Es wird auf folgende Weise hergestetft. Man sehteift e:n donn-

F)g wandiges Gtasroh! bis dasselbeeine eoge Oetfouot!zeigt,

&wie in Fig. 2&. Ein wetcher,dtiunwandtgerGummtseht&ucb.

-0
wie in Fig. 2&. Ein wetcher,dtiunwandigerGummtseht&ucb,
wekher eng an das Robr schtieast,wird dann b~ beioabe
zur Mitte angesehnitten, wie Fig. 2a zeigt. Nno zieht
man den Schtaaeh über das Rohr in der Weise, dass die

Oeffnungensich gegenüberatehen.

Welches der beiden Ventile man nun auch br&acht,
es tnoss dasselbe grosa genagsein,das Qoeoksitber schne!t
zu speiaen, iat entaegengesetztenFalle b8est der Apparat

ngBf&higkeitein.

xaid AineRnt'ana'at'fiphft Pnmnennh«t .t~M.ft~o~Ht.

an LeistangBf&htgkeitein.

Fig. zeigt aine Sprengel'ache Pampe nebat dem Queeksilber-

6SE& Fig.g. heber, wie er jetzt im hiesigen Laboratoriumheber, wie er jetzt im biesigen Laboratoriumheber, wis er jetzt im hiesigen Laboratoriam

gebraucht wird. Um eine Bbersichttiche Dar-

atellung der EitMe!tbei!&au gewïnnen, bat der
Zeichnerdie teMcMedeoenGtasrobreverbNitnMs.

tnNaBtggekürzt und einigeandero Tbeite etwas

vergrossert. Es kann der gante Apparat mit

Leichtigke!taus den in jedemcbemiscben Labo-
ratonum TorhandenenMatena!!en hergesteHt
werden.

Das Waeser tritt ein bei JE, trâgt das

QoecksHberdurch daaRohr Hhinaaf und Biesat
darch F ab, wàhrenddas Qnecksitber durch.
das Abschluasrohr in den Behaher C der

r Sprengel'schen Pampe aMtntt. Die HShe
E des ganzen Apparats betrSgt 2400 mm und der

innere Darchmesser der Rohre E, H end J~
5-6 mm.

Dos Rohr H iat bei eeinem Aastntt aus
der Ftasche naeh untengebogen, om die H5he
der periodischenQaeckBitberaNatezn veriaagern.
Die Robre I und J') verhiodefadas Eindnngen
von Luft, WaBseroder Scbwetehaure, die im
Bebâlter Cvorhandensein tnogen, in die eigent-
tiche Pompe, es mag das QaeckBMbernoch
so langsam gespeist werden. Bas Rohr 1 bat
eine innereWeitevon8-10 mm and ist 900 mm

tt'BchePnmM mit eioer <o)ehanAh&ndttrnnc'int !M-

-&=amo,ma eine innereWeitevon8-10 mm and ist 900 mm

1) Eme Sprenget'Bche Pompe mit e!oerBolcheuAbaadwnBgMt be-
Mhriebenund abgebildetin Sutton'a ~VolometrieAD<Jy<i8~,Aoegabevon
187t, S.
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lang; das Rohr J ist MOmm iaog bei einem inneren Dnrchmes~er
von 3'/tn)m. Das Bohr~ der 8preNge!'schen Pampe :it anget&hr
!300 mm taug bei oineminneren DarchmesMrvon 3 mm. Die bScbste

LeMtt)ng8&higkeitdea Apparats wird nar dann erreicht, wenn dus
F~ttrobr und sein innerer Durchmeeeer so gross sind, ais es die Um*
etSade erlauben1).

ïst der Durebmeaaer des Rohrs ungleich an den beiden Enden,
so Mthe das Ende ml~ dem kteinBtenDorchmesafr nach obeo stehen,
da hanpMchtich hier das Quecksither dae Rohr mitunter n:t-ht vo)t.
kommenansfa!tt. Auch verhütet ein von auMo nach obeo verjOngtas
Robr das Aoatreten der Qtteck8HberBatt!edorch den Luftdruck, :ndt'm
dieselbe sieh wahrend des AMfstetgenavertangert.

Daa Rohr Na) ist NogetSh!'50 mm lang bei einer Weite von
12 mm. Es Mt dasaeibe von etnem gr6s:eren Robr omgeben, das in
der Abbildung nicbt ersobeint, und sind die beiden EndeDderselben
mit KaotBchokpfropfet)geachlossen. Das.Robr setbst ist mit concen-
trirtem Glycerin gefBitt').

Wiit man den loftieeren Raum mSgtichst trocken haben, so be-
uatzt man anstatt Glycerin Quecksiibor.

DasRohr G, mit welchem das zo entleerendeGeSss vefbundenist,
ist aoB starkwandigem Glas und bat eine nur geringe Weite. Es
muse der hochste Punkt der Krammuog des Rohre daa mSgticbeNi-
veau des Qaecksiibers im Behattet- <7um ein kieioes überragen.

Das Rohr 0 bat eine innere Weite von 8–i0 mm, um das Auf-
faUen deMetben mit Queeksither xa erleichtern, und sein Fortsatz, auf
welchemdas Ventil sich .be6odet, eine solche von etwa 6 mm. Die

Entfernung von B za bestimmt die QoeckeHbermenge,welche dorch
eine gewisse Waasermasse geboben werden kann. In dem bier be.

sprochenenApparat betrNgt diese Eoffernang 500 tam and genBgt aie
zu einem seboellen Betrieb der Pumpe. Hat tuan genSgendenWaMer-

') Sprenge) giebt diegeeignetsteinnereWeitedeaFaHrohMmit2' mm.
(Jour.Chom.Soc., t866, S. 15). Er Mgt. dassein gT8s8eresRobrdie Va-
ena von '~–i mm Mter der BaMmeterhobestehenlasse. Es darftodahor
mthsiunsein, im Falle man eioen mogiichstluttleerenRaam wanscht, em
Rohrmit dem von ibm angegebeaenDorchmesMrza vorwandee.

Sprengel heschr&nktedie Lange des FaMrobrsauf ein gémissesMMss,
om das EingiassendM Queeksilberain don BehStteram oberenEnde des
Rohre obw weitereHitfsmittetzu erm6g!iohen.Brancbt man den neam
QaeoMtbatheber,M kann ein bedeutondt&BgercsMt~hr zor Anwendung
kommen.

BineVerbindungdieserArt fSr eine SprengebehePumpe wardevon
Johnson nnd Jenkins beschnebeoim Am. Chem.Joar., Vo!.It, S. 29.

3)Bine Verbindungmit Glycerin umgebenand Mr denMtbanZweck
wurdevonFrankland und Armstrong beschriebenim Jour. Chem.Soc.,
t868, S. 9!.
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kitongedruck, a<tdûrfte sich dieselbe aaf600mn! und darnber er-
weitern taasen. Ë:ne verhShnisamassige Vert&cgerong des ganzen
Apparats ist dann ztt empfeblen.

Ea musa der Abstand des BehSttera von der VentiinaMhe am
ein Bedeutendes geringer sein &!a die Hôhe der QueokeilbersAole,
welche durch directen Prack vermittelst des za Gebote stebenden
Wasserdruckes gehoben werden kaon. Um einon Apparat, welcher
die vorbergehendenDttaensiooen besitzt, im Betriebe zu erhalten, ge-
ntigt ein Wasserdruck etwas geringer ats der Druck, den eine ge-
wShoHcheWaNsemtrahtpttmpeerfordert.

Der Quecksilberheber verdankt sein Entsteben dom achwankeNden

Wasserteitungsdrack im biesigen Laboratorium, der sich beim Destil-
liren unter vermindertemDruck ah ein erheblichesHmdernias erwies,
und bat sein Gekraach diesen Uebelstand erfotgreieh beseitigt.

Die F!aaehe soute genSgeodenRaum zum E!nsetzen der drei

Rohre bieten und nicht tnehr. Es masa der Pfrop&n aorg<a!t)g mit
Draht befestigt werden, ehe man das Ganze in Gang setzt.

Das den Apparat tragende Stativ beateht aus einem aufrecht-
stehendenBrett, 3t)()mmbreit, dasselbeist !n einen 600 mm im Quadrat
haheaden FoM eingefBgt. Die Behalter B, C und D sind in dieses
Brett sorgfattig eicgepasBtund zwar so, daas die veracb!edenenRobre
auf der FiRche desselben ruben.

Um dOMApparat in Gang za bringen, taMt man einen Wasser-

atrah! langeam dareM!essen, Mdaoo giesst man das QaeokaHber in

den BehStter B. Der geeignetete Drack t&sstsich leicht darch einen

Versuoh bestimmen.

S&Hdie Pompe ausser Gebnmch geaetzt werden, so eohMeeet

man zMrst den ScbranbeaqnetschhahnL, den Ueberachosavon Queck-

silber, gewôbnlich nur eine geringe Quantitât, Jâest man nach C

steigen, ebe man das Wasser abeteitt.

Sollte bei dem nSchsteoGebrauche der Pompe das in der Ventil-

Basche und den damit verbundenen Robren atehende, Sberachuaaige

QueckaHbervon dem Wasser nicht aas dem Rohr B geboben werden

kônnon, so nimmt man das Stock Gammirohr ab und tSMt den

Ueberschuss hier aaatreten.

DaaQneekaHber, daa in die Sprenget'ache Pumpe aiM6t, tfSgt
mitunter Waesertheitchen. Dieser Fatt tritt ein, wenn Wasser im

BehSIterC vorhanden ist und wenn man M gleicher Zeit das Queok-
silber schneller darch die Pompe N!eMonlâsat, ais der Heber es be-

f5rdert. Es sinkt in Fotge deaBendas Qaecksitber in dem Robr 1

um ein Bedeutendes, doch kann man dem vorbeugen darch Ein-

giessen von concentrirter SchwefelaSare in den Behatter C.

Shefneld Laboratory, New Baven Conn., im Mârz 1891.
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I8L 0. A. Bisahoff: Ueber Trimethylbentsteicaaara. [

[Mitthettangans demehemMcheoLaboratoriumdes Potyteehrnkumesa Rifjaj

(KingegMgttn)t!N8. April; mitgetheiltin der Sitïuog vonHra. A. P!nner.)

«-BromiBobottera&ureester.

Der ats Ausgangsmaterial zur Synthese trisabstituirtor Bernstein-

sSureMverweodete «-BromisobmtersSKreesterbatte sich, wie Mher

mitgetheilt warde, and wie auch aus don im Folgenden beschriebenen

Versachen hervorgebt, stets so verbalten, ais ob derselbe ~-Bromiao*
butteraSareeste)' enthielte. Es war daher me:ne AafmwkaamhMtin

ereter Linie darauf geriebtet, zu antersachen, ob das Ausgangematerial
ein einbe!tHeherKôrper war. Gelang es dies zu bewe!een,dann war

der abnorme Vertaof der Eiowirknng dioses Kôrpers auf Natrium-

matonaSoreesterand dessen Substitutionsproducte nacb den henrsoben-

den TheorMen nicbt erklârbar. Es ist mir nun gehogon in der Tbat

nachzKweisen, dass der «-Bromisobottersaareester ein einheitlicber

Kôrper iat, und zweitens, dass ein WasserstoSatom in einer Methyt-

gruppe eine besondeMBewegHchkett besitzt.

F5r die EinwitkMg des genannten bromirten Esters in a!koho-

tiseber Losmg kommt in erater Linie sein Verhalten za Natrium-

athytattSeung in Betracht. Der Verlauf der betreffendenReaction
ist aber ein sehr complicirter.

Nimmt man auf 50g Ester 5.9 g Natrium in 77 cm Alkobol ge-
ifiet, was der <b!gondenGteichung eatspricbt:

CH: CH~

CH:. CBr + NaOCsHt CH:. C. OC,Ht + NaBr

COOC~Ht COOC:H;

so reagirt die Ma<senach einstBndigemKochen im Wasserbade nM-

tral. Von dem berechneten Bromoatrtam konnte jedoch bei ver-

schiedenen Versuchen nur 63-66 pCt. autgeftandenwerden, so dass
also ein nicht unerbeM!cher Theil des NatnumRtbytates verseifend

gewirkt batte. Natartich war auch em Theil des Broms an organische
Reste gebunden gebMebett. Sowoht die direct in der aHtobotiscben

Losang entha!tenen Oe!e, ats die darch Aasaaera des Natriomsatzes
und AusschBttetn mit Aether gewonnenen erwiesen sich <its bront-

haltig. Es konnte, da auch die Rectification kein einheittichea ~ro-
duet ergab, nicht an eine Isolirung der er'rteten Aethoxyisobutter-
s&ure,Metbacrytsanre oder ihrer Ester gedacht werden.

DieVerseifong des BromisobttttersSureesters mit alkoholischer

Katihydrat!5snog ergab dagegen mit unzweitelhafter Sicherheit,
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dass die von HeH and Watdbaaer') bei der in Rede Mehendett

Reaction gewonnene «-AethoxyieobnttersRare (Sdp. t80") von

betrNchtUchenMengenMethacrytaSnre und M-OxyiaobutteraSHre~

begleitet ist. Den Nachweis der beideo letxtoreo SSuren konnte ich

auf folgende Weise erbringeo.
Naeh beondigterVerseifung warde der Alkohol verjagt und nach

dem AnsSuern mit SatzeNurodie organischeSâore durch AaMchCttetn

mit Aether isolirt. Bei der RectM<M<t{onderselben, welche zebnntat

wiederhott warde, ergab sich ein deutlicber Siedepnnkt bei 1604

(MethaeryMare), t~" (AethoxyMobatterBNarp),~)2" (Oxyisobutfer-

sSare). Die zwtschen 3t0 und 2t5" aufgefangenenAntheile eratarrten

bald zu grossen gut auageb!)deteoTafetn, welche sieh ata hygrosko-

pisch erwiesen, nach dem Trocknen scbon bei 50" sublimirten andd

naeh einmaligemUmkrystallisiren aas Bénzol den 8chmetzpunttt8t" auf-

wiesen. OxyisobattersSxre 8oH nach Fitttg~) bei 80.5"–8!.ô"

schmeizes. Da die bei t60–170" aufgefangenenAntheile, welche die

Methacrylséiureenthalten m«seton) die (ar letztere Saure obarakteris-

tische PotytnensatMnMrscbeinoog nar in geringem Maasse zeigten,
worde bei einer Wiederbo!nng des Versuches die von Fittig und

seineo ScbiHernwiederholt benutzte Reinigung der Saure dureh Des-

tillation mit Wasserdampf vorgenommen. Das saure Destittat ioste

Catciumcarbonat in der Katte und gab beim Eindampfen der Calcium-

satztôsucg acbone priamatische Krystalle, deren Ausseben mit der von

Pré bu gegebenen Beschreibutt};ubereinBtimmte. Die ans dem ge-
trockneten Kalksalz freigemachte S&o)'ewarde destillirt und nun

zeigten die zwischen t55 and t65" Cbergegangenen ANtheite den

charakteristiseben Uebergang der MethacrytsSarein die porzeManartige
Modification auf das AUerdeottichate. tch habe ausserdem von der

Metbacrylsûure ein neues kryataUinisches Derivat dargeatollt: das

Anitid:

CH,

CH~C. CO.NH.Ce H;.

Mutecotare Mengen Siiure und Anilin wurden Ho lange im Oel-

bade am Steigrohr auf I9U" erhitzt, bis eine heraMgenommeneProb&

beim Reiben in der KStte erstarrte. Die Krystalle warden mit ver-

danoter EMigsSare gewaschen und wiederhottans verdanatem Alkohol

umkrystallisirt. So erhiett ich stark atlasglinzende Prismen vom

Schmelzpunkt t20".
~a. «--

bmetzponkt t20".

Bar.fOrCtoHnNO Gefacden

C 74.5 7&.2pCt.
H 6.8 7.2

') DièseBorichteX, 448.

Ana. Chem.Pharm. 200, 86.
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daM in der TtWar damit nachgewiesen, daM in der Tbat in- atkoho!iach-a)ka. `-
MâcherMMng aus a- Bromisobuttersiure Mothacrytsaure entatebt, so

war es filr die Reactionen mit Malon8iiuI'ee8tervoa Wiohtigkeit, za J

erfahren, in wetcbem quantitativen Betrage diese SSare aicb bildet.

Eine zovertassige Methode zur quantitativen Trennung der drei erha)-

tenen SSarea liegt nicbt vor, so dass die Destillation des Saurege.
misohes aHeineinen allerding8 etwas unsichereo Schtase auf das Vfr-

hSttnisB der drei Sâuren xntasst. Danach betragt die Menge der

Methacryisâareungefabr den dritten Theil der theoretisch berechneten

QuatttitSt.

Zelinskyoad Bresedka~) glauben, dass MethacryteSore ttur in

selir geringer Menge aua M-BromiMbatteraSore entstebe und vpf-

wertheo diese Bebaaptung gegen die von Auwers und Jackson

gegebeneErkt&rungder Bildung von sabstituirten Carboxygiatarsam-e*
estern. Sie berufen sich dabei auf die Angabeu von Engelborn 2).
Letzterer Forscbor hat aber die erhaltene Menge Methacryts&ttre
auf 38 pCt. bei Verweadang von Baryt angegeben und nur bei An-

wendung von Natriamearbonat zn 10 pCt. Endlich bat Thomsen

(1. c. p. 87) daTchKochen mit Wasser 18 pCt. Methacryts&areerhalten.
Wie ersichtlich, kommt eshierganz aufdieWabt des~paitttngsmitteis
an und in dieser Beziehaog steht der Baryt oNëubar dem alkoholi-
sehen Kali am nacbsten.

ïch kann tndfM die von den genannten Cbemikern benutzte

Methode, die entstandene Metbacrylsâure quantitatif zn bestimmen,
nicbt als einwandfreigelten lassen. DieaetbeDtrennen die Metbacryt-
sâure von der gteichzeitig in Hanptmenge entstandenen a-Oxyiso-
battersâure durch Destillation mit Wasaerdampf. Das hat zur Vor-

auasetznog, dass hierbei die OxybuttersSure sich uieht in Dennens-
werther Menge verâSchtigt. ïm Lehrbooh von Beitatetn wird die
letztere Sâure ats mit Waaaerdampfen Siichtig beschrieben. Vermath-

lich iet diese Angabeeiner Mittheitang Stadeter'6') entoommen.
Jeden<aU8ist dieselbe ricbtig. Ale 5 g «-Oxyiaobuttere&nro (reinea
Kabtbaam'sches Praparat) mitWa88erdampfde6ti!tirt wnrden, gingen
in je 15 Minnten angetahr 100 ccm Wasser über uad dièse enthielten,

was durch Titration mit
.0 BarytwaMer featgeateHtwarde, in der

I. Viertelatunde l.!7g
II. » 0.91

UL 0.85'

2.93 g SanM.

') DièseBerichteXXIV, 462.
Am. Chem.Phmm. 2CO,68-70.

3) Ann.Chem.~harm. 111,S2t.
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leh habe die Destillation uicht bis znm -AofhSren der sauren
Reaction fortgesotat, da die gegebenenZableo sohONzeigen, daas die

«-OxyisobattersSare in der That in nennenswertherMenge nuchtig ist.
Daraus erktSrt es aicb woht auch, warum Thomsen's Calcium-

bestimmungen im methacryteauren Salz etwas zu niedrig aoegeMten
sind md warum C. Kotbe ~) nach Eogothorn's Verfahrenkeine guta
Ausbeute an Methacryts&Mreerzie!eo konnte.

Nachdem durch meine Versuche erwiesen war, dase ans dem
«-Brom{8obuttm-B6uree8terslcb in der That unter den angegebenea
BedingungenMetbacrybaure bitdet, blieb die Fragc oifen, ob die te(z'
tere nicht etwa ans beigemengtem~-BromisobHttersSoreesterentsteht.
lch versuchte daber, den. bromirten Ester dnreh einfache Reactionen
in kryMaUiniacheDerivate BberznfOhrenund erhielt dnrch concentrirte

Aomoniaktoanng in der K&tteein prachtvoU krystallisirendes Amid:

CH,

CH~.C-CONH~

Br
welches bei t47" scbmotz und einen eiNheitticbenEindruck machte.
Die tate~rmigen Krystalle waren in Benzol schwer, in Chloroform,
namentUch in der Hitze, leicht t6s)!ch und konnten aas ktzterem

Lnsttogsmittet umkrystallisirt werden.

Da auch naeh lângerer Zeit die quantitative UeberfEbrong des
Bromeaters in das Amid nicht erfolgt war, so wurde derselbe mit
Auiiin bebat)de!t.

Die Einwirkung des Anilins bei 0" fûhrt zur Bildung schôner

Nadeln de) en Menge aber nur eine eehr geringe ist and welche bis
250° angeschmoken bleibea. Bei mittterër Temperatur dagegen wirkt
das Anilin acboa tiefer zersetzend auf den Bromester ein, indem ea
zur Bildung von BromwMserstoNaoitinkommt.

«-AnitidoisobuttersSareester,

CH:

C~Bs.NH.C.CHs

COOCitHt

2 Motekute Anilin (30g) and 1 MotekBtBromiMbattemSareeater
wurden zwei Stunden auf 150–160" erhitzt. Das entstandene Brom-

wasserstofianilin warde mitteist Wasser entfernt. Daa ia Wasser un-

!os!iche dicke Oel wurde an der Luft rectiScirt und ging bei 758 mm

(Zincke'schea Thermometer ganz im Dampf) bei 270–271" über.'
In der Katte erstarrte dasselbe zn dicken Saulen, welche bei 30"

schtaoben.

') Joarn. f. prahi.Chem.28, 37t.
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rtBer.fOr.C):HnN0~ Gefunden

C 69.6 69.!pCt.
H 8.2 8.8 s

er Ester gab beim Verseifen mit wNMngemKali die

M S.<{ S.X s

Dieser Ester gab beim Verseifen mit wNMngemKali die

t-AniUdoisobattera&are, Schmp. ]85°,

welche bereits von F. Tiemann') dargestelit worden ist. Die An-

gitbenTiemann'e über dio Eigensehaftender Saure kann ich in atten
PaakMn bestâtigen. Der Umstand, dass Tiemann wmAcetoc aus-

gebend za dieser SN~e gelangte, tSsst keinen Zweifel an ihrer Con.

xtitution zn:

CH, CH~

CeHtNHH+HOC.CH,=== C~H5.NH.C.CH9 )).6.w.

CN CN

Eia zweiter Ester oder ~ioezweite Sâure wurde nicht autjgefuoden.
Da die Einwirkung dea AnUiM auch in der Hitze nicht quanti-

tativ verMaft, ao war die Bildung nur einer und zwar der a-Ver-

bindung nocb kein endgQ!tigerBeweis gegen dus Vorhandenseia des

~-Bromiaobottersaureesters. Dieses letzte Glied in der Beweiskette
warde schtieMUchauf folgendom Wege hergeatellt:

Der BromisobattersSureKtbyieeterwird bekaontMeh durch Ein-

wirkoDgvon Alkohol auf das BrombattersSarebroatid gewonnen. Ich
aahm daher dièses Bromid and AnHin:

CHjt CH:

Br.C.CH~ Br.C.CH,

COB)- + NHiCeH~ CONHCeH;
NH!,CeH.

NHaOeH:,

am daa in der Gleiehung angefSbrte «-BromisobttttersSHfeaniiiddar-
icmteHen. Das «-Bromisobuttersâurebromid war dorch Recti-

ficationim Vacuumans dem Wasserbade gereinigt und ging bei 8 mm

zwiechen60–60.6" über.

Zur AusfShrong des Versuches wnrden 23 g Bromid mit 50 ccm

Benzol, 18.6 g Anilin mit 20 eemBenzol verdSnnt nnd die erstere

F)8esigkeitznr zweiten portionenweise hinzugegosBen. Unter ErwSr-

mungsehieden sich farblose Krystalle ab, nnd der Gerach des Sâure-

bromids verschwand fast vot!st&ndig. Durch Zusatz von Wasser
wurde daa Brotnwasserstofïanitinin LSsung gebracht und die Benzol-

scMehtgeschieden, filtrirt, um Spuren von Feuchtigkeit znruckznhatten,
und dae Benzol ans dem Wasserbad im Vacuum abdeatitUrt. Es
hinterbliebenfarbloseKrystalle, welche bei 82" g)att ecbmotzen. Die

Mengedergetrockneten Krystalle betrag22.3g, wâbrend 24.2ghStten

') DièseBerichteXV, 8042.
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entetehen soUen. Der Vertauf des Procesaes war a!so, soweit dies

ûberbaupt erwartet werden kann, ein nabezuqaantitati<'cr. Das Anitid
war n~b einnMHgeo)UmkrystaHisireo aus verdOnntemAlkobol rein

und schmotz bei 830 constant. Nebenproducte waren keine aufza-
Snden.

Berechaet Gefunden
f5rC,uHHNOBr ï. H. III.

N 5.8 5.8 5.7 pCt.

Br 3: 1 – – 33.0 »

Der Korper ist in kaltem Wasser schwer, in kaitem Benzol leicht

Mattch und kryetaHistrt ia taoggMtrecktent'echtw!oktigoaPrismen.

Weitere Mittheitongen Gber dieses Produet und die analog dar-

stellbaren Derivate der BrompropionsNureand BromnortnaIbattersSoro

solleo gelegentlich der UeberfBhroogdieser Sttbstanzen in Piperazioe

gemacht werden.

Trunetbylbernstonsattre.

90g Methytmalonaaareestorwurden mit !20ccm Xylol gemiscbt,
mit 11.5g metaHischemNatrium ln kteinen StQckenversetzt und am

RQcMnsskShter langsam erwarmt. Das Natrium ging fast vo!!atandig
io LSsang, indem sich reichlichWa8serstoff6utwicke!te. Dabei scMed

sieh eine feste Natriutnverbindongab, welcbe in Xylol suspead!t't mit

9~ g BromiaobatterBaareestervereetzt und im Autoclavenauf 180–200"

erbitzt wurde. Nach 5 Stunden war die Reaction neutral. Die Masse

wurde mit warmemWasser in einenScheidetrichter gespûlt, die Brom-

natriamtosang getrennt und das trObe Oel erst durch ein Faltenfilter,
dann durch ein mit Benzol getrSnktes glattes FHter &ttrirt. Das nun

klare Oel wurde einer dreimatigenfractionirtenDestillationbei 733mm

Barometerstand unterworfen und dabei folgendeAasbeate eMieh:

300–250°: !5.0gg
850-275": 13.0gg Bei 279" und 283"

275–2850: J)3.0~g wurden Siede-

285-2900: 2.5 g punkte beobachtet.

290–295": 7.5 g
ob 295": 7.0gg

78.0g.

Die 33 g farblosen Oeles, welcbe innerhatb 275 und 285" aufge-

fangen worden waren, wurden mit 40 g Kaliumbydrat uud 40 g Al-
kobol (96 pCt.) am BackaaeakSMer veraeift und nach dem Abdestil-

liren des AIkohots im Vacuum mit Aether aosgeachatteh. Dae un-

getoat gebtiebene, kômige Kalisalz warde mit der berechneten Menge
concentrirter SabaSute (spec. Gew. 1.2) verrieben und mit Aether
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auegeschOttett. Die Aether!Ssangen hintertiessen einen gelb geRK-bten
Syrup, welcher am Steigrohr im Oftbad auf 200" erbitzt wurde, bis
keine Kohionsaareentwicktung mehr zt beobachten war. Dann wnrde
der Kotbeninhatt der fractionirten Destillation unterworfen and die

ubergegangenen Oete durch anbaltendea Kochen mit Wasser in Msung
gebracht. Beim Eindampfen dieser filtrirten S&aret8sangzeigte es sich,
daas eine mit WasMrdSmpfea Mcbtige Saare vorhanden war. Die
beim Reiben in der KStte aM den Ruckatanden kryataUioiach erM-
tftte Saare wurde abgepresst, und da atte Antheile aus den zwischen
150 <tnd 250" aufgefangenenFractionen der Anhydride dieselbe Kfy-
stailform und ShnHcheSchmelzpunkte zeigten, wnrden diesethea ver-

einigt und ans Chloroform umkrystallisirt.t. Nach dem Uatktystatti-
siren aus heissem Benzol und Waschen mit Ligroïn war die SSare rein.

i. r- r. et Gefaoden
Ber.forCtH~O~ Gefunden

C 52.M 52.1 52.2 pCt.
H 7.5 7.5 7.6 »

Die Sâure ist in Wasser und Chloroform teicht, in Benzol in
der KStte schwer tSaHeh,in der Hitze leichter ISatich, in Ligroïn Mt
dieselbe nahezn untosHch.

Ans Benzol krystallisirt dieselbe in durch8:cht!gen Prismen,
wctche bSang Nbntichdenen der BenzoëaSare fecbtwinkHgverwaehsen
sind. Aus Wasser wurden ebeufalls priamatische Krystalle erhalten.
Im Capi!!arrohr erhitzt, scbmitzt die SSure bei )39.5<'und giebt beim
weiteren Erhitzen (achon bei !52") deotHch Wasser ab. Die Bestio!-

mung des LeitTermogenafShrte zu folgendem Werth:

M~==35t. K==0.03!.

Die mSaaig verdonnteLosnng des neutralen Ammoniumsatzesgab
mit Magnesium-, Strontium-, Baryum-, Cadmittmchlorid, ferner mit
Kobalt- und Nicketsutfat weder in der KS!te noch in der Hitze eine

FSHang. Catciamchtond gab in der Katte keineo, in der Hitze einen
aos durcbsichttgen Prismen von quadratiscbem Attsaehen bestehenden

Niedersch!ag, welcber eicb in der Katte nicht wïeder teste. Zink-
sttt<atgiebt erst in der Hitze eine krystatticiecbe FaHnng, die sich in
der Kâlte wieder tBst. Maogansulfat giebt in der Katte keinen

Niederscbtag, in der Bitze eine TrObang, Eiaenchtond einen MMe

gelben Flocken bestebenden Niederschlag, welcher in der Hitze nicht

getSet wird, Kalinmaluminiumeulfat beim Stehen oder in der Hitze
sofort weiase Flocken, Kup<ereut<ateinen MaugrBnen,krystattiniBetten
Niederschiag, welcher sich in der Hitze nicht tost, Mercurichtorid



1048

einen weieseo kontigen, Sitbernitrat einen weissen pulverigen Nieder-

scblagt welche sieh beide in der Hitze nicht M:en, und Bleinitrat io

der Hitze einen pulverigen Niederechtag.

Nebeo dieeer Saare war bei der Verseifang dee Esters noch eiae
zweite niedrig scbmetzende SSore entstanden. Dieselbe konnte be-

qoem von der zovor beschriebenen dadurch getrennt werden, dass daa

SNoregemisch wie oben mitgetheilt der fractionirten Destillation

unterworfen worden war. Die zwiscbeo 260 und 280" aufgefangenen
Antheile Heesen 8)cb durch kochendes Wasser leichter in LSeong

bringen ais die niedrig siedenden Partieen.

Nacb don Eindampfen der wSssengen L6st<t)gzeigten sieh in

der Kâlte nur Sparen von pnsntatischen Kryeta)!en, das Meiste war

ein Syrup, welcher in Wasser ge!oat mit CatciomcarbonatSbersSttigt
wurde. Aue dem in der Hitze gewonnenen Filtrate hrystattistrtea
beim Einengen geringe Mengen des oben beschriebenendarcbsichtigen
CaMnmsatzes aus, welche wieder ab6)trirt worden; beim Verdampfen
des Filtrates erschienen ondarchsichtige Rosetten, welcbe eine grosse
Aebnlichkeit mit dem frBher dargestellten Calciumsalzder p-Dimetbyl-

gtatarsSore zeigten. Das CaMomsatz warde mit concentrirter Salz-
sSnre zersetzt und mit Aether Msgeschattelt.

Die atheriacbe Losung hiatertiess einen syrupartigen, farblosen

R!ickstand, wetcher mit heiMemWasser aofgeoommen,vonOelspuren
dnrch Filtration befreit und eingedampft warde. Die ans dem Rûek-
etand durch Reiben mit Schnee sofort eMeogten farblosen Krystalle
warden ans Chloroform, worin dieselben !eicbt lôslich waren, umkry-
staUisirt und orschieneNdann in der Form der bei der Dimetbylglutar-
sâure beobachteten opacen Warzen. Durch Waschen mit Ligroïn,
Umkry8taHisiren aue absolutem Aether wnrde die SSare rein erhalten

und zeigte den Schmelzpunkt I02–105". Eine Vergleichung der

Eigenschaften, insbegondere das Verhalten beim Erbitzen und der

bShere Siedepunkt der Fraction sprechen dafiir, dass hier die sym-
metrische Dimethytgiutars&are vorlag.

Die aoeben besehriebeneTrimethytbernsteinaaare ist offenbar
identiscb mit der k3rz!ich vouZetinskyuadBresedka~erhattenon
SSare gleichen Namens.

Ueber die KryBtatiibrm meiner Saare verdanke ich Hra. Dr.

B. Dosa, Docent fBrMinéralogie am biesigen Polytecbnikumfolgende

Mittheitang: *Aos Wasser krystattMren san!en<ormige,akelettartig

') DieseBerichteXXIV, 471.
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nN)tterf8r

w

MsgeMMeteKryataUe,meistin gttterfSrmigerVerwaobsaog.KryataH.

systemansobeMendhextgooei-rhoatboëdfisch,wobeidMMngenwach6-
(homder KrystattenacheinerRhomboëderSacheatattNndet.An bei-

folgenderFigor bezeicbnendie scharf angezogenenLinien

v

die FMchen des Prismas und der Basis, parapet welchen die Haopt-

sehwingttBgarichtangendes polarisirten Lichtes gelegen sind. Lebhafte

Poiarisationsfarben.

Aus Benzol wurden mikroekopische Krystalle erhalten, welche

ebenfalladem hexa~jonatenand zwar dem rhomboëdnBchen System

angehoren. l)PftMe:o; 2)P.«-P; 3) oo P. P; 4) oo P. R. Bei

schneller Krysta!Maat!on entstehen kettfSrmige KryataJ!e, welche

einem sebr spitzen Rhombo8de)'aogeh8ren diirften.

Nach dem Leitvermogen steht die SSare der Tetramethythern*
steineSare sehr nabe!

Methylb.:0.0086 Trimethytb. 0.0306

as. Dimethylb.: 0.0080 Tetramethytb.: 0.0314

Fr6her habe ich im E!nk!ang mit C. HoU die aus Amy!ecbromid
erhaltene SSore CrH~O: (Schmp. 106~; K== 0.0089) fSr die ecbte

Tnmethyibernstemaaurogehalten. Die Helrsche Sâure ist auch ihrem

Verbalten beim Erhitzen-nach eine wirklicbe BemsteiosSare. Da mun

dieselbe nicht mit der Tfimetbyiberosteioeaare identisch ist, so bleibt

fur diesethevoctaoSgdie Formel der asymatetrischen Aethylmethyl-
bernsteinaa.are

COOH

CaH}. CCHs

H C.COOH
H

ûbrig. ïst diese Annabme richtig, dann mBsste das Aasgangsatoyjen
nieht Ttimethy!- sondern Aethytmethytathyten enthalten haben, was

aoRmktaren Herrn C. Hett Sbedassen bleiben maes.
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182. 0. A. Biaohoff: Ueber Aethyl', Propyl. und Benzyl-

dimethytbemateins&nre.

[Mittheilungaus dem chemischenLeboMtonomdes PotytMhaikamsxu Riga.]

(Eit)j{egMgoaam S.April; mttgetheMtin der Sititungvon Hrn. A. Pinnûr.)

AetbytdimethylbernsteinsSat'e'),

COOH

C~Hi. CH

CHi. C. CH~

COOH.

Die in der vortSuSgén Mitthei!ang') angegebeneEinwirkung von

BromisoboHet'sSoreeMerauf die XytoHSsungdes Natriumatbylmalon-
aNareesters haben wir mit grSsseren Mengenwiederholt und bei Ver-

wendung von 76 g Natrium 525 g Jes zwiscben 240 und 300" aufge-
fangenen drotbttsischenEsters erbalten. Die Veneifang warde darcb
concentrirte waaserige Ka!itosung im Autoclaven bewerketelligt. Bei
der Rectification der zweibastschenSâure wnrden folgendeFractionen
erhalten:

mn–tgn". ~a~ toft–~nno. <;9~,w

oa -to.ug iv. oa ~g

Die farbtosen Oele wurden mit einer gemessenen LSsung von

KaHomhydrat versetzt, gekocht, filtrirt and das erkaltete Filtrat mit
der auf dae Kali bereebneten Mengeconcentrirter Sahsaure fractionirt

angesSuert und mit Aether wiederhott aa8ge8ch0tte!t. Ans den Frac-
tionea J90–240" warde 90 eine kryat&UiniMheSaare erbalten, welche
nach einmatigem UmkryataHiaiMD aas heiasem Wasser bei 139"
achmolz und mit der Mher beschriebenen Aethyldimethylbernatein-
aNureideotiScirt warde.

Aue den w&asengenMutterlaugen dieser SNure warden niedriger
scbmelzende Antheile isolirt, welohe sowoM dorch wiederholtes Um-

1)Aus der ÏMagorat-DiMertationdea Herrn Dr. Mintz. LeipzigJ891.

*)DièseBerichteXXHI, 34t0.

tec:

t60–!80": 4.3g J90–200" C.2g

_t8U–)90~0. » 200–220" 6.3 a-u.
220–240* tl.6*a

t.8a.4jg~

240-245" 6.5 g nL2M–280" 30.3g

~J

348–250" 6.3~»-

250–255" 8.3' a 280–285" 6.3g
2o5–260": 7.8 a 285-290" 5.8*a

260–265" 7.1 290–295" 4.6

Iir" Sa 36.0stV"S&7~
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kryataHiairen ata auch darch UeberMhreog in das Zinksalz, welches
in beissem Wasser naf tbeUwciae t6sHeh war, and Regeneration der
SHare nicbt von conetantem Schmetzponkt erhalten werden konoten.
Die Ana!yae deutete darauf hin, dass hier woh) kaum ein niedriger
schmetzendestsomerea vorliegen konnte, da der Kohten9toi!geha!t und
der WasserstoBgebatt za niedrig gefunden worde.

Berechoet Gefundon

far CoH~Ot FractionSchmekponkt.
tOO-tOS" 90-1:3"

C. M.2 53.33 52.8 pCt.
H 8.0 7.6 7.6

HaaSges UmkrystaMisiren ans Chtoroform~ Benzol Ligroin,
Aetber ergab aoch in den niedrigst scbmelzenden Antheilen noch
immer unverkennbare Mengender SSore vom Schmehpankt 139".

Dieselben Erfahrungen wurden bei den wasserigeo Mottertaugen
aas der AnbydridfractionII (Siedepuukt 240–265 ") gemacht; d:e.
selben entbielten nor âusserst geringe Mengen niedrig schmetzender

KSrppr, wâhrend die Hauptmenge sebr teicht mit dem Schmelzpnnkt
139"rein erhalten werden konnte.

Dagegen ergab die IV. Fraction (Siedepnokt 280–295 ") ats

Hauptproduct niedrig schmeizende Sauren, die sieh anfangs ôlig ab-

schieden, bald aber kryatattisirten und durch UmkryetaUisiren aas
Benzol und Ligroin in draseof5rm!g verwachsenen Priamen erhalten
werden konnten. Der Schmetzpoukt dieser SNaren, die Analyse und
das Aasseben, die Loatichkeits~erbSttnisBe und das Leitvermôgen
deuten darauf hin, dasa in dieser hocbsiedenden Anhydridfraction die
Mher bescbriebenenAethytntethytgtutarsSoren vorhanden waren.

Ber. fur C9H,<0< Gefttnden

C 55.2 o4.9 pCt.
H 8.0 8.1

COOH COOH

C.HtCt-CH~–C.CHs

H H.
Die ans demZinksalz. durch Eintragen der fein gepulverten Sob-

stanz in mit absolatem Aether ûberschichtete, concentrirte Satzsaore,
isoHrte SSnre erstarrte nacb anbattendem Reiben in der EStte und
scbmolz nach dem Utnkry8ta!)Mirenaus heissem Ligroïn bei 60–63".

Leitvermôgen: == 35t i K= 0.0061.

Ans den besprocbenen Anbydridfractionen war ausserdem dorch
Behandeln mit Zinkcarbonat das in heissem Wasser schwer iëaHche
Zinksalz dargeateUt worden, welches bei !20" getrocknet, aich ale
waaaer<reierwiea:
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Von den Eigenaebaftender Aethytdimethyibernsteinsaare(Sehmelz-

punkt t39") iat nocb Foigendea nachzatragen:
Die Saare giebt im CapiUarrohrcheo bei !45" deuttich und atSr-

misch Wasaer ab. Die Msung des neutralen Ammoniumealzeegab
mit Calcium-, Baryam-, Strontium- und CadmittmM!z)8suageokeine

Fattang. Manganaattat erzeugte eine geringe Trübung, Kaliumalu-
min!nmsotfat in der Kâlte eineweisee, KupferBotf~teine gtane Boctttge,
Eisenohtond eine getbbraane BockigeFatiang. Btei-, Queekailber-und

SttberaatzISaQBgengaben weiMe N:edeMch!age. !)aeZ!nke~z, in der
Hitze abgescbieden, toate sich beim Erkalten wieder vo!)atSndigauf.

Hr. Dr. Dose beobachtetefetgendeKryMaUteatMoserachetoungen:
't) Aas Benzol: In einem Fa)b entatanden tafetfKrmigeKry-

statichen mit gerandeten Ftachen (rhombisch?), die M den aUermeieteu
F&Uenmit einer Falle haarf5rmigor Nadeln überzogen warea.

In einem anderen Falle entatanden lange saatenfërmigequerge-
gliederte derbe Kryatatte von gerader AasMscbaag, die oft in schnnr-

<ormig aneinander gereihte Doppelpyramiden ubergehen. Die auch
éinzeln auftretenden Pyramiden sind oben und anten vierBSchig)za-
weilen in Combinatian mit der Basie atso P.oP; sehr wahtschein-
lich rhombisch.

2) Aus Ligroîn: Gat ausgebildete aber winzigete KtystaUchen
von zweierlei Habitna. Die Mehrzabl zeigt die Combination eines
Prismas mit âusserst stumpten PotMchen (wahMcheintichzweiDomen).
Diese K)ryBta!te scheinen aicher rhombiach za sein. Die andere

Kategorie zeigt Combination von Pnema mit einer steileren Pyramide
(ceP. P); zuweiten ist die Pnsmeokante abgestampR. Ob rhombisch
oder qnadratisch ist mit Sicberbeit

nioht
zo eatechoiden.*

Ich fuge hioztt, dass die Sâure ans heissem WaaMr aichzunachat
in langen, stark glânzenden darehsichtigenNadeln aoescheidet,weiche
Jebbafte Polarisationsfarben zeigen, nach einiger Zeit aber zerMten
und zwar in matte kleine priematiacheKrysiSUcheo. Bei !7.5" tSat
aicb 1 Theil Saure in 27 Theiien Wasaer. Die Bestimmung des

Lei~ermBgens der sehr sorgfattig gereioigten SSore ergab Hrn.
P. Watden einen etwus geringeren Werth ais in der vortSongenMit-

theitung angegeben war:

~ao==35t:K=O.Oo6.

Die SSare taeat sich nicht in eine Isomere umwandeln: aowoht
daa Erhitzett mit concentrirter SatzsSore im Rohr aaf 220", ats der

Ber.f&rC~H~O~Za
~ef~de~

C 40.5 4~ 40.8 pCt.
H 5.1 4.8 5.)
Zn 27.4 87.5 27.5 a

~onden Eigenaebaftender AethytdimethyibernsteinsSttre(Schtnetz-
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Versuch der 'Druck8chmetzo')<, a!s auch daa tangere Erhitzen des

Anhydrides im oHenen KStbcben auf 80–200" ergaben etet~ nahezu

quantitativ die nraprNngticheSaare zarSck.

AetbytmethytgttttarsSaren.

An8Mr auf dem Mber beschnebenen Wege honnten die Siuren
aucb aua der dreibasischeo SSaM gewonoen werden, welche der
fraber beschriebene Ester bei der Verseifang mit w&sserig a!kobo*
iischem Kali liefert.

Was die PanteUang des Aetbytmetbytcarboxygtotarsaareesters

ÇOOCiH;

CaHt-C–COOC,~

H-C-H

CHt-C–COOCtH;

H

betriSt, so sachten wir die Aasbeute darch Abânderung der Versuchs-

bedingangen zu Terbeasem, indem auf je 2.3 g Natrium im Falle t
der Aetby!matonsSt)reMter und der tt-BromiMbatteraNureeater in der
WBrme in concentrirter, im Falle II in der Kalte in 10 procentiger
&tkohotiscber, im Falle III in der W8rme in BenzoHoMng zn.

sammeogebracht und dann am RucMaMMhter erbitzt worden:
Aaabeate bei 762.2 mm.

*<M ~<tuu <mt Atu~nuMoo&uutcr CfUttZt Wurucu:

Aaabeate bei 762.2 mm.

L IL Ht.
200–2M" 4.6 5.8 3.1g
250–270" 0.3 2.0 2.9»
270–280" 0.5 2.0 L6~»
280–290" 2.6 2.4 4.1 »
290–300" 6.3 5.4 3.0*a

T~M TUtH~t~nMn~ <tÏMQ~ ~t.JSa<t~~A« M~ ~t- – M-~ J r

z~u–suu" c.s &.4 3.0~s

Bei der Daratellung einer grSsseren Menge nach der Methode 1
farde uach h6o8ger Rectification im Vacuum bei 20 mm zwischen
75 ond 185" eine Menge von 150g (ans 11.5g Natrium) erbalten.

Znr Vemetfung warden je 50 g Ester mit 42 g Kaliumbydroxyd,
OOccmAlkohol und SOcem Wasser 12 Stunden am RNckaMaMMer

rhitzt, worauf die Verseifang beendigt war. Aos der verseiften
lasse tieee eich in ûblicher Weise durch Aether eine in kaltem
~aMer echwer lôsliche Saare isoliren, welche nach dem UmkrystaUi-
iren ans Wasser leicht rein erbalteo werden konote und sich bei
66.5" anter lebbafter KohtensaoreentwichetungverMMigte.

BenfarC~H~Ot Gefunden
C 49.5 49.6pCt.
H 6.4 6.4 »

') Diese BerichteXXIII, 632, sub3.
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Diese Aetbylmetbyicarboxygtutarsaere giebt beim Scbmelzen

Kobteneaure ab, ist !tisticb in Aceton, Eisebig, Benzol, Aother,
Atkoho! und beiMemWxsser, sparenweise tostich in LigroTo and fast

un!6sitehin Schwefetkohfeastoff.

nas neutrale Amtnooiamsatz warde durch Calcium-, Baryam',

Strontium-, Zink-, Mangan-, Cadmium-, Cobalt-, Nickel- und Kupfer-

satzfoseng nicht gefattt, Silber-, Qaecksiib~r- und Bleinitrat gaben
weiMe NtedeMcbtSge.

Von den beiden isomerenAethytmetbytgtutttMauren ist noch nacb-

zutragen, dass man d!~f)bo) am besten so trennt, dass man za der

concentrirten wasengon Lôsung des Gemtsches einen Krystat! der

hochechmetzeoden,etwaa scbwerer !8si!cheo Saure giebt, wobei diese
der Hauptmenge naeh auskrystallisirt. Dttrch hSaSgee UmkïyetaUt-
siren konnte der Sehmelzpunkt der niedriger schmetzenden Modifi-

cation bei 6t" constant erbalten werden, wobei nur bei 59* geringes
Erweichen eintrat..

Die Parasâure, Schmeizpankt t05", ist in ajien gebrattchtichea

LSMngemittdn leicht tostich, weniger iSsMohin kaltem Wasaer und

Ligroïn, unt8e!!ch in Schwefeikohtensto~ und Xylol. Das Ammoniom-

salzwirddurchCalcium-, Strontium-,Baryum-, Kob«tt-,Nïcket-,Mangan-
und CadmiuntsatztSsungnicht gef&)tt. Btei-, Silber- und Ahminiom-

satztosung erzeugen weisM ~!ederacb!Sge; Eiseoehtond giebt eine

heitbraune Bockige, Kupfereut&t eine grûne Fiiltang, wâhrend Zink-

autfat erst in der Hitze einen krystaHtniseheo Niederachlag erzengt,
welcher sich in der KNhe wieder lôat.

Die Sâure kryataHisift aaa Wasser it) fein verzweigtenNMetchen.

DieMeaosaure (Schmekpnnkt6!~ verh&ttsieh in den beschrie-
benen Panktea fast ganz so wie die ParasSare. Aus Wasser bilden
sich concentrischgrapp!rte Nadeln.

Zur IdentiCcirung dieser SSareo mit anzweifetbaftenGtotersSurea

war bis jetzt keine Methode vorhanden.

Emt kSrzticb hat meinFreund M. Gotbxeit einen Weg aoge-

gebea, aaf welchemman hoffendarf, zo symmetrischen mit oogleichen
Radicateo a ef sobstituirten GlutaMSaren zu gelangen. Folgende

Gleichangen ittastnren dièse Methode:

COOC:H: COOCi.Hji

C. COOC:Hi C. COOCzH;

CH +JC,Hs== C H + NaJ

Na-C.COOCitH~ C~.C.COOC,H;

COCC~H~ COOC:H;i

NatnnmdicarboxygtataconeSareester
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COOCaH: COOC~H;

C. COOCiH~ H C. COOC:H5

CH +H,== HCH

Ci)H&.C COOC~H~ C~H~.C. COOC~H:

COOCiiH; COOC:H~

Aethy)dicarboxyg!utacon8S)tMe~terA6thy!dicarboxygtut<tM&areef!ter

COOCsH. COOC:H5

CH~J + Na. C. COOC:H: Ci;H;. C. COOCsH}

HCH- == HCH +NaJ

C3H&.C. COOCïH!, CtH! C. COOCiH;

COOCïH; COOCjjH.

Methyt&thytdicarboxygtatarsaareMte)'.

Letzterer Ester sollte bei der Verseifang eine vierbasMcheSSare

liefern, ans welcber beim Erhitzen zwei Carboxyle ats KohteneSare

abgespalten werden moMten.

COOH
c 02

CH~.C.COOH CH~.C.COOH

HCH == + HCH

CsHs.C.COOH C:Hji.C.COOH

COOH HCOOH
t-Methy)atbytg!atAMiture

Zur AusfBhroNg dieser VersMhe') wurde die bei 265–267"
anter Zersetzaog scbmeizcnde gelbe Natrinmverbindung des Dicarbo-

xylgtataconsaareesters nach Conrad und Gnthzeit dargestellt und
im Einsehmelzrohre bei 170" athyMrt. Die Ansbeate an SthyHrtem
Ester (SiedepMuktS43–245" bei 35 mm)betrag ungefâhr 85pCt. der
t))eoret:8chberechneten Menge. Darcb die charakteristische Ge!b<ar-

b~og mit Natronhydrat war zwar nacbzawe)sen, dass nieht aller
Ester &thy!!rtwar, aber wegen der nabeliegenden Siedepuakte wurde
von einer Trennnng abgesehen and der Ester direct redociTt.

Nach der Réduction warde der AethytdicarboxytgtataraSareester
in atkohotiseher Losnng wie ûblich methylirt und dann das erbaltene
Cet dnroh Destillation im Vacuum gereinigt. Die Analyse des bei
76mm zwischen 293 und 295" adgefangenen Authei!s ergab folgende
Werthe:

Bet-.farC,.Hs.O.8
Gefmde~

C 57.8 ô7.9 &7.8pCt.
H 8.0 8.! 8.1 ?

') Dieselbensind von Bru. Dr. Mintz im Sommer t890 im Ï.UnMer-

sitâtslaboratori.umzu Leipzig darchgefthrtworden.
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!on 280–3M"Hierauf worde die Fraction 280–395" mit aHmhotiMhen)Kali
vereeiftund darch die Cbtiche Trenooogamethode eine krystattiaischo
SSare erbalten, welche unter

Kohteoeaareentwichetaog zwischen 150
und no" scbmolz.

Dorch tangeres Erhitzen mit coneentrirter 8a!zsSare konnte die

KoMeMSareabapattang zu Ende gefûbrt werden. Das zabaSM!ge
Product warde achMesstichmit Natrontaage neutralisiit, eingedampft,
fractionirt aogesaoert und mit Aether extrabirt.

Aus den Sthensehen Lôsnage!) kryBtatHBirteo nach Magerer
Zeit Antheile aus, welche wie die frShM beaebriebene Acthy!-
methytgtotaraSore gereinigt warden uod scMieMtichzwischen 70 and
76"Mhmotzen.

BM.fOrC~H~O<0
GefMdenIl.

C 55.2 55.5 55.3 pCt.
H 8.0 7.9 7.9 s

Diese Krystatte verhietten sieh ganz wie ein Oemieeh der Meso-
MhytmethyjghtaKaare mit geringen Mengen der Paraaaare. Ins-
besonderekonnte durch das Verbalten beim Erhitzen im Capittarrohr
nnd daa LeitvenaOgea die UebereinsttmmMogmit der Mher beschrie-
benenSSare erkannt werden.

Mac =351 K= 0.0056

Mher gefunden K ==0.0057-0.0059.

PropytdimethytbernsteinsSare.
AaB 23g Natrium, 202g Propytmatonaaareeater. t95g a-Brom-

Mnbattera&ttreesterund 200g Xylol wurden nach 12stündigem Er-
HtMn auf 180–200" im Aotoet&ven, nach welcher Zeit die Reaction
nentml war, erbalten:

240-260°: 33.0g b==774mm;Thermometerbi890"im
260-2800: 20.5g Dampf: Siedepankt 291".
280-3000: tOI.5*

300-302° 8.8*

!63.8~

Bei der Verwendnng einer grôMeren Menge (65g Natriam) war
die Aoabeote etwas geringer und es batten sieh mehr hochsiedende
Productegebildet:

240–300": 356 g
300-St5": n6 »

472g

Die Verseifang wurde mit coocentnrter waseriger Katit8sang im
Autoclaven bei 180–200" bewerkstelligt. Bei der Au&rbeitaog der
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verseiften Masse cach der w!ederho!tbeMhnebeoen Methode wurden

folgendeFractionen von Anhydrid der zwe!baei$chenSttare gewonnen.
Eatertmcdon 280–300" t0!.5g sottten geben 54g Anbydrid.

erha)ten in Samma ron 200–305": 44g
Daaa daBMtbekein einheitlicher KSrper war, geht aaa folgender

ZttsaotmeMteUungbervor:

Aucb der in weiteren Greozen aotgefangene jreibaaische Ester
lieferte nach der VeMeifaag und anaJogec AMtarbeitaogein ShnIIches

Bild, welches folgendeTabelle enthatt. Nach viermaligerRectification
waren die innerhatb gteicber Temperatunntetvatk iMtMgegaagenenAn-
the!te constant.

_a_

!34.6

Die darch die Ktammem angedeateten E!nze){ractionenwurden
in der Weise weiter verarbeitet, dus dieaetben mit einer gemessenen
Menge concentrirter Katinmhydradëaong digerirt, von Sparen unge-
tBst bleibenden Oels abMtnrt, eingedampft und dMa nach dem Er-
kalten mit der anf daa Kali berechnetenMengeconcentrirter SatzaNuM

(1.2 epec. Gew.) in drei Portionen (a, f) angeaaoert worden. Nach

'étant.

200–210C: 8.2g t.,–
2 I

2!0-220":14.0.t~sNo.ï
1

220–230": 7.8*1

¡

230–235" 3.5
Ia

335-240~: 5.0. ~.9gNo.I&

240–245°: 4.6*

245–250": 6.7

250-255°: 10.2 *(
255-260°: 7.5 32

g No. II
255-260" 7.5 ~S

No. H

260–265": 7.7*)

265–270": 5.7

270–275": 5.9
*(. IIa

275-280" 6.9 *t~

280–285": 2.3

285-290" 9.9'i ,“
290-295" 5.n~~8No.M

295-300" !.2*.

3:)0–310" 9.5 23.7 g No. I!I&
3)0–XfMptxnn~' !3nt\

m~mwMtUH~ ttorvut:

200–2t0":4.tg 260-270":5.3g
2t0-220< L6'» 270–280":5.0~p
220-230": t.6'» 280 2900: 4.5p

230-240" 4.6'9 MO-80~: 5.0s

240-250" 2.8> 8a.44.3gg
2M–260": lO.t »
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demSatzsaoreMMtzworde jedeamat zweimalmit alkobolfreiemAether

ausgeBchSttett.
Da naeh Von'erBttcbendie Fraction 1 niedrigechmohende, Frac-

tion H hochschnaetzende,Fraction Ht niedrigscbmelzendeSaoren ge-
tiofert batte, so wurden dièse in Mater LMe ac~earbeitet. Spâter
worden auch die andern Fractionen untersuebt, ohne aber ein ab-

weicbendeBResultat au geben.
Es 8o)i hier noch bemerkt werden, daM die niedrig siedenden

Fractionen stark nach VatenansNare rochen, wâbrend die hôchatsie-
denden(tHa) Oele darstellten, welche schon im DeatmatMOMnh!'sich

violett, spater ao der Laf~ dunkelbraun farbien und wahr8cbe:oticb
der aromatischen Reihe angohorten. Die gleiche Beobachtaog war
auch bei den oben beschnebenen Aetbyidimethyibernsteiosaoren ge-
macht worden. Die AasscbOttetangmit Aether batte folgendeProducte,

geliefert.
No. J. a: Spm-eo Oet; dunnOSMigesOd (Hauptmenge mit

wenig KrystaHen (Schmp. iOO–127")
II. a: Sp'tren Oel; geringe Mengen Oel;

1. Aasschuttetang: KrystaHe (Hauptmenge) (Sch.mp.

96-133") mit wenig OeL
2. Aasschattetung: Erystatte mit Sparea Oel, (Schmp.

!38-i40")
III. «: Kirschrotber Syrup; getMicberSyrop.

~:farbtoMrSyrup.
Ans den Oelen von No. 1 lies8 sich darch fractionirte Deatittation

mit LeichtigkeitVaterianaSure isoliren, welche aosser dem Siedeptmkt
darch ibr Silbersalz charakterisirt wurde.

Aas No. It tiess sich durch Umkry8taH!sireoaus Wasser die er-
wartete PrcpyMimethytbenMteinsaareSchmp. 140–!4to mit Leich-

tigkeit isoliren, da dieselbe in Wasaer in der KStte sebr achwer
tostich ist

Um aufzuklâren, welcheSubatanz den Schmelzpunkt dieser Sâure
so sebr heranterdrBckt, warden die verschiedensten Wege einge-

schtagen, aHe Combinationender disponiblen LSaungsotittetersehëpft
und auch das Verhatten der Satze beracksichtigt. Ich verzichtedarauf,
die mBhseHgenTrennnngsveraoche za beschreiben, da dM Resultat

derselben keine niedrigechmetzendeisomere SSare war, sondern die

Analysen der eiozelnenAntheUe mit Sicberbeit darauf bindeotea, dass

eine kobtenstoH~rmereS&are der PropytdimethylberMteineaore bei-

gemengt war. Da diese niedrigscbmelzendeSaare in kaltem Wasser

aebr leicht ioBtich.sein muss, ferner haopteacb!ich in den niedrig-
siedendeo Antbeilen der 'Anbydrid-Deati!)atioot aoftrat (Siedeponkt

200–220") so konnte man Termuthen, da<8 es vielleicht a'Oxyiao-
bnttersaore war.
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« Oxyi9<tbnttM'aaureverlangt:
C 46.1 pCt.
H 7.7

Da die gefondene VatenanaNureauf a!cht in Reaction getretenen

PropytmatoneSureester zurSckgefabrt werden mues, 60 k5nnte bei der

Verseifong des nicht in Reaction getretenen M-BromisobatterBaureestera

ttatOrtichK.Oxyisobattersaure auftreten.

Eigenscbaften der PropytdimetbytbernBteitMSure.

H

CsHt.C.COOH

CHs.C.COOH

CHs

· Ber. fur C.H..O.er. lur VII II}1 I. il.

C 57.4 57.2 57.7 pCt.
H 8.5 8.2 8.1 t

Die Saure hrystaHiBirt aus beissem Wasser in feinen Nadein.

Beim tangsamen Verdunsten der kalten, gesattigtenLosang werden gut

ausgebildete KryetaMeerhalten.

Herr Dr. Dose theilt mir über dieseiben Folgendes mit:nerr ur. mose toetK mir ooer atesetoen

System; RhomMscb.

Combinationen:

o~Pac.OE-Poo.Q~P.P

.oder zowei!en nur

o~Pco .coPw.P.

Prisma immer untergeordnet eMgebttdet.

Spattbarkeit voUkommeonach den PinakoMen.

rnama ttnmer uum~euruue~ anogcuuuet.

Spattbarkeit voUkommeonach den PinakoMen.

Die SSare !SMt sieh bei t7.ô<' in etwa 230 Theilen Wasser;

in Ligroin and 8chwe<etkch!enatoCist dieaelbe nicht, in absotntem

Aether und Aceton leicht, in Cbloroformziemlicb, in Alkohol und

EieeMÎggat Metieh.

Das Leitvermôgen betragt nach den Besttmmangen des Herrn

P. Watden:

Mw==3M: E==0.055.

c h.~< Gorunden

SobmetzpanM Sehmebpunkt Sohmebpaakt~rC.Htt04 Ht-)!9o tOt-UZ" K)2-t20"

C 57.4 56.1 55.6 55.5 55.4 -ô&.O 54.6 53.9 pCt.
H 8.5 8.2 8.1 7.8 8.3 8.4 8.0 7.8 »

« Oxy!9<tbnttM'aNurevertaogt
0 ~t
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Die Sanre steht aiso mit der zavor beschnebenenAetbyldimethyl-
bemeteineSoreawisehen der AepfehSnre und der MesoweineNore.

Der Schmeizpankt der Saore liegt bei t4& Wenige Grade
oberhalb deaScbmejzponktes tritt eine iebhaRe Wasserabapaltnngein.
Dies iat der Grand, warum man bei raacheren)Steigender Temperator
des Schme!zbadesden 8cbmetzpankt auf 140–< 42" hinaaftreibenkann.

Die mSMtgverdannte, wSMenge LCaun~des neutralen Ammon-
ftakee warde von Magneaïttm-,Strontiam-, Baryum-, Mangan Kobalt-
und Nicketsatzio~oogenweder in der Kahe noch in der Hitze gofâ))t;
Calciumehlorid erzeagte in der Hitze einen kry9ta!)iniscben Nieder-

ecbtag, welcher sich beim VerdSoneDmit Wasser wieder tCste. Zi))k.
sotfat gab in der Hitze eine kryetaUioiMheFattang, welche sich beim
Erkalten wieder aofteste; Cadmiumchlorid gab beimEiodamp<eneine

krystallinisehe AuMcbe:dang, welche Bich in viel Wasser nicht a~br

!ô8te; EatiomatnminittmaMtfaterzeugte in der Kaite einen Boek!gon
Niederacblag, welcher beim ErwSrmen pulverigwarde und darch mebr
Waseer nicht ge!8at wurde; Eisenchtorid gab eine gelbe hâatige
Fâllung, welche weder tn mehr Waeaer noch beim Erwarmen sich

teste; Kopfersntfat gab einen hettbtauen, in heissem Waaser achwer

ISaHchen,Mereurichlorid,Btei. und Silbernitrat farblosepulvrigeNieder-

sch!9ge, welcbe e!ch beim Kochen n!cht tSsten.

Die Veraache,die 8anre in eine leomere otazatagern, hatten keinen

Erfolg. Dieselbe warde 1) der *Drockechme)ze<unterworfen; 2) im
offenenKStbchen anbaltend auf 200" erhitzt; 3) mit Wasser und Salz-
s&are im Robr aaf tGO" und auf 350" erhitzt; 4) mit Eiseasig auf
200–8200 erbitzt; 5) mit OberachSssigemBarytwaBserim Autoclaven
bis auf 64 Atmospbaren erbitzt.

In allen F&ttenkannte die SSare mit den ursgrangtichen Eigen-
sehafteo fast qnantitativ regenerirt werden, insbeeondere batte weder
der Scbmelzpunkt noch das LeitvermSgen eine Aenderung erfabren.
Auch die Versuche, durch SaipetersSore verschiedener Concentration
eine Umlagerung nach Art derjenigen, welche bei der Itaconaaare
bekannt ist, berbeizofShren,waren ohne Erfolg.

BehzytdimethytberoateinsSore,

H

CvHï. C. COOH

CH:t. C. COOH

CH3.

Der zur Reactioner<orderticheBonzytmatona&ureesterwurde durch

sorgfâltige fractionirteDestillation im Vacuum gereinigt, and da hier-
bei der Siedepookt') bei 12 mmi69"; !3mm nt"; 15 mmt73<

1)Fittig fand bei t2 mm t6~. Ann. Chem.Pharm.X56,92.



1061

20 mm t83< 21 mm I84"} 22 mm t85< 23 mm t86" und ? mm

)88" beobachtet worden war, warde nua der nach dreimatigerDestit-
tation bei 20–24 mm zwischen 180 und t90" ObergegangeoeAnth ei

weiter verweodet.

215 g Benzy!maton8<!)u'eesterand 2t5 g Xylol wurden mit 19.7g
Natrium bis zur Msoag des letzteren am RSckttoaBkNMererbitzt,

eodaon im Aotociaveo mit Î68 g BMm!9obotter8aoreeMerversetzt und

!0 Stunden auf 190–200" erbttzt. Der Druck war constant 5-6

Atmoeph&ren. Naeh dent Erkalten war kein Drack vorbanden und

die Reaction neatrat.

Die ÏÏI. BectiRcatton im Vacuum ergab folgende Ao~beate:

h=779 mm.

Maoometer:

76ûmm –80<9!g
775 80–lMc: 54*b

774 s i60-!7& 59*a

771 » J75-MO": !7*y

774 200–MO"! 75 »

oberhatb 220 23 g

4t9g statt 526g.

Eine Brombe~mmang in der vomEster durch Waaaer getrenaten

Bromnatrlumlûsungergab, dass atcb 6ber 90 pCt. des Brome mit dem

Natrium vereinigt batten.

Zar Veraetfang warden 75 g des zwischen 200 und 220~ bei

5 mm anfgefangenen Esters mit 65 g Katiambydrat und 100 ccm

Wasser im Autoclaven bei 200" verseift und aus der verseiften Masse

die robe Saure mit 81 pCt. der theoratiechen Menge, wie &Mioh,ge-
wonnen. Bei der Destillation der 8&are im Vacaam zeigte es sich,

dass diesetbe kein einheittieher Kôrper war.

Das bei 10-30 mm zwischen 190 and 2t0" au~e~ngene An-

hydrid warde in der Kâlte beim Reiben fest, sodann worde dasselbe

mit Ligroin gowaschen, gepresst und durch anba!tendea Kochen mit

Wasser in die Sâure verwandelt Letztere krystaUisirte beim Ef-

kalten der wâserigen Loaang in knrzea Nadeln und war nacb ein-

maligemUmkryataUisiren ans Wasser rein.

Ber. far C,:H,eO< Ge!a~.n
el'. ur 13 16 J. IL

C 66.1 66.3 65.6 pCt.
H 6.8 6.9 6.8

Das I.eitverm8gen der Sâure betrâgt:

M<o==350.K=0.046

DieBenzytdimethylbernsteinaaare achmiktbei 140 and giebt bei

152 deuttich Wasser ab.
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Dieselbe ist in Wasser sebr schwer t8s!icb (bei 25 1 Theil in
etwa 500 Theilen Wasser), in Alkohol, Aetber, Chinroform leicht, in
ktdtem Benzol etwas schwerer lôstieb.

Aus Wasser krystallisirt die Stiare in nSchenreiehen Prismen.
Die mâssig verdûnnte LOsung des neotraten Amntoninmsatzea wurde
durch Magoeatam-,Baryum-, Strontium-, Kobah-, Nickel- and Cadmium-

eatztosoog weder in der Kafte noch in der Hitze gefaUt. Chtorcakinm

erzeugte erst in der Hitze einen aas undurchsichttget),zu Warzen v?r-

einigten Nadeln bestehenden Niederschtag. welcber in viel kaltem
Wasser nieht tosiieh war. ZinksuXat gab beim Erhitzeo eine krystal-
linische Fattung, welche beim Erkaiten sich wieder iSstf; KaHun).
aluminiumsulfat gab in der Katte einen flockigen geringen Nieder-

scbtag, Eisocchtorid reichliche getbe Flocken. Beide iôstea sieh nicht
in der Hitze. Die darch Kup<ersat<aterzeugte, hellblaue, poherige
FaUung ioste sich beim Erwarmeo nicbt, woht aber auf Zusatz von
viet Waaser. Die durch Mercarichtorid, Blei- und Silbernitrat in der
Katte bervorgerufenenkryataïtiniechen Niederechtage t6sten sieh in der
Hitze nicbt.

Die Umiagerungeversuche,welche mit dieser Sanre in der frûher
erwShoten Weise angeateth wurden, hatten keinen Erfolg.

Einwirkung von Benzytchtorid auf NatriumiBobatenyttrt.
carbonsaureester in XytoUosuog.

Verwendet wurden 23g Natriam, 265g Xylol, 274gïsobateny!-
trioarboaeSnreester (Siedepunkt 168–173" bei 16 mm)ond 127gBen-
zylchlorid. Nach i2atund!gem Erhitzen im Autoclaven aof5–6At-

mospharen war die Reaction nentral und Sber 90 pCt. der theoretiseb
berechneten Menge Oblornatrium durch Bestimmang des CHore ah
Chtorsilber nachweisbar.

Die Rectification des Esters im Vacuum ergab nach der dritten

Wicderhotong folgendes Bild:

b==7T3aMo, Manoa)eter8tand770–772<

–!7~: 116g
175–200~: 27

SOO–238": 13g

228–234": 74.5 r
OM_

1~
Sa. 239.5gg

Verseifang der Fraction 228–234~

Dieselbe warde durch Kochen mit alkobolischem Kali (! Theil

Kaliumhydroxyd auf 1 Theit Alkohol) am RacMnMMMer erzielt.
Nach 9 Stunden war die Verseifung beendigt. Der Alkohol wurde im
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Bttiettt.d.D.chen).Ge<e))Mhtft. J«h~.XXtV. 71

Vacuum abdestiltirt, die zarSckMeibende Masse mit Aetber aoege-
waschen und dae faet farblose, ans këmigen Eraeten bestahende Kali-

Batz mit der berechneten Menge SstzeSore zeraetzt, worauf die ans-

geschiedeoe SKare mit Aether aafgenommenwurde. Beim Verdonsten

des Aethera kry~taHiMrtonsehSne Nadeln, we!ohedorch Wasehen mit

kaltem Aether &)rMoeerhalten werden konnten. Darch UmkryataUi-
siren aus Benzol und spiter aae beissemWasser warde die SSare rein

erbalten und erwiea Mch ats

Dibenzylmalonsâure.

Die Saore ecbmotz wie die Mher ') bescbriebene unter Kohlen-

sNareeatwicktaog bei J71" and zeigto überbaupt aUe Eigen8cha(ten
der DtbenzylmatonsSore. Nachdem dieKohionsanreentwicUtmgeiner er-
bitzten grSsseren Probe beendet war, warde der BBckstandans beissem

Wasser arahryetaHiBirt und dabei schied sich anfangs 8!ig, apater in

den bekannten Formen die Dibenzyleesigs&nre (Schtaetzpunkt 85

bis 86") ab.

Zur weiteren AafkMnmg dieses abnormenVeriaufee der Reaction
warden die im Vacuum unterhalb 228" Sbetg~angeoen Antheile einer

wiederholten Rectification an der Luft anterwor&n. Hierbei reaultirte
eine geringe Mengeesterartig riechenden0o!es, welche bis t30"Bber-

ging und darch Kali in wNsseriger LSeang leiobt verseift wurde.

Wegen der sehr geringen Menge konnte an die Ieolirung der ver-
matheten MethacrylsSare nicht gedachtwerden, doch wurde wenig-
9ten9 constatirt, dasa eine orgaoische Saure vorlag, deren SUbersaiz
in beisaem Waeser tSsMchwar. Ferner destiMirtenangefahr 100 g

onangognSecen beziebungsweise regenerirten laobotenyItncarbonsRore-
esters ûber. Unter don hôher aiedenden Antheiten war eine geringe

Menge bei 314" Nbergegangen, welche nach der Analyse a!sBeazyt-

iaobatenyttricarbonaSoreester sicb erwiea.

Bar. fat- C~B.x.n.t Ro<tt~«n

Da diese reinste Fraction zur Vcraeifongzu gering war, wNrden
die zwischen 300 und 330~ SbergegangeoenAntheile vereinigt nnd mit
Kali ia alkoholiecher Msang verseift. In dem isolirten SNoregemMoh
konnte nach der Rectification îm Vacuum mit Leicbtigkeit noch Di-

') Diese BerichteXXnf, 1949.

Bttiettted.D.chen).GMe))Mh<ft. Jt.h~.XXtV. 71

Mtt uuctgo~ttugeut ~omuouttdt uer~tuatye
ttricarbonaSoreester sich arwies.

Ber. far CecHMOc Gefanden

C 65.9 66.2pCt.
H 7.7 7.5

Ber. f6r CnHte0~ Getnaden

C 7L8 71.4 pCt.
H 5.6 5.7

âure ecbmotz wie die Mher ') bescbriebene
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benzytesMgsaorenachgewie~o werden. Dagegen war es nicht n)6g*
lich, ZMentscheiden, ob BenzytdimetbylbemsteinsSoreoder Benzylme-

tby<g!utaKaarevorbanden war. Jedenfalls konnten sieh die Letzteren
nar in hochât geringer Menge gebildet haben. In der Voraaaeetzong,
dus die oben angefBhrte niedrigate Fraction (–130") in der That

Methao'yieaareeBter~)darstellte, ware dann der Verlauf der Eiowirkong
darch folgende Gleichangen amzadfackea:

ÇCOC~H), COOC~Ht

C7H7CI Na.C.COOC~Hi CtHf.C.COOC,Ht+

CrHTCt+CH~C.COOCzH: C~H,

H.CHa = CH,.C.COOC,H;+

CH,

y CCOC~Hs COOCaH,

NaC.COOCeH; H.C.COOC~Hs+ZNaC:

CHs C. COOCiHji CH,. C. CCOC~N5

CH, CHa.

t88. C. A. Bischoff: Weitere BeitrSge zor Kenntnisa der sub-
stituirten Bornatehte&Qren.

[Mitthei!Mgans dem cbemischenLuboratoriamdes Polytechnikamezn Riga.]

(Emgegangenam S.Aprii; mitgetheittio der Sitzangvon Hrn. A. Pinner.)

BernsteinsSare.

Versache, eine isomère BemeteinsSare dar~nsteHen, sind schoo
frSher von HantzBch mit negativemErfolg aoageMhrtworden. Trotz

Einhattang mogHcbatniedriger Temperaturen gaben sowoh! Ma!eTn-
aâare ais FamaraSare bei der Rédaction ein und dieselbe Bernstein.
eSare. Meine frSher mitgetheitteoJJmtagerangsvet'saehehatten ebea-
<aHs keinen Erfolg. Es blieb nun nor noch die eine Frage Bbng,
ob BerosteinsSareanhydrid, welches bek<mnti:chbeim Kochen mit
Wasser die gewëbnticbe Bernsteinsanre iiefert, in der KStte eine
isomere Saure prodacirt. Die homene mSsstehierbei am denttieheten
im Leitvermogen zum Ausdrack kommen. Denn wenn nach Beth-

') Dereotbesa)) bei 120/'t24"sieden. Ann.Chem.Phmm. 188,55.
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man die gew~bnMcbeBerosteineSoTein einer bestiaxBten Lage &x!rt
iet und diese etwa die CoaSgaration

COOH

H~–/ \–.H

v y

H H

COOH

beaitzt, so kônnte eine aas dem AnhydridgewonneneSâure fotgender-
maasBenconfigurirt sein:

x

"W\7T H~yCOOH
y

0 1
~o.

= y

H~––,–Xco COOH

H

nnd diese mifsste, da die Carboxyigrappen n6her bei einander stehen,
besser leiten ats die gewSbnHcbe Bemsteinsaare.

Es wurde daher aorgiSttig gereinigtes BemsteinBaareanhydnd
(Scbme)zpankt 120") genau abgewogen and bei -f- t–2" in Wasser

geiSst. Nach einiger Zeit war in der Kltlte klare Losang erfolgt.
Die Bestimmung des Le7itvermügensergab Hrn. P. Watden:

~~== 356 :E:=-0.0068.

Der Werth iet aho vottstandig identisch mit dom fraher von
Ostwald ermittelten: K== 0.0067.

MethytbernsteiosSure and AethytbernateinB&are.

Diesotbe war bisher nur in einer Modi&cationbekaont, welche
bei M2" achmolz. UmtageraogsveMache batten keinen Erfolg. Es
war aber anderen Forachern und mir seibst wiederholt aafgefallen,
dass die auf verachiedenenWegen dargestellte8&ureanfangs niedriger
achmolz, dass dagegen die einmal geschmotzeoeSaare den oben an-

gegebenenSchmetzpnnkt beaass. Ich etellte mir nan im Hinblick auf
die MBgtichkett, dass vielleicht eine zweite niedriger schmelzende–

Methytbemsteins&Meexistire, welche sebr leicht in die bekannte abor-

gehe, grosaere Mengen aaf zwei Wegen dar

J M. Darch Erhitzen der PropeayttricarboMSore.
II. Dorch Verseifung des PropenyttricarboosKureeaters mit

Salzsâure.

71'
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Im ersten ~aUe waren die fur die Anhydndbitdung gSnMigeren
VersachebedingaBgeogegeben, im zweiten die Bediogoogen, bei
welchen die geometrisch isomeren symmetnBchbisabstitmrten Bern'
steinsSarea die Para-Modification zu tiefern pftegeo.

Da bei dan zuletzt genannten Sâuren durch Erbitzen mit Wasser
anter Drack die AntimodiCcationin die Paramodificationubergebt, bei
der MonotBetbytbernsteineturemogUcherweiseschon beim Kocheo mit
Waseer im offenenGefass ein ShBHcbe)'Uebergang stattfinden koonte,
so vermied ich Wasser ata Krysta1lisationsmittelund verwendotozur

Reinigong der farblosen rohen Saare lediglichBenzol und Chloroform.
Dorch ein systematischesVerfahren wnrden im Ganzen 20 Fractiooen

erhalten, von denen die scbwerer tôsHobebei 1!2'' schmojz, wilhrend
die in den ersten Auskochungen eothatteDea Antheile zwischen 103
und t06" 8cbtBo!zen. Die Bestimmung des LeitvermSgensergab jedoch
fBr beide Partieen nahezu identische werthe, und es konnte schtiess-
lich durch weitër getriebenes UmkrystaHMren aach der Scbmelzpunkt
der niedrigat schtBebenden Antheile mehr und mebr erbôht werden,
so dass an die Existent! einer zweiten MethytberneteinsSarenicht

gedacht werden kann.

Dieselbe m0bse!ige Arboit fNhrte ich auch mit groMerenMengen
der AethytbernsteinsSaredurch, get&ngtejedoch zn einem voUigana-

logen Reaultat.

Bei letzterer Saure machte ich noch einen weiternVersuch. Ich
Uess nâmlich die bis zum Schatetzen (98 ") erhitzte Sacre fractionirt
erstarren: aber der Schmelzpunkt und das Leitvermogen der ver-
achiedenenAntheile waren identiscb.

as-Dimethythernsteinsaure.

DenRest des frBher') erwâbnten, niedrigschmetzendenProdactea,
welches ein starheres Leitvermôgenats die gewohnticheaBymmetnache

Dimetbytbern8tetnsaare(Schmp. t40") zeigte, titrirte ich mit-~Baryt-

tosang, umeine eventuelle Beimengang von dreibasiecherSSore zu er-
mittetn. Aaf die genommene Menge warden verbraacht !6.2 ccm

~Ba(OH):,
wabrend die Theorie 16.8 ccm vertangte, so dass danacb

keine dreibaeischeSâure ais Beimengangangenommen werden kann,
sondern vielleicht eine einbasische Sâure mit niedrigemSchme!zponht
nnd hôherem Leitvermogen (~-OxyMobnttersaore?) beigemengt war.

a. AethytmethylberBsteias&are.

Umza erfahren, obnar der ".Bromieobutteraanreester oder auch
der et-Brotnpropiousaareeater ak Nebenproducte GtatarsSoredertvate

') DiMeBerichteXXIII, 3406.
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bei der Einwirkung aaf Babs~tuirteMa!oneaareeaterUeferteo, habe ich

denAethytpropenyttriearbonaanreester noch einmal in grôseerar Menge
dargesteUt und dabei die IngredieNzienton vornherein m6g!ichstboisa
au<naoder wirken iasaeo.

COOCsH;
CeHii.C.COOC~H;. COOCaH;

+ = NaBr+~OC~

Br CH~.C.COOCeH~

CH3.C.COOC,H,
H

H

eventuell batte entatehen kOnnen:

COOCiH;

CïHs.C.COOC:H&

C%

H.C.COOC:~

H

und Meraos bâtte nach dem Voree!~ und Abepalten von KoMen-
saure sich «.AethytgiatarsSare bilden m68Ben:

Auabeuten aus je 23g Natrium: ')
bei mitHerarTemperatar: inderHitzezaBantmengebracht

MO–270" 5.5 g I I g
270-280" 89.8g

750mm
12 g

Bar. = 770mm280–390" 76.7 g
'=' '° Ba' == 770mm

890-295" gj g
Da der event. entataadene Aethytcarboxylgtutars~areeeterin der

hSchst siedenden Fraction vorhanden sein mnaete, warde dièse ge-
trennt verseift nnd diese SSure wie ObMchiaotirt. Bei der RectiS-
cation zeigte es sich jedoch, dasa keine Spur von Aethyightaraaure
entstanden war. Dieselbe batte bei ungetahr 280" aieden maasea.

Erhalten:

bis 230" Wasser mit 1.2g Stigen Anhydrideo,
230–2400 2.2g tdarea Oe!,
240–250" 6.0g
2SO–255": 1.3 g

oberbalb 255" –

Da ans den CbergegangeMn Anhydriden beide geometrisch iso-
meren AetbytmetbytbemateioaaNren gewonnen werdec konaten, iat

') Vergj.dieseBorichteXXIH, 6i8; daselbetiat darcheinenDfnckteMer
der Siedeponkt272.8" atatt 882.8" angegeben,ferner fehlt bei No.XV die
Fraction 382–2S4", Hg.
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t.t.der Beweis erbracht, dass auch hier, wie fr5her bei der e-Dimethyt-
bernsteihsanre beobachtet, die Anhydride nahezu gtetche Siedepunkte
besitzen und der Uebergang der Para- in die Mesoformbeim Destil-
liren keio voibtSndiger ist.

<-Di&thytbero9tein8&aren.

Auch bei der Darsteitung grSsserer Mengen dieser SNarenergab
es sich, dass keine G!atarsaore daneben ontstanden war. Die Recti- )
fication der Anhydride ergab folgendos Bild:

230-245" 14.! g
bei 759 mm, Th bis 50°245–250" 53 g

°"°' Thermometer bis 50"

250–255" 73.5g
im Dampf.

Oberhatb 255" ging kein Tropfen mehrûber. Siedepunktewaren
bei 246" und 252" za beobachten. Da aas dem destillirtenAnbydrid
BowohIdie Para- ats die AntisBure gewonnen wurde, ist der Beweis
erbracht, dass die geometriach isomeren Anhydride sehr nahe liegende
Siedepunkte besitzen.

Zur Darstellung grôsserer Mengen der Parasâure haben wir die

Utatagerang der AntisSure mit WaMer durcbgefBbrt, indem wir die
eiMctoea Portionen im Autoclaven erbitztoo. Trotz AMnderong der

Temperatur (und damit des Druckes, welcher bis auf 50 Atmospb&ren
erhôht warde) tagerte sich immer nur ein Theil und zwar circa
33 pCt. der niedrig schmeizendenSaure in die h8her schmelzendeum.

Da das Morphinsalz dieser letzteren SSure daa am besten kry-
stattisirende war, wurden grôssere Mengen dargestellt, um dureh
fractionirte KrystatMsationza Derivaten der optisch activen Sâure za

gelangen.
b

ïch fBhre folgendezwei VersochsreiheMan:

Je 50 g der Paradiathyibernsteins&ore wurden in 500 ecm Ai-
kohol ge)8st und ia der Hitze mit 87.1 g fein gepoh-ertem Morphin
versetzt; dassetbe ging fast vo!!stSndig in Losang. Portion 1 wurde
rasch in der Hitze filtrirt, Portion II etwas langer im Kocnen er-
hahen. Aaa dem Fittrate wurden dann durch rechtzeitiges Filtriren
die anderen Fractionen gewonnen:

I. ILI. IL
Ruckstand beim FUtnren in der Ilitze 11.7 g 63.0g

a) aus dem Filtrat beim Erkatten 15.9g 28.0g
KShten 20.4g g 6.6gg

c) a
28.2g 14.0 g

~) !Sngereu Stehen 32.2g 6.4g
e) VerdampCen.. 11.2g 4.0 g

119.6g 122.0g
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Die einzemeaFractionen warden daan mit der berechneten Menge
concentrirter Sateeaure erwNrmt und die fest werdende KryetaUmMM
mit Aether ausgezogen. Dabei blieb das BatzsaureMorphin <mge!S8t,
wâbrend die AetherISsang die Diathytbemsteineaare enthielt. Die

Scbmelzpunkte ftSmotticher isolirten SanreantheUe waren dieselben
und zeigten naeh emmaiigeB)Umkryetailisiren der Sâure aos Wasser
dasee!be Intervall wie das Ausgangamaterial. Die Vertnate an S&ure
waren bei dieser Art der Aufarbeitung nur sebr gering. Die einzelnen
Fractionen zeigten in einem sehr etBpûndtichenPolarisationsapparat
keine Drebung.

Da mit mogiicbBt concentrirten Lôeungen der Sâure sowobl in
Alkohol ats in Natronhydrat gearbeitet wutde, so h&ttedie Drehang
sicb uicht der Beobacbtung entziehen konnen.

Die Salze der AotisSore mit Morpbin, Stryclmin, Brocin, Cin-
chonin und Chinidin krystatjisiren verbtUtnMsmasfigzn schtecht, a!s
das man dieselben zar Spaltung batte benatzen konnen.

Eine Portion der Parasâure war mit den erfbrderlichen Nahr-
SHtzenund eingesatem PeNiciUiumglaucum ein Jahr lang stehen ge-
bfiebca. Das Penicillium batte es aber nar bis zor Bildung von so-

genanntem Hungertnycelgebracht, und die UMprSngMcheinactive SEure
konnte quantitativ wieder gewonnen 'werden.

Fragt man sich nun, warum die nach der van't Hoffschen
Théorie zn erwartende Spaltung nicht eintritt, so kann der Grund
wohl aus folgenden Betrachtongen abgeleitet werden.

icb habe frCher schon darauf hingewiesen, dasa die Spaltung in-
activer SNoren nur dann getoDgemist, wenn das oder die asymme-
trisehen Kohtenstoffatome ausser COOH OHoder NHs in Combina-
tion mit den Alkylgruppen entbalten. Beraht Dan das Drehungsver-
môgen auf dem specinschen Ucterschied der am asymmetrischen
Kohienstoifatom angelagerten Reste, so ist es klar, dass z. B. in der
Combination:c

H. OH.COOH

dieserUnterscbiedgrosser sein wird, ais in

H.CSH&.COOH.

Ïst daher tur die DiâthytbernsteiM&aTe schon ein geringeres

Drehungsvermogen ats fur die WeinaSare za erwarten, so wird auch
der Unterscbied in der LosHchkeit der Salze mit activen Baaen ge-
ringer sein, ale bei den Weinsanren und folglich die Trennung darch
fractionirte KrystaHisation weit schwieriger eintreten oder bei den zar
Zeit bekannten Methoden Sberhaapt nicht zn erreichen sein. Zur
erentuellen Losung dieses Probtema mBMte daher fBr Aethyl eine

Grappe eiogefuhrt werden, welche in ihrem Charakter vom Wasser-
stoif mehr diNerirte. Naeh den seitherigen AnschaMungenkonnte man
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MChverantMst8ehen,hiorzadie Beozy!gmppeaaazawSbtea,da die-
Mtbeseither Mr *negativer<ata Aethylangenommenwarde. Dieser

anderweitigconatatirteUnterschiedzwischen den beiden Grappen
TN-MhwMtdetjedoch in den mehrfach ftabetitoirtenBernateinaSarea
mehr und mehr,aodaM,zama!aachdie A!katotdsatzeder benzylirten
SSaroaechleohter~ry9ta!tM!rea,vonder Ver{b!goagdieser Versache
abgeseheuwurde. h

Getegenttichder Versache,die geometrischisomeren inactiven
BernstemsSarendarch Pttzcottareoin active Derivate za epalten,
wardenmehrereBeobachtangeogemacht,welcheiohHrn. Dr. B.Meyer
dahier verdankeunddie ichan dieserStelleimAMzagmittheHenwill.

Die Nabrsaizewaren:

A. E:,P04:49.2pCt. B. Erbsenaachemit Phos.

Mg80<:56.2 » phorsSareneatratisirt.
Ca80<: 4.6 »

C. NHtNO:! 65.79pCt. D. NHt.HaP04:52.6pCt.
KHaPO* 26.25 K. H,PO< 45.3

MgSO~: 5.26 » MgSOt: 1.49*a

CaCt,: 2.68 CaCto: 0.7 »

E. PO<HXa:S5.0pCt.
MgSO<:32.5 »

CaSO<:32.5 »

f
ln LSaoogwarenfur Peniomiomgtaacam

Paradiathylbern-
nlainnanraa Ammn~.

0.19 A: 0.4 *0.7*p

Nach 34 Tagen reiche V~etation, wobei jedoch die Berneteia-
aaare anverandert blieb. Nach dieser Zeit znr HNf!te verdanot, ina*
ci~: reiche Végétation, naoh 10 Tagen aïkatiache Réaction; nach im
&anzen 98 Tagen: keine VerSnderoDgder Diâthylberneteineânre.

P&mdi&thyiborn-
steinMMeeAmmon:

0.556 pCt Sabgemisch A: 1.156 pCt.
0.17 s A: 0.36 »

j
0.19» > »A: 0.4. s

nach 39 TO.e > i: >
~ch39T.gen:

0.15» a b À 0.3 »(
minimale Vegetatlon.Oj~ s b A'03 b L mtmma!eVegetat!on.

0.13 > A: 0.36 »

0.07 a a A: 0.14 »

0.556 » B:0.4 47 Tage: keine Vegetat.
0.556 » A: 1.54 JO m!t2pCt.eM!gs.Ammon.
0.19 a a A: 0.4 » *0.7* p
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&.6.v.va v.o~ »

Wihrend 61 Tage: starko Végétation. Nach 47 Tagen Stitktand
des Waohathoma; die Berosteinaaare war onverandert. Ee batte atso
die Végétation nar aafKosten des easigaauren Ammons atst~efunden.

In der folgenden Tabelle sind die Versache zueammon-

gestellt, welche auegetBhrt worden, ano za erfabren, ob sieh ein

Zusammenhangzwiechen der chemi8chen Constitution der orgaaiaohen
Sauten und ihrer EraShrongetOchtigkeit auffinden liesse.

Sammtliche Kothen entMe!ten bei Beendigang dieser VeMocho
noch sauer reagirende LSsuog.

Die LoBangea waren, nicht sterilisirt, mit Remkottaren von
PeniciUiamgtancam ioacift: aodere Vegetationen ais die dieses Pilses
fanden nicht atatt.

In allen Kolben, bei welchen eine geringe, sehr geringe oder
minimaleVegetation vermerkt ist, war diesethe sa kleio, am eine
merk!!cheUmsetzaog der orgamachen Sabetanz vermathen zn ta~on.

-n ~b _Hn. -r(~t 1~6_:Dft\. -l'AJStn~~e Gehatt c.– -n.~°'~ e
a~î~e

MzgemiBchTage Vegetat!onaa Saure 1 1
1

BenMteiM&aM 1.85 pCt. D 0.185pCt. 168

Methyiben.at.inat.M. J~
»

R~
»

MethylbernstelDs4u1'e..t 1.4 » C 0.9 » 60 Fllu:titication.( 1.4 » C 0.9 60 FtachacaNon.

AethyJbernsteMMtare 1.7 » D 0.17 » 163

asymm.Dimethylbern-
1steiM&Me. 1.9 » D 0.199 x

– cenng;
Ant!.DimethytbemsteM- Fntct!6cation.

sSaM 2.3& » D 0.23 » –

Par&-Dimetbytbem8te!B-
s&are 0.63 » D 0.06 – sebr gering.

Para DimethyM)mtste:N-
~re 2.5 » D 0.025 140 ger.;FMeti6catMn.

AnMdiMhytbentsteinsSaret.26 D 0.12 ? 163Aotidiii.thylbernsteiDsâl1re1.26 » D 0.12 »

163

I!

Pafadiathytbemetems&are0.46 » D 0.04 » –

minimal.
PaMatby)methytbem8te!n-

» D 0.1 »

mmunat.

~me .) 1.04 » D 0.1 » – j

Anti-s-DiAthylbern-
ataiMMf.Ammon

0.52pCt. SaIzgemMch:C: 0.9 p0t.i 60 Tage:minimale
0~! 0:0.9 Vegetation.
046 a D: 0.04 163Tage<B:mmateVegetat.
L76 s E:54

}47Tage:m)Mmate
L76 a B: 0.4 t Végétation.
078 » B:0.ï8 -t-i.epCt.eMiga.Ammon.
0.3 B:0.09 s 0.87
~JF~tt-) tH ~T<~–~< ~r~ ~T~t FM
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Hieraus geht hen'or, dass nur die SBareneinfachster Constitution:

BernMeins&are, Methyl-und AethytbernMeinstiure, MatonsSore, er-

nabrangstucbt!~ sind, die Substitutionsproducte jedoeh diese Eigen-
sehaft t'ertieren. Versache, grosse Mengen der Methyl- und Aethyl-
bernate:nsSure durch Ptizeottoren zu spalten, sind im Gange.

ïn der BernsteicsSm'ereiheliegennanmehr 28 Glieder einer Grappe
vor, welche von der Matteranbstanz durch Ein<uhruag von Methyt,

Aethyl, Propyl, Isopmpyl, Benzyl, Phenyl, Allyl und Tetradecyl sich
abtetteo lassen.

Eine vergleiehendeZoBsmmensteHttBgdes EinNossesdieser Radi-
cale anf das Leitvermôgcn wird Hr. Watdea demaSchet an

anderer Stelle geben. Fur seine eifrigen BemShuogen gebubrt ihm

aher schon an dieMr Stelle mein bester Dank.

~"re .M~
Vegetation

MesoâtbyttRetbytberaBteitt-
saare 3.t D0.2t – sehrgenag.

BenzytbMMteinsaafo.O.t9 jDO.2
s –i

i
~-Methyib6rnste:MS(tra.t0.32 JDO.S t32~m!mMat.

MesometbytbprnsteiManre0.44 (D 0.04 »
t6S~

Mesobeazy!athytben)steM-t
sSaro 0.36 »

,'DO.OS
~t– keine.

P!trebMzyt9tbyIbon)stein-
~aurc. 0.2 » ~0002 – minimal.

s. DimothytgtataMiittre
ans BromiMbuttenSare
cstet- 2.1 D0.2 *)!0t toioxttftt.

s. Dimethy~!ottu'saMo
:tus MctbytenjodM !.5 D 0.06 – sehr gering.

Pitm-Aethytfoethyt-
gtutM-s&uM 1.5 DO.l 163 sehrgering.

MMO-Aathytmethyt-
gtnttrsimre 2.3 » D0.3 » –' minima).

Malonsaure 8.S » 'D 0.2 N t63 Btk.;Frncti6o)Uon.

DibMzytmatoBsaut-e t.8 t D 0.18 ÎO! keine.

Citraconsaore 2.1 » D0.2t » tes! keine.

MMMomattre '2.03 » :D 0.2 » – keine.

CamphorsSaM ~0.56 a D0.05 ? » -– stk.;Fract!aMtion.

OxyisobatteKSuM. 2.2 D 0.2 – gering.

Hieraus aeht hervor. dass nur fUcRanfcn fmfafhHtRff!nnfttttnt!on:
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la BMOg auf die LSsHchkeit hat sicb ergeben, dass dieselbe

dnreb die Haufung gtetcher Gruppen oder darcb die zuHehmende

GrSeae dor Jetzteren 90 beeinftusst wird, dasa die TnBabatitHtefot<

gendes Bild aufweisen:

Tf!mnthvt {n Wttttaftt- )a!fht MmUfh

MOHZy* ~<F' v f.Utt.t~UU

Die D!phenyibern8teio8aurensind scbMesstichfast ganz untosHch.

Die Vergteicbang der Krystattayateme bat vorMaSg Tteine

Beztehungenzur Constitution ergeben.

Schmeizpankto.

In der fotgenden Tftbdte sind die sobstitatrten BernateinsSaren

nach dem Schmeizponkt geordnet. Wo ein grosaerea Sohmeizpnnkts-
intervaUbeobachtet worden ist, oder wo je nach der Art des Erbitzena

der Schmettpunkt bald hober, bald etwas tiefer gefanden iet, ist nur

die bShere Za~btberScksicttttgt worden.

O~t. C!t.-t't..–t~~

? honoreXMi berticMMtmgtworden.

Schmp. SnbstitMoten

84" CHs; H; CxH;: H (MeBofbrm).
9t" CH,.CH;.CH! H; H; H
94" CH~CH.CHt; H; H; H
98" CEb.CHj); H; H; H

i!2" CH:; H; H; H

n4"
~>CH;

H; H; H

n5" ~Hjt; H; C~Hi; Hj
!20" CH.;3 H; CH,;i H~M~be.w.
i23" C,H,; H; CrHT; H Anti-Form.
)28" C~H;; H; C~H~ H

138" CHg; H; OtH?; H

CH~CHa; H; H

CHs;CHt;
CHa; H

139-!4t0 CH9;CH3;C:H4; H

j CH3; CHs; CaHï; H

C Ha;CH;; C?HT; H

!54" C:H;;i H; CrHT; H

156" C~H;; H; C,H:; H

1600° CHi,; H; CTH,; H
Para.Form.

167.5" CH~ H;C.H~ H~°.

192" C,H.; H; C<H,; H

197" CH?; H; CH3; H

200" CH3; CH,; CHs; CH, ·

Trimetbyt in Wasser leicht MaHch.

Aetbyldimethyl !7e t 27 TheHen

Propyl 17°0 t 230

Benzyl 25<' 0 !ca.500
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Es k&meaMerzaaoch die TetrttdeeytbernsteimNare(Scbmetzpankt
!8t")'), die MooobenzyiberMteios&ure(Sohmehptmktiof), die Bera-
steinaSare aetbat (Schmetzpaakt 1800) und die beiden symmetrieehen
DipbenyibemeteinBgoMn(Scbme!zpaokt 222 bezw. 289"). Siebt man
von diesen ab, so ist onverkeonbar, dass der Typaa der SSoMn dea
grSMtën EinBaMauf die H8he des Schmetzponktee amNbt. Nur die

MesoatbytmethytberMteinsaaremit dem von Zelinsky angegebenen
Schmetzpunkt 84" MUtaos der Gesetzmâssigkeit heraus. Soast bilden i
I. die Moooaabstittteoten eine gesobtoeseneGrappe (9t–îl4<'); dann B
Mgeo ït. die symmetriMbenbisabstitairten der Anti. bezw. Mesoform

(t!ô–t38"); bierauf ni. die asymmetrischen Dimethyl- and slmmt-
liche TrMabstitnte mit oahazu gtetchem Schmetzpankt (139–141 o);
endlich IV. die parasymmetriseb diBubstitairten (t54–197") und zo-
letzt die TetramethyiberMteiBeSare.

Innerbalb dieser vier Gruppen zeigt sich die auch anderweitig
beobachtete ThatMohe, dass in den vergteichbMenF&Meoim Attge.
meinen Benzyt. und Methylderivate hôher scbmetMnata die Aetby!-
verbindungen.

Bei dem Abschiossmeiner Versoche in der BeroeteinaSaregrappe
muss ich noch mit freadiger Anerkennong und bestem Dank der
werthvotten HBifëgedenken, welche mir von meinenPrivataasiBtenten,
den HHro. Dr. N. Mintz, G. Ladwig nnd A. Tigerstedt ge-
worden ist.

184. C. A. Blaohoff: Theoretisohe ErgebNiaae der Studien in

der BetnatehMâuregrappe').

[Mittheitongans demchemischenLeboratonamdea Polytechnikamez(t Riga.]

(EingegMgenam 8. April; mitgethMitin der Sitzang vonHm. A. Pincer.)

Nach dem zweiten van't Hoff'aehen Satz sind zwei KoMenstoS.

atome, welche mit einander dorch einfache Bindnng verbandeo siad,
um die ais Axe gedachte einfache Bindnng frei drehbar. WSbrend
bis vor Eorzom aMebeobachteteo IsomeriefSHedie GUtigkeit dieaes
SatzeB erwiesen hdben, wurde vor einiger Zeit von V. Meyer and

') DieseBerichteXXtn, 2355.

9)DieseBeriohteXin,S!t6t; XtV, 614; XVH[, 1202;XX, 2988;XXt,

20S9-91H;XXn,389, i8t2-1822,3t79,XXm, 620-665, MM,1937-1967,
3395-3410.
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Riecke anmioaedeïgesetzt, dass dièse 'fraie Drehbarkeîtt eine Eia.

sehf&nkungerfabren k6nne, wenn an den be!dea KohtenBtoNatomen
MtcheRadiera angetagert warea, welche in Fo!ge ihres en~egen-
gesetzten ehemiecheo Charakters eiao beaonders atarke Anziehoog
&)tfeïnfmderin dem SioBe auBSbeB,daea die Mgendea ConBgaratioaen
enMtehaa:

n. n.

(+) i.-c-ïîï. (-)
and

(+) i.-c-m. (-)

(-) HL-C-I. (+) (-<-) f.-C-HI. (-)

H. U.

wobei dem ersterea Bild die begiiaatigtere ConBgaration entsprechen
wSfde. Ans dieser Hypothèse wOrden sich je oach der Natar der

fiir 1., I!. oder I!ï. eingefBhrtenRedicate natBrHch vie!mebr Isomerie-

{5)teableiten tassée, ats wetcbe nach der Stractnrtheone nnd nach der

van't Hoff'schen Theorie zo erwarten wSren,

Beim Beginn meiner Untersaobungen waren aber derarttge lao-

menefâtte nieht bekannt und auch zur Zeit iat es zweiMbaft, ob

sotchenberhaupt existiren. Die Thataacheo sprechen vietmohr daf8r,
dMabei der Entatebung der einzeinen Sabstanzen aich atete nur eine

Modificationbildet, welche bei den betreN'enden VersochsbedingaBgen
derbeganatigteoConBgurationentsprechen mnas. Aof meinenepecietten
Fait angewendet, wNtde atM z. B. aaa dem Beroeteinaaaresnbydrid:

H H

H-C.CO H.C.COOH

0 bei der Wassenmfnahona nicht
1

sondern

H-C.CO H.Ç.COOH
H HH H'

H

H. C.COOH
entstehen.

HOCOC.H
H

ïch veraachtenan der L5s))ngdes ProHema Baherzu treten,ob
der Ersatz der WaBserstoCatome daroh KoMenwaaaemtoSrMteeven-

toei! ïnr VerMndernngeines derartigen Ueberganga (aog.Umiageraag)
fubrenw8rde, beziehuBgaweisedie beidea ConSgtu'atioaenentsprechen-
den SSaren zo (aesen wSren. Wie axa meinen Arbeiten and ans

denen von Bel!, Hjelt, Otto, Zelinsky and V. Meyer und

Aawers hervorgeht, gelingt es indes, nor bei sokhen Bemstem-

sBaren,zwei ModiRcationen aofzaSnden, welohe zwei asymmetrische
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KoMenstofbtome enthalten. F8r diesen Fatt sieht aber bekanntlicb
die van't Hoff'sche Theorie schon die beiden hontereo vor, wie

frOher an der TraabonsNare und der inactiven Weinsaare ktargetogt
warde

Wâhrend die monosubstituirten BentsteinsSaîeo sicb der Bern-
steinsaore voUstSndiganalog verbalten, sehien bei der asymmetrischen
DimethytberasteinsSm'enoch eine zweite SSure') za existiren. Da die- j
selbe jedoch car in SoMerst geringer Menge einmal ao~efanden und i
obnedies ibre absolute Reinheit nicht erwiesen werden konnte (s. o.), r
so Boheiat es mir zur Zeit nicht angezeigt, auf diesen FaU e:o be-

sooderes Gewicht za tegen. Auch die von mir beobachtete symm.

DtStbytbernsteias&are(Schmp. t37.ô") glaube ich nicht ata Grundiage
einer beaooderea Specut&t!onbenutzen tu d8tfen.

Es ist zwar nach der Analyse und der Titration die ZoMmmen-

aetzong der SSore festgesetzt, es ist ferner ans ihrem Leitverm8gen
die Z)tgeh8rigkeit zur BerasteinsSnrereihe eraichttich und es ist durch

meine neueren Verancheauch erwiesen, dass die SSare beim !Sngeren
Erhitzen in die Antidi&thytberasteinsam-e (Schmp. t28<') Sber-

geht, aber es bleibt die Mogtichkeit nicht ausgescbtoeseD,dass in der
Sâure nicht noch eine kleine, chemisch nicht mehr nachweisbare

Menge einer TncarbonsSare entbalten ist. Letztere Annabme wSrde
sowohl den eben erw&hntenUebergang ats das etwas Mber gefundene

Leitvermôgen erklâren. Ich babe unter mehrfach veranderten Mengen-
verhSttnissen die Para- uod die Antisaure gomiMht krystaHisiren
lassen, dabei aber immer ziemlich weitgehende Schmelzpunktsinter-
valle beobachtet, so daes die Annabme, die Sâare vom Schmp. t37.5"
steHe ein Gemisch der S&urep Schmp. t9i" und 128" dar, nicht
baltbar ist.

Eine grosse Reibo von Versuchan war erforderlich, um die Con-
stitution der tri substitut rtenBernsteinsSurenaa&aktaren. Anfangs
war ich zu der Aooahme gekommen, dass die factisch erhattenen
Paare von isomeren Sâuren darch geometrische Isomerie zwar
cbarakterisirt seien, da aber eine sotche nach der van 't Hoffschen

Hypothèse nicht zu erkt&ren war, kam ich zu der Hypothese von der

dynamischen Isomerie. Da ich letztere Hypothese spâterbin zn einer
nicht mehr auf die IsomerieverM!tnisse, sondera auf die Erklirung
der hier neu beobachteten eigenartigen chemischen Processe anza-
wendenden Theorie erweitert habe nnd meine weiteren Studien auch
auf anderen Gebieten diese Theorie zum Gegenstand haben, so will
ich die Entwickelung und den Grandgedanken bier noch einmal ans-
einandersetzen

') DièseBerichteXXtM,3406.
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DerAuagangapaoktwar moMeAaNaesnog von derAnhydrisirang')
gewieser zweibasischer SSoren, wobei ich, wie ich spaterhin~) aus-
fSbr!ichdargelegt habe, za dem Scblasse kam, der WMseraaetritt sei

bedingt dareh die NSha der beiden Carboxylgruppen und veranlasst
darch die StoMe, welche dièse Grappen bei erhôbter Temperatar auf
einander aaeiibeo, wobei natQrtich die Verwandtschaft des Wasser-
stoffes zum SaMeretoffdie Ursache ist, daa& gerade Wasaer aMtntt
nnd jece Stôsse nicht etwa zur Abspaltung einer Carboxytgroppe in
Form von KohteneSare fEbren. DaM unter Utastanden auch letzterer
M eintreten kann, ist ja ans dem Verhatten der zabireichea Malon-
sSarea and anderen Sabatanzeo ersicbtlicb, welche die beiden Carb-

oxyle an einem aod demaetben Kohtenstoffatom gebonden entbalten,
und es ist daher im Sinne meiner Theorie der Fall der Kobtonsanre

analogdem der MatoneNure:

0 )C( /OH H!,0 + 0 )C==0 aod
~OH

On H,O + und

H\ /COOH H\ H

H~ .)C( ~COOH
COi) +

H~ ~C~ ~COOH.

Die von mir vor einem Jabre aufgestellte Voraussicht, dase, je
mehroder je grSssere organische Reste in den Berosteinsatirecompiex
eingefûbrtwardeo, desto leichter sioh die Anhydrisirung voMziehen

wurde, ist unterdessen auf das GtSazeadMo bestâtigt worden:

Dietrisubstitoirten BernateinsSurengeben aïïe achon wenigeGrade
oberhalb ihres Schtnetzpuoktes Wasser ab und die Tetramethyl-
berosteinsaore anhydrisirt eich scbon in wSeertger Msong bei der

Destillation8). Es ist daher die Môglichkeit dorchaus nicht von der
Band zu weisen, dass es einmal gelingen kann, eine atkytsobstitairte
Bernsteinaaare darzaeteUeo, welche âhnlich der Pyrocinchon- und
Xeronsaare schon bei mittlerer Temperatur nnr ais Anbydrid za
existiren vermag.

Bezeichnet man den Grand der Wasserabspaltung kurzweg mit
~CotHsiomder Carboxytgroppen, ao bleibt die Frage ZMerôrtern,
was ist die Folge etwaiger *Co!!ision<von Atkytgrappen. Nach dem

derzeitigenStand unaerer Kenntnisse über das Verhaltendieser Grappen
war es nicht wabrscheinlich, daea dieselben in irgend einer Form ans
der Molekelauetreten wBrden, und ich glaubte daher als Folge jener
CotMsioneine Beschrânkung der Schwingangen and dadarch tnSgUcher-
weiseeine Aafhebuog der aogenatfoten ~freien DrehbarkeiM der beiden

') DieseBerichteXXIII, 625.
Lc. 34t7.

') vgt.V.Meyer und K. Auwers, dièseBerichte XXIII, 298.



1078

!asen. Im leiSystème voraaseehen za cuBasen. Im letzteren FaHewâren aber Deue

IsomeriefSHeconstruirbar, nnd in der That batte es eine Zeit lang das

AuBMhfB, ais ob eotche bomeriefNUebei den trisabstitairten Bera.

ate!Neauren wirktioh vorbanden waren. Ja, trotzdem moine eigenen

Verauche and die gtotebMittgund unabhingig von diesen ausgefabrten

Arbeiten von Auwers und Jackson diese ïs<nnenetStte auf die

Grappe der GtutaMSoren verwieeen hatten, glauben sich in aller-

neuester Zeit Zelinsky und Besredka noch zorAnnahme isomerer

TrimethylbernsteinsSoren berechtigt. So sehr mir noo eiae solcbe

Annabme fur das wirklicbe Vorbandeusein dynamisch-isomerer Bern-

steinsSuren willkommen sein mBsete,tnass ich doch dieselbe aNebnen.

Da bei den Triaabstitaten der BernsteioBSureder eotacbeidende FaH

vorliegt, masa ich die jungat erschieneue Abbandtang von Zelinsky

und Besredka in Be~og auf das Tbatsachënmateriat etwas Naber

bespreehen.
Es handett sich zunSchst darotB: ist die aU8MetbytmatoBsaare-

ester und «-Bromiaobattersaareester 8owobl von mir aie von Auwers

und Jackson erhaltene SSure C?HMO<, Schmetzpaokt 105", Tri-

methytberneteinsSare (ï) oder Dimethy!g!utarBSare(II):
1. B.

COOH COOH

rn rrH
CHsCH

CHau~tl!
oder

CH,C.H ?~

COOH
CHsCH

-°"
COOH

Ich erbrachte den Beweis für die Formel M durch den Vergte!ch*)

meiner Sâure mit der auf (b)gendem Wege dargestellten Dimethyt-

gtutaraSare
COOCtHt

CH~CCOOC~H~
COOC~H,

Na CHs.Ç.COOCtH:

CHj)J: = 2NaJ + 0%

CH~.e.COOC~H,

CH,Ç.COOC!,H~ COO~H~
COOC:H;

COOC~Ht HOH CtH.OH COOH

CH9.C.COOC:Hs HOH C:H:OH CBaCH +COa

CH: + == CHt

CHaC.COOCaH, HOH C~CH CHsCH +00:

COOC,H; HOH C;H:OH COOH

1)DieseBerichteXXIII,MO?and 1466.
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<. ~.<-t. <t. –t.~ )1

Blette d. D.ehmn.GeMMMhtK.Jaht~. XXtV. 72

') Die OMdnmg siebe diese Berichte XXIV, 461.

Der ÏdectKStabeweisbezog sicb jedooh nicht Moaa, wie ZeUoaky
and Beeredka echreiben, aaf die Vergteicboog von *HaMtm and

8chme!zpankt<,sondern auch auf daa Verbalten bei hoberTemperatar,
das LeitvMmSgenund das Verhalten zn 8a!zt6aongeN.

Auwers und Jackson hielten die 6&Nredeswegen Mr 8.-Di-

methytghtaraSnre, weil ~ie dieselbe in ein Dibromaabetitattonsprodoct
SborfShren und darch Ersatz des Broms daroh Hydroxyl za einer
SSnre folgender Constitution gelangen konBlon:

COOH

CHjt.COH
C.H:

CH,.COH

COOH

Diese SSure soUte aber ideotiech sein mit der von Zelinsky ')
ans Acetytaceton nnd BIanaSoMerhatteneo Sobstaoz:

COOH

CH,.C––.

CH: 6

CH,.COH

CO––

Es iat non gar keinem ZweiM unterworfen, daee die beidenSub-
etanzen nicht identisch sind, aber deswegen Monen die Constitutions-
formeln doch fSr beide KSrper Hehtig sein die SSoreo enthalten ja
zwei asymmetrisoheKohlenstoffatome and mNssea daher in zwei
Modificationenexistiren, die aich von einander namentlioh in der ver-
achiedenenLoiehttgkNt der Wasserabepahang nnterscbeiden mBsaen.
Aue dieser Uebertegaag geht hervor, dass die Saure von A uwers
und Jackson der fumaroïden 1, die von Zelinsky der mateînoîdeo

ConfigurationII entsprechen wird.

I. H.

CH,. OH. COOH CHs.OH.COOH
[CH:]

COOH
[CHs]

CHt.OH.COOH CH:. COOH. OH

Diese ConËgnrationesymboIelassen es deat!ich erachen~ dass nur
No. H die fSr die Lactonbitdong erfbrderMche Correspondenz von

CarboxylundHydroxy! aafweist, and es scheint, ah ob der Umstand,
dass nur einmat Waaser austritt, dorcb die dazwischen gescbobene

Methyteogmppeeich erklârt.

') Die OMcbMgeiehe dieseBerichte XXIV, 461.
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Bei ibren Folgerungen scbeinen fernerZeHnaky und Besredka

uboreehea za haben, dass auch die aus einer etwaigen Dibromtri-

metbytberneteinBaure darzustellende DioxysSore die eine Hydroxyl-

gruppe in der )'-SteHang besitzen muas und folglich auch eine Di-

oxytrimethyibefosteinsâure ats Monolactonzu erwarten ist:

COOH CO

CHsCCH:.? oder
j

CH~CCHjt

CHgCOH O.CH,COH

CO––~ COOH

Ist daher die Verschiedenheit der beiden DioxysSuren nicht oon-

etitutioneller, sondera geometrischerNatar, so kann dieselbe nicht ah

Beweismaterial verwerthet werden.

Ëioeo zweiten Grand fBr die Verscbiedenhoit meiner Dimethyt-

gtatarsanre von der ibrigen erblicken Zelinsky und Besredka in den

Eracheinongen der Umiagerungen.

Zetinsky bat die nach der van Hoff'sehen Theorie zu er.

wartenden beidengeometrisch isomerenDimethyigtutareauren Scbmetz-

punkt t87–128" und Schme!i:punkt!02–i04" dargeateHt. leh und

Aowers und Ja k sokonnten jedoch nur die letztere erbatten; die

anch von uns aufgefundenen bëher schmelzenden Antheile waren za

gering, um aas ihuen die Saure Schmelzpunkt 127–128" zu isoliren.

Ich habe gefundeu, dass dieSSare Schmelzpunkt 102–104" beim

Erhitzen mit Sa~sSore in sehr geringer Menge in die S&areScbmelz-

ponktl27–128" NbergefBhrtwerdenkann. Zelinsky und Besredka

haben den Versach bei ihrer SSaro wiederbolt, aber ohne Erfolg. Ich

mMS hierza bemerken, dass ich den Versuch dreimal ohne Erfh)g

ausgefahrt hatte und erst beim vierten Male darcb genaaes Einhatten

der angegebeneo MeogenverhattnMseund der Temperatnr') und durch

sehr sorgfâltige fraetionirte KryataUtsation des gewonnenen Saare-

gemisches ans Chtoro<brmund Ligrotn die kleine Qaaotit&tder hoch-

schmelzenden Saure isoliren konnte. Die Saure aus den U mlagerungs-
versachen schmilzt vor dem UmkrystaUisirenans Chloroform nnd Li-

groïa fast genau wie das AusgangamateriaL Die geringe Mengehoch-

8cbmelzender Sâure, welche ich nach 24 stündigem Erhitzen isoliren

konnte, zeigte mir deadich, dass die niedrig schmelzende SSare sehr

bestândig sein muss, und es wundert mioh deswegen garnicht, dass

Zelinsky und Besredka ans der bochBchmetzendenSaare durch

Erhitzen mit Satzs&aredie niedrigschmelzendeerbalten haben. Wenn

die Genannten auch angeben, dass die ParasSare 'ganziich~ m die

Mesosâure Sbergegangen war, so mSchte ich dieses doch nicht fur

eioen quantitatit'en Uebergang balten. Denn nach den be! den

Diese BerichteXXm, 3404.
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BentateinBaareagemachten Erfahraogeo sind a!to diese Uebetgange
von eiuemGMcbg~wicbtsisaataodabhângig, und, dasa anter UmstSeden
bei ganz analogen Versachabedingungen die boiden Sâuren aich

gegenaeitigin einander verwandeln, zeigt bei der Berastein~are die
von mir eiogefubrte ~Druckachmeize*.

Der dritte Grund, welchen Zelinsky und Besredka~) far ihre

Anffa6sangacfShren. ist ebenfal1snicht stichhaltig, ja im GagentheH

die Wiederholung des betreSenden Experimentes mit moiner SSare
He~t ein noues Beweismaterial fur die IdentitSt. I&b behundette
meine Saure (Schmp. tUS") mtt EssigsSareanhydnd. Da ZeUnaby
und Besredka teider die Details ibres Versuches (Menge undZeit)
und denquantitatives VeriMf n!eht beschreiben, so will ich wenigstena
die von mir eiogehaitenen BedicgMgen genauer angeben.

Icb nahm erst 1 g Saure und 10 g EsaigaSareatthydrid und er-
bizte 6 Stundenim Rohr auf t30–140": die Umtagerong batte sioh in

geringemMaasse voUzogen; dann 2 g SSare und 4 g EBsigsaareao-
hydrid und erhitzte 5 Standen im Rohr im XyMdampf. Aas der
Reaetionsmasse bekam ich nach dem Abdestilliren des Eesi~Sare-
axhydridsondderentstandenenEsaigaSareaaBdetn Wasserbad im Vacuum
schëne Nadeln. wetche in heissem Ligroin schwor tosHch waren and
bei K4–M"C. schmolzen. Dieses Anhydrid, oSecbar mit dem von

Zelinsky und Besredka gefondenec identisch, ioete sicb leicht in
koehendemWasser. Beim Eindampfèc der wasserigen LSsang bekam
ieh eine Kryetattmaase, welche deut!ich zwei Formen zeigte: dMch-

sichtige, glinzende kleine Prismen und andarcheichtige, gtandose
Warzen. Letztere aind im Aosseben und der LSstiehkeit eewie im

Schmetzpanktdem Ausgangstnateria!gteich. Erstere (etwa ein Drittet)
schmolzenzwischen 120 und t~~c (Z. und B.: 120–131") und er.
h&btendurch UmkrystattisireBans Wasser den Schmetzpuakt mehrund

mehr, aber nie nber 127". Die Sanre iat in kaltem Wasaer etwas
scbwerer lôslich, ak die niedngschme!zende. Das LeitvermSgenergab

~oo =3ôh K==0.005&.

Bethmann fand bei Zolinakys Saore 0.0053 (Schmetzpaokt
127-!?<').

Die Troonung dieser ParadimethyigtntaMSore von der niedrig
MhnxsizendenMeaMSure ist ein etwas omatandticher Process. Ich
wihlte naea mannigfachenVersuéhen das folgendeVerfahren, welches
die Sâure gut kryataHitMscnlieferte. Das Gemisch wurde mit der
MhnfachenMenge LigroTn (Siedepunkt 65") gekocht uod in der Hitze
soviel Chiûro6)rn!zugegebon, daBSeben aHM in LSeung ging. Die
erste Ausscheidungbestand fast nnr ans den HndnrchHcbtigenmatten

') c. p. 465.
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Kornerm (Warzen) der MeMeSore and 9chmo!zbel t07" (atatt 1050).
Die zweite Ausacbeidung zeigte am Rande des Gefasaea dieselben
aacheB Warzen, aber ia die Loaang Mnein ragten gMozendePrismen.
Die dritte Fraction ergab fast nar noch dièse Prismen. Dieselben
schmolzen bei 127" und zeigten foigende Formen:

System: Monoktin.

<. Combination ooP.QP.P

T~ Priama mit Basia und positiver
octp

j t o&P Hemipyramtde (Dr. Dosa).

Soweit Zetinaky Angaben Gber die hocbaehmetzendeDimethyt-

gtatsMSore gemacht hat, stimmen dieselben mit meinen Beoach*

tungen Nbere!n.

Ich moes hier nocb einen Irrtham Zetinsky's bericht!gen. Ze-

Hnsky schreibt, das Anhydrid (Schmelzpunkt870) sei beiden Di-

methyibernateins&m'en gemeinsam. Es ist zwar richtig, daasZe-

Hnaky~) nor das eine Anhydrid darsteHenknnnte, ttbereowobtVoit

und ich aie Otto nnd RSssing haben das der Parasgure entsprechende

Anbydrid mit dem Schmelzpunkt38" erhalten, und ich habe schon

seiner Zeit darauf hittgewieaen, da88, wenn ein Anhydrid vom Schmeiz-

pankt 87" bei der Wasseraufnahme beide Sâuren liefert, dieses An-

bydrM jedenfatis ein schwer trennbaree Gemisch der beideu Anhydride
ist. Lieget) bei den GiotarsNareo die VerhSttnisaeebenao, dann ist es

k!)t)', warum ich dnrch Destillation der Dimethylglutarsânre ein An-

hydrid, Sobmelzpankt67–82~, Aawers darchBehaodetnmitAcetyt-
chlorid ein solches vom Schme!zpunkt92–93<' and ZeHnaky und

Beeredka bei der Einwirkung von EeMgaaareaabydrMein solches vom

SchmeIzpaBkte 84–86" erhielten. Da letzteres nacb meinenVersachen
beide Sâuren liefert, dürfte dassetbe eben auch ein Gemisch sein.

Es bleiben nun noch drei Grunde, aas welchen Zelineky and

Besredka die Verachiedenheit der Dimetbylglatarsiure von der nan-

mehr aacb von ihnen ans a-BromisobuttersâuroestergewonnenenSSare

C~HisOt (Sebme!zpanktt00–t0t") aMeiten:

1) Der Umstand, dass dae CaMamsatz in einem FaH 2'/a and

im anderen 3' MotekS)e Krystallwaaser eothatt;

2) dass die eine S&are von der anderen sich darch 'ihre vie!
teiehtere Lôslicbkeit in warmem Benzole ooterecheidet;

3) dass das LeItvermSgeo der einen Saore 0.0063, das der an-
deren 0.0055 betragt.

') Journ. d. NM. phy~-chmo.Ges.XXII, 154.
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D:eBedroi Ponkte erledigen sich daroh einen eiufachen Hinweis
darauf, dass die von Zelinsky und Besredka zatetzt erhattena SSere
vonder eebteoTr!methyîbernste:nsSare (8chme!zpankt 140–141")
durch ~aot!onirteKrystallisation getrennt warde. Eine kleine Bei-

m&ngnngletzterer Saure, deren Leitvermôgen &mal so Bt<H-kiat a!9
das der isomeren Ghtate&we, kann die Differenz von 0.0008 sehr

gut erklâren. tch bedaaere, daas Zelinsky und Besredka nicht das
von mir wfgeach!agene Trennungaverfabren von Berasteinsaarec ond
GtatareSaren: die fractionirte Destillation, sur Reinigung ihrer SSarec
beaotet baben, dasselbe batte ibnen jedenfalls reinere Saure geliefert
ata die mShsameKrystallisation.

Aoe demAngefBhrteageht hervor, daaa icb mich far voUhaMoh-
tigt balten darf, die Identitât der DimethylghtaMSa~n aus:

1) Methytmaknaaareeater und a-Bromisobutteraâureester.

2) und MethytenjodM.

3) CyanpropioosSareesterund Methylenjodid.

4) und K-BromiaobatteraSaMester.

zu behaupten. Es existirt 80mit sur Zeit nar eine Trimethyl-
berMBte!csSaro.

Die BHdang von GtotaraSoren fShron Auwers and Jackson
aaf die Abspaltuug von Bramwasseratoff ans dem «-BrocHBO-
batteMaareesterzaruck, welche sich nach ihrer Meinung m der alko-
hoHech-atkatischoB FtSaaigkeit leicht voUziohenwird. Zelinsky
und Besredka glauben, dasa diese ErktSraog'wenig Wahrschein-
!ichkeit< besitzt.

Non bilden 8ich die Glataraauren aber auch in der XyloUSsacg,
wenn auch in geringerer Menge. Es maaa daher der Alkohol nicht
die aUeioigeUrsache sein. Ich glaube vietmebr, daa Entacheidende
iat hier die Temperatur und der Drock.

Fo!gendeTabelle ateilt die Ausbeute an Fractionen der drei-
basischenEster dar, welche anf 23 g Natrium umgerechnet sind und
erhalten worden bei Einwirkung von M-BromisobattersSareester

ta t ~n 'r.1.1 irn
m AMMh.t be; WM~rbad-

Temp~r
~~n

Temperatur
bai 2000

MethytmabnBSare-
j275–285" 10g 24

g (II)

ester f285–290"
32 g (1) 7.4g

Aethytmatonaaure- t 280–290"
9g 20 g (11)

ester < 390–MO" 21 g (1) 6g

PropytmatonaSare- t 280–300"
13g 32g (H)

eetM < 300–302" 20 g (1) 3g

BenzytmatonaSure- (200–22S"*) tig 200–220" 24 g (11)

ester '225–235"
19 g (1)220–240" 7g
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An8 den mit I bezeicbneten Fractionen wurden nnr Olutar-

eituren, aae den mit II bezoichceten vorwiegend Bernsteineaoreo und
in geringer Menge Gtutarsaaren gewonnen. Daa VerhSttniss der eim-
zelnen Fractionen Andert sich bei alleu Estera in demselben Sinne.

Die fruher in Gteichangen gegebene AuRassnng des in atkobo.
Mâcher LSsung am KSMerin) Wasserbade BtattCcdendenVorganges
ist nnnmebr dahin zu ergNtMen,dasa bei Anwendung von Xylol und
unter Druck bei 200" die Reaction in dem Sinne verlfiuft, dass eMt
im letzteren Falle die nach der dynamischen Theorie uabegOn-
stigten Gebitde entetehen. BegQnstigt im angegebeoen Sinne sind
die Giotarsaoreu, in welchen keine attzu grosse HAufungvon kohten-

aton'hattigen Besten deren freie Schwingang beeintraebtigt, anbegSn-
stigt die tri- und tetrasobstitoirten Bernsteinsauren, in wetchen an
einetn bezw. beiden KohienstoSatomen 2, 3 oder 4 organische Grappen
angelagert sind. Ausser der Collision der Alkylgruppen untereinander
(ubrt aber auch noch die Collision der Carboxyle unter sich und mit
den Alkylgruppen die BescbrSnkoBg der SchwingQDgenberbei. Be.
trachten wir ferner die beiden nascirenden Reste

000 C: H: CHjt CHs

CHï.C––~ +~-–C.CHit oder ~––CH~.CH,

I. COOC~H. II. COOC!,Hs III. COOC~Ht
90 kaon man sich am Modell Bberzeugen, das8 der Rest 111raumtich
viel mehr begunstigt ist, in die Aoziehnngasphare von 1 za gelangen,
ats 11 aod letzterer kaon erst, was den Thatsacben entspricbt, dorch

Vermehrung der Stosao (200") und den Druck (3–5Atmo8phareo)
za 1 gelangen.

Eine âhnticbe Erfahrong bat RossP) bezw. Wattz~ bei der

Daratellung einer monosobatimirten BernsteinsSore gemacbt.

ÇOOCsHi CH: ÇOOCsB. 0%

C 0. C Hx Ç ––)- -<––CH dagegen HC––)- ~––CH. CH. CH:

COOCtHeCOOC~H; CH, COOC:H& 0000:~
Reagirt achlecht. Reagirt in normaler Weise.

Daas nach Zelinsky's Methode auch in alkoholischer LSsang
im Wasserbade die Trimethylbernsteinsaure sich bildet, steht dnrch-
aus im EinMaag mit der eben erSrterten Theorie, denn offenbar ist
in 1 das Hindernias für die Antageraog des Restes des Isobuttersaare.
esters groaser ale in M.

!CbOC:H.) !CN( JCOCH~

I. CH;C.Na II. CH~.C.Na CH,.CNa

_COOCsHt COOCiiH; III. COOC~Hi

') Im Vacoum. Ann. Chem.Pharm. 214, 59 and 220, 274.
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Mot h vt<tfAtAtt&t<wDaraber, wie sieh ÏÏÏ (Methyiacetcaeigeater) verhatt, eo!t épater
berichtet werden.

Mit dem von mir erbrachten Nachweis, dasa a.BrotRtsobotter-
sSareester in der That in Methacrytsaare gespatten werden kann, und
dorch die neuerenVersuelie von K. Aawers ist zwar die von letzterem

gegebene Auffas8ungdes Vorganges sehr wabrseheintich geworden,
aber die Annahme,dass der BromisobutteMatree~ter in MethacryteNat-e-
ester intermediar zerf&!lt, lasst ea doch unerklârt, warum letzterer
sich mit Koblenstoff1 und nicht mit !t an den Methy!tnatoM&ureester
anlagert.

1-CH:

11-C-CH,

COOC,Hi.

186. 0. A. Biaçhoff: Die dynamiaohe Hypothèse in
ihrer Anwendung aaf die Bemsteinsâuregmppe.

[Mittheihtagans demcbemMcbenLabomtoriumdes PotytecbMkamaza Riga.]

(Eingegmgenam 8. Aprit; mitgetheiltvon Hm. A. Pinner.)

Die einzige Erkl&rang {B)-die in der voMtehenden Abhandtang
erwShntenProcesse schoint mir zur Zeit nar die dynamisehe Theorie
za bieten, wie ich dieselbe ffuber auseinandergesetzt habe. Die
dieser Théorie za Grunde liegenden Vorstellungen geben gteichzeitig
Aa~chtass Qber die tsomerieverhSttnisse und die eigenthutaHchen

Umlagerungserscheinangen, welche bei den sabstituirten Bernstein-
sSaren beobachtet worden sind.

Ich sehicke voraas, dass alle bisher mit Sicberbeit erwiesenen
IsomeneNHe im vollstândigen Einklang mit der van't Hoff'achen
Theorie stehen, so dus eigentlich keine besonderen theoretischen Er-

ôrterungen nothwendig wâren. Aber die va n't H off'sche Theorie

giebt auch nach ihrer bekannten Erweiterung dnrch meinen verehrten
Lehrer J. Wislicenus keinen Grand an fur die beobachteten Umla-

gerungen, ja gerade die Aasfahmngen von Wisticenas uber das,
was M die tmeiat begSustigte Conngwation< neont, steben nicht im

Einklang mit manchenThatsachen. Hierauf bat schon A.von Baeyer~)
gelegentlich seiner Untersachnngen aber die geometrisch isomeren

') Ann.Chem.Pharm. 888, 180ff.
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Hexahydrophtat&aaren bittgewieseo. A. von Baeyer kommt
daselbst zo dem Scbtuee, daM nieht, wie Wisticenaa maint, Car-

boxyl von Methyl etârker angezogen wird, ab Methyl von Metbyl.
80 giebt er f3r die beiden Dimethyibernateina&arenfolgende, raom-
lich ztt denkenden Symbote, denen ich die aae WHiaceotts Hypothèse
resattirenden ~egenabersteHe:

Baoyer: Wi~Ucenaa:

Paras. COaH
CHa H CO,H. H. CHa

H CH~COOH CH, H COOH

CO~HCBjtH COtHH CH:

"~COaHCHtH CHt COOH H.

Nimmt man mit van't Hoff die MSgtichkeit *freier Rotationc

an, 80 wBrdea ans den Wialicenas'acbeo Formeln folgende Anhy-
dride resuttiren:

~CO.H CH:, ~CO.H.CHsParas.

(X ~CO CH:H

Antis.

O. ~CO.H.CH,

DaDach soilte, wie Baeyer mit Recht meint, das Anhydrid der
Parasâure bestSndiger sein, atsdasdef AntisSare, da in letzterem

gleiche Grnppen bezw. Atome correspoodiren. ïn der Wirktichkeit
iat aber das. Umgekehrte der Fall. Baeyer begrandet nun aeioe
Formetn damit, deas er Mgt: die Methylgruppen bleiben unter aUen
Umst&oden in Correspondenz und das unbe8tândige Anhydrid der
Parasaure geht, da in ibm die Carboxylkohienstoffatome noch den-
selben Platz einoebmon wie in der Saura (die Rotation ntoas danach

aa~ebobeD sein), in das Anbydrid der AntisNare ûber unter Aa~-

gteich der Spannung zwischen CO–O–CO. Daraus folgt atso, dasa

Baeyer diesen Uebergang

CO.CH~.H /CO.CH,.H
-–0 == 0"

*H.CH,.CO' CO.CH,.H

ais einen Platzweehsel von CO and H (mit bezeichnet) ansieht.
Ich kann mich dieaer VorsteHnng, welche uns zum ersten Mal einen

piansibtea Grund f3r die Erklârung des Ueberganges mit Zugrunde-
tegnng der gewiss aïs berechtigt aoiinerkennenden Baeyer'scben
Spannungstheorie giebt, vottkommea anaehMesBen.Aber ea ist damit
nicht die Riickverwandetung der Aotisaore in die Parasâure erktSrt.
Um diesen Vorgang versteben za kônnon, bedarf es einer ErSrterong
der Grande, ans denen sich die Nachbarschaft der beiden Methyl-
gruppen erklârt. Baeyer findet dieselbe insofern im Einktang mit
den Thatsacben, ais er auf die BesMndigkeit des Aethana binweist,
in welcheta zwei Metbyte bekannt!ich direct mit einander verbnoden
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sind. Ans der dynamisohen Hypothese folgt aber nooh ein weiterer

Grand, welober eben<a)!amit den Thatsachen im Einklaug steht.

Nach den oben gegebenen Anachaanngen aiod im dynamischen
Sinne jene Configurationen die meiatbeganstigtca, in welchen die ein-

zelnen Bestandtheile der Molekel sich gegebseitig in ibren Schwin-

gungen am wenigsten bebindern. Dies ergiebt für das Aetban fol-

gendes Symbot

H

"~Ay"

~7"
H

welches zttgtetch einer Gteichgewicbtatageentspricht.
Bei den Carboxylgruppen,ab uneymmetriechen Gebi!den, ISast eich

eher eine Collision mit den Methy~rappett bez. mit den Waeseratotr.

atomen voraaBaeben, und es kaan daher durch chemische EingriNe
leichter ein Zer&U der Molekel herbeigefShrt werden. Es fragt sieh

Nun, sind solche FâHe beobachtet worden, bei weichen die nach

W!sHeenu8 meistbegünstigte Configuration(Metbyl in Correspoodenz
mit Carboxyl) uicbt ah bestSadig aoftrtM? Ein eclatanter Fall iiegt
hier beiden zweibaaischenangesattigtenSâuren ror. Nach Wisticenus

maes von den beiden nach der van 't Hoffschen Theorie M er-

wartenden Dimethytfmnar. bez. Mate~aBauren:

CH~–~––~CO~ CH~ COOH

CQ~Z–– CH~-––COOH

Nr. 1 beatandigsein.Niemataaber hat maobisherdieae Dimethyt-
fnmars&ure ûberbaupt darstellen k8aoeo, sondern bei allen diesbezBg-
lichen Versocben hat man Stare No. H bez. ihr Anhydrid (Pyro.

cinehonaSare)erbalten. Es zeigt ans hier der Zawachs einer einzigen

Methylgruppeden Unterachied gegeniber der Me8acons6ure and Citfa-

coMtNreaafa Deutticbete. Wie ich mien dureb einen qnantitativ darch-

geRihrten Veraoeh Rberzeugi habe, i&sst sieh die der Fig. H ent-

sprechendePyrocinebonoâure nicht in eine DimethytfumaraSore am.

lagern. AehDiich~erbSitSMhaachdioDiSthytvefMndNng: dieXeron.

s&ore. Die Versnche wnrden mit wBssriger SakaSure im Ruhr bei

170–200" aaagofBhrt. Ich ziehe hieraas den Schiaaa, daas Fig. 11
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der best&ndigen Modification entapricht und dsss Fig. ï deawegen
nicbt bestandig ist, weil am doppelt gebandenen Koh!enBtoff die

doppelteNucbbarscbaft von Methylund Carboxyl za s~ehen Collisionen

fubrt, dasa überall da, wo die Fig. t entsprechende SNare entBtehen

soUte, die Carboxytgroppan durch die von den Methylgruppen aoage-
Bbten Stosse in die 'Lage H ûbergeben.

EB lussen sich Nuomebr drei Satze aafsteUen, aae deoen die im

Fo!gendengegebenen Configurationsaymboleder substitnirtenBernstein-
sauren sicb ohneWeiteres erklâren:

I. Carboxyl wird von Carboxyl abgestossen (WisHeeaaa).
II. Metbyl wird von Methyl nur unbedeutend abgestoaaeo (ange-

zogen v. Baeyer).
III. Carboxyl wird von Metbytabgestossen (a. oben).
Aus diesen Satzen ergeben sich ais Folgerungen:
a) Unter dem EinSuss von Methytgrappen (Alkylgruppen) kann

eine AnnSherung der Carboxyle aneinander stattSnden. (t) leicbte

Anhydnairbarkeit: siehe trisabstitairte und tetrasabstitairte Bernsteu!.
sSureN:~) Erbohung der Leitfâhigkoit (s. dieselben).

b) Ist die ungesfittigte Dime}bytfttmafsSurenicht beaMndtg, so
kann e!ne ges&ttigte, zweibastacbe SSare, in welcher ein Carboxyl
zwHchen zwei Metbyigruppensehwittgenmusste,ebenaoanbestandigsein.

c) Wird durcb irgend einen EinBass(WasserentKiehuog) Carboxyl
an Carboxyl angenâhert, so wird, sobald der )He Annliherung er-

zwiogende Grund wegf&Ht,Carboxyl sieh von Carboxyl entfernen und
zwar, wenn es von Alkyl keinenWiederstand erleidet, ohneWeitereB,
kommt es aber dadurcb in die Nâhe von Atkyien, dann wird dièse

Entfernung der Carboxyle von einander Mch nar unter Anwendang
von Druck erreiehen lassen. Alle diese Forderungen steben mit den
Thatsaehen aaf das Beste im Einklang, wie ich an folgendpn Bei.

spielen der Berneteinsâaregruppe zeigen will.

BersteinsSureanhydrid geht durch Auflôsen in kaltem Wasser
1in BernateineSare aber:

H H

"W~
"r/7«"

y x o + H,o = y y

H
v–CO

O + Ha

COOH~
/–~H

H 6

Eine isomère BemsteinsSare existirt nicht, da der Eattemang der

Carboxyle kein Wideratand sich bietet; Umlagerong8versuchesind er-

folglos gewesen.
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MonoalkytbMMteinaaurea verbalten eich analog:

H n

CI~,
C\

CH COOH

Ci%––/ \–7CO

=

CH~–/ \yCOOH
H~-––~––CO COOH~––~–~–~H

H Y

Die NShe einer Methyt. und Carboxytgfuppe bat keine CoHision
zur Fotge (CitraconaBorebezw. MeBacoNeSore).

Asymm. DimethytberasteinaSare

H H

CH, COOH CH~ ~yCOOH

z-~
COOH~––y––~H H~––~––~COOH

CH,9 CHs

wird nur in Form Il existiren, da in 1 eine Carboxy!grnppe mit zwei

Metbytencollidirt. Form Il entapricht der fSr die AnhydridbHdung
g8ost!genConBgaration.

TritnetbylberDeteina&are mosa cich analog verhalteo:

H H

CH COOH CH V7COOH

c
CH~ ~CCOH

COOtP––~y––~CH,

CH, CH,

COOH

CH~– COOH

7'\
CH, HCH~

CH,

und lîî atetten die beiden activen enantiomorphen, zor Anhy-
drisirung geaeigten Conagoratiooen dar. 11 wird nicht exi8tenz<Shig



1090

sein: Collision von zwei Methylen mit einer Carboxylgruppe. Die

TrimethythernateinsSare (Schmp. !39:~) iet ein Gemieohvon und 111
(Rechta- und Link~Mge).

Tetramethytbernsteinsanre existirt nur in der Form ï,

CH,

COOH CH COOH

c
X

i

coo

n

CH~––y––~COOH
COOH

\en,

C!~ (~

du in II die bei der TrïmethytherneteinaSare erwShnte Collision zweimal
Torhaoden ist.

Ehe ich zu den geometrisch i8omeren Sâuren übergebe, will ich
nuf noch betonen, dass zwar bei den vorstehend erwShnten Derivaten

UebergSnge niemals beobachtet worden sind, dasa aber vielleicht doch
einmat besondere Methoden auch M den den unbegûnatigten ConBga-
rationen entsprechenden Sauren fubren konnec, obwoht nach den bei
der Pyrocinchonaâure gemachten Erfabrangen – wo die Existenz
der isomeren Sâure schon aus der van 't Heff'achen Theorie geibtgert
werden maaa – dies wenig wabracheintieh ist. FBr die relative GroSBe,
mit weleber die beaprochenen Sâuren in der aogegebenen Reihenfolge
zur Anhydridbildung geneigt sind, kommen nocb zwei Momente in

Bctracht, welche aua obigen Bildern nicbt ohne Weiteres zo er-
aehen sind:

1. die darch die eintretenden Atkyigrnppen bedingte AnnSherong
der beiden Dreiecke aneinander (von oben nach unteo und umgekebrt),
wie ich dies frSher aaagefShrt babe und

2. die Aenderung der DreieckswiakeL Letztere kanm man sich
in der Weise vorsteUeo, dasa die die drei MethyiwaeserstoSe des
Aethans verbindenden Linien ein gteichaeitiges, die die Grappen
CHs, CHs, COOH verbindenden ein gleicbachenkliges und enduch
bei CHs, H, COOH ein uogteieheeitigesDreieck darstellen wBrden.
In wie weit die beiden Ebenen za einander parallel oder geneigt
8tehen w8rden, Mt fur die heutigen Betrachtangen ohne Belang.

Es erSbrigt mir noch za zeigen, dasa die symmetriscb diaabsti*
toirten Bernsteinsâoren mit ihren eigenartigen IsomeneMien, ibren

Utatagerongen und ihren UebergSngen in ungesâttigte Sâuren im

Einklang mit folgenden Formeln stehen. Ich wâhle als Beiapiet die
a. Ditaethytbernsteinsauren.
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Die AatiBSore, mit dem beaMndigen Anbydrid, entspricht fol.

gender Figar, in welcher im obereo Droieck von COOH za CHs
~Rechte-<,im untoren *I<ioh8Mge<iet:

CH~–/
COOH

Y
H<'–~–~–COOH

H

DièseFormel entapricbt der von A. von Baeyer gegebenen, and
e8 kann dae Anhydrid anter dem die Carboxyle oSherndea EmSasa
deBSauemtoSa in die von v. Baeyer gezeichaete Lage Sbergehen.

Die P&rss&Mre (Gemisch von Reobts- und Linkss&are) wird

dorch folgende Bilder iMnatrift;

qH~ Mï,

COOH \–7CH~ CH~–~
\–yCOOH

B.
reohts

]B;.
links

Y

H~–~r–r–'COOH COOH~,–7-–~H

V
1.

VH H

Bei dem Uebergang des Parfmnhydndee (Schmp. 380) in das der
AatMare rBckt COOH t. an die Stelle von H 3. Dar&us ergeben
sieh folgendeSymbole:

a

COOH
V-yCH,

CH~r-/ COOH ·

IY. V.

COOH~–Y-y–~H
COOH

H H

Ton denen IV und V mit 1 identisch sind. Wird diese SSare mit
Wasser unter Drack erhitzt, so kSnnen die Carboxyle ihrer Tendenz,
aich von einander zu entfernen, nachgeben und werden an die Nr-

sprCngtiehenPlâtze M Fig. II and UI zoreckkehren. In letzteren

CoaSgorationensind aber ebenao wie in 1 auch zwei WaaaerBtoff-
atome benachbart. Diese treten bei der Einwirkong von Brom

gteichMitigaus und es ertsteht die angeaSttigte Saure. Dio A. von
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Baeyer'Bcben ForM)e!n der Paras&are haben die Waaeerstoffatome

nicht m Correspoodeaz da aber beide Ssaren gteich teicht in Pyro-
cinchonsaare Qbergeben, so durite meine Anschanuag den Vorzag ver-
dienen. Das8 bei der Entziehnng von zwei WaMeratofbtomen ans
beiden Sâuren nur eine ungesSttigte Verbindung (die MaMnoîde)

entateht, bat seinen Grand in dan oben gegebenenErSrteruogen Sber
die PyrocinchoneRure.

Nach demaelben Princip kann auch die Entatebang beider

Dimethytbet'asteinaaareo aus der.PyrocinchonBSure erkMrt werden.
Sobatd die Anhydridbindung aufgeboben ist, tritt in einer AnzaM
Motekein die eine Carboxy!grappe an die bei der Aafbcbong der

Doppelbindung freiwerdende Eoke and steUt sieh so entfernt von der
anderen Carboxytgrappe:

CH;
CM,––––COOH

CH

A

CH CUUFT

,cy~
a/–r–7–COOH

CH~-–––––COOH
a.

geht Sber in:

CHs
COOH

cooïr/

a

worauf die Anlagerung von Wasserston' an a-a erfolgt.

Auch die Entstebung beider zweibasiachen S&Nrenaus einer

dreibasischen taset sich nan sehr gnt veretehen. Die Dimethyl-

Sthenyltrtcarbooe&arewird darch Mgendeen&ndomorphe8ymbo!e

aasgedrookt:

CHs CHs

CH:{~–/ COOH
COCH~–V Ha

COOH
COOH~–7–~COOH COOH~–r-~–~COOH

1. V 2. t
H

2.1.
H

2.
H
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<M~Q~t~~htGiebt L Carboxyl 1 ab, ao entstebt Fig. 1 (AotiaCure)
R t 2 1 IV

L 2 *m(LinkB8aare)
R » 1 n(Recht89&Me)

Fig. ï und IV aind identisch (s. o.), ît und III zasammen atellen

die inactive ParaeNnredar.

DaM in der letzteren die Stettnng der Carboxyle zn einander
Nusaertiohan die Constitution der aMmatischeu Paraverbindungen
erinnert, darfte a!s ein weiterer Grund fur die Beibehaltung der von
mir frSher') motivirten Nomenctatur der geometrisch isomeren Ver-

biadungenangesehen werdon.

Am Scblnsse dieserErSrterangea mues ich noch eînma~) darauf

MnwMsen, data aHe gegebenen Zeicbnnngen natMich nur Hittevor-

steUangen aind, welche dae Modell einigermaaBsoa eraetzen aoii~n.
Diese Art der Zeichoang ermogiieht iodes auch, die Art der Be.

wegungder Système gegeneinander daMostetten.

ïm Aetbao und seiNenMonoaabatitotionBprodacten nebme
iehmit van't Hoff&eieRotation an, g!aabe aber, dass der Rnbezastand
der Molekel nicht durch die GteicbgewtchtatageI, sondern durch die

Gleiehgewichtslage11aosgedrackt werden muss, da in der letzteren
aHeWasseratoffatome, so weit ais überbaupt môglich, von einander
entferntsind.

A y\

B

',F=~

R
g H H

H

In den aymmetrisch bisubstitairten (Bernateiosâure) uod
den mehrfach aabBtitmirtea Aethanen ist die freie Rotation der

Système um ibre gemeinachaftlicheAxe eingeschrSakt~) und zwar
Méat sich aus der Collision von Carboxyl mit Carboxyl und Alkyl
der Weg, welchen beispielaweise die Carboxytgrappe des onteren

Systems bei den Schwingangen zurBcHegt, durch die panktirten
Bahnen daretellen.

') DièseBericbteXXII, 1811.

Dièse BerichteXXIIÏ, 1970.

Dièse BerichteXXBÏ,624.
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~C<~OH COOH COOH

~Y~ "7~ "y~.It
Hl

1

Hi Hi'

COOH COOH COOH

BemsteieeanMMethytbermteiManMPM'adimethy!bemstein~aM

COOK COOH

H-JJ~OOH H~r-~)~OOK

~~ÉH. CH/ Y~

OH, H

AntiditnethytbemstNMitareaeymm.DimethytbefMteiMihtM

COOH ~OH

rn A ~J8~!OOH

C~
CH-/

y
~H,

H CH~

Tnmethy!bermtem8&oMTetmmethytberBSteinsanM).

ïn denvoretehendenErortem~enhabeichdenBegnffderAfB-
nMtanddiezwischeoeogenanatenpositivenundnegativ~BGrappea
angenommeoeAnztebangmSgMchatvermMen.Daeseineat9*posi-
tiv<angeaeheneGrappemanchmalauchrechtim M~ativee<Sume
wirkenkann,aehenwiran derriesigeaZaoahmedesLMtvermBgeM
deralkylirtenBemsteinB&areo:diedrei~poaitivetGroppenenthattende

Aetbyldimethy!bornateineaareiat eicenabezuneanmal stSrkere
SSaroatadie BerneteMsSareaetbat.Obaich diemeinenBetrach-
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fM.omm i~ract.

Ht~hted.D.chtm.GNtHKtma..)t))r~.XX!V. ~3

tangeo za Grunde getogtenBegriSe der Meoh<mik!Zug, Stoss, Beibang
far die chemische WisMMobaft a!& brauchbar erwetsea werden and

ob wir durch Einfnhrnog derselben eine AafktSrMcg3ber das nooh

80 dunkle eigentliche Weseo der Afan;t&t aud Valonz erwarten

darfao, n)OMeoweitere Studien zeigen.

Riga, 2~M~ t89t.
3. April

186. Félix B. Ahrena: Zur Kenmtntss des Sp&rteïns.

[Aus demchemischenInstitut der Uninersitâtztt Breatan.]

(Eingegangenam 11.April;mitgetheiltin der Sitzungvon Hm. A. Pinner.)

Nachdem ich Mogere Zeit durch andore Arbeiten vôllig in Aa-

spruchgenommenwar, habe ich nun auch wiedermeioe Untersuchuugen
zur Ermittelung der Constitution des Sparteîaa io vollem Um&nge

aufgenommen und bit) haute in der Lage, der Gesellaohaft ûber ein

Oxysparteïn~ CuHMN;0,

TortânBgoMittheilang machen zu k8ooen.

DiMe Base entateht durch directe Oxydation des Spartoîns und

wird der ReactionsMMigkeit darch Scbütteln mit Chloroform entzogen.
Nach dem Abdunsten des L8soog9mittet8 hinterbleibt sie ata danket-

gelbes bis braanes, sohr dickea Liqaidam, dae auch bei langem Stehen

im Exsiccator oder an der Luft keine Neigungzum Festwerden zeigte.
Sie warde daber ina Platindoppelsalz (s. u.) ubergefBhrt, diese8 durch

UmkrystaUisirea gereinigt, mit Scbwefelwasserstoff zerlegt und die

concentrirte Batzsaure Losung mit Natrontauge BbersSttigt. Die da-

durch trube gewordene LSeang wurde zweimal mit Aether &a8ge-
echNttett, diese Losnag ûber Kaliumearbonat getrocknet und daa

LSsangemtKet verdunatet. Es restirte ein farbloses Oel, das beim

Erkatten za hubscben Nadeln eratarrte.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

I. 0.1133g BaM liefertenbei derVerbrenmmg0.3031g KoMens&tiM
ond 0.1085gWasser.

Iï. 0.1248g Basegaben0.3304g KoHoM!htMand 0.115g Wasser.
111.0.170g Base lieferton n.2 cem feachtemStickstotP be; 13~ und

744.8mmDrack.
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DasOxyeparteÏa C~H~N~O bUdet weisse, etwas hygroskopische

Nadeln, die bei 83-840 echmeizen; es lôst sich leicht in Wasser,

Atkoho!, Aether, Chloroform; die IjSsungen reagiren stark atkaHsch~

Oxy8parteïnchtorhydrat,Ct&HMN9<).2HCt+(?)Hi)0,wird
durch Auflôsen der Base in verdSnnter SaizsSure dargestellt. E~

bildet sehr echone, grosse, breite, in Wasser leicht Matiche Nadeln,

die oft zn grossen Kryata!!aggregaten zusammentreten,bei 48–50~ in

ibrem Wasser schmeizen, vorher etwas sintern, und Sber 8chwe<~)e&(!r&

verwittern.

DasBromhydfat bildet wasserheHe, gat ausgebildete Rhomben.
Das Sulfat bildet lange, feine, gl4nzende, leicht lôsliche Nadelu.

Giebt man za einer stark verdSnnteo MBang des Chlorhydrates

Ptattnch!ond)68)Mgund tSastdie Lôsung BberScbweMsaare abdunsten~

80 soheidet eieh aUmShticb ein Satz in gro8sen, aaeaerordentMoh

6ch6nen, rubinrotbeo, darchsichtigen, atark glânzendenKryatallen M9;

daa Salz bat die ZoMmmeDeetzang(OuHa~NaO. HCt~PtCtt + 4HaO.

Nimmt die Krystallbildung nicht mehr zo, so scheiden eich aas der

Mattertaage erst hei sehr atarkem Etnengen weitere, oft nadeltSrmige,

g!Sozende Krysta!)e aus, denen die Zusammensetzung OttH~NtO.

2 HCi. PtC)4 + 2 HDOzakommt. Beide SaJzeverlieren BborSchwefet-

eaare Gtaoz und DwchMchtigkeit and halten 1 MotekStErystatiwaaser

hartn&ckig zurNck. Das eratere Satz zersetzt sich beim Erhitzen bei

209" unter lebbaftemAn&ch&nmen,wShrend das zweite erst bei 22!~

bis 223" unter vôlliger Zersetzang achmHzt.

Analytiscbe Be!ege:
L F3r das Salz der eraten KrystaHisatio!

0.3309gg -verlorenbeimTrocknenbei 105"0.0m g Wasserd. 5.35pCt,
Berechnot~r (Ct&H!MN-tO.HC~PtC)4+4H<0–3 Hi)0'= 5.53pCt. Das

letrzteMo!eMIWMMrentweichtefst bei hôhererTemperatur.
1. O.ï0t9g desbei i05<'getrocknetenSatzeegabettbaider Verbrenntmg

0.1453gKobtensaure.

Il. 0.tS97gg desselbenSaiMstiefertea0.18t2gKoMoB8aureund0.0694g
Wasser.

m. 0.0825g desStdzesbinterliesseubeimGtahen0.0t73g Platin.

Demnach wurde:

Gefattden Berechnet
I. n. ï! far(CttBMN90.HC!)tPtC!4+HaO

C 38.88 38.7 39.04 pCt.
H 5.9 ~.64

Pt – 20.84 21.04 :t

I. Hï. B.r.MrC,.B,<N,0J. Il. UI.
er. Ultv¡& V

C 72.96 72.20 72.58 pCt.
H !0.44 10.22 9.70 »

N ÏÏ.75 11.33
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(U4Mgdesv6t!igentw~MrtenSatzeegabenboiderVerbrennang0.8055g
KoMM~a~reami0.076gWaMer.

2. FNr dae normale 8~z:

0.1852R deMe!b<~verlorenbei 10500.0034gWMMr d. i. 3.52pOt.
BereohnetMr C~H~N~O.2HCh PtC)<-t-2 HtO – S, 0 ==.3.6pCt.

I. 0.1888~des bei t05" getrocknetenSatzMgaben bei der Eiementar-

analyse0.1246g KoMensanreand O.OMgWaaeer.

n. O.t64g dMMtbenSalzesMefertenO.t6g g Kohlensiureund 0.0685g
Wasser.

m. O.lSl~ghinterMessen naehdem OMhen0.0376g Platin.

Demnach wurden:

VerMtzt man die Lôsung des Chlorhydrates mit GoldcMorid, eo

SUt em harziger Niederscblag, der aich schneU in NSdatchen am-

wandett. Nach dem Umkrystalli8iren ans Wasser bildet das Sa!z

fettg!SnzendeBMttchea oder Nadeln. Das Satz zeigt keinen Schmelz-

ponkt, sondern zersetzt sich beim Erhitzen allmâhlieh: es mmmt

brSanMoheGotd<arbean, sintertgegen 163", echwCrztaich und achaomt

gegen !86" auf.

I. 0.0946g Aurat liefortenbei der Verbrennang0.108g KoMeMaoro
und 0.0404KWasser.

Il. 0.1231g hinterliMMaBMhdem<iHithen0.0409g OoM.

Gefunden Berechnet
T TT fa~f.TT-.W-nnft A~fL

~U ––
tj<jf.&~ OO.UO

Das Queekeiiberdoppehab!fâllt au concentrirtenL8sMgen gammi-

artig nnd wird nach einiger Zeit palverig; es schmHzt unter warmem

Wasser; ans verdânnter Maang kryatalliairt es nach langem Stehen

tN k!einen dorchsichtigen Kryatallen. Es aioMrt bei 52" und achmitzt

bei 57–58".

Das Pikrat bildet ans Waeaer sehr Mbftche,lange, seidûgtSnzeBde,

f5cherf3rm!gangeordnete Nadeln. Es achmUztnnscharf bei 176–178~
nachdem œ vorher gesintert iet.

Weitere Mittheilungenfolgen in einem der nachsten Hefte.

Breslau, im April 1891.

~etUMen Bmeonnet
I. II. far CttHMNjtO.HCt.àttC!,

C 31.13 39.66 pCt.
H 4.74 4.M

Au 33.22 33.33

Demnach wurden:

Gefanden Berechnet
L IL lit. ~r Ct5HMN.t0.2HCt. PtCtt+H,0

C 26.38 26.62 – 26.70 pCt.
H 4.65 4.60 4.20 s

pt – – 28.61 28.78 a

are nad 0.076g Wasser.

GeMea Ber. Mr(CnHMNaO.HC!),PtC~
C 39.80 39.82pCt.
Il 6.01 5.53 a

Mf d&anormale 8&tz:
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187. B. Sohaize: Vober die BÏMung 8tiohatoNhftlt!gef
organisoher Basen beim Eiwelsszerfall im paanaenorgMiaotMa.

(Bingegangenam 14.Apnt.)

E. Drechset') bat die schSne Entdeckong gemacht, daes beim
Kochen von Casern mit SatzaSore und Zinncbtorur neben Ammoniak
und Amidoaâurenaach organische Stickstoffverbindungenvon baeiseher
Beschaffenheitsich bilden; M. Siegfried2) zeigte in einer aaf Ver-

antaseuNg Drecbaet's aaagefNbrten Arbeit, dasa man dieselben Pro-
dukte nach den gleichen Vertahren auch ans pOanzMchenEiweisastoSen
daratellenkann. Diese Wabrnebtoaogeo verleihen der Thatsache, dasa
aoeh unter den im PBaozenorganismas auf Kosten von EiweisMub-
stanzen entstehenden Producten orgaoiacbe Basen nachzaweisen sind,
ein erhôhtes Intéresse.

Wenn man Eeitatinge von Lupinus tateas, Soja bispida aod Cu-
curbita pepo, nachdem 8M t2–14 Tage im Donketn vegetirt haben
und dabei retch an Asparagin und anderen EiweiaBzersetzongspro-
dncten geworden sind, mit Wasser extrahirt und die Extracte nach

mogtichat vothtaodiger Entfernung der EiweissMoife~)mit Pbosphof-
wolframsâure versetzt, so erhilt man NiederecbtSge, welobe betrNeht-
liche StickstoSmengen einachHeesen und bei der Zerlegung mittetst
Kalkmilcb organische Basen liefern. Sowobl ans den Lnpioen- wie
aas den K8rb)s-Ke!mtingen vermochte ich auf diesem Wege eine stick-
stoffreiche Base abzuscheiden, welche ich unter Mitw!rknng von E.

Steiger untersucbt und Arginin genannt habe.4) AoB den Soja-
keimiicgsn habe ich zwar den gleicben Kërper noch nicht isoliren,
aber es doch sebr wabrscheinlich machen kônnen, dass, wenn nicht
die gleiche, so doch eine âhnlicbe Base aueh hier sich vornndet~).
Das Arginin bildet sebr gat krystallisirende Satze; ans der Zusammen-

aetzung derselben loitet sich für die freie Base die Formel C~H~N~Os
ab, welcher ein Stickstongehatt von 32.18 pCt. entspricht. Es findet
8ich in den KSrbiskeimUugen nur in geringer Menge, in den Lapinen-
keim!:ngen dagegen in so grosser QuantitNt, dass es in diesen uar
aaf Kosten der Eiweisssubstanzen entstandeo sein kann.

Den Beweis dafBr lieferte insbeaondere ein Versuch, bei dessen

AusfBhrong Lupinensamen von vorzugticher Qnatitat (got aasge-
reift und sehr keimf&big) zur Verwendung kamen. Die Analyse
zeigte, dass in densetben nur 2.5 pCt. des Gesammtst!ckatof& aaf

') DieseBerichteXXIII, 3098; Jour. f. prakt. Chemiet2], 89, 425.
Diese BerichteXXIV, 4tS.

Zur Aas&))nt)gderselben kann man Gorbasare verwenden.
DieseBerichteXIX, U77; Zeitschrift fur physiolog.ChemM11,43.

Vgl.Zeitschr.f. physiolog.Chemie,M, 409 and 410.
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Mua.') tchtteenicbtproteïnartige VerMndangen6e!en.') tch tiess diese Samenkeimen

und die Keimlinge bei Liehtabschlass (mf Gaxeoetzeo eich entwicketn,
welche Sber Cache, mit destillirtem Wasser gef&UteOasgetSase ge*

spannt waren. Ungefihr 14 Tage naoh Beginn der Keimung warde

der Veraach beendet. Die Cotyledonen warden nan von den Keita*

lingen abgetrennt und zur VerhutMtg postmortaler Zersetzungen ao-

fort in absoluten Alkohol gowarCan;nach mehr~SchentîichemVerweiten

onter letzteren warden aie herauegoNommeaund in einen Exsiccotor

aber coeoentrirte Schwe~ts&uregebracht; aie trockneten nttn raseh za

e!oer wenig erefarbteo, leicht zerMiMicben Masse aus. Die Obrigen
Theile der Keimlinge warden in der gteicben Weise behandelt (aetbat-
ver8t&nd!ichnimmt der Weingeistge~MaeBestaudtbeile derKeimlinge
anf, so dass bei der Analyse der letzteren der StoCgehatt derwein-

geisttgen Msong berScksMhtigtwerden muse). Ich habe nun den in

Alkobol ontSsHchenTheil von 31.14 g Cotyledonen (waMerfrei) nach

dem von E. Steiger and mir2) beschnebenen Verfahren auf Arginin
verarbeitet. tch erhiett 2.42 g robes, satpeteraaares Arginin.
Dasselbe worde zar Reinigang in die in kaltem Wasser schwer tSs-

)icbe Kopferverbindung (CeHnNtO~CatNO.~ + 3 H~O*) Nberge-
(!tbrt. Von letzterer erhielt ich 2.227 g = t.3t4gArginin. Die im

UotersuchangamaMna! im Ganzen vorbandene Argininmenge mnss

nocb betrSchttich groBsergewesea sein, denn die AasfaUnng der ge-
nannten Base durch Phosphorwotframs&oresowie die Gewinnang ibres

salpetersaaren Salzes und der im Vorigen geoannten Kupferverbindnng
sind nicht ohne betrSchtUeheVerluste zo bewerkstetMgen. Wollte man

aber auch die der Wahrsche!n!!chkoitganz und gar widersprechende
Annahme maehen, dass sotche Verluste nicht statttandea, ao wBrde

sich doch aus dea obigen Zahlen fBr die TMcheosnbstanz der Cotyle-
donon noch ein Arginiogehalt von 4.22 pCt. berechnen und es

würde die auf diese Base faUende Stickstofftnenge 1.357 pCt.
der CMy!edonen-Trnckensabstanz oder 11.0 'pCt. vom Gesammt-

stickstoff der letztereu*) betragen. Unter der Voranssetzang, dass die

ubrigen KeimpHanzen-Theitegnr kein Arginin enthielten, würde sich

ferner nach einer Rechnuog, deren einzeine Daten ich an anderem

Orte mittheilen werde, fûr die ganzen Keimlinge (Cotytedonen und

Bbrige Theile) ein Arginingeba!t von 1.72 pCt. berechnen; vom Ge-

') Alle hier und im FoigendenangegebenenProcentzablenbezienensiott
auf die von den Schalen befreitenSamenund Keimlinge.

Zeitschrift f. physiolog.Chemie11, 44 and 45. Das ArgininSndet
Bich,wenn nicht auMchHeMHch,so dochjedenfaus der HauptMehenach in
diesemTheil der Keimlingevor.

~)BeschriebonebendMetbst,51 und 52.

~)Die Trockemabatanzder CotyMononenthielt 12.33pCt. Stiehsto?.
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sammtstickstoff der Keimtinge wOrden in diesem Faite 4.8 pCt. auf

Arginin Mten. Da nun die in den ungekeimten Samoa enthaltenen

niehtprotet'nturtigeuStickatoSverbindongen nur 2.5 pCt. des Gesammt-
sticktsons einachUesseo,ao koanem dieselben nicht die StickstoSmeoge
geliefert haben, welche nach 14tâgiger Dauer der Keimung in Form
von Arginin sieh voffaod'); an der Bildung dieser Base maesendem-
nach die ProteiTnstoNebetbeiligt gewesen aeic'). Von den letzteren
kommeu hier aber nor die ale Reservestoffe in den Cotyledonenabge-
lagerten EiweisssabBtanzen(Conglutin etc.) in Betracht, welchewSbrend
der bei LichtabacotaM erfolgenden EntwicMaNg der Keimlinge eine
rasehû, mit der Bitdmg von Asparagin und von Amidos&arenver-

bundeneZeMe~ang erleiden; denn Nndeîo und andereinVerdattanga'
Basstgbeit antostiche Proteinatoffe finden aich in den LupiuenBamen
nur in so geringer Mengevor, dass die in ihnen enthaltene Stick8to<f-
qaaBtit&t wieder nicht anareicht, um den Stickstoff dea Argioins za
tiefem.

Die im Vorigen mitgetheilteRechnang, nach welcher dor Arginin-
gehalt der Keimlinge nur 1.72 pCt. betrug, basirt auf den allerun-

gBcatigsten Vorauseetzungec; man darf es, wie achon oben erwâhnt
wurde, ats zweifellos betrachten, das8 mehr Arginin vorhandeo war
and dasa demnacb aaf dasselbe ein hoherer Brachtheii des Gesammt-
stickstoSa fiel. In UabereinstitBmDngdamit steht es, dass der in einem
eiweissfreienKeimpBaoitenextraotdurch PhoaphorwoiframBSorebervor-

gobrachte Niederachiag nicht weniger aïs 20 pCt. vom Gesammtetick.
stoff der Keimlinge einacbtoss. Allerdings gehen in diesen Nieder-

scMag auch EOrper der Xanthin- und Hypoxaothin-Gruppen, ChoMn,
AtkatoMe und Peptone ein; ea iSaat aich abcr nachweiaen, daM der
Gebalt der Lupinenkeimlinge an diesen Stickstoffverbindungenein sehr

niedriger ist, und daaedemnach der grSMere Theil der in jenemNieder-

schlag enthaltenen StickstoBmenge entweder auf Arginin allein oder
aaf diese Base und attdere ibr verwandte Stoffe fallen maaa. Es ist
aber unmôglich, dass Stickstoffverbindungen, welcheeinen so betracht*
lichen Theil des GesammtstickstoHs einscbiieesen, ohne Betheiligang
der EiweiMaabstaozenin den Eeimtingen ftich gebildet baben.

Diese Resultate, denen ich noch die Ergebnisae einiger anderer
an Eeimpftanzen gemachten Beobachtungen aareibeo konnte, tEhren
zu der SchtaMtbtgerang, dass auf Kosten von EiweissstoNenin Keim.

') Es ist dabei za beachtan,dassdie ineinembMtimmtenSamM-Qaftctam
enthatteneebsclate StieiatoSmeNgewihrend des KeimangsMtgttngsner eine
unwesentlicheVerandemngerleidetund siohjedenfallsnicht vergroesert;denn
die unter den beschriebenenBedingangeneich entwickelndenKeimlingesind
nicht im Stande,StickatoCvon aassen ao&Hmehmen.

Es moss,mit anderenWorten, der Stickato~d~ ArginiMvorherganz
oder theilweiseBestandtheitvon Proteinstoffengeweseesein.
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pSaozen organiscbe Baaea sieh bilden Mnnea. FrotMchiet damit noch
nicht bewieaen, daas diese Baaen beim Zer&U der Etwei~motekOte
unmittelbar ontatehen; M waro denkbar, daes aie erst aae irgend
welchen uns nocb unbekannten primSren Sp~tangaprodactea der Et-

weiaBkôrperin den PSanzen sich bilden. Doch kant) die erstere An.
n~htae woM für die wahracheMUcheregeiten, seitdem wir dorch
Drechaet's and Siegfried'a Arbeiten wMMn, dase man aoch beim
Kochen der EiweissstoSemitSatzsSarebaeischeKobten<to<rverbiodttogeN
erhSh.

Bei dieser SacMage gewinnt auch die Frage nach der Conetitatioa
des Arginins ein erhShtesIntereaae. Indet'ZoMmmeneetzaogaoter-
scbeidet sicb daMetbe vom dem darch Drechaei aue EiweiMatofPen
ethaltenen Ly~atio~~HMN~O~ nur durch Mehrgehatt von einem
Atom Stickatoff und einem Atom Waaeersto~ im Molekat. Ueber
seine Spattungaproducte hoSe ich bald nahere Mittheilungen macben
j:a konnen. Auch werde ich zu ermitteln eochea, ob etwa neben

Argioio noch andere BaMn ab Producte dea gteiohen ZeMetzangavor-

gangs in den KeimpOMzeoauftroten.

Zûrich. AgricattarchemMcheBLaboratorium desPotytechntkams.

188. C. Liebermann: Ueber AUozimmtaSnre.

(Vorgetragenin der SitzangvomVerfasser.)

Maine Absicht, das gegenseitige VerL~taMS zwMchen Allo- und

ïmzimmts&ore aafzukISren, habe iob Maher <8halb nicht auefabren

konnen, weil es mir seither nicbt wieder gelungen ist, in den Besitz
vonÏaozimotsaarezt! kommen. Beider letzten gr8saeren Anfarbettang
von Rohmateriat wetchea technisch in derselben Weiae wie das-

jenige gewonnen war, iodemichzaeMt d!eAHozimmt8aaMaaSand –

erhielt ich namHchgarkeine Iso-. sondernnurAUozimmtsaore; sei es,
dassdas Materialdtesmal Bberhaaptkeine ïeoz!mmt8a<treenthielt, oder,
was wahracheinUoher, dass die abgcaaderten Rem!gangsverfahren die

Umwandhag von Iso- in AUozimmtaaarobewirkt hatten, oder endlich,
dass die Untersctuede beider S&)troNwesentlich nnr physikatische
atad, und dann &acb die Umlagerung von physikaMachenBedingnngen

abhNagt.
Bis ich ans neuem Rohmaterial wieder Isozimmta&nre beschafft

haben werde, mag aber das Fotgeode znr besseren Kenntniss der

AHoz!mmtaatremitgetheilt werden.
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Dae diesmat benutzte techniache Rohmateriat war wieder m
der diese Berichte XXIII 2510 aogegebenenWeisegewonnen worden.
Bai aeiner Vorarbeitong verfahr ich, nemeattich bebafa ZeitersparcM~
und zar Vermeidnng za groaser Votamina, gegen frOher etwaa ab-
weichend. Das halbôlige Rohmateriat, etwa 1 Kilo, wurde mit etwa
10L:terWaMer und etwas mehr Kalkmileh, at9 zur AbeStttgang der
SSnren n8thig war, mehrere Stunden aaf dem Wasiserbadedigerirt,
«ach 24BtNodigemStehen und S~eremUmrahren worde von don aM-
goechiedenet!Kalksalzen filtrirt, das Filtrat auf Z'/a Liter eingedampft,.
von Neaem von den aasgeschiedeoen KaKteatzenahrirt, endlich daa
Filtrat mit SatzaSuro QbersSttigt und mit Aetber Msgeschattett. Aas
der abgehobenec, die Sâuro enthaltenden atbenscben Losang wurde
der Aether abdestittirt, das hierbei rackstandige, hatbSiige S&orege-.
menge aystematisch mit kaltem Petrot&tber aat~etaagt und die Petrol-

KtherI8BMngverdanetet. Da M eine einbeitllch sch8nkrystatKaitte8Sm~
noch nicht erzieit warde und ich aodererseits beobachtet hatte, daes
Attozfmmteaareganz in derselben Weise wie IsozimmMttre*) ein gat
kt'ystaHieirendesAniMnsatzbi)det, dessen LôstichkoitBverMttnieaeeine

!fichteTrennangvon Benzoës&ore,Zimtnta&ureuudHydrozimmtsaot'eer-
H)8g)iehen,ao wurde das gesantmte, darch Verdunsten des Petrd-
âthers erhaltene Prodact (10 Theile) in Benzol (J5 Theilen) kalt

getSet, und Anilin (7 Theile) hiozagefagt. Nach karzer Zeit erstarrte
die MaBsezu einem Brei voluminôser Nadeln, die an der Pumpe ab-

geaaugt ')o't durch Auswaachen mit Ligroin von der letzten Mutter-

taage befreit wurden. lm Filtrat worde dann doreh das Waach- und
eventuell weiter hinzogefSgte Ligroïn eine zweite F&))ungvon Ani-
linsalz bewerkateRigt und mit dieser in gteicher Weiae verfahren.
Dae Filtrat warde daraof daroh Abdunsten dea Beuzob und Ligroïos
zur Trockne gebracbt. Die drei so erbattenen Fractionen von Ani-
linsalz wurdengetrennt je mit verdBnnter Stttzsaurezerlegt, mit Aether

sasgesebOttettund die erhattenen Saaren ans Ligroïn auskrystaUisirt.
Die SaaMaus der ersten und zweiten Fathng erwies sich durch ihrea

Schmetzpankt68" und durch die charakteristische Art des KrystattiM-
renB mehrere Zolt lange, die gaoze KrystaUieirschatedarch8etzend&
Sasserat dSnne Blâtter – ats reine Allozimmtsâure; nur die aller-
letzten Antheile des verdunstenden LSaong&mitteiagaben eine etwas

tanger 5)igbieibeade, wohl nicht mehr ganz reine Sâure, jedoch in za

geringer Masse, om hier noch eine erMgreiche Aufeuchang der tso-
zimmtsaore zo ermogMeben. So warde etwa das balbe Gewicht
der m Anilinsalz verwandelten Sâure an reiner Allozimmtsâure

') DieMBorichteXXIII,25t5. Zimm~ure, Bydroz)n)mf85))reuudBen-
zoesSarewerdenanch in der gesMtigtenkalten LosanginBenzoldnrch Ani-
linzusatznichtgefSitt.
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im Gansen etwa 60 g gewonneo. Die oben orw&hnte

dritte Fraction des AniUnaatzea gab bei ihrer Zerlegung etc. eine

Sanre, die, bei etwa 80" erweichend, einen noch betrNcMiehhoheren,

ganz auscharfen Schmetzpankt zeigte, daber atte ~eranreimgenden
hier nicht weiter interessirenden 8aaren entbielt and beseitigt warde.

AUozimmtBaures AaU!n (C~HaOt~CsHtN, im Vorstehenden

in grossen Mengennnd auch direct ans reiner AitoztmmtsNoreerhal-

ten, zeigte keine merMicbonVerscMedenheiten von dem Mher er-

hattenen iso~immtaaoreoAnilin. Auch der Schntotzpnnkt (83"), sowie

die etgoathOmHcheZttMnomensetzaBg:

(MmdMt Be! far (CtHeO~.CeB~N
N 8.89 3.60 pCt.

waren dtesetbeB. Loider stand mir tsoziotmtsNareund isozimmtsaurea

An!Mnzam directen Vergleich nicbt mehr zar VerfSgang. Hat aacb

diese aosaente Aebnlicbkeit zwMchong!eichen Derivaten Boenseerst

nabestebender Verbindungen, wie es ïao- und AUezimmMure sind,
nichts absohtUngewShotichea, so muaete a!e mir doch sehr auffallen,
und den Gedanken nahe legen, ob nicht vielleicht IsMimmtaSure bei

der Umwandlung in das AniHosatzin AUozttNtBtsaureübergeben, wo-

durch aich anch d&sg&nsMcbeFebten von ÏsozimtMteNurebei der obi-

~en Darstettung erkt&renwBrde;
Um dieeelbeZeit tteHtemirHerrProfëssorE.Erieamyer, ohne

von vorstehenden Versaehen Konntniss zu baben. brienich mit, dass
er die inzwiMhenvon ihm aas jf-B)-omzimmt6SaregewonneneIsozimmt-

saaro')inibrAnitinsatz omgewMdeitund durch Zeraetzang des Lctzte-

ren AHozunmtsSareerhalteu babe. Er aei daher geneigt, die Isozimmt-
sSare far eine dimorphe, sehr labile Form der Allozimmtsânreanza-

sehen. Ich bemerke vorgreifend, dass auch mir diese Anscbauong
sich mebr und mehr aoMrangt. Alles dies musste m!ch verantassen,
8oweit es meine leider fast aufgebrauchtenfrûberen Prâparate an Iso-
zimmts&arègetatteten, einen etwaigen derartigen Uebergang zo con-

ttottiren. UMprBngtichreine und klare laozitnmtsaarekrystaite, welcbe
durch Stehen am Licht porzellanartig geworden waren (das dièse
Berichte XXIII, 2512, erwabnte Préparât) zeigten nach dem Um-

krystattisiren aus kaltem Ligroîn and Beaeitigong von etwas Zimmt-
saure den 8chme!zpunkt67–68" der A!!ozimmtsSare. Ein eigen-
thtimticbes Bild bot das OnginatprSparat der von Herm Dr. Fock
fruber (dièse BeriehteXXÏ! !47) gemeseenen leozimmtsNarekrystaite
welchedamais den Schmelzpunkt 57" gezeigt batten, unter der Lupe
dar. Sie waren noch darchsichtig, aber an der OberSache geflossen
and an den BembrtmgMteHeomit der Glaswand des Pr&pamtenrShr.
chens befanden sich einzeine kleine otige Tropfen. Wahmchein!ich

') DieseBorichteXXin., 3~0.
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war der Schmelzpunkt der Sob~taoz an diesen Stettao durch Ver-

unreinigungenherabgedrBckt, welche bei der Handbabuogder Krystalle
wabrend der Messong (darch BerShrung, Staub, Wachs etc.) binein

gekommen waren. Mit wenig Ligroïn abgowaschen, dana ans diesem

Mittel umkrystattisirt, achmotzen aie jetzt wie AHozimmtaaarebei

68–69".

Wie ich frBher (toc. o.) angeführt habe, beeteht der Hauptunter-

achied1) zwischen Allo- undhozimmts&are ausser in der Scbmelzpunkts-
differenz von n" und der scbwereren LSstichkeit in kaltem Ligroïn
in der verscbiedeoen KryetaURtrm. Es eMohien daber ale die drin*

gendate Aufgabe, wieder mesabarea Material darzoeteHen, was mir

trotz des gro88<*nKryeteHiaationevermSgensder AUozimmtsSareMher

nicbt immer (toc. c.) batte gtOcken wollen. Ich fand jetzt, dass man

za messbaren Krystallen leicht gelangt, wenu man AttozimmMore in

sehr viel Oberschaasigcm,bei 50-600 siedendem, kalten Ligroïn MM

und die Losung aoa KryetaHisirgeE&eeen~)im Parafflnexaiecator~) ver-

doMten iSsst. HerrPnvatdoceotDr. Fock hatte auch diesmal wieder

die grosse Gute. mir seine bewabrte H3t(e zu leiben. Es zeigte sieh,

dass die diesmat'gcn Krystatte der AHozimmtsSure(II) in der Krystall-
form mit den fruberen (1) durchaaa NbereinBtimmten,daas aber ibre

AasbiMnngeine von der frûheren verschiedone ist und dass aie Sber-

haupt in ihrer bemimorpheo bezw. hemiëdriecben Ausbildung ganz
besondereVerh:iUnissedarbieten, ohne das8 aber biaber die Formen

der AUozimmtsaareauf die an der laozimmte&urebeobacbteten zarSck'

zofShren waren. Ich tasse hier die mir von Herra Dr. Fock gOtigst

gemaebten Mittbeilungen folgen:

AHozimmtsSare.

Daa vorliegende PrSparat (H) zeigt eine ganz andere Ausbildang
ats daa Mher untersuchte (I). Wahrend die KrystaUe von (i) tafel-

fôrmig nach dem Ortbopinakoid waren, sind d!<jeoigenvon (II) pris-
matiach nach der Symmetrieacbse. Ais neuc QaerNSche erscheint

Sberdies das bintere Hemidoma
t==<401~+4PQO;

dasselbe ist

') Der UntOMchiedin der LSstichheitder Kattfaatze– das der Allo-
Z)mmta&ntehabe ich ais setwMschwerert5eKch<bezeichnet ist nichtaehr

bedeatend. Nach meinenjetzt ~ortiegendenBestimmangentoateioh1 Theil
attozimmtBanrefKa!k (aufwMserfreiberechnet)in 9.6TheileWasser,w&hrend
der iMzimmtaanreznr Lôsan~8 TheileWasser bedarf.

Es wardenKryataHisirgettissemit ebenem Bodenangewendet,nmder

Tendenzder Krystalle,abgm'MdeteFtftohenza bilden,entgegeozaarbeiteB.
Zur BeschickangsoloherBMiMatorenwendet man zweekmCaMigdas

k&nfHehe~NaMigeParaffinean, in welchemman soviet feeteeParaffinauf-

t8st, dass das Ganze nach dem Erkalten eine vasetinartigeMasse bildet.
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steta stark gekrBtamt, aber von gtdcher Groese wie da~ Orthopina~

koîd a, die print&reaHemidomen r
==~ÏO!

1und8 ='
tlOl

tre-

ten no)*unte~eordnet aaf.

Ata Endaschen wurden neben dem primgren Prisma auch noch

die Formen zwe!e<' Hemipyramiden beobacbtet, dieselben zeigten
icdesaen eine sofcbe Rondaog, dass eine Me:8wag nicht darcbfSbr-

bar war.

Im Gegensatze au (1) sind ferner die KryataHo von (I!) in der

Reget nur an einem Ende auegebitdet,oder daa andere Ende iat von

derartig gerundeten Formen gebildet. daes eine Bestimmang dersetbeo

unmôglichwird. Die SnbetatM!scheint demnach hemimorph za sein.

An der Identitât der PrSparate (1) und (M) iat naoh den erhatte-

nen Moasangareeattatennicht sa zweifetn:
T~A~~t.~

a:t ==~0t)):(401) 33" 7' – ca.

Die ans der Matterlauge von (H) erbaltenen Krystalle sind, wie

die zuerst (1) beechriebenen, t&tetïormig nach dem OfthopînakoM.

Dieselben besitzen Cberdieseine weit voUkommenere,allseitige hoto-

~driache AasMtdaog. Ats RandMchen wnrden aosee!*don bereits

beobacbtetenFormen m c=
)110L

r=
}10t~

ond s <==
}t0u

auch noch

da8Ktinodontaq=~OtI{
beobachtet, and zwar M vorhorMcheDder

Aasdehnung.

'"& 1- -11- 1

In physiitaMMherHinsicht warde AUozimmteSarenoch folgenden

Versuchen unterworfen:

Drehnngsvermogen: 3gg Allosimmteâure in 9ccm Alkohol

getSst, tiesseo im 1 dcm-Rohr keine Spar einer Drehang wahmehmeo.

tsdehnung.
Beobacbtet Berechnet

q q = (OU): (OU) == 91" 50' 9!" 41'

q a = (011):(100) =89" &' 89" 3'

q m (OU): (HO) == 52" 0' 51" 55'

q m = (OU): (MO)== 53" 26' 53" il'

q 9 = (Oïl): (101) == 53" 48' 53" 58'/ï'

q r = (01l): (101) =. 54" 20' 54" 21'.

mMoaaaagMeeatttttennicht sa zweifetn:

Berechnet
~BeobMht.t~

m:m~(HO):(l!0)
– 64" 6' 68" 57'

<t:r == (t00):(100)
– 58" 9' 58" 11'

a: 8 == (100):(101) 56" 1~' 56" 17'

m;r = (!t0):(10t) 73" 44' 7S" S7' 74" 0'

m: s ==(HO):(!Ot) 72" 51' 72" 3&' 72" 40'

~~ft\t\ <tû0 n* A~oao
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Eine Verânderang der A!tozitomt9aare batte beim Lôsen nieht atatt*

gefunden, da aie nach dem Verdunsten des Alkobols rein zarOckge-
wonnen warde. Eioer gteichen PrSfang auf Dfehoagsvermogen batte

ich, wie hier noch nacbtrag!ich bemerkt sein mag, auch &Bher die

iMzimmMare mit dem gleichen negativen Erfolg unterworfen. Aller-

dings war die Concentration damats nicht besonders etark (tg aaf

20 g Alkohol im tdcm-Rohr) genommen worden, so dass ein sohr

aehwachesDrehnngsvermBgen mSgMcherwotsehStte Bbersehen werden

kBnoeo.

Daa eiektrische Leitaogsvermogen der Attozimmts&ttrehat
Hr. Prof. Ostwatd zu bestimmen die Gûte gebabt. Die von ihm

gefundeae Constante K===0.0138 weicht von der in Hrn. Ostwald's

Laboratorium ffSbor fur ïaozicamtaSure gefundenen K 0.0158 zwar

etwas Bt&rkerab, ats die gewohnMchenVersachsfebler. acheint aber

Hrn. Ostwatd solange noch keinen Unterachied zu begründen, ale er
die Versuche an der isozimmtsSMronicht nocbmals persSntich con-

trollirt hat.

Saares allozimmtsaures p-Toluidin, (C~HeO~CrH~N.
Zu einigen mehr prSparativen Darstettungen mit AUozimmtsaaregab
nocb ihre aaBfaHëndeBildung eines nul8alichen AnUinsatzes An-

laBe. Mit Dimethylanilin uud mit o-Totnidin warde eine derartige

Ausacheidung nicht beobaehtet, wohi aber mit p-Toloidin. Die katte

benzotiacheLôsang der SSore und der Base erstarren nach dem Ver-

mischen auch hier bald za einem KryetaHbrei aeidegt&azenderfarb-

loser Nadetn, welche unverândert ans Wasser umkrystallisirbar sind

and bei 79–80" schmeizen. Ihre Zusammensetzong ist der des

Anilinsalzes analog.

SefaBden Ber. far (CaEtOi))!).OrHeN
N 3.60 3.47 pCt.

Indessen sind nicht aUe Ammoniaksatze der AUozimmtsSoroin
derselben eigentbümlichen Weise zusammengesetzt.

Attozimmtsaaree Phenyihydrazin, CsHeOa.CtH; Die

Verbindung fattt beim Vermischeo Squivatenter Mengen der Compo-
neoten in benzolischer Msang. Bei wenig Benzol erstarrt die Masse,
18st sich aber durch mehr Benzol wieder, und kann dann durch

Ligroïnzneatz ge~Ut werden. FarMose Blittcben oder Nadeln, die
bei 74<*aehmetzanund ans heissem Benzol amkrystatttsirbar aind.

n~#1_-

N 10.50 10.90

ZimmtaauresPhenythydrazin, CaHeO~.CeHsNa.wardezam

Vergleich ebenso d~rge$teHt. Es lâsst sicb aos kochendem Wasser

<t* auumetzenuna aus neKsem ttenzut amErysiaUtS~ruarsir

Sefanden Ber. ?)- C~HtsNtOa
C 70.52 70.31 pCt.
H 6.41 6.25

N 10.50 10.90

ZimmtaaaresPhenythydrazin, CaHeO~.CeHsN~warde
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gat Ntakt-yataUMu-en.SohSne, in kaltem Benzol and Waaser schwer<,

viel sahwerer ale die vorige Verbiudang, !8eMcheNadeht. Schmetz'

punkttIO".
Gefunden Ber.fitrCteHtaNtO~

N 10.09 !0.90pCt.

Hydrozimmteaures Phenythydrazin iat in Benzol NaMeret
leicht iSsMch. Dnrcb Ltgmïn gefâllt, schmHzt es bei 57< Seide-

gISnzendeNadeln.

AUozimmtsaMes T)-opin, C~HeOt.CsHuNO, acheidet eioh
beim Vermiaohen Stheriecher L8aangeo Sqnimoteoatarer Mongen der

Componeaten zuerat mHchig,dann 6tig aaa, nacb kurzer Zeit verwandelt
sich dae Oel in habeehe Kryat&Ue,die neotrat reagiren and be! 1380
uni~mn~enn

JH a~v 4.84 »

Zimmtsaares Tropio fâllt dagegen Slig, ohne spSter krystaUinisch
za erstarren.

Meine BestrebMgea bei der AUozimmtsSarewaren weiter darauf

gerichtet, aus ihr ibre eigenen Addition8producte statt derer der
Z!mmteanre zu erbalten. Bisher iet mir dies nar in einem Falle )md
nur anter An<bpferaoggroMer Mengen Sabatanz gelungen.

Da ich annahm, daas oine derartige Addition ohne gtetchzeittge
Umlagerung sich bei den Aethern der AUozimmtsaure leichter a!a
bei der Sâare aetbet wuroe bewetkateHigen taaaen, ging ich vom

AUozitamteSuremethytesteraus der sieh leicht aos aMozitamteaurem
Silber durch 488tand!ges Stehentaseen mit einer âtheriacaen LSaong
von Jodmethyl bildet.

Deraetbe atettt ein dem Isoammte&aretnethytester gleichendes,
iarMoses, aehr atark tichtbrechendM Oel dar, dessen Gerucb wie der
des IsoztmmtaSare- unddes geschmotzenenZimmtsSaremethytesters, an
CamiHeotheeerinnert.

Der AMozimmtsSaremethytesterwurde ia seinem 15tachen Ge-
w:cht trockenen Schwefetkohtensto~ getëst, und die für gleiche Mo-
tekate berechnete Brommenge durch einen Sosserst engen kapillaren
Heber unter Abkûhlung und hSaSgem Umscbùtteln des Gâtasses ao

langsam zaBiessengelassen, da8sdasZusammenbringen der Reagentien
mehrere Standen in Ansproch nahm. Die Absorption des Broms

ging ohne Bromwassersto~entwicketang vor sich, da aber acMtesstich

votistSndtgeEntiSrbang noch nicht eingetreten war, wurde bis zum
nachstenTage stehen gelassen, wo AUes ent<5rbt,aber aoch eine Spar
BromwasseKtoif gebildet war.

..·
w.wws avwsucu

uuu 40t 10

hmetzen.

Gefanden Ber.furCn H~NOs

C 70.59 70.59pCt.
H 8J4 7.95 <

N 5.17 4.84 »
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)fF warenAus dem 8ohwefelkohlenstoff waren grosse, mehrere GrMcm

Mhwere, prachtvoll auagebitdete, waeserklare EryetaIIe auskrystalli-
Btrt, die eicb doreh ihre chemischon Eigenache~eo wie aach daroh
ihren Schmelzpunkt ït?" als ZimmtsSMemethytesterdibromid er-
wiesen.

Beim freiwilligen Verdunsten des 8chweMkoMenetoBea sehiedsich
eine weitere betrSchtUche Menge dieser Sobstanz aae, sodaM atso der

grSaste Theil dea AHczimnttsSureeaters in das zageMnge Zimott-
s&aredenvat Bbergegaagen war'). Beim vôMigen Verdunsten des
SchwefetkohtenstoNësaber blieb ein balbkrystallinisob Stiger, zSber

RSebetand, welcher zaoSchst aaf Porzellan abgesaugt wnrde.

AttozimmtsaaremethyleBterdibromtd, C~HTB~Oa CHa.
Die in dM Poreet~n aa~gesMgteMasse wurde dafMf aoe diesem mit
Petrolâther katt extrahirt und ebenso die vorher aaf dem ParzeNao

zaruckgoMiebenen,dann MDgepaherten Krystalle. Kalter Petroteom-
âther t89t ZimmtsSnremethytesterdibromtd so gat wie gar nicht, die

Al!ozimmt86areverb!ndnngdagegen reichlich auf. Der Verdnnetocgs-
fuckstand dieser LoSMg war meist ôlig, erstarrte aber beim Reiben
voUkommen. Nochmak aus wenig kochendem PetroMther omkty-
stallisirt, gab er weisse blumenkohlartige ErystSMchen, wetehe scharf
bei 52–53" schmoizea. Sie sind in Alkali anMatich, redaciren

Kaliampermanganat nicht und entwicketn, über freier Flamme erhitzt,
Brom. Bei der Analyse ergaben aie:

-r -v.v zv.v a lVvVV o

Die Verbindung ist atso AUozimmts&areotetbyIeatordIbromtd,
welcbes sieh von der isomeren ZimmtaSureverMadang bezSglich der

LoeMchkettaverhSitniaseond der Schmeizpaokte ganz ebeneo unter-

sche!det, wie AttozimmtsSore von ZimmM&ore. Von dem Allozimmt-

sSareester werden stets nur kleine Meogen (tO–30 pCt.) in diesa

Verbindung umgewaodelt.
Zum besseren Nachweis, dass hier die Alloverbindung vorliegt,

versuchte ich ans dem Esterbromid das Brom wieder heraaazanehmen~
und zar AMozimmMare znrackzakehren.

Vorversache am ZimmtsacremethyleaterdibroQtîd hatten mir er-

geben, dass eich die Bromentziebang ohne Ersatz hier leicht dnrch Be-

') FBr!sozimmts5)iremethy)Mterhabe ich (XXIH, 15!) bereitsdieMtbe

Umw<md!angin Zunmtataremethy!Mterd!bromidangegeben, aber ich habe
die Reactiondamatamit viel wenigerSnbstanz und daher obnaemgehendere
Ber6ckeichtignBgder Nebenprodaetestadiren mOmen.

[tmpermaoganatnicht und entwiekeln, Nber freier Flamme
n. Bei der Analyse ergaben aie:

Gefunden Berechnet
I. H. fitrCtoHtoB~O,

C 37.08 37.27 pCt.
H 3.85 3.11

Ph 49.35 49.71 49.68 s

Die Verbindung ist atso AUozimmts&areïnetbyIeatorAi
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handeln der metbylalkoholiscbenMsaog mit ZinMrehspahaen tn âhn-

licher Weise bewerkstotfigen !Sast, wie d!ee t8r Aethyteûjodid duroh

Ertenmeyer') und fBr Aetbylenbromlddarch &tadatoneundT)'ibe~)

gesehehen iet. Beim Uebergieeaen des Zinka mit der atkohotiBchen

ZimmteauremetbyteeterdibromidtSaangtritt die Reaction anter be-

trSchttieherErw&rotOBgvon selbat ein, and wird darch */<–1 et6ndige9
Erwârmen im WMSeybade za Ende geMhrt. Naeh dem Abgiessen
vom Zink warde die aikohotische Lôsang im Wasserbade verdonate~

und der BOckstand mit etwas aatzaSarehttttigemWaMer zar Ent-

fernung des Bromzinks abgeep8)t. Es blieb e!n Stiger, &beratsbatd

eratarrender RCettstand, der ans vefdNnntem Metby!a!kohot am&ry-

stallisirt be! 34" Bchmotzund sich ata Z!nnNt9aaren!etbyte6t8ferwiea.

Durch Verseifen mit Natrootaago nnd etwas Alkobol erhielt man aus

ihm reine Zimmteaure vom Bcbmp. î33~

Bei der gleichen Behandhng des AttoztmmtaSuremetbytesterdi-
bromide ergaben a!ch aossarMohdieselbenErBeheinongen. Auch hier

WM aber daa Hauptproduct ZimmMareeater, gegen welches der

gteicMaUsatata vorh~n~ane AU~zimmteaUteesteran Menge betr&chttich

zarScktrat. Die rektivea Mengen koantem nach dem VerseMen der

Aether durch Trernatig der Saoren festgestellt werden. Natarlich

mass die Verseifang sehr vorsichtg gescheben, um eine Umtageroog
der At!oz!mmt8aare hierbei zn vermeideo. Das VerhSttniM der

zorSekgewonneneaZ!mmts&NrozarAUozimmtaaare betrng etwa 10:1.

Durch künftiger noch vorsicMgeres Arbeiten wird sich aber die

Mengeder AHojtimmtaSMrewohl vermehren !aMen.

Ich bin noch mit Versochen beachSftigt, festzosteUen, wodttMh

denn hier eigentlich die UmtagerMg des AUozimmtsNoreeatefbNatidN

au ZimmtsSuroeeteretattSndet. Dièse Veranche aoheinen mir nicht

unw!cht!g,denn wenn die Umtageraag hier lediglichdurch Ahapattang
der Bromatome erfolgt, ao ISeat sich hier sur Erklârung nicht die

Aufeinanderfolgeder Reactionen heransiehen, welche Wislioenaa*)
fur ihnliche VorgSnge be! der Abspaltang von Jod wohl mit Recht

geltend macht. Dann mBsete man ausser det Drebnng der einwerthig

gebundenenKobienetoBatome am ibre Axe noch einen Fiatzwechaol

der Atome an demseibon EoMenstoff annehmen, der mir mit der

') siehedessenLehrbuchder organ.Chem.Bd. I, S.425.

DiaMBerichteVîï, 364.

DieMMethodeder Fortnahme addirtenBroms dtrfte aaoh fBr die

Additionaproducteder Ester anderer mgesattigterStaren amwendbarsein;

dahingehendeVersnchemit den Bromidender Ester der Croton-,Fnmar-,
Ma)e!n-,Citra-,Ita-, Mesacon8&Meetc. NndinmeinemLaboratorium.im GMge.

~)Wisticenns: Ueber die r&cmMdieAnordm~Bgder Atomeetc. S. St.
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mnit!<!h nnvereWisticeoae'MheB Theorie eigentlich aovereiobar erschetnt, insotern

er Bieibrer SchSrfe beraubt.

Die VeKacbe über Iso- and Allosimmtsâure kaon ich oar !ang<

aam fôrdern, weniger wegon der sobwiefigen Metena!beacbaffangété

wegon der groMea Verluate, die mit der Umtagernng zuaammeo-

Mngen. So gingen bei dem Vereuch vom Allozimmt8âureester dorch

das Bromid and <!uereterem zarOck nach OMgemvon 20 g 19.6g durcb

Um!ageraog vêt toreo. Dies iat der Grand, weahatb anoh der letatere

Versuch noch nicht in der wanscheaBwerthen VoUstSadigkeitdaMh-

gefahrt iat.

OrganiaohegLaboratorium der techn. Hochschute zn Bertin.

188. S. G&briel: Ueber einigo AbkSnunUmge des Aethylamioa.

[A<Mdom I. Berl.chem.Umv.-Labor&t.N< DCCCXXIV.]

Vorgetragenin dor Sitzuag vom Verfasaer.

t. BMm&thytphtatimtd und KaKomsnïfhydFat.

Die Einwirkung des alkoboliscben Kaliamaatfhydmtea auf Brom-

Stbyiphtalimid ist bereits Gegenstand einer karzen Notiz geweeen,
welcbe ich vor 2 Jahren in diesen Berichten*) TerôNentticht habe.

Damais warde gezeigt, dass die Reaction wesenttich nach folgender

Gte!cbang:
CO CO

C6H4<~>NCxH4Br+KSH==KBr+C6H<<~>NCH&CH!,SH

d. h. unter Bildung von Aethylmercaptophtalimid vertâoft, und dass

man darch Zerlegung dieses Laids mit Satzsaare zum satzsaoren

AethyhmidomercaptM (NH:CH9CH98H)HCt gelangt. DieWertbe,

welche bei der Bestimmang des Schwefetgehattes beider Verbindungen
erhatten und am aogegebenen Orte mitgetheilt worden sind:

C,.H9N80!, C~NS.HCt

berechnet gefaaden berechnet gefanden
S 15.46 13.20 13.54 28.19 27.03 pCt.

CI – 31.28 32.61 r

tiessen aber erkennen, dass beiden Kôrpern und zwar beMnders dem

Imid gewMseMengen einer schwef~Iarmeren resp. schwefe!&eienSnb-

stanz beigemischt sein mBMten; dae genannte Chlorhydrat konnte, s&

ward vermuthet, etwas CbtorSthyiaminchbrhydrat enthalten, deeeea

1)S.Gabriel, dieoeBerichte,XXII, 1137.
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En<st<'hnngaaf einen Gehatt des MercaptophtaHmidsan Oxathy!phta!-
)ft)id')hatteMM!psfen!asspn.

Aus. der nachfolgpnden Untersuchung, bei wptcher mieh H! stod'.
Wilhetm Mie h oh mit grossem Ei<e)-und Geschick nnteMtBtzthat,
ergiebt eieh jedoch, daM neben dem Mereaptopbtalimidstets das ent.

~precbende(aehwefetavme~) Monosntf!d entsteht, von dem es nicht
in der Mber angegebenen Weise dorch Krystallisation, woH aber
dorch Ueberfahrong in eine MetaHverbindangvôttig getrennt werden

kacn; hierdutch ist der tu gfWttge8chwefe)geh<t!tdes NtterenMar-

captophtalimide erttMrt; aod auch die abweicbendenZahlen des Mtz-

sauren AmidocoercaptaBseykMren eich te!obt, da daa ans dem Mono-
MtCdhervorgebendeaatMMreDMmidnathykaMd(NH;. C~Ht):8.2HCi

(siehe weiter unten) mehr Cbter und weniger Schwofet enthStt ats das
MtMaure Amidomercaptan.

Bei der E!nw!rkm)g des alkoboliecben KaUumsu!fhydratesauf

BromHtby)pbtat:n!idC~HtOaiN.C~H~Br eatstebt immer ein Ge-

menge von Aethylmercaptophtalimid CsH<0!:N.C~H<SH und Di-

phtaHmid&tbyisutnd(C~OssN.CïH~~S, gteichgNttig, ob man die
Reaction im o<tenen GktaBBauf dem Wasserbade oder ob man aie im

geschtosaenenGetSee bei 1000 sich vollzieben tasat; na erateren Palle
iM aber, da Schwefelwasserstoff entweichen kann, die Menge des
MonosutSdagrSaser; mxnwird aiso, wenn tetzteres veriangt wird, die

Operation zweckmSBMgim Kolben am RuckHuBakShtet'vorneb)n<'o.

1. ~~&~M~'<!<p<CpA<<!Km«~,

CaH<09:N.CH9.CH:.8H.

25 gr BrontSthytphtaMmidwerden in einer Drucknasche unter
Ërw&rmeain 25 com Alkohol getoat, noch lanwarm mit etwas mettr
ais der berechneten Menge atkohoHsebeo Kaliumsulfhydrates (z. B.
52-55 cem atatt ôOcem 2<ach normaterLSsong) vermischt uud nacb
dem Verechtiesaen der F)aeche 1 Stunde tang im WaMerbade erhitzt,
nachdem man sobatd die FiaMhe heisa geworden, darch tûch-

tigesSchBtteto eine gebôrigeDurchmischang herbeigefBhrt hat. Gieest
mon die erkaltete Losung sammt dem Bodensatz von Bromkaliumin

WasBer, M erstarrt die Emoision sofort zn emer KryataUmMse
(ca.9 g). Letztere wirdabSttfirt nnd in etwa 190cemwarmen A)koho)8

getost; diese Loeung (A) bleibt bei Zimmertemperatnr (t0–t5")

klar, eratarrt aber, wenu man sie dpr WiMterka!teaossetzt, za einem

Krystaltbrei, der oicht ganz reines Aetbylmercaptophtalimid(Scbmelz-

punkt 73–76') darstelit.

') TOobefdaa Verhaltendes OxathytphtaKmidsgegenSatzaamevg).dièse

BenehteXX~TS.
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f~ttMtMa<H)fttn!fZur v8!UgonReinigxog des MercaptokSrpera scbtagt man ibn; aae

detLSsMogAentweder inForm etoerQtteckaHberverMadang oderooch

aweckm&sstgor&teBtois~ nieder. Za dem Ende wird die Fi8sMgke!t

entweder mit a)koho!ischerSoMimattasung beiss versetzt und-diekry-

staHinisch-poh'figeFSitungabnttrttt und aasgewasohen; dann schtSmmt

mansie h heiMemAlkohol auf, leitet Schwe&iwaseersto~ ein und Cttrirt

die heisse LSsang vom Sehwefe!qMck8t!berab, worauf beimErkalten

reap. Einengeo das Mercaptan (Schmetzp. 78–79") aoskrystaUtsift.
Oder man giebt zur heissen Lomog A eine heisee, atkoho!ieohe

Anns~ong von Bieizacker (welche mit etwaa Eiseasig gekMrt iet),

worauf daa Gaaze zu einem gelben Brei der Bleiverblndung

([QtH<0)!NC!H<8]:Pb:berechnet 33.40, gefanden 32.46~pCt.Pb)

erstarrt. D!eeM Salz wird, da ea achwer Bttnrbar, auf ein CoMrtnch

gebracht und in dor PreMe von der Mntterlauge befreit, dann mit

Atkohotm einemdunnen Brei verrieben und im Kotben unterZuBat:!von

verdSnnter 8ohwefë!aStre ao lange erbitztt bis die gelbe Emulsion in

einenfarblosen Bodensatz von Bleistilfat NbergegaMg~n!et. Darauf fil-

trirt man die LSeung heiss ab, wonach beim Erkalten und Einengen

Aethylmercaptophtalimid ansebieaat:

Berechnetfnr CtoHaNSOit Gefunden

S t5.46 15.52 pCt.

Die reioe Mercaptoverbindang krystattisirt leicbt ans Alkobol. er-

weicht be: 76" and schmilzt bei 79–80".

Die Zerlogung de8 Mercaptophtalimids dorchSatza&m'o

brancht nicht, wie es ffSber (!. c.) angegeben worden Mt, im Ein-

scMoserohfbei !00" vorgenommenzu werden. Es genSgt, dass man

das Imid (1 g) mit 20 proeentiger SatzeSore (10 ccm) am ROckCnss-

kOHer kacht: nach 7 Standen iat vSUige Lôsung eingetreten; dann

begiont PbtatsSore eich ans der kochendeo FiSs&igkeit abzoscbeiden.

Nacb Verhuf einer weiterdn Stande Maat man orkaltea und ge-

winnt darch Eindampfen der von der PbtatsSare aMttrirtea Lo-

aang einen farblosen Syrap, welcher im Vacuum za einer K~'stati-

masseerstarrt und aisdann ans wenig absohtem, beissem Alkohol um-

kryatatMsirt wasMrk!&re Nadelcben dea satzsaurea Amidomer-

captans (NHa.C~H<.SH)HCt ergiebt. Die L8Mng dieses Salzes

wird dorch PikrinaSnre kaum getr8bt und liefert in der Siede-

hitze mit Sublimatlô8ung versetzt beim Erkalten farblose, glitzernde
Blâttchen einea anscheinend complex zusammengesetzten Qaeckaitber-

cbbnddoppetsaizes.

2. ~tp~tm~oaMy&tf~M,

[CsH40::N.CHz. CH~aS.

Wenn mao eine LSanag von 50 g Bromathy!phtaUmid in 50 ccm

heissemAlkobol mit der SqaimotecutarenMenge atkohoHschenKalium-
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suMhydrates (z. B. mit 75 {statt der befechnetee 70] ocm einer

2.86 faoh normaten L8BHng)verMtzt und das Gemisch nicbt wie bei

der Bereitoag des Mercaptophtalimideim geschtoseenen GefKee, son-

dem im ofPeoeaKotban &mR&eMnMMMererhitzt, so tritt bald sehr

!ebhaf!teRéaction unter AbscheMang von Bromkalium und Entw!ck-

lang von SchwefetwaMeretofFein. Nach etwa */a6t8ndigem Kochea

auf dem Wasserbade gieast man den Kotbeniohatt in Wasser, wobei

eine Emotaîoa entsteht, die sich atttnahtich beim Stehen oder Darch-

rShren ktart unter Abacheidangeiaea gelbon, zahen Ooles. Letztefes

erstarrt nur Behr langsam (vg!. dagegen oben) und betrSgt etwa

35g. Man iBat es nach dem Abgiessen der Sberatebendea, wâssrigen
Schicbt in 850 ccm Alkobol unter Erwârmen auf; die Msang trübt

sicb beim taagaamen Abkahteo auf Ztm'Nertemperator (!0–15")
und scheidet atlmNhUche!o Kryet&Uputver(A) vom Sohmei~punkt
125 1280 aae, dessen Menge etwa 10g betrSgt. Zur Re}nigoog
wird die Sabstanz ans siedendem Alkohol, in dem sie sieh jetzt
ziemMchsehwer tSst, oder ans heissem Eisessig. von welchem sie

reichlich aufgenommen wird, umkrystallisirt und in feinen, flachen

Nadeln vom Schmelzpunkt 128-1290 gewonnen. Sie erwies eich bel

der Analyse atftDiphtalimidoâtbyisulfid [CsH40s:NCHaCH:]:S:
Berechnet Gef(mden

B 0.4Z – S.M~ b

Das nebon dem Monosa!Sdentstandene Mercaptophtalimid ist in

der von dem Krystallpnlver aMttnrtea Motterhoge eathatten nnd

wird daraos in der zovor angegebenen Weise mittetat einer alko-

holischenBteizackerISsong niedergeschlagen and i8olirt; seine Mange

betrug ça. 13g.
Es lag nabe zor reichlicheren Gewinnung des MonosaMds eine

attfoholischeLSeangvonEaMamsnMd(KaS) auf Bromathylphtatimidein-

wirkenza iaBacn. DieseVerancheführtenjedoch nicht zum gewSnschten
Resultat.

Dagegen gelang es, atierdiogs mit mâssiger Ausbente, die Mer-

captoverbindungin das Monoea!ËdSberzafahrengemSss der &!e!chttng:

<~H<0: NCH!CH28N&+ C,HtOa NCHsCHBBr
==NaBr+ [CeHtOit NCH~CH:]~ S.

Zn dem Zwecke wurden LSaacgen von 1g Mercaptophtalimid in

2 ecmAlkohol und von 0.125 g Natrium in 2.5 ccm Alkobol vermiacht,

mit 1.2 g BromSthytphtaMmidia 5 ccm Alkohol versetzt und eine

hatbe Stunde am R&ckSaaskShkr gekocht. wobei sich Bromnatrium

abschied. Die LSaoog erstarrte beim Erkalten za einem KrystaMbrei,
welcher nach dem Abeaugen and Auswaschen erat mit Alkohol and

?4*

aiy8eatsD)phtaHmido&thyteaIfid[CsH409:NCH
Berechnet Gefonden

t&rCMHM~O<S 1. 11.

C 63.16 62.99 –pCt.
H 4.21 4.30 –

S 8.42 – 8.44 j>

~s nebondem MonosatSdentstandeneMercaptophtatiï
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rag and nadann mit Waeser 0.7 g betrag and naoh dem UmkrystattMiren aus

Alkobol den Sebmelzpankt des MonM~&ds (12S–1M°) zeigte.

ZarAbspattang der Phtats&are kaon man das Diphtallmido-

athykotCd (5 g) entweder mit SaheNom (Mccm vom spec. Gow. L17)
etwa 3 Standen im Rohre anf t80–3<M)<'erbitzeo; oder man t8st die

Phtalylverbindung darch ErwSrmeo mit etwa 10 procentiger Kalilange

(1 Motek8!)aufdemWasserbadeauf, versetzt die LSsnog mit verdiionter

S&tzeNnre,eotangedadurch eine milebigeTrübung eotstebt, schüttelt daa

Ganze darch, wobeisich die entstandene AethytsutSdphtataminB&urezu

harz~on E~mpea MsammeabttUt,w&aohtdiese mit Wasser ab und kocht

aie aMann mit 20procenHger SatzsSuro t' Stunden lang am Mok-

«aeskSbter, wobei aie bis aufSpureo in Losuog geht. Die anf diesem

oderjenem Wegeerbaltene 8alzeauroLBsttogwird von der beimErkalten

auskrystaUisirtenPhtatsSure ab&ttrirt ond auf dom Wasserbade einge-
dunstet, dann mit wenlg kaltem Waaser auigenommen, 6ttnrt und

wieder eingedonstet. Den verbtiebonen Syrup tost man in etwas

heMaern,96procentigem Alkohol auf, fugt absolnten Alkobol hinza

und filtrirt nach einstûudigem Stehen die geringen, meist anor-

ganischen Abscheidungen ab. Ans dem Fit'rat setzen sioh, wenn

es entweder über Nacht im Exsiccator verbleibt oder warm mit Aether
bis zur Trübang versetzt wird, KrystaUkrasten oder feine Nadeln ab.

Dieselbea bestehen ans

satzsaurem Th!oâtby)amin,

S-CH:.CH,.NH:g~,
'~CH,.CH,.NH,

Berechnet Gefundon
far 048,4~80~ 1. IL

Ct 3u.79 36.62 pCt.
S !6.M t6.69

Das CMofbydratschmitzt bei 13l", ist hygroskopisch aûd Matstch
Snaaerstleicht in Waseer; die wSssenge LSaunggiebt mit GotdcHotid ein

echwertSaticbea,gelbesGotdealz in radialfaserigen Kugeln. mit Platin-
chlorid ein Ptatmeatz in schwertSaMohen,gelben Nadeln und mit Pikrin-
sSare ein schwertSstichesPikrat vom Schmetzpaokt 212" in spitzen
BtSMeben. Mit Natronlaoge und BeoMytchbrtd wird aas dem CMor-

hydrat aia Benzoytderivat erhattea, wetcheaaos verdiinntem Hobfgeist
in Sobapipenvom Schmelzpunkt t07–108~ anachiesst.

Aus einer concentnrten LSsung des Chlorhydrates acheidet sioh
anf Zusatz von festem Kali daa &eie

Thioathytamin 8<g~~
Cffo.CH9.NH9

als farbloses Oel ab; es siedet bei 231–233" anter 75Smm Drock,
ist mit Wasaer mMchbar und ertbeilt demaetben stark atka!ieohe
Reaction. Es beaitzt in der Kalte kaum morklichen, in der Warme
deutlicb basMchenGerocb. Die Auatyae ergab:
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~t ~tt~Mwv~ Mc< ~~<~<ttM<M«MVMtnytett~<ua.

Wenn man daa genennte Sultld (1g) mit 5 cemSaipetars&orevon

derDichte 1.25 auf demWasaerbadeerw&rmt,so tritt sehr bald unter

An&chSatnen and Bildung aitrôser Gaae L8saog ein. Nacb einigen
Minaten gtesst man die Lôsang in Wasser; es bildet sieh eine weisse

Emulsion. die sofort xu einem Krystaltbrei geateht. Die KrystaUe
werden abgesogen nnd aaa siedendem Atkohot, in welchem sie sich

ziemlich sehwer tSsen, oder M9 hMMemEisessig. der eie leicht !5&t,

amkrystaMiBtrt. Man gewiot)t lange,Mtte Nadeln vom Schmetzpanttt
189", welche sich dnrch die Analyse erwieaen ats

DIphtatimidoSthylsotfoxyd
(C,H~O.,):N.CH,.CH~

~.u< – –" – t.v&N 11

Kocht mat) daaSattbxyd ~g)m!t20proeef)tigerSa)z8anre (60 ecm)
am ROckBusskuhkr, so geht ee atttMahticbin LSBucg;nach dreMt6nd-

Hchem Kochen tSsst man erkaiten, wobei 8!ch reichlich PbtataSare

abechcMet. Die davon abfiltrirte FtBse!gke!t htntortSsst beim Ein-

dampfen einen brNanUchenSyrap, weleher theilweise bereita anf dem

Wasserbade erstarrt. Man toat ibn in ca. 18ccm abeotatem, kochendem

Alkohol anter Zasatz von etwa 3 ccm Wasser auf; die LSanng ge-
ateht beim Erkatten au einem Brei von langen, feinen Nadeln (A),
deren Menge nach dem Aaswaachen mit absotHten Alkohol nur etwa

0.3 g betragt. Aas dem Filtrat echeidensieh aofZastttz von absolatem

Alkohol noch geringe Mengenanscheinend derselben Sobstanz M un-

reinerem Zastande ab.

Die Krystallnadeln (A) eindsehr leicht inWasser tMich, schmecken

aab!g k8Mead and !!efern auf dem Platinblech erhitzt eine acbwam-

mige Koble. Die Analysen stimmen annShernd aaf das erwartete

satzsaare DiamidoSthylsaIfoxyd

w.vsvvu vsssavovvswv ovaanwua-

~oMe. Die Analysen atimmen annShernd aaf das erwartete

satzsaare DiamidoSthylsaIfoxyd

<f)< 9Hf*t.
°"~CH!CH:.NH9'

Berechnet Gefonden
<&rCtH,4NiSOCt!, I. II.
C 2~.97 ?.26 pCt.
H 6.70 6.81 – »
8 15.31 15.94
CI 33.97 32.75

-r- .¡

(C,H,0,):N.CH!CH~~
(Ct.H40,):N.CH!CH:

Berechnet Gefanden
farCMH,eN,SO; î. II. Ili. IV.

C 6U.6t 60.50 60.25 – –pCt.
H 4.04 4.21 4.11 – – s
8 8.08 – 8.19 t
N 7.07 – – – 7.02 m

'1'" n. ~A-

Ber.fHrCtH~NtS eefaoden

C 40.00 40.35 pCt.
H !0.00 10.t9 t

3. O~a~on D!p~«~MMdo<?<A~N<
n dM genenate SatM (1g) mit 5 ccmSaipetars&orevon
i anf dem Waoacrhtuteefw&rmt.«n tritt B«hf hnt<!nntff
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Das vorliegendeDiamia ist, wie achon die geringe Aa&beate(0.3
statt 2 g) verrSth, nicht das einzigeProduct, welches neben Phtal-
eattre bei der Zerlegung des Phtatttttidoathytsutfoxydes auftritt; die

Bbngen Producte sind in den atkohotiscben Mutterlaugen enthalten
und bleiben beim Verdunsten desselbenin Form eines danketen Syropa
zarOck, weteher im Exsiccator &HmSb!Mbza einer krysta!Mn!eeben,
von z&hemHarz durcbsetzten Masse erstarrt und demnSebst genauer
untersucht werdeu soU.

Ueber die

4. <?.!y<&!<tOM<~ ~e~m«'c<!p<ep~«t~MM

zum Diphtatimidoathytdtsuifid vgt. die folgende Notiz.

Zur weiteren

5. O~tfcttOMdes DtpAtotMt~M~yMMM~M

erwârmt man es mit der 4fachen MengeSa!peter8Nore vom spec. Go-

wicht 1.25 auf dom Wasserbade, bis es aoter EntwicMnng rother

Dâmpfe vôllig in LSsang gegangen ist. Die Ftussigkeit enthâlt keine

SchweMsSare und giebt, im Gegeoaatz zur satpeteMaaren LS&aog
des Monoaulfids(a.oben S. 115),mitWasserkeine FsHung. Mandampft
Ne auf dem Wasserbade vôllig ein; es hinterbieibt ein stark saurer

Syrup, der beim Efkahen sofort za einemKrystattkachen erstarrt, sich
leicht in Wasser und in A~kobotmit saurer Reaction t8~t und aas seiner

LSanog in heisaem Easigester in derben, gt&ttzendanKryetâlleben an-

echiesst. Dieselben schmecken bitter, erweichen von etwa 85" ab,
und sind gegen 100" zu einer trSben FiBMigkeitgeschmotzen, welche
bei tO~–tOS" vôllig klar wird. Die Substanz ist

Phtalyltaann

S H.35 – !t.66
Bei einemVersuch, das KrystattwMser durch Erbitzen des Phtttyt.

taurins aaf !60" za bestimmen, trat vStHgeZeraetmng onterSchwer-

zung ein. D&88der obigen Formel entsprecheod in der Tbat ein

krystallwasserhaltiges Pbtaiyttaarin undnicht etwa etneTaanopbtatoy!-

~re
C,H,<g; C,H<.

SO,H+~H,0
vorliegt, zeigt folgende

BastcitStsbesttmmaog.
E!M gewogene Menge Phtatyltaurin warde ia wSsanger LSanng

mit uberschSMtgemBaryamearbonat gekocht und im FHtrat das Baryum
bestimmt; dabei warde, auf angewandte Snbatanz bezogen,

–tuo- vumg tttttr Wtra. ~te OOMMM Mr

Phtalyltaann

(CsH40~ N. CHa. CBj,.803H+1 '/2H:0.

Berecbnet ûefonden
farCtoH~NSOt+t'.aHtO I. lï.

C 4~.55 42.29 pCt.
H 4.86 4.47

8 11.35 11.66

einemVersuch, das KrystattwMser durch Erbitzen des Phtttyt.
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gefendeo ber.fBrCtoHaNSOt.l'~HtOiba

0.2448; 0.2499Baryum.
wenn MauDae Pbta!y!tatrin zerfattt in Phtatsaare und Taurin, wann man

es mit 4Theiten 20procentiger SatzeNare t' Stunden lang kocbt.

Das KaHomM!zdes Pbtalyltaurins (PhtaMmMoMtbmoaactre)ist
bereits von Pellizzari und Matteacci') darch Erhitzen vonTaurin-
kaUHmmit Phtatstareanhydrid beroitet worden.

C. Ueber~e~~t~ot.

Vor einiger Zeit~) habe ich gemeinschaftHehmit Ph. Heymaoa
eine DarsteHongaweise der Tb!azotine d. h. der Anhydrobasen von

Amidomercaptanender Fettreihe kennen getahtt, welchedaranfberoht,
dass Atkylenbromidemit Thiamiden m der Siedehitaeunter Abspaltung
von Bramwasserstoff reagtreo; so wird beieptetsweieoam Aethyten-
bromid und Thiobenz&nudgetnSsader Gleichung

CHitBr) + HS\ ~C.(~Hs==2HBr+t CH:.8~ ~C.C~
CH~Br HN~

2HBr

CHt.N
/,C.CaH5

~t- PhenyJthiazoticgebitdet.
WShread diese Methode boi allen bisber antersuchten Tbiamiden

der aromatMchenReibe zum Zieie geMhrt bat, ist es nicht gegtuckt,
Thiamide der Fettreihe, z. B. Thiacetamid~ in der gewünschten
Weise amzMsetzen.

Nachdem ich non mit Hrn. W. Cobtontz (vg!. die folgende
Notiz) eine neae Bitdoogsweise des ~-PheoyttMazoHM beobachtet

hatte: welchedarit) beateht, dass man benzoylirtesDiaBMdoathytdIaaMd

[CeU.CO.NH.CHi.CHt.S–~ mit PhosphorpeBtacMondbehandett,
das Produet atkaHachmacht und mit Dampf deetiUirt,veMochteich,
statt der Benzoylverbindung das entaprechende Derivat einer Fett-

sSarc, und zwar zanSchst der EssigaSaro, darzosteiten ond einer ana-

logen Behand!ang za unterwerfen.

6 g satzsanrea DithioSthylamin [NH:. CtH<. S–]: 2HCI werden

mit 4.5 g trockenem, gepulvertem Natriamacetat vermischt und mit

18com EssigsStireaobydnd am RackaasskSMer gekocht; dann giesat
man daa Ganze in eine Sobale und verjagt dorch Erhitzen auf dem

WMserbade daa anaBgegritfene Anhydrid. Der dabei verbliebene,
voa Kocbealz dmcbaetzte Syrnp enth&tt offenbar die gewBMchte

Acety~erbindMg; aie warde, da sie aich in Wasser ziemlich teicht

lôste nnd nicht kryetaHimachza gewinnen war, nicbt isolirt, sondera

direct weiter behandett wie folgt. Der Syrup wird mit 12g gepoh'ertem

PhosphorpentachloridverrBhrt, wobei (event. nachgelindemErwSrmen)

') GiomaierOroeiMai t888 (dieseBerichteXXI,Réf.620).
") DioseBerichteXXIII, 157.

Ebend.XXIV,783.
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heftigectSeMumeneintri<tmid dioMasM sich tiefrotb farbt. Man er-
wârmt noch einige Minutenauf demWasserbade, bis die Masse oicht
mehr aofsehtmmt, J3<t sie danu in hetBaem Waasar, wobei ein
dunketee Harz verbleibt. Die wasserigeLSaung wird in finen Kolben

gebracht, mit Alkali ube~Sttigt und de<tti)!irt. Das DeatiUttt ist v6))ig
ktar, be8itat aber einen sOMtichenGerucb; er rnhrt Mu der oenfn
Base her, wetcbe wassertCatichist and siph fast amschtMssttchin des
ersten Antheilen vorSttdet. Man sammdt deshalb die ersten !5 bis
20 ccm Destillat g~oudert auf und versetztsie in einem Scbeidetricbter
mit festem Kali, wobei sich em Oel an die OberCacbe hebt, welches
man mit Aether auMcbBttett, mit Kati ttocknet und nacb V~qagM)
des Aetbers de<(t:))irt.Dabei gebt ea zwMeheo144.5–145° (7e9mm)
a!8 farblose, stark ttchtbrechendo, leicht bew<*gticheFt3ee!gkeit über,
welche mit Wasser misehbar ist, aa~sHch und pyridtnarttg riecht
und beissend sebmeckt.

Sie ist den Analysenzafb!ge des erwartete

~-MethylthiazoHn,

CHs. 8\

C.CHs
CH:.N

Berechnet Gefunden
far C,H,NS I. ïï.

C 47.M 47.83 pCt.
H 6.93 7.15 –

N 13.86 – 13.61

Mit der angegebenenConstitation8formelsteht das Verbalten der
Substanz durchana im Emktaoge: versetzt man eine mit SatzaSare

angeaNoerteLôsung der Subi3tanz mit Bromwasset-, bis die Farbcng
desselben nicht mehr verMhwindet,und dampft die FINssigkeit anf dem
Wasserbade eio, so binterbleibt Taurin, welches naeh folgender

Gleichung') entstanden ist:

CHa.S~
c .CHs -i- B20 -1-

Ct~.SOsH
-F-CH$. C02H.~C.CH!,+H:0+0!,== +CH,.CO~H.

CH~.N~
CHa+ ti$O -t-

Cth.NHa

+ CHS C09 H

Das Methyithiazotio wird durch Kochen reep. Eindampf~n mit
SahaZure aHtnaMiebzerlegt und nach der CHeicbong

CH:.S\ ~C. CH: + H:0 + HCt ==

CH:.SH

+ CH: COaH:
CHz.N~

"0. Cas + H20 +

CH:.NHz,HCt

-i- C03 002 H

die eingedampfte L8aong acbeidet nBmtichauf Zasatz von Kali nur
noch geringe Mengen der 6Hgen Tbiazolinbase ab, zeigt den eigen-
thBm!ichen, an SchweMwaasersto~ resp. SchweNige&areerinnernden

') Verg!.auchdièseBerichteXXItî, 139.
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Geschmack des Aetbytemidomercaptane und giebt mit Qaecksitber-
c)t!orid eioe kry<taitit)McbeM)tung (a. oben), w&hrendeine LSaang
von Metbyttbtazolin in k~Mr SatzaSaM durcb Sublimat mcht getrübt
wird.

Das Mothyltbiazolinliefert in wNserigeroder schwMh eatMaorer

Lôsang mit Pikrtns&areein achwer t66Kche&

Pikrat, CtH,K8.CsH!,N,OT:

Ber.f.Ct.HtoNtO! Gefunden

N 9.70 9.74 pCt.
wetcbeein laogen, etwas Nacbeo, gelberi Nadeln vomSchmp.t69 bis

)70' Msch:eest.

Daa Ptatmstttz des Metby!tb!azotiB8fâllt tma atkohotiacheo

Losungen aJs hettgetbeeKryetaHputver and të6t Meh sehr leicht in

Wassor anf.

II. Verhalten des BFom<tthytpM&ttm!<t'<in der Hitze.

Bfom&thytpbtatimidzerfaUt beim E''h!tzea unter Schwarzung und

Entwiektong von BromwMaerstoC. Nimmt man die Zerlegung der

Sobstanz(10 g) in einemtan~samenKobtena&oreatromevor, so ist bei

maBSigemErhitzen die Entw!ck)ung des BrotnwaMeKto& nach etwa,

einerStonde beendet. Der Ruckstand eteUteine !!<iho,achwarzeMasse

thr, welche beim Erkalten erstarrt ((!.ôg). Wird natt starker erhitzt, Bo

bleibt im KS!bchen viel Kob!e zarOck, wShrond etwa 2g (tberdeBttt-

liren. Das Destillat eratarrt krysta!)it)iscb; es bintedaset, wenn man es

m!t8chweMkob)eMtoS erwarmt, etwa 1 g Phtalimid; derinLSBung

gegangene Antheil bildet nach dem Verdunsten des Mauogomittets
eine Krys(aHma6se. Sie wird dorcb Umkryatallisiren aus beissem

Ligroïn in langen, farblosen Nadeln vom Scbmp.78" erbalten, welche
sieh darch Anaty~e and ihr Verhatten erwi<'6enata

A<=tbytphtat:mid, Cs~O~N.~Hi'):
Ber.f.CteH~NO~ Gefunden

C 68.56 68.57 pCt.
H 5.14 5.26 »

III. Brom&thyÏMtin und Acetessigester.
Nach Kuekert') vereinigt 8!ch AceteMigester mit Methylaana

ïtt eiaer festen Verbindang, welche indea achoB boi gewôhnticher

Temperatar anter Austritt von Waaeer in OtH~NO: Bbergebt. FOr
letztere kommen die Formeln

CH$.C:(NCH3).CR,.CO:C:iH, ond

CH,. C: (NHCHs). CH. CO,(~ Hs
in Betracht, uud zwar dürfte die eratere Formel den Vorzag ver-

')A.M)6haot,dieMBenohteX,t645.
DièseBerichteXVII!,6tS.
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dienen1), daKachect oine analoge Verbindang aas t)!SthytfHM!nund

AceteMtgesterbereiten konnte.

Der folgendeVersuch mit BromSthytamin, welcber in) Gogensatz
za den obengenannten in wSeseriger Lôsang vorgenommen worden

ist, fShrte za einem bromirten K8rper von &bnt:cber Constitution.

Bine LSsuBgvon 3gBrom&thy~miobromhydrot in etwa 100 <??

Wasser and t5ccta Nortnatoatrouteugc wird mit 2.4g AceteM!g.
eeter dorchgeachBttett,bis aine klare FtOssigheit entstanden ist. Nach
kurzemStehen (<0 Minuten) trSbt aiesieh und aetzt bald darnach K~
ataHe (ça. 1g) ab, welche man nach einer Stande abfiltrirt. Sie ÏSsea
sicb leicht in Saaren, nicht in Atkatien, werden leicht von Alkohol

und Aether aafgenommen, lassen aich aus wenig beissem Ltgroîn 00-

krystattistrea und echmetzen atsdaon bei 48–50".

Den Ana!yseo zufbtse:

sind sie nacb der Gloichung

C<!Ht.Os+ C~HeBrN==. H:0 -<-C~H~BrNO~

entstanden und somit ab

BromSthyiamido-«-croton6&ureeater,

CHs.C(NH<~H4Br):CH.COj,C!Ht,

za bezeichnen.

Aus )''Brompropy!am!nbrotahy(trat gewtont man auf&Ba!ogpm

Wege eine 8tf5rm!goVerbindang, wctcbe boi Zimmertemperatur selbet

nach lingerem Stehen nicht erstarrte.

IV. Bromâthylphtalimid und Piperidin.

DaM sich pnmSfe Basen mit der genaonten Phtatytverbindnng
Mcbt umaetzen, und dsM ans den gewonnenenProducten taonoaab-

etitoirte Aethytendiam!neNH:. CH~ CHt. NHX entateheo, ist mebr-

fach beobachtet worden~).

Im Fojgeadenwird der erste Versuchmit etnem aecandNrenAmin

bescbrieben.

') Conrad ond Limpach, dieeeBerichteXX, 945.

') S. Gabriel, dièseBerichteXXtÏ, 457; vergl. auch die demnâchster-

8cbeinendeAbihand!ungvon H. Newman.

wwwvswvu yovNUN W -1 Vv

Den Analysen zufbtge:

Berechnet Gefunden

für CeHt~BrNO!) I. n.

C 40.68 4!.06 pCt.
H 5.93 6.1* – a

Br 33.90 34.25
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12.5Bram&thytphtatimid werden mit 5g Piperidin im Kolben

Termisoht,im Wasserbade 4 Stunden lang aa< t00" erMtzt ond dannmit

WaMeransgettocht,wobei etwas Harz znrCokMBibt.Die eingedamp~en

Filtrate h!nter!as8en oinen kry8talldurchaetaten Syrop, wetoben man

mit etwa 36ccm BMtnwaaaerstoaMare (d== t.49) 2 Stundenlang im

KotbeH am BackawekSbter kocht. Nach dem Erkalten wird der

Kolbeninhalt verdaaot, von der abgeachiedenen PhtaMore aMttnrt,

die Losang aaf dem WaMerbade v8t)!g eiagedamp~ Qnd die ver-

bliebene, ktyetaHioiaohe Masae ans heisMtn, absoluten Alkohol nm-

kry~attistrt. Die KryetaHe worden mit Alkohol gewaschen.getrockBet,

in wenig Waaser gelôst und die event. filtrirte Lôsang im Scheide-

tricbter mit festem Kali versetzt. wodufch ein Oel an die ObefMche

ste:gt, welches man mit Kali trooknet and dann destit!!rt. Dabei

gebt zoo~chst meist etwas Piperidin (Sdp. t05") aber, atsdaon

.v_ ..J

N 21.88 – M.13 »

Die neoe Base ist eine farblose FtSeeigkett vom8dp. 183–t84",

NebtKohiensNnraan unter Bildung von KryetaUkrMten, riecht Shn-

Mchdem Piperidin, aber schwScber, ist mit Wasser miaehbar und

ertheitt demsetben atkaïische Reaction.

Das Brombydrat CtHteNï.SHBr kfyataMisirt ans absolutem

Alkobolin spitzen Nadetn:

l
Berechnetfûr OtHM~Br Gehadeo

Br 53. Ï7 55.40 pCt.

Die eatzsaare jMsong der Base giebt ein z!emUchachwer tôs-

tieheaChloroplatinat in langen Nadela, ein ebenfatta achwer ISstiches

Chloraurat in rbombischen TSfëichen, ooe hochrothe FS!tuog mit

JodwMmathk&tMtmund wird von KatMmMchromat, sowie Katiom-

ferrocyanidnicht geRiiit.

Die Untersachaag der Base wird ibrtgeeetzt.

a-Amido&thylpiperidin,

C~o.N.Cth.CHt.NHt.

B~hn.t{&rC7H..N, ~nd~

C 65.62 65.78 –
pCt.

H t2.&0 12.54 – »

N 21.88 – M.13 »

n:a naM Raxa !at eine &)'Mose FtSeeu'ke!t vom8do. 183–184"
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190. W. Coblents und 8. Gabr~: Zur Keantniea des Dithio-

athylfMaiM (DitunidoNthyldisuIRda).

(Ausdem1.BedinerUniv.-Laborat.No. DCCCXXV.]

(Vorgetragenin der SitznngvomVerfasMf.)

In einer fraberen Notiz ') )st die Vermuthung aasgeaprocben
worden, dass bei der Einwirkung des Kattumsatf hydrates auf Brom-

iitbylphtalimidneben demMercaptophtalimid,CsH~O~NiCtîaCHeSH,
das enteprecbendeDisulfid,[CsH~O~iN.C~HtS.]!, auftrete. Die voran.

gehende Abbantttungtehrt jedocb, daas das Nebenprodaet aus Mono.

8t!!Sd,[CeH<Oe:N.C:H<8, besteht.

Das OtsotSd taast sich, wie aus den folgenden Zeilen emicbt!ich,
mit grosMr Leiebtigkeitaoa der Mercaptot'orbindnng bereiten.

0~a(M<t du ~«~merc<rp<o~A<<m<<&.

Die atkobotiacbe Losung (A) des rohen Mercaptophtalimids
(siehe die voraugehfndeAbhandtnng S. H H) wird &ufdem Wasserbade

mit gepulvertemJod in kleinen Portionen unter Umschwenken so

lange versetzt, bis bleibende Rothgelbfdrbung einen UeberaehnM

von Jod anzeigt. Scbon w6hrend des Eintragens des Ha!og<'n9
erMUtsich die beisse Fiuasigkeit mit KrystattbtSttcben vom Schmelz-

punkt t38–!39", deren Menge beim Abkuh)eo noch etwas zonimmt.

Sie werden bereits, wenn die Lôsung auf etwa 50" abgekûblt ist, ab-

&)tn)'t: fm8dem Filtrat setzen sich nStottch w&hrenddes vôlligen Er-

kaltens Krystalle ab, welchezwiBchentOO–110<'resp. bis 120" schmei-

zen, den Analyeenznfolgeein Gemisch von Mono-und DisatËd bilden

und setbetnach wiederholtemUmkrystaHisiren keine sch&rfenSchmek-

paokte aofwiesen.

Die Krystalle vomSchmelzpunkt !38–t39" sind

Dipbtatimidoa<hytdieutf!d,

[C,H<09:N.CH;.CHi).S.

o t~.<M – – – –i0.o<

Das Disulfidtost sich schwierig sethat :a heissem Alkohol, leicht

in siedendem Ei:e:8!g aaf.

Daa Disulfid)Re8tsich aach in der Weise daratellen, daaa man

die heisse atkohotischeLosang der Mereaptoverbmdang mit Eiaen-

') Gabriel, dièseBerichteXXIt, 1138.

oereuuBet Memnoeo Nt
farC:oH,6N,S,0< 1. IL UL tV. V. B

C 58.25 59.54 57.65 57.94 – –
pCt. ?

H 3.88 4.48 4.11 3.98 – »
g

N 6.80 – – – 6.98 – M

S 15.53 – – – –15.61 »
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:t .o.n. o..ehtond so lange veraetzt, Ms in einer Probe der FtSsaigkeit ein
UebeMohosades EiaenoxydBakea durch RbodankaMam nachg~wiesea
wrdenkttnn.

Zur Ab8paft«t)g der PbtatsNare erh:tzt man dae Disulfid

(9 g) mit ranchender Sabs&ure (36 ocm) im Rohr 2–3 Standen lang
ouf190–200". Der nach dem Erka)t«n entstandene KryetaUbre!wird
mit kaltem Wasser etwaa verdCant und <!)trirt; das farblose Filtrat
hintertaeet nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade eine Mbwach
brËun!icheKryBtaUkraateOg). Aus einer LSeuog derselben in etwa

95proeeottgem siedendem Alkohol kry&ta)!:8!rtsatzsaares Diamido-

athytdisatftd (Dithio&thytamin) [NHa.CaHt.S.~aHCt vom

Schmelzpunkt 203~, welches Hr. Coblentz inzwiMhen auch auf
einemanderen, minder bequemen Wege') dargpste!tt bat.

Wenn man eine wa8Mr:geLosang des Chlorhydrates (1 Mot.) mit
Terdanntem Natnamhydmt (2 Mol.) und dann mit Benzoyteblorid
(2 Mot.)vereetzt. tSchtigdMehecMtteIt, darauf nochmal Natriumhydrat
(etwa2.5 Mol.) hinzugiebtund von Neaem heftig 8chuttett,8o aehwimmt
in der Flüssigkeit eine farblose, z&he MaBBe,welche sehr bald er-
hSrtet und ans hetMeM Atkohot in Nadeln vom Schmetzpunkt t32"

krystattisirt. Die Substanz ist

Dib6nz&m!<tni!th~)t<!entf:~ d

o i<.<o – – t7.SO~s

2. FotM<<!ader ~~My~efM'~M~ y<~MtPAospA~petttac~~ntf.
Ein Gentiech von feiogepalvertem Dibenzamidoâthyldisulfid und

FBnfrach-chtorphoaphorim Molecnlarverbâltnies 1 (z. B. 3.6 :4.2 g)
t ~aaMtgt aicb, wenn man es im Koibeo auf dem Wasserbade geUode

erwSrmt, unter An~ohSaman und Bi~nog eines heUgetben Syrups.
Nachdem man daa Ganze noch '/t Stunde aaf 100"erhitzt hat, liest

man erkalten, worauf der Syrap za einer KryataHmesse erstarrt man
tBstsie in einer kleinen Menge tro<:kenenCbtoroforms, gtosst MhnpU
von geringen Mengen anveranderten Pentachtorida ab ond fBgt
trockeneaBenzol bis zar Trabnng hinzo, worauf aich beim Reibeo farb-
loee KryatSI!chen abeetzon. Daa Ganze bleibt 2 Stunden im Exeic-
Cttor ateheB, dann filtrirt man achneMab nnd bringt die mit Benzol
~bgewaschenenKrystalle (etwa 2g) sohnellauf Thon über SchweMsSore.

t) Vergl. die dematchat erschmnendeM<tthe:hngdes geMnntenHerrn.

f. sr.v vwvoowum saV

DibenzamidoSthytdtsutftd,

[C~.CO NH CH:. CH:. S-]:.

B fGrC H~uN 0 Q~
Gefuudeu

Ber.mrCMHM~O~
eef~de. Ili.

C CO.OO 60.43 –
–pCt.

H &.56 5.96 –
N 7.78 7.81 s
S 17.78 17.80 :t

2. FM'~<ea der ~MtMy~efM'~M~ y<~MtPAospA~petttac~
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Sie werden an der Laft sofort feaeht und klümperig, erstarren aber t
dana wieder za einer baTteoKrystaHmasse. Sie tasen sich sehr teicht t
in Wasser; diese LSsong giebt mit Natroot&uge ein Oel, welches mit

Dampf abgeMaeenwerden kann und durch Analyse und an seinen

Eigenschaften ats

et-Phc3nvlthia~nlin 9ut- 8 \n. f!_X7.u-Phftn~ttht&nUn *\ft r'.M. N

f.vo
– – –

n~.Mo

erkanot worden ist. Die Baseist atso ïdentisch mit der von Gabriel
und Heymaun ') ans ÂetbytenbromMund ThiobeNzamiddargesteUten
Verbindung.

Das Pikrat der Base, C.HaNS.C.UtNiOf,

Ber.MrCuHHN~O~S Getnadea
N 14.29 14.22 pCt.

atellt lange getbe Nadeln dar, ist schwer ISsIich und schmitzt bei
Y

171 172".

Die zavor erwSbnton hygroskop:schen Krystalle gaben bei den

Analysen, welche Hr. W. Mi c h ee a ausgefübrthat, die folgenden
Werthe:

.v. ~rs.xv

Die Zahlen stimmen mit einiger Ann6berang aaf die berechneten
Wertbe, welchen eine Verbindong von 3 Mol. PhenyltMazotin mit
3 Mol. CMorwaaseratoffzu Grande Megt; die beobachteten Abwei.

chnngen taesen sich vielleicht dorch die grosse Hygroskopicit&t des
Salzes erklâren,

Der Vorgang bei der Umwandlang des Benzoy!k6rpera ia Phe-

nyhbiazotin ist noch nicht vôllig au~eMtrt; aur aov:e! Msat sich aas
den vorangebendenBeobachtungenschtiessen, daes nur die eine HSiRe
dea DibeozamidoSthyidisutMa zur Bildung der Thiazolinbase ver-

') DioseBorichteXXIII, t68.

Werthe:
# -CI"

Gefnuden Berechnet
I. Il. M. far(C),H9NS)t3HC)

C 48.21
49.60 pCt.

H 5~6 4.82
N 6.33 6.42
S I5.M 14.70

\in CaHs.~-PhenyHh~oHn,
cg'C.C~.

Be fürC~9H%NS GefundonBerNrC.H~NS
l~ IV.

C 66.29 65.91 – –
pCt.

H 5.50 5.97 – – – “
N 8.58 8.74 8.65 t
8 19.63 – – 19.98

rkanat worden ist. Die Baseist atso ïdentisch mit der von Gabriot
ttd Hevm~nn ftnBAnthB)onhMm!<t..n~ f~––– -<–t).
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braucht wird. Daa Gewicht des bygrostmpischenCblorhydratosbe-

tragt namMchetwa 2 g, wahread es etwa 4.4g betragen mOMte,wenn

beideHS)ften des Beozoytkorpers Material fSr das Thiazolin getio~rt
hStten. Vielleicht ToUziehtsich zonachst folgendeReaction:

S.C~.CHit.NH.CO.CeH:
Pois Pools

8.CH,.CH,.NH.CO.C.H.

8.CH;.CHa.N=CCt.C,Bt i H/~)
8.CH:CH:NH.CO.CeH;

= S. CH:. CHa. N C. CeBj.,HCt~-Ct. 8. CHt.CHt.NH.CO. C~He

M! PheBytth)Mo)m.

Dae Schickaat des letzten hypothetiochenGliedes der Gleichung
anter dem E!n8aeso des zweiten Motekats PhoaphorpentacMoridist
noch zu ermitteto~ wahrBohein!!chBudet Abspaitaog von Schwefel

statt, wof3r folgende Beobachtong spricht. Ale daa syrupfôrmjge
Beactionsprodoct (s. oben) sur Abtreibang des Phosphoroxycblorides
auf 120–130" erhitzt wurde, gingenineDestillat SchweMverModangen
uber: denn ala daa Destillat mitWasser zeraetzt ood mit Bromwasser

oxydirtworden war, lioss sich SchwefetaBurenachweisen.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

191. Robert Otto und Julius TrSger:

Thioanhydride von aromatiaohen Thiosulfona&arem und

PolytUoBaIfone&nrea.

(Ausdem Laboratoriumfitr synthetischeund pharmacentMeheChemieder
techuischeuHoohMhuteza BrMMchwetg.]

(EingegMgenam 11.Aprit.)

lu einemh6ohst intereaijantenund iobattreichenAufeetze, welober:
Zur Kenntniss der gepaarten Sanren des Schwefete bezeichnetworden

ist, hat C. W. Blomstrand im Jabre 1870 eine gaoz kurze Mit-

theitongOber das Vefhatten der Totuoltbiosu~neaure gegen Jod ge-
macht'). Er versetzte das Atkatisat!: dieser Sattre in a!koho!Moher

Msung mit Jod, indem er gemSasder Gioicbang:
·

2 NaSSO~R + J~ = 2 NaJ + RSO~SSSO~R

eineTetratbiooverbinduog erwartete. DieAnalyse des aus CMoroform-

tosnngmit Aether gefâllten Productes (weisse ZwHHngakrystaUchen)

') Der Aa&atzist ats ~of!&aSgeMitthettungin dieMBBerichten11),957

MtchMnen.
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scbien ihm jedoch cher für die Formel RSO~SSRSOaRzasprechen,
~wonachdaesetbe ein Pentatbiontotayt, 8~0tR!(8AO~R), etwa nach

der Forme):

3 Na880:R + 2J9 + H<0 == 3 NaJ

+ HJ + HOSO,R + Ss(SO~B):

entstanden, wNre*. Weit jedoch die antttysirte Sub~tanz, obg!eich

60!'g<Sttiggereinigt nnd dem Ansehen nach v3t)!g homogen, nur von
· einer Daratellung herrShrte, sa mQsaten – meint Biomstrand –

noch weitere Versuche angestellt werden, um über die Abwesenheit

freien SehweMa cndgatHgza entscheiden. JedfnfaDs Mtstehc, wie zu

erwarten gewesen ware, eine Art SuXttnhydrid der SNore, das nur

beim Erbit~en mit starker Katitauge in Losong gebe. Da seitdem

nnseres Wiesens weitere Mittheitungenûber den Gegenstand nicht pr-

folgt sind, eo gtaubten wir, densetben im Anachtoss an die frOher~n

Arbeiten des Einen von uns, liber TbioaHtfonsanren, anfnehmen zu

dOrt'en, ohne dadurch in fremde Rechte <'inzngrpifen. Nachdem die

Ergebniase onMrer diesbeziigtichenVersnche die wQnschenswerthoAb-

rundang ertangt haben, tn8ge über dieselben im Nachstehenden Be-

richt erstattet werden.

A. ~rotc~e mit To~MoKMos<t~<M)SoxMM~. 1

t. Einwirkung von Jod auf paratoluolthiosulfonsaures
Kalium.

Zu einerwasarigenLMoagvon paratotaottbiosnifoneaaremKatiam ')
wurde M lange eine waaerigeLSsung von Jod in Jodkaliumin kleinen

Antheilen geMgt, bis die FtSsMgkeitdauernd eine ge!Micbe Fârbung
annahm, d. h. Jod im geringenUeberachusa enthiett. Sofort beim

Ztttt'5pfeio der JodiSsuog entstand eine milcblge Trabang und dann

wnrde ein an deo Waodeo des Gefasses haftendea harzigta Prodact

abgescbieden. Dieses nahmen wir in Aether auf. Aus~derStherischen

') Das ans PMUtoiMbaKMchiondund Katiumsut6ddargestettte Salz,
deNen kryBtttttographMeheEigenschaftenbereitavon uns beachriebenworden
eind (vergl.nnsereAbhMdtang:KleineMtttheitangenûber Mom~aeneThio.

sntfonsaoMn,in diesenBenchtenXXIV,491), krystallisirte aua Wassermit
eteamMol.Wasser,SbereMatimmMdmit den AngabenBtomstrtmd's (a.
..0).

0.2895gto~tMekoMSa)zverlorenbai t3C"0. 225gWasser*=7.77pCt.
andgabeBO.t014Ka!mn)sdfat=t5.70pCt,Kft)ia<n.DieFormelOfE~SOtSKa
+ H~Overlangt7.4pCt. HfO und 15.9pCt. Kalium.

Das ans AlkoholorhalteneSab bildet d&nne, monosymmetnschedurch

~00!~
nnd

~10~
be~azte Me!n. Der W!nM (001) (MO)wurdegteich

60" 50' gefoaden. DieoptisebeAxenebeneist parallelder Symmetneebene.
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B<th!httd.D.eh<m.atMUtthA ;Mn;.XXFf.

LSeung hinterblieb ein nach karzw Zeit kt'ystaUiniBoheratarrendea

Oe), welcbes duroh UmkryetaMMrenaus Benzin(Siedepunkt 60–80")
gereinigt wurde.

Pieee~ Product, wetohea bei 105" sinterte, be! t09<' vôllig
gesohmolzoo war and in Nadeln auftrat, batte die der Formel

CttHttStOteoteprechende Zasatnmensetznngond iet, wenn man zadem
seine Eotstohoag aos dem totMottMosotfonsaaKtBSalz mittelst Jod,
die sieh im Sinoe der Gjeicimng:

2CrHT80!)~ -9tr..T-t-C'H?SOt)B_
~;8+J,=2KaJ-t-g~~8,

volizogenhaben muss, in Betracht sieht, a!8 ein einfaoh geaohwe-
fetteeThioanhydrid derTotnotthioaotfonBâare, ab Tolaol-

euifthiosatfons&areanhydrtd anzoMheB, ale eine Verbiadung,die
darchZttaammûatrittvon 2 Molekeln einer einfachgeschwefetteaTohot-
(Mosatfbnsaoreoater H;8a-Auetr:tt:

2C~HT80j,.8:H-H:8: == (CTHf80,):8t.
oderaber darch Verschmdzang einer Molekeljener gesohwefetteoTbio-
sSoremiteiner MolekelTotoo!th!o8aKbQeaoreaoter AbspaltangvonH~S:

C,HTSOa. SaH + C~HtSCa. SH H:S == (C~SO~S:

entstanden godacht werden kann.

t. 0.1965g der Verbindanggaben 0.4976g Baryataent~t= 34.8 pCt.
Schwefet.

II. O.!660g der Verbindanggaben 0.8735g Kohlendioxydand 0.0688g
Wasser,enteprechend45.20pCt. Kohlenstoft'und4.3pCt.WaMeMtoS.

99.99
Wâhrend bei dieaem ersten Veranche nur ein einheitlichesPro-

doct, daa TMoanbydrid der TotaotsatfthMantfbnsSare,nnd, wie anzu-
nehmen iat, wohl rein zaSUtiggebildet war, lieferten &tle weiteren
VeraacheGemieche dieser, mothmaasatichimmerzunâcheteatstehendeB

Verbindangmit zwei anderen, von welchen die eine ats daa Thio-

anhydrid der TotMottbiosaIfonsanre, ~'S'S, die andere
L~MTOU:)

a)9 daa Thioanhydrid einer zwetfach geschwefelten Toluol-

thioaa!foNSâare,
~~§jSa,

ale To!uoldisalfthio8a!fon-

8âureanbydrid angeeehen werden kann.
D.t~ u w _nn -_&

Wasser,entsprechend45.20pCt. KoMenstotTund4.3pCt.~

Ber.faf~S!SO~)a Gefunden
"C~ L H.

C 44.92 45.2 pCt.
H 3.74 4.3 c

S 34.22 34.8 e

0 17.H – – t

99.99
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Der Kürze halber woUemwir nun die ia Rede steheaden Verbin-

dnngen bei unseren weiteren AasMhroogen der Beget scbtechtweg
bezw. a!s Trithionverbindung, ([CtHtSOtjgS), TetmtMoBVN'bindong,

([CtHïSOa~St), PentathioavwbindaBg,([OrH~SO~S:), beze:cbnen,

Ma!og der bekaaoten Bezeichnuogder anorgaaischen PotytMons&uren
aJe DtthionaSore, TetratMottetare a.s.f. f. Auch. SchwateIeSare und

&eior Schwefel warden ats Ptodocte der EinwirkxDg des Joda aaf das

Tbiosalz nachgewieaen,totuolaot~nsaureeSalz aber nur m ganz anter-

geordneten Mengen.

40 g dea to!ootthioButfon8aaMnKaliams wurden in Wasser geISst
und langsam mit einer ICproceotigenLSsung von 20g Jod !o Alkobol

veMetzt, indem wir von Zeit za Zeit die FtSsstgkett, nm den sonst

eiattetenden CHeiebgewichtszosteodtm~aheben, mit Wasser angemessen
verdânnten. Das abgeschiedeneProduct, eio weisser, hrystatHo~cbet'

KSrper, dessen Menge angetShr 30 g betrog, war ein Gemoch, im

WeeentHcbenaas der Tetrathionverbindung und Pentathionverbicdaog
mit weoig Trithionverbindung bestebend. Dem entaprechend Beg es

bei etwa 1000 an zu 6chme!zen,war aber vottstandtg erat bei etwa

Ï80" vernQ88!gt.

Durch Aasziehen mit siedendemBenzin wurde nan znn&chataus

dem Rohprodncte –P– ein Prodact erhatten, wetches bei etwa 99"

sinterte und bei t06" schmoJz. Dieeea erwies sich ats ein Gemenge
von Tetrathionverbindung und Trithionverbindung, wie aos folgenden

anatytischen Daten sich ergiebt.

I. 0.2827g Sabatanzgaben0.4982g Koblendioxydund0.1230g Wasser.

II. 0.270&gSabBt&B!!gaben0.4697g KoUendioxydandO.t020g Wasse)-.

!H. 0.2245g Snbstsnzgaben0.5t76g Baryamoulfat.

vvavv
VV.1IV

kIVDv

Bei nochmatigem UtakryatattNirea dieses Productes ans Benzin

warden Krystatte erbalten, die bei 98" anSngen zu sintern nnd bei
109*~scbmo!zea, bis aaf einen geringen Rest, der sicb erat bei 1180

verBiiastgte. Dicse Verbindung Iiess aaa ihrer Losnog in heisaem
Alkobol beim Erkatten glatt bei 133" achmetzendo Krystalle <aHe)n,
die ans der reinen Trithionverbindangbestanden. (s. unten).

Das BenzinantSsMcbedes Rohprodactes -P-, welches bei etwa
180" scbmolz, warde nan in siedendem Eisessig aa&enommec und

Berechnet Gefonden BeMctmat
far~HTSO,)~ 1. 11. III. Mr(C~SO,),S

C 44.92 48~ "~U~p~T
H 3.74 4.8 4.2 4.09 <f

S 34.22 – – 3t.6 28.07 <

0 17.U 18.71 <

99.99 99.99 pCt.
'i~ninnniamo~innmiÎmlrwoafnil:eQ..a.l:asaaïl.1.a. i'1.
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dadurch ein Prodact erha!ten, we!ches nach aoehmaMgemUmkryettd!
Mren aus EisMaig bei t $0–189" 9ehmo!z. Dièses ist die reine

Peu tathionverbindang.

0.2440g derselben gaben 0.3730KoMendioxyd and 0.0197g Wasser,
entspreohend41.69pCt. KoMeM<affnnd 3.68pCt. Wasserstoft'.

0.2283g SabstMz gaben0.6578g Bm'ymamtfat,entscrechead89.6pCt.
SehwM.

BerechnetnachFormel

Bei einem anderen Vemaohe, den wir anter Anwendang einer

LBfang von Jod in JodkaMnmansteUten, warde dae .Reactioneproduct
mit Aether behandelt. Was Aether anget8st tieea, war lm Weaent-
lichen Pentathionverbindang, deren Schmetzpunkt bei etwa 180" lag.

Ûafantian ~~f~~tt~t

o fo.~t oa~u

Der itherische Aaszng gab, nacbdem er~nn&chat ein bei onge-
f!!hr tSO", dann ein nngeSbr bis 170" schmetzendeeProdact abge.
schieden batte, sch!iesB)ichans der letzten MuttertaogeKrystalle. die

nach einmaligem UmkrystatMNrenaus PetroMther') boi 95" anfingen
zu sintern and bei 102" vôllig gMehmotzen waren. Sie bestanden

aas der Totrathionverbindung, welcher etwas Trithionverbindang bei-

gemengtwar.

0.212!der SnbataMmbeD0.3608KoMendioxvdnnd 0.0887WMser.

n a.<~ 4.3 4.un

Bei einemletzten, wiederam anter Anwendong einer atkoholiechen

Jodtoanng vorgenommenen Tefsaohe end!!ch worde ein Product er-

hatten, daa bai 100" ainterte und nach und nach beimErhitzen bis auf

etwa I7& aich vorBNaBigte.Die Meraos sich ergebende Annahme,
daae ee ein Gemenge der drei TbioverMndongen mit vorherrschender

Pentathionverbindung sei, fand dadurch ihre weitere Bestâtigong,dass

der in Petrolather untosHche TheH des Prodaotes, wetcher die Haupt*

') Der Siadepanktdes PetrotSthemlag zwMchen40–50".

gemengtwar.

0.212!g der Snbatanzgftbm0.3608KoMendioxydund 0.0827W

Berechnetfar
f~fnn.!m BereehnetfBr

Te~MoNVN'bmdMg ve~oMen TnthionverMndMg

C 44.92 46.4 ~49~p~
H 3.74 4.3 4.09 D

Gefnnden BereetuMt

C 42.02 4M4 4~38'~Ct:
H 3.88 3.92 3.45 m

8 38.54 39.40 >

BwechnetnaohFormet
n.

(~HtS~S~
GefandM

-·
C 41.38*~ 4t.69pCt.
H 3.45 3.6B »

S 39.40 39.6 <

0 15.76 – <

inem andefen VeMuebe. dan wir ttntBr An~eo<<nn<*
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menge deMetben aMmachte, nach dem UmkryetatHsiren aaa Ëiaeeaig
die cbarakteristiaohen,glatt bei t80–182* Mhmetzenden Krystalle der

Pentathionverbindung lieferte und daaa der in Petro~tber lôeliohe

Antbeit des Rohprodactes aaf dem Wege der fraetionirteo KtyateUi-
eation sich in einen etwa bei 100" Bchmo!zendenTheil (TetMthioa-

verbindung) und in einen sotcheo zerlegeo MeM,deasen Schmekpankt
bet etwa 1300 lag, der atso wesentlich aus der Trithionverbindang
bestand~).

Spaltung der Tetrathionverbindaog~ in Pentatbionver-

bindung ond Trithionverbindang. Die Tûtratbionverbindong
wird, wenn man sie lange genug in L6MngMa!tte)n ron hinreichMfd

hohem Siedepuckto erhitzt, !m Sinne der Gleichung:

8CTHT809)<CTHT809<Q.Ct~8(~)a
CtHï80,t Cr~SO~ + C,HT80~

°

ia Pentathionverbindung und Trithionverbindong zerlegt.

Einige Gramm der etwa be! 103~achmekeodeo, nicht gane ein-
heitMchen Tetrathionverbindung wurden 1 Stunde iang am fMck-

Busakabierin Eisessig erhitzt. Beim Erkalten achieden aichaa&oge
wenigeKrystalle aae, die die Form und auch den Schmelzpunkt (!80")
der Pentathionverbindungzeigten. Die sp&tersichergebenden Kryetatte
erwiMfn sich ah zum grSsseeten TheUe aaa der unveranderten Tetra-

th!onwrbindong bestehend. Dièse warden non nochmala in Eisessig
geMet. Nachdemdie Maong wiederum etwa 3-4 Stunden erhitzt war,
achied aie beim Erkalten reicbliche Mengen von PentatbiooverbmdttBg
ans. Das aas demROckstaode der Mattertaage von dieser Verbiodung
austaHende Product erwies 6ich nach der Behandlung mit Aether
a18ein Gemenge von Trithion- and Pentathionverbindang. Der nicht

bedeutende RSckstand der &tbertMbenLôsang bestand ans der onver-
&tde)'t gebtiebeoen Tetrathionverbiodung. Es wird unten gezeigt
werden, dasa die Tetrathionverbindung des Benzols, nor viel leichter
ais die Totaolverbindang, die analoge Spattang erfShrt.

11. Synthèse der Trithionverbindang,

CrH!SOe<c
GrHzSOa

S'
C~H~SO!

Die Trithionverbindang, daa Thioaohydrid der Totoot-

thioBotfoosaure, entstahtteichtandanmittetbar, wenn man aofeine

') Die HoBoMg,das Thiosalz mitteist Jod titrimetrisch za bM~mmen,
musetenat&rHobfallengetassenwerden, nachdem sich hertmagef~eUtbatte,
dass der Vorgang des einheitlichenCharakters entbehrt. Vor dieser Er-
JtenntaiœangesteitteVersucheergabenabrigena, daM244g Salz statt 127g
Jod (d. i. die Monge,welchenach Gleichung:2(C;H~S09SKa-<-H~O)+Jt
=(CrHtS09)!)S<+2KaJer<o)'dedMhwafe)nar tt7gg Jod benSthigteo. Da-
bei ist stierdingezu bemerken,dass langevor VollendangdM ProcessMJod
und Thiosalznebeneinanderacheinenexiatirenza k6nnen.
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wSMngeLSsnngSqoimolecotarerMeogea von tolno!ao!SnaaaremKfMum

undtotaottMosatfonaaarea)KatiwmJod eiowtrken t&aat,nach Gteichocg;

CvHïSOat 1-4-CtHtSOtt < N. T-t.
CtSySOt) s;

Na!~ NJS~C~HtSO:

Za einer wSMfigen Meong motecatarer Mengen der genannten
Satze warde langsam eine L3Baogvon Jodjodkalium so lange binza-

gef8gt, bis keine FStiang mebr eintrat. Die abgescbiedene,haMige,

bnmne, reichMchJod entbaltende Massewurde zerrieben, dann Mtaog~
mit einer L6auog von JodkaHam, schtieseUch mit Wasser gewaecheu
und daa nanmehr faet weisse Product durch UmkrystaMistreo aae

siedendem Benzin gereinigt. So warden Krystalle erhahen, deren

Sehmehcpanktbei 133–!34" lag. Diese Krystalle stellen die reine

Trithionverbindung dar.

ï. O.t700gder Vetbindaaggaben 0.3426BaryumsatM,entapreehend
2'ë7 pCt. Sohwefei.

II. 0.1750g gab9n0.3t35KoMen<t:oxydund O.OTfOWaaMr, entspM-
chend48.8pCt. Kohlenatoffand 4.8 pCt. WMMNtofF.

!H.O.t6ï9g ggaben0.3880 Baryornsn~at, entaprechend87.83pCt.
Schwefel.

0 18.711 – – – a

99.99

Bei einem zweiten Versache verlief der Procesa nicht so ein-
heittich wie bei dem eben er8rterten and onter denaetben NueBeret

BedingnngenangesteUten Vemache, und bestand das Product nicht
atteh aae Trithionverbindang, sondern es enthielt auch etwas der

Tetrathionverbtndung,aafhHender Weise aber keine, beiMuSgbei 180"

echmetzende, Pentathionverbindung. Daa ergiebt a!eh ans Nachste-
hendem. Dae Product wurde vier Mat mit siedendem Benain aoM:e'
Mgen. Die Krystalle, welche aicb ans dem ersten Auszuge aas-

echieden, atoterten bei 99" und waren bei ungoSbr 115" vSUig
geecbmotzen. Die Krystalle ans dem zweiten Ausauge sinterten
ebeofaMsbei 99" und waren bis auf einen geringen Reat, der erst bis
etwa 130" sich veraSBeigte, bei H5" geschmolzen. Die Krystalle
des dritten wie des vierten Auszuges sinterten erst 8ber 120" and

veraBattigtensich wesentlich zwiscben 133–134". Aus den eraten
beidenBenzioaaszBgensehieden aich auch Krystalle vonSchwetel aas.
Was BonziNangetSat liess, warde nan in siedendem Eisessig aufge-
nommen. Die LOBmgachied zanSchet Krystalle ab, die gegen 130"

.a. vav.v
~r gwvoV

u.v4vv
uauJuwouuwu~ ouVel7(rn:uouu

lta,vu

Schwefe).

Berechnet Gefundeo

f6r(C!HTSÛ!,),8 I. H. H!.

C 49.!22 .M~r~ pCt.
H 4.09 – 4.8 »

S 28.07 27.67 – 27.83

0 t8.7) – – – »

99.99



1182

ebmeiznunkt 1echmoiaen,dam sotche, derenSchmetepaokt bei Ï34" lag, und endMch
ein Product, welches bei nochmatiger Aafnahme ln Eisesetg KrystaUe
vomSchmehpnnkt t34" unddemnSchatsolche vom Scbmetzpankt t37"
lieferte.

t! Einwirkung von Jod auf ein Gemenge <tqttimo!ecatarer
Mengen von totaotsaffinsaurem Natrium und Schwefet.

natrium.

In einer wicbtigen Abband!aog; Weitere Be!tr8ge zur Koanto!M
der Polythionsâurent), erwSbnt W. Spring u. A. unter der Ueber.
scbnR: Syntheaen undSpaltungen der PotythionsSureo,die Entatebung
von Natriumthiosulfat durch Einwirkung von Jod auf eine Lôsang,
welche aqaivatente Meogenvon Schwefetuatriam und schweftigsaares
Natrium eoth&!t,unter Hinweis auf die Gktchong:

Nai S+N~ 80}+ J~==Na; S: +t NaJ,
und nachdem er zavor Fotgendosgesagt bat:

)Man we!M schon sehr !ange, daea dorch Einwirkung von Jod
aof t!nteKchwen:g8aoreSalze tetrathionsaore Salze entstehen. Dabei

treten, wie man wohl mit Rechtannimmt, die Reste von zwei Mo!eMten
des untemchweftigsam'enSalzesunter Bindang vonSchwefet zuMUNmen.
In ganz entsprechender Weise wird Sebwefe!ka)ium durch Jod in

Zweifach-SohwefetkaUomBbergefShrt. Nach dieeen Erfabrungep durfte
man erwarten, dass ein Gemenge von zwei versch!edenen schwefe!.

hattigen Satzen bei Behandtang mit Jod ebenfalle znr synthetiscben
Bildung polythionsaurerSalze Veranlassung gebeo w8rde.<

Hiernach lag es nabe, za versuchen. ob nicht durch Emwirkong
von Jod auf ein Gemenge vonSchwefetnatnam und TotMotsuMneaare-

sah, im Sinne der Gteicbang:
C~H~SO!,)N~j.; S +J = 2NaJ C,HTSO!Na!~N&<°+~=S"~+ Na

zanSchst ThioaatfocBaureaa~und aus diesem dann durch weitere Em-

wirkung von Jod die Reibe der oben beachnebeneu Thioanbydride
erzeugt werden kônne.

Die bezugticheaVersuche,Hber welche nanmebr berichtet werden

st'H, haben die Richtigkeit derVermuthung dargethan. Sie boweiaeo,
dass zunachst ans den beidenSalzen durch dae Agens Thiosnt&t aich

bitdet, welches dann der weiteren Einwirkung des Jods aNheintMtt,

zeigen aber auch, dass dieses Thiosulfat keineswegs das Product
der Addition des aus dem Scbwefelnatriumnach Gte!ebuog:

Na: S + J = Na J + Na 8

sich ergebenden einwerthigenRestes mit dem nach Gte!cbuog:

~a!
+ J = NaJ + C~H~SOs

') DteseBenehto~11,H57.
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ans dem SoMaaaareeatze eotetehendea und ebenMa eiawertbtgen Reste

darsteUt, vielmehr nar ats das Product der Vereiaigtmg des intact
bleibendenSatSnaSareaaizeamit dem Schwe&tangeeebenwerden kann,
der nach Gteicbung:

Na:8 J, 2NaJ + 8

aus dem NatnumaaMd, worauf zunSchst des Jod eiowirkt, eliminirt

wird:

~~)-~8=~8~~Na i Na J

ïn ganz analoger Weise hat man sich unseren Beobachtangea

gegeoOber und entgegen der beregten Aafbssong voo W. Spring
den Vorgang bel Bildung von Thinsalfat M8Somt and Samd mittelat

Jode, sowie die Bildung von Zweifach-SchwefelnatriumaM Natrinm-

atonosutBdand Jod za denken. Bine Synthese des TMosutfats durch

ZuMmmentntt der beiden, wie Spring annimmt, durch dao Jod aos

den componireoden Satzen znnaohst ao6ge!6st werdenden e!owerth!gen
Reste: NaS and NaSOs f!ndet keineswegs statt, vielmehr bleibt das

Sutât anverandert und geht lediglich durch Aofcahme des a<t8dem

Schwefelmetalldarch das Jod in Freihett geaetztenSchwefelBin Th!o-

sutfat über, wie auf gant analoge Weiae eine Lôsung von Binfach-

Scbwefelnatrium in eine solche von Zweifach-Schwefelnatriumdurch

Jod verwandett wird:

1. Na~S + 2J == 2 NaJ + 8.

IL Na:8 + S = Na;St.

Zu eioer wâssrigen Lôaung fiquimolecularerMengen von Natrium-

sn)M und toMotsutSnsanremNatrium wurde in kleinen Antheiten eine

atkohotische Loeung von Jod gefSgt, bis der jedesmal entstehende

gelbliche Nioderschtag aach bei gelindem Erwarmeo sich nicht mehr'

)oet, zum Beweia dafür, daaa er nicht mebr aoe Scbwefët bestand,
sondem aus TMoanbydriden von TMosMfoM&aren,den Producten
der weiteren Einwirkung von Jod auf das zanRcbstentetandene thio-

sutfonMore Salz. Zur Nachweisung dessethen wnrde die Lôsang nach

Beseitigongdes Ungelôsten eiogedunstet, der RScketand in absolutem

Alkoholautgeoommen ond die daraus sich ergebendenKrystalle darch

UmkrystaMisirenans Was8er gereinigt. So resultirte ein Salz von den

Eigenschaften und der ZosammenMtzang des totao!tMo8n!fonsaoreo

Natriams.

0.1523g des bei 120"getrooknetenSalzesgaben0.0517gNatnumsatfat,
ent~prechend10.99pCt..Natriam,C!BrTSO!)SN&verlangt10.95pCt. Natriam.

Zur weiteren Identificirung des Satzes warde dasaetbe mit Brom-

âthyl eatenSoirt. So warde eine Verbindung erbalten, welche aUe

Etgenscbaften des Aetbytathers der Paratohohhiosatfoneaare (Aethyl-
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tolyldisnlfoxyd)besase, z. B. wie dieser beim Veraeifenmit Kaiitaoge

AetbytdimMd and totnobaI&oMareaKaîinm Ueferte*).

Bei einem zweiten Versuche warde die LoMBg der Salze mit 60-

viet JodiSsang versetzt. ale erfbrderlich war, um aUcs Thiosals in

Thiosulfonsâureanhydrideita verwandeln. Das 80 erbalteue Product

gab beimUmkryatallisirenaus Alkohol, wobei SchwefelaogetSat blieb,

nnd demnâcbataus Benzin, bei 134" schmetzende Kryetatie der Tri-

thionverMndang.
0.2065gg deeselbeng~beo0.3700gKoMendtoxyd und 0.0750g WaMer,

eoteprechend48.89pCt. KoMeMtoTund 4.03pCt. WaMeratotf.

(C~HtSCit~Sverlangt49.t2pCt.Kohlenstolfund 4.09pCt. WMMKtotf.

Bei einem letzten VeKache wurde wiederum ein bei 134" schmel.

sender KSrper erhelten, welcher die Eigecscha~en und auch die Zn-

eammeaMtzangdes Thioanbydrids der To!uotthiosa!<bn9Sorezeigte.

O.t6t0g der MbJtesetich<MME~eœigI1mkrY8taiiisirtenVerbindunggaben

0.2947g KoUendioxydund 0.0640gWasser, entaprechond49.9pCt. KoHen-

stotf und 4.42pCt.WMMMtoK

(CtH~SOx~SveriMgt49.12pCt.KohtMstoffnnd 4.09pCt. WMMKtofF.

Auch bei diesem VerBQobewar freier ScbweM gebildet worden.

H!eroach hannes kememZweifelunterliegen, das8der Pfocess der

Einwirkung des Jode aaf daa Gemenge von 8chwe!eta!kaI!metaHand

SutBnsSaresaizin der Eingangs dieMSKapitels bobaoptetenWeise vor

sich geht. EbeoM taast aich leicht dartbaa, dass m analoger Weise

die Bildung von Thiosulfat ans Sulfit und 8chwefe!a!kati-

motall mittelst Jod und die UeberfShraag von Einfach-

Schwefetnatnam in Di8alfid durch dasselbe Agens von

Statten geht.
Versetzt mM nSm!icheine w&iangeL8sung von &qa!motec<itaMa

Mengen jener beiden Salze mit ooch so geringen Mengen einer alko-

hoÛMbenLosang von Jod oder einer w~aMigenLosnag von Jodjod-

kalium, 90entstehtjedesmateineAbBcheidnngvon Schwefet,die erat nach

einiger Zeit, namentlich wenn man tSchtig 8cbüttelt oder geMcde er-

wârmt, wieder versehwindet.und dieselbe Erscheinung zeigt Bich auf

Zasatz der geriogtten MeageJodiosocg zo einer Lôsang von Schwefet*

natrium, eo dass abo anob hier der Vorgaog in zwei scharf von eio-

ander getrennten Phasen stattûodet and demnach die Spriog'ache

Deutung a'MgesoMosMnist.

IV. Verhalten des tolaotthiosutfoosaayen

KaHams gegen Chlor.

Die EinwMung des Chlore anf das Tbiosalz ist bis zn einem

gewiMen Grade analog der des Jods, es entstehen je nach den Um-

') Vergl.R. Otto &A.Rôssing, dieProdueteder VMMifang'der Tbio.

solfoBsSoMester.DieseBerichteXIX, 1285.
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etaodea in wechMtndenMengeo and MengenyerhMtBieeenTMoaahy*
dride vonTMoaotfbnsanren, danebea aber MMetBichanterAb~pattoog
vonSchwefe!,aofangs woMale CMoMchwofel,achMeaaMchaleSchwefet-
eSore, weloheeteta M namhafter MengenebenTohMtsdBmaaarein dem

wâsarigenFiltrate von dem ontSaHcbenReaotioMprodnotenachgewiMen
werden konnte, Toluolaulfonchlorid:

CnHTSO:SNa + C~ = NaCi -)- SOt, + C,H, 80: CI.

25g dM Tt)!o9(tt(bn8SaMMtzeswarden, in Waseer geMst, der Ein-

wirkung eines langeamen CbtoMtromeaansgesetzt. Es scbiedenaich
Bofortanfanga festweiche bald krystalliniech wefdende Massen ans,
unter Sanerwerdeo der FtBsaigkeit. Ais die LSsMg, welche vonZeit
au Zeit mit Kaliumearbonat neutmliairt ~nrde, anf des Chtor nicht
mebr reagirte, wurde das nntSsMoheReactionsprodact, deMenMenge
etwa 18 g betrug nnd welches bei etwa 100" an6ag zu sobmetzen,
aber erat bei etwa 180" vottstSadig geachmotzenwat, mit Aetherbe-
bandelt. Das AetheraotësHche, etwa 12 g betragend, bestand im
WesentHchenans der Pentathionverbindung. Ea lieferte beimUmkry~
8taU)8iMmaasheissemEiMMtgdie far dieaeVerbindangcbM-aktenattachen
nnd bei 182" achme!zendenKrystaHe. Die atherische LSanog gab bei
fraktiooirter KryataHisation anfange zwMchen 100–160", gr8Mteo-
theils aber aber 140" aohmetzendeKrystalle, dann aae der Mutter-

taoge ein Prodact, welches durch UtttkryataUMirenaua Alkohol in
3 Theile zerlegt werden konnte, von welchen der eine bei 95–172",
der andere bei 125–160", der letzte bel 170–180" sehmolz. Die
Mutterlaugeder letzten Eryataltisation hinterliesa eine dick8t:geMasse,
welche auf Hineinbringen einea Kryataltea von TotaotsolfbneaoreStbyt-
âther sofort eretarrte und wesentlich aus dieaer VerModnag(Schmêlz-
punkt 33") bestand, z. B. bei der Verseifungmit Ammoniak ein Amid
TonaUen Eigenschatten des p-TolaoleuIfonsSareamida (Scbmelzpunkt
!37") lieferte.

Bei einemzweiten, unterAnwendaog von 15 g des to!ao!tt)msutfbn-
sauren Salzes angestenten Versuche enthielt das waeserMntëeMche

ReactioMprodoct7 g von in Aether moht Lôslicbem. Diese8 bestaud
nach dem UmkryataUiMrenans Eieeestg wesentlich wieder aos etwas
Sber i80" scbmetzeader Pentathionverbindung. Der RBckatand der
LSsttug,die sieh be!m Behandetn dea Rohprodaetes mit Aether ergab,
wurde anmittetbar mit heissem Ammoniak behandett. Die dadorctt
erhaheno LSsnng lieferte beim Erkaiten reichliche Mengen von bei
137"schmetzendem Totootadfbaamid, wodarch ein weiterer Beweia
rur das Vorkommen von TotnoiauMbncMondanter den Reaotionspro.
dacten geliefert ist.
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IV. KrystaHogrftphiacheeSberdieThio&nhydride

derTotuoireibe').

Thioanhydrid der Parototaotthioeatfona&ure,

(C, H, 809)98.

K~'statkyetem monosymatetriscb.

a:b:c '= 2.8M9:3.22t2.

~=:60"7'.

Beobachtete Formen; 001 tOO Oit 111
ÏH

(00l): (100) == 60" 7'

(00!):(0tl)==70''t8'
(00!):(!) ==62° 7'.

Die Krystalle, welche ans totuotsuMmsauremSalz und Sobwefet-

nHtrinm mittelst Jod erhahan wurden. eind weisse, nach der Ba~tS

tafelartige und nach der b-Axe laoggestreckte Kry6taHe; die ans

T<')a<'t8utSosSare-und TohotthioButtbnsaut'esatz mittelst Jod darge-
stfthen hingegen bilden farblose, durchaichtige, dBnneTafetn nach der

Bfts!s.

Die optMcheAxenebeneist parallel der Symmetrieebene. Darch

) 001tritt eine optische Axe hefans. Die Doppelbrechung ist sehr

stark.

Pentathionverbindung des Toinots: (C7HT80:)tS:.

Aus einer heiseenLSeang in Essigüther beim Erkalten erhattene,
sehr kteine, !ebha& demantgtSnzende,spitzpyramidale Krystalle, ge-

bildet durch eine tetragonale Pyramide erster Ordoung~m~zu

welcher sicb manchmal eine andere tt~( gesellt.

a b == 1:1:2.732, berechnet ans: (i:t): (111) <=.86" 24'.

Die FISche!!der Pyramiden sind fast immer gestreift oder aucb

treppenformig durch daa alternirendeAuftreten der oberen und unteren

Ftacben dersethec.

Obwoht die MesaungenfSr das tetragonale System sprechen,
konnten doch die Krystalle auch rhombiach sein und einer der 90-

genannten »Formes timiteet angebôren. Die Entscheidoog dar8ber

') Die krystattographisoheU)iteMueh<mgder in dtMer Abhandlungbe-
schriehenennenen Verbindungenhat auf den Wnnsch dea Einen von UM

beï6tt!ti)!)gstHerr Dr.Luigi BrngnateUiamMineratogischenInstitut dur Uni-
versit&tI'&vittaasgefGhrt,wofar ihm auch an dieser Stelle wSrmsterDank

ausgesprochenwerdensoU. Die von ibm OBSgewordenenbezBgtichenMit-

theilungenwerdenthantichatwSrdichwiedergegebenwerden.
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,a.e nwOrdenor doe aasMbrtiche opt!Mhe UNtereoehang geben, was im

vorliegondenFaite wegon der Ktemheit der Krystalle nicbt mSgMch

iet. hb konate nur beobaohten, dM8 die AasMachaogparallet der

krystattographiechea Axe gesoMeht und dass auf den Pyramiden-

HNchenkein Axenauetntt etattCndet. Es ist aehrioteresMnt, dan der

Werth der c-Axe dieser Verbindung sehr aahe ist dem der a-Axe der

Trithionverbindung des Toyota, wie der gleichen des Benzote'). Es

wâre atso rathsan), beidiesen letzten die a- und c-Axenzu wecheelnl

dann ware:

Trithionverbindung des Totaots. Mono~yntn).

a:b:c=M2t2:t:2.8289 ~==60<'7'.

Pentathionverbindung des Toluols. Tetragona!.
a:b:c == 1:Ï:3.732.

Tr!tMonverbtB<t<mgdes Benzols. Mottosymm.
a b c = 2.8280 t 2.832 ==' 67" 6'.

B. F~r~o~e M~ j&eM'oM~M~osMto'~o~.

I. Einwirkung von Jod anfbeMzolthiostttfonsauree Kalium.

Za einer wasangen LBsnog eiaer beliebigen Mengevon beozol.

thiosolfoneauremKalium worde tangsam sovtet einer etwa lOprocen-

tigen Lôsang von Jod in Alkohol ge~eben, bis keine FSHang mebr

eintrat. Das Product, anfange ein etwas harziger, dann wëisser, kry-

etttHtntscherKôrper, worde Dun nach dem Axswaachenmit Wasser

getrocknet und zunâchet mit PetrotSther, hieruuf mit Benxin bei Sied-

hitze aaegezogen. Was nnge)8st blieb, worde in BiedendemEisessig

at)<genommec. Die so resatt:renden, bei )33–t3~" achme~endeo,

Mh6n aasgeMtdeten Krystalle bestanden aus der reinen Trithion-

verbindoag, dem Thioanhydrid der Benzntthiosotfonsaare:

CeHtSO~e
C6~80:t

wie die )MchetebM)denanatyttachpn Daten zeigen:
O.t802gg der Verbindanggaben0.30MKoh!endioxydandO.Oj55WMse)-,

entaprechend45.76pCt. KoMenatoS'und 3.44 pCt. WMMretoff.

0.1951gg derselbengaben 0.4263 Bxryumsutht, entaprechend30.01pCt.

Schwefe!.
Berechnetnach Formol ~f.j.-Berechnetnach Formol Gef.nd..

(C6H;bU})tb

C 45.86 45.76 pCt.

H 3.18 344 »

S 30.57 30.0t »

0 20.38 )t

99.99

')Siehenaten.
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Benzinvon demRo)Was Petrotather und Benzin von dem Rohprodocte aa~enommeo
hattet),darfim Wesenttichena!s ein Gemenge von TetfatMoaverbindong
(Schmetzpookt 77–78") and Pentathiooverbindang (8chme!zpaokt
t0ï–]02") angesoheowenten. Der bereits in Angriff genommene
Versuch,dieaednroh fractionirteKtyBtatMeationaus geeigneten LSsongs.
mitteln ans dem Gemenge zn i8oliren, om ihre Eigenscbaften iestzu.

Mettes, wurde nicht darchgeMhrt, nachdem es gelungen war, die ge-
nannten Verbindungenauf einom anderen, unten za erBrternden Wege
im Zastande v8UigerReinbeit zo erhalten.

Bei eioem zweiten Versuche wurde daB in Wasser antSatiehe

Reactionsprodoct in Alkohol ao%enommen. Der SchtNeIzponkt der
ans der Leeong bei fractiooirter Krystattisation sich ergebenden Pro.
ducte zeigte, dass aach hier ein GcmeBgeder drei PotythtonverMn-
dcogen vortag. Es enthielt z. B. ein etwa bei 1800 echme!zeoder
Antheii 44.1 pCt. Kchteastof, bestand demnach vorwiegend aaa der

TnthMNverbindmtg,welche45.9pCt. KohtenMofFund 3.2 pCt. WaBser.
stoff verlangt.

Wie onter den Producten der Einwirkung von Jod auf das Salz
der Tbiotoiuoherbiodacg, so konnten auch unter denao der Ein-

wirkung vou Jod auf die enteprechende Benzolverbindung immer
SchwefeieSure und freier Schwefet nacbgewieaen werden. Benzol-
solfon8âuresalzeptstand nar in ganz antet~eordneter Menge.

tl. Einwirkung von Chior auf benzotthioeatfonaaures

Kalium.

Eine wSssngeLosaog vonbenzotthio8o!<bn8aaremSalz wnrde ganl
wie bei den entsprechenden Versachen mit totuotthioaoUbnBaorem

Kalium, mit Cbbr behandelt, das etarre ReactionBproduct, welches
nur schwach nach BenzotsattoacMond rocb, mit Aether geschattett,
wodnrch es etwa zur Ha!fte ln Msong ging. Der Rackstand dieser

AMSMhatteittnggab, in Alkobol auigenommeo, zunâchst Krystalle, die

glatt zwischen 76 und 77" schmotzeo und schtiesatich ein Prodact

P das bei UO–H5~ gr8s8tenthei)sschmotz, v8!!ig aber erat

bei etwa t23'~geschmolzenwar.

Die bei 76–77" achmetzenden Mattrigen KrystaUe bestanden

MS der reinen Tetrathionverbindung, dem Thioanhydrid der

BenzotsutftbiostttfonsSnre:
~~gQ~{

S:, wie die nach8tehemd&

Analyse beweist:

0.8004 gderaelbengaben 0.4530 KoMendioxydund 0.0814 Wasser,

entaprechend4t.t8 pCt. KoMenstefTund 3.01pCt. Wasserstoft'.

0.2483g derselbengaben0.6753Baryumaulfat,entsprechend37.48pCt.
SohweM.
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Das in Aether nicbt eingegMgoneProduct war m heiasem Eie-

emignnter Hintertassong <-nnSchweM tS~tich. Die LSeung lieferte

xnnSch~tKrystatto, welche nach Bohaodtnng mit SchweMkoMenetoff

znr Beseitigang von beigemengtemSchwofet zwiechen 106 und H5"

schmotzeo,dann aotche, die be! ?0" etwa sinterten und bei 95~ vSHtg

ge8cbmoizenwaren, und achHeaaiichein Prodact, das gegen 80" an-

6Bgza sintern und gegen 109" ?8!!igMsaig war, biernach im wesent-

tichenale eio Gemenge der Tetraverbindung mit der boi tOl–102"

schmetzendenPeotathionverMndoag(s.aoteB) angesehen werdendarf.

ïn der von den Th!o9at<b~sSureanhydridenabgegangenenFMssigkeit
war ausaor Scbweietsauresatz auch eine reichliche Menge vott benzol-

sulfonsauremKatium enthalten (naohgewiesen doroh UeberfBhrongin

obiges Chtorid und demnaehst in daa bei Ï48" schmetzendoAmid).

Ats nun, um für die krystattographiache UatersMhaog gat ans-

gebildoteKrystalle za erhalten, die oben besohriebene bei 76–77"

schmeizende,reine Tetrathionverbindang in heissem Eisessig aa%e-
nommenwurde, fand Hr. Brognatetii, dass die aas der LSanng
zoerstanB<ai!endonKrystalle –K– des einheitHchenCharakters ent-

behrten,aus zwei mit verachiedenenKennzeicheoauegeMattetenKSrpern

bestanden,aua sehr dBnneB,g)Mgtaozeodeo,dorchsichtigen undbattrigen

Krystatteo, die sich durch ihren Schmelzpunkt (77") als unverândert

gebliebeneTetMtbMnverbinduog zu erkennen gaben, and Krystallen
von ganz gteichem Aoesehen wie diejenigen der Pentathionverbindung
des Toluois; Von diesen muthmaMete Hr. Brugnatelli deshalb,
dass aie die Pectathionverbindong des Benzols ee!en, sumal sio sich

mit der entsprechenden Toluolverbindang ats isomorph erwïesen~).
Aus dieaem Antbeile des Gemiachea,der bei 78" ao&ogzu Mhmeizen,
aber erst bei etwa t20" vôllig geschmotzen war nnd demnach keine

e!nbeit)icbeVerbindung damteHen konnte, gelang es nan Brugnatelli,
dnreh Umkrystalliairen aua EMigSther die reine Pent&thionver-

') Fur die Annahme,daae hier ein Bo!eheaGemiBohvor!ag,spnohtMdt
die elementareZnMmmenMtzangdemethen. Es enthielt 40.4 p0t. KoMen-
stoffand 2.9pCt. Wasseratoff. Die TetrethionverModongvertangt41.6pCt.
Kohteastoffund 2.9pCt. Waaseratoff,die PentaYerbindnng38.! pCt.KoMen. r
"t offond 2.7pCt. WMMratoS:

BereehMtnaohForme!
~< j

(C~SO~
OefMde.

C 4L62 41.12pCt.
H 2.89 3.01 a

S 36.99 37.48

0 18.49 s

99.99
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bindang,d<MThioanhydridderBeazoidiaatfthiostttfoaaSare
C~H~SO~~ ~s°' DtezanNcbstttaederLSsMginEsaig-
NtheraaafaMQndenKryetaHe,diebisaafeineneehrgermgen.Ma110~
schmetzeodenReatzwiacheolOtundt02<'sichverQuBsigten,warca,
wiedieoachstehendenaoatytiMhenDatenuaeweitethaftdarthan,dte
PentathtonverMndoDg.

0.234tgderVMbiadftnggaben0.3272Kohtendt~ydund0.0610Wassen
ontsprechend38.tpCt.Kobtensto?(md2.89pCt.WaMentoff

100.00
Hiernach ist nar aoznoehmeH,dass aicb die TetrathionverMndung

beim UmkrystaUiairenans Eisessig theitweise nach Gteichong:

SCsH~SO~~ ~HtSO~ <. C!~SO~~CeHsSO~ == CeHtSOs! C.H6809r
in Pentathionverbindung and Trithionverbindung gespatt~n hatte.
Leider ging die Matterlaugevon K (s. oben) verloren, in welcher die

HaoptmeNgeder bei derSpaltung entstandeaen Trithionverbindang ent-
balten gewesen sein musste. aber es zeigte der zu 40.7 pCt, gefandene
Schwofelgebalt der oben mit P bezeichneten Fraction ans Alkobol,
im Verein mit seinen)Schmetzpunkt (110 123"), daas das in Aether
Lostiche dea orBptNngKchenReactioneprodacteamindestens nach eeiner
Aa&)ahme in Alkohol Trithionverbindung entbielt. Dièse orfordert
30.6 pCt., die PentathionverbindaagMngegen48.33 pCt. Schwetet. Ea

ist bemerkeaswerth, dass sieh die Spaltang der Tetrathionverbindong
des Benzols in Pentathionverbindang and Tritbionverbindang leichter

voUzieht, ats die der entsprechenden Totaolverbindung, die aNha!teod
in Eiseasig erbitzt werden mante, am grSestentheits in Penta- and

Trithionverbindang zerlegt zu werden (s. oben).
Die weiteren Vemache der Einwirkang von Cbtor aaf benzol-

tbiosulfonsaures Kalium in wassriger LSaung zeigten, dass der Process
dnrch gerhtgfugige, nicht B&herza bezeichnende UmatSnde in nicht

geringem Grade beeinSMatwird. So wurde z. B. bei zwei Vereachea
keine Spur der Tetraverbindung erhalten, nar PentatMonverbiNdong
and Trithionverbindung, waa von Nenem auf die leichte Spaltbarkeit
der doch bestimmt aach hier zunSchet entstehenden Tetrathionverbin-

dang bindentet. Dafiir reaultirte aber bei diesen Votaachen eine

weseatticbe Menge Benzotsatfoochtorid und dementsprechend anch

38.t pCt.KoMensto?<md2.89pCt. WMsentt

BerechMt
M.,f.t.far (C~HiSO~Ss °"

0~38~9* 38.1 pCt
H 2.65 2.89 s

S 42.83 b

0 16.93 –

100.00

ah ist nar aoznoehmeH,dass aich die Tetf)
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eine grSsMre Menge von Sohwefate&woand MtfbM~MtfemStttz. DM

SutfooeSarecMoridblieb ans der letzten Muttertaoge des Stheriachen

Aoszogesdes Beaettooaprodactea ôlig zorCck and konnte teicht darch

Ueberfahrang in das bei 148" achmeizeode Amid eomttatirtwerden.

Bei einem der in Rede steheodan Versache war die Aosbeate an

waMeranISsHchenProducten eine aa«aUend geyinge, betrog nar etwa

10ans 50 g Thiosalz. Be! einem letzteo Vereucha endlich, bet

we!cbemdie LSaangdes TMosatzea wBhrendder Beband!ongmtt CMor

in EMgeMUt warde, betrug die Aoabeate an etartem, wassemnISs-

lichen Prodacte etwa 25 g. D!eBOBwar nur zam genng~tenTheile in

AethertMich und bestand fast ganz aus bel i28–t33" sehmekender

Trithionverbindang mit ganz geringer Betmengttog~von Tetrathionver-

bindung. Peatathtonverbiadaag war nicht vorhamden, aie war dirch

das OMor za Tetrathionverbindung oder nùch weiter za Benzoiatt!fbn-

chlorid,wetcoeaia roichlicherMenge nacbgewieaenwarde, *abgebaut<

worden. Auch SohwefeleSuronnd Sdfons&arewaren natBrUchm ent.

sprechender Mengeg~Mtdot. Da bei diesem VeMache nnr ao lange

Cbtor eingeleitet warde, a!8 dadurch eioe F&Unngeintrat, eo Mt nur

anzonehmen,daae achon, bevor aUes Thioeaiz zemetxt iet, anter Um-

ttSndenjener Abbaa der Pentathionverbindungeintroten kaan, wonach

die hier in Betracht kommendenProoMse nicht nach einander, eondern

nebeneinaader sich voHziehen.

III. Kryet&Hogra.phiscbes über die Tbtoaahydride der

Benzotreibe.

Thioanhydrid der Benzotthioaaifona&ore, (CeBeSO~S.

Weisse, hatbdnreheichttge, nach der b-Axe tanggestfeokteKry-
stalle.

KrystaMBystem:monosymmotrisoh.

a b = 2.8320:1 2.8280.

=, 67"6'.

Beobachtete Formen:

jooij, jtooj, ~onj. jinJ~nij.

(00t):(100) 67"6'
(001) t (011) == 69«0'

(100):(111) == 63" 20'.

Es warde keine Spaltbarkeit beobachtet.

Op~aoheAxenebene parallel der Symmetrieebane.

Es ist aehr interessant, dass diese Verbindang mit der entsprechen-
denTrithionverbindung vomTotaol die grosaeateAnalogieMnsichttich

der Ausbildang ibrer Formen zeigt. Der Vergleich der krystallo
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graphi8chenConatantender beiden Verbindungen !at aach aehr wichtig,
da bei dense!bondie Axe a gteich ist. la der That hat man:

Benzoïverbindong:a b == 2.8289 ;l:3.22t2. =s 600 7'.

TohMtMrbindang: a b == 2.8320: 2.8880. =. 67° 6'.

Tetrathionverbindong des Benzots, (CeHtSO~aSa.

Behr dCnne,gtasgtanzeode, darchBichtige,M&ttnge KrystaHe.

Krystatt~yatem: monosymmetrisoh.
a:b:c = 2.8740:1:L7425.

== 6t" 30'.

BeobachteteFormen: {ooiL ho0~, ~m~.

(t00):(00t) == 6!" 30'

(001);(ni) ==69"14'

(Ï00);(m)==80''42'.

Ebene der optischen Axen paraitet ~OtO~.
Durch ~OOt! tritt

eiae Axe heraue. Die Doppelbrechung iat sehr atark.

Pentathioov6rbindung des Benzols, (C<H;SO))t8:.

Darcbaicbtige,g!<Mg!âazendeKrystalle von pyramidalem Habitua.

KrystaUeystem:tetragonal mit trapezoMnacber Hemiëdne.

a:b:c 1:1:2.404,berechnetc <==t 2.404,
borechMtaus:

(Mt):(Ïit) = 85" 26'.

Beobachtate Formen:
~001~ hn L hl2L

Der Charakter der Hemiëdne wurde durch die Beobachtong der
Circatar-Potarisation bestimmt. Alle untersachton Krystalle waren

rechtsdrehend. Doppelbrechungnegativ: M = 1.720L < = 1.7077.
Da diese Verbindungmit der entsprechendetides Toluola isomorph

ist, so kann man annehmen, dass auch diese ietztere circalarpolari-
sirend aei. Wegen der Kleinheit der Krystalle konnte aber ein ex-

perimenteHet'BeweMdafSr nicht MageMhrt werden.

C. Verhatten der Thioanhydrîde gegen ver&chiedeae

Agentiea.

Daa Wenige, zam Theil noch Fragmentansche, was wir in dieser

BeziehoagMstang ermitte!t haben, môge im NacheteheHdenkorz zn-

eammengesteMtwerden.

Die beschriebenen Thioverbindangen !Saen sioh eSmmtHchleicht

in waesriger Kalilauge bei gelindem ErwSrmea, ebeneo in einer

waaangen LSanog von Schwefetkati~tn zu FtBMigkeiten, welche
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aofZuaatz von SahsRare Schwefet f&Hentaasen und dann SaiNneaaren

enthalten, sehr wahracbemMchin Fo!ge ibres Gehattea an Thiosalfon-

sanren, die sicb bekanntHch leicht in Schwefel und SuMnsNorenzer~.

tegeo. Ob in den auf angegebene Weise MMden Tetra- und Penta.

thfonverMcdangeo, welobe (s. oben) ais Thioanhydride von einfaob
bpzw. zweifach geschwefetten Tbiosulfonsâuren ao~&SBt werden

kônnen, eatatehendan LSanngen Salze von SatfthMaattbneaMrenbezw.
DïaniRhioeatfbnaaureavorkommen und ob diese daraas sieh isoliren

lassen, ob vielleicht auch andere, z. B. Alkylderivate dieser in freiem
Zuetande mnthmas~icb NoMeratunbestândigenVerbindangen dumtett-
bar sind, dae siod Fragen, die erat durch weitere Vereoche, welcbe
wir ana vorbehalten, ibre E)-)edigMg SndM Mnnen. Wir erwabnen

noch, dass bei Bohandtang der Pentathionverbindung des Totaoh mit
eiaer atkohotiMhoaMsnag von SchweMkaHum in der Ka!te der ge-
ringe nicht in Lôsang gegangene Theil, nach seinem 8ehme!zponkte
za arthei!en, weseottichaae der Tritbionverbtodang bestand, die nnter
dea ûbwattenden Umstanden nur auf dem Wege der Entschwefelung
aus der Pentathionverbindung entstanden sein konnte.

Auch bei Behaad!ung der Pentathionverbindung des Totoois mit
alkoboliscbem Ammoniak im gescMossenenRobre bei U)0" schied
sich Schwofel ab and resottirte eine FtNestgkeit, die Bich wie dMS
Ammonsalz der ThiosuffonsSure verhielt.

Durch naacenten Wasserstofftn BanrerLôsang werdensSmmt-
liche Thioanhydride unter Bitdnng von Benzol-bezw. Tohotaatfbydrttt
reducirt.

Moleculares Silber entschwefelte die Pentathionverbindung
des Totaots unter Bildung von TotaotdtsaICïxyd und Totuo!Ba)fonaSMru.
5 g der Pentathionverbindung wurden in Eisessig getCat mit einem

grossen UeberschuMvon reinem motecutarenSilber 2 Tage am Rack-
BusskQhtererhitzt. Das dnnket geferbte Fittrat von dom reich!ictM

MengenSchwefetsitberenthatteoden metatiiecbenSilber binteriteas bf<im
Eindoosten einen dmkten, mit Krystallen darchaetzten Syrup -S-, ein

Gemenge von Totnotdisotibxyd und Sulfon8âure. Die darans isolirten

Krystalle zeigten naoh gehënger Reinigang den Schmelzpunkt (77 bis

78") und auch die & mtigen Eigenachaften des DisoX~xyds.

O.t303g des ans dom WMMrtMiohenvon SchweM dargestaittenand
bei !50" getrocknetenBaryumsalzesgaben 0.063BttryonMa!<ht,ontsprechend
28.62pCt. Baryum,To!<MlmHbMMK-MBaryumverlangt 28.6pCt.Baryum.

Dae ans dem Baryamsake dargesteHte Chlorid konnte durch
Ammoniakin ein bei I36–i37<'acbmetzendes Amid verwandeltwer'ien.
Der Schmetzpnnkt des Pamtotaotsatfonamids iiegt bai 137".

Hiernach kaon maa woht annehmen, dass die Pentathionverbin-

dnng zunNch8tdurch das moleculare Silber unter Abgabe von 3 Atomen

BeytehtaTt Mh~m.nMatt~h~A.Tth~t~Tf~V t~
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Schwefet io eine intermedtSre Verbindang, n u an~ t Rbergeht,d&M

diese aber sofort weiter nach Gteiohang:

C~H,SO,{ CTHrSOa<s 9 C~HïSOa)
"C,H,SO;<" CrH~H'l 'C~H~SO:~

in DisuUbxyd und SHttbnsNHreanhydndzer<BHt,wovoo letzterea dann

in Su!tbn8Sure atch verwandelt, Nhn!!chwieans dem 'Muo~utfonjodid
dnreh JodentzMhang mittelst motecularen 8!!bers mathm~Mtich za-

nachst jene {otermediSreVetbindang her~orgebt nnd aich weiter in

die genannten Verbindungenspaltet*).
DieeenVersochsargaboMsengegen6ber iat wohl die Annahme ge-

stattet, daas aueh die Trithion- and Tetrathionverbindangen durch

moteeatarea Sitbet Entschwefetung noter Bildung von Disottoxyden
und Sattonsâuren erleiden wSrdeo.

Endlich môge noch erwâbnt werden, dass aile in Rede Btehendon

Tbioanbydride beimErwSrmen mit concentrirter Schwefe!sSure

unter Abspaltung von Schwefet die bekannte indigblaue Sot&nsSMre-

reaction geben.

D. Verhalten des Jods gegen ein Gemenge von âthylsut-
finsaurem Natrium und Scbwefetnatrmm.

Die oben unter A III mitgetbeilten Versache veranlassten uns,
auch das Verhalten des Joda gegen ein Gemenge von NatriamsatM

und Natriumsalz einer der Reibe der atiphattschen Verbin-

duugen angeharenden SutStte&nre der AethyietdSnsaure in den

Bereicb der Untersachung hineinzaztehen, om zu entecheiden, ob auch

hier zunâchat die Bildung von Thiosalz und daon von Thioanhydridec
von TbM8atfon8SurenetattBndet.

Eine wSsange LSsung &qoimotecatarer Mengen von Schwefel.

natriam und athy)Bn!6n8auremNatrium warde in kleinen Antheilen

mit einer alkoboliscben Loeung vonJod bis zum geringen UeberschuaB

versetzt, wobei jedesmal zunâchet Abecheidungvon Schwefel atatt&nd
der dann sich unschwet-!o8te. Die so resultirende, vôllig klare und

schwacb sauer reagirende FtOsaigkeit gab an Aether ausser einer
kieinen Menge Jod kaum etwaa ab cad etelite im Wesenttichoa eine

LSsang von SthytthioBaMnsaoremNatriumdar, die dem VerdonstMge-
rnckstande darch absotaten Alkohol entzogen werden konnte. Das

') Vergl.R. Otto u. J. Trogar: Jcdide aromatiMberSa!6tnsaaren.
DièseBer. XXIV,478. AufS. 484dieserAbbandlangmusees in der zweiten

Gléicbungstatt:

8C,H,SO,jOhe!~2§~~0.OzB7SOt1
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lôslieh wa!

78*

Satz, welches leicht ln Waaeer iostieh war, gab belm Bebandeln mit

Zink undSaizs&areAethytmercaptan. Die wSearigeLBsang, mit Sttiz-

aaare vemetzt, sobied reiehtiob Schwefel ab und enthielt nach Ent-

fernaog desselben nar noch SaISoaSare. Hiornach war der PfoceM

weacn~tch bei der Bildung der Thiosaffonsaure stehen geblieben. Ee

mag hier daran erinnert werden, da6&es uns aach nicht hat ge-

lingen wollen (a. a. 0.), des Jodid einer aUphatiBohonSatfbosSare

(der Aethytsdfbnaaaro) durch Einwirkung von Jod auf ein Atkatteatz

der entsprechenden SaMnaSore darzustelien.

192. Robert Otto und JuUna TrSg&r:
Ueber die Einwirkung von Jod auf benzoÏauUhisaurea Natrium

bei Gogenw&rt von Meroaptanen.

[Aus demLaboratoriumfûr synthetischeundpha.rmaeeutischeChemie
der techmMhenHochachotezu BMOB8ohwe!g.]

(Eingagangenam H.ApnL)

Die in der voratehendeo Abbandtang erwShnten Versuche der

Synthe8e von ThioaNhydridenvon Thiosulfonsâuren aue Atkatisatzen

dieser SSuron und von Su!&n8&urenmittelst Jod legten den Gedanken

nahe, zu versuehen, auf &hnUeheWeise, darch Einwirkung von Jod

aut'MtSnsftureAtkaUsatzebei Gegeawart von Mereaptiden, die Synthese
<on Estern der TbiosutfonsSaren (sogen. Disulfoxyde) za bewirken.

So fragte es sicb z. B., ob bei Emwirkong von Jod auf eine Losung

tiqaimotecat&rerMengen von benzolsultinsanrem Natriam und Thio-

pheuo)n&triumgomSss der Gleichung:

~H;SO~ (~H~g j, C,,H,SO~ <
Na~

+
Na!°~

=
CsH;~

+ 2NaJ

der Pbenylâther der BenzotthiosatfonsSnre,das sogen. PhenyIdiButfoxyd,

gebildet wird.

Der Versuch bat ergebea, dass dem nicht so ist, dass vieimehr

dasJcdzuaSohst anf das Mercsptideinwirktt dieses vorweg in DMa!M

verwandett:

nCeHjtQ,~ t Ca~)e, OTC.,T
2 Nar~C6H~

und dann erst auf das 8ttt6o8aareSalz reagirt.
Eine alkoboliscbe Lôsang âquimoleculater Meogen von bonxo!.

suIRnsauremNatri-tm und Natriumphenylmercaptid warde mit etwas

mehr ab der erforderlichenMenge Jod langsam versetzt. Ea schieden

sich sofort reicMiche Mengen nadetformiger Krystalle aua, die den

78*
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esMMn.AIHabitas des Phenytd:Mtnds besassen. A.!s alles Jod zogefSgt war
wurde die FtBssigkeit ohne Weiteres bis zar vôlligen FSHang der,
WMse!-onJ88lichenProducte mit Wasser verdKnnt,der N!ederecbtag(N)
gesammett, gewaschen uud untersucbt. Er bestand aus einemGemenge
von PhenytdMutad und Benzobatfbnjodtd. ïn beissem Atkobo! t8M er
eicb reichlich auf. Die Lôsang, welche durch frei gewordeoes Jod
atark braun gefSrbt war, gab beimErkalten bei 60"ae))melzendp,nadet-
fürmigeKrystalle vonPhenytdisotBd unddas Filtrat von diesen enthielt
ausser einem Reste der VerbindungBemoleotfone&ure&thyt&the)-.Ein
anderer Theil dea Niederscblages –N– warde mit heissem wSssrtgeo
Ammoniak behandelt, wobei unter Hintertaseang von PhenytdisotM
eine F~eigkeit entstand. die beim Erkalten reichliche Mengen von
BeMoIsatfboamid (Schmelzpunkt 148") faHcn Hese.

Diese Versuche beweisen zor GenCgo, daec in dem Reactioos-
producte aasser Pheoytdisotad daa Jodid der Benzotsaifbasaure ent-
halten war~).

Dass bei der Einwirkung des Jods auf die atkohottsche Losang
des SatansHuresatMS und des MerfaptideBletzteres xuuSchst fûr sich
in Disutad verwandelt wird, ergiebt siehauch daram, dass antangs die

FISsMgkeitfarblos b)e:bt und rein weisse Kryetatte tou Disutad ab-
scheidet, erst sptiter die dunkte Farbaog annimmt, welche die Gegen.
wart von SatfonsSurejodtd anzeigt.

Es sebiec nun noch von Intéresse, durch einen Versaeh zu ent-
echeideti, ob etwa die beabsichtigte Synthèse eines Disutfoxyds bei
Anwendongeines Mercaptans, welches eine geringere Neigong besitzt,
iu Disulfid {iberzngeben, ata das Pbenytstttfhydr&t,ausgefSbrt werden
Mone. Wir bedienten ans za dem Zwecke des Aethytmercaptans.
AequivalenteMengpnvon Natriumâtbylmercaptidund benzoteniaosaurem
Natrium wurden in Alkohol mit Jod bis zur scbwaobgetbHchenF&rbung
der FtBssigkeit und dann mit Wasoer versetzt. Es schieden sieh
reichtiche Mengen von Octtropfen ans, die darch ihren Siedepankt
()&<)–! M") und an ihren sonstigen Eigenschatten nnzweife!haft ats
AetbyidMutCderkannt wurden. Die auf dem Wege der Destillatioti
vôllig von dieser Verbindung befreite FtBMigkeitenthielt unverândertes
so~nsaures Saiz und war frei vonMercaptid. Sie gab dementspreehend
nach dem Verjagen des Alkobolamit Jodlôsung non einen aus Benzol-
sulfonjodid bestehendon getben NiederscMag, der z. B. durch Be-
haodetn mit wnssrigem Ammoniak in bei t4S<' achmelzendes Benzol-
sttUbnamidverwandelt werden konnte.

Es war atso auch in diesem FaHe das Mercaptan vorweg zu
Di~atnd verwandelt worden.

') Ueberdas Verhaltender JodanhydridearomatiaoherSntfonaaM-enver-
gleicheMsre Abhandlungin diesenBerichtenXXIV,478.
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188. Robert Otto nnd Adelbert BSaaing:

Bettr&gezor Kenntniss arcmatisoher und aUphattsoher Thio-

auMbnaSareo.

(Auedem Laboratoriumf&r eynthetMoheund pharmaceottiacheChemieder

techniechenRochachateza Braansohwefg.]

(EingegMg&n.am 15.Âpn!.)

ï. Ueber die Einwirkung dea ChtorkohIenaSm-eSthytSthera

ftafAtkaHa&tze aromatisoher ThtOsutfonsSm'en.

Bereits im Jahre t885 warde von uns nacbgewieeeo'), dasa bei

Einwirkung von ChtorkobtensSureKther anf die Atk(diatt!ze aroma-

tischer SoMns&at'enwesentlich anter Abspattung von KoMend!oxyd

die bis dabin lange vergeblich geaachten mit den Solfonen Momeren

Ester der Salflnsâuren sieh bilden:

R80!Na+CtCOOC:Hs==NaCt+R80:)CtBb+CO~).

Dièse Reaction, die deshalb ein beaondeMaInterease f8r aich in

Anspruch nehmen durfte, weil aie unter Berackeichttgnng der That-

sache, daes bei Einwirkung von Halogenalkylen auf jene Salze 8at-

foneentatehon, wie der eine von uns achon im Jahre 1880 naeh-

gewieaen batte~), die SxMoaaoren a!a tautomere Verbiadnagec zn

erkennengab von der CotMtitMtioNaformel:

j~R ~R

so
bezw.

8 0
0 OH,
a

MMBes angezeigt eracheinen, die Einwirkung von CUorkoMenaaare-

âther auf AïkaMaake von Thioaolfonaaorea expenmenteMieatzaateMen.

Es fragte sich, im FaHe diese Verbiodoogca auf einander unter

Abepahuog von Koblendioxyd reagirten, ob wie bei Einwirkung

von Halogenalkylenauf Atkatiaaizo von ThioaattbnB&orengemasa der

Gteichung:
VI n VI n

R8098Na+C~H~+,J~R80a8C.H!,+t+NaJ,

die normaten Ester der TMosatfoneaaren (sogenaonte Dieulfoxyde)

') BeitrAgeznrLSanngder Frage nach der Constitutionder SuMtM&<tMB.

I. Eïmtenzder denSnMoMniMmerenEster der Sa)&M&oren.MeMBorichte

X~m, 2498.

') R eineneinwerth'genRest eines aromatisohenKoMenwaaMMtoM}be-

dentend.

R. Otto: Beitrage zar LSsang der Frage naohder Contitation der

SaISnetoren.Die<eBerichteXm, t2?2.
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oder aber mit diesen «omere, etwa der Formel RSOSOCnHtn~t s

entsprechende Verbindungen gebildet werden').
Die Versache, aber die im.NachstehendenBericht erstattet werden

soi!, haben dargethan, dass die Reaction in ganz anderer ats der ver-

mutheten und in weit verwickelterer Weise RichvoHziebt, dass dabei
weder die erwarteten Disut~xyde mit verachiedenenKobtcnwaMer-
atoH'restennoch isomere Verbindungen eatstehen, sondera im Wesent-
lichen DiaaKbxydemit zwei gieichen aromatiBohenKob!enwaMer8to<f-

resten, SuMoaaaren, SoMasSufeeater und Tbioanhydride von Tbio-

satfonsSaren unter Abspaltung von Koblendioxyd und Schwotet.

1. Versuche mit totaohhioauifonaaurem Salze.

ParatoiaoitbiosatfbneaaresKalium, mit WeingeistObergoaaen~wird

nach and nach mit an viel ChtorkohtensSareatbytather in kloinen Ao-
tbeHenversetzt, dasa ein goringer Ueberschussdeeoelbenvorhandea ist,
wobeimandie FtSsBigkeit,welche bald anter Entwickeiung von Kohten*
sâure eine saure Reaction annimmt, zeitweilig mit Kaliamearbonat
neutraHsirt ond den schtiessticben UeberschuBBdes Cbto<'koh!en'
eaureesters duroh Zasatz einer eatsprecheaden Menge von Thiosalz

beseitigt.
Auf jede Molekel angewandten Thiosalzes ist etwa ein Molekel

vom KoMensaureSther crforderiicb. Nach Beendigung der Reaction
verdSnnt man mit Wasser und schatteh mit Aether aas. Was dieser
und Wasser ungetost lassen U wird gesammett, die Ntherisehe

LSaong verdunstet. Es bleibt ein Oel, welches bald zam Theil

krystaHiniaeherstarrt. Die Krystalle K welche das Oel ab-

setzt, beetehen zum grossesten Theile ans Toluoldisulfoxyd. Durch

Umkrystallisiren derselben ans Alkohol reaultirten übereiostimmend
mit dieser Verbindung bei 77-780 scbmelzende BtSttchen, wetcho
auch die sonstigen Eigenschaften des Tolylesters der p-Toho!thio-
aattbna&arezeigten, z. B. bei der Verseifungmit Kali to!ao!eoMnsanre8
Kalium und bei 45" schmeizendesp-To!uo!dis)t!6dgaben, durch Zink-

staob leicht in to!no!au)Cn8anre8Zink ond Zinktolylmercaptid Sber-

gefahrt worden.

Das von den Kryatatten abgegangeneOel bestand wesentlich aua
dem AethyJetherder TohoIsuMnsSure. Dementaprechend gab ea bei

') Vergl.R. Otto: Synthèseder MgeaMmtenAUcyMisoIfoxyde.Dièse
BerichteXV, 121. Aof S. 120dieserAbhtndinagin dem vorletztenAbsatze
befindetsieh ein DmokfeMM-,der bei dieserSelegenheitberichtigt wurden

m6ge. Es heisst dort, dass der TohoU.hManKMMaareathyMtheraaB toluol-
thioMifoBmnMmKaitum dM-gesteUtM), ~ahrend es heimenmMs: tolool-
thiosulfonuuremNatrium. Auf dieseaSalzboziehonsicb anch die in der
FnsMeteder SeiteaDgef&hftenanatytischenDaten.
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der Verseifang mit Natron)aage, welche aasserst leicht von Statten

ging, Alkohol and snMnfaureaSalz, und ging beim Verweilen an der

Luft anter Bildung von Alkohol und TotuotsutfoneSuro in eine fest-

weicbe Masse von Tojuotdisnt~xyd Ober'). To!uotth!o6u!fon6So''e-

&<hy)8therkonnte in dem obigen Producte ans dem Stherischen Ans-

zuge nicht enthalten sein, da dasselbe bei der Verseifong, welche ZH

dem Zwccke unter besondo-en VorMehtstNaMre~etnvorgenommen

warde, keine Spar von AetbyHitatad iieferte. Toiuoithiosutfonattore-

Sther liefert aber bei der Zeriegung durch Kali nacb Gleichung;

.,CrH,803j,, C,H~
S 40~,80~

i

Ci,H~°+~~="C!H;t~~ K.!

AethyMtsut&dand totaotsaKtneaMresK~Mm~). Dagegen waren in

dem Oele und wahrecheintich aueh in dea daraus abgeschiedenenKry-
stallen – K – kleine Mengen von Thioanbydriden von Toluolthio-

6utfons6ureaentbalten, wie darans mit Sicherbeit entnommén werden

darf, dass daa8e!bHbei der Verseifung eine Lôsang gab, die bei

UebprBBttigungmit Satzsaare Schwofolabscbied und dann SoMnaSare

enthielt (a. u.).
Das mit U bezeicbnete wasser- und SthernntSeHcbeReactions-

produet wurde nach Behandtang mit SchwefetkobtenstoBP znr Be-

eeitigang von beigemeogtem Schwefet in beissem Eisesaig ao<ge-
nommen. Die ans der L6aat)g sich zuerat auaaoheidendenKrystaUe,
welche bei t82<' aagefahr Bchmetzen,besassen die Eigenschaften und

ZaMmmeneetMngdes in einer der vorstehenden Àbbandtangen von

dem Einen von uns gemeinscbaftlichmit J. Troger') beschriebenen

Thioanhydrides der Toho!diea)ftbiost))fon6Sure:

CT~SO:<a
CtH,SO,

kurz dort ats Pentathionverbindang der Toluolreihe bezeichnet.

0.468g Sabatanzgaben0.7020g KoMendioxydand 0.1462g Wasser.
0.3055g SabstMzgaben0.8820g Barynms)Jfat.

') Verg!.dieEigeMchaftendMAethyi&thersder PaMtotaolMiansaurein
der citirtenAbhandiung.DieeeBerichteXVItr, 2493.

*)Vergl.R. Otto: Syntheseder MgeMMtenAlkyldisulfoxyde.Dieao
BerichteXV, t2t, sowieR. Otto and A. Rosaing: Die Producteder Ver-

aeifangder ThiosaIfoMitareester.DieseBerichteX!X, 1285.

ThioanhydrideMoma~~er TMomtfoesaorenand Po!ythiomIfoMtaMn.

)55g Snbstanzgaben0.8820g BMynms)Jfat.

Berechnetnach
f~)~

(C,B,SOM
Gefa.dM

C 4t.4 41.5 pCt.
H 3.S 3.5 2,
S 39.4 39.6 b
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Die Mutter<angevon dieser Pentathionverbindunglieferte KrystaUe
von niederen aber nicht glatten Schmetzpanktea, Moroaoh wie aus

ihretn Verhaitea bei der Verseifuog mit Kali zu achtiesseo, Gemenge
im WeeentJtcbeuder Pentatbionverbindung und der bei 133" echntoizeN-

den entsprecheuden Tritbionverbtudung.

Die von U abgegangeoewNsarigeFtSssigkett enthielt ausser etwas

uttvet'Sndertea Tbiosatzes weseuttich nur sutSasaures Salz. Totoot-

sulfonsaurea Kalium war nur in gaaz antergeordoeteH Mengen nach-

zuweisen. Um dem Einwand voUund ganz zu begegnen, das gefundene

Disutfbtyd entstânde nieht in Foige der e)gent!icbenRéaction, sondera

sei ein eecandSt-esProduct der Zersetzung des SotSaaaare&thers, haben

wir bei einem Versuche das unmittelbar nach Baendtgaag der Reaction

aaageNtherteOel sofort mit Katiiauge behandelt und dabei eine reich-

Hche Menge,ans 20g Thtosaiz 1g TotuotdisatM erbalten, eotsprecbend

3.4 g Disu!<bxyd, was nicbt mogHehgewesen w&re, wenn daa Oel

nicht Disulfoxyd von vornberein enthalten batte. Dafür apricht na-

tSrtich aucb die Abwesenbeit von toiuofsatfbnaaoretn Satze in dem

Filtrate von U. EodHeh bemerken wir nooh, dass wir uns.durch be-

sondere VerBache auch davon Cberzengten, dasa bei der Reaction

aosser Kohtendioxyd keine gaaigen Zersetzangaprodacte, namentlich

kein Aethylen, kein CHorathyt ond auch kein KohtenoxyBatNdauf-

traten. Die geruchlosen Gase, die sich entwickelten, tratea an Brom-

wasser nichts ab und wurden von Katitaage vôlligabsorbu-t. Was nun

den Verlauf der complicirten Reaction anlangt, so darf man wobl an-

nehmen, dase znnach8t bei Einwirkung von Chiorkohtens&areSther auf

das Thiosais im Sinne der Gteichacg:

CrHTSOjt.S.Ka -<- CLCOOCtH: = KaCt

+ C~HTSO~.S.COOCzBs,

Shoiich wie bei Einwirkung des Eatera auf A!kaMsatzeaMphatischer
Sacrée intermediar eine Carboxatbytverbindang(Carbotoluolthiosalfon-

aSoreSthytather) entsteht'), welche dann weiter zum Theit nach

Gte!chang:

C~H,SO:.8.COOC:H4 S + CO: + C~HTSO~CtH.

in Schwefe!, Kohieodioxyd und SaIBnsSareSther,sum Theit anter Mit-

wirkung des Wassers nach Gteichaog:

CtHïSO~. 8. COOCitH: + HaO == S + 00: + CaHeO-t- C~HaSOa

') VergLR. Otto & W. Otto: BUdangvon Estem nnd Aahydddam

mittelatCMwkohtensaMreSthar.Arohiv.d. Pharm.28, 499.
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in SobweM, Kohteadioxyd, Alkobol and freie SaMnsXure zerMUt,

w&hreodder Rest sich gemSM der Gieichang:

4(CtH?SO!).8.COOC9Hi)+ ZHeO

= 8~+4 COa+ 4C:H<0+ JS
CtH~SO~.S

+ t
C~HïSOit.S

zu SchweM, Kohtendioxyd, Alkobol, Toluoldisalfoxyd und dem Su~

anbydrid der Totnoktt!Rhioaa!fbn8&Mrezerlegt. Dass dieses unter den

Producten der Reaction nicht, oder nar in geringer Menge gefunden

wurde, darf nicht Wnnder nehmen, da die Verbindang wie in der an-

gegebenen Abhandtocg über Tbioanhydride u. s. w. nachgewMMtt

wurde, leicht !n Tri- und Pentatbionverbindung:

~C~HTSOs~ 8 CrHTSO~Q Cr~SO~
~C,H,809<~

9
CtHvSO~ C~HTSO!0,018011 1 =
0, 8180a 5 <hHT8O, S

geap&ttenwird und wobl in Folge davon aaeb unter den Prodactea

der Einw!rkung von Jod oder Cblor aaf ToluottbiosuIfbns&ttreMlt:ent-

weder nicht oder nur in ganz geringen Mengenenthalten war, wie jene

Abhandtuog darthut. Die Zersetzaageprodtcto 'der praexistirenden

TetrathionTerbindnngwaren nnzweife!haft anter don Producten der in

Rede etehenden Reaction vorhanden, and da geringe Mengen der

Tetratbionverbindang neben 'l'oluoldi8ulfoxyd in den oben erwabnten

Aetheraaszag Obergiagea, darf mindestens ais sebr wabrscheintich be-

seichnet werden, diese werden bei der Behandhog des Oeles ans dem-

eelben mit Kali Veranlassung zar Bildung von ThiosuifonsSaresa)!!

gegeben haben, welches seineMeits beim Uebers&ttigender kaliachen

Flûssigkeit mit Satzsaaro VerantaMucg zur AbBebeidangvon Schwefel

geben masete (s. o.)'). Einer gauz besonderen BerBeksichtigang er-

sebeint nns die Bildung von TotootaaICneaareSther bei der Reaction

wertb zn sein. Da man nicht wohl annebmen hann, daes die bei dem

Processe sich bildende freie SuMnsaure durcb den Weingeist der Lôanng
oderdorch dasAethyl deeChtorkohteosaoreesterBSthen&cirtwird- denn

nachgewiesenermaassenwird freie SatCoaaurewederdarch Alkoholnoch

dorcbjenen Aether in die Aethylverbindung terwandett – so bleibt ntr

ubrig, den Sat&nsSareeeterais das Produet der Einwirkong des EoMeo'

eSureesteraauf das Thiosalz anzusehen. Da zeigtsieh non, daes bei der

Esterifikation mittelst des CHorkoMeasaoreMters, in einer sotchen be-

atehtja schtiesstich die in Rede stehende Reaction, daa Thioeatz sich

ganz aoders verbâlt ale bei der Esteri6cat)oo mittelst Halogenalkylen,

') Freie Thiosaifonsaorenzerlegen sieh schneUin Schweiet-und Sulfin-

sScMn.
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wo Thioitther (diesogen. Dieulfoxyde)ontstehea [s.o.], daa Thiosalz a!so

YlO

wieeiNeVerMndnng:CtHT80 reagirt.
OKa

Mit anderen Worten, die Uumôglichkeit der EtnfBhruog von

Aethyl durch ChtorkohtenaSareather in die Molekel des tottto!tbi08ul-

foosaaren 8n!zes fur das Kalium desselben, -jeutet darauf hin, dase

VtO

dem ChtorkobtensSareather gegenûber das Salz ctcht CïHtSO sein
OKa.

kanu, denn sonst wSre uicht begreifiich, weshalb sioh Micbt,wie bei

Einwirkungvon Hatogenathyt, der ex:stenzfShigeThîo&ther (TotytSthyt-

diatUfoxyd)bMen aoUte. Giebt man dieses zu, so liegt es woM am

nachsten, anzanebmen, dass dem Ageas gegenüber das Th!o8a!z:

Y<
SC~Ht

constituirt sei, dass ans diesem bei Einwirkung von Chtor-
S

OKK
Yt
SC,Hv

kohtenaanreNthernoter Austritt von CO:: g
und aos dieser

OC)Hi

Verbindung, einer Isomeren des normateMThto&thera, sofort durch

Abspaltung von S der SutBnsaurefSterootsteht, wobei die Valenz des

Schwefets von 6 auf 4 herabgeht. Oder aber darf man annehmen,

dass der bei Abspattung von8 ans dem Thioaatz stch ergebende Rest

C!H?SO:Ka. sich gegen ChtorkohtensâHrea.thervcrh&tt wie totaohut.
i

!V

fiusaures Sala, also dam Agons gegenüber wie 8 g1 H1
nicht aberwieBneaures Sa!z, a!so deta Agena gogenuber wie o ,nicht aberwie

OK&

VI

SOrH,

aafitntt, in wetchen) Fa))e er dureh Eintritt von Aetbyl fur
0

Ka
daa Kaliumatom in AethyttotyieutfbnhStte verwandeH.werden mSsseo

und oicht, was thatB&cbtichder Fall, in die isomere Esterverbindoog.

2. VeraMche mit benzolthiosalfonsaurem Satze.

Diese haben den Beweis geliefert, daaa sieh das benzotthioeatfbn-

eaore Kaliam gegen Ch!orkohtena6ureSthe)'ganz analog dem toluol-

thiosolfbnsaarem Salze verbalt.

Ans der durch Einwirkung der Verbindangen in Alkohol erha!-

tenen FMeatgkeit warde nach dem Verdannen mit Wasser darch
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Schatteta mit Aether ein Produet erhatten, welches im Weeenttichea
ein Gemenge von, nacb der Reinigung dut oh UmkrystaHiaireo ana
Alkohol, bei 45" scbatetzendom Benzotdisatfoxyd und BOsaigamBen-

zotsataosaurRathytather darstettte, dus k)eine Mengen vo<tTbioanby.
driden von Beczohbiotsutfonsaure entbielt. Das Benzotdisutfoxydgab
bei der Veraeifang mit Kali aneser 8o!6t)8tt<n'entKalium PheNy!d:8otad
(Schmeizpunkt50") ond der Ester der SotaosSure Alkohol und die
Siiure, die teicht durch UeberfSt)rnug in Tbiophenol mittelst oaMtren-
dsn Wa8Bersto<8erkannt werden konnte. Benzotthiosutfons&ureStbyt-
âther war in dem mit Aether aufgenommenenProducte, da dieses hei
der Veraeifung kein Aethy!diea)<!d gab, nicht entbatten. Das in
Wa~ser und AethM' uni&sticheR~actionsproduct bcstaad aua Aoby-
drideu von Bonzo!th!o6utfonsaare, wie 8!e in der vorbin erwRhnten

Abhandlung ateProducte der Einwirkong von Jod und anch von Cbtor
auf benMtthioentfonsaut-esK~ium beschrieben worden sind, nament-
!icb der Pentathionverbindung (SchmetzpMnkt102") und Trithionver-

bindung (Schmetzpunkt t33<'). Die sehr leicht sich in diese beiden

VerbindangenspahendoTetrathionverbindung (Sohme)zponkt77– 78")
war, wenn ~berbaupt, nur in sebr geringer Menge vorhanden. Daa
Gemisch dieser Verbindung teste sich in Kalilauge beim Erwirmen
zu einer FtOeaigkeitauf, welche Thiosotfoos&M-eeatzenthielt.

Die wasBrigeFlüs8igkeit enthiett im WesentHchen aaaser Cbtor-
kalium nar nocb benzotsuMnsaures Kalium. Auch bei dieser Reaction
entstand freier Schwefet, aber ausser Kobtensaare kein gasformigor
Korper, wovon wir uns darch einen besonderen Versueh iiberzeogen
konnton.

II. Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf

Atkaiisatze von Thioantfonsaoren.

Nach einer Angabe von W. Spring, die sieh in seiner Abhand-

tang: Weitere Beitrgge zur Kenntn:88 der Polythionsaureo ') Bndet,
soll daa Natriomaatz der Aethytthioeutfbooaure (ans Aethylsalfon-
chlorid and Natriumsuiad entetehood) von Phosphorpentaehloridleieht
anter Bildung eines Chiorides angegriffen werden, welches sich beim
Erhitzen and selbst in der Kâlte langsam unter Absp&!tongvon
Schwefel zersetzt, Mit Natroulange regenerire das Chtorid leicbt das

Natnamsatz, so dass ibm offenbar die Formel CaHt8:OCt zakame.

Dièse ~AngabenerweckteniasofBrnuoser Interesse, weil sie, wenn
sie sich bewahrbeitoten, das Natriomsatz der TbioaoMbna&ure,welches

Vt

SC~H,
anderen Agentien gegeBBber8:ch wie e!neVerbindang verhatt

–––––. SNa

') DièseBerichteViï, 1162.
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eegiebt z. B. mitHatogenatkyten Ester der 8u!&)t)8Sure(aogen. D!
`

auttbxyde)
– aie eioe Hydroxyl enthattoode Verbindnog von der

Vt
SCitHj)

Format g erecheinen tassen. Im Lichte dieser Tbatsaohen wSren

ONa

denn a!)getneio die Thi(Mutfonsanrenonzwei<ëtaa~aïs tautomere Ver-

bindungeti oachgewiesen, ak KSrper mit Desmotropie erkannt. Es
«ebien uns demnach wobt angezeigt, die Angaben von W. Spring
nfibe)'za prOfen, zurna! m!tt)erwei)a in den aromatischen Thiosutfbn.
«tiuren leieht zogangtiehe and moistene woh! cbarakterisirte Derivate
ti~fernje Vcrbindungen bekttnnt gewordon waren.

2 MoteMte Sthytthtosutfbasaares Kalium (bot 130" gotroeknet)
wurden mit t Motekti)Phosphorpentachlorid inoigverriebon, das Re-

actioasproduct h) EiswttBser gegeben, nach einiger Zeit dus
darin untôsliche gelbliche Oel von derwSaserigen FiSssigkeitgetreNnt,
dnreh Waschen mit einer sehr verdOnntenLoMog von Natriumcarbo-
Bat von anb&ngenderS&N-ebefreit und dann in Aether aafgenommen.
Dus beim Verdunsten der Nthenschea Losang in gelinder WNrme
bleibende Product wurde schliesslich im Vacuum 3ber Schwo~Mure

getrocknet.

O.MSgdesaetben gaben0.164g Chlorsilber,entspMchond4.2 pCt.Chlor.
CtHsStOCl ~M-]Mgt24.6 pCt. Chlor. 0.324 g eines Productes einer

zweiten,untergteicheaBedingangenwie die amtevorgenommeneaDarstellung
gaben0.040g CUonitber,entspreehend3.08 pCt. Chlor.

Der geringe Chlorgebalt desProduetes beweist, dass dassethe das

geauchte Chlorid faUa aberhaopt nar in aehr untet~eordnëter
Menge enthalten kann, wenn es sich aucb bei Behandlung mit Kali-

taagewesentHcb.in Uebereinstimmnngmit dènAngabenvon W. Spring,
in thioautfonsaorea Kalium zurNckverwandetn lieas. Die dnrch Be-

handioog des Oetea mit wâsaeriger Kalilauge in gelinder Wârme in
kurzer Zeit entstandeno Losang warde nach der Beseitigungdes freien
Alkalis mittelst KoMenaaare eingednnstet und der RSckstand mit
siedendem absoluten Alkohol aoegezog~n. Unter Hinteriaasnng von

wenig ChtorkaMom und Carbonat warde eine MMDg erbalten, die
beim Verdnnsten KrystaUe eines Salzes aoaschied von den Eigen-
achaften ond der ZusammenMtzangdea thiosolfonsauren Salzes.

0.5785g des bei tSO"getroottnetenSatzesgaben 0.30 g Ka!mmsatfat,
entspreehend23.2 pCt. Kalium. Die FormelCt~SOiSKa verIangt23.8pCt.
Katiam.

Den ScMuasel zur Lëeoag der Frage nach der Natur des frag-
lichen Produetes gaben une die wohtcharakteriBirten Producte der

Einwirkang von Phosphorchbrid anf das Katiamsatz der Benzol-
tbiosaKbna&tu-ein die Haod.
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Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf daa Salz acbeint
aoMervon den Mengenverhattniaeender auf einander reagirenden Ver-

bittdungennnd der Temperatar wesentlich auch \'on ganz anscbein-
beren Umst&odenboeinSHMtza werden, denn wir erbielten anschei-
omd unter ganz gteicheo Bediogongen sehr verscbiedeoe Ausbeaten,
wennauch die Natur der Reactionaprodocte schHeeetiettauf ein und
dcnsetbenVorgang zar8cMMH'te. UH)es vorweg kurz zn aagea, wirkt

PhospborcbloridzanKcbstwie freies Chlor auf das Salz ein, im Sinne
der G)e!cbt)ng:

2 (CeHtSOgSKa) + PC), = PCt: + 2 KaCt +
Cs Hjt 8 0~ 8

CeH~O~.S

enteteht PhosphorchtorBr, Chlorkalium und du Tbioanhydrid der

8n)fotbiobeMotsa!fon8S)tre,acblechtweg in der mehrfach erwShnten

Abhttodtungaber Thioaohydnde aroo)at!seher Thioau!fbtt8&arenu. 9.w.
als die Tetrathionverbindang der Benzolreihe bezeichnet. Da dieee

Verbindungmcb aber, wie in jener Abhandlung bewiesenwurde, ieieht
in die Pentathionverbindung und die Trithionverbindung spaltet, so

liegt es anf der Hand, dase in der Regel, wenn Bberbaupt irgend
welchenar sebr geringe Mengenjener pr&existirendenTetrathionverbin-

dung,weaeattich nur derenSpaltangsproducte erhatteowerden'kônnen.
Wenn nun auf jede Molekel des Tbiosatzea mebr ais eine halbe Mo-
lekelPhosphorchtond einwirkt, so ist es nicht aMBgeschbssen,daM
das Plus auf die genannten Thioanbydride weiter einwirkt, wobei
outer AbspattHUgvon Schwefel BenzotsaXbncbJorM, vteHeicbt aber
auch kleine Mengen des jeden<a!!a wenig bestSndtgen Chtorids der

ThiMottbnsSttre,CeH~S Os8 Ci, gebildet werden koontea~).
AUet-ding~iet M bemerken, dasa wir direct die Einwirkung von

Ph(Mphorch!ondaof jene Tbioanhydride noch nicht studirt haben
daxbeha!ten wir uns noch vor weil es vortSangza geaSgen schien,
denNachweis dafür geliefert za haben, dasa die fragliebe Reaction
weeenttichauf die Bildung jener Tbioanhydride binauslâatt, und daM
beideuaetbendaa Thioealz nicht sich wie eine die Hydroxytgrnppe ent-
baltendeYerbindang verh&tt.

Der an den jedenfalls zanSchst gebildeten Thioanhydriden etwa
weiternoch stattSadende Procesa iat für die Frage nach der Tautomerie
derThiosulfonsâm zweiMoa Irretovant.

Bei den vielen Versacben der Einwtrkang des Phosphorcblorids
auf daa Thiosalz wurden die Verbindangen theils im Verhâltnisse

gteicherMolekeln, theita im VerM!tnM8von 1 Molekelza '/a Molekel

')C~H680!.8S
!+ PCtj, k6nntengebon2CeH&SO,.SOI+ PCi9.

t~HtSO). S
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mg von Temperatinnter mSgtichster Vermeidung von TemperatarerhSbung innig mit

einander vern)!scbt, dae ReactioQsproductin kaltes Wasser eingetragen
und naeh einiger Zeit das WasseKtntôstiobe M mecbamsch ab-

getrennt. Dieses, welches entweder ffei von Chlor war oder nar sehr

geringe Mengen davon entbiett, bestand entweder aus einer harten

Masse, oder es war backig. In lelzterem Fa))e worde es zur Ent-

(frnuog der, abrigeos nicht bedetttenden, HOasigenBeimenguog (Sotfo-

benznkhtorid?)*) auf eme Ptatte von verglûhtem PorceHao gebracht.
Bei at)en Versuchen enthielt die vm M abgehende waserige F!8ssig-
keit, ausser SatzeSure und PhospborsNore, phospborige SSare und

Spuren von Schwefelsiure.

Das Wasserantôstiehe M bestand in jedemFaUe ans einem

Getoenge der drei oben erwShntenThioaahydride, in welcbem immer

die Peotatbionverbindung und Trithionverbindung Nberwogen. Daroh

fractionirte Kry8taUieat!onaus geeigoeten Loeoogsmittetn, in der aus

der so oft angezogenenAbbandtang über Tbioanhydride u. s. w. sieh

ergebenden Weise, gelang es, aas dem Rohproducte die eine wie die

andere Verbindung im Zastande vottiger Reinheit za ieotiren und durch

ihre Etgenschaften, ihren Sebme!zpankt und ihr cbemisches Verhatten

unzweifelbaft za ideoti&ciren. Aucb warde cachgewiesen, dass die

so erhaltene, glatt bei 77–78" achme!zendeTetrathionverbinduDgsich

beim Umkrystallisirenaas EiseaB~;in Trithionverbindong vom Schmetz-

punkt 134° und Pentathionverbindang vom Schmelzpunkt lOt–102"

zerlegen liess.

0.3657g dieser Pentathionverbindunggaben 1.1484g BaryucMa!fat,ent-

sprechend4S.t3pCt. Schwefe!.~HeSO~S! verlaogt 42.3 pCt. Sehwefe!.

Endlich gaben atte hier !n Rede stehenden Producte beim Er*

wSrmen mit Katiiaoge FMesigkeiten, die ThiobenitotsntfbnaSofeBatz

enthietteh.

Hiernach darf man wobl annebmen, dass das oben erwâbnte,

fraglicbe, wenig charakterisirteProduct der E!nwirkang von Phosphor*
cbtond aaf&tby!tMp8otfoneaaresSalz im WeaentHchenaus Verbindungen

besteht,welche denbestimmtnachgewiesenenProducten der Einwirkung

von Phosphorchtorid auf daa Salz der aromatischeo TMosaMbnBaNre

9!ch an die Seite stellen, also ans Thioanbydriden von AothyMno-
satfbnsaoren. Die Frage, worauf der geringe Chiorgehatt des Pro-

ductes zarSckzofEhren ist, maas vori&oSgais eine offene betrachtet

werden.

') Dem Gerucheoaehza Mthei!en.
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1M. 0. Pa&t und A. Bodewig: Zur Kenatniaa der OMnMoUaa.

[MittbeHaogans dem chemischenInstitut der UniveraitâtEriengen.]

(Eingegangenam 15.April.)

la der Abaicht, zum 2-Pheaytamido-3(m)phenytdihydroehinazotia
N

~C.NH.C6H5
~B4!

/N.C.H,
s

OH,

zx gelangen, tiessen wir auf o-Nitrobenzylanilin Phenylcyauat eia-

wirken. Die beiden Verbindungen addiren sieh qnantttativ zum

o-NitrobenzytdiphoBytharastoff: ·

~NOi, ~N0, CeHtNH

CeH< +CeHtNCO~C6H< ~CO.

XCHiNHCsHt "rn "Kr~
C.H~~

Diesen boNt~Mwir durch Reduction in das gesuchto Aniiido-

phenytdthydrocbînazotin Oberzaf&hren:

N09 CO.NH.CeH; N

V /C.NH.C~

c~ ,r +6H==c.Ht I
+3HO.

'N.~Hi
CHs CHa

Der Procoss Terlief aber h) etwas anderer Weise. Bei der Re-

ductiondes HarnatoNs mit Zian und SatzsNure entetand eine schwach

baeischoVerbindang von der Zasammenaetzuog Ct4ÏÏMN;0 neben

reichlichenMengen von Anitin. Vergleicht man die empirischeFor-

me!CitHuNaO der neuen Base mit derjenigen des erwarteten Ani-

lidophenyldibydrochinazolins, €~?~N3, eo findet man, dass eratere

Verbindungein Atom Saaerstoff an SteUe des Anifidrestes CtHtN
in letzterer entMtt.

Die Entstehang der neuen Base ist leicht verstandHchanter der

Annahme,dasa sich in der ersten Phase nach obigerGieichaog wirk-

tieh PhenylamidophenytdthydroehinMoHn Mtdet, dae aber in Folge
seinergeringen BostSndigkeit unter Anfhahme von Waaser in die Ver-

bindungCi4H~N:0 ond Anitin zerfNit:

N N

\C.NHCeEb
-i- HO

~C.OH
+ C.H.NH9.~B,.

N C$H6

+ HsO =
C~ j

N.
CaH~NHi,.

'N.CtHt ~/N.CeH.
CH: CHt
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!), welcher otEine Sabatanz CitH~NaO, welcher obige Formel oder die tan-

tomere

NH

j~CO

\N.C,,H
CHz

zukommt, ist vor einiger Zeit von SSderbaam and Wtdman*)
durch Bebandhng des o-Oxyto!ytphenylbafBBtofh (aas o-Amido.

benzy!atkohot nnd Phenytcyanat) mit SatzaNare erbaiten und ata

Benzophenytdihydroactmiazin bezetchoet worden.

NH NH

/co
~co

!c~j HaO + jC.~j
NH.CeHt \N.C6H~.

CH~OH CHa

Zum Vergteicb mit unserer Stibstanz haben wir die Base von

Sëderbanm und Widman oach den Angaben dieser Forsche)*

datgeateUt. Die beiden Basen erwieaen aich, wie ans der nach-

stehenden Beschreibang hervor~eht, ais darcham veraohieden.

o-NitrobenzyidiphenytharNStoff

entsteht darch korzes Erhitxen SquimoteeataTerMengen o-Nitrobenzyl-
aniiin und Phenytcyanat aaf 120". Die Addition votizieht sich quan-
titativ. Beim Erkatten eratarrt die Masse zu einem geiblichen Gtaae,

das beim Uebergieesen mit Alkohol aogteich krystatHoiach wird. Ans

dieeem Msongsmittet atnkfystaiiieirt, erhietten wir die Sabatanz in

weissen BIattehen oder Tafetcheo vom 8chmp. t24–125", die sioh in

den meiaten organHchenLSanngetnittein, Ligroîo aasgenommen, teicht

l8sen.

1. 0.205g SabatMzgaben 0.9193g KoMensânreund 0.092g Wasse)*.

IL 0.38g Sibstfmzgaben0.843g KeMena&orennd 0.t4S7g Wasser.

0.2333gSabstanzgabenaSecmStickstoB'betTemp. =18"undBarom.
==740Bun.

6efuaden Ber.fBrC-joBKNsOs
I. H.

C 69.08 69.66 69.t7pCt.
H é.98 4.84 4.89

N – J2.04 12.10 t

Tragt man o-Nitrobenzyidipbenyiharneto~in NberschBssigeaa!ko*

hotiaehes Kali ein und erwarntt vorsichtig bis zur Loeang, so tritt

noter Bothfarbung eine Spaftong des HarnstoSs ein.

') DieMBerichteXXII, 1670,2934,29S8.
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Aof Zaaatz von Wasser <SHt sym. Diphenytharnstoff in
weiMenNMe!cheo aue, die darch UafthyataUtairen aue AHmholge-
reinigt warden. Weiaee, bei 233" schmetzende Nadeln.

I. 0.196g Sabetanz==0.58g KoMMM~tM1).
0.8t3 g SabxtMM= 24.5comSticketeCbeiTemp.=' M"nndBarom.
'e' 748mm.

11. O.n8&g SabatMz 0.4?8&g KoMeM&u-eund 0.091g Wasser.
0.1415g SttbstaM 16.5eemSticketoCbeiTemp. 800undBarom.
==748com.

t~.ft tO.W l~.Zi a

Aus dem atk~UeohenFiltrat des mit Waeser aaagefSHtenDiphe-
By!hMnstoaBschiedeo sich beim AnsSaern braane, amorphe Fiocken

ab, die nioht zam krystaUiairen gebraoht werden konnten. OCbnbM-
zerMt der o-NitrobeozytdiphenyIharnstoff unter dem EtaSafe des at-
itohoMschenKali m DtphenyIhamstoCFondo-Nttrobenzyiatkoho!,wotch'
letzterer dnrch daa eberachNsMgaAlka.U in amorphe Pcodaote amgo-
waaddt wird.

C.HfNOa
I

~>N. 00. NH. C.~ + H:0

==0:N.CtH4.CH20H-t-CO(NH.C6Ht)e.

3(K)-Ph~nyl.2-ketatetrahydroohiQazoUn,
NH

~~CO
0.3~

'N.C.H;
CHs

oder

3(M)-Phenyt-2-oxydihydrochinazoUn,
N

~Y~C.OH

C.H

CHa

Die Rédaction des o-NitrobenzytdiphenyïhamstoSa geschah in
atkohoUeeherLSam~ mit Zima nnd S&tzaSare. AafZasa~ von Ober-

~)Die WMMNto&beetimmtmgging verloMN.

~g ottMeuMM
*=*to.«co<tt oncKSMti cet iemp.

== zu" uaa

748 corn.

I.n. Ber.~C,.H,,N,0

C 73.74 73.11 73.58 pCt.
H – 6.65 5.66 »

N 12.91 13.05 13.3t »

em alkaliachen Filtrat des mit Wasser aaagefStIten



neo

1.1u

echSaaiger concentrirter SatzeSare i3Ut des Zlnndoppelsalz der Base

CMH~NïO.HCt.SnCit kry9tat!inMch ans. Du bai der Reduction

abgespaltene AnHm bleibt in LBaaog und warde daraaa nach dem

Uebefa&Mgen mit Alkali im Waeserdamp~trom Bbergetdeboo. Im
Destillat konnte es durch seine Farbenreaction~n leicht aacbgewiesen
werden.

Da das ealmame Salz der MMn Base, wie Versnohe iehïten~
dorch WaMer dtasoeurt wird, so erwies es s!ch in der Folge ah

zweckmBeBig,die Zerlegangdes Zinndoppebatzes nicht durch SchweM*

waMerstoB, aondem darch gelbes Schwetetatomon zo bwwerketemgea.
Daa Salz wurde damit foin verriaben, taagere Zeit atehen geiaesea
and aos dem weiMen, nngetoat bleibendenBGckstaade die Base doreb
AcBkochenmit Alkobol isolirt. Sie krystatUsirt daraus beim Erkalteo
in weissen, gut aaagebildeten Nadeln, welche bei t70" aohmeizenand
sich leicht in Benzol, mâseig in Alkohol und Aether, faat gar moht

in Ligroïn Mseo.

1. 0.2285g Sabetanz 0.6246g Koh!eM&oreund O.ttSg Waaser.

0.8085g SobstaBz==84comStiokatoffbai Temp.'=17" nnd Bmom.
= 736mm.

n. 0.1125g SnbBtaBz'= 12.5eemSti<&atoffbei Temp.'"= 17"nmdBarom.
== 736mm.

f~.ttO iii.W iX.Ou a

Wir versnchten den KSrper in atkoholischer LBsung mit me-
taUischem Natrium zn rednoifen. Aaa dem ReactioMprodnote wnrde
eme SabBtmz gewonaea, die Bichdarch Schmetzponkt, KryBtai!fbna~
LSeMchkeit aod Analyse aie mit der nrapranglichen Base identiach
erwies.

0.1167g Snbstmz 0~217 g KohlenB&aMund 0.062g Wasaer.
O.t438g Snbstanz== t6.5 ccmSticketoffbei Temp. = 19" nnd Barom.

=1 782BM).

Isomère Base CitH~NaO

(BenzophoByldihydroacimiazia)

Nach den Angaben von 88derbanm und Widman (loc.c!t.)
warde o-Amidobenzylalkohol in Benzol getS&t and daza die Sqa!-

Gefnnden Ber.f6rCt~H~N~O

C 75.19 75.00 pCt.
H 5.90 5.35 J

N 12.69 12.50 J

Tanmafe tt<nm f!tT.~tJ~<

– (oo mm.

~MMde.~
Ber.farC,~N,0

C 74.55 –
75.00 pCt.

H 5.49 –
5.35

N 12.58 12.50 12.50 :Ii
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motecatareMengePheayioyanatgegeben. Pie Misobungvefwandatt

sieh in eioen HryetaUbreidea bai 191–192" schmeizendeno-Oxy*

totylpbeaylharoatoffe. Wir haben den K8rpersowohlans Ace-

ton, ate aach aas abs. Atkoboï-Ligroïnnnd verdanntamAlkobolnm-

krystatMeirt,wobei atchder 8chme!zpanMnichtanderte.

Der HamatoCFwurde mit abeMchSaeiger,concentrirterSatzaSnre

auf dem Waeserbadedigerirt,wobeinor tbeilweieeLosangeintrat.

Die FMasigkeitwurdemit WaMerverdannt, Ntrirt onddieBaM

dorch wagserigeaAmmoniak in weiseen FlockengefaUt. Auever-

dCnotemAlkobolamkïyetaHieirt,erhieltenwir aiein weiMengiaozeB*
den Btattchen oder NacheaNadeln vom Schmetzpaokt144–145".

(83derbaam and Widman fanden den Schme!zpanktbei 145

bis 14&

0.1764g Sabetanz0.4847 KoMensaaMnnd0.0888g WMMr.

In dem von der Salzsâure nicht getSsten Bnckstand vermutheten

wir daa saizeaare Salz der Base. Der Kërper erwies sich in der

That ata cMorhaItig, es gelang aber nicht, daSMtbedarch D~eriKa
mit vordNnntemAlkohol nnd Ammoniak ans der Sabstanz za ent-

famen.

Wie eNicMich sind die beiden Basen von der Zasammensetzang

CMEt~NtO, denen nach ihrer Bildangsweise eigentUcb die gleicbe
Constitution zngeachriebon worden mNsate, von einander voUat&ndig
veracMeden. Die eine krystaiiieirt in langen Nadeln vom Sohmetz-

pnnkt 170", die andere in nachenNadeIn oderBiâttchon, die bei 14~

eehmetzen.

Ob hier ein besonderer Fatt von Tautomerie vorliegt, m welchem

sowoM Lactam- ate Lactimfbnn unter gewobntichenVerh&ttniasenbe-

stNndig aind, oder ob die Verschiedenheit der zwei ïsomeren aaf

anderen Ureachen berubt, wird sich voraaealohtiich dnrch ein ein-

gehendee vergleiohendesStudium der beiden Verbindungenentsoheiden

!a8aen. Versache in dieaerBiohtocgeind bereita in Angriff genommen.
Auch soB die durch Redaction ans dom Additionsproducte von o-Nitre-

bonzy!aniMnund PhenytaenSU eatstehende Base mit dem von Sôder-

baum nnd Widman 1. o. dargestellten Benzophenyldihydrothio-
miazin C~H~NtS verglichen werden.

Gefanden Ber.far Ct4HMN~)
C 74.93 75.00pCt.
H 5.40 5.85 <
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tM. Walther Hetnpel und L. M. Dennta: Ueber die vo~-

cMtriBche Beatimmong der dfHnpffotndgen KoMonwaasMatoE~.

[EmgegMgenam15.April].

In Ermangelung geeigneter Trennungsmethoden bezeichnot man

bei der Gasanalyse die KohtenwasaerstoSe, welche mit ebocentrirter

8chwe(etsSare oder Bromwaaser absorbirbar aind, als schwereKoMea~

WMMrstoffe. Sehr verschiedenartiga Verbindangen, die zont Tbeil

bai gow6haHcher Temperatur eigentliehe Gase (Acetylen, Aethyten
«. s. w.), zum TheUD'mpfe (Benzol,Naphtalin a. 8. w.) sind, werden

so anter eioem gemeineamen Sammelnamenznsammenge&eet. Es iet

bierin der Haoptgrand za sochen, warum die volumetriecbe Leacht-

gasanstyse oftmaia keinerlei Zusammenhang mit der Leachtkraft er-

tenneo )aMt. Je nachdem tXtmtichdie kohtenstof&~ichen, dampSSr-

migen Kohtenwas8M9toNèvorwiegenoder zurNcktreten, andert eich

die Leachtkraft in sehr starker Weise.

Bu néon') bat die dampffôrmigenKohteowaaMMtoCebestimmt,
indem er das sorgMtig zavor über CHorcaiciam getrooknate Gas

darch eine lange und weite, wenig geneigte, mit absolutem Alkohol

gefBUteGlasrôhre und darauf dorcheine mit Alkohol gofBUteWaach-

Baseheatreichon Uess. Die dampftBrtnigenHohlenwasserstoffewerden

von dem Alkohol zorNckgehatten und Monen darch Eiagiessen in

eine gea&ttigte, wSssnge KochBaiztBsnngabgeacMeden werden. Ab-

geseheo davon, dass man bei dieser Art der Beatimmang sehr grosse

Qnantitaten von Gas anwenden moBS,giebt der Versuch Ober die

Voiomprocente, in welchen die DampfeUNGas enthalten aind, keioeriei

Au&cbiuM.

Berthelot veraucht mittelst Bromwasser die KohtenwMeerBtof~

?)t trennen, was aber nach Treadweil und Stokes~ za aogenaaen
Reauttaten führt.

E. St. Claire-DeviHe~) bat eine grosse Reihe von Beetimmongen

aosgefBhrt, indetn er die Dampfe durch Abkahtang anf–22"C. aus-

ecbied. Die Verfasser haben die angefShrten Methoden aaf ihre

Braucbbarkeit gepruft und aind in Folge davon za einem ganz ein-

&chen, aohneti auBfShrbarenVerfabrengekommen, welches gestattet,
ia ungefâhr 20 Minuten den Gebalt an Dimpfen in Volumprocenten
genau zu ermitteln.

Zur AasfBbrong von Boneen'sVer<abren wurden 14271<iterdes

Dresdner LeachtgMM verwendet. Man erbielt 15.4 ccm Masiger

1)GiMometriacheMethoden,2. AnO.Seite 144.

') DieaoBerichteXXI, 8!81.

Journal des minesà Gaz 1889,13.
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ea darchKoMenwaMeratoffe,ana we!chea darch fractionirte Destination and

AMfrieren 8.5 comreines Benzol abgeechieden werdon konnten.

1497Liter gaben nach der Methode von E. 6t. Claire-Deville

13cornBBaaigeKoMenwaeseratoSemit 5 corn Benzol.

Dasa beide Methoden nicht BbereioatimmendeWerthe Meferten,
ist in dom Umetande za sachen, daes es anm8gMobiet, eine Temperator
von 23" far mehrere Tage postant zn halten. Obgleich bei unseren

Verewhen d!e VerhSttniese aebr gBostig waren, da wir dieselben

wâbrend sehr kalter Wintertage aBBteUten,sind wir trotz aller Sotg-
faltnicht im Stande geweeeo,sehr bedeotendeTemperatorachwankattgan
za vermeiden. Immerhin tehrt der Veraaeh, dass die Banaen'sohe

Methode aaf daa gewôhnîiche Lench~aa angewendet, mehr Koblen-

WMaeMtoNeUefert ais die von E. St. Ciaire-DeviHet Wir habem

dana versacht, ob man nicht nnter Anwendung von ganz wenig ab-

solutem Alkohol aus 100 oom Gas die dampffSrmigeoKoMenwasser-

stoSa absorbiren nnd direct voiametriBehbestimmen kônnte.

Ea bat sich gezeigt, dase dies mit Leichtigkeit gelingt, voraus-

geaetzt, dasa man nar nachtrgglich die AtkohûM&mp~mit ganz wenig
Wasaer wieder absorbirt. Das anzuwendendeVerfahren ist daa nach-

folgende:
Das Leachtgas wird in einer einfachen Gaabarette') Cher mit

Leuchtgas geaattigtem Sperrwassor gemessen. Hieraof wird ee ver-

mittetst einer ganz engen VerMndungacapinarein eine Gaspipette aber-

gefBhrt, in welcher sich Sber Qaecksitber 1 cem absointen Alkohola

beandet and mit diesem 3 Minuten lang geschottoit. Man bedient

sich Merf8r zwockmaaaig einer Gaspipette, die nach Art der Explo-

sionapipetten~)eingerichtet ist. Durch Heben oder Senkender Niveau-

knget kann man vermittelst einer an die Capillare der Pipette ange-
steckten Baratte mit Leichtigkeit jede beliebige Qnantit&tvon AIko-
bot oder Wasser einsaugen oder austreiben. Um zu verhindern, daaa
der angewendete Alkohol ausser den Mmpfen Gase abaorbirt, s&ttigt
man denseibenvor dem eigentUchenVersuche mit dem Leachtgas, in-
dem man ungefahr 50 com Lenchtgaa in die Pipette einsaugt and
mehrere Minuten mit dem Alkohol schnttott und dann wieder ana-
treibt. Beim UeberfBhren dea Gases lasse man daa Sperrwasaer nur
bis in die Capillare treten; man vermeide die Verdunnang dë~ Alko-
bols. Das durch das Schnttetn mit Alkohol von den dampffOrmigen
Koblenwasserstoiten befreite Gas wird hierauf in die BBrette zurOck-

gefubrt, wobei man NngatMchvermeidet, daes Alkohol in die Ver-

bindung8capi)tare tritt, um eine Verunreinigung des Gnmmischtasa*
stBckeader Bürette anazaschtieesen. Um nun den Alkoholdampf ans

') GasanatytischeMethodenvon WaltherHempe)S. 22, Fig. 17.
EbendaaeibstS. 102, Fig. 44.
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dem Gasreate sa absorbiren, btingt maa denealbeo wieder in aine Pi-

pette, in welcher sieh ccm Wasser über QaeokeUborbeSadet, und

MMttett 3 Miouten !ang, worauf man dae Gae in die BSrette zarOck-

f3hrt. Die so ethatteineVotamdi~renz eotspricht den Damp&n. Daa

verwendete Wasser muse ebenfaUs vorher mit dem Gase gaeSttigt
sein. TetBperatMrdifbreoMnaind m8g!ich8t zMvermeiden.

Ueber die Genauigkeit, welche so erreioht werden kMm, geben

BaohMgendeZablen Aa&chioM.

Handert Kabikeentimeter Dresdner Leach~M in emer mit Qaeck-
eiiber gefBUtenGaab!irette mit Temperatur- aud Barometercorrection

(Petteraaon'sohes Rohr) gameMen,ergaben in 2 Versuchen

0.74 und 0.70 pCt dampSofmigor KoMenwaaseMtoSe.

Um ein Gae von bekanntem Gehatt an dampffBrmigenKobien-

wassetatoSen zu efhatten, warden 90 ccm des obigen I<euch<gaM8eine

ganz kurze Zeit in einer Pipette mit Benzol znaammengebracht. Es

ergab sieh eine Vohmvermehrang auf 98.1 cem. Dieses Gas in der

besobriobeoeo Weise behandeh ergab

89.4 ccm. Gaerest.

Bei eioemzweiten Vemach gaben in ganz gleicher Weise 90 ccm Gas

aaoh dem Behandein mit Benzol 98, nach der Absorption mit Alko-

hol 89.4 ccm.

Die Vereucbe lehren, daas man im Stande iet, mit 1 ocmAiko-

bol und 1 ccm Wasaer ans einem Gas, welchea etwa 3 pCt. Datapfo

eothiett, diese quantitatif genau za abaorbirea.

Das Gas, in einer gewShntichen,mit Wasaer gefuitten GaabSrette

gemessen, im Uebrigen aber gaoz gieicb verfahren, ergab:

0.5 0.63 pCt. D&mp<e.

Ein Oetgas in dieser Weise aastysirt ergab 4.6 pCt. dampf-

f&fmigeKohtenwasMratoNè.

Da die dampHBrmigenKoMenwaseeMtoCein betrSchtHchemGrade

in Natron!auge iSsiioh sind, so fiel bei der gewSbntichemLeacht-

gasanalyse die KoMensaarebestimtnung immer etwas zu hoch fma.

Dieser Febler wird nan in ein&chster Weiae vermiedea, wenn

mao die BeaUmmangemethodenin mtch&tehenderBeiheoMge vornimott:

DamptESrmige KoMenwaMeratoSet KoMenaaare, schwew Kohleo-

waaaerstoSB,Sanomtoff, KoMenoxyd,Wasseratotf and Sump~aa.
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190. L~dwig Wolff und P&~1 F. <~ns:
Ueber FaMmancM'benaaute.

tïËttheilmtgMBdem ohemiftchenïmNtet der UatveMitttStraMbnrg.]

(EingegMtgenam i$. April.)

Diiaonitrosovateriansaare verUert, wie der Eine von une kCrzHch
dad~gte'), anter dem EinaaM der concentrirten Scbwe&teSo~ eia
MoLWMser and geht dabei in OtneeinbMische Siure, die ParMM.

propionsNore,ûber, deren Bitdangeweiaedurch die CHeichnng:

CH:NOH
CH==N~

C:NOH
-c=-N~ +%0

CHt.CHa.COOH CH,.CHj,.COOH

Râ0

znm Aaadrack gébracbt wurde. Die Grandtagen dieser AoNNSsang
bildeten folgende Beobachtongen.

Die FMtMiMtpropionBSatrebeeitzt noch die normale Kette von
ô KoMenatoffatomen UeberfShrang derselben in Ghtars&are –
and enthSit ihrem gesammten Verhalten nach die SticketoNatomeweder
in Form von Cyao- noch Nitrosogruppen; Merza gesellt sich aoch die
intéressante Thatsache, dass die Siure darch kalte Natron!aoge oder
Ammoniakmomentan in die isomere CyannitrosobatterBaareverwandott
wird, deren Constitution sich mit aller Sicherheit durch die Formel

CN

C=NOB

CH~–CHa-COOH

wiedergeben i&est.

Die Umlagerung der FarazanpropionBSare erfolgt domgemSmim
Sinne der Gieichang:

~-N. 0
CN

C~===n/
=

NOH

CH:-CH,-COOH CHa–CHt-COOH

ond erscheint durcb die Wanderuog des Waasersto~btomea des Far-

azanringea an SaneretofT anter RQckMHang der Isonitrosogtappe her-

vorgerafen.

BNnewichtige StStze war dieser Art der Interpretation gegeben,
wenn es gelang, die Farazanpropmnaanre za Farazanearbonsaare an

oxydiren nnd in letzterer einen Mrper mit dem typischea Verbatten

gegen kalte waseerigo Alkalien aa&uanden, denn dann wsf ee wohl

uozweife!ha&,daae die Verbindungen aos obigem ringfôrmigen Atom-

1)Ann. Chem.Pharm. 260, 79.
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eomplex mit einer Seitenkette von einem bezw. drei KoMenstoB~
atomen bestehen.

ln der That konnten wir unter besonderen VeMachabedingaogett
die Oxydation eatspreehend der Gleiohang!

CH=.N\ CH~N\
0

C––N~<
)0

+M=C==-N~)
\o

-<-3C09+3HsOC:=N/ +60= C' N/ +2COs+2HsO

CHa–CHt–COOH COOH

bewerketeUigeDand die so erbsMiehe FnvMancarbooBRaremittelet
Alkalien in CyannitrosoessigeSareood des Weiteren in die von Baeyer
entdeckte NitroeomatonaSare OberfBhren. Dièse Umtagernog ist der

gleichen Art wie die oben far die FurazanpropionaNore Mtgegeb9B&
nSnJieh:

CH~N\
0)

)o
?~

C===N~ =C:NOH

COOH COOH.

Damit halten wir die gegebeneConstitution der in Rede stehen-
den Furazanverbiadangen endgûltigerwieseo.

--W..h.

Es wurde früber schon darauf hingewiesen'), wie eehr der Cba-
rakter der Furazanverbindangen verandert eracboint, wenn beide
Wasseratoffatome des Rioges dnrch Radicale ersetzt sind; so ist das

Dipheny!furazan von Auwers und V. Meyer~ eine sehr bestaadige
Verbindung, auf welche Natronlauge ohne jeden Binfiaes bleibt.

VSttiganalog liegen non dteVerhattnisse bei den Isoxazotec~, welche
ais Forforan antge&ast werden kBnnen,io dem eine an SattentofF go-
bundene Methyigroppe darch SticketotFersetzt ist. Sie etehen mitbin
z)tdem Forfuran in dersetbeo Beziehangwie das Farazan zum hoxazol:

CR==CH\ CH===N~ CH=N~

CH.=CH~<
~0

CH==CH')
~o

CH=N')
.0.

08==OH/ CH= 1 CH~~ CH=N
Farfaran Isoxazol Furazan.

Diese nahen Beziebongen kommen denn auch zam Auadmck io
dem Verbalten der beiden Kcrperktaeaen gegen Natrontauge oder

NatrinmSthytat. Entbalten namHchdiese Verbindungen noch eine an

StMkstofFgebtmdeneMethyigrBppe,8o&ndetdiemoteca!areUta!agorMg

') Ann. Chem.Pharm. 260, 100.
') Diese BerichteXXI, 809.

ClaiM!) nnd Stock, dieMBerichteXXIV, 130.
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in gteiohemSinne etatt, es entstehen CyaonitroaokSrper bezw. Cyan-
ketone, wie ea die Mgeoden Sohemata vereinnbildlichen:

CH'=.N\,) .)o ONt
B-C==-N~ R–C=.NOH

nnd

CH==.N~j ~o j

ON

ONt
CH~C~ CH==C(OH) CH;-CO

R R R

Dagegen Mt das MoIekOI deea Emaosa alkalischer LSeangen
enthoben, wenn sicb ao SteUe des WaMeMtofhtomea der vermeAten

MetMngrnppeein Radical (R~) beËndet, z. B. bei:

Ri-C==N\ und Rt–C--N\
t

und
t /0.R-C=N~ CH==C~

R

Oxydation derFurazanpropions&are; ForazancarbONBSare.

CH==N\
0) )o.

C–N~

COOH

Bei der Oxydation der 86oM mittelst SbermangansauremKalium
sind die Versachabediogangoovon besonderer Wichtigkeit, weil einer-
aeits die Reaction leicht za weit geht, aadereMeita ein Theil der SSure
uaverandortbleibt, wodurch die Reinigungdes Productes sehr ersehwert
wird. Nach folgendem. Verfahren gelingt es, 65 pCt. der Theorie
ao reiner Saore za erhalten.

Je 2 g der Siure werden in einer Miachang von 20 g concentrirter
Schwe&tBSnreund 100ccm Wasaer ge!89t und bei einer Temperatnr
von 85–90" mit einer beiss gesâttigten wâssrigen Lôaung von 20 g
Permanganat in etwa 4 Portionen derart veraetzt, daaa man vor wei-
teremZoaatz des Oxydationamitteta atets vo!!igo Entiarbung der FISs-

sigkeit abwartet. Die Oxydation verlânftim Anfangziemlich raach anter
lebbafter EohtenaSoreentwichtang, ver!ang8amt sicb spSter etwaa nnd
ist nacb Verlanf von 8–9 Stnnden beendet. Man filtrirt vom Brann-
stein ab and schatte!t dae Filtrat, welches ale Nebenprodncte Btaa.
e6aro ond wenig SaIpeteraSare entbâlt, direct mit Aether ans. Die
nene SRare bleibt anfanga SHg zarBck, eratarrt aber bald za grosBen,
weissen BIaMern~ welche darch zweitnaMges Umkryatattisiren aas
aiedeodemBenzol in voMigreinem Zustand gewonnen werden konnen.
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In den Muttertaagenbeflndetsich ein Mhwerza trennendes
Gemischder cnveraodettenVerbindungmitFurazancarboneSare,das
zweckm6eB!geiaer weiterenOxydationunterworfenwird.

Nacbder Analysebesltztd:eS&credieZueammenMtzungCxHxNaOt
O.t970g(SchweMoaare.tnMken)gaben0.3X71g KoMMsanrennd0.0376g

Wasser.

O.t8t4gg gaben87.6eom.StM~toffbei iP und 754mmDrttok.

t~tt~u <Bt.'i.y

Die FarazancarbonsSore ist aehr !e!cht tëstich h Waeser, Aether
und Alkohol, ziemtich leicht in siedendem Cbloroform nnd Benzol,
wenig in SehwefetkohIeustoS'und Ligrorn. Aus siedendem B~zot
kryataHiairt aie in grossen, at)asgt&nzendonBlittern oder Nade!o,
welche bei 107" zo farblosem Oel achmelzen.

In wSssngea Alkalien tSst aie sich mit tiefgelber Farbe auf und
giebt dabei augenbMchHchdie 8a!ze der isomeren Cyannitrosoessig-
s&are durch k"chendea Wasser wird aie langsam noter BUdang von
BIaos&nrezersetzt.

Die wSesnge S&ureÏSaangrôtbet Lahmna und liefert mit Carbo-
naten woMcharakteriairte, gegen aiedendea Wasser wenig beaMndîge
Satze.

Farazanoarbonsanrea Cateiam, (CtHNaOt)! Ca + HtO,
darch Sâttigen der kalten StaretSaong mittelst kohteoeaaretMCaloium

dat~esteUt, kryataUta:rt in ktemea, in Waeserleicbt tSeticheo Nadeln;
es eathait 1Mol. KrystaHwaser,welcbes Sber Schwefets&nreoioht ab-

gegeben wird. Bei 100" tritt bereits Zersetzong ein.

1. 0.2033);der lafttrockenenSubstanzgaben0.0970gCatciammMat.
Iî. 0.1789g gaben0.0855g CMemmBatht.

Berechnet (Munden

(mrCCtHN~Ot~Cft+HtO I. II.
Ca 14.08 14.01 13.85pCt.

Die ans dem Salz in Freiheit geaetzto S&ire war anverSmderte
Farazancarbonaanre. Beim Kochen seiner wasaerigen LSsong lagert
es aich langeam in dM apSter beachriebeneSals der Cyannitroso-
eaaigeSore MN;daneben entsteht BianaNore.

Farazancarboasaores Silber. CxBNaOsAg, StUtais weiMer,
h-yatatMniecherNiederseMagans, wenn man die LSacag des Catciao!-
aatzes mit satpetemanrem Sttber veraetzt, Es !68t a!chz:emKchteieht
in kocbendem Waeser nnd ktystaUMirtbeim Erhatten der L6sung in

biegsamen, gISnzondonNadeln ana, welche beim gellnden ErwSrmen

verpa~en. Dorch anhaltendea Kochen mit WasMr wird M in ein

Ber.fSrC~HtN~ Gefnnden
C 3t.57 81.42 pCt.
H t.75 t.54
N 24.56 24.49

oàphn..S.- .I.L. I.t-Le Ur- Ad.
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getbea, kryetatUDMohee,aech in siedendem Wasaer kaam Matichea

8dz zemetzt.

O.t69tg des aber Schwe~tsture gatrooknetenSotzeagaben 0.0996g
Chloreilberund 0.0086g Saber.

Ber. f)h- ~~N,0~ G~nden

Ag 48.86 48.71 pCt.

Umtagernag der Ftirazano&rbomSare, CyeaottroaoeBsig-
8&<tro,

NC–C=.NOH

1
COOH.

FarazancarboMNare wird von ObersohCMigarNatroohmge mit

intensiv gelber Farbe M~enommen und sofort M Cy~nnttroaoeseig-
sâare umgewandelt, doch iet ea bei Verarbe!tang grosser Sabstanz*

mengen vortheitbaft, die alkalische LBaungeinige Stunden sich selbst

.za NbertMaen. Der mit SchweMaSare atark angesSnerten FtBssig-
keit entzieht Aether sehr leicbt die nene Verbindung, welche nach

Abdunsten des L8eungamitte!a in berechneter Monge zanSchBt ata
farbloses Oel MnterMeibt und im Exa!ccator bald in eine straMen-

<8rmigkrystallisirte Masse Cbergeht.
Za den totgenden Analysen wurde die Sâure eiomat sas oiner

Mischungvon Aether und Benzol und dann au wenig Wasser nm-

kryetaUisirt Im tp&trockenen Zustand enth&tt sie Mol. Krystall-
waaser, welches im Vacuum bei Zimmertemperatur langeam eatweicht.

· ï. 0.1864g t)i<ttrookeneSubatauzgaben0.20Mg KoMens&<tMand 0.0419g
Wasaer.

n. 0.1776ggaben0.1917g KoMmshtMand 0.0487g Wasser.

0.1807gg gaben3Mcem SHcketoCbei 11" and 741 mmDraet.

Bai~ahnai. RnfntM<at)

av w~. nv fn0. 11 n

O.t889ghtfttroekcM SnbstanzverlorenimYMtmm0.0135WaaMr and

gabeodanm0.2048gEoMensaoro und 0.0279g Waeser.

Bereohnet
=' -· Gefandan

H – 1.75 !.76 »

Die CyannitroaoeaaigaSnrûiat in Waeser, Aether ond Alkohol aehr

leicht, in Benzol, Ligroîn und ScnwefetkoMenatoffachwer tSatich aie

lâset sicb am Besten derart reinigen, daaa man ihre concentrirte Sthe-

""°~_°. tiefanden
tar G3B~Os+ 'Hj,ff~~N)09

<MindM

BbO 7.31 –
7.14pCt.

C 31.57 81.81 s

H 1.75 L76

Die CyanmtroaoeaaieaSnrûist in Waeser. Aether und Alkoho

,VI6
B BwWaa

v~.u ~11! 1JYlVff0Wli U0i il' uuti IY~l ~i1111 Yül(:ï.

Bereohnet
Gefunden

BtrCtH~Oa+'/tH~O I. H.

C 29.26 39.6t 29.43 pOt
H 2.43 2.46 2.70 s

N 22.76 22.71 – a

.!889<[tafttroekcBeSabstanzverlorenimYMtHunO.Ot3SB'Wasserund
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nsehe LSMng mit Benzol bis Bur beginnendenTrabuag veraetzt and
in den Exsiccator bringt; es krystattisiroa daoo praohtvoU aaegeMt.
dete, waMerbeHePrisme!) aas, die an sehr ~oohter Luft etwas hygro-
skopisch sind. Die krystaHwaaserhaitige Saare achmitzt bei 103~

onterKohtensaoreentwicketang za farblosemOel, das sich, gegen t30"
erhitzt, unter exptosionaattiKemAo&obSamenin einen gat kryatatti-
Birten KSrpe! vermathHch Cyanarsaore zersetat. Die wa8Ber&e!e

Verbindung achmitzt anter den gleichen Ersebeinangen bei 139
Die wSeMrigeLosang roagirt stark Maer und giebt, wie a!le

NitroeoaSuren,mitEisenchiond einerotheFarbung, weiohoaofZaaatz
einerMinera!saore veMobwindot.BeimKochen mit Wasser entwickelt
die Saore BiaMSure, dorch koehendeKalilaoge wird aie in Ammoniak
und NitrosomatonsSure aber~fBhrt. Diese letztere Reaction tst be-
weisend Nr die der SSure zuertbeilte Constitution;

NC–C-NOH

t
COOH

Auffallender Weiee verbâlt aie sich kobteneauren Alkalien und
Erdalkalien gegenûber ats starke zwoibaaieche8aore und liefert damit
Satze von der Formel:

NC–C~NOM'
I
COOM'

wetche im wasserfreienZustand getb gefarbt sind and sich in Wasser
mit gelber Farbe losen, die sauren Salze sind farNos. Dièse stark-
Maren Eigenscbaften der konitrosograppe stehen oSenbar in araach-
lichem ZMammenhang mit der benachbarten Stellung der negativen
Cyan-, Carboxyl- und Nitrosogruppen.

Von den Salzen worden nur die folgenden der Analyse unter-
worfen

Neutrales cyannitrosoeaaigsaares Calcium,

CN-C~N-0~,

COO-~)
~Ca+7Bi)0.

Durch Sattigen der kalten, wlisserigenSSoreiosang mit koMen-
saurem Calcium erbâlt man eine getbe Lôsang, welche beim Ein-
dunsten über Schwefeteaore das nentraie Satz in Form weisser, gut
aMgebitdeter, sechsseitiger Tafetchen absoheidet. Das Salz t6st sich
leicht in heiaaemWasser, weniger leicht in ka!tem Wasser and hâlt
in Infttrockenem Zustand 7 Mol. Wasaer gebanden. ïm Exaiceator
verwittert es anter Abgabe von etwa 4 Mol.Waoserza einemcitronen-

gelben Pulver,'welches bei t00" kaam Gewichtsverlast erleidet, bei
'toherer Temperatur sich aber brSnnt.
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1.0.8059 g tanittMkeaenSabeBgebenimEMiccator0.0587g WaMerab
)mdMeferten0.t005gCMo!))m6)tuat.

K. 0.2018g gaben0.0990g (~ciama~t.
BerechtMt Gefunden

far(<MïN,0:)j,Oa-<-7H,0 I. n.

~0(4 Mol.) 25.89 26.08 pCt. F
Ça 14.38 14.32 14.48 '=

Dae gelbe 8a!z wird beim VetweUea an der Luft oder mit einem
Tropfen Wasser Sbemchichtet, anter Wasseran&ahme wieder weiM
und !8et s!eh, wie aoeb des Kalium- oder Natnumsalz, in WaMw
mit gelber Farbe aMf;man kann hieraM achtMasen,daes daa MotekN
dea Catcinmmizea in waMeWgerMeang entweder wasserM ist oder
3 Mol.Waaeer bindet.

EisencMorid ertheilt der wSaae~genLSaxog eine tiefrothe Farbe.

Neatrales cyannitrosoeasigaanreB Silber,

CN–C~NOAg 1

1

COOAg
In der wSaaengen Lôaung des neatraten Catcinmsatzes erzeugt

Sitbero:trat einen galben, flockig ktystatHniBchen, in helaeem Wasser
kaom MsHchenNiederacUag, weloher zufbtge der Analyse das oea'
traie 8alz voratellt.

0.1684g gaben 0.1348g Chloi-sUberund 0.0087g SMber.

Bet.arCitNitOB&gt Cefanden

Ag 65.85 65.73 pCt.
Das Satz verpoet beim geUndenErwârmen und :at in aberachNs.

s:ger SatpetemaoM und Ammoniak leicht lôslich. Bei voraichtigem
Zosatz von Stdpetersawe wird es weisBund verwandolt aich in

Sanres cyannitrosoeasigaaures SUber, CxHNtOaAg.
Dasselbe Mtt auch ats weisser, krysta!Mn!acherNiederecMagaos,

wenn man za einer wasaerigen LSeung der freien Siure saJpetemaures
Silber fagt.

Es tasst sich leicht ans aiedendem, wenig Sa!petereanre eothat.
teDdemWaaser omkryBtaUiairenund scbeMet sich beim Erkatten der

L8MBgin langen, weissen Nadeln ab.

O.t580g gaben 0.0!96g CMorsHberund 0.0085g SUber.

Bor.NrC9HN,09Ag Gefundon

Ag 48.86 48.98 pCt.
Beim ErMtzen verpaNt es; durcb anbattendeaKcchen mit Waaser,

leiebter noch dnrch gelindeBErwârmen mit sebr verdanatem Ammoniak
wird es in das gelbe, aeatrate Salz omgewandelt. Darch die MBgMoh-
keit der leichten UeberfBhrang des weissen Salzes in das getbe und

omgekebrt ist ein beqoemea Brkennangamittet der Cyannitfosoessig.
sSure an die Hand gegeben.
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Verseifong der Cyanoitroaoeesigsaare sa
Nitrosomalonsdare.

Kocht man 1 Theit der Cyaonitrosoesaigaaare oder Farazan-

carbonsâare mit einer Losnng von 2 Theilen Kali io 6 Theilao

Waaser am McMaeBkQb!er, bis die Entwicketong von Ammo-

niak aufbôrt, so enthâtt die Ff8M!gkeit die bereehaote Menge des

8a!zee der NitrosomtttonBSure,welche m der von Baeyef~) an-

gegebenen Weise isoMrt ond in Form der boreits bekannten KaUam-

und 8itbMBa!ze*) anaty&trt wurde. Die dabei gemachten Beobaeh-

tangea eteheB mit den Angaben von Baeyer in voller Uebereia*

stimmang, ao dass eio Zweifel 6bor die Natur der S&are nicht

walten kann.

Das KaM~maab!Mhied eich bei Zaaati: von Alkohol za def mit

EsNgaaore aogeaSaorteBMsang an&nga ôlig ab, eMtanrte aber bald

zu weissen Pnemen, welche, nochmalein Waaaer ge!8at and mit AI-

kohol aasgeSUt, bei der Analyse zur Formel CBHNOtKa+ ~B~O
atimmendeZablen gaben.

O.t8t3g tieferten0.1465Katiumsalfat.

Ber.ar C~BNOtK~+'/tBaO Getanden

K 35.84 36.20 pCt.

Du SUberaatz besaas die von Baeyer angegebeBen charakte-

riatieohen Bigenschaften und die Zaaammenaetzapg Ça H N Ot Agt

-<tBbO.
0.1840g gaben0.1464Chtonaberund0.0018Saber.

Ber.~rCgHNOtA~+'~H~O Getanden

Ag 60.67 60.81 pCt.

Die ans dem Silbersatz mittebt SaLmSnre in Freiheit gesetzte
Semé binterblieb beim Verdunsten der atttirten LSaaog im Vacaum

ab 6trah!enform!g krystaUiairteMasse, welche darch UmkryataUMirea
ans einer Mischang von Aether und Benzol in Form glânzendér,
weiMarNadeln erhalten warde. Dieselben schmoben anter CUMent-

wiekelung bei t39< V. Meyer') giebt den Schmetzpomktbei etwa

126"liegend an. AnfdemPiatmMech erhitzt, zersetzte sich die Saare

anter Zischen nnd serfiel beimErwârmen ihrer wNssengenLcaong m

KoMeoeSare,B!ans&are ond Wasser.

Strasabarg, im April 1891.

') Ann.Chem.Phann. 181,292.

*)s. a. Conrad und Bisehoff, Ann.Chem.Pharm. 209,212.
DieaoBerichteXVI, 608.
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t9T. Oarl Friedhetm: Bettrage aar Keantmiaa der

oomplexen SS~ren*).

ÏV. Die sogen. 'BotybdanvanadmsaMren Saizo
~onC. Friedheim nnd M. Hébert.

(Emgegangenam 17.April.)
Die vie!&chen eich bei den Verbindangen dea Wotframs aud

Motybd&Maeigenden Analogien Hesseo erwarten, dase âhaiiob wie
bei den Wot<ramvanadateDaocb bei den MotybdaovMaten sioh An-

ha!taponkte dafBrNndentasseo warden, dtesdbeo nicht als 8<t!zeeogen.
*eomplexer<S&aren,aondem ate Doppelsalze aaSmfMMo.

Angaben Sber h:erher gehôrende K§rper sind zmerst vonQibbB ~),
spStar m Aniehnong andessen UDtersnehnngenvon Mit eh ') gemacht
worden. Sie besclireiben die folgenden Verbindungen:

1. 2(NHt)<0,VaOt,6MOa-)-5.q.G.
2. 3(NHt)tO, 3V:Ot, 4 MO, + 7~ M.
3. 8(N~):0, VaO;,18MO,+ï5aq.Û.
4. ÏO(NB<)90, 8V90t,24MO: + 10 aq. M.
5. 5 B&O 2VtOe, 16MO, + 29 aq. G.
6. 3 BaO 2V;0:, 6 MO, M.

7.
BaO

( V Us. 36 MOg .M,
~(N~O~O.,36MO,

M.

nicht aber solche, welche, nur VanadineSoreand MotybdCnaanreent"

haltend, aaoh den bisher f5r diese Kôrper geltenden Anschannagen
ate &aM complexe MolybdanvanadinB&OMm,voa denen d~ jene ab-
leiten lasBen,za bezeichnenwaren, obgteioh das vielfach weohsatnde

VerhSttni8sinderMotekS!anzaMbeidorSS<trenzoe:osoder(VtOt:MOt
== 1:2, 1: i 6,1: 8, 1:12, 1:18) die Existenz emer ganzen Reihe von
solchen erwarten taesen soUte.

Beide Autoren erbielten die aoigetBhrten Verbindungen entweder
durch Eiaw:rknng von MotybdSnaSttreaaf normatee Ammonvanadat

(1, 3 <md3) oder darch die von Vanadinsaore auf saures Ammonium-

molybdat (4), die Barytverbindangea dMchUmsetzen der hierbei ent-
stebenden Producte mittels Baryomchtorid, widersprechen sich jedoch
in ihren Angaben zum gf8BBteaTheile.

Eine aoch aaf einige KaHverMndungenansgedehnte Wiederhotang
der Vereache, bei welchen nach Mher von dem einen von nns eat-
wickelten Gesichtsptmkten*) daa Augenmerk aaf s&mmttichebei den
Reactioneo entatehendemPmdncte getenkt werdem maBBte,ergab dt9
in folgender Ueberstobt zasammengeatelltenResoltate~):

') DièseBeriohteXXm, 1S05,1680nnd 2600.
Amer.Chem.Jonra. V, 369, ein AomngdieeeBerichteXVI,3062.

DtMot~tioN,Berlin1887. <)DieseBerichteXHi, 1505,1506.
Die MatyHBehenund expenmenteHenDetaHe&r die in der T&Mta

miedergetegtenErgebniseefindon mcb.be:: Liebort, Beitrage zur Komtnim
der sogen.Vanadim-Motybd&BsaaK.Dissertation,Balle 18M.



U74

I t ~{
i 1 ~~3)t

j
t )

)
1

_i_§~

1
'3 j~

.1

g

1 1

1
a 's'

1~J

d
« ro

~i~ ~M ?a- °"s_
-s

?~ ~§~ g-s <3~
ïi ~s~M<c~ <o~~ as

'S ~s~ 'së~O~S~S "h

~'iH
~t~

1
ri

Ó- of!,
f.a i

[ô 1,8
¿:s CI)

Liii_

4

jt

I3~

t~ t $~¡ æ!if' U w
.si

–LjL~L_
as '$ I

1> 1>
.EI én

'1-

~412~' 3~ $i. a3

_~j~

16

c? <? '"rg g

j
d

S § <~3S

~i~ o s a~~ 0.

'§ S~ c~ 0't~

ë,~ S ~~d-

§ §
.––––––––-–––-–––-s––

M j
t0 <o



117$

b den Suseer

-1 _a .6.

B<tMtt9d.D.eheat.atmHMb«<t.Jahtc.XXÏV. 78

WShrend MHch und Gibbs den auseeren Verlauf der Reaction

bei der

Einwirkung von MotybdSnsSare auf normales

Ammoniumvanadat

soibrtigeaEiatreten einer GetbfSrbaogder Meung–io gteieherWeiae
beschreiben, erhatteo aie doch sehtioesMohverseModene Prodaete:

Ersterer nach anhaltendemKocbongetbe Krystalle von derZaMmmea-

setznDg:
2 (NH<): 0, V: 0., 6 MO, + 5 aq.

and beim Unterbrochondes Ver~brens, Bobatddie leichte Msbarkeit

der Motybd&ns&orenaeMSaet,dea Kôrper

8 (NH~): 0, VsOs, 18 MOa+ 15 aq.

tafeitormigegrOnHeheKrystatte~), w&hKndMitcb beimArbeiten aaf

dem Wasserbade – <~aoann&homdunter den g!eichen Bedingungen
wie Gibbs beim letzten Vereuobe aadetfSrmigeKryNtaUe

3 (NHt)) 0, 3 V, Os, 4 MO, + 7 aq.
erh&!t.

VerSthrt man nach den Angaben von Mi/ch, so scheidet aich

zwar, bis auf den Waesergehatt mit aeinen Resultaten aboreinstimmend,

i der von ihm beacMebene KSrper 3 (NHt~ 0, SV~Oe, 4MO: + llaq.
ans der intensiv rothea Losang in sebwacb golben, dnrch Abeaugen
nnd Trocknen aaf porosem Prozettan zo reinigenden KrystaHen ans,
aber dieaer ist nicht der einzigebeider Reactionentstebende. Wie sich

echon beim Vergleich des Verhattniesee von Basia zo Vanadmsaare

m dem angewendetenAusgangematerial((Nt~~O iV~Ot =1:1) nnd

in dem erbaltenon Kôrper ((NH<)sO:VeO;==3:2) org!ebt, mMB

eine vanadinreichere Verbindung in der Mottertaage vorhanden sein,
nndes gelingt in der That, nach atarker Concentration derselben Bber

Schwefetsaore nnd einigen weiteren Ansscheidangen des bereite er-

wâhnten Prodnotes in rothen, molybdinfreien Krystatten Ammonium-

bivanadat ans ibr zn erbalten. Damit iet die Einwirkung der Molyb-
dSnsSnreauf das normale Ammonvanadat fsatgesteMt:demaelbenwird
unter BUdnng eines sauren Vanadats Basis entzogen; im Sinne der

Gieichang:

4[(NH4),0,V90t]+ 4M09==2[(NH4):0,2V:0.]
2[(NB4):0,2MO,]

') Es sei gteichhier erwahnt,dam dieser Korper nicht wiedererhatten

warde; sammtticheMerhergehorendenVerbindangensind nMpr6ng!tcamehr
oder wenigergelb, bei Zutritt redacirenderAgentien (z. B. Staub) jedoch,
WMatte Molybdate,gran bis Maa g9&rbt. Die Angabe Gibba' !ssat abo
darauf sehMeMen,dasaeine niedereSftaerstaCverbindangvorlag.

B~ti~'ht~~ rt ~h<t~t n*Me<h~A T<t. wtv ?a
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entsteht Ammooiumdivanadat und -dimolybdat, die aber zma TheU
weiter auf einander einwirken: ein Mo!ek6! der erateren verbindet
sicb mit zwai MotekMea des tetztoren za dom Doppe!eatz oder der

MomorpheoMiachang:

(NH4)tO,2V90t + 2[(NH<):0,3MOs] + ttaq..
des ist aber nichte andereB, ab dae blsber ,,cotBptex" genannte Salz:

S(NH~O,2V,Ot,4MOt + 11 aq.,

dessen BtMaBgaweiBevoll8t4adiganalog der aoderor Doppetsat~e vêt*
!aa<~') oder der}enigeo basiocherVerbindungen darch Einwirkung von
Wasser auf aeatrate Satze, bo!ap!ebwei8eder des basiMh schwefel-
aaarem QeekBHberberoxydoh'naebder Gteiohong:

3Hg80t+2H90=2HgO,HgSOt+8H,SO<,

wobei ja auch eine Zersetzung und darauf gleichzeitige Vereinigong
der ZerBetzangeprodacte8tatt<indet.

Bei der Bereitang des von MitchbeoobriobenenSaizM kaoneine

weitergehendeZersetzung des Ammonvanadata, welches beim Kochen
leicbt Ammoniak verliert und in saures, unter Absohe!doDgvon Vana-

dinsâurebydrat weiter zerfallendes Vanadat Bbergeht, ai(At eintreten:
Wobt aber ist dies der Fall, wenn man nacb den Aogaben von Ûi bbs
die Moiybdansaore in die kochende LSsang des Vanadats einttagt!
zanachst wird diese auch hierbeiunterGetbfarbung der LCaung leicht

aa~enommen, ai!o)&htichjedoch gebt dies langaarner von Statten und
der Veranoh mass ataodentang fbrtgesetzt werden. bis dies sein Ende
erre!cbt hat. Im Rûckstand findet sich hier aoageaoMedeneVanadin-

aaare, daa Filtrat tSMt von Zeit zu Zeit MotybdSoBattrefallen– eine
bereits von Gibbs gemachteBeobacbtong*) and ans der caoaneR-

getben Lôsang sebeidonsiob nar KryetaUeaas, welche 10 pCt. (NH~O,

14.4pCt.V90i, 68.45 pCt. MO, nnd 7.15pCt.Hj,0 enthalten. Dièse
Werthe kônnten, wie die folgende Zusammenstellung zeigt, zn zwei
Formein fBhren:

arn-~ OO.~U OO.Zt1 00.00

HtO 7.15 7.11 7.t6 Jt

BerSctaichtigt man jedoch, dass die AmmoniakbeBtimmuogmit

grSeaerer SchSrfe ats die der <mder6nComponentenaaagefBhttwerden

kfmn, so refd!ent die eratere Annahme den Vorzug, die aucb ferner

') s. &BhererwlihnteBeispieled. Ber. XXIÏt, 1530.
*) – in this eaMis a tendeocyto a kind of aopM-Mturation,a large

exceMof MO;beingdiasolvedand Mparatiegfmm the Hquidon cooling.

iein fûhren:

Berechnet Berechnet
Gefunden far 5 (NHt);0,2V.Os, f6r 7 (NH~O, 3 V,0,,

t2MO)+10aq. t8MOs+t5aq.
:NH4):0 10.00 10.27 9.65 pCt.
~Oi 14.40 14.41 14.51

MO: 68.45 68.21 68.68

HjtO 7.15 7.11 7.16 D

BerSctaichtigt man jedoch, dass die AmmoniakbeBtimmuogmit



1Ï77

78'

in der gaoz onzweideaUgenAnalyee der gtetcb au beaprecheadeo, ia

analogerWeiae erhatteneo Ka1iumverbindungeine weitere StStzeCadet.

AnchdieNatnr derVerModang 5 (NH<):0,8VaO, t3MOt+ tOaq.
tSeet sich nun oinfaeh, ohoe annebmen zn muesen, aie sei daa 8a!z

e:ner freien complexen S&areSH~O, ZV~O~ 12MO:, erkMron: t Die

Aasecheidongder VftoadtMSare bd der Reaction beweiet, dass <MM)h

in diesem FaUe dio MotybdSnaSorebaaisentziehend gewirkt bat, ont-
weder dieselbe direct verdrangt oder dnrch Bildung eaaMr AnimoB-

vanadate and deren beim Kochen eintretende Zersetzung deren Aae-

8cheidungherbeigefBhrt hat, und man hat nur die Formel des KorpeK
za zerlegen in

(NH4):0,2V:0:+ 4[(NH~O,3MO,]+ tOaq.,
um zu erkennen, dass aucb er ab ein Doppehatz betraohtet werden

kann, welches nach der G)e!chang

&KNH<);0,V906]+ !2MO;== 4(NH<)aO, ISMO: -t- (NHt):0,5Vj,05

==4 [(NH<~0, 3MO:] -<-(NH<)j,0,2V~~3 VeO.

== 5 (N H4):0, 2 Vs 0., t2 MOa + 3 VgOt
durch Zersetzung des gebHdeten Vanadats anter AoBMheMuagvon

Vanadinaaorehydrat und Vereinigung der gebildeten Oomponentenaie

einziges MsMchesProduct neben jenem bûi der Reaction entatandeniat.

Dasa boi niederer Temperatur

beimKocben KNH~O, 2 MO,].

(NH~O, 2 V,0. + 4 [(NH~O, 3 MO,]
beiAnwendunggteicher AMagangskOrpergebildet wird, bat darin eeinett

GroBd, dass im letzteren Palle eine weitere Einwirkang der Motyb-
dânsaure atattSndet, a!ao éin saareres Prodact entatehen mM9: Daa

Dimolybdat wird eben in Trimolybdat SbergefQhrt, und Analogien

dafür, das8 eich, wie hier, derselbe Kôrper mit verschiedenartigen an

deren zu DoppetverMndangenvereinigt~aind darchaua nichtsetten: Er-

iooert sei hier an den gew6hntichen Chromalaun K~SO~+CreStOM
+ 24aq. und an den dnrch Bebandtung deseen concentrirter LSsang
mit Aikohot*)) daraus entstebendenKorper K!804 + Cr~SeOe,an die

Existenz von Pb(N03)t+PbHP04 und Pb(NO,)9+Pbj)P90e'),
ferner an die von Schiff) beschriebenen Verbindangenvon satpeter-
saareo und sehwefetsaaremChromoxyd bozw. CbromcMond.

Cr~NO~SOt = CreO: 380~ + S~Ojj.eNOs]

Cr:(NOs)i!804 = 0~03,380: + 2[Cr;0!t,3N03]
und

Cr$Clg (011)2 or2 C16+ 2 {OH)3
nnd

~Ci,Cn,C.~2Cr,~

Cr,C)t(N03): = aCrsCto + Cr~ (NO,~

') Graham-Otto, V. AaH.,Band2, IV. Abth.,S. 231.
ibid.S. 1202.
Ann.Chem.Pharm. !24, 174.
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Beide Vanadinmolybdate mCMensiob, weho die obenentwickelte

Aneicht richtig ist, d. h. die zweite einer weiteren Eiawtrkong der

MoiyM&ne&areauf das An9g$ngsprodectibre Eotstehang verdaokt, in

oiosndef 3berf3hren lassen. Diee ist der Fal1: man hat nar oôthig,
dM MUoh'eche Salzmit MolybdensNareza kochea, Mtaneben Vanadin-

s&MMhydratdu zwe!to entsteben zu aehen, oder zur Lôsang des

letzterea Ammoniak hiozMugebett, ont zo dem eotgegeogeBetztenEr-

gebniss zMgetangen').
ïn ganz anabger Weise verMuft die

Einwirkung von MotybdSNsaare auf eine kochende Lôsung
von Kaiiamvanadat.

Auch hierbei entsteht unter Ab~ebeidongvon Vanadinsaore der

Korper SKaO, ~V;0e, 12MO~ + t2aq., der nseh den entwicke!ten

Gesiehtspankten ate K:0, 2V! 0: + 4 (K~O, 3 MO:)zu betrachteniat.

Eine weitere StOtzeSndet diese Ao~assMg in den bei der

Einwirkung von VanadinsSnre auf Ammoniummolybdate

erbaltenea Resultaten.

Von Gibbs wird diese Reaction nur ais f8r die Bildung der

Vaoadinmoiybdate geeignet erwSbnt, wSbrend Miteh beim Koehen

von aaurem Ammoniummolybdatmit VaaadinsSoreein gelbes krystal-

HniachesProduct

IOAM)!0,3V90t,84MO! + iOaq.

aus der gefarbten Msoog erbieit.

Es getang nicht, einen derartigen Kôrper die von Mileh ge-

maehten Angaben txssen sich auch auf ein vorliegendes Gemenge

deaten z't erbalten, dagegea wurde auch hier MotybdSns&areans-

geachieden, worauf hintereinander aus der tiefgelb gef&rbtenLSaong
die Verbindungen

2(NHt)xO,V,0<t,6MO, + 6aq.

and 2 (NH<):0. Vt 0~, 4 MOs + 7aq.

– tetztere ans der stark eiogeengtenMutterlauge aaskryataHiairten.

FSrBnag der Msnng und Abacheidoo der SSure beweisen, daB8auch

hier die VanadinaScre baeiaentziehend wirkt.

Die Formeln sind jedoch nnr der ein~chste Auadrack der Ana-

lyse Sie kônnten zerlegt werden in

(NH<)jtO.V~O. + (NH~O,6MÛ!
nnd (NB,)90,V:06+(NHt)90,4MOs,

') Daa Gibbe'sche S<ttz82 entsprichtin MinenEigenschaftenvotbtandig,
in seiner ZMammenMtzongM nahe demzuletzterwthnteo, dam boideMr

identisch<mzo8pKchocsind; die damais unvolikommenenMMdytiachenMe-

thoden bedingtendie abwo!obet<denWorthe.
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gegen welche Annahme jedoch dor Umetand sprieht, dass beim Za-

samtBenbringennormaler Vanadate mit sauren Motybdaten sofort eine

Gelbf4rbong der Loeang eintritt'), d. h. sauresVanadat gebildet wird,
a~o normale Vanadate nebeu sauren Molybdaten nicht beetebea

k6aoenS).

Dagegenergiebt sich bei Verdoppetung. bozw.VerdreHachmtgder
Formeln aach hier eioe glatte Zertegong;

4 (N H<)!0, 2 VaOt, MOs ==(NH4):0, 2 V,0&

+3[(NH4)90,4M03]
6 (NH<)i,0, 3 V:0t, 12MOa (NH<),0, 3 Vi,0.

+5(NH<);0, !2MOt
und demgemaMware der Verlauf der Reaction Bach Mer derartig za

erklârsn, dass verschiedeno sam-e Vanadate gebildet werden, die sich
mit den gleicbzeitig eotstebendea Motybdateo xa DoppetverMndangen
vereinigen, wie durch folgendes Schema aa~edracttt wird~):

2 (5 (NH<)30, 12MO:) + SV~O.
==-5 (NH<)aO, 12MOs + (NH<)aO, SVsOt

+ 3 [(N~sO, 4 MOa]+ (NH~~O, 3V:0<.

Die Vamd!m6ure entzieht einem The!t des Baaren Motybdates
Basis unter Bildung zweier eaurer Vanadate:

5 (NH~O, t2MOs + 5V~O:

== (NB<)!,0,2V:0, + (NH4)aO, 3VtOji )}
+3(NH<)i,0,t2MOi) S

Ton denen dae eratere sich mit einem zweiten Mot<-Mtdea aHgewen-
deten Moiybdats, daa zweite aich mit dem gebildeten Tetramotybdat
za den) Doppe!sa!z verein!gt~).

AnaeotchMLosangenhryataUMtrtdasM:!ch'BcheSa!zaas: einweKcMr
BoweisMr dessendoppelsalzartigeNatar.

*)VergLdievott9tand:gentsprechendenEtscheinangenbaider Einwirkung
normalerVanadateauf saure Wotframute(dieseBerichteXXIII, tS13).

H:er und anch m der Tabelloist dte ZoMmmensetxangdes gewohn-
lichensauren Amm&nmo!ybdate8dorch die Formel~(NH~O, 12MOs+7aq.,
ao6tatt,wioesmei8tensgeschieht,darch3(NH4)0),7M09+4a<).aMge<ir&o!tt.
Die bisher bei der AnatyMdes SalzeaerhaltenonWertheberechtigtenebeMo
za der emtenAcnahme:dann entsprichtdas Salzdemgewohaticheawolfram-
sauren Ammon. Ich bin damit besch&aigt,die vorhandenenAnalysenre-
vidiren za laMenund kommespâter anf diMenGegeMtandznrBck. Pr.

Auchdie Einwirkung von MotyMansaMeauf normales, durch Ver-
setzendes saurenSalzesmit der berechnetenMengeBasiahergeateHtesAm-
monmoiybdatwardeantersacht,doch taostsichnichtmitBestimmtheitsagan,
ob das hierbeierha!tene,nichtgut ttryotattisirteSatz3(MH<),0.8V,Oj,,5MO:
+8'/taq. eine einheit!ioheVerbindungwar, und da aiehBberdiesdie Msang
des normalenAmmoaiammotybdatesschonan der Ln& MrMtzt [6meHn-
Kraut H, 2, tM], hantidiesErgebniaemehtznrBeartheitangder vortiegenden
Frage herangezogenwerden.
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Die

Einwlrkung von VanadioaSore anf Katiaotmotybdttte

verlauft in &h))ticherWeise.

Bei der Anwendang des Baarea8a!ze9gelang es nicht, das zWeite

aehr leicht JMiche Product zo faasen, wobl aber ist daa erate dem

A)nn)oni(MB8akvoHst&ndiguntsprechend

K:0, ~V~O. + 3(Kj,0, 4MOs) + 6 aq.

zusammengesetzt, and die MbUeestich auegefuhrte Untersnchang der

Einwirkung von VanadinsSore aaf normatea Katittmmotybdat ergab
weitere Aohatteponh.tefar die Richtigkeit dieser AaSassMg, denn hier

entstandea nachemander die Kôrper:

5 E:0,2 VaOt, 12MOs == K~O, 2 V;0t -t- 4 (S~O, 4 MOs)

3 K:0,2 V~, 4 M0, = KaO; 2 VaO; -t- S (K~O, 2MOs)

und scbMessHchsogar Kaliumbivanadat

KxO,2VsOt -<- 2aq.,

atao ausser dem bereits beschnebenett Ka)iumsa!z das dem Miich-

schen Ammonsalz entaprechende, d. b. andere Producte ats bei der

Anwendungdes souren Salzes, wodurch bewioaenwird, daes je nach

der Natar der Ausgangsproducte verschtedene Doppelsalze erhalten

werdeu, die Bildung der sogen. comptexen Salze also in ganz gleicber
Weise vertaaft, wie die der sauren Salze mehrbasiscaer Sa!ze, z. B.

der PhosphorsSare und der JodsSore').

Die

Umsetzung der Verbindangen mit Baryumchtorid

veHSuft,gteichgattig, ob der Korper

5R90,2V:0!t,t2MOi, oder4R,0,2V}0&,t2MOs

angewendetwird, faHe man mit vet-dOnnterMsung in der Kâlte ap-

beitet, stets derartig, daas sicb in achônen gelbenKrystallen der Kôrper
78a0, 3VïOi,, ISMOs -t- 36aq. abecheidet~ wogegen die obeh er-

wShnten Verbindungen 5, 6 und 7 nicht zu erhatten waren.

Auch diese Verbindung lâset sieh, da

7 BaO, 3 V~O~ tSMOs =. BaO, 3 V~Ot + 6(BaO. 3 MOs)

iat, ais DoppetverMndungoder isomorphe Mischang von THmotybdat
und -vanadat auffa8een. Dass nicht die den angewendeten Alkali-

verbindangen entsprechenden Barytverbindungen eotsteben. darf nicht

Wander nehmen, denn auch Radaa~ ond Manasse~) haben beim
Urnsetzen von sauren Vanadaten mit Metall- bezw. Erda.lkansatzea
nicht Verbindungen mit entsprechenden S&ttignngestafenerbalten, und

') S. dioBeispieledieserBerichtXXHt, 1529.
Annal.d. Chem.u. Pharm. 251, H4. Dissertation,Berlin 1888.

3)Annal.d. Chem.<t.Pharm. ~40, 57. Dissertation,Berlin t886.
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~oweit die aparUch vorhandenen Angaben erkennen taasen, schehen

aaoh die Molybdate eich ahaticb zu verbalten, z. B. eotatebt bei der

Zersetzang des sauren Ammpnaatzoe mittela BerynmcMoriddem An-

echein aaoh nicht daa enteprecbende BaryamM)z~).

S&mmt!icheVeMochë,welche die

Darstettang einer freien SSufe

~am Zweck hatten, schaiterten. ·

Mittela Zersetzaog der darch Pâllen der AtkaMverMndaNgen
mit Qaecke:tberoxydo)ttitratdargestellten QueckeHberverModangeomit
nicht OberaobOseigerChtorwaaaeratoffsSare oder der BarytverModang
darch SehweMsam~ liessen sich wohl Venadin- und MotybdSnsaaM
entbattende LSsttogengBwinnen,aber diese zemetzensich in der Warme

sofort, beim {~e!wt!gen Verdansten aMm&Micb)unter AoMcheidong
der SNaren, verbalten sich ateo wie die aogenMtnteatMicheo 8aare*
modiScationen.

Be! den anter verschiedenen Bedingangen angestellten Versuchen
konnte Mmit zwar nar éines der frEher bescbnebenea Producte, wohl
aber eine ganze Reihe bisber unbekannter erhatten worden. Geht
man von entsprechendenBmt!- und Ammonsalzen aas, so haben diese

gleiche ZMammeneetzang, welche, in jedem FaU aaf bekannte SSttt-

gttngsBta~ënbeider Sâuren zurBckfBhrbar, zu8ammengebaltenmit der

Bitdangswetse auch dieseVerbindungen ats Doppelsalzeerkennen tSset.

Es ist zo bazeichnen:

<:(NH4)iO,3Vt0~t3MOs + 21 aq

5(NH4):0,I2MOs + (NH<):0,3VeO. + 2i aq ab

ParamotybdSntnvanadinMurea Ammon

3RaO,2V!)06,4MOs = 2(RsO,2MO!t) + RaO~V~Ot ale Dimotybdan-
B == (NH4),K divanadtoaaures Salz

~0,2V905,12M03 =4(R90,3MOj,) + RiO~O; &!6Tnmotybdan-
R ==' (NH<),X divanadinsanrea Salz

4R,0,2V:Oi,t2MOt'=3(R90,4MO,)+B90,2VaOs ata Tetra-

taotybd&adivanadtMMreaSatz.

Diese Resultate entaprechen vottatandig dea bei der Untaraaohang
der Vanadinwolframiate gewonnenen, ja, dae durch Einwirkung der
Vaoadinsanre aaf saures Ammoniummolybdat gebiidete Saïz gleicht
in seiner ZtMammeoMtzuttggeDau dem unter gte!cben Bedingongen
aus parawolframsaurem Ammon entstehenden 5(NE)4)a,12WOs

1) Svanberg und Struve, Jahreabencht 1847und 1848,S, 408 geben
dem so erhdtenenBarytsalzdieFormel 2BaO,SMOs,6H<0. WahmoheMich

`

entatehtjedoch hierbeiein Gemenge.
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+(NH4);0,3V90t, dem parawot&amtrivanadiosaaren Ammon.
Wabrend im Uebrigea bei den Wot<ra)o!ateameiateas dasTri~anadat
ale zweite Compooente auftritt, ist dieee bei den Motybdaten daa Di.
vanadat So entsteht bai dem angezogenenVereach ale zweitea Product
bai der Wotframs&aredas Salz (NH~O,3V~Ot + 3[(NH4)eO,4WOt],
bei der VanadînaSare dagegen (NH<)!),2V:Ot+8[(NH4)j,0,4MOt],
atso auch bier die den Metawotfremiaten eatsprechende Sâttigunge-
atufe der Motybdaoeaure.

Die bei dea bisher mitgetbeilten vier UnterBachongengewonnenea
Ergebnisse fQhreo zo der folgenden Eintheilaag der besprochenen so-

genaanten complexen 8a!ze:

In eine Kategorie – hier sind die freien Doppetttaaren anbe.
kannt gehôren die wolfram- und mo!ybdattvaoadinaaorea8&!zeund
die BogenanntenParpareophosphorvanadate. Sie sind aie Doppelsalze
aatza&ssen, und ihnen sch1iesst sich anzweifethaA eine ganze Reihe
hierher gehôrender KSrper Mi: 80 beeohreibt Gibbs nicht weniger
ats ca. Bechzigversehiedonartige Verbindongeo, in deaen neben Mo-
tybdSns&nrebezw. Wo)framsâare ond Basis vorhanden ist je eine der
TetScMedeBenSSnren des Phosphore, AstO:, As:0s, Sb~O~, Sb:0a,
oder V~04 oder sogar mehrere derselben gleiohzeitig, deren soge-
nanBteMe SSoren jedooh uobekannt sind. Etne weitere Untersuchung
wird auch aie zweifelsohne als Doppelsalze erkennen tamen.

Zwar sind die bekannten Sa!ze, die aich von mehr ats einer
Sanre abieiten, in der Reget isomorphe Mischangen, deren einzelne
Satze and SSoren analog koastituirt sind z. B. Sulfate, Seteaiate
ond Cbromate Perchlorate, Per~odateund Permanganate w&hrend
bei dea eogen. comptexen 8a!zen dies meistentheils nicbt der Fat! ist,
bezw. verschiedene Satt!gMnge8tafenmiteinander verbanden sind, doch
darf man nicht Cborsehea, dasB aach im Uebrigen bereits Doppel-
satze von SSoren ungleicher Constttutton Jodate mit SnMaten') und
CMor!dea~)a. s. w beschnebeo sind, denen sieh sts bekanntestes wohl
das Schweinfurter Gran, arsenig-essigsaures Kupferoxyd, anscbliesst.
Auch im Mineratreich findensich derartige Verbindnngca mit mehreren
nicht gleich constituirten S&oren, so PhosphorsSure und Schwe~9aa)'$
im Diadochit, PhosphoraSare und ChromsSore .:nt Laxmannit, Niob-
s&nreond Titansâure im Dyeanatyt, Poïymignyt, Aeschyait, Poiykras
aad Eaxenit, NiobaSore und Kiesolaure im WSbtent, Kieselsaare and
SchweMsaore im Nosean und Havyn, Kieeetaaare nnd V&BadinsSar&

(ÀMenaSoro)im Ardennit, schUMatich PhosphonSoro und Saizsaare
in der bekannteren Apatitgruppe.

') R&mmetsbnrg, Pogg. Ann. 97, 96.
2)Rammeleburg, Pogg. Ann. 97, 92.
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In eine zweite Ktasse sogeaannter complexer SSaren geh8ren
rboaphor. ondAMeovaoad:M&ttreund die sich von d!eMBabteitenden

K&rper. H!or sind Verbindungen, die nur PhosphorsSare bez. Arsen-
saure Nt'd Vanad:nsattre enthalten, aho die MgeoMotea freien com-
ptexen 8&aMo,jedoch stets nur je eioe, bekannt: In ihnen wie ia den

Sbrigen bMishatt!gen stebt jedoch die Motekatzabt beider SAuren in
aehr e!n&chem VerMttniM tu einander und sind sie sSmmtHch a!a
Satze der Phosphordure bM. Arseoaaure, :n weichûn du Vanadin-

pentoxyd nicht mehr ais SSoreeondern ata Basis fungirt atso nie

Vanadiumphosphat bez. -arMniat oder ale Atkativanadiumphoephat
bez. -araeniat tmfznfaMea.

Aoatog:ea Mr emen derartigen Wecbaet in dam Cbarakter ein
Hud derselben Verbindung sind ja zablreicb vorhaadon Wie due

Atum!t)!umhyd)-oxydbald – in den Aluminaten sioh atarken Basen
gegenfiber ale schwache S&are, bald in den AJaminiamsatzen
sich aie Bash zeigt, eo auch da8 Vanadtnpentoxyd. Wirkt eine Basia
auf dawetbe ein, eo ~ntsteben Vanadate, mit S&orendagegen Vanadium-
aatze, im vortiegendeoFalle Phospbate und Araeciate.

Man sotttedaraHaachtiesseo,daas be! Einwirkuoganderer Saaren auf
Vaaad!ns&araderenbasischerCbaraktergleichfallszumAesdtaok kommt,
undso weistauch schonBerzetias

daraafbitt'),daa8verdSnnte8atpetet--
saure Vanadinsaare zn ~satpetarsaurer VanadinsaarM tëse and eine er-
Mate voa Maazing angeetettteUntersuchong der vonBerzetias~auf-
gefandenen von PrhzscheS) und Gertaod<) weiter erforscbten Ver-
btodaogen der VanadinsNuremit der SchwaMsaMt-e'')!asBt auch dipae
zweifelaohne ats Vanadiamsattate et-achemen. – Ais am besten be-
schrieben konnen die beiden KSrper V~Oe.ZSO! ~chwefekaarea
Vanadinpentoxyd* genannt, und der a!s ~Doppetsatz* bezeicbnete

K VOsK~O,V:04,2SOa + 6aq, von Munzing ais KsSO~ +9aq be-

tracbtete, geiteu.
V~,280~ S

Der eratere ist anzweifcthaRa!s VanadMmpyroBatfat

.O.VO:

2SO~V,0.=
809.

-0
80:802

O.VO:
anf~fasseo; der tetztere, elnfacher ais dies von Manzing geechehen,

') Lehrbuch,V. An)!,ni, M67.

Poggondorff's Annaten22,39.
Jonrn. pract.Cham.53, 98.
Diese BenehteXI, 98.

tMMguraMiMertation,Berlin188!).
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ats Vanadium-KtHomeuifat betraebtet, aiso ais

OK
K,0,803 + V,0;80< ==

280~<

entspricht vo!tatSndig dem NatnotB-Ka!!um6u)6tt

KsO,SOs -+-NaoO,80a == 2802<OKKsO.SOi + î<a:0,803 == 2SOi,<
aber auch, was t'on bcBondeyemIntéresse ist, deo Fraher bpftobnebenet)

AtkaHfanadittmphoaphaten bezw. Arsenaten (P oder As~R):
OH

HtO.K?0,V:0,,R~04 == 2RO-OK

O.VOï

Letztere sind daherebenso wenig, ais jene, ats Satze *comp!exet-<
Sliuren zu betrachten ').

V,Ot,2SOs V,0.,ZSO~
Vanadylaulfat VMadit!msu)fttt

K,0,2V,04 K;0,2V,0.
Kaliumdibypovanadat Kaliumdivaaadat

Auchein Vftnadytphosphatexistirt. s. Grahttm-Otto, V. Auf). !t 2.
S. ~8.

Die dritte bisher noch n!chtbeaprochene KtaMevon »complexenc
Verbindangen enthStt ~S&tze<, in denen die Molekülzablen beider
S&mren!n sehr ungleichemVerbSttnMszu e!nandersteben, fBr welche
aucb die entsprechenden freien SSM)-enbekannt aind. Hierher ge-
horen z. B. die KieBetwotframiateMarignac's, die Araenmotybdate,
<eraer Pbospborwolframiate und -molybdate,' von denenais bekanoteste
Verbindung das fEr die Beetimmung der Phospborsaare so wichtige
Ammoniumphosphormolybdat 3(NHt)!,0, P;0ji, 24MO: zu nennen ist.
Mit dieaen Verbhdungen werden sicb die nâchsten Mittheilungen zn
beschSftigen haben.

BerMa, im Apnt 1891.

Il. Cbemisches Institut der Univerisitât.

') Aoeh das Van<td:ntetroxydvorhait sioh thei)~wie e:oe Base. theits
wie eine Saure: die Verbindungenenteprechonvot~tandi~denon der Va-
Mdioa&ure:

NScbste SttzuHg: Montag, 27. April 1891, Abends 7'/z Uhr,
im Grossen Horaaate des chemischeMUntfersiMts-LaboratonHms,

Georgenstrasse 35.

A.W.ttchtdt't BMh~ructto~j fL.ttchtdt.) ln BefMtt~. <!ttt).ehn)btMtr.45)4t;.



Sitzungvom27.April 1891.

VotMtzendor!Hr. H. Landolt.

Daa ProtocoU der tetzten Sitzung wird genehmigt.

Zu aaMerordonttiohenMitg!iedem wordM prodamirt die Herren:1

Klocke, Dr. Heinrieh, Brestao~

Remy, Dr. Paot, FnedrichsMd-Baden;
Hewet, Dr.Withetm, Louvain;

Harris, Walter, Heidelberg;
Bûcher,

Radolfvon,)
Schabert, Arthur,

Moog, J.,

Sender, L., t

Sanda, H.,

Kenigaberg, W., {
Hauser, Fr.,

M-
Ra.chkowit.ch, J.,

MSnchon;

Rampini, Chr., t

Fichtetthotz, S.,

8chm!d, Jos., f

Ganabnrg, M.,

Herzfeld, Willy, Halle a. d. S.

Zu aNMerordenttiehen Mitgliedern werden vorgescMagen die
Herren

Uaaoff, Paul, botach&it&htoweky perenick, dom Boro-
daewsky,Moskaa(darch B. Deckor and M.Konowatoff);

Jaubert, Georges,

(

Braem, FriedoHp, École de Chimie, Genève
Felix, Lorenz, (durch
Nowarine, John, C. Graebe und S. Levy);
Bogdanowaky, FrI. Vera von,
Revay, Geyatt, Neaes chem. Laboratotium, Aachem (darch

L. Claiaen und A. Ctasseo);

B<tMtt.tt.D.d).m.QMtttM)it<t.J.h~.XXtV. 79
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Fellrath, E., Braderstr. 34, Le!pzig (dore!) E. Beckmann

undM.LeBtauo);

Wolf, Hans, K8paicker6traMe39A, Berlin 8 0. (durch

M. Freund und L. Sp!eget);

Majmon, Heinrich, Assist., 1,

Puhtmann, E., OstwaH I, Cre~td

CatdweH, W. H., Birnam, ChaucerRoad, Cambridge (Eng!.)

(darch M. Freund und S. Rahemann).

Der Vorsitzende: Der Schriftfahrer:

H Landolt.
g GaLiet.S.

Mittheiinngen.

1M. J.ItifsohÛtz: UeberdieEtnwirkMngvonaalpoteraohwefel-

aSare auf PaemMnBaaern.

(Vorgetrngenin der Sitzungvom9. MSKvomVerfasser.)

Bekanntlieb wurde durch diese Reaction noch in den 40er Jahren

das sogeoannte Pyroxylin aas BMmwotte, Hanf, SBgespNnen etc.

anter verachiedenenBedingangendargestellt. Bei allen derartigen Dar-

stellungsweisen ist jedoch fast ttasschtiegBHchsehr concentrirte Satpeter-

sâare (Spec. Gewieht 1.4-1.5) und zwar itnMtSchaogsverh&ttnisaznr

SchwefetsSure 1: 3 zur Anwendunggekommen. Ausserdem versuchten

Barne und Blonde!') mit SatpetersSMreeHein die verbotzte

FHanzenfaser zu dcsaggregiren, um aaf dièse Weise zur reinen Cellu-

lose zu gelangen.

') Dingler'B Journ. 164, 464.

jM<tjmuH~ tiCtUtiUH, AMHH.t

Loisenstr. 57, J j
Bauer, Witbetm, dipl.

Cbe-~
mtker,ScbStzen6tr.8aî, (darchC.Eng)er

Lttgodzinski, Kaeimir,;
e

und

Rappurerstr.62H, .E.Dieckhoff);

Herzfe!der, Armand,

Moltkestr. 23,
P«h)m..nn tit ftatttfett r ft.B<4t)<<
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Naeh VeMuehendes LaboratoriMms der Centrahtet~ fur Haodet
und Gewerbe in Stuttgart t) geHngt die Isolirung der Cellulose aas
Ho)zjedoch nur, wenn Ïetzteres in SpNnen von nicht mehr ais 2 mm
StSrke mit Saipetemaore von 1.4 speo. Gew. behandett wird, da eiae
verdBnntere SSnre eetbst beim Kochen nicht wirkt. Nach neaefen

Angaben, welcheich im Laufe meiner Unteranohongbestatigt gefandea
habe,gelingt die Bloslegungder Cellulose mit viet verdOnnteMrSalpeter-
sSore. Jedoch geacbiebt dies auf Kosten erhShter Temperaturen und

Satpetersaaregebnmcb. So gelingt die genannte Operation z. B. bet
einerZ~procentigenStttpeteraaareemigermaaseen erst bei Temperaturen
zwMcben60-900 C. and bei noeh verdBnnteren S&nren erst nach

tangerem Koohen.

Das toitende Beatreben nun be! der vorHegendenUntemacha!)~
war: eine voHstandigeIsoMrtmgder Cellulose ans PaanzeniaMra bel

guter Aosbeate mit einer m8g!iohstverdNnntenSatpetereaufe entweder
bei gewShnMcherTemperatur oder nur anter gelinder ErwSrmnng zn

bewerketetHgen. Dies gelingt aoch voHatandig, wenn atatt Salpeter.
sSare aMein, diesolbe im Gemisch mit ScbweMs&M6 zur Anwendung
gelangt. Ich bediente mich zu dieeem Ende eines Getniscbes von

Scbwefelsiure nnd dieae dem Volum nach QberwiegenderMenge von

SaIpeteraSare.

Uebergiesst man z. B. Hanf, Jute, Hoksp&ne, Stroh etc. mit
etwa dem tOfachen Gewicht eines Gemischea von 1 Volum concen-
tnrterSchwefëtetnre und 3 VolumenSalpetersaure vomspec. Gew. 1.4,
ao dass das Rohmateriat ganz davon amhu)tt wird und abert&sst das
Ganze sich selbst, so bemerkt man zanSchst anter massiger Ent-

wickelung branner D&mpie oine dooketbraane Farbang der Faser,
welcheallmablich eiaer hellgelben Farbe Ptatz maeht, ohne jedoch
eine Zerstorong der Faaer zu beobachtecf. Nach 24-30 Stunden tasft
die Gasentwickelung etwas nach. Der Faserstoif wurde vom Gem:8ch

getrennt, gewaschen und an der Luft getrocknet. Er ist dann von

gelber Farbe, hartem GriN, reag!rt n!cht im Geringaten auf Phloro-

glucin-Salzsâure,noch zeigt er irgend welche sonetige Reactionen auf

Lignin. Verdannt man eine Probe des abgegossenenGemiBcheamit

Wafser, so (BMteine braaoe Snbstanz in dicken Flocken aus. Mit
dieseme!nmat schon gebraachten Gemisch wurde eine neae Menge
Materiats in derselben Weise behandelt und~so 3-4 Mal fortgefahren
')nd die so erzielten Producte mit einander vergMchen.Es stellte sieh

beraus, dass wahrend sammtlicbe Producte sich ausserlich von einttndcr
fast gar nicht aotemcheiden, bei nSberer Betracbtung ihrer chemischpn

Eigenschaften das !etzte Product vom ersten ganz wesent1icbabweicht.
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M)!m Ai8o verpuSt das erato Produet beim AnzOnden mit galber Flamme;
beim Kochen mit Alkalien bleibt es nnverandert, die MOeeigkeit Srbt
eich dabei entweder gar nicht oder nar schwaokgetb. Nar beim Et.
wSrmen mit reducirenden Maaogen, wie ZinBOxydal*KaHoder Eisen-

amMat-Maangand SabaXare, fSrbt sicb die FtBMigkeitbraungelb unter

ZaracMasaang von reiner Cellulose. Dagegen verbrenot dM von der.
letzten Operation ans dem Gemiaeh resoMreade Product rahig mit

gewShnticher Flamme and achon beim ErwSrmeMmit einer sehr ver.
diinnten Boraxtôsung verliert es die ge!be Parbe anter starker Braan.

fSrbaog der LSeang und liefert so nach dem AaswascheB reine
CeUotoBe.

WSbrend man es a!6o im ersten Fatle mit einem sogeaaontea
NttriMBgsptMess zn thu bat, wo aaeeer der Cetatose auch ein TheU
der incraedrendea Substanzon mit einem SalpoteKSarereate in Ver-

bindang getreten za eein Bcheint, liegt im zweiteo FaUe ein reiner

Oxydationaprozeaa vor, welcher, wie weiter unten BaohgewieMtt
werden 9oM,die Cellulose (wenigeteM im Sinne einer Nitrirung) intact
lassend, die inorMatirendenSabstanzen zum Theit zentort, zam Tbeii
aber in teicbtiôsiicbe Verbinduagen umwandolt ohne Sticketoff-

verbindungen deraelben za TeranlaMen.

Um abo eine Nitrirangzu vermeiden und den Prozess eomit
i8r eine eventuelletechnischeVerwendMg mogtichBteia&ch sa gestalten,
war nach den obigen Beobaohtangenam ratbsamsteD,mr das wwShnte
ÛOtniBeheine verdSnntere Saipeteraaare za verwenden; und zwar eignet
sich fur diesen Zweck am Besten eine SS–SOproeontigeSatpetersaare.
Ata Versuchsmaterifdwarde derBeqaemticbkeit und seiner voMBg!:chen
BeschaSenbeit wegen daa Kiefembolz verweadet. Das Gemischvon der

angegebenen ZasammensteUang hat ein epeo. Gewicht 1.34–1.36,
enthalt 32 pCt. H:80< und 18-20 pCt. HNO:. Eino Beihe von
Versuchen ergab folgendes Verfabren ais sehr zweckmassig:

1 Theit ast- und rindenfreies, in Caben von Ï0–!5 mm Seite
zerk!einertes Kiefërnhoiz wird mit 10-15 TheHeodes Gemiecheaaber-

gosBen und etwa 14-16 Stnnden auf 45–50' C. erwarmt Naeh
dieMr Zeit bat die Gasentwickelung bereits nacbgeiMsec.

Das hellgelbe ZwieehenprodMt wird warm heraosgenommen,
zacrat mit kaltem, dann mit heieaemWaaaer gewaschen and mit einer
verdSnnten Sodatësung~) bis zur Zerfaserung gekocht, von der dunkel-

') DieRMcNoBgeht beigew0hni!cherTempeMtarebecsbgut von3tatten,
dauert aber eateprechendlanger (ca. 30 8t<mden).

ht das Product eimgermasMngat aasgewaschea,soeriotdertdieB!o3-
~gaog von 100TheilenCelluloseça. 4-5 Thei!ettanNeherSoda. UebrigcM
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brannen Laage getrennt and nooh dem AaawMchen m!tmSgtichat
reinemWaMerin dnem geeigaetenGefBsamitWasser tBchtiggeschuttett.
Nach karzer Zeit ist achon dareh diese ein&ehe Opération der ganze
Faserstoff in einen fëinen Brei, aua einzelnen farMoa durobsichtigen
Fasera beetehead, verwandelt. Dorch FHtriren und Wasoben bis zum
farblosen Filtrat erhfUt man die reine CeHaioee. Letztete sieht dann

weiM*) and eeidegtanzend aas, iet voHkommenneutral, zeigt keine
Roactionenauf Ltgnin und ist von aaagezeichneter St&rke und Ver*

fitzbarkeit. Sie enthatt noch L5–t.8 pCt. Asehe und keine Spor
Nitrocellulose,

¡
Die Auabeate an Cellulose betragt bei dieeer ersten Operation

38-41tpCt.

Des abgegossenehollgelbeSSuregetnMcbbleibtbeim Verdannea D
mit Waaser vôllig klar. Ea enthatt betraohtiiohe Mengen Oxai.
sSare und geringere Mengen von anderen FettaNoren,wie EMigstare,
Buttersaure etc. Nach dem Kochen und Neatratieiren zeigt es eine

hrSMge Kupferredoction in der Fehtiag'aohen L8Mng, enthatt aho
betracbtiicheMengenvon CeilaIoae-Sehwefek&arebezw.TranbenMcker

ge!8et. Es enthatt noch die nrsprSngMcheMengeSchwefeleSMreund iat =

am ça. dM Gewicht des darin behandetten Botiteft an SatpetersSaK
Srmer geworden. Um die darin enthaltene Ceitalose.SchweMaSare

mogtichst in Oxatsâore za verwandeln. resp. da&Gemisch an dem-

selben anznreichern, wurden mit demselben je naeh der Mengedes Ge-
miacbes nnd dem Saipetersaoregehatt deeaotbennoch 4-5 Oporationea
in obiger Weise vorgenommen mit dem e!nzigen UnterscMed, dasa
bai jeder foigender Oporation die Temperator nm etwa 5" Mber

gebalten wurde ale bei der vorhergehenden. Nach der letzten Opera-
tion war die SatpeteraSore vôllig ausgenStzt, die Wirknng aber bei
derselben genau dieaeibe, wie bei der eraten Operation. Die braangolb
gewordene klare FIGaaigkeit worde warm abgegosaen. Nach etwa
24 Stunden achied aie eine erhebMche Menge schSn krystallisirter
Oxataaure ab, welche darch Mosee Absaugen eine rohe Oxata&are
von 93 pCt. daratellt und dnrch einmatiges Umkryatalliairen aaa Waeser
in YottstSndigerReinheit erhalten werden kann.

sind die in diesemMittei eehr leichtiôstichenNebenproducteamohin heiMem
WaaserziomliohOetieh,so dasadieMtbenauch durch mehnna!igeaAuskochen
mit Waaserbeeeitigtwerdenkonnen.

') Wenn das Wasœr nicht rein genuggowesu iet, so sieht die damit
het~esteHteCelluloseetwasgrau odergdbMchans. Bs gen6gtaber dann die-
setbemit Wasser, welchesmit Schwefebaarenar ganz aohwaohangesanert
ist, karze Zeit zn erwarmen, em aie voMkommenweiMza erhalten. Setbet-
veret&nd!ichmMsder StotFMfgRUtigvon der 85aMaMgewasehenwerden,
weiler sonstnach dem Trooknenmit der Zeit brBchigwird.
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:ÎL~.t.~Aus einer sokhen Operationereihe betfSgt die darchBchnittHcha~°
AoBbeute an Coitalose 38-40 pCt. und die an OxatsSare 29–30 pCt.
vom Gewicht des <mgeweudeteatrocknen Hotzee.

DM von der lotzten Operation abgegosMuoSfdpetersSttre fraie

Fi686:gke:t euthett daoKnoch 30–33 pCt. SohweFetsSare,t.5–3.0 pCt.
OxaMare und geringere Mengen von Cellulose-Sohwefelefiure.Nach
ZuBatzvon SatpetersSure and nStbigenf&ttsvon etwas frischer Schwe~t.
BSure tXsst sieh aus dom einmat schon ausgMMtztpnGemischein nenes

wiederherstellen, welches genau ao wirkt, wie bei der ersten Oportt-
tionsreihe, und man !8t somit tu der Lage, die fast gesammte bei der
zweiten Operationsreibe hinzukommendeOxabSnre, nach dem aber-

tnaligen Verbruuch der SaIpetersSure in fester Form zu gewinnen.
In nachstehender TabeUe sind die Rean!tate zasRmmetigefasst,

welcbe ein auf eben geacbiHerte Weise aus der Satpcter8&arefreien

AbMMssigkeit neuwiederhergestetttes Gemisch mit Kieferobo!z er-

geben hat:

112 kg Gemisch, apee. Gew. 1.32, entbaltend

32 pCt. Schwefeb&ure,

12.5 SatpetersSure und

1.25pCt. OxateSare, wirkte auf:

I. 7.0 kg Kiefernh&tz,enthaltend34.0 pCt. H~O
II. 5.0 » » » 30.3 »

111.4.5 » » » 30.0 B )t

Die zuletzt ab~Mtene FtaMtgkeitenthieltnoch1.0pOt. HNO~,90 pC6:
EsSOt und t.8 pCt. Oxaisâore.

Die jedesm&HgeAbnahme der Verh&ttniMzahtenzw!schen der zur

votilgemAnabeute noch fehteoden Cellulose und der aos ibr entatan-
denen Oxata&are dBrfte wobl in der Steigerang der Temperaturen ihre

') OMgeZaUensind in der Tabelleauf trookeneeBotz reducirt.

') NachH. Milller emth&ttKiefernholz nachAbMgvon12pCt.Wasser
ça. 60 pCt. Cellulose.

_Oxf~&are_ ~e: t00"ge-
kgtmch. Ge\ncht auf tOO !00 trockn. Ce)-

H~')
derent-Th.Hoiz~~

Moseaaa

standenen~bMogen)ai.bez.')
!OOTt''Ho~

I.

1

4.62 1.39 32.2 152 38..80
n. 3.48 0.87 25.0 132 40.87

ni. S.t5 1 0.08 30.4 127 36.00

Die jedestMHge Abnahme der VerMttnMMaHenzw!schen der xor
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ErMSrong Baden. UeMgena sind die Arbeiten Sber dieVerbeaaeroog
der Àusbentan, sowie die Untereochottgenanderer Nebenprodaote noch
nicht abgeschtoMcn.

Daas iu der beechriebeoenReaction !edigHcheia OxydatioBaprozesa
vorliegt und keine Spar der xeraetzten Satpeten&ure an eine etwaige
Bildung von Stickstoa'verbindongen,wenn auch oicht der Cellulose,so
doch MSgMcherweiseder Nebenaub~anzen verbraucht wird, wurde
folgendermaa8sen naobgewiesen: 100 g des rohen, nicht abgepressten
und nicht aosgesHe~tenZwMcbenprndacts, welche von 57 g absolut
trocttNemHotz herrOhrteo und 58 g Stdpeters&are verbraacht batten,
wurden mit 8odat8sung neutralisirt, damit etwa eine Stunde lang
gekocbt and die Loaaog aach Abattriren der reinen Cellulose bis
zar TrockniM eingedampft. Die so erbaltene, uber 8chwe<e!eaare
getrocknete, branne Sa!ztoaMe betfag 39.5 g. Die Analyse desselbon
ergab folgenden gerïogen Sticketoffgebalt:

0.8419g Sabstanz mit Kupferoxydverbrannt gaben ?.0ccm Stickato~
bai 81<'C.und 752mmBa.fometeMtandat<oN== 0.0080g =0.96pCt.

Diese Spuren von Stickstolf sind ohne Zweifel auf deo natar-
licben Stick&to~batt des Bolzes, sowie auf geringe Mengen der ui
der Faaer des Zw!Mhenprodocta nnd in dem von demselben mecha-
o!ach MrBckgehatteoen aasgenatztea GemMeb nooh enthaltenen
nitrosen Gase z)i)'ackza<Mhren.

Die bei der Reaction entweiehenden Gase enthalten neben etwas
KoMensSore lediglich NsOs.NO, bezw. NOa. Stiokstoffoxydul
kocnte in diesem Gasgemenge nicht nachgewieaen werden.
Ee atehen demnachdermSgtichst vollstândigenRegenerirungderSalpeter-
sSare keine besonderen Schwierigkeiten im Wege.

Was die Rolle der Scbwefelsaore bei dieser Reaction betnfft, Bo
wirkt dieselbe hauptaScMich duroh ihre waMerentzieheade F&higkeit
concentrirend und vermag somit selbst in der verdSonteaten Satpeter-
eSare die zar Umwandiung der inoraetirenden 8ob9tanzen, sowie zur
reichlichen Bildung von OxateSare ans der von ihr gelôsten Cellulose
bei verhNtBMBmSBmgniederen Temperaturen nôthige Concentration
hervoMarafen. Wshrend sic ferner einen Theil der Cellulose in Cet-
latoa~Schwefetsaare verwandelt and so die Bildung der Oxab&are
befSrdert, vermag aie nicht vM von der tetzteren nach dem Verbrauch
der SaipetersSare in Maang zo bebatten. Man erhâlt dann desbalb
die geaammte OxaMare bie auf 1.5-2.0 pCt., welche m der SchweM-
aNoregetSst bteiben, in fester Form.

Daaa CeUatose-ScbweMsSare auf Zuaatz von SatpeteMSare mit

Leichtigkeit OxaIsSare liefert, !SaBt sicb aaf einfache Weise conata-
tiren Man Matetwas Cellulosein concentnrterSchweMeSore, verdNnnt
die Manag mit Wasaer etwa auf das 3fache Volnmen und eetzt tropfen-
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~– ~tweiM etwaa eoecentdrte Salpeterdure hinzn. Nach korzer Zeit bemerkt 1
man eine reicbtiche AasscheidMg von daMhfdcMgen KryataUen der
OMMara~).

Granaabei Berlin, im Febraar 1891.

ChemischeFebnk GrCnaa (Landehoff & Meyer).

Me. A. HantBSoh: Ueber die Isomerie der Oxime und thr
Auttreten in der Fettreihe.

(BtagegMgenam i5. April.)

Dturch die bisherigen Untersnohoogen sind bei MUreichen Ald.
oximen und Ketoximen sowie bei dem Oxim der Pheny!gtyoxy!BSnre
die nach der Theorie von Werner und mir gefbrderteo Stereoiso-
mereo ao~efaaden und hioeichttich ihrer ConCgitfation bestimmt

vordM, wobei in allen FaHen die Thatsachen mit den Pordernngea
der Theorie SbeKaaBtMamen.AUerdingsiet dièse Isomerie bisher nnr
auf aromstische Verbindangen beschr&nktgewesen, oder genauer, aaf
solche Oxime) welche wenigstens einen Benzolrest in directer Vef*

bmdang mit dem Oximkoblenstoffatomenthaiten.

Wahrscheintich ist darch diesenUmstand Hr. Minan&I, weloher
auch zogleioh ein Gegner der Stercochemie aberhanpt zu sein scheiot,
dazo verleitet worden, in einem der letzten Hefte der ~Gazzette chi-

mi<:a')< die Stereoiaomerie der fragiiehenOxime in Abrede za steUen
ond dafâr ibre Stractarversohiedonheit au behaupten, ireiiioh ohne
selbst Versncbe irgend welcher Art belsubriagen.' Die Anfbssang des
Hm. Minamni, nacb welcher die StractariaomefM der Oxime durch

gegeaeeitige Einwirkang und Veründerung des Beazoirestea and der

Grappe C=='N–OH hervorgebracht sein soU, wird am beaten darch

Wiedergabe sainer fâr die beidea BenzaldoximeacigeeteUteaFormetm
verdentficht.

CH CH CH CH-N.OH
1 B 1 1 1
CH C-CH==N.OH CH C––CH

\CH~ \CH~
et-BeDMtdoxim ~-BMzatdoxjm

') DMseibegesoMehtauch, wennman danrohenFaserstoCmitSohwefet-
aaoMbehandeit<mdnach dem VerdaBoenatnrt.

') eazt. chim.XXI, 118.
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!m~Die8er Veraaoh, die homerie der ~.Oxime deaBensaldebyde und
damit natMich auch die des BenzMs, dee Phenyttotylketona a. s. w.
auf derartige 8troctnr<brme!n zarSckzuMhreo, ist 90 voibt&ndig ntiM-

gtNckt,daes or nur einer kurzen Widertegaog bedarf.

Hr. Minanni setzt aich damit zanachet in Widerapruch mit den
Arbeiten von Auwers und V. Meyer i), welche dem Nachweis der
StractaridentttSt der Beasiloxime getahrt haben, und von welchen aich
der letztare aetbat MgendefmaMsea SosMft: tdte FeatateUaog der
Existons atractaddentiacher BenzUoximeerachtc ich denn aoch ale das
~esentticbato E~eboMS meiner BemOhangea auf diesem GebMte<;
M WideMproch aber auch mit at!en weseottichea Reaultaten meiner
inzwischeoaasgefObrten UnteMoûhangeaOber die Oxime.

Unter BeschfSnkaag auf die Haeptpnnkte sei sur Kritik der An-

MbaMng Mimnnni's nur foigeadea kurz hefvorgehobeo:

t. Die oder Isoxime eoUten eateprechend den ihoen von
Mmonni beigelegten Formeln die

bekanntUehaehrprSgnanteoEigen.
achaften der partiell hydrirten BenzoMe~vate besitzeo, was nicht der
Fall iat. Die zaHreichen, meist auMerordent!ichglatt und bei niederer
Temperatur erfolgenden gegenMitigen Ueberglinge von a-Oximen in
P-Oxime ond amgekehrt wNrden bei Annahme derartiger Stractur-
versohiedenheit geradezo elo cbemisoheaUoicam daMteUen.

2. Die Nitrilbildung der ~-Atdox:me i9t darch die Formeln
Minunni'a absolut onerHStb&r; M sollten n~eb deoaelben gerade
nmgekehrt die a-Aldoxime in Waaaer and Nitrile zorfttUen.

3. Die Beckmann'ache Umlagerang der Momeren Ketoxime
welche naoh meinen atterd;nga damak noch nicht ver8ffentMchten
Versachen aua den isomnerenOximen ateta venchiedeue atmota~
idontiache SSareMiMde erzeagt nnd eine Methode mr Configurations-
bestimmang dieser Ketoximedaratellt, ist nach den Formeln Minanoi'e
ebenao anverstSndMch.

4. Auch die Zahl der 'wirklich beobachteten tBomeMCOxime,
welche mit der von unserer Theorie geforderton etets vollkommen.
Sbereinatimmt, barmenirt nicht mit der ZaM der ïeomeren, welche'
Bach Miaanni exstiren soUten. Nach Werner und mir iet die
Asymmetrie des Motekata die wesentliche Bedingong mr daa Anf.
treten der stereoisomeren Formen; nach Minonoi ist es die An-
wesenheit dea Beazotringes. laornerie bei symmetriacbenaromatischen
Oximen ist nach une.)tnm8gUchund in der That auch nicht beobaohtet
wordeo. Nach Minanoi soUten aber zwei atractarverschiedene sym-
metrische Oxime, abo z. B. 2 isomere Benzophenonoxime existiren.

') DieMBerichteXXIII, 59C.
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C'-t.-f~t-~t.–Ebenso iet es naeh seioeo Eotwickelaogen abeolut uoveretandUch,
warum von Mymmetrische!!Monoximen CeHt.CNOH.CeH~X nicht

drei, sondera MHrzwei Isomere vorhanden sind; dean M w8re zu
erwarten t. das normale Oxim von der eben an~eMhrten Formel,
2. ein Isoxim, dem~-Beoxaidoximanatog gebildetdurohRingacbtiessung
am Phecyt und 3. ein Shn!!ebes Isoxim mit BingscMieseungam 9t<b-

Btitairtea Pheoy!.

Schon diese Thatsacben genCgen zur Widertegongder Anstohteo
Minnnn)'s. Anderersetts genügte zo demaelbenZweoke die in den

fotgendeo Abbandtungen ontbattene Thatsaobe, dass diesetbe Art von
Isomerie auch au gewissen Oximen der Fettreihe t~wiecheo anfge*
fnttden ist. Denn in diesen FaUeu versagt die Minunnische Ër-

kliirung achoa aas dem Gronde, weil der nach ibo) ~ur Fortnutirnng

notbwendige Benzolring hier ûberhaupt fehlt.

Nach der Beseitigung dieser EiowOrfe werde zaoaehst {m AH-

g<'metoen die Mogtichkeit der Existenz stereoisomererFettoxime er-

ôrtert. Dass in der Fettreihe die frag1ichen Isomereo nur unter

besondora gBostigen Bedingongen, d. i. bei besondererGestaltang der
an das OxtmtmMenBtoHatomgebandenen Radicale auftreten kônnten,
war auf Gruad der btshengen Beobachtungen sicher. Wie wiederholt
betont wurde, widerstreben die Alkobolradicule einerAnn&horoo~des

CnHen+)–0–X
Oximbydroxyls im Sinne der Raumformel

Cnfl9nf.
j) alle

HO-N

Oxime von dieser,Structurformel, welche nur eia einziges Alkyl ent-

CnH~a+t–C–X
hatten, entspreehen der zweiten Stereoformet t) und

N-OH

aetbat die gemischtenKetoxime der FettreibeCnH; t ONOH. On Htn+<

taaaen sich aaf&ruad gewisser, &pS<erzu besprecbenderErecheinangen
vielleicht ais Gemische der beidea Baumisomeren deaten, aber keines-

faHs in dieselben, ats gesonderte Formen, zerlegen.

Anderersoits liess sich aber aoch aos bereits bekaunten Erschet-

naogen achtieasen, bei welcher Natur der GrappenX undY im Mole-

hBte X–CNOH–Y aach in der Fettreihe Isomerienauftretenkënoten.

Die stabile bezw. einzig existirende Form der Oximevon <~Keton-

aNaren (z. B. bei der PheNyt- und Thiëayt-GtyoxytsSare) entapricht
X-C–COOH

dem Symbot. H zeigt a!ao die Vorliebe f9r die Nachbar-
N-OH

atellang der beiden saaeretoffbaltigen Grappen.

Das gleiche zeigt sich, nar noch in erh8btem Grade, bei deo

Oximen der ~-KetoosSaren, welche, jedenfalle in Fo!ge der Neigong
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zor intramotecu!aren Aohydrisirmjg, sogar nur in der Configuration
X-C-CH:-COOH

Il (bez.~8dievondersetben&bgelettetet6oxazo.
N–CH

ione) bestehen. Der hier zu Tage treteade groa<eEiaBuM des Kohleo-

BSureradicatos,dM Oxlmbydroxyl in seine Nachbarsehaft zo bringen,
tasBt sich aoch darch den Vergleieh der Oxime des Acetopbenons
and der AcetopbenoncarbonB&are,d. der BenzoytessigsSare, darthun.
Die8e!beo bestehen, wie ieh gezeigt habe, beide nur in einer einzigen,
aber nioht in der eataprechenden, sondern in der entgegeogesetztett
Configuration:

C.H;–C-CH3 CeHj.-C-CHjt-COOH
t! M

HO–N N-OH

d. i. die K.CooagaratioadesAcetopheMooximB geht durchEinMhrucg
eines Carboxyls an Stelle eines MethytwaeseratoSs in die ~-ConBgara-
tion über; der abstoasendeEinnass des Metbyls auf das Oximhydroxyi
ist durch UeberObrang in CHtCOOH in das GegentheHumgeseblagen.

Aus diesen Beobachtungenliess sich entnehmen, wann man auch
in der Fettreihe mit Erfolg. auf stereQiaomereOxime (ahnden konote;
nSmtich dann, wenn in der typiachen Formel der aaymmetnschen

X.

Oxtme~C==N.OHdie Orappen X und Y durch COOR and
Y

CHi).COORersetzt sind.

Dieser Bedingong genBgendie Oxime, welche aich von der
BernsteinB&ure (bezw. ihren Aethern) ableiten: COOH.CNOH.
CH: COOH und COOH. CNOH. CNOH. COOH; und in der That

sind, wie die beiden folgenden Abhandtnngen zeigen werden, bei
beiden die za erwartenden Stereoisomeren aaigefmiden worden.

Bereite in unserer ersten Abhandtang 1) haben Werner and ich
die Vermuthung aaBgesprochea,dasa die beiden verscbiedenenOximido-

atherborB9teinsSMren,COOCstHe.CNOH.CH~.COOH, deren erste
vor lângerer Zeit von Ebert 2) aus Sllccinylobernsteindl1reIitherdnrch

salpetrige SSore, and deren zweite kürzlich von Pintti~ ans Oxal-

eesigather dorch Hydroxylamin erhatten worden ist, etereoisomerseien
im Sinne der Formetn:

COOC9H~–C–CH,.COOHM and
COOC:H;

C-CH~.COOHM COOHII und p
HO-N N-OH

') Diese BeriohteXXUt, 3t.

Ann.Chem.Pharm.M9, 45.
Gazz.cMm.XVIU,467,und dièseBerichteXX! Ref.241.
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NttNhatte atierdinge bereita Piatti vofber Mr die von ibm ect-

deckte AethereSnre die atrMCtorisomereFormel COOC~H:. CH CH

COOH M~catetit, allein ohne dieaetbe begrSnden au konoen; im

Gegentheit sprieht die ebenfalle von Piotti aufgefundeneRédaction

der beiden ieomeren AetheM&arenza ein und deraelben Asparagin'
StheraNare,COOCtH;.CHNH:.CHt.COOH, ebeneosehr gegen seine,
ale fNr unsere Aoeicht; ganz abgesehen davon, daBBdie MSgtichkeit,
die laomene aadere)-Oxime, speciell der Benziioxime,ebenfaHadorch

Annahme der Gruppe CH–CH auf Stïaetorveracbiedenbeit znrBck-

zoMhren, bereits von V. Meyer eroftert, aberzNrSckgewîeeenwordoa
iet. Auch naeh dem Eracbeicen der Abbandlung von Werner and

mir hatt Piatti noch an der Stroktart'erschiedenheit der beiden Aether.

sâuren ieet; er schMeastz. B. axa der ebenMts ihm zn verdankendon

Thatsache, daas die Diathytather. COOC:Ht.CNOH.CH:.COOCBBt.
identisch aind~), nicht aaf eine atereochemiecheOmtagMMOgder einen

in die andere Form, sondern nimmt an, dasa anter dem EMRass des

C-CH:
NatriumStby!at&die Grnppe )) in die bieber noch airgendt

N.OH

nacbgewieMne Gruppe CH–CH Qbergebeo BoH eine Atomver-

Bchiebong, die an eich merhwBrdig genug und jedenfalls noch bei

keicotn anderen Oxim beobachtet worden ist. Auch in einer noch

spaterea Pabtication~), in welcber unter Anderem der interessante

NitritoberaateioeaareSther beschriebeo wird, sind unsereAnsehaaMgen
nicht Ofwahnt, geschweige denn berücksicbtigt worden.

!ch bin auf dieso Sacbtage nor deahaib eingegangen, um za be-

grondpn, weahalb ich mich berechtigt geffiblt habe, bei aller Anerken-

nang der sorgtaitigen Experint~ntatanterauchacg Piatti'B doch auch
von mir aas die fraglichen OximidoStherberMtomfSoreoatadireB za

lassen. Die Ergebnisse dieser von Hrn. Cramer in der nacbst--

fotgenden Abbandtang beschriebenen Versache haben die Vermothang
von Werner und mir beatStigt: die beiden OximidoStherbernateia'
aSaren von Ebert und Piatti beaitzen dieaelbe 8tt'ttctar<brmei:

COOC~H~. CNOH. CH~. COOH, und das Gteichegiit fBrdie Oximido-
bernsteinsânre Ebert'8 und die von Hrn. Cramer dorcb Veraeifang
der P i u tti'achen Aethersâare erhaltene isomere DicarbonBaure:COOH.

') DieaeBancbteXXin, Réf. 335, und SMz. chim.XX, 165.
DieseBerichteXXM, Ref.S6t, und Gazz.ehim.XX,402.
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CNON.CHjt.COOB. Die beiden AethereNoroMund DiearboaeSttfeo

verbatten sich im Principe genau 90 zu einander, d. zoigen Sbotiehe

Uebergânge und UmwMdtangeo, wie die Cbrigea etraetntideBtiecbeo
Oxime. Sie sind a!eo ebenMte atereoieomer. Auch die ConSgaration
dieser Monoxime der BeroBteineSarebezw. ihres sauren Aethere iat
von Hra. Cramer mit groaeer Wahraoheintichheit festge8telltworden,
and zWtH'im Sinne der fbtgenden Raumformeln:

COOR–C–CHa.COOH COOR–C-CHa.COOH
)) jj

HO-N N-OH
AetheNtare bezw.DicathoB~m'e AetheM&a)'ebezw.D!oM'boM&nre

Ma Snccinyiobemstdc&ther)md BNOt aus Oxdessigtther+ HtN.OH

DieVwbiNduNgen der erateren, Ebert'schenReihe beeitzen dar-

nach die <8r die a-Ketoxlmaâuren etabite bezw. einzig exietirendo

COOH-C–X

CoaNgaration
HO–Ntt

die der tetzteren Beihe, Piutti's

AetheraNare und Cramer's neM Dtcarbonaaure, entapreohen der bei
den ~-KetonaKaren aasBohHaaalichbeobachteten ConSgttradoK

X-C-CH9.COOH
II
N-OH

Die erateren Oxime werden desbalb ale a-, die !etzteren ab

~-Oxime bezeichnet. Hr. Cramer wird femer zeigen, dass die

K-Oxitae der BenMteinBaaredie labilen, die jS-Oxime die atabHon

Formen sind; denn die Ebert'schen KBrper gehen aSmmtlichleicht
in die iaomeren Ober, w&hrenddaa umgekehrt nicht direct, d. i. nicht

ohne gleicbzeitlgeZersetzung (Abapattangvon Kobtendioxyd)gesoMobt.
Auch diese Verhattniaae lieesen sich aas bereita bekanntënThataaehen

vorausqen; die folgende ZMammenstoMangzeigt, dasa die bei den

Oximen der Bemateioatare vorhandenon, aoeben im Text hervo)"

gebobenen CoaNgarationen zwar beide aehr begNastigtaind, dasa aber

diejenige mit Nachbaratellung von OH ond CH:COOH noch be-

gaaatigter ist, ab die von OH und COOH. Man vergleichein dieeer
Hinaicht daa Oxim der PhonyIgtyoxyteNttremit dem Oxim der Beozoyt-
e69!geSare aafBesMhtdigkeitbezw. Existenz der beidenStereoisomoren:

COOH-C-CeHt COOH-C-CeHjt
j!

HO-N &-OH
atabi) labil

COOH–CHt-C-CeH; COOH–CH:-C–C~H:
!) ') t)

HO-N N-OH
einzig behmmt nnbekauat.

') Bekannttichin freiemZaatMtdenor ds Atthydrid(PhenyiisoxMobn)
~xiatirend.

<f
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Gegenaber ein and demselben Radical (Ce H:) bMitzen ahc die

Grappen COOH andCH~COOH beide die graMereKra&, daeOxitu.

bydroxyl in ibre NShe au ziehen; aber w&brenddas COOH die ent-
gegengeaetzte Lagerung wenigatens nooh zotSast (dae zweite Oxim
der BeMoytameisena&nreist labil), ao geatattetdie Gruppe CHa.COOH
die eutaprechande Configuration Obefhauptnicht mehr (das zweite
Oxim der BoazoytesstgsSare ist nicht MdeteBzfSMg).

Die Monoximeder BernsteinBaare,COOH. CNOH. CBb COOH,
entbalten nun dieae beiden Gruppen in demsetben MokitS!; der Ein-
flues desselben wird oich aiso anoh hier in der gteichen Weise be-
merkbar machen; die beiden CoNagwationeawerden beat&adigMin,
aber diejenige in Mherem Grade, bei welcher das Oximhydroxyl der
atSrker anziebend wirkenden Grappe CH~.COOH beoachbart ist.
Man wird abo erwarten mSssen, dasa

COOH-CH~–C-COOH COOH–CHe–C-COOH

HO-N
t! und

N-OH
stabit labil

sein werde, was in der That nachgewicseNworden iat.
Auch die Dioxime der Bern8teiosll.uretreten, wie zu erwarten,

nach der Untersachaog des Hrn. Dr. Soderbaum in stereoisomeren
Formen auf, und Bcbtiesstichsind sogar in der Kiasse der Glyoxime,
zu welchen das letzterw&bntoDioxim denUebergang bitdot, in einigen
Fatten Stereoisomerc von eigentMmtichen Bigenachaften aufgefunden
worden, über welche indess erst sp&terberichtet werde.

ZBricb, im April 1891.

200. C. Crame t: Ueber die Monoxime der Bemsteinaaore.

(BingegMgenam 15.April.)

Wie in dem vorhergehenden Artikel bereits erwibnt worden ist,
tSsst sich daa wesentliche Ergebniss der von mir auf Verantassang
voit Hm. Prof. Hantzsch aasgeBhrten UateMcchnng der iaotneren
Oximidobernsteins&arenin kBfzester FMMng darch folgendeFormela
Medr&cken:

COOR–C–CHa–COOH COOB–C–CH:–COOH ')
)! tt

OH-N N-OH
Ebert's Verbindangenans Succinyl- Piutti's Verbindungenaus Oxal-

bet'Mtems&ureStherund ON. OH; MNgMtN'nadHtN.OH;ak~-OxMM
ais «-Oximebezct~net; labil. bezeichnet;stabfl.

') R==H oder CtH~
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Die wichtigaten Thateaohen, auf wotchett dièse Formeln boraben,

rnSgenvor dem eigentMcbenexperimenteHenThoUe knrz ben'orge-
hoben werdeo.

în erster Unie sind die Zereetzuogeprodacte der beiden Reiben
eharaktenMiscb. Die Neigung zur Abspattaog aines Carboxyls !st
bei beiden vorhanden, SaMM-teioh jedoch in veMohiedenem8inae.

Ebert'B OximidoStherbernsteinsNarogiebt, wie bereits ihr Ent-
decker hnd, bei gelindem ErwSrtneo sehr glatt Koblendioxyd und

Oximtdopropione&areSther; aie spattet atso d<*6zum Ox.imkoblen-
etoH'atomin p-StoHong beBadficbeCarboxyl ab.

COOCi,Ht.C.NOH.CH;.COOH==COOC3Ht.C.NOH.CH9 +COi).
Piatti'e isomere Aethers4ure ist an aich viol beat&adtgerund

giebt nar Mntersolchen Bedingungen OximidopfopionstHU'eatber(wel-
cher ja Nberhaupt hier das einzig mSgMchoZereetzuogspfoduct Mt),
dass man bei dieser Reaction ihre vorberige Umwandlung in die

Ebert'sche Aetheraâure annehmen mues.

Uotgokebrt be! den Dicarbon~Soren. Von densetbeo ist die

Ebert'ache OxtmidobernsteiMaare viet best&ndiger a!&das von mir
ana der Piutti'acben Aethersaore dargestettte, bieher noch nicht be-
kannte Isomere. Letzteres iierfËUtSusserat leicbt in KoMeneSure,
Wasser und CyaoessigBSore, spaitet atao das zum OximkohteMtofP.
atom in a-Stellung beBndticbeCarboxyl ab'),
COOH. CNOH. CHs. COOH = CO: + HaO + CN 0%. COOH,
wSbrend die Ebert'sche SSore erst bei hSherer Temperatur aich in

derselben Weise zersetzt und dabei vorher in die Piutti'Bche S&are

ibergegangen sein mues.

Au sich geben dieae ReaetMnen noch keinen entaoheidendea

Aafschtoas Cher die Configuration der beiden Reibeo. Es laisat sich

aber zeigen, dasa stets daa dem Oximbydroxyt abgewandte

Carboxyl abgesp&iten und das ihm zagewandte vor der

Abspaltang geschBtzt wird: Das einzig existirende Oxim der

Aeetessigeaure besitzt, ais Hydrat gedacbt, in welcher Form es aller-

dings nur in waMeriger LSsang existirt, die Configuration

CH~-C-CHt-COOH
II
N-OH

und Mît das Carboxyl ausserordentlich onergiseb fest. Die zweite

Configuration besteht hier in Folge der &b8toMendenWirkung des

') Hierbei entsteht wederdas za erwartendeZwisehenprodaot,die ~-Ox-
imMopropMnsattro,CH NOH.CHtCOOH,noeh, wiemananatogder Bildung
von Saecinftminsaareans Oximidogt)ttare!t))revermuthen Mnnte, die ihr

tMmereMatonamiBB&ttM,CONH~.CBs.COOH, woraufapater aueiahtKcher

Mngegacgonwerdonwird.
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Metbyh nioht. Ereetzt man non im Oxun der AceteMigaSaredas

CH<daroh COOH, bez. COOGtH;, so erhStt mM daa Oxim der
Bernsteioa&nre (richtiger dae der Oxa!eMtgaSare), bez. ihrer Aether.

sNore, wetohoa nanmehr in den beMen stereoiaonteren Fonaea

COOH–C–CHt–COOH COOH–C-CH: COOH
)) und ))
N-OH HO-N

ex!st{ft. Von dieaon beideo wird aber die erstere, wetohe dem
Ox!m der AceteMigeSureanalog coNngarirt ist, auch die far daaMtbe
charaktenetMche grosee BestSBdigkeitdes ~-Carboxyls besitzen; aie
wird ateo das ~Carboxyt abapattoo, mit anderen Worten: Di~en~e
DicarboneSare, wetche in CyaneseigBSareObergeht and die ihr za.

gehorige AethemSure Piatti'a entsprechen der erateren Baomfemteh

COOH–C–CH:. COOH C–CHï. COOH
M == COa, HiO + j!)
N-OH N

and daraus (b!gt fûr die Ebert'aohen Verbindnngen die letztere

Raamfbrme!, womit aMh der teiehte Zerfati des Oxims der Aether-
sSore in KohionsSure und OximidopropionsSureStherabereioBtimmt;

COOC:Ht–C-CH,COOH 0000,~–C–CH,
M CO: -(- ))

HO-N HO-N

Ebenao spricht zu Ganaton der der Piotti'achen Reibe znw
thei!ten Con8guration die BHdattg des von Piatti entdeckten inter.
esaanten NitriiobernateioeRoreStheM

COO C:'H&-C-CH-COO C) H,

N
aus seiner AethenSare darch iotramoiecutareAbapattung vonWasser.
Denn dièse letztere iat nor bei Nacbbarschaft des Oxitnhydroxytsund
der CH:. Grappe mSgtich:

COOCaHt–C–CHt–COOH
tt H,0
N-OH

Piatti': Ae&era&are.

COOCsHt-C-CH-COOCtH,
+ ))/

N
NitnbbemsteinstaKMher.

EndMchweist aach eine eebrcBarakteHBtischeFarbenreactiondieaer
isomeren Oxime derBemateiasanreaof die denseibenzaertheHtenRaom-
fonneh bin. Die Piatti'aohe AethereSHMund die aaa ihr erhattem
DicarbooaSnregeben mit EisoncMondeine intenaiveviolette, bez. blaue

Farbmg, gans ShnHch wie das Oxim der AcetessigsNare ond der

BeczoyIesaigsSnre, bez. das MeHyî- and PheoyJiaoxaton. Dagegen
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'e und Dierzengen Ebert'a Aetbers&ore und Dioarbona&are mit EiaeooMond
eine wenig charakterietische bracue, bez. gelbe FSrbang, ganz abo!ich
wie die OximidopropionaSore. Hieraoa Maat aich woM ecbttMMn,
dasa die Verbindungen mit analoger Farbenreaction aach analoge
Configuration beaitzen; dies tritt obeoMb dano eio, wenn man die
obigen Conagorationen fSr die beiden Reiben anoitamt, wie folgende
NebeneinanderateHMg zeigt:

CHt-C-CH~.COOH') COOR.C-CH9-COOB
!) ))
N-OH N-OH

OximderAceteM:gs&aM Piatti'6 OximederBermetmMtaM
mit blauer, bes. violetterEiaenchtoridt-eMtioa,

CH:-C-COOH COOR-CH:. C-COOH
!t )!
N-OH N-OH

OximderBt'MtztraNbenstnre Ebert'B OximederBernatcht~Me
mit brauner, bez.getbe)-EiMacMondrettctioN.

Àua den beiderseitigonBeziehnngendieser Beiheo geht auchhervor,
dase, genaa den Entwicklungen in der vorhergehenden Abhandlung
enMprechead,die Verbindungen mit Nachbar6teHang des Oxim-
hydroxyle nnd der &mppe CH:. COOH begaastigter sind ah
dieVerbindnngen mit NachbarateU ang des Oximhydroxyia ond
der&ruppeCOOR;zwarsinddie erateren unter gewissen Bedingangen
zer9etzMcher ats die ietzteren so z. B. zerMtt die Mcarbons&aM
der Piatti'sohenReihe COOB~-C-CHaCOOH bereits bei gew8bn-

Il
N-OH

ticher Temperatur in Koh!enoxyd,Wasser and CyanMsigeSam,w5hrend
die SSore Ebert's COOH-C-CHjjCOOH unter gleichen Bedingangen

Il
HO-N

vollkommen bestNndig iat aber die Ebert'schen Verbindungen
aus Succinylobernsteinsâureâther und salpetriger Saure lassen aich
ohne AMnahme leicht in die Piotti'scben Verbindungen ans Oxal-
essigâther and Hydroxylamin amwandeh, w&hrenddas nmgekehrte
nicht, oder wenigstons nicht ohne gleicbzeitigeAbapattang vonKoHen-
dioxyd mSgtich iat; so goht – wie boreits Piutti fand Ebert's
Aethere&afe beim Aethytiren in den Piatti'schon Diâthylâther 9ber,
welcher zagieich daa Oxim des Oxatesaigathera daKteUt:

COOCtHt-C-CBa-COOH COOC!,Ht-C-CH;-COOC~

_HO-N N-OHil

') Hier wiein den meiatenFatteBwird davonabgeaehen,daMdieOx:me
der MnbaaiechMKetonaaarennM ab Anhydrideisolirt werdenkoanen.

B<rtchted.D.them.Qmethdmtt.Jt))~.XXIV. g0
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M erhâlt man, wie ieh im Folgenden zeigenwerde, aus Ebert's Aetber-
saare and Ebert'8 DicarbonsSare den «-Oximen– duroh coMen.
trirte Schwefëhaare and Acety!obtond, ja sogar darch Eeaigsaore-
anhydrid und nachbengen Zasatz von Wasser die Aethera&arebezw.
die DtcarbonsSare der Piutti'echen Reibe die ~-Oxime. rn dea
eraterwSbnten Fsiten entsteht Sbngena aus beiden Mcarbonsaorett
zuerst eio and daaselbe Anhydrid; dasselbe geh8rt eben~MBbereits der

~-Reihe an and iat, da es steb mit Ese~Sareanhydrid direct acetyliren
MiBBt,nicht eio Oximanhydrid, wie sotche ana den einbaeischenKeton-
sauren hervorgehen:

COOH-C–CH:-CO
Il
N––––0

sondera vielmehr ein echtes Sâureanbydrid, daa Oxim des Bernstein-

saoreanhydridea von der Configuration:

CO

OHt CH:t ~0.
Il

)
CO'

Danach scheinon sicb allerdings MnstchtHchder AnhydndMMang
die analog conagnnrten Oxime, daa der AceteMigaSaM,

CHt–C-CHa.COO'H,
))
N-OH

and das der OxatessigsBare,COOH–C–CH~. COOH, ziemMohab-

N
N-OH

weichendzu verbatten; wSbrenddas erstere in festerForm cor ata Oxim-

anhydrid (Methytisoxazoion)beateht, ist das letztere nur ah freie Oxim-
sSure bekaont and ISsst sicb nicht in demaetbenSinne znr laoxazaton-
carbonBSnreanbydrisiren. AHein znr Milderungdiesel Gegensatzessei

hervorgehoben, dass eratens die AnhydndMndongim MethyUsoxazoton
sebr leicht, z. B. achoa beim Uebergang.in wSMengeLBaonggeapreBgt
wird nnd zweitens, dasa bei gewiesen ReaMoncn die ~-Oximidobern-
steinaSare sicb so verb&it, dasa Man aie n!cht im Sinne der biaber
MaschMeaaMchgebrancbten Formel, sondera auch tds Hydrat eines

Oximanhydrides aafïaesen konnte:

COOC9H,-C-CHj,–C(OH)a
Il 1
N––––0

denn sio erzeugt weder mit Acetylobloridnoch mit EsaigaSareanhydrid
ein iessbares Acetylderivat; was cm so mehr der Fall sein maasto,
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wenn siodM Formel
COOH.CNOH.CH,.COOH b~Me..bf~ch ihr oben erw<thnte8Anbydrid,

()H booduse, ale

CO.CNOH.CHs.CO

0-
welobes unzweifelhaft

ein Oximhydroxylenthalten nu,~ mitLe.chOg.keit acetyliren ISsst.

Endlich .n~ ûber die
Umwandlung des ~Oxim.d~Bern-

atein~u~~n CyanessigeSure noch einiges bemerkt werden. Bei
dieser Reaction T' ~Koht.n~re abg~ten wer-
den and

ft-Oxtmtdopropiona&u~entatebon:

COOH-CH.COOH
~CO.

+ H-C-CH,.COOH

N-OH
U

N-OH

aber trotz .Uen Bemahen. bierbei nicht bat isolirt
kônnen, so

~S~gtei.hunterW.~rv.rt~t in
~T T sein; dies iat aber nur m6g!i.h, wenndasvorher

~CH,.COOH,
benachbarte Oximbydroxylgedrehtund dem Waaserstoff zugewandt worden ist:

S

H-C-C~.COOH H-C-CH,.COOH C-C~.COOH.

A-OH ~o-~
n

=~+i'i
illN-OH HO-N N

bat anf den er~n
BMcketwMbefremdend~;desbalb

gemaeht, ~inei~g~~H~M!e be..<nt9d~ Gleiche beobachtet worden ist; bei der von Wolff
w<gef~d~en interessanten

Umwandlung der F~Mpropions&ure !n

~beJach nur ,o
formuliren:

~–––COOH R~––––––C.COOH"u Il il il
NOH HON

~?––––C.C,H<.COOH C––––C.C~.COOH

HO& HO~ -S HOJ!
HON HON N HON

d. i. ~chh.er~.B ..m~lb~nach Aufsprengang d~ F.~a.n.geBd~ eine O~hyd~yl bMHcb gesprochen -ei.h von innen nach
aussen wenden, damit die

Wasser mit CyanzerfaUen kann 1).
Auch bat die bierlo liegende Anregung, derartige VerhMtnMse

noeh weiter M ~fotgen, b~;t. Veranl~Bung gegeben, die bis'her

1)Ann. Chem.Pharm. 260, 93.

~~°'SM Meh dieAarnorhang A. H.nt~chin der ntchst<b!gendenAbhandiang.
nam.zscn
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onionaNaM<noeh unbekanute ~-OximidopropionaKareCHNOH. CH;. COOH aaf
andere Weise sa gewinnen und eingehander zu ontersuohen.

Experimenteller Thé! t.

Obwohl die hier zo behandetnden Sabstanzen zum Theit sohon
von Ebert und Piatti beeohrieben worden aind, so mCgen doch
lum beaMten Vergteich der beiden Stereotsomerea ihre wichtigMen
Eigenscbaftennochmab au%o{8brt werden, am so mehr, ah dieselben
docb zum Theil duroh neue Beobachtoogen ergSozt worden sind.

Ebert's K-Ox!ntidoatherbe!'nete!n8aMre,

COOC:H;–C.CH,–COOH
Il

Entsteht nach Ebert 1) durch ZenetzMOgdesDia!tro909)tcciny!o-
bemateineSareStheradurch WaaBer. Feine weisse Nadelo, leicht tôs-
lich in kaltem Waeeer, Alkohol, Aether nnd in heissem CMorofbnn,
fast MtBBtichin kaltem Chloroform, kaltem oder heiesem Benzol.
FSrbt Nch in ganz concentrirter Lôsung mit. Eisenchlorid braon, in
verdBnnterLôsang gelb. Scbmiizt bei tO?" anter Zerfall in KoMen-

dioxyd nnd tf-OximidopropionsaareSthef; zersetzt aich bereits beim
ErwSrmen in waaBerigerLosaag aaf etwa 80" im gleichon Sinne.

Piatti's-OximidoStherbernsteina&are.

COOC:Ht–C-CH:-COOH COOCitH.-C-CH~-C~B),
)) oder !t )
N-OH

oder

N––––6

Entsteht naeh Piatti") aae Oxateasig&ther und Hydroxytamia darch

partielle Verseifang; etwas bequemer, wenn man Piatti'6 Angabe
ein wanigmodineirt: 5 g Oxaiessig&therwerden mit einer concentrirten

Laaang von einem MotokSt Natron (1.29) anter gâter KBMnog
versetzt und der so entatandeneBrei der Natriomverbindung mit einer

LSeang von etwas mehr ats der berechneten Menge satzaaoren By-
droxylamine (2g) auf dem Wasserbade gelinde erwarmt, wobei sich
daa Oxim als ein farMoses Oel aaBachoidot; hierauf fBgt man noch
ein MolekSINatron (1.2g) hinza, sauert nach mehMtSndigemStehen
etark mit SchweMsanre an, extrahirt mit Aether and erha!t nach dem

AbpreMendes Rückstandes aaf dem Thonteller die Aetheraaare rein
vom Scbmetzpnnkt 54".

Ans Alkohol in Nadein krystallisirend; weniger leicht ISstich in

Wasser, Alkohol und Aether ata die fc-Verbindong; 6h-bt aich mit

') Ann.Chem.Pharm. 289, 65.
Gazz.Chim.XYtH, 457.
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jHMncMona noon m atarKor veraennang mtenaiv viotett anc rothet

sich an der Laft aUmShMch. 8chmitzt anzersetzt bei M". Ale non

iet Mozaza<Bgea, dass aaoh die p-Verbindaog unter UmatSnden in

Koblendioxyd and «-OximtdopropioM&nreSthorzer~Mt; indessen be*

doutend schwienger ab die Ebert'ache AethersSore, so daes man

anzanehmen hat, daes sich vorher das Oximbydroxyl ~a der ihm
nSber BtehondeoCarboxylgroppe gedreht baben maa~, da der Oxi-

mMopropiotteaMf~&therdiese beiden Gruppen in correapondtrende)'

Lage entMh;

COOCeHt-C-CH:
))

COOCtU.C.CHaCOOH COOCtHt.C.CHs.COOH
-1>)! ))

N-OH HO-N

COOC~H..C.CH:+CO,
Il

HO-N
Piatti giebt an, dase aich seine AethereSnre in wâsseriger La-

sung beim ErwSrmen zersetze, aber nieht in ft-Oximidoproptoneaare-
âther. Dies wnrde nur insofem beetStigt, ale aich die Lôsung beimEr-
w&rmenr8thet; aber nach demEindampfen anf dem Waseerbad achied
sioh die SSore beim Erkalten in grosser Menge unvetSndert aas.
Aach in achwetclsanrer Msang Usât sie sich ohne erhebMoheZer-

eetzaog erwSrmeo. Dagegen <and beim aMmSHgeoErhitzen im ge-
schtoMenen Rohr mit der 5fachen Menge Was~er im SchwefeMnre-
bade von 100" an eine stete GasentwickhNg statt nnd beim Erkalten
sobieden aieh aua der dunkelrotb geworden FtSssigkeit betr&ohdtcbe

Mengen achwach gefarbter KryetaUe ans, die nach dem Abpreasea
bei 95" schmotzen, leicht sublimirten, sicb za Oximidopropions&are
verseifeo tiessen und aich auch durch die Analyse ata Oximidopro-
pions&oreSthor erwiesen.

Bar.?1 Ct HeNO? Gefnnden
N !0.68 10.79 pCt.

Ebert's-K-OxitnidobernsteinsSare,

COOH-C-CHa-COOH
II

HO-N

Wurde von Ebert) durch VeMeifenmit einem Molekul atkoho-
liscbea Natron, aoa seiner Aetheraanre erhalten. Weisse, kleine, harte
Krystatte, aehr leicht tSsMchin Wasaer und Alkobol, weniger leicht in

') Ann.Chem.Pharm. 829, 76.
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t))ond in cotAether; Mrbt sicb mit Eieenehiorid in concentrirter Msang braua, in
verdunnter gelb. Bcbmilzt bei 125" nnter ZeraeMMg ia CyanesBig.
6<iore,KoMendioxyd und Wasser.

Sie wM beqnemer erhalten, wenn man die Ëbert'sobo Aether-
s&ore M Alkohol lest und mit 'einer concentrirten, witeserigenLSaoug
von drei Motcku!enNatron versetzt. Nacb kansao) Stehen trSbt sieh
die Lo<ang und trennt sich m zwei Sohichten. Die unteret welcho
dus durch Alkobol M6geM!te, aehr hygroskopisehe Natronaatz der
«-OxintidobemsteimSare darstellt, wird anges&aert,mit Aether wieder-
holt ausgeschûttelt, und der BOokstand naeh Ebert darch Pattung
der Aetherlôsung mit Ligroin in die reine Saure verwandelt.

Neuo~-Oximidobornstoiae&are oder Oxim der Oxateesig~&are.
COOH.C-CH~-COOH

COOH-C-CH:-C(OH)!,
N-OH t)

oder

N-––6 [f )
(

Ist bisher noch aicht beschrieben worden; entsteht durch Versei-
fen der AethersSuMPi ntti's. Die wasserige LOsungeinesMotek&tsder
AetheraSure wird mit der von zwei Molekûlen Natrcn mehrere Stan-
den steben gelassen, stark MgesSaert und wiederholt aasgeSthert.
Be:m VerdonBten im Vacaum echeidet sie aich in weisaeo kleinen
Rosotten ana, die abgepresst and mit Aether etwas gewaschen, ganz
rein erhalten werden.

Wie zu erwarten, tSset aie sieh leichter und auch in besserer
Auabeote direkt aus dem Oxateasigather gawinnen: 10 g Oxalessig-
Sther werden mit einor concentrirten Lôsung von 2.2 g Natron ver-
setzt und hierauf mit einer concentrirten Lësang vou 4 g satzeaarem

Hydroxylamin auf dem Wasserbade karze Zeit erwârmt. Za dieser

Lôsung wird eine solche von 4.S g Natron gegeben, so lange stehen

gelassen, bis die rotbe Farbe gelb geworden, unter guter KBMnngvor-

aichtig MgeaSaert widrigonfatts sich die SNare unter Abepaltung
von KoMens&nrezersetzt and die Lôsung wie oben weiter be-
handelt. Auf diese Weise la68en sich aas 10g Oxa!e8Ng&therteicht

3–4g reine S&uregewinoen.

Die Analyse der frisch bereiteten, exsiccatortrockenen Sub-
stanz erwies ibre Isomerie mit Ebert's OximidoberaBteins&are.

n.1. _.&

_ww. 2 yVV-
stanz erwies ibre Isomene mit Ebert's OxinndoberaBteins&are.

Berechnot Gefanden

fBrC~HjiNOt, I. IL III. IV.
C 32.65 33. t6 33.22 – –

pCt.
H 3.40 3.10 3.16 – –

N 9.51 9.59 9.82' s

T12.. if A.1.L_ __t..n. t. v. nnn

N 9.51 – – 9.59 9.82' s

Die ~-OxiotidobernsteiaaSareachmUzt.bereits bei 88° unter ~t6r-
mischer Zeraetzung, atso ebeuMIs erheblich niedriger ah die isomère
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SKtre vom Schmp. Î2S". Sie iet bedeoteodechwerer tôetich in Waaaer,
Alkobol und Aether a!a die «.SNare,aaioatich in Benzol, Chloroform
und PetrotSther. Sowobl in fester Form ats auch in waaseriger LSBMg
rBtbet eie sicb an der Luft, ebenfatte im Gegeasatz za Ebert's
S&nre. Die beBondersob&rakteriBtiacheBlaufarbung mit Eiaenobtond

eine aehr empSadUcheReaction wnrde scbon frSbor &b Hinweis
auf die analoge Configuration des Oxime der OxaIeeaigaSufeund des
OximBder Aoetesaige&ureorwShnt. Ibre mit Ammoniak noutraliairte
Lôsung giebt mit den meisten Met~ttsatzen,bosonders auch mit denea
der alkalisehen Erden, weisse Fâllungen. Das Silbersalz ist aehr ex.

plosiv, das Merkaroaatz sehr leiobt nnMr Schw&rzoogzersetztmh.

Zersetzang der ~-Oximidobernsteioa&are:

CyaoeasigsSare.

Wie sohon erw6hnt, zersetzt eich die nene 8Sore beim Schmelzen

heftig, mit HintertaMung eines rothen, dickaBesigen RCokatandea.
Aber auch bereits bel ganz gelindem ErwKrmen ibrer concentrirten

wasaerigett Msung auf etwa 40", ja bisweilen be! gewOhniMherTem-

peratur, entwickett sich nnter Aafbraasen Kobtendioxyd. Wird die

rothgefSrbte Ftaasigkeit nach beendeter GaMntwicHung Nber concen*
trirte SchwefetaSare gestellt, so eratarrt aie nacb dem Eindumteo zu

gros8en, an der Luft zeraieas!ichen, TOthgeiSrbtenKrystaUen, die durch

Abpressen auf der Thonplatte farblos vom Schmp. 68" erhalten wer-
den. Diûaetben entaprochen zafotge der AnalyRe der exaiecator-
trockenen Substanz der Formel CtH))NOtund sind Cyanessiga&ure.

Ber.f&rC:HsNOa Gefanden

Zur weiteren IdeotiNcirong wurde die zorSieBsUcheSubstanz mit
Natron gekocht, wobei sieh reichlich Ammoniàk entwickelte, die M-

sung nach dem VerBchwindendes AmmooiakgerttcheaangesNaert,aos-

~eSthert und M&looeSare dorch den Schmp. 130" (angegeben 138")
nachgewieeen.

Dieser Zerfall der ~-OximtdoberattdoeSare To!tHeht sich aber

merkwBrdigorweMebereits bei gewShnHcherTemperatur und bei der

votistSndtg trockenen Substanz. Die frisch bereitete Saore nimmt
beim Stehen im Exsiccator OberKali anfangeraach, echMesaitchiang.
sam an Gewicht ab; doch konnte die Zersetznng nicht bis m Ënde

verfoglt werden, da die Substanz mit EisencMond aich immer noch
blau fârbte, at8« noch unverSnderte ~OximidobefastetnaNureeuthieitt
Auch in saurer LBsaog wird die letztere bei gewShnticher Tempera-

Substanz der Formel CtH))NOtund sind Cyanessi

Ber.f&rC:HsN09 Gefanden

C 42.35 42.06 pCt.
H 3.54 :t

N 16.47 16.25 »

weiteren Ideottacirong wurde die zerflie8aliche Subi



1208

?, nicht ab<tur in Cyaneasigsaare .vorwandelt, nicht aber in nentraler, bMw. al-

kalisoher Lôsung, in der aie gaM beaMndigist. 80 Msst sich oine

alkaliache Msuttg ohne jede Veraoderuog kochen; erkaltet und ange-

sSoert ergab aie aoveraaderte 8aur$.

Zersetznng der K-OximtdobernBteina&are.

Im Gegenaatze za der leicht verSnderMchen~'8Sare ist die eMreoiao-

mere «-VerMndaog in waseeriger, alkalischer und saare!'Lôsunggaaz

begtSndig und taaat sich aogar ans kochendem Waeaer anver&ndert

antkryetaHtairen. Da aie sicb aber beimSchmelzen,d. i. bei 1M*,heftig

sersetat, 90 wurde sie mit der MnBachenMengeWaeeer im geechioMe-
nen Rohr im SchwefetBSarebad atimâlig auf t30" erhitzt. Schon bei

!05" entwickehen aich Gaabtasen; beim Oeffnea des Robres entwich

Kohtens&are in erbeblicber Menge. Die aehwaeh gefarbte LoMng
hinterii&sebeim Eindatopfen ebenfalle Cyanesaigs&nre, welche a!&

sotche dorch ihre Zeraiessiicbkeit, ibren Schmp. von 68" and iar&

Verseifbarkeit zu MatonsSure erkannt warde. Somitliefert die «-Oxi-

andoberMteins&ore achtiessHch dasselbe ZersetzMBgeprodoktwie ihr

Isomères, indeas sehr viol achwieriger ood zweifeHos nur dadorch,

dass 8Mzavor oder glelchzeitig in die~.S&are, als das Isomère mit der

mehr beg6n8tigten ConBgaration fibergebt.
L. Woiff'), sowie R. Serda und J. Wiedemann baben ans

dem B&chstenHomologen der Oximidobernateinsaoretans der <t-0xi-

midogtatars&nre,beim Kochen mit Waeser unter EohiensSoreentwick-

lung Saccinaminsaare erbalten:

COOH. CNOH (CHs):. COOH = 00, + CONHa. (CH,)! COOH.

Die letztgenannten Autoren glaaben auf Grond dieser Beob-

achtung voraussagea za BoHen,dass aooh die dama!a einzig bekannte

Oxlmidobernsteinsgure Ebert'8 8sichm analoger Weise zersetzen,
atso Malonaminsaore tie<brnwerde. Allein trotz v!eler BemBbaDgem
babe ich diesetbo niema!s,wenigstensnie ats directes Zersetzangaprodoct
eMor3er beiden OximidoberneteinsSorennachweisen hSnnen, sondent

etete nar Cyaneasigs&ore. Die letzlere mass ja aocb daB pnmBre

Productaein; wie deon aacb naeb den iozwlscben verôBentHcbtonUnter-

anchungen von Hantzach*) ûber die Beziebung xwiachen ~-Atd-

oximen, Nitriten und SSoreamideo auch die Anaicht von Wotff~),
daaa die SacciNamiastore aas NitroBogtutarsSnrenach Abspaitang von

Kohtene&ore direkt durch Beckmann'scbe Umlagorung hervorge-

') Aaa. Chem.Pharm. 380, tî7.

') DièseBerichteXXDt., 3284.

DieseBerichteXXIV, Il.

4) AM.Chom.Pharm. 860, tt7.
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<M~ !.tg<mgeneei, jetzt dahin m modiSciren ist, da&6zaerat daa H~bnitrit
der BMMteiaa&are und erat aua dieeem MkandS!-darch Waseet~f-
nahme daa Balbamid deraelben, die Saccinaminaaore entsteht;

COON H

t~_ )
CN1 CONH;

C.NOH C.NOH ) j

"M.

~ooa OOOH1
COOH

Reaction amiagernd wirkender Substanzen auf die atereo-
iaomeren Oxime der Bernsteinsâure bezw. Aetherbern-

ate!o8Sare.

Wie Ma den Untereachungen Gber etereoBimoMOxime bekannt,
geheo dieaelben tmter dem Einaoaae ver8ch:edener Substanzen meist
mehr oder weniger leicht ineinander Sber. Das gleiebe gilt, wie im
aMgemeinenTheile bereita bemerkt, aach fSr die beiden isomeren
px!midobem8teÎBeBuren)so zwar, daes sich nar die ~Oxime direct
in die ~t-Oxime amwandeh, nicht aber amgekehrt; atsoiatdie a-Con-
agoration

COO&–C–CH,. COOH
HO-~

HO-N

weniger beg6oatigt ale die ~-ConBgQration

COOR–C-CHx.COOH
tt
N-OH.

Nur worde nochmaie daran erinnert, da6&wenigstens unter gteich.
zeitiger Zersetzucg auch amgekehrt eine j?- ia die eotaprechende
tt.Vefbindang Sbergeheo kanu; denn, wie oben bei der ~.Oximido-
âtherbernsteinsâuro eewahat, kann ihr Zerfall in Oximidopropiona&are.
âther nnr in dieeem Sinne ausgelegt werden.

Da indess bei allen eigentticheo Umtagernogevereuchea die Con-
figuration der ~-Verbiadaogen onverSodert bleibt, nnd die der a-Oxime ·
in die der ~.Oxime Nbergeht, so werden die betreifenden Reactionen
znerat filr die and dann erst für die «.Reibe beaprochen.

1. Reactionen der beiden isomeren Oximido&ther-

bernsteio8&Uren.

Die ~-Saore ist gegen concentrirte SchwefeMure in der Katte
ganz bMt&ndig,nicht so die «-SSora.

Die Umwandlung der a- in die ~-OximaSnre erfolgt zwar
mcht dnrch SatzaSare, anch aicht beim Einleiten des trockenen Gases
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indieabeotatNtheriacheLS&ang, wohl aber durch Einwirknng con.

centrirter 8cbwefe!a&ure. Wird die Manog der «'Aethers~ttre in

concentrirter 8chwe6st8&a)'enach 24stündigem Steben mit Ei:waMer

verdSnnt und aosgeStbert, so Mhmi!zt der Rückstand bei 54" and

giebt die char~bteristische Vioiettf&rbucgmit ËisencMMid; es iat atM

die ~-Aethersaare entstaoden.

Einwirkung von Acetytchtorid.

a) Auf (Piutti's) Oxitntdoatherbernstelne&nre.

Dieselbe !<~t sich io Acetytchtorid unter 8atzs&treentwicke~Bg
ieicht auf. An der Luft erstarrte die LSsang za einer weicbea

KryetaHmaeso, die auf der Thonptatte abgepresst, den Schmelzpunkt
54" und mit Ferricbtond die typische Violettfârbung zeigte, somit

tMn'erandM'teSubstanz darateilte. ïm Exsiccator orhiett man nur ein

dickes Oel; ob dasselbe, wie dia S~MSut'ebitdangandeutete, im Wesent-

lichen ans einen<Ace<n(o bestand, kounte nicbt entachiedenwerdon.

b) Anf «- (Ebert's) OximidoStherbefnsteicaa'n'e.

Dieselbe lo~t sieb weniger leicbt in Acetylchlorid. Trotz vier-

tâgigen Stehens Nber Natron entstand auch hier kein feates Product,
sondern nur ein brauner Syrup. Derselbe wurde in Wasser golôst und

mit Aethor auge8chüttelt. Der Aetherextract erstarrte beim Reiben

zn einer kryataU!nischenSubstanz, die, auf der Thoaptatte abgepreaat
und mit Benzol gewaschen, den Sehmetzpunkt und die EisencMorid-

reaction der ~'Aethers&are zeigte.

Einwirkung von E8&igalhreanbydrid.

a) Auf die ~.AetheraSare.

EMigsaoteanhydnd to8t die ~-AetheraSnre nach kurMm Steben

auf. Beim Stehen an der Luft scheiden sich dieselbenKrystaUecbappM)
ans wie ans dor Acetylcbloridlôsung, welche gereittigt, bei 54" schmei-

zen und die violette Eisencbtoridreaction geben. Im Exsiccator binter-

bMeb auch hier ein nicht erstarrendea Oel, welches zwar vMteioht

ein Acetylderivat entbatten kSnnte, aber jeden&Us aus wSeenger L6-

sang darch Aether die unverNnderte~-AethereSore ergab.

b) Auf die «-Aethers&ttre.

Die kalt bereitete Losang des«.Oxime in EseigaSareanhydridgab
ebenao wenig wie die in Acotylchlorid auch nach mehrtâgigemStehea

Sber Natron ein festea Product, sondem nur eineo dicken Syrap.
Die wSssengeLosong wurde aasgeâthert. Der RSckstanddes Aether-
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extractes stellte eiao dicMaes~e Massedar, die zwar aucb aacb mohr*

~g~em Stehen nioht erstarrte, sieh aber mit Eisenublorid intensiv
viotett <arbte, aamenttich auf Zusatz von ganz wenig Ammoniak, (tbo
im WeaentHohenaus der ~-Oximidoâthera&are beatand, deren

KrystaHiaetiondurch beigemeagte E9s!g8&ureverhindert wurde,

Doreb diese BeacCouen ist ttteodargethan, dasa sich die «.Aether-
si:ure durch concentrirte 8chweMstare, Acetytchbrid und EasigeSare.
anhydrid in die ~-Aethore&MMumwandelt, wahMohein!ich unter Ver-

mittelung esterartiger Zwiscbenproducte

COOC!,H,.CNOX.CHi,.COOH

(AcetyMerivateu. s. w.), in welcher Form die stereoisomeren Oxime
bekanNt!iohüberhaupt besonders leicht in einander Sbergehen. Aller- s

dings konnten dieselben hier nicht isolirt werden und, wie bereits er'

wahnt, Mnttte ans der Thataache, da6s die ~-AethereNureans Acctyt-
chtorid und EssigsSareanhydnd Mnver&aderterhalten wird, die Formel

COOC!,Ht-C-CHt-C(OH)!,
t! ) fûr dieselbe abgeleitet werden.

N––––0

2. Reaetionen der beiden isomeren Oximidobernatein-

s&Mren.

InahnHcherWeiae, wie die Aetbersâuren, verhalten sioh aach
die DicarbonsSoren. So wird durch concentrirte Schwefeiaaare die

a-Verbindung ebenfalls in die ~-DioarboNSSoreumgewandett. Auch
hier werden die Reactionen der stabilen ~'SNare vor denen der labilen
a.Saure aa~ofuht.

Einwirkung von Acetylchlorid auf die ~-Oxiatidobern-
ateinsSare: ~-OximidobernsteineSoreanhydrid.

.0"

CO–C–CH:.CO
t)

N-OH.

Acetykbtorid tSat die Saare nach menrstSodigemStehen aaf. ïm
Exaiccator über festem Natron scheiden aich harte, kleine Krystalle
ab, die abgepremt, mit Acetyleblorid and Benzol gewaschen, ganz
farblos erhalten werden. Sie erweichen bei 95" und schmetzen voU-

sMndig unter Zemetzung bei 105". Darch die Analyse wurden aie
ats eio Anhydrid der Saura erkannt.
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Das Anhydrid lôat a!ch )aem!ichecbwot in Wasser anter ZarOck-

bildung der SSare; beim Erhitzen zersetzt es sich heftig in Kohleo-

dioxyd und CyaaessigsSare. Daee dasselbe ein eohtes SSareanhydrid
und nicbt etwa ein OximaSareanhydrid, AhoUohden ïsoxazoloneo der
einbasisohen KetoximaRnren damte!tt, wird baw!osen darch die

Einwirkang von EssigaSnreanhydrid auf die ~.Ox!m!do.
berhateina&Mre:

Acetat des Oxtmidoberneteinaanreanhydridef,

-0-
CO–C–CH:–CO

!)

N–OCOCHs.

In EsaigBSureanhydridISst sich die SSore beim lângeren Stehen
in grosser Menge auf. ïnt Exgiccato)-uber Natron werden ziemMeh
grosse, harte KrystaUe erhalten, die aach dem WaaohM mit Benzol
den Zersetzangapankt 104 105~ zeigen.

Ber. far CeB.NO: Gefnnden

N 8.19 8.42 pCt.
Due dièses Prodact wirklich das Acetylderivat des oben be-

aprochoneaAohydrideB iat, und dasa somit letzteres ah echtes SSure-

anhydrid noch daa Oximhydroxyl ëntM!t, worde dadorcb bewieeen,
dus aach die mit Acetylchlorid erhaltene Subatanz doreh EssigeanM-
anhydrid acetylirt werden kann. Man erhett bierbei auf die oben be-
schnebene Weise dasselbe Acetylderivat in Gestalt farbloserKrystaHe,
die nach demWaschen mit Benzol bei 105"unter Zersetzungachmelzen.

Die Analyse ergab:
Ber. far CeHsNOt Gofanden
N 8.19 8.44 pCt.

Der Kôrper wird von Wasser leicht geISat, bezw. zersetzt; EMig.
eSare ist dabei schon durch den Geruch nachzuweisen.

Einwirkung von Acetyloblorid und Eaaigsaareanhydrid
auf die «-Oximidobernsteins&ure.

Die Ebert'ache Sâure tBat sich ziemlich schwer in Acetyl-
chlorid aaf, beim Verdansten über Natron binterbleiben kleine,
harte Krystatte, die Bach dem Waschen mit AcetylchloridundBenzol

t)~ fa- f! n M~
(Maoden

Ber.farCtHaNOt y
C 37.3t M.85 – –

pCt.
H 2.33 2.60 – – b
N 10.~1 10.68 10.&9

Das Anhvdridt8tt mch<neml!<!he«h~a~!nWerna.'Mt.tn.~n-a~t~
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bei 95" arweichennod bei 1050noter vSHigerZersetzaagschmetzen.
DieAnalyse ergab die Zc~mmenaetzangdea Anhydride;

Ber.MrC4H:NO< Gefunden
C 37.21 36.87pCt.
H 2.88 2.78

Daeada8selbeniohtder arBprSngtichentt.SSare, sondernbcreite
der~'SSore zageh8rt, ergab sich dareheein~Zweetzangmit Wasser.
Wardedie wSsBeHgeLBeangmitAetherausgescb6ttelt,ao binterblieb
die~-tUc<n'bon9&nre vomSohmp.88", welobedie typiacheinten.
siveBlaafârbangmit Fer~oMoridz<igte.

SetbstverstSndticherhMtmM ans der K-S&areohneWeiteresdie
~.SSare,wenn man die Lôsungin AeetytcMondmit WasserzeK<M;
undmit Aether MeachStieit. Acetylchloridlagert ako die «-SNaM
in die~.S&oreum, verh&ttsichaomitganz ShnUchwiegegenaberdea
etereoiaomerenAldoximen.

G~en EsBiga&areanhydrid reagirt die a.SSare ebenfallswie
die~-8Sure. Die beimVerdunstender ieiehtheMusteUecdonMsang
der SSore im Anbydrid zarackhieibendonKrystalle Measeoaich ab
dasobenerwNhnteAcetylderivatdes~.OximidoberoateiaaSureaabydndM,
die darch Zersetzen mit Wasser erhalteneSabstanz ata ~.Oximido-
berosteinaSorenachweisen.

Dass die a.S&urebereitadMchEMigaSareanhydridin ein Derivat
der ~-SSare nmgaiagertwird,ist insoterobemerkenswertb,ale gerade
EMigseoreanhydnddie ConSgara~onder meistenanderen Btereoiso-
merenOximenicht verSodert.Die Oximeder eiobaaischena-Keton-
eSoremwerden bierdurch bekaootiichio AcetylderivateBbe~efQbrt,
welcheaich sehr leichtin EeaigaSare,Kohtendioxydunddaa Saurenitrii
zeraetzen;z. B.:

C,Ht.C.COOHH –~ 0~4.C H +

00:

NOCOCH, N HOCOCH,.
Wenndas a-OximdieserDicarbona&areaich nicbtanalog verhatt,

d. i. sieh direct nicht in CyanesBiga&nreverwandelt:

COOH–C.CH~COOH COa
+ C.CH..COOK.

N –~ +C.CH,.COOH,CH.COO.N CH,COOH !))
N

eo liegt die VeraniMSucgar dieseaabweichendeVerMten jedooftdts
darin, dasa eben Mer, bevordie obigeReactioneintritt, daa SSore-
anhydridgebildetwird, dMSdieseanur in der ~-CoaBgamtioobesteht
unddass Merdarch daa a.Carboxytvor der Abspattungata KoMm-
eSaregeschNtztwird.
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Fotgende TabeUe atet!t die Uebergtoge und dieZeme~ungen der

stereohomereo Moaoxtme der Bentsteio~~a und der Aetherbern*

stetos~nre abemicbt!tch, wenn auch begreifticherweise nicht To!

BtSndig,dar.

Oximtdoberneteina&uren.

~~&
o~ + Hydroxylamin.

-h salpatrJgeSlture Wasser.
88 lU.

«-Oxime, habite Formen. ~-Ox!me, etabite Formea.

COOCiH;

OH CH?

1
1 CH~1
N-.

.,t~~ COO(!,B,

Y

duroh Natron

CO OH CO OH

CH, OH CH-,
t H,SO<,CH,COC!+Hi,0 ) )

~C
(C~CO),0+Hj,0"~

OH COO~H6
erhitat

COOÛ9~
< ermtzt

dttrch Nstroa duroh N&b'oc

S/ C003 COOH

F/ )

F/ CH< HtSO~,CH:00. C! +H<0 OH CHj)

N-~ c "<CB~),0+H,0 ~c

OH COOH
°~o

CO o · ~a~

CO OH
~e

OH œOH

9\.
COt .X~

COOH\~

CHs.COitj
CO,

OHj C&\) 0 COOH
N=C

1

J

N=C
CH,

OH COOC~H. CO~ N~C,CO,,&0.

ZSrich, Laboratoriam des Hrn. Pro~ A. Hantzsch.
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aot. H. < Sôderbfmm: Ueber die Dtoxtmidobernstetnaauren

(Dioxime der Dioxywetnsawe).

(EmgegMgenam t5. Aprii.)

Nach der Theorie von Hantzgcb MndWorner*) Cher die rSam-
liche Anordnaog der Atome in stlckstoffbaltigen Molekillon, sowie
nacb den experimentel1en Untereucbnngen, welche theUsdieser Théorie
zu Grunde liegen, theils durch dieselbeverantaBstworden sind, erachien
e9 a priori nicht nnwahrscheintioh, daes teomedeoracheinangen,wie aie
von V. Meyer and K. Attwers an den Dioximen des BeMHa nach-

gewiesenwordan sind, auch bei gowissen aHphatiachen Dioximen
ihre Anatoga baben konnten, und zwar gemSss den vorhergegangenen
Entwickelangen, besonders bei den DioximidoberneteineSaren. Auf

Anregaog des Hrn. Prof. Hantzsch habe ich es anternommen, die
aebonvor mehreren Jabren von Ad. MuHor~) dargeeteMte,eogenannte
Dnsonitroaobernateinaaare (GiyoximdiearbonsSare)

HOOC\ ~COOH

HO.N~ ~c – c ~N.OH

in dieser Hinaicht, atso anf steMoehemiacheIsomerie, zn prufem. Den

Ergebnissen dieser Experimentalantersuchung mag eine karze Erorte-

rang der ~ichtigsten Resultate voyansgeschicktwerden.
Die Dioxime der DioxyweineaureaoUten,gleich denen des Benzib,

in dreiStereoiaomeren môglich sein, welche naoh der von Haotzach

vorgesohlagenen Nomenclatur ata aa, «~ und ~-Dioxim za unter-
scheiden wâren:

COOH C-C COOH COOH C–– C. COOH
M t) !t ))

HO.N N.OH HO.N HO.N
cttt-Diox!)n. H~-Diox!m.

COOH.C –––––C. COOH

Il M
N.OH HO.N

j?j9-Dioxim.

Es ist nun bisher geiongen, von dem Dioxim der DioxywMnsaare
zwei isomere Modi&cationen darzaateUen, deren eine steta ata pri-
mSrea Emwirkangsprodact zwischen der DioxyweinsNnre nnd dem

Hydroxylamin entsteht nnd mit der MnHer'aohen Diiaonitroaobera-
ateineSnre identisch ist, wShrend die andere atets secandSr durch

Umwandlung der ersteren erhalten wird. Diese Umwamdiang kann
in verBohiodeoer Weise, besonders glatt aber darch raachende Salz-

') DieseBerichte XXUI, H, 1243.

") DieseBenchte XVI, 2985.
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_L_saure bewirkt werdeu. Die nmgekehrte Umwandtaog dea secnndSpen
Oxims in das primSre Isomere warde dagegen bisher nie beebachtet;
aach konnte das dritte Stereoisomere nicht an~efandea werden.

Um wom8g!ich die rSamMchoConfiguration der betrefbnd$n
Oxime za ermitteln, warde unter Benatzung der von Hantzaoh mit

Erfolg angewandten Methodet) ibr Verhalten eineMetts gegen EM:g-
aSoreanhydnd, anderseita gegen Acetyloblorid nSher aoteMacht.

Es hat sich dabei ergeben, dase daa primtre Ox!m mit EsBtg.
9&ure&Nhydrid eine gat krystallisirende, mit Waeser das anTW.
anderte Oxim regener:reade Diacetylverbindung liefert, w&hread

hingegen das aecandare Oxim unter denselben Bedingungen schon in
der KMte glatt in KohIensSnre, Cyan und Wasser zeff&Ut im
Sinne der Gteichang:

HOOC\ ~COOH

HO.N~ ~C–C(, ~N.OH
== CiN~ + 3 COs+ 3 HtO.

In ganz analoger Weise zerSMtnon aaoh nachHantzsoh'a Unter-

Mohuagen') daseineOxim derPheny!gtyoxytsaoM and zwar das von
der Configuration CeHt.C.COOH; nor dasa dort die Reaction ge-.

U
N.OH

w3hnUohin zwei Phaaen verISaft, indem znoachat, aUerdiags stets
nnter gteichzeitiger Bildang von Benzonitril, ein feates, isoMrbares

Acetylderivat entêtent, welcbes eich sodann beimBehandeh mit Soda-

Meongglatt in KoMeaaamre,Benzonitril und EsBigaSorezersetzt.

CeHe.C.COOH C,Hs.C CO: H
't =a

)))++)
ÔCOC~'i$N.OCOCHa N OCOCBa

Uebethaapt andet nach aMenbishengen Erfahracgen ein derar-

tiger Zerfall anter Nitntbitdang stets nar dann direkt statt, wenn in
dem betreffendenOxime das an StiotMtoffgebandene Hydroxyl Noh
mit einer Carboxylgrnppe bezw. mit einem Vaaserstonatome in

*correspondirender Lagec benndet. Wie teirht za ersehen, folgt
hieraus mit grossier WahmcheinMehkeit, dasa aneh daa aocandSre

DioxyweinaSarodioxim seine beiden Hydroxyle deo beiden

Carboxylgrappen zageneigt enthStt} es iat daber aa-Dioxy-
weina&aredioxim:

HOOC–C–C–COOH

n tt ~)
HO-N N-OH.

') DieseBerichteXXIV, 13.
DieMBerichteXXIV, 41.
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BaiiNuSgmng noch erwahnt werden, das zwisohen diesem Oxim
und der mithin an~ogeo ~-PhenytoxitnidoessigsSnreauch in anderen
Beziebungen e:ne unvcrhennbare Uebereinstimmang existirt. Qanz
wie diese, so stellt auch jenes dia stabitere Modificationdar, entsteht
aber trotzdem ebeofaUs nie ah primSres Einwirkongsproduct zwiscbeu
der Mutteraabstanz und dem Hydroxylamin, sondern erat durch Etn-
wirkung von Satzsaure auf dae Isomère u. s. w.

*Far das prirnSfe D!oxywon<8&nredioxtm bleibt somit eine
der beiden CooHgorationen des tt~. oder j?j9-Diox)tnBabrig,
HOOC-C––-C-COOH HOOC-C––––––C-COOH
nn M !) oder t! M
(II)

Il N.OH Il OH
oder

Il OH Il UlI)N.OH N.OH N.OH HO.N ~")

und zwar tSsst sich, wenn man TodSuHgnur sein Verhalten gegen
Ees!g6&areenhydr:d berackB:cht!gt, zeigen, dass far dasselbe die
~-Conftgoratton wah rscheinlicher ist. Don bei der ««-Ver-
biodaog bereits gemacbten Erfabrungen gemass eottte maa nSmIich
erwarten, dasa das K~-Oxim bai der Einwirkung von EMigaSure-
anhydnd theitweise zer&Hen mSsste, im Sinne der CHeichang:
HOOC–C––––C-COOH HOOC-C-–––C CO.

Il Il '=. Il tft -t-
N-OH N-OH N-OH N H,0

wonach somit ein Derivat der MesoxataSarezu erwarten w&re. Allein
dM ist keioeswegs der Fall. Denn, wie schon oben orwahnt, liefert
das primSre Oxim mit Essigs&areanhydrid einegot charaktenairte und

verhMtnissmaBBigbeatSndige Diacetytverbiadung, w&hrenddie beiden

Carboxylgruppen vôllig intact bleiben.
Zu mogtichat aUseitiger Beteachtnog der Frage nach der Con-

figuration der betreffenden Oxime masa indeeeen auch ihr Ver-
halten gegen Acetylchlorid besprochen werden. Dièses Reagena
wandett die beiden DIoxyweinsSuredioxime in Stige Producte am,
welche, gteichgNItig ob aie M8 dem primaren oder aaa dem secon-
daren Oxim stammen, mit Wasser in EesigsSare und das secundare
Oxim zerfaMen, und theils ans diesem Grande, theils weil aie s!ch
auch sonst in jeder Hinsicht gleich verhalten, ale anter einander iden'
tisch zu betrachten sim!.

Aue diesen Thatsachen folgt jedenfalh, dass daa primâre, ah

~-Diox!m betrachteto Product sich darch Acetytchbrid und nach-

horige Bchandtacg mit Waaser in das secundare ««-Dioxim am-
wandeln iaest, welche Reaction ja in ahnticher Weise aoch bei anderen
stereoisomeren Oxim~t~ beobachtet worden ist. Auch w&e es am

einfachsten, daraus, dass dieses 8!ige Acetat s!ch mit Wasser au dem
««-Dioxim zersetzt, zn scbtiesaen, daas man es hier eben mit dem
Diacetat der <t«-Reihe zu tbnn habe. Trotzdem halte icb es fûr

Bo'iehttd.D.ehem.QetoUKhett.Jthm.xXIV. gt
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wahreeheMichor,ihm die CoBagaration des asymmetnsohen, im freion

Zustande bisber nicht bekannten «~-Moxima a!a dessen Diacetat
zozaertheiten:

COOH-C––––-C-COOH

M t)
C~HsOO-N CaH~OO.N

und zwar aus folgenden Grttnden:

Erstens ware es bei seiner AoHassung ats KM.Diacetat Ibicht

erkMrtich, warum das secnnd&re aa-Dioxim darch Essiganbydrtd
nicht auch in dasselbe, an sich ziea)!!ch bestaodige Acetat Sbergeht,
sondern stets voMstSodigin Eoh!en9aote, WaMer und Cyan zert~Ht,
ein Umatand, der eben darthut, dass sich das echte aa-Diacetat

spontan zersetzt.

Sodano erionere man 8tch an die Wirkang des Acetytohtofids
auf etereoisomere Aldoxime. Aas denselben werden nacb Hantzsch,

gleichviel ob manvom a- oder ~-Ox!m ausgegangenist, stets zunaehet

gteicbmoleculare Mengen von a- Acetat und P-Chlorhydrat er-

zeogt*); d. i. es wird darch AootytcMond, richtiger durch die bei der

AcetylirungfreiwerdendeSatzsaore, die eine Hatfteder MoIeM!e durch

Drehnng des OximhydroxytB in die andere ConOgurattoa gebracht.
80 wird man auch die Reaction dieses Sacn'ecMoridsauf die Dioxime

aa&a&ssen haben; nur dass das, was dort bei den Monoximen in

zwei gesonderten MoJekNtenvor sieh geht, hier innerhatb eines eiozigen
MotekSies sich voUzieht: sowobt ans ««-Dioxim ais auch aus

j3~-Moxim wird danach das Acetat des a~-Dioxims entstehen.

Wird das feste Acetylderivat des primaren~Dioximsand
das soeben besprochene, ats e~ angesehene, 6!ige Acetat mit

Sodat8sang oder mit Natronlangebehande!t, soergeben sieResot-

tate, welche in gewisser Hinsicbt nicht unerbeblich von donjenigenab-

weicbeD,welchenach Analogie mit den Benzildioximenund den Pbenyi-

oximidoessigsaurenzn erwarten waron. Bekanntiich werdon nach den

Unterscchungen von V. Meyer und K. Aowers die Aeetyiverbin-

dungen des aa- und a~-BenziMioxitns*) von A!katien einfach veraeift,
wSbrend das Acetylderivat des ~-Dioxims beim Behandelo mit

Natrontauge schon in der Kilte ein Anhydrid liefert, wodurch eben

die ~-Configuration dessethen begrûndet wird. Anderseita verseift

sich, wie Hantzsch jSngst dargelegt hat, das Acetylderivat der

«-PhenytoximidoesstgsXoresowoht mit Alkalien wie mit Alkalicarbo-

naten za ooverandertetn«.Oxim, w&hrenddas entspfechende~-Dérivât
mit Natron das ~-Oxim regenerirt, darch Alkalicarbonate hingegen
in Kohtensâare, Benzonitril und EssigsSure iterfa!!h Allein die Acetyl-

Diese BerichteXXHL 39.

') ZarNomenclatur,s. a. Ha.ntzseh, dieseBerichteXX! 29.
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verbindungen der Dioxywein~uredioxJme* tiefero beide, and zwar
ebenaowobl mit Alkalien wiemttAikaMcarbonaten ein and diesetbe
SNare von der etopMsoben ZusammensetzungCiH~NaOij-t-tHitO
und die mithin 1 MoIekNtKohtenaSure and '/t MotekBtWasser weniger
enthatt ats die DioxyweiasNaredioxime setbet. Da daa hatbe MotekSt
Wasser indeas nachweislich nicht io die Conetttationsfbrme!aufzu-
nehmen ist, so ist dièse SNere sicher ats e!a intramolecular ge-
bildetes Anbydrid aufznf&saen.

Es maas offen gestanden werdea, daas die ErMSrang dieser
Thatsacbe zar Zeit eine gewisse Schwierigkeit darbietet. Denn ob-
achon die Eotstehung einer sotchen anhydridartigen Verbindung aua
dem pdmSMn Oxim bezw. tmedeeMn Diacetat an sicb nur eine sehr
wiUkonttnene Bestât!gung der ~-Configm'at:on des tetzteren wâre,
so wird die Beweiskraft dieses Arguments aetbstveMt&ndtMhdadurch

paralysirt, deaa auch das acetylirte eec~ndSreOxim, d. i. das ais
Diacetat dea tt~-Dioxims angeseheae Oel anter denaeiben Bedin-

gongen dasseibe Product iiefert ').

Es bleibt eben nur die Annahme Qbrig, dass alto stereoisomeren

Acetylderivate der DioximidobernstetaeSare, welcher Configuration eie
auch entsprechen môgen, dorch Alkalien oder Alkalicarbonate zuerst
in Derivate von eia und doree!ben ConSgoration verwandeit werden,
and zwar von derjenigen, welche freiwiUig darch intramolecularen
Austritt von Wasser (und von Koblendioxyd) die fragliche neue SNnre
zu erzeagen vermag. Dase dies die ~.ConNguration sein wird, ist
von vornberein aus ADatogiegrBndenwabrsobeinlicb,iat aber auch zu
beweisen durch Ermittelung der

Constitation der S&ore CtHaNtOit+VsHaO.

ZnaNchatmag bemerkt werden, daae dieS&creausser m der oben an-

gedenteten Waise, aach ais constant aoftretendes Nebenproduct bei
der DarsteUang des pnmSren Oxims erbalten wird, wobei 8M wabr-
scheinlich darch partiellen Zerfall des tetzteren eotateht. Das. halbe

Wassermotekai, welchea sieh bis jetzt nicht ohne gleicbzeitige Zer-

setzung des KCrpers (auch nicht durch Umkrystallisiren ans wasser-
entzîehenden Losuagemittetn) entfernen liess, ist ttotzdem nur al$

KryataUwassor aufzufassen, da es in den Sitbersatzen der SSure, den

Ana!ysea zofbjge, n!cht mehr vorkommt. DieVerMadung muassomit
aas dem Dioxim durch Anatreten nicht nnr von 1 Molekül KoMen-

') Weit entschiedenermr die ~ConBgnMHon dea araprangHehenDi-
oximsspricht der Umstand, dass dMadbe bisweilon,allordingserst nach

aMBateiangemStehon von selbat in die Mgteiehza behandetndeS&tn'o
CaHtNaO~+ '~HsO &bergeht,WMbei demaecandarenDioximbisher nie
beobachtetwordenist.

6)~s
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sSnro, aondern auch von f MotokMWasser eotetaaden aein. Von den

verachiedenen,h!eraaobm8g!ichonConstitationsformelnkommenindessen

ernstlich nur die drei folgenden in Betracht:

i. n. in.L
N-OH

m
N-OH

Il
C-C-COOH HC–C-CO HC C-COOH

t) )) t !) Il
N N-OH N-–0 N N

Die Formel f ist iodesaen von vornherein zo vefwerfen, und zwar

deshalb, weil die S6are beim Kocheo mit AtkaMeHkeio Ammoniak

abspsttet und auch beim !angeren StoheMmit concentrirter Schwefel.

aSure nicht verândert wird, Mch atso keineawegs wie ein nitrilartiger

KSrper verb&!t'). Fûr die zwe!te Fofmel wiirde viei!e!cht der Um-

stand sprechen, dasa das nahe varwandte Oxim des AoeteasigMters:

CHa–C–CH:-COOH
!t
N-OH.

Nberhaaptnur ats lactonartigeaAnhydrid, ats Methyiisoxazoloo,exiatirt:

CHs–C–CHï–CO
II 1

N––––0

Allein es iat nicht etozageheo, warum bei dieser Formel (11),
welche doch ein &eie<Oximhydroxyl tmfweist, EeBigsaaManhydnd
oder Acetylchlorid wie ap&ter eingehender dargelegt wird – kein

Acetylderivat liefert; denn eine so conatituirte Verbmdang w3rde sich

wohl mindestens ebenso gut wie die ursprCngHchenOxime acetyliren
lassen.

Diese Indifferenz gegen die genannten Reagentien wird dagegen
bei der Formel ÏÏI !e!chtverstSndHch. Auch dem Verhalten der Sture

gegen Basen wird die dritte Forme! gerechter ala die zweite; dem

wie im Folgenden gezeigt wird, beaitzt der Kôrper stark saure Eigen-
achaften und reagirt sogar unter Umatândenats eine zweibasischeSâure.

Danach ist seine Constitution eindeutig im Sinne der Formel III be-

etimmt das iotramoteeatare Anbydrid ist genau wie daa dea~BeczH-
dioximsgebildet und enthSttdenselben charaktenstiscbea Ring, welcher

vonWolff~) ah Furazan,naeh der frBhervonH&ntz$ch vorgeachiagenen

NomoNctatar~)etwas prâgnanter ats Azoxazot zo bezeichnen iat. Die

Sâure ist atso Furazan- oder AzoxazotcarbonaSttre.

') Man vergMchedMVerhalten der &hnHcheoMtitnirtenCyMmitrMO-
bctteKaareWolff's, CN.CNOH.CHt.CHi.COOH (Ann.Chem.Pharm.

860, 79).

') Aon.Chem.Pharm.260, 100. Ann. Chem.Pharm. 249, 1.
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Dass es bisher nie geungen ist, ans den Dioximen Wasser ohne

g!eichzeit!geaAostritt von KohtensSore zu entfernen, kann nicht sehr

anffa!teMtwenn man Folgendes bedenkt:

Wie gerade in der vorbergehondeoAbhandtunggezeigt wordeo ist,

Bpattet dM ~-Moooxin) der Berosteioe&are,

COOH-C-CHï.COOH
Il
N-OH

sehr leicht das defa Oximhydroxyl abgewandte Carboxyl a!e Koblen.

sSore ab. Das ~-Diox!m der BernsMinsSore, welches ja stets vor

der Bildang der Farazancarbonsaore vorhanden sein muse, enthStt nun

COOH–C-
die zum Zerfall geneigte Con6gurat!on )) zwetmat,

N-OH

wird atso noch leichter ats das MonoximKobtensauroverlieren, and eo

Btatt der za erwartenden Furazandicarbons4ure die Monocarbonoâure

erzeugen ').

') VielbetnerkenBWertherist der Umstand,dus ganz analogconstituirte

nnd &aohanalogconfigurirteOximosioh noter ganz analogenBedingangen
dochganz verschiodenvorhatten. Daa Oxim der AcetessigsaoreexMttrtnur

als inneresOximanhydridvon grosserBest&ndighMt(Methylisoxazolon);du

rerwandtoe-Oxim der OxaÎMsigsaarc(die ~-Oximidobon)steinsaare)besteht

in freiem Zustande, und aohydriMrtsich nur Bchw!erigund in anderem

Sinne, ntmtich za einem Dicarbons5areanhydrid;aach zerMt ea nach Ab-

spaltung des eiaen Carboxylsnicht, wie das Product ans Aceteesigtther,
HC-CHit–CO

in ein innerMOximanhydrid,d. i. in Isoxazolon, ) sondern
N––––0

Mgteiûhweiter in WMMr und CyanesMgeaure.Im tetzieren FaUetritt der

verschtedeneEMuss von Mothyluud Wasserstoffaaf die Best&ndigkeitdes

16oxazolrijugesm ganz gleicherWeisezu Tage, wiedies far dioIsoxazoleans

Benzoytaoetonund BenzoyMdehyd (diese Berichte XXm, 505) auf
6rund von Claisen'a Vûmachenvon mir gezeigtworden ist. Das dem

StiehstofFbonachbarte Mothyl verhindert, wie behanat, die Bildungder

CH:–C
Cocngoration acd damit don Zerfa)!des IsoxMoMnges,w&hrend

RO–N
ein an demetbonStelle benndticheeWassorstoffatomumgekehrtwirkt und

H-C
durch Aufapaltungdes RiagM znnachst die ConSgoratmo Il und

HO-N

ans diesor Cyanide erzeagt. Eodtieh verh&ttNch wieder andera als daa

Monoximdor BernateiMaare ihr hier beBprccheneaDioxim; bei dieMtn

reagiren unter WasMramtritt weder die beiden Hydroxyleder Carboxyl-

gruppen,nochje ainesderMtbenmiteinemOximhydroxyt,sonderndiebeiden

Oximhydroxyleant~reinander.
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8ch)ieM!!cbmag nicht noerwahnt Meiben,dase L. Wo1 ff in seiner
wiederbott citirten, interesBantenAbhandlung') beildufigeinen KGrper
erwitbnt, der darcb Oxydation der Furaz~apropioneNure,

HC–C–CH9.CH:.COOH
)) Il
N N
\0~

mit Permanganat in schwefeisaarer Lôsung entsteht und die oben
durch Formel III aasgedrOckteConstitution haben sotL Dieser K8rper
!ost sieh in kalter Natronlauge mit gelber Farbe auf und liefert dabei
eine lieue (isomere?) SNare, deren Scbnteizpookt bei etwa 1030 liegt
und somit ziemlich nahe mit dem meiner FnraMncarbONSSoroüber-
einstimmt.

Da indeesen Wolff in der eben citirten Abhaadiaog diese Saure
nnch nicht cSber bescbreibt, war es bis jetzt nieht mSgtich, ihre
îdentitat bezw. Nichtidentitat mit der meinigen zn constatiren. Doch
ist die Identitât dieser aus Forazanpropionsaure darcb Oxydation
direct erhaheaen Saure a)it meiner FarazancarbonsBure schon des-
hatb ziemlich unwahrecheintich, weil letztere durch Permanganat in
schwefelsaurer Losaug schoo in der Ka!te sehr rasch zerstôrt wird.

Aber auch nicht aile Dioximemit Nachbaratellangder beidenOxim-

groppen reagiren6bereiaatintmend.Da& wn Wolff beacbnebeMDioxim
CHNOH.CNOH.CHx.CBt.COOH giebt zwar "FttrazaBpmpionsaafee,
HC––C-CH!CH,.COOH

tt M
N N aber gerade dureh die entgegengesetzteu
\o/

Mittel,durch welchedasDioximder BorsteinsiureForazancarbenBaureliefert,
t)Sa))iohnicht durch Einwirkungvon Natron auf die Diacetate,sonderavon
concentrirterSchwefekaareauf das fraie Dioxim. Umgehehrtspaltetbei der
Wotff'BchenSâuredasNatrondenFarMaoringauf, indomes dieobigeS&are
in CyanmtrMobattenSare,ON. CNOH.CHe. CH:. COOH,Bberfahrt,wu bei
der hier behandettenS&urenicht geschieht.

AttodtMeteichtnochwoiter zn verfotgendenVerscbiedenbeitenim Ver-
baltenscheinb~raehr MheverwandterKôrper zeigenebea vortaaBgnnr be-
sonderaschiageadden grossen, nocb ziemtMhunorUartenEMoss der im
MoieMJootttaaitondeoGrnppenaafeinaader;oder, atereochemischgesproehen,
den EtoOassderselbennicht nar auf ibre darch Ranmforme!nmMdrOckbMe
Ktat'TeLage, sondemvielmehr noch auf ibre bisher durch Fermdn nicht

wiederzagebendeabBotateEntferaungim MoïekOL A. Hantzsch.

') Ann.Ckem.Pharm.860, 79.
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ExparimenteHer TheU.

1. Prim&res DioxywoioaSoredioxim.

~-D!oxitn!dobern6teine6Hre.

COOH–C–––––C-COOH

M M
N.OH HO.N

Dieser Kôrper ist, wie oben angedeutet, schon vor acht Jabren

von Ad. MSHer dargestettt worden, und zwar dorch~Beh&ndetndes

Natriumdioxytartrats mit einer wNssngea Losang von SberschSsMgetM

stttpetersaurem Hydroxylamin, worin 8!chdM Salz boi i&ngereat
Stehen tSat. Die Loaang wird dann mit Sitbernitrat getKHt,des aus-

geschiedene Silbersalz mittelst SatzaSure zet-tegtund die vomChlor.

silber abSttrirte Ft8s8igke!t über Schwefe!B5ar&eingedunetet. Diese

Méthode ergiebt zwar daa Oxim in sehr reinem Zustande, allein

sie ist nach meiner bisherigen Erfabrong ziemlichzeitraubend, ohne

dass daMr die AoNbeate eine recht befriedigendew&re~). Es er-

schien daber wBnachenawNth, eine bequemere DaMteUangsmethode
aufzasncheo. Zu diesem Zwecke worde zanachMdie sogenannte Nitro-

weinsSore darch deren Zersetzung bekanattich die Dioxyweins&ure
entsteht, unter den versehiedeNateo Bedingungenmit Hydroxylamin.
salz behandelt; allein bis jetzt ohne den gewBnschteoErfolg. Da-

gegen hat sich das folgende Verfabren f3r die Daratellung des frag-
lichen Oxims ais zweckmaseig bewahrt:

KSofticheeN&triMmdioxytartrst*) (1 Mol.)wird mit etwas mehr

ais 2 Mol. saizBauremHydrooxylamin zusammengebracht,das Gemenge
in mBgticbet wenig kalter verdu noter Salzsâure (vom speciSschoN
Gewicht !.03 bis 1.04) ge)6st und die LSsong etwa 12 Stunden bei

gewohnticher Temperatur steben gelassen, worauf die notbigen-
Mta &ttrirte F!Sesigkeit mit Aether 10 bis 12 mal energisch ausge-
schStte!t wird. Die eraten Aetheransz3ge sind gewôhniieh etwas

getbgefarbt und werden zwecktnaasig besonders verarbeitet. Die

Stherische LSeang des Oxims wird jetzt mit entwSesertem Natrium-

snt(at (nicbt Caloiumchlorid) getrocknet und dann aus einem Kolben

im Wasserbade verdampft. Nachdem der Aether za Sberg~angen

ist, wird die Destillation unterbrochen. Daa voHatSndigeVerdampfen
des LSsuBgsmitteiaauf dem Wasserbade ist ZKvermeiden, um einer

') BMspietBweisewarden 7,6 g reiMS Natriumdioxylartratamit 4 MoL

Hydroxy!tnainB)tratunter genauer Einhaltuugder von MSUer gegebenen
Yoraobriftenbehandolt. Erst nach 8 tagigemStehenhatte sich das Satz voll-

~Undtgge!8st,und es warden scMiessMchnur 20pCt. der theoretischenAus-
boutean roinomDioxyweinsSureoximgewoBOM).

*) Vonder~GMettschaftfûr chemischeIndmtr!e<:ZKBasel tr~ndHehet
zur VerfOgunggestettt.
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Umwandlung in das isomore Oxim vorzobeugen. Der Raekstaud wird
dann in eine Sache Scbale gegossen, durch Hine:n6te!!fn in Eis oder
Schnee' mSgt!chet rasch abgekBhtt und sofort im Vacuum Sber
SehwpfëtsSare verdampft. Sobatd die KrystatHstttmn bpgiont, wird
etwa die dreifacheMenge trockenes Chloroform unter Umrabreo hiniiM-

gegeben, wobei sictt das Oxim so gut wie voti~MHdigabechoidet,
w&brenddie ah Nebenprodttct immer entstehende FnrMancarbon~nra
in die LSgang bleibt. Die bei gut golungenerOpération v6)tigschoee-
weisse Krystallmasse wird mSj;)ichs<schne)! abgesogea, aasgepreest
und über SchwefetsSureim Vacuum gotrocknet. Behots weiterer Rei.

nigang wird der entwâsserte KSrper in absolutem Aether golôst,
welcher aehr wenig einer gelblicheu amorpheo Substanz zuritcMSsst,
und nach dom Filtriren mit Cbloroform bis znr beginnendenTrOboog
versetzt. Nach einiger Zeit aobteast das Oxim in praehtvoiten, wsMer-
heUen Krystat!en an. Die Aasbeute an reinem Oxim bettNgtbei ge-
BMer Einhattang der obigen Bedingangen cit-ca 30 pCt. der Théorie
oder 20 pCt. des angewandten Natrmmeakes. Die Methode erfordert
zwar grôssere Vorsicht ats die MOHet-'scae, nimmt aber dafür viet

wenigcr Zeit in Anspruch.

~.DioxiotHobernsteioaSure bildet grosse farblose Prismen,
welche in Wasser und Alkohol zeraleastich und auch in Aether sehr
leicht !SsMchsind, dagegen von Benzol, Petrolâther und Chloroform
auch beim Erwârmen nicht an<genommenwerden. Der Kôrper eut-
b&tt Krystailwa8ser und zwnr in wecbselnder Menge, je nach den

Lôsungsmilteln. ans welchen er krystallisirt. Ans einem Gemischvon
Aether and Chloroform aaf die oben genannte Weise krystaHisirt, ent-
bâlt er 2 Mol.Wasser. ·

Ber.fBrC<HtN90e+-2H90 Gefunden

3H:0 t6.~8 !7.0~pCt.
Aua Aether krystatUairte PrSparate lieferten bei der Wasserbe-

stimmunguntereinanderweniger zustimmendeZahlen; danachaehwankte
der Waasergehalt von 2 bis za 4 Mol., ohne dass es mir gegtackt
wSre, die Ursacbe dieser Unrege!ma&igke!tenanfzuSnden. Die ans
Wasser krystallisirte Substanz entbStt endlich 4 Mol. Wasser.

Ber. fur C~H~N9Os + 41~0 Gefnnden

4H!,0 89.03 28.64 pCt.
Die Nber Scbwete!s&nre im Vaeuam bis zurn constanten Ge.

wicht getrocknete Substanz ist wasserfrei. Die Analyse be8tâtigte
die Formel C~NaOo.

7 _y"b.
Formet C~NaOo.

Ber. ffir C~N~
GefundenI Ii.

C 27.28 27.66 pCt.
H 2.27 2.44
N 15.90 !5.43 s
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.–Das ans Wasaer krystallisirte Oxim sehmitzt zwiscben 70 – 73",
dits aaa Aether-Chtorotbrm erhaltene bei etwa 90" noter iebhafter

Gasentwicketang und die Cher SohweMe&are entwSaeerte Substanz

erat bei M5 – t50" unter gleiobzeitiger Verkohtung. MQtter giebt
fur seine Diiaonitrobernstemsaure den Schmdzpnnkt 128 t30<' an.

D!eM Angabe bez!eht sich wabrscboinlich aaf ein noch nicht v8Uig
eatwSssertes PrSp&rat, da, wie ich gefundon habe, der Schmetzpankt
sich aUrnShUcherhOht in dom Maasse, wie das Wasaer fortgeht.
Uebrigens wird der Scbmeizpunkt schon durch geringe Verum'eict-

gangen z!emMchherabgedrackt und gteichfatta bei langsamem Erbitzen
leicbt etwas niedriger gefundeo. Und da das ~-Dioxiot in jeder
anderen Hinsicht genau diesetben Eigeneeha~en zeigt, welche nach

MuUef der von ihm dargesteHten DtisonitrosoberBBteinsaure zu*

kommen, so kann an der IdentitSt beider Substanzen uicht gezweifolt
werden. Zum UeberBoas wurde das Oxitn âne Natftumdioxytartrat
and satpetersaarem Hydroxylamin genan nach den Angaben MQtter's
bereitet. Es zeigte nach der EatwSsserMngden Sohmetzpunkt t45".

Der Korpef iat eine starke zweibasische S&ure. Seine w&&snge
Losnng besitzt einen stark sauren Geechmack, rStbet LMkmm uad

erzeugt mit Carbonaten eine lebhafte KohtensSareentwickhng. Das

kryetaUisirte Oxim ist sowoht in Alkalien aie auch in S6aren loicht
lüalieh. Die Salze sind grSastentheiÏBwassertëaHcb. Schwer tOstieh
sind die Silber-, Blei und Catc!amsa)ze.

Das Silbersaiz, CtHaNijOeAg! ist schon von Matter darge-
slellt nnd analysirt worden. Es wird auB einer verdunoten L~sung
der Saure beim Zusatz von Silbernitrat geMUtund bildet lange feine,
rein weisse Krystmttoadetn. Es ist wasserfrei and ziemtich lichtbe-

standig. Bei YOMtchtigemErbitzen wird es zwischen 40–150" unter

DunketfKrbattgund heftiger Verstaubuug zersetzt.

Zur Charakteristik dor Saure wurde noch das besonders ecb8n

krystattiairendeCatcimaeatz, C<H~NzOeCa+ 4HaO, antersacht. Es
schiesst aus der wâ8srigen, nicht zn conceotrirten LSsnng der Saura
nach Zusatz von Catciomacetat in Form von mikroskopischen, Beche-

seitigenTaMo an. Das Salz verliert bei 95–100" 2 MolecüleWasser
uud wird bo! hSherer Temppratar attnt6bt!cb zersetzt.

In der wSMng<'nL68ungderSKarecrzeagt<emer: Baryamacetat t

keinen,aber SberschussigeB Barythydrat einen weiseen, voluminôsen,
in verdHnnter EasigeSure leicht t6s)ichen Niederseblag; Ferrosalfat t
keine F<!Mttng,aber beim naehhengpn Zaeatz von sehr wenig Natron-

su Mtm uot «uuoor
jLcmpt.rmur ittunaonco zerSctZt.

Bereehnet Gefunden

farC4H!)N90eC~+4H,0 1. H.

Ca 13.98 13.95 t4.04p0t.
3H~) 12.59 13.1&

In der wSMngM Lôsung der SKarecrzeogt ferner Ba ry a ma
einen,aber SberschussigeB Barythydrat einen weiseen, votamt!
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lauge eioe intensiv no!ettrotheF&rbung. Ferfichtorid eine dunket'
rothe FSrbung, und Kapferacetat einen anfaags schmotziggrQnen,
bald braon werdonden NiederMh!ag.

Ans kocbendem WaMer tasst sicb dia SSnre, wenn v8)!igrein,
unperSodertumkrystallisiren. Auch durch kochende verdSnnteAlkalien
wird 8M nicht zersetzt, sondern iasst sieh nach dom AnaSuen)mit
Aéther aaverSndert extrahiren.

Dagegen ist sie gcgeu SSat'eH viel uttbestandiger und wird
besooders dareh concentrirto Satxeaura schon in der K&!teglattitl das
isomère « « Dioxim umgewandelt.

Verhatten gegen EssigaSureanbydrtd. Diacetytver-
bindoog. Die entwSaBefteSiure ist in EssigsSureanhydridziemlich
schwer t88t!eh. Es wurde daher ein Versnch gemacht, dia beiden

Kôrper M Rthertscher VerdSnnung auf einmder einwirken zu hssen,
allein obne Erfotg; denn nach dem Verdampfea des Aethers kry.
stallisirte des Oxim mit unverSndertea Eigenschaftenwieder sas. Wird
aber die fein gepulverte S&ure mit BberecbuBsigemEssigsRoroanhydrid
Qbergossea und l–2T&ge in gut Yerstop~em Reagenzrobr unter
MitweisemUmschuttetn bei gewShnttcherTemperatur oder nocb besser
bei 0" stehen gelassen, 60 )8st aie sich allmâlig vôllig auf und Mnter-
Msst beim Verdampfen des Sberschassigen Anttydrids im Vacnum
Sber Alkalihydrat einen schonkrystattistrten RQckstand, welcher zur

ySHigen Entfernaog der ktzten Spuren Ton EsBigaNareanhydridauf
Thon abgepresst und mit Benzol wiederholt gewaschen wird. Man
erhMt so, aber nur wenn ganz reines Oxim aogewandt worden war,
ein «natysenreiNesPréparât.

Die neue Verbiodang bildet ptatte Nadeto oder rhombischeTafeln,
wetche bei etwa J50" unter stCrmiacher Zersetznng scbmelzen. Sie
ist in Wasser, Alkohol and Aetber leicht, in Benzol nicbt !S9!tc)t.
Da s:e mit SchwefeMure bfbandett Esstgsaore sehr leicht abspaltet,
mM88aie eine Acetylverbindung sein, und zwar der Analyse zufbtge
ein Diacetat~

Berechnetfûr Gefunden
C4H3N,Oe(COCH,)0<B~N,06(COCH~), r. IL

N 12.84 J0.77 11.00 t0.9tpCt.
Wie za erwarten, ist der Korper ziemlich unbestandig. Schon

bei ISngerem Stehea im Exsiccator oder an der Loft verliert er &!t-

mS!ig (m Gewicht und spattet Essig~Sxre ab. Er ist wie die Mutter-
sabstaoz eine starke Saure. Besoode's cbarakterislisch ist das Sil ber-

salz, welches ans der frisch bereiteten wassrigen Losung darch Silber-
nitrat ata krystallinischer, aus schan ausgebildeten, rectang~Sreo Tafeln
bestehender Nioderscbtag gafaUt wird.

NSher utitersucht wurde das Verbalten des KorperBgogeuWasser,
sowie gegen Natriumcarbonat und Natr!umhydrat.
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wenig Wasser

ft, ao zerSHt sie

Wird die SnbstaM in wenig Wasser get8st und die L8sung be!

Zimmertemperatw verdampft, ao zerSHt sie rascb in EMiga&nreund

d)t8 ursprNngtiche Oxim, welcbes nach karzer Zeit sehr schon aus-

kryslallisirt und ohne Sehwierigkeit identiaoirt werden kann. Hiernach
iat mithin der Kôrper ais ein AbkommUng des unverSndertet),pnmSren
~Diox!mB aufzo(a86M.

Von einer wüasrigen Sodatoaang wird die Acetytverb!ndoBg
noter tebhafter KohtCH~KreentWMketaagautgenommen. Wird die gelb-
lich gef&rbte LSeuHgmit SchwefekSure angesNuert und aosgeSthert,
90 hinterbleibt nach Verdampfen des Aetbem ein farbloses Oel von

sauren,Eigenachaftea, welehes nur sehr tangaarn and oNvoHBtSBdiger-

smrrt. Um dasselbe za reinigen, warde es in wenig Wasser get6st,
mit Ammoniak nenti-aiisirt und dann mit Silbernitrat veraetzt, wobei
ein intensiv gelb geSrbte8, Mnkarmges SUbersatz aas&et. Diese8

wurde getrocknet, analysirt (aiehe anten) und mit etwas weniger ale

der Squivalenten MangeverdSnnter SatzeSare zerlegt. Das vom Chtor*

silber ablaufende Filtrat, im Vacuum verdampft, lieferte nacb einiger
Zeit eine feste, ecbSn kryetaHMirende Saure, welche sich in jeder
Hinsicht mit der apSter eiogeheuder za erwâhnendon F(trazMcarbo)t-

saure ais identisch erwies. Es wird atso bei der Verseifung des

AcetytttOrpers mittelst Soda gleiohzeitig Kohtens&ore und Waseer

abgespalten-
Ein ganz Shntichee Verhalten wie gegen Sodalôsung zeigt die

Acetylverbindang auch gegen verdBnnte Natrontange. Um die

dabei entstehende naue SRare zu i8oliren, wird zweckmSssigdie alka-
lische Lôsung des Acetytkorpers nach Ans&uem mit Salpeteraaure
direct mit Silbernitrat gefatit, und atadann da8 Silbersalz dwrch Salz-
sSure zerlegt. Man erhMt so ebenfalla Farazaocarbooeaare.

Verhalten der ~-Dioximidobernsteins&ttre gegen Acet-

ytchlorid. In atherischer 'Verdânnung wirkt Acetytcbtorid ebenso

wenig, wie Easigsâureanhydrid ein. Wenn man aber die fein ge-
putverte Saure mit Sberschussigetn Acetylchlorid tangere Zeit unter

h&uSgemUmschnttetn etehen t&sst,ao wird auch hier echtiesstich eine

voHst&ndigeLôsung bewirkt. Beim Verdampfen der Flussigkeit im
Vactmm Nber Kali resultirt ein zNhes, beinahe farMoees Oct. dem

bisweilen sebr goringe Nlengen eines festen, kryataH~ischeo KSrpers

beigemengt sind. Das Oel stellt zweifelsohne eine Acotytverbiodang
dar, da Essigsaore daraus ohne Schwierigkeit abgeapattenwerden kann.
Allein da alle Versaohe, den Kôrper in fasabarem Zustande zn er-

hahen an seinen unliebsamen Eigemehaften scheiterten, habe ich aaf
eine Analyse desBetbenvortSnËg verzichten mSaMn.

Scbon beim Stehen an der Luft oder noch schneMerbeim Zasatz

eiuiger Tropfen WaMer wird das Oel versoift, liefert aber, aasser

Essigaaare, ais zweites Spaltungsproduct nicht das arsprnngiiche,
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aondern da~ damit isomere, &ecttnd<{re <«ï.Dioxin). BeMn
Behandein mit Natriumcarbonat Mst sich das Oel anter iebhafter

GasentwicketaNg. Die galbe LSenng wurde mit SobweMsSare an-

gesaaert, wiederholt mit Aether ansgeschSttteit, nnd hinterHeMnach

vorsichtigem Verdunsten des Aethers ein &rMoM8, nach E9s!gsSu<-e
stark riecheades Oel, welcheeim Vacuum bald zu schSnen Eisbtumen.

artig'grapptrten N&detchen eratarrte, welche bis tOt" schmoken and
sich ebenfatis mit der Faraz&ncarbonsRure ais identisch erwiesen.

Ber.ff!rC3H.)N903-t-H90 Cefnnden.
N 22.76 32.99 pCt

Diesslbe SSure entstebt anch, wenn die olige Acetylverbiadnng
in verdannter Natronlauge bei niednger Temperatur getëst, und das

Reactioneprodokt in der eben beschriebenen Weise isolirt wird.

Bet-.farCsH,N,0~+"iH!,0 Gefunden
C 29.27 29.29 pCt.
H 2.44 2.M JI

2. SeottndSres DioxyweinstiHredtoxim~
««-Dtoxtntidobernsteins&ure

COOH–C–C–COOH

)t ))
HO – N N OH

Wie schon oben et'w&hut, wird des primSre Oxim unter Um-

st&nden, besonders we))o nicht vottig rein, sehr leicht in seine iso-
mère ModificationutBgewandctt. Diese Neigung thut eich bSa6gschon
bei der Daratellung des eM<erwahntenKSrpera in sehr unliebeamer
Weise kund, z. B. wenu beim Verdampfen der Stberiachen Losaog
des primaren Oxims der RSckst&nd zaconcentrirt wird, bezw. die

Temperatur zu hoch steigt, oder wenn daBaaakrystaHieirteOxim nicht
raseb geaug getrocknet wird. Ja, bisweilen verHBssigtesicb sogar
das bereits abgesogene, nahezu trockene Oxim beim Ausprea~en aaf
der Tbonplatte ptStzHchvon einem Punkte tnt6'), obne dass es als-
dann gegtBckt ware, die einmat begonnene Umwandlung aufzubalten.

Am zweckmSssigaten wird daa secnndare Oxim in der Weise

dNrgestettt,dass die primare DioximidoberneteinsSore in der eben ge-
nBgecden Menge concentrirter raachender Sa!zsattre getSst und ao

1)Die UmwandtnBgdes bereits im feston ZtMtMdeorhaltenonOxims
wird immer von einer TorabergehendenVerSussigungdesselbenbegloitet,
welche aller WahrMheioMcbkeitnach dndnrch zu Mh!&reoist, dM8 das
prim&reOxim mehr KrystaMwassergebundenenthalt, ats das immer nur
mit 2 Moi.WasserhrystattisirendesecaadSre. Letztereswird daher bel der

Umwandlungia der jetzt frei gewordenenCberschaMiRenWassermenge.ge-
!6st und erst nach dem VordampfeBderseib~nin featemZnstandeerhaHea.
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einigeZeit sich selbst Nbertassec wird. Bald begiont die AasMheMung

des BecondSrenDioximes,welches in Satzs&oreetwas sehwerer !8sUch

ist, ats das pnmSre. Zur VervoUatNndtguogder Krystattiaatton ~N8at

man einige Stunden stehea; dann wird abgesogen, mit ein wenig eoa*

centrirter SatzeSare Mchgewasohen und auf -Thon getrocknet. Die

Umwandlung tasat aich abrigena auch dadurch bewirken, daes man

die absotat SthenBcheMsung mit trookener gaarormiger Satzaaare

BSttigtoder mit PhoBpborpcctacMorid einige Zeit steben taset; nur

sind die a<)ërbattenen Produote weniger rein. Wie oben erwahot,

iSast aich ond)!ehdas pritnSre Dioxim indirekt in sein Isomeres Nber-

fOhrendureh EinwirkMgvon Acetyleblorid and naobhorige VerseiFang

der ôligen AcetylverModougmit Wasser.

(tK-DidximidoberosteinaSnrebildet kleine warzeo<ortaige, harte

Krystallaggregate, welche im Allgemeinen die L88tichkeit8?erh&ttB!6M

des isomeren Oxims zaigen, mithin in Wasser, Alkobol und Aether

sehr teicht, in CMoroform, Benzol und PetrotSther gar nicht tëatich

sind. Wird die iHboriBcbeLosang mit Chtoroformbis zur beginueaden

Tr5buog versetzt, so scheidet aich dae Oxim gew8bnHcha!8 ein Oel

ab, welches erst nach tSogerer Zeit erstarrt Es enthalt zwei Mole-

kOteKryBtaUwaMr,welche im Exsiccator setbst bei Evacturung nicht

fortgehen, wobl aber und zwar sehr aehnett schon bei 40–45" C.

BeMohnet Gefnnden

Die bei 40-450 bis zum constanten Gewicht getrocknete Sob-

staM ergab bei der Analyse anf die Formel C4HtN~Oe passende
Weft&e:

– Gefnnden

Die entwâsserteSubstanz verkoblt unter stQrmischerGasentw!cke-

tung, wie daa Isomère, zwischen 145–150~; die wasaerhtdtigeschmi!zt

nicht wesentlioh tiefer. Auch in seinem chemischen Verbalten sowie

bes:3gtichder LSaHchkeitder Salze u. e. w. ist das ««-D!oxim seinem

Isomeren sebr âhnlich, wird indeasen durch sein verochtedonesVor-

hatt~B gegen Silber- und Kaptersatze, vor AHem aber gegen Esaig-

') WegenderHygrMkopîottMder entwSssertenSubstanswardestets der

WasserstoBgehattetwaszn hoch gefunden.

Ber.fih-C<H<N,0.
Gefundeu

IV.er. l' 4 4 t ¡¡ 1. Il. III. IV.

C 27.28 27.67 27.30 – –
pCt.

H 2.27 2.36 3.04') – –

N 15.90 16.05 15.89

e entwSaBerteSubstanz verkoblt unter stQrmischerGasentw!cb

ie daa Isomère, zwischen 145–150~; die wasaerh&ttiseschmi!:

II&SÇUWAI,WUU&av~&uuu ~wat ovut DU""U~&I.ou~u VU4M~-

Berechnet Gefnnden
f5r04HtN,Oe+2H<0 1. 11. m. IV.

C 22.64 22.87 – – pCt.
H 3.77 3.90 – – –

N 13.21 – 13.60 – –

SH~O 16.98 – – 16.81 17.03
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saareanhydnd ohoe Schwierigkeit a)s ein ohemiachee tndivMnnm
char&ktansirt.

DM8!!ber8a]z, C4HaN90eAga+ HtO, wird beimZMatz von
Silbernitrat za der waseengen LSsang der Sauro ais weisser Mt).
kërniger, kryat&tMniBeberNiederschtag, nie aber in der Form von
Nadeto erhatten. Es ist siemlich tichtbMt&ndig. Langaam whitxt,
brgunt es sieh zwMchen45–150" und exptodirt mit grosser Heftig.
keit bei etwa 153". Das über SchwefëtBaaregetrockoete Sati: ent-
bXtt noch immer 1 Mo!ek0tWasser, welches darch Erbitzen auf etwa
60" entfernt werden kann.

HaO 4.41 4.34 s

Das Ca!cmtnoa!z, CtHijNjtOeCa+ 3~0, wird beim Zogebën
von CaMumacetat ~o einer Lôsung der SSurc sofort ak weiaMr,
ans mikroskopischen Prismen beatehender Ntederschtag ge<R!!t. !)at

Krystattwasaer Msst BMhdurch Erbitzen auf 100" nur langsam und

anvoHstSadtgentfernen. Um den Waaeergehah genau su ermitteln,
wurde daher das Salz durchanatyairt:

Borechnetfar 6efnn<ian

Die wSsserige Losung des aa-Dioxims verh&tt sich gegen die
meisten MetaHsatze, insbesondere aach gegen Forrosat&t und Ferri-
chlorid wie das ~-Diox!m; nar mit Kupferacetat entsteht aogeo-
bticMich ein rsin graner, amorpher Niederachlag. Von kochenden
verdSnnten Alkalien wird es nicht verândert.

Verhalten gegen EssigsRareanhydrid und Acetylchlorid.
Der Unterscbied zwi9chen beiden Oximen tritt in ihrem Verbalten

gegen Essigaânreanhydrid am schar&ten bervor. Wâhrend, wie
oben erwSbnt, das primSre Oxim aieh von diesem Rûagecs in ein
schOnkrystaMMrendosAcetylderivat SberfahroniSast, erleidet dagegen
das isomère unter den g!Mchen Bedingungeneine voUigeZersetzoog,
wie aus den folgendeuVerauchen herforgebt.

0.2 g Dioxim mit GberschBssigemEssigsâareanhydrid abergoMen~
war Meh 48Stunden bei gewëhniichorTemperatur unter stetiger Gas-

entw!cketong aHmahUohin die LSsang gegangen, hintertiess <tbë<:beim

Verdampfen im Vacuum nur einen RSckstand von 0,004 g. BeimEr-
wârmen auf dem Wasserbade vollzioht sich die Reaction wie za er-
warten noch viel schnettor. Um über die Natar der Zereetzangs-

Betechnetfar Gefandea

'C4B}N,06(S + z~o~c~N~~ + 3~6 i. n. m.L
C 19.20 i7.9t 18.50 –

p0t.
H 2.40 2.98 2.87 – – 11
N 11.20 10-45 – 10.02 – )-
Ca 16.00 14.93 – – 15.04

Die wâsserige Losung des aa-Dioxims verh&tt sieh gegen die
_i~~M~t-tt~<

noch immer 1 MolekûlWasser, welches durch Erbitzen
entfernt werden kaon.

Ber.fBrC~HtN~OaAg~+ H,0 Geftmden

Ag 58.94 53.30 pCt.
HO 4.41 4.34 s
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producte einen a&hercn AHfechtuea M bekommen, wurden die sich
bei der Reaction entwieketnden Gase duroh BarytwaaMr gelcitet.
Hierbei MessBich, neben Baryontearbocat, Baryumcyaoid nachweisen,
waaread das beim Kochen auftretendeAmmoniak auf cyansaures Satz

hinwies. Es wurden somit bei der E!nw!rkoog des EMigsSareanhy-
drids aaf daa secundare Dioxim, WaBeef,Cyan und KoMeM&urege-
bUdet; d. i. daa ««.Diacetat zer~Utapontan io Eastgeaore, Kohten-

dioxyd und Cyan.

Gegen Aoetylchlorid verbNttsiebhingegendas seoandaraDioxim

genau w!o daa primâre. Die dareh andaaMndes Stehenlassen mit

SberscbBssigemCbtorM erhaltene LSMnghintertiesa, wenn im Vacuum

verdampft, hier wie dort ein farbloees, nioht orstarrendes Oel von

SyrapcoNetStoaz, welcbes nicht weiter gereio!gt werden konnte und

deshatb auch nicht analysirt wurde.

Von Wasser wird es schon bei gew8hntieher Temperator sehr

leicht zu Essige&Mreund dem ureprfiagtichen etct-Dioxim,von Natron

oder Sodat8sung in die mohrfach erwahote und sogteich za behan-

delade Faràzancarboasaure Bbergefabrt.

Nach aUedem ist das Product ans dom eecandaren Oxim und

Acetyichtorid zweiMsohne mit der ans dem primâren Oxim und

AcetylchloriddarateUbaren, ebenfalla oUgecAcatytverbindangidenttseb;
die GrOnde, welche for seine AotEMaungale K~*Dérivât aprecheo,
wurden im aMgemeinonTheile anfgefBbrt.

HC–C.COOH
3. Forazancarbonsaare n M

COOH

oder N N +VzHtO.

Azoxazotoarbooaaure,

N + VgHgO.

Dièse Verbindung erhatt man theHsale constantes Nebenproduct
bei der DarsteHung des primâren DioxyweiusSuredioximsans Natrium-

dioxytartrat und Hydroxylamin M se)zsaurer Losang, theils ais nor-

mates 8pa)tst9ck der beiden acetyHrten Oxime bei deren Vereeifang
durch Soda oder Natronta~uge.

Um im orsterwShnten FaHe die Sâure vom Oxim zn tronneo,
wird man aich zweekmSssig ibrer LosUchkoitin Cbloroformbedienen,
da dieses Losungamittet das Dioxim fast gar nicht aufnimmt.

Wâhrend letzteres somit aus dem eingeengten Aetheranszog bei

Cbloroformzueatz groBstentbeUsauskrystaHisirt, bleibt die S&atein der

Mottertaage zapSek. Nach mettrBtSndigemStehea wird die Losnng
vom aosgeachiedenenOxitn abgegossen und zonachst anf demWasser-

bade, sobliesalich bei gew8bnticher Temperatur eingednnstet. Ats

RQckstand bleibt ein gelblicbes, syraposes Oel, welches zaweiten nach
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kurzer Zeit, hâu6g aber ûMt nach tagelangem Stehen krystaUintset
erstarrt. Uta den Korpcr von einer immer noch anbafteudenseh)M)<"

rigen Substanz za befron'H,wird cr auf Thon abgepresst und mit sohl

wenig Chloroform wiedefbott angefeocbtct. Zur weiteren Reinigung
kann man ihn in mogiiehst wenig Chloroform tësea, die Loaang von

einem etwaigen RBckttaod abiittfiren, ~odann bet Zttnmertemperctur
verdampfen and die aoekryBtaUtsirteSubstauz nochmMb aof Thon

auspresseo. Um die SNnre in ganz nnatysenreinem Zostando za be-

kommeB, wird sie zwecktBassigeraus der ayropôse))Acetyl~rbindang
des secfBd&renDioximsdurch Zertegnng derselben mittelst Soda-oder

Natrontauge da)'geete))t(siehe oben).

F ttrazaccarbonsaureIrrystallisirt in farblosen, Hachen,h6u6getwas

verzweigten Nadetn, welche von einem Ponkte stt'ah!form!gaa~geheo.
Sie wird von Wnsser, Alkohol und Aetber sehr leicht, von Chloro-
fbtm ziemlich leicbt, von-Benzol und Petrotather dagegen nicht auf-

genommen. Wenn v&tMgrein, scamHzt sie unter lebha~ar Gasent-

wtcketung bei 101-1020; doch genQgt schon eine geringe Verunrei.

nigang, um den Sohmetzpankt erbeblich zn erniedrigen. Die Analyse
der Sber ScbweMsaure getrockoetea Substanz ergab auf die empirische
Formet C~HtN~O~+'/ïHaO passende We~the:

L'I tt.&i ~t.<0 – – Zi.

Zwei andefe Analysen der aus, dem~Diacetat erhatteoenSSure
sind bereits bei dieeem angefSbrt. Sie stimmen eben&Hanur aaf die

krystallwasserbaltige Substanz.

Trotz mehr~cber Versuche ist es weder darch voretchtigeeEr-
hitzen noch duroh Umkrystallisiren ans wasserent9JiebendenLSsangs-
mitteln getangeo, den KSrper io waseettreiem ZaMaode za erhftttcn,
ohne da98 gteichzeitig eine Zeraetzung eintritt.

Die S&nrezersetzt Carbonate, wird von Natroolauge mit getbe!'
Farbe getost, dnrch AnaSoern und Extrahiren mit Aether in aMrer-
andertem Zustand wieder gewoonen, und auch beim Kochen mit Na-

tronlange nicbt unter Ammoniakentwicklung zersetzt. Von coMen-
trirter SchweMsanre wird aie auch boirn Jangeren Steben nicht ver-

ândert, woht aber durch andauerndes Kochen mit verditnnter Salz-
aaure ai!m&Miohzerstôrt, und daboi haoptsachlicb in Oxabanre aber-

gefBhrt. Beim Erhitzen im zageschmotzenen Rohr auf i00" tritt

gteich<a!ts v8!MgeZersetzMngein; beim OeShen des Robres warde ein
intensiver Cyaogerach beobachtet. Die wasarige Lôsung Mess beim

ter CherScbweMsSuregetrockoetea Substanz ergab auf die empirische
~ormet CsHtNaO~+'/ïHaO passende Weftbe:

Berechnet
t3oPundeu

CgH~O!,+ H,cr"~H~~ + 'b i. n. m.

C 27.27 29.27 29.35 29.33 29.29pCt.
H 3.03 2.44 2.73 2.65 »

N 21.21 2t.76 81.99

Zwei andefe Anatvsen der aus dam R~-Diacetut «t-hftttanfnR6<n-e
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Verdampfen wenig eioef schMtierigeagetbgeMrbteo SabstMtzzur6ck,

welche mit Ferrosot&t eine starke daoketrothe FSrbuog gab. Sie

wurde nieht n&her ontersucht. JedenMte hat es biaher nioht gelingen

wollen, die Sâure in Koblendioxyd nnd Furazan oder aach, unter
Aufnahme von Waeser, in G~oxim zo spalten.

Von Permanganat wird der Kôrper schon in der KNte und zwar

eben~o in waestiger, wie {n achwefetetmrer und aikaUscherMemg
anter Gaaootwickehng vottetSndig zeratort. Unter den Oxydations-

producten ward<:nKohteBB&)tre,Cyan (BtauaSare) und SatpeteK&ure

nacbgewiesen.

Prim&res SUbersatz, CaHN~OsAg. Beim Vermiechen einer

wâssrigen Msung der SSore mit Silbernitrat ftHttdaB8atz 80<brt a!a

weisser, feinkôrniger krystalliniseher NiedoracMag. Die Bber Schwe-

feleaore getrocknete Substanz ergab bei der Analyse Mr die obige
Formel passende Zahlen, enthielt aho daa balbe WasBermotekBtder

Sâare nicht mehr.

Berechnetfar
Gefunden

~HN:0~+'/aH~d ~HN~Ag

Ag 46.96 48.87 48.31 pCt.

Secundâres Sitberaalz, (~N~OgAg:. In einer mit Natron-

lauge oder Ammoniak neatratisirten waserigen Lôsung ruft Silbernitrat

dagegen eine durch ihre lebhafte gelbe Farbe eharakterisirte FaHang

bervor, welcbe aae genSgend verdOnnton LSBaogen dargestellt, sich

unter dem Mtkroekopo ais deutlich kryatatMoiecherweist. Das Salz

ist explosiv. Es fângt schon bei }00" an sich zu brËanen. FSr die

Analyse wurde bei 60–65" getrocknete Substanz benutzt. Auch

diese war wasserfrei.

Berochnet
Gefanden

f&r CsNtOs Agt + '/aH< 0 CsNtOt Aga

Ag 64.09 65.85 65.43 pCt.

Sehr charakteristisch ist das Verhalten der Stare gegen Kupfer-
acetat. Wird ihre nicht zu verdannte Lôsung mit einer gesKttigten

Lôsung des genannten Satzes veraetzt, ao scMagt die blaueFarbe des

Kupferacetates in dunketgrBn um und nach kurzer Zeit schieaaengrNne,
sehSn ausgebildete 4 oder 6seitige Tafeln an. Durcb dieses sehr

leicht zo erkennende Kap~ersatz k6nnen auch kteine Mengender Sâure

mit HSMe des Mikroskopes leicht nachgewiesen werden. Das Satz

wird beim Erbitzen mit explosionsartiger Heftigkeit zerlegt. Wie

eine Kupferbestimmung zeigte, besitzt es keine normale Zusammen-

setznng.
BM!eht« <<n fhttm f!t..)t~).~<t .t..hn. IfICtW M
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der 8SareehUm Bberdie Constitutionder Sâare eiaen AMfschtnsszn bekommen,
wnrde schiieMtichauch ihr Verhatten gegen Eseigsanreanbydnd und

Acetyloblorid naher untersucht.

Dabei warde indes nur ibre Abneigang gegen die Bildung irgend
eines Acetylderivates cocstatirt. Wenn man Me m Sberschasaigem

EeMgB&nfeanhydridioat, die LSsnng einigeZeit stehen tasst und nach-

her im Vacuum über Kali verdampft, so resultirt ein schëo krystalli-
sirter RQckatand,welcher auf Thon abgepresst, mit trockenem Benzol

wiederholt angefeochtet und im Vacuum getrocknet, bei etwa 90"

anter tebhafterGasentwickeiuog schmotz, die cbaraktenstisehenReae*

tionen der uraprSngUcbenSanro zeigte, und sieh anch dorch die Analyse
nar ais eine etwas unreine Saore, nieht aber ais ein Acetat erwies.

Wird die Saure in der Wârme mit Essigstareanhydnd behandelt, so

entsteht ebenfaiis kein Acetylderivat, sondern es tritt voUstNndige
Zorsetznog ein; denn die so erbaltene Lôsung hintertas&tbeim Ver.

dampfen keinen wagbaren Buckstaod. Hierbei wird atso woU darch
Addition des Anhydrides an die Saare der Azoxazotring gesprengt,
daa Diacetat des «K-DioximBgebildet und dièses in bekaooterWeise
in Kohtendioxyd, Easigsaare und Cyangespatten.

Ebenso wenigwirkt Aeetylcbloridacetylirendein; in kaltem Acetyl-
chlorid iet die SNure sehr achwer, in kochendemetwas ieiohter tostich.
Aas der erkatteten und nSthigenfatis im Vacuum verdampften LSaung
acbieaatder ursprûnglïche Kôrpermitanver6odertemSchmeizpaokt(t01")
wieder an.

Zum Schlnsse werden die Dioxime der Dioxyweinsaure mit ibren

gegenseitigen Uebergaogen und ihreh Zersetzattgsprodacten in einer
Tabelle znfammengesteUt; die febienden Formen sind darch Ein-
k)ammern gekennzeichnet.

(Siehe Tabelle auf S. !235)

Wie man ersieht, kann das ~jï-Dioxim insofern ats labile Form
bezeicbnet werden, ais es nnr bei der Oximirong der Dioxyweinsaure
entateht, aber ans seinen UmwandtaogBprodnctennie wieder erbalten
werden kann. Die Umwandlung des ~Dioxims wio auch die des
atabiteren au-Dioxims verMuft je nach der Nator der umlagernd
wirkenden Substanzen in zweientgegengesetztenRMbtttngen. ïn alka-
MecherLôsung streben die Oxime, oder vielmebr ihre zur Umwand-

Inng viel geeigneteren Acetylderivate dem Endzastaade der Azoxazol-
carbonsattre zn, in sanrer Loaeng dem des «K-DioxicM, bezw. der

vStUgenAnfiosang in Wasser, Koblensâare und Cyan.
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202. E d. Hjelt: Unterauohnngan ~ber die Goaohwiodigkeit
der ItMtonbUdNDg bel versohiodenec y'Oxya&uren.

(Eingegangenam 18.April.)

Ueber die Geschwindigkeit der WaMerabspattungbei Bildung der
Lactoue fms OxysSaren tiegen keine genanerea Beobachtungen vor.
leh habe deswegen eine Untersachoog ûber diesen Gegenstand in
AngrMTgenommen. Ais diese Arbeit scbon angefangen war, erfnhr
ich duroh eineMittheUong von Ostwatd 1) Sber 'Autokatatyae<, dase
in seinem Laboratorium der Uebergang von y-OxyvaIenansaaro in
Vaterotacton GegenstMtdeiner Unterauohungvon Henry gewesea ist.
Diese ist aber meines Wissens noch nicht vero6ent!tcht. Die hier

angefBhrten Verauche, welche in einer der Ftnntschea Societât der
WiaMoschaften eingereichten Abbandiang ausMhrticher beschrieben

sind, bezwecken Dicht, wie die von Henry, ein genaaes Studium
eines einzelnen Processes, sondern die Bestimmung der ~erschiedenen
relativen Geschwindigkeiten, mit denen die Lactonbildung bei verschie.
denen y-Oxysauren unter gleichen Um8tânden stattSodet, um somit
die AbhSngigkoit der Neigung zur Wasserabspaltung von der Con-
stitution der Sauren zu ermitteln.

Die Losongen sind in folgender Weise bereitet: Vom reinen
Lacton sind 0.0055 Molekute, in Grammen abgewogen, mit einem ge-
ringen Ueberschuss von normalem Kalibydrat versetzt und er-
warmt. Nach dom Erkalten ist die Lôsung genaa mit SaksSore
nentralisirt worden, naebher mit 50 cem von '/to normaler Satzsaare
versetzt und mit Wasser bis 100ccm verdiinnt. Die Losung ist aiso

'/? normat, eathatt aber neben Oxysaure Chlorkalium, sowie eine

geringeMenge oxysaarea Salz. Ein Ueborschasa des Letzteren ist an-

gewandt, nm auch die geringsten Mengen freier Satzsaare, welche
einen erbebtichen EinHass auf die Wasserabspattung ausüben, ausza-
sebUessen. Die exactesten Zahlen wurden natSr!ich erhalten werden,
wenn man nar Oxysaure in LSsuog bâtte, es ist aber bei vielen Lac-
tonen aasserst schwierig, soiche Losongen darzu8tellen. Obgleich das

·
Oxysatz einen Einnass (verzSgernden) a uf die Geschwindigkeit der

LactonMtdang aas3bt, sind doch, da die Menge deaselben bei allea
VersMchengleich ist, die erhaltenen Zablen anter sieh vergleicbbar.
Dass Chlorkalium keinen nennenswertbon Einnass ausùbt, ist darch

Anweodong von Baryumhydrat und Schwe&s6are, statt Kalihydrat
und SatzsSare, festgesteitt worden.

') Ber. ûber dio Vorh.d. S&chB.Ges.der WissenMnaften.Math-phyB.
Ch?se, 1890.11.
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Die Gesohwindtgkeit der Reaction ist boi t00" bestimmtworden.
Za diesem Zweek ist die LStung in Portionen von 10ccmin Veraachs.
r3hren eingefBttt und io einem hierfSr constrairten Apparat orhitzt.
Nach einer Vorw&rmungvon 5 Minuten ist der AnfangazMtandbe-
etimmt und dann naeh bestimmten Zeiten die übrigen Versaobsrobren
henMMgenoatmen. Die Msang ist sofort in Eiswaaser gegosMn und
die vorhandene freie Sam-e durch Titration mit */Mf)MormtdemBaryt-
wasser bestimmt.

Die untersuchten S&nreo sind: y-OxybuttersSure, y-Oxyvatorian-
saure, M-y-Oxycapronsaure,y-Oxyisocapronsaare und Oxymethytbeuzoë-
eKure aos Phtalid.

ïoh gebe hier eine t~beUarische Zusammensteilung der Reeattate

einiger Ver~ochsrethen, nSmUch die bei verMhiedenen Ze!ten beob.
achteton rOckatandigenSSoretnengen in Procenten, sowiedie Reactions-

coëfficienten,berechnet nach der
Forme!: A ==

Ac ').

(Siehe Tabelle aaf 8. 1238)

Auffallend iet die Zanahme des BeactionscoëfBcientenbei der
Oxytnethytbenzoës&m-ebeim vorsobreitenden Process. Die Uraache
dersetben kann ich vortSaag nicht einsehen, werde aber die Phtatid.
bMdnngeiner eingehenden Untefeachang unteMiehen. Bei der Oxy-
bttttersSore und in geringem Grade auch bei der Oxyvatenans&are,
sowie bei der M.Oxycaprons&ure,Sodot dagegen eine Abnahme statt.
Dièses hat wohl seinen Ûrund darin, dass die Lactonbitdnng oin
umkehrbarer Process ist, und dass die reciproke Reaction hemmend
auf die Lactonbitdang wirkt, je mehr diese fbrtschreitet undje )eicbter
die Wiederbilduog der OxysSurp stattSndet.

Aus den voratehendenZahien ist ersichttich, dass die untersuchten
Sâuren in Bezog anf Leiohtigkeit der Wasserabspaltung in folgende
Ordaaag za bringen sind: OxybnttersSure, OxyvateriMsimre,M-Oxy-
capronsaare, Oxyisocapronaaare, Oxymethylbenzoésâare.

Berechnet man ans den Bestimmangen die Zeit, welche nôthigist,
um 50 pCt. der Sâuren in Lactone Bberzufuhren, ao erhSit man fol-
gendo Zahlen (5 Min. Vorw&rmang mit eingerechnet):

Oxybuttereaure 906 Minuten

OxyvateriaBS&nre 126

M-Oxycaprona&nre 70 t

Oxyieocaproneâare 56

OxymethylbenzoësSat'e 15 t

Aua den Versachen geht aieo deottich hervor, dass zanehmende
GrSase oder Anzant der Kohienwasserstoifreste in der durch Saner-

') SieheOstwald.t.c.
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«to(f sich acbtieasendon KohteMtoifverkettong die intramotecutare

Wa8serab6pat(ungbei den y'OxyeSarcn begSMttgt.
ïn dereelben Richtang frliber aosgesprochene Ansichteo von

Bischoff) und von mir~) werden durch diese Resultate best&tigt.

H etsiMgfor8, UMtversitStetaboratoriatH.

208. F. Kehrmana und J. Measinger: Zur Kenntniss
der Aaonium-Verblndungen.

[MittheHuat;ans dem anorganMohenLaborat. der k&nigLtechn.Hochsoha!e
za Attchen]

(Ringogangenam 20.April.)

Die Mittheilung von Otto Fischer in Heft 5 dieser Berichte
~Ueber eine neue Ktasse von aooMsdrenden FarbstoH~n der Chin-

oxatinRe:het~) verMtaMt uns Mhûn heute karz über eine Beob-

achtung zu berichten, die wir bereita vor lângerer Zeitgemacht haben.
Wir haben gefunden, dass nicht nur Oxychinone und a-Ketonalkohole
mit am Amidstickstoff sabstttuirteo Orthodiaminen reagiren, sondera
aach Orthodiketone. Letztere gebea unter gewissen VerMchsbedin-

gungen mit den genannten o-DinmiMn die den Saffraninenza Grunde

liegenden, lange vergeblich gesuchten Azoniom-Basen~). Wir haben
einerseits verschiedene o-Diketoce, andereraeits verachiedenealkylirte
o-Diamine in den Krois der Untersuchung gezogen. Ais Beispiel 60!!
einstweilen dieUntersuchong derEtnwirkangdeaBenzitsaafo.Amtdo-

dipheny!)nnin mitgetheilt werden, welche Reaction nach folgender
Gieichung vertSuft:

NN
C6H5–C==0 H:N/\ CtjHs-C~

+ Hg0
C6~-C==0 HN\~ CeH;-C\

0
CsHs-C=O

N-OH
CeHs )

C<H,
CttHMO: + Ct,H,sNjt = CM~NijOH + H~O

') DièseBerichteXXnr, 620.

*)Die intramotecatttreWasserabspattnngbei organ. Verb. 8. 34, Het.
siagforst88<}.

DieseBerichteXXIV, 719.
DieseReactionist darch Patent-AnmeldungderFarbenfabrikenvorm.

Fr. Bayer & Co. in Elberfeldvom i4.FebntM 1891geschatzt.
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tSthophen~'Pheny!dipheaytSthophenazoniomhydrat.
Vermischt man concentrirte atkohotiache Loanogen gteioherMole-

küle Benzil und Phenyiphenyteodiamin, so <Stbt sieh die FMMigkeit
zwar nicht sofort, aber aaf Zusatz von 1 MotoMt Satzsaare deatHch

gelb. Man wendet einen kleinen Ueberschosa des Benzits an und
erwSrmt so lange auf dem Wasserbade, bis eine hentaegenotmnone
Probe durch EiseacMond nicht mehr roth'gefdrbt wird. Nach dem

UebersSttigenmit Ammoniak wird dareh viel Wasser das Reactions-

produet in Gestalt eines schwefelgelben, nndentiich krystaUioischen
NiederscMags aasgeSUt. Die Aasbeute ist quantitativ. Nach zwei.

maligem Umkrystallisiren des getrockneten Niederechtagea aua sieden-
dem Alkobol orh&tt man gut ausgebildete, schwefelgelbe Prismen,
welche nach vorheriger Sinterung bei 134–135" schtnetzen. Leicht
tostich in Atkohoi, Aether und Benzol mit gel ber Farbe und sobon

gruner Fiaoreacenz. Diese Losnngen sind geschmacklos, w&hrenddie

L8Mngen der nnten beschriebenen Salze ânsserst bitter echmeeken.
Zar Analyse warde die Base mit Wasser âne atkohoJtscher Losaag
gefaHtund im Exsiccator bei gewobnticher Temperatur getrocknet.

0.2473g gabonO.515g KoMene5are(oachMessinger).
Ber.MrCMHMNtO GeR~den

C 82.97 82.87 pCt.
Versetzt man die atkohoHsche Losung der Base mit SatzeSore,

so farbt aie sich momentan roth und alsdnnn rein gelb ohne Fluor-
escenz. Auf Zusatz von Eisenchiond, Pjatinchtond, QaeckaHber-
chlorid, Kaliumchromat u. a. w. erhiilt man NiederschtMgeschwer tSs.
licher, gut krystalliairender Doppekatze.

Das EiseBcbbridsatz bildet stark g!Snzende,gotdge!be,prismatiscbe
KrystaUe, welche in reinem Wasser scbon in der Kalte ziemlicb las-
lich, dagegen fast Mt8attch in lOprocentiger SatzsSare und in starkem
Alkobol sind. Eà wird auch dorch viel kaltes Wasser nicht dbaocHrt.

Die Bestimmungvon Chlor and Eisen in dem bei 120" getrock-
neten Salze wurde in der Weise ansgefahrt, dass seine heisse wSss-

rige Lôsung mit Natriamcarbonat gefiillt und im Filtrat naoh dem
Zusatz eioer genugendea Menge Silbernitrat und Ansanern mit Sal-

peteMSare das Chlor bestimmt warde. Dem aas Base und Eiaen-

hydroxydbestebendenNiederschtag wurde durch Auskochen mit Alkohol
die Base entzogen und das znrSckMeibende Eisenhydroxyd gegtSht
and gewogen. Der Koblenstoffworde nach Messinger bestimmt.

I. 0.4132g gaben0.04172gEisen.
II. 0.5905g gabon0.05964g Eisen und 0.6040gg Chlorsilber.

111.0.2420g gabon0.5028Kon!en6&nre.
Tt~ fR.-f.-Tr.-M~f)t c'~f) ~-f- <-

w.~t~ ~Muuu v.uui:o g ~ontenemfe.

Ber.farCMHteNitCt+FeC): Gafanden
Fe 10.24 t0.09 10.10 pCt.
CI 25.44 25.29 »
C 56.05 56.60 t
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Daa Ptatindoppotsatz (&Ht auf Zoeatz von Platinchlorid zur a!ko.
ho!teehenMaang des CUorhydrate achneUin braangetben, gMnzendoo
Scbuppon aus und iet in Was~er und Alkobol fast ttotôsHeb. Bei
no" getrocknet entapricht ea der Formel ZCïeUteNjtCt + PtC!<.

0.3HOg gaben 0.0535g Platin.
BereehMt Getanden

17.M 17.20 pCt.
Das Q~eckaUberoMonddoppeta&tzbildet kanariengelbe, in sie-

dendem Wasser und Alkohol ctwas lëaticho Schappen, das Chromat
eioet)untSetichengelben Niederachlag. DM Chtorid, Nitrat und Satfat
der Base sind in Wasaer loicht tSstioh und gelb gefârbt.

Die voratehend mitgetheilten Reeultate erlauben keinen Zweifel,
die Aafhsaong der beschnebenen Substanz ata Azoniumbase be-
tretfend. Wir sind damit beach&Mgt, diese neue Reaction, welcbe e:t)

nmfangreiches B'orsohaogSKebiet erschliesst, in verschiedenen Rich-

tungenauezuarbeiten nnd môchten an die Fachgenosseo die Bitte richten,
uns diesea Arbeitsfetd fûr einige Zeit zu CbertasBen. Im Besonderen
bemerken wir noch, daes wir die pinwirkang von Benzoin aaf

o'Amidodiphenyttunin im Anschtasso an unsere karzMch mitgetheilte
Arbeit Sber die Iadulone ebentaUs beobachtet haben.

A&chen, 10. April 1891.

Anorgan. Laboratorium der kSnigt. techn. Hoohsohaie.

204. Richard Meyer: Ueber Benzolazom~ooeaare.

(EhgegMgen am 2t. April.)

Vor einiger Zeitt) habe ich aus Diazobenzolchlorid und Malon-
saareSther die Benzotazomatons&nre dargestettt und den Nach-
weis geMhrt, das diesetbe mit der Pheaythydrazonmesoxat-
sSnre') identisch ist:

COOH COOH
1 1

CH-N=.NC,H. == C=N-NH-C6H,.

COOH COOH

1)S:tzang6bM!chtder Manchene)-cham. GesoUchaftvom 1. Jnli 1887
(ChemikeMNtaBg1887,No.55; d:ese BerichteXXI, 118).

227 Fischer und E~fs, diese BerichteXVH, 578; Hobtg'. Ann.
221, 355.
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Bald darauf erwiesenJapp und Kiiagemann') die Identitat der

von tbnen erhattenen BenzoiazopropionsNttremit dem Phenytbydrazon
der BrenztraobemSore. Da die allgemeine Frage, welche meittoUnter-

SHchaog verantasst batte, inzwiecheo von anderer Seite bearbeitet

wurde, so habe ich den Gegeastand nicht weiter verfolgt. Nachdem

aber soeben H. v. Pecbmann~ auf ganz anderem Wege za der

von mir studirten Verbindung gefBhrt wurde, so benutze icb den

Aotass, noch einige Beobachtangen iibe!' dieselbe zur KeNntn!et zu

bringen.
Zar Darstellung der Benz~tazomatonaSore wurde anfangs

Natriummatonsaureather mit aquivatenten Mengen vou Dhtzobenzo!-

cbioridtSsong vermischt. Es trait auch sofort Reaction ein, welche aich

durch eine dunkelrothe FSrbuog der Lôsung zu erkenoen giebt, und

es konnte ans dem Reactionsproduct, nach Verseifang des zanSebst

gebildeten Aethyleetera, eine Silure von den Suesemt oharakteriatiaehen

Eigeoschaftea der PheoytbydrMonmesoxatsaore isolirt werden. Aber

die Aoebente war in Folge von Verharzung eine sehr ungBnstige,
und es war sehwer, die kleine Menge der Verbindung im reinen Zu-

stande zu gewinnen. Viel bessere Resultate erzielte ich, indem ich

in Shniicher Weise verfuhr, wie 0. Fischer und E. Hepp') bei

der DarsteHung von Benzolazopyrrol etc. Beispietsweiae wurde

fo!gendermaMenverfahren:

16g g Malonaâureâthexwurden in 250 ccm Alkobol ge!8st und

100 ccm einer LCsoog von 14gg kryst. essigeaurem Natron in 100g
Atkoboi von 62 Vot. pCt. hinzugefugt. Zn der in einer KStte-

mischung be6ndMcben Ftussigkeit wurde nun ganz attmStig eioe

gteichfalle stark gekubtte, dem MatonsSareSther aqnivatente Losong
von Diazobenzolchtorid gebracht, we!cbe Mot. KberschBsMger
Salzsâure enthielt. fbre Concentration entsprach 2 Mol. = t86g
Anilin im L!ter, das Nberachusstge Mol. SatzeSare wurde erst im

Lattfe der Diazotirang zngefugt, um das Auskrystainsiren von salz-

SMrem Anilin zu verhmdern. Die Reaction entw!cke!t Wârme;

man bewirkt desbatb die Mischang recht tangsam, damit die Tempe-
ratar 0" nicht erreicht. Die gelbgefârbte Losung wurde gewôhnlich
Nber Nacht stehen gelassen, darauf der Alkohol abdestillirt, wobei

sehwache 8ticB:sto)fentw!cktnogbeobachtet wurde. Zur Veraeifang des

gebildeten BenzotazomabnsaureStbers wurdeu einige StHcke featen

Aetznatrons hiozogefBgt. Es oribtgtBoibrteine heRigcReactioa anter

Aufkochen und massenbaftemEntweichenvon AIkohotd&tnpfén; ptoti!-
lich erstarrt die gaoze Massedurch Ausscheidang von benzolazomalon-

') DieseBerichteXX, ?84.
') DieseBerichteXXÏH,866.

DieeeBarichteXIX,2~t.
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saurem Natron, welches in der starken Natrootaage schwer 16e!icb
ist. Es wurde in beiesemWa&ser getost, durch Glaswolleflltrirt, ab-

geMhtt und mit SatzeNuregef8t!t. Die freie Benzotazomatoneaare
wird dadnrch a!s Bfhëngetber, aus feinen mikroskopischenNadetc
bestebender NiedeMfhtag erbalten. Ibre Menge betrug bei mebveren

Operationen z. B. 6.8–7.8–8 8g. Der Schmetzpunkt war aber noch
etwas za niedrig. Zur Reinigung t5st man in hetsaer 8odat88Ut)g,
tiltrirt von dunklen, ungetësteo Beimengnogeo ab nnd fâllt die sehr

verdünnte, koebend heisse Msung mit 8a!zeNore. Man erhStt so die

Benzo)azoma)oneSoreoatcittetbar rein; aie bildet fèine gelbe Nadeln,
welche, iù Uebereinslimmungmit den Angaben von E. Fischer nnd
Elbers bei t63–!64" unter 8<Hrmi6cherGa6entwiekioDg6ohtaet<eo.
SchHeBaHthkaon man die SNure noch aas heIsMm, Mproeentigem
Atkohot am~rystaHisiren,wodurch derSchmetzpankt aber nicbt mehr

gc~ndertwird.

Ich habe die Darstettungemethode etwas eingebend besprochen,
weil von der genauen Einhattucg der augogebenenBedingungender

Erfolg der Opération wesentlich abhSngt.

Einige VerBacbewurden tmgeBteHt, uai die Zersetzangaproducte
kcnnen zu lernen, welche beim Scbmetzen der BenzctazomatonsSare
auftreten. Es wurde festgesteUt, dass daa entwickelteGas zum 9ber-

wiegendgrôsMenThei! aueK~btensSare, neben etwas 8t!ckatoff

bestebt; ferner wnr~en kleine Mengen von AmmoniakundAnilin auf-

g(-fanden. Ans dem donkten, amorphen 8cbmetzr8ckstande konnten

eharakterisirbare Verbindungenoicht isolirt werdeu.

Beni!o!azomaton8~ore88itber,C6H;–N==N–CH(COaAg)!,
tattt ais bellgelber Ntederachtag, wann man die SSare mit heieeetn

Wasser und der eben notbigenMenge Ammoniak in Msung bringt und

mit der aqaivatenten Menge Silbernitrat versetzt. Das Satz verpufft
beim Erhitzen, seine Anatyee wurde deshatb durch vorBichtigesAb-

rancben mit SchwefeJsaure, GtOhen und WSgen des rûck-stândigen
Silbers amgefOhrt:

Berechnet Gefuoden

Ag &t.l9 51.28 pCt.

Benzolazomalonsaures Aetbyt. Um die Frage zu entschei-

den, ob die BenzotazomatonsSure ein wabrer Azokôrper oder ein

Hydrazon ist, wurde der Aethy!Sther dargesteHt. Je nacbdem dieser

VerbindnBgdie eine oder die aadere der beiden Formeln

I.

CcH5-N== N–CH(COOCxH6):
oder

ILtl.

Ce H; – NH–N ==C(COOC:H;~
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Mkommt, maMte sie ein verBehiedeoesVerhatten zeigen. Der KSrper
I. aottte sauer, Iî. dagegea neutrat sem. – Ein Veraocb, die Benzo).
azomalonsSure durch Satzs&aregasin atkohoHacberLosong zu Sthen-
Bc!reH, fShrte za einem wenig befned!geoden Reauttate. Es wurde
desh&ibdie EinwirkuDg von Aethyljodid auf da9 SUbers~z veraucht.
Die Reaction beiderKSrpor ist so heftig, daas die Masse zumgroeaten
Thoite aua dem Ge~sse geachteudert wurde. Es konnte aber doch
eine kteine Menge eines, in golbein Nadelukrystallisirenden, bei ît4<'
schmetzenden Korpers erha!teo werden. Die Einwirkuog !a96t sich

genügend mâssigen, wenn man das Aethyljodidmit absolutem Alkohol

verdunnt, und wird darch KocheHam RSckaaaskShte)-beendet. Aus
der vom Jodsilber abfiltrirten Lôsung konnte der Bâter darch Ab.
dunsten des Alkohota and U<NkryataH!e!renans abao~tem Alkohol
rein erhalten werden. Er bildet lange, haarPB:ne,getbe Nadeïn, welche
sich verfilzen und bei It4" ohne Zereetzang schmetzen. Er ISst
sieb schon in kalter Sodatôsang und wird daraus darch Satzs&are un-
verlindert wieder abgeschieden. Fûr die Frage nacb der Constitution
der Benzoiazomatons&ut'eheweist abcr diese Thatsache nichts, denn
die Analyse fuhrte zu dem aulfallendenErgebniss, dass ans dem neu-
tralen Sitbersaize durch UmMtzuogmit Aethytjodid nicht der neutrale,

sondern der aauro Aetbytatber, C~Hii.N==
N-CH< CUOCgH5

entstanden war:

Berechnet Gefanden
fûr Ci.H.N!,04(C,H.)!,fûr C~H?N~O..C,H., î. H.

UMMtoe vermnaang hat soeben v. Pechmann') dorch Oxy-
dation des IsoxazotdtcarbonBSareXtherserbalten; seine Angaben stimmen
mit meinen Beobaehtuugen genau Bberein. Pie von fihm aat~efan-
denen, charakteristiacben Farbenreactionen der Losnng in concentrirter
Schwef~teaare mit Kattumdichromat bezw. EHenchtorid zeigt mein

Préparât in gteicher Weise. Uebrigens giebt die freie Benzotazo-
matonsSure in aehwetetaaarer Loaung dieseiben Reactionen.

Die Bildung des sauren Aetbers an Stelle des neatraten kann
woht nor in einem Wassergebatt der angewandten Reagentien, und
einer in Folge dessen eintretenden partiellen Verseifunggesucht werden.
Es wurde deshatb der Versach wiederhott, und sowoM daa Aethyt-
jodid, ats der zar Verdûnnung dienende Alkohol vorher getrocknet.
Der Erfolg war aber wieder dersolbe wohl eio neaer Beweis, wie
schwer es ist, dem Alkohol das Wasser vollkommen za entz!ehen.

') toc.cit.

Berechnet Gefanden
fQrCi.H.N!,04(C,H.)!,fûr C~H?N~O~.Ci,H;, î. H.

C 59.09 55.93 56.30 pCt.
H 6.06 5.08 5.42 »

N 10.61 tl.86 11.99 t

Diesetbe Verbindung hat soeben v. Pechmann') durch Oxy-
dation des IsoxaMtdtcarbonBSareXtherserbatten; seine Angaben stimmen
mit meinen Beobaehtuugen genau Bberein. Pie von fihm M~efan-
aa"o., .r~t.b.:e.a" _T-
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Ein Versucb bei welchem absoluter Aether ats Verdlinnungsmittel

diente, fiel nicht beaonders gSosttgaas.

Die Frage nach der Constitution der Benzotazomatonsaarekonnte

also anf diesem Wege nicht getSst werden.

Nachdem Japp nnd Ktingemann') gezeigt baben, dase das

Benzolazoacetonkein Azokôrper, eondern ein Hydrazon iet, Beyer
uud Claieeo~) dagegen fûr die Benzo!azoderivate des Acetessigaide-

byds, des Acetylacetons und des Dibenzoylmetbans den entgegenge-
setztpt!Nacbweis wabrer Axovet'bindHnget)gefuhrt haben, mcsa vor*

tiiaCg die Frage nach der Con~titadon der Benzotazomatooaaare,
ebeneowie nach derjenigen der Tartrazine ats offenbetracbtet werden3).

Tecbn. Hochachute Brannschweig.
Laboratorium fur analytiscbe und tecbnische Chemie.

206. Wilhelm Wislioenua und Wilhelm S&ttle!

Ueber die Vereinigung von Oxaleater mit AmNidon*).

[Aus dem chemiMhemLaboratoriumder Um~eKtt&tW&îzbarg.'}

(EïngegMgenam 23. April.)

tn gleicher Weise, wie. ans Oxalester und Essigester der

Oxateesigeater entsteht (vergLdie frâheren MittheHeogen, bezw.

Acn. Chem. Pharm. 246, 815), ÏSsst sieh auch das Anilid des Oxat-

esMgestere durch die Einwirkung von NatrinmSthy!at auf Oxal-
ester und Acetanilid daratellen. Es entstcht dabei eine krystal-
tisirendeNatriumTerbindang vonder ZuMttnmenBetzmgCMHMNO<Na:

COOCsHt

+CH3.CO.NH.C6H!.+NaOCi)Hi
COOC!~

CO.COOCsH.
= +2C:H:OH~

CHNa.CO.NH.CeHt

Das ans dieser NatriomTerbindang dnrch SSaren abgeMhiedene
Anilid des OxatesMgestera oder Aethoxalacetanilid

CO.COOCzHs
1
CH2 CO N H CsH,

') DieseBenchteXX, 8898. 5) EbeadMeibetXXI, 1697.

S. auch V. Meyer, dieseBerichteXXI, 12.

Diesertationvon W. Sattler, Wan:boïg 1890.

~) Ana)ogderGte!ch)tBgTonCI<H8emu. LowmM,dieseBen<:hteXX,651.
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nx watnha *F~<ist eioe kryataUisirendeSubstanz,welche, w!eder OxateMigeaterM!bst,
in atkohoiischer Lôsung durch EiseachtorM roth geMrbt wird.

Indessea ist dieses einfacheProduot our in verbattotasmassig go-
ringer Ausbeute und unter gewissen VoraichtamaaaBregetnzu erhalten.
Die Htmptmenge der boi der Einwirkung von NatriamSthytat und
Acetanilid. aaf Oxalester gebildeten Natnomverbiodangen ist gelb
geSrbt und besitzt eine andere ZasamnMnBetznng.

Mit einiger MQhe tieee sich daraus eine intensiv gelb gefarbte
Natnumverbiodang rein darstetten, welche woh< das Hauptproduct
der Reaction ist und ihrer Z<Mam<aensetzangCtoHeNO~Na nach
ein MotekOiAtkohot weniger enthSh, ais das obeoerw&bnteNatrium-
âthoxalacetanitid. Sie ist ntSgticherweise die Natriumverbindung des

Oxatessigs&oreantts

CO.CO~
) /N.C<iH.

CHNs.CO~

Da jedoch die EatatebaogagteMhang

C6H,oO<+ CsH9NO + NaOCaHs == CteHeNO~Na + 3 C~HeOH
Oxalester Acetanilid N&tnmnSthytat Alkohol

in sehr verachiedener Weise gedeotet werden kann und uns bis jetzt
nar eine verhaitntasmassig geringo Menge dieaer eigenthSmIichen
Natnumverbindang in reinem Znatande zut Verfagang gestanden
bat, so stebt der Beweis fBr die obige Constitations~rmet noch aaa.
Die durch SSoren aus der Natriumverbindang abgeschiedene Ver-

MndnMgCM~NOï (Oxatessigsaareani!?) kann kaum isolirt werden,
da aie Bichrasch vefSndort und in gelbe complicirtere Conden-

sationsprodacte Sbergeht.
Unter diesen letzteren fanden wir in sehr kteinerMenge eine be-

reita bekannte Substanz, das AnitidomateïnsSareanit,

CeHji.NH.C.CO
))

/N.C<,H~,
CH.CO

'N *CoHà,

welches zuerst von Reissert') und von Michaei~) dargestellt und

épater von W. WisUcenas and Sptro~) aas Anilin und Oxatessig*
ester erhalten worden iat.

Die Entstehang dièses Korpers zeigt, dasa hier oompticirte Re-
actionen verlaufen. Sie spricht aber zugteich dafSr, dass wirklich

Oxatessigs&ttreanitbei der Reaction gebitdet wt)-d~,auf welches dann
Anilin einwirkt, das ans einem Thei! der Verbindnng sich abge-
apalten bat.

') DieseBerichteXtX, 626.

') DiM&BerichteXÏX, 18'!7.

DieMBerichteXXU, 3348.
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Bei Weitem die Hauptmonge aber der Condeusationsproductebe.
steht ans eioem gelbeu krystallisirten Kôrper, der setbst in eiedendem

EiMssig n;cht tosHch ist und sich dadurch vom Aattidomateïnsame.
anil aoteracheidet. Ueber die N~tor und Zusammeneetzung desselben
konnen wir noch keine bestimmten Angaben machen. Da er beim
Kocben mit Alkalien oeben a&cht:gen Siuren haapta&cbtich wieder
Oxalsfiureund Anilin liefert, so haben wir ihn etnstweilen ab Xan
tboxalanil bezeichnet.

Webn man die bei der Einwirkung von Acetanilid auf Oxalester
entstehenden Natrimoverbindoogen ohne wettere Reinigung mit
SSafen zersetzt, so erhStt man immer dièses Xantboxalanil in groseer
Mangeund ats Hauptprodact der Reaction.

Genaa wie das Acetanilld vorh&!tsich Acet-p-toiaidtdCHs CO
NH.CeH< .CHs gegen Oxateater. Es t&sst sich auch hier nur nnter
besondercVorsichtBmaassrege~ Aetboxalacet.p-toluidid,

CO.COO(~H&
1

CH~.CO.NH.C!,Ht.CH~

isoliren, w&hreNdats Hauptproduct das dem Xanthoxatanit ganz âbn-
liche Xanthoxattotuidtl eotsteht.

Viel einfacher verlaufen die Reactionen. wenn man an Stette von
Acetanilid daa Aethytacetanitid CHs.CO.N~H~.CeHi oder das
PropiunaniM CH,.CHj,.CO.NB.C.H, mit O~ester vereinigt.
In diesen F&tten ist entweder das reactionsSUugeWasseratoffatomam
Stickstoff oder eines der Wasserstoffatome der Methengruppe durch
ein nicht bewegHehea Atkytradicat eraetzt und die Fotge davoc ist,
dass sich die getbea CondensationsprodNCtenicht bildeu.

Aus Oxalester und Aetbylacetanilid erhalt man sebr teieht das
echonkrystaUMirendeAethoxal.athytaoetanUid

CO.COOCiH;

CH..CO.N(C~).C~.

Aas Oxaleater und Prop:onanMid warde zwar nicht das erwartete
Aethoxalpropionanilid (Anilid des Methyloxalessigesters),

CO.COOC~H;
1

CHs.CH.CO.NH.CeHc,
wohl aber in gâter Ausbeute die atkohotSrmere Verbiodang CuBsNO:
erhalten, wetche wir fur das Methytoxatessigeatreani!

CO.CO\

CHs.CH.CO")
/N. CeH;

balten. Dassetbe ist vollkommen bestSndig.
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Auch Aeetamid vereinigt sich bei Gegenwort von Natriomathytat
mit Oxalesterl); doch gdang es bis jetzt nicht, ein Prc~dact dieser

Reaction in reinem Zustande zu gewinnen.
Nach den aogefiShrtenErgebnissen unserer Versucbe tSsst 8ioh

voraussehen, dass auch andere Ester, insbesondereAmeiaensNareester,

EMtgMter, Phta!eauree8<e! BenzoeB~ureesteraich durch Natrium-

&thytat mit den Aniliden werden vereinigen iaaaen. Indessen sind
wobl a)Je diese Synthesen am teiebtesten mit Oxalester anszuRihren,
welcher die augenebme Bigenschaft beaitzt, mit NatriumSthytat eine
in Aether oder Benzol leicht ISaticbeVerbindung einzageheo, eo dass

man hier mit LoMogen arbeiten kann, was bei den anderen Eatem

nicht der Fali ist.

Ein Versach aaa OxamtsSoreester,Natriumâthylat und Easigester
das zweite Anilid des Oxalessigesters (resp. die Natriumverbindung)
darzusteHen:

CO.NH.CeH;
) +CH,.COOC:H.+NaOC:Hi
COOC~~

CO.CO.NH.Ce H;
== t +3CgHtOH.

CHNaCOOC!!H,
blieb ohne Erfolg.

Experimenteller Theil.

I. Oxalester and Acetanilid.

Aus J5g Natrium wird aikohotfreies Natriumâthylat bereitet~);
diesea mit ziemlich viel Benzol') Sbergoseenund dttrchSohBttetn mit

100 g Oxalester aUmahlieh in LBsang gebracht. Hierauf wird eine

Ben!!o!iSMog von 88 g Acetanilid hinzugegossen. Die FMsaigkeit
fSrbt aich gelb und beginnt nach mehrtSgigem Stehen eine feste

NatrittmverbindaNgauBznscheiden,dereo Menge sich mit der Zeit noch

vermebrt. Diese JNsst sich durch Filtriren nur schwierig und in

kieineo Portionen von der FJuesigkeit trennen. Nach dem Waschen

mit Benzol und Aether iat sie echwacb geibMchgefKrbt und besteht

zum grôssten Theit ans NatriomSthoxatacetaniHd,CMHMNO~Na. Die

von dieser Natriumverbindong abSItrirte BeczoHSsangscheidet beim

ScMtte!o mit sehr wenig Wasser die gelb geSrbte unreine Natrium-

verbindting CtoHsNOtNa aos. Schüttelt man dagegen von vorn

herein dieBenzo!!ësuBg mit vielWasser, dana Iôsen sich in ietzterem

') Vergl.Clai s en,dièseBerinhteXXIV,130.
") Vergt.Ann. Chem.Pbam. 246, 315.

3) Benzolist dem Aether vorzoziehen,da des Acetanilidleichter darin
iostich ist
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.s,8. a"
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alle Natriumverbindungen mit gelber Farbe klar auf. Die Bbe)"

eteheade Benzolechicht kann im Scheidetrichter abgehoben werden

and entM!t noeh etwas uoverKnderten Oxalester und Acetanilid. Die

vom Benzol getrennte wSssedge Lôsung der NatrmBOverb!n<ïaoge&
kaon aber nicht zur Darstellung des Aetboxalacetanilids verwendet

werden, giebt dagegen beim Ansaoem und Erwarmen reicblicheMengen
von *XanthoxataoH<.

NatrimnSthoxalacetanUid,

CO.COOCi)H.

1
CH.Na.CO.NH.CeHji.

Die auf die oben beschriebone Weise aas Oxalester mit Acet-

anilid erbaltene schwach gelbliche NatriumverMndang wird dnrch

Umkrystanieireo gereinigt. Ïn beissem Alkohol 18st sie siob unter

Hintertaeeang einer kleinen Meoge der getb geKt'bteo, viel sabwerer

lôslicben NatriumverbindungCteHsNOsNa and krystaHisirt beim Er-

kalten in 8ternf8rm!ggt'appirten farbloeen langgeetreckteoTafëtcheaaus.

Eine Natrium- und SUckstofïbesticomungergab den fur die et-

wartete Formel OnH~NOtNa stimmenden Natrium- bezw. Sticketoff-

gebalt.
L 0.1&34ggaben0.0415N~trmmsetfitt.

II. O.t634ggaben 8.2 cemStiekstoffbei 18"und75 mm.

Gefnnden Berechnet
T ft

N – 5.73 5.45

tn kaltem Wasser tôst aich die Natriumverbindung langsam auf,

beim ErwSrmen mit Wasser wird aie in korzer Zeit zersetzt.

Die wSsarige Losang giebt mit Kuptersulfat und mit s&tzsattrem

Phenylhydrazin NiederschMge. Wenn aie gteich nach demLôsen ond

Erkalten rasoh angesSaert wird, so acheidet sich ein weiseea Oel ab,

welches bald za feinen Kryatattchen erstarrt, bei langerer BerBhrong
aber mit der angesâuerten FiSssigkeit, besonderBin der Warme~rasch

in daa obenerwShnte Xanthoxalanil umgewandelt wird, welches an

Stelle der weissen KrystaUnSdeichen ata gelber Nockiger NiederscMag
ersoheiot.

Die farblose Verbiodung ist das

Aethoxatacetanitid,

CO.COOCsH;
1

CHt.CO.NH.Ce.Hi.

Zur Darstdtoog dee Aethoxalacetanilida verfShrt man wegen
seiner UobestNndigkeit am besten in fbtgeador Weise. Die Natrium-

Gefnnden Berechnet
I. IL

Na 8.77 8.95 pCt.
N – 5.73 5.45

tem Wasser lôst aich die Natnamverbindune tansaa
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amkfvetnt)! rverbindung, welche vorher nicht amkrystallisirt zu sein braucht, wird
in sehr kleinen Porttoaen (0.3 0.5 g) einze!n und sehr rasoh daroh
kurzes Aaf&ochenin je 2–3 ccm Wasser im Reageasgtas ge!8at, so-
fort in bereitgehaltenem Eiewasser abgekuhtt und ebenso raech mit

einigen Tropfen verdBnnterSchweMsNut'eecges&uert,das weisse,' ans-
gescbiedene Oel dorch 8ch8tte!n rasch zam Erstarren gebracht und
auf ein beroitgeh~tenes SaagStter BMrt. Auf diesem Filter kaon
man die einzelnen kteinen Portionen sammeln, bis man genug von
der Verbindung dargestellt bat.

Es kommt dabei haoptaNchtichanf schnettes Arbeiten an; sonst
zerMtzt sieh die VerMndang und an Stdte derselben erscbeint daa
Xanthoxalanil. Die auf demFitter beHndtiche,im Vacuum getrookae~,
fast weisseKrystattmaese wird in Mgroïn (Sdp. 60 85") beis8getSet,
im Racketande bleibt wiederetwas von dem erwabnten Xanthoxalanil,
aus der attr!rten L8sang krysta)HB:renbeim Erkalten eternfHrmig
gruppirte weisse N&de!chenaua, welche nach nochmaligem Untkry-
statiMiren aus Ligroîn rein sind ond bei der Analyse die auf die
Formel C~HtsNO~ stimmenden Zah!en liefern.

I. 0.1254g gaben0.2821g KoMoasaareond 0.0638g Wasser.
Il. 0.1356g gaben 7.5ccmStictstoTbei 21" und 749mm.

~t.

–
u.au a.w t

Die Verbindungist sehr leicht )os!ichin Aether, Alkohol, Benzot
und Alkalien, echwieriger in Ligroin, untostich in Wasser. Die al-
kohoiische Lôsung giebt mit EisenchloridRothf&rbnng. Die Verbindang
achmiizt unter vorberigem Erweiehen zwischen 87 nnd 880. Beim
Erhitzen über ISO"tritt GMentwickeiangund RothfârbuDg ein. Beim
Erhitzen mit Alkali zerfillt der Kôrper unter Abscheidung von Anitin
und Bildung von'OxatsSare.

N&triamverbindang,

C,oH6NO)Na.

(Natriam-OxaIeeaigs&oreanit?)

Neben dem boschnebenen, farblosen NatrMmSthox&taeetanittd
beSndet sich unter den Reactionsproductender Einwirkung von Oxal-
ester aaf Acetanilid noch eine andere Natriumverbindung von getber
Farbe. Diese rein darzustellen, ist nicht ganz leicht. Man erbatt
dieselbe:

L Wena man die direct aus der BenzôiISsungaasgeschiedenen
Natriomverbindungen mit absolatem Alkohol in der WSrme
anszieht. Es ISst eich daoa fast nar das Natri)im&thoxa!-

Gefucden
Berochnet

C 61.35 61.28 pCt.
H 5.58 – 5.53 s
N – G.20 5.96 t

Die Verbindnngist sehr leicht toslich in Aether, Atkohoi, Ben~
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acetanilid.(s!ehe oben), und brystatHBtt'tfarblos ans, im RSck-
stana bleibt die galbe Natriumverbindung C~ HeNO~Na in`
unreinam Zaatande.

2. Diuelbe Natriumverbindung kann man besser ans der Benzot-

ISsung, welche man von den aosgoeobiedenenNatnutover-

bindungen a.bûttrirt bat, daratoHen, wenn man dieaetbe'mit

sehr wenig Waeser achSttett. Es scbeiden sich dann noch

emmat krystatUnische Massen ab, welche zum grossenTheil

ans der gelben Natriamverbindnng bestehen. Durch vor-

Stchtiges Umkryetallieiren aus heisaemWasMr iSastsich das-

selbe reinigen jedoch ist dieser Versach nicht jedesmal ge-

lnngen, da sicb leicht ans der wamerigen Lôsung harzige

ZerMtimngBproductemitabsoheiden and nicht wieder tu ent-

fernen sind. !n reinem Zustand bildet diese NatnomverMn-

daog sehr feine, tntensit orange gefafbte Kry9ta!)nMetchen.
Diese !osen 8!ch in kaltem Wasser ziemtich leicht, scbwer

in beissem Alkohol. Ans der Analyse ergab sich die Formel

CMHeNOi.Na.

ï. 0.2071g gaben0.0681g Natriumentfttt.

H. 0.1694g gaben 0.0551g NatnMmMtfat.
t!I. 0.1509g gaben 0.0504g NatnunMutfftt.

IV. 0.1793g gabûn10.5comStîckstoffbei 16"und 756mm.
V. 0.1215g gaben 7.0comStickstoffbei 15"und 755mm.

VI. O.t515g')gabea0.3310g Kohlens&ureand 0.0455gWamer.
G~fnn~an

Na 10.66 10.54 10.83 – – – 10.90

Unter den Producten der Zersetzung, welche. diese Natriumver-

bindung beimKochen mit SberBchSsaigemAlkali erleidet, lassen aich

leiebt Oxalsâure und Anilin neben HSchtigen SSaren nacbweisen. Ob

derselben die nabetiegende Constitutionsformel des Natriamoxatessig-

CO
)N.Cs%

CHNa.ccr
B,

zazaschreiben ist, konnten wir wegen der Schwierigkeit, ganz reines

Material in groaserer Menge zx bescbaCen, bis jetzt nicht mit Sicher-
heit (estateUen.

Aas der Natriamverbindang CtoHeNOsNa darch SSorendie Ver-

bindang CloHtNO; darzustellen, echeint unmôglich zo sein, da sich

') Die SabetanzwnrdemitKatiumbichromatgemiachtond verbrannt.

83'

VL O.t515g')gabea0.3310g KobteM&areand 0.0455gWamer.
Gefanden

Berec6netï. H. tïÏ. IV. V. Vf. Berechnot

C – – – – – 56.70 56.87pCt.
H – – – – – 3.28 2.84 »

N – – – 6.79 6.70 6.63 >
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Mb ~efRnde~diese Verbindung sehr rasoh ~etRndet-t. Fogt man nSmMohza der
wâsserigen Lôsang der

reinoaNatriumverMndongverdSnnteSch~ofei.
SMttro, so erM!t man eine starke anfânglich 8!ige TrObang, die sioh
im ersten Momentvollkommen mit Aetber ausachattetn ISe~tund in
verdunnt alkoholiscberLôsmngdurch ËMenehtond intensiv roth getSrbt
wird. Lasst man aber die sofort filtrirte, klar atheriBehe Msang
stehen, 90 trûbt sie sicb von selbst naoh knrzer Zeit und scheMetdas
tmtosttche

Xanthoxalanil

in sehr kleinen gelben KrystaUMSttchenaus.
Am einfacbatenstellt man diese Substanz direct aas dem Ein-

wirkungeproduct von Acetanilid und Natriumatbytat auf Oxalester dar,
indem man aof die Gewincung und Reindarstettung der erwahnten
Natriumverbindungen verzichtet. Die zuerst erbaltene Benzollbsung
(s. oben) wird ohne BQckeicht aaf die aasgeschiedenen Natriumver-
bindungen mit soviel Waeser gescMtteM, dass eine Trennung in zwei
klare Schichten erfolgt. Die abgehobene Benzotschicht entMtt noch
etwas onverandertea Oxalester und Acetanilid. Die getbe wNsserige
Losuog wird angesSuert, wobeiaie eine grosse Menge eines gelblichen
Oel8 aasscheidet, das sich beigew6hoMcherTemperatur langsam, beim
Erwârmen der sauren Ft6Migkeit raech in das gelbe krystaHiniache
Xanthoxalanil verwandelt. Reiner erhSIt man dasselbe jedoch, wenn
man die in der Kilte aDgesauertewaBsengeLoeang sofort mit Aether
au8sche<.te!t,diesen filtrirt und atehen taast, wobei es aich in kleinen
Krystâllcben aUm&htichaosecheidet.

Leider ist Bach aaf diesomWege nur ein Gemenge vorschiedener
gelber Prodacte za erzielen. Behsndett man den.gelben Niederseh!ag
mit aiedendem Eisessig, so tost sich in demaelben eine kleine Menge
des bereita Eing&ngaerwShnten

AnitidomateïnaSureanHa,
CsN~.NH.C–CO.

t! )N.C6Hi
CH.CO~

daa, aus sehr viel Alkohol amkryBtaHisirt,den Schmelzpunkt 231 bis
232" und den richtigen Stickstongehalt zeigte:

O.t605g gaben14.75ccmStickstoffbei 17"nnd 758mm Dmok.

Gefanden Berecbnetaaf 0)6 HoNi)Ci
N 10.64 10.61 pCt

Daa durch wiederboltes Auskochen mit Eisessig and Alkohol
von dem Amudomateînaanreani!befreite

Xanthoxalanil

iat an!SaHchin allen gew8hn!icbenLosangamittein. Ans viol siedendem
Oxateater lassen sicb dagegen kleinere MengennmkryataHtsiren. Unter
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dem Mikroskop zeigen die Krystalle die Gestalt Boh8ner rhombiecher

BtaMchen. Sie zereetzen sich beim Erhitzen allmablich bei Tempera-

turen, die Sber 250~ liegen. Da die Anatyeea boi Producten ver-

echiedener DarateUung etwas von einander abweicbende Resattate

geben, so haiten wir die Substanz noch nicht fSr rein und verzichten

vort&u6gauf die Aufstellung eioer Forme!.

Die Analysen ergeben im Mittel 66.7 pCt. KoMenatofF,4.2 pCt.

StickatoN,7.3 pCt. Sticketoff.

Beim Erhitzen mit Alkalien wird das Xanthoxalanil vollstindig

zersetzt, und spaltet sich in Aniiin, OxataSare undSOchtigeorgaoiecbe
8Sareo. Das AoUin warde in Substanz abgeschieden und durch die

Chlorkalkprobe nachgewiesea. Die Oxatsaure warde in das Ka!ksa!z

verwandelt und von diesem eine Catciambeatintmaug aoageMhrt.

(Gefunden 38.5 pCt. CaO, berechnet fur CaCtO~ -t- H:0 38.4 pCt.)

Unter den C3chtigenorganiachen SSuren wurde auch EMeigeSare

geaocht, deren Entstebang bei dieser Zersetzung sa erwarten ist. Es

gelang aber nicht, reines essigeaures Silber ans den kleinen verfCg-
baren Mengen daMnetetten, da in dem S&aregemHch betrachtticbe

Mengen von aoderen SSureo vorhanden waren, die reducirend aaf die

Silberverbindung einwirkten.

Das Xantboxalanil !88t 8ich beim Erwârmen auf dem Wasserbad

in concentrirter wie in ranchender Sehwefelsâure mit intensiv rothgelber

Firbung auf. Giesst man diese L8suog in kaltes Wasser, so bleibt

dieselbe klar, behâlt aber die gelbe Farbe. BeimErw&rmen der ver-

dannten wâsarigen LËsang jedoch verschwindet die gelbe Farbe aU-

m&hHchvotistSndig, waa darauf hindeutet, dus auch in dioaentFa!te

eine voHstNadigeZersetzung des Xanthoxalanils erfolgt.

11. Oxalester und Acet'p'totoidid.

Die Reaction zwischen diesen beiden Korpern verMoft onter den-

aetben Erscheinungen wie aie bei der Einwirkang von Oxalester auf

Acetanilid angegeben sind.

Auch hier schied sich ans der BenzoUSaucgeine Natriumverbin-

dnng ans, welche aich dnrch Filtration von der Mutterlauge trennen

!asBt, aber nicht wie die Natriumverbindung des Aethoxalacetanilids

omkrystattisirt werden kann. Auf eine Natriambestimmang masate

daher verzichtet werden. Die Natrimnverbindang tost sicb in Waaser

und giebt beim Ana&aernein weisses Oel, welchesrasch erstarrt, beim

Kochen der sauren Lôsung aber atsbatd in einengetben Niederscbtag

verwandelt wird. Wenn man ebenso rasch and aorgHittig io kleinen

Portionen die Zersetzung der Natriumverbindung dorch SNorenvor-

n!mmt, wie dies beim Aethoxalacetanilid angegebenist, ao erhâlt man

eine weisse KryBtattmasse, aae welcher durch Umkrystallieiren aus
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Benzol ein be! 134–t35" schmetzender, in ecbwach gelblich gtan-
zenden Bi&ttchen kryetaiMsirender KSrper erhalten werden kooote,
welcher in Wasser antosUch, in Alkohol und Aether leicht !8aUchist,
und deaaen alkoholiscbe Lôsung mit Eisench!«rid e{oe pr&chtigo,roth-

violette FNrbung giebt.

Ë!ner StMkatoH'bestimmangzufolge ist d!eser Kôrper das

Aethoxatacet.p-totoidîd

von folgender Zusammensatzung

Co.COOC~Hi1
€ CO.NH.C~.CH:,

O.t4t5g gttbea7ccm Stietsto~ bei 14" and 739mm.

Gefaaden Berechnet

C 0.77 5.62 pCt.

Xanthoxattoia!di!.

Gant unter densetben Bedingungen wie beim Xanthoxalauil ent-

steht auch hier ata Hauptproduct der Reaction ein gelber Kôrper, der

ats Xanthoxatto!aidH bezeichnet werdeosott, ta mikroskopischenP!Stt-

chen sich aus den NtheriachenLSsuoganausacheidet, bei 259 <' 8cbm!tzt

und fast genau dasselbe Verhatten gegen LBBOBgstntttetzeigt, wie

das Xanthoxalanil.

Die Analysen der môglicbst geMinigten Substanz ergabeo itn

Mittel 70.1 pCt. Kobteostoa, 4.3 pCt. Wasserato~ und 7.0 pCt. Stick.

ston'.

in. Oxalester und Aethylacetanilid:

7 g Natrium worden !n Aethylat verwandelt, mit absolutem Aetber

aborgossen,darch anfBShHcbenZasatz von50g Oxaleater unter Schuttetn
in Losung gebracht und 49 g Aethytacetanitid~)CHgCO.N~HJCeHs,
welches sich in Aether leicht tost, hinzugefBgt. Man erbatt eiae getb-
liche Lôsung, wetcbe auch nach tângerem Steben keine Antânge von

Kryslallisation zeigt. Es gelang Sberbaupt nicht, eine Natnumver-

bindung zn erhalten. Die StherischeLBsung wmde mit etwas Wasser

gMchSttett und die athensche Scbicht von der wassrigen abgehobeo.
Die wâsserige Schicbt ergab beim Ausauern nur wenig von dem er-

warteten Aethoxatatby!acetanHid, dasselbe befand sicb der Hauptmenge

') DièseBerichteXVI, 30. DasActbylacetanilidwarde ans geroinigtem
Mono&thytanilindurch mehraMadigesKochenmit Essigslureanhydridund
DestiHirender Reaotionamasseerhalten. Der Sber 240" !H)M'gehendeTheil
emtatTtcbeim AbMMennach einigentStehen und warde ans Aetber am-

i!ry8taM!sirt.
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L Nach duach in der Sthedaohen Sobicht. Nach dem Abdansten des Aethors
binterbleibt daa

Aethoxai-SthytacetaniUd

CO.COOC~Hj)
1
CH;.CO.N(CzHt).C6H;

ats d!ckee, schwach gelblich gefarbtes Oel, welches nach einiger Zeit

kryatallieirt, aber noch mit Oxaleeter und AethytacetanitM vernn-

reinigt ist. Zur Beintgung atellt man am besten erat die gut kryetat-
lisirende KnpferverMndangdar, indem man daa Oel in Alkobol tBat
und eine LSaung von eseigaaurem Kap{ër MnzafSgt. Man erhatt

einen dichten, grBnen KiederBch!ag, den man nach dem AMttireN in

heiBsemAlkoholaaftSst. Bel dem Abkabten der donke!gt-SnenLSs~
krystallisirt die Kupferverbindungin feinen, heUgrBnenNMetcben ans,
welche nach zweimatigem Umkt'yetattisiren rein sind. Beim Erhitzen

fângt die Verbindungbei 136" an zn sintern and schmi!zt TSUigbei

!37--t39". Die Analyse beetatigte die erwartete ZosatamenBetzang
(CnHMNO<),C..

1.O.t980g gaben0.0262g Kupferoxyd.
M.0.2195g » 9.7 cemStickstotFbai 16' und 755 mm.

t!t. 0.1796g » 0.3758g Kohtens&oreund 0.0868g Wasser.
f}~f)<n~~n T~Ara~ttotnnf

Ans dieeerKnpfervcrbMdoDg!S<stsich das Aethoxal-âthylacetanilid
leicht gewmnen. Man ûbergiesst die Kupferverbindung mit ver.
dQanter SehwefetBSoreund scbBttett mit Aetber. Die Stherisohe

Lôsung achéidet beim Verduneten Krystalle aus. Aus aiedendem

Aether umkrystallisirt, ergebensich grosse, giSnzende, scbîete Prismen

vom Schmelzpunkt67–69~. Bei 160" brËant aich die Substanz aU-

mShtich. Der Kôrper ist toaHch in allen gebr&uchtichen Msunge-
mitteln mit Auanabme von Wasser. Auch in verdunater Natronlauge
t5st er sich nicht. In alkoholischer Losaog zeigt er eine prachtvoU
dunkelrothe Eiseachtondreactma.

Die Analyse besMtigte die Zusammensetzung CitHi~NOt.
I. 0.1718g gaben0.4005g KoMeoaâareand 0.0988g Wasser.

Il. O.tSCtg » 7.7 oemSticketoffboi 170 und 749 mm.
0.1718g gaben0.4005g KoMeoaâareand 0.0988Wasser.
O.tSCtg m 7.7 oemStietMtoffboi 17" und 749 mm.

<MMd~
B~chnet

I. II.

C 63.58 63.88 pCt.
H 6.39 6.46 lo

N – 5.64 5.32

t!t. 0.1796g 0.3758g Kohtens&oreund 0.0868g Wasser.

GefMden Berechnetauf
I. 11. I! CiMHMNitOsCtt

Cu tO.57 – 10.79 pCt.
N – 5.t2 – 4.76 »

C – – 56.97 57.19

H – – 5.36 5.44

Aas dieeerKnpfervcrbMdoDg!S<stsich das Aetboxal-athytaeetani)
t eewmnen. Man Bbere'!eMtdie KtinfarverbtndnnB' mit M
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Bel der Daratellungdes Aotboxa!&thy!acotaoitidskonnten heinerlei

aodere Producte erbalten werden. Der Kôrper zeigt tmch eine viel

grSsaere BestSnd~gkeit aïs die vorher beschriebenen Anilide. tas.
besondere warde die Bitduog von gelbon Oondensationsproductennicht

beobachtet.

IV. Oxittester und Propiooanttid.

5.7 g Natrium wurden za trockenom NatriamSthytat verarbeitet,
dieses mit Benzol Sbergossenund mit 45 g Oxalester in LSaong ge-
bracht. Hierauf wurde eiue BonzoltSsang von 37 g PropioaaniUd')
CHa. CHa. CO NH CsH~ biozugefQgt. Die Lôsung farbt 8Mhge!b.
roth, scbeidet aber keine Natriumverbindangen ab. Sie wird nach

mehyeren Tagen mit Wasser geaeMtteit, die wâssrige ScMcht vom

Benzol getrennt und mit ve)*dSnote!'Schweibisgttreangeaaaert, worauf

eich ein weisoer NiederscMagbildet. Aas Benzol umkrystattisirt zeigt
der Kôrper die ZMammenseizungC~H~NOs.

I. 0.1750g gaben0.4t70 g KoMeManreond 0.0700g WasMr.
n. 0.1817g » tl.5ocm StickatofTbei 18" und 747mm.

Wir halten dieae Sobstaoz fûr Oxtttpropions&ure&oH oder

MethytoxaiessigaRareanit

CO.CO\
C6Hs.

CH,.CH.CO)
)N.C.H,.

OH3.0H.CO'

Sie schmtbit bei 191–J 92" unter GetbMrbaog. ïn Benzol, Chloro-

form, Alkohol und Aether ist aie leicht t3a!ich, in Ka!aage t8et aie

sich tbeilweise mit gelber Farbe, in Waeser iet sie schwer ISsttcb,
ebenao in SohwefeHcoMenstoifnnd Ltgroïn. Mit EisencMond giebt
die ~tkohotiache Losong eine schmutzig braunrothe Fârbung.

Auch dieae Verbindoog ist bestSndiger a)s die mit Acetanilid

und Aeet-p-toiaidtd erhaltenen Producte und liefert keine gelben Con-

densationsprodacte.

') Zeitsehrift1871.35. Das Propienanilidworde nach Testini doKh

tropfenweisesZosetzenvon Propionylohloridzo AnilinunterAbMMnogdar-

geateMt.

I. 0.1750g gaben0.4t70 g KoMeMSnreond 0.0700g Wast
Il. 0.1817g tl.5ocm St:c&8to<rbei 18" und 747mm.

M.<~
BerechnetJ. U.

C 64.99 65.02 pCt.
H 4.44 4.43 >

N – 7.18 6.90

Wir halten dieae Sobstanz fûr Oxtttpropions&are)
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208. Wilheim Wialtcenas: Ueber den Beazoyiamtdooxal-

oBatgoater (OxttUdppnraaureMtcr) und die BeazoyiMBidobrenz-

tranbonaante.

[AnsdemchemischenLaboratonnmder UniversitatWBrzbnrg.]

(Eiagegaegenam 23. Aprit.)

Oxalester und Hippursaareester lassen sicb durch N!Hriam&thy!at
zu der NatriMmverMndangdes OxathippuM&aMestere im Sinue der

folgendenGkichang verbinden:

COO~Hi. CHa.NH.CO.C~H~
+ 1 + NaOC~He

COOCsHe COOC~Hs

CO.COOCaHs

==CNa.NH.CO.CeH:+2C2H.OH.

COOCaH;

Die Darstellungswaise ist eine Wiederholung der fSr die Syntbese
des Oxalessigesters gegebenen Verschrift 1). ïn der Regel warden

8 g Natrium in alkoholfreles Aethylat verwandelt, mit Aetber Bber-

gossen und etwa 60 g Oxalester (eio kleiner Ueberschues) binza-

gefugt. Nachdem das Aothylat in Lôsung gegangen war, worde eine

ittherische Losnng von 72 g HippurB&ttreeater hinzagegeben. Der

letztere war vorher durch Umkrystallisiren aus Aether gereinigt.
Beim Zaaatz des Hippomaureesters geatebt die FtQssigkeit sofort

zn einem dicken, fast weissen Brei. Die ansgeschiedene, sehr fein

vertheilte Natriumverbindung enth&tt etwas mehr Natrium ab dér

obigen Formel entapricht und toet sich im Verlauf weniger Stunden

fast voUstNndigwieder auf. Erst im Laufe der folgenden Tage kry-
stallisirt der

NatriatNOxatbipparsSoree&ter,

COOCsHt. CNa. CO COOCi)H;

NH.CO.CsH;

in geIMichenKraeten aMm&hïichaus, welche nach dem AM!triren und

Waschen mit Aether fast weiss and rein sind.

I. 0.2876g gaben0.0655g Na~SOt.
Il. 0.85Mg gaben 18.3cemSticketoffbel Ï4" und 747.5mm.

Gefunden Berechnet
I. II. farC~HteOeNNa

Na 7.0 – 7.4 pCt.
N 4.4 4.3

') Ann. Chem.Pharm. 246, 315nater 22.
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Umkrystallisiren llisst die Natriumverbiodong sich nicht; eie t6st

eich zwar loicht in heie<etNA)kohot,die Lôsungwird beim AbkSbten
aber ga!tertig. Bei Jangcrem Erw&rmen mit Alkohol tritt Spaltung
ein. Auch in kaltem Wasser !ost sich die Natriumverbindung leicht
und zwar mit neutraler Reaction; durch warmes Wasser wird sie
rasch zersetzt.

Die Ausbeute an krystalli8irter Natriumverbindung betrNgt 50
bis 60 pCt. der Théorie; die abëttrit-te etherische LSanng enthatt in-
des noch reichliche Mengen, die auf den froien Ester verarbHtet
werden kônnen (s. n.), sodass die Reaction eine sehr glatte genannt
werden kann.

Die wâsserige Lësung der NatrimnverbinduNggiebt mit Silber-
nitrat einen NiederocMag, der sieh beim Etwarmen unter Spiegel-
bildung schwarzt.

OxaibippnreNnreeeter

(BenMyJamidooxatessigcster)

COOC~H;. CH. CO CCOC~Ht

NH.CO.CeHs

ManerhS!t den Ester ans der Natriumverbindunga!s weissen8!~en
Nieder6ch!ag, wenn man die waeaerige L6snog derselben ansauert.
Eioe reichiiche, weno auch nicht so reine Portion kann man aas der
von der Katriumverbjcduag abfiltrirten atheriachon LSaung gewinnen,
wenn man diese mit WaMer aussohütlelt und die wasserige Scbicht

gteichfaUs ansâuert. Die Füllungen werden in Aetber aufgenommen,
die Stherisebe Lôsung durch trockene Filter flitrirt und im Vacuum
verdaMtet. Hierbei erhatt man ein dickes, schwach gelbliehes Oel,
welches sicb bei I&ngeremSteben in einen KrystaHbrei verwandelt.
Die Krystalle bestehen aus einer Verbindung des Oxalhippur.
s&ureeaters mit einemMoteku! Krystaiiwasser, welches wobl
dem feuchten Aether entstammt. Durch AbSitriren und Waachen mit
Aether kônnen die Kryataiie von der Mutterlauge befreit und durch

UmkryetaUisiren aus Benzol oder Aether gereinigt werden. Sofort
nach dem Umkrystallioiren anatysirt, gaben aie folgende Zahten:

I. 0.2260g gaben8.3ccmStichstot bei t4<'und 748mmDraek.
II. 0.2211g gaben0.4481KohteMSare and 0.1190Waaser.

in. 0.2874g gaben0.5392KoMensitM-eand 0.1432g WaMer.~i. u.xo~g gaoenu.M~xgnoNensimre ana UJ49zgWMMr.

6efondeB Berechnet
I. II. tH. aufCttHnNOs+HtO.

C – 55.27 54.99 54.38 pCt.
H – 5.29 5.96 5.85 t

N 4.25 4.3!
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~a. a~.a rr.of,Daea in der That eine Verbindung des Eatera mit Wasser vor-

liegt, zeigt Hch in dam Verbatten der kryataHiairten Verbindung.

BeimAufbewubren im Vacuum ûbor SohwefetaNurozerfliesst aie fast

rotbtandig zo einem zahen Oel (dem wasserfreien Ester) unter Ge-

wichtsabnahme,die alterdings den theoretiscben Betrag niobt ganz er-

j'e'cbt. Diee liegt daran, daes ein Best der Kryata!te darch das um-

hiiUendeOel vor weiterem Wasaervertust geschBtzt wird. Beim Er-

hitzea zersetzt siob der E~ter &UmShtioh,sodass der Vereoeh nicht

qtiantitativzu Ende gefOhrt werden konnte.

Der waaserhaMgeEster krystallieirt aas Aetber in feinen, weissen,

Mschetartigverbandeaon NNdetchen,welche in frischem Zustande bei

?3– 74" schmetzon,mit der Zeit aber ibren Scbtneizpaakt anter Weich-

werdenerniedrigen. Er Mst sieh in heissem Waaaert in heissem Benzol,

in Aether and namentlich in Alkohol leicht, in Ligroîn sehr Bchwer.

DorchEieeochtorid wird die aikohotiacho L6eung ani&ngUchdicht ge-
Srbt. Erst bei tSageremSteben, nnd rascher bei gelindem Erwârmen,

tritt eine brMorothe FSrbang ein, welche der wasserfroie zâb-ëtige

Ester sofort giebt. Der letztere konnte nicbt zur Analyse gebracht

werden,da er sicb auch bei einer Drackverminderung bis za 20 mm

mt lem DestiUiren zersetzt.

Verbindung CnHuNO;.

Aus den Stherischeo Losangen, welche beim AaBschBtteio des

Oxatbippors&nreesterserbalten worden waren, acbieden sich einmal

Mr dem Verduneten des Aethers gelbe Krystalle ab, welche sich beim

Kochenmit Wasser zersetzten, in Alkohol leicht, in Aether achwer,

in Ligroîn ant6s!ich waren. Aas beissem Benzol krystallisirte die

Sabstan:!ingctben Btattchen, die bei t6~"nach vorhorigemZasammen-

sinternonter Zersetzung schmotzen. Die a~hohotiscbe Losung fârbte

sich mit Eisencblorld rotb. Nach der Analyse ist die Verbindung
ansdem Oxalhippursâureester durch Alkoholauetritt entstandeo:

C~HuNO. = CMHnNOt + 0:~0.

I. Q.t794gg gaben8.1ccm StickstoEfbei 13.5" nnd 7Mmm.

II. 0.2to9gg gaben0.4749g Kohtenaanreund 0.0890g Wasser.

Getunden rr Berechnet aaf CoHnN Oj,5Gefundon
Berechnet auf C~Hu N0;

C – 59.99 59.77 pCt.

H – 4.54 4.21 c

N 5.16 – 5.36 <t

Da mir diese Verbindang nicht wieder begegnet ist und ich die

Bedmgungenihrer Entstehung noch nicht n&ber rerMgt habe, unter-

tMseich, eine Vermuthung über ibre Constitution fmszosprechen.
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Phettylhydrazott des Oxalhippur~Sareesters,

COOCtHt.CH–C.COOCsH,
Il

CeH5.CO.NH N.NH.CoH;.

Phenytbydrazin verbtndet sich unter starker ErwSrmang und antw

Wasseranstritt mit dem OxatMppurs&oreester:

Ct~Hn N0< + C~H;. N,H4 ==C!,tH93N;05 + H~O.

Das einfache Hydrazon steût man am beeten dar, indemman die

Sthenaehen LSaungen entsprecheuder Mengen von Oxathippursaure.

ester und voo Phenytbydraz!n zasammengiebt und von einer sofort

entstebenden geringen TrSbang abNttrirt. Aus dom Maren Ftttrat

kryatanisiren dann gtanzende Kryst&ttohen, die aus Aether ttmkty.

staUisirt werden kSnoen ood dann bei t33 – 134" schmetzen. Die

LSaong dieser Sabstaoz ta Natter concentrirter SchwofeMore wird

durch einen Tropfen E!senchtondtief viotettroth gefarbt. Die Analyse

bestattgto die angegebene Zasttmmeosetzung

ï. 0.3371ggaben 0.55S5<{KoMenstotfund O.t324g WasMr.

11. O.!580ggaben H.tcem Stickato?bei 12" und 753.5mm.

rt – ju.o~ tu.~o

Pyrazolonderivate ans Oxalhippursâureester.

Behn Kochen mit EisMaig geht das Hydrazon in e!ee nm ein

Molekat Alkohol Nrmere VerMndooguber, die atten Aoa!ogiaennach

ein Pyrftzotondenvat von der Constitution

C~H,

N~ ~CO

COOC:H4. C–CH. NH CO. C~Hs

sein mass. Am einfachatenerbâlt man es, wenn man OxatMppors&are-

ester nad Fhenyihydrszin im Verh&ttMBSgteichef MoteMIe mBammen-

miacbt und auf dem Wasserbade erw&rmt bis die Masse fest geworden

ist. Lost man das Product in siedendem Eisessig, eo krystattisiren

beim Erkalten beUgetheKryatatte, die bei 194–t95<' schmetzeo. Eisen-

chtorid Srbt die Lësung der Substanx in concentrirter SchwefëtaSore

nicht. Die Analyse ergab nachatehende Resultate:

I. O.t37t g gaben 0.3249g 00: und O.OC29<! H~O.

11.0.1132g gaben t2.t cemStiehotoCbei tS" and 747mm.

~Gefmdoa~
BeKehMtMfCMH~Os

C 63.C7 – 68.48 pCt.
H 6.22 – 5.80 »

N – 10.51 10.58
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Dorch Koohenmit SberschBssigerwSesriger Natronlaoge lâset aich
der Eeter verseifen, doch wird merkwNrdtgerWeise die Benzoytgrappe
anter diesen UmatSnden nicht abgespalten. Dorch AnsSaorn der
erkalteten NatronMsnng entBteht ein Niederaohlag, der aich durch
wiederhottesUmkryBtattiairenaaa EMeastgin schwacb gtitMicbgeSrbte
feine verS!zte NSdekhen verwandeln MBBt.Dieaetbeo echmetzenoicht

ganz scbarf bei t8&–190~ uoter Zereetzang und zeigen die Zusammen-

eetMngder dem erwabnten Ester entaprechenden Carbonatture:

CeH5
1

N~ ~CO
t) i

COOH. C––CH. NH. CO. Ce H:

1. 0.1945g gaben0.4501g 00;) und 0.0740g H~O.
11.0.1599g gaben 18ccm Stioksto~bei 16.5" und 754mm.

III. 0.1945g gaben21.7ccmStieketofFbet 81" uad 764mm.

Die SSare t8st aich in SodatSsnng, in Alkohol ond Benzol, iat

dagegenin Waaaer, Aether und Ligroin schwer tostich. Die Benzoyl-
grappe konnte erat beim Erhitzen mit concentrirter SatzsSare auf
160–170" ia Form von BenzoësSnre abgespalten werden. Die Ben-
zoësSareliesa sich leicht reinigen und dnrch den SchmeJzpMkt, Ge-
tach etc. nachweiaen; der andere Theil des ReaottoMprodocta bHdete
aber eine schwarze, schmierige MaMe, aodass es nicht gelang, die
erwartete AmidopbeByipyrazolonearbonaSNre zu iaotiren.

S&urespaltang des OxathippuraSureeatera.

Gegen Alkali iat der Oxaj[hippnraaai'eeater aehr empandtich and
zertatit leicht in Oxatsanre, Hippuraaare und Alkohol. Eine Zer-

setzung im Sinne der SSnrespattong erleidet die Natnamverbmdong

"a,. ""w wavuoavu voa va ullu IV'tlliRl.

Gefunden BerectiMt

I- II. 111. auf CnHt9NaO<
C 63.11 –

63.t<!pCt.
H 4.22 4.02

N 12.99 12.77 13.00

Die SSare tSst aich in Sod~Ssnng, in Alkohol ond Benzol, ist

;egen in Wasser, Aether und Ligroin schwer tostich. Die Benzoyl-,nll'lo.b~s.a I._L1a_ H v

GoftUtdon Boreohnet
I. I!. f&r Ct.Hn~Ot

C 64.63 64.95 pCt.
H &.H 4.84

N 12.34 i}.97

kC'L~J!tK<L-––-t-M- M. <
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sebon, weno man ihre aniSngHobnentral reagirende wâsserige LoBaog
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwArmt:

`

CeHs.CO.NH.CNa.CO.COOQaH.
+ 2HtO) + 2H~O

COOC~H,
i

CeHs.CO.NH.CH~
+

COONa
+ CgHc.OH ¡l,.j.+t + CjtHf.OH

0000:~ COOH

Die Lôsung scheidet hierbei ein Oel ab, indem sie gleichzeitig
saare Reaction annimmt. Dae ansgeachtedeM Oel ist HippntBSare.
ester, in der wâsserigen Lôsung laest s:ch OxatsKat-enachweisea. In
dieeem FaHe ist die Spa~nng atso bereits vor der voltstândigen Ver-
aeifung der CarbSthoxyigt-appeneing~treten.

Ketonspaltung dea Oxalhippurstiureestera.

In anderer Weise TeriSuftdie Zersetzung des Oxalhippureâure.
esters, wenn man ibn mit S&orenbehandelt. Nach der CHeichung:

COOCaH; CH-NH.00. CeH;
+ 2ff2o

CO.COOC:H;) COOC9Hs
-t- ~HaO

1
CH2.NH.CO.CeHs

+ 2 CgH50H=COi,+
CO.COOH

+2C9H;OH

bilden sieb hierbei Kobteosaure, Alkobol and die krystaUisirende

i

BenzoytamidobrenztraubenaSttre. Amgtatteatenvert&aftdieM
Spaltung, wennhteine PortionendesOxathtppursNareestersmitranchender
Salzsâure bei gewohottcber Temperatur steheDgetassen werden. Der
Ester lôst siph erat unverSndert in der Saure, nach einigen Tagen :9t
dieLSaungjedocb mit der

f6inaock!genKrystat!masaederBenzoy!amMo-
brenztraubensiure durchsetzt. Benzoës&ure wird hierbei nur wenig
abgespalteo. Etwas mehr ist diea der Fall, wenn man den Oxat-
htppuraaureester mit sehr verdanoterSchwefetsSure, oder besser Salz-
s6are kocht.

Unter Koblensâureentwickelung Iôst er sich bis auf einen Rest
einer dunkten harzigen Masse auf; aos der FtSestgkeit krystattisirt
beim Erkatteo BenzoësSure ans und wenn man das Filtrat davon vor-

sicntlg im Vacuum bis auf ein kleines Volumen abdestillirt, so kry-
staHisirt bei einer bestimmtenConcentration p!3tz!ich die Benzdytamido-
brenztraobensaare in rothHchen Kornern aas. Der abgeBpattenen
BenzoësSure masate Amidobren~tfaobensSoreNH~. CHx. CO COOH
entsprechen doch gelang es nicht, dièse SSure aas den Mutterlaugen
zu gewinnen, da aie augenacheinlichunter denBedingangen der Reac-
tion sehr unbest&ndig ist.
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Bon zo y la midobrenz trau bensiu re,

CH~.NH.CO.CoH~
1

CO.COOH

DieBeSSore t6at sieh in heissem Waaser, fûr die Re:n:guog ist
es aber beeeer, aie aus groeaco Mengen Aether, in wetchem aie eehr
schwer Mstich iat, umzakrystatiieiren. Es bleibon dann aHe fâr.
benden Verunreinigungen zarOok und wenn man den Aother abde-
stillirt, scbeidet sich die SNare p)8tzt!ch in rein weissen Hoo~igen
Masseo aus. Nach wiedorbohem Umkrystallisiren ist daa Product rein.

I. O.t734g gabon0.8697g KoMen~areund 0.0707g Wasser.
H. O.t869gg gaben t0.5com.St:cketoSbei 15" und 765mm.

–
c.co 4.Vtifi t

DieBenzoyIamidobrenztranbeoBSorebesitztkeinenacharfenSchmetz.
punkt, bei raachem Erhitzen tritt bei etwa 19&"eine ptStztiche Zer.
setzong unter Gasentwicke!ung ein; bei iangBnmem Erhitzeo erfolgt
attm&tigM Erweichen und Zersetzong aehon bei t90–192". ïn
Alkobol iat die SSare sehr leicht tastich, von SodatoBuog wird sio
unter KohIensSuroentwicketang aa~genommen, dorch Cbet'scMssige
Soda erhStt die Lôsung eine getbe Farbe. Die wasarige LSsung
reagirt saner und giebt mit esaigsaaremPbeBythydrazin einen starken
Niederschtag, der jedoch nnr achwierig za reinigen ist. Die Benzoyl.
amidobrenetraubenaSare zeigt einige aaSattende Reactionen. Ihre

L8sangen werden dorch Eiaenchiorid intensiv MaagrOngefarbt. Beim
Erwarmen mit einigen.Tropfen einer L6suog von essigeaurem Kap<ër
tritt Redaction des Kupfëraaizesein. Aach Fehling'sche Losang wird
reducirt und ebenso zersetzt sicb das weisse untSstiche Sitberaatz in
der Wârme unter SehwaMfSrbong.

Beim Erwarmen mit raocbender Satzs&ure wird Benzoes&ureaas
der SSure abgespalten, doch gelang es leider trotz mancher Be-

mühungennicht, aus den donktea Zemetzungsprodacten ancb die Amido-
bt-enztraabeM&areza isoliren.

Bei den (besehriebenen Versuchen ertreate ich mich der Unter*

etutzang meines Aaeistenten, Herrn Dr. W. Lang, dem ich dafar an
dieser Stelle meinen Dank sage.

~«v~ (;<tu~u <u.~m)<u. f?ncnMott uet to" ana tcamm.

Berechnet Gefaoden

I. n. auf CtoH.NOt
C 58.14 57.97 pCt.
H 4.53 4.35 t
N – 6.63 4.76

BenzoyIamidobrenztranbeoBSorebesitzt keinenacharfen8chn!<
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207. Heinrioh Klinger und Otto Staadke:

Ueber das Isobensil.

[Mittheilunga<Mdem chemischeuInstitut der Dniversit5tBonn.]

(Eiogegangeaam 23.April.)

Das Isobenzil Mt, oacMemes eine Zeitlang verBchoitec gewesen

war, durch KHnger wieder Mfgefundenund etwas eingeheoder wie

durch Briget, seinen ersten Fntdecker untersocht worden'). Die

hiorbei erbaltenen Resultate geatatteten icdeasen noch nicht, anf die

Constitution des Isobenzils eineo auch nur einigermaassen sicheren

Scbtuss zu ziehon, wenngteiehbei kritischer Betrachtung derselben

eich immer mehr und mehr eineVermuthungaufdringte, die sich nu))

aueb ats richtig erwiesen bat: dae6 daa Isobenzil einem Reductiona-

processe seine Entatehong verdanke und eine eaterartige Verbindung
soi. GesprâchaweMo ist dieser Vermuthung FacbgenosseB, 90 auch

Herrn V. Meyer, gegenûber von uneprer Seite mehrfach Ausdruck

gegeben worden.

Der Eine von uns hat oft und andauernd versucht, der Unsieher.

heit über die Constitution dM ïeobenzits anf experimentellem Wege

abzuhelfen; dièse Versuchescheitertenjedoeh immer und immer wieder

an der entweder ganz aasMeibendenoder doch nur hochet geringen
AMbeote von hcbeczii. Sie wurden wieder aufgenommen, a!s Herr

V. Meyer etwaaleobenzitmbeMtzenwunsebte, amdessenVerhaiten

gegen Hydroxylamin zu untersocheo. Aïs Ausbeate aus ca. 800 g Ben-

zoylchlorid und Frncbt mebrwocbentncherArbeit konnte ihm dann

die von ihm in der betr. Abbandlang genannte Menge Nbersandt

worden 0.2 g~). Damit iat aber auch in seinen HSnden daa Menschen-

môgliche geleistet worden;konntendoch K.Anwera und V. Meyer

mittbeilen, dass daa Isobenzil anverandert destiUire und der Siede-

punkt d?m des gew6hn!ichenBenzils sehr nahe liege, Polymorie der

beiden Verbindungen folglich tmsgeMhtoMeasei; dase ea beim Er-

hitzen mit Methylalkohol und salzaaurem Hydroxylamin auf dem

Wasserbade, ebenso wie mit Aetbytatkobotund dem nSmMchenSatze

auf 130 140" unver&ndertbleibe, dagegen durch die zutetzt ange-
fShrten Substanzen bei 140–150~ wenn ancb nur zum geringen
Theile, in oinen stickaton~haitigen,atkaiitosticbea Kôrper verwan-

delt werde, der nicht nar seinemSehmetzpankte nacb, aondem auch

') Diese Berichte XVI (!S8S)994; XIX (1886) 1S62..Eine vortanSge

Mitthei!ttngOberdie im FolgendenbeschriebenenVersuchefindetBichin den

Sitzuogsberiohtender niederrheinischenGeseUMhaftfBrNatur- undHëiikMde,

Bonn, 1890, ?9a'.

Diese Bonchte XXI (1888)809.
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daroh KryataHfbrm, MsMohkeit uew. die grSaate AehaKchkeit mit
dom ~-Dioxim des Benzils bositze. K. Auwere and V. Meyer
halten es biernach für eehr wahMohoinUch,daM dem hobenzit die
Formel

~<\
C.H.-C~–C-C.Ht

~0/
8, caub

zukommet).
Ala wir im Wiatereemester 1889/90 cm thermale mit dem ïeo.

beuzMZHbeeohSMgen&nSBgen,baDdeltees sich natSrtich Mr ans z<t'
erst daram, eine tatbwegs sichere and erg!ebiga DarateHaBgaweiM
<m&aSndeo. DieMBeMte Ziel wurde batd erreicht, zum Theil durch

den EinBnBsder înNoenzacptdemie,wShreodwelcher wir gezwungener-
meMen die Er&hraNg ntaehteo, dass es von grossem Vortheil sei,
dieselbe Godutd wie Briget za Nben, d. h. die PfSpMate in einem

gewissen Zaetande einige Zeit sicb eetbat zu CbertMaeo.

Daratellung von Isobenzil.

In einem trocknen atarkwandigen Kolben warden 900 g zer-

stoesenes 2.5 pOt. Natriumamalgam mit 150 ccm. trocknem Aether

abeigoaaenund dann ttaoh und aaoh 100 g Benzoyichlond MnzagefBgt.
Der mit BacMMsakEhtervoMeheneKotben stand w&hrend desaen in

kaltem Waaaer. In dea meisten FSUentrat keine, in einigen nnr eine

sehr rahig verlanfende Reaction ein. Nach angeiSbr einer Stande

braobten wir den Kolben auf ein mâssig erwârmtea Waeeerbad, wo-

bei sioh die Reaction gew8bnHch bemerkbar machte. Wir erhietten

non dem Kotbeninhatt, der vor FenchtigkeitgeNchNtztwar, 36 Stunden

hindurch in tobhaftem Sieden. GaeeatwicMang haben wir dabei nicht

beobachtet. Die gelb bis getbbraao gefarbte LSsnng wurde nach Ab'

laaf der angegebenonZeit filtrirt, der ÏMchetand mehrmats mit sièden-

dem Aetber aosgezogen. Die vereioigtep Sthenachen FtBMigkeiten
~nrehschatteheo wir, om BenzoeaSareand Benzoylchlorid za entfemen,
andauernd mit SodaISeang und destillirten dann den Aether âne ihnea

ab. Der dicMBMige,braonHcheRSekatandwnrde mit mogMchatwenig
Aether in eine ger&omigeSchaale gesptllt und diese im Vac&ameinige

Tage sich sethat abertaasen.

In derdickSBssigenMaeseaetzten sich in reichMcherMangeEryataMe
ab, die mit HNte von etwas Aether abnttnrt und gewaschen warden.

Die Matterlaugen resp. Filtrate kamen von Neoem tne Vaenam; aie

lieferten nochmaie eine wonn auch geringere AasbeMiean taobenei!.

Aas 100 g Benzoyichtorid haben wir dcrchacitBitttich 8 g davon er-

halten.

') Veq~. auch Graebe, dieMBeriohteXXIII (1890) 1346.

.BtdcMed.D.dMOt.GMtMMtma.Jtht~.XXtY. 84
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Daa so gewonoeoe taobenzit aieht sehon fast rein weisa aus. Es

enth&tt noch geringe Mengen des von KHnger beobftcbteten, bei

242–3440 schme!zeodoa Sërpers'). Duroh mehrm~MgesUmkry-

stallisiren aas heissem Alkobol und echMesetichaas kaltem Aether

lâest es aich von der hochschmeizendenVerbindong, die dano sehr

Mhwer Mslich ist, zieot!icb leicht trennen.

Des derart erhaitene Isobenzil besiMt die aohon Mher beschrïe-

benenphysikatischeo EigenachaRen und MaMcbkeitaverhShniase. Sehr

gat kryBtaUMirt es aus Eiseseig, in dem es aich bei gewShnticher

Temperatur nur wenig Met; es acheidet sieh daraae in g!anzendeo

compaotenKryataUen ab. Den Sehme!zpankt des Isobenziis &nden

wir jetzt am 3<' h5her wie ffBher, bei 159".

Eine Verbrennung gab folgende Zablen:

0.2209g Substanz Keferten0.6478KoMenetore = 0.1767g KoMenetoff

==79.98p0t. und 0.0985g WM8W~O.Ot097gWMsento&'==4.94pCt.

BeMohnetf&rCtH;0 Getanden

104.7&100.00

Nach nnseren Erfshrongen zersetzt eich daa Isobenzil, wenn es

zum Sieden erbitzt wird, theitweise nnter Bitdong von Benzoësaare-

antydnd; der Dampf zeigt eine Temperatur von 330"~).

FSr die weitere Untérauchnog liessen wir uNBdarch fb!gende

Ueberlegongeo leiten.

Nach den vorliegenden Angaben wird hobenzil darch Brom M6p.
durch SatpeteraSore in Bonzil und Benzoy!bromid, resp. BenzoBsSttre

gespalten. Dies sch!en d&)'aaf Mazadeuten, dasa es ans zwei enter

einander verschiedenen HStften znMmmengeaetztsei, von denen die

eine leicht in Benzi!, die andere teicbt in BenzoësNore NbergefBhrt
werden kann. Mit andem Worten, dM Isobenzil benahm sich bei

diesen Reactionen etwa so, aïs ob es der BenzoësSareesMr einea Al-

kohols mit dem Skelett CtHt–C–C–CsH; aei. Wir etellen an~

vor, dieser Alkohol aei darch eine aohr getiode verlanfende Rédaction

aus dem Benzoyichlorid entatanden ond dann sofort darch Sber-

achBssigeaBenzoyloblorid benzoylirt worden.

1)DièseBerichte XVI (1888)995.

Naoheiner g&ëgehMittbeituagHerrn V. Meyer'a ist ÏMtMBzitbei

345"nochMhrweBig aachttg, bei 368"zersetztes sich sehr bedeutend eine

Dampfdichtebeatuamangscheint daher niobtwohlm9g!ich.

und 0.0985g WM8W~O.Ot097gWMsentoa'==4.9<

BeMohnetftr CtH;0 Getanden

C? 83.79 79.99 79.98 pCt.

Hs 5.00 4.77 4.96 <

0 15.96 15.24

1047&100.00

nnseren Erfshrongen zersetzt eich daa Isobenzil,
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Wenn aich auch die Angabe Ktinger's, nach welcher das Isp.
benzit dafch alkoholisches Kali fast t'oHst&ndtgin Benziis&areOber.

gefübrt wird1), mit oiner solchen AttO~Mttngacbeinbar nicht vereinigen
liesB, M eprach doch noch ein welterer UtMt&od fBr diMeibe. Die

Eigecacha~en des bei 242 2440achnteixendeaKSrpereatimmenn&m-
tich, soweit aie aus Etioger's MhererVerS~ntûchaag bekaantsind,
aafSMtgmit denen des Hydrobenzoïndibenzoats Oberein, deasen

Bildang bei der in Rede atebonden Reaction an und Mr aioh nioht
unwahrsoheinlioh iat; deno selbet bei Anwendang mSgtichst reiner
and trockener SabstanMa i&sst aich die Bildang Ton WaMeratoff in
einemGemengevonNatriumamalgam,Aether und Benzoylobloridkaum

v8Uig aaMchtiesaen; dadurch !at aber Mch Getegenheit zar Bildang
des Dibonzoats gegeben:

4 CgHbCOCl+
(~HtCO-0-CHOsH.

+4HC14CeHtCOCl+6H== 1 +4HCt

CeHtCO-O-CHC&Ht
Um EeatzMteBen,ob derartige Redoctionen staKËnden, haben wir

uns zuerst mit dem bei 342 – 244<*echmetzeoden Kôrper bescbaftigt.
Er Beatehtia der Tbat aua Hydrobeozoîndibemzottt. Darch die

Analyse, dorch Vergleichung mit Prâparaten, die theils vor Jahren

von Zincke, theils za dem Zwecke von uns aus StMbenbromidnnd

benzoësaorem Silber dargestellt worden waren, durch Vemeifung za

BeMoësaore und Hydrobenzoïn, durchRackveirwant'iaog des letzteren

in die arBprNngHcbeSubstanz wurde dies iiber aUen Zweifelerhoben*).
Die Analyse bat BachstobendeZablen ergeben:

0.1540g Substanzlieferten0.4490g 00:. = O.t226g C = 79.83pCt.
0.1540 D 0.0744 *B!)0==0.0083&H == 5.38 »

Bereohnetf6r C~H.<.0<.f&B[~CO)< Gafandem

421.00100.00
Nach dieeem Ergebniss mussten wir uns die Frage vorlegen, ob

nieht daa Isobenzil weiter nichte sel, wie laobydrobenzoîndibenzoat,

welches nach Foret und Zincke bo!156" sehtniîzt und sich auch in

semer Zasatataensetzang nur wenig von der fBr das laobenzil ange-

nommenenNateMehoM$t(C79.99 fesp. 79.61pCt; H 4.96 M8p.5.28pCt.)

Vergleichende Versoche zeigten jedoch aofbrt, wie ha!tlo8 eiae

sotche Anaahme sei. Vor allem haben wir mit dem ïaohydroben-

') DMMBerichteXIX (t886) 1868.

Bei oaseMmVeMnehesetztenMchStUbenbromid und Silberben-

eoat fast quantitativM Bromailberand Hydrobenzoindibenzoatum;vergl.
?orst and Zincke, Amt.Chem.Phsrm. 182, 968, nach deren VorscMtt

wir arbeitcten.

540"a » 0.074~*Hi)0==0.0083» H == M

BetMhnetf6r C~HttOt~HsCO)! Gefanden

C~g 335.16 79.61 79.52 pCt.
HN 22 5.23 5.88 <

~1.00 100.00
anh ~Mm ~w~~hni!atttttnattt~nmir nna VirHCf~pnv!
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'zoïnester und weingeistigem Kali niemals die VioletttSrbang erhalten

k6nnen; die far das hobenzil so aberans charactenatiach ist. Ebenao

weuig gelang die 8pa!tong in BenzMnnd Benzoësaare daroh Brom

and dorch Satpetersaore, die, wie neue Versuche bestStigten, bei dem

leobeo~Haogooteio Jeicht and glatt von statten geht.

Vefha!ten von Isobenzil gegen S~tzaSore.

Immer an der Ansicht ieathattmd, dass das ïsobenzit eine ester-

artige Verbindung aei, verauchten wir, es dnrch SatzaaoM in seine

niheron Beataudtheile zo zerlegen.

1 g Isobenzil wurdenmit 20 com SaizaNorevom spec. Qew. 1.19

4 5 Stunden lang aaf 160" erbitzt. Die B5hre enthielt ke!nen

Drnck; ihr Inbalt bestand ans weissen KrystaUftittern ond einem

getben krystaUiaiach orstarrteo Oel; die SatzaSare war farblos ge-

blieben. Die KtyataUtnasae worde ab6tt)'irt) gewaaohen und mit

waaarigem Natrimodicarbonat behandelt. Die meteten Kryata!ie )Saten

Bichanter KcMeaaSureentwicktang dsnn aaf; die weitere Untersoohang

ergab, dasa aie aua Benzoëaaore beatanden; wir erhielten von ihr

die betreSèoden Motteriaageo waren mit Aether anageschatte]tt

worden im Ganzen 0.5 g. Sie zeigte mit cône. SchweMsSore nar

eine ganz ungemein achwache Rotb<Srbaag, enthielt demnach nar

Spuren von Benzits&are.

Die gelbe KryataUmaBseMateaich leicht in Alkohol und Aether;

beim Yerdanaten demathen hmterMieben gelbe Priamem und Nadeh,

die die Eigenachaften des Benzils beeaMen.

Der Versnch warde mit giMehemErfolge wiederhoit; ein andéres

Mal, a!s anf 180– 200" erMtzt worden war, batte aich neben Benzii

nnd BenzoëaSaro eio Stiger, nicht kryataMiMrenderKôrper gebildet,

der trotz seiner geringenMenge daaKrystaIMairendeaBenzils eMchwerte.

Abo auch bei dieser Reaction batte f)hshdas îaobonzii zar HNtte

in BenzoeaSore, zar HaMtein Benzil verwandelt, ein Résultat, welches

une einigermassen in Vertegenheit seb!te. Wirzogen zwar schonjetzt
die folgende Formel fur das IsobeMH in Betracht.

CsHtCO-O-C-CeHt
Il

CeHiCO–0–C–CeH;

ohoe uns indessen vollkommenRecheneohaftdarilber geben zn kSnnem,

wie unter den von anBeingebattenen Bedingangenanstatt dee abdann

zu erwartenden Dipheaylacety!emg!ycol8

OeH~-C-OH
Il
CaH-C-OH

sich BeazU bilden konnte.

Der folgende Venooh brachte aach bierfür eiae Erki&nmg.
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Verhatten von leobenzit gegen aikoholisohea Kali.

2 g ïeobenzil warden in 50 ccm h~een Atkohota geMat. Auf

Zoaatz von 2 g gepntvertem Katthydrat f&rbte aich die Fta$Bigkett so-

fbrt danketvio!ettbraan; noch bevor ailes Katihydrat getSst war,

scbiedenmoh aus ihr m ttotcherMenge gt&ozende B!Sttchen ans, daee

aie fut zam Gestehen kam. Durcb Zasatz von 50 cem Wamer zn

dem noch warmen Magma entetand eine ktare braune LBsnng. Bei

wettetem Erkalten begaun eine KryataMisatioti feiner, theilweise in

Erenztbrm geordneter Nadeln, die, ats aie sich nicht weiter ver.

mehrten, abNtnft, mit Wasser, einigen Tropfen YerdNnnterSohwefel-

eaore und wieder mit Wasser gewaachen warden. Im Vacuum 9ber

ChtofcaMttmgetrooknet, wogen aie 0.65g.
8ie bestanden ans Benzoïn. Wie dieses krystaMiairten aie aa9

Alkohol und ebeoao aus beiasem Waaser in langen weiasen Nadetn,

die, ebensowie die n!oht nmkryataIMsirteSabstanz, bei 13&"achmoizea.

Ihre heiBMwasserige L8enng Strbte sich auf Zusatz von Alkali vMett,

beeondeï9 beim EinMaaen von Luft; Fehling'ache MaMBg warde

redocirt; darch SatpeterB&areentatand Benzil; durch BenzoyïcMorid
das Benzoînbenzoat, welches bei 125–126" achmolz und ans

Alkohol in langen weissen Nadeln krystalliairte.
Aach die Analyse ergab die für Benzoin bereohnetea ZaMen:

0.2t80g Sabstanzlieferten0.6158g CO~==0.1679KC '= 79.22pCt. nnd
0.1110g HtO= 0.0t24 g H==5.83 pCt.

sn.ôo 100.00

Das aittaMscb-aIkohoMsebe'Filtrat trBbte sich &nt Znsatz von

Wasser; ats dann daa freio Alkali in ihm durch KohteoeSure ab-

gesattigt warde, schied sieh nochmak eine kleine MengeBenzoïn aoa.

Die davon abmtdrte Lôsung concentrirten wir bei mSMiger Wârme;

wir gewannen ans ihr darch Ansânem ond AasBehattetn mit Aether

1.2g Benzoës&ore, die, wie aas ihrem Verhatten gegen concentrirte

SchwetbhSnrehervorging, nur Spareo von BenzitsSara enthieltl).

') Beieinemfrahefen,obenerw&hntenVersucheerMo!t RI. aus 1g ho-

benzil 1,02eines Gemengesvon Beazoës&areund BeazHs&OM,welohesan
tetztererMhr reich war. Er scMossdarans, dMft sich tsobenzit fast voll-

etitndigin Benzib&Meverwaudelthaben m&SM(1 g Isobenzil LOSBenzil-

s&are).Da aber, wenn Isobenzitzor HaMtem Benzi)8&are,zur H&tftein
B<mzoM&UN&be~eht, aus 1g 1.12g Saaregenuschentetehen, und da die
ReactionnichtToHstSndigglatt verlaufonwar, so iat woht dieMmVemnehe
damaiseineza grosseBeweiakraftbeigelogtworden.

m0 g HtO= 0.0t24 g H==5.83pUt.

Berechnet{OrCttHttOa QefondMt

Ct< 167.58 79.23 79.22 pCt.

Ht: 12 5.67 5.83

0; 31.92 14.10

o<<< «Mnn
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ai* fRfnncDurch diese Versuche war fûr ans die Frage nach der Con-
stitat!on des IsobenzHa beantwortet. Es ist daa Dibenzoat einee

Diphenylacetyle.nglyoola, Toiattytdibenzoat

C<iH,C-0-COC9~

C~HsC-O-COCcU

Beim Verseifeo lagert s!ch das DiphenytacetyteMgtycot

(Tolanglycol) in Benzoin um:

OeH~C-OH CsHtCH-OH
tt –~ t

Ce H: C–OH CsHtCO

Auch das Verbatten des ïaobeozHs gegenBrom nnd SatpetersNure
ist non ohne Weiteres veratândlieb. Niebt Bodie Spaltung in BeMit
und BenzoëaSure durch Sf~zaSure. Doch auch hier verschwindet die

Schwierigkeit einer ErhMrnng, da wir dorch gBtige Privatmittheilung
des Herrn Dr. KHngemaoo wissen, dass das BenMTn beim Er-
bitzen mit Salzslinre zum groaaten Theil in Benzil verwandelt wird.

DM Motecutargewicht des IsobeozHsentsprichtgleichfalls der von

ans au~esteUten Formel. Herr Privatdozent Dr. Pnifrich war so

freund!ich,es aach der Baoatt'schen Methodezu bestimmen, wof3r
wir ihm besten Dank sagen. Er theitte darüber daa Foigende mit:

MsKngsotîtttet Benzol. Bei 1 Eratarrmgepankt 5.53", bei ÏI und

Ht 5.526".

I. Gewicht des BenzolsL == 26.8&g; gel.SubstanzP == 0.3023g;
Const.T 46 Ersttrrangep.E ==5.40~;worauaErniedrig. C= 0.13".

Mot.Gew. ~–~ 398.Mol.Gew. =
i< <-<

= 398.

IL L = 28.60; P =- 0.5952 E 5.280;C = 0.246; M==39t.

ÏH. L = 28,40; P = 1.0820;E ==5.0!)";C = 0.436; M===404.

Ber. f&r Ct4 H(o 0, (00 CeH~ Gehnden

4t9 398 39] 404

Wir haben schHessUchauch nach K. Aowers ond V. Meyer's
Vorachrift satzsaares Hydroxylamin bei Gegenwart voa Alkohol

anf Isobenzil einwirken taasea. Vorher Cberzeagten wir uns aber

davon, ob nicht Alkohol allein auf ïsobenzit einwirke. In der That

wird Isobenzil bei sndauerndem Erhitzen mit Alkohol auf !80" m

BenzoësNareathytester and wabrscbeinlich Benzoin und Benzofttbenzoat

verwandett. Bei 11 stündigemErbitzen von Isobenzil mit Alkohol und

aatzsaurem Hydroxylamin blieb der grëaste Theil des Isobenzils un-
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verSndert; aoch hier warBenzoSsNareSthereNtstandeo! demeMctuto~-

hattigen KSrper, welcher nach K. Auwere and V. Meyer ~-Benzit-
<tioxtmist, sind wir bei uoaerem Verauohe nicbt begegnet.

hobenzil ans Totaobromid und SUbefbenzoat darzaat~Ueo,
jet uns trotz mehrfttcher Versache nicht gelungen.

Ueber die Réduction von ïeobenzit aoMdemnaehst berichtetwerden.

208. HeinyiohKIinRernmdI.QAolfSohmitz:
Ueber Dibutyryl und Divaleryl.

tM!ttheihngaus dem chemischenInstitut der Pn!vemitat Bonn.]

(Eingegangenam 23.ApriL)

V. Meyer ') hat bereite daraaf hingewiesen, dasa das sogenmnte
Dibutyryl von Freand und das Divaleryl von BrNhl~ ebenao

.wenig wie daa IsobeozH ala Diketone betrachtet werden darfen, da
auch ibnen die für die letsteren so charakteriatiache intensiv-gelbe
Farbe MM nnd das Dibutyryl nach M&nchmeyer'e Versaohen*)
nur eio Monoxim der Formel CsHMO(NOH) tu bilden vermag.
Nacbdem dae Isobenzil ala Ester eines Glycols erkannt war, dnrfte
auch Mr das Dibutyryl ut.d Divaleryl eiae ShnMche Conatitotion vor-

aaageeetzt werden. Zur Prüfung dieser Ann&hme habea wir einige
Verauche augeatellt, die, wenn aie aach noch kemeswegs abgeschIoMea
sind, doch schon jetzt ganz klar die Ricbtigkeit des von V. Meyer
Auegeeprochonenerkennen lassen.

Darstetlang von Dibntyryl.

Wir verfabren imWeNmdicben nach Manchmeyer'aVorschn~~),
150 reinea Botyrytchtorid (die BnttereSorewar aaa normalem Aethyl-
butyrat gewonnen wordeo) wardon in der ça. ôf~hen Mengetrocknen
Aethers getSst. Nach und nach kamen 40 g feinen Natriumdrabtes
binzu. Die zaweiteo heftig werdende Reaction Uesa Bichdarch Em-
s~tten des Kolbens, der mit einem Schwefetaaureschntzrohr verMhen

war, in kaltes Wasser loicht mSasigen. Das Kochaalz Sel tda wotsses

') DiaMBetiobteXXI (1888),809; Anmeric.

') Ann. Chem.Pharm. 118 (i86t), 83.
DieMBerichteXïl (1879),153.
D:MeBerichteXIX (1886),1S3, t845.

s) DièseBerichteXIX (1886),1846.
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Pntver oieder; die Ftaaaigkeit Sh-bteaiob getb) QMentwicMong&n<t
niobt Btatt. SobaM dae Natriam aufgebrauohtwar, wardedie FMas~.
keit abgeacMttet, der Rackatand mit ttockaorn Aether aNsgewasoheo.
Die âthertachea -LSaungen dorehacMttettan wir mit SodatSsaog and
destiUirten dann den Aether sus ihnen ab. Im Kolben blieb eim

diekaaesiges, golbes Oel zar~ck, wetohes,da nMb Angabevon Freund
e:ch das Dibatyryt bai der Destillation leiobtzometzt,der DeBt:Matio&
unter vermindertetn Drack uoterworfen warde. Unter 12 mmDrack
begaan die FtCssigkeit bei 60" ZN sieden. WShreod des Thermo-
meter ochaell stteg, destillirte das Oel bestSndiglangeam Sber. Die
Hauptmenge siedete bei t50-175"; im Kotben blieb nur ein kleiner
Reet verharzter Substanz. Jene grosste Fraction warde nochmab
destillirt and die jetzt bei U)5–165<' (12 mm)BbetgehendeHaapttnecg~
fur die AnaiyM und die folgenden Verancheverwendet.

Die Analyse gab nachstehende Zahlen:

î. 0.3590g Substanz, im offenenBohr mit oxydirtenKapferspiraien
verbrannt, lieferten 0.9032g KoUeashtM= 0.2468g KoMenatoC
=='68.60pCt. Kohîenetoffnnd 0.8275gWaMer~ 0.0364g Waseer-
stoff 10.11pCt. WaMeretofT.

ÏI. 0.444&gSubstaM lieferten1.1140gKohlMB&oro="0.8088gKoMen*
atoC = 68.32 pCb EohteMtotfund 0.400gWMMr = 0.0445g
Wasaeratoff-= 10.00pCt. WaMeïat&ÎT.

70.84JOO.OO

Demnach besass die von ans dargesteMteSubstanz dieselbe Zu*

sammensetzung wie diejenige, welche Freund unter denHSNdenbatte.

Verseifang des Dibutyryls.

Nach Freand spaltet sich Dibutyryl beim Erbitzen mit concen-
trirter Kalilaugein BottersNare und ein Oel vomSMdapnnkt175–185~
and der Zusammensetzung CrE~O. Wena das Dibutyryl dem ho-
benzil 6bn!ichconstitairt war, d. h. wenn es ausDipropytacetylen-
glycoldibutyrat:

Cj,H-C-0-(COCj)H,)
tt

C~HT-C-0-(COC:H,)

bestand, so aoUtees sich aach beim VerseifenabnMchvMhalten. Das
leobenzit tiefërt hierbei BeNzoëaaaKond BeNzoîn;ans demT)ibu~ryt

.o.. t.v~.

Ber. f&r (C4H,0)nn
Gefnitden

€4 47.8867.58 68.6068.32pCt.
Hr 7.00 9.88 10.Hi JO.OO
0 15.96 22.84

70.84 JOO.OO
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masste bei analog ver!ao~nder Reaction Batteraâore und eine Ver-

bindang Ça Bu Os:

(~HTC(OH)==C(OH)C,HT –~ C9HTCO-CH(OH)C)tHT

entetehea, die man ais Batyroîn bezeichnenkBnnte.

Wie beim Isobenz! ao wurde aoch hier die Vemeitung mit atko-

hoHMhemKali vorgenommen.
ZM 10g Dibtttyryt, welches in Alkohol getSst war, kam eine

aHtohotMcheMeang von 5 g Katthydrat. Die PtaM!gke:t fârbte B;ch

vorilbergehend roth. Sie wnrde einige Zeit am BBch&HeskSMerzam
Sieden erMtzt; dann destillirten wir den Alkobol ab ood eetzten zom

RBohatand Waeser, wodarch aich ein getb gefirbtea Oel abscied.

AM den atketiachen Filtraten erMetten wir fut die H&tfte des ange-
wandten Dibatyryle in Form reiner Batteraaare wieder.

Das Oel ging bei gowShntichem Druok fast voMatSndigzwiechen
t7&–200" aber; bei nobhmattget Destination eiedete die Haoptmonge
zwisoben ~80–~90' Da die Destillation von einer wenn auch ge-
ringen Zersetzang begleitet war, haben wir diebeiden Haupt&aotionen
direct analysirt.

I. 0.8387g Substanz (t75–800") Me<erteaQ.8~6 g KoMene&are
-= 0.8241gKoMenatoff=

66.19pCt.and 0.3258g WMMr= 0.0868g
WMMMtoff'= 10.72pCt.

n. 0.3H3 g Substanz (i80–190") lieferten 0.7644g KoMoMtare
= 0.2085gKoMemtoS==66.96pCt.nnd0.8t55gWaB89r==0.085tg
Wasterstoff~ 11.28pCt.

143.68 100.00

Wenn dieses gelbliche, eigenthNmMehriechende Oel wirklich im
WeseotUohenMa Batyroïn CxHtCOCH(OH)C:HT bestand, ao war
auch zu erwarten, dass ans ihm, io ShnMcherWeise wie ans Benzoin

BenzilaSore,DipropytgtycoIsSare eotatehen wurde:

C3H,COCH(OH)C,HT+04. KOH = (CsH~C(OH)COOK + HtO

Um dies za constatiren, erhitzten wir das Ce! tSngere Zeit am
RuckaoMkahter mit concentrirter Kalilauge, wâhrend bestândig ein
von KohtensSure befreiter Luftatrom darch die siedende Fiassigkeit
ging. Wir behandetten es atso nach der Methode, nach der man
aus Benzoîn Beaziteaare darstelJt.

Das Oel !8ste e!ch a!!mah!ich io der Lauge auf, wobei sie ein&

schwuchgelbeFarbe aonahm. Beim AnsNaern mit verdaanter Mine-
ralsâure trubte sich die LSBnngstark. Sie warde mit Aether ausge-

WaMorstofF~H.3SpCt.
o e

Bereohnet 6efmtden
f&rC:H7COCH(OH)C~HT ï. H.

(~ 9&76 66.65 66.t6 66.96 pCt.
Ht, 16.00 11.14 10.72 lt.23 t

~LJ~~L

14~68 100.00
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zogen. Beim Yerdansten des Aethers MoterMiebein Oei, welobes
aehr schnell straMig kryataltioieeh er$tMrte. Durcb Umktyatattisiren
aus wenig heissem WaMer erhieiteo wir die Store in weissen langen
Nade!o, die bei 72–73" echmoizeo. Ibr Baryumealz, welohes beim
Verdunsten aeiner Losong in woisseo Kryatallechuppen zurackMieb,
be<as8 in der That die ZusammeMetzMg von dipropy!g!yoot-
sattrom Baryum.

0.4075~ des bei no" gett-ockneten8*kM MnterHessenbeim G!0hea
0.1765g Batyatncarboaat==0.1226g Baryum= 30.13pCt.

Bor. fUr(C9Ht<[OH]COO),Ba Gefanden
Ba 30.144 30.!3 pCt.

Die OipropyiglycoMare sotite mit der von Rafalsky ans Oxat-
&ther, normalem Propyljodid und Zink dargestelltenDipropyloxalallur8
identiacb sein 1). Nach den MrgMchohAngaben,die NberRafalsky's
Arbeit in die uns zugSngMcheLitteratur abergegangen aiod, schmitzt
die Dipropytoxata&are bei 80–81<'j wodarohdie Abweichnngder
Schmeizpunkte bedingt soin mag, mnM die weitere UnteMNohang
ergeben.

MitPheny)hyd)'azin reagirtBotyrofn unterWSrmeentwickiaog,
die dabei entstehande Verbindung krystaUwrt ans Weingeist in stroh-

geiben bei 135" schme!zenden Nadetn.

Daa von MNacbmeyer ans Dibutyryl erbaltene vermeittttiche

Dibatyrylmonoxim CsHrCOC(NOH)Ci,Ht, zaseiner Ueberraschung
das Einzige, welches er daraus erbalten konnte, darfte wohl Buty-
roînoxim C;H~CH(OH)C(NOH)C9H, gewesen sein (die erste

Formet verlangt 8.94, die zweite 8.83pCt.N; M ânehmeyer fand

8.88, 9.12). Das Dibutyryl bat aich bei MNnchmeyer's VerSMohea
ia BattersSuro und Batyroîn gespalten, undLetzteres ist mit Hydroxyt-
amin in Reaction getreten.

.Diisovaleryl.
Das Diisovaleryi wurde ihulich wie daa DibatyrytdatgesteUt.

Auch hier erwios aich die ANwendung von feinem Natriumdraht ats
sehr vortheilbaft. Die Hauptmenge des Rohprodoctea siedete unter
12 mm Droek bei 145–175". Eine Analyse des zwiechen diesen
Grenzen Uebergegangenen gab folgende Zahten:

0.2007g lieferten 0.5M3g KoMenstaN O.t394g KoUenetoC==
69.46pCt und 0.1918g WaMer = 0.0213g WMMmtotf== 10.61pCt.

Fûr Divaleryl berechnensich 70.84pCt.KoMenetoCund 10.65 pCt.
WaMeratdf. Bei noehmaliger Destillation, die von geringer Zersetzang

begleitet war, ging die Hauptmenge bei 155–165" Sber (12 mm Drack).

Aoaiyaen dieser Fraction ergaben folgendeZaMen:

') DieseBeriohte X (1877),1!04; XW (t88t), 2068;Chem.Centr. 1881,
616; vergl.Beitatein, Organ.Chem.IL AnO.Ï,527.
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1. O-nSOgSobotamiMeften 0.4650g KoUeo~uM"=*70.84pCt. and

O.n27g Wasser= 10.78pCt.
H. 0.344&g Substanztieferten0.8905fi[ KohlensAu1'e70.52pCt. and

0.38Mg Wasser= tO.79pCt.

Berechnet Gefnnden

Darch Veraeifendes Divaleryls mit atkoholMohetoKali erbielten

wir neben Valeriansâure (6.5g vom Sie~pnokt t73<' aus !4g

Divaleryl) ein zwischen 85–95" (12 mm Druck) siedendes Oel,

welcbes wir, seiner Zusammensetzung und seines Verha!tene wegen

ats Analogon des Benzoîns und Butyroin's betrachten mûaBenand

<t6 Ïaovaieroïn bezeichnenwollen.

SeineAnalysegab naohstehendeZabtea:
I. 0.4720gSubatanzgaben1.2088gKoMen~UM = 0.3297g KoMMstofF

= 69.85pCt.und0.4933g Wasser =0.0549g WaMM-8tofr=11.64pCt.

H. 0.3493g Substanzgaben0.8&95g KoMensaare 0.2426g KoMcMtoK

= 69.45pCt.und0.8640gWasser=='0.0405g WasMrsto~ 11.61pCt.

D.iDAl.n.ft'" (x.wfnnrÏnn

~'AtVC AWtW

Wird Valeroïn unter Laftzatritt mit Kalilauge erMtzt, ao ver-

wandett es sich in eine S&afe, die aus Waaaer in langen, glânzend-

weissen, weichen Nadeh vont Schmelzpunkt 114" krystaHiMrt; wahr-

Mheintich DI-isobutytgIycots&ufe, (C4H~C(OH)COOH.

Gegen PhenylbydrazinverhCttaich Vataroïn Shnttch wie Batyroïn.

Wir glauben, nach dem Mitgetheilten haben die nachstehenden

Formeln fBr das Dibntyryl und Divaleryl schon jetzt eice gr8esere

Berechtigang,ah die ibnen biaber zuertheilten:

Dibutyryl ==Dipropytacetylengtycotdibatyrat t

C,H,-C.-0-(COC~H,)

C9H,–C–0–(COC:HT)

Divaleryl ==Di.ieobatylacetylengtyoctdiisovateriat

C<H9-C-0-(COC<H$)
Il

C<H,-C-0-(COCtH,).

Borechnet Mofanaen
?)- C<R9COCH(OH)C<H9 I. H.

CM H9.70 69.75 69.85 69.~5 pCt.

Ht. 20. 1Ï.65 H.64 JL61

0;) 3L92 !8.60

"m.M"~OMO

Wird Vateroïn anter Laftzatritt mit Kalilauge erMtzt, ao

Berechnet Gefnoden
&r (C4H9CO)n t. ll.

C. 59.85 70.84 70.84 70.52 pCt.

Ha 9. 10.65 10.72 10.79

0 15.96 18.51

84.81 100.00

T\t~~ Vo~iMM~M~ <t<Mtrit!~aÏnw!a mit nt!rfthf)!ienham ~a~t orh)
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Die ans ihnen durch V~meifang erhaltenen Verbindungen
€~HTCOCH(OH)C!H, ond CtHeCOCH~Ï~CtH, kann man – vor-

aaBgeectzt, dass sich ansere Aneioht über ihre Constitution bestSngt– nach v. Pechmann'B Vorgang') auch aie 1.2-Dinormalpropyl-
ketol und 1.2-DHsobaty)ketot bezeichnen. Wir warden die
NamenButyroîn und leovateroïo vorziehen, da aich dieselben an e!ne

althatgebraohte Bezeichnnngaweiee – Benzoïn, Furfuroin n. s. w.
aoacMieasen.

Die Unteraachong dieser SabetaaMn wird im biesigen Inst;tote

&trtgeMtzt.

208. Heinrioh Klinger and Ludolf Sohmita: Ueber eine
nono BUdmngawetae von IsobenziL

[MittheitangMs dem ohemischenInstitutder UniversiMtBonn.]

(Ei~eRangen am 28.Apni.)

Durch Einwirkong von CntBMy!cMor:dauf Caminolkalium bat
bekanndich Chiozz~) das Cnminyt (Cnmyl) erhalten, welohes
at9 enter Reprasent&nt der sog. SSm-eradieetebetrachtet warde.

Auf Sbn!iche Weise baben wir Isobenzil (Diphenylacetylen-
gtycoldibenzoat gewonnen.

Wenn man in eine L8saBg von Benzoytchtorid in trockenem
Aether feinen Natriumdraht eintrNgt, so erleidet er auch nach lâa-
gerer Zeit nicht die geringste Ver&nderung. FSgt man nach und
nach kleine Mengen von Wasser in Form (euchten Aethers hinza, so
beginnt &lebatd WMseKto~entwieketong; Chlornatrium acheidet sioh
ab. Daa Benzoyiehtorid wird echtiesatich in BeozoSsanre, Benzyl-
alkohol, Benzytbenzoat verwandett.

Ueber die Einwirkung von Natrium auf Benzatdehyd, sowie uber
die von Benzoylchlorid auf das entetehende Product liegen j& bereits
mehrere Angaben vor, die jedoch sammt und sonders noch recht nn-
vollstândig sind.

Andreraeita hat Paal darch Einwirkang von Zinkstaub auf oine
Stherische LSsang von BonzoyicMorid und Benzaldehyd Hydro-
benzoin- und Isohydrobenzoiodibenzoat erhatten~).

1)DièseBerichte XXH (t389) 2214;XXIII (1890)2421, 2427.
Ann.Chem.Pharm. 84 (1868)102; Compt.rend.3S, 225.

*)DièseBerichte XYU (t884) 909.
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mdraht (Wir tragen feinen Natriumdraht (3.8g) io eine LBeaog von

Beozoyiohtorid (20 g) und Benzatdehyd (15.1 g) in trockenem

Aether (800 ccm) ein. Der Drabt warde BUbergtSnzend, Kocheab:

schied sioh ab, die FMeeigkoit fSfbte aich getb, Gafmntwickehng war

aar im Anfang wahMun~meo. Das Natrium w<MdeachaeU an%{e-

zohrt, an einigen Stellen <Srbt6e!ch die F1989!gke!tschwarz, beim

Umachattehtversohwand diese Farb~.

Die 6therischeMsang wnrde abNtftft, der RSekatand mitAether

gewaaohen. Er bestand aM KoehBah!, benzoSsaurem Natrium und

Hydrobenzoïndibenzoat (Schmp. 244").

Aas der AetherISeang deatitUtten wir den Aether ab; die rSck'

bleibende, dioM&Mige,gelbe Masse behamdettenwir mit Wasserdampf
and SodatSsnag, Dm Benzatdehyd, Beozylatkohot, Benzoëeaate za

ent~men. Dann worde die immer noch zShMaBigeSNbatanzin mSg-
lichet wenig Eiaessig getSet. Naoh einiger Zeit eetztem siob Kryataltû
von Hydrobenzoïndibenzeat and Isobenzil ab. Dureh Alkohol

and Aether warden bmde von einander getrennt.
Daa Isobenzil sohmotz bei t59"; es redacirte FehUng'sche

Lôsang, MeMsicb durch Satpeteraaare in Benzil uud BenzoëeSare,

duK~ weingeistigesgali in BenzoëeSme and BeniaisSafe &berf&hrem.

Die Analyse gab folgende ZaMon:

I. 0.3048gSabetMtz = 0.5960gKoMeM&OM 0.1628gKoMen.
atoC= 79.56pCt.; 0.0920g WassM= 0.0102g Wameratoffe=

5.00pCt:
n. 0.2067g SabstMK==*0.5986g KoMeM&OM 0.1650g KoMen-

ttoT =. 79.82pCt.; 0.09S7g Wasser 0.0104g WaseeratofF=

5.03p~

ZIi/WV iVV.VV

Die Ansbente an ïaobenz!! iet acMecht. Seine Bildang vollziebt

sich worauf wir von befreundeter Seite anfmetksam gemacht
wordeo sind vlelleicht so, daes sich zuerst Benzaldehyd und

BenzoytcMoridza der Verbindong

C6HtCH<Q_~o~~

vereinigenand dieae unter Salzeâureabiipaltang in Isobenz!! Nbergeht:

CeHtC-O-COCtH,
2C6HtCHCl–0–COCtHt=2HCH- ))

CsHtC–O-COCeHs

5.03p0t.
Berechnet. Ctefnndan

au-CMHMOt I. il.

C,, 335.16 79.99 79.56 79.82 pCt.

HM 20.00 4.77 5.00 5.03

0~ 63.84 15.24

419.00 100.00

Die Ansbonte an ïaobenz!! iet scblecbt. Seine Bildang vollziebt
t!~h ~–. tMMMtMft~f ~~n hAfw~t~M~A~fRm~ &nftn<M*!rtMMM<mn~h~
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210. J. F. Bykmtta: Ueber die SMMmia&we.

(EiogegMgenam 11.April.)

Vor mebreren Jahren t) habe ich in den FrCchten des lUiciun)
reHgioen)!), Sieb (jap. Shikimi) ausser verechiedenen anderen K3r.
pern anch eine nicbt giftige neue PaanzeneSore, die Shikimis&are
a~efanden, die eich zo mebreren Procenten damas abecheMen MeBs
und welche ich aueb in den SehteMchinetHschenStornaniafrBchtea
naohweieen bonato*).

Eiementaranalysen, sowie Analyaen des Kalk- and SitbeMatze~
im Verein mit bryoakopiachonMoteeatargewiehtsbestimmNngea~hatten
aoesor der Formel 0~0: auoh ihre EinbasicitSt ergeben und ein.
Mhe Versache aber ihr Vethatten bei der troc~neo Destillation,wie in der Kalischmehe anf das Vorhandensein eines ~ehsgUedrigen
Kobteasto~nogs bingewieeen, woaach die Saure, wegen ibres hohen
Wassersto~ebatts, wahrseheinticb za den hydrirten BeMotdonMten
m zSMen war.

Einen weiteren EinMiok in die Constitution geatatteten die Ver-
sache jedoch nicht und habe ich deshalb, soweit mir von der damab
anter

daokenswertherMitMtfedeeHrn.Oyama's in etwas gr6B6Mem
Maasastabe datgesteMten SNare noch Material zur Verfugnng stand,
dasselbe einer weiteren UNtersachang nnterzogen.

Dieselbe bot bezagMohder Darstellung kryetaUimacher Derivate
erhebJiche Schwierigkeiten, zum Theil verantasat dorch ihre meisteM {
grosse Neigong, stark ûbersittigte Msongen zn bilden, andemtheitB
aber durch die gleichsaitige Bildnng MnkrystaHiairbarerGemenge von
Stereomeren und anderer Nebenprodacte.

Insofern krystaiUsirta Derivate erhalten wurden, habe ioh die.
se!ben mit RScksicht auf ibre optiache Activitât and der grossen
AnzaM môglicher taomeren auch thunlicbst kryataMogrspMaohnoter.
Mcht. S

Eigeaechaftoo der ShikimiaSnro.

Die SSnro bildet ein weissea, ans feinen Nadeln bestehendes,
wasserfreies und laftbestândiges Kry8<aUpatver vom 8chme!zpnnkte
184" and 1.599 spec. Gew. bei 14< In Wasser zu ça. 18 pCt., in
Weingeist zu circa 5 pCt. iSsMch, bildet sie damit leicht stark aber-
aattigte, syrapdicke Maongen. In absolutem Alkohol ist sie kanm,
in absolutem Aether, Chloroform, Benzot caheza vôllig unISatich.

1)Reo. d. trav. ohim.d. Pays. Bas. t885, 32.
') Ebend. 1886, 299,

Zeitechr. fûr physikal.Chemien, 12.966.
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SiezernetatleiobtCarbonate,verbindertdieFâllung mobrererMetatt.

oxydedarchBMen,reduoirtwederammomakaUacheSiibedSsang,noch
tt~eMocheCapf!t5BMng,dagegentno!nentanKaliumpermanganat)n mit
NatnumcarbonatversetzterMeung.

Far die etektrischeLe!tfaMgke{twordegefondeu bei !4.t<")
==808.

woraussicb erg!ebt:
100 C. = 0.007!.

Die Bestimmung der Neatra!bat!onswNrme ergab fBr eine Con-

centration von 25.752g p. Liter mit BarytwMser den normalen Werth

von 13.1 Cat.

Besonders charakteriairt sich die S&oredurch ihr hohee Rotations-

vermogen, wie NachatehendeTabelle für die Saure and ibr Am-

moniakaa!z efg!ebt~). FQr einzelne LSstmgeo wurden aach die

Brechangeindicesbeetimmt(19").

') f == Vohmm Liter, worin ein Grammmolekolder Saura golôstist,

~==geftmdeneMo!.LeitfMugkeit, = Mo!.Mt&Mgkett der Tôliiggespal-
tenenS&are;dieselbewm~eberecbnetnach Oatwatd (Zeitaohr. &phyoikal
Chem.I, 76) onterAnbrmgungder TempeMtnfcon-eottonnach der Koht-

rt<toh'8oh6nFormet(Aj)B.d.Phye.a.C!M!n.XXVI,223),~==Dissociations-
w

m*
gmdC===dienaohder Oatwaid'Mhen VerdaDnnngeformet .berech-

MtcConstante.

~F==GMmm activerSabetanz in 100g, c'=in 100omderL3Bt!!)g,
aD =beobachteteDKhangewMfet,Mn = speo.Rotation. Obige, wie a!te

fernerhinmitzotheilendenDKhaBgswmkelbeziehensich aaf eine RShtenMnge
von225.6m nnd anf Netriomiicht.

== sos.

v
I

100m
jtogC+10

t0.8M 8.06 2.66 5.8514

.2 11.4 3.76 5.8559

.4 15.9 5.36 5.8516

.8 22.8 7.36 5.8538

.16 89.2 10.7 5.8937

.38 42.6 14.1 5.8492

.64 57.9 19.1 5.8379

.128 78.4 25.9 5.8395

.256 105.0 34.6 5.8448

.474 133.0 44.0 5.8336

~îchere'iebt:
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5.128j
5.23 ) 11.0195-20.3" j -178.1' jC=4.764-189*

J.8428

Die apee.Rotation der Santé ergiebt aich atso za (t8t .3" + 65)== – 246.3" und die Molecularrotationzu –346.3 x 1.74 = ~gge.
Die SbihitaisSare gehôrt somit M dea atSrkstopthch aotivenK8rpern~
lu Form ibres AmmooiakMizea ist die Rotation noch etwas hSher a!s
in freiom Zustande. Im be:doa FSHen wSobstaie mit der. Concentra-
tion. Andere Basen, Alkalien und Erdatkaiien fiben ebenfaUs nur
einen geringen Einanas aaf die Dtehang aus. LSsangeo in EMigs&M-e
and namentUch 50procentiger SchwefetB&atezeigen eine geatejgerte
Rotation, dagegen scheiot Tetinrigesaare aie stark herabzadr6ckea,
wShrend SetoaigeaSare eie anverândert laaat. So zeigten z. B. mit
dieaen beiden letzteren S&nren veraetzte SMkimiaaareIosMgen von
gieicher Concentration folgendeDrohoogeB.

8h:k:!ni8Sare.

Id

t8~t9.

(
a

1
a Ber.-(181~c

15" p
-t-0.66<'o)

82.128 86.26 1.129 –167.1" -204.4" –205.0"
27.758 80.78 1.107 –t89.6<' –201.5* –30t.8<'
30.231 2t.71 1.078 95.7" -1M.5" -195.4''
12.59 13.12 1.042 56.3" -190.0' -189.8'
<0.815 H.19 1.035 – 47.4" –187.9" –188.9''
7.361 7.53 1.023 – 31.7" -186.7" –186.2"
5.881 5.93 1.019 – 24.7° -184.7' –185.2"
3.9824 4.03 1.012 16.7" -183.8' –183.9*

D
"a~

c == S6.26 1.8897 1.8918 1.8971 1.4023

c == 5.93 t L3412 1.8480 1.3473 1.8509

Ammonshikimat.

p c r~ BeMehneta<tfC
"iô" SMHmisanM

IE
d

13° I
~a~° $hilümisânrs "e

51.702 62.91 1.2167 – – ~g~
28.712 32.00 I.U45 -186.9" -189.7" 0=29.15-208.2" 1.8810
19~53 20.84 1.0770 tg~~
12.81 18.4=5 1.0497 –

8.455 8.73 1.0326 ~g~
5.128 5.23 1.0195 -20.3" -178.1" !c=4.764-189" 1.8428
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Von den normalen Balzen der ShiktmiaSare, wetche, soweit aie

untemaohtwarden, atmmtMehin Wasser leicht lôslich sind, konnten

die der Axen Alkalien bis jetzt nicht krystallieirt erhalten werden;

aus ihren wâsserigen LSaungen werden sie, wie die der Erda!Miea

und des Biais darch Alkohol amorph geSUt. Das Ammoniaksalz da.

gegen kryetattisirt aebr sch8<t und Mest sich in Bber cendmeter-

grosMnKrystaHen zieheo. Weii die SMkimis&arenicht in dazu ge-

eignetenKrystaiten vorlag, habe ich krystattographische MeMuagea

am Ammoniaksatz TOfgenotNmen,jedoch waren die Ft&chen, wegen

der atarken Meticbkeit des Salzes in Waeser, meietens mehr oder

weniger corrodirt, 90 dass am Goniometer selten vollkommene Bilder

erhalten wurden. Von einer grossen AnzaM Zonenmeaaangen an

zaMreichenKryetalten seien daher nnr diejenigenWinket der beseeren

tndtndnen angeMhrt, welche ich zur Parameterberechaung benotzte.

Hh~Mthïa~h~û Rnh~nn?~Rhombisches Spbenoîd.

HSnCgstauftretende Formen:

das pnmSre Prisma: p *=~HO~,

oft tafelfôrmig dnrch Vorwtt!tea

meistens der Basis o; dieae oft

mitstarkentwickeltenAetzCgnren,
sehr hSaSg das Braehypinakoïd,

b
ssjOlO~

aetteo auch mit Ma-

kropinakoid. Bei den vottkom-

mener aasgebiideten KrystaUen
Ûndenaich die PyramidenSSchen

o=nH~
wélche nur hen)i6-

drisch auftreteo und die Brachy-

domeno== 10211.

ietumgeSanté aeientgeHaare

SchwaohatkaMsch.– ?.8" –Ï4.S"

Nachdem Ane&uernmit Éseige&ure– 8.80 – ~.1"

Nachdetn FSUenmit H: 8 – 13.8" – 13.9"

Van den normalenBalzender ShiktmiaSaM.welche. soweitaie

dom9a9==(021~.
~~–

48'43'

!SS'
S:S S:

!SS'. ~~S. < &S-

~ne~. !48"46'

O:P

80" 12'
ÏOO'44

~200 12,10°056,
48°46'

20° 12'

Mittel 100048' 48"48' 19"54' (ber. 19"55').
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n nnna b e 0.827:1t.759.
Spahbarkeit parallel dem BrachypinakoM.

Optische Axenebene: die BasieC~OO!
).

Erete Mittellinie Axea.

Doppelbrecbung negativ.
Die Bestimmung der Brechangeindices M der Ricbtung der

drei optiachen Etasticit&tsaxen geschah mittetet natürlicher oder ge-
scbtiH'oner Priemen onter Aufklebung von Deckgta<chen mittelst
Canadabateam (t == 14 m").

(ft) H<.==1.4679 D==L4699 H~}1.4768
(? H.==1.&8H D~ 1.5865 Ho 1.5947

(}')H.=~6459 D==!.6532 ~1.6681
M!ttetet einer Platte parattet dem Brachypmakoïd warde darch

directe Messang des Axenwinkets Mr Natriumlicht gefandeo.
inLa~beiM" 2E='127" 3'
in WaMer von ï2" 5, 84" t3', oder ber. auf Laft ==.126048'
in0et(n.t==!.4670) 75" 2', t ==!36"26'

Mittel 2 Ea = 126"49'
woraus Stch ergiebt

sin(90-V)==~
(~

=
1.9865

oder
2V<==nt"23',

wahrend aus obigenBt-echongsiodiceasich bereehnet2V'=' HO" 59'8e' )
was somit eine genHgende Uebereit)8t:mmnngist.

Wird die Shikimisâure uber ihren Schmelzpunkt erhttzt auf
ça. 230", so gebt aie in einen harzigen, !N Wasser und Aether nicbt,
leicht in WeingeMt toatichen KSrper über, der jedoch nicht weiter
nntersnoht wurde. Es zeigte sich dabei aber, dass die SSore ziemlich
hohe Temperataren ertragen kann ohne ihre Rotation ein~abSssen.
Dorch Aualaugttag mit Wasser und Filtration wnrde der Gehalt an
Saure titrimetriscb bestimmt und zeigte die Losung eine Rotation
[«]t, == – 180", welche der der reineo SSare v8)iig entspricht. Wird
das Kalk- oder Baryumshikimat auf ca. 230" erhitzt, so bilden sich
Kôrper, die mit Eisenehlorid etarke Btauf&rbangerzeugen, welche
darch Alkalien mroth.ubergeh~Brenzcatecbin, Dioxybenzoëaaure).Auch
in der Katischmetze bildet die ShikimisSore,indem der grossere Theil
za Kohtensaare verbrannt wird, Korper, welche obengenannte Reac-
tionen zeigen und von Bteiacetat gefaHt werden. Soweit qualitativ
featgestellt werden konnte, bilden sich dabei wahracheintich neben
Brenzcatechin und Protocatechusaare auch p. und M-Oxybenzoë~aore.
Eine genügende Trennnng und sicherer Nachweis ihrer Identitat go-
lang mir jedoch nicht und masste ich

auf weitere Veraucheverzichten,
weil sie. zn groMe Mengen Material in Ansproch nchmen wurden,
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Obrigena wegeo mSgticher Ortsomtagerang fBr die Erkenntnias der
Constitution der Saura nur einen ontergeordneten Werth beeiteen.
Jedenfalle beweieen sic, dass die ShikimMore leicht in aromatMche

Korper iibergeht.
Bei der trockenen Deatillation des Katkeatzes warde ein eus zwei

Schichten besteheodosDestillat erhalten, wovon die obere, w&sMrigo
Brenzc&tecMo)'eaetioneDzeigte, die untere ôlige, nach Aufnahme in
KaM, Pâllung der kalischen Lôsung mit S&ure bei der Destination
reines, in iangea Nadeln krystallislrendes Phenol lieferte.

0.4568g gabenbeimVetbMBMB0.2655g B<0 und 1.374g COa.
Versoch BerechnetfBr CeHeO

C 76.2 76.6 pCt.
H 6.47 6.4

Die Bildung von Phenol erktart sich darch MosseAbepaltung von
Wasser und Kohteoaanre

CjHM06–2%0–CO:==CtH;OH.
Bei der trockenon Destillation des Ammoniaksalzes bildete sieh

ein oMgerKSrper, der mit den SMichen allgemeinen AtkatoMreagentieo
starke FNttMgen erzeagte. Mangel an Material ist UMaehe, dass
ich diesen Kôrper bis jetzt nicht weiter untersachte.

Ester der Shikimisaare.

Wird die ShiktmisSnremit Fettsaureanhydriden erbitzt bis Losnng
erfolgt ist und weiter anf dem Wasserbade wibrend ein paar Stunden

erwârmt, so bilden sich die entsprechenden TriacidoxytsAuren.
Zur Entfernung OberachasaigenAnbydrids sowie gebildeter FettaSure
wurden dieselben in vacao mSgMchMabdestit!irt nnd zur weiteren

Rein:gnng, die Mckstande in Benzol aufgenommen, durch Zosatz ver-
ditnnter Natronlauge bis zur Neutralisation der Ben~oHoaungentz&gen
und sohtiesstich die darch Saorezasatz in Freiheit gesetzten SSuren
durch Benzol ausgeschBttett. Nach dem Wascben mit Wasser nnd
Entfernen des Benzols durch Destillation wurden die acetyl-, propionyl-
und butyrylirte S&are ais schwach gelbliche, amorphe Substanzen er-
ha!ten. Die acetylirte Saare war in Wasser etwas tosUch, die beiden
anderen kaum. Auch in Weingeist zeigten sic mit dem Zawachse
dea Moleculargewichts abnehmende Lôslichkeit. In starkem Alkohol,
Benzol, Aether und CMoroform toston aie sich dagegen leicht auf.

Die Anzabt der aufgenommenenAcidoxyle wnrde durch Titration
ïor ond nach dem Veraeifëa ermittelt.

0.4550g der acetylirten S5are, in verdtlnntemWeingeistge!6st, ver-

langtenzur Neutralisationin der K&tto7.5ccm
––, Natronlaogeund zum

Veneifendurch mohrsMndigeaErmB.rmMmit ûberschûasigerNatrontaage und
Zm-ucktitnrenmit SchwefehauKnoch2L7, atMimGanzen29.3ccm(borechnet
fi'r Triacetylshikimie&ara 7.34 resp. 22, im Ganzen8&.36cem).

85'
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0.4564gder propionyhrtem Saare,{aWomgeiBtgolôst, vorlangtenm

der KtUte6.8
ccm Natronlaugennd zamVersoitenMoh 20.3, im GanMn

atao27.1cem (berechnet f&rTr:propionyhhikimie&are 6.88 resp. 20.5,
im ÛaMen27.3Scem).

0.4588der isobutylirten8&ure erforderten9.3 resp. 27.7, im Qanzon

37com.g.Ba!ytwM8ûr (berechnet Mr TmsobntyrytshiiHmie&ure
9.88 Map.28, im GanzenS7.S3ccm).

Die Darstellung der acetylirten SSere wurde auch unter An-

wendong eines Kerocheos 2tt)kch!orM vorgenommen. Wie die
Titration vor und nach dem Versoifen ergab, wurde auch hier d:8'
selbe triacetylirte SSare erhalten. Bildungeines !actonartigeo Kërpers
Cndet auch dabei nicht oder nar in seht gerioger Menge statt, weil
die mit Natronlauge aasgescbattetten BeMoHosoNgeobeim Verdanaten
nar geringe Mengen einea amorphen Mckstaades MttterUeBaen.

Aa9 dieaen Versuchen geht somit hervor, dMs die, oach Abzag
zweier SanerBtoSatome fûr die Carboxyigfappe BbngMeibenden drei
Saoeratofhtooe a!!e aia Hydroxylgruppen vertreten sind. Hiermit iat
auch im Einklang. dass die Saure, welchesich scbarf titriren ISest
und folglich wobi kein Phenotbydroxyt enthStt, beim Erhitzen mit

NbersohSMigetNAlkali keine groaeere Mengezcr NeatratiaatMnerfbrdeft,
ata der ats eiobaBiacbeSSare aufgefasstenFormel C~HMOt entsptioht.

FBr die Rotation der acidoxylirten SSaren wurde in verachiedonen
LSsaogamittetu gefunden:

Tf!o~~t~I<.t.K.

LSsaogamittetugefanden;
Triacetytshikimie&ttre.

in absolutemWeingeist 4
in Benzol in Chloroform

o Me ca [at)
5.496 –no* 7.255 -191.1' 3.43~' -t89.7'
3.482 -t69.6" 4.23 -19t.T 4.322 -189.2.
1.451 –170.2" 2.398 –192.1'' 1

TripropionylshikimisSure.

in absototem. Weing~Mt ,n Benzol

c Mn c [&!o
7.361 -159.1" 7.125 -172.8"
3.68 -159'' 5.86 –t73.8<'

TribotyryïshikimisSare.

.m absotmtemWeingeist in Benzol

c [~

`

c Mo
9.3t4 -146. 7.247 -157.9"
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Wenn aach diese Zablen keine absolate Genaaigkeit bean-

sprachen durfen, weil die Ester nur in amorphem Zastande erbalten
warden und das Trocknen bis zum constanten Gewicht bei nicht za
boher Temperatur und wâhrend nicht za langer Zeit fortgeaetzt werden

darfte, nm eventuetter Verminderang der optiBcheoActivitât daroh diè
W&rme vorzubeageo, ferner kleinere Besttmmongsfehtet' leicbt MBe-
reazea von einzetoén Einheiten veranlassen Mnnea, so zeigen aie
doch zor Genüge, dass die Rotationen der SSareester in Benzol aH-

gemeio hôher sind ata in Weingeist, daaa ihre Rotation regetmSeaig
abNimmt mit der AnzaM CH~-Groppen der Saareradikatea, die auf
SMMtnis&ureberechMtea spec. Rot&tionendagegen, sowie die Mole-
cotarrotationen regelmâssigzanehmen and noch bedeutend hoher sind
ats die der ShikimieSore ae!bst.

Ïcb habe auch Versuche aogeateUt am den Einaoss der Esteria-

cirung der Carboxylgruppe auf die Rotation kennen za lemen. Zur

Darstellang dieser Ester batte sich schon fraher ergeben, dasa die Bit-

dong nicht durcb Erbitzen der 86ore mit dem Alkobol in befriedigender
Weise zn Stande kommt. Beim Erhitzen wahrend mehrerer Tage in

gesehtoMenenRShren auf 100~ mit absolutem Weingeist konnte darch
Titration vor and naoh dem Vetsach keine AetheriScirang comtadrt
werden. Beim Erhitzen wSbrend Man Stunden anf 200" zeigte aich
die SSare erst zum grSasten Theil amgewandett, wobei aber noch

fragtich ist, ob dieses darch Aetheri6cation mit dem Aetbyta!kohot
vernrsaohtwar. Wegen der hohen Temperatur konnte dieses Reactions-

product jedenfalls nicht tSr die Verfolgang der Rotation in obigem
Sinne benutzt werden. leh versachte daher die DarsteMang darch
Erhitzen des Silbershikimats mit Atkytjodiden. Bei Wasaerbadtem-

peratur fand in atkohoMscherLôsung leicht Aasscheidnng des Silber-

jodids etatt and das Filtrat lieferte na<:hdom Verdno&ten oinen funor-

phen bitterscbmeckenden RSekatand, der nach einiger Zeit Kryetalli-

In Vergleich mit der Rotation der ShikimieSarc ergiebt a:oh
dano:

[a'joberMhMt
~fShikimi~e

M.t.-R.tah.n

inWein- in in Wein- in in Wein- in

geiet Benzol geiat Benzol geiet Benzol

SMMmieam-e..–(t8t.8+0.65e)–(t8L3+0.65e) –(8t5.5+l.t3o)

Triacetylester –tW –t92'' –293" –33t'' –810* –&f6"

Tripropionylester –t89'' –178' –SIS' –840" –544" –S93"

Tnbatyfytester. –146" –158" -322" –849" –561" –607"

~Înnn onniv eliaca 9!oi.lo.. 6. i'I&' n_L_
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rte !adoohz!e<aatton zeigte~ die Masse reagirte jedooh ziem!ioh stark aaaar, eodaes
entweder keine v6Uig6 Vereaterang oder Rückbildung in 8M.
kimieaHre stattgefuuden hatte. ïch wiederbolte dann den Veraach
unter Anwendnog von absolutemAtkohoi und bostimmte die Rotation
direct mit der vom Jodailber aMttrirtemLôsuug. Eia Theil derselben
wurde dann durch ErwSfmen mit etwas NbersehBssigerKatilauge zer-
setzt und Nacb dem schwachen AManera ebenfatte polariairt. Ver-
schtedene Versucbe gaben jedoch keine genügend Sbereiostimmenden

Resultate, so dass die vo!)stSndigeAetherincirang our sohr schwieng
zu bewirken scheint. Auf ShikimiaSare berechnet ergab die Rotation
des Aethylesters eine Verminderung der Rotation von 15-25 pCt.,
wonach die EsteriScirung dor Carboxytgruppe einen ectgegeagesetzten
EinBass au8znübea scbeint, aie die der Hydroxylgruppen durch Saure-
radicale. Achatiche Versuche habo ich dann aach mit den Triace-

doxyleSaren vorgenommen. Daza wurden Losongen der S&uren in
absolutem Alkohol, deren Rotation vorher bestimmt wurde mit soviel
in abaolutomWeingeist vertheiltem Silberoxyd allmahlich vermischt,
bis eine sehr geriuge MengeSilberoxyd Mgetost blieb (die SHbersaIze
der acidoxylirten SSuren sind ia absolutem Weingeist lôstich), daoo
mit etwas GberBcMssigemAethyljodid versetzt und nach voUigerAb-

scheidung des Jodsilbeys, welche schon bei gewôbnlicber Temperatur
vor aich gcht, und Filtration polarisirt. Hierbei xeigtesich nun keine
oder nar eine geringe Abnabme der Rotation, z. B. polarisirter Lô

aangen gleicher Concentration vor und nach dem Aetherinciren

Tnacetytshikimis&ore 8" 30'

mit Aethyljodid atheri&cirt 8" 16'

Amyljodid 8" 14'

TribtttyrytshikimisSure 9° 14'

mit Amyljodid &then6cirt. 9" 3'.

Auch hier ergab aber die Titration, dass nur tbeilweise Ver-

esterang stattgefanden hatte.

Eiowirkang von Hatogenwasserstoffen.

Wird die ShikimisSare mit gewëhnHcher Satzs&are auf dem

Waaserbade erwSrmt, eo tritt tbeUweiseVerkohtang ein und der Ver-

dampfangsrBckstand giebt an Aether ein saaer und zugteich intensiv

8999sehtneekendeaSubstanzgemiseh ab, welches, in Wasser geiost and

mit kMaeren Mengen Aether aaBgeschSttett, eine nach Verdampfang
des Aethers gr~ssentheite kryataUioische Saure liefert, wotcbe nach

dem Reinigen durch UmkrystaMisation anB Waeser nnd verdBnntem

Weingeist sieh aïs p-Oxybenzoëeanre erwiea. Bei 100" verlor aie ihr

Krystattwaaser und schmolz dam bei 209" (oncorr.). Sie wnrde ata

solche weiter identificirt durch Behande!n der alkoholiscben L5sang
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mit Salzeure, wobei der p OxybenzoMare&thytester, in langen
Nadetn krystallisirt, vom Sobmetzpankt H4~ gewonnen warde. Beim
Ethitzen der Saare mit Aethyljodid nnd atkohoUaehemKali worde eia

`

aasaiger Ester erbalten, der nach dem Vereeifen and FaUen mit Salz-
eaoro eine in kochendemWasser kaum ISa!iche8Stu'e lieforte, welcbe
ans Weingeist umkrystalliairt den Schmelzpunkt 195.5" (mit An-
se h Stz'MhemTberm.) der p-Aethoxybeozoëe&ure zeigte.

Die Biidang der p-OxybenzoësSure erktSrt sich durch Mosse Ab-

spaltung von 2 Mol. Wasser.

C!HMO;-3H:0==C,H<.OH.COOH(!:4).
Der nicbt krystallisirte Anthei! des Beact!onsprodMcteabestand,

abgesehen von noch beigemischterp-OxybeozoëaSaM, aus einer sehr

geringenMengedarch EïsenoMondand Bajytwaeaer sich blau iarbeader

Substanz, einer kleinen Menge'eines in CMoroform leicht, in Wasser
nicht tëstichen3tigen K6rper8 und einer m WaMM eehr leicht, durch
Aether aMschattetbaren intensivaBss Bcbtneckenden,saaer reagirenden
Substanz, welche von Eiaenchtond nicht gefarbt warde u. s. w. Mit
den verfSgbarenMengenge)anges mir jedoch nicht daraas einen reinen

kryetaMisirtenKôrper zu erhalten.

Versnche, um tnitteist BromwasserstofFein reines kryataUiBtrtea
Additionsproductza erhalten, ergaben keine besseren ReMKate. Auch
hier werden mehrere amorphe Korper gebildet, die siob nioht kry-
etaUiaiecbefhatten liessen. Es scheiaen be! der EinwirkMg von Ha-
iogenwaeseretoSeNnicht nur Halogenwasserstoff-Additionsprodncte zu

enteteheo, aber immer auch zum Theil Wasser abgespalten ZMwerden,
entweder nnter Entatebang von Doppelbindnogen oder Bitdtmg von
Aethemaarea daroh gegenseitige Eateriacation zweier Molekela der
SMtdmia&oM.

Hydroahikiansaure.

Wird eine mit Satz~aare aDgesSaertewâsserigeShikimieânretSsang
aHm&hMohmit Natnamama!gam behandelt, ao nimmt die SNare zwei
WasaerstoNatomeauf unter bedoatender Herabdr9ckNng der Rotation.
Eine Lôsung von 10.3g der Saore in 100ccm (ûntaprechend einer

Drehnog von –45") besass nach beendeter Reduction eine Rotation
von –17.4~, die durch weitereBehandtong mit Natrlnmamalgam nicht
mehr abnahm. Zur Abscheidang der Hydroaaare warde die Piasaig-
keit mit Natrontange genau neutraliairt und nach Znsatz von etwas

weniger ats der mit der gebrauchten Shikimisaare Sqaivaîenten Menge
SatzaNareeingedampft. Dorch Behandlung mit etarkem Alkohol nod
etwas Aether wnede dann die Haaptmenge des ChloMatriams abge-
schieden, das Sbrige CMor darch Silberoxyd entfernt und die SSare
mittebt einer weingoistigen Bleiaceta.ttostmg ge{SUt. Daa Bleisatz
lieferte nach demZerlegen mit SohweMwaBsemto~eine amorphe, farb-
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tose Saure, welchejedooh keine KryMaMisat!onze!gte. la dOnnerSyrmp-
form mit breiigam Silberoxyd neatratMrt, warde anter Zaaatz von

etwM Alkohol das SHbers&tz erhalten, welches analysirt warde.

0.4067f; desenter dem BxsicoatorgetrocknetenSatzesgabenbeim Ver-

bMMMO.M24gWtMMr und 0.4484g KoMene&cre.

0.4940g nach der Yothard'sehea Methode~tnrt erforderten t7.5ccm
N

KSON Oder
~KSCN

oder
1-

Ag aa.iob oo.ze

Beim Wiedetholen der Darstettong der HydroaSure in etwaa

grBMejfemMaaaMt&be,kryatattiairte nach mehreren Tagen ein kleiner

Theil ans, der jedoch naoh monatlichemVerwe)!eosich nicht vermehrto.

Mechaniachund dnrch Behaade!n mit EisoMig wurde der kryataUi-
BischeTheil mSgHchst von der amorphen Hfmptmasse getrennt nnd

dnrch wiederhotte UmkrystaUHatioo gereinigt. Wiewohl der geringen

Menge wegen sicb keine grossen Krystalle ziehen lieaaen, konnte ich

doch einige KryataUtnessoDgen vornehmen.

KryataU~yatem: Monoaymmetrlsch.
~r-

KryataUsyatem: Monosymmetriecht

Hemimorph.

Beobachtete CombtDatioBen:

c=~}o0lj,a==~0oj,p==~o), {

r ==
101

nur an einem KrystaU,

o==tm{,
nar am rechtea Pot

beobaohtet,a==t!00t,
meïstens

ût~~L~~w~x!t~~

\t-"– f t~
beobaohtet,a=hooL meïstens
stark gewotbt.

Gemessen Winkei (t=='c" 20").
a: c==46o 0'30"

p p==M<'4t'
c o==54"34'

c p==63"17' ber.6~16'50"

a o == 84" 26' ber. 84<' 26'

r c = ca. 144" ber.143" 46'

a:b:c= 1.637:1:0.976

~==46" 0'30"

Die SSare tast sich bei gewShntichMTemperatur in etwa 7 Theilea

Wasser, jedoch kann sie damit stark Sbersatttgte LSsat~en bilden.

FardeuSchmekpnnktwordegefanden 175"(nncorf.). Wedermitammo-
niakalischer SUberMsuBg, noch beim Erwarmen mit alkalischer Capri-

0.4940g nach der Yothardsehea Methodetttnrt erforderten t7

KSCNoder

Gefanden Ber.{BrCtBu AgO:
C 29.7 29.6 pCt.
H 3.92 3.88 :II

Ag 3M6 38.26

Beim Wiedetholen der Darstettong der HydroaSure in
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MeongCadet Redaotionstatt. ïn einer mit Natriumcarbonat versetzten

LSsoog wird KtdiamtMrmMgMMttniobt momentan ent%rbt (Unt. Shi*

kimiegare). In Schwe&taSorewird 8te beim Erw&rmenbraan gefSrbt
obne Kohlenoxydentwickelung. E!oe 16.515procentige w&saerige L8.

snag (d== Ï.054 bei 23<') gab eine Linkarotation von 7 08', nach
dem VerdNaoen mit dem gteichea Votam Wasser 3"S?' oder

[a]c =a – 1~0. Dae apec. Gawiobt wurde gefhttdea su 1.47 bei 9".

0.21t3g der S5n)-egaben 0.8671g KoMens&nreMd O.t336 g WMser.

t.u 0.0

Far dieBrechungaindiceaeiner29.48procentigeoLôsung(d = 1.054
bet 23') fandich bei20"

n. =*1.3792,D<==1.3812,np ==1.38&8

f& die etektnscheLeitfShigkeit

1000=0.0031.

Sowohi Dichte, Refraction ala MoL-Leitfahigkeit sind atao nie-

driger aïs die der Shikimia&ore,waa mit der Aafoabme von zweï
Wasseretofatomen im Einklang ateht.

Die amorpheHydrosaure,welche etwa viermal stSrker links drehte
ata die krystallioiscbe Saore, habe ich vergebtieh versmcht zur Kry-
etaHisadonza bringen darch fractionirte Fâllung der Blei- and Eup&r-
salze mitte!at Alkohol und Zerlegang mit SchweMwaaaeratotF. Rea-

gedtien gegenaber verhielt aie aich wie die krystatMntacheHydroeSare,
allein in ibremVerbaltenbeim Erwirmen mit StJmSare zeigte aie sich
abweiehend. Schon bei der Wârmedes WaaserbadeBwahrend einiger
Stunden mit gew8hnHche)'Satzsaare etwarnat, bitdet aich nach dem
Erkalten em KryataUmagma, wetches nach dem UmkrystaUiaiten
and Destillation in vacao aich ale Benzoëaaare vom Schmelzpunkt
121" erwies. Die krysta~tniache HydroaSare dagegen bildet unter
den gleichen VerhSttnissen keine nachweisbare Menge BenzoSaSoM.
Wird dagegen der Verdampfangsracketand stark erhitzt, so geht aie
ebenfaHsin BenzoMare über. Durch einen beaonderenVemach Ober-

zengte ich mich, dase die BenzjoëaSorenicht achon in der amorphen
HydrosSore fertig gebildét, atso nicht direct durch Reduction ans der

_b.

==323.8bel l&o.
100m bgC-t-M

3.698 3.44 1.06 5.486
.2 4.96 t.53 5.506
.4 6.91 2.13 5.496
.8 9.57 2.96 5.485
.16 13.15 4.06 5.46e

tnftn –~n~fto1

S5m-e gaben 0.8671g KoMens&nreundO.t336 g

OefMden Ber.f&rCtHteOt; ·

C 47.4 47.7 pCt.
H 7.0 6.8

echungaindiceaetner 29.48procentiseo L8sang (
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SMktBMa&oreentstanden war. Die BHduag von BMMoBsaareerkMrt

sich wieder einfach durch Waseerabspattang

<!rHt90t – S HaO== CtHeOa

Dibromah!hin)i8&)ire.

Wird eine mSgMchstabersNttigte erkaltete dickSSssigo,wNsaer~e

LSsang der Sbikimisâure mit oaheza der g!e!chenMenge(gieiche Mol.)
Brom vorsetzt und unter Vermeidang zu starker Erw&rmuoggemisoht,
so resultirt. eine dicke Flüsslgkeit, die nach einigerZeit zn e!ner Kry-
8taHtnas9eerstarrt. LSest man die Krystattisatton wahrend mehrerer

Tage sich voUHehea und laugt die Masse mit absolutem Weingeist
und Aether aus, presst den K)ysta!tbrM zwischen Fittnrpa.pMr und

krystaHisirt ibn aus heissem Weingeist om, so kann bei langsamer

Bildung iu der Wârme das Dibromid in */9<'mmeeseoden, sehr schônen

gtanzenden, (etraBderahntMhettKryataUenerhattenwcrdeo.Die krystallo-

graphische Untereoehong ergab Folgendes:

Bhombtsohes Spheaoîd, Nem

LinksantitnoNylkatinmt&rtmt
Saseerst Shnttch.

Combinationon:

c={(.'0lj, p=jltoj,o==jlllj,

m
rorherrschettd.

GemeMeae Winkel (Mitte)zab!en zahtreicher Mesaungeo):

pi p9 = 86" ber. 86" 2'

oi:02'=ni" 54'

Ot:03== 68" &

03:03 = 74" 28' ber. 74" 35'

c:pt== M" l'

c:pa= 90" 4'

a:b:c =' 0.93S:1 :1.0t0.

Erate Mittellinie der Maerodiegonate (Axeb). Doppelbfechang

schwach positiv.
Darch Platten parallel der Baais, Makro- oder BraehypinakoM

eiad in Luft keine optischen Axen a!chtbar. Etat in oiaem sehr etark

brechendea Mediumkonate der optische Axenwipke!gemeseenwerden,

woza eine Platte parallel dem MakropinakoH in Bromnaphtalin

nt==!t.6&67 aotereccht wurde.
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.~t A"bn.L. 11'1.40:ïa der Richtung der drei optiachen Etattticit&teaxenfand ioh dann
für Natriumticht:

(«)< = L6420

(P)d == 1.6618

Md =' 1.6952

woraussiohberechnet
8V ~76~ 31' 40",

wNhread die directe Bestimmung in Bromnaphtalin fNr den eche!n-

baron von der Bracbydiagonale halbirten Axenwinket ergab 103"44',
~tao:

sin (90" -V)==-44~L6M7
t.boto

oder

2V ~76" 42' 40",

waa mit obigemberechneten Werth eine genQgendeUebereiuetimmung

ergiebt. Da sowob!ein '/9 76" 42' 40"X &h sin 51" 38' 40"X (~
> 1, ao Mgt, in Uebereinatimmang mit dem Befande, daes die

optischen Axen in Luft aus PIatten parallet dem Macro- oder Brachy-

pioakoîd nicht aaatreten konnen.

Eine Brombestimmnng nach der Cariusschen Methode ergab

p. 0.482g des Bromids 0.534g Bromsilber (ber. fiir CTHMB~O;

0.542g).

0.4801g gabenbeimVerbrennenmittelatKnpfer- uad Bleioxyd nndvor-

gelegterSi!berepu'ateO.!240g g Wasserund 0.3981g KoMeneauM.

Schtnekpankt unter BrSanung und Zersetzung ca. 188°.

Die Bestimmungder moïecataren Leitfihigkeit ergab:

== 294.6 bei î2"

Die LeitfSMgkettmmmt Mgtich mit der VerdScaong aUm&hlich

zu, waa ohne Zweifel mit Abapattong von BromwasaeretofF (6Mho

Bromlacton) zusammenhângt. Darch graphischea Extrapoliren kommt

man BCtder Comtante 100C = c* 0.75 (etwa 100 mal grosser ale die
der 8hik!n)ieanre).

1.49 g des Dibromids sa 10.447 Cm* bei t6<' in Wasser gelôst
(a '=' 1.056), potarisirten 18<'46'oder [e]o = – 58", berechnet aaf

== za~.e cet iz"

fi 100m !ogC+10
41.75 132.5 44.92 7.9433

.2 168.05 57.06 7.9582

.4 205.06 69.63 7.9804

.8 239.1 80.81 8.0082

a LeitfSMgkettmmmtMgtich mit der VerdScaongaUm&hlich
t8 ohneZweifelmit Abapattongvon BromwasaeretoBF(siehe

et vu aaa~w.o~aiu~r.vs ~9IV.J\A, uuaawa~

berepMe0.1240g Wasserund 0.3981g KoMenetaM.

Geftmdet) Ber.fCrCtHtoBrtOs
C 25.24 25.15 pCt.
H 3.2 3.0

elspunkt unter BrSanung und Zersetzung ca. 188°.
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SMkitnisamraMe = – 110". Durch die Bromaddition wird atso die
Rotation der ShikimisNufe fast auf die Hatfte herabgedruckt.

Mit Alkali erwarmt, wird dae Dibromid unter Abapaltang von

Brom und starker Briunung zersetzt, mit atkatiacher CaprUSsanger.

warmt, tritt etarke AbscheHoog von Kapteroxydat ein. Durch Zink
ond Esaigsaore wird es zu ShikimieSare regenerirt.

1.785g des Dibromids gaben, Nachder Reduction und Entfernung
des Brome and Zinks mittetat Silberoxyd und SchweMwas~eMtotfaaf
85ccm verdunnt,e{ne Linkadrehang von 15"6', woraoa Biob be-

rechnet aaf Shikimiaaare [<!<];)== – 180". Der VerdampfangarNck-
stand ging nach eioigen Tagen in eine krystallini8ohe Masse über,
deren Identitât mit der Sbikimis~fe aich weiter, nach dem Umkry-
staUisirenans kochender Essigsaure, dorch den Schmelzpunkt, Bitdung
eines aBssenKSrpers bei der Einwirkang von Sabeauro u. 6.w. ergab.

Die atkohot-&tbefische!t Mattertaogea der DibromsSore binter-

iieesen bei dem Verdampfen einen amorphen Syrup, woraut sicb nach

Mngerem Stehen noch ein krystallinlscher TheU abschied, der darch

Behandeln mit EMigeNnregewonnen werden konnte. Beim Eindampfen
der Essigeaaretosaog entwich deattich BfomwasserBtoHsSareond zeigte
der Rückstand aMh langerem Stehen wieder partielle Kry8ta!Hsat!on.
Auch diese Krystalle warden darch Behandeln mit Easigaaure m8g-
lichst von dem amorphen Theil getrennt uad dieae Operationen ôfters

wiederholt. Die ersten KrystaHisationeo lioferten Dibromsâare, die

weiteren aber einen mit dem unten zo beschroibenden Bromlacton

identischenKôrper. Zutetzt blieb ein Gemisch von amorphen Korpern

zorilek, zam Theil in Aether leicht, zum Theil nicht tostich. Einen

reinenkrystaHioiachonKôrper vermochte ich daraus nicbt zo gewionen.
VermnthHch enthielt diese amorphe Substanz eine zweite DibrornsCore

und ein ihr entapreehendes Lacton a. s. w.

Bromtactcn.

Wird eine wSsserigeLosung der DibronMaare in der Warme ver-

dampft, so geht sie onter BrontwasserBtoSabapaMmgiB einen neutral

reagirenden Kôrper Sber. Leichter tSsst sich dieser gewinnen, wenn

man die waaserige Lôsung aHmabHch nad unter Umrnnren mit der

berechneten Menge ('/2 Mol.) in Wasser vertheiltem Silberoxyd ver-

setzt. Das Filtrat vom ausgeschiedenen Bromsilber liefert dann beim

Eindampfen einen zom Theil krystattisirenden RSckstand eines Mono-

bromlactons, wetches durch UmkryataHisation ans Waaser, Alkohol

oder Esaigs&are leicht rein erhalten wird.

Es reagirt vSHigneatrat, iost aich ziemlich gat in Wasser and

Weingeist (6.3 pCt. in Wasser be! n"), wenig in Aetber, kalter

EssigsSnre and absolutem Weingeist. Schmelzpunkt 235" (uncorr.).
<ï= 1.965 bei 11".
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Mgopa).KryBtaUsyetem: Hexagonal.

Kea!enf8rm!ge, bon)!mofpbeNadel, am brei-
teren Ende durch Ba$!e und iinke TrapezoMer-
Mohea abgeatompft, nach der Spitze zn doroh

Kram<n<togvon t kege!(8rn)ig.

Gemes8eneWinket:

<68"33'
.o.

~S"
35' t

c < ~=
8?'

Mittel68" 33' 30". t

680 31'

'00'Oi

/68"83'
68<'32'

~=.ô5"89'tMittel55°28'.
= 55" 27' Berechnet05" 28' 20".

0:0 == 1:2.4595.

8pattbarke!tnach der Basis !o00î)

Eiae Platte Parallel der Basis zeigte achones Interferenzbild mit
Axenkrenz. Ciroutarpolarisation worde nicht beobachtet.

Doppelbreohnag poaitiv:

Ma== 1.5840 sa <= 1.6262.

BineBrombeatimmangnachder Ca-rms'sohenMethodeergabfur 0.1186g
des Brom!ttctOM0.0871g SitbN-bromid.(Berechaot0.088g.)

0.4205gg mit Rupter- und Bleioxydund vorgelegterSiiberapiratever.
brannt, gaben 0.1410g Wswer and 0.5131g KoMeMaore.

Gefanden Ber.f&rC,H,BrO),
C 33.28 83.2 pCt.
H M3 3.56

Durch Basen wird das Brom abgespalten nnd der Lactonring
geoShet, so dasa fBr eine Molekel des BromtactonB beim Titriren
2 Aeq. Base verbraucbt werden.

0.3633gg mit 20ccm Natronhuge erwitrmt, verlangtenbeim Zt~ck-

titriren 11.4cem
1 N56

Sohwefels¡lIreoderMoleenlargewichtdesBromlaotonstitnren ll.éecm
.Q S<~weMs&OModerMoieenbtgemehtdeaBMmiaetoM

==249. (Berechnetar OrB~BrOt= 253.)

Mit alkalischer Copriiosung andet beim ErwSrmea keine oder
nar eine geringe Reduction 9tatt (Unt. Dibromsaare). Mit Sitbernitrat
erwSi-mt, scbeidet aich Bromailber ab.

Im Gegenaatz za dén anderen Derivaten dreht das Bromsbikimo-
lacton die Polarisationsebene nach rechts [~ == + 220 (c = 8).

Bei der Rédaction mittelat Natriomamatgam in saurer Losung
wird kein alkalische CopnMsMg redacirender KSrpef gebUdet, wie
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bei der Fiecber'schen Synthèse von Znokerarteo aus Lactonen. Das

Bedactionsprodact zeigte eine Linkarotation von [tt~ == – 33° (auf
ShikimiB!t)treberecbnet); es blieb nach dem Reinigen ata amorpher

Korper zurück, woraus sicb keine kryetaMieirteSubstanzerhatten liess.

Dioxyhydroshikitnia&ure.

Wird daa Bromshikimotacton mit der bereobnetenMenge Baryt-
wasser (gleiche MotekOte)versetzt, so reaultirt eine neatraie L89nng,
die zar AaafSitang des Baryts und des Brome successive mit den

erfordertichen MengenScbwefeMure and Silberoxydvermischt wurde.

Die filtrirte LoMng giebt dann beim Verdunsten anf dem Wasserbade

eiaennaheza farMosen,amorphen RSckstand, welcheraaaWaaser zam

grSssten Theil in langen Nadeln krystaUMirt.

MoBOBymmetnsch.

Beobachtete Combinationen

~toj. jiocJ,~tioj, jooij,

~noj,jon~
am bân6g9ten ~retend:

~Ot~~OO~ucd~llO~.

Hemimorphie wurde nicht beobachtet.

GemesseneWinkel:

c:c==74" 4'

a':<- == 66" 20'

f c == 39" 34' ber. 39" 36'

a:p =! 62" 44' ber. 62" 46' 30"

p:o==3ô"10'

o :p = 96" 59'

jï==.74"4'

a:6:c ==- 2.021:1:407.

Ihrer Darstellung nach iat die SSnre wahrscheinUchDioxyhydro-

shitcimisSore, was durch Titration ond Elementaranalysen bestStigt
warde. Die SNare verliert bei 100" kein KrystaHwasser.

0.2072 lieferten0.3087g Kohtena:ureund 0.1082gWasser.

0.2025 Heferten0.3039g KoMensanMand 0.1049gWasser.

~f-~j~~
B<M-.fih-C,Ht,0,

C 40.6 40.9 40.4 pCt
H 5.8 5.8 5.77
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Die Saore iet in kaltem Wasser zieœHch, in heissem aehr le{cht

tSatich, kaum in kaltem, beMer ia heissem Weingeist, nicbt m Aetber,

CMorofbrm, Benzol. Sie (&ngtbei 1&6"(nncorr.) unterEtttwtcketuag
vonDttmpfbtasen (darch LaktonMtdang) zu sohmetzen, reducirt weder

M!ampermaagMat oder atomomakattaebeSUberMsang,noch in der

H!tze alkalische Cnpn!Saang und erzettgt mit fiberachii8sigerSehwefe!-

~Xuresanft erwârmt achône GrSnbtMf&rbMng.

Eine gea&ttigte wasserig~ LSsung (S pCt.) in 225.5mm Schieht

zeigte ka!no wahrnehmbare Rotation. Fur das LettvermSganwurde

g~fanden:amden:

~== 323.8bei 19"

v Il 100m !ogC+tO
M.OO 36.6 U.3 6.857

.2 50.2 15.5 6.8&1

.4 68.6 21.2 6.853

.8 91.8 28.3 6.845

.16 12t.7 37.6 6.849
er

.16 12t.7 37.6 6.849

oder

1000=.0.072.

Dte Constante der D!oxyhydros&are ist somit zehnmatgr~aaer
ala die der Shtkimisaare und etwa 25 mal grSseer a!s die der

HydrosSure.

Die ursprSngHcheL8anng der durcb Zersetzung des Bromlactons

mittetat Barytwaseer erhaltenen DioxysSore, wie die Mattertaugen der

krystaMMirteninaotiven SNarezeigten eine schwache Linkadrebang.
Letztere hinterliessen ein amorphes SSMregemiscb,welches oideLinks-

drehang von Mo ==–38" (o ==8) besass. Die Analyse ergab eînen

fût CïHM07 um einen genngen Betrag zu hohen Roblenstoffgebalt
und einen zo niedrigen WaseerstoHgebatt(gef. 41 pCt. C, 5.5 pCt. H,
ber. for (~HtaOt 40.6pCt. C dnd 5.8 pCt. H), sodasa die SSare wohi
eine kleine Menge Lacton beigemisehtenthiett. Beim weiteren Rei-

nigen zar vôlligen Entfërnong geringer Mengen Aschebeatandtheite,
wobeiôftere Verdampfungihrer Msangen erforderlich war, zeigte die

Titration, dasa ein erbeblicher Theil in Lacton übergegangenwar,
woza ein sehr geringer Gebalt an freier Schwefelsâare, welcbe dnrch

Baryt nicht mehr nachweisbar war, jedoch beim Trocknen dmrch

eineeintretende Br&nnnngsicb knndgab, wohl beigetragen batte. Die

amorphe Subatanz warde dann nocbmals in beiasem, starken We!n-

geist get8st, dorch etwas Aether partiell gefaMtund die filtrirteLësung
weiter durch QberaehSssigenAether aN8ge<N!tt.Letzterer Antheit

warde !n Wasser ge!oat zur Bestimmungder LeitfSbigkeit verwendet,
wobei der Gehatt an freier Saare durch schneUe Titration in der
Kstte bestimmt wurde.
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"v v ~f.~p ~«.<< O.UOU U.UOO

Wenn diesenZahteo, wie voraasgesetzt wurde, keine gro8M Be-
dentung beigelegtwerden kano, ao siad sie nar deahalb tNitgetbeitt,
weil sie jedenfalls darauf hinweiBen, dass die bei der Zereetzang
des BromIactonBdarch Basen entstebenden DioxysSurenunter einander
keinen sehr grossenUaterschied in ihrer MtChighoit aafwetsen.

Die weitere Untersachang maastû ich biermit unterbrechen, weil
das AnegangstMtermt vôllig ersebop~ war. Inzwiscben hatte ich

Veraolasaung gefunden, einige ParaUetversoche anzusteMenmit zwei
mit den beschriebenenNichertiohnahe verwandten KSrpem, der Cbina-
saare und dem daraus nach Hesse dnrcb Wasserabspattung ent-
stehendeo und sauer reagirenden Ch i n i d, welches dieselbe Formel
CtHie06a!s dieSbikimiaaure besitxt. Wiewoh! ich die Unterouchung,
speciell des Chicida, weiter fhrtzoaetzen hoSë, seien hier die schoo
erhaltenen Ergebnieaemitgetheilt, weil sie daza dienen kônnen, die
Vorschiedenheit genannter K8rper mit der SMkimisaare klar bervor-
treten xu lassen und abrigcns bei der Discussion der Constitution
!etzterer'Saura verwerthet werden kônnen.

~––––~–––_ _–––~ –––1

') Chinid andCMnas&aregeben alao dtMetboFarbreactionwie die Di-
oxyhydMshikimieSaM.VerdOnnt man jedoch die Kr6MLôsung und aber.

~~M.c tomormct weraen Konnen.

Cbinid

CMnaa&are
Sh~imisaure

Forme: C,H,,05 OrHuOe CtHtoOt
EntfSrbt PermangMat nioht nieht momentan
Addirt Brom nicht .;cht zwei Brom
Ammomaka~z

~orph sch5nkryat.Miairt
Scbmetzpnnkt – j~e ~g~

MitMnO,+H}SO< HefertChino!)tteferthoinOMnon

SnKSrachenmitHtSO~ Cr&nMaaeLSsaBg BrMn&rbongohne

MnftMw:nnt

9
andKoMeMxyd- wieChinid')KoMenoxyd'Ent-

EntwMMaag wioMang

Oefanden wurde:
= 291 bei 110

100m log C+10 tOOC

27.8 34.8 11.97 6.768 0.059
.2 47.1 16.2 6.700 0.056
.4 61.5 21.2 6.711 0.052
.8 77.8 26.7 6.642 0.044
.16 97.6 33.5 6.580 0.088

Wenn dieMnZablen, wie TOMasgesetztwurde. keine aroMo B
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~ure warde voDie Rotation der CbinaeSurewarde von Hesee ta [a~ ==s – 43.9"

gefundeo fBr Concentrationenc ==1 bis 10. Ich bestimtnte dieselbe

fûr NatntttaMcbt, wie auch die Brechungsindices einMtner Lësangen
von noch h8herer Concentration (tO–50).

Die Zablen, welcbe der Hesse'achen vSHigentapreohen, zeigen,
dass die Rotation der ChinaaSore nicht nur 4–6 Mal kloiner iet

a!s die dor ShikimiaSare, sondem daes diesalbe nicht merklich mit

der Concentration bis zu 53 pCt. sich Nndert, w&hrend aie bei der

ShiMmieNurebetrachtUchzunimmt.

Das Chinid stellte ich mir oaoh den Hesso'schen Angabea
dorch ErhitzM der ChiNasSareauf 220–240" dar. Die Masse wurde

mit starkem Alkohol aosgekocbt, beisa filtrirt, dae Filtrat eingeengt
und das krystattisirende Chinid aaa Weingeist und Wasser um-

krystaUieirt. Das so erhaltene Chinid reagirte aber eatgegen der

Heaae'echen Angabe vôllig neutral, sodass hiermit eineïdentitat mit der

Shikimisaureschonansgeschtoesenwar. UeMgena war esoptisch inactiv.

Schmp.198 BeimKochenmit Katkmi!ch, Entfernnog SberschSssigen
Kalkes mittelst KchtensSare und Eindampfen des Filtrats, schied sich

bei geeigneterConcentrationder LSsnng nach einiger Zeit ein in feinen

Nadela krystaUisirtes, ebenfalls optisch inactives Kalksalz aus, das

in lofttrockenem Zustande 4 Mot. Wasser enth&lt, entsprechend der

Formel (C~HuOt)!Ca+4H!0. Ans diesem Ka!ksa!ze wurde dann

durch Entfemung des Katks mittetst SehwefetsRare and Alkobol,

FSHung uberachBsaigerSchwoMsaure durch sikohotieche Bleiacetat-

tosung,ein Filtrat erbalten, woraus aich, nach der Entfernung des Bleis

darch SehwetetwasMrston',beim Eindampfen eine gut krystallisirte,

optiscb inactive Chinaeâure erhalten tiese. Ob diese SSare wie

auch das Chinid and die DioxyhydroahtkimieSure in optisch activen

Stereomereo spaltbar sind, habe ich bis jetzt noch nicht untersacht.

Sowobl von der activen, wie von der inactiven CMnasSore be*

etimmte ich die Mol. LeMahigkeit.

sattigt mit KatiJMge,so giebt letztereStare keime,Chinidand CMnasCore

dagegendeattioheMfmeFluorescenz.

B<ht))t<d.D.eh<nt.OMtU«!)m<t.Jttt~.XXtV.. 86

von noch h8herer Concentration (tO–50).

p d~ C [a~ n~

44.301 H97 53.03 –52.5" –43.9" 1.4097

19.856 1.081 2t.46 –2t.2" ° –43.8" 1.8647

t2.M9 1.049 Ï2.87 –12.7'' ° –43.8" ° –

8.6097 1.034 8.9 8.80° –43.8" 1.3469.

Die Zabten, welche der Hesse'achen vSHtgentapfeohen, zeige)
daea die Rotation der ChinaaSore nicht nur 4–6 Mal Moiner t

1 .t
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1000==0.0277 1000~=0.022.

Die beiden Zahien zeigen somit keinen erheMicheoUnterechied in
der Leitfahigkeit beider SSuren; sie sind von derselben GrSsseBord-
nnng und ça. 8 Mal grSMer «!8 die der HydrosMktmieNareund etwa
3 Mal geringer ata die der DtoxyhydroshtkimiaSure.

Bei der Rédaction des Chinids in saner Lüsung mit Natrium-
amalgam wurde kein alkalische Capritoaang redocirender Kôrper ge-
bildet. Kryoskopische Bestimmangen in Urethan ergabeq far Chinid
die einfache Formel CrRMCs. Die inactive ChinaaSare verhMt sich
SchwefeIaSoregegenNbor wie die active SSare.

Constitution der ShikimieSare.

Wie achon heryorgeboben, darf in der SSare wegen der leichten
UeberfBhrang in aromatische Kôrper ein MchagMedrigerKoblen.
stoaMngangenommen werden. Die leichte Entstehang von p.Oxy.
henzoësSaresowie von BenzoësSnre ans der HydroahikimiaSaredarch
ErwSrnten mit SatzeSore !as6t woH keine andere Deatang za. Die

') DiegewohnHeheMtiveChiaasaurewnrdofibrigousMhonvonHrn.Prof.
Ostwtttd aBtersncht,jedoch findet aie sioh nicht erw&hntin der amSeMasse
MinerspNaMnArbeitengegebenentabeHarisehenUebemicht(Zeitechr.fLphys.
Chcrn.IU. 5, 4t8). Vermuthlichgohôrtedie ChinMaaresomitza denjenigen
SobetaMen,wovonder Aator eine RevisionerwaeMhtorachtete(vergl.ibid.
n, 5, 280). Da far meinenZweek die Moi.-Le!t<&higkeitdieserSaaMeine
besonderaBedeutaag besass,Me!tich desbalbe:ne erneateBestimmungnicht
~r aberN6Mig.Die gefandenenWerthestehea, wieersichtUch,in votiiger
UebeMiMtimmHngmit der Ostwaid'Mhen VerdannangB&rme!.Die Con-
stante ist etwas niedriger ais die, woichesioh ans don von Ostwald ge-
fMdenenZahlenergiobt. (Lehrb. der Allgem.Chemie1. AnC.).

Active ChinasSare'), Inactive ChinasSore,
_==303 (t4.1)1) =, 283 (90)

100m ~og0+!0 <. tOOm togC-t-tO

7.849 t3.88 4.68 6.4472 6.745 10.71 3.79 6.337
.2 19.45 6.88 6.4429 .2 t5.t5 5.35 6.344
.4 27.3& 9.00 6.4628 .4 21.~ 7.48 6.344
.8 38.0 12.54 6.4468 .8 29.7 10.5 6.352
.16 52.1 17.2 6.4539 .16 40.2 14.2 6.881
.32 68.8 22.71 6.4244 .32 55.1 19.5 6.332
.64 94.4 81.15 6.4480

.128 128.7 40.51 6.4387 –

.256 155.9 51.45 6.4336 j –
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AdditioasShigkoit vonzwei WaaserstoC- oder Bromatomen setat in der
ShikimisaoreentwedereineDappel. oder eine Parabindung voraue. Aoa
den Bayer'aohen Untersaehongen ûber Hydropbtalsluren geht non

hervor, dase die Paradibromsaareu bei der Behandtuag mit Zink und

Esaigsaore eine nm zwel VMserstofhtome reichero HydrosSare lie-

fern, wShreNddie Orthodibromide sich dabei normal verbalten nnd

in die ungesâttigte SSore zarackverwandett werden. Da ouo die

PibromaMMtnia&aretetzteree Verhatteo zeigt, so darf auf die An-
wesenheit einer Doppe!Mtdaoggeachtossen werden. Uebngeae ist mit
der Annahme einer Doppelbindungin der Shikimisiure im Einklang
die momentane EotSrbnng von EaKampermanganat, we!che weder bei

der HydrosSare noch bei der tMoxysaare eintritt.

Der acharfe einbaBischeCharakter der ShiMmisNareund dieBit-

dong von Triaoidoxybauren beim Erhitzen mit S&nreaobydnden giebt
ferner Aa&chtoMaaf die FaNCtioneoder f3nf SauerBto9atome, wovon

zwei in der Carboxytgroppe, die drei Sbrigen a!a atkohoMsche Hy-

droxyle vertreten sind. Eins dieaer Hydroxyle mnM nun wegen der

BUdaogvon p-OxybenzoësSare die SteUoNg einnehmen nnd da an

dem doppelt gebandenen KoMeMtoffpaar kein Hydroxyl gebonden
sein kann, wegen der Bildung eines bestRodigen Dibromide mit

correspondirendem LMton und Dioxyeaare, so kann die Doppel-

bindaag auch nicht die y-S-SteHangbesitzen. Uebrigens laaBen sich

gegen eine y-o-Doppatbindnngmehrere andere GrBnde geltend machen,
die sich zam Theil aos dem Waiteren leicht ergebeu. Von der

grossen Zahl der Ortsisomerender Formel CtHtoOt kommen daher

nur folgende in Betmeht:

HOH HOH HOH

H~\H HOH~\H HOH~~H

H 11IIH 2
2 003)H

HOH'H B~/H HOH~/H
)OH 1 OH ~H

COOH COOH COOH

HOH HOH HOH

HOH~H: HOH/HOH H~~HOH

HOH 4 4 1 H H081
5

H 2\ 6HOH~4~H
5
~H HOH'6.H

COOH COOH COOH
Die beiden ersteren mit «-Hydroxyl dBrfenjedoch mit Sicherhoit

aasgeMMossenwerden, weit sie weder von der geringeo Leitf&higkeit
der HydroaSure, noch von deren erhebticher Steigerung in der

I)ioxy8âure (25fach) und der Dibroms&ore (250fach) Rechenschaft

seben.
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Letzteres gilt nun auch von Formel 3, wiewobldiese die geringe
Leitiabigkeit der Hydrosaure und der Shtkitnisaure besser zum Aus-
druck bringt; die Formel 3 iat aber ferner nicht wabrecheioUoh,weil
nach den Bayer'scben Erfabrangen an Hydrophtateauren eine der-

artige Sacre eichnicht leiebt hydriren liesse undammoniakaMacheSilber-

18sang in der Warrne rfduciren würde. UoberhauptwSrdeeine eotche
Sâure wenig bestândig ae!n und teieht beim Erwârmen mit Alkalien
ibre ~.y- in eine « ~-Doppetbindang amtauachen. ïm At!gen)o!nen
scheint doch diejenige Lage der Doppelblndung die ataMtere za sein,
welche sieh der Begativeren Gruppe am meisten benachbart findet;
diea erk!art wenigateoe, weshalb bei den ~-y-ungesSttigten SSarea,

Hydropiperin-, Hydrosorbin-, PheoyMsocrotonsaaren.s.w. (Fittig 1),

~-f.HydrophtatftSare und HydromuconeSure (Bayera die Doppel-
bindung beim -ErwSrmen mit Alkalien Bich nach der Peripherie in
der Naho der Carboxylgruppe veriegt, dagegen bei allen von mir

untersxcbten AUy!benznideritaten") die peripheriscbeDoppelbindung
mehr nach innen, in der NShe der negativen Phenyigroppe aich um-

!agert*).
`

Die Shikimiaaare ist nun gegen die Erwarmnng mit maesig ver-
danaten Alkalien v8)iig bestândig, sogar ohne ihre Rotation dabei zo

Sndern, so dass ihr wohl keine in dieaer Hinsicbt labile Constitotion

zagesebneben werden kann.

Ea bleiben somit zar Discussion noch die drei Formetn mit
einer ct-Doppetbindnng übrig. Gehen wir dabei von der Annahme

auB, dass die Wasser&bapattung beim Uebergang der ShikimisaMe
und der HydrotSare in y-OxybenMëaaare und Benzoëaanre zwiscben
benachbarten Kobleostoffen Btattandet, so kann nur' die Formel (6)
die ricbtige sein. Denn obne p-WaaaerabspattMtg lâsst eich die
Formel (4) weder in ~.OxybenMesNare, noch die entaprechende
Hydrosaare in Benzoë~are BberfShren. Letzteres gilt auch von
Formel (5), wogegen Formel (6) beide ermogHcht. Wenn nun aoch
die Leicbtigkeit, womit die Was8erabapaltung durch einfache Er-

warmnng mit SatzeEure bei Wasserbadtemperatur fBr eine Orthoab-

spaltung apricht, so !&88t sich die Môglichkeit einer p-Waaaerab-
apaltung a priori nicht gana in Abrede etellen, wegen der Analogie
mit der Parabromwasserstonabspattung bei bestimmten Bromhydro*

') DièseBenchteXXIV, 3.

") Ann.Chem.Pharm.(251)856.
DieseBenehteXXIH, 55.

*)Es scheint mir nicht nnmogMeh,dass bei den obengenanaten8&<tren
die verscMedeMLageder Doppelbinduug&haHeheVerhattmssebezûgKdtder
Refractionand Dispemionbedingt ais bei den AUy!beMotdenvaten,wMioh
demnSchBtzn untetaoehenhoCe.
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phtatsaureo (Baeyer a. Herb.*); attein eie wird dannaooh nur aozu-

nehmen sein fa!!e eine Orthoabspattong nicht m6g!ich ist. Dies ist

nar bei Formel (4) wobl der Fal1 zwischen CHOH (4) und CH: (3),
80 dees hier eber eine m* oder o- ats eine p-OxybenzoBs&areau er-

warten w&re.

Die Formel (4) ist sohon daher wenig wahrschetnMch.

Von den beiden Sbngb!o!bendeoFormeln (5) und (6) findet nun

(5), abge&eheuvon der Nathwendtgkeit der Ancahme eioer Parawasser-

abepattoog, wenig StuMe in den Verh&ttniaaender Leitfahigtte!t der

aoteMachtenKorper, wogegenMein vôlligemEioktang mit Formel (6)
steben.

Vergleicht man aSmUchdie gefKndoMOWerthe mit den Con-

etanten~) anderer Oxysaaren n. 8. w., so ergiobt sich zaoNchst, dasa

die antereachten Korper aach in Bez«g auf ibr Leitvermôgen nicht

den aromatiachen, sondern den FettMrpern an die Seite zu atellen

sind. Ferner aber tritt nicht nar ein vôlliger Paralleliamus, sondera

sogar eine Identitât beider Zahienreiheo deottich hervor, wie aus nach-

atehoader Tabelle erhellt.

..y.ow..ao u. h. vs.a~
V.V~~U vuaasuaamv, wuuuw ~u u.pvu~ ~.vu&

DioxybydroaMttimis&ure, in-

Mtiv (a a. 2~0H) 0.072

DM8 die HydroshikimiBSareund foigtich, auch die Shikimisâure

kein ct-OH enthalten kaon, darf wohl aas der geringen LeitfSb!gkeit
inVergleichmit der Constanteder K.OxypropionsSnregefolgert werden.

Die Conatante der PropioneSore wird durcb eine ft~-Doppetbiadang

(A~cryhSare)am gteichviel erhôht ats die DiSerenz betragt zwischen

den Constanten der Sb)kimis6ureund Hydros&are, was mit der An-

nahme einer «~-Doppetbind~ng in eraterer Sâure im Einklang ist.

') Ann. Chern.Pharm.[258],1.

Ostwald, Zeitechr.f. phys. Chem.in, 5, 418.

~)Die y- und ~-Hydroxyfe6ind hierbei MMerBetfMht getaasen, weil
sieauf die Gro6Mder Leit&higkeitvon a- und,~-Oxys&nreckeinen wheb-
tiehenEioBuasausSben (vwg!.z. B. die zaMreichonvon Ostwald anter-
saehtenOxybenzoësaareD).

etebender Tabelle erheUt.

(~ K j C, K

P'OpMBB&OM.0.00184~

OxpropionB&aM(~OH) O.OOXt Hydroehikimts&aM(~OH) O.OOS~)

Aetyteaare(a~=) O.OOM

SHkimM&nre(a~==+;90H). 0.0071

OxypropioM5are(a OH) 0.0138

G)ycwiM&nr8(Ka.~OH) 0.0228 CMMSSnre,ioactiv(«a.~OH) 0.022

D!oxybydroaMttim!s&ure,in-
<n~ <)!~nn\ nM~
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Bei der ChinasSaredarf auf Grund der cbemischenThatMcben
ausser einemy und~-Hydroxy) auch ein a-OH angenommenwerden,wo-

gegea die Stellang des vierten OH oobestimmtiat. Nan zeigen obige
ZaMen, dass die Constante der ~-OxypropionaSaredarch ein a-OH
(Gtyceriosaure) genau nca soviel erbôht wird a<6die Differenlzw:schea
den Conatanten der Hydroahikintiesore und Chinas~are betragt, was
mit der Annabme eines a-OH in der ChinaeSuM etimmt, und weit
beide Zahtonpaare sogar vSitig identisch sind, ist die VoraaMetznng
wohi niebt zu gewagt, da99 sowobt io der CMaasam-eats ia der
HydroshikimMare ein OH vorkommt. Die ChinaeNurewCrdoeo-
mit Mgeade CoMtitotton beaitzen:

HOH HOH

H~ HOH H~\HOH

HOH~ H: oder
H,HOH

iOH OH

COOH COOH

Die noch bedeatend bôhere Leitfahigkeit derDioxyhydrMhikimi-
aSure kann daon nnr durch ein zweites ~-OH erktSrt werden') und
fubreo beide Forme!n der ChinasSure zu dereethenConstitotion der

Dioxybydrosaure:
HOHHOH

H~~HOH

HOH~ ~HOH
~H

COOH

welcbe der der Shikimieattre f6) und nicht (5) eutepricht.

') DieConstantenfBfa-OxypropioM&u)'eund (tt~-OH)GtyMnas6areer-

gebon,dass das p-OH eine etwa !.6 fâcheSteigerangder LeitMtigheitder
ot-SSareverantaMt.ht nun die Chinasauremit der Gtyeerms&arevergteich-
bar nnd onthatt die Dmxytydrosaarenochein zwettes,OH, so wardedie

LoitfShigkeitder Chinaeaaredadurch nocheine 3.&faeheSteigerungorfahren,
dieseszweite~-UHsomiteinen noch grSMerenEinflussatsdaa erstere~-OH j
ausOben.Es mag dièsesauf den ersten BlickeinigeBe&emdnngerwecken,
dieselbeverschwindetjedoch,wenn maneinenanalogenFall inBetraehtzieht.
Die Constanteder BeMoësthtre(K==0.006)wird B5mHehdarchein ~-03 in
der Salicylsaure(K==0.t03) auf das t7<aehogesteig6rt;ein weiteresy-OB
andert dieselbekaum (K==0.114 far t, 2, 3 und K==0.!08 fBr t, 2, 5,

OxysaticyMare),dagegeniat dieConstanteder t, 2, 6, Diotybenzoësaare(mit
2~-OH)==5.0. Auchhier alao eine bedenteodgr6MereSteigerungder Leit-

fahigkeitdarch daa zweitej!-0H alsdurchdas eratere.
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Duroh weitere Uotersachang eowoht des Chiaîds ata der Sbikimi-
dure hoSe ich sowobt aber die Stellug der Hydroxytgrappen end-
gSttigen An<sohM88,als auch bezBg!icbder Wah! zwischen den zaM.
reicheo theoretiséb môglichen Stereomeren die erwSnacbten Daten
beibringen ~u kSnnen.

Amsterdam, im Mârz 1891.

2U. Angelo AngoU: Zur Kenntoias des Bulyts.

(Eingegangenam 20.April.)

Vor vielen Jahren hat Baup ') durch Einwirkung von Salpeter-
sNureauf CitracoDsiurezwei krystaUi8!rtoK6rpererha!ten, nach ihrer
versebiedenen LS~ichkett in Alkobol Eulyt C~H6N40Tond Dystyt t
GeHeNtOc genannt, über welche sich in der Literatur nur sp&fHche
Angaben vorCndeo. Die Beobachtangen Baup's warden ep&tef von
Basaot') b88tMgt,jedocb nicht wesentlicbérweitert. tn den letzten
Jabren haben 8ichCtan)!ciao und Zatti3) mit dieser merkwurdigen
Reaction bescbSttigt, sie konnten aber nicht die beiden von Baupp
beschriebenen Verbindungenerbalten, sondern beobachteten nur die

BUdnngvon Eulyt. Die Banp'sehe Formel worde dabei bestâtigt
gefunden und durch Ennitte!nng des Moleculargowichte8festgesteitt.

tcb habe diese Versuche wieder aotgenommen, um die Constitn-
tion des Eutyte zu ermitteln, und m6chtein dieser und in der folgenden
Abhandtung meine dieahezagUcheaErfahruugen mittheibn.

Eulyt ist ein sehr widerstandsfabiger Kôrper, welcber von con-
centrirter Scbwefelsâure, Sa!zaaure nur beim Erhitzen im Robr bei

hohererTemperatar angegriffen.wird vonEsaigaaareaohydrid wird
ernicht verandert. Den AlkaliengegenBberleistet or geringeren Wider-

stand, da er auch in der Kâlte unter Bildung von salpetrigsauren
Salzen zersetzt wird. Die gelbe atkatieche Lôsung giebt auf Zaaatz
von Jod, in der Wârme, eine reicMioheAnsscheidang von Jodoform.

Gegen Bydroxylamin und Phenylbydrazin, ebenso wie gegen Essig-
siinreanbydrid und Benzoy!chtoridverMtt sich Eulyt indifforent.

Von den vieten Versuchen, die ich mit Eulyt angestellt babe,
will ich nur die;enigeo,welche sein Verha!ten gegen sanres schwetel-

') JahMsbenchtef6r Cbemiet85t, 405.
") Jnhresberichtefar Chemie1872,526.

Gazetta ChimicaXIX, 263.
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t'a~saures Kali betreSen, aaaf8hr!!oher erwthnen, da nu dteee Réaction
mich zu bemertenawertben Ergebnissen gefBhrt bat.

Wean man Eulyt mit saurem Katiomadfat and etwas Bimasteio-

pulver in einer kleinen Retorte im Metallbad erhitzt, 60 eotwickeia
sich reioMich salpetrige Dâmpfe nnd es destillirt, neben etwas uaver.
Sndertem Eatyt, ein scbwach getbge&rbtes Oel von eigentbamMchen:
Geruch. Ea ist zweckmSaeig, die Operation jedesmal mit nar kleinèn

Mengen (0.3 g Eulyt) aaazafahren, weil Bonst die Zersetzung untef

Verpaffung erfolgt. Das Destillat enthatt einen ketonartigen Kôrper,
welcher stch durch Behandtong mit 50 procentigerEgBigsaare von dem
darin fast un!SsMehen,MOverSodertenEulyt trennen und teicht !o ein

krystallinisches HydrazonBberSbreo tKsM. Wenn man die abBItrirte

eMigeaure LSauag mit Phenylbydrazin versetzt, so scheidet sich,
namentlich beim Reiben mit einem Glasstabe, ein gelber Niederechlag
aua, der durch Zaeatz von wenig Waaaef sich raseh vermehrt und die

ganze Fiassigkeit breiartig erfûllt. Die Verbindang !Saat sich dorch

KtystaMieation aus siedendem Alkohol, schMeesiiehdarch F&Heomit

Ligroïn aua ibrer Loaang in Easigtther leicht reinigen und bildet

orangogetbe Eryatattbi&tter, welche bei no–Ht" scbmelzen.
Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel: CKH~NeOt.

N 22.26 22.00 »

Die neue Verbindung mass ale Dibydrazon einesDiketons folgen-
der Formelder Formel

CeU~Oe

ao~efasst werden, welches, wie man a!eht, ebeoao wie der Eulyt
6 Koblenstoff- ond 6 Waaser8to<&tomeentbâlt. Da ea sich nioht mit

o-Phenylendiamin verbindet, so dürften darin die Ketonsanerstoffatome

nicht benachbart sein.

ZMrFeststellung der Constitution des Edyta wird die Bildung
des eben beschriebenen Diketons nicht ohne Bedeatang bleiben, ob-

wohl stch vor der Hand dar&ber nur wenig aussagen t&aat. Ich

glaube jedoch, daas man unter BerSeksichtignngder Untersochangen
Fr<tnchimoot*s ûber das Verhalten zweibasischer FettsNnren gegen

SalpetersSure annehmen kann. daas bei Emwirkmg der letztéren auf

CitraconaSure die Bildung des Eatyts unter Abapaltung der Carb-

oxytgroppen

CHj, CHs
.1 1

HOOC C C COOH

Il H
HOOC CH CH COOH

and Veteinigaag der SbrigMeibenden Reete erfolgt.

~v~ M~JFOMtt~MH/t~t~WCt~UCUCtti~––itf B~OuïOmOOt

ZusammensetzNog entspricht der Formel: CKH~NeOt.
Gefunden Bw.fur CteHieNaO*

c 56.86 56.54pCt.H 5.11 4.71
N 22.26 22.00

neue Verbindung mass ale Dibydrazon einesDiketoos fol
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Bine eotche Condensation wurde lebbaft an dit von Sand-

meyer beobachtete Bildung deafaomtroaodiacetonnitra~') duroh Ein-

wirkang von Satpetrigaaareanhydrid aaf Aceton

O.NOtNOH
CHi,\ )I t)

C–––~–––~Q–––~
CH9/

0-0-00-CHS

und an die Syntheeen des D:phet)y!g!yoxtmhypetoxyd8~)and Diphenyl-
dioitroMcyla') aaa Benzatdox!mand Nitrosoacetophenon ef!ooern.

Bologna, den 18. Aprit 1891.

LaboMtonam deBProf. G. Ciamieian.

aM. AngeloAngûM: UebMdieBinwirkungvonStMpeteMeQTe
auf Aoetonylaoeton.

(EingegMgenam 20.ÂptiL)

Im An8ch!asse an die in der vorigen Abbandiung mitgotheilten
Versache habe ich mir vorgenommen,daa Verhatten einigeFettk8rper
mit sechaatomiger, normaler KoMenatoBkette gegen SatpetemSare za
antersachen, um dabei Erfahrungen zm aammem, welche zur Beur-

theilang der Constitatton des Eatyta verwendet werdeo koonteo.

lob habe zanaohet das Acetonylaceton in dieser Binsicbt stadirt,
behatte mir jedoch vor, auch das DiaUyl der Einwirkung von 8&1-

petera&areund s~petnger Sanre au antetwerfën. Henry ") bat im
'Jahre 1869 darch Behandlang dea DïaMyta mit Stickstoffdioxyd eine

Verbindung erhalten, welcher er die Formel

C.HM(NOt).

zuscbreibt, ich glaube jedoch, dass ihr wabracheinlich eine dem

Amytennitrosat*) entaprechendeConstitution zukommen dürfte.

Wird Acetonylaceton(t g) mit der MoHachenMengeconcentrirter

Satpetera&are(d ==1.45bei 150)abepgosaen, so Cndet nachschwachem
Erwarmen eine âosMmt lebbafte Reaction statt; nach dem Abkûbleu
soheiden sich aue der gelben FiSssigkeit grosse, farbloeeKrystatte ab.

') DiMeBerichteXXII, t588.

MMeBerichteXXf. 2837.
DiMeBerichteH, 279.

Aon. Cbem.Pharm.Ztt, 288; 248, 161; 262, 324.
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Dieselben lassea aich leicbt darch KryBtaH!6at!onaaa kochendent
Benzol reinigen und schmetzen bei 128 t29".

Die AoatyM fShrt zor Formel: CeB~NtOi).

Die neue Verbindang Wst sich ieicbt in Benzol, Aceton und Essig*
ester, weniger leicht in gewobnMcbemAetber und ist fast unMstich in

WaMer und Ligroïn. Sie wird von den kohlenaauren Alkalien niobt

angegriffeu; iu den Aetzalkalien last sie sich mit gelber Farbe. Die

Liebermaon'sche Nitrosoreaction wurde nicht erbalten. Beim Er-

bitMn auf dem Platinblecb verbrennt die Substanz onter iebha~er

Verpaifung.
Mit Phenythydfax!n bildet der ebeu beschrMbene Korper ein

schwertSstiches Hydrazon, welches leicht durch Behandtang seiner

warmen, esMgsaaren LSsang mit Phenylbydrazin und nachherigea
Verdanoen mit etwas Wasser ais gelber Niedersch}ag berausfâllt.
Zur Reinigung wurde dassetbe einige Male in siedendemAceton geiëat
undmit Ligroïn ge<KHt.Man erha!t 90 Meine, gelbe Nadetchen,welche
bei t6t~ noter Zersetzung soboteizen.

Ihre Zasammeosetzung entepricht jener einesHydrazone:

C6HtN90:(N,H.<~Hjt).

Gefanden BerechnotMr C)9B)oN4Ût
N 23.25 28.14 pCt.

der Mher beschnebenen Verbindung.
Was die Coostitation dieser letzteren anbetnfh, so wSren daf5r

zonSchstdie folgenden Formelo der nSheren PrNfuag zu unterziehen:

CH~C–––C==N.O CH~C––––C.NO
Il Il Il

HC C==N.O HC C.NO.

~co~ ~co~

Danach ware der Korper ats ein Derivat des Methylketopentena
zu betracbten, und ich hoffe atsbatd in der Lage za sein, diese Frage
einer LSsang entgegenznbringea.

Ich will zum Schlusse noch erw&hnet), dass die aus Acetonyl-
aceton erbattene Substanz allem Anscheine nacb aach aus dessen

Dioxim darch Behandtang mit SaipetersSore entateht.

le Aoatyse Mnrt zor format: Uei~NtUï.

Gefunden BerechMtMrCoHtNtO!
C 47.56 47.37 pCt.
H 2.94 2.63 »

N 18.28 18.42

ie neae Verbindang tost sich ietcbt in Benzol, Aceto
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218. Emu Pateraen: Fluorverbindungen des VtMMMÏhuh

(Beriohtigmtg.)

(Emgegangenam 1.April.)

In dieseo Berichten XXÏ (Ref. 586) warde aber 3 neue Fluor-

verbindungen des Vanadins, von Picoini und Giorgio dargestellt,
referirt. Dies voraotaMte mich, gleicb daranf (diese Berichte XXI,

3257) eine voUetaadige Liste Ober 24 noue, von mir dargestellte und

untersucbte FittorverMndaBgen des Vanadina, von allen drei Oxyda-
tionsatofen abgeleitet

'– nebst mehreren analogen Verbindungen aa-

derer Elemente mitzutheilen. Drei von diesen batten nBattich

dieselbe ZaBammenBetzungwie die Satza im genannten Aufsatz, auf

wetchea ich verwies. Diesen Umstand scheinen die Verfasser merk-

wurdiger Weise dergestalt miseverstanden z)t haben, ats ob ich mich

auf ihre Resultate gestützt batte, und Biereclamiren in einer Abband-

!ung, Nber die im *Chem. CeatratMattt (!MO, p. 737) referirt ist, die

mir aber leider erst jetzt vor Augen gekommen ist, ibr Recht zur

PrioritSt und zur Fortsetzung der Arbeit.

Daes dies )tom8g!ichder Fa!l sein kann, dass icb vieimebr die

ganze Arbeit vottstSodig unabMngig von den Resultaten der Verfasser

gemacht habo und gemacht haben muss, geht uowidorlegtich daraus

hervor, dass eine Abbandlung, welche die vottstandige Untersuchung
über Fluorverbindungen des Vanadins M.a., auch die drei be&proche-
nen Verbindungen, von mir schon im August 1888 der naturwissen-

schaMichen FacahSt der biesigen UniversitSt eingeliefert war. Sie

wnrde im December 1888 in dSnischer Spracbe ver6Sentiicht') und

erschien weiter in Auszng im Journal rur prakt. Chem. (N. F. Bd. 40,

p. 44–62, 193-201, 271–296). Uebrigens waren die betreNenden

Untersuchangen nachweislicb mehr ah ein Jabr vor der Publication

beendet. Ich hie!t es aber fBr nnn&tz, die Resultate oiner mehr-

j6hngen, in aich abgescblossenen Arbeit stückweise za pubMciren.
Die Prioritât der Publication bezOgUehder drei besprocbenen

Verbindungen gehort den HHrn. Piccini und Giorgio. Wer sie

zuerat gefunden bat, Neibt zweifelhaft, iat wob! auch ziemlich gleich-

gSitig. Eia *Recht< zur Fortsetzung kenne ich fur meinen Theil

nicht, begruMe vielmehr mit Freuden jede Arbeit, welche – wie die

der Verfasser die gewonnenen Resultate beatStigt and erweitert.

Kopenbagen, im MSrz1891.

') Vanadinetog dets normesteAnaloger,1888,200in 8vo., Kopenhagen.
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814. Gregorius Poletaeff, Beathamwng der Constante der

Siedetemperatw der eeenndSren Aikohole mit eeoondSren Ba-
dioalen durch PntCKmohuag des DipseudopropylOMbtnols.

[MittheitcngMMdemehem. Laboratoriumder UmverMtMKaean].

(EingegangMam 11.AprU.)

Die directe Beatimmung der Constanten Mr die aeeandSrenAlko-
hole mit aecand&renRadicalen iSsst aich am beqoemsten mit HSttw
des Dipseudopropyloarbinols aasfahren. Dieser Alkohol siedet naoh

MNnch') im Mittel bei !3!.ô< Zieht man nan entsprechendder Giei-

cbung

CH9(OH)-t-2(CH),):CHOH–[(CH3~CH]9CHOH~2H:0
von der Summe der Siedetemperaturen der zusammensetaendenAtko-

hote, d. h. des Metbylalkohols (600) und der zwei Iaopropyta)!tohote
(2x82.80), d. i. von 225.6" die Siedetemperatur des Dipseodopropyt'
aitcobolaab, 60 ergiebt aicb eine DiCferenevon 94. f and es entNUt

folglich auf ein Moteka!Wasser 470. Indessen giebt diese DiaeroM~)
bei dem Methyiisopropytcarbioof, wo sie gleicb 90.3" ist, durch Abzu<;
der dem pnmSren Radicale entBprecheaden 50* mr den seoandSren
Alkobol 40.3", welche Zahl von den Dach MOnch's Daten erb~tenen
47" stark abweicht. Somit erscheineo zwei Môglichkeiten: entweder
ist die anf Grund der Siedetemperatur des MethyMsopropy!carb!no)e
gemachte Schtasafatgorang falscb, in sctehemFaHe mSaaenwir aof
die AbhSngigkeit der Siedetemperaturen in der angezeigtenRichtung
hin zu sucben Verzicht leisten, oder aber die Angabe von MBach
kaon nicht richtig sein.

In Folge dessen war eine neae Bestimmung der Siedetemperatur
des Dipaeudopropytcarbinote sehr wunscheMwerth. NatarJich mussie

dassetbe mogMcbat rein and in einer zu genaueren Untersachangen
genSgeoden Menge dargestellt werden.

Die mir ais Ausgangsmaterial dienende laobutteraaarewar vonKabl-

baum bezogen worden und siedete oach dem Trocknen mit Phosphor-
sSareanhydrid zwischen 146~ und !5t".

Ausserdem Bberzeagteich mich von der Natnr der Sâare durch

Bereitung und Analyse ihres Calcium- und Siibersatzes.

Das Product der trocknen Destillation des isobuttersaurenCalciums

(etwa 230 g) wnrde zur Isolirung des Dipeeudopropylketons viete

Male mit dem Deph!egmator von ttinsky fractionirt. Die Schwierig-

1)Ann.Chem.Pharm.i8&, 335.

") DieMBerichteXX, t953.
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ke!t, daa Dipseudopropylketonrein zu erhalten, woraaf Popow'),
Mancb'), Barbaglia aodSncchi') bingewiesen haben, liegt in der

Mngst bekaontenComplicirtheit der Producte der trockneo DeetiUation
dea isobuttersaurenCatciems. FSr die Siedetemperatur dea Dipseudo-
propytketcne moaa die Mr die gr596te Portion, d. h. die, welche im
Mittel bei 123.70 bei 761 mm Druck aiedete, gefondene Temp~ratar
angenommenwerden.

Was die ferneren Eigenscbaften des MpaeudopropyiketOMaube-
tri~t, 80 fand icb, in Uebereinstimmungmit den Mheren Forschem,
daee M sieh mit doppelt achweHigsauremNatriam nicht verbindet.
Die Angabe von M8 neh, das Dipeeudopropylketon redacire ammonia-
katiMhe Sitbertosang, kann ich nicbt beBtatigen, denn es lieferten
nur die unter 100" siedendenFractioneneinen SitbeMpiege!,die Frac-
tion 100<'–lt0" zeigte narSpuren der Reduction und die übrigen
reducirten gar nicbt.

Die Reduction des Ketons in a.kohotiacher Msang bewirkte
ich anfange nach Ma ne h mit metaUieohem Natrium, doch war
ich in Fojge der zu heftigen Reaction gezwnngen, Natriumamalgam
(dreiprocentiges),anzQweoden.Die Redaction wurde an8tng!ich unter
AbMbten, um dadurch eine atarke WaMerstofïëntwieketang zM ver-
meiden, vorgenommen; sobatd die WasseratoSentwickMng nachliess,
warde nicht mehr gekuMt, achiieaeiicb musste man sogar zam Er-
hitzen im Dampfbade sebreiten.

Die Reduction danerte zwei Monate und es wnrde im Vergteich
mit der zar Reduction nothigen Menge ein bedeatender Ueberachasa
an Natrium genommen.

Die atkohotiMheAanoMng des schwacbbrauo gefârbten, reducirten
Productes wnrde zuerst ao viel ats môglich auf dem Wasserbade de-
stillirt, spSter wurde die Destillation mit Wasserdampf fortgcsetzt.
Das über Potaache getrocknete Destillat wnrde mit dem Dephlegmator
von Hinsky fractionirt, wobei man ein Product mit dem Siedepankt
von HO" beim normalen Druck von 760 mm erbielt. Es war
eine farblose FtBaaigkeit von charakteristiachem Gernch nnd atark
brennendemGeachmack.

Bei der Analyse wurde eine dem Heptyiatkohot entsprecbende
ZoeammenMtzunggefunden.

I. 0.305'?g Substanzgaben0.8tt g KoMeneanreand 0.88SgWasser.
H. 0.3692gSubstanzgaben0.9751g KoMMatoMund 0.4625g Wasser.

') DieMBeriehteVI, 1256.

S) Am. Chem.Pharm. 180, 388.

*) DieseBerichteXN!, 1572.
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Bei der BMtimmuog des spec. Gewichtes wurde erha!teo

00 30"
Gewicht des Alkohols 2.5441 2.497t
Gewtcht des WaaBers 3.0130 3.0083

Hieraus ist das speo. Gewicht anf Wasser von 4" bezogen und
wegen der WSgang in der Laft corrigirt gteich:

bei 0" dt" 0.8445,

bei20<'d~== 0.8288,

AosdehoaagscoëfBcMatzwischen 0"–30" '= 0.00094..
Die Bestimmang der Brechungeindicea des Aikohois, welche bei

20" mit einem einen brechenden Winkel von 60"22* beaitzendea
Pn8m&a(t9ge<Shttwarde, gab nachstehende Werthe:

Winkel Indices

tty .!L"4Z U' 1.43156

Ans den Brechaogsiadices a and y erhatten wir den Dispersions-
index B 0.37177 und den Index fiir den Strabl mit unendlicher

WeUeaMngeA == L4H85.

HierMS ergiebt sich das atotecotare Brechmgsvennogen:
A~ Mtt85

116 57.64.
d' 0.8288

"S = 5'-M-

DemAlkohol von der ZasammenaetsangC~H~O entspncht 57.37.
Mit demaelbenIndex erhalten wir nach der Formel von Lorenz

das moleculare Brech)mg8vermSgen:
A'-l P 0.99332 116

34.82.A'-(-2 d~
°

3.9933 0.8288
~'°"'

Nach der Formel C7HMO berechnet eicb 34.89.
Aus allen diesen Daten ergiebt sich, dass, der ErwartaBg ent-

apMcbead,Heptylatkohot erhatten worden ist.
Um su zeigen, ob die erha!tene Substanz wirMich die Con-

stitution des Dipsendopropytcarbinots beaitzt, mosste zaeMt die
a!kohot:echeNatar des erhaIteNea Prodaetes nachgewiesen ond als-
dann die Constitution mit Haifë der Oxydationsproducte &9tgeateUt
werden.

8. uavuowuouuv w onuv:

Winkel Indices

Na 30° 57' 30" 1.42259
L:. 30° 45'45" !,42022
Ha 30" 47' 0" 1.42047

Hp 3f22' 0" 1.42754

Hr 3~42' 0" 1.43156

den Brechaog6:nd!ce8a und y orhatten wir den Di<

Bweehnet
~Gof<mdMI. IL-

Cr 84 72.41 72~5 72.03pCt.
Hie 16 !3.79 13.98 !3.M »
0 16

13.20
116 100.00

ai der Bestimmuos des soec. Gewichtes wurde erhatten
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Die alkoholisohe Natur zeigte .sich in aeiaer Be<Sh!gaag,bei der

Bebandlung mit Eesigsaareanhydnd M einen Aether Bberzngehen.

Za diesem Zwecke wurde die Substanz mit einer doppelt mole-

catareo QoantitNt EsstgeSoreMbyddd im Verlauf von 12 Stunden im

etoern zogeschmotzooen Rohr bis auf 120" erbitzt. DaotMh worde

der Robriabalt mit Wasser behandeit, woboi sich eine anMsHche

Schicht abschied, welcbe, naeb dem Wasehenmit Wasserund Trocknen

mit wa88erfre!en!Natrimneat&t, eiae farblose, angenehm nach Rum

riecheodeFlâssigheit daratellte. Der brennende Geacbmack war nicht

mehr su boobachten. Beim Destilliren siedete das Produet zwtMben

IM" !60'' und ging zum grSsaten Theil ewischen 1$6" – 158",

atao im Mittel bei 157" über, wobei das Queoksilber im Thermometer

bi9-t-20<'im Dampfsteckte, dae benacbbarte Thermometer aber+30"

zeigte, fo!g!ichdie Correction gtetoh 2,7" ist; somit war die mittlere

Siedetemperatur der Sabstaoz corrig. 159.7" bei 752 mm Druck and

160" bei 760 mm.

Naoh den AnatyBeniat die orha!tene Sabstanz der Essigather des

HeptyMkohoIs.

1. Eine vor dem Abdestillirendes Productes gemachte AnatyBevon

0~014g Sabstanzgab 0.751gKoMens&m-eund 0.918gWaMer.

2. Eiae nach dem AbdestiiHrengemachteAnalysevon 0.853g SnbstMZ

gab0.881g KoMeM&areund 0.3657g Waaser.

Berechaet T Tr

t~O ~u.w

Bei der Bestîmmnng des apec. Gewichtes warde erhalten:

MO" bd20~

Gew. der Substaoz 2.668! 2.6141

Gew. de8 WasBers 3.0130 3.0083

wofMe sieh fSr die Dichte, aof Wasser von 4" bezogen und

wegender WSgang ia der Luft corrigirt, <btgendeWerthe beMchnen:

Bei O" d~ == 0.8856
– 20.5" d~ == 0.8676

AusdehanagacoëNcient == 0.00101

Um ans dem EsaigSther wiedernm den Alkohol za erbaiten,

wordeder Aether zanSchst circa 10 Standen mit einer starken wSas-

rigen AetzbtHtësong behandelt; doch zeigte sich der Aether fast un-

vetSndert. Deshalb wnrde er nanmehr mit aikohotischem Aetzkali

M einem zngeachmotzenen Rohr 13 StundenlMgaufl20"erMtzt.

BcKchaet y TT
I. Il.

Q, 108 68.85 67.96 68.07 pCt.

Ht, 18 H.39 11.72 11.51

0, 32 20.26 –

148 100.00

Bei der Bestîmmnng des apeo. Gewichtes warde erhalten:
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t mit WaMerbehan<Hiernacb wnrde der Robmhatt mit WaMerbehandett und der Deatil-
!<ttion nnterworfeo. Das erbaltene DestiMatwnrde mit Wasser be-

handett and die abgescbiedene untcsHcheSchicht siedete, mit Wa8ser

aaBgewaachenund Ober Potasche getrocknet, zwischen 138"140",

Qtecksitber bis 60" in den D&mpfëo; dM benacbbarte Thermometer

zeigte 38", atao betrâgt die Correction 1.2",was eine Siedetemperatur
von t40.2" bei 754 mm nnd 140.4" bei 760 mm giebt, wetch letatere

Tetupefator mit der fraher gafoodenen Siedetemperatur t40" nabe~n

Obereinstimtnt. Ebenao wie die Siedetemperatur waren auch die

CbHgenEigenschaften des Atkohote mit den oMgOMdie gteicben.
Zur Oxydation des Atkohoh warde einMotekutKatiamdichromat

auf ein MotekOtAlkobol genommen and in einer MnfprocentigenAuf.

ISaung von Schwefelsâure in der Menge, welche zur Bildung von

Chromaiauu genagte, MfgeMet. Bei der Vermisebung mit dem AI-
kobot wnrde sofort eine Reaction an der FarbenverSnderong des

Chromgemiacaee bemerkbar. Du Chromgemisch mit dem Alkobol
wordo eine Naeht fiber bei Zimmertempeyatar stehen ge!aMen. Am

folgenden Tage warde es auf dem Waaeerbade etwa 8 Standen tang
erwârmt, wonacb dae Gemisch eine belle grune Fârbung aonahm.

Die Produete der Oxydation mit demChromgemisch wmden der

De8tillation nntarworfen. Hierbei wurde anfangs eine saure Portion

erhalten, welche neutrale Prodacte enthielt, die nach der Neutralisa-
tion der Sauren mit Soda vermittelst Abdestillirens getrennt wordon.
Das nonmebr erhaitene Oel warde aosgewasehen und mit Potasche

getrocknet. Es siedete bei 125"–127°, war atso Dipseudopropylketon,
mit we)ohemes auch im Gerache fibereiMtimmte. Aaa der wasarigen

Ftassigkeit schied Potasche eine geringe 5)igeSchioht ab, die zwischen

56"–58" siedete. Beim Schutte!o mit doppettschweHigsaaremNatron

warden aos dieaem Producte weisae pertmuttergianzende Krystalle
erbatten.

Alle diese Eigenscba~en und der Geroeh deateton darauf bin,
dass daa erbaltene Produet Aceton war. Die nach der Trennung der

neutraten Producte zurBckgeMiebenePortion wurde mit glasigerPhos-

phoraSure destillirt und daa erste saare Destillat vorsiohtig mit Soda

neotra!i8irt. Es schied bei der Behandiongmit salpetersaurem Silber

einen hasigen Niederschlag ab, we!cher in heissem Waseer getBat in

Form von g!Bnzenden breiten Platten aoskrystatuairte. Hiornach

!ag dae Sitt~ersatzder laobotteMSnre vor, was aucb die Analyse be-

stStigte.

1.) 0.207g SobstMMgaben naoh dem GI6hen0.1145g d. h. 55.31pCt.
Silber. Das SitbeMa!zder &obuttenam-eentMt 55.37pCt. Silber.

Das znr6ckgeb)iebeneFiltrat des 8i!be<'M!zeawurde eingedampftund

gab beimErkalten wiederKryataHeder ntmtMbenForm and ZMammen-

setzung.
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GMhea0.088g t

'QIlt-VUll'va.IIU4'11
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2.) 0.tMg gabeà naeh dem GMhea0.088g oder53.85pCt. SUber.

Auadem zweiteneaaren mit koUeMaaremSilberMtttratMrtenDeaMUate
~mcdsein Sais erhalten. welchesnach demEindampfender Lo:ong kryetat-
tMrte; 0.0615g diesesSalzes gaben beimGtohen 0.037g oder 60.t6 pCt.
Silber.

Im essigsaaree Silber maeaen 64.67pCt. Silber sein, woraus wir
~en Schluss zteben k8nnen, daae dieses Salz ein Gemisch von essig-
eaurem und isobuttersaurem Satze war.

Somit eracheinen ah genau conatattrtc Producte der Oxydatioa:
das Dipseadopropytketon, d!e IsobattersSore aod daa Aceton. DM

Dipseudopropylketon tnua8 das erate Oxydationepfcdttctdes Dipsendo-
propyloarbinols sein. Was das Aceton und die ïeobntterBaaM an-

betritft, so mussten aie notbwendiger We!se aaa dem Dipseudopropyl-
keton eatstehea. SchHesaHch konnte die Oxydation des Acetons
aoch BaaigaSare geben, deren Anwesenbeit auf Grund der letzten

Analyse wabracheinlich ist.

Somit entapricht die Reaction bei der Oxydation vottst&ndtgder

Constitution dea DipBeudopropytcarbiook,welche auf Grand der Ent-

stehang deaaetben darch Reduction des Dtpsaadopropytketoas ange-
nommen werden maea..

Die erhatteoon Daten zeigen ohne Zweifel, dasa das Dipaendo-
propylcarbinol bet den besobnebenen DareteHaagabed!ngaogen und

Utnwaodiaogen keine Umtageraog erleidet.

Auf die Frage nach der Abb&ngigkeitder Siedetemperaturen von
der Constitution geben die fur dae Dipseudopropylcarbinol erhaltenen
Daten eine bestimmte Antwort. Die experimentelle Unterancboog
bat voHstSndigden tbeoretiscben Scbtaas beatatigt, dasa der S!ede-

punkt des Dipseudopropylearbinols nicht bei 13!.5", wie Mancb an-

giebt, sondern bei 140", d. h. nm 8.51 hôher liegt. Die theoretiach

abgeleiteteSiedetemperatur des Dipseudopropylcllrbinotsma98bei 145"

liegen, doch ist diese Temperatur nar aaf Grand von Dateo eines

einzigen Versuches bestimmt. Die genaueste Vorhorsage erhStt man

ans demMittel vieler analoger Daten, und aie wird nm so wahrscbein-

licher, je mehr Daten derselben zu Gronde liegen. Daher mass man

uatMtch erwarten, dass ans dem erhattenenErgebmss fardasDipseado-

propylcarbinol, zugleich mit de<Bfr&berbekannten Ergebniss fur das

Metbytiaopropytcarbino!,wir eioe der WirkHebkeit nSbere Grosse an-

geben kBnnen. Dies wird im gegenwartigen Fatte best&tigt, wenn
wir das Mittel fur den EinSoss der Aosscheidang der WaaaermotekMe
auf die Summe der Siedetemperaturen der sich paaronden Alkobole
bei der Bildang secondarer Alkohole mit secandSrea Radicaien be-

rechnen. Die Differenz zwischen der Summe der Siedetemperaturen
BettthttAP.them.GeMMMh~.Jthtft.XXtV. 87
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oadopropytder A)koho!e, welche das Dipseudopropylcarbinol bilden, und der des

letzteren ist gleich:
225.6" 140" = 85.6"

gemSss der Paaraogsgteichong:

CH,(OH) + 2 (CH,)iCHOH [(CH~CHJCHOH ==2 HaO.

Diese Differenz entepricht der Aasacheidang zwe!er Wasser-

motehSte und folglich erh&M man den EtH&asBeines MotekSiS) bei

seomdSrcmAlkoholen mit aecundSten Radicalen

85.6:22 = 42.8.

Ans der Siedetemperatur des MethytpsendopropytcarMooie be-

Mehnen wir denselbenEmBass hypothetMch, indem wir von der dem

EinBnMdes primSren ondsecundaren Radicals ent8prechendenDifferenz

gemass der Paaruogsgleichung

CH30H+CEbOH+(CHs)aCHOH-(CHt)[(CHt)!,CH]CHOH

=2HaO

die Constante des pnmSMn Radicals abzieben. d. h.

90.3"–50" =. 40.3"

Indem wir daa Mittel ans dieser Grosse und der von mir aas

dem Dipsendopropylcarbinol erhaltenen 42.8" a~brneo, erhalten wir

41.5". Auf Grund dieser Constante wird die Siedetemperatur des

Methylpseudopropylcarbinotsberechnet

202.8" (50 + 41.5) == 111.3",

statt der von Wischnegrazky gefundonen H2.5". Mit derselbon

Grosse berechnen wir f3r daa DipsoMdopropytcarMno!:

225.6" 2 41.5== 142.6"
statt 140".

Somit ist es mogUch, auf Grand nnr zweier gegebenen Siede-

temperatareo der secundâren Alkohole, welche secnndSre Radicale

enthalten, Siedetemperaturen mit einem nnr 2.5" botragenden Febler

za bestimmen.

Aïs unmittelbarer Schtaas der obigen Aaseinandersetzangen er-

giebt es sich, dass uuaere Kenntmsse Sber die AbhSngigkeit der

Siedetemperaturen von der Constitution zur Beartheilang der Genmtig-
keit der &etMcheoData Moreichen. Umgokehrt eracheint auch die

AbMagigkeit der Siedetemperaturen von der Constitution im be-

schriebenen Fatte bestâtigt.

Vorliegende Arbeit ist acf Initiative und anter Leitang von Hm.

Prof. Flawian Flawitzky ansgefahrt worden.

') DieMBerichteXX, t9M.
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at6. Hugo Sohiff und A. Vamnt: UmwMidiangen
des AmidototyloxamSthena.

(EingegMgenam 24,April).

In e!ner No<i~über Amidototytoxamtaare(diese Berichte XXIV,
870) haben wir bereits angegeben, dasa nicht die Sâure selbat, wohl
aber ibr AethytNther, das AmMot~yIoxamathan,der Einwirkung dea
Oxatatbera zagSngHebist. Werden beide Verbindungen anter Zaaatz
von wenig abaolutem Alkohol einige Zeit gekocht, so nimmt die

Ftuasigkeit intensive rothgrOneFluorescenzan und aie enth&ttdaoo daa

Toloyiendioxam&thaa,

~1)CH~
CsHs (2)NH.C!0,.OC3H.

f(4)NH.C!,0:.OC!,H,,

welches beim Etndampfen auf demWaseerbade als undeotMchkrystal-
MniacheMasse zarOckMeibt. Bei der DaMteUangvon Amidotolyloxam-
iUban durch Koeheo der weingeistigen Losang von Toluylendiamin
mit OxaMther findet aich die Dioxalverbindung in den letzten

weingeistigen Mutterlaugen. Werden dieeelben eingedampft nnd die
baBiechenBestandthei!e durch verdNnnte8a!z88are ausgeaogen, so
bleibt eine dunkelgelbe, kaum kryataUinischeMasse, welche in Wein-

geist sehr lôalich iat, aber auch aas venMnatemWeingeiat nicht vor-
tbeHhaftgereinigt werden kann. In kochendemAether ist aie zwar
nur wenig ISsHob,aber doch ktmn sie amehesten durch bSuNgesAns-
kochen mit Aether rein erhalten werden. Die BthenscheB Aa8zBge
MnteriMMïtdie Verbindungin aus kleinen Nadeln bestehenden, farb-
toeen Krusten. Sie sctuneizonbei 130"; ihre weingeiBtigeLBsnng ist

Bnorescirend.

Aaoh in daa Mher(!. c.)erwShnte, bei 223" 8chme!zeadeAmido-

tolyloxamid, C~Ht~ ,*g
kann darch Kochen seiaery

~(4)NFI.CsOs.NI~Bt

weingeistigen LSanNg mit Oxalâther eine Aethoxatgrappe emgefSgt

werden,und es entBtehtdann dasdemobigenDioxamSthanentsprechende
Monamid

OxamSthanotolytoxamid,

~(DCH.
CeH3(3)NH.C904.0C~H;

<(4)NH.Cs,0:.NH!.

DaMelbe kryataMieirtaaa verdSnatemWeingeist in BSachetn von

&rMo9enNadeln, welche aieh reichlich in Weingeist Iôsen nnd bei

210" unter Zersetzung achmetzen.
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n Mstutgen fWorden die weingeistigen Maangen der beiden voMtehoad be-

6chr!ebeNenVerbindungen mit weingeiatigem Ammoniak veraetzt, daaa

erbâit man

Toimytendioxamid,

~)NH.C90,.NHt
C' Hg~(diNH Cs08 N Ha.'(4)NH.C20,.NHi.

Namentlich die Lasang des Toluytendioxam&thane eretarrt ~B-

bald zn einem Brei kleiner KrystaUe, welche man mit WMMr, zuletzt

mit etwas vordScoter Salzsiure aoew~scht and einige Male ans Wein-

geiat ttmkrystaUtairt, um einen hartnSckig anMogenden grSaon Farb-

siotf za entfernan. Die Verbindung bildet ein feines weiMesKryetall-

palver, welches sich oberha!b 220" obne Schmeizttng zeMetzt. Mit

Anilin erbitzt entwickelt es Ammomak~,und neben OxaniM entsteht

noch eine in heissem Weingeist ISstichere Verbindung, wahMoheinMeh

TotoytendioxaniHd.

Wird, wie oben angegeben,'das robe Toluylendioxamidmit Wasser

aosgewaachen,so nimmt daMolbe einen sehr iotenaivBOa:echmeoken-
den Kôrper auf. DeMetbo ist das darch Hydratation ans dem Dt.

oxamid eotatandene Ammoniaksalz der

TotoyIendtoxamsSure,

~t)CH,
CtH, (2)NH.C~O:.OH

!(4)NH.Cs,0:.OH.

Bei laogsamem E!ndaneten der L8acng im Exaiccator verliert daB
Salz einen Tbeil der Base; der krystaKinMche RNekatand iat aber,
aaf Zoeatz von wenig Ammoniak, wieder vollkommen zur stark s989

achmeckendenFÏSsaigkeit tSsMcb. Die freie 8&aM konnte weder aas
dem Ammoniaksalz, noch ans dem Baryum- oder Bteisatz anzeraetzt

abgesebieden werden. Durch doppelte Zersetzung warden aber ans

dem Ammoniaksatz die Meta!!aatze:

CtH6(NH.Cj,0~.0)BBa+2HeO

C~H~NH.CijOt.OaPb

CtHe(NB.C80:.OAg):

dargeatellt, und ibre Analyse ergiebt unzweifelhaft, dasa es sich aa!
eine zweibasischeSanre handett. In warmem Waaser Mnd aach d!eae

Salze onter Bildung von Oxalaten ziemlich leicht zersetzlich.

In diesen Berichten XXIV, 873 haben wir die Uramidotolyl-

oxamaâare, \(2)NH.
GO. NHa

kars erwâhnt. Der Aeth 1-
oxam8aare,CTHe~~g~~ Q~,

korz erwahnt. Do-Aethy!-

âther dieser Sâure, nâmlich das
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Uramid 0 tol YI oz am&th a a,t

-((2)NH.CO.NH:

-~(4)NH.C!,0,.OC:Ht

wird aus Att)!dototyIoxamSthanerhalten, indem man ietzteres mittelat
verdaaater Sohwe(eM<t)'ein Sdfàt aberf9hrt, welches ans heiBBem
Wasser in gtanzenden, in kaltem Wasser wenig !8Blichen Sohappen
kry6ta!M8!rt. Setzt man dem in Wasser soapendtrten Sulfat die be-
rechnete Menge von Katimacyaoat m wassttger Lôsung zu, so t89t
eioh erateres, aber sogleich scbeidet sich die nene Verbindang krystat-
linieob aas. Mit Wasaer gewMchen und aaa kocbendom Weiageist
ntabrystatHsirt, 8chmi!zta!e bei 2180. Versetat man die weiageiatige
LSsong mit Ammoniak, ao erbâlt man ktaine farblose KryataUe von

Uramidototyloxamid,

~)NH.CO.NH:
"(4)NH.Cj,0!.NH9.

Vortheithafter wird es erbalten, indem man Amidotolyloxamidin

verdunnter SchwefetsSare tSat and der Msnng die berecbnete Menge
von KaHamcyanat zufBgt. Die auch wenig in heiasem Weingeist ISs-
McbeVerbindung schmHietbei 239" unter thMtweiser Zersetzung.

Florenz. UniversitKtstaboratoriom.

216. P.BiginoUi: Ueber Aldehyduramtde des Aoetesa1g&thera.
w

[Mit~etheittvonHugo Schiff.]

(Eingeg.am 24. April.)

Hamatoff und AceteMigSthervereinigensich nach Rob. Behrend')
za gleichen Motekulen und bilden unter Wasseretimination den

CHjt

~-UramidocrotQnsSuro&ther C. NH CO NH~

CH.CO:.C:H;.

Andererseita bat Hugo Sebiff~) von 1865 an die Einwirkung
des HamstoNs anf Aldehyde eiugehenderuntersucbt and gezeigt, dass
sie sich in den meisten FSMen unter Waeaerelimination in der Art

vreinigen, dass das zweiwertigeAtdehydroNdaumzwei AtomeWasser-

') R. Behrend, Ann.Chem.Phano. 299,5,8M, 360.
H. Schiff, Ann.Chem.Phana. tSt, 186,diese BerichteXV,1393.
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atoff in zwei Amidgruppen ersetzt, welche verschiedenen Haraatoft-
motekaten angehoren, und dass sieh in soloher Weise mehrereHarn-
atofFmotekStedarch die Aldehydresidna zu ~condonairten Harn-
stoffenc verketten lassen. Nur fNr Acetatdehyd, ChtoracetaMehyd,
Acroleinund, wie es schejnt, aach fur Formatdebyd sind VerMndangen
bekannt, welche A!dehyd und Harnstoff zu gleicben Molekülen ent-
halten.

Es war nicht anintereBBantza antereaohon, in welcher Weise die
Reaction vertatttea warde, wennAcetesstgather und Atdehyde gtetch*
z e i tig aaf Harnstoffeinwirken,und ob hierbei derHarnetofPaich wie
die Diamiae verbalten wSrde, far welche ich diese Reaction vor einiger
Zeit atudirt batte3). Nacbetehend gebe ich eine vorl4ufige MitteUong
Ober Reaultate, welche sich auf Harnstoff und auf condensirte Harn-
stoffe beziehen.

Laast man eine Losang von 13 g Aeetessigâther, 10.6 g Benzat-

dehyd und 6 g Harnstoff in 15 20 g absolutem Alkobol etwa
2 Stunden r3okaie8send koehea, so tritt kaum Farbuag ein und beim
Erkalten eratarrt die Losnag zur KrystaUmasse. Auf dem Saagatter
gesammett, mit wenig kaltem Alkohol gewaschen und dann aas
kochecdem umkrystallisirt, erhatt man farblose glânzende Blâtter,
tnanchmat bandetweise vereinigte platte Nadeln, welche constant bei
207 – 208" schmeizen. Ihre Analyse entspricht der Zusammen-

aetzmg Ct4HteN909 und dièse enthâlt

CON:H< + C,H60 -t- CeHMOa 2H~O
Harnstoff. Benzaldehyd.AeûteMig&ther.

Die Constitution der Verbindung ist dorch eine der fo!gendea
Fonnetn aM9gedr8ckt:

CH, CHj,

C:N.CO.N:CtHt Ô.NH.CO.N:CrHe

CH9.CO!).C:Hj. CH.COs.~Hjt

Benzaramidobottersaareather. BenzaramidoorotOMaare&ther,

jenachdem der AcetessigSther*a!s Acetoncarboneaare&ther oder a)8

Oxycrotonaaoreather einwirkt.

Die Verbindung kann aucb von Behrond'aUr&midocrotonsSMe-

ather ans dargeateUt werden, wenn man letzteren in absointemAtko-

bol lôst und mit etwas mehr ata einem MoteM! BenzaMehyd 4–5 5

Standen tang ruckSiesaend kochen !&ast. Unter diesen VerhSttmsaea

erfolgt die Umwandlung nur langsam. Rascher erfolgt aie auf Zosatz

von etwas AcetessigSther, noch besser bei Gegenwart von einigen

Tropfen concentrirter Satzsaure.

P.BigneHi, Accad.Lincei,5, Heft 7.
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Durcb Einwirkang von AeeteMig&therauf dae von H. Schiff

(Le.) beschriebene

Beozytendim-eid,
CrH<<

enayen urel, V1
s<NU.CO.NB.'

hoCRaioh eine Verbindang au erhalten, worin der WassemtofFder
beidenAmidograppen durch zwei AcetessigSthergroppen ersetzt ware.
lob lasse hier unberBhrt, ob sieh vielleicht eine solobe Verbindung aïs

UobMgangsgtiedbildet. ThateScbticherhielt ich bei 5 8tSnd!gem
rSeMieesenden Kochen der gemischten alkobolisohen Msangeo nar
wiederden BenznMmidocrotone&areStherah Hauptproduct. Aas den al-
kohotiMhenMnttertaogenkoontenar eine kloineMenge von Behrend's

UramidoorotonsaareRthererhalten werden. Es mOaBtemehr davon ge-
bildet worden aein, aber die bei Weitem grëaste Menge desselben
tBMsetesich bei dem (brtgesetztenKochen zersetzt haben.

Der ~-BenzMramtdocrotons&areSiherist dagegenetoe aehr stabile

Verbindung. tn der K&Hewird er auob von ziemUoh ooncentrirten
SNurenund Alkalien nicht angegriffen. Mit 10procentiger Schwefel-
a&nregekocht, bemerkt man einen intensiven Gernch nach Benzyl-
alkohol, aber auch nach tSngeremKoehen ist der gr8aata Theil noch

vôllig anverSndert.

Beim Kocben mit nicht za vordSnnterKalilauge destillirt mit den

WaMerdSmpfenein Gemenge von Beaz~tdebyd and BenzyMkohct, es
entweicht Ammoniak and in der FtSasigkeit nndet sich eine reichtiche

Menge von KaMumoarbonat. Ais Haoptprodact bildet sich ein wenig
tSaUohes,kaum kryataHinisches,gelbea Pulver, vielleicht ein Gemenge
von zwei sehr ShnUchenKôrpern, nber deren Natnr ich nooh nicht
im Ktaren bin.

Acetesaigather und Harnetoff unter den oben Mgegebenen Ver-

h&ttnissenin atkohoMecherLosang mit SaUcyMdehyd, Zimtntaldehyd,
Cominot and anderen Aldebyden gekocht, liefern wohl krystaMMirte
Verbindangen, welche der Benzylenverbindung in Zasammensetznng
und Eigenschaften analog sind. Auch das sehr schôn krystallisirende
Furfurolderivat entapricht der Zcsammensetznng:

CON;Ht + C&HtOi,+ CaHMOit 2HaO.

HarMtotf, FarfaMt, AcetMNgtther.

Boi der Bildung dieser Verbindungenkônnen etatt des AceteMig-
Itbers auch Aceton oder Acetopbenonnnd vorMesichtHch auch andere

Acetone angewandt werden. Dieae Verbindungen sind jedoch weniger
etabit ats die mit AceteaBigSthererhaltenen aldehydiscben Uramide.

Florepz. Universitat~aboratonam.
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8t7. 0. WiUgerodt: ~-TriBitrosophenyl'p-bfotaMobenaol
Il 4 t 1 4

derFormelCsH:(NO)(NO)(NO).OeH<Br.

(Eingogangenam 25.April.)

Das symmetrische Trinitrosophenyt'p'brotnazobenMt entsteht

dorch Reduction von: 1. Pikryt-p.brompbenytbydrazin, 2. Tdnitro.

phenyt-p-bromazobenzo!, 3. Dinitronitro~opbenyt.p.bromazobenzot
und 4. Mononitrodinitrosopbenyt-p-bromazobenzoh – AUe dies&

Kôrper gehen, wenn 8!e einige Standen mit einer Jodka!it)m-Et6eM)g-

!Saong am BSeMussMbter gekocht werden. in ein ond dieselbe

Substanz, das Trinitrosophenyi-p.bromazobenxot, Sber. – Der

Schmeizpookt der Nttt-overbtndungen steigt, der der NUro-nitrosover*

bindungen fâlit durch den Bedacdonsproceea. Wird das Trinitro-p-
bromazobenzol total nitrosirt, so steigert sich der Schmelzpunktvon

t70.5" auf 215°; reducirt man das bei 269" schmelzeudeDinitronitroso-

pbenyl-p-bromazobenzol bis zur TrtnXroMverbindnog, so KUt sein

Schmetzpankt uai 540.

Wenng!e!cbfSr die Reduction einer Nitrogruppe zar Nitrosograppe-
– Ma das freiwerdende Jod nicbt mit in Reaction tritt zwei

MoiekSb Jodkalium erfordertich sind, so warde dennoeh fast bei a)ten

zurAoefubrang gelangendenVersuchen ein Ueberscbussdes Redactions-

mittels gegeben, um das sieb ausscheidende Jod in Msacg zu hatten.
Je ein Theil der Pikryl- und Tr!a!trophenytverb!t)dMngwurde mit

ça. 3.3, je ein Theil des Dinitro- und Mononitroazcprodactesdagegen
mit angefKhr2.5 Tbeilen Jodkalium bebande!t. – Nach Beendigung
der Reaction wurden die dorch das freie Jod donketbraM gefSrbten

Msuagen mit viel Waaaer versetzt und dadurch die reducirteSubstanz

aosge8i!!t; nach dem Auswaschen mit Wasser ist dieselbe vottetandig
rein.

Das Tnnitrosopheayi-p-bromazobeazo) kryetaitisirt man am

besten ans Eisessig um, wodurch man dasselbe in blassgelbenNadeln

erb&!t, die bei 2t5" scbmelzen; es ist Sberdies in kochendemAlkohol

und Benzol tëstich sehr leicht wird es von CHoroform, sehrschwierig
von Aether aa~enommen. Eine mit dem Trinitroso-p-bromazobenzot

anegeMbïte Verbrennang lieferte folgende Daten:

Gefunden BM.fBrCxHeBrNtO~

C 41.6 41.4 pCt.
H 1.9 1.7 »

Freiburg i. Br., den 23. April 1891.
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318. J. TrMbe: Zar Disaootatio&ahypotheee. Veber di&
htycakopieche Methode ond &ber die QeMerpmikte

waaartger Bohrznokerloanngen.

(SHtgegMgmam 21.April.)

Es dOrfte niobt achwer sein, den von mir gegen die Hypothèse
der etektrotytiachenDissoeiatioB erbobenenEinwSnden~)auch veracbie-
deoartige experimeateUe Betegeh:nzazo<ugen,welche, wie mir scheiot,
die v8!Hge Unbaltbarkeit der vietheaproeheoenHypothese daMutban
geetgnet sind.

Ich ver6Sent!icho zanSchet die Ergebnisse meiner krycakopischea
Untersachongen mit w6Mr)geoBohrzHckeriSsaNgen,denn gerade dies
ist eiaPonkt, wctcher, wie kein anderer geeignet ist, die EntscheMangüber den Werth der Hypothèse von Arrhenius berbeizuführen.

Hr. van't Hoff!') vefg)e:cht den aus Pfeffer'e Uatersachungen
bereohneten oamotMchenDruck einer wNsangen 1 piocentigenRohr-
zackertosang (bei verscbiedenen)Tomperaturen mit der SpMnkraft eines
6aM8, welches gto!ch viel MotekMeim gleichenBaame eotbStt. Die
Ueberoiastimmang der bezSgMeheoWerthreihm bildet einen der ent-
scheideodsten Ansgangspunkte fûr die Aasdehnung des Avogadro-
sehen Satzes auf verdNnnteLosnngen, Mwie für die AufsteUungder
Hypotheseder elektrolytischenDissociation. War das Rohrzockermole-
kül in éiner tprocentigenMaMg uozeraetzt, batte daBsetbedieGrosse
CtiH~On, so waren aueh aMeanderen organischen Stoffe, welche in.
jener Concentration gleichen oamotischen Drack hatten, unzersetzt,
folglich maaeten, auf Grand des SatzOBvon A vogadro, wegen der
doppelten Groase ibres oamotischenDrocke. die Salze in den ver-
dOontenwaasfigen Losungen in ihre Ionen diesooiirt sein.

Es ist hierbei nur ein Punkt nicht berncksichtigt worden, namtich,
dasa nach den kryoskopisohenUntersachungenRaoatt'8~) der oamo-
tische Drack einer 1procentigen Robnuckertosang weit mehr dem-
jenigen 1 basiscber Satze angenahert sein wSrde, als dem um die
HStfitekleineren osmotiseben Druck wassriger Losungen organischer
Staffe bei mittteren Concentrationen. Nach Raoult steigt die Mole-
catardopression einer circa 8.5. zu einer 4procentigen Zackedoaang
schon von 20.5 anf 25.5! Raoult findet fûr verschiedene organiache
StoSe in verdSnntesten LSsnngenein p!6tzUohesanormales Anwachaen
der Moleeulardepression, *qa'aacan expérimentateur n'a observée jaa-
qa'ici.<

') VergLJ. Traube, dieaeBenehteXXM,3519-3530 and 8582-3589
1890; fernor XXIV, 737-745, 1891.

') van't Hoff, Zeitschr.physik.Chem.1, 492, 1887.
Raoult, Ann. Chim.phys. [6]8, 289 a.f.t8S6.



Hr. Arrhe'tins') unteraieht die betroBende Angabe des Hrn.
Raoult einer eingehenden Prafang; er Badet, ontgegeagesetzt
Hrn. Raoult'), seine vollkommeneR~etmaseigkeit der GeMerpunkts-
erniedrigung setbst bei den verdQontesten ZackerISsangent.

Hr. Raoult hie!t, wie er mir brieflich mittheilte, gegenliberHrn.
Arrhenius die Resultate in Bezug auf denZacker etc. aufrecht, und
zwar ~sansaucune héotation au moins dans leur 8!goi6catiottgéa~rate*.

Nach Hrn. Arrhenius aber ateht anchaeaerdings~ ein 'Zerfati
in louent bei tRobrzncker und Atk&bo! im 8tre!t mit der Diaeo.

ciationehypctbese.

Maine oapiiiaren und etectrolytischon Messungen aprachen von
vornberein so schr zu Gnnstender Ergebniasa Raoatt's, daes ioh keinen
Anetand nabm, schon vorber, ohne oigene kryoskopische Untoraa-

ehuogen &nzaste)Ien, meine Vermutbungen otfendtch BOMMeprechen*).
Hr. Raoutt scheiat mit so grosser Sorgfalt gearboitet zu haben6),

unter so peinlicher BerSoksichtigung auch der kkinsten Fehlerquellen,
daM von vornherein seine Angaben grSsseres Vertrauen verdienen,
aïs die irgend eines Beobachters auf kryoskopiscbem Gebiete nach
ihm. Dem gegenuber Mtesnichtgerade vertraoenerweckend, wenn
Hr. Arrhenius sein Thermometer zum Utnrahren benotzt, and das

Thermometergef&asmiteinem kleinen Gummiringschatzt~), noch weit

weniger vertraMonerweckend aber, wenn Hr. Arrhenius be-

merkt, dass *der Nullpunkt des Thermometers' wâhrend der Ver-
aochszeit um 0.0 !&"stieg, und *da es schwieriger ist, den Gefnerpankt

') Arrhenius, ZMt~hr.physik. Chem.2, 495u. 500 1888. Hr. Arr-
hooitts Mgt worttich: »Nacheiner Angabe vonRaoult wachetfSr R«hr-
zuckerbatgrosser VerdCMnngdie motecataraGefrierpunktserniedrigungsehr
stark mit der VerdannMg. Der Rohrzaeker wBrdesich ako nach diesen
Angabenwie die Sidze rerhalten. Bei diesen iat ein solchesWaohsansehr
loiohtdarch die mit der Verd6nn)ingznnehmendeSpaltung m bnen za er-
Haren. Bei Zackersolltedagegendiese Erscheinungnicht Mftretenetc.«

Vergt. diMeBerichteXXIV, 743 –~44 1891.

') Arrheniaa, dièseBerichteXXIV, 280, 1891.

J. Traabe, dièseBerichteXXIH, 3525u. 3582 1890,fernerXXIV,
T43,189t.

Raoalt, &nn.chim.phys.[6] 11,93, tS84.

Arrhenius, Zeitsohr.phyeik.ohem.Iï, 492,1888. Ichhabagenau,wie
Hr. Arrhenius gearbeitetandgefunden,dass beimUmrahreBmit dem vom
MemenGnmmirioggeech6tztenThermometer natargom&aeeineMbarfeCon.
stanz achwerzu erreicheniat. Die Werthe tagen sowoMbei Wasser, wie
den verdonntenLBsnngen<m0.010heher ata sonst;aber s~batdièseWerthe
{6hrtenzn dem am SohtaMemeinerAbbandlungerwâhntonErgebnitM.
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njeoigender wSasrtfdes reinen WaMora aïs denjenigen der waasrigen Losungen zu be-

stimmotHf,sieh mit der Annabme begnOgt, ~daas dieses Steigen pro-
portional der Zeit verlief, und der so ermittoiteWertb des Nalipunktes

c~

ale Correction angebracht wird.

Bedenkt man, daM ein Fehler bei der Nullpunktsbestimmungvon
0.0!5" auf deo'Werth der Moleculardepressionder von Hm. Arrhe-
n!as antersachten verdanotestatt ZwtMftSsangeioenFehter von mehr
ais 20 pCt. aasmacht, so MteskaarnbegreMich, daesHr.Arrheniua
bei jedenfaHa mehrwSchentMchenVereachendie Beatimatnogdes Null-

punktes nicht tagUch vorgenommen hat. Bei Vorettchen von 60 ent*
scheidendor Bedeutuug war es absolut aetbstveraModiicb,daes die Be-

stimmang des GeMerpnnkts vom Wasser anmittelbar der Gefrier-

punktebestimtNaogder verdSnntenMsang voraugehen and auch folgen
masate').

`

ïch habe im Ansebiosa an die Mittheitongendes Hm. Raoult,
welche ich fast sS(Bmt!ichbeatatigt fand, Sber meine eigeoen Unter-

suchungen nar das Foigende zu erw&hnen.

Meioe Versuche wurden zunichst aasgeMhrt eowoMim offenen

Becberglas nachArt der HHrM.Raoult und Arrhenius, wieim Appa-
rate naeh Beckmann.

Boi sorgfâltiger AuafBbrMgerhieit ich m den verachiedenenAppa-
raten aboreiastimmende Reaultate; ich aah aber sehr bald von der

Benutzungder Beckmaon'achen Apparate ab, da dessen Anwendang,
speciell bei concentrirten I<5Mmgeo,wohl nur bei hygroskopiachen
Lôsungen und werthvollen Sabatanzen za empfehlcn ist. Der Werth
eines Luftbades eracheint mir desbalb zweifelhaft, weil eine ~a
aHm&hliche AbkBMang eben ao leicht za Fehlerquellen Veran-

lassung geben kann, wie eine za plôtzliche and en starke Eisaue-

echeidnng.

Bei reinem Waaaer and verdCnntenLSeangen iat es nach meinen

Beobachtongen gteichgtUtig,ob die SaMereK&ttemiMhung– 15" oder
5" betrSgt, vorausgesetzt, dass atets ein 8orgfdltigesRBhren erfotgt,

und dass daa Gefrieren rechtzeitig durch Einwerfen eines kleinen Eis-

krystalles oberhaJb oder bis 0.1< anterhalb des ÛeMerpanktes eio-

geleitet wird. Bei UeberMbtaog kann der GeMerpnokt namentlich
bei WaMer uttd verdSnaten Loanngen leicht za niedrig gefanden
worden, bei zu geringer Eisabaoheidongdagegen zu hoch. Bei den

') Aoe eigenerErfahrung kann ich HrB.Arrhenias mittheilen, dass
bei meinenmehrwSohenttiehenVemachenderNnllpnnkteicheehr ptetztieh~
beimWechsetderJahMszeit,om0.02"C.andarte,andoMMeitedagegenWochon

lang conatantblieb.
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!rfte es aich am teooeentrirten Msongen dSrfte es aich am me~ten empfeMen, die
Kattemischung etwa 3–5" nnterbatb des GeMcrpnnktea za
batten.

Ich benotzte ein Becherg!as, welches bei 1 bis 2 mmWandstârke
125 ccm FtOssigkeit faeste. Das eigena zn diesem Zweck von der
Firina C. Gerhardt in Bonn construirte Thermometer war in
VMGrade getbeilt, und umfasste aur die Grade von 0 bis 5"C. Die
Theilung war derart, dass be! den Ablesungen mit der Lupe noch
0.002"C. mit ziemlicber Sioherheit abzMchatMo waren. Das Thermo-
meter warde !n die Mitte des in die Eattetnischang eiogesenktenGtases
eingespaoat, doch waren steta – und zwar nicht za schwache –
Erschütterungen des ThermometefgeBssea, wie dies auch Raoult
erwabnt, dringend erforderlich. Der Rübrer bestand aos Platin, ein
aus einem Tiegeidecket verfortigter Platinring war an einem starken
Ptatindraht beteatigt.

Die grôsste Aufmerksamkeit erforderte die Bestimmang des Null-
punkts. Um die hier maasagebenden EinBSsse festzasteUon,habe ich
woht gegen 100 derartige BeBtimmungenattfgefahrt, und zwar, indem
ich an verscbiedenen Tagen dieselben ZucKert6songon wiederbott
antersachte, habe ich tagHch vor und nach jeder Versachsreihe meh-
rere Bestimmuogen mit Wasser vorgenommen. Wurden UeberkSMong,
ond zu geringe ËtsaosscheidnBgvermieden, das Thermometer in stân-
diger Vibration erhalten und krâftig gerQhrt, so erbielt man etets ein
and denselben hocbaten Pankt, bis zo welchem das QaecksUberatieg,
wslober namentlich bei annahernd gleichen aaMeren UmstSoden nie
mebr als um 0.002" abweichende Werthe ergab. Dièse Constanz
des Qoeckailbermeniscas tritt aber haang bei-Wasser nnd ver-
dCnnten Losnngen, besondors wenn die Vibrationen des Thermo-
metergeMssesnichtgenagend heftig sind, erst nach 5, ja zaweilen
gar 10 Minaten ein, das Qaeckaitber beharrt manchmal wShrend
mehrerer Minaten 0.0! oder 0.02" unter dem deanit!ven Stand. Hat
es denselben aber erst einmat erreicht, und dies war bei meinen Ver-
sachen nach 5 bis 10 Minuten stets de)' Fa!t, so beharrt es bei

gteichmaasigomRübren !5Minuten ond tSnger anver&ndert in
dersetben HShe. Hôrt man jetzt auf za ruhreo, so steigt das Queck-
ailber ziemlieb scbnell nm 0. ond mehr über den Nut!p)Mtkt. So-
bald aber nnn von Neuem mit Babren begouoen wird, nimmt das

Qaecksitbef seinen atten Stand wieder ein, oder zeigt nm bSchstens
0.002" von demse!ben abweichende Werthe. lob empfehle daher

dringend, bei kryoskopischen Beo.baebtungen mit Wasser
und verdanateo Losungen (Nbatichwie bei capUtaren Beobachtangen)
nicht nur die Qnpcksi!befbnbe durch Steigenlassen des

Quecksilbcrs, sondern ttucb durch FaUentassen desse!ben
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eatzueteJin obenerw&hnter Weise featzMeteHeo. Man erlangt bterdureh
einen boben Grad von Sioherhe!t, nur muea man zanâchat die

Gteicbgewiohtatagedes Qoecksitbernteaiscuedarch Ste~entaseeo, mitt
der Uhr in der Rand, erreicht haben, aoderon FaUes erlangt man
aaeb durch FaiteotaMeneinen zn niedrigen Queekailberstand.

lodem ich aaf dieseWeise arbeitete, darf ich behaupten, zumal die

GeMerponktbestimtMBgvon Waaser and Maoog steta an demsetben

Tage etfolgte, d&B9zam mindoaten der relative Febler sowobl in der

Beetimmong der Gefnwpankte, wie der Gefrtet-pankteemiedngang
kaum grSMerah 0,002C. ist, keinesfalle aber bei den verdNnnten

Laeongen 0,0050 cerreicbt. MttjederMsong wurden, aoch an ver-
scMedeoen Tagen, weniget&ne8 Beobacbtungen vorgenommen; die

Abweichungenbei den vord3BntenLSsnogon betrugen selten 0,00&
bei den conoeotrirtenkamen Unterachiede bis 0.01vor.

Hr. Arrhemoa') hStt es Mr zweckmassig, den Gehatt der L8-

enngen nicht in der Weiseza bestimmen, wie Raoult, Badorff und
de Coppet, welcheangaben, wievielgeMsteSabstMz in 100g Wasser
enthalten {et; Hr. Arrhenius wâhlt viotmehr Grammolekeln pro Li-
ter der LBsnng'). Mir ersebeint es aber aehr zweifelhaft, ob man
die Bch8nenGesetzmSaaigkeitea~), welche Raoult gefnnden, gerade
indem er gleichviel Mo!ekB!egelôster Sabstanz auf e!ne gleiche An-
zah! MotekHe der verachiedenenLôsungsmittel bezog, so ohne Wei-
tereBopfern darf zu Ganaten der van't Hoff'schea L8sangstheorîe.
ImmerMa habe ich eine Anzabl LSsoogen nnteraacht~ sowobl molecu-
larer Art, nacb demVoMcMagedes Hrn. Arrhenius, wie auch Botohe
naoh Art dea Hrn. Raoah.t.

Die von mir anteraachten LSsnngen worden darch sorgfaMges
Abwtogen hergeeteUt. Ais Rohrzucker benotzte ich den reinatea
Kaodiszucker des Handels, welchergrSMtentheits nochmak nmkrystal-
lisirt und Sber Schwefetsaaregetrocknet wnrde.

') Arrhenius Zeitschr.physik.Chem.Il, 493, 1888.

Hr. Arrhenius hâttedoohhier etwasmehrWerth aofseme sNomen-
o!at)U'<fJegenaoMea. Eswirdoftachwerzo errathen,waaer meint. Er apricht
(8.493) von ~GmmmoteketnproLiter« oder *G)'ammo!ek.6tnproLiter g4ôater
Substanz«;ja, nach S. 494<oUdie erste Ko!nmnesmner Tabellu, die aAn-
zablGrammevonin 100ecmWaseergetôsterSubstanz«enthalten,die zweite
Kotnntue*denGehattinGrammolekelnpro Liter.« DieMZahlenvonKolumne2
werdenaber erhalten dnreheinfaoheDivisionder Zahlenvon Kol. 1 durch
daa MoteMMgewiont.Da es sieh in KoL2 dochwohl am Grammolekeln
pro Liter der Losung handetnmass, darf man wohlza Oanetendes Herrn

Arrheniasvermothen, daeeesaichhiernmeinenDmekfeh!erhandelt,welcher
sichallerdingsan hochetanpMseBderSteHebefindet.

Raoult, Ann. chim.pays. [6] lî, 91, 1884.
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0.372 0.040 36.8
1 é

Wûrden wir selbst bei Waseer und den verdBnnten Lôsungen
denFeh!er~) in der BestimtnnNgder

Gefrierpanktsomiedngang e= 0.01"
anoehmen, a!so 4 bis 5 mal grosser wie er in WirkHchkeit )
sein kann, ao wCrde hierdurch niohta an anMrem Geaammtergebmss
geSndert werden, wonach unsere VeMuchaergebniaaein beetem Ein. t
klang mit denen von Raoult, und in schroffatem Gegensatze [
zu der Disaociationahypothese stehen. [

Was fSr Rohrzucker gefunden wnrde, gilt aach far

sammtlicheaodereaorganischenStoffe. DerVersachbestStigt
meine Anaahme*), ~daas der oamotische Coefficient sSmmt'

1)Die vier eraten Werthe dieser TabeUeeind aas den en~preohenden
r

Werthen der ersten TabeUemit Hatfe der spec. €tewiohtatabeUenvon Brix
and Gertach M~geMehnet.Das Anwaehsender Motecalardepreseionin den
concentrirtestenMeuBgeawardevomStandpunktederDissocia~onthypothese
kaum, vom Standpunkte der AMOMationshypotheMleicht dttrch den ZefaU [
der eomplexeronWassennotekNemit zanehmenderConeeNttatmnzu er- ·

Harensein; dochbleibt die wetenttichgrôMereConetanzder WertheM.

in der Tabelle nach Raonlt za beaahten.

*)Daas keinFehier von 0.01" vorliegen kann, ergiebt mehauchMhom
daraus, daM in diesemFalle (beidon verd5nntenLoanDgen)die 2, 4, 6 mat
so starke LSsnngmehr ats die 2, 4, 6 tacheEtmedngnngzeigenw6rde, wo-
16rnatûrlichwm StaadpnnktederTheorie aMkemeBrMaraBgvorhandenware.

DièseBerichteXXm, 8625,1&90.

RohrzockM~sangM RohrzachertOenngennaoh Raoult. naoh Arrheaiue.
An~U GeMer-

j~; j Ao~M GeMor-
GrMome pankta- Gramme annht. Moteeutaf-GtaUlmo punkts- de ressioa Normale Gramme puokttl. d

~c~T S T-
Wasser gtlog=C¡

der L6snag gang C
M.

Cp=°PP GTadeCets.'
P_= PP tOM&Ceb. P

50.418 3.800 22.4 88.391 3.300 29.4
31.412 1.938 21.8 26.878 j 1.958 25~5

21.5705 L290 20.4 19.016 1.290 28.2
14.739 0.892 20.7 18.602 ) 0.892 22.6')
9.8964 0.615 21.2 8.65 0.562 22.6
2.8508 0.200 24.0 '/“ 4.275 0.28S 22.8
2.3950 0.175 25.0 '“ 2.1375) 0.160 25.6
1.4879 0.120 27.6 '/“. 1.0687 0.088 28.2
1.0145 0.080 27.0 '/M 0.5344 0.055 36.2
0.572 0.053 31.6 'M 0.2672j 0.02& 37.1
0.372 0.040 36.8

Wf! t~ t ~v
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licher organiechenStoffein hinreicband verdSnntenLB.

~ungen gteicb odersehraahedemjenigen vieler 8atzewird.<
Dio kryoskopiecben Meesongen stehen in vottstem E!nk!aog mit den

Ergebnissen der olektrotytiachen Leitung und CapiUaritat, sowie vor
allem mit der Hypothèse der Dieaociation und Association
der Comptexe'). Der elnzige Unterechied zwischen den wSaMigen
Meongen der meisten organiachenStofFevondenjenigender8a!ze beeteht
darin, daaabei ersteren Stoffendie Dissociationder Moleka!comp!exeeret
in Concentrationen begiont, wo be! den Sa!zt8<ongoadie Diasoctation
derselben schon beecdet ist.

Hr. Spencer U. Piokering aaa London war so tiebeMwM{g~
mir mitzotheHeo, dass er mit H3!fe seiner sehr feinen Thennometef
Boebon g!eiohfaUs mit GeMerponktsbestimmangen sebr verdannter

L8saBgen von NichtetectrotyteN (in Waaser und Benzol) beacha&igt
eei. Er achreibt:

*It is undoubted, tbat in the majority, thoagh not aH cases the

dépression bere is abnormally large. tn fact, thèse nonelectro-

lytes behave just nke etectrotytoa, the différences are diffe-
reDoes of degree only and not of kind. In most cases aiso
wich bave been investigated saiBcientty fully, 1 Bnd irrega!arities and
mdden changes, even with excessively dilate solations, which are

qmte !rreeonc!taMe with any purely pbysical theory of solation.<
Den Ergebnissen dea Hm. Arrhenius steben jetzt die Nber"

einstimmenden Resultate von Raoult, Piokering and mirr

gegenaber.
Die HHrn. Oatwatd~) und Arrhenius werden sich jetzt za ent-

Mheidenbaben, ob siesichzarAnnahmeeme&ZerfMtssStamtUcher r

organiaehenStoffe inlomen entaoMiemenwollen, und eventuell'
in w elche lonett. Mit diesem Zogeatandniss allein kann ich mich
aber auch noeh nicht begn~gen, denn Hrn. van't Hoff'a theore-
tische Anafahrangen fordern fur das Zoekermolek&t der

Iprooentigen LSsang die Formel CtaHMOn.
Ich bin gegenwârtig mit weiteren kryoskopieohen ond etektro-

iytischenBoatimmungen bei wassengenLësongec von Nichtelektro-

lyten beschSftigt. Hr. stad. A. Meyenberg aus Hannover war mir
sowoMbei diesen, wie den weiter zu verSSenttichendenVersachen mit
einer BereitwUMgkeitbehatfticb, die ich dankbar anerkenm.

Bannover, dea 18. April 1891.

1) DieseBerichteXXni, 3588,1890.

Ich begnCgemich damit, an dieser Stelle auf die meinen Arbeiten

setteaBdes Hm. Ostwatd za Theilge~otdene~Chamkt<tnst!k*hiBzndentem;

vgl.a. A. Zeitsehr.Mr phyeik.Chemie7, 429, t891.
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219. Bohualav Bptmner: Ueber daa Atemgewioht
des Lanthane.

(Eiogegangenam 25.April.)

In der vierten Abhandtang, betreffend die Reduction von Sauor'

stoffverbindungrn durch Magnesium berOhrt H. CI. Winkier') die
Frage tMch dem Atomgewichtdea Lanthane. Ans der Fahigkeit des
Lanthana in atato nascondi mit dem Waaserstoff zu einem Lanthan-
waaserstoff sich za vorbinden, achtiesat der Verfasser, daeB ~diesea
Verhalten der vorhorrachendeaAnsicht ontgegenseine (des La) Vier-
werthigkeit fast ausser Zweifel ateHt<. DanachwSre daa Atomgewicht
des La = 180, daa Hydrid LaH~ und das Oxyd LaO:.

Da ich mehrere Jahre mit UotemMhoDgen der Mitenen Erd-
metalle, darunter anch mit dem Lantban beechSfttgtwar, 90 mSobte
ich, meine atteren Arbeiten~) erg&Mend, Eicigea zur AafHSrang der
erwahnten thooretischen Frage hinzuMgen.

Bei der Bestimmung des Atomgewich<eBdurch UeberfBhrendes
Lanthanoxyds in das Sotfat, erhiett ich Mgendoa Reaultat:

La,03 L~OO~ La(0=~16)
9.58Mg 16.6789g 138.21

Dièse Zabl ist identiach mit den von Cleve3) and von Betten-
dorff*) erhaltenen.

Das von mir benutzte Material war aas dem unreinen Lanthan.
oxyd durch ffactionirtes ErMhopfen mit Ammoniamnitrat dargestellt
und enthielt deahalb die positivste Erde des Cerite. Ee war vSMig
frei von 'Didym* und zeigte auch im Fnokenapectr)tmde8 Chloride
keine anderen Erden angehSnge Linien.

Nach H. Winkler steben aber der ZaM La = 138 die Resultate
von Rammetsberg, Zachiesche und Erk gegenüber, welche das
Aequivatentrond ==45 und La'° = 45 x 3 ==135 ergaben, daa aber
mit 4 moitipticirt 20 dem von Hrn. Winkler bevorzugtenAtomgewicht
La~ = 180 fBhrt eine von Mendelejeff herrubrende, von dem-
selben aber taogst aatgegebene Hypothèse.

Auch ich habe, in der Absicht eine solche Erde BO<(R'=a 180)
im Lanthan- und Didymoxydgemenge des Cent aufzu&nden,oine lange

') Winkler, dieseBerichteXXIV, 889.

Braunor, Monatabeftefar Chemie111,27 und 28; VI, 786
Cteve, Ba!i.Soc.CMm.89, 151.

*)Bettendorf, Ann. Chem.Pharm. 886, 159.
Ab xDidym<:bezeiehneiehdas neben PrMeodymund Neodyn)gowisa

nochandereErden enthaltendeGemisch.
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BttdcMe d. D. chmo. GMtttschxft. Jtthrg. XXIV. §S

Absorptionsapectram(vgl.). c. TafetFig. VIII).

Reibe von V'ersuoben aa8gef8hrt, doch f&hïten wiedetholte Fracttoni-

r~ngen mit Ammoniak oder Ammoniumnitrat auf dem positivaten
Lanthanende nicht anter La =s 138. Ab ich dagcgeo dae unreine

Didym dem ffaetionirtea Erschëpten der Oxalate mit verdSonter Siure
nnd der weiteren Reinigung mit Ammoniumnitrat unterwarf, erhiett
ich in den verscbiedenen 8tad!ea des Proceeses folgende Zablen:

Tmntf~n Ti'ffto N..)fnto Dm

v.tttt* t.~t<:u' a iOZ.Z

Die letzteren Zahlen sind identisch mit den Ton Rammeitt-

berg, Zachiesche und Erk für das Atomgewicht des Lantbaos
crhattenon.

Bei der Untersnchung der ans diesen Fractionen dargeateUten
Chloride zeigten sich in dem Fnnkenapectram stets starke Linien des
Yttriums, ao dass das niedrige Atomgewicht des aua diesen Fracti-
onen erhaltenen 'Lanthans* der Gegenwart des Yttnnnts <!0geeehneben
werden musa. Da aber die LanthaNprBparate von Rammelsberg,
ZschieBche und von Erk auf ihr Fnnkeaspectram nicht untersucbt
werden konnten (die Arbeiten von Thalén und von Bunsen aber
das Fonkenspectrom des Yttriams fallen erst in den Anfang der

siebenziger Jahre), da ferner durch die von den genannten Forscbern
benatzten Methoden in den Lanthanpriparaten das Yttrium an-

gereichert werden konnte, so ist wohl die Annahme zut6aBig, daas
Mttehdaa von jenen Forsabern verwendeteLanthanoxyd in Fotge eines
Geba!tes an Yttrium ein kleineres Atomgewicht ergab').

1)Es ist zu bomerken, dass bis zum Jahre t832 die Erden desCerits
ats Oxydeder drei ElementeLa, Ce, Di angesehenwardenund die Gegen-
wart von Yttererden ini Cerit von den erstenAatont&tenanf diesemGebiete
goleugnetwarde. In dem genanntenJabre ist es dem Verfasser~ehMgenin
verschiedenenFractionendes Centmaterids die Gegenwartdes Samariums,
Yttriums, und der Bestandtheifedes alten sErbmmB*m constatireatind es
wurde aM der FaMgkeitTorschiedenerFractionendes»Didyms«,TeKcMedene
Qumtitaten von Suporoxydza bilden, der von C!eve (vergl.dieseBerichte
XV, 2831und 2357) ge!eognete, von Anderen aber spater a!s richtig be-
statigta Schluss gezogen, dass das »Didym«aus einemGemischmehrerer
Erdmetallebestehe (1.c. 502). Auch der von KrOss and Nilson ats neu

angeseheneAbsorptionMtreifenfindetsich in dam vomVerfassergozeichneten
Absorptionsspectram(vgl.). c. TafetFig. VIII).

in
den verscbiedenen Stadien des Proceeses folgende Zabten:

Traction Erde Satf~ R'"

(&) 1.0570 g t.84!6g 137.8

(b) J.0988 J 1.9155 J 187.6

(c) 0.9IM 11 1.5959'J 137.5

(d) l.!147 11 1.9459 137.1

(e) t.4!74 J 2.4872 J 135.0

.(f) 0.74!7 II 1.3120 » 132.2

Die letzteren Zahten sind identisch mit den Ton Ramn
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Andererseita bleibt aber <Brdas von Marignao, Verfasser a. A.
au HOgefnndene 'Atomgewichtt oiniger Fractionen des Lanthane
noch eine ErkMrong aos.

Gegen daa Atomgewicht des Lanthans La~ == 180 eprechen
weiter noch folgeode Umstando.

Da an der Richtigkeit der von Hillebrand (bel Bunsen) zo
0.04475 gefondenen specMacbenWSrme zn zwe!<ëtnkein Grund vor-

tiegt, so wSrde sieh nnter Annahme des Atomgewichts La'~ =~ 180
die Atomwârme des Lanthane za 8.07 ergeben, eine auch mit den
Aasnebtaeo vom Da~og-Petit'schen Gesetze nnvereinbare,
hohe Zabi.

Aos dem 9pec!aschenGewicbte des Lanthanoxyde d ==6.48 und
dem MoleculargewiobtLaO: '=* 212 wSrde daa MoteeotMvotam==!39

folgen. Nun sind aber die Molocularvolumina (apecMschcKVol.) der
den e!nM<neo Groppea des penodiachon Systems eotsprechenden
hSheren Oxyde periodiscbe Fanctionen der Atomgewtchte') und f3r
ein Etement mit dem Atomgewicht 180 ist der Werth 33 ent-
scbiedenzn hoch, da dem Oxyde eines zwischen Cerium und Thorian!~
sowie zwischen Ytterbium and Tantal atehenden Elementes ein Mole-
cutarvotom von hochateos 26 entspfechen wBrde (CeOa =' 25.5,
Th0:==25.8, Ybi,0,==8t.5, Ta~0&<= 28-30), oder, wasdasMibé
ist, die Dichte des Lanthanoxyda hts B!oxyds RO: mSsste cirea 8.~
Btatt 6.48 betragen. Auch die vonmir ausgeMhrte DIchtebestimmong
des Lanthanoxyds aus der Fraction (d) ergab die Zaht d = 6.41 bei
t5< Das far das AtomgewicbtLa== 138.2 berecbnete Votom'== 25.0

entspricht genan dem Oxyde N90~ eines in der lïL Grappe, 8. Reibe
stebenden Etementea.

SchtieMtich ist das Lanthanoxyd die poettivMe aller bisber be-
kannten seltenen Erden (es !oscht sich mit Wasser und b)Sot rothes

Lackmuspapie-r),wâhrend bei dem einerseits zwischen Ytterbium and
Tantal, andererseits zwiscbea Cerium und Thorium stehenden noch
onbekanBten Etement ein Oxyd ROs mit viel weniger basiscben

Eigenschaftenza erwarten iat. (Die Bioxyde von Cerium undThorium
sind in SSoren nur sebr schwer !SsHcb,wibrend daa Lanthan in den
schwSchsteoSSoren !o8!tch ist und sich seibst mit den Sanrea der
Ammonaatzeverbindet).

Der Umstand, dass das Lanthan gteich dem Cerium eine Wasser-

stoffverbindangbildet, nndet aacb anter der Annahme vonLa'" ==138.2

MineErk!Srung darin, dass nacb Mendetejeff die benachbarten, be-
sondera in der Mitte des Systems stebenden Gtieder einer horizon-
taten Reibe *a!8 die nachsten Atontanatoga* {n der Natar zasammen

') Vg!.Branner und Watts, dièseBerichte XIV, 48.
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Ct in ihrem chem

88'

vonakommen pnegen und oft in ihrem chem'scben Verhatten eine

Anabgie zeigen. Dies trint bai der mit La beginaendeo Reibe der
seltenen Erdmetalle noch mehr a~a andeMwo !m System za.

FSr die ËfbMrang der ZasammeasatzangdesLanthanwaMefetofb,
dessen ReindareteHung H. Winkler seibst für *n:cht m6gHcb< b&!t,
wird, nnter Belbebalten des AtomgewichtesLa"' '== 138.2 eine Erklâ-

rung erat zu suchen sein. Es wSrde eich, noter tetzterer Annahme,
die Formel La~H~ ergeben, w<MeinemGemischans 3 Mol. LaHa mit
1 Atom freiem Lanthan enteprecheo wMe.

Einen analogen Fall beobachtete der Verfasser dieser Zeileo.
Bei dem Verauche ein Lantbaasoperoxyd darzaeteHen, nsbmen
100 Theile Lanthanoxyd nar 2.79 Theile SaaeKto~ auf, and dies ent-

spricbt einem Pha von nar eines SanerstoNatomBfBf das Mo!ecaiar-

gewtcht LatO~, oder ana6hernd der Formel La<0f. Vielleicbt ist
die8es Resattat der Heterogontt&t dea urBprCogUeheo'Lanthaooxyda
zazoMhreiben.

Aber auch obne in dem Winkter'echen Praparat die Gegenwart
von unverbundenem Lanthao anzunebmsn, lâset aieb die ZaMmmen-

setzang unter der Annahme La'" t38.2 erkiaren. Ans Winkler'a

Analyse ergiebt sieh die FofmetLaaH~ und daaResultat der Analyse
stimmt daon noch besser mit dieser Formel ais mit der Winkter-

schen Bberein:
~a~a~httAt f~fntt~~M w~n ~]~MH&~

Dieses Resahat iat Mch vom Standpuakte des periodischeo Ge-

setzes za begrBsseB,denn ea werden dann die Verb!ndunga<bmteader

WasMretoffverbtndongendes Lanthane tmdCers periodische Fonc-

Houen der Atomgewichte, ganz analog den hSheren SaMratofF-

verbindongen
La'" Ce'~L~" Ce"

Atom 138.2z 140.2

Hydrid. LaaH: Ce:H<

Oxyd LaaO: C~O~

Prag am 23. April 189L

BeMchnet Gefmdenyen WinMerr

Lax 276.4 98.93 98.94 pCt.
Ha 3.0 1.07 1.06

279.4 100.00 100.00

)Mse8 ReMhat iat Mch vom Stftndpuakte des periodischeo (
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330. Jultan Sohrtnam: Ueber den Binamaa dM Ltohtea aut
den Ver~uf ohemiaeher Reaotionen bel der Einwirkung der

Halogene anf aromatlsohe Verbindungen. (Fortaetauug.)

(Emgegaoganam 87. April.)

[EiM tmefthrMchereAbhMdtang aber diesen Gegenstand erscbeintin den
Sihnngsbenchtender Kaîe.Akad. d. Wissensch.in KmkM.]

Als. Fortsetznng meiner Untersachangen Sber den EinNoeedes
Licbtes bei der Einwirkung der Halogene âuf aromatieche Verbin.

dangoa') unternahm ich die UntersMcbttttgdeap~Aethyttoiaots, des

Brom&thy!beMota, des normalen Brompropytbenzots und normalen

Brombutylbenzols. Die genannten Kôrper erwiesen sich bei der Ein-

wirkung von Brom sehr empfindlich gegen das Sonnen!icht, und noter

Mitwirkung d~BseIbengolang es mir, einige Derivate dieser Kôrper
darzustellen, die unter anderen Bedingungen scbwierig daMusteHen
waren.

Paraâthyl tolaol.

Bei der Einwirkung von 1 Mol. Brom auf das Paraathyttoloot
im Sonnentiehte wird ein WaeaeratoOratomin der iaogeren Seitenkette
diese8 KoHeowasserstoifea, im Aethyl subatituirt. Das Einwirkongs-
produet ist NSesigund erstarrt nicht bei –20" C. Es zersetzt sich bei
der Destillation noter Entwicklung ton BromwMaeretoS~. Kocbt man
es mit einer alkoholischen Losong von Natronhydrat, 60 wird Brom

vorwiegend durch Aethoxyl substitoirt, daneben bildet aich aber aueh
das p.Methyiatyro! CHsp C~Ht. CH CHj!. Die Ausbeute an dem

unges&ttigtenKohtenwasserstoab betrSgt J5pCt. Derselba siedot bei
170–175'' C. und verbindet 8ich direct mit 2 Atomen Brom zu

~-Methy!aty~d!bromid CH,p.CeH4.CHBr.CH:Br. h Benzol
und Cbloroform ist das p-Methybtyrotdibromid sehr leicht tosHch and

krystallisirt aus diesen LSsnngsmittein schtecht; aus Aether echeidetea
sich ats ein Oel aua, welches erst nach einiger Zeit oder beim Reiben mit
einem Glasatabe erstarrt; am besten kryataniairt es aas Alkohol in

iangen, feinen Nadein. Es Mbmilzt bei 44.50C. Bei mehratundigem
Koehen mit einer atkoho!iachen Losnog von Silbernitrat scheidet es
beide Bromatome a!a Bromaitber ab, und eine nach dieser MethodeaM-
gemhrte Brombestimmung ergab 57.05 pCt. Brom, anatatt 57.55 pCt.,
ber. fOr CaH~Bra.

') Sitzangsber.d. Kais.Akad.d. Wissensch.m Krakau, Bd. XVI. Dièse
BerichteXVHf, 350, 606, 1272; diese Berichte XIX, 212. Sitzongsber.
d. Kaie. Akad. der Wissensch. in Wien, Bd. XCV, 388, Bd. XCVI, 9,
Bd. XCVH,723.
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Viel leiobter iaest sich das p-MethylatyroldibromidDach demvon
mir zur Darstettung des Styrotdibromida und seiner Homotogen be-

folgten Verfabren daratellenl). Man bebandelt das p-Aethyltoluol mit
1 Mol. Brom im SoonenMchteand hierauf noch mit 1 Mo!. Brom im
Dnnke!o beim Erw&rmen ;m WaaMrbade. Dae Einwirkangaprod'Mt
erstarrt nach dem Abkahleo vottatSndigzu einer atrablig krystaUt-
niachen Masse, es iet reines p'MetbytatyroIdibromid.

Lasat man auf das p-Aethyltoltiol 2 Mol. Brom im directen

Sonnenlichte einwirken, so wird das zweite Was8eratoft'atom viel

achwierigeratadaBerBte subatttatrt,and unter dieaenBedingungenbildet

8!oh ein 8tigesProduct, welchesbei –20" C. nicbt erstarrt. Ich habe

diesen Kôrper nicht aNher uatersocht, da ieh aber in einer meiner
frOherenArbeiten bewiesén habe, dass bei der Einwirkung von 2 Mol.
Brom auf Aethylbenzol noter deosetbenBedingungen e!ch daa Phenyt-
bromacetol bi!det~), 80 bin ich der An8)eht, daB8der in Rede atehende

Kôrper das p-MethylphenylbromacetolCHsp. OeH~. CB~ CHa ist.

Brom&thylbenzo!.

Das zu diesen Untersachangen nothwendige Aethylbenzol warde
the!h nacb der Fittig'schen Methodedorch Einwjrkung von-Natriom
auf ein Gemisch von Brombenzol und Aethylbromid, theils nach
Friedel und Crafts durch Einwirkung von Atam!n:amchtond auf
ein Gemisch von Benzol und Aetbytbromid bei 0<'C. dargestellt. Weun
man bet der Fittig'scben SynthèseBenzol anstatt Aether ale LSsacgs-
mittel anwendet, geht die Einwirkung nicht von Statten, was um so

merkwardiger ist, ais ich bei der Darstettang des Isoamylbenzols aus
Brombenzol und ïsoamytbromid Benzol mit ganz gutem Erfojge ats

Losnngsmittet angewendet habe. Ueber die DarsteUung des Aethyl-
benzols aus Aethylbrom!d und Benzol in Gegenwart von Aluminium-
chlorid nnde ieh keine Angaben in der chemiscben Literatur.

Es Mt moglich, dass frahere Forscher dabei den Ein<iM9der

Temperatur nicht beracksichtigt hatten, und wie verh&ttni8sn)Bssig
geringe Temperaturunterscbiede solcheSynthesen sogar ganz vereiteln

konnen, babe ich bereita bei der Darstellang des tertiaren Boty!-
benzols bewiesen~).

Robes Bromathytbenzot (Gemisch von o- und p-Bromathytbenzot)
wnrde dorch Einwirkung von Brom aaf Aethytbenzot in Gegenwart
von Jod dargeBteHt. Wenn man auf daMetbe 1 Mol. Brom im Sonnen-
!ichte and hieranf noch 1 Mol.im Donkeln beim Erwârmen im Wasser-
bade einwirken tSMt~ so erbâlt man ein -Product, welcbes nach dem

') DièseBerichteXVIII, 350ond 1274.
DieseBerichteXVHI,850.

s) Sitzaageber.d. Kais.Akad.d.Wiss.in Wieo,Bd.XCVII,S. 59t.
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Abhubten tb~weieo erstarrt. Nach Entfernung des Siigea Antbe!tee
dorch Trocknen anf Tbonptatten erhiilt man gegen 45 pCt. des featen
KSfpera. Dorsetbe iat daa p-BromatyroMibromid CsH4Br CHBr
-CHaBf, wie es die unten aagefNhrten Unterauchuogen bewe:Mn.
Es tost sich sebr leicht in Benzol und Aetber und eobeidet sich aus
dieaen Losangemittetn ala Oel aae, welches erat aaeh einiger Zeit
oder beim Reiben mit einem Giasatabe erstarrt. Ans Alkohol, in dem
es beim ErwSrmeo leicht !8Bt:chist, krystallisirt es in feinen ziemlich
langea Nadeln, welche bei 60" C. schmelzen. Bine nach Cartaa'
Methode aosgefBhjrteBrombestimmoog ergab 70.24 pCt. Brom, anstatt
69.97 pCt. berechnet Rir CaH,B~. Beim Koehon mit einer alkoho-
lischen LSBMg vonSHberoitrat echeidet du p-Brometyroldibromid
einenreichtichonNiederachtag von Bromailber ab, 09tSsBtBtchaber oach
dieser Methode nicbt alles BromMe der Seitenkette eliminiren. Nach
zweistSndigetaKochen erbiett icb nantHch nur 30 pCt. Brom ais Brom-
silber, nach BtebenatBndigeo!Kocben 89.3 pCt. und sogar nach vierzebn-
BtandigemKochea nor 40.6 pCt.. wRhrend die Formel (~HTBr!, für
zwei Bromatome in der Seitenkette 46.64 pCt. Brom ertbrdert').
Bei der Oxydation mit Cbromsaare in Eisesaigtôsong lieferte es aber
die r-Brombenzoë~ure, eatb&Haho zwei Bromatome in der Seiten-

') K.E. Schultze batte seineMothode der BeBtimmM~der Halogeoein den SeitenkettenM&nMtiMherVM-Mnd<mgeBdurch ErwBrmenmit einer
atkohotitMhenLoaMg von SHbentitnttnur an dem Beneyt-und Ben~toMofid
sowiean !}.Naphty)cMoridund Bromiderprobt (dieeeBerichteXVM,t675)
und hierauf haben L. P. Kinnikat und R. 8. Swerster dieaelbenaher
atudirt. Weilmir die ZeitsehrifiAmene.chemie.Journ. (6, 415), in weloher
die tetztgenanateArbeit ~erOEfenHicbtwurde, nicht zugaeg)ichist, M wi!tich
bei dw Oetegenheiteiaige BemerkttngeabMag!ich der AnwendbM-kMtdieser
MethodehtazufBgm. Ich babe michderaelben bei der AnalyMdes Pheayt.
bromacetots,CeH<.CB~.CH3, und seinor HomoJogen,des Aetbylphenyl-
<tibromceto)aond des Propylphenyidibromketols,bei der Analysedes ~-Di.
brompseadoeamotsso~io des ~-MethytatyrotdibromMsmit gatem Er<otge
bedient. Sie ist aber zar AnalysesotouerVerbindungenwiedas Styroldibromid
unddas a-Dibrompropytbee~ nichtanwendbar. NachdenimbiesigenLabo.
ratoriumvonJ. Rieger MsgefuhrtenAcatysensoheidetdaaa-Dibrompropyt
benzolmiteineralkoholischenLoeangvonSilbernitratinderK&ttenur 33.8pCt.
Brom,mstatt 57.5pCt. and das Styroldibromidin derKatte 30.t pCt.Brom,
nach vierstandigemKoehen 44.6pCt., ja sogar naoh aehtstandigemKoohen
nur 5<.7pCt.Bromanstatt C0.6pCt.auo. Die Methodet&Mtsichabo nar zur
AnalysesoleheraromatiMherVerbindangenanwenden,welcheentwederje ein
Hatotdatomin einer Seitenkette,oder auchzwei Hato!datomein einerSeiten-
kette, aber an einemand demse!benKoMeMtoSatomeenthalten. Sind aber
zweiAtomeBrom an zwei verschiedoneKohteMtoBatMneeiner Seitenkette
vertbeilt,so ist tie nnznreicbendond giebt nur aaMahmsweise(wieboip.Me-
thyiatyrotdibromid)mit der ThéorieabereinatimmendeResultate.

NachEntfernut
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t-Brom&thylbenkette und ist e!a Derivat des p-Brom&thylbenzots. Zum Zweoke einer

directen Vergleichang habo icb aach reines p-BromSthytbenzol nach

Asohenbrandt durch Einwirkong von Natrium auf ein Gemisch von

y-Dibrombenzot und Aethyljodid in BeozotISsangdargestettt '). Die

Attsbeate ist bei dieser Synthese sehr geriog, wie es schoa aas der

Arbeit Aschonbrandt'a erbellt, und betrSgt kaum 3 pCt. Dièses

p-Bromâthylbensol lieferte beim Bebande!nmit 1Mol. Brom ao) Lichte

und bernaob mit 1 Mol. im Dunkeln bei tOO"ein Product, welcbes

ottoh dem AbkNhten vollkommen et'atatfte. Es schmoiz bei 60" C.

und envies aich auch in allen anderen Eigenschatten identiach mit

dem oben beschriebeaen Brometyroldibromid.
Dass die beiden Bromatome der Seitenkette an zwet verschiedene

Koblenstoffatomeder Aetbylgruppe vertheilt sind, boweisen folgende
Tbatsachen:

1) Das Einwirkangsprodoct von 1 Mol. Brom auf rohes Brom-

&thytbeNzo)unter Mitwirkung desHchtes Mefert beim Kocben mit einer

alkoholiscben Lôsung von KaUbydrat (en)-Bromstyro!, CeH<Br. CH

:CH:, atso eine zwischen 2lO–320''C.s!edendeFta8S)gke;t"), wetchs

sich direct mit zwei Atomen Brom verbindet. Das Bromid erstarrt

theHweise beim AbkBbten, und der feste Aotheit ist identiaeh mit dem
oben beschriebencnp-Bromatyroldibromid.

2) Das p-Bromstyrotdtbromid liefert beim Kochen mit einer wass.

rigen Losong von koh!ensaarem Kali den p-Bromphenytathyteo-
alkohol gemass der Gteichong:

CeHtBr. CHBr CH~Br + EtOO:) + H~O =' 2 KBr + CO:

+ CeH4Br. CH(OH). CH,(OH).

Zn der tetztgenannten E!nw!rkong wardo auf 1 Mol. Bromstyrol-
bromid 1 Mol. kohlensaures Kali gel8st in & TheHen Wasser ver-

wendet. Die Zersetzung erfolgt sehr tangeam, und das Product worde

erst nach zebntagigem Erwârmen am RacMosskuhter verarboitet.

Weil bei der Destillation mit WaMerd&mpfeanur eine geringe Menge

organiMber Substanz Sberging, wurde der Inbalt des Kolbens mit
Aetber aasgezogen und der nach Verdampfen des Aetbers znruckge'
bliebene ROcketand mehrotats mit siedendem Wasser behandelt. Der

p-Bromphenytâtbylenaikobol krystallisirte aas der wâsserigen Losang
in platten, stark gt&nzeoden,aprôdenNadeln und die Ausbeate betrug
25 pCt. Eine naeh Carius' Methode aoagefahrte Brombestimmang

gab 36.75 pCt. Brom, anstatt S6.86 pCt. ber. fBr CaHaBrO:.
Der p-BromphenytStby!enatkohotist in Aether und Alkohol sehr

leicht !6stich nnd scheidet aieh ans diesen Losongsmittetn ats Oel aua,

') Ann. Chem.Pharm. 216, ?2.

*) Die Aaabeate an (en)-Brom6tyro)ist dabei goring, vorwiegendwird

nSm!ichBromdurch Aethoxy!substituirt,
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~:t ––*wetches erst nach einiger Zeit erstarrt. la kaltem Benzol ist jer
sohweror tosMch, viol leichter in warœem, ond krystattisirt daraus,
ebenso wie ans Wasser, in dem es sehr schwer ISsttch ist, in platten
Nadeln. Er achmitzt bei 102"C. Voo Oxydationemittetn wird der

Aikpho! sehr leicbt angegriHen. Wirft man ibn in eine verdOnate

jLSsungvon Kaliumpermanganat, 90 erfolgt die Einwirkung nach Zu-
satz einiger Tropfen Katitauge achon in der KStte und aach einigen
Minaten enttârbt sieh die I<68uog vottsMndig. SatesSure scheidet
daraus die p-Brombenzoësanre aaa.

Brompropylbenzol.
Daa Brompropyibenzot verbNt sich bei der Einwirkang von

Brom am Lichte ebeoeo, wie Bromâthylbsnzol. Wenn man auf robes

Brompropytbeozo! (Gemisch von o- und p-Brompropylbenzol) 1 Mol.
Brom im Sonnenticbte und hterauf noch 1 Mol. im Dunkelo bei 1000C.
einwirken tasat, so erstarrt das Eiowirkttngspmduct the!twe:Bebeim
AbkaMen, und nach Entfernung des otigen Antheiles auf Thonplatten
erhâlt man gegen 33 pCt. des festea KSrpers. Die Zasatnmenaetzang
desselben eatsprieht der Formel C~HaBra, eine nach Cariua' Méthode
auegefShrte Brombestimmang ergab namJich 67.12 pCt. Brom, anstatt
67.22 pCt. Bei der Oxydation mit Chromsâare in EtseseigtSsang ï
liefert as die p-Brombenzoësanre, ist atso ein Derivat dea y-Brom-
propytboM&teund enthâit zwei AtomeBrom in der Seitenkette. Weil
es eich unter deosetbenBedingungenbildet, wie daa oben beschriebene

p-Brometyroldibromid, und weil das normale Propyibenzot bei der

Einwirkung von Brom unter aualogen Bedingungen das Kp.Mbrom-
propylbenzol liefert, wie ich das in meinen frûberen Arbeiten aber
diesen Gegenstand bewieaen habe '), ao iat der Kôrper das p-Brom-
Kp-dibrompropytbanzot (p-BromaMylbenzotdibromid): Ce~Br.
CHBr CHBr CHs. Dasselbe ist ia Aether and Benzol eehr
leicht toaHchund scheidet sieh aos diesen LSsongemittetMa!s Oel âne,
welches erst nach einiger Zeit erstarrt. 8ohw)er:ger tost es 8ich in ~I
Alkobol, ans dem es in tangen gtanzenden Nadeln krystaUisirt. Es n
schmUzt bei 6 10C. Bei tangsamer KrystaHisation aus einer ver- ]
dünnten atkohotisebenLosang erhatt man es in 2-3 cm tangen, Mngs
der Hauptaxe gefurcbten Priamea. j,

Normales BrombatyibenzoL
s

Das bis jetzt nicht bekanute Brombotytbenzot habe ich durch [

Einwirkang von Brom auf normales Butylbenzol in Gegenwart von
Jod dargestellt. Es siedet bei 240–MZ" C. (i. D.) und besitzteinen

sehwachen, angenehmen, an norm. Batylbenzol erinnemden Qerach.

') DieseBerichteXVIII, I27&.
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Mo!.Brot!Bai der Einwirknog von 1 Mo). Brom am Licbte und. bierauf
1 Mol. im Dnnketn bei 100"C. liefert es ebonfaMsein Product, welches
nach dem AbkBhten theUweiee erstarrt, and die Auabeute an dem
festen Korper betrNgt gagea 48 pCt. In Alkohol ist es beim Er-
wSrmen teicbt lôsliob und krysteitiait-t daraus in stark gMnzendet)
Bi&ttchenoder platten Nadetn, welche bei 76.&"C. echmetzen. Bine
nach Carius' Methode aasgefahtte Btombaettmtnung gab 64.50 pCt.
Brom, anatatt 64.69 pCt. bereehnet far C~HuBr~. Bei der Oxy.
dation mit Chromsaure in EiseMigtosang liefert es die p-BrombeMoe'
sâure. Es ist aiao ein weiteres Homologon der oben besohriebenen
Derivate des p-Bromathythenzots und p-BrompropytbeHzoh, nâmlieh

daap-Bro)n-~y*dibrombatytbeozot

OeH~Br CHBr.CHBr.CH:. CH~.

Lemberg in Galizien. Laborat. d. Prof. Br. Radzi8zewski.

221. B. Nietaki und OuBtav HaeterUk: Ueber die

Einwirkung von Dioxyohinon auf Orthodiamine.

(EingegMgenam 28.April.)

Vor MngorerZeit bat der Bine Ton uns gemeiDschafttich mit
Hra.F. Kebrmann gezeigt, dass das von'Nietzki und Benckiser
entdeckte Tetraoxychmoa, welches ale Derivat des gewohatichen Para-
chinons anznaehen ist, auf Orthodiamine wie ein Ortbodiketon reagirt.
Es wurde damais die Frage oSen geiassen, ob die hier entstobenden

Korper Tetrabydroxylderivate des Phenazins oder seiner Analogen
wâren, ob hier mit anderen Worten oine Verachiebttng des Wasser-
stoNt stattSnde, oder ob audererseits dieselben eine Chinonimidgruppe
enthielten. Wie Herr Kehrmann die GNte batte in einer Mber er-
sohienenenAbbandlung n)itzu(heiten'), beschSftigenwir uns seit einiger
Zeit mit dem Studium derEinwirkungsprodacte des von Nietzki und
Schmidt dargeateMtenDioxyehinons auf Orthodiamine.

Inzwischen hat Herr Kehrmann einige andere Oxychioone M-
wie das Naphtochinonimid auf Orthodiamine einwirken taesen, und
dabei Kôrper erhalten, welche sich mit den hydroxylirten und ami-
dirten Azinen, den Eorhodoten and Eurhodinen ais identisch erwiesen.

Auch wir haben, wie Herr Kehrmann (bc. cit.) berMtsvoraaa.

gesagt hat, analoge Resultate erhalten, konnen ans atierdings mit den

') DieseBerichteXXIH, 2423.
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hnn finhlReee..von ihm.gezogeoen theoret:scbenSchMaseo nicht in allen StOckeneio.
verataadon er!tMren.

Vermischt man die alkoholiscben L6Bat!gen von Dioxychinon und
Mtzsaarent Orthopbenylen- oder Toluylendiamin, eo arbt sicb die
Ftasetgkeit intensiv roth und nach einigem Stehen kann daa gebildete
Azin dorch voraichtigenZasatz von Wasaer in krystattinischer Form
abgescbieden werden.

Das mit o-PhenyIendtamioerbaltene Produet krystallisirt aus ver-
dOoatemAlkohol in achSnen orangerothen Nadelo, welche leicht sub.
limirbar sind.

Der Kôrper besitzt aile Eigenscbaften des von 0. Fischer und
Hepp beschriebenen Dioxyphenazins. Er enthielt, aus verdSontem
Alkohol krystalli8irt, '/} Mol. KryataHwaeser.

Die Analyse der trockenen Substanz ergab ~tgende Zabien:
r~e.

N 15.43 –
v

12.67

DfesetbeUebereinstimmangzeigte sich bei dem daraus dorch Ba-
h&odtungmit EMigsSureanbydrMerhat(enett Acetylderivat:

Bereehnet
oefundenMr C.,H.N,0,(C,H90),
Gefuoden

N 9.86 9.55 pCt.
Den Schmeizpmkt Cnden wir za .226", w&brend Fiacher und

Hepp denBeibeoaaf230" angeben, was wohl aaf einer Thermometer-
dtNereB:!beroht.

Das m analoger Weise aus Dioxychinon und o-Toloylendiamin
dargesteUte Azin krystattMrte ans verdSnntem Alkohol in acbSa
Mtben wasserbaltigen Nadeln; aaa unverdBontem dagegen io gelb-
braanen Bt&ttchen.

Die ersteren verlieren über no" ihr Wasser unter GetbfArbnng.
Der Kôrper achmilztgegen 265".

N 11.47 n.6t »

Beim Erhitzen desselben mit EMigsSm-eanbydrid und Natrium-
acetat entsteht ein in scbwach gelbgefiirbten Nadeln krystatUsirendes
DiacetyMerivat vom Schmelzpunkt 160".

Berechnet n f j
fiirC.sSeN~O~CiH~O),

Cefundeo

N 9.03 9.50 pCt.

Der K8rper ecbmitztgegen 265".

~°-

Berechnet
Mr CM H,oN,0: + HaO

Gefunden

C 63.93 63.75 –
pCt.

H 4.91 5.40 b

N 1!.47 n.6t t

te Analyse der trockenen aabstaoz ergab ~tgende Zab

Berechnet Gefundon
f!trC)!H<N,0, I. n.

C 64.81 M.15 pCt.
H 4.17 4.10 »

N J3.43 – 12.67

esetbeUebereinstimmane zeicte <tx'h ha! ~~m ~nt-nna<<.
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Ct~tt~ < ot':tNaphtytendiam;nvon derSteHong1: 2 MMetein in rothbraunen
gegen300"schmetzeodenNadelakrystaUtStrendesAzin.

Berrechuet OeRmdenBerreohuet OeRmden
f&rCMH,.N,0! I. Il.

C 73.28 78.52 pCt.
H 3.81 4.t2 s
N M.69 ]o.60

ter Kôrper !89t aich achwierig in Alkohol und EiMssif!,te!chte
Der Kôrper !o9t sich achwierig in Alkohol und Eitessig, leichter

in Benzol und Aoil!n. Dorch concentrirte SchwefeMare wird er mit
violetter Farbe aoigenommen, beim Verdaonen geht dieeelbe in Getb
Ober.

Die hier be8chriebenenVerbindangen !8sten sich aUemit Le:chtig-
keit in Alkalien, es gelang jedoch nicht anatyeeoreineSaize davon
dtrznatetten.

Hr. Kehrmann zieht non aM der Bildung von Eorhodoten und
Eurhodinen bei der Einwirkung von OxyoMnonenand Cbinonimiden
auf Orthodiamine den Schlutas, dass erstere nicht, wie man biaber
aonahm, bydroxylirte oder amidirte Asiae selen. aondero, daea aie
einen Ch!nooimidreetenthalten, emtsprecheaddon Formetn

Y~Y\1 1 1 1 1
~À~J ~-kÀ~'J

H H
t Eorhodot. Eathadme.

Diese Au<fa98anghat von vorn herein etwas Bestèchendes, denn
aie gestattet, dass manEorhodine, Oxazine und Safranine noter einem

gemeinaamen Gcaichtspunkte betrachtet '). Leider taast aie aich aber
mit der Mehrzabl der vorMegendenThatsachen nicht in Eioktang
bringen.

Die Bildung eines dibydroxylirten Azina ans einem Dioxypara-
chinon taeet sieh wobl teicht durch die Verschiebungeines Wasser-
stoBatoms erkMren, aber die von Witt beobachtete Bildung der
Eurhodols durch die Alkalischmelze der Azinsoifosam-eni&t bei Za-

grandetegang der Kehrmann'scheB Formel ganz anvemtândtich. Mit
Recht wird ferner von Fischer und Hepp die Diazotirbarkeit der
Eurhodine gegen die Imid~nnet in's Fetd gefahrt.

Eine Thataache, welche bei den oben beschriëbeoenKSrpern zo
Omaten der Dibydroxylformel spricht, ist die leicbte undgteichmaasige
Verseifbarkeit der Diacetylderivate.

') DieseFormelnamdabrigeM settonvor lingerer ZeitOegMstMdeiner
bneBicheaDisoussioazwMehenHm. 0. N. Witt und mir geweMn.

R.Nietzki.
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mit vevdSnntBf ADurch gelindes Erhitzen mit verdSnnter AiktttitMge werden beide

Acetyigroppen leicht und gteichmassigabgcspatten, ohne dass die Bil-

daog eines Monacety!deri?at8conetatirt werdett konnte.

Bei Zngrondetegang der Kehrmaan'schen Formel wSrde aicb

¡

die e!ne Acetytgruppe am Sticketoff, die andere am SaoeMtoBfbe*

iinden und er&hr(!ng8getnS8Bbedingt dieses stete einen erheMiche~

Uoterechied m der Veraeifbarkeit durch Alkalien. An Snuerstoffbe-

findlicheAcetylgroppen werden darch Atkaii!aoge Sasserst feicht, am
8ticksto<fbefindliche meisteM nar schwierig verseift.

Basel. UoiveMttNts-Laboratonam.

E
222. HeinriohKIingerundOttoStandte: CeberdieBim- ]

wirkung des Sonnenliohts auf or~anischa Verbindungen.

[Mittheihogaos dem chemischenInstitut der UoiveraitiitBoM.]

(EingegMgenam 27. April.)
.1

Das Phenanthrencbinon vereinigtsich, wie vor einiger Zeit gezeigt

,wurde1), im directen Sonnentichte mit Aldebyden zn Estern des j
Phenanthrenhydrochinons,so z. B. mitBenzaldebyd tu Fhenanthren- (

hydrochinonmonobenzoat:

Ci4H<0! -)- CcH~CHO Ct4Hs(OH)(O.COC<H,).

In Bezug Mf das Benzochinon warde damab mitgetbeilt, dass

es sich ahnttch za verhalten echeine, nnr dass sa Stelle der Ester

des Hydrochinona deren Verbindungen mit Chinon, atso Ester des

CMohydronsentsteheo. Mehr aoe PtichtgefBbt ais ans Ne!gnng giagen
wir an das nahere Studium dieser Substanzen; denn wenn auch die

Reaction ais durch das Sonnenlicht hervorgerafen allgemeineres Inter-

esse besass und Monoester des Hydrochinon8 nicht bekanot waren,
so erwarteten wir doch nnr, das voUkommeoe Seitenstück za dem

beim Phenanthreochinon Beobacbtetenza Cnden. Um so mehr waren
wir Oberrasoht, ah uns ein neaes Beispie! dafB)-entgegentrat, wie

durch das Sonnenlicht spielend Verbindungen erzeugt werden, die wir

auf cbemischem Wege nur dnrch gewattsame oder raffinirte Methoden

darzustellen vermocbten.

') Ann. Chem.PttMm.249 (tSSS),137.
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nzochtnotInsolation von Benzochinou nnd Benzaldehyd.

lu zageMhmokenenR8hren wurden je 5 g fein zernebenea Benzo-

chinon mit 10ccmBenzaldebyd dem directen SoonenUchte ausgeaetzt.
Naoh kurzer Zeit war daa Eintreten der .Réactionwahrnebmbar. Die

gelbe Losuog von Chinon im Beozatdehyd <arbte sieh donkler; grSn-
schwarze KryetaHoaetzten sich ab und <rermehrtoneich in dem Maasae,
ah dae angelôst gebtiebene Chinon verschwand.

8cMie8B!icheiad ChinonkrystaHenicht mebr wahtzunehmen; die

duaketbraun gewordene FtuMigkeh ist v8K!g mit grOascbtfttmornden

KryetaUchen etMUt.

Beim Oaffnen der RShre zeigte sich kein Drack. Die KrystaHe
wurdeu &bgeBaugtund mit Aether goweachen. Durch Umkrystattieiren
~as verdSnntemAlkohol erhielten wir die prachtvoHengrBnen Nadeln

des Chinhydrous. Sie achmotMn bei 17f. Denselben Schmetz-

punkt beeitzt, wie wir festatetiten, auch dae aaf ShMeheWeise dar-

geatettte Chinhydron.

Die Analyse gab folgende Zablen.

O.t618g SubstanzHefertan0.3896g EoMen~oM O.t063g KchtenatoB
==65.87pCt. and 0.0690gWasser = 0.0077WMBerstoff = 4.76pCt.

Bereobnet
f~h.t.{&t<~HtO,+ CeH~O6)9
~efMden

Ctt 14S.64 66.04 65.87 pCt.

Hteo 10.00 4.59 4.76

0< 63.84 29.37

2!7.58 100.00

Das Filtrat vom Chinhydron miteammt den ersten athefiachen
Filtraten liessen wir in Sachen Schaalen an der Sonne verdansten.
Die achwarze, von Kryatatten dnrchsetzte, achmierige, noch stark nach

Benzatdehyd riechende Masse, welche zar6ckM!eb, wurde auf un-

glasirtem Porzellan abgesaugt und dann in heissem verdCnntenAlko-
hol get3at. Beim Erkalten der grau-braunen Loaang ach!eden sieh
tief achwarze, nache Krystallnadeln, oft von betrachtMcherLange, ab.
Oetrocknet beaassen sie einen Maavioletten Glanz; im darchfaUenden
Lichte erecMenensie braan geflirbt. Beim Umkrystalli8iren aaa ver-
dSuntem Alkohol bewahrten aie ihre Eigenschaften. ïhrer Zosammen-

setzang nach bestanden aie aua Chiohydrondibeazoat und zwar,
ahnUeh wie derChtnhydrond!mothytSther'), anazweiMotekSIen

HydrocMnonmonobenzoàtund einem MolekN Chinon:

0:840: + 2 C9H4(OH)(0-COC9H;).

*)Hesse, Ann.Chem.Pharm. 8M (1879),254.
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Die Analyse gab folgende Zahlen:
J. 0. tMt g SabstMzMeften 0.4062g KohtoMaure=" 0.1108g KoMen

atoC== ?t.43 pCt. und 0.0828g Wasaer == 0.0069g WassaMto)
-= 4.51pCt.

il. 0.1848g Sabstanzlieferten0.48Mg KoMeneaare== 71.20pCt. Nn<
0.0759g WMBer= 4.57pCt.

Ht. 0.2015g Sabstanzlieferten05873g Kch!M8&MM== 71.37pCt am
0.081~g WM<w= 4.49pCt.

534.72 100.00

Die Verbindang schmitzt bei U6–117" zu einer braunge!bea

FtNsaigkeit. în aiedeadem Wasser scbmilzt aie zn brannen Tropfen,
die attmabtich beller werden; gteicbzeitig entweicht mit den Wasser-

d&mpfenChinon. ïo Atkoho!, Aether, Benzol iost aie Mch leicht mit

gelber Farbe; ans den zdtetzt genannten ÏjSsuogsotittetn Bche!den8!cb )
ibre Componentea getrennt von einander ans.

Zar Gawinaung dea Hydrochinonmoaobeozoata warde nun die

achwarze Verbindung mit wassnger schweftige!' SNare erwirmt. Sie

epattete sich dabei allem Anschein nach in der erwarteten WeiM. Der

Hydrochinonester Mieb grSssteathetta in Form galber Oeltropfen un-

getSst, oder krystaMisifte beim Erkalten aae; dtM)Chinon ging als

Hydrochinon in LSsnxg.

Sehr gut gelang anch die Reduction mit einer verdNnntalko-

holischen Lôsung der sohwarzen Sabstanz.

Das Hydrochinon warde der erkaheten, eventuell stark mitWasser

verdûnnten ond Mtnrten FIBMigkeit durch Aether entzogeu. Es

Mhmotz bei t69–170". Um sicher zu gehen, fBbrten wir es mittelst

BenzoytcMoridin das Hydrochinondibenzoat über, de88enEigen-
schaften wir Doebner's Angaben entsprechend fanden t). Schmetz-

punkt 200".

Das andere Reductionsproduct, die gelbe Verbindang, t8sto sich

in Aether, Benzol and Alkobol sehr teicht. Aas verdûnntem Atkohot

krystaUiBirteaie in langen gelben Nadeln, die bei 185" schmokeo.

Die Analyse gab folgende Zanten:

L 0.1942g Sabatanziie&rten0.5178gKchteoe&are==0.1412g KoMen-

<fto<r 72.72pCt. und 0.0867g Wasser == 0.0096f; WaMeKtoN'
= 4.97pCt.

IL 0.tM5gSabetanztieferteB0.4IMgKoh)eM&are=0.n32gKoMen-
etotf~ 72.78pCt. und 0.0683g WaMer = 0.0076g WasM~toff
==.4.89 pCt.

') Ann.Chem.Pharm. 210 (!88)), 863.

0.081~g WMMr= 4.49pCt.

Berecbaet Gefttndett
{&tC.H,Oi,-t-2C.H4(OH)(OCOC6H~ î. U. HI.

C,; 383.04 71.63 71.42 7!.20 71.37 pCt.
HM 24.00 4.49 4.5Ï 4.57 4.49 »

Os 127.68 23.88

534.72 100.00
T~!n V<tft.!ttf)nn.* <tnhm:t~t h~! t<(!«?0 ~M~– ~tt.
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Durob Vereinigong dieses K3rpera mit Chinon konnten wir das

orsprangHehe, chiahydronartige InMiationsprodoct wieder erbaheR.
Ata wir seine Msung in verdBnntemAlkohol mit einer solchen von
Chinon voMetzten, kryataHiairten nach einiger Zeit die glansend
aohwarzen, bei H6–!17" achmetzendenNadeln aaa. Besonders oha.
racteriatisch geata!tet sieh der Vemach, wenn mM Mgendeftnaaseeo
vedahft. Man benetzt FHeeapapiarmit einer Mteriachen Msong des
vermeintlicben Benzoats, dann mit einer atherischen CMnoBtSaong.
Sobatd der Aether verdanstet, farbt eich das bis dahin nar schwach

geIbMchePapier violett-schwarz.

Wenn nun durch das bis jetzt Mitgetheitte eioh nnaere Voraus-

setzong za bpstatigen echien, so beaaaedoch das vermeintMcheHydro-
chinonmonobenzoateinige Eigenschaften,die manan ihm nicht erwarten
konnte. Sebon die intenaiv gelbe Parbe, die sieh anch bei wieder-
boltem Umkrystallisiren nicht vertor, mMesteaa&Uon; nocb mehr der

Umatsnd, dass es sich in Alkalien mit gelbrother Farbe tSate und
nach dem Kocben der LBsnog unverindett wieder abgescbieden warde~Die weitere Untersuchang ergab denn auch, dass nicht Hydro-
cbinonmonobenzoat, sondern das isomère Benzohydrocbiaoo,

C6HiCO€~Bt(OH)!,a!soeinDioxybenzophenon vorlag. Aïs die

gelbe Verbindung mit Benzoylehlorid behsndett warde, entstand nicht
daa oben erwSbnte, bei 300<' achmetzende Hydrochinondibenzoat,

sondernBeazohydrochinondibenzoat,C6H;COC6Ht(OCOC6Ht)},
welches ans Alkobol in g!Snzend weissen, bei n8" scbmelzenden
Nadeln krystallisirt. în kaltem Alkohol tSst es sich schwer, in
Aether und Benzol ziemlich !eicbt.

Die Analyse gab folgende Zablen
I. O.t882g SabstMz tieferteo0.6283gKohkMaure O.t441 g KoMen-

stotf ==76.56pCt. und 0.')748g Wasser == 0.008Sg WasMrstoff
= 4.42pCt.

11. 0.2267g SubatanzMeierten0.6368g KoMenaSare= 0.1737gKohlen.
atoff = 76.61pCt. und 0.0906g Wasser = 0.0101g Wasseratof
= 4.45 pCt.

Berechnet Gofonden

v v.wvs 5

= 4.45 pCt.

Berechnet Gofonden

f6r<~B5COC6B9(OCOC6H;)t I. n.

C~ 323.19 76.77 76.56 76.6tpCt.
H,e 18.00 4.27 4.42 4.45
0; 79.80 18.96

420.99 ÏOO.OO

Bcyeehnet Gefanden
farCeH<(OH)(OCOC6Ht) 1. It.

On IM.6t 72.88 72.72 72.78pCt.
Bio t0.00 4.68 4.97 4.89 s
Os 47.88 22.44

2t3.49 !00.00
~archVeM!niettnediesesKarnara mit <1h!nnn~nnt~n mt
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Durch Verseifen dieses Eetere mit weingeistigem Kali erbielten
wir neben BenxoCsanredas BenzohydrochinonzarSck. und aas diesem
mit Cbinon die acbwarze cbinhydronartige Verbindung, deren Zuaam-

meMetznngdemnacb durcb die Formel OeH~Oa-t- SCeHeCO~H~OH):
aosgedrSckt werden mues.

Wir wot!en noch bemerken, dass auch das von Doehn~r aus

Hydrocbinon und Bcnzoylcblorid m!tte!8tAluminiumehlorid dargestellte
Dibenzohydrochinon eine gelbe Farbe besitzt tmd aich in Alkalienmit
blutrother Farbe tNst.

Das Benzochinon verhS!t Bichdemnach bei der Insolation Alde-

hyden gegeaQber vollkommen anders, wie das Phenantbrenchinon;
wàbrend tetztefes durch den Aldehydnur reducirt und eateriScirt wird:

~O H ou
CMH.JQ

+
jocCsH~ ~~(O.OCCeH~'

Bndet bei ihm Reduction und Condensation statt

CaH~O; + CeHsCHO = Ce~COCeHstOH):;

das dem Atdebyd zo Grunde liegende Sâureradical tritt in den
Benzolkern ein.

In ShnUcher Weiee vertNafta~ch die

Insolation von Benzochinon und ïaovaleratdehyd.

Neben den winzigen KryM&Uchendes CMnhydrons bemerkt man
in der R6bre groaseïe, im durchfallenden Lichte rubinrothe Nadeln.
Die Verarbeitong des RBbreninbatte geacbieht in der oben erwâhnten

Weise, nur sind bier schmiérige Producte in grosserer Menge vor-
banden. Der chinhydronartige Kôrper, Isovalerochinhydron,
CeHtO: + CtHitCOCeH~OH)!), krystallisirt ansvordSnntem Alkohol
in prachtvoUeorothen Tafeln mit metallisoh-grünem Reflex. Er ver-
andert sich an der Luft sehr schneit; die Kry8talle verlieren ibren
Glanz und <Srbenaich schtieBeticbge!b.

Ein friacb dargestelltes Prâparat gab folgende Zahlen:

0.1935g lieforten0.4730gKoUMeaaM-= O.t890gKohtenstoff~67.01pCt.
nnd 0.1059WMser =- 0.0118g WaaMMtoe== 6.12pCt.

~Bet~chnetfar R.f. BerechnetfBrBefechtMtf&r
~f. BerechnetfBr

C.H~+C~OO~~OHh C.H<09+2C4~COC6H9(OB,
Ci? 203.49 67.a3 67.01 C:8 335.!6 67.73pCt.
H~ 18.00 5.97 6.12 HM 32.00 6.47 »

06 79.80 26.50 – 0: 127.68 25.80
1

301.29 100.00 494.84 100.003U1..MtOO.OO 494.84100.00

Vaterochinhydron schmiktbeHOS~. InAtkoho!, Aether, Benzol,

E!se98!gtoBt es sich leicht mit gelber Farbe. Gegen WaMer verhStt
es s!ch ahnHch wie das Benzochinhydron. Dorch schweflige SSnM

1
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erMettenwir âneihm oebenHydrocMnonïsovaterohydr~ohinon,
GtHeCOCgHs~H):, welcbesaeinemAnssebenaad VerhatteoMeh
dem Benzohydroohinoneebr gleioht.

Aaa verdanotemAlkoholkrystaHMrtVfdeMhydtMMnonln gelben
Nadelnvom Schmotzptmkttt5".

AaaBenzoltnyBtaMieirtea in groBBen,get tmageMMetenPrismen,
die iadessenan der Luft Mhr eohneUmatt werden, a!so wahrschein-
lich Kty8tat!benzolentbalten.

O.t645g SabstanzUeferten0.4100);KoMN)t)&nKO.HMgKoMemtotP
= 67.97pCt.und0.1086gWaeMr'==-0.0121g WaMeratoS=- '?.84p0t.

tCO.tW IUU.UU

In Alkalien Iôst sich Vaterohydroohinonmit gelbrother Farbe.

Mit Chinon veyeinigtes sich zu Vaieroohiohydron; iaest man die gelbe
&thenaebeLBsongvon Cbinon und Hydrochinonaaf Papier verdnnBten,
so hinterNeibt ein inten~iv rother Flecken.

Darch Bensoyloblorid erhielten wir ans dem Vaterohydroohinon
das Valerohydrochinondibenzoat CtHtOOCsHttOCOCeH~
welches ans Alkohol in weisaenNadeln vom Schmeizpankt 105° h'y-
stallisirt. Dnrch VeMei&odesselbenbildet sich das VaterohydM~unon
zurCck.

1. 0.1910g SobatanzHe~rten0.6230g KoMensaare=' 0.1426g KoMen-

atoff= 74.68pCt. und 0.0968g Wasser = 0.0108g Was8emh)Br
==5.64pCt.

n. 0.1682g Substanzlieferten0.4&91gKoMena&Me 0.1353g K«Hm-
etoff '= 74.44pCt. und 0.0856g WaMer =0.0095g WaMMetoff=

5.66t)Ct.

Im Donkein wirkt sowohl Benzaldebyd wie Vateratdehyd kanm

auf Benzochinonein. Naoh monatelangemAafbewahren der Mischangen
hatten Mchnttr Spuren von Chinhydron abgescbieden, be! weitem nicht

soviel wie nach einatandiger Belichtnng. Wir baben es atso mit

Condeneationen za than, die darch das Sonnenticht hervorgera&B
werden. Die Erfabrangen, die wir mitgetheilt haben, sind wohl die

Pttiehte<t.D.chem.OeMHMhett.Jfthfg.XXtV. S9

a.oeput.

BerechNet Gefunden
m!-c<B9COCeH9(Ococ6H6), i. n.

Ct5 2&9.25 74.62 74.68 74.44pOt.
HM 22 5.48 5.64 &.66

0: 79.80 19.90

40Î.05 100.00

[m Donke!nwirkt sowohlBenzatdehydwie Vateratdehydk

97pCt. nnd 0.1085 WaeMr'==- 0.0121g WaMeratoS=- '?.84p0<

Bw.MrCtHeOOCtHj~OH~ Oefandem

Cu 131.67 68.08 67.97 pCt.
H< 14.00 7.23 7.84 s

0: 47.88 24.74

193.55 100.00
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ersten, die anf diesem Gebiete gemacht wurden. Wir !emen die o)*-

gaoischon Verbindangen von einer ganz nenen Seite kenoea. Snb-

stanzen, die <Brgewohntich vôllig indMèreat gegen einander aiod,
wirken, wie Cblot und WaseeretoS, im Sonneoitohte auf das Leb-

haftesto auf einander ein. t)aM sich die Aldebyde mit dem Benzo-

chinon za Dioxyketonen verbioden, bei mittlarer Temperatar, ohne

Vermittlung atark wirkender Agentien, koooto man ebenso wenig vor-
aassehen wie die iebhafte Einwirkuog von PbeBantbreochinoa aaf ge-
wiMe aromatiecbeKoMenwaaaeretoCeim Sonnenlicht, Sber die dem-

nâchet berichtet warden soM. FOr die BeartheMaog der chemischen

V orgaoge in den PCanzen ergeben sieh hierana ganz nene CeMchtB-

pankto.

Bonn. ChemMchesInatitat.

823. Karl Hemnann; NfohtMId<mg e~nM IndigokSfpers aus

p-Tolylglyoin dnrch AlkaUschmelze.

(Eingogangenam 29. April.)

Die Angabe des Hrn. H. Eokenroth im 5. Heft dieser Berichte

(S. 693), dass p.Totyigtycin be:m Scameizen mit Kali und Aa~Ssen

der Schmelze bei Luftzutritt einen *Methy!indigo<liefere, bedarf einer

Berichtigang.

p-Tolytglycocoll,welches aoa feioem (von o-Toluidin, Anilin etc.

freiem) p-Toluidin datgestcHtwurde, liefert in der angegebeneaWeiee

beba~deit, d. h. analog wie ich es fBr die Indigogewinnoog aas Phe-

nylglycocoll vorgeschneben habe'), keinen IndigokSrper und

bildet aiso im Gegensatz za vielsn anderen von mir gepruften aroma-

tischen Gtycinen eine auffaHendoAasnahme.

ZSricb, im April 189!.

') DieseBerichteXXIV,977 und Citatedaselbst.
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284. G. OitKnictan und A. Angeli:
Uebef die Oxydationsproduote gebromter Thlophene und die

Oonstitution der Tetrolringe.

(Eingegangenam 27.April.)

Vor Korzem haben wir gezeigt*), das: bei der Oxydation ge.
bromter Thlophene mit Sa!peters&areVerMndahgeoentstehea, welche
die gememsame Atomkette

1 1–CO–Ce=C–CO–

enthalten. la der vorliegenden Abbandtang mSohten wir nun anBere

dMaaMgenBeobaohtungenverroUaMndigen.
ZMO&ohsti6t za bemerken, dass das aue dom Tetrabromthiophen

erbattene Dibromma!eînanhydrid trotz wiederhotter Destillation
im trockenen KohleneAurestromund KryatatMsattonaaa Benzo!Mgroîa
den Schmetzpankt tl7–tl8<' zeigte, wShrendder Schmeizpaokt des

Anhydride der!)ibt-omma!eïo8Sttrebieher allgemeinzo n4–1!5" an-

gegeben worde.

Die Reinheit nnsereaPrâparates wird dnrch die folgende Analyse
verbNrgt.

Gefandon Ber. for 0,&Br2o3Sofonden Ber. far C~Br~O!
Br 62.58 62.50pCt.

Wir baben ferner weitere Versnche angesteMt, um die Consti-
tution der ans dem «.Tribromibiototen erhsltenen Verbindung, die
ais Dibromacetylacryts&aret

CBa. CO–CBr = CBr-COOH,

aofgefasst warde, mit Sicberheit za ermitteln.

Reducirt man diese SSare mit Natriumamalgamin acbwefebaarer

Losang, so erhNit man durch Aos&themeine ôligeFiBMigkeit, welche
noch brombaltig iet. Um dieses Produet in einebesser char&kterisirto

Verbindang aberznfShron, haben wir es in CMoroformiëaongbromirt,
und ea ist uns in der That getungen,durchVerdampfungdes LSeangs-
mittels ein rasch erstarrendes Oel zn bekommen. Die Reinigang der

Verbindnng bietet keine Schwierigkeiten,und nach mehrmaligem Utn-

kryatalliairen aus Chloroform bildet sie farblose NSde!chen, welche
bei 114–115" schmetzen. Dieselben habendieZasammeBsetznng ond
die Eigenschaften der gewohntichen DHromt&vatins&are.

Gefanden Ber. f. OtH~B~Oa
Br 58.62 58.40pCt.

Die Lage der Bromatome*) in dersetben iet zwar noch nicht
mit Sicherheit ermittelt, doch iat dieseFrage fBruns nicht von Belang,

') Diese BerichteXXIV.74.

*) Wotff, Ann.Chem.Pharm. 200, 85.

R9*
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weil die BMnng eines MvnUnsaarederivatea aaa aoaerer VerMndang
echon binreicht, nm ihre Conatttotion zu bestimmen.

Es aobien uns von Intereaee, auch die Witkaog anderer Oxy-
dattonamittet aaf gebromte Thiophene zu anterauchen, nnd haben wir
zonSchst das TetrabromtMophen mit Chromaâare in esBigeaorM
L38Nogoxydirt. Die Reaction ist jedoch in dieaem Falle keine ein.

fache, nnd der dabei gebildete ESrper enteteht ia ao kleiner Menge,
d&sawir bis jetzt nar seine Zusammensetzung ermittela koanten.

Kocht man Tetrabromthiophen in esaigsaarer LSsMg mit Cbrom-

aSoreanhydfid (auf je 3g Brontthiophen, in SOccm 90 procentiger
EseigaaaMgetSet, wurden 5 g ChrornsSaM verwendet) nnter laogMmer
Zogabe des letzteren, so scheidet aich unter Entwicklung von Brom-

dimpfen gegen Ende der Operation em rothgeibeSt ktyataUioiaches
Polver ans. Dassethe ist in allen gebraNchHchen LSsangamittetn
SaaaeMtschwo!-tSaMchund konnte nar ana viel siedendem Xylolnm-

kryata!Mairtwerden.

Wir haben sowohl das rohe ata auch dae gereinigte PrSparat
analysirt und dabei Nbereinstimmende ZaHen erbalten, welche die
Formel

CtBrt~Oa
wahrscheinticb eracheinen lassen.

Oefanden Ber. f0r CgBr4SsO9
C 20.78 20.48 20.61 pCt.
H 0.89') 0.27 – t
Br 61.32 61.60 6).07
8 t3.46 12.43 12.46 12.21 t

Dieaer ESrnar. watchar hMm t!!<-h!t~<tn{mcxt–t~– a

o – tz.~& tx.43 tZ.M 12.2l a

Dieaer Kôrper, welcher beim Brhitzen im Rohrchec be! 3M"
noch nicht echmilzt, sublimirt anf dem Platinblech ontef Zeraetzoag.
Er ISatsich imsiedender EaUtange anter Br&aBBtrbaag;beim Erwâmen
mit PHenyIhydrazin entwickelt er Schwefetwaaseratoif.

îo den rothgefSrbtenMattertaagen, welche bei der KrystaMisatioB
ans Xylol zorBckMetben, ist ein anderer Kôrper in .geringer Menge
enthalten, der ans den eingeengten LSsoogen aaf Zasatz von Petroi-
âther in gelben Flocken heraaaSUt. Das a-Tribromthiotolen giebt
bei der Oxydation mit ChrornsSare ebenfaHa eine rothe, schwartoa*
liche Verbindong, welche mit der eben beschriebenen die greMte
Aehn!ichkeit zeigt.

In onserer oben erwShnten Mittheiiang haben wir die Abaicht

aaagesprochen, die Oxydation der gebromten Thiopheoe mit Salpeter-
s&are qoantitativ zn verfolgen. Die Verauche, welche wir in dieser
Hinaicht MBjetzt aaagefBhrt haben, lasBen jedoch keine einfache

DieseWaœemtoffbMttmmangist dorch eineo ZnfaMza hochaM.
gefallen.
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DeMtong M and enthalten wir M8 daher, dieseiben n&her za be-
aehreiben.

Wir mSchten aocb orwâbnon, dass die Oxydation des aa'-Di-
bromtMoxeos und dea ««'-MethyiphenyitribromthiopheM keine gan-
atigeo Reaxttate ergeben bat. Bei der Bebandlung mit SatpeteMaare
entsteben dabei balbfeete oder amorphe KSrper, deren Reinignag die

grSaBhmSohwiengkeiten darMetet.

Wir werdentrotzdem uaaereUnteraochoDgenSberdie Oxydation
der Thiophenderivate~Ortsetzenund hoSendurch Abanderangder
VeMaehsbedingongenbeaaereErgebniaeeza erzieten.

Zum ScMoMeaei ona geatattet, die Frage nach der Conatitation
der Tetrolringe mit einigen Worten zn bor8hren, die wir einer ana-
ftibrlicheren Abhandluog, welche demn&chatin der Gazzetta chimica
eracheineo wird, ent!ehnen..

Ans dom Verhalten der gebromten TetroikSrper') bei der

Oxydation ergiebt sich aowohl aua anaeren ale auch ana deo Beob-

achtungen anderer Chemiker~), daaa aUe dièse K8rper dabei ein
CbereiostimmendeaVerbalten kandgebeo, iodem sic die Bildnng von

Verbindaogen veranlassen, welche die gemeinsame Atomkette

1 1
-CO-C-C-CO-

enthalten. Die Annahme, dasa die Thiophen-, Pyrrot- und Furfuran-
kerne eine gteichartige Constitotion besitzeo, eracheint aomit ale aehr

angemeBaen. Wenn man aich aber fragt, ob'auch die ConCgaratïon
dieaer Ringe eine Sbereinatimmende aei, so mnae matt naoh anaerer
Ansicht diee entacbieden veroeineo.

Zar DareteUoogder Tetrolringe eignet sieh am besten die Formel:

HC-CH

HC CH,

\R~

welche aber, wenn man aie glyptiso6 auf&aat, sebr verachiedene Dea-

toogen zataaat.

Znnachst iat bervorzuheben, daas die Verbindungen, welche der

Tetrolgrappe angehoren, ein sebr versehiedenes Verhatten zeigea,
welches den Eigenschaftem veraobiedener KorperkiaaMn der Benzol
reibe entepncht. Wahrend bekaontMchdaa Thiophen and die meistea
aeiner Derivate eich enge an daa Benzol nad an die festesten Benzol-

abkommiinge anecMieBaen,zeigen Pyrrol and Farfaran die Charaktere,

') Unter demSammelnameoTetro!h5rperverateheich die Derivatedes
Thiophens,Pyrro!annd Farfnraas. CiamîciaN.

") SieheCiamician and Silber, dieu BerichteXX, 2M4; H;n und
Sanger, Ann.Chem.Pharm. 888, 42 nnd dieseBerichteXXtÏI, 452.
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welche dea lockeren Benzotvorbinduogen eigea aind. Wie mau sieht,
iaseen sioh aaf dièse Weise aaeh fSr die Tetrolkôrper jene Ana~hten

verworthen, welche kS~ttch von Baeyer in aeiaem Voftrage') Bber
die Constitution des Benzol vertreten bat.

Dae Thiophen warde eich in seiner ConCgarat!ottdem Jidealen
Benzol* nShen), und wennman dieKeknté'sohenModeUeverwendet,
wBrde seine Moiekel folgendermaasaen za construiren sein ~);

A

'o-

s

Die Rotte des SchwefeiatonM kann darin verschieden 9e!n, je
nachdem man dasaotbe ais zwei. oder mobrwerthig aaffaest; wir

glauben jedoch, dass die Annahme eines zweiwerthigen Sehwefets
vorzuziehen ist. JedenMta maMen die Dimensionen des SchweM-
atoma derartige sein daes sic den Scbtuss der ringfôrmigen Kette in
der ParasteUnng gestatten.

Wenn man dieae CooSgoration darch Formeln aoedrBckenwill,
80 sieht man, daea beide Schemata:

HC–CH HC~CtI

HC CH und HC–––CH

~8~ ~8/

zugleicb derselben gerecbt werden.
Andera beim Pyrrot und Forfaran. – Efier baben die Doppel-

bindungeneine andere Lage, entspreobend der Form des Beo~otriogea
bei den toaon Benzotdenvateo.

Wenn man deoPyrroMng mit dem KekNté'echeo Modelle con-
atrairen will, eo maas man die Dimensionen des Sticketoifatoms be-

rSckeichtigen. Dieselben tassen sich aber aas dem Pyridinring ber-
ieiten. Im Pyridin ist ein 8tickato<!atom an die Stelle eines Kohlen-
étoffatomsdes BenzoMnges getreten, ohae die weaentUoheoMerkmate
des Gobildes za zoMt~ren~). Die Annahme, dasa die WirkangBsphSre
des StickatoSatome von jener eines KohtenstoSatoma nicht sehr ver*
schieden soi, erscheiot daher ah die eiofacbste und angemoMenate.
"Giobt man aber dieses za, so genOgtein BHck anf daa Modell, um
o&rt zn erkennen dasa die Dimenaionen des Stickatonatoma nicht

') ÏKeMBeriohteXXMI, t885.
Sieheaach von Baoyer, Ann. Chem. Pharm. 245, 123.

*)Sieheaaoh Gothzeit and DreBseh Ann.Chem.Pharm.362, 104.
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attBreichen,den 8cMosades Tetrolriages za bewîrkec, wena die Doppel-

bindungen im PyrroMng dieselbe Lage bebatten, dte aie im Thio-

phenfing besitzen. Die centrische Form maM ao~egeben werdeo,
und d!6Configuration des Pyrrotnoges wird eine aedere, onteprechend
der folgenden Figur:

?

Im Pyrroiring sind daher zwei doppe!te Bindangen anzanehmen.

Aehnlich Megendie VerhMtnisaeim Furforanring, die doppelten Bin-

dtutgen tragen hier deo Charakter, den sie in der Fettreiho beaitzen.

Die BreBzacMeima&ureaddirt leicht Halogene and wird darch Per-

manganatl) in der Kalte oxydirt. Es ist daher anzanehmen, dasa die

Doppelbindungen, wie in dea hydrirten Phtate&orenin Ebeaen liegen,
die aenkrecht zur Ebene des Ringee stehen. Die ConCgaration des

Furfurans wird aich daher jener des Pyrrols anBoMiesBen. ·

Bologna, den 25 Apri! 1891.

aac. A. Fook und K. Kl&aa: Zur Kenntaiaa der

tMosohwefelBtmrea Satze.

[V. Mittheilang.)

(EmgegMtgenam M.ApriL)

Kaliom-QMeckailberaaIze.

Trâgt man Mach gef&UteaQaeck~beroxyd in eine Lôsang von

thioachwefMaaoremKa!iam, eo Mst sieh daMetbe unter Erwarntong
aaf and es bilden sich Doppelverbindungender Thiosulfate des Kaliums

und Qxeck8iHer6. Beim Verdansten einer aotcheo stark atkatiMa

gewordenen LBeong auf dem Wasserbade warde zooSchat ein recht

beatSNdige$ Satz erhalten, das eich aua Waaser anverSndert nm-

ktyataUiairemtSMt nad sich am Liobte nicht aehwSrzt.

Die Analyse ergab far d!e8ea Satz die Za9ammenaetz)mg

5Ka8:0:t,3HgS:0!.

') SieheMch ~on Baeyer: Ana. Chem.Phann. 84~, 149.
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1886 100.00

Schon Rammehberg') und Hefache~) haben dièses Salz,
wie es acheint, in Hacdon gehabt, iodeaBen dasselbe nicht nSher be-
schneben.

Die ktystaUographbche Untereachang ergab Foigendee:

Krystallaystem: monoBymmetrisch.

a b c 0.332 ï 0.318.

86<' 9'.

Beobachtete Formen:

C=J001JOP, s-)tOlj–Poo, r–~Otj+Pœ,

t~J20lj-2P-x., q–joiljP<x.
and

p==-)l3îj–3P3.
Die farblosen Krystalle sind priamatisch nach der Symmet~eaxe

and bis 5 mm lang und 1 mm dick. Von deo QoertiNchenherNoht
die Baeis regehnaaaig vor. Neben den drei aogetBhrten HeaudoMten

9, r und t machen aieb noch weitere Formen dieser Art dorch Strei-

fang bemerkbar, dieaelben konnten indessen nicht aicber bestimmt
werden. Ueberbaupt ist die Messang der s&mmtMeheBQaerBachen
wegen dieser stots vorhandenea etarken Streifaag mit einer groBBea
Unaicherheit verbuaden. Eodaaohen waren an den Krystallen in der

Regel nicht vorhanden; ia einem einzigenFalle wurde das KMnodomaq
beobachtet, h&o&gerdie Pyramide p.

c: p == (001) (131) ==ça. 75" 740 54'.

Spaltbarkeit vollkommen nach der Baaia c (001).
Ebene der optiechen Axea == Symmetneebene.
Emte MitteUmieangenShert normal zur Basie.
Winkel der opimehen Axen mhr grom, die Axen eracheinenim

PotarMationaiMtrameBtganz ara Bande des Cteaichte&tdes.
Die Krystalle aind fast <m8nahm9io&ZwiHinge naoh der Baeis.

') Pogg.Ânn.S6, 315.
') Gmetin-Krant, Bd.M, p.8i2.

:htet, h&oagerdie Pyramide p.
Beobaohtet Bereohnet

c: -= (OOÏ):(10t) = 42" 51' –

c:r= (001):(t0t) ~44<' 37' –

c:q=.(00!):(oll)==.72e22 –

c t == (OOt) (Mï) ==ça. 7l" 60C58'

c: p = (001) (131) ==ça. 75" 7~ 54'.

'attbarkeit vollkommen nach der Baaia c (001).
Mneder optischen Axée == SvmmetnMhene.

Bereohnet Gefanden

ar&KaS<03,8HgS<0, I, n.
&K<0 470 24.92 24.89 pCt.
SHgO 648 84.36 34.00
~~<~ 768 40.72 40~78 40.63*a

1886 100.00
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8etzt man zo der obigenMsang, aus watchefdie voratebend

beBchri6t)9aeaKryataMeerhatteo wurden, thtoachweMMNreaB~Uam
im Ueb6mchoea,eo erziettmMtbe!mVerd<m8teaiiberoonc.Sohwefe!"
eSm-eein andereaSatz. Es acheidenStehMe!ne,&rMo8eXrystaKe
ab, die an der Luft und am Liobte zwar gteiebMtebestândigsind
und aicb nicht echwSrzon,beimUebergiesaenmit WMseraber sofort
weiss und andorohBtohtigworden. NachderchemischenUntersachong
kommtihnen die ië!gendeZaaamtaena~tznagza:

~K<S:Ot, HgS~Ot+SHzO.

c«U tWt.UU

Bei der btyataUographMohenUntersachang erwlesen sich die

KrystaUe ala monosymmotrisch.

a:b:c = Ï.4843: t.: 0.9463.

= 78" &&

Beobachtete Formen:

a==hoo{ooPo&, m–illO~ooP, c~~OOl~OP

und s '=
{lOt~-Poo.

Die farblosen KryataHe zeigen karzpn8<na~schenH~Mtos und
sind bis 3 mm lang und 2 mmdick. Die FiNchen der PriBmenzone

sind nntereinander meist von gte!cher CMsae, jedoch erscheint daa

ptimSre Pnam& durch daa AattMten e!nes anderen vicinaten Primas

gestreift. Ate EndMchen wurden ausser der Basis nur diejenigen des

vorderen HamidomaBbeobachtet.
-L _1. 11

m:c==UtU;:(UOt;==<!3"36' S3''4y

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach dem OrthopinakoM a.

Darch dae Orthopinakoîd gesehen, machen eich optiache Axen

a!cht bemerkbar. Nahere optMche Untersachangen wegen der Un-

voHkonMnenheitdes Materials nioht dorohOhrbar.

NeoMcmw cerecmMt

a:m~ (100):(UO) =. M" 28' –

a:b==(t00):(00t)c=78<'55' –

a:B = (t00):(101) 49" 47' –

m:8 = (110):(t0t) == 68" 21' 68<'32'

m:c==(n0):(00i)==83<'36' 83" 45'

5 .11. .nl11rnmmA"nA"" elm O..t"nn;n~1r,A a

~<)tj;ti~), ttg)~rct<~Vt

Berechoet Cefaoden
mr3KtStOs,HgS<0~-t. 8HeO Ï. n.
SKsO 288 30.tB 30.M 30.14 pCt.

HgO 2t6 33.08 33JO –

4890t 384 4!.02 40.90 –

3%0 54 5.77 – s

936 100.00

Bei der btvataUotnraDhMohenUntereaohana erwiesen sich die
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Wird tMoMhweMMttresKftiiom za der obigen L8<ttag in Mbr

grossem UeberMbuMgesotst, 90 JCastsioh noch o!n drittes KaMam-

QaeokaHberaakerzietco. das sich beim Eindampfen bei einer Tempe-
rator von circa 35" in Memeo, priam~scheo KryataHen abeeheidet
und desaen ZaaantmenMtzung der Formel

5K:8:0!), HgStOt+HsO
entepneht.

Eine Analyse ergab foigende Zabten:a

1280 100.00

Die ttfyatattograpMscheUntersachoog ergab Fotgeodea:

KrystaUsystem: a&ymmetriacb.

a b c == 0.7034 1 0.6761.

A<==88" 42' « == 88" 36'
B '=' 93" 39' == 93" 41'
C == 88" 32' y ==88<*27'

Beobacbtete Formea:

m==jltO~P;, n==~Hoja.P, r==~ÏOlj,P.o&
und

q == ~P~.

Die farblosen KrystaUe sind kan: priamatisch nach der Vertical.
axe und bis 2 mm lang und 1tam dick. Far gewShot!ch eracheinen
von den angefShrtm Formen nur d)e beiden Hemiprismen und daa

Macrodoma; das Brachypinakord und dae Brachydoma treten settener
und untergeordnet auf.

r: m == (10!) (MO) '=' &6~40* 56" 83'

Spaltbarkeit nicht beobacbtet.
FSr eine nShere optische Uatetancheng waren die Kïyatatie za

unvoUkommeo.

–M.t., ut.
M«*~uy~ttttttn;'u «uu utto Dntcayuutna ureMu SetMNor

und untergeordnet au~

Beobachtet Berechnet

m n == (no):(lÏO) == 7!" 3' –

b m =. (010) (110) == 54" 56' –

n r t==(no):(lbj) = 57" 43' –

q m== (ori):(MO) == 73" 6' –

q n == (OU):(nO) = 67" 87' –

q b (OÏl):(oro) – 89" 44' 89" 59'

r m == (101) (MO) '=' 56" 40' 56" 83'

r<um.

Sine Analyse ergab foigende Zabten:a

Berechnet f. f j
f6r 5 K,S,Oi, HgStO,+ H,0 Gefnnden

SKaO 470 36.72 37.03 pCt.
HRO 216 t6.87 !6.54 »
6S:0: 576 45.00 44..84
!H!)0 1.41 – a

t380 100.00
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Lôat man gleiche Mengen von tbtOBchweMMttremKaMatMand

Cyanquecksi!ber in WaMer, so eoheidet SM)haM der Mischang, naoh
Zaaatf! von Alkohol oder beim VefdaMMa aber conc. Schwetete&Mte
eine Doppdverbindmog dieser betden Satze MB. Man erh&tt grosae,
farblose S&~en, die beimAufbewabren an der Luft getMichbis braun
werden und ttMh BtaasSare riechen.

Nach unseier Analyse beaitzen dieselben die ZaMmmenMtzong:

EaS~O:, HgCys-t-HaO.

wu tUU.UU

Keas!er*) echeint d:eaes Salz gteichtatts tn Handen gehabt zn

haben, doch giebt er keine nRhereBescbreibung deseetbea; aueh soU
os nach seiner Angabe waasor&eikryatattiairen.

Die nghere kryMaUogfaphischeUntermchmg der KrystaUelehrte,
daaa aie dem tetragonalen Systeme angehôMn.

a c = 1 0.54635.

Beobachtete Formen:

a=~100{œPoo, p=~O~PoD
und

O~~M~2P2.

Die KrystaUe aind karz pTiematMcbnach der Haaptaxe und bis
Cmm ïaog und 3mm dîek. Von den EndSSchen berrachen in der

Regel dlejenigen der ditetragonalen Pyramide vor; nicht selten aind
aber anch jene der Pyramide zweiter Ordnung von gteicher GrSsse.
In den Winketn giebt sich meist ein Schwanken knnd, wie man es
eonst bei den aogenaanten Grenz~rmeo findet.

0:0 = ~Xt;:UZt~ = – 78" a6'

SpattbMkeit merkHoh nach der Basia.

PEr eine nSbereoptische Untemachoagwaren die KiyataHezu trBbe.

') Pogg.Ann.M, 274.

t8t bei den aogenaanten Grenz~rmeo findet.

Beobachtet BeMohnet
a: p =(!00):(M1)<==61021' –

p:p==(101);(OH)<=.– 39"M'
aio == (100) (121) = 69" 54' 690 45'

a:o==(100):(3M)==46"10' 460 12'

0:0 = (18t):(12r) = – 78" 36'

SpattbMkeit merkHoh nach der Basia.

EaS~O:, HgCyo-t-HjtO.

Bereohnet
~r Kt&Os, HgCy,+H,0

Oefande.

KaO 94 20.44 20.32 pCt.
Sj)0, 96 20.87 20.82 Il

Hg 200 43.48 43.34
2CN 52 l!.BO Il

IH:0__t8~ 3.91 – t

460 100.00

!er*) echeint <i:eae8Salz gteichtatts ln HSnden sehabt
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zae. W. v. Mtller and Bohde: Ceber die Oxydatton des
Oymoïs und laopropylbenzela duroh Oto-omyteMerid, e!mBeitrag

aar Oymot&age.

[MittheHangMe dem ehemMchenLaboratoriumder Mnigtiohtechniechen
Hochsehaiein M&nchen.]

(Eiagegangenam 30. April.)

In einer vor Jahreafrist') von aaa vetBSenttichten Abh~odioag
aber die Etard'sche Reaction theilten wir mit, daM wir bei der

Oxydation des Cymois mittetat Cbromylchlorid oinen auf gteiohem
Wege sehoo Mher von Riehter und Schaohaer~) nnd Errer&')
erhaltenen Atdehydgewonnen hatten, den wir auf Grund der von uns
mittelat Silberoxyd daraas erhattenen Saure ab Paramethylhydr-
atropaaldehyd

r'H~

C,H,(
~ti<~f<[j~

ce
CH:

CHO

angesprocben hatten. Neben dem Aldebyd war ein eben&Us acheo
frâher von Errera*) aaf gk:chem Wege erhattenee Keton entstanden,
welches wir nach seinen Eigenschaften und der von Letzterem aofge-
stellten empirischen Forme! für ParatotyiSthytketon balten muasten.
Inewischen ist dasselbe von Errera6) unter Correction seiner fraher

gegebenenempMschenFormel atsParatotytmethyltteton erkannt worden;
bez8gUchdes Aldehyds kommt Errera neoerdings jedoch zu dersetbeo

AaftaasMg w!e wir.

Die Entstehnng des Parametbylhydratropaaldebyds erklârten wir
darch aine im Cymol bei der Oxydation e!ngetretene tbeilweise Um-

!agerong.der Propylgruppe in die hopropytgrnppe. Damit traten wir
in einen G~gensatz za Wid-man, welcher nach der von !hm nnd
Anderen gemachten Erfahrungen geneigt schien, die Umlagernng von

Propyl in Isopropyl an die gleichzeitige Oxydation von Par&methyt
zn Carboxyl za katipfen undeine sich erbaltende Paramethylgruppe
wie in anaerem Falle – a!6 ein die Umlagerung von Propyt in lao-

') W.v. Miller und Robdo, dièse BerichteXX!n. !070a. e.
') Riehter und Schachner, diese BerichteXVH, 1930.

Errera, GMz. chim. itaL 1889, 528 a. C., sowie dièse Berichte
XXH!,Me.

Errera, toc.oit.

Errera, loc. cit.

s) Errera, Gazz.chim. itaL t89t, Mwiedièse Berichte XXtV, 2110.
') Widman, dieseBerichteXXn, 2280.
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entao~sste').propyl direot binderndeaMomentaoaaMte'). Umaomehrwarenwtr

erataant, dass Widman in einer epSteron Abhandtang*) den Satz

aaaapricht, dus bisher kein eiMiger PaU einer Umlagerungvon Propyl
in Isopropyt bekannt sei, ohne daee gkichzeitig eine in ParaMeUang
benndtiche Metbylgruppe oxydirt werde. Entweder batte deraelbe
a!ao noaere Arbeit abersehen, oder er legte den Resultaten derselbea
keine geoBgende Sicberheit bei. Um M letzterer Beziehnag weitere

Oarant!en za bieten, besohbssen wir daber a<tchnoob die Oxydation
des leopropyibenzob. Hierbei entstehen Acetopbenonund Hydratropa-

atdehyd. Da nHn aua dem Cymol ParatolyitNethyiketoaentateht'), M

veriaoft der Proceaa bezOgMchder Ketone in beiden FaUeo analog.
Mit groseer WahMoheintichkeit darf man daher annehmen, dasa der

Aldebyd au Cymat, da er eiae dem Atdehyd aua ïeopropytbaBzot

entaprecheode empiriocheZnaamtBenBotzanghat, dessen Parametbyl-
derivat, atao Paramethylbydratropaaldebyd ist, und diese Wahracheia-

!ichke!t wird zur GewiMheit, wenn man berNeksichtigt, dasa far die
ans dieaem Aldebyd erhatteae Saare nacb ibren Eigenacbaften über-

haupt nur die ParamethythydratropasSure <!br!gbie!bt.

Daa Befremdende, was die Eptstebung von Paramethyihydratropa-

atdehyd und Paratolylmethylketon aua Cymol mit Mcksicht auf den

vôllig abweichenden Verlauf der Oxydation von Normatpropytbenzot')
habeo nmea, so lange dae Cymol ata Normalpropylverbindong an~e-
faaat wird, ist ee:t der jangat von Widman~ verBeëatUchtenArbeit
iiber daa Cymol geschwanden, und ea darf das Verhatten des Cymots
bei der Oxydation mit Chromyleblorid direct ate eine SMtze far die

AuSàMong deMelben ale Isopropylverbindung berangesogenwerden*).
Die Bildung des Atdehyds BteUteich jetzt dar ats directe Oxydation
einea Methyla der taopropyigrappe dea Cymota, wâbrend das Paratolyl-
methylketon durch die Oxydation des terti&renKoMenBtoffeder gleichen
Seitenkette nnter Abepaltung einer Methylgruppe zo Stande kommt.

Einwirkung von Chromytchlortd anfïaopropyibenzoL
Das ïsopropytbenzot steMtenwir, wie Widmao'), nach der von

L. Sompotowaki~ fBr des Aethylbensol gegobenen Vorsobrift her.

Widman, diese Berlobte XVIV, 258 and 254, vgl. ausserdem

Widman, diese BeriohteXVIV,2'!81.

*) Widman, d:eMBenchte XXin, 3087.

Errera, Gazz.eMm.!taL 1891, sowie diese Benehte XXIV, 2120.
*) W. v. Miller and Rohde, dieee BerichteXXÏIÏ. t070a. &

Widman, d;eMBeriohteXXIV, 439u.?.

vgl. in letztererBeziehangauch die von Widman noch nicht <at!rte
wich~gc Synthese des Cymoleana Geraniamatdehydvon Semmter dieae
BerichteXXÏV, 204.

') Widman, dMMBerichteXXtV, 450.

L. Sempotowski, dièse BerichteXXII, 2668,



t85~

Ans 80grlMpropytbromid ood !30gr Benzol erhielten wir bierbei
28.5 gr oines zwischen t48–15i<' siedenden Productes, von dem der

wesentlichate Theil zwischen t49–t50" Nbergegangen war (Therm.
ganz in Dampf; Bar. 7t8 mm).

Die Einwirkoog des ChromytcMorids auf das teopropytbenzot und
die Behandlung des hierbei ale reicbMcher schwarzbraaoer Nieder-

scbtag resott!renden Cbromy!chtorid-Add:t!on8prQdnotoeerfolgte genaa
wie beim Cymol und Normalpropylbenzol. BezBgtich der Einzetn-
beiten verwetaen wir daber auf uneere frûberen Versache').

Die Zeraetzang des Niederschtages mit Wasaer ite~rte ein gelbes,
in SchweMkohteBSto~gelôstes Oel, welches nacb dem Abtreiben des
ersteren mit WaMerdampf destillirt and dann in atheriecher Maang
mit einer concentrirten LBsong von NatrmmbisaMt mehrere Staoden

geschuttett wnrde. Auf dièse Weise warde das Oel in zwei Theile

zerlegt, einen mit Bisotat combinirbaren Antbeil, welcher sich nach

einigem SchaKeln in weissen, <et~!Snzenden SchSppehon auszaechci-
den begann und darch Filtration vom Uebrigen getrennt wurde, und
einen 2. in BisuMt nnMstMhenAntheil, welcber im Aether gelôst blieb.

I. Mit Natrinmbiaulfit combinirbarer Antheil.

Dersetbe wurde âne der getrockneten und daranf sorgfSttig mit
wasserfreiem Aetber aaegewascbenen Biaatntverbindang mittelat Soda-

ioaong frei gemaeht und iMder CMicheaWeiae durch Aa<hehmeo mit
Aether etc. isolirt. Hierbei resultirten aos 28 gr laopropyibenzot 8.5 gr
eines noch etwas &therhattigeD,getbtichen, bewegiichen Oe!ea. Das-
se!be wurde der Destillation uoterworteB. Dnreh mehrfache Wieder-

hoinng derselben erzielten wir etwas Sber 4 gr eines zwiachen

t97–206" Sbergehendea Productee, von welchem der wescattichate
Aotheit zwiscben 202–205" aborging. Der mittlere Siedepnokt der
Substanz dûrfte daher zwischen 208–204" liegen (Therm. ganz in

Dampf; Bar. 716 mm).
Neben diesem Producte scbeioen primar noch geringe Mengen

einea sicb bei der Destillation zersetzenden zweiten KBrpera zngegen
za sein, denn beim eratmaMgenFractioniren etieg- daa Thermometer

nach Uebergang derHauptmenge rasch von 810" bis aber 270°, wâh-

rend im KStbchen ein dickes, dunkelbraunes Oel zarSckMieb.

Far die Analyse warde eine zwiachon 203–204" Bbergegangene
Portion des erbaltenen Prodoctes benutzt. Dieselbe ergab

I. beiAnwendang von 0.2032 g Substanz 0.1378 g H~O and

0.5988 g COt,

H. bei Anwendang von 0.1465 g Substanz O.tOtôg EbO; die

Kohtensaarebeatimmung vernngMckte.

') W. v. Miller und Rohde, dieaeBerichteXXIII, t070a.a:
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Das erba!<eneUet war fast farbtos und erinnerte im Uerach an

das ans Cymol unter den gleichen Bediogangen erbaltene Product.

Mit D!azobenzot9at(osaare and Natriumamalgam giebt es keine Far-

bang in rothviolett (der gtoicbeVemuch war beim Aldebyd ans Cymol
nicht angestellt worden); dagogen fârbt ea fucbain-aobwoNigeSaare

nach einigem 8ch6tte!n scbon veilchenfarbigund reduoirt ammoniaka~

lische SttbertSBMg eehon in der KtUte. An der Luft acheint es eich

nicht, oder doeh nor aasseMt taogaam za oxydiren. Mit Pheoy!*

hydrazin gab es wie der Atdehyd ans Cymol nur ein Oel.

Dièse EigenachaOtenntachton es aaa im Verein mit den Efgeb-
aissen der Analyse and dem Siodeponhte von vornherein sehr wahr-

soheinlich, dass in dem erhaltenen Product des Analogon des Alde-

hyd&ans Cymol vortag, atao nach der von une vertretenen Ansiebt

Hydratopaaldebyd. Um daa aber nooh weiter alcher za ateUen, unter-

nahmen wir es, den Aldebyd zur eatapreobendenSaare zn oxydiren.
Die Oxydation wurde wie beim Aldebyd ans Cymol in der von

W. v. Miller und Kinketin') beim ct-Methy!zimmta!debydbesobrie-

benen Weise aoegefShrt. Sie lieferte neben einer gewiMen Menge
aines indifferentenOeles, wetcheaaMBerunverândertemAtdehyd etwas

Acetopbenon (?) za enthalten achien, eine SHgeSSore, die bei der De-

stillation zum grôssten TheMzwiecbon 255–260" (ancor.) und nacb

zweimaliger W!ederholoog dersethen im WesentUchenzwisehen 255

bis 257" odercorr. zwischen 263–265" (Bar. 717mm) ube~cg. Die

deetillirte Sâare stellte ein fast farMoeeaOel von der Coneistenz etwa

des G!ycenns dar. Für die Analyse warde die Substanz dem zwischen

255–260". oder corr. zwischen 263–268" UebergagangeneD ent-

nommen.

0.1959 g dieser Fraction lieferten 0.1188g HiO und 0.5t56 g COa.

Die Sanre hat atm die Zoeammeoaetzongder HydratropaaNare
und entepncbt derselben auch bezCgtichdes Siedepooktes. Germhâtten

wir es unternommen, dieselbe noch weiter zar AtrolactinaSnre zn

oxydiren, zamat Errera bei dem Paraotethytderivat der Hydratropa-
aSnre nicht die entaprechende Atro!act!naâore erbalten bat, sondern

') W. v. Miller und KinteHn, dieseBenchte19, 587.

0.1959 g dieaerFraction lieferten 0.1183g H~O und 0.5t56 g COa.

Gefunden Befechnet

I. n. fBrCeHteOt:

C 71.78 72 pCt.
H 6.71 6.66 pCt.

Die SSnre hat at8o die Zoeammeoaetzongder HydratropaaNare

~GefuDde~ B~.fSr(C,H,.0

C 80.36 – 80.59 pCt.
H 7.53 7.69 7.46

erbaltene Oel war fast iarMos uod erinnerte im Gerach M

3y<Boiunter den gleichen Bediogangen erhattene Prodaet.
~t–––)-t~~t! .t KT-t–––– -i-t~t t,– B't!-
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eine More, die er ale «-Methythomoterephtateaare affhset ~). Da wir

aber za wenig Substanz far die Oxydation hatten, w snchten wir

uoeere Saaro darch dae KaUteatz dea Weiteren mit der Bydratropa-
saare za HentiScireo. Das Ka!kaa!z der letzteren krystallieirt naoh

Fittig und Wurater*) aaa der cooo. heissen, w&s:erigeB Losnag
mit zwei Mol.Waaser, aus T6rd8nater L8eang bei gew8hoHcherTem-

peratur aber mit drei Motekateo. Daa Kalkealz anserer SNare erMetteo

wir bei der KrystaUisatioH aoa beisser, waeeeriger Msaag, eben&He

mit zwei Molekuten Wasser. DaBeelba kam in seidengtanzenden,
seitMchverwaehsenenNSdetohonberaua, nnd gab des Waaaer sohon bei

no'ah.

0.4427g verloren 0.042$–0.0481gWasser, woraM sieh Werthe von
9.60–9.73pCtergebon. Die Theorie~rdert fiir:

(CeHMO~Ca+ZHaO H30==9.62<
Das zweite IMtcsatz sochtea wir darch Verdnoeten einer w&Me-

rigen Msang des vorigen Sabes unter der Luftpumpe za erbalten.

Dies Verfabren fûhrte aber nicht zum Ziel; wir erbielten vielmehr

wiederum ein Salz mit 2 Mol. Wasser, welches in klelneo, radial ge* ?

btMtten,aeidenglânzendenW&rzcheBauskryatatlisirte. i

0.2287gdea tafitroehenenSalzes verlorenbeim Erhitzen auf ea. HO* r

0.0228gWaMer= 9.75pCt. Theorie9.62, rMp. 18.77 (fur S Mol.). 5
Auch ata wir das Salz langaam an der Luft a~krystattisiren

liessen, fanden wir nur 2 Mol. WaMer. t

Dièse abweichendenErgebniese veraniaasten ans, HydMtropaaaare
nach V. Meyer, AnD. Chem. Pharm. 260, S. t23 darzasteUen. Die-

selbe enteprachin ihren NaaserenEigenacbaften, im Siedepnnkt, aowie t

bezûglichdes SUbersaizes ganz unaerer SSare. Die unter den obigen f

Bedingnugen (darch Verdanateo) dargesteHteo Ka!k8a!ze der SNare
entbielten aber, obwoM aie Sasserlich deo Salzen aae unserer Sâure

glichen, 3 Mol.Wasaer.

Hierin liegt eine AaSaHigkeit, die wir vortauNg nicht erMaren L
kônnen. Nach der Provenienz unserer Saare iat indessenjeder Zweifel

a<!9geacb!o8Mn,daBs ihr 000 andere Structur ale der HydratropaeSore

and somit die Formel CeHe.CH~~n zukommt. Aber es ist
t

~UUM j)

mSgMch,dass vielleicht unter den obigen Bedingangen das Kalkaatz
der Hydratropasiure bald mit 2, bald mit 3 Mol. Wasser je nach ti
der za<attigenZasammeneetzang des eraten Krystatttfeima kryetaHistrt.
AndernM!a mCaate man anoehmen, daas mnsere SSare – modern B

gedacht – geometnsch isomer mit der HydratropaaSore ist. Weniger j,
wahracheintichist, dass Spuren einer fremden Saare eine ~ryetaUi-
sation des Katksaizes mit 2 Mol. Wasaer bedingten.

') Errera, Gazz. chim.ital.1891, 76-9t, :owie dieaeBeriohte84,212e.
*)Fittig und Warster, Ana. 195, 16&.
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II. ïn Natriombiaatfit ~ntosticher AntheU.

Deraetbe war nach dem Anaschattetn der bM&tMaliehen Bestand*
tbet!e in AethergeMet zarNckgebMebenund warde, nachdem die Lôamtg
wiederholt mit WasBor gewaecben worden war, dorch Abdestilliren
des Aethem in Form aines getbeo Oetea erhalten. Die Menge des-
8e!ben betrog eiaschUesBHcheines geringen Restes vonAether ça. 6 g.
Wahrend aber vorher beim VerdoMMa MeioerMengender atherischem

LSaang der aNMeGerach des AcetopheaoM in unverkenobarer Weise
znr Wabrnehmong gekommen war, wurde dereetbe jetzt durch einen

unangenehm stechenden Gerach etark VMdeckt.

Bei der Destillation ging der grôssere Tbeil des erbaltenen Pro.

Quêtes, namMcb3.8g zw!schen 19&–2!0" 6ber (Paden ganz im Dampf,
Bar. 7t4n)m). Der Rest destittirte anter ZerMtzong und ibrtwahren-
dem Steigen des Thermometera zwisohen 2JO bis aber 320".

Die Fraction t95–2t0<' wurde noch ein zwoites Mal destillirt,
wobei die Hauptmengebe: 205 überging. Zwisohen805–210" deatil-
lirten nur einige Tropfen. Der KotbenrOcketandwar ebenhHe gering-
fügig.

Die Fraction Ï95–205" wurde einige Zeit in Schnee gestellt,
Mrnsic znr Eratarruog zu bringen. Da dies aber nicht gelang, Bo

wurde sie noch einmal fractlonirt destillirt aod in Fractionen von

î95–t89", 198–20UC und 800–205" geaondert aufgefangen. Die

einzetnen Fractionen wurden wieder io Scbneegesteitt, erstarrten je-
doch auch dieama! nicht ohne Weitores. Aïs aber nanmehr eine Spur
festea Acetophenon unter UmrBhMtt mit einem Ptatinspate! in die

Fraction 200–205" eingef&hrtwarde, trat fast momentaneErstarrong
ein. Die beiden anderen Fractionen konnten sogar durch MoaaesUm-
rBhren mit einem PJatinapatet fest erhatten werden; die fruher zwischen

205–~10" Sbergegangenen Anthëite aber erst nach der Impfang.
Hieraos geht hervor, dass der grSMteTheil des zwischen 195–2)0"

CbergegangenenProductes ans Acetopbenon bestand.

UtN dassetbe von den beigemengten ôligen Bestandtheiten za

trennen, trugen wir dasselbe auf einen gekBMten Thonteller auf.

Dnrcb ofteres Andrüeken und Verreiben erbielten wir ea so weias

und rein und mit dem charaktetiatiBohensBMenGerach. Eine Schme!z-

panktabestimmung ergab 20–2l". Das Hydrazon wurde in weiaaen ·

NadeIMschetn erbalten, die unter geringer vorberiger Sinterung bei

105" schmotzenund mit concentrirter SchweMaSareand einem Tropfen
Eisenchtorid eine violblaue FSrbung gaben.

Die Bildung des Acetophenons aaa ïsopropytbenzot ontepricht
voUkommen der von Paratolylmethylketon aaa Cymot'). Der Menge.

') Errera, Gazz.chim.itat. 81,76-94,sowiedieaeBorichteXXIV,212c.

BertchMd.D.thOtt.QMeUmhttt.Jth~.XXtV. 90
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'em Verauchee)nach trat daa Keton bei unserem Verancheetwas gegen den Aldebyd
zurück.

Zum Schht88mOcbtenwir noch erwahnen, dasa wir aaa der znm

AassohOtteindes Aldehyds verwendeten BisutSttSsung, nach Abschei-

dung der feston Bisatat~erbicdang und wiederboltsm Waschen mit

Aetber mittelat Sodalôsung eine kloine Menge eines gelben, aach

PhenytStbyMdebyd und Bittermande!5t riecheoden Oe!ea frei machen

koonten, welches beim Stehen an der Luft rasch verharzte. Benx.

aldebyd achien in demselben trotz des Geruches nicht enthalten zn

sein, denn das Product lieferte uns weder beim Stehen an der Lo~

Benzoëseare, noch gab ea mit PheNytbydrazin daa cbaraktertBttBche

Hydrazon jenes Atdehyda. Eino BShereUatersachung des Korpers
war in Folge seiner geringen Menge nicht môglich.

227. Oa&ar Widman: Zur GesoMohte des Cymols.

(Ringogangenam 80.April.)

In dem mir soeben zagegangonen Hefte') dieser Berichte tese

ich unter obigem Titel einige Bemerkungen von R. Meyer betreifend

meine Abbandlung über die Constitution des Cymots, welche ich mit

einigen Worten beantworten mochte.

B. Meyer sagt, dass icb 'ohne jeden Aolassc seine Arbeiten in

die Frage hineingezogenhabe. lob glaube, dasa ich nicht nur dazu

Aa)a89gehabt habe, sondern dass ich mich berechtigtem Tadel ausge-
setzt hStte, wenn ich den Namen R. Meyer's aas einer geschicht-
lichen Daratellung der Unteraoehangen Sber die Natur der Propyl-

groppe in den Cymol- und'Cuminreihen aosgeNch!o8Benhatto. Icb

branche wobl nicht R. Meyer selbst an aeine Maesisehen Arbeiten

Nber die Propylgrnppe der beiden Propylbenzoésâuren, welche mit

der Geschichte des Cymots auf das Engeteverbunden sind und welchen
`

ich bei verschiedenen Ge!egenheiten~) votte Aoerkennnng gewidmet

habe, oder an seine schône Hydroxytirangemethodedurcb directe Oxy*

dation, welcbe ich setbst vielmals bei meinenhierher gehorendcn Ar-

beiten benutzt habe, tu erinnern.

1)DieseBorichteXXIV,000.

~)Siehez. B. tStndien in der Caminrëihe<[,Nova Aeta Rec. Soc. Se.

Upo.: 1885,p. 22. DieaeBerichteXIX, 245.
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etnift, welche iol
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Was nun dieAusdraoke betriift, welche !ohhinsichtMobR. Meyer's
Verbatten zn den Angaben Jacobaen'a aber das küu8tlieh dargo-
MeUtep-Isopropyltolnol angewendet habe, and welche seinen Aafaatz

hervorgerufen haben, so glaube ich, dass man auch nieht gegen aie
mit Recht Elnwendungen machen kann. Sie ettmmen nSm!ich
fast w6rtHch mit. einer AeaBaernng von R. Meyer selbat
Abereio. Ich habe geBagt: *D!ese Angaben wurden spater von R.

Meyer und H. Boner, welche die Verauche Jacobsen's wieder-

hotten, v8H!g bestatigt.* ln der MittheHung~)von B. Meyer und H.
Boner in dieaen Benehtea über den ft-agtiohenGegenataudiiest man:
'Wir haben nun das Isoeymol nacb der Méthode von Jacobsen aus

Parabromcactto], Jodmethyl und Natrium synthétisch dargestellt und
fanden die Angaben seines Entdeckers durchaus bestttigt.t

Nun gebe ich aber gerne xu, dasa R. Meyer wederdenKoMen-
wasaerstoCin ganz reinem Zustattde noch das Sulfamid darzuateMeo
verencht bat und dass er den Schmelzpunkt des létzteren somit aach
nichtbestimmen und mitjacnbsen's Angaben bat vorgleichenkônnen
unddaM die einzige Differenz zwiachenseinen nnd moinenAngaben in
der (jedoch fûr die Frage w!cbtig8teu) Angabe von dem Waasergehatt
des Barynmaatzes liegt. Dies ist aber von mir ganz deotJ!eb ange-
geben and zwa!' in der meinerAbbandtang beigefugtenTabelle, welche
den Zweck bat, die Angaben jades Forschera im Detail darzn-
stellen.

Uebrigona w:tt ich nur hinzafSgen, dass ea nie meine Absicht ge-
wesen ist, B. Meyer oder seine Angaben in ein weniger vortheit-
haftee Lieht zu stellen, woza ich mn so weniger Antass gehabt habe,
aie seine gemeinachaftlich mit H. Boner gemachte Beobachtung
über die ZMammeneetzang des Baryumsalzes im Vergteich mit seinen

abrigaa Arbeiten ganz gerïngfBgig ist. AndererMtM aber konnte
ich diese Beobachtung'nicht stiHachweigendûbergehen, zamal da es
mir vor Allem angetegen war, die Grande klar darzulegen, welche
mich zu den Voranasetzangen veranlaasten, von welchen ich bei a!ten
meinen Mheren Arbeiten aasgegangen bin, und bierbei ist die er-
wahnte Angabe B. Meyer's mir am so bedeatangsvoHergewesen,
da ich in anderen FaUen Gelegenheit gehabt batte, die 8org<att und
Correctheit zu constatiren, womit aeine Unteraaebungen gemacht
worden sind nnd die (HaabwBrdigkeit, die seine Angaben verdieneo,

oh")ttn ~)i:nt)Jft3cÀ

') D:MeBeriohteXIV, it37.
.t~tf .IVX MJuhoaao(.iQ('
.<.(~.t,)VXojdanea atMd

.8Ë' .!XX;E!-<S .VX axf~a ae&)(I
.t .ntXX oXkiMaeeaiO('
/'t<:S,tS .n9t~~ .fa-'aV
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aaa. 8. Gabriel und W. Aaohtm: Ueber die Natur e!nea

Produotea der BtwetaeStntnisa.

[AosdemI. BerlinerUniv.-Labor.No. DCCCXX~I.]

(VorgetMgenm der Sitzangvom 9. M&M.)

Im Vertaafe ibrer Untersuchoogen Bber die Producte der E!weiae-
Sutm88 haben E. und H. 8a!kow8k!') eine basische Substanz
von der Formet C~HuNOt beschrieben, welche bei der F&atniae
von Fibrin und von FIeiech erhatteo worden )st. Die Formel
der Sobstanz ist ans den Analysen sowoM der freie!! Base wie den-

jenigen zweier 8a)ze: CsHnNO~.HCt und CtHnNOa.HAaC~
+ H:0 abge!eitet worden.

Der Kôrper bat abo die ZusammenBetzttngeiner Amtdovatenan-
saure 0<H8(NH9)CO:H, doch w!os bereits H. Sa!kowakia) darauf

hin, dMB die Verbindung sieh von aammtHchen damats bekanoten

AmidovatenansSareNunterochied.

Vergteicht man sie aber mit der apSter von C. Sohotten") ans dem

Benzoyipipendin gewonnenenund von 8. Gabriel4) auf aynthetiachem
Wege erhaltenen ~-Amidovateriansaare (Homopiperid!ns&are)
NHjt. CH~CHiCHtCH:. CO:H, so ergiebt sich auf den ersten BMck
eine überraschende UebereinBtimmnng. Die Substanzen verschiedener
HerkuD~ tasen sieh leicht in Wassor, nicht oder schwer in Alkohol,

garnicht in Aether; der 8chme!zpankt wird za oa. Ï56" (E. a. H. 8.)

resp. zo t57 158" (Sch.) resp. zu !54 – 156<'(G.) angegeben. Der

spermaShnticbe Gerocb des Faotniseprodactes, welcher der auf an-

deren Wegen bereiteten Saare fehlt, d3rfte durcb Spuren einer schwer

za eNtfernendenVernnreinigungverursacht sein. Die Sabatanzen ver-

schiedeuer Herkunft haben Mchale angiMg erwiesen.

Die AufEMsungdes FSutnissprodoctesCtHitNOt ale AmidosSure

schien nach E. und H. Salkowski in einem gewissen Wider-

apruche za stehen mit der Beobachtung,t dasa es zwar SUber-

oxyd «ber nicht Kupferoxyd tost und weder mit einer Loeang von

Knpferacetat noch mit ammoniakalischer SUbertSsong eine FaMoog
bezw. blaue F&rbuoggiebt. Wir haben uns nun durch einenVerattch

uberzengt, dasa syothetische ~-AmidovateriaM&are anch im Vorhahen

gegen Silber- und Kupferoxyd, Kupferacetat5) und am<aooiaka!i8ches

Silbernitrat mit der FSntnisabaBeCeHttNOa durchans Nberdnstitnmt.

') DièseBerichteXVI. 1191.

*)DieaeBerichteXVt, 1802.
DieseBenchteXVÏI, 2545;XXI, 8238.
DieaeBerichteXXÏH, 1767.

Vergl.Schotten, 3<,2240.
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dt far die MentitUm einen eicherereo Anhatt für die Identitat KHgewinnen, haben
wh- ans der synthetteohon C-AmidovaterianeSaredas Gordaatz darge.
stellt, am es mit dem von den HHrn. Satkowski bereiteten za ver-
gteichen.

Die für dipeen Versach o8tbige Menge salzeaurer AmidosNare
warde anter geringer AMndorttOg der Mher ttogoget'enen Mengen-
TerhStto~se gewonnen ttnd ewar wie Mgt:

Dafetoitaag des y-Phtalimidopropylmalonesters bezw.
der salzsauren ~-AmidovaterianBaure. 3gNatriamwerdenin
80 ccm Alkohol gelôst, der entstandeoe Brei mit 21 g Malonester ver-
Mtzt and za der klar gewordeBenFtBMigkeit 80 g y~Brompropytphtal-
imid gegeben. Daa Ganze wird non 4 Stunden hntg am RackaoM'
kahter gekocht, dann in Wasser gegossen, mit Waseerdampf vom
Atkohot und anveranderten Maloneeter befreit and der nioht Mch.
tige, Stige Rackstand mit Aether aufgenommen. Beim Verdansten der
atheriacben Schicht verbleibt ein ecbwacb gelbes Oel, welches in
einigec Stunden zu einemharten KrystaUkochea von Phtalimidopropyl-
malonester C, N4 0,:N.(CH:)s. 03(00:~8~ etata~rt; sein Ge-
wicht betragt ca. 32g (d.h. SOpCt. der theoretiecheu Aosbeute); die
Krystaite bedarfea fSr die vortiegenden Zwecke keiner weiteren Rei.
nignng.

Nachdem man den Ester durch 5 TheHe SatzeSnre bei etwa 170"
zerlegt '), die auageschiedenePhtalsâure dnrch Filtration entfernt und
die freie Satzsaaro darch Eindampfen grSsstentheita verjagt hat, i6at
man die binterbliebene aatzsaare AmidovatenansNorein wenigwarmem
Wasser and (Bgt 20procentige GoidehtondtSsong hinzn: nach karzer
Zeit schetden sich derbe, gMnzende. rotbgelbe KrystaUe eines Go!d-
satzes ab, welches nach dem Trocknen an der Loft die folgende
Fonnet zeigte:Formel

CsHttNOa. HAnC!4 + H90

tH:0 3.80 3.85 pCt.
Zur Bestimmung des KryataUwaasera wurde die iafttrockene

Substanz fein gepulvert und so lange im Vacaam betaasen, bis das Ge-
w;eht constant geworden war. DM Ooldsalz echmttzt bei 86–M".

Hiernacb ist also erwiesen, daM die Gotdsatze der FaatnMsbMe
und der ~-Amidovatenana&are die gteicheZuBammenaetzongbeaitzen.

') VgJ.diesoBenchteXXIII, 1769.

Fonnetzetgte:
CsHttNOa. HAnC!4 + H90

BereohMt Gefunden
farCtRt!,NOtAaCt<.H~O I. n. III.

C !8.66 12.57 -pCt.
H 2.95 3.00

.4L50_ 41.59

tH:0 3.80
"3.MpCtT

7«- R~tt:– j~~ t~)t
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scht seweseM. die nachEs w&re noa nuo erwünscht geweseM, die nach der vortiegeu.
den obomischenUutereuchuNgkaum zwoifothaftteIdentitiit der beiden
Kôrper noch aaf hryMaUographischemWege daroh eine Meaaung der
Goldsalze bestStigt za sehen. Die Herren Salkowski besasaen die
grosse Liebenswàrdigkeit, daa von ihnen dargestellte Goldealz ans
Fibrin uns zn einer solchen Untersuchung zo !ethen, wofur wir
ibnen zu bestem Danke verpaichtet sind. Das Salz zeigte denaetben

Scbmetzpnuktwie das obtgeGoldsatz (86-87"). Leider ist es uns nicht

gelungen, die Saize M einer fûr die Mesaunggeeigneten Form zu ge-
winnen. Hr. Privatdocent Dr. C. A. Tonne, Castos an der Mesigen
mineratogisch-petrographischeBSammlung, bat der Unteraachmtg des
unzulinglicben Materiates viel Zeit nnd MChe gewidmet, wofBr wir
ihm herzHchdanken; aus aeinen MittheitungeK au uoe sei nur daa
Eino bervorgeboben, dass die mikroskopische UntersachHng keinen
zweifellosen Grand oder Bewe:s tur die IdentitSt der beiden Salze,
aUerdings auch keinen für die eatgegengosetzte Eigensehaft ergebea
bat, und dase die Sa)ze sicher nicht dem rho<abiscben, sondera wah)-'
seheinlich dem moiioktinenSysteme aogehSren.

229. C. Sohotton: Ueber loatinMau, etnen aus der Ver.

bindung von Isatin und Piperidin entstehenden Farbatod

[AM der chemiscbeuAbthoitungdes physMogischenInstituts zo Bertin.]

(Vorgetragenin der SitzMg am 27.Aprit vom Verfasser.)

Wahrend sicb hatin mit Ammoniak in den verschiedensten Ver*
h&ttni9aenvereinigt, sodass ans den beiden Componenten unter Austritt
von Wasaer eine ganze Anzahl rou Verbindungen ') entsteht, gestaltet
sieh die Einwirkang organischer Basen auf das Isatin weit einfacher.
Primare Basent, wie Amytamin und Anilin, wirkeu in der Weise,
dass SqnimoteeatareMengen von Base und Isatin unter Austritt von
einem Molekül Wasser zusammentreten,

C.H.NOï + CeHji.NH~ == CsH&(CeH&)N30 -t. HaO;
von aecnndareo Basen wie Aethyhmitin, vereinigen sieh zwei Mo!e-
huio unter Aastritt von einem Molekül Wasser mit Isatin

~H~NOi! + 2C<H;.NH.C:H5 == C<H;NO(C6H4NC!)H!t- HaO,

') VorgLBanstein, 2. Âne. Bd. Il, S. 1035S:

Schiff, Aan. Chem.Pharm. 144, S. 45; Engelhardt, Jabres-
boricht i8~, S. Mt.

Schiff, toc. cit. S. 55.
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terti&re Basen *) endlieh wirken nur anter ZoMtfeaabtaa von Chlor-

aink, wie gewisBe KohtenwaeseratoN'eund Phenote, es treten zwei

MotekBieder Base mit einem MoleM) Isatin unter At8tr!tt von einem

Motekttt Waeaer zusamtBen

€,HtNtO + 2C6H;N(CHa)9 == <~HtNO(C.H<N(CH,)9 + H~O.

Um auch das Verhatten aecundarer Basen mit eiaemaweiwertbigen
Atkobotradicat zu iB&tinkennen zu lernen, liess ieb Piperidin, und

zwar in derselben Wetae, wie man die primaren Basen zur Einwirkung

gebracht bat, d. h. in atkohotisoher LBaung und im o~enen Gefass,
auf Isatin einwirken.

Dipiperidylisatin.

ErwSrmt mau eine alkobolische LSeong von leatia mit der bimole-

ouiaren Menge von Piperidin auf dem Wasserbad, so beginut aehr bald

die Abscheidaog eines farblosen krystallisirten Korpers und nimmt

im weiteren Verlauf der Digestion zu. Lâsst man nach Ablauf etwa

<iuer Stunde erkatteOt saugt die Krystalle ab nnd wascht mit Alkohol

aach, 80 hat man die neue Verbindung bercits int reinen Zustand.

Aua der abfiltrirten Losang tSest sieh dureh Zusatz von Wasser eine

weitere Menge derselben Verbindung auafaHen. Was die Ausbeute

betrifft, so kaou man ans 10 g Isatin mit Leichtigkeit 15 g nnd mehr

der Verbindung mit Piperidin erhalten. Die AMatysedersetbea ergab,
dass sich zwei MotekNIePiperidin mit eioem Molekâl Isatin unter

Austritt von Wasser vereinigt haben:

C.Hj,NO!) + 2CiHt..NH = CsH.NO~HMN~ -t- HtO.
Y"t. M lV TT 1T A n v

Das Dipiperidylisatin krystallisirt aus Alkohol,-in welchem es

sich zamat in der Kâlte nicht leicht tSat, in farblosen flachenPrismen.

Noch vie! achwieriger, ais in Alkohol, lôst es sich !u Aether und ~a.8t

gar nicht in Benzot und in Chloroform.

Das Dipipondytiaatin !)tsat sich ohne Zersetzung auf 100" und

wenige Grade daruber erhitzen; über die Verandemng, welche es in

h8herer Tetaperatar erleidet, soll im fotgendenAbschnitt auefuhrticher

ge~proebettwerden. Gegen Mixerateaorenist es wenig bestSndig; beiat

Uebergiessen mit solchen entstobt zanSchst eine sch8n blutrothe bis

kirschrothe Loaung, dann Spultung in Isatin und Piperidin. Etwas

best&ndiger ist es gegen Alkalien, wird aber in der Wârme ebeafaUa

') Baeyer und Lazarus. diese BerichteXVIII,2642.

C.Hj,NO!) + 2C;Ht..NH = CsH.NO~HMN~ -t- HtO.

Ber.far CteHs~sO 6efanden

CM 216 72.24 7L66 pCt.
H~ 2& 8.36 8.47 a

N9 42 14.05 13.68 &

0 _J~J~
– – il

299 100.00

Das Dipiperidylisatin krystaUtairt aus Alkohol,-in welchem
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in seine Componentengespatten. In EMMs!g t89t sich das Dipiperi.
dyHsatin unter Zeraetzang mit gratter Farbe; aber sein Verhatteo zn

SSoreonhydriden and Saarechtoriden wird, ~ie &ber dasjenige in
h8herer Temperatur, im folgendeu Absebmtt gesprocheo werdoo.

Ueber die Structur des DipiperidytMattos, wie des Jsatioa selbet,
weicbestetztofe nacb dea UatersuchnNgenvon Baeyer') in zwei tMt&-
meroa Formen, ale Hydroxyl- and ais ïmidverbiBdMBgaaMtt, hat mir
die vorliegeode Untetswchong einen AafMhtass nicht gegeben. Man
k0nnte annehmen, daas zauSchat ein Motekul Piperidin aaf die Hy--
dro~ytgruppe des Isatios unter Wasaeraastfitt wirke, so wie es woht
bei der Einwirkang des Ammoniake auf eine warme atkoholiseho ha-

(intosmtg geschieht, und dass sich dem eraten Product ein zwe!te~
Motakai anlagert, mit tnehr Wahracheintichkeit wird man aber an-

nebmpo, da~s die Imidwasserstofïatome von zwei Motek6!enPiperidin
mit einem Sauerstoffatomdes ata ImMverbindangza denkenden tsatina
ais WaMer austreten unter Bildung einer Verbindung:

CeH4-C(NC&HM)a
1

BN–––CO

von solcher Struetor, wie sio Baeyer und Lazaros~) fur die Ver-

MndMgendMisatiOB mit Koh!enwassei8tof!en,Phenoten and tertiaren

Basen statuiren.

leattobtau.

Erbttzt man daa Dipiperidylisatin über 1000 binaus and Msst da-

bei die Temperatur ganz langsam ansteigen, so geht es mit vorBber-

gehender Btaufarbt<oganter Abgabe von Piperidin, aber unter Wah-

rung seines krystaHioiacbenAassehena m einen braunen, in Alkohol

Gbrigens aehwer lôsliehen, Kôrper Sber. Die Bestimmung der Ge-

wichteabnahme zeigt, daas, wenn bei etwa 1W ein constantes Gewicbt

erreicbt iat, niebt ganz die einem MotekS)Piperidin entprechendeGe-

wichtamenge sich vernQcbtigtbat. W&hrendbei einer derartigen Um.

setzung je 299 Gewichtetheiteauf 214 Theile reducirt werden museten,
wurden in zwei Versuchen statt der Zahl 214 die Zabten 224.9 bzw.

225.7 erhalten.

Ganz anders ata bei !ang8MNanateigendem Erbitzen verbait sich

dae Dipiperidylisatin, wenn man es schnett auf eine zwiechen 125

und 160~ liegende Temperatur erhitzt und gleichzeitig durch Evacoiren

des GefSsses oder dnrcb Ueberleiten eines Luft- oder Gasetromes da-

far sorgt, dass das aas der Verbindung entweichende Piperidin fort-

gefBhrt wird. Bei derartig raschem Erbitzen geht das Dipipendyt-

') Baeyer and OekonomtdeB, dieseBerichteXV, 2093..
') DièseBerichteXVïn, 2637.
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~t Wn~t.Misatin, und swar noter aonabernder Wabrung aeiner KryetaMtbrm, in

einen blauen FarbstoS über und die FesteteHungder Gewtchteabnahme

zeigt, daas in dieeem Fait ~eit mehr ah ein MoiekEtPiperidin ab.

deatillirt iet; zwei Mo!ekN!eder Verbindung mit zusammen vier Mole-
M)en Piperidio haben fast drei Mo!eknte des Letzteren abgegebett.
In einem mit .46 g SabatMz a&ter Anweodnng des Vaoa<tmsausge-
Mhrten Versacho, welcher aae aHeseren Granden nicht ganz bis za
Ende gefûbrt werden koante, ergab aich eine Gewicbtaabnahme von
0.542 g, wâhrend die nur der HStfte des in der arsprSngtichen Ver-

biadnag vorheodenea Piperidins entBpreehendeMenge 0.415 g betrligt
und auchdie Etementaranatyse des blauen Raokstaodea mit 72.04pCt. C

und 5.88 pCt. H zeigte, da8s mehr ate die HatRe des Piperidins ab-

destillirt war, denn die Verbtndung von 1 Mol. Isatin mit 1 Mol. P!-

peridin mit dem Motecotargewicht 2t4 enthatt 6.54 pCt. WaeMrstotR
Die Versuche, den blauen Farbatoff durch Erbitzeo des Dipiperi-

dylisatins za gewinnen, wurden indesaen nicht for~esetzt, da ich schan

vorher eine weit glattere Méthode znr Darstellung .desaetben aufge-
fanden batte, nStnHchdie Behandlung des Dtpipertdytiaatins
mit S&ureanhydriden.

UebergieMt man das farblose leatindenvat mit Esaige&areanbydnd
oder mit PropioneSQreaabydrid, 80 wird die ganze Masse echon bei

gewohnMcberTemperatur und im Verlauf von wenigen Secunden tief

indigoMao. Bei der HerateUang grosserer Mengen des FarbstoCes

warde das Dipiperidylisatin gewSbotich mit dem mehrfaohenGewicht

EasigsSoreanhydrid abergoasen, in einer verschlossenen Ftasche tach-

tig umgeaohBttettoder uoter zeitweiligem UmechBttetn eine Zeit lang
auf etwa 60" erwSrmt, dann die Maae Maese in Wasser gegossen und

nach dem Abaitzen abgesaugt und mit Wasser aasgewascben. Ein

anderes Mal wurde das Dipiperidylisatin mit Essige&areanhydrid and

absotutem Aether mehrere Stunden im zugeschmolzenenRohre anf

100" erbitzt nnd der entstandene blaue Farbatoff abnttrirt und mit

Aether auegewaachen. Ea hat aich gezeigt, dasa in aUon FâHen der-

gelbe Mrpor eotstandeo war.

Das IsatioNau erscheint dem unbewaffneten Auge ais ein tief-

btaaes, bisweilen fast achwarzes, schwach gtNnzendeaPulver, welches

aich, zamat nach aoohmaUgem Eindampfen mit wenig EiseMig, uater

dem Mikroskopale ans ftachen prismatischen Krystallen beatehend aue-

weiet. Die KryataHe beaitzen in hohem Grade die Eigeoschaft des Di-

chroîsmoe. Durch einen Nicol betrachtet erscheinen sie abwecbselnd

goldgelbund je nach ibrer Dicke (arMoa oder schwach grânlicbblan;
nnd der an der Glaewandung haften gebliebene oder mit Hfllfe eines
PistiHeauf eine Glasplatte aafgestrichene Farbstoff erscheint im dorch-
fallenden Lichte tiefblau, im reflectirten goldgelb und glânzend. Wie

echon aas der Herstetiangsweise bervorgeht, Igast sich der Farbatoff
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ohne Zersetzung auf eine Temperatur von mindeateM I60" erhheea.
Bei etwa 230" erfolgt vollkommeneZersetzung unter DeM!H~t:oneinea
braunen Oel8.

Das îaatinbta~ Iôst sich taass!g teicbt io EisesMg, noch wemger
teicbt in Alkokolund in Aether; die LSsungen aind tief indigobtaa
gefârbt. In Benzol und in Chloroform Mst sich der Farbstoff nicht

Im Spectratapparat betrachtet zeigt die btaae EisessigtS~uagaioen

AbMrptionsstreifen zwischen 655 oad 628 (35–-H der Kircb-
hoff'scben Scota). Der sebr krRfUgeStreifen <S)ttnaoh der rothen
Seite scharf, nachder gelben aUmahtichab. Das Roth jenee!t3 655
wird auch bei atarker Concentration der LSaong ungeschwScht durch-

gelassen, wShrendbei det-setbenConcentration in a!ten anderen-Theiteu
des Spectrums eine scbwacbe continuirliche Absorption etattaodet.
Der Streifën liegt in derselben Spectratgogead, wie derjenige einer
acbwefëtMureo fndigotSsuog, wie man sie fNr anatytiaohe Zweeke

herstettt; doch reicht der letxtere bei etwa gteicher Farben!ntensitSt
voM6~3 bis 6ie~~ (38.5– 44 d. K. S.) und im Violett zeigt sieh
eine viet starkere contioairtiche Absorption ats beim hatinMau. Hat
die EssigISsong des I~atinbiaus eine Zeit lang gestanden, so gewabrt
man neben jenem Streifen einen zweiten ganz schwachen im GetbgrSu
zwischen 589 und 580 ft~ (50 53 d. K. S.); er ist darch eine theil-
weise Zersetznng des Farbsto)~ zu Stande gekommen.

Bei iSngeremSteben der Eisessiglôsung, sohueUer beim Kochen,
gebt das Btao atttaahHeh in Roth Qberund unter nicht n&her uuter-
suchten Bedingangen entatebt zuweilen ein in Aether mit prMbtvott
purpun-otherbe&taodigerFarbe tosiicberKërper. Gieich rotheLoBacgen
erb&it man aueh, wenu man das Dipiperidytittatia mit wasserfreier
Ameiaensaureoder mit SSarechtoriden behandolt.

Vieiteichter, ata durch Eisessig, wird da& Isatinblau durch Mineral-
Stim'enzersetzt. EinigermaasBen bestandig ist es aber gegenûber AI-
katien. Man kann eine Zeit lang.sogar mit atkohotischem Atkati

kochen, ehe die blaue Farbe der Losaag verachwanden ist, un) einem
schSnen Kirschroth Piatz zn machen.

Unterwirft man das Isatinblau mit alkobolischer Kajitaoge der

Destillation, so gebt kein Piperidit) ûber. Ah etwa 6g des Farb-
atof!~ in dieaer Wei~e bebandett worden waren, blieben nach dem

Eindampfen des mit SatzsSare angesiuerten Destniats nur Spuren
einer naeb Acetamid rieehenden Substanz. Aus der zaraokb!e!benden
alkalischenLosungtasst sich durch Sam-ennicht Isatin filien, sondern'
ein in Alkohol nur schwierig iSsucher braunrother Korper, wetcher
dio indopheninreaction nicht giebt. Dieses Verhatten scheint mir zu

boweisen,dass das bei der Farbstoffbttdang betbeiligte Piperidin bierbei

gleichzeitig mit dem Isatin eine durchgreifende Umsetzung erleidet.
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BehatX FestateUang der ZasammeueeMangdes hatinMaM wurde

ausser der Etementarattatyse aowoht die MengeFarbstoff, als auch

die Menge Piperidin bestimmt, welche be! der Zersetzung von abge-

wogenon Mengen vonDipiperidylisatin anter der Einwirkaog des ËMig-

aanreaahydrida extatehen. Die letzterenBeatimottugen fBhrtenwieder

zu dam Ergebnias, dasa aua zwei MotekSten Dipiperidylisatin mit

vier Motekuteo Piperidin drei MolekiHePiperidHtabgespatten werden.

Ë!nmat n&taHchlieferten 5 g Dipiperidylisatin 2.75g Farbatoff,

entaprechead einem Verlust von etwa 2.25 g Piperidin oder auf das

Moleculargewicht bezogen 134 Theite statt der bereehtteten 127; an-

dorerBetta lieferten 11.9g des farblosen Isatinderivates 4.9 g Piperidin
statt der bereehnoton 5.07 g. In dem letzterenFatie wurde daa P)pe-
ridin in der Weise bestimmt, dass die esaigsaure Losang des Farb-

stoffa mit Satzs&aregasgesatttgt, behufs Spattong des Acetpipendine
mehrere Stunden am BSeMttMMhter gekocht und dann e!ngedamp!t
wurde. Ats Rûckstand bliebeo hier 7 g fast. farbloses salzsaures Pi-

peridin.

Auf die soeben mitgetheilten Beetimmungenhabe ich deswegen
einen so grossen Werth getegt, weil mir die Etementaran&ty&edes

FarbstoBa einen befriedigendenAofschtass über die Structur desselben

nicht gegeben bat; d. b. so sehr iob durchdie Uebereinstimmungder

Analysen von auf MrscbiedeHeWeise hergesteUteuPr&paraten von

der constanten Zuaamntensetzang des Farbsto~a Nberzeagt bin, so

wenig vermag ieh ans den erhattenen Wertben eine Forme) zu be-

reebneo, welcbe aus der HersteHangsweiso des Korpers erk!&rMch

wâre.

Fur die folgenden Analysen war Préparât:

1 durch Erhitzen mit Essigsaoreanhydrid und Aether im Robr

nnd durch Auswaschen mit Aether,

II dorch Erwarmen mit Easig~Bareanhydrid,Eingiessenin Wasser

und Attawaschen mit Wasser,

III durch Eiodampfen von II mit weaig EisesBigund Auswaschen

mit Wasser hergesteitt. Die Sticksto~bestimmmg ist mit Pr&parat II

tmegef&bjt worden. Es mag aach daran erinnert werden, dass die

oben mitgetbeilte Analyse des durch Erhitzen von Dipiperidylisatin
erhaltenen Farbstoffs be~Sgtich des Werthes Mr Kobtenstoif (72.04)
mit den folgenden Bbereinatimmt.len folgenden Bbereinatimmt.

I. II. III.

C 72.12 72.12 72.21pCt.

H 5.24 5.24 a.28

N H.73 –
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Mit diesen Wertben will ich diejenigea znaammooatetten, welcbe
einer Verbindung entaprechen, die durcb Abspaltung von 3 Mole&6tep
Piperidin M8 2 MoteMten Dipiperidylisatin entstandec ware,

2CKH,;N30-3CtHHN= CaH~O. N€5 H.. CaH~NO

Gegenuber dieeen Zabten muas man in der anatysirten Substanz
ein erhebUchesDeacit an Kobteastoif undSttckstoS coNStatiren. Man
kann dieaen Befund nicht etwa durcb die Annabme der Bildung einer
Acetylverbindung oder der Veranreinigung des Farbatof~ mit einer
Acetylverbindung za erktSreo 8Mohen und zwar deahatb nicht weil
auch in dem durch Erhitzen gewonnenen Prâparate nur 72.04 pCt.
KohlenstotTgefunden worden aind ich glaube vietmebr, daas der reine
Farbatoff diegefundeneZaeammensetzungbat. Diejenige Formel, welcbe
den mitgetbeiltenund alleinausgefnhrten, nicht etwa aus einer grôsseren
Anzab! auBgeeuehten,Analysenvielleicht ambestenentsprechen wNrde,von deren Zastandekommen ich aber znr Zeit keine Rechenschaft
geben kann, ist die Formel C3eH3oN50t mit

und die Analyse bestâtigt somit die schon oben ausgesprocbene An-
Mcht, dass das bei der Ueberfahroog des Dipiperidylisatins in den
Farbatoff nicht austretende Piperidiu beim Eintritt in das Farbstoff-
motekat eine Zersetzung erleidet.

Nach DurchsMht der Literatur nun bezSgUch etwaiger dem be-
achnebenen Isatinblau verwandter Farbstoffe scheint mir beaonders
derjenige bomerkenswerth, welchen Victor Meyer~) und Ciamician
and Sitber~ dorch die Emwirkaug von Pyrrot auf eine mit Schwefel-
aSare aogeaaaerte waasengeIsatinlôaung erhalten haben und bezüglich
dessen BitdongsweMe und Constitution auch die genanuten Autoren
zu einem abschtiessenden Urthei! nicht gekommen sind; nach Ver-
g!eichung der Eigenschaften und der doreh die Analysen gewonnenen
Zahlen halte ich sogar die Identitât der in Rede atehenden Farbstoffe
nicht für aasgeschtoaseo. Weiter ist aber auch die Existenz einer

') V. Meyer, diese BerichteXVI, 2974; V. Meyer und Stadter
ebendaXVn, 1034.

') Ciamician und Silber, ebenda.XVII, 142.

Berechnetfar CttBnNsOj)
C ~73.47pCt.
H 4.96 s

N 12.24 »

0 9.33

C 72.48 pCt.
H 5.03

N H.74

0 10.74
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Beziehuog des ïsatinbtaas zum Indin nnd zum ïeatoparparia*)
nicht oowabrschointich, zumal weno man die Farbenvetanderangen,
beziehongeweise die Umwandtong in rothe FarbstoC~ berN~Bichdgt,
welche das Isatinblau und dae Dipiperidylisatin unter der EiowifkoBg
von AtkaMeOtSSuren und SaorechtorMen erleidet.

Mit der Untersuchang der Einwirkang des Pipondias auf Obinoue
und HydrooMnone Mn ich gegenwartig beechaftigt.

280. A. Pinn~r und B. Wolffenatein. itTebe!-Ntootia.

[H. MtttheHnngvorgetr. vonHm. Pinner in der Sitzungam 18.April.]

(Eingegangenam 80. April.)

Ueber die Einwirknng von Benzoytcbtorid auf Nicotin.
Bereita vor 30 Jah~en bat. Herr H. Wilt in einer karzen Notiz M

Liebigs Annalen (Bd. H8, 8. 206) eine Beobaohtang Gber die

Wirkung von Bonzoytcbbrid auf Nieotin mitgetheilt,deren Beechreibang
hier wôrtlich ~)tgt:

'Vermischt man Nicotin nach und Bach mit Chlorbenzoyl,
so vereinigen sich beide unter starker Erhitzung za einer
dicken zahen Masse, die ganz geruchlos ist, wenn man
einen Ueberschusa des oinen oder des andern Korpemver-
meidet. Auch bei linge rem Stehen wird die Verbindang
nicht kfyatatHmsch. Versetzt man eine LBaung von Nicotin
in wasser&eiem Aether mit Chtorbenzoyt, ao acheidet sich
die nSmtiche zahMssige Verbindung ans, welche aber schon

nacb wenigen Stunden unter der Schicht des wasaer&eien
Aethers zu strahug krystallioischen, weissen, wawettit&ho-
lichen Kt!ge!n erstarrt. Mit (feachter) Latt in Berahrang
zernMaaeadieselben in kwzer Zeit zu einem getNichenSyrapt.

Dann folgen Anatyseareaultate:

Gefnnden Ber.Nt-CMHMNOCi;
C ==64.9 pCt. 64.6 pCt. C = 65.01 pCt.
He= 5.2 5.7 H'= 5.41
Cl==16.1 t5.8 » Ct==16.0 »

*Die Verbindung Maat sich biernach betrachten ab salz.

saures Benzoylnicotin
(~~o~N.HC~oderwahrschemiicher

') Vergl.Beilstein, 2. Ana. Bd.n S. 1048und MM.
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als dorch einfache Addition beMor gebildetes Cbtorb~ozoyt-

nicoty!ammonit.ta
~~0 Betrachtet man das ~tcotitt

ais tortiares Diamin, so iet die Formel xa verdoppeln. Das
Chlor der Verbindung ist darch satpetersaares SUber unmittel-
bar ausf&Hbar<.

Da uue bei unserer Untersochung daran liegen masste znnaohat
zn ermitteln, ob das Nicotin eine oder zwei Imidogruppen eothStt,
oder ob bei beiden Stickstoffatomen kein erMtzbarea WasBeratnfRttom
mehr vorhanden ist, haben wir sebr bald die Einwirkung von Ben-
zoyichtorid auf Nicotin noch einmal untemuoht, weil vIeUeicht Me
dem Verhatten der Verbindung gegenüber chemischen Angriffen ein
Schluss auf die Natur derselben aich ermSgtichen liess. Wir hnden
hierbei die oben erwShnten Beobacbtungen von WiU im Ganze~
bestatigt. Nur trat beim Vermiscben von Benzoytchtorid mit Nicotin
nicht die heftige Reaction ein. Vielmehr liess sicb die Base mit dem
Benzoytchtoridohne starkere WSrmeerzeugnng vermischen, und wir
haben sogar Beide auf dem Wasserbade mit einander erwârmt und
sind dabei za einer Verbindung gelangt, welche aich ganz anders zu-

aammengesetzterwies, ah oben besohrieben. Wir haben desbalb die
von Will analysirte Verbindung genau nach den obigen Angaben be-
reitet. Wenn man in mit H3!fe von Natrium wasserfrei gemachtem
Aetber Nicotin aoftBst und BenzoyicMond (8 Mot. des letzteren aaf
t Mol. Base) hinzofSgt, so scheidet sich etwas aines dicken Syrups
auf dem Boden des Gesses ab. Ueber Nacht jedoch fBUtsich das
wobtveraehiossene Gotass mit wawellitâbnlicben KrystaUen an, die
sehr zermeasMehsind. Werdea diese aMttrirt, so zeigen aioh inner.
ha!b einiger Stundenim Filtrat abermals dieselbenKrystalle, undaelbet
nach dem zweiten und dritten Filtriren kann man aae der Mutterlauge
neue Mengendieser Kryatatie aich bilden sehen. Da non diese Erschei-
nnng zwar into-essant: aber zanachst darchans nicht auffallend war,
wurde in der Ueberzeagang. dass die KrystaUe die von Will ihnon

zngeschnebene Zasammensetzong CloHMNa.SCrHiOCl beaitzeo,
der Versach gemacbt, ob vielleicht Qberhaapt terti&re Basen mit

BenMykhtorid lose Verbindungen zu bilden im Stande sind. Es
wurde desbalb in demselben Aetber, von welchem ein Theil zur Be-

reitung der WilI'scben Verbindang gedient hatte, Pyridin und Di-

methylanilin gelôst und mit der Sqaimolecolaren Menge Benzoyl-
cbtorid versetzt. Gieichzoitig wnrde, um den Unterachied besser be-
obachten zu kSnnen, auch eine secandSre Base, n&m!ich Piperidin,
in âthorischer Lôsang mit der berechneten Menge Benzoylchlorid zn-

sammengcbraebt. In aHen drei FaHen entstaoden, wenn ancb in
etwas verschiedenen Mengen, krystallinische Niederschtâge, wetohe
abfiltrirt nnd analysirt wnrden. Dieselben erwiesen sich jttdj&o~ate
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j-~ L-t-e~~nicht ganz reine eatzaaare Satze der betreffendenBaaen, denen etwas
benzoSeaures Salz beigemengtwar. Fotgtich war lediglich dureh
eine Spur Waeser, welches aus der La<t aufgenommenworden war,
das im Aether getoste Benzoytehtoridin Sak&Sare (und BenzoSB&nre)
zeraetzt worden und die Baeen batten ledlglich mit diesenS&OTensieh

vereinigt. Nun wurde idie WiH'ache Verbindung nocbmats darge-
steUt und analysirt, namentlich weil von Will der St!cksto<Tn!cht
bestimmt wordeo war. Aber wir erhtetten doppelt ao viel Stiekstoif
als die Verbindung Cto~Nit.ZCtHtOCt enth&tt, und bei we;terer

Analyse ateHte s!ch die Thatsache het'M9, dass die von uns erbaltene

Verbindung, welche ibren Eigenachaften nacb identisoh sein musete
mit derjenigen, voti welcher WiH die Resultate zweier Analysen Mt-

giebt, eine vôllig andere Zneammeneetzang besitzt, dass 8M nichts
anderes iat ata das basische salzsaure Nicotin CMH~Ns.HC!.
Ob unter eigeNthBtntichon,nioht mehr zo ennittetnden Bedingungen
sich eine Verbindong CioH~N~.SCtHtOCi M bilden vermag, oder
ob darch einen eigenthBmticheo2nfan die Analysenergebnisse von
Will die Annahme einer derartigen Verbindung zotiessen, Msst sich
heate nicht mehr entscbeiden. Wir hatteo aber die Exiatenz der

Verbindang Ct.HMN~.SCtHiOCt fut-nicht wahrscheiotich.
Um za ermitteln, ob thatsSchMch dorch aHmahticheFeuchtig-

keiteanziehang die waweUitahnticben, leicht zeraiesstichea KryetaUe
des baeischen NicotincHorhydrats entstehen, haben wir M MMb über

PhosphoraSoreaabydrid entwassertem Aether Nicotin und Benzoyt-
cbtorid zasammengebracbt und in gut verschtosseoem Geiass im
Trockenraum über concentrirter SchweiMsNureaufbewahrt. Gteich
beim Zusetzen des BenzoytoMoridszur Base batte sicb etwas dieker
farbloser Syrup abgescbieden,aber auch naeh 14 tagigem Stehen ver-
Snderte aich derselbe nicht weiter, aïs daes er siéb donMer Krbte.
Andererseits warde eine andere in gleicher Weise bereitete Mischung
nicht im Trockenraum aofbewahrt und mit dieser die Beobachtung
gemacbt, dasa innerhalb 24 Stunden sich eine kleine Menge der Kry-
stalle abschieden, dass'dagegen daa Filtrat in wenigen Stunden eine
sehr reichUche Krystallmenge tieferte und daa von dieser gewonnene
Filtrat abermats eine nieht anerheMiche KrystaMausscbeidang gab.
Ea ist leicht emzasehen, daaa beim F:!triren durch die VerdMStang
des Aethers Feachtigkeit auf der sich abMMenden FMeaigkoit aich

niederachtagt und die Bildung von Sa!zBâNre aus dem Benzoyl-
chlorid verantaaat. Uebngena acheidet sich der mehrfach erwâhnte
dicko Syrup nicht ab, wenn eine aehr grosse Menge Aether, etwa die
bundertiache Menge vomNicotin, genommenwird. Welche Zosatamen-

setzang dieser Syrup besitzt, baben wir nicht ermitteh.
Wir haben folgende Analysenzablen von den KrystaHen er-

hatten:
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Ramnhnnt

DieSabatanz iet in Wasser sehr leicht tCaticb, die LSsang g:ebt
auf Zusatz von PriknnsSare daa charakteristische, unter dem Mikroskop
teicht zu orkennendepikrinsanre Nicotin, wetchea wir in anaerer ersten
Abhaodtong (diese BerichteXXIV, 65) beachrieben haben, undwelches
bei 8i8" acbmitzt.

Aber wenn wir auch anter den von Will angogebeneo Bedin.
gongen eine Verbindang von Benzoylcblorid mit Nicotin nicht zu er-
baiten vermochten, haben wir doch eine Verbindong dieser beiden
Stoffe darstellen k8nttea; eine Verbindang, welche freilich vollkommen
anders sich verbNtt,ais die Win'sche, die ja nach dem Obigen wahr.
acheinlich nichts anderes ale daB aaizMOMSalz des Nicotine war.
Vermischt manNicotin mit 2 MolekülenBenzoyichtodd, BoNadetkeine
erbebliche Erwarmang st8tt; erwârmt manaladann daa Gemi8ehin einem
Kôlbchen auf demWasserbad etwa 20 Mioatenlang (bei lângerem Er.
wârmen iSrbt sieh dieMassedunkel undzersetztsioh), ao erbâlt man einen
,dicken Syrup, der aaf Znsatz von WaeBersich nicht voMsttindig158t.
Um diesen Syrup von nicht verândertem Nicotin und Benzoytchtorid
bezw. dcssen Zersetzangaprodacteo, Benzo&4uroanbydrid und BeczoS-
sâure, zu befreien, wurde seine geringe LSs!ichkeit in Wasser und
verdQnntenAlkalien und seine Leicbtlôslichkeit in SatzaSure benntzt.
Er wurde znnSchatmit Waaaer und verdânnter Natrontauge geschBtteIt,
der angotSsteTheil in Aether aufgenommen,die Stherische Loexog ver-
danstet, der Mckatand ia verdünnter Salzsâure getost (wobeiBenzol!-
sSareMhydrid angetSstzurSckbtieb); die Losungmit Ammoniakalkalisch
gemacht, der bierdnrchentstaBdeneNiederschlagwieder in Aetheraufge-
nommen, nacb demVeljagen des Aethers in wenig Alkobol gelnst und mit
Wasser gefailt. ManorhSttaufdieseWeise einefarblose, diche,syrapartige
Masse, welche nicht zum KrystatUairen za bringen ist, weshalb auch
die Analysen keine scharfen Zahten gaben. Die Substanz ist zweifellos
eine Verbindung von 1 Motekat Nicotin mit 1 MMekSt BenzoytohtoHd,
welche aber bei ihrer Reinigung gleicbzeitig in der Richtung etwas
zeraetzt worden ist, dass statt des CMors Hydroxyl eingetreten ist.

Gefunden Ber.fBrCteH~ Nt. C, H&OŒ:

1

Gefunden Ber.fBrCteH~ Nt. C,H<tOŒ:
C 68.4

67.&pCt.
H 6.3 6.3 »

N 9.4 9.2 »
Cl 9.5 11.7 »

Berochnet -BeMehmt
Getunden fti)fC,oHt<N<.HC! farC.oBttN~CtH.OCi

C 60.3 – 60.5 65.0 pCt.
H 8.2 7.5 5.4 c
N t3.5 !3.6 14.1 6.3 c
C! 17.3 17.8 16.0 c
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DaM dieee Verbindung nicht etwa eatMaares Benzoytnicotinist,
lehrt sohon ibre Daratellung. Dureh verdttnnte Natroniaoge wird sie
in der Kâlte so gat wie gar nicht zersetzt. Sie verb&ttaich wie eine

eiM~unge Base, welche mit SSaren Satze liefert. Daber ist aie auch
in SatzaSare so teicbt lôslich. Von kryataltisirenden Salzen haben
wir bisher nur das pikrinsaare Satz daMuste!ten vermocht. Auf
Zusatz von PikrinaSurc zur msang der Verbindungm ganz YerdSonter
SaJMSareentstobt ein Stigor Niederschlag, der nach einiger Zeit kry-
statttniMb wird, scharf bei 139" schmitzt, kaum in Wasser tôaMchist
and die Zusammensetzung CMHt4N;.CT~OCi.CeHa(NO~OH
besitzt.

f2~f.J~~ tt-~ <K~ Tt T~ M

Das Nicotin selb8t giebt bekarnttich mit zweiPikrins&aremotekSten
ein Salz. Dièse neue Oblorbenzoylverbindungist vor!SaSgnoch nicht
weiter untersucht worden, wir entbalten nna deshalbjeder Auseinander-

setzung Sbet- die môgliche Constitution derselben.

Gefunden Ber.fBf~HmN; 0< C!
C 52.53 51.93 pCt.
H 4.60 4.14

N 13.43 13.15

Cl &.90 6.68 a

iotin setbst giebt bekarnttich mit zweiPikruM&aremo
"t~ '8



BerichUgMngen;

~g. XXÏV,No.4, S. 6tC,Z.8 v.o. t!M:

/CHOH /Ct! ~CHOt! ~Ctt
~H, ~H,' )) st-«tt C5t!9 ) Se: ([

'c"
KCH~ NCH,

Tropin Tropidin

Tg. XXIV,No.7, S. t027,Z. !6v. a. )ies: ~64.86«ttstt ~6a.86<f.

N&chateSUzaag: Montag, 11. MM 189!~ Abenda 7'/9 Uhr,
m Grossen H6rsaa!e dee chemischenUniversitSts-L&boratonnnte,

Geot~enstfasse 3& [

A.W.aehndt't BaeMntdtOtt (t..aeht<ie) ))t BtïMnN, 8t*)t«et)Mt)wttr.~)<6.
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Sitzungvom 11.Mai1891.

Vorsitzender: Hr. A.W. von Hofmann, Vico-PrSeidont.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Zu anaBerordentticbenMitgliedern werden proclamirt die Herren:

Meyer, Emi!, Berlin;

Ve1 p e rt, Dr., Direktor, Foerdo'GrevenbrSckt.W.;
Krager. Dr.M., Bertth;

TIgeratedt, Arthur, Riga;
Kischner, Nicoltma, Moskao;
Kees, Dr. Atfred, HSchst a. M.;
Hedin, Dr. S. G., Stockholm;

Brigham, C. P., Baltimore, Md., U. S. A.;
Fromm, Dr. Otto, Berlin.

Zu ausserordentUcheh MitgHedarn werden rorgeschtagen die
Herren:

Kwaysser, Arthur, UmversitBts-Laborat., Heidelberg
Eirpat, Alfred, (durch P. Jacobson nad
Müller, Franz, E. Knoevenage!);
Brenzinger, Dr.Kar!, Uferstr.S.Barmen (durch E.Baa.

mann und W.Autenrieth);
Bergmann, Fr.,

Lohr, von, chemischee Institut, Marburg
NeMmann, 0., (durch
Pickhardt, J., Th. Zincke und Perd. Tiemann);
Linde, A. von der,

Jovicic, Milorad, t Arcisstr. t, MQnchen
Donnis, Prof.-L. M., (dorch G. KrQss und W. Hempel);
Cathcart, W. R., PI8cketr.B6e32H, Heidelberg (dorch

L. Gattermann und P. Jacobson);
BeticMed.D.thtm.aMtXKhttt.Jthtg.XXIV. 0)
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Gaule, Prof. Dr. Jastas, pby8io:ogi8ehe8 Institut, Zaricb

(daroh R. Auechatz und J. Bredt);

Bukowiecki, Casimir, Chemte-Schate, MStbaoaen ). E.

(dorch St. v. Koataoecki und A. Biatrzycki).

Der Voreitzendo ûberreicht ein von dem Verfasser fOr die
Geaettschaft uberaendetes Exemplar der neuesten (secbsteo) Auf)ag&
von Richter's Organiacher Chemie und woistaufdiezahtreichon
ZuBStzehin, darch welche der VerfaMer betmSht gewesen iat, ein

m6g!icbst voU&tSndigeaBUd des gegeBW&rtigooZnatandea der WiaBen-
echa&za geben.

Noch gedenkt der Vomttzende einer dem Vorstande zugegangenen
Mittbeilung, naeh welcher der PtSsident des Kaiser. PatentMaM
Hr. v. Bojanowski die nmfaaeende Bibliothek dieser Behorde dem
Publikam in hochât daokenawerther Weiee geôChet hat. Die Ver-

sammtttag werde mit lebha~er Genugthaung von einem Sobreiben des
Hrn. BibMethekarsdes Patentamts Kenntoiss nehmen, welches in den
letzten Tagen etogetroSën iat.

Berlin, im April 1891.

Einem verehrlicheu Vorstande der Deatacben

chemischen Geseitaohaft.

beehre ich mich hierdurch unter Vorwieeen des Hro. Praa!-
denten des Kaiserl. Patentamtéa die ergebene Anzeige zua
machen, dass der Luesaal der BScherei der genannten Be-
horde (LnisenstrasBe 88/34) aeit dem 15. ds. Mts. tâglich, mit
Ausnahme der Sonn- und Feiertage, von 9 Uhr frBh bis
9 Uhr Abonda dem PaMikutn zur anontgetttichen Benatzang
geSNhet ist. lob bitte einen vorehrt!chen Vomtand, Ihrem
Vereine von dieser neuen Einrichtung Mittheitang za tnacheo
und hebe noch hervor, dus die BScherei nebon den Ver-

otfeatUchungendes deatachen nnd violer anderer Patentamter
eine Kichhaltige Sammtong von Lehr- und HandbSchern aa~
den Einzelgebieten der Industrie besitzt, welche von der
FaUe der Fortachritte, die darch menachlichen Fteias und
Oeist aaf aUen gewerbi!chen Arbeitsgebioten gemacht sind,.
Kande geben. Das BedSrfhieBdes Amtes erfordert es, dass

gerade die neuesten Erscheinungen der technischoo Literatur
vertreten eind. Neben dieser Aoewahlder besten Mteranaehen

Erzengnisse aof techmachem GeMetegeben mehr aïs 400 Zeit*
schnften Ao&cUaaaSber die neueatenLeiatangen, ErSndaagen.
und Ertahrangeo aaf den techaischen Einzelgebieten.
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Vorherbestetttmg der gewansch<eoBBcher ist nicht er-
<brder!ich,die Beatettangen werden sofort erledigt. ïadem
ich ïbnen int Intereese Ihroa Vereiues die Benatznng dieser

BScheMamtohng empfeble, zeichne :ch

wgebeMt

Dr. Hamdorf,
BiMiothehafim Kaiserl.Patentamte.

Der Vormtzende Der SchnftfBhrer:

A.W.vonHofmaHn. a~t.A. W. von 0 mann.
H. J&hn.

Mittheitungen.

zaï. H. G. SSderbtmm: Ueber die OoaBgartttton des

M.lsoBitMBOMetophenona (Bensoylformoxim).

(Bingogangenam 30.Apnt.)

Bei den nahen Bezieha~en zwischen Benzaldehyd and Benzoyt-
formaldebyd war ea denkbar, dass auch das Monoximdes letzteren.
das schon seit einigen Jahren bekannte aogen. m.IsomtroeoMCto~
phenoa~, Shaiiehebomeneverhattnisse zeigen kSnnte, wie das Benz-
aldoxim. Es waMn atso in Uebereinstimmnng mit der Theorie von
Hantzsch und Werner*) auch hier zwei Raumisomere mSgHoh:

Ceï~.CO.C.H CeHt.CO.C.H
)) )t

HO.N N.OH
a-Benz&yUbnnoxim ji'-BeazoyMormoxim.

Unter Verwerthangder von Hantzach nenerdingaaMBgearbeitetea
Methode zur Besëmmang der raamKchen Aaordnong der Atome in
den stereochemiscb isomeren Oximen, sowie m den asymmetnechen
Oximen otme homerM') warde der fragliche Korper m dieser Hin-
aioht einer naherea Prafnng nnterworfen. Der Verauch blieb aller-
dinge insofern ohne Erfolg, ais trotz vielfach abge&nderterVemache

') C~iaeB, dieseBerichteXX, 656.
*)DièseBorichteXXm, 11.

DieeeBerichteXXIV, 13, 31.
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OxitB erhatten wa~atots nur ein und dasselbe Oxim erhatten werden konnte, weichea
der p-CoaNgaration entspricht. Allein bei demselben sind gerade
einige bemerkenswerthe Abweichungen vom Verhatten der Cbrigen
Oxime hervorgetreten,welche jeden&Maauf die éphémère Existenz des
stereoisomeren a-Oxima hindeuten; ausserdem besteht die tt-ConSgu-
ration sicher in der Form der Acetytverbinda~.

Einwirknng von Essigs&oreanhydrid auf Benzoyl-
formoxim.

Wie beroite von Claieen und Manaaee') angegeben, zerfMttdas
M-Isonitrosoacetopheaon,weoo man es mit EaBigs&aroanhydndeinige
Stunden auf dem Wasserbade erwgrmt, glatt in Benzoylcyaoid und
Wasaer. Diese wasserentziehonde Wirkung des EssigsRaManhydride
machtsieh indessenschon bei gew8hnUcher Temperatur geltend,
und zwar 90 energiach, daaa es trotz mebrerer Versaobe unter den
vM8eb:eden8tenBed:ngangen aberhaapt nie gelungen ist, aua Essig-
sâureanhydrid und Isonitrosoacetophenon einAcetylderivat des letzteren
daMasteUeo.

Wird das Oxim iu kaltem, SbersohuMigenEasige&ttreaahydnd
geISst, und aodaaNim Vacuum über Kali verdampft, ao erstat-rt der
farblose Rück8tand nach einigem Stehen, oder noch echneMerbeim
Reiben mit einem Gtasstabe zo schoaen, taMfSrmigen KrystaUen,
welche durch ihren Schmelzpunkt von 34" nnd die abrigen Reactionen
ale Benzoy!cyanid erkaant werden koonen.

Auch wecn die Losaag des Oxima in EaBiga&areanbydridohne
vorhenges Verdampfen direct mit kaitem Waaser geechBttett wird,
bleibt das eben erwahnte, bald eratarrende Cyanid vom Schmetzpnnkt
34" zuruck.

Die von dem SUgeu Rückstand abgegossene waMenge LSaang
enth&)t neben Eeatgeaure nur Spuren einer aromatiachen Substanz;
die Reaction ist atso sehr glatt verlaufen.

Wird 8chiiea9!ichdas sorgfattig gereinigteOxim unter genauer
Einhattong der von Hantzacb Mr die Darsteltung der labilen
p-Acety!a!doximeangegebenen Vor8chn<tea~) – in einer zur L88Mg
gerade genSgenden Menge EssigsSufeanhydnd unter gelindem Er.
wârmen getôet, dann unmiltelbar mit Schnee abgekahtt und die diok-
ausMgeLosang mit einem Glaestabe geriebeo, 60 eratarrt dièse zwar
6ofbrt za einemdicken KrystaHbrei; aUcin die am Thonteller von der
MutterlaugeabgeaogenenKrystatte erwiesen aich darch ihren Schmeiz.

') DièseBorichtoXX. 2194.
') DièseBenchteXXIV,21.



18S8

punkt sowie dafch ibre Bbrigea Eigenscha~en ais MnvefSodertes

Oxim, was znm UeberaoM noch daroh eine StiekstoffbestitBmoogbe-

statigt warde.

Ber. fCr<~H!NOa Gefaaden

N 9.89 9.46pCt.

Wird die LSsnngunter sonatgleichenBedingangenkurze Zeit erh!tzt,
ao entateheo zwar, je nach de~ Dauer der ErMtzaag, kleinere oder

grëssere Mengen Benzoyicyanid, nie konnte aber ein Acetylderivat
isolirt oder aogar beobachtet werden. Diesee Acetytdenv&tmasa alao

spoatan in Essigs&are und Benzoytcyanid zer&Hen und danach die

~-ConSgaration be:ItzM:

C6H;CO.C.H CsHsCO.C H

H = )tt+ 1
N.OCOCHs N OCOCHs

Einwirkang von Acetytcbtorid.

Ganz anders verhatt s!ch das honitrosoacetophenon gegen Acetyl-
cblorid. Wird das fe!n gepulverte Oxim in der Kâlte mit Sberecb&ssi-

gen) Acetylchlorid geschBttett, so !38t es slch znnacbst mit r8tMich

gelber Farbe h!ar auf. Bald erfolgt aber eine reichUch~Aasscheidang
von Krystallen, wodurch die ganze Ft&88)gkeitanter gelinder W&rme-

entwicklung zu einem gelMichweiasenBtei eretarrt. Darch soSMrtiges

Abpressen auf Thon wird ein v8Uig wei&6MKryataHm~bt erhalten,
welches nicht ganz acharf bei 57" unter achwacher Gasentwicktong
achmilzt. Der Korper ist ehlorhattig, lôst Bichohne8cbw:er!gke!t
in Aether und Chloroform sowie in hetasem Benzol and PetfoMther,
tasat 9!cb aber nicht ohne Zeraetzang umkrystalliairen. fm Exeiccator
über SchwefeiaSure, noch rascher an der Luft, nimmter nnter Abgabe
Ton Chbrwasserstoif an Gewicht ab, tNrbtsich dabei ge!Mich und wird

schmierig, um aUm&hi!chen einer gelbon FiSasigkeit za zerdieasen.
Dieae bereita von Claieen and Manasse. beobachtete and fBr

die eigentliche Acetylverbindung angesprochene, eh!orha!tige Sabstaaz

besitzt die empiriscbe Formel CtoHteNO~Ch

BM.~rCt.H~N.Ct eefanden

und kann entweder ais das salzsaure Salz des Oximacetates,

C6H,CO.CH:NOCOC%,HC)

oder aïs ein dem spâter za crwShoenden Hydrate deMetben Oxim-
ftH

acétates entaprechendes Chtdrid
C6HtC<NOCOCHs aafgefaast

werden.

BM.~Ct.H,,Nj)Ct ~efanden~

C 52.77 52.47 pCt.
H 4.40 4.62 s

CI 15.56 )6.51

'ntweder ats das satzsfmre Salz des Oximacetates,
l't
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OwehWMBer wird
d~eSatze&afeverMndung achon.n derKMte

zertegt. Am zwecktaSssigstenwird das fnech bereitete, aber got ab-
gepreMte Product mit wenig W.BBer ab~MBen, wona es sich beim
UmrSbnmg~ntheih t6M, und alabald fe.ne. a!z.rt.g ~B.mmen.
Mogende Nade!n .bBchetdet. wekbe die g~M FtSM.gkeit e~Hen

Der
8. eatatandeneKorper ist freivon 8. und atettt aus heisaem

Chbroform nmk).y~t:airt, we~e gtSMende NMetch.n dar, die bei
!31" Mbme!.en E. iet in Atk.ho~ Chtoroform und koehendem
Wasaer ..emi.ch leicht, in Aether sowie in Benzol h:ng~n schwer
Ssheh. Ans einer w~engen oder verdanNt ~kohoM.chen Lôsung

Msst
Mch m schSaen farblosen T.Mn tangB~m .dert

&ry8ta)t,9,ren; dieae Lôaungen f&rben sieh dureh wenig E~cMor.d
tntenaxr kirschroth.

Die Analyse ergab auf die empirMche Formel Ct.HnNO~ atim-
meNdeWerthe, welche em~ Hydrate de. Benzoy!fo~im-
Acetates zakommen.

_BetechB6t R.f.

.i1i1
7.!4 6.75

Mit verdüonter SatzaSure erw&rmt, wird er a~hr leicht za un-
verSndertem laonitrosoaeetophenon vom Schm~packt t27<' verseift.
Er mass aomtt in der That al8 einechtea Acetylderivat des ïaonUroao.
acetophenoo6aa%efa88tond seineCocatitation durch die Hydratformel

CeHi.. )C(OH), CH N0. COC H,

~edraokt werden. Die ebenfalls denkbare Formel der Mandel-
hydroxamaXore,

~OH

C6H;.CH(OH).C<, ~NO.COCHs,"'NO. COCHa,
iat gerade deabalb M~eschbaaen, weil diese Verbindung durch Er-
wS~enmit8a~n nicht in d.B arsprBngUehe Oxim, Bondem in
MaodoMare SbergefShrt werden mSsate.

Auch durch Aottosen in concentrirter SchweMsSare and nacb.
henge VerdSonmg mit EiswMser wird die

Acetylverbindung in das
arapranghebo leonitroscacetophenonBbergefahrt. Beim ErwSnnen mit
concentrirter Salure wird dagegen eine tiefer. Zerset~ng bewirkt.
Unter den Sp~ngaprodMten warde in.bMMdere BeMoMare in er-
heblicher Menge anfgefa.den. Wenn dae araprBng!:cbe, breiartig Ma-
geachtedeaeEinwirkangspïodaet vonAcetylcblorid auf das Oxim, ohne
vom Chlorid abgepreest worden za sein, in WasBer voMichtigeinge-
tragen wird, ao enteteht eine klare LSsMg; aoa derselben setzen sich

Acetates zakommen.

.“ uam6UY<torn!oxim-

Barechnet
~xofunden

fi.rC..H,N~~C..H.NO< I Il. III.
C ~43 ~5

etH ~711 5.26 5.30 ~?'
6.70 7.!4 6.75

Mit verdüonter SatzaSure erwârmt, wird er a~hr ieicht «., .,n.
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aUmabtich gelbrotbe, !Sng!ioheTafe!o oder Priamea ab, welche trotz
ihre~ abweichenden Aossehens durch den Schmetzpankt 137" und atte

abrigen Eigenscbaften ale daa mit dem bekaonten honitfoooketon
identisohe Oxim erkaant wurden.

UoberhtMpt iat ea nie gelangen, dorch Verseifong der Acetylver-
bindang ein anderes Oxim eta das schoa bekannte zu erbalten. Der
cbeaMs dahin zielende Versuch der Veraeifong des Acetyl-
kôrpers in atkalischer Losung h&t, wie aas dem Foigenden
ersichttich, zo ganz unerwarteten Ergebnissen gefBbrt.

Der Acety!k8rper wird von verdQnnterNatronlauge schoa bei

gew6hn!:cher Temperatur mit hellgelber Farbe anfgenommen. Aooh
bei 6n<brt)ge<BAt)8<tnercder L8Mng entstebt nur ein nnerheM!cber

Niederschtag. welcber theits aus schntMrigenNebenproducten, theils,
and zwar in vorwiegenderMenge,ans einem anten naher za erw&hoen-
den K&rper besteht, und zweckmSs6!gdurch Filtriren beae!t!gtwird.
Das atherische Extract dieser LSsang hintertNast nach Verdampfen
auf dem Wasserbade eine ge!bMchweisBeKryataHmaase, welche daroh

UtMkrystaUMirenaus Benzol gereinigt, stickstofffrei iat, in weissen
B!&ttcbon krystaHtsirt, bei !)8o scbmitzt, in Waaser, Alkohol und
Aether leicbt tSstiohist, aaNreEigenachaftenbeaitzt, bei der trockenen
.Destillation ale Hauptproduct Benzatdebyd liefert, kur: sicb ata
MandeIa&Mre zu erkennen gab, was aueh durch eine Verbrennung
besMtigt wurde:

Ber.f5r(~H5.CH(OH).COOH Oefanden
C 63.!6 63.56 pCt.
H 5.26 5.36 >

Danach iat das Acetylderivat zwar wobl zuerat zo Benzoytform*
oxim vereeift worden, !etxteres aber spoatan darch Aufnahme von
Wasser in Hydroxylamio and Benzoytformatdehydgespalten worden
und dièses endlich im Entstebongszastande ebenfalle angenblicklicb
bereita bei gewôbnlicber Temperatur in Mandeh&ure &bergegangea,
was nach H. MSUer und v. Pechmann 1) mit dem freien Korper
erst durcb Kochen mit Alkalien geschieht. AaffatteNdist nur die

grosse Leichtigkeit, mit welcher daa Acetat des Oxime des Pheoy!-
glyoxals aeinen Stiekatoif ale Hydroxylamin unter deneelben Bedin'

googen abspattet, unter welchendie entaprechendenAcetytbeozatdoxime
einfach vereeift werden. Hieraaf wird untea nochmale Bezug ge-
nommen werdeu.

Auch die EiBwirkang von 8oda!8sung aaf die Acetyl-
verbin dung des Benzoytfbrmoximeverliuft in ganz abnormerWeis8.
Den bis jetzt gema~ten Beobachtangen gernSsa war ea za erwarten,

') DièseBerichteXX, 2904; XXH,2556.
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daos bierbei der AcetytkSrper, Mb er ein «.Denvat ware) eiafaob
zum eotspreohondena-Oxim verseift, fath or aber ein ~.Dérivât wâre,in EesigeSareund Cyanid gespatten werden soUte. Allein keinea von
boden trm za. Die Acetylverbindung des Isonitrosoacetophenooa
wird Ma verdCnater Sodatosung mit Leiohtigkeit ZMeiner gelbrotben.
FtaMigheit get6sh Wird die nStMgenfaHe&hrirte Lesaog voreichtig
angeeaaert, so entsteht ein reieMiche)-, intensiv getb gefStbter Nieder-
Mhtag. Dem von tetzterem ablaufenden Filtrat, welches FehHog'&
Lësong reducirt, kann durch Au6&therneine geringe Quantitât Mandel-
s&ure entiogen werden. Der ausgeschMdeae gelbe K3rper wird mit
kattem Wasser gewaschen, getrocknet und aus siedendem Benzol m
gelben. mikroskopischen Nadelchen erbahen, welche be! etwa 170~
zn einer danketrothen FtaMtgho:t, nach ôftorem Umkry8ta!):8:ren aber
leicht etwas aoscharf schmelzen. Er ist :n Wasser so gut wie nn.
t6s!)cb, in heissem Benzol xiemtich schwer, in Atkoho! end Aether
leicht !88t.ch und krystattM.rt M6 einer alkobolisoben Losong langsamin kleinen secbsseitlgen, scb:ef abgeschnhtenen Prismen. Aucb dleses
ZeraetMngsp.-cdoctist M<Mender We:M ebenfaHs stickstofffrei und
xufotgeder Analyse ein Isomeres des Beozoylformaldebyds.

u ~.t0 8

Die nach der kryoskopiscben Méthode von Bannît mit Beck-
m&no'a Apparat aoegefubrte Motecdftrgewichtsbastimmnng beweist
indes, daes der Korper, wie seinen E.gensoh.ften nach zo erwarteu,
ein doppelt M grosses Moteca~gewicbt besitat. AIs Losangamittet
warde E!sesMgverwendet:

Moleculargewicht.
Ber. ?<- C(eB,04 Gefunden

268 261

DiesenThateacben gemSss wird sich bei der Bildung der Subatanz
derzanaebst Mter Abapattang von Hydroxylamin entataadMe.Ben-
zoyiformaMebyd unter Zusammentreten von je zwei Mo!ekMen con-
deostrt haben, und jedeafatts in deraetben Weise, wie sich Bitter-
mMdotM und andere aromatiacbe A!debyd. in die polymeren B.M.ï.~
nmwande!n. Danach wSre atao der fragliche Korper das

Benzoin des Phenylg!yoxats,
C~Ht. CO. CH(OH). CO. CO.Ce H.

und ab ein offenes Oxytriketon von besonderem Interesse. Seine
genauere Untersuebung bteibt vorbebalten.

er Analyse ein Isomères des BenzoytfbnnaMehyds.

Ber.f6r CsHe0~ Geftmden
C 7'.64

71.14 pCt.
H 4.48 4.47 »

nach der kryoskopMcben Méthode von Ranntt mit Rf
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Tht~teachec goetaKon Mseo<Die hier mitgetheilten Thatsachec gestatten folgende ScMusse
Sber die Configurationder vorHegenden Verbindangen:

Das einzig bekannte <reie Beozoytformoxitn besitzt jedeofaHs,
wie bereits oben aogeMhrt, wegen seines leichten Ueberganges in

Benzoytoyanid~)durch Einw:tknng von Esaigsaoreanhydnd die Configu-
ration mit correspondirender Lage des AtdebydwasseMtoBbund des

Oximhydroxyb; es ist, wie die eigentlichen fetten Aldoxine, ein
oder Nitriloxim. Das Acetat dieaes Ox<msist aber wegen spontanen
Zerfalles in Essiga&areund Benzoyteyanid nicht isoHrber, oder wenig-
stens aaeaerst onbestandig.

Gerade umgekehrt liegen die VerhBttnissebei der a-Reibe.
Der aus dem ~.Oxim darch Acetytchtcrid entsteheade and an

sich sehr bestSndtge Aeetytkë~per kann daher wobl kaum die ~-Coo-
figuration beaitzen; er moss vielmebr ais das dorch die amtagerade
Wirkung des AcetytcMorida entstandene Acetat des «-Oximsanfge-
fasst werden, im Sinne der Formet:

CeHji.CO.CH

Il
CHsCO.ON

Diese AuSassong echttesst aich übrigens der bokannten Thatsache
an, daaB aus den ~-Atdox:men durch uberecbBsstgesAcetylchlorid
die Acetate der «-Oxime entsteben, beziehentttch, dass die zuerat
gebildeten ~-Acétate darch die zugleich erzeugte Sa~sSure in a.Ace-
tate umgelagert wefden~).

Za demselben Sehtasse bezBgtieh der Conngaration des Acetyl-
isonitrosoacetophenons wird man noch aaf einem zweiten Wege ge-
Mhrt. BekanntHch zerfaHendie Acetylderivate der AMoximedurch
Alkalicarbonat sehr leicht in Kohtenaaare, Eesigsa'tro «nd Nitril;
ja, aie sind in dieser Hinsicht sogar noch emp6ndticher ah die freien
Oxime.') Da nun schon das freie isonitrosoaeetopbenon nnter Shn-
lichen VerhSttnissen zur NitritMtdang sehr geneigt ist, so wâre es
bei der Auffassung des Acetyikorpers ais ~.Dérivât nicht erkt&rMch,
warum dersetbe nicht auch einer derartigen Zersetzung unterliegt,
sondern, wie aus dem Obigen ersicMich, in ganz verschiedener Art
MrtSttt. Wenn aber durch Natron oder Soda ans diesem Acoty!kSrper
hierbei nicht, wie ans aHen Obrigen Acetatea von a.Oximen, daa

') Daes es auch beim~fw&noen mit TeKMnnterNatrontangezanachst
in BeMoyIoymidund WMer, und dann erst durchUmsetzungdieserPro-
dnete in Benzoosaureund CyaawaMerstongespaitenwird, geht sohonau
den BMbachtMgenvon Claison nnd Manasse hervor. Vgt. dieseBerichte
~X~ 2194.

") Vg).Hantzsch diemBerichte XXIV, 16.
DieseBerichteXXIV,45.
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-.11. _a..freie M.Oxita eotstobt, sondern stickstofffreie Umwandtangaproduc)
dessetben erhatten werden, und wenn andererseits daa einmal iaolirt

«-Benzoyt(ormox!m unter denaelbeB Bedingaogen ganz bMt&nd!gis
60 kann dieae auffallende Erscheinang nar so orktSrt werden, dae
aas dem a-Acetat zoerst wirklich das «t-Oxim eotsteht; dasa diese
aber ao anbeatSndigist, dass es sich freiwillig in Hydroxylamin on
den Aldebyd bezw. dessen Umwandtungspfoducte spattet.

Dacacb iet a!so von den beiden denkbareo Oximen de

Benzoytformatdehyds nur die ~-Form, von den beiden Ace
taten nur die a-Form bestSndig. Das «-Oxim zerfâll

spontan in Hydroxylamin and den Aldebyd; das ~-Aceta
ebenfalls aagenbHcktich in Eaaigsaare und das Nitril:

Ce B,. CH(OH) COOH C~H!,CO. CH(OH) CO. CO. Ce H;

NaOH NatCOi

[C. Hjt. CO CHO] + H9NOH CeHs. CO. CH; -(- ONOJ

t 1
rC~H~CO-C-HI CeHs.CO-C-H

t U A-OHHO-N N-OH
« = anbekamtesOxim = eining bekaanteaOxim

des Beo!!oy!forn)&tdehyds.

X
1NaOHoder Na:COa CHsCO.Ci (CaHaO):
w

CeHt.CO-C–H CcHb.CO-C-H 1

CgHsO
t) U

C~H,0 0-N L N-OC:H:OJ
« = einzigbekanntes i= unbekanntee

Acetatdes BeMoytfbnnoxims.

C~Ht.CO-C+H
¡il 1
N OC,H,0

Zar:ch, im April 1891. Laboratorium des Prof~Hantzscb.
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282. Cari Hall: Uebef die aus dem Amyleo des FaseMta
entstebende isomere FtmeUiM&afe.

(Eingegangenam38.M&n;m!tgethe:ttin derSitzangvonHnt. H. Jahn.)

Schon im Jahre 1885/86 worde von Hm. Wilhelm Sch&d in
tnemem Laboratorium die bei der Einwirknng von Cyankalium auf
das Bromid des k&aftichen Amylens entstehende, echon Mher von
Bauer und Scbator nachdieBer Méthodedargeste!!teÏ8opime!iMNt)M
n&her untersocht, nachdem uns voh Hrn. Prof. A. Bauer die nach-
geauchte Er!aubn;M dMa in bere~wiHigsterWeise ertheilt worden
war. Zweck dieser Uatersuchang war, diese SSore mit der von dan)
einen von uns in Gemeinschaft mit Gantterl) anter den Oxydations-
producten des RMioosëh aa<gehadenen PimeHne&orevergleicben zu
kSonen. Ein Aoszag aoe dieser der phHosopMscheoFacultât !n Bern

vorgelegten Dissertation ist in dem Artikel tPim'e)!o8Nuren<,des
nenen Handworterbacbs der Chemie enthatten, und es ist aua d!ea~m
Gronde eine VeraSentUchung itt einer chemischenZoitechrift untér-
blieben.

Nachdem aber die hier bebande!te Saore durch die Untersucbungen
von Biachoff), Aawors~ Zetiosky*) u. A. mehr ia den Vorder-
grund dea Interesses getreten, und von tetzterem sogar zo einem An-

grifF gegen die Genauigkeit nnserer Angaben benutzt worden ist, sebe
ich mich veraotasst, die Hauptresultate dieser Uatersocbong hier mit.
zatheiten.

Ats Aaegaogsmateriat diente k&uaicbes,vonKahlbau mb~ogenes
Amylen. Daasetbe ging bei der RectiScattOtt zwischen 35 und 380
über, und wurde durch vorsichtige8Zotr8p<e!oder berechnetenMenge
Brom in dae Bromid verwandelt, das letztere der Destillation mit

Wasserdampf anterwor&n, nad der mit den WaMerd&mpfenleicht

~bergehende Theil durch Kocben mit Cyankalium io verdûnnter alko-
bolischer L8Bttng in das Nitril zn verwandeln gesacbt. Ich Bbergehe
die v!eten Versuche, die von uns aogesteUt worden, um die Be-

dingungen fSr die gunstigste Ausbeute an Nitril foatzaateUen, ste
waren im ~esentMchea ohne Reanhat, da die Abspaltung von Brom-
wasserston' dorch das Cyankalium, wie da9 die Untereuchungen von
M. Wildermann att<sNeae dargethan habao, unter keinen Um&tSnden
vermieden werden kann.

lm Allgemeinen operirteo wir inMgenderWe!ee: 450g Amylen-
bromid worden mit 300 g 98 procentigemCyankaliumund etwa !eL.

') DieseBerichteXVH,2212.

") D:eMBerichteXXn, 3n9; XXIII, 649, 1464,3395.
Ebend.XXm, 1599.

*) Ebend.XXIV, 459.
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oa~t.a–~t.M).~Alkohol 70 Staaden lang am RacMaMMMer erMtzt; nach dem Er-
kaitea wurde vom gebildeten Niederacb!ag ab6!trirt und âne dom
Filtrat der Alkohol abdestillirt, wobei mit demeelben der grosate
Theil des durcb Abspattong von BromwaMeretoHBaareentstandenen

Monobromamylens Qbergiog. Der beim Abdestilliren des A!kohota
hioterMeibendeRSckatand wurde zur Verseifungdes Nitrile 30 Stunden

lang mit atkohotMcbemKali gekocht, und aaa dieser LBsang der
Alkobol aufs Noueabdestillirt, wobei ein d'Mkotgefarbter 8tigor KSrper
auf der rackat&ndigenFtassigkeit 8chwimmend sich zeigte, welcher
bei nSherer UntersttohMoggrSsstentheits ans onverSndertem Nitril be*
6tebend 8!eb erwics, und eowoht durcb erneutes Kochen mit noncen-
trirtem alkoboliscben Kali ala auch durch Erhttzeo mit etarker 8(~-
saure auf ]70" in die Saare vorwandett werden konnte.

Die von dieeemNitril durch Filtriren und Ao&scbStteinmit Aether
getrennte FtSseigkeit wurde zur yottstandigenEtttfërnang des Alkohols
und Aethers langereZeit in einer Scbato anf dem Wasserbade et-hitzt,
alsdann mit StwecbSssiger8a!z9S))<-eüberofittigt, und nachdem die in
grosser Menge hierbei ansfattenden, dunklen, humusartigen Substanzen
durch Filtriren beseitigt waren, mehrere Male mit Aether ausgeschut-
telt. Um die von den HamMsabstanzon etwa noch eingeschlossene
SNore tottends M gewinoen, wurden diese braunco Niederschtage in
vordSnnter Natroolange ge!6at, ao<8 Neue mit Satzsaare getattt und
das Filtrat mit der übrigen LSMng vereinigt. Die durch AaBschOtteh
dieser Lo~angan mit Aether erbaltene Silure, welche nach der Eot-
fernung des Aethers dureh Destillation zanachst aïs Syrup hinterbMeb,
begann nacb mehrtSgigemStehen über SchweMaSure zu krystallisireo.

Zar Reinignng dieser Sâure warde dieselbe in Wasser gelôst,
von einer kleinen Menge dunket gearbteo Oels darch Filtriren ge-
trennt, daa Filtrat mit Ammoniak aberaSttigt und naeh Znsatz von
Chtorcatciam abgedampft, und das aich bierboiabacheideade Ca!ciom-
9a!z mit Satzsaot-ezersetzt und dartma dio Saore aufs Neue mit Aether
ansge8chStte!t. Auch hierbei machte sich ein sebr leicht !6s)ieber,
syrapartiger Kôrper bemerklicb, welcher die KrystaHisation ans
Waseer sehr erschwerte und verlang~amte. Wir machten daher mit
andern Losangamittein Krystallisationsversucbe und fanden in dem

BchwernBcbtigenPetrotemnather ein aotcbea,welches den Byrap~rmigen
Kôrper ongei8st zarack!iM8. Schon nach wenigen Krystallisationen
konnte eine ziemlich reine SSare erhalten werden, die noch einige
Male aas Wasser amkryataitisirt wnrde, bis der Schmelzpunkt constant
blieb.

Die in PetroteamSther nicht gelôsten RBekatande wurden mit
Wasser gekocht, nm etwa gebiMetoa Anhydrid in die Saure überzu-
fuhren, die LSaong mit Ammoniak Bberaattigt und mit Ch)orca)cium
eingedampft. Die ans dem Catciumaatzgewonnene, krystallisirte Sanre
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1.wurde wieder ans PetroMther amkryetaUie!rt, die Rackette und
Laugen aa& Noue io das CatcmmMtzverwandett, bis MhHeMHohkeine
Kry6(aHeaua dem Petrot&thermehr erhalten werdon konnten.

Die GesammtaMbeate an kryetatHsirter Saure betrug 5 g aua
ca. 2000g verarbeitetem Amytenbromid.

Eiae verhattoissmasotg kleine Quant:t&t blieb ais gdb get&rbter
dickaSsatger Syrup von etaïk saurer Reaction zurQck.

Dièse oyropfBrmigeSanre !et wobl die gleiche, welchevonBauer r
und Sehuler ans den Mutter!aagen des Catcmmsatzes der kryatalli-
sirten Stare erbalten und ats eine amorphe Modificationder P!me:iù-
s&are beschrieben wurde.

Die von nos aus den letzten Langea abgescbiedene Byropformtge
Sacre kryatallisipteauch nachmehtwSohentUchemStehenaber Sehwefel-
aaare nicht, and konnte leicht für ein (MnheMiohesProdaot gehatten
werden, namentlich da aach eine Reihe mittels dereelben dargesteUter
Satze in ibrer ZMammenaetzangsehr nahe tnitdereinerPimeMnBKare
abereinstimmten.

Daa Baryam6a!z, durch NeatraMahen der wâssorigenLosun~
mit Banamcarbonat und Emdamphn der Losong erhalten, ist ein san-
d!gea Potverdiges Ptalver

69fanden Berechnetfar OtHmOtBa
Ba 43.96 46.44pCt.

Das Silbersalz, ein weiaser
patvengerNiederscMag, hinterMess

bei mOmen 56.92pCt. Silber ~tt der farC,Ht.O<Ag~ berechneten
57.74 pCt.

Das B!e:aatz, gMchfa.Ueein welsser, sehr schwer tSsUcherNieder-
sohlag, gab bei der Anatyse 56.48 pCt. Pb statt der fBr C?H,.0<Pb
berecbneten 56.64 pCt.

Von dem Kapfersatz, einem feinptitvengen,blaugrünen Nieder-
scblage, wurde e:aeL8etichkei~beBt:mmangbei 100" auogefBbrt,welche
nahe mit der des Knpferaatzes der krystallisirten Saare ûberein.
Btimmte.

100 Theile Wasser von 1000 losten 0.055 Theite Salz, wâbrend
von dem Kupfersalz der krystallisirten SSare 100Theile Wasser von
lOO"0.07 Theile Salz tosten.

Satze.
DargeateMtaber mcbt anatystrt wurden auMerdem noch Mgende

Daa CaLciamsatz Mit beim Eindampfen krystaHinischaua.
Das Zinksalz trocknet zu einer gummiartlgen, beim Erkalten

sprode werdenden Masse ein. Aehnlich verhS!t aich aach dae Cad.
mtomaatz.

Nach diesen anatyUBchenErgebnissen batte man leicht za dem
ScMuase getangen konnen, ab ob hier wirMich e:oe amorpheMomere
Saure vodRge.
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Be! zafSttiger Ausbreitaug in sebr dCone Scbiohten trat jedoch
wieder KrystaHieattM)ein, und ala die in eoncentriech straMigen
Krystallen sieh aoeacheidendeSâure durch Abpreseen zwischenFiltrir-

papier von dem amorphen Theil getreont, und dorch Umkrystalliaireo
aus Petrolâther and Wasser gereinigt wurde, zeigte sich, dass dieae
S&nre dasselbe AttSBoheaund den gleichen. Schtoetzpankt 104" wie
der Haupttheil der krystallisirten S&are beaa8B. Eine Mae Menge
der gMchen krystallisirten Sacre konnten wir aua der beimAbpressoo
von dem Filtrirpapier aufgenommenen syrapformigen S&ore dadurch

arhatteo, dass wir die aus dem Filtrirpapier wiedergewonnene Sâure
mit Natroulauge noatreUairten und dann mit wenig CbamaieontSsang
kocbten.

Nachdem von dem gebildeten MaogandioxydoiederMMag ab&ttrirt

war, und das aogesSaerte Filtrat zur Ver}ag)Mg der entstandenen

HOchtigeoProducte einige Zeit gekocht worden war, koonte darch
AusBchSttetnmit Aether eine Saure erhalten werden, die nanmehr
rasch krystaitisirte und leicbt an ibrem Scbmoizpankt 104" ale iden-
tisch mit dem Hauptproduet erkannt werden konnte.

Aas der Mutterlange honnte nur noeh sehr wenig einer amorphen
Sâure erhalten werden, die darch eine Wiederbotang des oben be-

acbriebenenVerfahrenBohne Zweifet auch noch in den krystattiairten
Zustand BbergefShrtwerden konnte.

Die bei der Einwlrkung dea Cyankat~oms auf Amylenbromid ais

Hauptproduet entatehende reine Siure krystaitiBirt ans Wasser in con-

centrisch atraMigen, waBaerktaren, glanzenden Krystallen, die kein

KryetaHwasserenthalten.

Prof. Dr. Ktooa in Braunschweig, damals noch Privatdocent an

der hieaigentechaiachenHochachtde, batte die GSte, die SSMekryataMo-

graphisch za unteranchen und er theilte hierBber Fojgendes mit:

~t)ie sehr ktoinen, aber acoarf und riogsom ausgebildeten KryataUe
baben prismatiache Form, nur vereinzelt erreicben aie eine Lange
von 2,5 bis 3 mm. Die einfachen oblongen Saaten werden von zwei

FtSchenpaarengebildet und tragen an beiden Enden eine zweinachige

ZttBchaffaog.

.~T~. Durch Messung am Goniometer koonteDorch Meaeaog am Goniometer konnte

nar der Winkel, anter dem die beiden FtSchen-

paare zasammenatossen annSherod zn 90*' be-

~timmt worden; es gelang nicht, auf der brei-

testen F!achee ein scharfea Bi!d za erztelen.

Die EndCachen~ meiatens achmal anageMMet,

ergaben ginzlich unbrauchbare ReCexe.

r ~r ceaa~e.. aa. ~s;e~ .se"

)1 i~te BtnntMtcnen~memtena Bcnmtu aaagepMaet,
"–L" ergaben ginzlich aabraachbafe ReCexe.

Der SSotenwinMp/p liees aich unter dem Mikroskop mesaen.

An einem Kryst&Hchen,welches genau parallel b aaOag, konuten die
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1?1 2t -t, –Kombinationskanten dieaer Ftache mit p scharf mit den KreuzSdea
des Instrumentes eingeatettt werdea nnd ergab die MeMung den
Winket von !23" 24'. Dia optische Orientirang geht auf boidan

FMchenpaareo genau parallel und aeakreoht zur Kombinations.
kante a/t.

Die KrystaUchen eind senkrecht za ihrer Mngsrichtang leicht
tieilbar, mM erhStt jedochkeme glatten SpaMSchen, sondera Brnch-
aachen von faseriger Besch~enheit. Mittelat so erhaltener kleiner
Lamellen tasst sich bestimmen, dan a und b genau 90 mit einander
bilden und die optische Oneatirttng aach nach dieser Richtang (ent-
spreohead der FMche, welche den atumpfen S&atenwinketgerade ab-

stumpft) parallel sowobl za a wie zu b verlâuft.

Die KrystaUe sind daher rhombisch und kSnoen so aaigeateUt
werden, dae a zu et.P <D(OtO) zo OP (001) p za P (110 und HO)
wird. Daa VerhStttttBBder Axen a b ergiebt sieh dann aua dem
Prismenwinkel vorn zo 0,5384: 1.

Im verbesBertenNorremberg'schen Pobnstmonsinstramente für
convergentes Licht untersacht, erh&It man weder durcb die FiNchea
Moh darch &gesehen ein Axenbild, anch wenn man die Kryet&Uchea
in Oel taacht. Die aenkrecht zu a und b geechnittenenBt&ttchenda-
gegen lassen in Oet ein Axenbild and die Lage der optischen Axea-
ebone parallel zu b erkennen. Der Axenwinkel ist gross und die
Hyperbeln ersche:nen gaBzam Bande dea Geaichtsfetdos. Sie tMaen
jedoch erkennen, dass die lonenBeite Mau gesSnmt ist, was fûr die
Axendispersion p < f ergiebt.

Die KrystaHchen etimmeo v5ttig aberein mit den von Prof. Dit-
scheiner gemesaenen und im Sitzangebericht der Wiener Académie,
math.-natarw. Abtb. Bd.77, (1878) 293 beachnebenen Formen einer
laopimeUns&nre. Dieser Beobachter giebt den vorderenPriemeowinket
zu 123"55' and daa AxenverMttnias a :~=1:0,5325 an, woraoe
unter Berücksichtigung der verschiedeMn Axenbezeichnang die fast
vôllige Uebereinatimmongmit den obigen Resaitaten erhe)tt<.

Die S&nMverSndert sich nicht an der Laft, aie loBt eîch Mcht
in Waaser, Alkohol und Aether, weniger leicht m hoohmedendem
PetroteamSther, ans welchem aie in za BBschetnverelnigten Nade!o
kryetaUMirt. Sie schmHzt genau bei 1040, and emtarrt beim Er-
kalten za einer concentriachstrahligen Masse. Schon beim ErMtzen
auf 135 beginut aie Wasser abzuspalten and sioh in ein 81igesAn-
hydrid za verwandem, das aMh beim Stehen an der Luft merkbar
vetaBch~t und über 3000 deatiUirt. Es Mat aich schwer in kattem
Wasser, leicht in hoissemnnter ZarackbiMong des SSateanhydrids. Die

R&ckMtdong der S&are geht anch schon beim Stehen an feaohtor
Luft vor aich.
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Unter den heim Kochen mit Chamaleont8anng erhattenea Oxyda.
tionsproducten der freien Saare wie ihree Natriumaatzee konnte nur

Eesigsaure nachgewioMo werden.
Von den zaMreichea von Schad dargesteitten und untersachten

8atzen theile ich hier nur die wichtigsten mit:

Ammonmmaatz. Beim Eindampfen der mit Ammoniak neu.
tralislrten Losung und Stehen über Schwefe!sSure acheidet sich des
saure Ammoniumsatz in zu KruBten vereinigten ieinen NSdetchen ab,
die in Wasser sehr leioht !6sttch sind.

Die Ammoniskbeatimmongergab 11.7 pOt. Ammoniak,berechnet
fûr C~HuOt (NHt) 9,66 pCt.

Das Baryumsalz scheidet sich beim Eindampfën aeinorLosang
ais compacte)-,aas undeutUchenKrystaUaggregaten besteheoder Kuchen
ab. Das Satz eotMtt 1~ MoL Kry8taHwas8er, Gewichtsvertost 8,25
statt 8.38 pCt.; Barynmgebalt des trockenen Satzes: gefunden 46J3;
berechnet fSr CrHMO<Ba, 46.44 pCt. Baryum.

100 Theile Waeser von 22" tosen !M7 Theile,
lOO" » 4.28 trockenes Salz.

Das Strontiumsatz, C7HMO<.Sr+ 4~0. Gewichtsver.
lust 22.98 statt 22.67 pCt.; Strontiumgehalt 35.18 pCt., berechnet
fHrC~H.oO~Sr35.22 pCt. Strontium bildet zukagettgen Aggregaten ver-
einigte feine Nadetchen. 100 TheHeWasser von24° tosen 2.676Theile,
von tOO" 1.73 Theile trockenea Salz.

Das Ca t <mima a t z Cr Ht. H~Ça + 2 HsO. Gewichtaver-
!~t: 8.44 pCt. atatt 8.33 pCt.; Calciumgebalt: 20.19 pCt., bereehnet
Mr CtHtoO~Ca 20.20 pCt. Calcium bitdet, je nacbdem es durch F&tten
der ammomakaHacbenLosung der freien Siure mit Chtorcatciom oder
dureh Verdansten seinor wSssrigen Losung dargestellt wurde, entweder
ein weisses fe.nkom.ges Krystallpulver oder eioe lockere tetehte
Krystallmasse von undeatiicber StroktKr. 100 Theile Wasaer tosen
bei 2200.191Theile, bei tOO"OJ3aTheite trockenes Sa!z.

Das Nickelsatz kann von versohiedenemKrystatiwassergehatt er-
batten werden. Beim Verdunsten der LSstng fâllt es ats grNngetbeB
Pulver heraua, das über SchwefeIeSare getrocknet Ï Mol. KryataU-
wasser enth&tt und in siedendem Wasser schwerer !os!ich ist aïs in
kaltem. Bei 1300 verliert es a!tes WaMer und wird gelb. Das
wasserfrete gelbe Salz nimmt beim Stehen Nber Wasser 2'~ Mot.

Die Etemeotaranatyse ergab foigettdeBBesottat:
Far die Saure FSr daa Anhydrid

BerecbMt Gafanden Berechnet Sefanden
Cr 52.5 &2.34 Ct 59. Ï5 58.86
HM) 7.5 7.81 Hio 7.04 7.18
Ot 40.0 – Oa 33.81
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ehea sich die HH. ZeHasky und Besredka verMtasf
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Kryatattwaaser auf, wobei es wieder eine grangelbe Farbe annimmt.

KryetattwasaorbesttmnMng: t. das uber SchwefeMare getrocknete
Salz nabm beim Stehen uber Wasser und naehherigem Trocknen an
der Luft uni 17.17 an Gewicht zu, berechnet auf 2'/a MotekOt
Wasser 17.12 pCt. DerNtcketgehattwnrdege<anden ta 27.36pOt Ni,
berechnet ~r C~HMOtN: 27.07 pCt.

100 Theile Wasser von 200 t8sen 0.2H TbeHe, von 1000
0.180 Theile Salz.

Das Zink8atz,C~HtoO<Zn, f&!ttwas8erffei aU8 den vermiMht~n

Losungen des AmmonimMahes and Zinksulfata a!9 weiMerNieder-

seblag aus. Zinkgebalt: gefunden 2891pCt., berechnet fNrC,H),OtZo
29. !0 pCt. Zink.

100 Theile Wasser tôeen bei 16" 0,66 Theile, bel 1000
0,242 TheMe Satz.

C ad mi um8&tz,CrHt.Ot Cd. 2 H~O,fâllt ab weMeer,groMtSrniger,
aas zu kagetigen Aggregaten vereinigten, feinen NSdetcbenbeatehender

Niederachtag aus. Gewichtavertast1 .70 pCt., bereehnetfBr C?H,o0~Cd
.ZH~O !75pCt.; Cadmiumgebatt: gefanden 41.23 pCt., berechnet
far CrHMOtCd 41.41 pCt. Cadmium.

100 Theile Wasser von lô" t8aen 0.118 Theile, von 100"
0.129 Theile Salz.

Kt)pfersa!z, CrHte04 Cu HaO, MaugrBne,glinzende B)attchen,
die beim Trocknen ihr KryetaHwasscr verlieren und sicb bellgrün
farben, beim Stehen an feachter Luft wieder das Krystatiwasser auf-
und ihre ttrspraogttcho Farbe annehmen. Gowlchtavedast bei 1SO"
7.23 pCt., bereehnet fûr CrHtoO~Ca.HjO 7,53pCt. Kupferge-
hatt, 28.66 pCt.; bereehnet fSr C~HtoO'Ctt 28.57 pCt. Kupfer.

.100 Theile Wasser Idsen bei t6" 0.04 Theile, bei 100"
0.07 Theile Salz.

Bleisalz, CTHtoO~Pb, weisser, feinpulvriger, krystallinischer
Niederschlag. Bteigehatt 56.36 pCt.; berechaet mr C~HtoO~Pb
56.64 pCt. Btei.

100 Theite Wasaer tosea bei 16" 0.005 Theile, bei 100"
0.01 Theile Salz.

Silbersalz, OrH~O~Aga, weisser feinputverigerNtederschtag.
Sitbergehatt 57.58 und 57.65 pCt.; bereehnet Mr CT H,oO<Ag!57.74pCt.

Die weeentlichsten Ergebnisse dieser schon vor 6Jabren in meinem
Laboratorium ausgefBhrten Untersuchung sind, wie schon oben er-
wahnt, in den Artikel *PimoIin9Snren< des nenen Handworter-
buches der Chemie aufgenommen und wie ans der wiederbolten An-

Mhrung dieser Qaelte in der Zetinsky' and Besredka'echen Mit-

theitong bervorgeht, auch diesen Herren bekannt geworden. Trotzdem
sehen sich die HH.

ZeHasky und Besredka verantasst, diese
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Reaultate in einer Weise su ignoriren, die hier unmëgtich mit Stiit.
schweigen Bbergangen worden kann. Anstatt den von Schad und
mir aaf Grand sorgfsttiger Beobacbtungen aagegebenen Sobmelzpunkt
con t04" auch nur mit einer Sitbe zu erwahnen, begnugen sieh die
HH.Zehnsky y und Besredka, eine

Sohmoizpanktsangabe von
Bischoff aozofabren, welche derselbe gelegentlich eines Vergleiches
mit einom von mir ubersandten Prâparat gemacht, und sucben auf
Grund dieser vononBerenReaottaten

etwasabweiohend<!n()00–M6")
Bestimmung einen Beweis für die unvoltatândige Reinheit der von
Schad und mir anterauchtenSaure zu conetrairen.

Auf die Bitte meinesCollegen Bischoff habe ich demsdben vor
eioigenMonaten zum Vergieicheiner von ibm gieichfaUs ats Tnmetbyt-
bernateinaaure angesprochenenDicarboMsaHredie noch in meinem Be-
aitze b6&ndHcben,von der Sch.ad'schen Uatemuchuag herrahrenden
Ueberreate der An)ytenp)me)in8&t)rezugesandt. Das PrSparat war in
der ZwiechenMit, .ko abe.. 6 Jnhre, zwiaohM zwei Ubrgjaset-n auf.
bewahrt und es iet nicht oom8g!ich, dasa es in dieser langen Zeit
durch Staub oder auf andere Weise veronreinigt worden iat. Auch
wird man zugeben müssen, dass die bei einer UntoraacbMog übrig
bleibenden Reste eines neuen Karpera in der Regel nicht deoB~ben
Qrad der Reinheit besitzen, wie die znr FeststeUung der physika-
lischan und chemiseben Oonstanten verwandte Substanz, besonders
weno, wie es hier der Fatt ist, die Gesammtausbeate auf wenige
Oramm aich bMohrankte.

Ich habe bis jetzt dnrchaus keine Veranlassung, die von Schad
und mir gemaohten uud in voUerUebereinstimmuog mit den Angaben
vcn Bauer und Schuter Mehenden Beobachtongen hineichtiich des
constanten Schmetzpanktes von 104" der unteMachten Saure ats
irrthNmtieh zo betrachten und glaube anch angesichts des krystallo-
graphischen Befands betreffs der Einheitticbkeit und Reinheit dieser
Sanre keinen Zweifel hegen zu dBrfen.

In keiuem Falle waren die HH. Zeliqsky und Besredka.
berechtigt, die aaf Grand eines viel sorgfRttiger gerei-
nigten und aasgeBachten Materials gemachten Angaben
der araprangtichen Daretetler voHstSndig z<i ignoriren,
und dafur die gelegentlich gemachte Beobachtung eines
Dritten za sab&titoiren.

Etwas Anderea ist es aUerdings mit der Frage, ob dièse SSare
eine wabre Trimethytbernsteiasaure ist oder nicbt? Bei der Bear-
beitung des Artikela ~PimeHns&aren< far das Haodworterbnch
habe ich zwar keinen Anstand genommen, dieselbe ale Trimethyi-
berasteinsaare zu bezeicbnon. Es goscbah dies aas GrSnden, die anch
schon in der Schad'sehen Dissertation aa&f3hr!ich enthalten sind,
und die ich hier karz anzofohren mir ertaabe.
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Dae Aoyien ans dem gewShuHchen Gahrnngaamyiaikohoi, den
man ais ein Gemenge der beiden Atkohoie

~>CH.CH,.CH,OH und
~>CH.CH,OH

betrachten kann, sollte entweder die Zusammensetzungdesïsopro-
pyt&thylana

oder des asymmetrischen Aethylmethyiathyiens

beaitzen.
Nach domUntemacbangenvon Wischnegradsky ') findetjedoch

bei der Amylendarstellong mittelst Zinkcblond nicht die Bildung ~on

Isopropylâthylen statt, Bonderndasselbe lagert sieh um in Trimetbyl-
Sthyten, ao dass der Haaptbeatandthe:t des gewShntiehenAmytens der
Formel (CH,):C==CH(CH,) eotapricht. Nach Ettekoff) soU
aacb Iaopropyt&thy!an in dem kRafitchen Amyten vorhanden sein.
Ist in dem Foaetôt vie) optiech activer Amylalkohol vorhanden, sa
kann auch dae Vorhandensein des uneymmetriBchenAethylmethyl-
Sthytens angenommen werden. Der Siedepankt des von Schad und
mir verwaodton Amytens (35–38") aprach dafür, das8 es haupt-
saehiieh aos TrimethyiXthytenbestand. Das aaa deesenBromid dorch

Umsetzung mit CyankaHamerbaltene Nitril mnsete bei der Veraeifang
Trlmethylberneteinsliure geben. hopTopyt&thylen konnte bei der

Bildung dieser Saore nicht betheiligt sein, denn daaselbe Mtte za der

lângat bekannten, aus CatBpheraaareerhattenen gewôhnlichenPimelin-

s&ore, deren CoNBtittttîonvon Wattz~ und Roaer*) ata hopropyl*
bernate!os&arenachgewieseo wurde, mhron massen. Es Miebe somit,
da ucsere Sâure, wie aus der Leichtigkeit, mit welcher aie beim Er-
hitzen in ein Anhydrid sich verwandelt, hervorgeht, eine alkylirte
Berneteinsaare sein musste, nur noch die M6gMebkeitabng, dass
aie entweder TrimethylbernstemsSore oder die onaymmetriacheAetbyl-
methytberneteioeaare war. Wir haben damais anch dieae Frage in

Erwagaog gezogen, sind jedoch in Anbetracht, daes nach den bis-

herigen Beobachtangen das TrimethylSthyten aie der Hauptbestand-
theit des Amytena ans Fnaot91angenommen wurde, und in Anbetmcht
des weiteren Umatande~ daea wir bei der Oxydation mit Chamâieon-

toaoag keine Spur von Propiona&mrenachznweisen vermochten, was

') Ann. Chem.Pharm. 199, 866.

f<M >CH CH == CH~CH$>CH
CEI CHa

CHs.CHa~n ~,T
CHa~~ *=

DieeeBeriohteX, 1904.
Ann.Chem.Pharm. 214, 60.

Ann.Chem.Pharm. 820, 271.
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Aathv!aTant)ebei dem Vorhandenseineiner Aatbytgroppo unter Umst~ndon mSgMch

gewesen wSre, za der Ansicht gelangt, dass wir ea mit der Tri-

methy!bMnsteinsanrezn than hatten, und wie sehr diese Ansicht bei

dem damaligeaStande unserer Kenntoisae berechtigt war, geht daraus

hervor, dass auch College B!schoff glaubte, in der von Schad

und mir anteraocbten Saure die wahre TritaethytbcraatetnsSttre zu

erblicken.

Darch die von Zetinsky und Boaredka*) und wie mir Bi'

schoff freondtiebst tmttbeih, auch von ihm auf aoderem Wege dar-

gestellte wahre Trimethytbernsteineaat'e und die Untersachang ihrer

beiden stereoobemischisomeren Modificationen ist die BeortheUung
der Constitutionder aas demAmylen des FasetSts erbaltenen PimeHn-

eâure in ein neaes Stadiam eingetreteo. Soweit die voriiegondeu An*

gabeo von ZeUnsky und Besredka erkennen tassent ist die von

ihuen dargestetite niedrig scbmelzende Tfimethyibernsteinsaure nicht

identiech mit der AmytenpimeHasaore abgeaeben voo dem niedri-

gen Schmelzpuukt deutet namentlich der Erystattwaaaergehatt des

Catciontsaiises,3~ MoiekBteetatt der von un9 gefandeoea 2 Mo!ekB!e,
darauf hin und.es wird daher far mich immer wahrscheinticher,
daas die vou uns untersuchte SSure die asymetrische Aethyl-

methytberosteinaSare

HOOC.C(CH3)(C:Hi).CH:.COOH

ist. Diese Anoabme gawinot dadarch an WabrscheMicbkeit, dass

nacb den in meittem Laboratorium gemachten Erfahrungen der Aus-

taaseh der Bromatome in den Bromverbinduogen des Aethylens und

seiner Homologenimmer schwieriger wird, je mehr Wasserstoffatome

des Aetbyiens durch Alkyle ersetzt worden sind. Es kaon daher

ganz gut môglichsein, auch wenn der Hauptbestandtheit des Amytens
ausTrimetbyiathytenbestand,daaedas Tnmethy!Stbytenbrontidsich nicht
mehr an dem Austausch der Bromatome gegen Cyan betheiiigt, so

dass nar das beigemengtein geringerer Menge vorhandene Aethyl-

methytSthytenbromidbeim Kocheu mit Cyankalium eine kleine Mange
des Nitrils der zweibasischen Saore liefert. Im Hinblick auf die

Susserst geringe Ausbeute der zweibaslschen Sâure scheint diese Er-

ktSrang an innerer WahrscheMichkeit zu gawinaen.
Icb benatze diese Ge!egenheit, noch auf einen anderen Vorwarf

ztt erwidern, den die HH. Zelinsky und Besredka in ihrer wieder-
holt citirten Mittbeitung bezûglich einer jOngsten Publication von

WUdermann und mir~) orheben. Es ist uns in dieser Abhandlung
leider das Missgesehickpassirt, dass wir in der theoretischen Berecn-

Bnng der Wasserstonprocenteeinen RechenteMer begingen, 6,25 statt

') !oc.oit.

') DieMBorichteXXIII, 3H4.
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f crft7,5 pCt. WaMereto~FfBr die Saore CtHnOi berechoetea wd in Folge
dessen~ da die ausgefBhrton Analysen gut mit diesen irrtbûmlicben
Procentzabten abereinatimmton, auch zu falschen ScMassfbtgerungen
bezQgticb der Zasammenaetzung der ans data Tribrompentan erhat-
teoen PicarboMaure gelangt sind. Yadem wir dieses Verseben, oder
wie die HH.ZeUnaky ond Beafodka sich BoazadrBcket!belieben,
'grobea FeMer<, aufs Lebhafteste bedaaern, konnen wir nicht amMn,

dagegenza pmtestiren, dass dieser abrigens leicht recti&cirbareRechen-
febler aaf eine Weise hervorgehobea wird, welche mit dem Wortlaut
der Mitlheilungvon Witdermaon und mir abeolut BichtittEiaMang
steht. Der Hanptiobah dieser Abhandtang beziebt sich auf den von
Wildermann erbrachten Nachweis, daaB der gr8a8te Theit des

Amytenbromids unter Abspaltung von BrotnwaaaerBtoffdurch daa

Cyanka!iam zersetzt wh'd, und dasa in Folge der Bromwasserabspal-
tung reicbliche Mengen huminartiger ZMsetznngsprodacteauftreten,
M dasa man in der Einwirkung des Cyankaliums eine diagnostische
Reaction fSr die tnehr oder weniger leicht erfoigende Abapattnng
von Halogenwasserstoff aos Halogenverbindungen besitzt, ferner auf
die Thatsache, dass durch EinMhrang eines weiteren Bromatoms in
das Amylenbromid dieee Abspaltung von Bromwaaser6to<!Fverringert
wird. Fûr die aaa den entstandenen Nitriten gewonnenen SSaren
haben wir uns die genauere Untersachang ausdrBck!ichvorbebalten,
und wir baben nnr Sber die môgliche ZasammenBûtzangund Con-
stitution dieserSaaten eine Reibe von Vermnthnngenge&Masert,welche,
weil eben n<H:Vermuthangen, den HH. Zelinsky und Bearedka
noch keineswega das Recht geben, zu bebaupten, dass die syrup-
fôrmige Trimetbylbernsteinsiure aaa der Reihe der bekannten Ver-

bindaogengeatriohen werden muas.
Wir setbat babeo mit keinem Wort die Existenz der ayropformigen

Trimethythernateinsaure aie sicher begründet hingesteUt, wir haben
nur vermathet, dasa mSgticherweiae in diesersyruptormigen S&ore
eine ateroochemiaehisomere ModiBcation der Trimethylbernsteinsaare
vorhanden sein kSnne.

W!r vorzichten vor der Hand darauf, ilber die Constitutiondieser

syrnpfornMgenS&areweitere Vermathangen aoezasprechen, hotfen aber
bald in der Lage za sein, auf Grund eingebender Unteraachangen mit
Renem Material, weitere positivere Angaben machen zu konnen.

Stuttgart, im Marz 189!.

ChemiachesLaboratorium der techniechen Hoehschote.
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388. P.J&oobson~ndA.Frtm&enb&oher: UeberBMdtmgs-

prooease von arom&tisohen TMo~nhydfOTerbindaBgea.

(Emgegtm~oam 6.Mai;mitgetheittin der Sitzaag vonHro.H.Jahnj

Die Eotstehaag von Aohydroverbtndangen des Orthoatnidothio-

pbenob und seiner Analogen ist sohon MoËg in Processen beobaobtet

worden<bei welchen ibre Bildung von vombercin keioe&wegeerwartet

werden konnte. Man darf daraus eotoehmen, daas der diesen 'Th!o-

anbydroverbindungenc gemeinschaftlicheBeazothiazot-Comptex*):

–––)c-

–dieVereinigungetneB BenzofrtogesmiteinemTbiazolring eine Atom-

gruppirung von hervorragenderBest&ndigkeitdarateUt, wekhe infolge-
dessen mit besonderer Leiobtigkeit in Reactionen der verschiedenaten

Art zo Standekonteot.

Ea sei daran erinnert, das Chtorbenzothiazot CeH~~ ~C CiEs sei daran eriunert. das Chlorbenzotbiazol
\g<~

CI

dareh Einwirkung von PhospborpentacMorid auf PheoyiaeofoP),

Methylbenzothiazol CeH~ .N~ /C. CH: ans Mono- uod Dimethytanitin
8

/N~
durcb Erhitzen mit Schw<iM~ Phenytbenzothiaz&t

CsH~~~S~ ~C.CeH;

6<~wobtans Benzanitid~), wie aos BeazytideaaniHn~) und Benzyt-

anûin'') durch Erhitzen mit Schwefel, ferner darch Etowirkang von

Benzoytchtorid anf Pbeny)se))f5n) and durch Destillation von Thio-

benzaniHd~) entsteht, daes das darch Erhitzen von p-Toluidin mit

Sebwefei eich reicblicb MtdendesogeoannteDehydrothiototaidin*) von

t) Vg!.Hitntzaoh und Weber. dieseBeriohteXX, 3118.

2) A. W. v. Hofmann, difMBerichteXII, tl26.

Mabtaa und Krohn, d)M6BeriohteXXÏ, 59.

A.. W. v. Hofmann, dieseBerichteXII, 2359.

D. R.-P.5n7~, dieseBerichteXXIII, Ref.869.

") Z;egte)', dieseBerichteXXIII,2476; verg!. MeKUWallach, Ann.

Cben).Pharm. 389, 301.

A. W. v. H&fmMn, dieseBeriohteXni, 17.

Jacobson, dieseBerichteXIX, t069.

") Jacobson, dieseBerichteXXII, 330.
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ttmn ') ate ein A)

NHe erkanot ht.

Pfitzinger ond Gattermann') ale ein Amidophenyttoluthiazol

CHt. CeHx~ ~N~~C.C.H<. NHe erkanot ht.CHs C8
~8'

/~C. C68.. NHe erkannt iat.

Nooh besBer indes, ais durch die erwNbnten aammtticnerst in
hobon Warmegraden vertaafeoden Procesee, wird die Neigung zur
Bildung dieser VerModungendurch den schon boi gew5hn!:cberTem.
pe)-atnre:ntretenden und meiat sebr gtatteo Uebergaog der Th!oanM!do
in Thioanhydroverbindoogenbei der Oxydation in atkatiacher IjSsoos')
tttust)-:rt.

Die im )Fo!gondenza bescbreibenden VersHche bringen non noue
Betege far die ausserordentHeheTendeM zur Bitdung von BenzotM-
uzolderivaten.

Sie knQpfen an die Untersochungen an, welche der Eino von aua
zum'Theil in Getneinacba~ mit Schenke Ober die Einwirkung von
8ehwefe!koh)enatofFauf Oxyazoverbindangen angesteUt bat. Es ist
an) SchtMae der hierûber gemachten Mittheltuogen') schon kurz er-
wiihnt worden, dass aaoh Azabenzo! mit Scbwefelkoblenstoff
bei hoher Temperatur reagirt; daa Product dieser Reaction ist die
von A. W. v. Hofmann~) uoter dem Namen *Amidopbeny!tnercapto-
methytmercaptan' beschriebene Verbindung:

Co 0-SH)CeH~ ~C-8H,
\g/

für welche im Folgenden die einfachere Bezeichnnag ~Thiooarb-

amidothiopheao!<t gebrancht wird.

Empirisch iat die Bildung dieser Verbindung ohne Weiteres ver-

stândlich; aie entstebt dorch Addition von 1 Mol.Schwefelkohlenstoff
an eine Azobenzoth&tfte:

CfiHi. N< + CS: = OtH~NS:.

Auch kann man unter Berücksichtiguog der in den erwShnten

Mittheilungen gegebenen Interprétation fûr die Wirkungaweiee von
Sohwefelkoblenstoffaaf Oxyazoverbindungenleicbt zo einer VorsteHnag
gelangen, wie die in ihr enthaitene Atomgruppirang zu Stande kommen

mag. Auch hier wird zunachat an der Stelle der Azobind<mgeine

8pa!tong des Moleküls eintreten, welche zur Fotge hat, dasa aichjade
zweiwerthige Halfte des Azobenzot.MoiekSta mit dem zweiwerthigon

') DièseBerichteXXH, t063.

") Vergl.Jacobson, dieu BerichteXIX, 1067;XX, 1895;XXI, 3624.
Jacobson und Ney, dieseBorichteXXII, 904.

') Jacobson, dièse BerichteXXI, 414. Jacobson und Sche~te,
diese BeriobteXXII, 3832.

*)DieseBerichteXX, 1789.
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ehOtPbenylsenfôlvweiReste >CS au je einem MotehOtPhenytsenfS) vereinigt, wShrûnd je
ein Atom Schwefel abgesehiodenwird:

06H$.N"N.06H$
ne H N'OS 2S

~H.

Nimmt man nun an, dass SenfSi und Schwefet gleich weiter auf-
einander reagiren, indem etwa des Schwefejatom {n den Benzolkern
tritt und zwar in die OrthoateUang zor Sa!focyangrMppe:

H H

H/N C8 H/N =. CS

1 +& =

H H

+ S

H' .-SH
H H

so gelangt man za einer Verbindung, doren Uebergang in

H

H~N

1
~C.SH

H~ /-8~

H

durch einen Bindungsweebselsofort veretandUch iet.
Zur Prafoog dieser Erhtarang bedurfte es des Nachweiaea, dass

die Einwirkong von Schwefet auf Pheny!aenf<Hwirklich in der eben

dargelegten Weise vertSo~. Der Versuch zeigte nun, dasa in der
That bei 260–270" das Thiocarbamidothlopbenolaa9diesen Reagentien
hervorgeht, und zwar in so reicMiche)'Menge, dass dieser Process
den vortheilhaftestenWeg zurDarsteHang der Verbindung bieten diirfte.
Aas a- and ~Naphty!Ben<5tworden ferner durch Erhitzen mit SchweM
analoge Verbiadongon der N&phtotMazoigruppe:

M~ ~C.SHClofls~'
S;C

S tI
~8~/C.

S H

erhatten; wir haben es demnach hier mit einer aligemeinen Reaction
der aromatischen Seofotp zo thun.

Zur AoModong einer weiteren BiMungereactionder Thioanbydro-
verbiodungen Mhrte die folgende Erwâgang. Das Pheny!een<ot ieitet
aich vom SehweMtMMeoatotfdarch Ersatz eines Schwefelatoms mitte!at
der Gruppe N. C~Ht ab:

<' <'~S \N.C,H,
Wie durch Addition eines SchweCetkoMensto~mokkBban eine Azo-
benzo!bStfte die Verbindnng

Co \c. si]C~Ht~ ~C.SH
~S/
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eieh bildet, so konnte der ZaeMBmentntt von einem SeufStmokkStmit
einer Azobenzo!hStfMdie Vorbinduug

C.Ht(.~C.NH.C.Hi
\8~

entatehea lassen. In der Tbat wurde dieee von A. W. v. Hofmann~)
anter der BezeichnungAnHidoeanM!besahriebene, rationeHerah Carb-

Mitamidothiopbeno! zn bezetchnende Substanz darch Erhitzen von

PhenytMnfot und Azobenzot auf 260–270" erbalten.

Ï. Azobenzol und Scbwefelkohlenstoff.

Azobeozol (1 Th.) und SchwefBtkoh)enato<f(2'/3Th.) wurden etwa
5 Stonden auf 260–870 < erhitzt. Die B8hren a8'Mn sich unter ge-
ringem Drack und nnter Eotweiebea von SchweMwMMretoiF;aie ent-
halten eine zShe, braune, theHweiBekryMattintecheMasee. Nach dem
Verdaoeten des abemohSssigenSchwefetkoMeMtoNNfeachtet man die
znrackMcibende Masse mit etwas A!kohot an, um aie fur die nun

folgende Behandtung mit Natronlauge ieiohter benetzbar zn machen.

Digerirt man nan einige Zeit mit maaaig etarker Natronlauge, ver-
dBaot dM'anf mit viel Wasser und sguert die Bttrirte atkatische FIOs-

eigkeit wieder an, eo erhatt man eineo reichticheo, Sockigon, nnr

wenig geNrbtet! Niederschtag. Man reinigt ibn, indem man zunSchst
mehrmats in gelinde erwirmter Sodat8snng auflôst, die Lôsung mit
TMerkoMe digerirt und nach dem Filtriren dorch Saare wieder faUt,
endtich durch mehrmalige Krystattiaation aaa TerdiinntemAlkohol..

Der in Natrontange nicht lôsliche Theil des Reactionsproducts
– eine harzige MaMe – wurde nicht weiter antersucht.

Jene durch Natrontange extrabirbare Substanz zeigt, in oben be-
achriebener We:M gereinigt, dan Scbmetzponkt 174< iet farbtos oder
achwaoh getb!!ch gefarbt und Mbiesst ans verdûnntem Alkohol in

langen Spiessen, aos concentrirtem in Bllittcben an.

Ihre Analysen fûhrten zur Formel C~H~NS~:
T!–t <

100.00 lOO.~pCt.
Die auMeren Eigenschatten der Sabstanz, ihre LSeHehkeit in

atzenden und kobtenaaaren Alkalien und ibre Zoeammensetzangliessen

') DieseBerichteXII, 1130;XIII, 12.

Berechoet Gefunden
C 50.25 50.47 pCt.
H 3.00 3.40

N 8.40 8.21
S 38.35 38.28

100.00 lOO.S~pCt.
Nusaeren Eigenschaften der Sabstanz, ihre LSeHehkei
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es vermuthen, dass tfiar da<zuerst von A. W. v.Hofmann beechnebene

Thiocarbatmdothtopheoot ')

CJ~( ~C.8H
~8~

vorliegt.
Zur Bestâtigung dieaer Vermuthong bedarfte es nur des Nsc))-

weises, das6 durch Spattnng der VerModnog mit Kali das Amtdothio.
phenol entsteht; dieser Nachweis !ieM sich unschwer erbringen; er.
hitzt mM die Substanz 2 Stundeu mit starkem, atkohotischem Kati
auf 190-2000, so ist die Spaltuog vottendet; aus der wSasngea
Lôsung des RShreninhatts !&8at sich durch Oxydatlonsmittel leicht
das in cttaraktensHschenFormen ktyBtaHiBtcende,bei 93" achmetzendc
D:euMd des AmidothiophenolsisoUren.

Wir haben ferner MB unserer Snbstanz nach v. Hofmann's
Angaben darch Oxydation mit Kaliumbichromat in EtaesBtgiSsang das
DisuifEr

/N Ny

C,H~ /N ~c-S.S-C, ,,N.. ~Ht
CO H4

o o
/CSH4

erhatten, welches aus Beoxot in schôpen farblosenBlattcben krystalli-
sirte und uns den Schtnetzpuokt t86" (v. Hofmano 180") zeigte.
Zur Charakteristik dièses Disatada sei nochbinzogefugt, dass M darco
Aufkûchen mit a!koho!:MbemAlkali momentan zum Thiocarbamido-
tbiopheNo!reducirt wird').

Das Tbiocarbamidothiophenol liefert, in atkohotiachor Lôsung mit
Sitbernitrat versetzt, einen amorphen, farblosen, sîch teicht achwar-
zenden Niederschlag, mit Bleiacetat einen gallertartigen, mit Qoeek.
Bitberctttondeinenkrystallioischeo weiSsenNiederschlag. Die Qaeck-
sitberverbindaag wurde der Analyse anterworten uod erwies sieh
ais nach der Formel CtHeNS~.HgCta zusammengesetzt:

D ~.M l4.1(i »s

Erwahot sei noch, dass es uns nicht gelang, durcb Digeriren mit

EssigsSareanhydnd oder Acetytchtorîd eine Aeetytvorbîndang des

ThiocarbanMdothiophenotsza erhalteu. Wen!g8tena warde nach der

Behand!oog des Reactionsgemischs mit Wasser das Tb!ocarbatnido.

thiophenol onverSndert znrSckgewonaen; es n)HMdaher, wenn eine

') DièseBerichteXX, !789. Vgl.ferner Jacobson, dièse BenohteXXÏ,
2626; Seidet, Joarn. fûr pra~ Chemie[2] 48, 447.

') Vgl.Jacobson und Schenke, diese BerichteXXM, 8839,

~).ava..vaavas uu
nach der Formel CtHeNS~.HgCta za~tnmengesetzt:

Berechnet Gefanden

Hg 45.68 46.12 pCt.
CI j6.t7T 16.70 »

8 14.63 !4.1(; »

ErwShot sei noch, dass es uns nicht Re!ang,darch E
~1!L_I.1 11
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Acetylverbindung Bberhaupt enteteht, diesetbe aebr leicbt wieder ver-

seift werden. Es erscbeint dies auNaUend, da die Acetylirung dea

analog constituirtett Thtocarbamidophenots CeH<' /N\ 'C.SH ohne
~0~

Schwierigkoitgolingtl).
Auch zn der bei ShnHchenVerbindungenbeobachtetenUmsetzaog

mit AniMn~:

CaH~ /N~ ?C.8H-t-NH:.CeHt==H!8+C.H<( /N~ ~C.NH.C.H;
~8'

8H + Nffs C4H6 HiS +
~8~ ;0.

NH Ce H6

scheïnt keine Neigung zn besteben. Nacb ntebr&tSndigen!Erbitzen
anf 180–800" ôSoet sich die Bombe obne Drock, es worde nur

achwacherGerach nach Schwe~twMseratoff bemerkt, uud des Thio-

carbamidctMophenotwarde onTerSndart zarQckerh~hen.

Die Ausbeute an TMocarbamidothMphenol aus Azobeozol und

Schwefe!)toMen9tofFbotrug 60 pCt. vom Gewicht dea aogeweadeten
Azobenzo!a. Trotz dieser re!cht!cheo Bildung ist die Reaction wenig

geeignet zur DarsteHong der Verbindung, da bei der hohen Reactions-

temperatur die mit 8chwefetkohtenBto<fbeechickten Rëhreo za haaRg
apriogeo.

Il. Einwirkung des Schwofeta auf Senfote.

A. PhenyisenfSt und Schwefel: Phenylsonfôl(4 Theile) und
Schwefel (1 Theil) worden etwa 3 Stunden auf 250–260<* erhitzt;

jede RSbre wnrde mit 20g der Mischung bescMckt. Die Rôhren

SffoenStchnnter acbwachem Drack; ihr Inhalt war me!st krystatUoisch
ond wurde in ganz abnticher Weise, wie oben fûr die Reaction zwiachen

Azobenzol beechneben ist, behandelt. Dorcb Aaaziehen mit Natron-

!aage erhielten wir das ThiocarbamidotbiopheNot, zu deMen

Reinigungeich die EryBtattiaation ans 50procent!g"r EeMgeaxreata

besonders geeignet erwies. Die Snbstanz zeigte die gleichen Eigen-
Mhaften, wie die im vorigen Abschnitt beschriebene; bei der Analyse
wurden folgende ZaMemerbalten:

Bemehnat ~eftmdftn

i\ O.~U e.~i! »

Zur Bestâtigang des VorMegensdieser VerbindnBg warde ferner

wieder die Spaltang mit Kali aasgefahrt; das Amidoth!ophenotworde

dieemal in Form des PheoykndiazoMtMs~) identiCcirt

') Vgl.Kalkhoff, d!eMBeriohteXVt,.t827.

K(ttkhoff,d:6seBenchteXVI,1826.–J<toob9on.dieMBenohteXXn,
418; Jacobeon nnd Schenke, diase BerichteXXIII, 3236,3240,3243.

Jteobsoo, dièse BorichteXXI, 3104.

gfuue ~tutteu ernanen:

Berechnet Gefunden
8 38.3& 38.t!pCt.
N 8.40 8.93

!eatXt!gangdes VorMegensdieser VerbindnBg wnrde feri
C'tt– T~-t*-–-––~Mt. t _f-t-l
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Die Aosbente ao Thiocarbamidotblopbenol betrag etwa 45 pCt.
vom angewendeten PbeoyhenfSL

B. tt.NaphtytaeafSt und Schwefel: 5.5 TheHa a.Napbtyt-
senfot und t TheU Schwefel wurden 4-5 Stuoden auf 220–230"
erbitzt. Die RShren, welche sich unter m&sstgotnDruck 69hen, ent-
balten eine dankelbrautte, tbeUwoisekrystalliniscbe Masse, aus welcher
das ReacHoosprodoct wieder mit Natronlauge ansg~ogea warde.
Durch mehrmaHgesUmfSeea in Soda und Wiederf&Uen,darauf dareh
KrystaHisation aaa 50procentiger Essi*g8âure,warde die SabstaM ge-
reinigt, deren Analysen die erwartete ZoMmmensetzNngeines Thio.

carbamidothionaphtols:

Ct.H6\S ~C.8H==CuHTNS3

ergaben.

Borechnet Gefunden
N 6.43 6.22 pCt.
8 29.52 29.55

Die Sabetanz scbmilzt unscharf oberbalb 240 krystallisirt in
mikroskopischen Rosetten, ist tCstich in Alkohol, Aether, Eisessig,
Benzol, ant6aMchin Wasser. Sie lô8t aich in Alkalien, Mreetzt aucb
kohtensaHres Alkali ond wird aas dieaen Lôsungen darch Sânren
wieder abgescbieden.

Ein ThiocarbamMothîoMphtot erbielt frSher der Bine von ans
aae einem Diamidodtnapbtytdiaotad doreh Einwirkung von SchweM-
koblenstoff and machte fûr dasselbe die Constitution

tg"S,,
N=~C.SH

wabracheMieh '). Es war zu vermnthen, daM die aus a-Naphty!-
6en(81 entstehende Verbindnng die gleiche Coostitatton besitzt, und
daher worde die Sobstanz nach dem Mher eingeacblagenenVerfahren
nochmab dargestellt und beide Producte mit einander vergMehen.

BeimErhitzen verhieltensich beide PrSparate gteieh; Bieacbm$!zen
aoscharf oberhalb 240". Dagegen unterscbieden eie sich in ihrem

Krysta!ti8at:OMfermSgen.WSbrend die auf dem frBher bMehHebenen
Wege erhaltene Sobetanz ans Atkoho! leicht in pt-achtigeo langen
Nadeln anechoM,konnte die Substanz ans NaphtytsenfBt stets nar in
kteinen, nicbt charaktenetMch aasgebitdeten KryataUchec erhalten
werden. Die weiter unten beschriebenen UmwandtangsprodMte –

') Jacobson, dieseBerichteXXI, 2625.
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das DisotM und die QaeoksHborverModHng– erwiesen eh'hobeafaHs,
-wennaie aaa der mit a-Naphtyloenfôlerhattoneo SnbstaozdargosteUt
wurden, ata weniger zar KrystaHieation geneigt und zeigten etwas

niedrigere Sohmetzpnnkte. Aaa diesen Beobachtangen warde der
E!ndrack gewonnen, ats ob das aus NaphtyheofS! und Schwefel ent-
stebende Product nicht ganz einheitlich set, ats ob es zam gr8eBten
Theil zwar aua jener schon Mher aaf anderem Wege erhattenen

Vetb!adaog beetSade, welcher aber eine geringe Menge einer Bei-

mengang – vielleicht einer isometen Verbindung bartn<ct[igan-
baRet. ïn der That iet ja die Eatstehong zwéier isomerer Thiocarb.

NmMothtonaphtoteaus ot-NaphtytsenfSh

ry~ ~Y\
S N N===c.SH

SH

recht wohl denkbar.
Bine BestRtigungdieser Auffassung ergabsich durch UntersucbMng

der Spattung, welohe die aus «.NaphtytsenfS! gewonnene Substanz
beim Erhitzen mit alkoho1iscbemKali aufl80–200" im geschtossenen
Rohr er!itt. Die wSsserige LS~ung des Itobrinhalta, wetche znfalge
der Gleichung:

CtoHe~ /N~.C.SH-)-2H90=CMH/ .N89 +COa+H~S
~8~ ~SH

+COa-t-H98

ein Amidothionaphtol bezw. ein Gemisch sweier Isomeren entbalten

musste, liesa beim Dorchsaogen eines Luftatromes aHmaMich einen

Niedersch!ag fallen, in welchem daa entspreehendeDiaul&d,

Clo
/NH!, NH~

'01OH6
CieHe\ \S-––8~ ..CicHs,

vodiegeo soHte. Dieser Niedemchiag erwies sich nun wirklich ata

grosatentheile aos dem frBher eingehend beachriebenen, bei 131 bis
I32" schmetzeoden Diamidodin&phtytdtsd&d~)bestehend; letzteres

ging beim A)!8kochen mit Alkobol in LBsung und warde datch Ueber-

fabrang in daa acMn kry8t<tUia!MudeD:acetytamidothMMpbtol(Schmelz.

punkt !74–176") identiBcirt. Allein beim AMakochenjenes durch

Luftoxydation entatandenen NiedeMch!agamit Aikohot blieb ein ge-

ringer Theil unge~Sat, welcher aus Benzol M hûbsehenBt&ttchenvom

Schaaetzponkt 180" krystaHisirte; vieUeicht liegt hierin ein isomerea

Diamidodiaaphty!d!8atSd vor; die erhaltene Mengewar zu gering, um
dièse Vermathung durch die Analyse zu bestStigen.

1)Jacobson, dièse BerichteXX, 1899;XXt, 2625.
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DerHauptmengenach besteht demuacbjedenfal1s das Ma K.Naphtyt-
seofot and Schwefel erbaltene Prodact aus dem schoa Mher be'
sch~eboMn TbMcarbam:doih:onaphtot, welchem wabrscheinlioh die
Constitution

f"Y'
\s\

N====C.SH
zuxusebreibenist.

Durch Oxydation dieses Thioc&TbamMotMonapbtotsmit Kalium-
ferricyanid entsteht, wie Bchoo Mher erwNhat~, das Disulfid,

/N' .j'N."
C,.H.( /N~ ?C-S.8-cf ~N. ~He;

~s~ ~s'"
"CIo y

dasselbe iat m Atkohot aehwer, in Benzol leicht tSe!ich und achmi!zt
bei 194

Ber. fBrC.MH..N.S. ~.f.

Ein sebr charakteristisches Verhalten zeigt das Thiocarbamido-

thionaphtoIgegeNa!koho!i8cheQ)teck9itberchIoridt6s)ing. FCgt
man letztere zo seiner a!i:oho!t8chea Losang, so entsteht zunScbst
eine amorphe, weisse FSUung, die sich aber cach Zusatz eines grossen
UeberachMses von QoeeksitbercMorid fast vôllig wieder aunSat.
FHtrirt man nun rasch von der geringen Menge angeMst gebHebenen
Niedenchiags ab, so beginnt im Filtrat nach kurzer Zeit die Aus-
scheidung einer prâchtig krystaUtsirtea QueckaMberverMndnng,wdche
aich bei mehrMgtgemStehen im verschloasenen QefSsse vollendet.
Man erhStt gtaozende, vollkommen durchstchtigo und farblose, tafel-
fôrmige, KgetmSssigeKtyetaUe, welche bei 209 -210" scbmelzen.

C. ~.NaphtylsenfBt und Schwefel. Die Reaction setbet
und die Verarbeitang der BeactionsmaBae warde genau in der gleichen
Weise dorebgefShrt, wie fSr das a.Naphtyleenfôl angegeben warde.
80 resottirte ein isomeres

Thiocarbamidothionaphtol, welchem
eine der folgendenFormeln:

r "8"
C(~x G('!>

S––C.8H
\Ni

wahrscheinHcbdie erste ZMzaschreibeniet.

') DieseBerichteXXt, 2626.

Ber. f6r C~HtitN:84 Gefunden

6.50 6.51pCt.
S 29.66 29.60 »

)ehr charakteristisches Verhalten zeigt das Thi
t– «.t..
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Borechnet Gafaadon
N 6.43

6.49pCt.
8 29.M 29.36

.u.i_ __L.o

~t~wMM«o~u<?<M ~i<~a<t augettOHUKUC!

Berechnet Cefanden

N 6.50 6.63 pCt.
8 29.66 29.17 »

t)hoi:acheLSsaog dieses ThM6arbamidotMon&p]

Ber.farC<!)H,NSt Gefunden

N 6.06 6.59 pCt.
8 27.74 27.87

Mher test sich aehr leicht in Attfoho) and Km.

– -tf ~i~.OO F

Die Sabatanz schmHzt unter Zersatzang bai 232", krystallisirt in
mikroskopischen, farblosen NSdetchen, t<;stsich in Alkoboi, Aether,
Eiseseig, Benzol, kaoBtischenond kobtensauren Alkalien.

Durch Oxydation mit Ka!:um<erricyao!din athaHscher M9une
erhatt man das Di8n)fid,

M. ~v

's' ~s'

bei seiner Darstellung ist durchans ein irgend orbeblicherUebeMehasa
von Alkali, der seine Bildung zu verhindern aehemt, za vermeiden.
Das.DisaiBd krystallisirt ans Benzol !n pnsmatiacbenderbenKrystStt'
chec, aus Chloroform in weissen NSdetohen, echmitzt bei 180" und
wird durch Aafkochen mit alkoholiscbemAlkali augeobt:ckt!chreducirt.

Berechnet Cefanden
1T

i~e atttohohache Msaog dieses Thiocarbamidothionapbtolsgiebt
mit atkohoiiacher QaeekMtborcbkndtSsung einen amorphen, weissen
Niederachlag, der 8;oh im Uebersehuss des FtittangsmittotsgrSsaten-
theils wieder Mat; beim Stehen dieser Lôsung erfolgte indes nicht,
wie bei der isomeren Verbindung beobachtet war (vgl. oben), die Ab-

scheidung einer krystaliisirten QaecksUberverMndung.
Der Methyl&ther dea Thiocarbamidothionapthols,

CtoHe~
.C.S.CH), warde durch l'–28t0nd!ge Digestion mit

ttberachaaeigenaJodmethyt auf dem Wasserbade am RackaassMbter
erhatten. Der nach dem AbdestiUtren des SbeMcbSsaigenJodmetbyts
verbleibende Rückstand scbmibt, mit schwacher Natronlauge in der
WBrmedigerirt, zu einem scbweren Oel, daa in derEâ!te krystatMnîach
eratarrt. Darch Kryatattisation 'aus verdanatem AIkohoI erbStt man
nun den Methylâther m pr&cbtigen, farMosen Nadeln, welche
bei 73.5 –74" achmotzen.

T< fn-n.,tf.MC- y-f.

Der MethytSther test sich aehr leicht m Alkobol und zeigt ta ge-
linder Wârme einen eigentMmiich doangenehmenQeracb. BeMerkt
zn werden verdient, dass et sehr acbwer von Sa!peters&afeim Rohr
zeratôrt wird; für die oben angeBtbrte SchweMbestSmmoagerwies es
aich ats erforderlich, drei Tage lang auf 280" za erhitzen.
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Hï. Phenytsenfol und Azobenzot.

Phenybenfot (2 Mol.) und Azobenzot (1 Mol.) wnrdea 3 Stunden
auf 2CO-270" erhitzt. Die Rohren 8S-nen sich unter echwachem
Druck and eotbatten eine feste zahe M~se, welche mit Alkobol ex-
trabirt warde. la der alkoholischen LSauog gab sich die Gegenwart
einer basischen Verbindung dadurch za erkenneu, dasa anf Zaeatz
einer kaItgesSttigten, alkobolisohen PtknnsSare.Losung ein kraftiger
Niedersehtag entstaad. Das so erhahene, rein gelbe, amorphe Pikrat
worde zur Reinigung des Reactionsproductos benatzt. Es wurde gut
abgesaugt, mit Alkobol gewaaehen und dann mit verduontem Am-
moniak zersetzt; man erha!t dadurch eine fast weisse, pulvrige Masse,
welche neben dem schon in der Ein!eitung ata Prodact der Reaction
hervorgehobeneo, m Alkohol leicht tësMehenCarbanilamidothio-
phenot

CeH~ ~C.NH.C:H5
\g~

noch schwer tSstiche, .iTenbar complicirt zusammeogMetzte Verbin-
dungen entbStt, die nicht nSher untersacht wurden.

Man kann das reine Carbanilamidothiophenol auf zwei Wegenans diesem Robproduct abscheiden. 8ehr rein erhatt maa es direct
durch Anakochen mit Ligroïn; beim Erkalten bezw. AbdeeMUtrender
L.gro.fntos.Mgkrystallisirt es in Mbachen, bSachetformigangeordneten
nur wenig getarbten Nadetchen. Diese beq~mo Methode erfordert
indes MemUchlange Zeit, da man infolge der SchwertSsHchkeit der
Verbindung in Ligroïn das Aask.chen aehr hauSg wiederholen muss.

AndererBeits kaao man die Lôslichkeit der Sabstanz in cône.
baiMSure zur Reinigung benotzen. Behandelt man daa Robproductmit warmer starker 8a!re, so tSst es aich bis auf ein schweres
zabHu8s.ges Harz; die davon getrennte LSsang setzt beim Erkalten
und l&.geren Stehen das Chlorhydrat in prS.htigen, farblosen, tafel-
fSnmgen, dicken Krystatieh ab. Letztere verlieren Bber Kalk ibre
Satzsaure, und die zurûckbleibende Base kano non au9 Alkohol in
farblosen, biegsamen Nadeln erhalten werden.

Die Analysen ergaben die der Formel CjsHt.NsS entsprechen-den Wertbe.
éinranh ~n! n _t.

100.00
lOUOpCt.

Die
Verbindong zeigt den von A. W. v. Hofman n ang~ebeMn

Sehm~pMkt 159., iat tSatich in LigroYn, Alkohol, ~rdS~ter Satz-
8&nre,ootoMtch in Wasaer Alkalien.

~.j~ ergaoen ate aer formet UjsHteNsS entspreche
ne.

Berechnet eefandcn
C 68.96 69.3CpCt.
S 4.44 4.g(; t.
N 12.42 J2.80 a
S

_14..j8 14.08

-1
100.00-0

lOUOpCt.
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Bttichted. D.chem.GcMttMtmtt.jM<t~.XXIV. ag

ïhre Constitution wurde durch die 8pa!toag mit alkoholisohem
KaU erwiesen. Nach zwoietOadigemErhitzen auf 200" konotea die
von der 6He!chung;

C.H4~ ~C.NH.C,Hi+2H:0C8B."S/C.NH.OsIL
+ 2830

.NH;
+ CO, + NB,. CsHr.==C.H<.

SH +COj,-)-NH,.C9H;

geforderten Spattangsprodakte nachgawMMn werden das AnHin
durch die Chlorkalkreaction, das Amidothiophenol durch Ueber.
fahrung in sein DisaMd und in PhenyiendiazoBaMd.

Pikriosaurea Carbanitamidothtophenol,
CMHt.N:S, C6H:(NO:)j,(OH),

KHt.sofort beim Vermisehen der kalten athohotischen Lôsung der
Base mit tcattgeaNtUgteralkoholischer Piknneaore-LSsuog ab ge~er
krystaMiniBcherNiederecblag axa; ans absotatem Alkobol krystallisirt,
bildet es mikroskopieohe Rosetton vom Schme!zpankt 222<

Rn~l.eE "f'1I-

~Vt<

Das Gotddoppetch!orid C,9Ht.N:8,AaC!HCt wardedoroh
Zosammengtessender heissen satzs~area Lostmgenvon 1 g Goidchtorid
und 0.5 g Base gewonnen. Man erhatt zooNchat eine getbe mitohig
getrabte FiOsBigkeit, in welcher nach kurzer Zeit die Abscheidung
von pr&cMgen braunrotben KryatattoadetN beginut. Die im Vacuum
ûber Kalk getrockneto Verbindang wnrde Matysïrt:

Befachnet Gefundon
34.82 34.57 pCt.

Acetytcarb!tn!tamidothiopheno!,

/N<CO.CHsCsH~ ~C.N~
~S~ \C.H;

entstebt durch Kocben der Base mit aberschussigem EMigsNore-
anbydrid, tost sich leicht in Atkohot und kryataUisir):daraus in
dorbeo tarMoson Nadeln vom SchmeizpNBktt67".

Berechnet Gefunden
N 10.50 10.22 pCt.
S 11.96 12.03

Heidelb erg. Universitâts-Laboratorium.

--–––––~ ~y –«~ **Mo~w~;M< t~t&umM
~tv~mmo

t es
mikroskopisohe Rosetton vom

Schme!zpankt 222<

BeteebMt SefandeB

Pikrinsaue 50.32 50.71 pCt.
BaBis 49.68 49.03 s

!00.00
99.74 pCt.

Ft~~ fl–tJJ~–<-Lt.~ –
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M*. Richard Me~cr: Zur Keantoiea der Pht&letne.

(Etngegangeaam 11.Mai.)

Ueber die Constitution des FtaoresceÏne habe ich vor einiger
Zeit 1) eine Ansicbt ao~esprochen, wetche in der Formel

CeH~–CO
1 1

C––0

HO. ;OH
80,OH

0

ibreu Ausdruck Sndet. Dieaetbe hat zor Vomassetzang, dass der
PbtatsSorerest zn einem der beiden SaaerstoSetOtne eines jeden Re-
sorcinmotekSb in die ~-SteUuog tritt, zum andern in die o-SteMuog.
Dieee Annabme macbt ea er&tSri!ch,daaa nur m.Dioxybenzote Floo.
resceine bilden, ebenso wie die MetadenYate allein zar B:tdone von

Chrysoïdinen und Diozyazokôrpern befSbigt 8;nd(Griess* Chry<oM)B-
gesetz).

Diese ErwSgaogenlasseo 8!ebaber noch weiterMadehoen. Baeyer
bat den Nacbweis gefubrt, dass imPheootpbtaieïn der Pata)s&Me-
rest zu beiden Phenolbydroxyten die p-SteUung eionimmt~).

Er fand ferner, daas bei der DarsteUung des Pheootphtateïne das

Anbydrid dieser Verbindungats Nebenproduct enMeht~). Ea ist woh!
kaum zu bezweifeln,dass dieser Korper seine Eotstehang einer o-Con-
densation verdankt, welche in geringem Umfangeneben der p-Con-
densation in der Phtateïnschmeize etattnodet. Dem PhenotphtateTn
nnd seinem Anbydrid kâmen dann die folgenden Formata z~):

C~Ht-CO CsH~-CO

c––ot
t

c––ot
t

0-0 C-O

resp. )
1HOL 'OHH ) t t

\x
0

Die Bildung beider KSrper in einer Operation Sndet hiernacb
ibr Analogon in der Fccheinschmetze. Auch hier ist die p-Con-
densation, welcbe zum Rosanilin fubrt: die Hauptreaction; wShrend

') DieseBerichteXXI, 3376.

Aan.Chem.Pbann. 202, 43, 126.

Ann. Chem.Pbann. 212, 349.
Eiee Hindeatungauf dieseAuffassangmachteClaisen, Ann.Chem.

Pharm.237, 267Anmerkung.



M13_

93*

der gleiobzeitig, aber ontergeordnetverlaufendeo-Condensationsprocess
zor Bildang des CbrysaniMoeVeran!aMM!ggiebt.

Eine StStze Cndet dieee Auffaesung in der achon von Baeyer
bervorgebobenen Thatsache, dass Phenole mit besetzter p.SteUang
nor Anhydride bilden. 80 giebt das c-Kreeot cio wahres Pbtaieïn '),
p-Kresol aber nur daa Anhydnd').

Die Anwesenbeit des Ringoa

0

in den Verbindangen der Phtateîngrappe acheint fûr die Eigenscbsften
dieser Kôrper von wesentMcherBedeatnng su sem. Der FM-bstoS-
charakter, aowie die FtttoreMeozatehea offenbarin direetemZuMmmen-
hange damit. Die Anhydride des Phenols und des p-Kresola Meen
sieh in concontnMerSchwefeis&aremit starker, grSngelberFtaoreacenz;
Pbenotpbt&te!nzeigt die Erscheiaung nicht, und auch vom o-Kreao!.
pbtat~o wird nar angegeben,dass die SchweteIs&areISsangein breites
Abaorptionsband von Grao bis Viotett zeigt. Auch dies erinnert an
die obeu berBhrtenVerhSttniMe,da ja das ChryaaniHneine Fluorescenz
besitzt, welche dem Rosanilin abgeht.

ïch habe non Versuche in verachiedeneoRichtungen angestellt,
am das Vorhandenaein des ans 5 KoMenstoS~und 1 SaaerstoCfatom
beetehenden Ringes in den Phtateïnen vom Typus des Ftjtoreeceïns
sicher nachzuweisen. Diesetbenhaben zwar zn einembestimmtenAb-
schiusse noch nicht gefBbrt, sind aber doch soweit gefôrdert, daes
einige Mittheilungen darûber erlaubt sein mogen.

In der oben citirten Abhandlung beschrieb ich eine achôn kry-
staUlairende Base CjtoHK~O!, welebe durch Einwirkong von Ammo-
niak auf Ftaoresceîn bei hoher Temperatur erhatten worden war. Die

Analysen der durcb FSUender beissen, verdûnnten saizaaaten Lôsung
mit Ammoniak gereinigten Baae ergaben:h_

<<vt.tt<~ ~t~Mt~wu *~<tOC ~t~auotl.

Berechnet Gefunden
~rCMHt5N~O, I. IL III. IV.

C 7~.9 72.6 73.2 pCt.
H 4.6 4.7 5.1 i-

N 12.8 12.7 12.9
,n.

'z.<; – – 12.7 12.9

Die KfystaHe, wetche a)s antoittetbares Reactionsproducterbalten
worden, bildeten rotbgelbe Prismen and Tafeln. Auf freooditcheYVer-
mittelung des Hrn. Prof. Groth in Mancheohatte Hr. Dr. W. Math-
mann die Gâte, sie za meseen, and tbe:!te darober folgendesmit:

') Baeyer nnd Fraude, Ann.Chem.Pharm.202, 158.
') Baeyer und Drewsen, ibid.212, 840.

ÛO*



nU'\nfto¡j:n'KryataUaystem: monosymmetriaeb. Rechtwinktig-tafet-
{SrmigeCombinattoneavon (100) ocPoo~ (001) OP, (110) o!-P,
von denen die tetzterea FMchen stets matt warea und nur

Schimmermaasongengestatteten

(t00):(00t)== 78~10'

(tOO) (110)==SS'/aO approx.
deutlicb spaltbar nach (100).

Opt!sche Axenebeneo senkrecht zar Symmetrieebene.
Platten nacb (tOO) zeigen die Axea, deren Winket (im Gtas
dea Schneider'aehen PotarisatioMapparatea gemeMeo) 28
bis 3t", am Rande des Gesicbtafetdea. Doppotbrecbtmg zMm-
Hchstark. Farbe mthbraan, ohne bemerkbaren PleocbroifantM.~

Die Venuche, etwa vorhandoneAmidogruppen mittelst aatpetriger
Sâure zu eliminiren, am wo mSgMeheinen ecbliesslichen Abbau der
Base bis zumPheoytacr:d:n za bewirken, haben za keinen entscheidon-
den ErgebotMengefBbrt.

Es warde deshatb zanachat eine andere Richtung eiogeachtagen,
um weitere Anbaltspunkte zur Beurthciluog der vorMegecdenFrage za
gewinnen.

In der NopbtaHnreihe iat, nach den bisberigen Erfahrangen,
offenbareine grSaaeMNeigung zur o-Condensationvorhanden ata beim
Phenol. Grabowski erhiett d«rch blosses Zasammenschmeizen von
H-Naphto:und Pbta!eSare<tnhydridnicht dM Phtaleïn diMes Phenols,
sondern dessen Anhydrid 1). Dureb Einwirkung von Pbta!ykht<tr:d
auf a-Naphtot gewann er aber das wabre Pht&teln~) ale e!nea, in
Alkalilaugemit tiefManer Farbe tûstichen Kôrper.

Ïm p-Naphtot ist die ParasteMnng besetzt, Paracondenaatton
also aa~eschtoesen. Es schien mir deshatb von Interesse, zu unter-
sucben, ob das ~-Naphto! nnter densetben Umatanden< unter
denen a-Naphtol das Phtaleïn giebt, ebenhHs der Phtateinbildnng
fahig ist, oder ob es unter diesen Bedingangen ein Anhydrid liefert.

Bringt man eine Mischung von p-Naphtot und Phtatylehtorid (am
beaten in einer Poreettanschak) auf das Waseerbad, so tritt sofort
heftigeReaction Nn: nnter starker SatzsSnreentwicketang fârbt eicb
die Masse intensiv roth. Das Erbitzen auf dem Wasserbade warde
fortgesetzt, bis dieGasentwicketung beendet war und die Masserohig
<iosB,was etwa eine batbe Stunde erforderte. Daa Reactioaaprodact
warde mit verdConterNatronlauge gekoeht, zur Entfernang etwa vor-
handener, anverandert gebliebener Mengen der reagirenden Kôrper.
DieMtbe nahm nnr eine schwach gelbliebe Farbe aù and Mtsstdas

') DicMBerichteIV, e6L
DieMBorichteIV, 725.
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HanptprodtMt der Reaction ah eia achwach rôthliches, beim Erkalten
erstarrendes Harz zmNck. – Ein ParatMvertMtch, mit «.Napbtol in
ganz derselben Weise d.rohgefShTt, ergab !a Uebereinstimmungmit
Grabowski ein Product, wetehea in Natronlauge theilweise mit
inteaeivMaagraner Farbe t8s!ich und daraua mit Satzs&ore~Ubar war

Der Kôrper aas ~Naphtot Hesaatch darch AoBSeeain kochen~
dem Etaesatg reioigen. Zwar acheidet er aich beim Erkalten der
Msoog zonSehet bartig aaa; nach 1 2 tagigem Steben wird er je.doch krystalliniscb und kann nun direct wiederhott aus heissem
Eisessig nmkryatat!i8irt werdon, wobei er aicb dann gleich kryata!
nisch abscheidet. SchMessHchwurde er noch aue heiseom,90-85
procentigem Alkobol umkrystattiBirt. So gereinigt, bildet er feine,
weiese Bt&ttchen,wetcha unter dem

PotansatioosmikroBkop ah rhom-
bieobeTafeln oder Sache Nadeln vonacMerordentttohstarkem Farben-
spiel erscheinen. Er erwie8 sich ats chlorfrei. Der Sohmetzponkt
Mttl5-H?o. Die Analyse des be: etwa 95<' getrockneten Korperafuhrte au der Formel C~HMO~+ '~HtO:

Berechnet Gefundon
C 82.1 81.8pCt.H 4.t 4.4 ).

In Uebereinstimmung. mit dem indifferenten Verbalten des K8r.
pers gegen wasaenge Alkalilauge, zeigte aho die Analyse, dass in
der That das Anhydrid

00<~>0<g~~0o CIoHe
entstanden war. Einigermassen aaNatteud ist der niedere Schmeiz-
punkt.. Er erktSrt sieh vieHeichtdurch die Anwesenheit des halben
Motekah Krystallwasser1). Wird derKorper geschmoken, dieaea
~t enttërNen, so erstarrt er nach dem Erkalten za einer ero:B8artmenMaase.

tn concentrirter SchwefeIeSare tost sieh das Aohydnd mit
.ntens~ rotbgelber Ftuorescenz. Beim Koeheo mit atkoh.H-
schemKali btideo stch feine, farbtoMN&de!ch.n,die auch in kochen-
dem Alkohol faat uaMaticb, in Wasser aber sebr leicbt tSstieh sind.
Hcehat wahr&cbeiaHchsind aie das Kalisalz der Phtateînearbonsa.re,
COOB.C6H4(OH).C(CMH~O.

ïn meioem Laboratorium werden gegenwarttg Versoche ange-
r. 4 2 1

MeMt, am die beiden CamenoteCeH:. CHs. CH,. OH nndIl:1 3 21 1 64 4 IlC~H,. CHs. CH,. CH, OH, sowièdas Mesitol OeHi,.CHa. CH,. CH,t
OHauf ihre Fahigkeit zur Phtaleinbildung zu prBten. Wenu die

r?Auoh in ~O" getr<MkMte.<N.phtotphtat~ fand
Grabowaki '~MoL Wasser,
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hier entwicketten Ansicbten sich bestâtigen, so wird vermutblich das
erste der drei Phenole ein Anbydrid geben, das zwelte ein Phtateïn,
das dritte keins von beiden.

Von groasem Interesse erscbien es mir, das Anhydrid des Pheaoi-

pbtateïns setbst nSher zn antersochen, insofem dieses al8 die eigentliobe
Muttersobstaoz der Fhoresc<'(ne au betrachten ist. Da dieser Kôrper
als atkatiootosiiches Nebeoprodact bei der DMateHang des Phenot-

phtateîaa entsteht, so vermutheta ieh, dass die Fabriken, Wftcbe

Pbenotpbtateïo fegetmSssig bereiten, Sber Mekst&nde vprMgen
dSrften, die ein geeignetes Ausgaogsmateriat fBr die Darstellung des

Anhydrides abgeben würden. Einige Anfragen hatten denn auch den

Erfolg, dass mir von der Firma E. Merck in Darmstadt eia solcher
RSckstand in bere!tWtHigsterWeise zur VerfSgucg gestellt wurde.
Ich bin dieser Firma, insbesondere Hrn. Dr. Witty Mcrck dafar M
bestem Danke verpHiebtet.

Der Merck'schePhtateïnruckstand bildet eine cbokotadenbraune,
amorphe Masse, welche noch reichliche Mengen von Phonolphtalein
enth6!t. Mit vardOnnter Natronlauge gekocht, Bchmolz er ztt einem

gottaperchaabntiehen Harze, wetches erst nach vielfacher Wiedpr-

holung dieser Operation das Pbenolphtaleïo voitstandig abgab. So.
bald die LBsungen nicht mebr roth gefârbt waren, verlor die Maaxe
ihre Scbme!zbarkeit und warde zu einem hetibraunen Pulver. Aas
den tiefrotben alkatischen Losungen konnte das Phtateïn, freiticb !a
sehr unreinem Zttstande durch SatzsStire niedergescbtagen werden.
So wurden beispietsweise aos 50 g RSckstand 29 g oder 58 pCt.
robes Phenotphta!e!n und 15.4g oder 30.8 pCt. atkaMantÔstichep,
robes Anbydrid erhalten. Der Rückstand einer spSteren Sendung,
welcher, wie mir mitgetheilt wurde, von einer Pbtate!ndarstet!)tng
nach etwas verSaderter Methode hen-abrte, lieferte bei gleicher
BebandttDg aus 200 g Rohproduct 87.5 g = 43.75 pCt. atkatiantos-
!!ches robes Anbydrid. Es wurde nan versucht, das von Phenol-

phtateïn befreite Product nach den Angaben von Baeyer durch
wiederholte KrystaUisationenans heissem Alkobol, unter Anwendung
von Thierkohte zu rt-)t)!gen. Auf diesem Wege warden auch sear
bald weisse KrystaUe erbalten, wahrend rothgetbe, Ruorescirende
atkohoHscbe Mutterlaugen zurackbMeben. Die KrystaUe iBsten aith
in concentnrterSchwefetsaare mit getber Farbe und iatensher

grNner Fluoresconz. Sie zeigten nachdeoerstenKrystattiaationen
einen anacbeinend constanten Schmelzpuokt von t30–!32"; bald
aber erwies ea sieh, dass aie ein Gemisch mebrerer Kôrper waren,
welches ich auch durch oft wiederbolte KryataMisattonennicht in seine

Componenten zu zerlegen vermochte.

Baeyer fand aia Nebeoprodact der PhtaieïndarateMong daa An-

hydrid, dessen Schmelzpunkt e)' zu 173–175" aDgiebt. Daneben
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erbielt er noch sehr geringe Mengen eiaer bei 130° und einer bel r
tM–185" schmeheoden Substanz. Bei allen drei Korpera beob-
achtete er dieselbe grSngetbe Floorescenz ibrer SchwofehNoretosung.
tcb habe bei meineo zahlreichen Krystallisationsversucben Fractionen
von ahntichen Scbmelzpunkten erbalten; es ist mir aber bisher, auch
unter Anwendoog anderer Lësongsmitte! nicht gelungen, auf diesem

Wege reine Verbiodungeo zu isoliren.

Dagegen f8hrte eine Beobachtoag aaf andere Fahrte. Baeyer
giebt an, dass daa PhenotphtateîtMmhydnd von alkohùliachem Kali
nicht angegriffen wird. Die Krystalle aaa dem Merck'schea ROck.
stande zeigen das entgegengesetzteVerhalten. Wird ibre LBsacg in

Alkohol, wptche an siob dorch Wasaer gefillt wird, mit festem Aetz-
kali oder Natron versetzt und ottr wenige Augenblicke aufgekocht, 80
ISset Biesich mit Wasser verdBonen, ohne dass eine TrObang eintritt.
Wird mtn der Alkobol abdestillirt, so schodet sieh ein Theil der
Substanz w:eder ans; ein Theii aber b!eibt io der wasserig atkat:-
schen FtOssigkeit ge!6st und wird aas dieser durch Salzsâure ais
weisser, aoektger Niedersebiag gefSUt. Dieser Niedorachltig giebt
dann bei mehrmaHgemUmkrystatMsireNaua beiasem, 90–95procenti-
gem Alkohot, unter Mitanwendung von Thierkoble !aoge und
breite, glânzende Nadeln, welche schtiesstich- bei t80" sehmetzen.
Sie enthalten Krystatiwaaser, wetchee schon auf dem WMserbade

theilweise, volistândig aber erst bei 130" entweicht, wobei die glân-
zenden KrystaUe vollkommen verwtttern. – Die Analyse der bei
130"getrockneten Substanz Mbt-tezur Formel des Pheno!phtaleÏN-
anbydrids, C:oH~O~:

BerfchMt Gefunden
C 80.0 80.5 pCt.
H 4.0 4.3

Eine Wasserbestimmung ergab l'/ï Molekül Wasser:
Borechnet Gefunden

H:0 8.3 8.3 pCt.
Doch ist darauf vielleicht kein aUzagrosses Gewicht za legen,

da die Verbindung scbon bei t40–!50" sehr merklich sublimirt und

ntëgHcberwoise achon bei 130" eiuo geringe Sublimation eingetreten
sein kaan.

Trotz des etwas abweichendeoSchmdzpanktea und der Di<terenz
hinsichtlich des Verbaltens gegen atkohol:6chesKali, zweifteich nicht,
dasa die VerbiadoNg mit Baeyer's PhenolphadeMnanhydnd iden-
tMch iet.

Wird die nach dem AbdestiUiren dea AIkohots ausgeschiedene
Substanz von Neuem mit atkohotischer Halilauge behandett, ao gebt
wieder at!es in Losang; bei nachheriger Verdünnuag und Abdestil-
tiren des Alkohols bleibt ein neaer Theil der Substanz ge!3st und
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kann au der wasBerig.atkathchen Ftaœigkeit dorch Saizeaare aaa-
gefSHtwerden. Die Operat!on warde M oftmata wiederholt and lie.
&rte immer neae, freilich auch immergeringer ondaareiner werdende
Meogen des Anhydride. Zur Reioigong dessetben bat es sich, beson-
den be: den ersten Operationen, &!s zweckmSMÎg erwiesen, die
w~M)-ig.a!kaU8cheLôsung nicht direct mit SatzeSare 20 fSUen, son-
dern erst eine Zeit lang Koh!meaare eiozateiten. Dabei fiel eine
harzig schmierigeMasseaus, nachderen Abscheidungdannmit SatzaNm-e
ein leichter zu reinigender Niederech!agerbalten worde. Darch an-
haltendes Einleiten von KoMensaure wird die waMeng-alkalische
Lôsung sehMessHchvoltkommengeStM. Die dkoboMschen Matter-
laugen anthMtteo fibrigens stets bedentendeMeogenharziger Producte

Es iat wob~ keine Frage, dass die Einw.rko.g des atkohotîaohen
Kalis das Anhydrid, onter Sprengung des Lactonringes, in die Car-

bonate
COOH.C.H,.C<>0 aberfubrt, welche beim Ab-

16.
OH

destilliren des A!kobota unter Abspattang von Wasser theitweiae
wieder in das Anhydrid zurlickverwandeltwird. Dieselbe Umwand-
hog erfolgt bei der Faiiong der waMeng-alkauscben L5aang mit
SatzaSttre: der so erhaltene NiedeMeMagwird darch Zasatz von AI-
kalitaage nicht wieder in Lôsung gebracht.

lob bin mit der weiteren Untersachnttg des Merckachen RScb.
standes be8chS<Hgt.D.a Pheno!phtateïnanhydrid hoffe ich einerseits
durch Einfahrang von Hydroxylgruppen in Fl.OKaceîn, andererseits
durch Abbau und AoatauBchvon Sauereto~ gegen StiekstotF scMiesa-
hch m Phenylacridin aberzaŒhren, and so die Frage nach der Consti-
tution beider K8rper zum Abachtaas zu bringen. Bine Anzabï
weiterer Fragea knûpft aich an. Besondera ioteresaMt erscbeint die-
jenige nach der Natar des Orcinpbta! welches nach aeine!. Zm-
sammeneotzongein Homologes der FtaoroMeïns ist, m seinen Eigen-achaften aber soweit von diesem abweicht, daee hieraus wohi auf
einen Unterech:ed ia der AtomtagMungM BchMeesenist. Auch daa
Phtalein des Hydrochinons und verscbiedene andere Glieder der
Grappe fordern zn erneoter Untersuchung aaf, nnd hotfe ich bald
weitere M:tthe!lnngenmachen zn Mnnea.

Brattnschweig. Technische Hochschate.

Laboratorium fBr anatytische and technische Chemie.
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d B. Fromm:285. E. BMm&nn und E. Fromm: Die Isomerie der

TMo~dehyde.

[Ueber Thioaldehyde. V. Mittheihnc.]

Auf wenigen Gobieten der organischen Chemie herrecht zar Zeit

eine so groese UnMarbeit, uud eine gleicbe Unaicberheitbinsicbtlich

der Deutung der vorMegendenBeobachtangen,ata ea bei den geschwe-
felten Atdehyden der Fall Mt.

Mankeunt zorZett einen Trithioformatdehyd,das ?ooA.W.v.Hof'

mann~) entdeckte Tritbiometbyleo, and Moengtetchzosatnmengesetzten

Kôrper, dessen Motecatargewtcht bisher nicht ermittelt ist, den von

Woh~) datgesteUten polymerea TMoformatdehyd.

'Vom Acetaldehyd teiten sich ab: 1. der menomolecMtareTbio-

acetatdehydMarckwatd'a'), 2. dretTritMoacetatdehyde, von wekheR

zwei, die M-and ~-Modincationvon KHnger*), eine y-Verbindangvon

Marokwalda) bescbrieben worden sind.

Von Tbiobenzaldebyden sind bekannt: 1. der von Laurent5)
durch Einwirkong von Sehwefëtammomnm anf B!ttermandetSt dar-

geateUteats a-ModificationbezeichneteKSrper, welchernach Klinger6)
mit der beim Einleiten von Sohwefetwaeseretoffin eine alkoboliscbe

Losang von Bittermandetot entatebenden Verbindong identisch ist,
2. der von Klinger') entdeckte ~-ThiobenzatdehydvomSchmetzpnnkt

225–2M", 3. der von ans zuerst dargestethey-TMobeazatdehyd vom

Scbmelzpunkt 167"8).
Ueber die Motecotargrosse der Tbiobenzaldebyde iet zur Zeit

Nichts bekaont. Nachdem Laurent gezeigt batte, dan der a-Thio-

benzaldehyd bei der trockenen Destination in groMer Menge Stilben

neben anderen Producten liefert, und Klinger gefondenhatte, daas

die Bildang des Stilben ans dem a- und dem p- Thiobenzaldebyd,wenn

man den einon oder den anderen mit viet Kupter erhitzt, fast qaan-
titativ im Sinne der Gteiohong:

C~Ht.CHS CeHsCH
-)-4Ca== )) +20~8

CeH&. CHS CeH.CH

') Ane.Chem.Pharm. 145,337.

') DieseBerichteXIX, 2345.
DiemBerichteX!X, 1826.

<)DieseB~richteIX, tOM.

Aon.Chem.Pharm. 37, 348.

*) YMeseBerichteIX, !89&.

') DieMBerichteX, 1877.

s) DièseBerichteXXII, 860$.
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ved&oft,konnte man daran denken, dass dicse Thioaldehyde die Formel

C6HtCH<S>CHCeH4
06H$OH<8 >OH06H$

bes6ssen. Allein jene Reaction konnte doch nicht ale tin Beweis <ur
die Richtigkeit dieses Schhsaes geiten, namentlich aicht seitdem wir
gezeigt baben, dass iibnlicb constituirte Thioderivate beim Erhitzen n
ftHeinin isomere Korpervtm niedrigeremMoleculargewiobtzerfallen.
Ueber eine gotche Utawaodtung des TritMoacetoos ia DithMaceton
haben wir Mber berichtet').

Bis vor Karzem warden ats polymere Thioatdehyde aach die-

jenigen Producte aogeseben,welchebei der Einwirkung t-onScbwefe!.
WNSserstofFauf Acetatdehyd bei Gegenwart von Wasser gebildet
werden, in welcben man Gemenge von polymeren Tbioatdehydea mit
wecbsetndenMengenanderer Sabstanzen(Atdebyd~oderOxyathytidon.
mercaptaa') erblickte. DaM indesMn diese Producte mit den poly-
meren Thioatdehyden nichts zu thun baben, vielmehr Gemenge von
verschieden zMammengesetztecMercaptanondaratellen, bat der Eine
von uns Mrziich gezeigt*).

Wir baben vor !SngererZeit eine Reihe von Untersuchangen be-
gonnen in der Absicht, die ei~oartigen laotaerieferhahniese der Tbio-

ittdpbyde aafzuktaren. Dabei erachienes in erster Linie von Wicbtig-
kfit, festMStetten, in welcher Weise der Schwefelwasserstoffauf At-

debyde und Ketone einwirkt, bei Gegenwart und bei Abwesenbeit vou

Condensationsmittetn'').
Ein erstes aHgemeinesErgebnisa dieaer Versuche war die Fest-

ateUaogderThataacbe, dass Acetaldehydund Benzaldebydmit Schwefel-
wasserstoff bei Gpgenwart ron Condenaattonsmittetn immer je 2 iso-
mere Tbioaldebyde liefern6). Die aoa dem Acetaldehyd bierbei ge-
wonnenen Kôrper erwiesen sich als identisch mit den von Klin ger
etttdeckten a. und ~-Trithioatdebyden. Von den beiden, unter gleichen
Bedingungenerhattenen, Tbiobenzaldebydeowar der eine identiech mit
dem \on Klinger ais ~-TbiobenzatdfhydbeaehriebeoenKôrper, wah-
rend der zweite eine noue Modification, wetche wir vortaong ats

~-Thiobenzaldehyd bezeicbHethaben, darsteUt.

Obschondie MotecnIargrosMder eben'genannten ThiobenMtdehyde
damais noch nicht ermiuelt war, konnteman nicht im Zweifetdaruber
sein. dass sie za einander M den gleichen Beziehangen steben, wie

') DieseBerichte XXIf,t(MO.

~Pinner,dieMBerichte4,2o7.

KHager, dieseBerichte9, t894.
~) Baumann, dieseBorichteXXIII,60 u. 1869.

DieseBerichteXXII, t039.
~) DièseBerichteXX! 2600.
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die beiden Trithioaldebyde Klinger's, wobei nur unentschiedenb!ieb,
welches Mehrfache des Molekats vom einfachon Thlobenzaldebyd
(CtHsS) beiden K8rpero zukomme.

în scharfem Gegensatz zum Acetatdehyd und Benzatdehyd stand
das Verhatten des Formaldebyds und des Acetons, bei gleicber Att
der Einwirkung des SchwaMw<tMerstoSs'). Hier worde immer car
ein und derselbe Kôrper erbattoo: ans dem Formaldebyd das von
A. W. v. Hofmann entdeckte Trithiometbyleu, aus dem Aceton das
von ans zuerst dargostellte Trithioaceton.

Aus,diesem von den anderenAtdehydeo abweiehenden Verbalten
des Formaldebyds und des Acetons konnte man den Scbtass ziehen,
dass die Existenz der isomeren Tritbioaldebyde und der Tbiobenz-

aldebyde lediglich dadurch bedingt se!, dass die an die Carbonylgruppe
gebandonen Atome bez. Atomgrappen im Acetaldebyd und im Benz-

aldebyd UBg!e!cha)-t)gsind, wâhrend sie beim Formaldebyd und im
Aceton g!e{chart)g sind. Dieser Gedanke ist bei onseren spSteren
Untersuchungen ein leitender gfbHeben. Seine Richtigkeit wird darch
die folgenden Mittheilungenerwiesen.

Ein zweites, g!e!chfat)s aligemeines Ergebnias unserer Mbereo

Versuehe~) war, dass bei der Einwirkung vonSehweMwasserstoffauf

Atdebyde in wisserigen Losungen, nicbt wie f<Qbergeglaubt warde,
direct potymere Thioatdebydeentateben, sondera zanachst immer Oxy-
mereaptane, welchedarch Waeserabspalmag in compticu-terzasammen-

gesetzte Kôrper verwandelt werden, die beim Formaldebyd und
beim Acetaldehyd wieder Mercaptane oder Oxymercaptane sind. Ans
aHen diesen Producten werden durch starke Satzs&are,Chlorzink oder
andere CondensationsmittetTrithioaldebyde gebildet. Sind durch fort-

gesetztes Einteiten von Schwefelwasserstoffaus den Aldehyden saaer-
stotffreie Mercaptane entstanden, so tritt bei der genanoten Con-
densation reichtiche Eotwicketuag von Schwefetwasserstoffein, was
ohne Weiteres verstSndMchist, da es sich hierbei am den Uebergang
von Mercaptanen in Sulfide handeh.

Ist die Einwirkung des Schwefetwasser&tonBnur bis zur BUdong
von Oxymercaptanen gegangen, oder ist den Mercaptanennoch anver-
ioderter Aldebyd beigemengt, so erfolgt die Condensation zum Tri-

tbioaldebyd nar unter Wasserspa!tang.
·

Die folgenden Reactionsgteichungenmôgen a!s Beispiele fur die
Art und Weise der Bildung der Tnthioatdehyde ans den genannten
Korpom dienen*).

') DieseBerichteXXII, 1035und XXIII, 61.

t) E. Baumann, dieseBerichteXXni, 61.

VgLdiese BerichteXXin, 63.
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3(CH~§) ~C,H68t-<- 3H~83 OH,H ==CaHs8a+ 3H,8

/CH~8H\
'L~JCBg~$'li

2Cslis & + 8lîgs

g~CHt-SH ·

~-8H =~ S
CH2-8 H

~) =C3HeS3-t-3HtO

8~CH:-8H

S<~ uH ==C.H.S3+H.O.<H;–OH

Die Einwirkuog des SchweMwaMerstocs auf die Aldehyde der
BeBzo!reibeerfolgt zunicbst ebeneo wie bei den AMehyden der ati-
phatiscben Reibe, indem ein Molekût Scbwefelwasserstoffmit einem
MoteMt Aldebyd zu einem Oxytnercaptaneich vere!aigt. Aaa diesem
erateo Producte eotstehen aber bald in Alkalien antBsticheSobet&ozen,
welche in der Zostunmensetzmg mit den polymeren Th:oatdehyden
mehr oder weniger nabe BbeMmatimmen.

Bei den bisherigen Versacheo, deren wesenttiehe Ergebnisse, so
weit aie auf die Bildung der TMoatdehyde Bezag haben, im Vor.
stehondea Btcizzirtwurden, haben wir M vermieden, auf die Frage
nach der Constitution der polymeren Thioatdebyde und der Ureache
ihrer ïsomeneen nâher einzugeben, weil ?)- eine erfbtgreiche Behand-

lung deraetbeo niebt wenige nene Beobacbtongen, welche zum Theil
in anderer Ricbtaog ais die bieberigen Versucbe lagen, gewonnen
werden maaaten.

Bevor wir zur Schilderung dieser Beobachtungen Obergehen.
haben wir einige E~geboMe anserer Verauche vorauszuachicken, dorch
welche die Bezeichnungsweiseder neu dargestellten und emiger schon
bekannter Sabatanzen, deren Namen von ans abgeSodert werden, ge-
recbtfertigt wird.

Molecutargewiehtsbestimmangenergaben zanachat, dus aHe die-
jenigen Tbbatdehyde, welche ans Atdebyden und SchwaMwasserstoCr
bei Gegenwart von Satzsaore gebildet werden, trimoteca~r d. b. Stb.

stitationsprodacte des Tritbiometbylens sind.

Bei dieser Art der Bildung enteteheo :n)mer – mit AMMahme
des Formaldebyds je 2 isomere Trithioaldebyde, defen relative

Menge abbangig ist von der Temperatur, bei welcher die Reaction

aaagefShrt wird, nnd von der Concentration der Satzs&are. Die b6her
sehmetzendenTrithioaldehyde entatehenam reioblicbstenbei Gegenwart
von viet Sa!z8&ore,sie etellen die stabilsten Verbindangen anter den
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hSher BcbmetzendenT
~Uisirenmit 1Mol.Ben

Thioatdehyden dar. Die hôher BcbmetzendenTrithioatdehyde der
aromadsthen Reihe') kryetaUiswenmit 1 Mol. Benzol.

Die niedriger MhmetzendenTritbioaldehyde bildensich reicMioher,
wenn der SchweMwaasento~ bei Gegenwart von wenigSatzaanreund
bei niederer Temperatur zur Einwirkung gelangt. 8ie werden darch
Jod (und andere Umlagerung bewirkende Stoffe) in die hSher eohmet.
zenden Tnthioatdehyde umgewandelt.

Da von den Trithioacetaldebyden nicht weniger ata 3 Modinca-
tionon beschneben worden sind (dio beiden Klinger'schen a und
and der y-TritMotttdebyd Mayckwatd's), war es von beMBderem
Interesse zu ermittein, ob andere Trithioaldebyde gteioh&Usin 3 iso-
meren ModiacatKtneoaa~reten konneo. Da auch 3 Thiobenzaldehyde
existiren, kam es vor aUem darauf aa, zu ermitteto, ob auoh hier alle
3 Kôrper die gleiche Motecutargrossebesitzen. Der Vereueh !ebrte,
dass nur 2 deraetben TritMoaMehydesind (die bisher ah and y be-
zeichneteo ModiScationen), wâhrend der K-Thiobenzatdehyd(Lau-
rent und Klinger) ein Gemenge von Isomeren darsteMt, weleben
die Formela (CTHsS)~ oder (CtHeS)~ zakommett.

Um aber die Frage, wie viete Trithioaldehyde von beatimmter

Zaeammemetznng existiren, weitere Aufklârung zu gewinnen, haben
wir die auf verseMedenenWegen gebildetenThioderivate einer gaozen
Reibe von Atdehyden darchantersocht. AaanahmBiosergab sich, dass
immer je swei Tritbioaldehyde gebildet wurden, wetche zu einander
in dem schon genannten VerhNttnisMstehen.

Dieaoe Resultat verantasste aos, die von Marckwatd Nber

deny-Tnthioacetatdehyd gemachten Beobachtungen zowiedothotea.
Wir fandeo dabei, daes die Anguben Marckwald's Sbe!-den 3. iso-
meren Tritbioacetaldebyd auf tauschangea berahen, wie weiter unten
im Eiozetnen gezeigt werden wird. Der Marckwatd'sche y-Trithio-
acetaldehyd ist thatBacbticb nur ein uoreines Praparat des a-Trithio-

aldehyds von Klinger.
Soweit man an einem beschraoktem Untersuchungsmaterialeund

mit H8t<e der bis jetzt bekaunten Wege, ThioaMebydezu gewinnen,
es uberhaapt feateteUenkano, gtaabeu wir uns abeïzettgt za haben,
dass aile Aldehyde, mit Ausuahmedes Formatdehyds – welcher nur
ein Trithioderivat giebt je 2 Trithioderivate !ie<em, und daes
dieee Art der Isomerie auf die Zabi von zwei beBchranktbleibt.

Nach Allem was Maher ûber die stereochemiecheIsomerie be-
kannt geworden iet, 'aBtertiegt ee keinem Zweife!, dass die Trithio.
atdehyde 2 Reihen stereoisomerer Korper darstellen. DaMr sprechen
die Bedingangen unter wetchen beide Korper jeweiis oeben einaBder
gebildet werden (Abhangigkeit der Bildung des einen oder des anderen

') Wofemdie Atdebydgmppeim Bonzolresteaich beSndet.
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von der Temperatur nnd Concentration.der SSore), feroer die Re-

actionen, durch welche die niedriger acbmetMnden in die bôher

schmeiaenden Ieomeren umgewandelt werden (Gegenwart von Jod und

Jodatby!, Sâurechloride) and das durchaas abereioatimmonde Ver-

ha!ten der beiden Iaomeren bei der Oxydation, gegeu Alkalien, nasci-

rendeB Wasserstoff etc.

Der letztere Umstand ebeneo sehr ata die Thataache, dass ee

immer nur 2 isomereTrithioaldehyde giebt, eprechea uicht za Gansten

der Aonabme, welcher hin und wieder gomaebt worden ist, dass diese

Isomerie auf eigenMtigeBindnngsverhMtotMe des Scbwefela zarNck-

zofShren sei. Wir sind aofOrttDd unserer Verauche vielmebr za dem

Schlasse gelangt, dass die Schwefe!atoo!e bei dieser Isomerie ganz
ond gar anbetheHtgtsind, und dasa dieselbe nicht aadera zu ver-

stehen ist, ala wean die in Betraebt kommenden Kôrper vom Trime-

thyten aich ableiteten.

Der Beweia der Richtigkeit dieser AaSassong stutzt sich aaf

folgende Ermittetongen:

1. Die kobtenatoHreieherenTrithioatdebyde sind Substitutions-

prodacte des Trithioforaiatdehyds (TritMomethy!en).

2. Der Formaldebyd and das Dimethylketon liefern nur je ein

Tritbioderivat.

3. Alle Aldehyde, in welchen der SaMOMtoiFdarch Schwefel er-

setzbar ist, gebeo mit Ansnabme des Formaldebydes je zwei Tritbio-

derivate, welobe onter einander stereoisomer aind.

Die im eMten 8atze bezeichnete Constitotion der Tritbioatdehyde
ist anaeres Wiaaeos zuerst von Klinger') fûr den a- und ~-Tritbio-

aldebyd ao<geste!tt wordeo. Dem Tnthioibrmatdebyd aber kommt

nach seinem Verbalten insbesondere bei der Oxydation2) die Formel

x~\
CH: CH~ Der Umstand, dass aucb der a- und ~-Tritbio-

8 .S
CHi,,s

atdebyd zu einem Tnsolfoo~ welches 3 saure Wasserstoffatome ent-

hatt, oxydirt werden konnea, beweist, daas diese Kôrper keine

andere ata die thnen von Klinger zugescbriebene Constitution

beNtzen. (1. c.)
Der 2. Satz, welcher aasspricht, dass es aar einen Trithio-

formaldehyd und oar ein Trithioaceton giebt, iet ein Reso!tat anaerer

frûheren Beobachtangen (t. c.), we!ches nur in einem Pankte – der

') DièseBorichteXI, 1024.

') Banmana and Camps, dieseBerichteXXIII, 69.
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-motAah.~
Deotong des polymeren Thioformaldebyde von Wobl – einer Er-

gaozang bedarf..

Den in den folgendenAbhandtangen za besohreibenden Experi-
menten &Ut somit vornebmlich die Fubmng des Beweises Mr den

dritten Satz zu, in welcbem die Behauptung aufgestelltwird, dass mit

Ausnabme des TnthioBarmatdehydsaUe Aldehyde je zwei und oicht

mehr Trithioderivate liefern, welche unter einander eteMOKOtNersind.

Wir habon diesen Boweis bis jetzt fSr 6 Atdehyde verachiedener Con-

stitution dorehgeftibrt, bei welchenComplicationendurch Ver&nderMgen
in den mit der AldebydgruppeverbundenenRadicalen ') aasgescbtoMeo
waren.

Dae in dieser Ricbtung bis jetzt vorliegende Material wird epSter
durch weitere Belege (namentlicb mit Beziebang auf die gemigebten

Ketone) vermehrt wetdfN. Für die BegrSndang des obigen Satzes

dQrftees schon jetzt mebr ats binreichend sein.

Wenn die Ricbtigkeit der obigen S&tza tbatsacbuch erwiesen ist,
so ist die im Folgenden gegebeneBrklârung der Isomerie der Tritbio-

aldebyde nicht cor die einfachste, sondera auch die zur Zeit einzig
allein mogtiche Deutung dieser Erscheinung. Nach derselben stellen

die Trithioaldebyde die einfachsten Beispiele derjenigen Art von Iso-

merie dar, wetcbe A. von Baeyer bei den HydrophtatsSaren er-

mittelt nnd antgektart hat~).

Das~WeseotMchobei dieser Isomerie ist die ringfôrmige Bindung

der im ûbrigen einfach gebuadenenKohleastoffatome. A. v. Baeyer's

Hydrophtatsauren sind Hexamethylenderivate. Die hier in Betracbt

za ziehendeo Stoffe sind Derivate der Trimethylens, in welebem durch

den Eintritt von je 1 SchweMatom zwischen je 2 Koblenstoft'atome

die Bindung zwischen den Kohlenstoffatomennicht wesentlichgeândert
wird. Damit soU gesagt sein, dass dorch dièse Art der Bindung der

Scbwefelatome der Charakter desTrimethylens, eoweit die Substitution

der Wasserstoffatome in Betracht kommt, nicht alterirt sei.

Die im Fotgenden za erorternde Constitation der Tritbio-

atdehyde steht durchans auf dem Boden der von A. von Bayer ent-

wickelten Erweiterung der darch van t' Hoff begrundeten Lebre von

der 'geometrischen* Isomerie. A. v. Baeyer bat zuerst gezeigt, dass

die Stereoisomerie bei den KohtenstoSPverbindangenmit doppelter

Biodung nur ais ein Specialfall der Isomerie bei gesSttigten ring-

fôrmigen GeMtden erscheint. Das heiast mit anderen Worten, die

gesattigte ringformige Bindang der Koblenatoffatome bat in stereo-

chemischer Hinsicht dieselbe Bedeutung, wie in offenen Ketten die

doppelte Bindnng.

') Dies wurdeder FaUMinkonnenz. B. bei den Zackersrten, welche

Aldehydesind and bei anderenOxyaMehyden.
Ano.Chem.Ptmrm.245, 103.
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Wegeo dieaer vëtUgen Uebereiaatimm'H~;der von ana su ent-
wickelnden Anschaaungea mit der von A. von Baeyer aufgestellten
Theorie, werden wir oaa im Fotgenden aaeh der von A. v. Baeyer
eingefübrten Benennungea ~famaroM<und *ma!eïnoM<, der *tran9t-
und 'cist-BMeichnangen bedienen.

V omTrimethylenMtdvomTrithiomethylen,fürwelche dte8chemata

/k und s/ks

( "1

und

gebraucht werden, honnen je zwei stereoisomereSubatitationsproducte
ab~ete!tet werden, wenn die Bindangen CHR zwei- oder dreimal vor-
kommen. Tdtt neben ~CH~-Grappen d:eCon)Maation CHR narein-
mat auf, so iM keine Isomerie m6g!ich.

Mit HSMevon TetraëdennodeHea lassen sieh diese Isomeriever-
hattoisM sehr eiofach ableiten und daretellen. Abbildangen der so

gewoanenen Configurationengeben aber wie &at imnter ia Michen
F&tten kein voUatandigesoder kein abermcMichea Bitd derjeaigen
raomHchenStellung der Atome, auf deren VeranBchaalichang es in
erster Linie.ankommt.

Von der gleichen Erwagoog aasgeheod, bat A. v. Baeyer (1. c.)
zur Demonstration der Isomerie der SobstitKtMMprodmctevom Hexa-

methylen aich des folgenden Schémas bedMnt:

A

<

V

Die VedSngeroNgen der Seehsecklinien bezeicbnen hier die

MethytenwMMMtoSatome,bez. deren Sabstitueoten. Dabei war er-

forderticb, sSmmtticheVertângerangen der Sechseeklinien mit einer
r&umtich cnterscheMendeaBezeichouag ~oben< und ~uoten< za ver-

seben, welcbe aus der Zeichnung nicht unmittetbar a!s solche, d. h.
als oben oder antenatehend zu erkennen waren. Viel einfacher und
SbersichtHcber sind die aach !n geringerer Zahl auftretenden Stereo-
isomerien der Trimetbylenderivate za veranschaatichea. Hier iSast
sich im Schéma seibat die Stellong *oben< und 'onten~ obne Wei-
teres bemerkbar machen.

Auf ein hterfSf zweckdientiches BHd sind wir zuerst dorch Hm.
R. Camps, welcher im Meaigen Laboratoriam eeit langerer Zeit mit
der Unteranchung des Tnmetbyientrisatfona beechaMgt ist, und die
hierbei vorkommendenhomerien mit HSIfe eines GtaadreifHsaes,dessen
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Fa~e nach obpn vcrMogert sind, sich rdamlich vorzafNhrenversncht

bat, aafmerkMm gemacht worden. Mit HS!& deseetbea tawn eich
die bei den Derivaten des Trinietbylens oder Trithiamotbylens vor-
kommenden Stereoisome~en, die ats Cis- und Traas'Formen ZN
antorechetden sind, in einfachster Weise zum Aosdrack bringen.

Die gpitzfn des Dre!ecks

1

bedouten die Koh!en6toS.

)S) 1
atome des Trimethylens, w&hrend die aehwachen nach oben und
unten geriobteten Stnohe die WassetatoBFatOtneder Methytengrappen,
die starken Striche die einwertbigen gleichartigen Sabstitoeoteo
dieser Wasserstoffatome bezeichnen. Auf die Seitèn des Dreiecke.
sind die Schweteiatome eingetragen, w~dorch zum Ausdruck gelangt,
dMa darch den Eintritt des Schwefeis die atereoobemischeBedeatong
der 6 Wasserstoffatomo des Trimethylens nicht veTandertwird.

Es ist zocScbst ereiebtlich, dass das Monoenbatitationsproduct
des Trimethylens bez. des Trithiomethylens nur in einer Form

existiren kann.

Bei den Disabstitutiomprodnctpn iat Stereoisomerie nur mogtich,
wenn die Sabatitaenten an zwei KoHenstotFatome vertheilt sind:

I. IL IH.

iAj j/~j
Cis-FonB, Trans-Fono, Keineleomede.

Bei den Tnsabstitationepfoducten sind gteichiatie zwei und nicbt
mebr stereoisomere Verbindangen mog!icb, wenn die drei (gleich-
artigen) Substituenten au aHe drei KohtenstoBatptnevertheilt sind:

I. n. IIL

~S 1 A Î
Cis-Form, Tram-Fonc, KaineIsomerie.

Boi Gegenwart Ton vier gteichartigen Substitnententreten wieder
zwei ïsomenef&Heaat, wenn die Substituenten so vertheilt sind, dass
die Grappe CHR zweimal vorkommt:

.A! I ~k, I<. t !––!1
Cis-Form, Trans-Form, KeineIsomerie.

BMMtte.t.p.ehonhGMttXehtt.Jthtg.XXtV. 94
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Bei den Penta* and Hexasubstitutlonsproduolell kSnnen Stéréo.
isomerien nicht zn Stande kommen, wo{ern die Substituenten aucb
hier gteichartigsiod. Sind letztere ungtoicbartig,eo ist von den droXach
und hoher substitulrtenDerivaten einegrossere Zabi vonStereoisomerie-
fSiienmogHcn,welcheim gegebenenFalle mit dem von una benutzten
8<:hem&ebenso leicht wie mit HStfe vonModellen sich feststeMentaast.

Bei den Trithioatdehyden exietiren, wie fr&beygesngt warde, zwei
Reihen stereoisomerer Verbinduogen, von welchen die Korpe!' der
einen Reihe einen bSberen Schmeipnokt besitzen, ats die Isomeren
der eweiten Reibe. la! Foigenden werden die niedrig schtnetzonden
ale a-, die h8he)' schmelzendenïaotneren ah ~-Modificationbezeichnet
werden, eine Untersebeidang, welche bei den am Mngateo bekannten
hiorher gehorenden Korpern, den beiden Trithioacetatdehyden KHa-

ger'a, seit geraumer Zeit gebrSucMich ist. Bei den Tbiobenzalde.

hyden hat eine Aendemog der Nomenelatur insofem einzutreten, ats
die bisher ais ~-ThiobenxatdehydbeMichneteSobstanz die Benennang
~-Trithiobenzaidehyd orhatt. Der Mher von ans ais y-Thiobenz-
uldehyd bescbriebene Kôrper ist nunmebr K-Tritbiobenzatdehyd zn
benennen und der fruhere a-Tbiobeozaldehyd verliert die Bezeich-

nung ot und ist schtecbtweg ais polymerer Thiobenzaidebyd von den
beiden Trithiobpnxatdehydenzu unteracheiden.

Atte anderen im Fotgenden zu bescbreibenden Substanzen sind
neu und dem Voratehenden enteprechend benannt.

Wenn <eatsteht, daas die Isomerie der Tritbioaidehyde auf deu
im Obigen dargelegten Unterschieden ihror Constitution berubt, M er-
hebt aich die weitere Frage, ob die «- oder die ~-Reihe der ~Cis<-
oder ~Transt.Forta angehort.

Lasst man die aus der Beobachtung anderer Kôrper gezogenen
SchtSase aoch fSr die Tritbioatdebyde gelten, so wSrden die Kôrper
der a-Reihe der *Ct8<'Form von A. von Baeyer entaprechan, wâh.
rend der P-Reihe die tTrans'-Form zozoachreibenwSre. Denn die

~-Trithioatdehyde sind die bestândigeren Verbindungen. Die An-
nabme der grosseren Stabilitât f5r die Transform wSrde aber eine
gewisse Begründnng in dem Umetande aaden, daM die Transformen

dasjenige Bitd der Constitution darstetien, in wolchem die sich ab-
stossenden gleichartigen Etemente und Atomgrappen in der *Fero<-

stellnng, die nngteiohMtigen, welche sich anziehen, in der ~began-
atigten< oder genaherten SteDungza einander sieh beSaden.

Î
a ==Cis-Form c=Trans-Form
(ma)e!noideF.) (fnmaroideF.)
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Es ist iadeMcn aaoh Htogtich, e!non dïreeten Bewe:s dafSr, ob
die Cta-Fornt der «- oder der ~-Reihezokommt, zu Ûnden:

Bei der Oxydation der Trithioatdebyde (bez. des Tnthioketona)
der a!!phat!8chenReihe erbMt mao Trientfone und Di8n!(bMu!6de').
Es ist nun erstchdtcb, dass die Ciaform oor eio DisuifonaNtM, dem

die Formel
)~ \j' zakommt, tiefern kann, wShrend der Trans-

) "S07 )1
form zwei atereoisomere DMotfonsotMeentsprechen, welche darch
die folgenden Schemata aNher bezeichnet werden:

ï. n.

8/f\SO' S0~\80,
kL'\

und
tX'\f

t 80, ) 8 t
Uebar die in dieaer Richtang angesteUtenVersuche wird in einer

gesonderten Mtttheilnng berichtët werden.

Die folgende TabeUe onth&heioe ZueammensteMangder bis jetxt
bekannten und der von uns neu dargestellten Trithioderivate der

Aldehyde, welche mit bezeichnet sind. Der VbHstandigkeitha!bcr

ist aach das Trithioaceton in die Tabetie aafgenMnmon:

Trithioderivate.

St.mm,nb~ oder
MMemoîdeF. FumaroîdeR

.H jH

H~~H HS/T~~
[ZJ~!

(ZR~
R

$
IR 'R S

Acetaldehyd <f.Tnth)OMetatdehyd ~-Trithioaeetatdehyd

Schmp.10!* Schmp. iM"

Bea~Hehyd. «-TtitMobemi~dehyd~
0

~-Tnthiobenzatdehyd

Sohmp.167" Schmp. M5"

ÂmBatdehyd ft-TnthioaoMdehyd* ~-Tnth:osnNaMehyd*

Schmp.t27* Schmp.t83"

MethyietdioyMdehyd «-TritMomathytMMeyt-~-Tnthiomethyhaticyt-
atdehyd* aMehyd*

Sohmp. lôT Sehmp.324"

') DièseBerichteXXH,2599and XXIII, 78.

94*
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1 .N.

Die ~-Trithtodenvate derjenigen aromatischen Aldehyde, welche
d;6 Atdehydgrappe im Benzolkern enthalten, sind s&mmtlich dadnreh

aasgezeichnet, dass sie aos Benzol mit je 1 MoteMI Kryat~UbeMot
krystaUisîren. Dareh dieses Verhalten sind dièse P-Trithioderivate
scharf anterschieden von den ihnen etereoisomeren e-TritMokôrpern.
Man kônnte versucbt sein, diese Eigenschaft auf Grand einer meeba-
DMchenVoratellang von dem Gteiehgewichtszastande in den Molekûten
za erklâren. Es ist ersicMicb, dass bei den ~-Derivaten, nach den
ffSbpr gegebenen Darlegangen, eine onsymmetriMbe Vertbeiiang der
Banzotrestound der WasserstofFatome stattfindet, und dass eine Art
von Oeiehgewichtszastand hergestellt wird, wenn an dem, 2 Benzol-

re:teBgegeNuberstebenden,einzetneBBenzolre&teaoch 1 Molekül Benzol
binzutritt. tndem wir aber die Mogtichkeit einer sotchen Erkllirung
in Betracht ziehen, hatten wir dieselbe noch keineswegs far erwiesen,
wohl aber fûr werth, an der Hand eines grôsseren Beobacbtangs-
materials, ais uns bis jetzt zo Gebote stebt, weiter geprBft za werdeo.

ïn den folgendenAbbandtaNgenwerden aasser denTritbioaldebyden
der Tabelle auch diejemgen Substanzen beschrieben, welche bei der

Einwirkung von SohwefetwasserstoT ohne Coodeneationsmittel oder
vonfarblosemSchwefelammoninmauf die in Alkobol gelôsten Aldehyde
der aromatischen Reihe gebildet werden.

Univers!tats-L<tboratonnm, Freibargi.Br.

StMamsnbt~M « == Ois oder

1

TNM odar
Ma!e!ao!def. Fumaroîde F.

bobaty!sa)Myta!dehyd <t-TntMoMoboty!sa!;cyt-~-TntMoiMbutytssUoyt-
aldehyd.

·
aldehyd

°

Schmp. i~*
1

Schmp. t63<'

Z!mmtatdehyd. tt-TrttMoHmmtitIdebyd*~.TntMoz;mmtaldehyd*

Sohmp.16'
1 Schmp. 2t&"

Formaldehyd Trithiomethylen

Sohmp.2K"

Aceton Trithioaceton

Schmp.24"
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280. E. Baumann und E. Fromm: Die Thioderivate dea

Benzaldehyda.

(Ueber Thioatdehyde. VI. MittheUmtft.)

[E!ngegaagenam2. Mai; mitgetheiltin der Sitzangvon Hrn.Frd.Tiemaon.J

t. Moleculargewichtebestimmung polymerer Thioaldehyde.

Bevor wir in die Erorterung der Frage nach der Constitution der

polymerenTbioatdehydo fiberbaupt eintreten konnten, war es erforder-

lich AnfachtoM ûber die Grosse der Mo!ekSte der sebon bekannten

Thioaldehyde za gewinnen. Da die wenigston dieser Kofper ohne

ZerMtzuog ve~Ocbtigt werden k8nnen, war der geeignetstë Weg za

diesem Ziele die Motecatargewichtsboatimmong nach Raoatt's Me-

thode. Als LBsongsmittpl waren aber Eisessig und Benzol aasf!tt-

Mhtiessen, weil die MehMaht der in Betracht kommenden Korper in

denselben zu schwer toaticb ist. Dagegen leistete uns hierbei die

bestec Dienste das Naphtatin, welches ein auegMeichaetesLosanga-
mittel fBr fast aHe Salfide ist. Erfahrangen Sber die Branchbarkeit

des Naphtatins a!9 LoBangsmttte! bei Raoult'schen Motecutarge'

wicht&bestimmangpnliegen von Raon!t~), Fabinyi~), Eykmanns)
und Beckmaan vor, deren Beobachtangen Bber eine grosse Raihe

von rerschieden zusammengesetzten StoHen sich erstrecken. Allein

obachon die genannten Autoren auf Grand ihrer Versuche die ans-

gezeichnete Branchbarkeit des Naphtalins ais Lôsungsmittet bei

Raoult's Methodeconstatiren, sind aie doch vonerheMiehdifFerenten

Werthen fur die moleculare Depression aasgegangen. Wâhrend

Raoult die Zxbt 82 hierfûr aafateHte, berecbnete sie Fabinyi im

Mittel aas seinen Vemuchen zu 85.6, und noch vie! grosser ond in

entgegengoeetzterRicbtong liegend iat die Abweicbong der vonEyk-
mann fBr dense!ben Werth ermittelten Zab). Eykmann fand bei

einer Reihe Terachiedenartig conatitoirter Korper fBr jene Constante

Werthe, welche zwischen 68.3 ond 76.6 sieh bewegten, wobei za

bemerken ist, dass dieselbe in der Mehrzahl der Beobachtangen

Ëybmann'8 nur wenig von der Zabi 70 abwich. Eykmann er-

innert den von Raontt und Fabinyi <M)(geate!!tenWerthen g<*gen-
Cber daran, dass der nach der van t'Hoff'scben Formel aoa der

latenten SchmetzwSrmeberechnete Werth farNaphtatin die Zahl 69.4

ergebe, welche, auch in auagezeichneter Uebere!natimmong mit den

BeobachtongeaEykmann'a atebt. Zo den gleichen Reanitaten ist

') Compt.rend.108, t308.

') Zeihchr.f. physik.Chem.8, 38.

Zeitschr.f. phyaik.Chem.8, 208.
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E. Beckmann<) k8rz!icb gelangt. Scbon bei dieser Sacblage er-
schien es uns werthvoll, zonachst eigene Versnche Gber die Mol. De.

pressiondes Naphtalins anzustellen. Da Mo!eca!argewichtsbestitnmangen
mit Anwendung des Naphtalins bei schwefetha)tigen KSrporn (Sat-
Bdon) Qberbaupt nicht vorliegen, war es ausserdem geboten, zunScbst
fëstzusteUon, ob und mit we!chem Resattate dabei die genannte
Methode zo vet'werthen ist.

Fur die von uns zn uotersuchendenSabstanzen, welche sKmmdich
ein hobes Moleculargewicbtbesitzen, war es ganstig, dass das Napb-
taHn eine hohe Moleculardepression besitzt, ein Umatand, deo auch
Eykmann za Guneten der Anwendang des Phenota ats L8<angs-
mittei geltend gomacbt ha(.

6

Wir bedienten ans eines Apparates, wetcher einfacher ala der

Beckmaun'sche, auch von dem von Eykmann empfohteoen, bei
welch' letzterem eine ROhrvornchtong feblt, in einigen Punkten ver-
scbieden ist. Wir fandea bei einigen vortSu6gen Yersachen, daes bei
den Concentrationen unserer Naphtalinlôsungen, welche zum Theil er-
beblich geringer sind, a!s bei Eykmann's Veranchen, der RSbrer
nicht gut z)t entbehren war.

Die Anordoang unseresApparatos erbeUt ans der beigefügten Zeich-

Dung a ist ein starkwandiges cytindrisches Gefass von 3 cm Derch-
messer und 10 cm Moge, wetchea sich bei b zu einem offeaen Fort-
satze von 5 crn Lange erweitert. Ais Verschtttss dient ein becher-

fBrmiger Einsatz c, welcher in die Erweiterung so hioeinpasst, dass
er dariu testsitzt; in demselben beSnden sich 2 rande OaifnaD~e))fiir
Tbermometer und Rûbrer; letztere aind dareh Korkscheiben d und e
in dea Oe<fMngenfrei autgeh&ngt.

Bei den Bestimmongenwird dieser Apparat bis an die bei be-
zeichoeten Linien in ein mit Wasser nabeza getntttes Becherglas ein-

g''taocht, welcher durch eine GasSamme gebeizt wird. Um nach er-

folgtem Schmelzen nicht tSngere Zeit warten zu mBssen, wird das
Waaaerbad durcb Zugeben von kattem Wasser anf die gewSoschte
Temperatur abgekuhtt.

Bei Mheren Versachen bedienten wir una statt des Gtaseinaatzes
c eines gewShnMchen,doppelt dttrchbohrteu Korkes, dabei stettte sieh
bald die Scbwierigkeit ein, dass erbebliche Mengen von Napbtatin in
die Bobrangen des Korks saMimirten, wodurch der Buhrer unbe-

wegHch warde. Eine sotche StSrang wird. bei der gescbMerton Ver-

sncbsaoordnung dadurch, dass man den Boden des Glaseinsatzes,
welcher itweckmSssig noch mit Watte bedeckt wird, mit erwârmt,
gânzlich ausgescblossen.

') Zeitschr.f. physik.Chem.VII, 328.
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t– un i-t-Unser Thermometer iet von 69 bis 72" in Grade getheUt, ao

zwar, dasa mit ziemticher Sicherbeit nooh ~o,) Grade abgetesenwerden
k8noen.

Das verwendete NaphtaUo war dM kSoCichaPr&parat, wetches
aas Alkobol un)kry6ta!U9irt und, am die letzten Spuren von Atko'
bol zu vertreiben, auf dem Wasserbade eine Zeit tang geeehmotzen
erhahen warde. Es Bchtaotzbei wenig unter 79.5". Za jedem Ver-
Baohe dienten 30 g Napbtatin. Die für die ErBtarroogatetaperataren

notirten Werthe sind immer die Mittel von 3 AMesMt~o, welche
unter sieh niemals um mehr aïs */tM bis %“ Grade differirten.

Bei den Beatimmongen des Werthes T konnten auch wir die
von R&oMtt ond Pabinyi an<geate!ItenWerthe von 82 bezw. 85
BMmataerreichen.

Die von ans gefandenen Zahlen etimmenvielmehr mit denEyck-
mann'achen Werthen (im Mittel 71.4) fast v8Uiggenau Bberein, and
Mten fast mit der aus der van t'Hoff'achen Formel berechneten
Zahl (69.4) znaammen.
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Es gibt zar Zeit nur wenige TritMoaMehyde and verwandte
KSrper, derea Moleoalargewicbte emwandsM besttmmt sind. Wir
haben ons deshalb auf 4 Snbstaozen Mr die Beettmmoog des Werthes
T boschrSokeatnNsMa. FNr diesen ergaben 7 VeMnche im Mittel die
Zabi 69.6,wobei Schwankangea von 67 bis 72 Torkataeo.

Die Mgende TabeUe entbNt die EtgebaisM dieser Versache:')

Im MittelT = 69.6

Vom Trithioformatdebyd hat A. W. von Hofmann *) das Mole-
calargewicht durch die Dampfdichte ermittelt. Klinge r a) bestimmte
auf gteiche Weise das Moteea!argewicht vnm <t. und vom ~-Trithio-
acetaldebyd,und erhielt dabei diesetben Werthe (f3r OeH~St), wetche
A. W. von Hofmann~ be! dom fraher sogenanoteo festen ~Sotf-
aldebydc (welcher, wie Klinger zeigte, ein nicht ganz reines Go-
menge voua- und ~-TrithioaMehyddarsteitte) beobachtet batte. Vom
Trimetbyieatetraaatad hat E. BaNmana<) nach Baoult's Methode
mit EieesBigda9 Moiecatargewicht bestimmt.

Da es von IntereMe ist zu erfahren, wie die mittetst Eiaaeaaig
und mit Naphtalingefandonen Wertbe bei denselbenSabstauzen nnter
einander admmen,haben wir vom a- und vom ~Tnthioacetaldohyd
mit der EiseaaigmethMe Beetimmongen auegefShrt, und stellen die
hierbei erzielten Wertbe mit dea ans den T-BestimtnNngen des Naph-
talins berechnetenZahten neben einander. Das TrimethytensaMd ist
in Eiseasig niebt hinreichend !oetich. Vom Tnmethytentetraaa!nd
Megeabeide Beetimmangen schon vor:

') Die BMhatabenbedeuten wie 6Mich: P = Gewichtder Substanzin
6ntmmeB,C===beobachteteDepresBionm Graden, L = Gewicht dea LS.
MogemittebmGrammen,M==Motecdargewicht,T = motecmtmeDepresmon.

DieeeBorichteBf, 588.
S)DieseBerichteXI, 1024.

DieaeBerichteXXNI, 187L

i~e !<Mgen<MiabeUe enth~t die Etgebaisoe dieser Versoche:')

SabttMz Formel
1

P C L M C-L.M
_P. tOO

t.TtithiofontMÏdehyd. QiHtSa 0~29 0.88 30 138 69
Dersethe » 0.4265 0.74 30 188 I 72

2.<t-TntMotMt&MehydCeHtaS! 0.4965 0.62 30 180 6?

3.Tnt!uMceta!dehyd CsBttSs 0.4~5 0.54 80 180 71
Dersolbe » 0.8615 1.08 80 180 67.7
Derselbe » 1.7185 2.20 80 180 69.2

4. Tnmethy)en-
tetrMatSd C~HeSt 0.516 0.72 30 170 71

Im MittelT = 69.6
'1. "&L!_I! '1 oh
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Moleculargewicht:
Sabetfmz IaNaphta!io(T==70)InEMe8Mg(T="89)Theorie

«.Tfithtoacetatdehyd 188 184 180

j!'Trith:oacetaHehyd 178.5 185 180

Trimethylentelrasolfid !67 !77 n. !65 t70

2. Die Thiobeozatdehvde.2. Die Thiobenzaldehyde.

Mit diesem Namen werden zur Zeit 3 verschiedene Scbstanzen

bezeichnot, deren Motecotargewichtenicht bekannt sind:

1. Der a'Thiobenzatdebyd, welchen Laurent ùurch Einwirkung
voa 8ehwo{ë!ao)mooBiomauf eioe weingeistigeMaang von Bitter-

maodetotdargestellt bat. Nach Klinger ist dieses Produet ident:Bch

mit dem von ihm dorch Einleiten ron SchwofetwaBserstoCFin eine

atkohotische LSaoag von Bittermandelôl gewonnenenKorper. Er ist

amorph, erweicbt zwischen 83–85" und echmHztbei etwas hôberer

Temperatur, er !Sat sicb leicht in Benzol und Chloroform, in Alko-
bol ist er unlôslich. Aus der Benzottôsung wird er durch Alkobol

gefâllt.
2. Der ~-TMobeoza!dehyd,wetchen Klinger durch Éinwirkung

einer geringen Menge von Jod auf die BeMoHoMogdes a-Thiobenz-

aldehyds erbalten hat. Schmetzponkt 225~226". Er entstebt ate

Hauptproduct bei der Einwirkung von Scbwefelwaseerstoffauf eine

Lôsung von Benzaldehyd in weingeistiger Salzsâure, ferner darch die

Einwirkung von Jod auf die BenzoUosong des f-TbiobeBzatdebyde
in wenigen Minutée. tMtgsamerbeim Stebcneiner Lôsung von y-Thio-
benzaldehyd in JodStbyt. Er krystallisirt mit Benzol zu der Ver-

bindung 3(C~HeS) + CsHe. Dieser Umstandwies schon darauf bin,
dass der jt-ThiobeBzatdehyd trimolecular sei, war aber dafor noch
kein endgiltiger Bowe:8. Er ist in Benzol, Alkohol, Aether, Eisessig
sehr schwer lôslicb, aod kann am beaten aos heissem Benzol oder
MedoodetoEisessig umkrystaitisirt werden.

3. Der von Ma vortSuSg ata y-TMobenzaHehyd bezeichnete

Kôrper, welcher als Nebenproduct bei der DarsteUung der ~-Modi&-
catïon eotstaht and reichlichgebitdet wird, wenn man SchweMwasaer-
bei Gegenwart von wonig Satzaaure und bei niederer Temporator
anf BittermandetSt einwirken tSsat. Schmekpunkt 167". Er ist in
Benzol und in Chloroform viet leicbter Meticha!8 die ~-Modincation

und geht mit Jod oder mit Joditbyl in die ~-ModincationQber').
Von einer frSher ais y-Modificationdes Thiobenzatdehyds ange-

sebenenSubatauz, wetcbe bei 60-700 echmikt, bat Klinger ') gezeigt,
dase aie identisch mit dem BenzytdisutM ist.

') Baumaun und Fromm )oo.cit.

"J DieseBerichteXV,862.
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t-- *tVon diespHTbiobenxatdehyden entspricbt die ~-Mot)!6cat!onbin.
eichttich der Art ihrer Bildung ebenso eehr ais durch ibre Eigen-
achaf~x dem ~-Trith:oacet<t!debyd,w~brend in dieeer Bez!9hHNgdie
y-ModiCcationdp&Thiobeoxatdehyde aem K-TritMoacetaMehyd gleich
kommt und von nun ab ats «-Tntbiobeozatdehyd bezeichnet wird.

Die Mo!ecu)ar~owicht8be8timtnaogenzeigten ht der That, dM9
beide KSrper tr!motecu!ar sind:

G«M andere Wertha ergaben 8:ch bei der Motecnt&rgewichtsbe-
sttmmuogder nachLaurent und nacb KHnger dargesteHtenamorphen
Thiobenzaidehyde. Bei der Bere:tongdes Thiobenzaldebyds nach KHt)
ger'a Vorsehrin.beobachtetenwir, dass beim Einleiten von Schwefel.
wasserstoff in einea)kobo!!acheLësnng von reinem Benzaldehyd in den
Ton Klinger an~~ebenen VcrhSttnissen keineswegs atsbatd der in
Atkobnt untSsticbeKorper sich abscheidet, Bondern daes die mit
8chweMwaaMMto<fgesattigte a)kobo!ische LSsttng viete Stunden tattg
fast v8!Mgklar bleibt; sebr aUmahtich tritt eine TrËbung ein und erst
nach Tagen eotsteht eine merktiohe Abscheidung jenee KSrpers, der
aich an den MgendonTagen weiter termebrt, bis nach 8-10 Tagen
der Gerach nacb SchweMwaMerston't8)ng verschwunden ist. Wen-
det man benzoësSarohattigeaBittermande!ot an, so tritt die genannte
Reaction frSher ein und iet viel scbne!)er beendigt als bei Anwendung
von reinem BittwmandetS!. Daa Prodact ist in beideo F&!)endas

gloiche. Die Reinigungdieser Sabatanzen geschah, wie Klinger es

vorachreibt, durcb Lasen dersetheo in Benzol und Fath'n der Benzol-

iosong mit Alkobol. Dabei erh6)t man in jedem Falle zunaohst eine
zahe mehr oder weniger r6th)ich geiarbte Masse, welche unter der

Lu~pumpe allmâhlich vBtHgerbartet, nachdem Reste von zorackgehat-
tenem Ben~ot abgedunstet sind. Zn den Bestimmungen dienten die

MrgfSttiggetrocknetenPrSparate, welche zwischen 80 und 900 erst

sinterten, dann achmoizen.

Moïectttargewichtsbostttnmungen:

g Sub. g Naph- beob.Do-
stanz talin pression Gefanden

Berochnet~z t.Mn pression
Gef..dM

LTbiobeozatdebyd ( !.M6 30 0.30" 1210 1220
nach Laurent ( 1.576 30 0.30" tMô 12M

beide Kôrper trimolecutar sind:

g Sub. g Naph-beob. De- MdeootM-Mwicht
stfH)z ttii. pression eofanden Borechnettur (CTttsMs

~-Tn'))iobo)M)dehyd 0.5Î5 30 0.36" 342 366
Scht).p.22û".

«-Tr)<hiob<-Ma!t}phydO.C~Sô 30 0.40" 3C4 366
Schtxp. )67~.
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Das Verhatten dieser Kôrper spricht dafSr, dass sie nicht eine
~inheitUeheVerbindung aoodwo eine Gemenge &hntiche!-Stoffe d&r.
stellen, welche sNmmtHohein bohes Mo!ekut besitzen mQsaen. Dureb
den Versoch wird nicbt ohne.Weiteres za entscheiden sein, ob eia
Kûrper des 9 odër tOfachen Molekûls vomThiobanzatdehyd (C~HeS)
vortiegt. Man mM8 eich aber hierbei erinnern, dasa die hSchsteoacb
der Raouitschen Methode gefundene Zahl immer die grosate Wahr-
scbeinlichkeit für sich bat. Manche UmstNnde sprechen Bogar dafür,
dass die obigen Werthe aoch etwas zu niedrig sind, und dass dem
Hauptbestandtbeil vieloicht die Formel (C~HeS)~ zahommt (a.u.).
Wie dem aber auch sein mag, unsere Versuche zeigen jedenMta zot-
Endeuz, dass die nacb Laurent und Klinger geMtdeteoTbiobenz-

Aldehyde mit den Trithioaldebyden ganz und gar nichte zu thun
baben.

Wir haben iodessen nicht untertasaeo, zu pWifen,ob nicht etwa
durch wiederholtes LSsen und Fatten des Klinger'schen Karpers
nicht noch ein anderer Tbiobenzaldehyd wenn auch in kleinen Men-
gen abgeschieden werden k8nne. Dabei wurde lediglich festgestellt,
da68durch das wiederbolte LSsen und ErwSrmen des PfSparates eine
partielle Verwandlung desselben in den in Benzol sebr schwer tôs-
lichen~-Thidbenzatdehyd (Scbmetzpankt 225") sehr aUmabtichbewirkt
wird, wabrend der grôssere in Benzol leicht tSsticbe Theil von dem

UMpr8ng!:chenProduct in Nichts verschieden war.

Da die PfSparate des polymeren Thiobenzatdebyds weder durch
die Art ihrer DârateHang noch durch ibre Eigenschaften ibre Rein-
he:t verbOrgteo, und nar wenige zum Theil vor sehr langer Zeit (t838)
angestellte Analysen derselben vorliegen, haben wir die von uns ge-
wonnenen Substanzen analysirt:

Analysen des polymeren Tbiobenzatdehyds:

L Priparat nach Laurent, welchesbei 70" erweiehte,be! 90" ge-
sehmokenwar, farblosesPa~er.

0.1619 g Substanz gaben 0.4025g KoMene&aM= 67.82pCt.
KoMenstûffund 0.0745g Wasser = 5.13pCt. Wasserstoft'.

0.1015g Subatanzgaben 0.2015g BaryumsnMat==27.96pCt.
Schwefel..

11. PrSparat aus beazoës&arofreiomBittermaadeIMnach Klinger,
schwachroth gofarbt, erweiebtboi 7<y,sintert bei 80–83* und ist
bei 90" geschmotzen.

g Sub- g Naph- beob.De- Moleculargowioht

2,Thiobenealdeh~d $tanz t 1.. C~eFnndendereohnot
tobentaldehid P'on

eafanden ~~H'~)
nach Klinger r

(aus reinemBenz.

atdehyd 2.2745 30 0.50" ï062 1098

Das Vefhatten dieser Kôrper spricht dafür, dass sie nicht eine_1_1.1' YY
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..t h.
0.1833g SobstMMg~b~ 0.4587 g KoUens&tn-e== 6'95 pCt-

KoMeMtofFund 0.0825g Wasaer== 5 pCt. WasMMtoff.

O.t09 g Subatanzgaben 0.2186 g BMyantse!<at.– 86.9 pCt.
SchweM.

m. Pf&pamtaae Btttermandet8),welchesvielBenzoes&areeothiett,ver-
hielt sichbeimErh!tzenwie ïï.

0.2145g Subatanzgaben 0.5863 g KoMenetat-e'= 68.21pCt.
KoMeMtoffund 0.0945g Wasser a 4.89p0t. WassorstotF.

O.tti g Sabstaozgaben O.St45g Barynmsulfat 86.54pCt.
SchwefeL

Die aua a!ten 3 Producten erbaltenen Werthe at!aatneo, wie die

folgende Zosammenstettongzeigt, mit der Formel eines potym~r~o

Thiobeozaldebyds annShernd Oberein. Ïndessen eiod die fûr don

Scbwofet gefandeneo Werthe von 0,3 bis zu pCt. zu boch, wthread

der Koh!enBto%eba!t um cinen angeftihr gleichen Betrag zu niedrig
sich ergiebt:ich ergiebt:

ï. H. 111. Berechnetf4r (CrBr.S)x
C 67.82 67.95 68.21 68.85 pCt.
H 5.13 5.00 4.89 4.92 a

S 37.26_~C.90~ 26.5t 26.23

Î00.2! 99.85 99.64 100.00 pCt.tW.ftt ~i~.OK NN.Ot t'tU.UU p~t.

Ob die Uraache der Abweichang der Analyeen von den berech-

ne(en Werthen in einer geringen Beimengang von freiem SchweM za

socben ist, oder ob eine schwefetreicbt're Substanz dem potymeren

Thiobenz&tdehydbeigemengt ist, wird schwer zu entscheiden Bein.
Es ist aber daran zu erinnern, dass gernde das PrSparat î, bei

wetcbem die groasten Differenzen der gefondenpn and der berecbneten
Werthe 9tch Sndea, unter Bedingungengewonnen wnrde, darch wetche

eine Beimengung von Schwefet sehr leicht bewirkt werden kann.

Bei verschiedenen Dars<eHungendes Laarent'schen Thiobenz-

a!dehyd9 haben wir beobachtet, dass aas der von dem Hauptproduct
der Reaction abûttrirten FiGssigkcitbeim Steben tafetformige KrystalJe
sich absonderten, deren Menge immor gering blieb. DIcsetben waren
in Wasser antSsHch, in Chloroform teicbt, in Aether etwas achwer,
und in Alkohol sebr achwer !88t!ch. Ibr Schmetzpankt lag bei 1260.
Reim Erhitzen fBr s!ch oder mit Alkali entwtckehe dîese Substanz
Ammoniak.

0.200g doMetbengaben 6 ccm StickatoTbei t6" und 735 mm Drock
==3.38pCt. Sticketo~

Diese Substanz ist nichta anderes, ats daa von Laurent) dar-

gestettte ThiobenzaMin C~H~NSt, Mr welches ein St!ck8toi!gebatt

') Darcht&ogereEinwtrhnngvonwSMengemSchwefetammonmmMfBeM-
aldebyd,Ann.ehem.pharm.88, 323.
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t t~ ~Lvon 4.01 pCt. BMh bereohnet. Daa Thiobeozaldin scbmikt nach
Laurent bei 125-~i26". Eiaea weiteren Beteg der IdentKat beider

KSrper ergab die Moteeatargewtchtabestimntoog:
·

Mo!ect)Mgewieht
gSabst. gN~pthatm beob.DeproMtom Gof. Ber.f.CmHuNSt

0.4035 30.0 0.89e 324 349

Aus dem biaher MitgotbeUten geht bervor, dM9 man auf &Uea
bie jetzt bekannten Wegen, welche zur Bildung von TModerivatendes

Benzaldebyds fuhren, immer nar 2 Tritbioaldebyde erhMt, vonwekhea
der niedriger aebmotzende (frûbere y-Modification) a!s tt.Tnthio-

benzaldehyd za bezeiebnen ist, wihrend der Mbere ~-Thiobenzatdehyd
die genauere Beaencmog~-Trithtobeazatdebyd efhMt.

Der ffObere «-Thiobenzatdehyd (Laurent ond Klinger) verliert

dagegen die Bezeicbnung M und wird am einfachMenpoly merer
Thiobenzaldehyd achiechtweg genacot. Seine Analogon m der ali-

phatischen Reibe ist der polymere Tbioformaldebyd von Woh1.

Es erübrigt an dieaer Stelle noch einige BemerkungenBber die

Art der Einwirknng des Schwefeiwaaeerstoife auf das Btttennanddët

hinz)Mof3gen. `

Leitet man SchwaMwasseretofF in trockenea Bittermandel6l, so
wirdderselbe tangsam aber merklich absorbirt, indemdaa Oel aUm&hMch

syropsdicke ConsMtenz aan!tNtnt. Nach einigen Tagen bemerkt man
die AbscheidungHeinerWaaMfttëpMten in domeelbenundbe! tangerem
Stehen im verschtosacnen GefNiBe veraohwindet der Gerach des
SehwMfetwasaeratoSsvoH&t&ndig.Das ReactionaprodoctenthSttimmer

unTefSnderteaBittermandetot, wetehea durch Bebaadtaog mit Alkohol
von dem schwefelbaltigen Producte getrenat werden kana. Letzteres
ist frisch bereitet zum Theil in Alkali IS~Uch,vorUertdiese EigenachaR;
aber bald, namentlich wenn es noter Alkobol aufbewahrt wird. Der
in Alkalien tSatiche K6rper spaltet beim Erwàrmen mit Bteitôaang
ieicbt SchweMwaaeerstoff ab, eine Eigenscbaft, welcbe die polymeren

Tbiobenzaldebyde nicht mehr zeigen.
Dieselben Producte erbâlt man, wenn man Schwefelwasseratoffin

Bittermandetôt leitet, welches unter Wasser aich beBndet, aach hier
entstebt bald der polymere Thiobenzatdehyd.

In keinem FaUe wird aber bei der Einwirkung von Scbwefel-
wasseratoff allein auf das Bittermandetol ein Tritbioaldobyd ge-
bildet. Wird der polymere Tbiobeczatdehyd mit Benzol wiederholter-
wârmt (s. oben) oder mit wenig Saksattre erhitzt~) oder mit Jod,
Jodathyt oder SSurechtoriden (Klinger 1.c.) bebande!t, so entateht
immer der ~.TrMhiobenzatdehyd.

') BMtinger,DièseBerichteXH, 1057.
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tara Th<<Dasa indessen der polymere Tbiobenzaldebyd nicht das erate
Product der Einwirkoog des ScbweMwaaaeretoCsauf den Benzatdebyd
iet, beobachtet man am deutUcheten, wenn die weingeistige LSsang
von reinem BittermandetSt mit SchwefeiwasserstoSFgesatttgt wird.
Dièse Lôsung bleibt (bei AueBcbtuMvon SSore) vieie Stunden lang
klar, und die Abscheidungder in Atkohot notSsticben8chweMha!t!geo
Producte achreitet sehr JangsatB fort, auch nachdem sie einmat be.

gonnen bat. Eotferat man durch KoMeoeaure den freien Schwo~t-
waMerstofF ans der atknhotiachen LSsung, so giebt Bleiacetat eine

antangUch gelbe Faliang, welche «Uerdiogs bald dorch Bildung von
SchwoMMei achwafz wird.

Die zoletzt genannten Erachetoungen zeigen an, dass der gens-

aldebyd, wie die Aldéhyde der aliphatiscben Reibe, zunâchat mit

SehwoMwaaseratoeFzu einem Oxymeroaptan (Ce N4 CH<)
aich

vereinigt. Dtesea iat aber viel anbest&odtgerats die aus Formaldebyd
xnd Acetaldebyd gebildetenOxymercaptane und geht bald, ohne dM9

wasserentziebendeMitteleinwirken (in der atkohotiachen Msang hann
hierbei allerdings die wasserentziehende Wirkang des Atkoho!a in

Betracht kommen) in denpolymeren ThiobenMtdehyd Sber. Ob diescr
einen einheitlichen Kôrper darstellt, ist mehr sts fraglich. Wahr-

scheinticbbesteht er aus einemGemenge von polymerenTbioaldebyden,
welche aber immer dnrch die Veretaignng einer wesentMcb grosseren
Zaht von Motekaten, ais drei, gebildet sind. Bei diesen Korpern ist

ausserdem auch noch Stereoisomerie mogMch.

Die Trithiobenzatdehydesind v8tMggeracb!os. Die nach Laurent t

oder Klinger gowonnenenPrSparate des polymerenThiobenzatdehyds
riechen, frisch bereitet, stark taachartig. ln dem Masse aber ais diese

Kôrper durch Losen und Wiedertatten gereinigt werden, nimmt der

Gleruch ab und verschwindet sebtieasHch. Dies8S Verbalten dentet
darauf bin, dass in dem ersten Producte der monomotoco!are Thio-

benzaidebyd in geringer Menge eutbalten iat, oder dass er aus einem

Bestandtheile dieses Productes
(CsHtCîK~a)

leicht abgespatten

wifd.

Freibarg i. Br., Umversitatstaboratoriam.
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287. B. Baumann und B.T'romm: Ueber Momatiaohe Thio'

aldebyde.

(UeborThioaldohyde V!I.Mittbeitnng).

[Emgegangenam 2. Mai; mitgetheiltvon Hrn. F. Tiemanni

Da eine Vcrattgpmeinerungder aus demVcrhatten des Benzalde-

hydes gezogenen SchtQxsenicht mogtich war, bevor nicht aoch das
Verhaitpn anderer Aldebyde der aromatischen Re!he gegen Schwefel-
waBaerBtofFbekaont wer, haben wir eine Reibe solcher Kôrper in

gteicber Weise gepr8R, wie es zuvor mit dem Benzatdehyd geschah.

1. Thioderivate des Anisatdehydea.

Der Anisaldebyd verhatt Mch gegen ScbweMwasseratotf anter

gleichen Bedingungen fast genao eo wie der Benzatdehyd.
Eine t6!)ige Uebereinstimmnngdieses wie aller anderen von ans

untersuchten Aldehyde mit dem Benzaldehyd zeigt sicb hinsichtHch
der Bitdnngder beidenTrithioaldebyde. Die a!)gemeinenBedingungen,
ton welchen die Bildung der a- und derjÏ.Tnthioatdehyde abbangig
ist, sind immer diesolben. Nur beobacbtet mao im einzetnen Falle,
dass bald. die eine, bald die andere ihren Eionoss stârker geltend
macht. Zaweiten gelingt es nicht ohne Weiteres, beide Trithio-

atdehyde, welcbe, wie frSher gezeigt wurde, beim Benzatdebyd immer

neben einander entatehen, beim ersten Versuche za erhalten. Die Ge-

winnung der ~-Tritbioatdebyde macht itt keinem Fat)e irgend eine

Schwierigkeit. Zu ibrer Darstettong tôst man 10 des Aldehyds
in 100ccm alkoholischer Salzsaure und sattigt die Misohang mit

8chwefe!wasaerstoir. Letzterer erstarrt bald M einem Krystall-
brei, welcbor abgesaagt, und ans Benzol oder Eisessig amkfystaUtsirt
wird. Dabei entsteben gefarbte und harzige Nebenproducte, wenn

stSrkero ErwSrmang wâhrend der Reaction vermieden wird, nar in

Spuren. Beim Benzaldehyd werden anter diesen Bedingungen neben

dem p-Trithioaldehyd immer aach geringe Mengen der a-Verbindang
(ca. %–M von der Menge des p.TnthioaMebydes) gebUdet. Aas

Anisaldehyd erbâlt man unter den gleichen Umst&ndenaossch!iesstioh

die p.VerMndung. Von der «-VorMndang konnte keine Spar auf-

gefonden werden, auch nicht, ats die Menge der Sa!zsanre erbeblich

reducirt wnrde. tm A!!gemeinnnist es (Nr die Oewinnang der «-Tri-

thioatdehyde der aromatischen Reihe zweckmaasig folgende Mengen-
verhattnisae anzuwenden: 10 Tbeile Aldebyd, 100 Tbeile Alkobol

und lOTbeiie concentrirte wassrige Satzsaare'). ladessen auch bei

') Man kann mit dem SatMaarezasatznoch bis aaf 5 Theile zMack-

gchen; bei etarkerer Verdonnangerhiilt man indessen neben den Trithio-

i
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Anwendung dieser Verh&ttniaseerbieltea wir ans dem Anisaldebyd
neben onkryatattMirbaren Producten Acfaogs nar d!e Verb!a"

dnog. Erst a!s wir den TemperatorverhattniMen bei der Reaction

die genSgendo Aafmerkaamkeit schenkten, gelaog die DamteUttMg
der a-Verbindung. Man erb&tt den «-TrithtoMtMtdehyd in gâter
Aasbeote, wenn man die stkohoHsche LSsong des Anisatdehyde,
weloher tOpCt. concentrirte SatzeSore zageaetztwerden, in einer

KMtemischoog auf minus 5–K)" RbkSbtt und bei d!eBer Tempe-
ratur mit SchweMwaaserstoff eattigt. Auch hier erstarrt die

FtmsigtMtt nach einiger Zeit langsamer ata bei der Bereit~ng des

~-TrttMoatdebydes zu einem KrystaJlbrei. Dieser wird abgesaugt
mit Alkobol gewaBcbenond mit Benzol geBchStteît. Das Benzol tôat

den a-TrithioaniMMehyd leicht, wShreod d!e jÏ-Verbindung Mnge!8st
zarOckbteibt. Dorch Zusatz voh viel Weingeist iia .der BenzoUSsung
wird der a-TntMoatnsatdebyd kryatatHoieeh gefS)tt und durch eia-

maliges UmkrystaUisirea aoe siedendem Weingeistgerein!gt.

a) a-Trithioanisaldehyd, C~HMStOï.

Der c-Tritbioaoisatdehyd bildet kte:ne nadeMormtge Krystalle
vom Schmetzpankt t27". Er iet in Benzol leicbt, schwerer in Eis-

essig, aehr schwer in kaltem, leichter in heissem Atkohot tôstich.

Sctzt man zu der Losoog in Benzol ein KomchenJod, so eratarrt die

FtNMigkeit in wenig"r ats einer Minute zn eioem Krystallbrei des

~-TrithioMisatdehydB. Die gteiche Umwandlung bewirkt Jodâthyl bei

gewSbntieher Temperator innerhalb von i–2 Tagen.
Bei den Analysenergaben0.2444g Sabstanz:

0.5G46Koh<M~<tre~63.0pCt. KoMeMtotFand O.H93gWaMer
= 5.42 pCt. WMMKtoff.

O.H45Subatanz)ief6rtea0.t72ogBary)tm6o)<at==20.7pCt.Sobwefet.

Ber.fBrCt~HMStOa Gefunden

C 63.16 pCt. 63.00 pCt.
H 5.26 5.42

S 21.05 20.70 >

0 10.53 a

tOO.OOpCt.
Bei der Moteeatargewiohtsbestimmangwnrden folgende Werthe

beobachtet

g Substanz cNttDhttttin Beobachtete Motccukrgew.gs~atanz gft.phtahn
En,ngong Cefanden Ber.far~HMS~O~

0.6595 30.0 0.84 453 456.

aldebydenschonerheblicbeMengennicht krystallisirenderProdncte, wetcbe

Gemengeder hocbpolymorisirtenThioatdahydemit sMerato~hattig~nSob-
stanMndarsteMen.
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b) ~.TrithioantMidehyd, ~H~S~O).

Die ~-VfrMndaag ist !n allen L8sung8m;ttetn schwerer t8sMch

ais der K.TnthioaJdebyd. In kahem Benzol ist er fast ant6atich;

von siedendemBenzol wird er reieblichaotgenommeound krystallisirt
beim Erkalten der L8suoK in durchaiohtigen Tafeln und B!&ttchen,

welche 1 MoteMt KryetaUbenzot enthalten. Aas heissem Eiaeasig

kryetajtMirt er gtoichMa iu Tafeln und BtSttchen, welche, um ganz
frei von Eisessig zu sein, bei 120" getrooknet werden mBesen. Die

reine Substans ecbmitzt bei t8S< dia benzothettige schon boi

t75–t77".

Daa KrystaIlbenzol ist aoBserordeottich fest gebunden. Es ent'

weicht erst v8!Mgbei etundenlangem Brhitzen auf i50".

Anatyeen:

L8600g Substanzver)Menbei 145-15000.1886 g = 14.97pCt.

Gefunden Ber.MrCitHMStOsC~He

Benzol 14.97 14.6! pCt.

O.t93 benzotfreieSubstanz gabon 0.4472g KoUem&are= 68.19pOt.
Kohlonstoffund 0.918g Wasser= 5.28pCt. WMMKtoC.

0.0865benzolfreieSobst~nzgaben O.t835g BaryntMttfat= ~t.04 pOt;.
Schwefel.

Ber. fBrC~HMSaOs Gefucden

C 63.16 6M9 pCt.
H &.26 5.28

S 21.05 2J.04

0 10.53 –

100.00

Mo)ecotMgewicbt8bestimmaBg:

Q1.1 w–t.t-t!
Beobachtete Moleculargewicht.

gSab~M gN&pbtah.
Bmiedrigang Gefunden Ber.ferCMHM~Oi

0.614 30.0 0.32 448 456.

c) Thioani8a!dehyd, darch Einleiten von Schwefelwasser-

stoff in die atkohotiache Losang von Aniaaldehyd.

Die Eiowirkung des Schwefelwasaerstoffsanf eine atkohotische

LSsang von Anisaldebyd erfolgt genau in dereelben Weisc, wie beim

Bittermandelo! unter gleichen Bedingungen. Die mit Sohwefelwasser-

stoff gea&ttigteLôsung begann erst nach !8 Standen sieh za trüben.

Aas derselben wurde allmâhlich eine rothHchgefirbte, weiche Masse

abgeschiedea, welche zar weitoren Reinigung in Benzol gelôst und

ans dieser LBsang durch viel Alkohol ata eine ptastieche Masse ge-

<SHtwarde. Dièse wurde beim t&ngerenTMckneu im Vacuum hart

ond pulierisirbar.

BtrtcbMd.D.ehem.GtMntetMtt.Jthf~.XXtV. 95
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Die zum constanten Gewicbt getrocbnete Substanz sinterte

bei 75–77". Ihre Analyse ergab folgende Werthe:
I. 0.2047g Substanzgabon0.447!g KoMeMitare==M.57pCt.KohteB-

stoffund 0.0978g WaeMr===5.3pCt. WaMerstofF.
Il. O.t605g SabsbMzgabon0.3347g Kohten~are==60.27pCt.Kohten-

eto~und 0.0825 WeaMr=5.7t pCt.Wasserstoff.
III. O.t025gSnbBtaozgabenO.t7ô5gBaryumstitfat=='23.98pCt.Schwefel.
Aus den anatytischen Werthen orhetit, daM hier eine achwefë!-

reichere Substanzais der Tbioanisaldebyd vort!egt; die Differenz im

Scbwefelgebalt betrSgt 2.5 pCt. und beim KohtenMo~ nabe 3 pCt.
Aus dieeem Grunde haben wir eine Moleculargewichtsbestimmung
nicbt ausgetBhrt.

d) Polymerer Thioanisatdehyd und An!sy!di8a!f!d.
Wird farbloses Scbwefelammonium aBgefabr in der berechneten

Menge zu einer alkoboliscben LSaung von An!ea!debyd h!nzagefugt~
so entstebt bald ein kôrniger Niederscbtag, welcher darch Waschen

mit Weingeist, Loaen in wenig Benzol und FaHen mit Alkohol ge-
reinigt warde. Die so gewonnene, bis zu constantem Gewicht im

Vacuum getrockneteSubstanz achmoiz zwischen 90 und 92° und war

undeuttich krystallinisch. Die Analyse ergab, dass dieser Kôrper in

seiner ZoMmmeMetzungdem Thioanisaldebyd (CaHsSO) sehr nahe

kommt, nar im Schwefelgebalt zeigt er ein geringes Plus, das wie bei

dem potymeren Thiobenzatdehyd gedeutet werden kann.

O.t849ggSubstanzgabon0.4277g Kohlensanre==63.08pCt. KoHensto<T
nnd 0.0924g Wasser= 5.55pCt. WaM9rBtoff.

O.U28g Substanz gaben 0.t77gBMyMmsa)ht== 21.54pCt. Schwefel.

Berechnetf&rtCsBeSO)~x Gefaaden
L'1 ~o. t.~ nn nn e-n.

tOO.OOpCt.
Hier zeigt sich a!so, dass die Ktinger'sche Methode der Ge-

winnung polymerer Thioaldehyde der aromatischen Reihe nicbt oder

nicht immerdteseibenProdocte tiefert, wie das Verfahren von Laurent.
Die Moleculargewichtabestimmunglieferte folgende Werthe:

i/ ~nh<fmx Nitnht~tin beobachtete Motecatfn-gewtchtj~t)6t.M g~pht.!m
E~g Gefmdea B~.farW.H.SO~

LM95 30.0 0.48 743 760.

Nach dieser Bestimmung künnte es scheinea, dass der polymere

Tb!oanMaHehyde!o vom potymeren Thiobenzaldehyd, dessen MoteMt

zu (CrH~s oder (CtHsS)~ beatimmt warde, weseotHch ver-

schiedenerKorper (bezw. Gemenge von Kôrpern) se!. Das ist. indessen

nicht der Fatt. Es zeigte sieh vieimehr, dass dem polymeren Thio.

nerechnettar(UsaeSU)~x HeftOMten

C 63.16 63.08 pCt.
H 5.26 5.55 m

S 21.05 21.54

0 !O.M
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a~ainnhnnanisaMehyd ein Korper vonniedrigerem Muieeatargewtcht,als das der

Tritbionldebyde Mt, beigemengtiat. Der polymere Thtoanieatdebyd
gab an siedenden Aikoho! eine Substanz in geringer Menge ab,
welche bei der vorsichtigenConcentration der wo:ngeiBt!genLSsuog
oder auf Zusatz von weaig Wasaer in grossen dSnnen Blattcbon
kry8tallisirte, welche durch Umkrystallisiren aus heissem Alkobol
leicht gereinigt werden. Nach der Art der Gewinnungdieses Kôrpers
lag die Vermathoog nabe, dasa er eine der von uns gesuchten, noch
onbekanntenModiacationeneinespolymerenThioan:sa!dehydeadamtette.

DM genauere Untersuchungdieser Substanz belehrte uns indessen,
dass aie ein Redactionsprodactdea Tbioanisaldebydea daa Anisyl-
disutad(CeHt.CHxS.OCH~-iat. DieB.tdong dieser Sttbstanz zeigt,
dasa dnrch Schwefelammoniumsehr leicht eine Reduction der aro-
matischen Aldebyde zu Thioalkoholen erfolgen kann, welche bei
Luftzutritt bald in DisatOde Bbergehen. Der An:6a!dehyd und
manche andere aromatischenAldehyde erleiden diese Reduction viet
leichter ais das BittermMddot. Ans letzterem wird daa polymere
Thioderivat verhattniesmaaNgrein auch deshatb gewonnen, weil die
gkicbzeittg gebildeten Nebenproductein Alkohol wesentlich leichter
tûstich sind, ats es beMp!etswe:Mbei den aaa dem AniBa!debydge-
bildeten scbwefelhaltigen Reductionsproductender FaH ist.

Bringt man einen groMereoUeber8chusavon Schwefehmmoniam
zur Einwirkung auf Anloaldehyd,so erhâlt man fast gar keinen poly-
meren Tbioanisaldehyd, sondern nar Aniayldisulfid.

Das AoisytdtsnMdist in kaltem Alkobol fast unîSsuch,:n siedendem
Alkobol Iôst es sich reichlich. In Benzol nnd Cb)oro!brm iet es
leicht lôslich.

I. 0.1804g gaben 0.4175g KoMeMitore=63.12pCt. KoMenstoB'und
0.0980gWMMr==6.03pCt. WaMomton'.

II. 0.1953g Snbstanz gaben0.4521Wasser= 63.13 pCt. KoMenstoC
and 0.1060Wasser = 6.03pCt. WMMrstoK

III. 0.1035g Substanzgaben0.161g Baryomentfat==2t.36pCt.Schwefel.

B.r. fnr
(C.H,<~ <
C 62.74 63.12 63.~ pCt.
H 5.89 6.03 6.03 It

8 20.91 2t.36
0 10.46 – – y

100.00

Die
Moteenkrgewichtsbestimmangergab gleichfalle einen f3r Ani-

sytdiso!6d gat stimmendenWerth.

Moleculargewicht
g Substanz g Naphtalinbeob.Ernied.GefandeoBer.f.AnMytdisnKid

1.031 30.0 0.83 290 306

95'
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Das AnisytdiMiSd wird darch Rednctionatoittet ia Anisyimer.
captan ~bergefBhrt. Letzteres :8t ein gelblicbes Oel, welches mit
Wasserdampf HOchtigist. Das Mercaptan giebt mit alkaliscber Kopfer~
iosuDg und mit ammoniakalischer 8itber!6aang amorphe, gelb ge<&rbte
Nïederschtage der Mercaptide.

O.t47g des Sitbonnerotptideslieferten0.061g Ag = 41.49pCt.

ber. Mr C,;H4<00% Gefandeu,ber. Mr
C.H«~~g

GefMdM.

Ag 41.38 41.49 pCt.
Die geschilderten Versuche zeigen, dass bei der Einwirkung von

Schwefelammoniumauf Anisaldebyd neben dem amorphen, polymeren
Tbioanisaldebyd daa Disulfid des Aniaylmercaptans gebildet wird.

Das DistttSd wird dorchJodHtchtMrSndert, dor erstere giebt, in
vôlliger Analogie zum polymeren Thiobenstatdehyd, mit Jod in Ben-
zollôsung atsbatd den ~-Trithioan:satdehyd.

2. Thioderiv.ate des
Methytsaticyiatdehydes.

a) a-Trithioax'thytsaHcylatdebyd ~H~S~Os.
Die DarsteUttng der

Trithiomethylealicylaldehyde geacbah in der.
eetben Weise, wie die der entsprechenden Derivate des Anisaldebyds.
Fur die Gewinnung der a-Verbindung war es nicht erforderlicb, deren
Bildang durch starke Abkuhtung zu betordem. Er echmilzt bei 107"
ist leicht in Benzol und in Chloroform, echwer in ËMessig und noch
schwerer in Weingeist tSstich.

Anatyse:
0.1833g Substanzgaben 0.425g KoMenBËare==63.24 pCt. KohhmstoS

und 0.0847g Wasser 5.t3 pCt. Wasserstoff.
O.t30gSabstanz gabon0.197gBaryam9)tl&t= 20.82 pCt Schwefel.

Ber. f. CMHMSiO~ Gefanden
C 63.16 63.24 pCt.
H 5.26 ~3 »
S 21.05 20.82 »
0 10.53 – »

00.00

Motecotargewtcbtsbestimmaog

MoleculargewichtMotecn!argewieht
g Substanz gNaphtatmbeob.Em:ed. Gef. Ber.f.~BMSsO~
0.5405 30.0 0.275 459 456

Jod und Jodmethyt bewirken ia der beim
cc-Tnthioaaiaatdehyd

gescMIderten Weise die Umwandlung der «. in die ~-VerModong.

b) ~'TrithioatethylsaHcytaldehyd, CatHMSsOs.
Dieser bei 224" schmelzende Kôrper wird wie der ~-TntMobeaz.

aldebyd gewonnen. Er ist in Weingeist, Aether, kaltem EtaeMig faat
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un!Sahch, in Benzol ond CMoro<brmechwer ISsUch. Aus der heise

gesattigten Bet)zoM88aogkrystattisfrt er in fetoen Nadeln mit 1 Mol.

Krystallbenzol, welches bei 130" entweicht.

0.540g der beozo!ha)tigenlufttroekonenKryetaMeverloren boi 1500
0.08!g '"= 15.0pCt.

Ber. f. ~Hs~&Os+CeHf) Gefunden

Benzol 14.61 15.0 pCt.

ANtttyse:

O.t87g benzolfreieSabstanzgaben 0.4345g Kohtens&oro=- 68 37pCt.
Noblenstoffmd 0.0877g Wasser= 5.31pCt. WaMerstoN.

O.t06gbeozottreie Sabstanzgaben 0.1645g Bariumsulfat==21.21pCt.
Schwefel.

Ber. f. CitHMSsOs. Gefanden

JUU.UU

Motecutargewicht&be8timmang:

benzo!freie beobachtete Moteenhrgewieht
gSabat&M g Naphtalin Dep.'8Mon Geîanden Bejr.farCttBMS~O~

0.502 30.0 O.M 451 456

Bei der Darstellang des ~'Trithio-metbyhatieyiatdehyds warde
beimVerdcnsten der Benzolmutterlaugen eia r8tht!chgefarbter glasiger

Kôrper erbalten, welcher in Benzol sehr leicht, in Weingeist nicht

!6:tich war. Dièse Substanz erweiehte bei 60" nnd scttmo!zgegen
70". Beim Erwârmen riecht aie nach MethytMtîcyMdehyd. Die

Menge dieses Productes ist geringer, wenn man beim Einleiten von

Sehwefeiwasserato~ gut abMhtt, ats wenn dieser bei gewohnMcher

Temperatur zur Einwirkung gelangt. Diese amorphe Substanz ent-

hStt keinen Trithioaldebyd mebr, sondern atettt ein Gemenge saaer-

stoifhattiger SuMde dar, wofBr der geringe Scbwefelgebalt dieser

SttbstMM:epricht: 0.129gdereetben gabeaO.U4g in BaSO~= t2.HpCt.

Schwefel, wahrend der Thiomethylsalicylaldebydeinen beinahe doppelt
so grossen SchweMgehatt (21.05 pCt.) besitzt,

c) Potymerer Thiomethylsalicylaldehyd (CgH~80)x.

Beim Einleiten von SchwefetwaaserstoCin die atkohoHaoheLosong
von MethytaaHcytatdehyd bleibt die FiSaeigkeit zanachst klar. Bei

mehrtSgtgemStehen schetdet sich eine zShe, rôthlich ge&rbte Maeee

ab, welche nocb weniger als die aaf gleichem Wege aas dem Anis-

aldebyd gewonnene Substanz die Eigensehaften einer reinen Verbin-

dung zeigte, und deshalb nicht weiter antersacbt wnrde.

v.svv g vvuovuawv Nuvouaud giVGL V.l VYJ uanuweuunu à

efet.

Ber. f. CitHMSsOs. Gefanden

C 63.16 63.37 pCt.
H 5.26 5~t s

S 8!.M 21.21

0 10.53

!00.00
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Bei derE.nw.rkMg von f.rb!.sem SohweMatMnnium Mfd:ea!ko-
hohMheLdMng von

Methy)M),cy~tdehyd entBtehteio f.rMoMr put.
venger N.eder8cMag, wot.her Ben~J Mcht )6B!icb ist, uud aus
dtMer LOMogduroh Weingeist wieder geMHtwird.

A.!cbdiMe8ub.tMzistke,nreinerK6rp~. 8:eachmiktzw!$cben
und 880. Sie enthStt eiae gennge Menge Sti.kst< und ibre Za.

MmmeM~Mg
we:cht von der de. potym~en Th:.metby~t:cyi.!de-

hydes aehon met-k!icbab:

Anatysen:
t. O.i94tg S~tMz gabea0.4338g Kchteo~.M= 6t.65 pCt. K.bten.

0.0930gWa~= 5.32pCt.WM~t.B-.

~T
gaben0.43~'Koh).M&ur.=6!.93pCt. Kohten.

st.a',O.OS98gWMser-5.35pCt.WMMKto6r.
IIL 0.09MgS.b.t.M gabenO.t89g B.ryunM.tf.t~ !9.58pCt. SchweM.

BerechMt G.fa~m

Trotz dieeer DitfMenzen,aus welchen auf eine nicht unerhebtiohe
Beimengungzu schliessenwar, wurde auch hier e:oeMolecut~ewiebta-
beattmmuogaasgefOhrt:

g Subatanz gN.phtatin beob.Depression Moteodanïewicht
L590 30.0. 0.39 951

Das gefundeneMotecat.rgewicbt (951) iat wenig hûher der
von der Formel (C~SO). geforderte Werth (912). Da jede Ver-
uareinigung dieser bocbmolecularen Kôrper bei der Raoult'schen
Bestimmungeinen niedrigen Werth finden lâs8t, darf man .M den
mirgetheilten Belegen schtiessen, dass der in uMerem Producte ent-
baltene polymere Thio-methyloalicytaldebyd in Wirklichkeit ein noch
hubereaMotec.targewieht ais du sefandenebesitM, was im Binklangemit den beim BM~debyd gemachten Erfabruugen steht.

3. Thioderivate des
IsobatyisaHcytaidehyda.

Es war von Interesse za erfabren, ob die beimBenzaldehyd und
anderen einfacher zMammengeeetztenAbkômmlingender Oxybenzalde-
hyde beobachteten VerbSttoMBein gleicher Weiee bei analogen Sab.
staBïen von b&heremMoteeat&rgew:cht anftreten. Wir haben za
diesem Zwecke den

hobatytMticytatdehyd and seine geschwefetten
Abk6mm!ingcdargestellt. Der bis jetzt nicht beachnebene îaobatyi.
salicylaldebyd iet eine stark ttchtbrechende FtSMigkeit vom Siede-
ponkt ?5".

ti. 0.09(bgSubstanzgabenO.t89g B.ryunMutf.t~ !9.58pCt. SchweM.
Berechnet G.fundea

Mr(Cj,B,SO)xx ï. H m
C 63.t6 Ct.65 6t.9'3 –pCtH ~.26 5.32 5.25 – »
8 2).05

19.58 p
0 !0.5g

100.00

rotz dieeer DitTerenzen,aus welchen auf eine nicht unerhebtiohe
ngungzu BchtieeBenwar, wurde auch hier eineMolecut~ewiebts-,.rwms-L".ioILu.L
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Analyse:

O.)90g Substanzgaben 0.&t99gKohten~are – 74.63pCt.KobtenetoC

and <US75gWM9W – 8.05pCt. WaMeMtotF.

B<5<der DaMtettang der Trithioaldehyde zeigte sich, daas die «-

und die ~-Modincation dorch Benzol nicht mohr von einandergetrennt

werden konuten, weil beide Kôrper m demselben sich sehr leicht

t5Ben. Deshatb wurde bei der Bereitungder «.VerMndnng von vorn-

herein darauf Bedacht genommen, dM8 dersolben so wenig ab m6g-

lich der ~-Mod!Ncat!oobeigemengtwar, waa dadurch erre!cht wurde,

dM9 in die stark abgekShtte Lâsung von 10 g teobatykaUcytatdehyd

in 100 ccm Alkobol, welcbem nur 5ccm SatzsSare zugesetzt

waren, ScbwefëtwasaerBtotTe!ngete!tet warde. Das Reaet!on9product

wurde erst aus Etsessig, zu!etzt w!ederhott aus beiMem absolutem

Alkobol kry8ta!ti8:rt, bis der 8cbme!zpMkt bei !42'~ constant blieb.

Die P-ModiScation warde auf gew6hnttche Weise dargeatellt, und

gteicbfaUaaas Eisessig, dann aua Alkobol und ochlie8alichaua Benzol

amkry9taH!s!rt.

a) ft-Tnthiotsobutytaaticytatdehyd, ~H~S~Oï.

Dieser KSrper krystaHMrt in feinep Nadeln aus der heias ge.

sdttigten L8eang in absolutem Atkoh'oi. Er ist in Benzol und in

Chloroformsehr leicht, etwas achwerer in Aether und noch weniger

in Eiseasig und in Alkohol ISatich. Er schmUzt bei !42".

Analyse:
O.t993gg Substanzgaben 0.4993Kohtans&are ==68.34pCt.Kohtenstotf

und0.1312gWasMr = 7.33pCt.WMMMtoff.

0.109g SnbstMzgaben 0.129g Batyamsutht = 16.25pCt.Schwefe!.

tOO.OO

MoLecu!argew!chtsbestimmang:

beob. Mo)eea!atgemoht

g Substanz g Naphtalin Depression Gefunden Ber.f&tCNH~SiOa

0.6575 30.0 0.235" 613 ?2

v.tva auuawua ~a,UO'U 16 5 a.r ~rv.w.o~

Ber. far CsH~S~ Oefonden

C 68.04 68.34pCt.
H 7.22 7.33

8 16.49 16.25

0 8.25 – b

WMMf– 8.0&pUt.WaMOMtOT.

Ber.f~rOuHn0~ Gofandoo

C 74.15 74.63pCt.
H 7.85- 8.05

0 ~8j00
– à

!00.00
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tY!sat!cvtatd(b) ~-Trithioisobutyhattcytatdehyd, C~sH~tS~Oa.

Die ~-Verbindaog t:ry8ta!Msirtans Benzol mit 1 Mol. KrystaH-
benzol in wasserktaren grossen Tafela und Priemen. Ans der heiesen

LSsuBgin Eisesaig acheidet 8MNch m feinenTafeln und BiSttchen ab.
Sie schmUztbei 162-1630, wenn aie beiizolfreiist, der Schmetzpankt
der benzoihattigen Verbindung liegt dagegen achon bei 148–1500.
Dae Benzol Boheiot hier nocb ~ster ats in den anderen ~-TritSio-
atdehydea gebanden zu sein; denn ea getingt nicht, dassetbe dorch
Erhitzen aof 145–1500 vSHigza verjagen. Dabei beginnt die darch
den Gerocb bemerkbare Zeraetzang der Sabetanz, schon bevor alles
Benzol entwichen iat. Wir haben desbalb den Benzo!geha!t in diesem
Falle auf indirectem Wege, darch die Analyse der beMothaitigen and
der benzotfroien,aus EiaeaaigkryataIMairtenVerbindung ermittett:

Analyse der benzolbaltigen Substanz:
O.t&33gSabstanz gaben0.3959g KobtensiOtM= 70.4SpCt. Koblenstoff

nnd 0.1060gW~Mr = 7.68pCt. WaMerstoff.

Ber.fur (~H~O)) + C~He 6efanden
C 70.91 70.43pCt.
H 7.27 7.68 »

Die aos Eiseasig krystallisirte benzolfreie Verbiodung ergab da-
gegen folgende Werthe:

0.2123gSubstanzgaben0.5313g KohtensSare= 68.25pCt. KoMoMtof
und O.t4t0gWMMr = 7.37pCt.Wassemtoff.

0.1365Sabstanz gaben0.1637g KoMensaare= 16.47pCt.Schwefe).

Ber. fur QrnHnSt Os Gaftmdm

JOO.OO

MotecatargewichtsbeetMDntnng:
g8nbetanz beob. Moleculargewicbt
(benMMrM)y g Naphtalin Depression Gefanden Ber.f6r(~,H~~Os

0.790 30.0 0.32. 576 582

c) Polymerer Thioisobatylsalicylaldebyd.

Die Einwirkang von SchweMwaaMMtofF und von SchweM-
ammonium auf den Isobutylsalicylaldebyd erfolgt in gleicher Weise
und unter deoeelbenBedingungen wie betm Metbylsalicylaldehyd. Die
Prodacte 8tellen in beiden Fâllen pNMterattige Massen dar, die erat
naeb wochen!aogemLiegen im Vacuum zo einer gtaeigen pa!veneir-
baren MaMeerstarren. Dass auch hier keine reineu Producte vor-
Jagen, war ohne Weiteres ersichtMch, aucb schien keine Môglichkeit

Ber. fur QM~S~Os GefMden
C 68.04 M.MpCt.
H 7.22 7.37
S 16.49 t6.47
0 _8~5 –

JOO.OO

ata~ewichtsbeettmntnng:
nx ~c~t~ M~t~t-
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za existiren, ans deosetben kryetatHstrbareKôrper abzaacbeîden. Wir
haben ans de8halb ,darauf beMhrSakt, die mit SchwefetammoNium

gewonnene Substanz zn analysiren. Diese Mhmo!z v3t)ig getrocknet
be! 52–56". Sie erwies eich ela ein Gemenge des polymerenThio-

bobotytMiicytatdehydB mit Sohwefët oder einer achwefetreichenSub-

stan! welche von oreterem nicht getrennt werden Manen.
Die Analysen ergaben folgende Werthe:
O.t788g Substanz gaben0.4833g KobtensSare=' 66.(MpCt.KchtenstoC

nnd O.t !Mg W~Mr 7.14pCt.WMMmto&
O.ta5gSnbstaoz gaben 0.3772gKoMeoftaMe ==' 66.36pCt. KohboBtoC

und O.t048g WMwr = 7.51pCt.WaseeratoT.
0.086gSubstanz gabon0.1195g Baryomaatfat=' i9.08pCt. Schwefei.
Diese Werthe weichen erbeblich ab von der Zasammensetzang

des Thto.ieobtttytsdicytaidehyda und n&hern 8!oh ztemtich den von
der Formel CttHM04S5 =' (CnHnOS)4 + 8 geforderten Zahteo:

Berechnet Gefunden

100.00 100.00
Die Mo!ect)!argewichtabe6timmangMbrte za eihem Wertbe, wel-

cher der von 4 MotekN!enIsobotylsalicylaldehydabge!e:teten.schwefel-
reicheren Substanz aooSbernd entaprSche.

beob. Motecatargewieht
gSobatanz gNaphtatin Depression GefundonBer.fBrCMH560<St

1.8045 30.0 0.57 739 808

iadeasen kann man ans den voratebeadea Daten keineswegs den
ScbtoM ztehen. dass eine eïnbeitticheSubstanz vorliege. Unsere Ver-
sache beweisen vielmehr nar das Eine, dMs die analysirten Prodocte
keinen TrithtûaMebyd daratellen ond einen eoichen nicht wohl ent-
batten kônnen.

Die Erfahruog bhrt somit auch beim hobotytsatieyiatdehyd, dasa
immer nur zwei Tnthioatdehyde aus demsetben erhattea werden
Mnnen.

6. Thioderivate dea Zimmtaldehyds.

Es war von Wichtigkeït, die Thioderivate aooh eines solches

Atdehydea der aromatischen Reibe kennen za lernen, bei welchem
die Aldebydgruppe in der Seitenkette aich benndet. Wir wâblten
far die hiorzo erforderuchen Versuche den Zimmtaldebyd.

HinaichtMch der Bildung der Trithiodenvate zeigte der Zimmt-

aldebyd vëttige Uebere!oM!mmnngmit den anderen bisher anterattchten

Befedmet Gefunden

far(CttH,<OS)x fBrC~HieOtS; I. !f.

C 68.04 6o.3ô 66.09 66.36 pCt.
H 7.22 6.93 7.14 7.51

8 16.49 19.80 19.08

0_25 _7.92~ – – p

100.00 100.00
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Atdebydeo. Ea gelang ohne Weiteres, die «- und die j~-Vorbindungon
zu erhalten. Ee ist hierbei wesenttich von Interesse, dass der ~-Tri-

thiozimmtaldehyd nicht mit Benzol krystaUisirt, eine Eigenecbaft,
welche aUen denjentgen ~-Trithioatdehyden zukommt, bel wetcheta
die Aldehydgruppoim Benzolkern sich befindet.

Ein Unterschted von den Mher behundelten Aldebyden wurde
beim Zimmtaldehydauch bpi der Einwirkang von Scbwofelammonium
beobachtet. W&hMndder Benzaldebyd dabei, wie gezeigt wurde,
ein 8tickstoffreies Produet lieferte (weil daa etwa gebildete Thio-
benzaldin im Alkohol gelôst bleibt), eotstebt ans dem Zimmtaldebyd
ein Thioderivat, welchem sUckstoîfhatttge Sabstanzen beigemengt
sind. Letztore von den) ersteren zn trenaen, erwies aich ais un-

n)6g!ich.
Ein von den Mheren Aldebyden abweichendes Verbahen zeigt

der Zimmtaldehyd ferner dadurch, dass beim Eioteiten von trockenem

SeaweMwMaeretoiFin die atkohoUache Losang des ZnnmtaMehyda

aaaerstojfhahige Producte entstehen, welche in Form eines dickNSsstgen
Oeles sich abscheiden. Diese Producte entwickeln beim Erwârmen
auf 70–800~ auch nachdem aie Monate !ang im Vacuum getrocknet
worden sind, noch immer den Geroch von Zimmtôl.

a) a-Trithiozimmtaldehyd, C:tH:4S3.

tOTb.Zimmtot werden in MOTh.Atkohot, welchem Ï5ccm
concentrirte SatMSaro zugesetzt werden, getSat. to die darch K&ite-

misebung gek8h)te Losong wird bis zur Sattigung Schwefelwasser-
8to<Teingeleitet. Der kryatattinische Niederschtag, welcher sich bald
abzascheiden beginnt, wird nach 24 Standea abgeaaaj;t und mit wenig
Benzol in der Kalte angerûbrt. Aus der abnttrirten Benzollôsung
wird die «.Verbindang durch Alkobol geaHt und aus heiaBem Wein-

geist umkrystallisin. Sie ist in Benzol und Chloroform sebr leicht,
echwer in Alkohol und in Eieesaig lôslich. Sie scbmilzt bei 167".

Analysen:

0.171g Substanzgaben 0.459g Koh!eM&are==73.2t pCt. Koblenstofr
und 0.088g Wasser= 5.71pCt.WMMMtoff.

O.t09g Sub~tanzgabeo O.t72gBaryamBtttfat 2t.S7 pCt.Schwefet.

v ~&.V61 Gt.Oi &

99.99

Mo!eco!argew!ch0bestitnmang:
beob. MoteentMgewtûht

gSnbstanz gNapbtatm DepreMion Gefnnden Ber.f6rC9TH:<S9
0.469. 30.0 0.25 438 444

~«.* MMMCWtMMt~MfM~MV.~V~~<tUtt)CUMM<tO––=<O.XtD\~tt j\00*
O.OS8g WaMer= 5.71pCt.WMMMtofr.
O.t09g Subotan::gabeo O.t72gBaryamBtttfat 2t.S7 pCt.Schwe

Ber.fat-CinHMS! Gefunden
C 72.97 73.21 p~
H &.40 5.71

S 2LC2 2L87

99.99
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Bei dem «.Trithiozimmtatdehyd gelang zam ersten Matedie Um-

wandlung in die j?-Verb!odtHg durch Zosatz von Jod zur Benzot-

)8suog des ereteren nicht'). 8ie erfolgte aber leicht, ais die a-Ver-

bindang in JodSthyt ge!6st warde und einige Tage ~og in dieBer

LSsung bei gewôhnlicber Temperatur aufbewahrt warde.

b) ~.Trithiozimmtatdehyd, ~HMS;.

Die ~-Verbindang wird ais Nebenproduet bei der Darstellung

des K-Trithiotttdebydes gewonnen, reichlicher erbâlt man aie, wenn

man die weiogeistige Loeang des Zlmmtaldehyds vor dem Ein!eiten

des SchwefëtwMserstofFesmit dem gleichen Volumen atkohotischer

Satzsaore vermiscbt.

Der ~-Trithtozimtntatdehyd ist in kaltem Benzol fast unMsMeh

und krystaHiaitt aus der LSaaog in siedendem Benzol, welcher er-

heMiche Mengen davon aofniotmt, in kleinen pnsmatisehsn KryatSU-

chen ohne Benzol. Er ist in EiseBsig scbwer, in kaltem und

warmem Alkobol, ebenao in Aether faet ontosMch. DerSchmetz-

ponkt liegt bei 2!3<

Anatyeen:
0.1733f:Sabstanz gaben 0.4647g KoMeneSare==73.t3pCt.KoMenstoBT

und 0.0836Wasser 5.36pCt. WaaMMtoff.

0.070g Substanzgabeo0.1105Barynmsat<at ==21.68pCt.SchwefeL

Ber.ftirCi!HMS~ Gafanden

99.99

Motectttargewichtsbeatimmttng:
beob. Moiecatargewieht

g Substanz gNephtaMn Depression Gefunden Ber.fBrCMHMS~

0.4515 30.0 0.24 489 444

Einwh'kang von Scbwefelwasserstoff allein und von

Schwefetammonium auf Zimmtaldebyd.

Leitet man SchwefctwMeeratoif in die alkoholiecheLoaang von

Zimmtaldebyd ein, so scbeidet sich nach einiger Zeit ein gelbes d!ck-

NSsaigeaOel ab, welches im Vacuum aHmShHchza einerzShen Masse

erstarrt. Beim Erwârmen entwickelt es den Gerach von Z!mmt8!.

Das Product Mat sicb in Benzol and wird ans dieser LSeung durch

Weingeist wieder gefâllt.
Die Analyse zeigte, dass eine sauerstoffhaltige Verbmdtmg vor-

tag, deren Scbwefelgehalt gteicbwoM nicht niedriger ale der des Tbio.

') Darohdie Additionvon Jod wurdenandereProdactegebildet.

jMr.tur ~9!JHMa: ~emnoen

C 72.97 73.13 pCt.
H 5.40 5.36

8 21.62 21.68 »

99.99
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zimmtaldebydes gefundeu wurde. Darans geht hervor, daas in der-

selben ein Bestandthei! enth&!ten sein muse, weteber mehr 8ehweM

enthalt ais dem TMozimmtatdehyd oder seioeu Potymeren zukommt.

Anatysen:

O.t806gg Substanzgaben0.4450gKoh!ent!6are== 67.t9pCt. KoMeMto<f

und 0.0938g Wasser= 5.77pCt. WMMrsto&

0.3t3g Substanzgaben0.489g Baryumsulfat= 21.45pCt. Schwefeh

RA.J.nAt

100.00

Die gefandenen Wortbe tassen erkennen, dass jedenfaHs ein Ge-

menge vor!ag. Eine eaaeretofRtreieSubstanz oder ein po!ymerer Thio-

zimmtatdehyd konnte aue demMtbea nicht abgeschieden werden.

Bringt maa farbloses Scbwefelammonium zu einer LSaung von

Zimmtaldebyd in absolutem Alkohol (in ungef&hraqa!va!enten Mengen),
80 entstebt bald ein Hockiger weisser Niederscblag, dessen Ans-

scbeidung nach einigen Stunden beendigt ist. Nach dem AbBttnreo,

Aaawaschen mit Weingeist and Trocknen atet!t dieses Produet ein

weisses, amorphes Pulver dar, wetehes bei !27" erweichtund bei 142°

geschmotzen ist. Bei weiterem Erhitzen entweicht etwas Ammoniak

und Schwe&twasseMtoff. Dieselbe Abspaltung erfolgt beim Erhitzen

der Substanz mit Alkali. Es worde daher versocht, das Product

dareh LSsen in Benzol und Fatten dieser Losang mit Weingeist zK

reinigen. Indessen gelang auf diesem Wege die Abscheidang der

atickstotfhahigen Substanz nicbt. Da die Substanz nicht krystallisirt,
und andere Lôsungsmittel ats das Benzol nicht verwendet werden

konnten, haben wir die stickstoifhattige Substanz analysirt.

Analysen

0.2988g Sabstanzgaben0.7580g KoMeMaare= 69.18pCt. KoMeastotf

nnd 0.1665g Wasser 6.19pCt. WasM~toff.

0.3849g Sobstanzgaben9 cemStiekstoffbei 14" und 732B= 2.64pCt.
StickfitoS.

0.1125g Snbstanzgaben0.17Sog Baryamsutht = 21.06pCt. Schwefe!.

fMtm<!M) Rar far ~f~ït.R~Gefunden Ber. Mr (C~HeS~

C 69.18 72.97 pCt.
H 6.19 5.40

8 21.06 21.62 s

N 2.64

~t.
Berechnet

Cefuoden
târ ThioitintmtaMehyt!(C.H,S)

C 67. t9 72.97 pCt.
H 5.77 5.40

S 8t.45 2t.62

0 5.M

100.00
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Ans der Analyse iet auch hier lediglich zu erseben, dasa ein

Gemenge vorliegt, in welchem der schwefeHtahigeBestandtheil mehr

Schwefel entM!t ais einem polymeren Thiozimmtaldebyd zukommt.

Dass aach in diesem Producte nicht woht ein Trithiozintmt'

atdebyd enthalten sein kann, zeigte die Motecutargewtchtsbestitntnnng,
bei welcher folgende Wertbe beobachtet wurden.

MotecatMgewtcht
g SubatMMg Naphtalin beob.Depression Gef. Berechnet

fûrTnthiozttnmtaHehyd

1.640& 30.0 0.53 722 444

Dieser Befand steht ganz im Einklang mit den Resattaten, welche

fruber bei den Mo!ecu!argewichtsbestimmangender in ahntioher Weise

gebildeten Producte aua aromatischen Aldebyden erhatten worden

sind, d. h. wenn BberbaMptin dem Producte ein polymerer Thioaldehyd
entbatten war, Boist aein Motecutargewicht ein weeenttich h3heres ats

das eines Trithioaldebydes.

Die bisber beschriebenenVersache lebren, dass aus den Aldubyden
der Benzoireihe in alleu bis jetzt untersochten FStteo je 2 Trithio-

a!dehyde gebildet werden k6nnen, dass die durch Einwtrkaog von

8chwefetwaM6MtofFallein ond von Schwefeiammoniom aas dieaen

Aldebyden gebildeten Korper in keiuem Fatte Trithio-Derivate sind,
sondern 'entweder hocbmoleculare Polymere der Thioaldehyde dar-

stellen, oder Gemenge vemch!eden zasammengeaetzter Producte (wie
beim Zimmtaldebyd) sind.

Die Analogie der Bildung der Tritbioaldehyde der aromatischen

Reibe mit den Trithioderivaten der aMphatiachenAldebyde,dieFeatigkeit
der Bindung des Schwefels in demselben, ihre StaMUtSt gegen Re-

ductionsmittel, stellen es ausser Zweifel, dam auch die aromaticchen

TrithioaMehyde Sulfide sind, in welchen die Schwefelatome an je
2 KoMenstoSàtome gebanden sind, d. h. mit anderen Worten, daes aie

Substitotionaprodacte des Trithiomethylens sind.

ïn einzelnen Punkten zeigen die Thioaldehyde der aromatischen

Reihe ein beaonderes Verhatten: sie kônnen nicht so leicht za Snt-
fcnen oxydirt werden, atc dies beim Trithiomethyten und bei den

Tritbioacetaldehyden der Fall ist; aie sind nicht ohne Zersetzang

flüchtig, und beim Erhitzea (Nr sich allein spalten sie leicht

Schwefel ab.

Der potymereTMobenzatdehyd gibt, wie Laurent') vor langer
Zeit gefunden bat, bei der Destillation Stilben and Thionessal

neben Schwe<e!wa8sersto<f,und Klinger2) hat gezeigt, dass der

') Ann. Chem.Pharm. 88, 320.
DieseBericbteX, 187S.
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~-Trithiobenxatdebyd beim Erbitzen mit metalliscbem Kupfer eine
reiebtiche Auabeate an Stilben tiefërt.

Wir haben gefunden, dass die Zereetzangatemperataren der

Trithioatdebyde und der hochpotymeriairten Thioaldehyde grosse
Verachiedenheiten zeigen. Die zuletzt genannten KSrper erweisen

sicb dabei ais die anbestSndigaten Verbindungen. Der poly-
mere Thiobenzaldehyd zerfallt z. B. achon wenig Cher der Scbmelz-

temperatur des ~-Tntbiobenzatdehyds in Schwefel und Stilben.

Bei bohefer Temperatar wirkt dann der Scbwefel nnter Schwefe~-

wasaeMtoSentbindungauf das Stilben ein, wodarcb Thionessal und

das 80g.TotaUyt6')!fi!reot8teben. Da nach den Versueben von Japp
und KHngemana') die dem Thionessal entsprecbende Saueratoff

verbindong, das Lepiden, nichts anderes ah Tetraphenylfaran ist, so

kann es nicht zweifelhaft sein, dass das Thioneasat ats das Tetra-

pheny!tb!ophen anzosehen

(C~H~C-C(C,H~)
!) !t

(C.H5)C 0(0;, Hs)

8~

ist. Eine nicht unwesentliche Bestatigang dieser AoffassMngergiebt
sicb aus der Bildnng dieses Korpers beim Schmelzenvon Schwefel

und Stitben, welche durch folgende Gteichung ansgedriScktwird:

/CeH~CH\

2~
I)

+
3 S C4(CsHb), 4 S + 2HQS2( ))

j
+ 38 = C<(C6H.)44S -t- 2H:8

\<~H5CH/
Stilben Thionessal

Diese Bildung des Thioneaaats steht offenbar in naber Beziehang
za der von Ziegter') kürzlicb aa~efondeoen Syntbese deseetben

Korpers durcb Erbitzen von Schwe~t und PaenytessigsSare.
Die genannten Reactionen bieten einen einfachenWeg dar, um

zu verscbieden sobstituirten Stilbenen und zu complicirtzusammenge-
setzten Derivaten dea ThMpbens za gelangen. Ueber dièse Versache,
welche mit der Isomerie der Thioatdehyde nicht in directem Zu-

sammenhange atehen, behalten wir uns vor, apSter zu berichten.

UniversitSta!aboratonom, Freiburg i. B.

') DieseBerichteXXI, 2932and XXIII, 2880; verg!.Magnanini und

Angeli, dieseBerichteXXIII, 854.

DieMBerichteXXIII, 2473.
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Z88. B. Banmann und E. fromm: Die TritMederivate des

Aoetaldebyds und der polymere Thioformaldebyd.

[Uebor Thioaldehyde. VIII. MittheUunf:.]

Die a. und jï-Tnthioatdehyde der aromatiechen Reihe entsprechen

b)n8icht!ich der Bedingangen ihrer Entstehoog durehaos dem ff- und

~-Trithioacetatdëhyd. Aucb ibre Beziehung zu einander and ihre

Eigeoschaften atehen in vôlliger Analogie eu den beiden genannten

Tritbioacetaldehyden.

Die in der ersten MittheitaDgentwiekette Théorie der Isomerie

der a- und ~-TdtMoatdehyde würde ais unrichtig oder ata unzatSngtich

erwiesen sein, wenn aas einem und demeetben Aldebyd mehr ais

zwei Trithioderivate aich ableiten Hessen, wetche za einander in Shn-

lichen Beziehungen, wie die bisher geschtiderten Trithtoatdebyde

Mandée.

Es !!egen nun in der That BeobacbtMtgen vor, mit welchen

die Mher entwickelten VorateHangeo Sber die Isomerie der Trithio-

atdehyde achtechteydinga anverembar sind, die von Marckwald ge-

machten Angaben uber dieExistenz eioesdrittenTrithioacetatdehycts').

Wir baben schon vor tangerer Zeit, bevor wir nooh an eine Er-

ktSrnog der vortiegenden ïeotneneverb&ttnisse denken konnten, die

Versoche Marckwald's wiederhott und haben sie ais irrigeerkannt.

Da die Frage, ob ein dritter Tritbioaldehyd existirt, wesentlich nur

im Zusammenhange mit den Mher mitgetheilten Untersachangeo von

Bedeutung ist, haben wir die Verôffentlichang dieser Beobachtangen

nber Marckwaid'a y-Trithioatdehyd ao lange verschobeo. bis Bie im

Siane jener ErMarang VerwendongUnden konnten.

Marckwald bat beobachtet, dass beim Erhitzen von rhodan-

wasserstoffsaurem Thialdin 3 Producte gebildet werden: dor mono'

mo!eco!are Tbioacetaldebyd, ein Tritbioacetatdohyd, welcher ata y-Mo-

dification bezeicbnet wurde, undeine stickston~aMge Snbstanz, welche

CHj)CH~––S\

DithioatdebydiaoantfocyKnwassemtofMttre

GHs

'8 /C'=NH
CH:CH~––8~

benannt warde. Diese Substanzen werden in folgender Weise ge.

wonnen: Das rbodanwasserstotfsaure Tbialdin wird in wâsseriger

LSsong am RucknasshBbter gekocbt, ans der Losnng scheidet sieh

innerbalb einer halben Stunde in reichlicher Menge ein schwach

gelblich getarbtea Oel ab, wShrend eine niedrigsiedende FIBssig-

keit ge!o8t bleibt, welche darch gelindes Erwârmen ausgetrieben

and in einer gut gekShtten Vorlage antgesammett wird. Die leicbt

') DieseBerichte XJX, 1826u. 2373.
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~artmlura'1'~hC~aNSMigeSabsouM:et der monomoleculareTMoatdebyd, welcbenMarck-
wald zaent dargestettt bat. Aus deçà Oele erbatt man durch Destil-
lation mit Wass~dampf Marckwald'a y-Trithioatdehyd, wShrend
die DtthioatdebydisosaifocyaowasMrstoSs&ureim Rackstande bleibt.

Der y.TntbioaMehyd wird bei dieser Reaction oHëobar durch
eioe Polymerisationdes monomolecularenTbioaldebyds gebildet. Von
tetzterem erhielt Marckwald weoige Tropfen io Form einer bei ca.
40" siedendenFtuMigkeit, von welcher eine Schwefet- and eme Dampf-
dicbte-BestimmungaasgefSbrt warden. Der aus Alkobol ttmkryatat.
lisirte y.Tnthioaîdehyd Marckwald's bildet Nadeln, welche be: 76"
Bcbmetzeaand bei 242" ohne ZerMtzMOgsiedeu. Er besitzt einen
heftigen GeMch,ist in Aether und Schwefetikohtonatoffeehr leicht, in
kaitem Alkobolziemlich leicht, in Waeser nicht tôstich. Er Mter.
scheidet siob von dem a- und ~.Tnthioacet&tdehyd dadarch, dase er
beim Kochen mit KatHaage langsam unter Bildung von Aldebydharz
und Schwefelkaliumzertegt wird.

Vom «.Trithioatdehyd ist Marckwald'a ~-Trith:oatdehyd da-
darcb verscbieden, dasa er in concentrirter SchwefetaNnresieh klar
auflôst und durch Wasser ans dieser LSsung anverândert gefaUt
wird, wibrend der a-Trithioaldehyd, wio Klinger gezeigt bat, durch
concentrirte 8chwe<ehSure alsbald in die ~-ModiCcationverwandelt
wird. Dagegen bewirkt Jodgtbyl be: tSngerer EinwirkuDg in der
Kahe die Umwandtang des y-Tr:thioa!dehyde8 io die ~.Verbindang,
ganz so wie dies beim «.Tntbioatdehyd der Fall ist 1).

Marckwald erwâhnt noch zwei andere Bildangsweisen aeines
y-Trithioatdehydes aaa dem tNonomotecu!aren Thioatdebyd. Dieser
soll bei Behandtongmit concentrirter SatzaNure den y-Trithioaldehyd
liefern, wâhrend durch concentrirte Schwefetsaare aos der mouo-
ntotecutaren Substanz der «-Trithioatdehyd entstehe.

Marckwald giebt ferner an, dass die wasserige LSsang des
monomotecahrenThioatdehydes achon nach karzer Zeit ein Oel ab-
scheide, welches sich ajs eM'potymerer Thioaldebyd charakterie:re.
Ans diesem werde darch concentrirte Salzsiure wieder der y-Trithio-
aldebyd gebMdet.wahrend concentrirte SchweMsSare das t polymère
Oel< in die ~'Verbindang verwandle.

Marckwald hat atso den von ihm beachriebenen y.TritMo-
aldebyd auf drei verachiedenen Wegen, wetche von dersetben Sab.
stanz aoagingen, gewonnen. Er hat diesen Korper anatyairt, die
DampMicote bestimmt, welche far die Formel CeH~S, stimmt, und
eine Verbindong dessetben mit Silbernitrat dargesteilt, aus deren
Silbergebalt aaf die Zasammensetzang CeHiaS~SAgNba ge-
schtosaen wurde.

') DièseBerichteXX. t28t7.
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1

weitenU-E

9C

Wir sind bei der Wiederholung der von Marckwald be-

schriebenen Versucbe Oberden y-Trithioaldehyd au wesenttich anderen

Ergebnissen gelangt, ab dieser Aator, deason Beobachtungen imVor-

stehenden, soweit sie sich auf den y-Trithioaldehyd beziehen, in der

Haaptaacba wiedergegeben worden sind.

Ah Aoagaogamateriat diente daa rhodanwaaBeratoSaaare Tbi-

aldiu, welches maa nach der Vorschrift Marekwatd'e in der Art

bereitet, dass zu der warmenL3aaDg von Thialdin in der Nqaivatenten

Menge ça. 3 procenttger Sabsâare ein Ueberechaes von concentrirter

Rhodankatiamtësang hiDzogesetztwird. Abbatd scheiden Bichreich-

iich KrystaUe des rhodanwMeerstoS~aurenTbMddineab, welche beim

Erkatteo der FiOMtgkeit aiobnoob vermehren.

Wir babea die abgesaogten Kryetalte mit wenig kaltem WaMer

gewaschen, und aus Wasser von ca. 60" amkt'yBtaUiairt, um vôllig
reines Aasgangamateria! zu verwenden. Diese Reinigung bedingt in-

dessen einen erheMiobenVerlust an rhodanwaeserBtoHaauremThialdin;
denn letzteres ist zwar in BbodankaUQmtBsoogfast unltislich, keines-

wege aber m Wasser, wie Marckwald angiebt. Setzt man zn der

wBsserigenMatterlauge, ans welcher rhodaawMeerstoSaaarea Thialdin

au9kryeta!ti8irt ist, RhodankaHamtëaang, so werden reieHiche Mengen
des in Lôsung gebUeboneo Salzes wieder ge&Ut. Marckwald

echeint sein Prâparat nicht ans Wasser umkryetaHiMrt zu haben,
sonst würde er die Loaiichkeit dessethen in kaltem Was8er be-

merkt haben. Auf die Art der Zemetzaag und die dabei gebildeten
Producte iet indessen, wie wir uns darch besondere Versuche Bber-

zongt baben, die erwShnte Roinigong des rhodanwasMMtot&aaren

Thialdins ohne Ein~uss.

Erbitzt man die wSseenge LSaung des 8a!zes zum Sieden, eo

trNbt aie sich, und bald scheidet sich ein diokes Oel ab, welcbes za

Boden sinkt, wahrend in der FtBssigkoit der monomotecatareThio-

aldehyd ge!3st bleibt. Letzteren gewinnt man nacb Marck-

waid'eVorschrift indem man das Erhitzen am kurzen R3ckSnM-

kuhter vornimmt, und durch einen zweiten abwarta geneigten langen
Kübler die leicht SSchtige Substanz verdicbtet, welche in einer got

gekûhlten Vorlage gesammelt wird. Wir haben den zweiten K5b!er

durch drei U-formigeRôhrenersetzt, wetche mit einander verbundenin

einer Kattemischang standen.

Bei diesur. Versachaanordnnng getangt von dem Bbetrieehendcn

Thiotddebyd Nicbts in die umgebende Loft. Die Lôsung des rbodan-

waSNet'stoifeaureuSalzes trubt sich, wenn sie bis nahe zum Sieden

erhitzt wird; sobald tetzterea eingetreten ist, beginnt in der ersten

U-Robre eine farblose, anfangs leicht bewegliche F!nssigkeit sich zo

eammeto, deren Menge aUmSbticb zaaimmt, in der zweiten U-RSbre

Berichted.D.<tem.GMeHMtmft.Jnhrt.XXIV. 9C
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verdichtet sich auch, nachdem das Kocbeo eine Stunde und langer ge-
dauert bat, kaum noch ein Tropfen FtBssigkeit and die dritte R8hre
bleibt ganz leer. Vom Beginne des Kochens an ist aber eine

schwacbe Entwicketong von Schwefetwttsseretoff bemerkbar, wetcho

wSbreod der ganMn Daaer des Versoches besteht. Diese ThMsacbe

ist von Bedeutung {Sr das VerstSndniss der hier in Betracht kom-

menden Reactionen. Marckwald erwKbnt dteseHtenicht.

50 g rbodanwaMerstoS'eaares Tbialdin lieferten ansep)' den) im

DestiHationsgefSsszorackbtetbendeo getben Oele ca. 10ccm einer

farblosen FtSastgkeit, welche fast ganz in der ersten Vorlage sich

angesammelt batte. Dieselbe eratarrte in der Kattemiscbung zum

grosseren Theile eu einer strahHgen Krystattmaase, wetohe bei ge.
wohnticher Temperatur in eine OHgeFtOasigkett sich verwandelte.

Beim voreichtigemErhitzen im Wasserbade entweicht aua derselben

eine farblose teicht bewegHcheFtassigkeit, welche zwischen 20 und

40* siedete, wRhrend der grossere Thei) der Substanz als ein dick-

Mssiges Oèt zurückbleibt.

Nach den Angaben Marckwa!d's gtanbten wir in dem leicht

ftûchtigen Producte den reine u Thioacetaidebyd gewonnen zahaben.

Dieses lieferte in der That mit Ammoniukalabald ThiatdiM;mit con-

centrirter SaksNuM wnrde es unter ErwNrmung in eine Masse farb-

toser KrystaKe verwandelt. Mit Silbernitrat, Platinchlorid und Blei-

nitrat gab die teicht bewegtiche FtBesigkeit odet- ihre wâsserige

Losong ahbatd Niederechtage der Scbwefelmetalle.

Fotgende Beobachtnng belehrte uns indessen, dass nicht reiner

Thioucetaldebyd, sondern ein Gemenge dieser Korper mit gewôbn-
lichem Atdehyd vorlag. Setzt man za dem Doatinate wenige Tropfen

Wasser, so wird es wied<-rdichHBssig. Diese VerBadernng ertuhr
es auch schon beim Steben an der Luft. Dieses Oel zeigte ganz
dieselben Eigenscbaften wie das znerst erhaltene Oel, boi erneutem

Erbitzen auf 40" entwich wieder eine leicht bewegliche FtuMtgkeit,
welche in einer KSttemiachnngcondensirt wurde. Dieses zweite De-

stillat gab mit concentrirter Sa!zs&nredièses Mal nnter Brauntarbuog
nur eine sehr geringe Menge von Krystallen des Trithioaldebydes;
aucb die TbiatdinbHdong mit Ammoniak blieb fast ganz aas. Wurde

das zweite Destillat von NeHem mit einigen Tropfen Wasser ge-
schStteit und wieder destillirt, so erhielt man reinen Aldehyd, der

zwischen 2t und 35" destillirte nnd eine nnr geringe Mengedes Oeles

im RBckstando.

Dass in dem ZMersterbaltenen DestiUate der monomoleculare

Thioacetaldebyd in Wirklichkeit enthalten ist, daran ist nach Mark-

watd's nnd nach nnseren Beobachtungen gar nicht za zweifc-In.
Allein diesem Thioaldebyd sind nach der Art seiner Gewinnang und

auf Grund seines Verhaltens zu Wasser stets gewisse Mengen von
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gew8hnliehem Aldebyd beigemengt. Marckwald bat nicht nur die
von uns beobachtete Bildung von Schwefetwaaeerstotf bei der Zer-
setzung des thodanwaaseratotrsauren Tbialdins aberseheo, sondern dae
Verha!ten des Thioacetatdebyda gegeu Waseer ganz unrichtig be-
urtheilt. Marckwald spricbt stch hterSber in folgender Weiee ans:
~Seine (des Tbioaldehyds) wâsserige LStang scheidet schon nach
karzer Zeit ein Oel ab, das sich ats ein polymerer Tbioaldehyd
cha)'acten"!rte.<c

DtMes Oel hat nun in Wirklichkeit mit einem polymeren Tbio-
aldebyd ganz und gar nichts zu thun, es stettt vielmehr ein Oxy.
mercaptan dar, wie schon vor einiger Zeit gezeigt wurdel). Seine
atkoho!iacheL8sang giebt mit Bleiacetat einen rein getbeo Nieder-
seblag wie aHe Mercaptane. Das in Wasser notosMcheOel ist in
Natronlauge leicht teslich, und wird aus dieser L8snng durch Saaren
wieder abgeschieden. Wird es mit WMMrdampf destillirt, so geb<.n
Aldehyd und Sohwefetwasserstofr neben dem monomolecutarenThio-
Metatdehyd Nber. SchwefetwaMerstofT und Atdehyd vereinigen9i<h'
zum grSssten Theile im Destillate wieder za dem Stigen Oxy-
mercaptan, in we!cbes der einfache Thioaldehyd beim Zusammen-
kommenmit Wasser auch v~wandett wird. AbDMtmationsruckstand
erhâlt man hierbei 'aine geringe Mange einer z&haaMigenMas.<t\
welche beim Erbitzen tnit Wasser nicht weiter ver&ndertwird, aber
noch in Alkalien ICsitcb ist und wie ein Met-captansich verbfUt.

Lasst man das bei der Zeraetzung des rhoditnwasee~to~am.t
TMatdtna erbahene Destillat einige Zeit stebeo, oder Mtzt man ihm
von vornherein e:u!ge Tt-op~n Wasser hinzn, so liefert es beim Er-
bitzen anf 40" and etwas daraber keinen Thioaldebyd mehr. Dièses
Verbatten bat auch Marckwald beobachtet, denn er giebt un, dass
dasselbe zwischen 80 und 200< zuletzt unter Zersetxung. sied.

Die Analysen des Oeles, welches mit geachnMtzenemCh!or.
calciumvottig getrocknet worden war, ergaben folgende Wehhe:

L O.tSCSg Substanzgaben0.27)4gKoMeMa.ore- 39.62pCt Kohton.
.toff und 0.1239g W.Mcr== 7.38pCt. W~MrstoN

Il. O.t9t8g Substanzgaben0.28?3g Kohteneaure= 40.29pCt.Kohlou-
8to9'and 0.132.5g WnMer==7.69pCt. WaMentoC.

III. 0.1393gSnbstaozgaben0.485g Baryttmsut&t= 48.88pCt.Schwefel.
IV. 0.0955g Substanzgaben0.297g BMymmutfitt= 43.7tpCt.Schwefet.

T ïr TtT ~.T
–.j~uM.,M~ – ~<f.<< ~v~ounwctUt

ï- H. in. rv. MM

C 39.62 40.2i) 39.95
H 7.38 7.69 – – 7~3
S – – 42.88 42.7! 42.79
0

973

')E.Baumaoa, dMseBenchtoXXHI, 69.

96*
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Die Analysen zeigen, dasa e!ne 6MteMto<fb&tt!goSubstanz Tortiegt.
Die fSr WaMersto<fund Schwefel gefondenon Zah~n weichen aehr
erbeblich von den Wertben ab, wetche etoem polymeren Thiontdehyd
zukommeB,wie aus foigeuder VargtNchMg WHchttich ist:

Gefunden Bw.fOrCtH~S

~H.~pUt.

Der grôs8ere Wasaemtoff- und der geringere Schwefelgehalt des
OetM ist nicht etwa dadgrch zu erMSren, daa& das analysirte Oel

waseertMhiggewesen sei. Abgesehen davon, d<tM letzteres vor der

Aoaiyse auf da8 ao~fSttigate getrocknet wordeo war, wird diese An-
nahme auch dadorchaasgeBchtoMen,dass derKoMeoetoN~ehatt nicht

niedriger, ale dem Thioaldehyd entspricht, gefunden wurde.
Die anatytiachenWerthe stimmen dagegen ziemlich genaa Mr

einen KSfper 010~840:, wie die folgende Zusammenstellung zeigt:

Gefunden Berechnetfar CtoHN8<0~
C 39.95 39.73 pCt.

tUU.UUp~t.

Ein solcber Kôrper, welcher eia ein- oder zweiwertbigea Mw

captan aein mase, kann nach dem, was ft-QberNber die E!nw!rkong
des Schwefetwassersto~s aaf die A!dehyde gesagt warde, eine der

folgendenFormeln besitzen:

C:H4 ~SH CzH4~ .SH
"0 \o
CtH4"

\0

CS 94

)0

C~H~ ~S oder C,H4( \S
C2H<

/s

oder

CïH~ \s
C2H<~ CzH~

C:H4~/S

CsH~ ~oC$H4/ OH · H4
OHH 8H

Dabei bleibt aber die Stettang der doppelt an KobtenstofF ge-
bxndenen Saoerstoffatome ganz unentscbieden. Versuche, die Con-
stitution des Oeles weiter aa&ak!&ren, schlugen fehl, weil es nieht

g'')ingt, dieses Mercaptan in Aether oder Ester Sberzafuhren, ohne
dase Spaltungen oder Umwandluogen dabei zugleich eintreten. Da
das Oel anch schon bei schwaehem Erwarmen VerNaderungen er-

yvavvuuvu aua a,y,pasT/ N1

C 39.95 39.73 pCt.
H 7.53 7.28 >

S 42.79 42.38 »

0 9.73
m.6t

!OO.OOpCt.

.». v~g.ww~r v.w~w~.avuvw~.

Gefunden Ber.fOrC~H~8

C 39.95 40.00 pCt.
H 7.53 6.66 »

S 42.79 53.33 »

99.99 pCt.

Der grôs8ere Wasserstoff- und der geringere Schwef



1463

i~t.f~-t-)–teidet, ist es anoh cicht m8g!ioh festzuateHen,ob es eioe Verbindang
oder fit! Gemenge sehr Shn!ioherSubstanzen iat. Wir mSchteadie
letztere Annabme fQr die richtigere balten.

Allein, welches auch die Constitution des aus dem Thioaldehyd
erbattenen Oeles sein mag, es kann immer nur aus dem darch Ver-

<'io!gn«gdes Th'oatdebydes mit Wasser zuorst gebildeten Oxyâtby-/9
~ttTf

MdenmercaptaD,C?H<<g~, hervorgehen, welches in WaMert3a!ieh

iBtand duroh die bald eintretende WaMerabspattangund Vereinigung
mebrere Moleküle mit einander und mit Aldebyd in das in Waseer
an!6s!icheOel verwandelt wird.

Nach Marckwald aott nun dièses Oet in Berah~ong mit con-
centrirter SatzeSure in den y-Trithioatdehyd Obergeheo, wibrend es
durch concentrirte SchwefetsKare iu den ~-Tnthioatdehydnmgewandett
werde. Wir brachten etwa 8 cem des Oeles mit 20 cem concentrirter
Satz~Sureunter heftigem Schiittetn zusammen. Dabei trat unter merk-
ticher Erwlirmung eine Réaction ein and in Knrzem erstarrte das Oel
zu einer farbtoset) Krystatimaese, welche abgepresst und zweimaiaus
Aceton umkrystattieirt wurde. Die so gewonnenenKrystalle bestanden

in acharfem Gegensatze za der Angabe von Marckwald aua
reinem a-Trithiouldebyd. LosMchkeit und KrystaUform und

Sebmetzpttnkt(!01–!U2<') stimmten vôUigmit dem auf anderemWege
gewonnenen a-Trithioaldehyd uberein. In den Acetonmattertaagen
blieb nur wenig von einer niedriger achmetzendenSnbstanz zarSck.

Die Bitdang des a-Trithioaldehydes erfolgt bei der eben geecbit-
derten Reaction ganz genau unter densetben Bedingungen, wie bei
seiner Darstettung aus dem Oele, welches man durch Einleiten von
Schwefetwaaserston' in eine wasserige Losong von Aldebyd erb&tt.
Dieses Qel wird, so lange es nocb aaaeMtonbattig ist, d. h. Oxymer*
captaneenthâlt, beim Sehnttoh mit concentrirter Satzs&nrezum weitaos

grôBstenTheite in den a-Trithioaldebyd verwandett'). ïst es darch

fortgesetzteEinwîrknng des SchwetetwaeaerstoSs(und darch Erhitzen)
eauerstonfrei guworden, d. h. mit anderen Worten, wenn es vôllig in

Mercaptaneverwandelt iat, so widersteht ee der Einwirkang vonCott.

deneationsmittetn, so, dass, wie Klinger') schon gezeigt hat~ Salz-
saare bei gewëhnticher Temperatnr nicht mebr einwirkt.

Wir haben bei weiterer Vergleichung des aus dem Thioaldebyd
und Wasser gebildeten Oeles und des dnrch Einwirknng von Scbwefe!-
wasserston auf wasserigen Aldehyd gebildeten oKormigenProductee

') DanebenentstehenwechMindeMengenniedrigerechme!zenderProdacte,
wiebeimEinkiten vonSchwaMwaseerstoffin die sakmareL9MngdesAlde-
hydes. VgLKlinger, diese BerichteXI, 1024.

t) DiMeBerichteXI, 1026.
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ciné t-oHigeUebercinstimmuog in dem Verhalten beider Korper ge-f')-'d<'tt. Mit CMeentrirter SatzsSare entsteht io beiden Fallan der
a-Trithioaldehyd, mit concentrirter Schwefet~are der ~.TritbioatdehydDie letztere Umwand)n.tg bat Mch' Marckwald bei dem aus dem
Thioaldehyd gebildeten Oele beobachtet.

Bemerken~wt-rtbist das Verbalten dieser Oete bei der DestHtation
mit Was6erdan.pf. Dabei tritt eine Zerset~ng eu!, durch we~ho
Aldehyd .rnd ScbweMw.Merstoiî ab~spatten werden, welche zum
grSssten Theile im KGhte,-oder in der Vortago zu dem Oete sicb
wieder vere:n!~u. Geringe Mengen von Schwet'ehvaseerMoif, welche
entweicben, entxiehcn 8Mhdieser Reaction. In der wNMer:gen Lôsan~dea Destinâtes Mt in Folge deMen immer Aldehyd <.ntbatteB, der
schon durch seineu G<.ru<!hsich bemet-kb.r maoht. Wahrecheintich
geht hierbei immer auch der monomotecMhtreThioaldehyd in das
Destillat uber, welcher mit Wasser gteiehfatts daa Oel bildet.

W&hreuddie Reinigang des ~-Trithioatdehydes durch UmkrystaUi-siren ttus Weingeist immerohne8cbw:erigkeitgeiiogt, erfordertdieser
Putikt beitn M-Tnthtoatdebydei~r besonderon Aufmerksamkeit. Beim
Minteiten vonSohwefetwasseratoifin eine etarke saure Losung (vergi.
Kiinger t. c.) ganz ebenso wie bei der Umwandlnng der Oete darch
concentrirte SatzsSure erhah ma.t xun&cbst farblose Krystalle v.m
Btarkem Geruch, welchentteh einmaliger Krystallisation aos Weingeist
meist zwischen 70 und 800 achmetzen. Erst durch wiederbotte Kry-
staHtBMioneïh&h man ans diesem Producte schttesatich den bei 101"
schmeizendeo ~-Tritbioatdebyd. Wir haben tur diese weitere Rehti-
gung das Aceton al8 ein bosondersgeetgaetes Losaagsœittei gefunden.
Scbou die erste Krystattisation aas Aceton liefert meist ein nah<.x.t
reines Prodnct. ln den Matterlaugen bleiben niedriger schmelzende
Substanzen zuruck, welche die ZMammenaatzmg des Thio&idehyds
besitzen und von deo Trithioaldebydeu nur durch die Eigeuschaft,
beim Erbitzen mit Alkalien aoter Bildung von SchweMnfetaU sich zn
zersetzen, verschieden siud. Dass in diesen niedriger schmetzeaden
Producten jeden&tts kein neuer Tritbioaldehyd entbaiten ist, geht
daraus mit Sicherheit hervor, dass aus ihnen d.trch fortgesetztes
UmkrystaHisireo immer weitere Mengen von «-Trithioaidehyd ab-
geaehieden werden konnen, uod dass die Schmetzponkte der ein.
zetnen EryfttaHisationen je nach dem Grade der Reioheit bei
allen Temperaturen zwischen 60 und )00'' liegen.

Der zweite Weg, auf welchem nach Marckwald die Bildung
des y-Trithioaldehydea erfolgen soll, ist die Umwandtang des moao-
motecatareo Tbioaldebyds darcb concentrirte Satzsaure. Bei der
Wiederho!ang diesesVerauches wurden 5 ccm des nach Marokwatd's
Vorschrift dargesteliten Thioaldebyd8, welchem wie friiher gezeigt
wurde, immer etwae Aldehyd beigemengt ist, stark abgek6blt und mit
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demdoppeltenVolumenconcentrirter Satzs&arevermischt. DieMischang
erstarrte in kurzer ZeSt za einem KrysîaUbrei, welcherabgesaogt und

ans Aceton umkrystallisirt warde. Hierbei lieferte schon die erste

Kryetallisation sehr gut aasgebitdete Krystalle, welche bei 99–!00<'

schmo~en and darch einmaliges UmkrystatttBironreinen «- Tritbto-

aldehyd ergaben. Die aos der Mutterlauge gewontteoenniedrigersehmet-

iseodenKrystaUe verhMten sich geoao ao wie die Mber beschrie-

beuett, aas dom *0ete< erzielten Producte.

Es iet im Uebrigen einteuchtend, daas das aus dem Thioacet-

atdehyd und Waaser gebildete Oxy&tbytidentnercaptannicht verschieden

sein knnn von dem durch Addition von SchwefetwaaaerBtoCPza Alde-

hyd zuttSchst gebildeten Producte, und weiter, daas die Producte (das

'Oe)<) welche aus dem OxyathyMdenmet'captan – durch die bei ge-
wOhnticherTemperatur erfolgende Condensation gebildet werden,

nicht daoach verschieden von einander sein konnen, ob das Oxymer-

captan auf dem einen oder dem anderen Wege gewonnen worden ist.

Wer die Richtigkeit dieses Schtasaes anerkcnnt, wird aber aMh zn-

geben, dass bei der weiteren Behandlang der otformigenProducte mit

den gteichen Agentien und unter den gteichen Bediugungennicht wohl

ungleiehe, auch nicht stereochemiscb verachiedene, Korper entstehen
konnen.

Leitet man SchwefetwasserstoC in eine stark satzsMre LSsong
von Aldebyd, so wirkt die SaJMaore wusserentziebend, d. h. 9ie ver-

hindert die Bildung einea Oxymercaptans, an dessen Stelle voriiber-

gehend der monomoleculare Tbioaldehyd entsteht, der abbatd in den

Trithioaldebyd verwandelt wird. Es wSre nan nicht wobl zu ver-

stehen, wenn durcb dte Einwirkung der concentrirten Satzsaore auf

den fertigen Tbioaldehyd ein anderer Trithioatdehyd gebildet würde

ats in dem ersten Falle, wo der Thioaldebyd bei Gegenwart von con-

centrirter Sa!Maure erst bereitet wird~).

Wir haben endlich auch auf dem dritten Wege versncht, zu dem

yTnthioatdehyd Marckwald's za gelangen: durch Wasserdampf-
Destillation des gelben, achweren Oeles, welches beim Erbitzen der

Lo~angvonrhodanwasserstoffsauremTbialdin abgeschiedenwird. Hier-

beierhait man farblose Krystat!e, welche leicht den Kûhler verstopfen.

Dieselben werden zwischen Papier abgepresst and aus verdanntem

Alkobol amkrystattisirt. Man erbatt so lange Nadeln, wetche nach

Marckwald bei 76" scbmotzen und den y-Trithioaldebydbilden. Wir

') Ats ZwiBchenprodactkonnte in beiden Fillen auch daa Chlorhydrin

des Oxyatt'yiidenmercaptane,C!H4<~[j, vorabergehendaaO.retNt,desonUm-

waadiangin denTrithioaidehydaberauch wiedernoterdenselbenBedingungen
in beidenF&MendeosetbenKôrperMofommaM.
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fanden bei verschiedenenDarstethngeB, dase die so gewonnenenKry-
stalle bei 71–72", bei 73-74" und bei 76–770 schodzen. Dorch

Umkryatattistren ans Aceton warde bei jeder der drei Daratettnngen
reiner a-Tritbioaldebyd vom Schmeizpuntt 101 erbalten, der, WM

LMiebkeit, KrystaMform,Vefhahen gegen Alkalien anlangt, mit dem
auf gewShntichem Wege dargeeteHten a-Tritbioaldebyd Ktinger'a
v8t!ig abereit)8t!mmte.

Die niedriger sebmetzeadenProducte, welche in den Muttertaugen
blieben, besaaeen den von Marckwald dem y-Trithioaldebyd zoge-
achriebenen beftigen Gemch, und wordeo durch Erbitzen mit Alkali
unter Bildung von Schwefë)tnota!tzereetzt.

Marckwald bat aaf dem ztttetztgenannteo Wege, wieesacheiot,
die Hauptmenge seines 1- Trithioaldebydesgewonnen, und hat ein bei
76" scbmelzendee PfSparat anatysirt. In dem Berichte Sber diese

Analyse Bndet siob eine Reibe von Irrtbûmern oder Druckiëhiet-n,
welche wir nicht mit StittechweigenSbergehen dtir<en. Der betreffende
Passus in Marckwald's Arbeit hat folgenden Worttaat:

~Von dem erw&hntenOele ist der grBsaere Theil, etwa
z~ei Drittel, mit WasMrdSmpfen auchtig und erstarrt beim
Uebortreiben schon im Kuhter zu einer weissen Masse, die
ans verdunntem Alkohol in langen Nadeln krystatusirt and
bei der Analyse die Zasammensetzang C~H~S 8rgab:c

rt

S 55.65 55.19

Addirt man die Procentwerthe, so ergeben die gefaadeMBZahten
î 03.92und die *berechneten<:die Summe von 103.46. Dabei ist es
hôchat merkwSrdig und aaveMtandHch, dass die tgefundeaen< und
die *bet'echneteo< Werthe aoegezeichnet anter einander abere;n-
stimmen.

Die wirklich berechneten Werthe fSr die Formel des Tbiacet-

aldebyds, C~S, aind folgende:

uu

Es sind atao sSmmtMchevon Marckwald *berecbnete< Procent-
zablen unrichtig und damit nat6r!ich aach die *gefandenen<. Indessen
wetehea Miasgeschickauch die Verwirrang in jeneo ZaMeMreihenber-

beigefBhrt haben mag, an der Thataache, dass Markwald wirklich
einen Tnthioatdebyd in Handen gebabt hat, wird dadurch nichts

geândert.

wirklich berechneten Worthe fBr die Formel (

CïH4S, aind folgende

Ci 24 40.00 pCt.
Ht 4 6.66

S 32 53.33 :t

60

nd atso sSmmtMcha von Mm'fkw<t)<! thtt~n«hn<.t

t uer ~Ltttuyaeme z.ttsammen8etzaBgu~ti~a er~ao
Gofanden Berechnet

C 4!.4t 41.38 pCt.
H 6.86 6.89 t

S 55.65 55.19

man die Procentwerthe, so ergeben die gefaadeM)
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Um den nooh teMenden Beleg uber die Za~attaensetzang der

von Marckwald erbatteoeu Substaoz zo gewinnen, baben wir ein

bei 74-760 8cbmelzendesProdnct eowoht &tedea durch UmkryataHi-

siren daraus dargeateUten «-Trïthtoatdebyd analysirt. Die Analysen

zeigen, dass die Verunreinigang,welche den 8chme!zpnnkt des "-Tt'i-

tbioatdehyde von t01<*auf 76" erniedrigte, in der Zusammensetzang

gar nicht zum Ausdracke gelangt.

Anatyeen: I. Pr&parat vom Scbmekpttnkt 74–76".

0.2H8g Substanzgaben0.3i47g Koh)ens&tre– 40.6t pOt-Kobtenstoff
und O.t288g Wasser= 6.77pCt. Wassoretoa.

O.H53g SobetM)!!gtbeo 0.4445gBMytmaotht 52.99pCt. Schwefal.

O.t20g Snbetanzgaben0.4646gBtn-yameaifet = 53.16pCt. Schwe&t.

II. Pr&parat vom Schmetzpankt tOI–102".

0.2066g Substanzgaben0.8048g Kobten~uM=~40.28pCt.KoM6MtoT
and 0.1258g Waeser = 6.76pCt. WasseNtofr.

O.t34gg Substanzgaben0.528Baryams~fat '= 53.60pCt. SchweM.
nor,ati..

VJ.JJ
tIVW

Unter diesen Umst&ndoHist es nicht zu verwondern, daas auch

die Dampfdicbtobestimmungder bei PC"schmetzendenSubstanz Marck-

wald einen Mr den Tnth!oa)debyd stimmenden Werth ergebon bat.

Es ist bei dieser Getegenhoit daran zu erinnern, daes die schon vor

langer Zeit aasgefithrten Aoatysen des feston SatMdehyds von

Weidenbusch ebenso richtige Werthe geliefert haben, ata die von

A. W. von Hofmann 1) mit derselben Substanz au8geführtenDampf-

dtcntebestitnmangeN. Der Schmelzpunkt dièses Productes, von wet*

chem Klinger gezeigt bat, dass es ein Gemenge ist, ist aber von

dem einen Beobacbter bpi 9!), von demandern bpi 45"~) in wieder

anderen FNUenzwMchm30 and 80"*) liegend gefonden worden.

AnsdemYorstehenden erheïit, dasa der Marckwa!d'eche y-Tri-

thioa!dehyd nichts anderes ats ein anreiner a-Trithioaldebyd ist.

Poleck und Thummet~) haben vor nicht langer Zeit bei der Ein-

wirkung von SchwefeiwaaeeMton'auf Vinylquecksilberoxychloridein«n

bei 75-760 schmeizendenKorper dargestellt, welcher in a!ten seinen

Eigenschaftenmit dem y-TrithioatdehydMar e k wa 1 d'subereinstimmte.

1)DiesoBerichteIII, 689.

Crafts, JahMsber.Chem.,t863, 43!.

Gcareech:, Ana. Chem.Pharm.288, 30t.

<)Klinger, dieseBerichteXI, 1024.

6)DieseBericbteXXH,2872.

O.t34gg Substanzgxben0.523gBaryams~fat -= 53.60pCt. SchweM.

~Gefunden~ Ber. fIir (C,H6S)S

C 40.61 40.23 40.00 pCt.
H 6.?7 6.7C 6.66 b

S 5~.99 53.16 53.60 53.33

99.99 pCt.
n.~t~- ~< TT~M~ ~t ~n ~t.t ..“.– ~L
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Da der Vinytatkobo! teicht in Aldebyd Obergeht, and die Bitdang
des geschwet'ehen Atdehyds bai den Veranchen von Poleck und
Thûmmel in stark satzsaurer LoMng erfolgte, unterUegt es keinem
Zweitèl, dass ancb der von diesen Autoren bescbriebene Kôrper un-
reiner «-TritbioaMehyd gewesen ist.

Mit dem NacbweM, dues nur 2 Trtthioaeet&tdohyde
existiren, wird die Analogie dieser Korper nnd der a- und ~-Trithio-
aldehyde der aromatischen Reibe Mine poitsMndtgo. Nach den bis

jetzt <*nrbandenenBeobachtungen iat nicht za verkennen, dass hier
eiu gesetzmSssigeaVerhatten der Aldehyde vorliegt, dessen Bedeutung
dadurch verstandiicb wird, dass der Tritbtoformatdebyd und daa Tri-
thioaceton intmf) nur in einer Modification existiren.

Der Nachweis, dass aua dem Forma!debyd unter den Bedingun-
gen, bei w<cben ans den ubrigen Aldebyden immer 2 stereoisomere
Trithioderivate gebildet werdeu, immer nur der einzige von A. W.
von Hofmann entdeckte Trithioformaldehyd entsteht, und dass das
Aceton sieh wie der Formatdehyd bierbei verh6lt, ist frûber von uns

geführt worden.

Seit iangero- Zfit ist aber ein polymerer Thioformaldehyd be-

kfnnt, welcbcn Woht aus demFormatdehyd nof dem gleichenwege
erbatten hat, der bei deu aromatischen Aldehyden zaden bochpoly-
mfrtsïrten Thioverbindungen fuhrt. Dieser Kôrper steHt ein weisses

awnrphes Putrcr dar, wetches nach \Yoh) bei 175–176" scbmilzt
und wenig oberbatb des SebmetzpunkK's itersetzt wird. Er !8t in
tdten Lôsnngsmitteh!, auch in geschmoizenem Naphtalin untofHch,
und nicbt unzersetzt nScbtig, weshatb sich die MotecutargrMM des-
se)ben nicht festatetten tasst.

Dass dieaer polymere Thioformaldhyd nicbt stereoiaomer ist mit
dem Tntbioformatdebyd, gebt indesset) ans seiner Vergtpichnng mit
dem letzteren and mit den beidet) Trithioacetatdehyden uozweifethaft
bt'rfor.

Tritbioformatdehyd und die beiden Trithioacetaldebyde aind aue-

gezeichnet durch die Leichtigkeit, mit weleber aie aus den Losungen
in Benzol, Alkobol bzw. Aceton krystaHisiren. Der polymere TMo-

formaldehyd ist amorph und v8!tig nntostich. Die Trithioverbindun-

gen sind gowobt mit Wasserdampf ais aucb beim Erhitzen für sich

HGchtig; beide Eigenscbaften besitzt der polymere Thioformaldehyd
nicht. Eine sehr charakteristische Eigenaebaft der Trithioatdehyde der
Fettreihe ist ihre Oxydation durcb Permanganat zn Disoifonsaïaden
und Trisatfonen, welche schon bei gewôbnlicher Temperatur ganz
glatt erfolgt. Der potymere Tbioformaldebyd wird bei gewôhnlicher

Temperator von angpsSaerterKatiampermanganattosang Nberhaaptnicht
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an~egn~n; in der Wârmewird er oxydirt: dabei entsteht aber kein

Trisutfon und kein DisnKbnaatBd, sondera viel SchweMsSore nnd

MetbytendisatfonsËure. Die zutetzt genannte Saare erb&)tman,auch
bei der Eiowirkang starker SatpetersNure auf den polymeren Thio-

fbrmatdobyd.
DMn kommt ferner, dass der ~choehpookt des polymeren Thio-

formaldebyds nicht constant ist, wie wir gefundenhaben. Bei ver-

schiedenon Daystettoogen erhS)t man Substanzen, welche'bei 175 bis

tSO"und bei 180–186" ttchmetzen.

Die Schmeizuog tritt dabei in der Art ein, da~szuerat eine mitcb-

weisse FtBssigkeit entsteht, welche erst bei h6bererTemperatur dorch-

sicbtig wird. Alle diese Umstande sprechen dafOr, dass Wobl's

polymerer Thioformaldehyd zu dfm Tritbiotbroatdebyd nicht in der

Beziehungatoht, welche zwi8chen dem a- und dom ~'Trithioacetatde-

hyd existirt. Er wird vielmebr durcb alle Eigensohaften ats das

vStiigeAnalogon des bocbpolymeri8irten ThiobenMtdehydes gekenn-
zeichnet.

Universitlitslaboratorium Freiburg i. B. (Prof. Baumann).

289. Spencer U. Pickering: Ueber dM kryoakopisohe Ver-

halten verdûmnter Lôsungen.

(EingegMgenam 6.Mai; mttgetbeittin der Sitzangvon Hm. H.Jahn.)

In eiaer aoeben erschienenen Mittheilung') hat Hr. J. Traube

fescgestellt, dass die GeMerpankte sehr verdunater Lôsungen von

Nichtelektrolyten gteicb denen der Elektrolyteo abnormniedrige Werthe

haben, wenn auch die Erniedrigong bei den Nichtelektrolyten im All-

gemeinen geringer ist, ab bei den eigontticheoE)ektro!yten.
Die Feststellung einer solchen Tbataache würde beweieen, dass

die ZMnahmeder Moleculardepression bei den Etektroîyten nicht von

einer Dissociation herrühreo kann.

V«r Kurzem fSbrte ich einige ahnHcbe Bestimmungenans, und

zwar in Wasser und Benzol, und da die erlangten Resultate Hru.

Traube's SchtSase bestSHgen und erweitern, 60 dBrite eine karze

Mittheilung ans einer iangeren Abhand!nng interessiren, deren vot!-

standigeVoron'eottichnng erst spâter an anderen.Orten erfolgen kann.

Die Eestimmungen geschahen in derselben Weise, wie icb dies

') Vg!. letztes Heftdieser Bericbte.
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ehriohan hfthn Ttnmfur die SchwoMeSaro') beschriebea habe. Das Thermometer ge-
stattete noch 0.000~ C. abzoachStzen, and der BoobachtangafeMer
ist bei den verdOnntestenLSsongensicbertiob kleiner ah 0.0010 und
O.OOô"bei den LSsoogen von grSseerer Concentration. Der constante
Fehter, welcher darauf zMraekzufShfOt)ist, daas beim Abteeea der

Endtemperatar etwas Losongsmittet sicb von der Losang getrennt
bat, warde nach einer befriedrigenderenMetbodeais früber abgeMb&tzt;
er wurde bestimmt za 3.4 pCt. der beobacbteten Depression, ein
Werth, der etwas kleiner ist, ale der frûher angegebeue (&.1pCt.
toc. c:t. S. 333). Nur die sa corrigirten Wertbe Snden sich in dieser

Abhandlung verSSentticht.

Die Wertbe fiir die SchmetzwSrmedes Loaangsmittets W' bei
noter seinem normalen Get'rierpankt (T in absolutem Maasse) kônnen
berechnetwerden naebder Gteicbung W== W–(C–c) t -t- («–?') t~,
wo W die Scbmetzw&rmebei T bezeichnet, und dem ao berechneten
Wertb habe ich fûr W substituirt in van't Hoff's Gieichong

0.08T'
t

~Wm"'
a welcher m das Mokcutargewieht des LSeungBmitteb

bezeichnet, und t die Depressionmisât, welche ein in 100 Molekûlen
dea Losangsmittets gelôstes Molekuibervorbringt.

FSr Wasser setzte ich W = 79.625 (Mitte!wertb aas Regnault's
und Person's Bestimmungen), C~ 1, «=0.000334 (Mittelwerth
aM Regnautt's Bestimmungennea berecbnet von Boascha, sowie
aus von MNnchhaasen'a, Henrichsen's und BaKmgartner'9
Werthen); c «' t ==0.5237 0.001563 t (abgeteitet aus Regnault's
and Person's Bestimmoogen). FSr Benzol habe ich die kurzticb
Ton mir veroNenttichtenWerther gew&hk: W = 29.433, C '==0.3957;
c = 0.4600; M= 0.00109;M'= 0.0049 uod T = 278.43". Das Mo-

tecatargewicht fur Wasser setzte ich gteich 17.96, fur Benzol ==77.76.
Der Werth fur die so berechneteMotecatttrdepression betrâgt t.0423~
fûr wSsBngeLôsang von unbegrenzter VerdBnnang, und !.0505" fur
eine t'ei –t.3" gefrierende Losan~ (die atSrkste hier unteraochte

Lo~ong). Bei Benzol betrâgt der entsprecbende Werth 0.6772" far

Losangen von unbegrenzterVerdunnoog, und 0.67600bei einer Lôsuug,
wo die Depression t" betrSgt').

') Pickerin);, Chom.Soc. rrms. 1890, 331.
Proc.Roy. Soc.49, t8.
Van't Hoff'f! GleichungfordertwahrschainUcheineweitereAbanderang,

da dieDepressionnicht naeodtichHeinist, aberdieseFrage ist bisher,soweit
mir behannt, noch nicht n&herantersacbtworden,welcbeAenderangsich
aber Mch ata nothigerweiMosollte, die ber~hMien Werthe wûrdondoch
nnr eine sahr geringeModiScationerfahren;jeden&tkwurdendie aus diesen
VeMnchsergebnissengezogenen~UgemeinenScbliissehiervon nicht ber6hrt
werden.
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Tabelle t entMtt eine Zusammenfassung tneiner Ergebnisse bel
wËssrigenLôsungen. 5 verscbMdene Concentrationen wurden nnter-
&teht: von 0.02 bis 1.28 MotekBten in !00 MotekStenWasser; die 0'
wirklicheGefrierpunktserniedriguog lag be: diesenLftsangen innerhalb
der Grenzen 0.02-1.8° C. Eine L8sung von O.OSMoteMten aaf
)00 WtMser enth&tt eine ebenso grosse Menge gelô8ter Substanz, wie L
in dem von der LSsang e:ngenommeuenRaume entbatten sein würde,
wenn die betreffendè Substanz sicb in Gasform befande; diese 8tSrke
der LoMog witrde wobl zweekmSsBigais die 'GaBconcentration<be-
Michnet werden. Die Tabelle eathatt aowoht die wirkticheMotecutar.
depreasion wie aueb den relativen Werth in Bezug auf den nach der
GiNobang van't Hoff's berechneten und gleich 100 geaetzten Werth.
Der experimentelle Febler kann abgeschatzt werden ais innerbalb der
Grenzen 5, 1.5, 0.5. 0.4 und 0.3 pCt. der betreBendenWerthe befind-
lich und zwar far die &Concentrationen in derselben Reiheofotge, in
welcher sie in den Tabellen enthalten sind.

Die Oxalsâure, welche in sehr verdSnnten LSsaogen nahezu die
doppette Grosse des normaten Wertbee ergiebt, rerbatt sich wie fin
Elektrolyt; die betreHenden Werthe aind daher bel der Berechnung
der Mittetwertne weggetassen wordeu. Die Utitersachungder Ergeb-
nis~ebei anderen Substanzen zeigte mit Sicberheit,dass die Molocular-
dépression fur die verschiedenenConcentrationen nicht constant ist.

Beim Aethytatkohot erhatten wir eine aMmShUcheVermehrung
tttitwachsenderVerdûnoung, bis zurRuaserstenVerdunnung,bei welcber
eine Abnahme beobachtet warde. Aceton verb&ttaich wie der Alkohol,
auch bei Harnstoff und Aether ist das Anwachsen und die darauf
t'otgende Abnahme anverkennbar. Attdererseits zeigen Aethylacetat
PyrogattttssSureund Phenol eine Zunahme bis zur grosstenVerdiinnang;
insbe~onderesind die Ergeboisse bei .deo letzten beiden Stoffen denen
der Ë)ektro!yte sehr ShnHch, cardan die Grosse der wirMichen Zu-
uahme relativ geringer ist. Die io Bezug auf die Stoffe berechneten
MittetzaMenergeben, dass die Zuuahme der Moleculardepressionmit
wachsender Verdûunung durchweg vorherrseht, es zeigt sich aberaH
ein stândiges Anwacbsen. Ueberdies sind alle Werthe fi!r verdünnte
Losungen merklich grosse)' a!s die theoretiscben, ganz entsprechend
dem Umstande, wonach fSr stSrkere Losongen (auf Grood der er-
ganzend herangezogenen Resultate anderer Autoren) die Wertbe un-
verkeiinbar abnehment). Nnr bei einer einzigen Concentration, un-
gefBbr0.6~ Motekuten aaf 100 Wasser oder der 7tachen Gasconcen-
tmtion stimmen die dorchschnitHich gefundenen Wertbe mit den be-
reehneten Sberein; bei allen. anderen Concentrationen divergiren die

') Bei eehr concontrirtenLoscogen, besondersder Etektrotyte,wachsen
dieWorthevon Neuem,und werdenoft sehr gross. (PM).Mag.30 S. 499).
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Werthe gerade wie bei den E!ektro!yten, und hier, jedenfaHs, kann
die Divergenz nicht durch eine Dissociation in Jonen erk!Srt werden.

Tabelle 11 enthalt einige âbnlicbe Resultate bei LSsungeo M Ben-
zot. Dièse Losans:enverbalten sich im Ganzeo regolmâssiger ats die

Loaangen in Wasser; die ScMSasesind jedoch dieselben. Phoepbor*
tricblorid ist die einzigoSubstanz, bei welcher die Motecotardepreasioa
augeaschemHchdurchweg constant Mt: bei Aether, AzobeMot, Nttro.
benzol und Phenol liegt das Anwachaen der Werthe boi Loaungen,
welche weniger ats 0.3 Mo!eM!e auf 100 Benzol enthalten, innerbalb
der experimoatenen Feblergrenzen; immerbitt wird aber eioe Zunahme

angedeutet; bei den Sbrigen Sabxtanzen ist dieselbe unverkennbar.
Die anter W~gtasitangder sicb exceptioneti verhaltenden Stoffe be-

rechoeten Mittelwerthe zeigen aUgemeio die Tendenz, mit der Ver*

dOnnang sehr merklich ztt w&chaen; überdies lâsst sieh erkennen,
dass die Grôsse der Zunahme schneller ats die VerdNnnoogwNchst

(gerade wie bei den wBasrigenLBaungen der Etektrotyten); beispieta-
weise erzettgt die Verdünnung eine Lôsung von 0.2 Molekûlen. auf
daa 4fache, nahezu die doppelte Zunahme der Moleculardepression,
wie durcb eine Sfache VerdSonung eine LSeong voo 1.6 MoteMten

bervorgebrachtwird..Die Concentrationderjenigen Lôsung,bei welcber
die DtirchMhnittswerthemit don theoretischen tu8ammenfaiten, ist viet

sehw&cher,aiabei deo w&ssngeoLôsungen; aie liegt bei 0.2 Motek8)en
auf 100 CeHs oder der halben Gasconcentration.

Die jetzigen Vereuehsergebnisseliefern 1 bis 2 Mhiageade Betege
ffir den EioauM, welchen dia Natur des Lusungsmittets auf die Re-
anttate bat. Phenol verhilt xich in Wasser normal, zeigt aber )m
Benzol weoig mehr ats die btt)beo Werthe; desgt~ichpnfângt Atkohot

an, sicb in Benzol abnorm zu verhalten, <;ob~)ddie Concentration
auf 0.4 Mo)ekS!eangewacbsen ist, wohingegen in Wasser bis zu einer

Concentrationvon 3UMo!ekC!enauf 100Wasser binaHf(Cbem. N''ws 72,
S. 187) normale Werthe erhalten werden.

Es sind dies nur einige der vielen Beispiele, welche zeigen, dass
das Lôsungsmittelkein so indiCerentesMedium sein kann, wie dies aus
der Gastbeorie der Lôsnngen hervorgehen wBrde, und dasa es anch
noch eine andere Rotte apieit ais die eines eb<!naogrossen Raumes.

Es ist intéressant, za bemerken, dasa die Werthe fûr Lôsungen
Ton Phenol in Benzol betrachttich grosser sind, wie dies der Fatt
sein sottte, weun der Grund in einer Verdnppehtng des Motekûts

liegen wurde, nach van't Hoff's Gleichung wBrden die Werthe = 50
Sfin mOssen, sie sind aber ==60; die Thatsacbe, dMSvon der Concen-
tMtion 04 MntekSteauf 100 CeH~ abwart~ sie innerbalb der experi-
mentellen Fehtergrenzen constant bleiben, bereebtigt nicht zu der An-

nahme, dass jener Ueberachoss zarSckzafahren ist auf die aUmaMiche
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Spaltung von 2(CeH60)-Komplexen im Einze!motekB!o,oder ferner
dan die Wertbe bei noch grosseren VerdOnnangen normale Grosse

(100) aonehmea.

Es aei erwahnt, dass ein noch erheblicherer Einwaad gegen die
GaBthoone der Loaongeu, ats durch die aaszttgswoMe hier mitge-
theitten Reeuttate in den plôtzlichen Aenderungenzu Badenist, welche
diese Beobachtungen bei grNndticherer Untereochong ergeben. Viele
der hier erw&hntenSibstanzen wurden 6ehr aorgfSMgand genau unter-

saoht und das Beatehen Botcher p!ôtz!ichen Aonderongea erwies sioh
ais ganz zweifellos. AehnMcheAenderungen aind scbon vonmir fest-

gestellt worden bei der 8chwetei8&are. Hr. Arrhenioa zeigte in Be-

zug bierauf, daea diaBe Aenderungen mit den aus den Werthen der

etektn$chea LeitfKhigkeit der Sânre bereohneton Aeoderangeo Sber-

eiastimtBeo, weaigstens bM za einer Concentration von noget&hr
1 pCt.; hernach wird indeasen die Abweicbung sehr bemerkbar; sie

steigt bis + 8 pCt. und nimmt ab bis 38 pCt., wo sie 60" betrigt
(Chem. Nows 63, S. M8und 181).

Jedem, welcher die LeitfShigkeit der SchwefeisRaretôsongenunter-

sucht, fallen die UNregetmSssi~keitenauf; die Uoregetmaasigkeiteoder

-Gefrierpunkte jedoch durch die Unregelmâssigkoiten in deo Werthen
der Leittahigkeiten za corrigiren, kann weder aie eine berechtigteEr-

MSrang der einen noch der andern Unregotta&Migkeitenangeseben

werden, &etbst wenn die Correction fur mehr ats 0.5 pCt. der ge-
sammten beobachteten Depresaioneo') richtig wâre. Ja, bei andern

von mir antersuchten Etektrotyten erweist sich die Correction eethst

nieht einmat fBr dièses kleine Intervall ais richtig. Wcnn man nun

aber Ëndet, dass die Gefrierpunkte der Losangeo von Nichtelektro-

lyten ganz ahnUehe Unregetmassigkeiten zeigeu, eo dSrfte es doch

scheinen, dass man m Bezug auf die Leitf&higkeiteRauf jede der-

artige ErktSraog Verzicht leisten maeste.

') Der Gefriorpunkteiner Iproceoti~enLôsungderS&aront)egtbei–0,4°,
wâhrend derjouige einer 38procentigenLosnng – es ist dies die stArkete

ïjoMng,iowelehermandMWasserzumGefrierenbringenkonnte, bei– 80"

liegt.
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840. Bernhard Heymann: Ueber eine Bynthese
von ïndtgodteuUbs&ure (Indigocarmin).

[MittheitaDgans dem chemischenLaboratorium der FarbenfaMken vorm.
Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld.]

(EmgegMgeoam ?. Mai; mitgethei!tin der Sitzang von Hrn. H. Jaho.)

Vor einiger Zeit bat W. F):m<a ') über die Bildung von Indigo
beim Verschmetzen von Monobromacetanilid mit Aetzkali berichtet,
die besondersdadarch bemerkenaweftb crBcheint, dass hier zum eraten
Mate die directe Synthèse des FarbstoHes aus einem Monosabatitationa-

producte des Benzols beobaehtet wurde.

In naher Beziebang zu diesem Processe~) scbeint die spator von
Karl Heumannn 3) und fast gleichzeitig von A. Biedermann and
R. Lepetit*), aowie von L. Lederer") aafgefandeM Synthèse des
Indigos M stehon, die darin besteht, dasa PhenytgtycocoU,

CeHsNHCHaCOOH,

bei etwa 260" mit Aetzkali verschmoizen nnd der zonSchst gebildete
Leukokôrper (Indoxyl oder Indigoweiss) zum Farbstoff oxydirt wird.

Andere, gebrSachtiche Condensationsmittel, wie Chtorzink, con-
centrirte Schwefelaâureu. 8. w., wirken nach Henmann~) nicht in
ahnticher Weiee auf Pbenytg!ycocoHein, eine Angabe, die ich nur be-
stâtigen kann. Concentnrte SchweMsSure z. B. und se!bM Schwe&i-
siuremonohydrat liefern keine Spur Indoxyl oder sonstiger leicht in
Indigo SberfSbrbater Korper.

Gaaz anders aber verb6!t sich die Sache bei Aowendang von
rauchender Scbwefelsâure. Letztere fûhrt das Phenyigtycocon mit der
grossten Leichtigkeit in die Sotfos&ure des Indoxyts resp. in deren
Oxydationsprodact, die IndigodisoKbsSure, uber. Wenn man z. B. im
Reagensrobr Phenylglycocoll mit der lO–SO.facben Menge rauchen-
der SchwefetsSarevon 20-25 pCt. Anhydridgehait Nbergiesst,so geht
es unter getioder Erwârmung des Gemiscbes mit gelber Farbe in
Lôanng, indemzagteich schwenigeSsnre~tt entweichen beginnt. Giesst
man die Losang alsdann auf Eis, ao nimmt sic sofort die granMaue
Farbung der Indigocarmintosang an.

') DièseBenchteXXm, 57.
Diese BerichteXXin, 3045.

DieseBericbteXXIH, 3043.
DieseBerichteXXm, 3289.
Joon!.furprakt.Chom.42, 383.
DieseBerichteXXIM,3044.



1477

weodet man

97.

Am zweckm&ssigBtenverwendet man e!ne rauchende Scbwefet-
saure von bohem Anhydndgeha!t, weil aich in diesem Falle der immer-
hin ziemlich complicirte Vorgang, der sieh aus den Processen der

Sulfurirung des Phenytgtycocotta, der Wasserabepaltung unter Bildung
des tndotringea und der Oxydation des gebildeten Indolderivates unter

Verkoüpfung zweier MoteMtezu8ammeueetzt, mit aaenehmendorLeich-

tigkeit vollzieht. Bei Benutzung einer raocbenden SchwefetsSurevon
70 pCt. Anhydndgehtttt, welche die angenehme Eigenechaft besitzt,
weit unter 0" abgekuhtt, noch einige Zeit nuseig zu bleiben, kann man
die Beobachtnng machen, dass selbet bei einer Temperatur von -5 bis
–10" die Indigobilduug noch atattnndet.

Die besten Resultate wurden bis jetzt nach fo!gendemVerfahren
erziett: 1 TheilPheny!gtyooeoHwird mit der 10–Mfachen Menge
Sand <6inverrieben (letzterer bat den Zweek, die locale Ueberhitzung
des ReactionagentischesbeimEintragen des Glycocolle in die Schwefel-

s&ure zu verhindem) und hierauf in die 20fache Menge 20-250
warmer rauchender SehwefeMnre vou 80 pCt. Anhydridgehatt einge-
tragen, derart, dass die Temperatnr des Gemiscbes wâhrend der Daoer
de8 Processes 30" nicht weeenttich Sberschreitet. Das Glycocoll geht
leicht mit gelber Farbe in LSsung, die momentan anter Entweichen
von Bchweniger Saure in die tiefbtaae Farbe der Indigoiosang um-

8chlâgt, wenn man zur Entfernung des aberschSesigen SchwefetsNare-

anhydride die Reactionsmaese mit concentrirter Schwefelsaare von

66" B. verdSnnt. Durcb weiteres VerdSnMenmit Eis und Zusatz von

Kochsatz iaset sich der gebildete Farbatoff !eicht isoliren. Das ao ge-
wonnene Prodnct steUt voitstSndig reinen Indigocarmin dar. Die mit
ihm erzielten FSrbangen Cbertreffen daher an Scbonheit nnd Klarheit
des Tones die aetbat mit den beaseren Sorten des Handels erzeagten,
die ja mehr oder minder durch die Verunreinigungendea natnrtichen

Indigoa bceinBnsat sind.

Die Identitât des nach obigem Verfahren erhaltenen FarbstoSes
mit der IndigodisaUbaanre !ie6e sich dnrch die charakteristiBchenche-
mischenReactionen (Verhaltengegen Rédactions- nndOxydation8mittel),
dtirch VergleichMasiarbaugen, sowie durch die spectroskopiseheUnter-

sachnng mit Leichtigkeit constatiren.

Ueber die eigenthBmiicheuVorgânge innerhalb des Reactions-

gemisches kann ich bis jetzt nur Vermatbangen aassprechen. Da

Indigo setbat sich in rauchender Schwefets&are mit hohem Anhydrid-
gehalt mit violetter Farbe auflôst, wâhrend die Losang des Phenyi-
glycocolls in diesem Mittelnur gelblich geMrbt ist und erst nach Ent-

fernongdes AnhydrideNao wird, so ist anzunehmen, dass die raucbende
SchwefëMure noch keinen fertig gebildeten Farbstoff enthâlt sondern
vielleicht erst die Snibs&are des Indoxylschwefelaâureâthera, die nach

Entfernung des abersehBMigenScbwefelsâureanbydrids durch concen-
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!ù.n~ttrirte SchweMaSurein Indigodisulfosiure, schwaNgeSaare und Wasaer
zerfallen würde im Siane folgender Gteiohang:

COSO~H

aSO~H-C~H~~CH2803H
C6Ha' ,'CH

NH
CO CO

= SO~H
C~H~~C C().C.H, SOsH

NH NH
-t- SSOs+SHitO.

Die qnantitativen Ergebnisse des Verfahrone sind ziemtich gâte.
Es ist bereits ge!angea, die Ausbeute an Indigocarmin auf 60 pCt.
vom angewandten Pbenylglycocoll zn erh8hea. Da der Process der
FarbBtofFbitdungbei so niedriger Temperatar aod mit aotcher Leich.
tigkeit sicb abspielt, so darf ich hoffen, dass es beim weiteren Ver-
folgen des Gegenstandes golingen wird, den Procesa za einem noch
glatteren auszugestalten.

Das vorliegende Verfabren zur Darstellung von Iodigocarmin Mt
von den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld
im December vorigen Jabres in aHen Lândern zn Patent angemeldet
worden.

241. Félix B. Ahrena: Ueber y-Dipyridyl und du

zageMriga DipiperMyt.

[A.MdemchemisehonInst:tat dor UmversiMtzu Bre~Mj

(EiagegMgenam 9. Mai;mitgetheittin der Sitzangvon Hrn.H. J~hn.)

Vor lângerer Zeit (diese Berichte XXI, 2930) benehtete ich aber
das MUsândig hydrirte y-Dipyridyl CteH,.N:. Eine gelego'ntliche
Wiederbolung dieser Arbeit bat nun gezeigt, dassdie damals erhattene
Base uicbt rein war, sondern ein Gemenge darstellte, dessen Trennnng
zn jeaer Zeit nicht gMckte. 1m Verlaufe der neuen Untersuchnng
warde gefunden, dass das Dipiperidyl eine krystaltimrte Nitrosover-
bindang bildet, daroh welche eine Treooaog von einer anderen Base,
deren Nitrosoverbindang ein belles Oel darstellte, zn bewerk-
stelligen war.

Die DarateUnog des f-Dipyhdyia warde daMn abgeândert, dass
die Einwirkang des Natrinms anf das Pyridin bei gewôhnlieher Teqa-
peratar vor sich ging. Man lisst das Reactionegemisch, das ab nnd
zn nn]geschutte)t wird, in verschlossenen Gefassen so lange stehen,
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bis eine gteichmaesige, pulverige, scbwarze Masse entatanden iat.

Dann 5<fnetman die Ge<BsMand BberISsetNe noch einige Tage un-

anverBchtoMen aich setb&t. Nach dieser Zeit ist die ganze Masse

getMichweiss geworden; man eebSttet Biein Waseer und krystallisirt
das nieht GetSste zwei- bis dreimal aae heissem Wasser am. Die

AM~benteist befriedigend.
Die Rédaction wurde mit Natrium und Amylalkohol aMgefBbrt

nud das Natriam in ~rossern Ueberschusse angewendet. Nach Be-

endigong der Reaction wurde mit concentrirter SatesSore angeeaoert;
die dadoreb entstohende w6aaenge Schicht entbatt fast s&mmttiche

Base. Sie warde abgetaMen nnd mit Natriamoitrit bebandelt. Dabei

trat nur eine geringe Oe!abBcbeidcngo!n; beim Erkalten der Losnng
schiedea gich fèine, getMicboNSdetchen ab. Dieadben warden ab-

Sttrirt und die FtSssigkeit dann mit Chtorofbnn mehrmata aosge-

achSttett; es restirte nach dem Abdunsten des LSsangsanttela ein

het!getbes Oel, das, in warmem Alkobol getôst, nach einigem Steben

kleine, gelbe KrystaUchen abschied. Die vereinigtenKrystalle wurden

ans Alkobol umkrystallisirt. Sie schmolzen bei 141–!43".

0.!298 derselbentieferten28.4ccmfeuchtemStiehstotfbeit5"nnd749 mm

Drack. <

Cefondm Ber. Mr Cn)HteN<Ot
N 25.34 24.8 pCt.

Dièse Nitrosoverbindang wurde, in concentrirter SatMSare geiost,
mit Chtorwasseratoff zerlegt. Durch Uebersâttigen der Lûsung des

Chtorhydrats mit frisch bereitetem Natronbydroxyd, sofbrtiges Aaa-

schStteh mit Aether, Trockoen der âthenschen Lôsang mit reinem

KaUhydrat und Abdunsten des Lôsungsmittels warde die Base in

dnrchsichtigea, breiten Nadeln erbalten, die leicht lôslich in Wasser,

Alkohol, Aether, Chloroform sind. Die Base ist hygroskopisch und

zieht att der Luft leicbt Kohtene&arean. Der Schmetzpankt !S88t

sich daher nar annahernd bestimmen; er warde bei 160"gefonden.
Das Chlorhydrat krystaUMrt in Nadeln.

Das Cbloroplatinat bildet hBbache,sehr bestSndigeB!&ttchen.

O.t017g dosselbenliefertenbei der Verbrennang0.0862g WMMrand
0.0791g KoMens&are.

0.153g SaL:hiatertMMennach dem Gtthen 0.05t6g Ptatm.

Das Goldcbloriddoppelsalz bildet bei JangeamerKryetaUtsation
aus Wasser Mbsohe lange Nadeln, die sicb beim Erbitzen Bber

~M" a!!mSbHchzeraetzen.

Gefmden Ber. far C).HMN,8HC!PtC<<

C 21.2 20.83pCt.
H 4.04 3.83 r

Pt 33.72 33.68

)McMon~donDehatzbildet bei JanfStnaerKrveta!)Mat~



1480~

0.1042g Aurat liefertenbei der VM-brenaung0.030g WM<erund0.055s
KoMMs&ttre.

0.1g Salz hinterticssnach 4om GtShoB0.0464Gotd.
6""t. 1-~

tD.~0

Das Qaecksiiberdoppeisatz i&ttt in feinen, leichten, sternfSrmig
vereinigtenNâdelchen, die namentlich in warmem Wasaer leicht tosUch
sind. Es schmitzt bei 226–227" unter SchwSrzung.

Das Pikrat bildet scbwer toatiche, habsohe, gezackto Blâtter, die
sich bei h8herer Temperator (aber 200") aMmShHehzersetten.

Breslau, im Mai 1891.

242. B~obert Otto und J. H. Kloos: KQneHioher PeriMas, ]
ein Prddnct der Ohlormagneaiuminduatrie.

(EiBgegaogonam n.Mtu.)

Bekanntlicbkommt das Magnesiumoxyd in KaikM8cken des Monte t

t

Sommaam Vesnv in regulâren OetaMern krystaUiaift vor, jedoch inicht rein, sondern mehrere Procente des mit ihm isomorphen Eisen-
oxyduls entbaltend. Es ist dies der von Scacchi im Jahre 1841
entdeckte Periklas 1). Das Mineral, welches eine Mchst voHkommene
Spattbarkeit nach den Fiachen des Warfeïs zeigt daher sein Name L
– ist danbe!grSn, hat einen fettartigen Gtasgtanz und ungefâbr die
Hârte des Feldspaths; das specinsche Gewicht ist verscbiedentlichvon
3.674-3.75 bestimmt worden. Vor dem LSthrohre ist das Minera!
unscbmelzbar,wird ais Pulver von Saaren ToKigau~eto~t, widersteht
aber der AoSosong in gaozen StttckM.

Die Anatyce von Scacchi ergab:

MgO 89.04

FeO 8.56

9'7.60.

Damot.') fand 93.38-93.86 pCt. MgO und 6.01-5.97 FeO.

') A. Scacchi, Memoriemineratogichee geologiche,Neapel1841, und
J&nrn.f.prakt.Chem.28, 486.

*)Ann.MinesIV.Serie, 3, 360, und But!, de la Soc. géol.de FranM
1849,3t3.

g Salz hintertMssnach 4om GtShon0.0464Gotd.
Gefunden Ber.mrCn,HwN2HC.8AoC!

C 14.39 14.2 pCt.
H 3.19 2.6 »
Au 46.40 46.38 »

as Qaecksnberdoppetsatz i&ttt in feinen, teichteo, sternt
gten NMetcheo, die namentlich in warmem WassM leicht
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Nachdem H. Roae beobacbtet batte, da$e die pulverige Magne-
sia nach dem Gltihen im Porcellanofeu aicb unter dem Mikroskope
ats ans kteinen Krystallen bestehend zeigte, deren epecinschee Ge-

wicht 3.644 betragt, orhielt H. Sainte-Claire.DeviUe') dem Pe.

riktae ganz gleiche KryetaMe darch GMhea von pulveriger Magnesia
in einem langaarnen Strome trocknen SatzeSaregases. Die KryBtatte
waren kleine, farblose oder gtunHche, bei einem Gehalt von etwas

Etsenoxyd golbliche Regntaroctaëder. Derartige Kryata~e ergaben
98.4 pCt. MgO und 1.8FeeOs.

ÏMnstUcber Periklas entateht nan aucb unter Umstanden und

dann offenbar in gaoz ahoUcher Weise in den RostS~n, in wetohen
bebufs der GewiaouB~von Salzsâure und CMor, Magneaiamoxychbnd
erhitzt wird. Ein aotcher ats M~Hato~n in Chamotte gemauerter Ofen
war in seiner unteren Mnf!elreparaturbedarftig geworden und warde
daber zum TheU aafgebrocben. Da fanden eich an den Steilen, wo
das eiogefBHteMagoeeiumoxycblorid sich angesammelt batte, weil es
von den ArbeitaSShaogen ana nicbt entfernt werden ttonote, grosse
Mengen von Magnesta in fssten BtBcken vor, die echon durch ihre
Sehwere oine grossere Diobtigkeit anzeigten, a!a die tagtich aus den
Oefen gezogene Magneaia. Weitere NachforschnngenMbrten in dieson

Anh&afangenanf grôs8ere DrOaenhohten, dio mit Krystallen von Pe-

riklas ausgefEHtwaren. Dièse, wetche von gaoz minimaler Gr6Me
bis zn 4 mm Kanten!&ugeder OctaSder uns vorliegen, zeigen lebhsften

diamantarttgen Gtaagtanz und hRung Andottang von treppenformigem
Attfban. Namentlich bei den groBaerenOctaëdern giebt sieh eine Ab-

rundung der Kanten za erkennen, welche von einer Kombination mit

einem AchtnndviefzigBSchnerhefrBbrt, dessen Flichen an den Ecken
~ea Octuëders deutlich wahrnehmbar sind. Die kleineren Krystalle
sind meist acharfkantig und hSa<ig farblos, die groaseren durchweg,
aber in verscbiedenemGrade, gelblich gefSrbt (getbgraa nach Radde's

iuternationaler Farbenacata). Dnrch Aneinaoderreihung kleinster Oc-

tuëder in der Richtang einer rhombieeben Zwischenaxe sind eigen-
thumHche faden-, nadel. und 8tabfôrmige Gebilde, zam Theit mit

seitHenen AnB&tzen,entetanden.

Daa ~pecinache Gewicht, mit der Jolty'schen Federwaage an

einer Anzahl von Krystallen mittlerer Gr6a6e von echwach bellgelb-
licher Farbe io zwei Beetimmnngen za 3.555 und 3.571 gefunden,
eteht bedeutend hinter dem des natMichen Periklas (3.75) und auch
hinter dem des Roae'schen PrSparates (3.644) zurnck, wobei aller-

dinga in Betracbt kommt, dass das Minerai vom Veaav eine iso-

morphe Miachnng von Magnesia und Eisenoxydnt ist. Faat farblose

') UeberdieMnstMeheNachbMdnngkrystallisirterMineralien.Ann.Chem.

Pharm.120, 1SS.
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groMere Krystalle unseres kBnattieheo Periklas ergaben, lm Wasser
bei 21a bestimmt, ein BpeoiSscheaGewicbt von 3.53. Die in der
zweiten Decimate schwankendon Ergeboisse der apecMsobenGe.
wichtsbeetiaamungenfinden ihre Erkt&rung wobl theitweise durcb die
in den Krystallen enthattenen EinscbtSsae.

Die Krystalle zeigen eine voMugtiche Spaltbarkeit naeh dett
Hexa8dera&chen;ibre Harta liegt zwischen Feldspath und Qaarz, je.
doch n&herdem letzteren Mineral. Wie die Mfaog an Dt:nnschMen
in potariairtem Lichte wgiebt, sind die Krystatte dorcbaM iaotrop.Es kamen SohtiSe nach den OctaSdor- wie nach dcn HexaëdoraSchen
zur Untersaohung. D:e8e!bea zeigten unter dem Mikroskope zaht-
reicbe GtaaeinschtCaaevon runder, eiHptischer und Mbtauchformiger
Gestatt mit grosaen fMa~tebendenBt&scheu, sowie groMere, soharf
bcgrenzte Theile und Aggregate doppeitbrecheDderfremderEtcechtaMe.

Die von Herrn Apotheker Heydecke saagefuhrte Analyse des
Moetticbeo Periklas, gelbgraue Krystatte, wetche sich in Bezug aof
ibre Lô9t:chka:t in SSaren wie die naturtichen verhielten, fabrte zu
folgenden Resuttaten:

I. 0.202g SubetaoxgubennachAbzug der imSttksaureantodichenEin-
schtOsM:

MgO 98.21 pCt.
Fe~Os 1.57 s

In Satzsaure unlô8lichemechanische Einscbtasse = 0.011g.Il. 0.422g der einer anderen Stelle des Ofem eatnommeaMKrystat).
gabea nachAbzugder in Sa)z<aoMan)<M):ohenEtnschiasse(0.012g):

MgO 97.94 pCt.
Fe~O, 1.70 t

Braonschweig, im Mai 1891. Techoische Hocbecbule.

248. F. Myliua und F. Poerater: Ueber die Bestimmang
kleiner Mengen von Alkali und die BrkMUHmg der NeatraMMt

des Wassers.

[MtttheHongaus der Physikal. teehn. RMeheanstatt.]
(Vorgetragenin deirSitzangvom 27. April vonF. Myiias.)

Die sichere Bourtheitang von G!<Mgef5aaenin Bezug aaf ibre
Hattbarkeit waasngen FiOssigkeitengogenSber war bis jetzt mit er-
heblichen Scbwierigkeiten verknapft, da man hier allein auf die
Bestimmung der Gewichteabnahmeangewiesen war, welche die Gefa8s&
beim Erwarmen mit jenenFtaBsigkeitener!eiden. Wir haben versucht~
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die Hattbarkeit der Gt6ser durch directe Bestimmung derjenigen
Meoge von Alkali zo messen, welche bei der BarBhruog mit Waeser
ans ihnen in LSsong ubergeMhrt wird. Unsere früher) in dieaer

Richtang unternommenen Verauohewaren noch mit mancherleiMângela
beha~et; es war klar, dass zur Gewinnang achSrforerResultate die bis-

herige gewichtsaoâlytische Méthode dureb ein maasaaostytiacboeVer-
fabren ersetzt werden mMSte. Die fur dieaenZweokerforderlicbe Steige-
rang der EmpandMchkeitder atkalimetnachen Methodenbaben wir durob
die Anwendung eines besonderen Indicators erreicbt, des Jodeosina,
welches der Eine von une~) schon frBber zo eioer qualitativen
und vergteiohenden PrSfuog von GtasoberNScbeo vorgesablagen bat.
Da eine atkatimetnsche Metbodevon hoherEmpÛudtichkoitaaob za eineF
Re!be auderer Zwecke von Werth eein kann, z. B. zur Beortheitang
des Grades der Re!nheit von Wasser, das in Gtaagefaaoenaufbewahrt
war, so woUen wir im Fotgendeo Qber unsere in der angedenteten
Bichtang anternommenen Versuche bericbten, indem wir uns vorbe-
hatton, auf die besonderen, zur PrSfung von Glâsern aasgefBbrten
Versuche in einer Mttthe~ang in der Zeitschnft fSr Inatromentenkunde
demnachat zarOoktiakommen.

Die Indicatoren.

Jeder der in der Massanalyseats Indicatoren benutzten FarbstoCe
hat einen besonderen Werth und entapricht einem beeUmmtenZwecke.
Die EmpBndtichkeit der Indicatoren ist aber in jedem Falle eine be.

grenzte, da bei der Titration mit sehr verdSnnten Msangen der

Farbenumscblug sich nur aUmabHcbvotkieht. Der Grand dafûr liegt
namentlich in der hydrotytischonSpaltuog, welcher die Sa!i<eder Farb.
stoSsSarec M verd8nnter LoMng ausgeaetzt aind. Dieselbe bewirkt,
dass an dem *neatralea< Punkte neben der Farbe des Salzes die Parbe
der freien FarbstoSsSare erecheint, wenn diose getarbt ist, oder wenn
letztere farblos ist, die Farbe des Salzes zorBcktritt; in keinem Falle
kann ein scharfer FarbeonmscMag erfolgen. Zur Titratiou in ver-
dSnnter Losang werden sich solche Indicatoren ateo am besten eignen,
welche, Shniich den atarken Sâaren, m6gtich9t bestândige Atkalisatze
liefern. Die Titration mit ihnen wird zodem darch anwesendeKohten-
saore nur wenig beeinaaast werden, da sie ats atarke SSaren Koblen-
saure ans Carbonaten leicht in Freiheit setzen.

Von den in neoerer Zeit angewandten kuostUchen FarbstoCen
scheinen diese Eigenschaften den Eoainen in hohem Grade eigon~za
sein, deren salzbildende Kraft zum Theil wobl attfïhrom hohen'Gohatt
an Halogen bernât. Ibre Muttersubstanz, das Flaoresceyn~'wnrSe

') F. Mylius and F. Foerster, dies8BerichteXXH, 1092.
F. Mylins, diese BerichteXXII, $i0.
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bald nach seiner Entdeeknog von F. Kruger'), das gew8hn)iche
Eoein von 0. Moister') in die maasfanalytische Praxis eingeMhrt.
Unsere Versuche haben ergeben, dasa ganz besonders sieh das

JodeoBio oder Erythrosin zur Bestimmung kleiner Mengen von
Alkalien eignet, jedoch unter beeonderen Bedingangen, welche ein

gonauerea Eingehen auf die Eigenscha~en dièses Farbatoffes nSthig
macben. Wenn im Fotgenden anMcMiessHobvom Jodeosin die Rede

ist, so wird stitiMhweigendvorausgeBetzt,dasa man an seiner Stelle
auch andere Farbstoffe von Shn!ichem Charakter verwenden kaon.

Daa Jodeosin oder Erythroain von der Zusammensetaung
<~<)HeJtOt ist Haodetsprodoct nnd wird namentlich in der Bamn-
wollen- und Papieriodustne verwendet.

Das aas der Badiseben Anilin- und Sodafabrik bezogene Prâparat
stellt ein ziegetrothes Pulver dar, wetchea sich in verdünnter Aikati-

tosong obne merktiche Fiooreaceoz mit rosenrother Farbe ISat und
ans der Losang darch Uebersattigen mit S&are wieder voMet&ndig
getaitt wird. DaB kauHichePrNparat entbilt ais Veraoreioigang Moine

Mengen in Aether und in verd6nnter Pyridiniôsuag <a8t un!8aiioher

Stoffe, deren Atkatitooaog einen bia~viotetten Farbenton zeigt. Zur

Reinigang wurde daa Praparat in wasarigem Aether getost und aua
der Sttrirten Losang mit verdBnoter Natronlauge anageschutteit; aus
der aikatiachen Lôsung fSHteman mit HSifë stârkerer Natronlauge das

ziegetrothe Natronsatz. Dasactbe worde nach dem Abfiltriren und
Aoswaachen mit SpiritM aus heMsemAlkohol umkryatalt!airt. Beim
Erkatten der LSsang erbatt man es in wohl ansgabildeten, &8t recht-

winkligen TaMn mit grOner OberaSchenfarbe, wShrend die Ver-

anreinignngen in der Mutterlange bleiben. Die w&sarigeLSsang des
Salzes ergab bei dem F&iten mit Satza&are und nach grandtiehem
Aoawaachendes erhaltonenNiederscblages ein PrSparat von genBgender
Reinheit. Die Analyse der bei 120" getrockneten Substanz ergab:

0-

AoawMchendes erhattenen Ntedemohtageaein PrSparat von gent
Reinheit. Die Analyse der bei 120" getrockneten Substanz et

Berechnet Sefanden

Cto 240 28.711 28.81 pCt.
He 8 0.97 1.20

Jt .508 60.76 M.85

Os 80 9.46 – –

836 100.00836100.00
Das reine Jodeosin iet weaenttich het!er getSrbt ab das t;&aaiche

Prodoct; es ist fast oo!6~:ch in absolutem Aether, Benzol, Petro!eum.

âther, Chloroform, leicbter los!ich in Aceton, in Alkohol und in wNsa-

rigem Aether. Ïn wSasrtgemAlkali tSst aich der gereinigte Farbstoff,
wie za erwarten war, mit einem getbiicheren Farbentoa, aie der rohe.

') DieMBerichteIX, 1572.

') DièseBerichte VU,1748.
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UebeMSttigteLosangen kaon man darch AaMoMttetn von frisch ge-
faUtomamorphom Farbstoff mit Aether erhalten. Bei dem Stehen der

LSeang tagert aich der OborscMesigeFarbstoff in kteinenorangegetben

KrystaUen von rbomblscben Umrisaenab.

DM Jodeoein bat bis jetzt, wie es echeint, keine Aowenduog in
der Alkalimetrie gefanden; wenneeitteBentttzong in der gebrauchtichen
Weise erfolgt, verbMt e3 aich fMiticha~h wie ein scMechterIndieator.

F8gt man zn einer Atkatitôsang eine Spur Jodeosin und neatratMrt
mit NormfttsatMSoret sa erfolgt der FarbenObargang von Rosa in

Orangegelb mit ooerwOoschterLaBgMmkeit,und ea istein entschi6dener
Ueberschaes von SSore notbwendig, am die Reaction zo vollenden.
Die Anwendang des Farbstoffes ats t<td!catorwirdemtmogMcb, wenn
man die Titration in einem SchSttetgefSeaebei Gegenwart von Aether
vornimmt. Man kann dann den oetUfatenPonkt Mhr scharf erkenneu,
da der geringate UebeMchuss von8Sare beim SehBttetndie anweeecde
kteino Menge Eosin ans der wSMrigenin die StheriacheSchicht aber-

geheu taast. Die erstere erscheint dann (fast) farblos.

Titration mit Tameodstet-NormanosaNgen.

Bei der Bestimmnng grSseerer Mengen von Alkali, welche man
mit Normal- oder Zehntet-NormitUSsongenaasfahrt, liegt kein Grund

vor, aich des genannten Verfahrenazu bedienen; die Anwendung der

gebf&nohHohenIndicatoren in wSMrif;erLôgnngiat wesentlichbequemer.
Man kann auf dem gowohnticbenWege, wie bekannt, Titrationen mit

HnndertBtel-NormaHSsaBgonnoch mit einiger Sioherhett ausfnbren.
Hier ist aber aucb die Grense erroicht. Mit HStfe vonJodeosin und
Aether gelingt aber auch die Titration mit TaMendstet-NormaHosangen
noch mit grosser Scbârfe. Zur HersteHang von TaasendMetnormat-

tostmgen moss man reioea, oder wenigatena neotraMsirtesWasser ver-

weaden, weil anderenfaUs die Ma den glâsernen Aofbowabrongs-
geNaeen des Wassera stammendenatkattachen Verunreinigaogenscbon

wesentlich atoren. In Gefassen aus gotem €Hase sind TaMendatet-

normaUosungeneinige Zeit hattbar. Die Titration fnhrt man zweck-

mSssig in einem StopsetMschehen aus, indem man 50-100 ccm der
zu unteMachenden wSsarigen FtBssigkeitentsprecbeod mit 10-20 cem
einer Stherischeo Jodeosintosang sehattett, welche nicht mehr ais
2 mg des FarbstoSa im Liter enthN!t. Eine solche Lôsang, welohe
fast farblos erscheint, kann leicht dnrch VerdSonen der weiter ant~n
zu Mwahoenden Stheri~chen EosintSMng erhatten werden. Ist freiea
Alkali vorhanden, so erscheint nach dem SchBttem die untere Schicht
rosa gefarbt, wâhrend aie nach der NentraMBationdarch SSare wieder
farblos wird. Man vottendet die Titration am besten durch aber-

matiges Hinzufûgen von so viel AtkaMosong, dass eben eino deattiche

RosaSrbang eintritt; der MeineUeberachussvon etwa 0.2 ccm, welcher



M86

.dies bewirkt bat, ist dann von der im Gaozeo gebrauchten Menge

Atka!i!o8nngin Abzog zo bringen.
Der EinHasa der Koblen8aure auf die Titratioa mit Tau-

MndatetnormattoMDgennach dem eben besohriebenen Verfahren ist

unweseatMctt;denn acbon beim Titriren mit ZehnteioormaMsMgen

uoter Anwendang einer Stheriachen JedeoBiotNaonga!a ïnd!cator jst

derselbe nar wenig stStend, wie folgender Versoch zeigt: zar Noutra-

lisation von 40.7 ccm Zebntet NormatscbwefëtsSMre,wetche bei der

Prüfung mit Lakmus (die KobtensNare wurde durcb Erbitzen aus-

getrieben) 40.7 ccm Zebotet-NormaisodaMsang gebrauchten, geborten

bei Anwendoog von NtherischerEosioiSsang 41.2 cemder SodatSaong,
nm eiae deotHcheRothfSrbttBgzu bewirken. Der neutrale Ponkt er-

echeint alao in diesem FaUe etwas verscboben, entaprechend etwa

1 pCt. des anwesenden Alkalis. Zebotet-Normahatrontauge braachte

die gleiche Menge Zehntet-Normataatzs&ure,gteicbgBttig ob Lakmus

oder SthenBeheJodeosinlôsung<tk Indicator angewendet wurde. Es

besteht atso im Verhatten gegen Kohtena&Mreein o<!enbarerGogensatz
zwischen Jodeosin und dem mit ihm seiner chemiechen Natar nach

verwandten Phonolphtalein..
Fur die mannigfacheVerwendbarkeit der Méthode mogen eioige

Beispiele ais Betege dienen:

Die im Bronoen- oder Quettwaaaergetosten Carbonate lassen sich

t-asch und bequemermitteln; dteverbrauchteSSuremengeMtaquivaient
der im Wasser entbattenen *gebandenen< KobtenaSare. 5 ccm vom

Wasser aas der Charlottenburger Leitung brauchten zur Neutralisation

15.2 ccm .nnn SchweMaSttre; dies wNrde einem Sehatt von 6.7 g

~gebandener* KohiensSare M 100000 Theiten Wasser entsprechen.
Ee sei bemerkt, daas Titrationen von Trinkwasser scbon aosgeNhrt
worden sind uoter Anwendangvon HModertstetmormatioaangenund von

Carmin ais Indicator 1).

Auch die Lôslichkeit des kohleneauren Kalkes tn reinem Wasser,

welche durch MbereForscher~) mehrfach bestimmt worden iat, kann

nach unserer Methode leicht ersichttich gemacht werden. Fein. ge-

palverter Marmor wnrde zanachst gat gewascheo und atedann mit

~nettratem* (a. u.) Wasser, welchesdarch Auskoebenin PtatingetSeacn
von KoMeneSare befreit war, langere Zeit in Berührung gelassen.
25 cem der nach Verlauf von 7 Tageo erbaltenen Losung gobrattchten

bis zam Eintritt der NeatratitSt 15.5 ccm
..?.

SehwetetsSare; ein

Liter entbielt somit 31 mg CaMomcarbooat getoat.

') Mohr-Ctaeaen, Titrirmethode,S. t3!.

2) v. Hofmann: Jahresbeneht 1865, 171; Weitzien: Ann. Chem.

Pharm. 136, 165.
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nit TauaendetetnfMit HSKb der Titration mit TausendstetnormattoBMgentasst sicb
ttach die Zersetznog ton nontratet) Amtnoniaksatzen beim Erbitzen
ihrer LSsoogen verfolgen. Eine zohntetoorma!e Losang von krystal-
lisirtem, kaattichem Ammonmm9)t!(atin ~neatratom* Wasser, welche
selbst sich neotrat verhieh, wurde in dem weiterhin za beachreibondeo

DestiUattonsappaMte destillirt. Im Destinate waren erheb!icheMengen
von Ammoniak vorhanden; es wurden dreima!nach einanderje 200 ccm
abdestillirt; 25 ccm des eraten DestiMats brauchten zur Neutralisation

32.5 ccm 8ehwefetsSttfe, vom zweiten Destillat 34.5 ccm, vont

dritten 37 cca! der Saure. Daraus ergiebt sicb, daas die Hbergehende
Ammoniakmenge wenig steigt, indem wobl die Steigerung der Con-
centration der MsMng im De6ti!!ation9ge<as8und die Zunahme der
freien Saore einaoder in Bezug anf die Zeraetzung des Ammonium-
sulfates entgegenwirkon. Die ia deo abdeetiitirten 600 ccm enthaltene

Menge von Ammoniak betrug 0.014!6 g NN3, d. h. 0.83 pCt. des

aberhaMpt vorhandenen Ammoniaks.

Einen besonderen Nutzen verspricht dieEosinreactionzur Prufun<;
der NeutraHt&t von Salzen.

Wenn man ein Salz fûr neutral erkt&rt, dessen Losung beim
SchBttetnmitSthensoherEosinMsangdarch einMinimumvonTausendatel*

normatnatrontaage roth gefSrbt wird, sind viete der im Handel ats
rein bezogenen Salze nicht neutral. So bedurften z. B. 5 g Chtor.
natrium von Kahlbaum bis zum Eintritt der ttothfarbung 1.1ccm

1000 ~suog, entprechend einem Gebalt von 0.0008 pCt. Salz-

saure. Dassetbe Prâparat erw:cs sich nach dem G)Sben schwach
atka!isoh, denn 5 g demetbea erforderten bis zum Eintritt des neu-

tralen Pttnktes 1.4
cem~~ SchwefetsSore. In Bezugauf die Sulfate

der Alkalien mSchten wir unsere Beobachtungen getegenttich noch
weiter fortsetzen und bemerken hier nur, dass ein ka)tn!ches, an-
scbeinend reines Prâparat von KaMamsa!tat eiue deutlich alkali8che
Reaction zeigte.

Die ErkenoMg der NeatrahtSt von Salzen der Zinkgrappe machte
bisher besondere Schwierigkeiten. Das Jodeosin erwies sich auch hier
ais der empÛndUchsteIndicator. Die Hydrate der Metalle der Zink-
grappe liefern, ShntichdeoAlkalien und alkaliscben Erden, mit Jodeosin
rothviolette lôslicbe Salze. In den LSsungonder basiscbenSatze tritt
Both<arbang beim Schnttètn mit Sthenscher Eosintosang ein; der
geringste Ueberschosa freier Saure verhindert aber daa Auftreten der
Farbstoffsalze.

Zur HersteUoogneutra!enZinksut&ts wurdedas kâanicbe,alkalisch
reagirende Salz zweimat aus sorgfâltig neatraMsirter Losong um-
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krystattiMft. a g der Krystatto, in Wasser getSet ond mit atheriecher

EoaintoenoggeecbSttett, lieferten eine farblose Mfttng; 2 ccm

Alkali genügten aber, um eine deuttiche RosafSrbnng bervorzubringen.

Wenngteich hier (vielleicht wegeo eines geringen Eisengehattes des

Zinksatfatea) die NeutraMtNtder LSsaog keine vollkommene achien~

<o geht doch aua dem Versuche bervor, dasa man nach unMretnVer-

fahr<*nim krystallisirten Zinkeottat aocb einen Gehalt von 0.002 pCt.

an freiem Zinkoxyd oder freier Schwe{ëMare erkennen kann. Man

benutzt bei Zinksalzen zar Erkennung freier SSare gew8hojich Methy!-

orange a)8 Indicator. Bei Anwendung dieses Farbetoffs konnte man

einer LSsuog von 5 g des Zinksatfata 100 ccm
.~Q

SehwefetaSttr~

b!nzufBgen,ohne dase der Uebergang der gelben in die rothe Farbang

voUendotwar.

Auch Msongen von Chlorzink kônnen an der Hand der Eosin-

reaction in befriedigender Weise neutralisirt bez. auf ihren Gehalt an

neutralemSalz geprüft werden. ïn einer neatra! erecheinendenLôsung

dieses Salzes wurde durch nicht atlza geaaae Analyse das Verhattniss

von Zn Cl = 1: 2.01 gefunden.
WShrend die VerhSitnisse bei den Salzen des Magneatams, Cad-

miums, Mangans, Nickels und Koba!t8 wie bei dem Zink liegen,

verhalten sich die Oxydsatze von Eisen, Aluminium und Chrom dem

Eosin gegenûberwie freie Saaren. Blei und Silber liefern zwar schSn

violett gefârbte Salze mit Jodeosin, dieselben sind aber in Wasser

antostich, wodarch die Anwendung des Eosins bei der Prafnng der

Salze dieser Metalle erechwert wird.

Damit dasJodeosin nicht aïs *Uoiver8aMndicator<erscheine, bleibt

noch ubrig hervorzaheben,dasa es zur Bestimmung organiacher SSnrec

nicht geeignet ist. Schon die Bestimmung der Oxataaare mit

Taosendstet-Normataikati liefert keine ganz richtigen Werthe; bei den

schwâcherenSâuren, wie z. B. Essigsaore oder Ameiseaa&are,iet die

Titration mit Eosin nicht mehr ansfuhrbar, da hierbei ein scharfer

Farbenaoschtag nicht erreicht werden kann.

Coiorimetrische Alkalibestimmung.

Die Titration mit Tausendstel-Normallôsnngen gestattet noch mit

grosser Sicherheit in 100 ccm Waseer die Bestimmung von AïkaH-

mengen, welche 0.1 mg Na~O Squivatent sind. Fur kieinere Mengen

gestaltet man zweckmâssig die obige Methdde za einer colorimetriacben

um. Derartige Bestimmungen, welche in anderen Zweigen der ana-

lytischen Chemievietfaeh benutzt werden, wenn es sich am die Be-

atimmung von *Sparen< hande!t, waren in der Alkalimetrie bisher

noch nicht im Gebrauche. Mit HCt(e von Jodeosin kana man auf
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in. "Jn.nQlt.ClIGrand folgender ThaMacbeneioe co!onmetnache Methode zur Atkati-

bestimmang gowinneB: MMttett man eine wSaarige, sebr verdSnnte

Atkatiiôsang mit einerStherischen Eosintosang, deren Eoaingebatt dem

Alkali gegemiber im Ueberachass ist, so farbt sich die Alkalilôsang
unter BMdang von Eoainatka!!je nach der Menge an voroandenem

Alkali mebr oder wenigeratark rosa. Ans der IntenaitStder erbaltenen

FSrbuog kano man atm einen BNckscMasaauf die Menge des in der

LSanng enthaltenen Alkalis ziehen. Dazo ist aber nothwendig, daM

man in ganz bestimmterWeise arbeitet. Man hat namenttieh auf die

Reinbeit des a.ozHwendendenWassers und EosinB, anf den Gobait der

Sthensehen L8suog an Farbstoff und auf die mit einander in BerBh-

rung kommenden Votamma der beiderseitigen Lôsangen sa achten.

Aucb braucht kaum bomerkt za werden, dass alle benatzten

Gotasae aua sehr gutemGjase sein müssen, damit nicht w&hreodder

Oporation durch Abgabe von Alkali ein Febler in die Bestimmung

eiogef8hrt wird.

Die bei dem colorimetrischen Verfahren innezahattendon Be-

diogongen ergeben sich ans dem Verhattec des Jodeosina and

aeiner AïkatisatzeM Waaser und Aether.

Auf Grand der foHkommeBenFSttbarkeit des Farbstoffea ans

atkatischer Losong durch S&ure ist man versucht den SchtoM zu

zieben, daa freie Jodeosin soi ia Wasaer unlôslicb; alsdann wBrde

der taBgaame Farbenabergang bei der Neutratisation aos der hydro-

tytiscben Spaltung des Atkatisatzes zo orklaren sein. Diesor SohIaM

ist jedoch niebt zui&Mig;daa freie Jodeosin ist in reinem WaeMr,

wenn auch nur in geringemMasse, tôslich, und zwar mit derselben

RoaafSrbang, welche die verdNnnte alkalische LëBong zeigt. Ebenao-

wenig wie bei der Botrachtung mit blossem Auge ist auch bei der

BeobachtangdeaAbBorptionaspectrumsder aïkatischen undder wassrigen

JodeoamtoMDg ein Unterschied za bemerken. Diese Rothfarbang
bleibt auch noch bestehen, wenn der wasarigonEoaintSaangeine kleine

Menge Saare hinzogefBgtwird. Erst durch einen groaseren Ueber-

schuss der Saure verschwindet die Farbaog, und der Farbstoff wird

in orangegelben Flocken gefaUt.
0<fenbar bat man es hier mit zwei verschiedenen Modificationen

des Jodeosins zn thun. Da daa gefSUtegelbe Jodeosin wasserfrei ist,

liegt die Annahme sebr nahe, dass die ISsHche rothe Modification

ein Hydrat darstoMt, welchesdnrch waaserentziehende Mittel, wie es

SSaren sind, in das getbe Anhydrid Nbergefahrt wird. Hiermit im

Einktange steht der Umstand, daas die gelben Losangen des Farb-

stoMesin Alkohol oder in Aceton aich ameo rother <Srben, je mehr

Wasser man der LSsang MnzofBgt; (bekanntlich zeigen aach die al-

kaliscben Losangen in hoherer Concentration einea gelberen Farben-

ton ats in verdûnntem Zastande). Zur StOtze unserer Ansicht soU
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darauf bingewiesen werden, da99 bei den Ftuoresceïnen die beiden
ModiScationen,das Hydrat neben dem Anhydrid, beliebig isotirt worden
kônnen ~).

Die rothe Msong des Jodeosinbydrats in Wasser wird durcb
Schnttetn mit einer verbattnissmasaig grossen Menge Aether entf&fbt.
Obwohl waesriger Aetber ein viel grosseros LSsangsvermogen fur
den Farbstoff besitzt ata Wasser, nimmt auch das letztere bei dem
ScbOttetn mit Sther!acher EoaiotSsung etwas Farbstoff (mit rother
Farbe) aaf. Die Menge desselben hangt von den Meogen der drei
wirkenden Stoffe ab und ist unter den gleichen Bedingungen constant.

Die RosafSrbung der geiSsten eosinsauren Alkalisalze nimmt in

Bezug auf ibre IntensitNt proportionat mit der Verdannung ab; durch
die AnweBfnheitvon QberschossigemAlkali oder von neutralen Salzen
wird sie, wenigstens bei hohen Verdunnongen, nicht beeionaMt.

Da bei der colorimetrischen Bestimmung die âtherische Eosin-
lo~aog dem Alkali gegenSber im Ueberechues ist, so entMeht die
Frage, ob man unter solchenUmstRnden mit der Entetehong der oea-
trttten oder der aawen Satze zu rechnen bat. Der Versuch hat ge-
zeigt, da88 nur die ereteren in Betracbt kommen. 0.4014 Jodeosin
wurden in einem geringen Ueberachosa von Zehntel-Normalnatronlauge
getost; die Lôsang vereetzte man mter zeitweisem UmscMMetn mit î
Aether und soviet Zehntet-Norma!8chwefe!e6ure, dass die erste Spur r<
Eoein in den Aether Bberging; eine grSssere Menge SSuretosong Mess t]
alsdann sogteich eine entsprecbende Menge von Eosin in die Sthensohe e)

Losnog gehen. E8 ergab sich, daas das an das Eosin gebondene
Alkali von 9.7ccm Zebntel-Normallôsung geliefert wurde, atso das Z!
Salz C~HeNa~O~ entstanden war, dessen Bildung 9.6 ccm der hh

Losang erfordert, wahrend das saure Salz (~.87 Naît Os nar halb ?
sotiet beansprachen wSrde. Es geht daraus bervor, dus das saure
Salz in wNsangerLôifang bei Anwesenheit von Aether nicht bestândig t

ist, sondern alabald in das neutrale Salz und freies Eosin zertegt
wird. Duselbe Verbatten wie Natron Migen auch die ubrigen AI-
kalien. Es mSsate somit aus der Menge getosten Eosins in ein- a

tachater Weise sich die Menge des in der LosMg vorhandenen, daran d

gebundenen Alkalis ergeben. Dies ist jedoch nicht genau der Fall.
Wir haben nimlicb gefanden, dasa verdannte Alkalilôsungen der

atherischen Eosintosung etwas weniger Farbatoff entziehen, aïs fur
e

aie zar Bildung des nentra!en Salzes erforderlich ware. Wir erklâren
uns diesen Umatand damit, dass auch. die nentraien Alkaliaslze des
Jodeosins in Wasser nicht v8!tig bestRndig sind und gemass der ge.

') Wir wollennicht ttnter!as6N),darauf hiazttweisen,dass auchohne die
ciobigeAnnahmedie von uns beobaohtetenThfttsachenauf Grund der elektro-

lytischen Dimociationstheoneund den aus ihr gezogenenFotgerangeneine
gonBgendeErHSrangfindenkonnen.
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ringea, vom WaMer anegenbten Zerlegung eine kloine Mange von

frelem Eosia an Aether abgeben~).
·

Die HerateUong der zur colorimetrisehen Alkalibe-

stimmung erforderHchen LSaangen setzt zonacbetdie Beschaf-

fang reinen Aetbere voraas. Der kSnSiche Aether iet gewShoUch
sattor. Die Reinigong geschieht einfach durch SchOttemmit verdSanter

Natronlauge. Ausser den S&OMnwerden Merbei aacb andere Ver-

uoreinigMgen, z. B. die von Legter~) mit so grosserSorgfatt unter-

sachten Trâger des Waaser&tof&apefoxyds,entferat. Der ttbgetMnnte
Aether wird dann tioch einmat mit Wasser gescbflttelt und Nber

Wasser aufbewahrt, da er nur in wasserbaltigem ZaBtande zur An-

wenduog gelangt. Man ist dann teicht im Stande, eine Spur S&ure,

welche nach tNngerer Zeit wieder entstanden ist, durch UmechOttoIn

der Mischang zM beseitigen. Die SSurebiidang erfolgt abrigeos nur

sebr langeam, aodasBaie w&hrendder Daoer einer Operation keinen

Febler veranlassen kann. ZurHerateitnng der athorischen Eosin-

iosang i89t man 0.1g des zerriebenen und bei ÎOO"getrockneten
Farbstoffes in 1 Liter wassngem Aether. Das I<8senerfordert mebrere

Stunden. FBgt man zu der LSsang einige Knbikcentimeter Wasser,

so mOssen diese nach dem 8ch8ttetn einen rothea Farbenton an-

nebmen, zum Beweiee der Abwesenheit von SXtre. Man braucht

ausserdem zar AasfShrang der colorimetriscben Bestimmungen noch

eioe alkaliobe EoeinISsttng. Dieselbe wird hergeetettt, indem

man 0.01 g Jodeosin in einem kleinen Ueberschass von Natronlauge

(man braucht 0.24 ccm and verwendet zweckmassig0.4ccm
.Q-Natron-

)auge) Met und die Losang auf 1 Mter mit Waseer verdannt. Die-

Beibebteicht mit der Zeit am Licht; sic iat daber in braunen Fiascben

an da«Mem Orte aafzabewabren und ist dann wochentang haltbar.

Fur unsere Veraoche war es, wie achon bemerkt, oneriassiich,

dass wir una neatraioaWasBerverBchaSten. Zur Erreichang dieaes

Ziets worde ein DeatiUatioosapparat fo!gender Construction beantzt:

Ein runder Kotben aas Piatin von 200 ccm Inhalt iet nacb oben za

durch einen helmartigen Aofsatz mit der KOMseMaNgeverbandea;

dieaetbe besteht ebenfalls ans Platin, aodasa das Wasser wâhrend der

Destillation mit keinem anderen Stoffe in Beruhrong kommt. Der

Kolben wird dorch einen Bingbrenner erbitzt. Nach unten za iSuft

das Getass in ein rechtwinkelig gebogenesPlatinrobr ans, welobes an

passender Stelle mit dem ebenfaHs rechtwinckeliggebogenenAnsnMSs-

') DMs eosinsauresNatron vom Aether <m<genommenwerde, schcint

BachunseronVeranchennichtder Fall zu Min.

*)Legler, diese BerichteXVni, 3343.

Btrttttted.D.chem.GtseUMhtn.Jthrc.XXtV. 98
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-t– a-t<robre einea Gtaakolbana durch einen ScMW vereinigt ist. Beide Ge-
fSese beSnden sich in gleicher HShe, BodMSder Waaseretttnd im
G!a~efSese denjenigen im PiatingetSsse anzoigt. Ein fbrtwSbrendee
ZaetrSmenvonWasserw&hMndder DestiUation wirddurch ein gt-SesereB
Mariotte'sohea GefSss bewtrkt, dessen AtMaMambrauf dem conatant
su baltendenNireaa mOndet. Die Eiozethoiten der Anordneog aind
aas der beigetagtenZeiobnung ersicbtlicb. Der Apparat ertaubt, wie
man Biebt, ohne Unterbrechung beliebig grosse Mengen von Wasser
ans hteinemPIatingeBsse zn destititreo.

C~

~aS!i!!t!W'Mf
uuL

Wird der Apparat mit *de9tiUirtemWasaert gespeist, ao ist das

gewonoeneDestillat, wenn es in einem Ptatingefasa au~e&ngen wird,
zwar frei von festenBestandtbeilen, eath&tt aber nacbweisbare Mengea
von Ammoniftk. Um dasselbe zarSckzNhatten, bedient man Bichge-
wShntich eines kleinen Zusatzes von freier Schwefeleâure oder Ton
eaoren Sulfaten. PtxMpborsaare eignet sicb fBr diesen Zweck nicht.
Ats das zn destUMrendeWassermit einer LSeong vonglasiger Phoaphor-
s&areangeaSaertworden war, so daas LakmnepapMr deutlich roth ge-
fiirbt warde, zeigten sicb die ersten Theile des Destillates faat frei von

Ammoniak; in dem Maasse aber, ais die Destillation fortachritt, und
die MetaphosphoraSorein Orthophoaphorsaare Sberging, warde das
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DeatiHatimmer reicher an Ammoniak,welches achMeselichso anwacha,
das8der Vordacht rege wurde, die glaeige Phosphorsanre enthatte Be!bst

Ammoniakaie Vernnreinigong. Dieabeet&tigtea!chaach; mit Nesater'a

Reagenz orhie!t man in der atkatiaehenLoaong der 8&are die charak-

teriatiMhe braaoe Fârbung.

Bei unseren VerBachen haben 0.05 g reine SchweMs&ttre voU-
kommen aaegereicht, am die McMgan Basen im Platinapparat zurSek-

znhahen, wenn daa Destittat mebrereLiter betrag. Das so gewonnene
Wasser nimmt nacb sehr zahlreichenVersochett bei der unten zu be-

ecbretbeoden Form der colorimptrischenPrBfang fBr 100ccm aoviet

Eoe!o aof (0.054 mg), ais &.4ccm der aikaMachenEoein!8sung ent-

spricbt.

Es kônate der Einwand gemachtwerden,daas bei ntseremVerfahren

ein kleiner Theil der SchweMsaare mit den WMserd&mp~nNberge-

gangen aei. Diosen Einwand habenwir dadercb za entkrSften gesucht,
dase wir das mit SchweMsaare deMiHirte Wasser in dem gleichen

Apparate noch einmal mit reinem Natron destiitirten. Wiederhohe

Versuche haben ergeben, daM das 80 gewonnene WaMer angefMbr
den gleichen Eosinwerth zeigt, wie das mit Schwefeteanre dostiHirte.

Die bei der Eosinpr3fnng erhattene Farbang entepracb nâmlicb im

Mittel 5.9ccm dor a)kati6!:henEomntBsung;die Differenz von 0.5 ccm,
welche bei der PrSfuag der beideraeitigen Destillate z(t Tage trat,

entapricht aehr nabe dem mittleren Fehter der Methode, sodaas man

es als bewiesen annebmen darf, due ein irgendwie nennenswerther

Uebergang von SchwefeMare oder von Natron in das Dostittat nicht

etattËndet; weon Sberhaupt eine Spur SchweMsaore mit Bbergeht,
Bobetrâgt dieeetbe jedenfalls weniger ats ein Hundertmillionensteldes
Wassera.

Auf die Vernareinigungon, welche das Wasser beim Abtropfen
ans der umgebenden Luft aufnimmt, sind wir bisher nicht nâher ein-

gegaogen. Wir mSchten ein Wasser 'nentrah nonnen, welche8 bei

der EoMBprMangnach unserem Verfahren so ge&rbt wird, wie eine

Flûssigkeit, welcbe auf 100 ccm 5.65 ccm (das Mittel der obigen
beiden Bestimmangareiben) der atkaiiscbeo Jodeosintosang enlbâlt.

Bei der AoetBhrang der feiaerenatkaMmetriacbenUntersochMngmt
ist es oft nabequem, wenn man das reine Waaser sich erst durcb

Destillation bescbatfen sot). Es genBgt meistens, das gewôhnliche
deatittirte Waaser durch Hinzufûgen von SchweMsaare zu neutndi-

sieren, so dasa der *Eosinwertb<des neutralen Wassers (5.6–5.7 coM

EosinMaangauf 100 ccm Wasser) erreicht wird. Znr Neatratisatio))

von 1 Liter destillirten Waseers, welches im GtaabaUon aus der

Eahibanm'achen Fabrik geliefert wird, gehoren 0.5–t.O tng
Schwefelsâure.
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Die Aasfuhrang der cotorioetrischen Bestimmungen

gestattet aich nun am beeten Mgeodermaaesen Tn eioeo kugeligen
Scheidetrichter von etwa 150 ccm Inhalt bringt man 100 com der zu

prafenden FtBsaigkeit,Mgt 20 ccm der athenachen EoaMëanngh!nz(t
und achnttett krâftig um. Dabei vermehrt aich die wasarige, nanmehr

gerôtbete Schicbt durch Aufnahme von Aether auf 110 ccm. Nacb

einigenMinaten iSsBtotn sie in einen zweiten gleicbenScbeidetrichter
Ciessenund schSttett ste dann mit 10 cem wassengem Aether, um
den groseten Theil des beim eraten AuBBchBttetnvom Wasser aufge-
nommenen ireion Eosins wieder zu entfernen. Die zum zweiten Mal

aasgescMttette LSsuog sammelt man scMieMHchin einem Kotben,
um aie nna mit einer EoematkaMtSsMngvon bekanntem Ckhatt ea

vet~teicheB. Bine solohe Vergtetcbs!88ungsteUt man aich aas einer
Anzaht KaMkcentimeterder obengenaooteo alkalischenJodeos!nl68ang
durch VerdSnnen mit Waseer hor. Zar Vergteichangeignen sich am
besten LSsangeo, deren Farbong ô–~C ccm der UrtoBangin 100 ccm

entapricht, und FtasNgkeiteschicbteovon 5-15 cm H6be. Bei dem

geringen Umfange dieser Zablen wird man natOrtich banCg in die

Lage kommen, die gefârbteLôsung in geeigneterWeise verdOnoenza
mBsBen. Hierbei gowoht,wie bei der Abmeesaog der Vergie!cbBt6anng
wird man sich za erinnera haben, daas die zam Vergleichgelangende
FiSsBigkeitsmeoget tOccm betrâgt. FSr die Zwecke der Vergleichang
hat aich das Wolff'sche Colorimeter ') gut bewâhrt, bei welchem die

Binstellangzweier Mamgen auf FarbeagMohboit durcbBeguitrung der
Sehichteohëhe erreicht wird.

rn Betreff der Berechnung der Bestimmangen, welche nach
dem eben bescbnebenen Verfabren aoagefShrt werden, warde bereits
erwSbnt, dass aus der RothKrbung der ansgeschOttettenMsung durch

Vergteicb mit einer gieich stark gefârbten Lôsung von eosinsMfem
Natron bestimmten Gehattea auf die in ibr enthaltene Alkalimenge
nicbt direct geachtossen werden darf. In die waesnge Schicht gebt,
wie erwSbnt, etwas freiea Eosin mit Sber und bleibt aueh zum Tbeil
noch darin nach dem zweiten AassobBtteIn mit waesngem Aether;
dièse Aufnahmewird aber aberwogenvon der AbgabedesEosioBan den
Aetber in Fo!geder hydrolytischenSpaltung der eoMneaorenAtkaMeatze.
Beide Einaaaee tassen sich nicht berechnen, and es ergiebt aich die

Nothwendigkeit, die aus der beobachteten Rotbfarbnng direct be-
rechnete Menge Alkali noch mit einem empiriachenFactor za mntti-

pliciren, um die wirklich vorhandene Alkalimenge zo ermitteln. Zum
Zweck der A)tMndang eines solchen Factors wurde eioe Reibe von

Bestimmuogen mit wechMtnden Mengen einer Soda!Smng, welche

1) Vergi.G. H. Kr66s, Colorimetriennd quantitativeSpeotratanatyae,
liamburg und Leipzig1891.



1495

).0 mg Na~O im Liter enthielt, dufcbgefOhrt. E<ergab abh zanSchst,
daes bei Anwendung aller dwch die EmpandHchkeitder Mëthode ge*
botenen Sorg~tt unter gteichen Bedingangen auch gloiche Resattatc
erhatten wurden; die gefundenenZahten zeigenaber, wie kaum anders
zu erwarien war, nieht unerhebt!che Abweietmngenunter einander,
welcbe bis auf 10 pCt. vom Gesammtwerth eich betaafen konneo.
Die folgende Tabelle eMhatt die fur jeden FaM aos einer Reihe von

Einzetheatimmungeneotnootnenen Mittelwerthe:

Manereieht aoe der vorstehenden Uebemiehtzunâchat daas die Za-
uahme der beobachteten Rothfarbong unge<abrden vorbandenen Alkali-

mengen entspricht. Man findet in der dritten Spalte diejenigeaMengen
son Natron verzeichuet, welcheanwesendsein tniisaten,wean alles Alkali
ats neatratea eoainaaareBNatron vorhanden ware, wenn alao ccm der

EosintoBongder âquivalenten MengeNatron, nSmMch0.00074 mgNa~O
ent8prâche; die Anzabt der bierbei in Recbnung gezogenen K.oMk-
centimeter iat die beobacbtete, abzagHcb der von reinem Waeser er-
forderten 5.6 ccm EosintCsaog, da nQr diese DiHerenz auf das an-
weaende Alkali zarBckgetahrt werden kann. Man bemerkt, dM9 die
auf solche Weise berechneten Atkatimeogen aebr annâhernd denaetben
Bruchtbeil der wirklich vorhandenen, namtich im Mittel 72.4 pCt.
derselben anemachen. Um nau dièse 72.4Theile auf 100umzurechnen,

ïûo
1 98 1 l'musa man sie mit

=
t.38 mottipHciren.

Thatsachtich entspricbt atso 1 ccm der alkallachen Eosint8sMg:
0.00102 mg NaeO,
0.00t54 K,0,
0.00056 NHt,
0.00189 CaO.

AngewMtdteMengen DiebeobachteteFtrbang Der Farbang~w&rden
Na~Oin TauMndstetmitt!-)entspnoht KaMkceat!- TMMndsteimitMgritmme

grammenauf 100 cem meternEos!nt68ang Na~Oentsprechen

0 5.6 –

10 14.5 6.6

15 20.5 n.O

M !4.3

31 i8.S

40 45 29.t

60 66 44.7

80 86 59.5

MO 104 7~.8
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!saete efiNuterEin Beiep:et mag das Gesagte ertaatera. în obiger Ueber6!chtt
Snden wir aiomat, dass die beobaobtete FSrbang 45 cem Eosit)!Ssong
ontepnettt; da der 'Eosinwerth< des Wassers allein == 5.6 cem Mt,
so ist die dem Alkali entsprecbende F&rbaog 39.4 ccm EosintSaong
entsprechend. Wâre alles Alkali ata nentrales, eosinsaurea Natron
vorhanden, so wQrde 1 cem Eoatntaaong == 0.00074 mg Na~O sein;
thataScbt!chentsprioht aber 1 ccm dem t.38<achoo dieser A!hatimange,
also 0.00t02mg Naj)0; a!M entapreehen 39.4 ccm 0.0402 mg NajtO;
angewandt waren 0.0400 mg Na<0.

ta wie weit man in der eben dargelegten Weiee zwtscben <age-
setzten und w!edergefaadenenAlkatimengen zu einer Uebereinstimmung
getangt, zeigen Mgcnde Uebersichten

Kali

54.84 55.4 <

Die ZahtenbedeutenTausendetelmilligramme und zeigen, dase der
fûr Natron ermittelte Factor auch far Kali und Ammoniak genagood
genau iat. AusAllem aber ergiebt sich, dasa man nach unsorer cotori-
metrischen Methode noch 0.005 mg Alkali mit einiger Sichorheit zu
bestimmen vermag.

Zur Beurtheitungder colorimetrischenMethode bodorfte es, ebetn~o
wie zu der)eaigender Titration mit Tauseodatet-NormaUosangen, der
KeDntNMades Einflaaaee der Eobteaa&ure auf die Bestimmung a
sebr kleiner Atkatimengen,und zwar arnso mebr, &!&ansere zur Er-

mitteluog des vorerwRbaten empiriachen Factors angeateUten Versuche
mit Sodatoaang statt mit reiner NatronISsaag angestetit waren. EB
wurde daber toeutra!es< Wasser mit KobiensSare gesattigt, welcbe
durch Erbitzen von Natriumbicarbonat dargestetit war. Etne gesSttigte

Losung t'ttn Kohteos&are enthatt etwa 0.9g KobteMNare im Liter. <

;t, zeigen Mgcnde Uebereichten

Kali

Mgewandt j wiedergefnndM

t5.!6 14.2

80.32 38.1

60.64 .58.9

90.96 88.3

15!.6 160.1

Ammoniak

angewandt wiedergefanden
~V~

tO.96 H.4

21.92 20.4

54.84 55.4



1497

Diese Msoog wurde io versoMedMeaVerh8!tn!Mmmit neatralem
Wasserverm:echt,und derMischangwurdendann bestimmteMengenSodazugeaetzt. Die nachdem AnaBohatte!nmit Sther~ Eosio.
tôeungundmitwtsengemAetherin denso bergestelitenAtkatiMenngen
hervoxgebracbteRothCSrbungwurde gemessen. Die Besottatewaren
die Mgendeo:Bei Gegenwartvon 0.05mg Na;0 in 100comWasser,
welche55 ccm der <dk<diBcheoEosintaBungerfordertMtten, wurden
sefandenbei c!a!<!hita!t!~n~An.~cnn~t.mt –

Man sieht, bei sehr grossem KoMeneaareaberschnM iat der Ein-
anss der KohtensSare, wie zo erwarteo war, ein reebt bedeatender,
wSbrend ein masBiger Ueberschuss kaum mehr von Belang ist. Man
wird ~60 nicht febl gehen mit der Annahme, dass die m8gtiehen ge-
ringen Aenderangen der stets im Wasser vorbandenen Kohtens&are-
mongen, wie sie aucb darch Anwendung von Soda- statt Natron.
loBnngen herbeigefBbrt werden, auf unsere cotorimetnache Alkali-
bestimmungkaum von EinSMBsind; dies Reaultat maaBte in Anbe-
tracht des bei den Bestimmungen stets vorhaodenen grosaen Ueber-
acho8B8Bvon Eosin und der oben erwâbnten Indifferenz der Koblen-
saare beim Titriren mit verdSanten Loaangen unter Anwendung von
sehr kleinenMengen von Jodeoa:n von vornherein erwartet werden.
Die Thatsache, dass die in den obigen Ueberaichten aaf Ammoniak
bezagtichen Zahten dieaelbe Uebereinattmmnng zeigen, wie die aof
Kalium-oder Natriumearbonat bezSgHcheatateht mit demVorerwibnten
ebenfalls im Einktaage.

Auch hier eeien einige Beiapiele erwâhnt, um die Anwend-
barkeit der colorimetri8chen Methode zu zeigen.

Mit ibrer HBtfe taaat sicb die Beetimmung von Ammoniak noch
in solchen Verdannnngen mit einiger Scb&r~ aosfShren, bei welcben
Nesster's Reagenz kaum noch qnaUtativ eioen Schtoee auf Anwesen.
beit von Ammoniak erlaubt. Ats dea~!M<-tesWaMeFvon Kahlbaum
mit Natronlauge deatiHirt warde, entaprachen je 100 ccm von drei
aufeinander folgenden Portionen desDestiHata je JOccmEosintosang,
waa 0.0874mg Ammoniakim Liter DestiUat entsprechen würde.

Die cotorimetnscbe Methode der Alkalibestimmung geatattet bei
ibrer grossen Empandtichkeit aine Bestimmung der von CHasgetSsaen
an waesenge FiBMigkeiten, welche in ihnen aofbewahrt werden, ab-

gegebenen Alkalimengen. Eine Veranchareihe aei erwâbnt, um die

Ver&nderongcnzo zeigen, welche Waaser beim Aofbewahren in einer
OtasSasche erleidet. Dieselbe batte etwa 1 Liter Inhatt and bestanfL

..– .,“ ~u. ~f <tt~MMcoenmostMOBungertordortMtten, wurden
gefandenbei gteicbzeitigerAcwesenheitvon

9.7 AequivatentenCOa 52.3ccm EosintSgung,
!6 49
37 42.8 s

~8 27.3 s
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Versachen warde si

Zmt nt<titf<t)«t ~BVnof.~

.M. ~mem waae; vop oen veMachen warde aie mit Waeser gut
aoagespiiit. Ale dann tangero Zeit neUtraka WaBMr in ihr aufbewahrt
wurde, ergaben je 100 corn des Wassera fbtgeade Werthc:

Nach 1 Tag 15 ccm EoaintCsang– 0.0094 mg Na~O
» 3 Tagen 21.5 =, o.oi?

8 » 32.3 a » ==0.027
Die Méthode der Alkalibestimmung, welche wir bior inVorsoMag

gebracht baben, iSsst sieh Mr Bestimmung der a~at~che. Erden in
gleicher WeiM wie zu der der Alkalien verwertheo. Wie leicht er.
eichtlicb Mt, gelingt es auch, kleine Mengen von Minerakaaren cote.
rimetrisch zu bestimmen,wenn man nach den Regeln der Maassanatyso
AïkalitSMngen von beatimmtem Gehatt zo Hatfe nimmt. Der An-
wendbarkeit der Methode ôffnet sich daher ein ziemlicb weites Feld.
Getegenttich mag Bie auch wohl zur Untemachang thierischer und
paaMHcher Ftassigketteo, sowie zur Unterauehung von Mineralienvon
Nutzen sein. ln Bezug bierauf sei ein Veranch mitgetheilt, welcher
zur Erkennung der Zersetzbarkeit des KaiiMdspathea darch WMser
aoagefSbrt wurde. 5 g eiaes groben, darch Aadesen, Abeiehen und
mehrfaches Abapaten von achaftendem Stanbe mSgtichM befreiten
Pulvera von Orthoklas wurden 48 Standen bei gewôhnlieher Teatpe-ratur mit 100 ccm neutralem Wasser in einer Piatinaasche in Be-
rOhrQnggelassen; nach dieser Zeit waren, wie bei der PrSfung ans
derFarbenintensitSt gescbtosaen werden konnte, 0.018 mg Ka!i(E:,0)an das Wasser abgegeben.

Charlottenburg, den 27. April J891.

244. K. Fragner: AmaryUin und Belamarin. Zwei nene
AïkaloMe.

[Vort&afige Mtttheiinng.]

(Eingej;angenamH.Mai.)
Die Paanzen der Familie AmatyHdeae sind wie bek~nt giftig,chemisch wardea sie aber Ma jetxt nicht antersocht.
Zwei von ibnen werden wegea der achônen BMthon bei ans in

Gârten c.h,virt; es ist dies die Amaryllis formosiasimaund Amaryllis
Belladonna, deren Zwiebel genosaon, Erbrechon, ja auch den Tod
znr Fotge haben.

Amaryllis formosissima.iat in Sad-Amerika, die Amaryllis Bella-
donna auf de.. Ka~been einheimisch. Beide enthahen nach den Mte.
aogefohrtemUNteraachMgenAïkaioMe.
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~htft Knt!ahnt <t~~Die eifôrmige rotbgetarbte Zwiebet der Amaryllis formoaiSMma
warde zerstossen und im Payeni'achen Apparate mittetat Aikobot
einige Tage ansgetangt; nachdem der Alkobol aMeetiUirt worden,
wurde der Ruckstaod mit Waaaer anegewaaohen und dieae Losungmit
NatTiamc&rbooat-Lôeang ge<SHt und abweobMtnd mit Aether und
Chloroform &uege8cMttelt. Der nacb dem Verdansten dteeer LH~og<.
mittel &brigbteiboade, brattnMtha Rückstand wird daroh WMdetho!tes
AnaOsen im aogeaSMerteaWasser, Neutralisation und AuMchOttetong
mittelst Cbloroform gereinigt und endlich durch Umkrystallisiren aaa
concentrirtem Alkohol rein erbatten. Ans die8emkryBtaUMrtdas AI-
katoM in kurzen, in kleine Grappen gehSuftenNadeln.

Das A)ka!oîd Mat sicb wenig in Waeser, leicbt in Cbloroform,
Aether und Alkohol. Die Mâangen seiner Salze geben mit den aH.
gemeinen Reagentien folgende NiederacMage.

Mit dem
Bouchardat'MhenReageM(Jodjodkati)!m) einen roth.

braunen,
mit dem Dragon dorf'scbea Reagens (Ka!iamwMmo~od:d) einen

weissgelben flockigen Niederschtag; mit dem Marmé'sehen Re*
agens (Kaliumkadmiumjodid) einen galblichen Niederschtag;

mit dem Mayer'echen Reagene (KatittmqaeckgUbetjodtd)einen roth.
gelben Niederachtag;

mit der Pikrins&uretSsangeinengelbenNiederschtag.
Die Losungen von Platinchlorid, Kaliumbichromat und Gterb-

sâure werden nicbt gefâllt.
Aia charakteriatiscbe Reactionen giebt das Alkaloïdmit Scbwefet-

sâure eine dunkelrotbbraune FSrboog~dMnachtangererZeitinbraMe
ûbergebt. Diese braune Lôsungwird mit 3 Tropfen destillirtemWaeser
gran. Mit Zacker verrieben fSrbt sich das AtkatoM nach Zusatz von
Scbwefetaâara vorerst grCn, dann danketgetb.

Mit dem Frobde'achen Reagens (Natriummotybdatmit Scbwefel-
saare) farbt es sich braongrSn, dann von den RSndern angefangen,
donketgran;
mit demMandet ini'achenReagen8(AmoMamvanadatmitSchweteMare)

Srbt es sich braan~ dann grSn. Bei 190" fangt es an, sich gelb
zu <5rben, bei t94<'wird es braun und bei t96" Mbmitztes voit-
at&odig.

Nach den charakteristischen Reactionenzn scMieMenist es einoeMa
Atkatoîd, far welches der Name Amaryllin biermit vorgpschtagenwird.

Die birnfôrmige, braangrBMgefürbte Zwiebet der Amaryllis Bella-
donna schmeckt scharf und bitter und soll sehr giftig wirken.

Dieselbe warde nach dem Zermalmen mit beissem Alkohol ans-
gelaugt and von den Msangen der Alkobol abdestiUirt. Der
Rilckstand warde mit Wasser aufgenommen und mit einer LSsnng
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vnn Natriumcarbonat gefattt. Es entsteht ein votmainSsargetbbraaner
NiederMhtag, der in Aether ganziich laslich ist.

Dnrch wiederhotteKtyBtaHiaation efhS!t man ~.AtkatoM in
Mngen. f.rbtoBen Nadetn, dio in Cbloroform, Aetber und Atkohot
tficht ia.tich sind. Bei 1750 wird es gelb, be! t79<' braun und
bei t8t<' Bchtaitzt es vollkommen.

Seine Sa~e geben mit den allgemeinen Reagentien f3r AtkabMe
foigende N{ederseht6ge:
Mit dem Bonchardat'dchen einen rothbraunen aockigeD;
mit dem Marmé'achen einen weiMgetben;
"tit dem Mayeni'ochfn eiuen rothgeiben;
mit doto Drttgendorf'schen einen weissen NMerschtag;
mit der

KatittmbichromattSsang einen gelben krystailinisehen;
tn't der Tattnittt~nttg eioet) weiesen aockigen NiedeMehiag;
<n)tder

P)at)t)chto.idtësu))geinen geibcn Niederachtag und
mit der

PikrittsSuretosung einen gelben Niederschtag.
Die charakteristischen Reactionen des Alkaloïds sind:

Mit SchwefetaSurefarbt es sith graa, beim Erw&rmenschôn rotb;
mit Zacker verrieben farbt es s:ch nach Zusatz von SchwefetsSure

grOnficb,dann braon;
mit Scbwefelsâure, nach Zusatz von einem KSrnchen Katiamnitrat,

getbgrun;
mit SehwefëtaSore,nach Zusatz von einem Kômchen Kaliambichromat, §

gelbgrûn, dann braun;¡ f<
mit SatpetersSare (M)t fs sicb getb, wetobe FSfbang beimErwSrmen M

intenaiver wird; s
mit dem FrSbde'schen Reagens &rbt es sicb braun, dann, vom

Rande angefangen, grOn;¡ e
mit dem Mandelini'schen Reagens fStbt es sich MaugrBo,dann braun.

Nach diesen Reactionen ist es ein neuea Atkatoïd, dem der Name
Betaotarin vorgeBcbtagenwird.

Sobald es m8g)ich sein wird, eine grôssere Partie von Zwiebeln
za erbalten, sollen die Elementaranalysen und aach andere chemische

1und physiologischeVersache aosgefBhrt werden.

Prag. ChemiachesLabofatorinmderApothekedesB.Fragner.
·
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a4S. Riohard Lorene: Minaralaynthetteohe Vereaohe.

[Erate Abhandtnng.]

Ueber die Einwirkung trockenen Schwefeiwasserstoffs

auf einige Metalle.

(Eingegangenam13. Msi.)

Einleitung.
Bei Gelegenheit einiger Versuche zur Darstellang kryatalUdrter

SchweMmetatte ans derZtnkbtendereibe') machte ich die Beobachtang.
dass 8almiakhaltiges ZinksatSd beim Erhitzen mit den Salmiak-
dSmpfpnaCehttg ist und nach der Verti-eiboogder letzteren ak woM-
krystallisirter Ueberzug aaf den Wandungen des hesMMbea Tiegela
i!U)-ackbteibt,in welchem die Operation aaegeMbrt wurde. Dies
veranlasate tn!ch, dieae Thatsache nâher za antersnoben, da sicb hier-
durch ein bequemer und vor a!ten Dingen a!)gemeiner Weg zur Dar-
stellung der Mineratien der Zinkblendereibeergeben konnte.

Erhitzt man eine Mischang von amorpbem ZinksoMd mit viet
Salmiak m einem hesBiscbenTiegel über einem gTSaserenGasrond-
brenner, so dass der Salmiak langeam sublimirt, dann bedeckt sicb
zunâchat der von der Flamme beteckte liussere Theil des Tiegela
aisbatd mit kteinen, stark lichtbrecheodenKrystallen von Zinkan~d.
Nach einiger Zeit hôrt die Subtimationdes Salmiaks anf und man
gewabrt dann in dem Tiegel eine woh!ge&oMeneMasBe, welche nach
dem Erkalten erstarrt und an der Luft Fenchtigkeit anziebt.

Bine eben solche Masse erh&tt man leicht dnrch Erhitzen von
Zinksa!&dand Salmiak in einer Retorte; nach dem Entwe!cben des

SberMhSBaigenSalmiake bleibt aie in derselbon a!8 eine gescbmotzene,
wasserbeUe Flüssigkeit zurSck. Beim Erkalten erstarrt sie za einer
getbticben Masse. die nacb dem Zerccbtagen der Retorte aagen-
blicklich Feuchtigkeit anzieht und nacb einigen Stunden voUknmmen
zerfliesst.

Erhitzt man dieselbe jedoch vor demZerniessen bei fortw&brend

gesteigerter Temperatur, was bei Anwendungganz kleiner hessiscber
Tiegel eben<a)teüber der GasKfmmegescheben kann, dann entweicht
abarmals Salmiak und man findet HMb der g&nztïchen Vertreibung
des letzteren den Boden des Tiegels mit krystattisirtem Zinksat6d
angettUtt.

Schwefeleisen verhâlt sich dem Salmiak gegenûber ganz analog.
Der Versuch iâsst f!ch jedoch nicht aaf dem Gasbrenner durch-
fu"hren. In einem gemauerten Windofenim HotzkoMenfener bei Roth-

') S. Groth: TabethrischeUebeMichtder Mioendieo,3. Aufl.,p. 17.
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Salmiak mit

Sastskeit zosam

g!atb sehmitzt auch hier der Salmiak mit dem Schwefeteisen au
einer ktaren darchaichtigea Ftiiasigkeit zoaammon, die bei weiter ge-
Bteigerter Temperatur Neaer!ichDSmpfe von Salmiak entwickelt. Bei
heHerRotbgluth entstrômen MMieasHchder lebbaft siedendenPtassig-
keit dicke Bcbwarze Rauehwolken von scbeinbar veraBcbtigtem
Schwefeleiaen.

Nach beendigterOperation findet sich der obere Theil des Tiegels,
sowie der Tiegeldeckel mit scbonen glanzenden schwarzen KryataHeo
bedeckt, die aich unter dem Mikroskop ais ans aecbBseitigeoTafetn
beatehend erwe!6on.

Dieser Vereuch beweist. dase ScbwefeteMen,ebenso wie SchweM-
zink im SalmiakdampfeNOchttgist.

Da8s es sich hierbei nicht um eine Sublimation der Sulfide an
8ichhandetn kann, iat fSr das ZinkaatSd durch die VersucheDevitte'a
gewiss, da derselbe die Sublimation dièses KSrpers erst bei de.
Temperatur des erwe!cbenden Porcellans eintreten sab.

Fûr das Schwe{ëte:senkann man sieh ieicht darch Mgendea
VerSHchdavon Sberzengen.

Sebwefeteiaen wird im hessischen Tiegel einem befttgen fat~
stûndigen Coaksfeuer ausgpsetzt, bis der Tiegel Weissgtutherreicht
hat. Nach dem Erkalten dcaseiben findet sich nicht die Spur eines
8uM!mates in demselben vor.

EigeNthBmUchbeidieMMVereuehenist die Thatsache, dass sich aucb
an der Aussenseite des Tiegels stets Krystalle beBnden,wae offeubar
auf eiuer Wirkung der porosen Wande beruht; die~tbo absichttich
Mr Erzeugung gr6sserer Kry8talle zu banutzen, ist mir jedoch ieider
nicht gelungen.

Die wenigen in der Literatur vorhandeoen Angaben über die
Verwendung des eigenthantticheu Verbaltens von Salmiak gegen
Scbwefelmetalle znr EMeugong kNnatticber Mineralien bescbranken
aich fast anssebtiesstichauf die bekannte Pyntsyntbese Wôbter'a –
darch Erhitzen eines Gemiscbes von Eisenoxyd, Schwefelund Salmiak

sowie anf die Darstetiung d~x Ma~sivgotdeo.
ïn neuester Zeit hat jedoch E. W~inschenk') es unternommen,

die Sattoakcxothode znr DarsteUang dea Pyrite auch auf andere
Metalle aaszudebnen, indem er. diesem Versache analog, MetaUoxyde
mit Scbwefel und Salmiak erhitzte. Die Méthode ergabjedoch gerade
bei den MetaUen der Ziukblendereihe Eisen(sulfûr), Nickel, Mangan
und Zittk keine neonenswerthen Resahate"

Auch die eben beschriebenenVersuche, die fertigen Sa!Me ohne
Schwefel mit Salmiak za erhitzen, wetcbe unabbSngig von Wein-
acbenk's Arbeit anegefnhrt worden sind, ergeben minerataynthetisch

') Zeitsebr.f6r Kryst. 17, 486.
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wenigBemerkenswertbes. Nichtedeetowenigerglaubte iches nicht unter-

taBBenzu dOrfeo, sie zn vef8(fenHichea, da sie za einer Aofktarong
über das Wesen der Reaction zwiscben Salmiak ond den Scbwefel-

metallen gefShrt haben.

Erhitzt mat) namHch sa!miakhaMge8 Zinkaamd – anatatt ûber

dem Gasbrenner in einem hesatschen Tiegel, dem ein zweiter, im

Boden darcbtochter, umgekehrt aufgekittet Mt, im Windofon, bei An-

wendung einee Ccakafenera sehr rasch bis zur hellen Rotbgluth, eo

entweiebt aus dem ob<'r<'nTiegel, neben etwM WasBerdampf,Salmiak-

dampf, Ammoniak und SohwefetwasacMtoSein weisser Nebel, der

8!ch rasch auf dem kaltgehaltenen
– oberen Tiegel und seiner

sonetigen Umgebung condenairt. Die niedetgeschtagene weiaae Masse

iet sehr zerfliesalich und beateht ans Zinkchlorid.

Diese Thatsache legt die Vermuthung nahe, dass der Salmiak,
der ja bei hôherer Temperatur in SatzaSaro und Ammoniak dissociirt

ist, nach folgender Gleichung mit ZinkeaiM sich omsetzt:

ZnS + [2NH, + 2HCt] = ZoCt: + [~NH: + H:8].
Hiernach wNrde die (scheinbare) Sublimation des ZinkaatSdea

an! der FtSohtigkeit des Chlorzinks berahen.

Beim Erkalten findet dann der umgekebrte Proce8a etatt:

ZnC!: + [2NH9 -<- HtS] = Zn8 + [2NHt + 2HCt].
lu letzterer Gleichung erkennen wir aber sofort namentlich,

wenn wir das bei der Reaction nicbt eigentlich betheitigte Ammoniak

wegtasMB eine a~bekannte wieder, denn D a rocher~) hat ja eine

ganze Reibe krystallieirter Schwefelmetalle insbesondere aber auch

Wortzit durch Erhitzen der MetaHcMorideim SchwefetwasaerBtoff-

strome dargestettt.
Beim Eisen moaste naturtich derselbe Vorgang etatthaben:

FeS + [ZNH: + 2HCt] ==~eCb + [2NH: +H;S].
Um dies nun auch hier nacbzuweisen und womogtichdes durcb

die Dissociation des Salmiaks gebildete Eiaencblor!ir aufzufangen,
warde folgender Versuch unternommen, bei wetchem die TbaMacbe

benutzt ist, daaa diseociirteSobstanzen bei pl8tz]icherAbk8Mangsich

nicht wieder volletândig regeneriren.
Ein eineeitig geecMossenesVerbrennungarobr wurde zunacbst mit

Saimiak beschickt. Hierauf warde ein PorceUanschiBebenmit Schwefol-

eiseo Bo eingeachobec, dass ein betrachtiicher Zwmehenranmzwischen

ihm and dem ersteren frei blieb. Nun wurde- im Verbrennangsoten
wie folgt erhitzt: Nachdem das Rohr von demEnde des Salmiaks au bis

weit Bber das ScMSchen hinaas bis zur Rothgluth gebracbt ist, und

zwar so, dass an dem Ende des g!uhenden Tbeites ein môglichst

plôtzlicher Temperatarnnterschied im Robre stattCndet, beginnt man

') Compt.rend. 82, 823.
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Salmiaks, der auf diemit der Sublimation des Salmiaks, der auf d:eae Weise gaafSrmig
über das Scbwefeleisen binwegstreicbt.

Das Resattat ist folgendes: Unmittelbar hinter der gtOhenden
Stelle dee Rohres coodensirt sich Eisencbtorar in den bekaonten,
prachtigen weissen KrystaMnitterM. Hieraaf folgt eine Scbicht Salmiak
und dann ein Gemisob von amorphem schwarzen Schwateteisen und
Salmiak. Aaa dem Robre setbst trat ein starker Ammoniakgeruch
hervor undein ehtgeschobeoesrotbes Lakmuspapier wurde intensif Man.
Die Bildung kryatnnieirter Scbwefelmetalle darch Subli-
mation amorpher Soifide mit Salmiak ist &tao identisch
mit der Reaction von Durocher, dieselben durob Erbitzen
der Chloride im SchwefetwasseratoffNtrome darzaatelten.

Der einzige Unterschied zwischen beHeo Methoden besteht dario,
dasa bei der Regenerirung des Scbwefelmetalles AmMoniakgas vor-
handea ist, um die dabei auftretende 8a!zaNare zo aeutratisireo, was
jedoch onweBenthchzu sein scheint.

Das Auftreten der Satzsaure liesse sicb Bbrigeas vermeiden.
wecu mananstatt Metallebloride anzuweoden, freie Metalle gebraucht.
Dieser Gedanke fBhrt dazo'), die Einwirkung troekenea Schwefet.
wasserstoBesauf glûbende Metalle zu aotersacheo.

Merkwûrdigerweise Sodet sich in der Literatar nur sehr wenig
über derartige Versuche angegeben. Nur H. St. Claire Deville e
und Trooat~ haben über metallischesSilber io der GtShhitze Scbwefel-
wasserstotfgeteitot und auf dièse Weise den Sitbergtaoz darge8tellt.

Der VottstSndigkeit batber~ erwabae icb noch die Versache

Margottet's'), dem die Darstettnng von Kapiergianz, Silberkupfer-
gtanz und von Sitbergtanz dureb Ueberieiten von Schwefoldampf im

Stickgaestrome8ber die erhitzten Metallegelang, sowie endlich Damas*)
und 8t&s~), die den Sitbergtaoz durch Zosammenbriagen von

Schwefeldampf oboe VerdanaaNgemittet mit erbitztem metaHisehem
Silber erbalten baben.

Einwirknag von Sehwefeiwasserstoff auf Eisen.

DarsteUang von Troilit.

Unzwei&thaftes Einfacb-Scbwefeleisen ist behanntlich ais ter-
restrisches Minera! unbekannt und findet sich blos aJNsehr settener

Kôrper in Meteorsteinen. Der seiner chemischen ZosammenBetzung

') Ïch verweisehier anf den Schiaasder Abhandhng.
') Compt.rend. 62, 920.

*)Compt.rend. 8B, 1142.

*)Aun.phys.chim.55, tZ9.

6)BaM.Acad.Bruxelles27, 853.
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nL,atn., utahanach dem SehweMeiaen am nachsten stebende krystaUiairteKorper –
der Magnetkies eotbMt merkwOrdigerweise immer, und zwar~in
schwankenderMenge, etwas mebr Schwete!, ale der Formel Fe8 ent-

spricht. Er krystallisirt, wie Zink- und <Cadmion)8o!M,hexagonal
und ist auch bereite mebrfach ata isomorpb mit denselben ang<-
sprochen worden. Auf kNo3t!!chemWege ist or ooch nicht erhatten
worden.

Hingegen gelang Sidot') die Synthese des Einfacb-Schwefel-
eiaens, atso des Troitits, durch Erbitzen von Eisenoxydoxydot im
SchwefetwasserstoSstrome. Hierbei erhStt man zanScbst eio dem Eisen-

oxydoxydutentsprechendes,geschwe&ttes Product, welchesdurcb nach.

beriges Steigern der Temperatar zur hellen Veissglath in Einfach-
Sohwefeleieenverwaodett wird, das in hexagonaten KrystaHeo zc-
rückbleibt.

ID neMsterZeit erbielt E.Wein8chonk denTroitit nach seiner
Methode durch Zeraetzen von Rbodanaten in saurer LS~oog.

Ueber eio BSndet EiMndraht, das sicb in einem Verbrennonga.
robre befindet, wird trockener SchwefetwaMeMtoS~geleitet. Sobald
das Metall M scbwaeher Rotbglutb erhitzt ist, bilden aich auf dem-
setben schone kleine KryataUe. Dieselben werden atabatd sehr zahi-
reieb, so dasa das Eisendrahtbandel voUstandtg mit einer krystalli-
sirten Kraste überzogen ist.

Die im SchweMwassMratoffstrome erkaltete Kruste hat, ganz
frisch bereitet, ein belles. fast silberweisses Aussehen und die aie
Meammensetzenden kleinen Krystalle erseheinen fast farblos. Nacb
kurzer Zeit bekommt jedoch daa Praparat einen Sttch ins Gelbe. Bei

iangerem Aafbewahren lallft es blau bis brauntich an, ohne seine
Form za andem. Diese Eigenscha&en hat das so dargesteUte
Minerat mit dem Magnetkiesgemein.

Unter dem Mikroskop erscheiot es ats wobl aasgebitdete, staht-

glânzende bis broncegetbe secbsseitige Tâfelchen, die daehzieget-
formig obereinander gelagert sied.

AHe Arten von Eieen (Drahtstifte, Bhmeadraht, ja seibst ein
Stûck einer blanken Schwertklinge) lassen sicb auf dièse Weise mit
einer Kruste von krystaUiairtem Eisenstdâd aberziehea; der Versach
ist so eintach, dass er leicht zu einem Vortesaagsexperiment benutzt
werden koMte. Man bat nur Sorge zu tragen, die Temperatur
m6gtich6t nahe au den Schmelzpuokt des Schwefëteifens za bringen,
ohne ihn jedoch wirklich za erreichen, da in letzterem FaHe das

EMendrahtbSndet sich miteiner Kruste bloskrystaUinischenSchwefet*

') Compt. rend. 66, 1257. Eigentb&mticherweisefindet sich dieM

Syntheeein Fooqoé and Levy, Synthèsedes minérauxet des roches,Paris

1882,OMhtangegeben.
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ei~M Sberzieht, die genau die Stractur des in den Bandel gebraehten
Scbwefeleisens aufweist. Je genaaer man die Temperatur einh&!t,
deato sohat'fB)'aaagebitdet werden die KrystaHtndi~daeo.

Der auf diese Weise gebildete Ueberzng von krystattisirtem
Schwefeteisenist aebr sprSde and blittert aataerordentHch leicht ab.
Mann kann diese Eigensebaft benutzen, um die KryetaHe von dem
noch MoverSndertenEisendraht su trennen.

Der ËMengehattder auf eotchoWeise erhattenfn Producte schwankt
erkt&rticherweiBeetwas:

Anatysea:

r.

8 36.3 37.0
Es ergiebt sich Me diesen Analysen, dass das erhahene Produet

in den Sasseren, wohtkrystaïïMirtenTbeiten etwas Behwefetretcherats
in den inneren, mehr compacten MMaonist. Nichtsdestoweniger liegt
aber Magnetkieenicht vor, dMsen Sehwefulgehalt von 38.4–40 pCt.
gefuodûn wird, sondern ËU)facb.8chwe6*<ei8et),<t)aoTroilit.

Weitaus besser oud schar<er aasgebUdet, sowie etwas grôsser
werden die Kryatatte bei Anwendung ron verdSnntem SchweM-

waaserstoHgas.
Hr. Professor P. Groth in Müncben hatte die Ffeondiichkeit,

mir iiber ein derartig angefertigtes Prâparat mitzatbeilen:
~Daa Schwefeteisenzeigt aebr scharfe gt&nzendeKrystalle, welche

aber wegen ibrer Undurcbsichtigkeit unter dem Mikroskop etwas
schwer za untersuchen aind. Ich halte aie far hexagonal hemimorphe
Gestalten, d. h. fûr die Wurtzitform.c

Einwtrkung von Sehwefetwaaserstoff auf Nickel.

Die DarstetttMg des Mitterits auf diesem Wege gelingt kaum.
Erhitzt man in einem Verbrennnngsrohre kSoSiche NicketwBrM im

Schwefelwasseratoffatrome,so Sberzieben sich dieselben mit einer
aehr och8n getben Kmste. DMee erscheintjedoch unter dem Mikros-

kop nar sebr spartich krystallisirt. Steigert man bei diesem Ver-
suéh die Temperatnr, soweit es im Verbrennungaofen mogMcbist, so

ertuamcoerwetM etwas:

Anatysea:
0.2783g Substanzergaben0.8576g Fe:~ ==64.9pCt.
O.I2Mg Substanzergaben0. 1156g Fe~Os= 64.63pCt.
0.3008g Substanzergaben0.3755g FetO~==-64.1t pCt.
O.t526g SubstanzergabenO.t326g Fe~Oa==63.92pCt.
Andererae!t8ergiebt ein besonders sorgfâltig aasgeattchtesPr&parat

etwae weoiger ata die berecbnete Menge Eisen:
0.0979g Substanzergaben0.0880g Fe~Oï= 62 9 pCt.
0.2608g Substanzergaben0.2338g FesO~ = 63.9pCt.
O.t653g Substanzergaben0.4460g B&SO~ 37.0pCt.

Berechnet Gefunden
Fe 63.6 62.9 pCt.
8 36.3 37.0

Es ermebt SMh &<~ <iie~<'n Ana~<M<n. f<MM ~n<! ~~ctt~nt, tt-
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*) toc. cit. p. 6.
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werden die Krystalle zwar grlisser und einzeln ausgebildet und er-
scbeioen dann unter dem Mikroskop ah treppentormig übereinander-

Hegonde anscbeinend hexagonale Gestalten, die aptoasformigm die
Luft ragen, ibre Zahl und Grôsae iet jedoch sehr gering. An den
8te!ien, an weicben das Nicket aaf den) Glaee auCag, iat die Kraste
von 8chweMn!cket geschmotzen.

Auch ein Nickeldraht 6berziebt sieh mit einer mehrkty8t&U!n!8chea
~8 k)-yBtan!8!rtenKruste von Schwefelnickel.

Die KryMaHisattonatemperator des N:cMaatade8 Megtoffenbar
unter diesen Vorhattoissen Mhr viel nNheran dem Schmetzpmktdes-
selben, aïs beim Eisen, was aine reichliche und wohlausgebildete
KfyetaMiaMtonverhindert.

EinwirkungvonScbwefetwaBaeratoffaafZïnk.

DareteUong von Wartzit.

Bine trefflich ge)ang<'oeZosammeMteUungder kSnftttcheo Dar-

stettuogen dieses Minerai Cndetaich in Fouqaé und Lé~y's Synthèse
des minéraux et des roches es gen5gt auf dieselbe btnzawoisen.

Auadracktich hier za erw&hnen ist die erete Darstettung des
Wurtzits durch H. St. Claire DevtHe'and Troost2), darch
Sublimation des amorphen Scbwefelzinke im WasseratofTstrome(;m
Porcellanrohre bei tebhafter Hellrotbgluth), wotcbe die beiden Forscber
ats durcb die G!eichongen:

ZnS + Ha = Zn + H~S
und

Zn + HtS = ZnS (kryst.) + H:

bedingt ansehen.

Bei aeinen Versuchen, krystttiHsirte SchweM<netaHedarch Rr-
hitzen der Chloride im Schwe<e!waMer8tof&t)-on)ezu erhatten, erbielt

Dn roche!) aus Z:nkchbrid und SehweMwaesMBtoSBlende, oSenbar
weil die bei diesem VersucheangewandteTemperatur sehr gering war.

E. Weinschenk~) konnte weder beim Erhitzen von Zinkoxyd
mit Schwefel und Salmiak, noch nach seiner Methodedurch Zersetzung
von Rhodanaten in saurer Losung kryetaUMrtea Zinksat6d erhatten.

Der Wurtzit ist leicht zu erbalten bei der Einwirkung von
Schwefelwassersto1fauf Zinkd&mpfe.

Dies kann entweder im bea8ischen Tiegel aasgefShrt werden,
wobei man grosse Maeaeneiner achneeweissen,baamformigverzweigten

') Paris 1882.

*) Compt.rend.&2,920,aieheabngMSMohAna.Chem.Pharm.120,186.
bo. cit. p. 8.

*) toc. cit. p. 6.
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Sab$tanz erbSh, die sich ata ein KrystaUcongtomerat von WarMit
erweison, oder besser mit Anwendung des Sehtoaing'scben Injector-
ofens, bei Weissgtuth.

Nach dem Zersch!agen dea Un SchwefetwasaerstoSstrome er-
kalteten PorceHanrohres Sndet man dann unmittelbar hinter der Gtuh-
stelle sehr echono KrystaHe vor, die sich unter dem Mitu-ookopa!&
votikomman regelmaseig aa8geb:Idete Mcbseckige Sâulen erweisen~
etwas dttrchstchttg und von gelbHcher Fatbe.

Die Krystalle sind reines ZinksoMd:

0.7158g Sobottmzergaben0.6t85 g Zinkoxyd= 67.6 pCt. Zink.
1.0855g Substanzergaben0.9075g Zinkoxyd= 67.0 pCt. Zink.
1.~115g Subetanzergaboa 1.0176g Zinkoxyd===67.3 pCt. Zink.

Bereohnetfür ZnS Gofanden

Zn 67.0 67.6 67.3 67.0 pCt.
S 32.9 – – – n

Hr. Professor P. Groth theitt mit, dase in der That die bereits.
von Deville dargestellte hexagonale Form des Zink8ulfides (Wurtzit)
and zwar mit deutlicher Hemimorphie vorliegt.

Einwirkung von Schwefetwasserstoff auf Cadmium. Dar-

sbellung von Greenockit.

Der Greenockit wurde zuerst in Wohter's Laboratorium dar-
gesteHt von E. SchOter') dorch Scbmejzen von kohtensaarem Kali,
Schwefet und Schwefelcadmium,ferner von demselben durch Erhitzen
von Chtoreadmium im Schwefetwasserstoffatrome, wie er Betbst an-
giebt, *aaf dem Wege, auf dem es D rocher gelungen war, mohrere

Scbwofetverbindungenkrystallisirt zu erbalten« St. Claire De-ville
und Troost erhielten ibn – ansser dorch Schraelzen eines Ge-

menges von Cadmiumoxyd, Schwefetbaryam und Ch!orcatcium
durch Erhitzen von Cadmiumsulfid im Wasserstonstrome zur Weiss-

gluth. Sidot~) stellte ihn dorch Erhitzen von Cadminmoxyd im

Schwefeldampfe dar und endlich HaotefeuiHe<) in neuerer.Zeit
durch Sublimation des umorphen Sulfides an sich.

Auf nassem Wege durch Erhitzen einer SchwenigsSareloaang mit

') Ann. Chem.Pbarm. 87, 34.

Pooqae nnd Lévy, Syntheseetc. p.303, BennenDurocher, Compt.
rend. XXXII, 823, ale don ersten Darstelter des Greenockits. In der hier
~tirten Abhandtung,aaf die aich auch Schaler bezieht, findet sichjedooh
die Daratellungdes Greenockitsnicht ausdr6ck!icherwithnt.

Compt.rend. LX! 999.

4) Compt.rend. XCIII, 826.
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tMtattischem Cadmium im zugeschmotzenenRohr stettte ihn endlich

ûeitner~dar.
Der jSngste Versach, krystaUMrtes Sohwefeteadmiamzn erbahen,

findet sich in E. Weinschenk's Abhandlung; er konnte ibn jedoch
weder durch Anwendung der Salmiakmetbode, noch durch seine Rho.
danammoniummethodeerbalten.

Sebr leicht und in verh&ttnissmae<t!ggroMen Krystallen erhâlt
man den Greenockit darch Einwirkung von Schwefëtwasseratoif auf

CadmmmdNmpfe. Von aiten Systhesen, die ich bisber nach dieser
Methode tmagefahrt habe, ist diese die weitatta am besten geiongooe.

Der Versuch kann wegen des niedrigen Siedepunktes des Cad-
miams im Verbreonongttrohre ansgefQhrt werden. Zunâchst scbmilzt
das in einem Porcellanscbiffcbenbe&ndticheMetall, ohne mit dem
daritber geleiteten SchweMwaMerstoffe zu reagiren. Steigert man
aber die Temperatur bisnahe an den Siedepunkt des Cadmiums, 80
sieht man alsbald das Sehiffchen sowie den unmittelbar hinter dem-
selben befindlichen Theit des Rohres sich mit pracbtvollen, langen,
gelben, apieseformigen KrystaUen bedecken.

Die Anwendung vonverdSnntem SchwefeIwasBerstoffergiebt bei
Cadmium auffaUenderweiMweniger gute Resattate.

Hr. Professor P. Grot h theUt mir Cher zwei nach diesen Me-
tboden aaagefBbrte Priparate Folgendes mit.

»Das unscheinbarere (durch vet'dunnten Schwefetwaaeerstoffer-

zeugte) Pr&parat bestebt aus hexagonalen Krystallen von mSss!gor
Ansbitdung, welche aber Greenockitsind, das schônere (durch unver-
diionten SchweMwas&emtotFerzeugte) PrSparat zeigt viel bessere.

Erystatia, an denen dieIdentitSt mit Greenockit anzweifeihaft nach-

gewiesen werden kann, ausserdem aber einen ganz gleich gef&rbten
Kôrper in grosser Menge,dessen Krystalle schone monosymmetrische
Zwillinge eind. Ich glaubtezuerst an eine Beimengnngvon monoklinem

Schwefel, aber die Udoattcbkeit in Schwefelkohlenetoff widerlegte
dièse An8icht. Es scheint sicb hier also, und zwar an der einen
Seite des ganz bedeckten SchiSchens vorwiegend, eine neue Modi-
fication des CadtBtxmsutfideB gebildet zu haben.c

Die Ursache der Bildungder monoklinen Modificationdes Cad-
miantsaindee ist wabrscbeinlicb in einer Verschiedenbeit der Tempe-
ratar des bei dieser Operation schief gelegenen Schiiïchens in seinem
oberen und unteren Randezu sachec.

Die Portsetzung dieserUntersucbungen hat sich vor alleu Dingen
mit der Aostbrschung derniheren Umstande zu befaseen, unter welchen
diese in der ganzen Ziukblendereibedurchaus neue Krystallform beim

') Ann. Chem. Pharm.129, 3&C.

99*
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?nMn <~{f~tCadtttMtBsatSdontateht, und man wird hierauf besonders darneoh
traebten mOMen, ein dem monoklioen Cadmtttmsutad isomorphes
ZinkaoMd darzuateUen, wodurch dann die Z!nkb!endereihe nicht
mebr der biehorigen Annahme gemass a!s eine dimorphe, sondern
vielmehr ats eine trimorphe Gruppe erscheinenwürde.

Gottiagea, UntveMttats.Laboratot'ium. Mai 1891.

246. Robert Otto: Ueber ungesattigte Sulfone.

[~ort&af;ge Mittheilnng.)

[A Mdem LaboratoriumfSf synthetiM-heund pharmaceutischeChemieder
t~ehniachenBocbechdezu BrMMchweig.~

(Eingegangonam 13.Mai.)

Sulfone, die der Reibe der ungesâttigtenVerbindungen angehSreo,
sind, meinesWisaens nach, nicht bekanot, anddoch bietet das Studium

solcher VerbindungenGesicbtapunkte dar, die dasselbe von vornherein
ats lohnend erscheinen lassen. Ich habe deshalb Hrn. Schaffair
veranlasst, demselben naber za treten. Deraelbe bat zu dem Zweeke
zunâchet durch Einwirkang vou benzotaotSnsaoremNatrium bezw.
Tot<iotsat6o8&ureaa!zauf Chlorallyl daa Phenylallylsulfon und das

TolytaHytsatfon dargestellt und wiU sich durch diese vort&nage Mit-

theiiang die eiogebende Untersochaog derselben, wie ShnMcher Ver-

bindungen, vorbebatten haben.

ïch e)'wahoe noch, dass die Phenylverbindung ein dickes Oel

dargestellt, die entsprechende Paratolylverbindung hingegen aos.
nehmeod scb8n, namentlich aas Metbytatkoho!,in pHamatochen oder

tafëttôrmigen Formen krystaHMirt,die dem monoaymmetriscben Kry-
stattsysteme angehoreo und bei 52–53" achmeizen. Beide Verbin-

dungen nehmen mit SberraschenderLeichtigkeit Brom anf und gehen
dabei in Verbiodungen über, die hochst wtthmcheinMchats Dibrom-
substitute des in der Methy!grappe phenybatfonirten bezw. p-tolyl-
snt<bnirtenPropans angesehen werdon kSnnen, der Formel:

CHtBr–CHBr–CHtSO~Rt)

entsprechend.

') R = (~H: oder C!Ht badeatend.
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247. Otto N. Wïtt: Zur Konntnies der Azoniumbasen.

(Eiogegangenam 4.Mai.)

Im Heft 5 dieserBerichte, S. 719 veroSendichte Otto Fischer
aine Notiz aber ~eine neue Ktasae von fluore8cirenden FarbatoCen
der Chinoxalinreihec, welche er dorch Einwirkung von Benzoîn auf
am Amidrest sabstimirte Orthodiamhe erhalten batte. Bei(n Durch-
leseu dieser Abhandlung fieles mir sofort auf, dasa dieee»neueE!ae8e<
von KSrperu woht identiech sein diirfte mit den von mir im Jabr-

gang XX (1887) S. 1183 beaohriebenenAzoniumbasen,welche ich sus
denselben Aminen durch Einwirkong von Orthodiketonenerhalten ond
deren Studium ieh mir reservirt habe. Ich habe anf dieae vermatbliche
ïdeotitSt nioht aaftnerksam machon zu mBsseogegtaabt, weit ich wobl
ftnnehmen durfte, dass Herr Fischer den fdeotitatsnachweis aetbst
f3bren wStde.

ln dem heat« oracbienenenHeft 8 Sodet sich indeseeuaaf8. 1239
eine Arbeit der Herren Kehrmann und Messinger, welche genan
unter dem vor vier Jabren von mir gewthhen Titel *Zar KenntnMs
der Azomambaeetx auch die von mir damats an<gefMdeneReaction
aufs Neue beecareiben und bemerken, sie bâtten non die *Jangever-

gebtichgesucbten Azoniumbason"dnrch diese *neae< Reactionerhalten.

Obgleich ich ein Feind aHer Rectamationen und auch weit davon
entfernt bin, ein Arbeitsgebiet, welches ich mir reservirt habe, noeh
oachvierJahron fBr mich aoMchtieastich beanspruchen eu wollen, 80
scheint mir doch hier ein Fali vorzntiegen, der eines Commentara

nnbed)ngt bedarf. Wenn die Herren Kehrmann und Messinger
wissen, dass die Azoniumbasengesaeht worden sind, so mBesenaie
anch wissen, wer sie gesucht bat und dass dièses Suchen bereits zur

Entdeckungder gewBnschtenKôrper unter AnwendungdesselbenWegee,
den 8)e e!nachtugen, gofuhrt hat. Noch auffaliender iat es, dasa die
"nenet Entdeckung der Herren Kobt-mann und Messinger von den

Farbenfabriken, vorm. Fr. Bayer & Co. in Elberfeld zam Patent

angemeldet worden ist.

Cbarlottenburg, n.Mai 1891.

Technisobes Laboratorium der Konig).Techn. Hochschate.
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248. W. Autenriath: Ueber elnige Salfondert~te und deren

Spaltuag duroh Alkalien.

(Einge~Mgenam 14. Mai.)
Di- und Trisnttbne sind in tetzter Zeit vietfacb Gegenstacd der

Untersuchung gewesen hmsicbtHch ihres Verbaltens gegen verseifende

Ageutien. Besonders Stuffer~) bat darch seine ncofangreicheArbeit
*Ueber die Verseifbarkeit von 8utfbaen< Ktarheit in die scbeinbar

comptieirten Verb&ttniMe g~bracht. Derselbe iat ZMdem WMht{gen
Besattate gelangt, daes die Verseifbarkeit der Sulfone nicht durch
die verscbiedene Constitution der Sulfongruppe (80s), sondem ledig-
lich 1. durch die Stellung .der Sulfongruppen im Moleküle und 2.
dot-eh das Vorhandensein bestimmter andorer Atomeomptexe neben
dM Sulfongruppen bedingt wird. Sati! 2) bat eine weitere BestS-

tigang erbalten durch die Verseifbarkeit der kSrzMch von mir~) be-
acbriebenenSutfonatabkômmtinge.

leh habe neaerdinga einige Sbnticb constihnrte Kôrper dsrge8tettt
und gteichfatts auf Verseifbarkeit geprûft. Dabei wurde das Augen-
merk besonderNdarauf gerichtet, die bei den Spattungeo gebildete
SutansSare in Substanz zu gewinnen. Stuffer bat bei seinen Ver-
suchen die SutBnaauro nur durch Ueberfûbren mittotst Zink und Satz-
s&are in Mercaphtn uacbgewiesen. Nun ist aber die Mercaptan-
reaction eine so emp6t)dtiche, dass selbst Spuren desselben darch

Bleipapier noch deutlich erkannt werden konnon; es wâre daher nicht
Mnm6g!ich,daas bei den verseifbaren Sulfonen die Sulfongruppen
nicht ansscbHesstich a!8 Sat&Maare abgespalten werden, sondern
dass die Spattuog noch iu einem anderen Sinne vertiefe, ohne dass
die Aeqaivatentverhattntase von Aetzkali zu dem Sulfon dadurch be-
einBasst werdeo. Besonders uber die Spaltung des Aethylsutfon-
8ulfonal8 durch Alkali scbien mir ein Controtversacb geboten; es
ware aamtich denkbar, dass dieees Trisulfon âbnlich den Aethylen-
d!enl<bnenvon Otto und Datakobler~) durch Kalilauge in Methyl-
athybutfon, AethylsntCnsSore und EMigaSare gespalten. ward< Bei
der Anuabmo einer derartigen Zersetzung erfordert aber em Molekat
TriMifon, wio aus folgender Gteichaug zu erBeheoist, ebenfalls drei
Moteku[eAetzkati:

CHt-SO~H~
[ 80~ H~
C + 3KOH
( SO!)CaH&
CHi,

= CHs .SO~H: + 2 C~HtSO~K + CjiH~OaK + H20.

') E.Stuffer, dieseBericbtoXXIII, 3226.

W.Autonrieth, dioseBorichtcXXIV, 166.
R.0tto u. Damkôhlor, Jonm.f.prakt.Chem.M, [2] 171 nnd321.
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Da Stuffer bei seinen Verauchen relativ geringe Mengen des
Trisu!tbns in Arbeit genommen hat, so konnten die etwa gebildeten
Spuren von MethytatbytsaUbn leicht aberseben werden. Ich habe
daher den Stuffer'sehen Vemoch mit 4 g Aothytsattbnsalfonai
wiederbolt und die a!kati9che Flüssigkeit za SReren Malenmit Aether
aasgescbBttett. Nach dem Verdansten des Aethers hinterbiieb kemo
Spnr eines ROckstandes und iet somit die Stuffer'sche Annabme,
daM alle drei Sulfongruppen ale SoteMaure abge~pattea werden,
~orchaus richtig.

Da die Aetbylaulfinsfiure eine in reiner Form nur sebwer isolir-
bare Snbstanz ist, so habe ich dem AetbytBatfonsxtfonatanalog con-
stituirte, PhMytsatfoogmppen fahrende Tneottone darg~teUt, um die
bei der Spattung mit Kali gebildete, !eichter fasebare BeozobutSn-
sSare zu gewinnen. A!a solche Trisatfbne soh:enen mir besonders
geeignet das Aetbyteutfonpbenytstttfonat und das Phenyl8ulfonpbenyl-
snlfonal, die bis jetzt tdcht beachneben worden sind.

Aethy!satfonpbensn!fonat,

CHi,-803C:H;

C~.t
_80~C.H.

"~SOsCeHt
CH,

Ats Ausgaogstnatenat zur Darstellung dieses Trisatfoas diente
-daa kürzlich erst beschriebene Phenylmercaptol des ThM6tbytaeetoo8)
CH,(SCaH5)-C(8C6H~-CH3').

Wird dièses Tnsntad nach bekannter Méthode mit Kalium-

pormanganat und verdOnnter SchwefelsXare goschatteit, so erfolgt
Ittngsam Oxydation i: dem zugehongen Tnsa!fbne. Es ist hierbei

nothwendig, mit einem Ueberschuss von Katiumpermangattat 1 bis 2

'Tage anter ofterem UmschSttetn stehen zu tassen, um die Oxydation
zu beendigen. Wird nicht zn Ende oxydirt, ao erhâlt man ein wech-
ae)ndea Gemenge ans OtStdfonsatad und Trieatfon. Dem Reactioas-
producte wird, nach dem Entfernen des SberschOssigenPermanganats
mit schwoNigerSaure, durch AasschBtteto mit Aether das Trisulfon

entzogen. Nach dem AbdestitHren des LSsoogsmittets hinterbleibt
dasselbe a!s weisse KrystaHmasse; wird diese mit wenig Aetber ans-

gewaschen, nm anbafteodes Oel za entfernen, dann aa6 A!kohot um-
~fystattisirt, so erbStt man das Trisulfon leicbt im reinen Zustande.

Das Aethytsutfoophensutfboat krystallisirt ans Alkohol oder
Aether in kleinen, g!St)zendea Nadeln, die bei t38–î39" schmetzen.

') W.Autenrieth: dièseBerichteXXIV, 170.
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demWassernahez~Es ist setbat in kochondem Wasser aahezu ontSstich, in ka!teo~
Alkobol oder Aetber scbwer tSeticb. Das Tri8alfon wird jedoch von
kaltem Cbjoroforo) leiebt, siedendem A!koho) oder Aetber z:emMeh
leicht getoet. Aus der gesâttigten Chtorofbrtn)6euogwird es auf Zu-
satz eines mehrfachenVolumenAethers in feinenNadeln ausgeschieden,
ein Verfabren, weiches man voftbe!ib<tftzur Retudamtettonja;des K8r'

pers anwenden kann.

Es ertheitt der SchwefeMore beim ErhitzeBt)<treine sehr geringe
FHrbong, worau8 za ersehen iet, dass in dem Kôrper keine unoxydirte
Tbiophenylgruppe vorhanden ist.

Die Analyse lieferte folgende Werthe:

I. O.t?8g Sobstanx(raben0.323g KoMoa~oM== 49.46pCt. Kohten-
BtotFund 0.0808gWMMr = &.04pCt.WMMMtoS.

U. 0.0847g Snbstanz gaben 0.1398g Baryumsulfat'= 22.68pCt.
Schwafot.

4M !00.00

Um i!u ermitteto, wie sich das Trisulfon gegen Alkalien verMtt~
warde tg desselben mit 100 ccmZebntehorma~KatHaage 8 Stunden

lang am RBckHaeskCbtererbitzt. Dus Trisulfon ging hierbei voti-

stSndig in Loaong unter GetbfSrbung der FiBasigkeit. Zum ~aruck-
titriren der SbersebBBBigenKalilauge wurden 32ecm Zebutel-Normal-
oxatsaure verbraucht; somit aind 68 ccm '/M Kalilauge durch die

Spattungsprodoctedes Tnsutfons ceatratMrt worden.

Die neutrale Ftaasigkeit wnrde zu wiedcrhottenMaten mit Aetber

ausgeschûttelt; dereetbe htntertieas nach dem Verdanaten keinen feeteo
RSckstand. – Die vom Aether getrennte, wSsaengeFiSsatgkeit warde
nach dem Ans&uernmit BberacMsstger Schwefete&ure3–4 Mal mit
Aether extrahirt. Die hierbei erbatteneo AethertSeungengaben beim
VerdaMStenim Vacuum einen nnhezu trocknen, zam Theil ans klaren,

tafetfSrmigeoKrystallen bestebenden Rückstand.

Derselbe warde mit wenig Wasser gewascben und rasch ge-
trocknet. Der trockne Rückstand wog 0.27g and bestand ans reiner

BenzotsotfinsSare. – Diesetbe wurde ats solche identiËcirt:

1. Durch den Schme!zponkt 810 (statt 83–84").

2. Beim Erbitzeu mit Zioafolie und Salzsaurewurde der Geracb
nach Phenyimercaptan entwickelt und Bleipapier gelb gef&rbt.

n_- ,r,m"o"
U. 0.0847g Snbstanz gaben 0.1398g Barynmsatfat== 22.68pCt.

Schwafot.

Berechnet Geheden

fdrC,,HwS;0. I. tï.

Cil 204 49.04 49.46 –
pCt.

H~ 4.82 5.04 »

S:) 96 23.0? 22.68 9

Oe 96 23.07 – p
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3. Belm Erbitzen mit concentrirter SehweMsNare trat Mseng
ein mit rôthlicher FNrbang, die aUm&htichbelm wdtemn Erwarmen
in ein schSnes DonketgrQn Obergiog.

4. Durch die Elempotamoatyse.

0.1293gSnbstaoz gaben 0.246gEohteMMre == 51.8}pCt.KoMenstoT
and 0.0&1g WMMr= 4.88pCt.WaMeretoS.

BN-.farCeH~SOtH Gefunden
0 &0.70 5L~1 pCt.
H 4.22 4.38 »

Berechnet man diejenige MengeNoratatkatitaage, wetohebei der
Annabme von 3 MoLAetzkali auf 1 Mol. Tneatibn erfbrderMohwNre,
ao findetman 72 ccm '/M Normalkalilauge; statt dessen warden68 ccm
verbraocht. Die Verseifaog des Tr~ntibas Cndet somit ihren Aasdrnck
in folgender Gteichang:

CH~-SO~CaH;

C~-–80:~H .q~H
'j'80!tCaHt

+3KOH

CHs
= 2 CeHjtSOaK + CitHtSOaK + CH:. COCH~OH.

1g Trisulfon soUte bei Annabmedieser Gleichung 0.34 g Benzol-
euiaNSSareliefern; statt dessen wnrdeo 0.27 g reiner 8&oregewogen,
woraus au ersehen iet, dass die SOtCe~-Grappeu au88chHe8&-
lieh ata Benzoteutfinsaare abgespahen werden. Es iat somit
durch den Versuch bewiesen, dase das AethytBo)fbnphenea!fbnatdurch

Kalilauge die analoge SpaltQHgerleidet, wie das AethytBnifoB6olfonat.

«.Diphonytealfon-ff-Thiophenytpropan,

CHt–SOsCeH,

C~–SOsCsH,
J"8CsH;

CH,

In der sohon erw&hnten, k&rzUcherachienemenAbbandlunghabe
ich das Phenyimercaptot des Thiophenylacetons

CH!j(8C6H.)-C(SC6Hi):-CH!
kurz beachneben. Ich habe damais nnr sehr geringe Mengendes
reinen kryataltisirten Mercaptola in Handen gehabt nnd daher deMen
Verhatten bei der Oxydation nicht nâher onterauchen kSnnen. Bei
Wiederaufnahmeder DarsteUangdes Mercaptolshat sich ergeben, dass
es leieht and quantitativ erbalten wird, wenn man in das Gemiach
aus einem MotekS!Tbiopbeoylaceton und zweiMotekBtonPhenytmer-
captan bei guter EiskOhIung tangere Zeit einen iangsamet)Strom
trocknen SabsNoregases einteitet, bis dieses nicht mehr aa~enommen
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wird. Naohdem das Reactionsprodact einige Stunden gestanden bat,
wird es io Wasser gegoMen, wobei e8 ahba!d z)t einer farblosen,
weisseo KrystaHmaMenaheza voMstSadigeratarrt. Diese wird abge-
eaugt, mit Wasser ausgewaachen, dann aus Alkohol nmkryatattiairt,
wobei das Mercaptot in schon attagebHdeten,glasglânzendea KryataHen
erhatteo wird.

Versacht man das reine Mercaptot durch Schattetn mit Ka!ium-

permangantU und SchweMsXarezn oxydireo, so erfotgt so got wie
keine Oxydation; tost man aber zuvor das Mercaptot in wenig Benzol,
so tritt iangeam OxydatMn oin; dabei ist weiter erforderlich, die

Miscbang tSngereZeit mit einem Uebemchussevon Permanganat unter

bâufigemUmBchBttetn8teben za laasen. Das Oxydatioosprodact wird
dann am besten mit schwatUgorSaare versetzt bis zar Entfarbung des
SberschSssigenPermangânats und AuNSsuagdes aosgescbiedenet)Braun-
steins. Der Sutfbnkorper ist hierbei in der wâsserigen FMssigkeit
grossteathoits suspendirt und nur in geringer Menge in Benzol get8st.
Das abnttrirte Rohprodaet wird mit kaltem Aether gat ausgewaachen,
am stets anhaftende, schmicrigeStoffe zu entferoen, dann aus Alkobol

amkrystaHi&trt.

Die Analyse lieferte Werthe fur ein Disttifbnsutnd:

I. 0.1625g SttbstMZgaben0.344~g Kohiensaure==57.74pCt. Kohten-
stotf und 0.0678g WMser== 4.63pCt. WasserstoC.

Il. 0.1064g SabotMzgaben 0.2261g KobtensaaM= 55.5pCt. Kohien-
stoff und 0.0455g WaMer= 4.79pCt. WasserstoS.

III. O.tt88gg Substanz gaben 0.1805Baryamsutfat = 21.71pCt.
Schwefei.

Bereohnet Gefunden

f!!rCH,(SO,C.Ht)-C«~)-CHi,
1. It. III.

Das «-Dipbenykotfbn-thiophenytpropan krystallisirt ace AI-
kobot m feinen Nadeln, die bei 156–! 57" achmetzen and in Aether,
sowie in kaltem Alkohol achwer tosUch sind. Es ist ferner leicbt
tostich in kaltem Chloroformund siedendemAlkobol. Aas der Chloro-

formtSsang wird das DiadfhnsatSd darch Aether in feinen Krystatten
allmâhlicb abgesobieden. Es wird von concentrirter SchweteIaSMre
beim Erwirmen mit an&ngs rothMcher, alsbald danketgrBn werdender

F&tbang getost, was ein Beweis ist fur desVorhandensein einer Thio-

phenytgruppe.

f!!rCH,(SO,C.Ht)-C«~~)-CHi,
I. It. 111.

Cï, 252 58.33 57.74 58.50 pCt.
Hïo 20 4.62 4.63 4.79 a

S: M 22.22 – – 2).71

04 M !4.83 – – – Il

432 tOO.OO

Das «-Dipbenykotfbn-thiophenytprocan krYStattisirt aus At-
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)ieulfonaulUm das Vefhattea des DisatfoMMiadsgegen Alkalien kennen zu

ternen, wurden 1.5 g dessethea mit 30 cem Norma!kaH)Mge circa

8 Stunden lang am RaoMnasMhter erhitxt. Der StdfbnkSrper lôete

9!ch nach kurzem Erbitzen unter Abscheidaug eines getM!ohenOe)ea

auf, des nach dem Erkalten der FtSssigkett zo einer KrystaUmaase

vottetandig erstarrte. Das alkalische React!omprodact wurde mit

Aether aasgeschStte!t; derselbe htnter!ie89nach demyerdunsten einen

festen Rackstaod, der aus Alkobol ia fe:nen Nadeln kryBtattMfte.
Dieee wurden durch ihren Schmekpankt 87–88" (statt 89"), eowie

die Elementaranalyse als Methytphenytsotfbu erkannt. Die Anatyee

ergab folgende Werthe:

O.t(!4gg Substanz gaben0~198 g KoMms&NM==a3.t8 pCt. KoMensto~
nnd 0.0775g Was~er ==o.35pCt. WasserstotT.

Die vom Aetber getrennte atkatiaehe Flûesigkeit wurde mit Nor.

n)a!6a<z98urezurBcktitrirt; es waren bis zur Fodreactioo 24.2ccm

erforderlich; somit sind durch die Spattungaprodacte des D~8u~fo)]-
eotMs 5.8ccm Normalkali neotratisirt worden. Bei der Annabme
von 2 Mol. Aetzkati auf t Mol. Disulfonsulfid sind auf 1.5g des Sat-

fonkOrperetheoretisch 6.95ccm Normalkalilauge erforderlich.

Aus einigen Tropfen der angeeâuerten FtSasigkeit warde beim
Erhitzen Phenylmorcaptan entwickett. Der BbrigeTheil der Ft6s-

sigkeit wurde mit einem Ueberschusse verdSnnter SchwefetsSaft' ver-
setzt und mebrere Male mit Aether extrabi~t; die im Vacuum einge-
duneteten StheriacbenLSsuogen hinteriieMeo d!eBenzo!8ntfin8&are

nahMQ rein. Dieselbe sehmotz scharf bei 83", gab beim Erhitzen
mit eûncentrirtef Sebwefelsaure eine rotbticbe, bald in grBn uber-

gobende LSsMcg und mit Zink and SatzsSure deutHchenMercaptan-
geruch und Bleipapierreaction. Eine Scbwefelbestimmuug bestatigte
weiter, daae reine Ben!!o)fot<io6&urevorlag.

O.!83gg Substanzgaben0.3058 Barynmsatfat= 22.95pCt-Schwefe).

Ber.f&rCftHtSOtïI Gefunden

S 22.53 22.95 pCt.

Ale SpattongBproducte des DisaIfonmMds dorch Kalilauge aind
somit nachgewiesen worden: Methytphenytsatfon, Phenylmer-
captan und BeczotsntfinaSare; dadurch ist aber die Constitution
des KorpeM aIs a-Diphenykatfbn-TMophenytpropao,

C%(SO~)-C(<)_~

gegeben; denn es wSre nicht wobl môglich, dass das stractarisomere

CH~(SCeHt)–C(SO;CeHt)t–CH~ bei dor Einwirkong vou Aetz-

'.0775g WttSMr= 5.35pCt. WasserstotT.

Ëw.f6rCH,-SO~-CoB!t Gefundf)n

C 03.84 53.t8pCt.
H 5.12 5.35

Die vom Aetber getrennte atkaUaehe FtËesigkeit wurde mit

tt~aKnm ~MfK~tr~tM~t' ott utow~~ ttîa «.tt- E*<% Q~ c
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kali Metbytphenytsutfon lieferte. Die Eiowirkung der Kalilauge aaf
das Dieatfonsatnd itisstaich eomit darch fbtgende Gteichang aaadrSckeo f

CH:-SOj,C6H)

~â~8 ce Hs
2KOH

CHa

CHs
~>SOj,

+ C~H~SO~K+ CeH.. SH + CH~. COOK:.

Das von mir dargestellte «~-Dtpheny~otfbn-Thiophenyipropan
ist ohneZweifel identiach mit dem von Otto und RSsaing') hBrzHch
beschnebeneo Kôrper der gleicheuZaMmmensetzung, welcher dorch
Oxydation des Pbenylsulfooacetonmercaptols,CHa–C~SC~Ht~–CHa
-SOïCoHt, erbalten warde, obachoa die genanaten Autoren den
Schmetzpankt ihreB Productes an) circa 8" niedriger, ais er von
mir beobachtet warde, angeben.

Das DM~tfbnsaMdverMtt siob gegen Kalilauge, wie aus obigen
Versoeben bervorgeht, Shotich wie daa

Pbenyi8ut<OMcetontnerc&ptoi
und weiterbin das Pheoyisutionaceton nach den Untersucbuogen von
Otto und Rosaing (ioc. cit.).

Es schien mir nan von Interesse za sein, featzuateHen, wie eich
daa Mgehorige Tr:6.)!bn

CH~SO~H~–COO~H.CH: gegen
dasselbe Agens verhaken wurde; in Analogie mit den gleich conati-
tuirten Aethyisottbnsntfonat, Phenytsoifbnsutfbna! und Aethylaulfon-
phensntfonat iat zu erwarten, dass aile drei –SOtCeHjt-Groppen
derselbon ais Benzotea)aaa&ttreabgeapalten werden. Leider Mt es
mir bis jetzt nicht gegtSckt, das Trisulfon daMast~Hen; in Ueberptn-
stimmang mit den Angabeo von Otto und Rôssing wird soch das
von mir dargestellte DisatfonsnMddareh Permanganat nicht zum Tri-
sulfon oxydirt. Auch mit rancbender Salpetersfiure lasst aich diese
Oxydation nicht bewirken. LSsst man die Lôsung des SattbnsntMs
in raucbender SatpetersSare einige Tage stehen und gieslat dann in
Waaser, ao wird ein reiner, noebiger Niederscblag eines stickatoff-
htdtigen Korpers gefant. In der abfiltrirten Ftnasigkeit sind nur
Sporen von Schwefeb&ttrenacbzaweisen. Der erhaHene Niedenchiag
wird nach dem Umkrystallisiren aas Alkohol in feinen, geiblich-
weiaeen Nadeln erbalten, die unter Zersetzung und Entwicketung
rotber Dampfe bei 72–74'' schmetzen. Da die Aoabeute an dicaer

Nitroverbindnng sehr gering ist, warde aie nicbt weiter untersacht.

Diese BerichteXXIV,234.
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Die mitgMheitten Versache zeigen in Uebereinetimmungmit meinen
früberen Beobachtongen, dass doreh Eiotritt von –80) Ce H;,
–80:C)H6 oder des negativen Chlors im Cblorsulfonal – in
das gegen voraeifendeAgentien so beaMndtgeMotekS!der SuKonevon

derForm
~C<

di e Bindung der -80,R-Groppen :n der

Art beeinaMBtwird, dase aUe Sulfongruppen durch Kalilauge leicht
and ansecbiMaatich a!s StttftBB&ure abgespalten werden. Diese
Vemoehe geben zagteich eine weitere Beet&tigang dee II. Stuffor.
MbenSatzes, .dass die Verseifbarkeit der S(dfone von dem Vorhanden-
aein beetimmter anderer Atomcomplexe neben den Sulfon-
gruppen bedingt wird.*

CHa-SOtR

2. Diaulfonsalfide von der Form
C~

verbalten aich
t Oit

CH:
gegen Kalilauge wie A)kytendiauHbBemit benachbarten SatfongroppeB.
Daa

Dipbenytsntfbnthiophenylpropan spaltet, Sbntich den Aethylen-
disaJtbnen von Otto und Damkôhler und den Stnffer'echen Pro-

py!end:aut<bnenmit Kalilauge nur eiae Sulfongruppe ale 8u!6n-
saare ab.

Freiburg i/Br. Laboratorium des Prof. E. Baumann.

249. Arnold Belaaert und W. Eaysef:
Vober aayïnmetrtaohe Phanylhydr&ztdoeasigaaitre.

[Aus dem I. chemischenUniv.-Labor.No.[DCCCXX~N.]

(Emgegangenam 15.Mai.)

Vor mebreren Jahren bat A. E!bera') eine Verbindung be.
achneben, welche darch Reduction der Phenythydrazingjyoxyts&are
mit Natriumamalgam entateht und wekhe nach Analogie aller auf

gleichem Wege gewonnenen PhenythydrazidosSnren anzweiMhaft die
in Beziehung auf den Hydrazinrest ais symmetrisch zo bezeich-
nende Pheny~ydrazidoessigsaure, Cs H:. N H. NH CHï CO: H, dar-
etellt. Eiao wahrschMntichmit dieser MomereSaare soUte Bichbilden,
wenn man Pbenylbydrazin mit Chloreeeigsânre zur Reaction bnogt,

') Ann. Chem.Pharm.827, 354.
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denn er~hrangsmassig entstehen bei der Einwirkung des Phenythydra-
zitMauf Halogenalkyle oder deren Derivate vorzagewoiee die unsym-

metrischeo, eecund&renHydrazine der Formel NHs N< Ver-
R.

suche, die wir anstellten, um den Phenythydraz!nre8t mit dem Essig-
sturerest za paaren, echtugen bei Anwendung von freier Chlor' und

BromeasigsSurefehl, dagegen getsng es, den ChtoressigaaureSthytester
mit Pbenyihydrazin unter ChtorwaseeratoSaaatritt zMveremigen.

Asymm. Phenytbydraztdoossiga&areSthyteater,

Ce~N.NHi

CH~.COaC~Hi.

Der Versuch wurde in verachiedenster Weise modt&cift, bis
schtiesetiehdas folgende Verfahren ats das zweckmâssigste beibehalteo
wurde: 2 Mol. Pheny!hydraz!n and L Mol. Chloreeeigester werden
im Kolben im Wasserbade 2–3StoNden ohne Lôsuogsmittel mit
einander erhitzt. Es findet dabei reichliche Ausacheidung von estz-
saurem Phenyihydrazin statt, doch gelingt es nicht, die ganze Menge
der Reagentien zur Einwirkung zu bringen. Die Reactionsmasse wird
zur Entfernung des freien und des 8alzsaurenPhenyihydrazins in salz-

saarehattigem Wasser getost und dièse Losung mit Aether extrahirt.
Nach dem Verdmoteu des Aethers erhâlt man kleine Krystallnadel-
chen, welche von einer GUgcn,stark nach Chloressigester riechenden

FtQssigkeit durchtrSnkt sind. Man trocknet dieselben auf Thon-

platten und krystallisirt ans Benzol um, wodurch das Produet in

weissen, bei 127" schmelzenden Nadetc~en erhatten wird. Die Ana-

lyse der Verbindung zeigte, dass in der Tbat der erwartete Phenyt-
hydrazidoessigester, Ct.HMNtOa, vortag:

194 !00.00

Die Verbindang ist leicht toslich io A!koM, Aether, Chloroform,
etwas schwerer in Benzol nnd fast unlô8lich in Ligroïn and Waaser.

Die Ausbeute an reinem PhenylbydraztdoesMgeater betrSgt nar

wenige Procente von der theoretisch za erwartenden Menge, obgteich
die sehr reichlicheBildung von Phenythydrazinchtorhydrat wShrend der
Reaction daraaf bindeatet, dass die Einwirkung der beiden Agentien
a'tf einander darchaas nicht bei einem sehr frûhen Stadium stehen

nyarazMMessigester,UtoHMMtUa, vortag:

mt Versach

t. n. m.

Cto 120 6t.86 61.37 62.07 –
pCt.

Hit 14 7.22 7.47 7.31 – t

N2 28 14.43 – t4.M
02 32 16.49 – – – t

194 100.00

Die Verbindang ist teicbt toslich io AIkohoI, Aether, Chloroform,
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bleibt. Da audore Reactioneproductenicht autgefondenwerden konnten,
so muse die geringe Ausbente einer Zersetzung dee Phenylbydruzido-

essigesters zugeachrieben werden.

Asymmetriache
C6HbN.NHs

Asymmetrï~cbe Phenytbydfazidoe&Btgeaure,
CH:. CO~H.

Der Pbenytbydrazidoeesigeater tost sich Nuaserst leicht beim Er-

wSrmen mit verdSnnter Natrontange auf. Nach dem Erkalten der

FtBMtgkeitentstebt in dersetben auf Zusatz von SatzaSoreein wolliger

gelber Niederachlag, welcher sehr leicht zereetzlich ist. Derselbe wird

rascb abgesaugt, in beissem Wasser get8st und die Loe~ng rasch ab-

gekBhtt, da beim freiwi!tigea Erkalten sebon eine betrSchtticbeZer-

aetzung der Saure eintritt. Durch mebrmalige Wiederholung dieser

Operation gelingt es schtiesstieb, die PhenyibydrazidoesMgsaure in

feinen gelbliehen Nade!chen zu gewinneB, wetche sicb bei 1260btaotteo

und bei 180–131" anter Aufachaamen und Zersetzung acbmetzen.

Die Analyse ergab auf die Formel C~HtoN~OastimmendeWerthe:

M« VarNttfh

tOO JUU.UU

Die auf dem bescbriebenen Wege dargestellte Phenylbydrazido-
eBsigaâareist, wie erwâhnt, eine sehr zersetzHcheSubstanz, ihre Salze
sind theHs sehr leicht toe!ich, theila wenig chM&kteristisch. In den
meisten Losnttgsmittetn ist die freie 8Sare leicht lôslicb, aie reducirt

Fehting'ache LSsang erst beim Erwirmen. Die letztere Eigenschaft,
derSchmeizpunkt und die MsangaTerhSttnisse der von ans erhaltenen
SSarRzeigen deutlicb, dass dieselbe von der E!ber8'8cben symme-
trischen Phenyihydrazidoessigsaure verschieden ist. Sie moss daher
die in Beziehung auf den Hydrazinrest nnsymmetnscbe Stractat- haben,
welche in der Formel:

CeH~N.NH:

CHa.CO:H
ibren Ausdruck findet.

Die nene SNare steHt atao das niedrigate Homologon der von dem

einen von uns ') Mher beachriebenen ansymmetnachen a Phenyl-

hydrazidoe&orendar.

') Arnold Reissert, dieseBerichteXVH, t45t.

Théorie
~Versu.h~

Cs 96 57.83 57.23 pCt.
HM tO 6.02 5.85 r

N9 28 16.87 t7.t6

0:2_ 19.28 a

166 100.00

e auf dem bescbnebenen Wege dargestellte Phenylbydrazido-
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t-W.a.ht~ B.dM.ttMtt (L.a.tt.dt) )n B.tMo N. Stttt.chrtH.Mt~. <t)<e.

Von dies6r K8rpwMaMe aind die Mgenden Glieder bM jetzt
ekanat.

CaRr.N. N H$
'heoythydrMMoessigeStH-e,

~8chmetzp.l30-18t<

s-Pbenpl6pdrazidopropionskare,
CsH6N.

N Ha Schmel$p. 0!.PheBy!bydrsNdopropiooa&nfe, Schmetzp. 1870,
Cils. CH. C08H

CsH5N.NHt
Hs N N Hy

r ale
..Phenythydra.ido.s.b~ (~g,

~r innereB

Anhydrid bekannt).

NSehste Sitzung: Montag,25. Mai 1891, Abends 7~ Uhr,
un Grossen HSrsaate des chemischen Universitilts- Laboratoriums,

GeorgenstraBse35.
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Sitzungvom25.Mai1891.

Voraitzeader: Hr. A. W. von Hofmann, Vice-Prastdent.

Das Protocoll der tet&tenSitzung wird genehmigt.

Zu aasserordentHehen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

Ussoff, Paul, Moskan;

Jaubert, Georges,

Braem, Friedolin,

Bogdanowaky, FrL Vera von,~ GenèTe;

Felix, Lorenz, t

Nowar!ne, John, )

Reray, Geyea, Aachen;

Fellrath, E., Leipzig;
Wotf, Hans, Berlin;

Majtnon, Heinrich, )
Bauer, Wilhelm,

i. B.;
Lagod~ak:.Ea8imir,

~et.B.;
Lagodxinski,

l, a8lmlr,Herzfelder, Armand,

Puhtmann, E., Cr'Md}

Catdwett, W. H., Cambridge (Engl.).

Za aaseerordenttichen Mitgt!edern werden vorgeschlagen die
Herren:

Dains, J. F. B., Aseiatantin Chemistry,WesleyauUmvera!ty<
Middletown, Conn., U. S. A. (durch W. P. Bradley und
H. B. Gibson);

Lorenzen,Dr.Jn!iM8, SeneMder8tr.3M,Manchen (durch
P. Wulz und R. W. Carl);

Behe))Md.D.<:hen).GM<)))M)M~. Mt~.XXtV. 100
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Wiklund, Dr. Carl Leon., Mastiata (Finntand) (darch
Ed. Hjelt und 0. Aschan);

Neubert, Curt, Albertstr. 12, Leipzig (dnrch A. Weddige
und G. Zuschlag);

Bisan, Richard,

Eppens, August,

Friedlaender, Albert, Archstr. 1, MOnchen

Heyer, Jacob, (durch Eng. Bamberger and

Hôrlin, Julius, Ed. Buchner);

Hoffmann, Felix,

Kahtemann, Friedrich,

Frankforter, G.B., Katt9tr.46Hîr., Berlin N.W. (durch
M. Freund und L. Spiegel);

Meyeringb, Dr. W., Arnheim, Holland (dorch J.F.Hottz

und R. Baum).

Fnr die Bibliothek sind ate Geschenke eingegangen:

391. Ludonburg, A. HandworterbachderChomie. Lfrg.42-43. (Phos-

phor–PotymethytenvMbindMngen.)Breslau1891.

611. Vortmann, G. Anleitungzur chemMchenAn&tyseorganisoherKôrpar.
II.R&Kte. LeipzignndWi<Mit89t.

667. Putfrich, C. Das TotatreHectometerund dus Reaect<Mneterf6r
Chemiker. Leipzig1890.

668. Richter, V. v. Chemieder KohtenstoSverbmdnngenoder organische
Chemie. 6. AaB. Bonn 1891.

Der Vorsitzende: Der SehnMShrer:

A. W.von Hofmann.
W.iU.
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Mittheihtngen.

860. 0. WttHMh: Ueber Terpene und Oampher~).

(Vortrag, gebaltenm der Sitzungvom23. Fabraar.)

Meine Herrent

Die nibere Erforschong der durch ihr Vorkommen in den Sthe*
rischen Oeten Mit lange bekannten VerMndungenhat den Chemikem
manchertei Sohwiengkeiten bereitet. MM nntersoMedbekacntHch von
jeher in den Stheriachen Oelen aaaerstoiKreie and saoerstoffhaltige
BestandtheHe. Die ersteren arwiesen sich vieifàoh als KoMenwasser-
stoffe der Formel CtoHM, und man bat aie Terpene genaant. Unter
den !etztereo fand man hauSgKSrper der Formel 0,0~0 und CMH~O,
welche za den Terpenen in angenfMiger Beziehang atehen and welche
man mit dem zasammentasseNdenNamen der*Campher< bezeichnen
kann.

Namentlich die Terpeno wurden bezBgtieh ihrer Constitution a!8
ziemlich rathaelbafte und fûr die Untersucbong schwierige Korper be-
trachtet, denn woMcharaktensirte Verbindungen hatten fr6ber nar in
sehr eparMcherZaht ans denselbenerhatten werden kSnnen und nament-
iich zeigten sic sich chemischen und pbysikaliachen Einausaen gegen-
nber ats hôchet verânderliche Sabstanzen. Daber feblt es denn woht
anch, wenn man von einigen sebr werthvollen Arbeiten, unter denen
z. B. die von Berthettot, Riban, Tilden, Gladstone, Arm-
strong, Fiavitzky a. A. hervorzaheben sind, absieht, an einiger-
maassen zasammenhangenden und pIanmSasigenUntersochmgen aos
Mherer Zeit.

Und in der That, wenn man einen Blick in die âltere Litteratur
der Terpene warf, erachiM ea anch nicht gerade vertockend, sich mit
dem Gegenstand zu beschaftigen. Es lag eine kaum NbersehbareFuite
von Einzetbeobaohtnngen vor. In den Handbnchern warde eine sehr

grosse AnzaM von Terpenen aafgefBhrt, die man je nach ihrer Her-
knnft mit einem besondereo Namen belegte nnd die man zum mindesten

bezüglich ihrer physikatMehenEigenschaûen {arwirkHcb diH'erentvon

t) Der Vortrag ist in Einzelnheiten,zn deren Erorteraog die gebotone
Zeitnicht hinreiohto,vervoibtSndigtworden. Ausserdemwurde,umdasAef-
iindender ausfahrMchMenMittheilungenza erleichtern, fSr die neaoren.Ar-
beitender LitteratnmachweiBMnMgefSgt.
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der Forscber, weeioander Me!t. Daes einige der Forscber, welche eingebendefe Uoter-

suehuogenauf diesem Arbeitsfeld aasgefBhrt batten, sich correctere und

beetimmteMVorstettaogen Sber den Zaeammoohang der Terpene ge.
bildet baben, ats ans der Litt~rato'* enichttich ist, mag wohl sein.

Wirkliche Klarheit war aber jedeofaUs in keioem Punkt erre!cht.

Wollte man sotche in das weit verzweigte und verworrene Gebiet

hineinbnngeo, so war Folgende8 anztMtreben:

Erstena: Es maseten Mr aile wirklich von einander verechtedeneo

Terpene M scharfe und beitimmte Merkm&le der Eigenschaften

featge8te!ttwerden, dasa aine Erkeooang und Unteracheidang der che-

mischen Individuen unschwer mSgUch wurde.

Zweiteoa mnssten auf Grandlage einer sotchen genaaen Cha-

rakteristik daa Verhalten und die gegenseitigea BeztehMgen der

einzelnenKohtenwMseratoffe,Namenttioh in Mokaicht auf ihre Eigen-

acbaft in einander Sbergehen zu k6oneu, ermittelt werden.

Erst nach Erf3ttang dieser beiden Vorbedingnngeo konnte dann

Drittena eine nShere Erforschung der einzelnen Verbindacgen
hinsichtlichibror CeasMtntion wirkHchen Er{btg veraprechen.

Der erete und zweite Theil der angegebenen Antgabe kann heute,

wenigeteneder Huuptsache naoh, ats gelôst bezeichnet werden. Was

den dritten und interessantesten Theil betrifft, so sind namentlich in

tetzter Zeit nicht unerheMicheFortschntte gemacht worden. Nament-

lich darf man, wie ich glaube, die ao lange strittige Frage nach der

Constitution des gewobnMcbenTerpentinôle jetzt ais gelôst ansehen.

Auch eind neue Tbataacben aufgefunden worden, welche sich ats ge-

eignet erweisen m8cbten, DeoeaLicht auf die Natur des Camphers za

werfen, obne daas dièse und andere auf die Aufklirung der Coneti-

tution hinzielendeArbeiten bisher za einemAbschtass gekommen sind.

Wenn ich nun, meine Herren, lbrer Aufforderung sehr gem

entsprechend, an die sehwierige Aufgabe herantreten sotl, in einer

icnrzeo Zeitspanne darzutegen, was in den letzten Jahren in den eben

erw&hntenRichtungen auf dem aosgedehnten und theilweise hochet

verwiokettenGebiet erreicht worden ist, so muse ich von vorn herein

darauf Ferzichten, Ihnen die Tbatsacheo ao vorzafBhrea. wie aie aich

historisch entwickelt haben. Ebenso maM ich darauf verzichteo, in

einzelnen Pankten auf die ungemein ausgedehnte Sttero Litteratur

zaruckzngreifenund die Verdienste anderer Forscher um den Gegen-
stand des Naheren zu erôrtern und zn wurdigen. Der eigeotïicbe
Zweck, einen karzen Ueberblick über den attgenbtickuchen Stand der

Terpenfragezu geben, wurde sonst gewia8 nicht erreicht werden Mnnen.
lob moss mich daher mit einer Aan'ubrang der wichtigeten erreicbten
Resultate begnugen und boSe, dass einige zn dem Zweck angefertigte
Tabellen die Uebersicht über das ungemeiuausgedehnte Beobachtunge*
material eioigermaaMenerteicbtern werden.
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Die terpenarttgen Koh!enwfM9eMtonekann man zanCchet ihrer

ompiriachen Formel nach in drei KtaBsentheilen 1):

He<n!terpeneoder Pentene, CeHs,

EigeMtt!he Terpene, CteHM,

Polyterpene (C;H$)x.

D:o eigentlichen Terpene, CteHM, haben die Eigenschaft, bei
hôherer Temperatur zum Theil zn zerfallen in ungesâttigte Kohlen-
waMeretoitë der Valerylenreibe CtHs (Penten), dereu bekanutester

Repr&senttmt das Isopren ist. DM tsopren kann darch Polymeri-
sation wieder !ibergefBhrt werden in CicHte~). Ebenso Sndet aber
auch eine weitere8) Polymerisation statt in: €4, C~HM a.s.f.

în solche Polyterpenegehen auch die gewühnlichen Terpeno z. B.
bei hôherer Temperatnr über. Von den Potyterpeaen, zo denea u. A.
auch das Colophen und der Kautecbuk geb8rt, kommen besonders

h&ang die Sesquiterpene €~5~4 in atherisebeMOelen vor4).
Hier soll nar von den eigeuttichon Terpenen, Ct.Hie, die Rade

sein. Sie bilden die Grandtage meine)'Beaprechung. Angaben aber

einige wichtige saueretoffhattige Verbindungen (Campher), welche zu
den Terpenen in naher Beziehung stehen, werden an geeigneter SteUe

eingeflochten werden.

Die Zaht der eigentlichen Terpene bat sich boi nSherer Unter-

sacbung ats viet weniger gross erwieaen, ats man Mher glaubte. Von
bis jetat nâher bekannten Terpenen sind ats dorch Verhalten nnd
Constitution sicher von einander verschieden aafzofahren ~)

1. Pinen, 2. Camphen, 3. Fenchen, 4. Limonen, 5. Dipenten,
6. Sylvestren, 7. Phellandren, 8. Terpinen, 9. Terpinolen.

Ueber das Vorkommon, die Bildungsweise, die physika-
Hacben und die ehemiechen Eigenthûmlicbkeitendieser Verbindungen
ist nun zan&cb6teine Onentirang notbwendig.

Das Pinen bildet den Grandbestandtheit der gew8hntichen Ter-

pentinotsorten, findet sich Bberhaopt in dem Stheriachen Oel der
meisten Nadetb6!zer ats wesentlicber Bestandtbeil und kommt aaMer-
dem in grôseerer oder kleinerer Menge in geradezn zablosen anderen

Stheriscben Oelen vor.

Das Camphen ist wichtig wegen seiner naben Beaiebung zum

Campher. Es kann ans diesem, darch das Borneol hindurch~), oder aïs

') Ann.Chem.Pharm.227, 800.
Ann.Chem.Pharm.82'?, 295.
Ann.Chem.Pharm.M8, 88.

4)Aoa.Chem.Pharm.aa8, 78; M2, 150.
Amt.Chem.Pharm.827, 300.

*) Ann.ChMn.Pharm.880, 233, 240.
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Umwandlungsproduct des Piaeo') gewonnen werden. Ob Camphen
aach nat6rlich vorkommt, ist noch nieht sichet festgestettt.

Das Fenoben Mt erat jBngst<m<gefunden.Es ateht ia ohomiseher

Beziehung dem Camphen sebr nabe und kann snob gan~ entsprechend
ans einer dem Campher isomeroa Verbindang, dem Fenchon, dar-

gestellt werden9).

Das Limonen gehSrt zu dea verbreitetsten Terpenen. Es findet

sieh im NthenachenOel der Aarantieen, am reichlicbsten in Pome-

ranzenBchatonôt,aber auch im Citronenot und im Bergamottôl. Ebenso

finden sicb bedeutendeMengenLimonen u. a. im KSmmatot, im DiU6t,
im Origeronôl3) nnd es ist ferner ein nie fehteader Bestandtbeil der

Ficbtennade!6!e*).

Daa Diponten Btebt in sehr naber, gleich zu ert&otemder Be-

ziehung zum Limonen. Limonen und Pinen lassen sich sowobt durch

Temperatarerhobuog~ ais auch unter dem Etcaoss von SSoren~) M

Dipenten umwandein. Der Kohtenwaseerstoff ist aber auch in der

Natur verbreitet. tn grSsseMr Menge ist er im Eiem!8t*) aaigefNBden,
ferner imCampherSt*),sowie im raaaiachenundim schwedieehenTerpen-
tin8!~). Neben leopreM entsteht Dipenten besonders reichUoh bei

der trockenen Destillation von Kaatsehak") und bei Umformongen

einiger saueretoiThattigerTerpenderivate, z. B. des Cineot"), Terpio'

hydrata uud Terpineoi~) u. s. f.

Das Sylvestren kenat man bisher nor darch sein Vorkommen

im achwedischen und rnasiechen TerpentinSt").

Das Phellandren, bis vor Karzem nur im Bitterfenchoto! und

im WMserfencheIôigefunden, scheint ziemlich verbreitet za sein und

ist jetzt auch durch sein reichliches Vorkommen u. a. im Etemio!

und im australischen Eacalyptasot bekaoot").

') Ann. Chem.Pharm.889, 7.

') Aon. Chem.Phann. 868, 10.

Ann. Chem.Pharm.287, 289 &, 801.

Ann. Chem.Pharm. 246, 221.

Ann. Chem.Pharm. 227, 297.

") Ann. Chem.Pharm.227, 283; 2M, H.
Ann. Chem.Pharm. 8N8, 102.

*) Ann. Chem.Pharm. 227, 396.

") Ann. Chem.Pharm. 227, 282.

"9 Ann. Chem.Pharm. 287,894.
") Ann. Chem.Pharm.826, 309.

") Ann. Chem.Pham. 230, 257.

13)AM. Ohem.Pharm. 230,266.

14)Am).Chem.Pharm.230, 240.

16)Ama.Chem.Pharm.239, 40; 246, 332,283; 852, 102.
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Dae Te!*pinen hat beaondereBedeatang als Umwaadtangaprodoct
anderer Terpeae~). Im CardamomenSt iat ee natMich vorkommend

an~efandea*).
Vom Terptaolen ist noch aehr wenig bekannt. Seine Bildang

ist bei Reaottoneo boobaohtet worden, bei denen aaoh leicht Terpinen

enteteht~.

.Die Terpene existiren vielfaeh in phy9tkaHach von einander

versohiedenen Mo<Hacati<men.

80 iet das Pinen des amerikaniachenTerpenttnSts,(frBherAuBtra!oo

genMnt), rechtedrehend, das Pinen des franzSBischent'erpenttnMSt
(früber Terebenten genanot), linkadrehend.

&a8 Limonen der A)t)'aoëeeo and dea KammetSte ist reehta-

drehend, das der Fichteooadetoie ist tinksdrahend. Du PheUaodren
im Fecchet&t und im EtemiM drebt rechts, das im aaatraUBchenEu-

catyptosôt links u. s. w.

Die meiaten aetiven Terpene lassen sich leicht inactiviren.

Es gelingt das uoter dem EinaMs chemischer Agentien, nament-
tioh von Minerataaarea und dorch Erhitzen der Substanzenauf hohere

Temperatar*). Inactive ModiNcationenerhSit man aetbetveratandUch

auch, wenn man genau glotche Theile sich entaprechender rechts-
und Hnks-dreheader Verbindongea vermischt. Die activen Terpene
geben in der Regel auch active Derivate, von denen daseelbo gilt,
waa eben von den Mattersubstanzen geeagt worden iat~). Die Terpen-
derivate drehen aber nicht immer in demselbenSinnet wie die Matter-
subatanzen. Nicht selten findet aus vort&nSgnicht genügend

darohBichtigenGründen eine Umkehr der DrehNngsrichttmgétait.
Basische Verbindangen drehen z. B. haang amgekehtt, wie die zu-

gehongen Salze.

WesentMcheUnterachiedemachen dch innerhatbder versobiedenen

Terpenreihen bomerklich, wenn man daa Verhalten, unddie sonstigen
phyaikatMchenEigenschaften optisch inactiver Verbindungen mit den

Eigenachaften der entaprechenden optisch activen vergleicht.
Die inactiven Pinen-, Camphea-, PheUandren-Verbindangenaind,

abgeeehen vom optiaohen Verhalten, gar nicht za nnteracheidonvon
den entsprechenden activen. Gaaz Anders Uegt es beim Limonen~).

') Aao. Chem.Pharm. 280, 260; 899, 34.

*) Am. Chem.Pharm. 888, 107.

") Ana. Chem.PhM-m.?0, 262; M9, 23; aa?, 288.

<) Ann.Chem.Pharm. 827, 282, 289.
Ueber daa RotatioMV9rm6geaeiniger Torpenderivate.Ann. Chem.

Phann.ZM,14L
Ann.Chom.Pharm. M6, 225, 280;858, 106.
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8te!!t man darch geeigoete Mbchang Iweier entspreohender, aber in

entgegengesetztemSinn drehender Limonen-Verbindungen eine inactive

Subatanz dar, so erweist &iohdièse aaeh in ihrem gesammten sonatigen
Verhalten ats ganz verschieden von den Componenten. Die Verbin-

dungen, welche man ans activem Limonen einerseits, ans inactivirtem

andererseits berstellen kann, haben eo wenig Aehnttchkeit, dasa man

Mh8!' das inactive Limonen fOreinen ganz eigenartigen Koblenwasser-

atoif gehatten and mit dem Namen Dipenten belegt hat.
°

Es bat sich aber herausgestellt, dass das Dipenten zam Rechts-

und Linka-Limonen in ganz geuaa demselben VerhSitniM steht, wie

die Traabensaure zur Rechts- und Linke-Weinsaure 1). Wie man nan

in diesem, seit lange bekannten Fall physikalischer laornerie die in

ihren Etgenachaften ao abweicheode inactive Verbindang mit einem

anderen Namen belegt, wie die activen Componenten, so wird man

aucb zweckmaasig fûr die aaa Rechts- und Linka-LimoneN-Beatand-

theiten zasammengesetztea inactiven Kôrper den besonderen Namen

Dipenten-Verbindungen heibehalten, nm so mehr, ats sicb gezeigt bat,
dass es verscbiedene Arten inactiver Limonenverbindaagen giebt,
woranf nachher eingegangen werden soll.

WShrend die meiaten activen Terpene durch verscbiedene Ëin-

aBase leicht inactivirt werden kSnnen, behatten einzelne in ganz auf-

fallend bestândiger Weise die einma! vorhandene Activitat bei, ao daas
es zweifethaft erscbeinen kann, ob diese Korper in inactiver Modifica-
<ion Sberhanpt oxiatOBzfabigsind. Unter den eigenttichen Terpenen
ist ak stets active Substanz zu nennen das rechtsdrehende Sytvestren~).
BeitaoSg sei bei der Gelegenheit aber auch des nicht invertirbaron,
UnksdrehendenSesqoiterpens, CKHï4, gedacht8).

Einige Terpene das Fenchen, Terpinen and Terpinoien
kennt man bia jetzt aaf in inactiven Modinoationen. Dar6bo)', ob aie

uberhaopt in activen Formen exiatiren kSnnen, ISsst sich vorMaBg
nichts Sicheres aussagen.

HinsichtHehsonstiger physikalischer Eigenscbafiten ist namentlich
auf Unterscbiede aufmerksam za machen, welche im Siedepunkt,
specifischen Gewicht and BrochangBvet'mSgea bei einzelnen

Terpenen hervortreten *).

') Ann.Chem.Pharm. 246, 228; 282, t07.

') Ann.Chem.Pharm. 2M, 28; 262, t55; 246, 338.
Ann.Chem.Pharm. 262, 152.

BeiiSaBgseien hier auch die etwae abweiehendenFarbreactionemer-
wShat,welchedie emzehMnTerpenein Betahroag mit concentrirterSchwefel-
s&nrezeigen. Veq;t.Ann.Chem.Pharm. ?8, 87; 2M, 4, 27, 46.
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Nordaa Campheabeaitzt einen fèateaAggregatzastacd (Schmp.50'),

Pinen, Camphen, Feachen eieden um 160" und zeichnen eich dorch

ein hohes apecMscheeGewicht ans (ca. 0.86).

Limonen, Dipenten, Sylvestren steden um 175" und ihr epec.
Gewicht von oa. O.M6bei 20" Meibt binter dem spec. Gewicht der

eratgenanutenGruppeentaprechendzn)'iïck,'w!eder Siedeponkthoher!!egt.

Me pbysikalisohenConstanten der anderen Terpene sind bis jetzt
uicht mit genQgendo)'Sicberheit fëatgetegt, da aie ganz frei von Fraœd-

kôrpern noch nicht erbalten werden konnten..

Wir verdauken dann wesentlich Brühl den Nachweis, daes

bei iBomeren Verbindungen das moleculare BrecbongsverntSgen
in geeetzm&99igerAbbângigkeit stebt von der Art der vorhande-

Bea Atomverkettung. Auch innerbalb der Gruppe der Terpene
bat daa seine GBMgkeit. Diejenigen Terpene, in welcben auf

Grand des chemischenVerbaltens eine Aethylenbindung und die.

jenigen, in welchen 'zwei Aetbylenbindungen anzanebmet)sied, zeigen

je untereinander ein abereinatimmendea moloculares Brechungsver-

mogen.

Ein Blick auf die eben aatgeMhrten pbysikaHschenEigenachaften
der Terpene geoOgt schoo, um erkennen za lassen, dase ganz ver-

achiedene Gruppen innerhalb derselben unterscbieden werden müssen.

Za eioer wirkUcben Cbarakteristik kann aber setbBtverstândMchdas

Mo99e Beachten der physikatieohen Merkmale nicht dienen. Eioe

scharfe Unterscbeidung der einzelnen Terpene wird erst durch oin

Stad!om ibres chemischen Verhaltens erreicht. Erst dabei zeigt aich,
dasa z. B. Sylveetren und Rechts-Limooen, welche sieh bezBgMcb
ibres gesammten phye!kattschen Verbaltens zum Verweehseta Nbootn,

grandverschtedene Verbindungen s!nd, and auf dieses verscbiedene

chemtsche Verhalten, welches eine genaue Charakteristik der ein-

zelnen Terpene ermBgtichtbat, mSchte ich jetzt die Aufmerkeamkeit

lenkon.

Die Terpene sind angeeSttigto Verbindungen.

Scbon in ibrer Biodungsfahigkeit HaïogemwasserBte~saMem

gegenliber lassen die Terpene eine Verschiedenheit hervortreten. Es

soll daa zuerst beeprocheo werden, weoo auch fûr die Unterscheldang
der einzelnen Kohteowaaserstoffe gerade dies Verhalten nur von be-

dingtem Werth geweeenist.

Leitet man in ganz trockenes Pinen unter AbkShtung ganz
trockenes SatzaNoregaaein, so wird 1 Mol. CIH addirt, und es ent-

ateht eine vôllig geaSttigte, feete, gegen 125° sohmetzende, bei

207–208" siedende Verbindang von campherahnUchem Gerach,
welcbe man sebon se!t sehr langer Zeit kennt and Mhef ale *k9n8t-
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lichen Campber* bezeichnet hat'). Feoobte Sa!z6&ure vermag das
Pinen tiefgreifendza ~erSndero.

Camphen nimmtgteichfatb nur 1 Mol. CtH aaf). Das Camphea-
hydroeblorid ahneit auMer)ich dem Pioenhydrooblorid~). Beide Ver-

bindungen wnterscheiden sieh aber weseutlich durch die Featigkeit,
mit der sie ibren HatogenwasseMtoif binden. Campbenhydrochtond
spaltet tetcht wieder SatzsSare ab und es wird Camphen regonerirt.
Pioenbydrocblorid vertiert sehr achwer SatzaSare. Dann wird aber
nicht Piuen ruckgebitdet, sondern es entsteht Camphen').

Dièses verschiedene Verbatten tasst darauf schUesseu, dasa in
dem Citmphenhydrocbtortddie ais Sa!zsNare attstreteoden Atome CI
und H in Orthostellung za pinander steben, wâhrend ans dem Pinen-

bydroeblorid dpr Austritt von Cblor mit einem entfernter stehonden
WaMorstoffatomerfolgt.

Fenohonhydrochjorid ist Msaig und hat, wiedie beiden vorher-

gehend genannten Verbindungen, di'* Formel €108~. HCt.
Wenn man Limonen in absol ut trockenem Zustand mit ganz

trockener SatMSure in BerShrung bringt, wird aucb nie mebr wie
1 Moi. CIH von dem Terpen aufgenommen. Es entsteht eine unter

vermindertem Druckaozersetzt sïedeode(bei 11mmbei 97–98") active

FtSssigkeit derZosammensetzuDgCMHte.HC!, die nun aber andereo

Agentien gegenüber sich wie eine angesNttigte Verbindong verMtt ~).
Sie entfârbt z. B. Brom und nimmt feucbte SatzeSare sehr leicht auf,
inactivirt sich jedoch dabei und liefort das inactive, d. h. Dipenten-
dihydrochtorid, CtoHje.~HCJ. LptztereVerbindnng ONtstehtaoch
ans dem Limonen mit grosser Leichtigkeit direct, wenn man den
Kohtenwassersto~ in feachten Losungsmittetn (gewohnMchemAether,

EiaeMig)6) mit Satzs&OMbebandett.

Dipenten verhStt sicb dem Limonen ganz analog. Mit trockener
SatzaSore entsteht daraus eio onges6ttigte8, BBasigesMonochtorhydrat,
mit feucbter SatzaSure das gesatttgte, bei 50" ecbmeizende und bei
Il mm bei ca. 1150siedende Dipentendicblorhydrat, CtoHM 2HCt~).

Sylveetren bat dem Limonen analoge Eigecschaften. Daa ge-
aattigte Bichtorbydrat bieibt aber optisch activ, kryataUiBirtbesonders

got moaosymmetnsch and eehmitzt bei 72 ~).

') Am. Chem.Pharm.227, 287; 839, 5.
Ann.Chem.Pharm.252, 140.
Ann.Chem.Pharm. 230, 28t, 233; 246, 209.

4) Ann.Chem.Pharm.239, 6, 7.

6)Ann.Chem.Pharm. 845, 248, 250,258.
Ann.Chem.Phann. 239, 8, 10.
Ann.Chem.Pharm.839, 12.

Ann.Chem.Pharm. 239, 31.

Ann.Chem.Pharm. MO,242; 2M, 26.
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tdereoTerpeneDie Cblorhydrate der anderen Terpene habeo a:oh bisher nicht
aoharf oharakterisiren tasaen.

Sowoh! ans den nngesatttgten, wie aas den gesattigten Hydro*
chloriden des Limonen, Dipenten und Sylvestren lassen sich durch
SatM&are entziehende Mittel (am beeten Anilin oder Natriamacetat)
die Terpene wieder regeNerirejo').

Daee sich den Hydrochtoriden analoge Hydrobromide ti. a. w.
haben darstellen lassen ~) bedarf ah aetbBtverM&ndticbkaum der Er-

wâbnung.

Faf die Uoteracheidoog der Terpene haben eine viet wichttgere
Rotte die Bromadditlonsproducte gespielt.

Pinen addirt nur 1 Mol. Brom und giebt ein geeSitigtes,bei 169
bis t70<' scbmelzendea BIbtomid, C~HMB~

FCr dae Oamphen ist ein Additionsproduct za Brom aicht be-

kaont*), wohl aber {BrFenohea, daesetbe MtaBB8:gMdhataachd:e
Znaammenaetzuog CtoHteB)~ *).

Limonen, Dipenten, Sylveatpen, Terpinolen addiren 4 Atome
Brom. Die entMehenden Tetrabromide, welche ~m besten dorch
Bromiren einer Msnng der KohtenwMaerstoffein nicht ganz absolutem

EiseaMg borgesteUt and dann ans Essigather umkrystallisirt werden~),
haben folgende EigonBehaften:

Limonenbromid, CtoHt:Br4, Scbmp.==104–t05< rhombisch-
hemiëdrisch ').

Dipeoteubromid, CtoHtsBr~, Scbmp.== l84–!2&< rhombiech~).
Sylteatrenbromid, CMH~ Schmp. 135~ monosymmetnach').
Terpinolenbromid, CtoHMB)- 8cbmp. ==tt6" unter Zersetzung,

tnonoaymmetnacb'").
Die eben beaprocbeHenThatsachen zeigen schon, dass man zwei

grosse Terpengroppen zn unteracheiden bat. Die Glieder der einen

Gruppe entbalten eine Aethylenverbindung undgeben in Folge dessen
darch Addition von t Mol. Halogen oder HalogenwasseratonsSnrege-
sStt!gte Verbindungen, die Glieder der zweiten Gruppe enlhalten
<wei Aethylenbindungen; beiderAafnabme von 1 Mol. Halogenoder

') Ann.Chem.Pbann. 227, 286, 297; 230, 243; 239,4; 245, 196,250.
Ann.Chem.Pham. 239, 7, M, 28.

Ann.Chem.Pharm. 264, 7.

<) Ann.Chem.Phana. 230, 28&.

Ann. Chem.Pharm. 268, 151.
Ann.Chem.Pharm. 239, 3; 2M, t4.
Ann.Chem.Pharm. 227, 278; 246,224.

") Ano. Chem.Pharm. 227, 379.

") Ann.Chem.Pharm. 239, 32.

Ann. Chem.Pharm.227, 283; 280,263.
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die VerbindïMogenwaMeratoifeatH-ebleiben die Verbindangen noch noges&ttigt

and erst bei der Addition von 2 Mol.Halogen oder HalogeawaMer-

stoSs&orekommt man Zn gesâttigten KSrpera.

Besondere fordertich fSr den Zweck, die einzetneo Terpene genM

von einanderunterecbeiden und sie charakterisiren zn kônnen, iet, ab-

gesehen von den sehon erôrterten Verh&ttniasen, ein Studium der-

jenigen Verbindaogen geworden, wetcbe die Terpene mit Oxyder

des Stiekatoifa oder deren Derivaten eiozugeben vermogen.

Die erate Beobachtang nach dieser RicbtMg verdanken wir

Cahoars, der beim Zasammenbringen von Fenche!o! mit Stickoxyd

nnd Lnft daa Ectstehen einer Verbindong beobachtete, die spEter at&

Phellandrennitrit, CMHis.N~Qa, erkaontworden ist~). PheUan-

dren kann man nun auch besonders leicht nacbweisen, wenn maa

den mit Ligroïn verdûnnten Kohlenwasserstoft' auf eine wâsserige Lô.

Mag von Natriamnitrit schichtet and unter aUrnSMigemZusatx vou

Essigsâure umschutteh. Bei Gegenwart von PheUandren darcheetzt

sich sehr scbnett die FMssigkeit mit aehr votominosen Krystallen des

Nitrtts. Die Verbindung ist zwar sebr charakteristiech, aber nament-

lich in uoreinemZastand ziemlich zersetzlich. Das reine Phellandren-

nitrit schmilzt bei 102<").

Unter deoseiben Bedingangen, nur vipl iangaarner, verbindet sich

daa Terpinen mit saipetriger S&ure~).

Das Terpinennitrosit, CtoH~.N~Oa, ist ein sehrbest&ndiger

Kôrper, der namentlich aa9 Essigather leicht in zottgrosseu, darch-

aicbtigen, bei 155" schmelzenden, monosymtnetriscben Priemen kry-

ataUisirt~).

Die AttfHndaog dieser schSnen Verbindung ist von besonderer

Bedeutung gewesen, weil aie es ermSgHcht, daa ioactive Terpinen
neben anderen inactiven Terpenen, namentlich neben Dipenten, za er-

kennen, w&hreod frSher dièse beiden KobtenwasserBtofte meist ver-

wechsett oder gar nicht aaseianoder gehalten worden sind.

Die anderen Terpene geben zwar keioe kryataHisirten Verbin-

dongen mit NsO}, zam Theil aber sehr wichtige Verbindungen mit

8a!petng6aurechto)'id, dem sogen. NitrosytchtorM, NOCI.

DieFahigkeit der Terpene, sich mit diesem Chlorid zu verbinden,
bat zuerst Tilden beobachtet. Er bat zwei Reprasentanton dieser

KorperMasse, die Pinen- und die nicbt einheitliche Limonenverbindaog

') Ann.Chem.PhN-m.238, 106; 839,40.
Ann.Chem.Pharm. 239, 42; 246, 834, 282; 262, 102.

3) Ana.Chem.Pharm.238, 107; 2M, 35.
Ann.Chem.Pharm.84!, 315.
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a!<f nnr ttteSner MeMin atterdinge verhSttMeamassig nur kteinor Menge anter Handen

gehabt.1).
Reeht frachtbar iat die Reaction erst geworden, se!t sicb gezeigt

bat, dass mao zu ibrer Eioteitang nicht fertig gebildetes Nitrosyl-
chlorid za nehmen braucbt. Die Addittonaprodacte entatehen aebr

leicht and gtatt, weon man za einer LëMag der Tarpeae in Eiseeaig
oder in Atkohot ein A!kyto!tnt, atso Amyhtitnt~), oder in fte!eo

FSUen noch bosser Aetbyinittit*), fSgt m'd zu der stark abgeMhtteo

FtOMtgkeitSatze&are setzt. Das nach der Gtocbang:
R.ONO+ HCt=R.OH-)-NOCt

gebildete Nitrosytcbtorid addirt sich im ËntBtebuNgezoatandunter

Meoog einer Aethytenbindung ao die KoMenwasseretoSë, indem an

ein KoMenetoifatomdie Nitrosogruppe NO, an das andere das Cblor-

atom berantritt. Der Vorgang ver!Softganz analog, wie bei der Addition

von NOCt an daa Amyten*) und auch ganz analog demjenigen, ber ·

welcbem durcb Addition von NtO: oder Na0< an ungeaattigte Ver-

bicdaBgeaNitrosate oder Nitro&itoentstehen~). Die gteich za be-

spreehendecUmaetzangen beweiaen, dass z. B. das Pinennitroeochtorid

dem Terpinennitrosit Shntichgobant ist, wie eine NebeneioandersteHong
der Formeto zeigt:

NO NOf' H ~~0 u N0
UMtii6<~ -'M**M~-(ONO).

Ïn dem eioeo Fatt iat our daa Cb!or darch dae Satpetngs&ttre-
radical vertreten. Diese Betrachtung fShrte weiter zo einer wichtigen

Verallgemeinerung der eben erôrterten Reaction.

Vermischt man ein Terpen unter den angegebenen Bedingaogen
statt mit einem Alkylaitrit und Satzs&are, mit einem Atkytnitnt und

Satpetera&ure, so bildet sich unter Additiondes nach der Gleichung

R.O.NO-t-NO~H~R.OH-t-NO.ONOi,
eatatandenen NO.ONOt an das Terpen ein dem Nitrosoehlorid

ganz anatogesNitroaat, CtoHM~/NOgaaz analogesNitrosat,
~ONO<

Die Nitrosate *) sind in vieten F&!ten t3s!icher ats die Nitroso-

chloride oder nicht krystaUmiech, M einigen for die Abscheidung be-

stimmter Verbindungen aber besonders braoohbar.

Es hat sîch nSmtich heransgestellt, daas die angesattigten

Hydrochtoride derTerpeme mit 2 Aetbylenbindungenebenao leicht

') Ane.Chem.Pharm. 246, 245.

') Ann.Chem.Pharm. 246, 245, 251, 255; 252, 109; 263, 241.

~) Ann.Chem.Phann. 253, 251.

*) Ann.Cbem.Pharm. 24&,246.

'-)Ann.Chem.Pharm. 24i, 288; 248, 161.
Ann.Chom.Pbano. 241, 290; 245, 243,258, 270.
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Nitro8oeh!oride,riamentlicbaber Nitrosate bilden, wie die zogehSrigen
KohionwaaserstoSe,so daas man die SaaaigenLimonen- und Dipenten.
hydrochloride darch geeignetes Zosatameabringen mit Atkytoitnt und
8a!zsaure oder Satpetere&arein Form kryataUiniaoher, sehr schwer
tSeiicherNitrosocblorideoder Nitroaate') der Formel:

/CtNO .C!NO
CtoH,~ und CtoHte<

"HC1
Ilnd

~HONOj)
sebr leicht abscbeidenkauo.

Unter den NitroeocMondeB,Hydrochlornitrosochloriden und Hydro-
cblornitrosaten, welche aaf dièse Weise in der Pinen-, Limonen-,
Dipenten- nnd Sytveatrem-Reihe gewonnen worden, zeicbnen slcb
namentlich einige der Limonon-Reibe (die a-NitrosocMoride) durch
eminentes ErystaUiBationavermSgenaas~) and alle lassen sich in be-

liebiger Menge bentellon. Die Verbindangen sind aber nicht aMe
aehr beatandig und zoMetzensich a&mmtMchbei erhohter Temperatur.
Daher sind die Schmeizpaoktsbestimmnngen fBr die einzelnen Ver-

bindungen nur von relativem Werth, zumal dieselben bei dea ver-
schiedenen laomeren meist nahe bei einander liegen 8).

Von besonderer Wichtigkeit wurde far die Cbarakterisirung der
einzelnen Terpene ferner die Entdeckung, daas die Nitrosochloride
aowoht, wie die Nitrosate, Nitrosite und Hydrochtomitroaate ungemein
reactionafShigeKôrper sindund zumal mit orgaoischen Basen sehr leicht
sich amsetzen unter Bildung von Nitro!aminen'*).

Die EntBtehang von Nitrolaminen vollzieht sich z. B. nach der

Gteichong:

N0 .N0

CioHt6\
+ NHtB ==

C).HM( ~NHR
HCt

oder

/NO ~.N0
CtoHte~ + NHB, ==C~H,e(.. NO~H
ONO

+ NHRB
~NR:

.NOsH

oder

CicHM. /CtNO + NHi,B Ci.HMC /CINO NOsHCIo

~HONO~

+ NH,R ==

~HNHR
NOaH

Solcher Nitrolaminbasen kann man nanmehr in der Pinan'~
Limonen-, Dipenten-, Bytveatren- und Terpinen.Reihe geradezu

') Ann. Chem.Pharm.241,324; 246, 248, 260.
")Aun. Chem.Pharm.8S2, Ml.

Ann. Chem.Pharm.245,26t.
*)Ann. Chem.Pharm. 241, 290, 316, 326; 246, 253, 262, 271; 252,

it3 N., 125B:, 130, 135,136.
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zahUoaedaratelleu. Sie Michoen sich meist dwcb eminente Krystal-
tisationsfSbigkeit,BeetNndtgkeitund einen8charfbest!tambareaScbmeiz-

punkt axa. FOr die Zwecke der Charakterisirung kotmteo'aie daher
die aiterwMentticbaten Dieaate teiaten, wie achon ein B~ek auf die
kieine Tabelle zeigt, in der die Scbmeizpookte nur einiger mit HMfe
von Benzyhmtn und von Piperidin bereiteter Baeen aatgefOhrt aind.

Uebrigena treten in der Limonen. und Dipenteareih~ die Nitrotamine
immer in mehreren veracModeneaModificationen auf1), von denen
nachher noch die Rede sein aotL

1
Pinen LimonenDipenten SytvMtrenTerpinen

Nttrot-Benzytamin,

~~ScH,~

N!tro!-P)pend:d, 9~0~ t'ue~t~
15S°

~H..

Noch eine weito)M! R~ftft!nn <to<* N!tma~<thbtM.tn ~< ~<~

-V-'U1
Noch eine weitere Reaction der Nitrosochloride verdieot aie

cbarakterietisch und wichtig gteich hier erwâbnt ztt werden. Salz-
eâure abspattende Agentien fübren die Nitrosocbloride CteH~NOCi
n6m!ich in tNitroaoverbindongen<, C,(,Ht;NO, &ber'). Die Dar-

etellung dieser Bch6n kryst&UistMndenKôrper kann aaeh zur Er.

kennung einzetner Terpene (Pinen, Limonen, Dipenten) sehr wohl
benutzt werden. Namentlich bat aber ihr Verbalten einigesLicht anf
die Constitution der Terpene geworfen (a. a.).

BKcken wir zurNck, auf das, was bezilglich der Charakterisirung
der Terpene erreicht und in der UeberaichtatabeHe (e. Seite 1538),
in kurzen Andeutaogen allerdings nur, vor Augen gefBhrtist, so wird
man zageben mSssen, dass für die wichtigsten Terpene nicht weniger
aichere und scharfe Merkmale der Eigenschaften sich angeben lassen,
wie fûr irgend welche andere Verbindungen. Die Zabi aaagezeichnet
krystallisirender Terpenderivate ist sogar eine so bedeatende, dass
ihnen in dieser Hinsicht nicht von vielenanderen Verbindmngsgrnppen
der Rang streitig zo machen sein dCrfte.

Bei der ,– ja wobt sicber im Lauf der Zeit noch za erwartendca

Entdeckung neaer Terpene, wird man diese zwisehendie bekannten
Typen jetzt leicbt einreiben, aber auch erwarten kSnnen,dasa Koblen-
wasser8toffe der Formel CicHM erst dann mit neuem Namen in die
Wissenschaft eingefShrt werden, wenn sie in entsprecbender Weise

') Ann. Chem.Pharm.252, 106.
ANn.Chem.Pharm. 845, 3M, 256,268; 246, 226.
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acharf dennirt und von den bekanntenTerpenensicheranterecbieden
werdeaMnoea~).

Viel Zeit und MShe iet erforderMeh gewesen, nm die erste der

Eingangs bozeicbneten Au<gaben soweit za iSsen, wie eben dargelegt
worden ist. Ohne solche bestimmten Handbaben fBr die Erkennang
der Terpene, würde es aber unto~gttch gebliebensein, an den zweiten
und eigenttich schwierig~ten Thoit der Arbeit heranzatreten, welobe

bezweekt, einen EiaMick in die inoerhstb der Terpenreihe statt-
andenden Ueberg&nge (s. S. i540) und die gegenseitigenBeziehuogen
der einzeluen Verbindungen zu gewinnen.

Wollte ich auf dieses ecbw!e<-igoKapital detaillirt eingeheo, so
wBrde dazu woht mehr ais die geattmmte,mir zu Ûebote eteheade Zeit
ertbrderUch sein. Ich at8chto deshalb mit Vermeidang von allzu viel

Einzetheiten, die zum Theil in der vor!iegeodentabeMarischenUeber-
aicht einen Ausdrnck gefonden haben~), hier nar in allgemeinenZügen
die Art und die Ursache der beobachteten Uebergange und Ver-

sehiebungen wcsentlich an einem Beispiel besprecheu.
Am geneigtesten, sieh in andere Terpene zo verwandeln, zeigt

sich das Pinen. Der Grand dafûr kann lediglich in der dem Pinen

eigenthNm!ichenAtomverkettung gesneht werden und man gelangt za

einer ganzbefriedigendenErkt&rungforatte vortiegendenBeobachtangen,
wenn man in dem Pinen eine riogfortnige Anordnung von 6 KoMen-
stoffatomen annimmt, welche aasserdem eiomat eine Aetbylanbindung
und eine Diagonalbindung aufweist, wie es die beistehendo, nachher
nâber za begrundonde Formel zum Ausdruek bringt:

CHa–CH-CHa

CH

HC.~~CH:

HC~

~CH

\.</

C

CHs

') Sehr wtinechenswerthw&rees, wenn anter Benatzangder M)tMten

Beobachtangen eine sorgf&ttigeémeute Untersuohuogder zngangHohsten
&therMcheaOele durchgefabrt:wCrde. Auchdie von mir im Beginn moiner
ArboitengemachtenUntersachongen&berdieBestandtheiteeinigeratherischer
Oelemad WMauch der jeweiligeZweckdamatsnichtvertangte – keines-

wegserschôpfendund bedurfenJotzt einer Wiederbolong.
') In die Tabelle sind die (s&mmttiohaaf die Annalendor Chemiebe-

zBgtichen)Litteratamngabenso oingetragenworden,dus Einzetbeitenleicbt

naenzoechiagensind.
e-r_ r _v_ w
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Ohne die Annabme einer Diagonatbtadang iassen sich oinige bei
den Terpenen beobachtete Eraoheinangen Oberbaupt nicht erkliren.
Die Zulâsi3igkoiteiner eolcheo Aanahme kaon aber nicht mehr be*
zweifett werden. v. Baeyer bat im Vertauf seiner so wichtigen
Arbeiten über die bydrirten Phtatsanren und TerephtateSoren mit Za-
veriasMgkeit gezeigt, daas in Para-SteHong za einander stebende Be-
standtheile zaaatnmeo austreten k8nnen'), d. h. aleo, daaa jedenfaUs
vorabergehend eine Diagonalbindung existirt. Im Antbracen nimntt
man aoit lange eine ShnHche Art der BinduDgan. Das erst sehon
erwShnte Verbalten des Pinenchlorbydrats bei der SatzaCare-Abapahoog
kann gleichfalle ale ein directer BeweMfar das Eintreton einer Para-
Bindung angeseben werden. Wenn bei der Sahaimre-Abapattung aM
dem Pinenchlorhydrat Chlor und Wassorsto~ welche in der ortho-

Stellung sieh beandon, aaatreten wSrden, ao ist gar nicht etnzueeheo,
warom darch Satzeaure-Aafnahme der entetandene Kohtenwa8aerato6F
nicht wieder in Pinenchtorhydrat zarNckgehen sollte. Namonttich
bliebe es aber anverstandtich, warum Pinenchlorhydrat so sehr viet
schwerer Satzaâaro vertiert ais die isomeren Verbindungen, atso
Camphen-, Limonen-, Dipenten- Monocblorbydrat.

Giebt man nun die Existenz einer DiagOttalbindMgim Pinen za,
so werden die UmtagerongeN,welche das Terpen in andere Isomere
erleidet, sofort ver8tândlich, denn man wird annebmen dSrfen, dase
unter gSnstigen Bedingongea eine Para-Bindung zo einer Aethyien.
bindung werden kann.

Schon beim Erbitzen auf Mbere Temperatur verwsndett sieh das,
nur eine Aethylenbindung entba!tende Pinen in Dipenten, welches
deren zwei besitzt. DièseThatsache tasst sich so erH&ren, daea die in
dem angenommenenSymbot zwischen Ce und C~be&ndncheDiagonal-
bindung sieh zu einer Bindung zwischen Ci und C; oder Cs and Cq
vorscMebt~),weit die Aothylenbindang in diesem Fatt eine stabUere
iet. ats die Para-Bindung.

Eine Para-Bindang maas aber auch ais aafISBbarbetrachtet wer-
den. v. Baeyer kommt dorch seine Versoche gleichfalla zn diesem
ScMa68. Eine LSsung der Para-Bindnng wird beim Pinen voram-
sichttich meist mit einer Bindangsterschiebnng verknüpft sein, in Shn-
lichem Sinne, wie es eben erôrtert wurde. Nan beobachtetman, daM
Pinen in BeruhrMng mit verdSmten SSaren in Kôrper Obergeht,
welche onzweiMhaf~ats Derivate des Dipenten angesprochen werden
mBssen und aus Dipenten direct herfitellbar aind*). Zo diesen Ver-

') AM. Chem.Pharm. 251, 263,267; 2S8, 4, 17, 147,148.
Vergt.dieBetrachtnugen,Ann. Chem.Pharm. 8S$, 50 und 287 298.
Ann. Chem.Pharm. 289, 5.
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bindungen gehort i!.B. das Dipentenbiehlorhydrat vom Sohmp.50"
°

und daa Terpinhydrat.
Pinen giobt mit fenohter Satzaaare behandett') nicht Pinenoblor-

hydrat, eondern Dipentenchlorhydrat ='CieHt6-<-8HCi, mit ver.

dSnntor Saipetersâare in Berübrung Terpin == CicHte -t- 3H;0*).
Bei Gegenwart von WaMer wird eben aogeNSohetnMchnicht nur die

Aethylenbindung im Pinen geiSst, soudern, )tnter gteichze!tiger Bin-

dongsTeMchiebMng,auch die Para-Biadong und oan kSnnen 2 H CI
oder 2 H90 addirt werden unter Eotstehoog von Derivaten einee

Terpens mit zwei Aethylenbindungen.
Trockeoe Agentien scbeinen dagegen zuaNchatnur die Aethylen-

bindung im Pinen ISsen za konnen, ooter Erbaltung der Diagonal-

bioduug. So entsteht Pinenchlorhydrat, der aogeo. kanetHohe Cam-

pher, aus dem aicb, wahrscheinticb unter vorubûrgehender Her-

steHung einer zweiten Diagonatbindttng, Sa~ea~re abspatten und

Camphen gewiuoeo tSsat. Entsprechend wirkt concentrirte Schwefèl-
aâure.

Pinen giobt in BerBhrungmit feaehtenSSurenjedoch nicht blos
Dipenten oder Dipentenderivate,sondemes ist auch a. A. dasAuf-
treten vonTerpinen,Terpinolen,Terpineol und Cineo! zn beobachten.
Diese Kôrper entstehenaber nur durch eine secundâre Reactioa
ausTerpin, CtoHMO~,bezw.demTerpinhydrat, CtoHMOg+ 1H~O,
aiso einer demDipentennahestebendenVerbindang. Ein sehr genaues

w
Studium desVerhaltensvon Terpinhydrat gegenSaoren') bat dièse
VerhSftniMevollkommengeklârt.

Giebt man dem Terpin etwa die Formel:

CH, CHs

1

CH

1

HtC OH ~CH
t <

H,C. OH ,CH:

"Ó/

1
CH,

so ist ohne weiteres ersichtlich,dass darcbAostritt von ein Mol. Wasser

nndHerateUMg einer Aethylenbindung ein ungesittigter Alkohol,
das Terpineol, entateheBkann. Darch Austritt von 1 Mol.Wasser

') Aiu).Chem.Pharm. 2M,5.
Am. Chem.Pharm.827, 284.
Ana.Chm. Pharm.280, 247 9; 2S9, t8.
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,n.eaaa dea beiden Hydroxyt'Orappen maa~eine gesattigte atherartige
Verbindung cotetehea: das Cineol. Beide Hydroxytgrappen kSnnec
auch ale Waeaer wieder austreten, dann kann Dipenten sicb Mtden,
ebensogut aber aach isomere, aadere KoMenwasaeratoffe, da der
WMMraostritt ja in verschtedenem Sinne mogUchiat').

Solche, ans meinen UntaraNchangen über daa Verbalten dee
Terpinhydrats sicb aumittelbar ergebende SchiMaMgerttBgen Mnd
z. T. seiner Zeit aooh von Braht entw:eëett worden'). Es w3rde
viel za weit fahren, derartige Speculationen bier weiter za verfolgen,
zumal man über die Constitution der in Betracht kommenden Ver-
bindungen noch atreiten kann.

Meine Absicht war, dem VerstSndcMSnSher M rBckeo, wie man
aiçb in einfachster Weise die in der Terpenreihe beobachteteo Um-
wandlungen und Uebergange erklâren kana.

Auf einige Pankte môchte ich inaess doch noch beeonders die
Aufmerksamkeit !enken.

BindongsverschiebangMtboobachtet man nicht nur beim Pinea, ats
Fo!ge des Vorhandonseins einer D!agona!bindung. sondern aach
bei den Terpenen mit zwei Aetbytenb:ndungen. In don meisten
Fa!ten wird dabei die Bildung intermediSt-erZwischenpMdacte (wie
Terpineol, Terpinhydrat) eine Rôtie ap!eten.

Diese Verschiebbarkeit der Aetbylenbindungen, welche
eicb aus dem Ring auch in die Seitenkette scheiat verlegen zu kônnen,
iat fûr dieTerpene besonders cbarakteristisch, weist ihnen aber
dorchaoe keine besondere SteMnng anter don organischen Verbindun-
gen an. v. Baeyer's Arbeiten über die hydrirten Dicarbonaanren
des Benzol haben aucb bei diesen ganz entsprechende VerhattoisM
<ta%edeckt~)und neoerdings bat Fittig nacbgewiosen, dass bei un-
gesSttigten S&oren die VerschiebunR der Doppelbindung von der ~y-
in die <Stet!ung eine ganz allgemein eintretende Reaction ist<).
An einfachen Analogien fOr die bei den Terpenen za beob-
achtenden Verb&ttnisse der

Bindangaverschiehong fehlt es
also darchaus nicht.

Verscbiebbarkeit der Bindung setzt Bewegtichkeit der Wasser.
sto<fat<tmevoraos. Bei den Terpenen erstreckt sich dièse Bewegtich-
kfit bis zu gewissem Grade auch auf die Seitenketten, and dies
Moment verdient einige Beachtong.

') Ann.Chem.Pbarm.280, 259, 268; 289, 3S.
') DieseBerichteXXI, 145,457. SienedMn Annal.der Chemie245,

191,207.

Anna!,der Chemie861, 257.
Diese BerichteXXIV,82.
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MrainhntiBeim Erbitzen von Pinen für sieh und mitJod sind u. A. m-Xylol,

Mesitylen, setbst Darot beobachtet worden. Dieae Kohtenwasserston'e

ontsteben durob socandaro Reactionen, indem aus dem Terpon sich

WasserstoN'abspaitet, gleicbzeitig aber auch Seitenketten sich tostoaen

und an andern Stellen des Motekuis sich wieder einsobtebeo. DtMe

Yerbattmsstnasstg leichte Abtrennbarkeit von Seitenketten im Terpen-
molekül bat auch eine nenere Beobaobtungwieder erwiesen. Beim

ErwNraten von Limonentetrabromid mitAnitin entsteht neben anderen

K3rpern Cymol uud Methyi- oder PropytbeMo)').

BezugHch der !n der Terpenreihe mogttcbenBindungs- und Atom-

veracbtebungoowerden émeute UntersuchungeugewiM noch viel neaes

und interessantes Material za Tage fordern kônnen, nachdem die Ver-
hSttniase naa einigermassett durchsichtig geworden sind. Schon jetzt
treten uahe Beziehongen hervor zwiacben verschiedenon von den
Pflanzen producirten, in den Rthenschec Oetet) vorkommeoden K8r-

pern, die ffSher vôllig unbekannt waren. Das gleicbzeitige Vor-

kommen z. B. von Pinen und Limonen in den Nadeln der Coniferen

eracheint ebenso verstandtich, wic die grosse Verbreitang des Ci~)eo~

in terpenfOhrendoa PHaazeu u. s. f.
Namentlicb aber ist die Verwirrang gehoben, die früher bezSg-

lich einiger Angaben bestand und die es erschwerte, sich ein Bitd

über die Art der Atombindung in den Terpeuen zu machen. Man

wird, um ein Beiapiet aozofubreu, nicht mobr zweifelbaft sein kônnen,
dass das Pinen uur eine Aethytenbindang enth&it, obgleich die Bit-

dung eines Bichtorhydrats ans demselben beobachtet ist und neuer-

dings erst wieder bebaoptec wurde, dasa es 4 A.tome Brom aufzu-

nehmen vermoge. Man weiss eben jetzt, dass die Bindungen in dem

Pinen-Mo)ek6t sich in einem labllen GteichgewichtszastaNd beSndea

und aameotlich bel Gegenwart von Wasser und SSoren sehr leicht

Umwandtungen in isomère Koblenwasserstoffe eintreten kônneu.

Nach diesen kurzen Angaben über das, was den zweiten Theil

der eingangs gestettten Aufgabe der Lôsung nâher gebracht bat,
mëchte ich nun bezBgtich der wichtigeren Terpene.diejenigen Tbut-

sachen aufBhreo, welche geeignet sind, Hcbt auf ihre Coastttatiott

zu werfeo. Ich beginne mit dem:

Pinen.
Alle bezSgtich des Verbaltens des Pinen bekaonten Thatsachen

lassen sich sehr woht mit derjenigen Formel in EÏBktang setzen, aaf

welche ich eben schon Bezug genommen habe und welche sich tiur

bezüglich der Stelle, an welcher die Aethylenbindung angenommen

ist, von der Formel unterscheidet, welche icb schon im Beginne

') Ann.Chem.Pharm 364, 24.

") Naheressiehe Annal.Chem.Pharm.248, 337.
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meiner Arbeiten ak die wahmcheinMchstefür dae Pinen angeaommen
habe ~). Diese Formel

-CHa.~CHa
CH

1
CH

HC~CH~
HC~CH

v-r
C

l
CH,

nimmt, wie gesagt, im Pinen eine ringformigoBindong von 6 Kohteo-

BtotFatomenan, ausserdemsind zweiKoMenetoNatomedttrcheineAethyteo-

bindung, zwei dorch eine Dtagoealbindang mit einander rerkoOp~.
Wie sieh mit H8tfe dieser Formel die wichtigsten Umwandlangen

des Pinen, ateo die in Dipenten, Terpineol, Terpinhydrat, C!neol er-
klâren lassen, ist soeben erSrtert worden. Ebenao iat aie geeignet,
die Mogtichkoit einer Aufepaltuog des MotekBts in Isopren zur An-

schauuog zo bringen
Dass non imPinen nicht mehr wie eine Aethylenbindungenthatten

sein kaon, Mgt ans dergeaattigtenNator des bei t25" achmetzenden

Hydrochloride8), des bei 90~ achmelzenden Hydrobromide*) und des
bei 160"–170" MhmetzendenBibromids6). Die Mr Pinen beobach-
tete Motecutarreiraction best&tigt ebenfalls die Richtigkeit dieaea aus
dem chemischen Verhalten sa ziehenden Schtoeses~).

Auch das PinennitroBochtorid~), CioBfMNOCt, ist eine ge-
aattigte Verbindang. Zwei Formeln eracheinen für dasselbe, mit Zn-

grondeie~ong der angenommenenPinenformel, m8g!ich!
1. II.

C,H, C:H,

)
CH CH

HC~,CH, HC,<C~

CiHC\/CH! HC'~CH
/C ON/ /C

ON~t
CIHa

Ci

j Hs.CH~ CH;.

') Ann. Chem.Pharm.289, 49.

") Ann. Chem.Pharm.289, 48.

3) Ann. Chem.Pharm.Z87, 287; 889, 5.

*) Ann. Chem.Pharm.889, 7.

Ann. Chem.Pharm.MM, 7.

") Ann. Chem.Pharm.8S2, 139; 268,345.
') Ana. Chem.Pharm.246, 251; 268,251: 258,845.
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a~f~Vthnn~an TPtDie gleicb naber zn bespreobenden Thatsachen sohHesaen aber
die zweite Formel aua.

Des Pioennitroeochtorid konnte bisher nur in einer iùactiten
Modificationerhalten werden, demoatsprecheod sind auch atte aus ibm
erbattenen Derivate inaetiv'). GegenBber seinen aus anderen Ter-

penen darstetibarcn leomeren zeicbaet sicb das reine Pineanitroeo.
ch!oriddurch 'grosse BestNndigkcitans. Man it<ma ee Jahre lang auf-

heben, ohne dass es eine andere Ver&nderoag ais aehwache Roth-

fNrbangerleidet.

EigenthOmUch,jedoch gut erktafHeh, iet das verBeMedeneVer-

balten, welches das Chtorid gegen Fettbasen eioerseits, gegen aro-
matische Basen andorerseils hervortreten tasst.

Mit Korpem, welche den Charakter von Fettbasen baben, setzt
sieh das Nitrosochlorid gtatt zu Nitrotamincu~) am, mter deoeo
dae bei !!9"–!20<' schmetzende Piperidid und daa bei 123–t23<~
ecbmetzendeBenzylamid sieh durcb aasserordentHches Kry8tallisations-
vermôgenaosxeicbnet!'). Mit aromatischen Basen ist der React:onsver-
lauf ein ganz anderer. Es entstehen nicht durcb AustaaBchvon Chlor

gegen ein basisches Radical Nitrolamine, sondera es wird enter

Bildnng von Amtdoazoverbiadaoget) inactives Pinen regenerirt*).
Dieser abweichende Vorgang wird dadurch bedingt, dasa das

PioenmtroMchtond die Gruppe NO und nicht, wie andere analog ge- n
MMetë Verbindungen, die Gruppe NOH enth&tt. Die direct aK
KohtenetoC gebundene Gruppe N = 0 tauscht nun ibren Sauerstofr

t
sehr leicht gegen den Wasserstoff aromatischer Amidogruppen aus.
Mit Anilin z. B. tritt eine Umsetzung ein, im Sinne der Gleichung

-c-c– –c–c–

Ctt NO+H~NCeHst +

=

C!f N=N0.~f N
+ H:0

d. h. e8 entstebt ein Diazorest, der mit dem benachbarten Cbloratom
sofort ata Diazobenzolchloridaustritt und mit SberschBssigvorhandenem
Ani!in Amidoazobenzolliefert. Die an den beiden KobtenstoSatooten

freigewordenen AfnnitSten schHeasen sich dann wieder zu einer

Aethylenbindung und es wird Pinen regeneriri. Dieae Reaction

giebt einerseitsdie MogHcbkeit,chemisch reines, inactives Pinen

darzoeteUen, andererseits kann aie ab Vortesangeversach benutzt

werden, am sonst nar uaMtandHchdarznstettendeAtaidoazoverbindangen
achneUzu bereiten. So erhatt man z. B. dorch Erwarmeo einer alko-

') AM. Chem.Pharm.24S, 252; 858, i83.
*) In einigenFsHen wirken Fettbasenallerdingsoinfach saJza&Hreent-

ziehend.

Ann.Chem.Pharm.245, 253: 252, 130.
Ann.Chem.Pharm. 262, 132; 888,344.
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hoUecbenLoMng von Naphtylamin mit PiacanitMeochtorid !n wenigen

Aagenbtickea AmidoazonapbtaUn.
Ganz andore, wie mit organiecbenBasen, vertSnft die Umsetzang

dea PinennitroeooUond mit onorganisohoo. AtkohoUachesKali z. B.

spaltet leicht Saize&areaue dem MotettBi ab ond es entateht Nitro-

aopinen CteH~NO').
Das Verhalten des 6eh8n kryatattieirteo bet !32" achmetzendea

Nitrosopinen weicht von dem Verhalten der isomeren,analoggebilde.
MnNitrosoverMadooge!)der Terpenreihe wesentUchab~). W&hrendz.B.

HitrosoMtnooeo,CMHMNO, beim ErwSrmen mit verdQanten SSuren

Hydroxylamin abspaltet and eine Verbindung CtoHMO (Carvol) ent-

etoht, nach der Gteichang:

CteHMNO+H90==NH90H+Ct.Ht40,

wird Nitrosopinen von SSuren gar nicbt aogegnSen. Man kann ea

selbet mit concentrirter Schwefeiaaaro achwach orwSrmen und beim

VerdOnnen mit Waaaer tattt die Nitrosoverbindung anverandert

wieder ans.

Diese Verschiedenheit beruht non darauf, dase die isomeren Ni-

trosoverbindungen die Gruppe ==N 0 H an ein KohtenatoSatom direct

gebanden enthalten, das Nitrosopinen dogegen –N==0. Anchda-

von kann man sioh leicht Recbenachaft abtegen, wober dieser Unter-

schied der Constitution,bei doch absotat analoger Bildnngsweisezweier

Kôrper kommt.

ïn allen bisher beobachtetenPâllen, iu denen die Gruppe N0 an

ein Kohteneton'atom tritt, welcbes achon Waseerstoff tr&gt,

lagert aie aich um in ==N OH. Daa kann man sehr genau ver-

folgen beim TrimethytSthyten (CH;)9C==CHCH:. Auch dieser

Kohienwasserstoff addirt NOCI, es sollte entatehen

(CH~C–CH–CHs
1 1

CI N0.

Das Nitro8ochloridverh&tt sich aber bei fast aHenReactionen wie

eine Verbindong (CHs)a C–C–CH;
t t!
CI NOH

und die Gruppe == NOHiasat sich ebenso leicht gegen Saueratoff aaa-

tauschen, wie beim Nitrosolimonen*).
Wenn nnn im Pinennitrosocblorid von vorn berein die Grappe

– N0 an KoMenetoffgetreten ist, der kein Wa8seratoffatom mehr

tragt, so ist eine Umtagerong in = NOH aucb nicht mogMoh. Weit

') Ann. Chom.Pharm. 245, 358,264; 86X,iSS; 2M,345.
') Ann. Chem.Pharm.268, 345.

Ann. Chem.Pham). Ml, 2M; 245,246; 248,161; 868,325.
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dem se ist, seheo wir sowobt das abweichende Verbalten des Pmen.
nitrosochlorid gegen aromatieohe Baaen, ate auch daa abweichende
Verhatten des Nitrosopinen Oberhaupt hervortreten. AMeTbatsachen
werden erklârlich bei Annahme der besprochenenForme! 1 Mr Pinen-
nitroaochiond, sie bleibeu unerklirt bei Annahme vou Formel II.

Ist Formel 1

fûr PioennitroBncbIortdrichtig, 90 kann dorans durch SatzaSureab.
spaltung nur dann Nitrosopinen 8:ch bilden, wenn Chtor mit Wasser-
8to<fau8 der p-Steitung austritt. Es entstande die Verbinduog:

CH~~ CHj!

Ob aan im Nitrosopinen zwei Diagonalbindungen enthahen sind,
oder ob man annehmeo mass, dass im Augenblick des Entatebene
dieser Verbindung eine B!ndangs<'er8cbiebangeintritt, etwa za

daa ist eine Frage, die hier nicht discutirt werden aot! ~).

') Vergt.anchdieBetrachtmgeavoaZinoke, Ann.Chem.Pharm.86i, 808.

CH~~ ~CH,
CH

1
CH

HC. CH:

1'"
cmc~~CH

C
ON

CHi,

CH

CH

HC~CH

HC' '~X! CH

/C
ON/f

o

CHs.

CJ H7

CH

HC.CH
HCII ,.CH
HC\~CH

ON /C. CH,ON'l OH3
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Jedenfalls aient man, welche Formel auch angenommen wird, dass

die Vertheilung der WasseratoSatome im Nitrosopinen eine sehr sym.
metriacbe ist, woraus aich seine Sberraacbende BestSndigkoit im Ver-

gleich mit anderen Terpenderivaten vie!teicbt mit erklârt. Die weiter

zu beeprechenden Beactionen dor Verbindang werden am besten an

der Hand der Formel verfolgt, welche diagonale Bindungen aufweist,
obne dass damit gesagt sein soll, dase nicht auch die zwe!te Formel

fSr die Erk!&rung der folgenden Thatsachen Dienste tosteo kana.

Das Nitrosopinen tasat Mch mit HSKë von Zink und Essiga&ure
leicht redacirett') und es entstebt so eine Base CtoH~NH:, das Pi-

nylamin, deren Bildung ein weiterer Beweis für das Vorhandeneein

der Grappe – NO im Nitrosopinen abgiebt.

Das Pioytamin ist MsBig, siedet bei207–208", giebt auegezeiebnet

krystaUisirte Salze, nament!ich auch Condensationsprodacte mit Atde'-

hyden und sonstige Derivate, die boi dieser Gctegeoheit nicht naber

beschneben werden konnen.

Fm' dièse Betrachtungen iat nnr ein Verhaiten des Pinylamins
von ganz wesentUchemInteresse.

Erwârmt man namUch das Cblorhydrat der Base ûber seinen

Scbmelzpunkt, so tritt Zersetzung ein, indem sich Salmiak und ein

KoMenwasserstotf bildet und zwar vertauft die Reaction so glatt, wie

man es fur derartige Reactionen nur erwarten kana.

Um den Kohtenwasserstoff herzastellen, sind mehrere lût) g des

Chlorhydrate der Base zersetzt und ein KohIenwasseratoS' abgeschieden
worden vom 8iedepnnktt76–t80", spec.Gew.== 0.861 bei 20",

n~ = 1.49032. Ebenso wie diese physikatischen Eigenschaften, weisen

dieAnalysen darauf hin, dass hier Cymol vorlag und zur Gewissbeit

wurde das dadurch, dass der KoMenwasserstoff bei der Oxydation
mit KaiîumpermanganatTerepbtateaure und die bei t76" schmetzeude

0(OH)(OB8),
OxypropylbenzoësSure, C6H4< gab.

Die Cymo!Bitdung aus dem Pinylamin erfolgt also im Sinne der

Gteiehung:

OtcHteNHe = N Hs-<-CicHM,

s!e erktart s!ch mit der angenommenen Structurformel glatt, wenn

Amid mit WasseratoC in der p-Stellung austritt.

Dies wichtige Resultat hat gleichzeitig ganz neuerdings noch eine

wiUkommeneErgânzung in einer anderoo Beobachtung gefttnden. Er-

hitzt man n&mUchdas neu entdeckte PineaMbromid, so entsteht

Ann.Chem.Pharm.258, 346.
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eie!chfaachainbar aie einzigee Prodact gte:cbfatb p.IsopropytmethytbeniM!'),
wie mit vouer Scharfe nachgewieaanworden ist*).

Daasgeradedie beidenzutetztbesprochmenThataachens:chmit
der angenommenenPinenfbrmot vortren'Itch erklâren lassen, zeigt ein
Blick auf die aos ihr hergeteiteten Forme!M!der für Piny!an)tn and
Pinenbibromid. Die bei der Cymol-B)!dang austretenden Bestand.
theile eind eingerahmt:

CH, CH, CHa CH, CHa CH:

CH CH CH

C C c

HC< ~~CH HC.<CH
HC

.CH

HC'\NH,)CH HC'~Br/CH HC~CH

X
C C C'

CHj) CHs CHs

Pinylamin PinaaMbtomid 0)rmo!.

Ich bitte Sie, Ihre Aafmerkeamke!t aber nocb auf eioe ganz
andere Grappe von Reactiooen za lenken, deren Vertauf ebenao za
Gunaten der aufgestellten Pinenformel apricht:

Bei VerarbeitoBg der Nebenprodocte, welche sich bei der Dar-

stettang von Pinennitroeochtond bilden, ist ein Kôrper autgefunden
worden. der aagenschein!ieh einem darcb fre!e Satpetngeaaare ein-

gete:teten Oxydattonsproeeas seine Entstehang verdankt. Dieae, Pind

genannte Sabetanz, bat die Formel CtoH~O, ist atso nm ein Sanef-
9to<fatomreicher ais Pinen, ats deasen erstes Oxydattonsprodttct Bte

erscheint').

tm Pine! i9t die Aethytenbindaogdes Pinen noch erhatten ge.
bHeben. Es ergiebt sicb das ans dem Addttionaverniogen der Ver-

bmdang M Brom, Nitroaytchbrid, Chlor- und BromwasserstoftaSare.
Ans den so erhaltenen Derivaten laseën sich dnrch Umsetzangen
wieder zah)re!che andere beroten, wie z. B. aH8 dem Bibromid ein

') Man vergteiehe damit die Beobachtungenvoa v. Baeyer a. Hetb;
Ann. Chem.Pharm. ~68, 24.

1) Ann.Chem.Pharm.a64, n.
Ann.Chem.Pharm.263, 249 nnd 26$, 309.
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rid Nitfo!amitGlycol, ans dem NitroaocMorid Nitrolamine, aas dem Hydrochtond
und Hydrobromid ein Alkohol a. e. w. Die EigenMbaften der wioh*

~gsten dieser Verbindnngen~) giebt beistehendo tabeUarMobaUeber-
sicht wieder.

CtoHteO, Pinot, flüssig, 8dp. t83<184"

CtoHteOBra, Bibromid, Schmp<94", rhombiscb

CtoHMO(OH):, Pinot-ŒycoI, Scbmp. t25"

CtoHMO< Ûtycol-Acotat,Sobmp. 97"-98
OCOCHa

CMHMO< Gtycot-Aethyt&ther,Schmp.52<'–53<)

CtoHMO.NOCt Pinol.Nitrosochlorid, Schmp. 1030

CicHMO. NO NCiHto, Nitrot.Piporidtd~ Schmp. 159"

CMHMO.NO.NHCHtCeHa, » -Bensylamid, 133"–1340

CtoBteO.NO.NHCeH:, -Anilid, 1740–1750

CtoHieO.NO.NHCt.H~ .p.Napbtyiamid, 194<t95o

CtoHteO.CtH Pinolcblorbydrat, aseaig
Ct.HteO.HOH Piaolhydrat (Atkohot). Schmp. 1310.

Von dieson Substanzen bietet n&chstdem Pinot setbet dae grSaste
intéresse das Pinolhydrat. Diese Verbindung Uefert in BerShraog
mit verdûnnten SauMn, dem Terpineol undTerpinhydrat vergkichbar,
unter WaaaefabapattaBg wieder Pinot. Besonders wichtig ist aber
nioht nar ihre kQBstticheBildung aas dem Ohlor. oder Bromhydrat,
sondern der Umstand, daes aie identisch iet mit dem lange bekannten

krystallinischen KBrper, der entsteht, wena feuchtes Terpentinôl in
einer SauereMtfatmosphSre dem Sonnenticht ausgesetzt wird~). Da-
durcb ist die einfache Beziehung des Pinols zam Pinen in doppetter
Weise sicher gesteUt.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat geht Pinot ganz
glatt in Terebinsaure (~HtoO~ Ober)~, Pinothydrat*) und Pinol-

glycol dagegen in die nm t KoMeostoSatomreichere Terpenyt-
saure OeH~O~, d. b. es eotstehen die beiden Sanren, welche man
frBber schon durch directe Oxydation von Pinen erhalten hat. Und
zwar bildet Mcb au9 dem eine Aetbylenbindungenthattenden Pinol
die koblenstoft'lirmereSâare, aus den beidenVerbindungen, welche aus
dem Pinol durch AunoaoHgder Aethytenbindangentstanden sind, die
um ein KohtenstoSatom reichere SSare. Durch die Addition von 1
Mol. WaMor wird atso achon t Atom Kohtenstoff vor der Oxydation
gescMtzt.

') Ann.Chem.Pharm.S53, 249 und 259, 309.

') Ann.Chem.Pharm.259, 316.
Ann.Chem.Pharm.2S8,258 und ?9, 317.

Ann.Chem.Phm'm.2M,319.
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Die Entstebang des Pinot selbst maea man sieb wobt so denken,
dasa bei sebr gemSaeigter Oxydation Pinen zanSehst anter L&anng
der AethytenMndttogWasser addirt. Dadnrch wird dièse Stelle vor

weiteren Angriffender Oxydation geschOtzt. Nnn erfolgt eine LSaong
der Diegonatbindnog, unter Eioschiebuog eines Atoms SaMeratoffand

Bildung von Pinolhydrat.

CH~ CHt CH: CHs CHg CH,

CH CH CH

t t t
CH CH CH

HC~~CH, HC~ ~CH, HCi~ ~iCHs
i\

¡OH8
)~

¡CHI

HC!CH
HHC.~CH

HC~~CH

C C C

/i t
CHs HO CH; CHt

Pinen Pinolhydrat Pinol

tn saneren FtSssigkeiten giebt das Hydrat dann alsbald wieder WaMer

ab und es entsteht Pinoi. Dabei ist allerdings nicht zu vergeaMn,
dass die Losuog der Diagonalbindung im Pinen mit einer Bindangs-

veraehiebung Hand in Hand geben konnte, die Stetiang des Saaer-

stof&toma im Pinol also noch nicbt zweifellos fëatsteht.

Immerhin ist es wichtig zu zeigen, daes der Uebergang von Pinen

in Terebinsâure mit der angenommenen Pinen-Formel sieh in eiegan-
teater Weise erMart, wenn man die Bildung eines Zwischenprodo~ee
von der Formel, wie sic dem Pinol provisoriscb gegeben ist, annimmt.

Es wird das darch einen Blick anf die entaprechenden Symbole so-

fort klar:

CHs CHa CH$ CHs CRs CHa

CH C OH C–––––

1 IiiCH CH CH
CH~~CHi, HOOC ~CH~ HO,C"CHa

0

'¡OH, HOOC'CH,
H080-H8

o,J I f

CH~~ CH CO, COOH COO
C COOH Terebi.a&.r.

CH~ COOH

Pinol Diaterebinasare
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verburgtenSomit lassen sioh aHegut verburgten nnd wichtigen, (tberdas Ver-
hahen des Pinen bekannten Thatsachen, welche aaf der vorliegenden
UeberaichtstabeHe 8. 1554 anigezeichcet sind, in vôllig befriedigender
Weise mit der vonmir vertbeidigten Pinenformelerktaren. Diesolbetragt
auch der Tbatsacbe Recbnung, daes daa Pinen eine active Verbindung
ist, denn sic enthMt ein asymmetneches KobtenstoHatom. Sie erk!&rt
attmentMch aucb, wesbalb das Pinen zwar in Cymot &bergefahrt
werden kaon, weeba!b aber aile Bemahangea vorgebtichwaren, dnrch
einfache Hydrirang des Cymots zum Pinen zu gelangen. Das Pinen
ist eben *kein gewShnticbpaHydro<'ymot<,wie ieh mich frSher aos-

gedrSckt babe'). Noch weniger wie dae Pinen aosCymoi, wird man

je Piaylamin aas Amidoeymol erbatten k9noeo, deno im PicytanMo
ateht eine Methyt. und eine Amid-Grappe an demsetben KoMeostoa-

atom, was in einem BeozoMenvat ja nie der Fatt sein kano. Trotz-
dem hat das Pinylamin die Formel eines Blbydroamidooymols und

geht mit Leichtigkeit in Cymol über. Das Terpentinôl und seine
Derivate aind eben Hydroverbindongen der Benzotreihevon ganz eigen-
thBmtichemCharakter. Das andet in der jetzigea Formel vollotândig
Wiedergabe und deshalb wird man sie ais Anadmek fûr die Consti-
tution des Terpentinôls solange benutzen diirfen, bis Jemand eine
Formel nndet, die allen Thatsachen bosser Rechnung tragt. Eine
btoss negative Kritik verdient, nachdem das tbatsachlicbe Material
einen so grossen Umfang erreicht hat, keine BerBcksicbtigaBgmehr.

Volletandig beMedigendeSymbole tassen sich eben bekanntlicb biaher
aach fûr Verbindungen wie das Benzol nnd NaphtaMnnicht aaistetlen.

Ich wende mich nun zum

O&mphen und Fenohen.

Die Frage nach der Constitntion des Camphens hSngt auf das

Engste zusammen mit der Frage nach der Constitution des Camphers.
Campher lâsst sich ganz glatt in Camphen ûberfubren. Man reducirt
zu dem Zweck Campher za Bornéo!*) und gelangt von diesem dorch

Wasserentziehung') direct zum Camphen oder dadurcb, dass man daa
Borneol erst in Bornylchlorid verwandelt und diesem mit Anilin Salz-
sanro entzieht4).

Das Verhatten des Camphers ist bisher am besten erktarbar
mit Zugrundelegung der Bredt'schen Formel. Die eben erôrterten

') Ann. d. Chem.2M, 48.
*) Ann. d. Chem.230, 225.

Ann. d. Chem.230, 340.
~) Ann. d. Chem.230, 288.
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VnrgSnge ste!ten sieh mit Zahatfeaahme dieser Formeî folgender-
massendar:

CsH? C~Hr Cs Hr CaH?
C C C C
o C C C

H.C C H2 H-jC..CH: H~C. C Hg HaC, ,,CH

HsC 'CO H:C' 'CHOH Hj,C' 'CHCi
H:C'

'CH

C C C C

t t )
CH:, CHs CH:t CH~

Campher Borneol BornytcMond Camphen.

Das Verhalten des Camphens (Ssst sich mit der gewonnenenVor-

&teHMogvon der Constitution desaelben wohl vereiaigen. Etwas we-

niger glatt, wie die Bildung aus dem Campher, ist atterdiags die Eot-

stehung des Camphens aus dem Pineoehtorhydrat mit jener Formet

in Einklang zu bringen. Unmôglich erscheint der Vorgang aber

nicht '). Dtt bei demselben jedenfaHs Umtagernngen oder Biadonga-

veMchiebungenim Spiele sind, wird man die Stractar des Camphens
viet sicherer mit Keontniss der Constitution des Camphers a)s mit

KenntoMSder Constitation des Pinen erachtiessea Monen. Thatsaohen,
welche auf die Natur des Camphers mebr Licht werien, sind daher

aucb von diesem Gesichtspunkt ans besonders willkommen.

Bis vor Korzem musate der Campher ais ein Kôrper sai generia

gelten. Man kannte keine Verbindung von gtinx analogem Verbalten.

In den isomeren Verbindungen, CtoHieO, wie z. B. im Pinol und

Ptttpgon sind sicber vôllig andero Bindnngsverb&hnisse der KoMea*

stoffatome unter einander a.nzunebmen..

Durch die aUe wisaettschafttichenBestrebuagen immer in der un-

eigennOtzigsten und dankenawerthesteu Weise fordernden Chemiker

der Firma Schimmel & Co. worde ich Mon HrnSogstauf eine in

manehen Fenchelôlen enthattene, Haesige campherShntiebe Verbin-

dang aufmerksam gemacht, deren niihere Untersachang fûr die

hier in Betracht kommenden Fragen von grôsstem ïntereMe ge*
worden ist.

Diese Verbindung, die fortan als Fotcbon bezeichnet werden

soH, ist nicht nor mit Campher isomer, sondern theitt mit ihm auch

fast aile f3r Campber speciell charakteristisehen Reactionen.

ïch will hier nur die wichtigsten bervorhebon.

Fencbon giebt einprachtvoll kryatattisireodeaOximCtoHte ==NOH,
das dem Campberoxim in seinem sehr merkw3rdigen Verbalten gegen

Aon.<LChom.239, Si.

Ht.richx.ti. n.t-hem.GMcMKtmft..tnhr)!.XXfV. !<?
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<~<M~t tX~verdSnato Sauren votistandigg!aicbt. EsgehttoBerahrangtnttdtespt,
nimlich in eine aitri!a!'t:ge VerbindaogC~H~CN über, welche in ein
t'T" in eine Base C.H,.CH,NH,, eine Sa~re
~H,~OOH verwandelt werden kann'. Verbindungen, die theHweise
den ans dem Campheroxim erhStttieheo zum Verwochsetn nhotich, aber
mit ibnen isomer sind.

Campher tNast sieh nach den schonea Versuchen Leuckart's
durch Erhitzen m,t Ammoniumformiat in die Formyh-erbinduMg einer
Base Ct.HnNH:, das Bornyiatnin, verwandeln. Mit hutte derselben
Reaction kommt mi<n, vom Fenchon ausgehend, quantitativ zu einer
taomeren Base, dem Fenchytatnin, die prachtvoll krystathsirende Deri-
vate liefert.

Campher giebt bei der Reduction Borneol. dièses lâsst sich, wie
eben erürtert wurde, in Bornytchtorid und Camphen aberfNhren').

Fenchon geht bei entaprecbender Behandtang ganz ebenao gtattin Fenchyiatkobo!, Fenchytchtorid und Feacbec, C~Hia, über.
Ein Blick auf eine tabettarische Znaatntnenatetiung(auf Seite !5&7)der Verbindungen der Fenchon- und der Campher-Reihe tasst die

Anatogie im cheotiseben Verhatten der AMegangsmttteriatieneine~e.ts,
die Verschiedenheit der physikaliscben Eigenschafte.. der pinzetnen
Substanzen andererseits am besten hervortroten~).

nie so grosse Aehnliobkeit im ganzen Charakter der Sabstanzen
konute zu der Ansicht verloiteu, sie seien stellungsisomer in dem Sinne,
dass im Campber das Sauerstoffatom in der Ortho-, im Fenchon in
der Meta.Ste!tang zum Methyt sich beCnde. Das Entsprecbende wOrde
for dte Chtoràtome im Bornylcblorid und Fencbytchtorid gelten. Be-
trachtet man nun die resuitircnden Formeln, so bitte man:

~H: c,H,

C C

HsC ~CH? HtC CH.C!

H.C~~CH.Ci CH,

C1Ha

C

1 HaCH, CH,
Bo.-ny!chtond Fencbylcblorid.

Denkt man eich ans diesen Verbindungen 1 Mol. CtH abgespalten,
so kommt ma.) – wie eine karze Ueberiegung sofbrt zeigt immer
za tdentiechen Kohlenwasserstoffen, sei es, dass man den zur Salz-

') Ann.Chem.Pharm. ?!?, 231.
*)NihcresBberF~nchonund seineDerivate.Ane. Chem.Pharm. 2M. M4.

263, t29,
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oaurebitdH.tgnSthigenWaMerstoif voneinem ht der Ortho., oder einem
in der Para-SteUang be8nd!ichen Kobknstoffatom fortnimmt.

Nan Nbnett daa Fenchen dem Campben wohl im attgemeinea
Charade)-, namentlicb der Geruch, daa hohe spec. Gewicht, das m&te.
<M!a)-e

BrechungsvermOgen,der 8:ed<!panhtatimmen bei beiden aberain,
aber es sind doeh nur ianmere KSrpet-. Ctunphen ist das einz!g be-
kannte feste Terpen, Fe~chen ist flûssig.

Somit a:cht man sieb gen8thigt, entweder die Bredt'sche Cam-
pbefformd and mit ihr die entspréchoode Campbenformel fallen za
!aMeo. oder eine andere Ërkt&rnng Mt- die zwiechen Fenchon und
Catnphe) bestebende Isomerie zu Buchen. E!ne solche ErktNrnng
honnte .mm darin Rndett, dase die gegenseitige Biodung der 6 ring-
t8t-mtg mit einander verknupften Kohlenstoffatome ito Fenchon zwar
dieselbe Mi wie im Campber, die Vertheilung der Seitenketten aber
eine andere.

Letzteres scheint in der That der Full xn sein. Fenchot) giebt
nâmUch bei der Oxydation mit Katiampermanganat nicht Campber-
saure, CtoHie04,

Mnden)Din)ethytma!on8Nure(CH3)2C(CO;H)s
und Essig~Sure.

Die Bildung von DintetbytmatoMSure setzt :m Fenchon unbedingt
das Vbrhandensein der Atotogruppiraug

CHs CHs

C

C C

voraus, wSbteod man in) Campher wohl JedenfaUa eine Isopropvt-
gruppe uad damit die Gntppirang

CH~ CH~
1\

CH

C

ce
w<ra annetttMenmûssen.

C C

Mder haben weitere Arbeiten über die Constitution dea Fenchons
threa Abscbluss noch nicht erreicht. Doeh <8Mtaich hotten, dass sie
M Resultaten Hthren, welche nicbt nar eine Formel fur Fenchon und
Fenchen an<zusteUe. sondern anch ScbtBsseauf die Constitution von
Campher und Camphen za zieben erlauben werden.

Limonen und DipeQte&.
Dass die beiden genannten Kohteawasserstoafe, auf welche ich

nanmehr die Attfmerksamkeit lenken mochte, ala structuridentisch auP-



t&&9

MfasBOttsind, bedarf woh)nioht einer nocbmaligenAuseinandersetzmtg.
Das Dipenten ist eben die 'Tt-tmbenB9a)-e-ModiaoatMn<des in einer
recbts. und links dreheoden Form exMtirendenLimonen'). Die Beob.
achtungon, welche Sber das Verhalten der Limonen. und der OipeMten.
Verbindungen gemacht sind, tassen sieh demnach in gteioher Weise
fûr SchMsse anf die Constitution verwerthen.

Hinsichtlich ihres physikatisehen Verhaltens weicbenLimonen- und
Dipenten-Verbindungen atetocrhebtich von einander ab. Die Dipeaten.
Verbindungen sind setbstvemtSndtieh immer inactiv. Hitafig besitzen
Meeinen hoherenSchtnetifpankt, ats die activen Componentet), es ist
das aber durchaus nicbt immer der FaH. Foigende Znsammenstettung
t&SMdas deottich bervwtretent

tteitte des

nyurocotor.~anoxtm,
<J)oM~<>.SUH !35" t25"

Ebensowenig, wie bexagUch der Schme~ponkte, tasst sieh h;h-
Mchttich der Lostichkeits- nnd der Krystnllisationsverhfiltnisse bei
den Dipenten- und Limonen-Dot-ivateneine ausnahmsbse Rogetmtissig-
keit constatiren. Was die KrystatiisationsKbigkeit anbelangt, so ist
ttt)erdingeeine Erscheinung so hanag~u beobachten, daas 9MbesoMdet-e
E~w&hnongverdieut. Wenn die activen Verbindungen scharf au!.ge.
bildete, gnte Kry8taHe aufweisen, kann )nan ziemlich sicher darauf
rechnen, dass es schwer sein wird, die dHfeb Verrnischen g~ichep
Theite der -t- and – Limonen Verbindang erzielte inactive Di-
penten-Verbindang in gnt messbaren KrystaKen herzosteXen und um-
gekehrt, wenn die activen Verbindon~n mungelhaft krystattisiren,
kryst&Hisirt die inactive hauSg vortrefflich. Eines besondereti Hin~
weiges bedarf es auf die nngemeitt compt~.irten Aorn~e~rAo~M~
welche innerhalb dieser Terpen-Typen sich voranden~).

Schon beim Bromiren des Limonen beobachtet man das. Anf-
treten eines HSeNgenund eines kpystaUisirten Tetrabromids.

Besonders verwickett gestalten sich aber die Isomenen, welche
bei der Bildung und der Umsetzung der Nitrosochloride zu Nitrol-
aminen in die Ersche!nnng treten. lndess ist es gelungen, dièse Ver*

') Ann. Chom.Pharm. 24< 221, 22a: 2S2, 1~3.
*) Ann. Chem.Pharm. 2! t06.

.wv v.wu ay W "pÇl'.

KeittedeB
Limonon Dipenten

fetrabrottud CMHmBtt )05" m<'°

Nit~-î'.pendid~-
S~" ~4"Itro. Iperl

no" 152"

m.Ani)id 113u 126"r Ih'o. IIIlu
tM<* -t49"

C~rvoxitn, CteH~NOH 7~0 ~ge

Hydrocbtor.Canoxim,
C)oH,~<>~OH !35<' tg~o
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haituiMe vottkomcaeu darehsichtig z<tmachen, and ich will aie ao

eioem Beispiel nSher ertaatern.

Limonen verbindet sich unter den schon erorterteM Bedingungen
sehr leicht mit Nitro&ytchtorid. Das frSher fûr einheitlicb gehattene
Produet hat 9ich aber ais ein Gemenge von tBOtnerenherauagesteUt,
die als «- und ~-Nitrosochtorid untetschioden werden '). Da sowobl
ans Recbts- wie HMSLinka-Limonen Verbindnogen von entsprechenden
Eigenseh<tftenerzengt werden ttônnen, giebt es demnach 4 verschied~oe
active Lmx'nenHitn'sochtoride.

Die K.Limo))e))n!trosocht<'rideshtd it) Aether seitr leicht tostieh
and zeigen ein ganz hervot-rugeudes KrysKtttieationsvet-mSgen. Die

atterdings auch bei niedorer Lufttemperatur teide)' nar wenige Wocben

hattbaren KryetaHe gehSteo zu den am schonsten krystaHisifenden
Sabstanzfn der Terpengruppe. Die fi-Limonennitroaochbride sind in
kaitem Aether ganz ungemein schwer iosUch, lassen sicb Obet'haupt
nur in krystallioiscber Form erhalten und :iht)<*tndem Pioenottroso-

chlorid, utunentticb anch rSckstchttich ihrer verhShnissmSastgen pc-

stSndigkeit. Die p(-NitrfMoeh)or!dehusen sich in reinem Zustand
Monate lang Mttvenindet'tanfbewahren.

Sownh) te- a)s auch fi-Nitrosochtoride sind in demselben Sinne

activ, wie die MattersnbBtanz,nur drehen die ~-Vorbindungen etwas

acbwacher als die K-Verbioduugen~).
Da die Nitrosochloride durch AuttS~ungeiner AethyteMbindung

und Antagerung der BestaMdtheiteN0 and Ct an die beiden vorher

doppett gebundenenC-Atome entstehen, liegt die Anoahme nahe, die

Verschiedenheitdes «- und ~-Hitrosochtorîdssei daraufzorSckzufHhren,
dass jene AntagorongTerschiedenartig, etwa itn StMneder Fonne)b!!dfr

A A

CI KO

N0 CiNO CI

B B

~rfbtgen kôone.

Diese Aunahme iat aber v<HUguuzotaMig, denn «- und ~-Nitroao-

cbtorïd geben durcbgebends voUig identiache Deri~ate~), wenn

man sie mit aaderen Kôrpern in Umsetzung bringt. Sie muesen ah)o

ats stracturidentische Verbindungen aafge~asst werden. MSgHcher-
weise stehen sie im Verhattniss der Potymerie.

') Ann.Chem.Pharm. 252, 109.

Aan. Chem.Pharm. ~92, 112.

Ann.Chom.Phinm. 25! 113.
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Bitdet man aus einem der Nitrosocbtoride ein Nitrolamin, eo
beobacbtot man weiter eine sobr merkwurdige ThatMche.

Indem z. B. in dem so aunerordontlich 9ch8n krystallisirenden
nnd ganz unzweifelhaft vôllig einheitliehen a-Nitrosochlorid bei der

Umaetzung mit Aminen, wie man wenigstenazunachet annehmen muss,
das Chlor gegen daa Radical NHR ausgetauscbt wird, entateht nicht
nur eine Base, sondern es werden gleichteitig zwei ieomere Nttrot-
«mine gebildetvon ganz au&Uend verschiedenem phystkaMschenVer-
balteu. Das RotaHoasvermSgendes einen Amina entaprieht dem der

Muttefsnbstaoz, das andere dreht im entgegengeBetzteoSinn. Die
beiden Basen zeigon aucb einen versobiedenenSchmetzpuokt und ver-

mogen sicb, trotz ihres entgegeagea~tztenoptischenVerbaltens, nicht ztt

neutratisifen, d. h. xn einem neoenchemiMhenIndividuomzo vereinigen.
Da man sowohl vom Rechte- ais auch vom Links-Limonen aus-

gehend ein fe-NUrosochtondbereiten kann, jodes derselben aber je
zwei optisch verschiodeneNitrohmine liefert, giebt es demnaoh immer

je vier Nitrolamine der Limonen-Reihe, von denenjezwet denaetben

Schmetzpankt, aber eatgegengesetxteRotationsrichtungMfweisen.
Wenn mannun LBaongender gleiobschmetzenden,aber verschteden

drebenden Nitrolamine, von denen, nach dem Goeagteo, das eine eine

Rechts-, das andere eine Linke-Limononderivatist, mit einander ve)'~
mischt, 60 krystattiairt eine ~naetive Dipenten-Verbindong von

andereMEigenechaftenaus. SotcherDipenten-Verbindangeo kaon man
atso immer je zwei erbalten, und e!e werden ais «- nnd ~-Dtpeoten-
VerbMangen anterschieden.

Man kommt, wie schon hervorgeboben wurde, zu identiscben

Substanzen, sei es dass man vom a- oder ~-Nitrosochtorid aoegeht.
In beiden Fallen erhSttmandtesetben sechs isomeren Nitrolamine

(4 active, der L!monen-Reihe angehonge und 2 inactive,der Dipenten-
Reibe angehorige '). Welche Art von Amin man fûr die Umsetzung
Nnwendet,ist auch gleich, man trifft immer aaf analoge Verhattnisse.

VoUkommendarchgefBttrt fur die Rechts- und Links-Mmonenreihe
sind diese Beobachtungen anter Anwendung von Anilin, Piperidin und
zum Theit BeMyhmnn. Am klaraten wird man sich die complicirte
Sachtage, deren Entwirrung mit sehr bedeutenden experimonteUen

Schwierigkeiten verknSpft war, machen, wenn man einen BHck auf
die beistehende TabeUe (a. auf Seite 1562) wirft, in der die Ve~

hâtinisse, wie sie sich z. B. bei den Anilin-Derivaten gestalten,
schematisch verdeutticht sind.

Eine einwcrMreie ErktSrung fûr dièse Beobacbtungen za geben,
ist bisher schwierig, besondere, wenn man genëthigt ist, die a- nnd

~-Nitroiamine ats stractaridentisch ztt betrachten. Die ErkiSrang,

') Ann. Chem.Pharm.352, 123.
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der neoerd!welche E. Fisober giebt, der nenerdinge ShnHche Ereeheinnogea'
innerhatb der Zucbergrappe beobachtet bat t), tasat sieb aamHchdann
auf die besprochenen VerhatnisM uicht wohl anwenden. E. Fischer
nimmt an, dasB bei der Reaction, welcbe das Auftreten zweieroptiach-
verachiedenen Derivatf aus det-se~en Muttersubstanz ein~e:tet, ein
Kohlenstoffatom XHeinem asymmetrischen wird.

Nun )68Msich fûr die «-Nitrotamine exper!tMenteHnachweisen,.
dase aie aas den Nitroeochtoriden durch directen AaBtaasoh von
Cblor gegen NHR entetehen. Wenn 8ich die ~.Nitt-otamtneanalog
bttden<so wird ebea die schon Mr die Nitrosoehbftde anzonehmend&

Asymmetrie der KobtenstoH'atome bei dem Uebergang von Nitroso-
chlorid in die Nitrolamine in keiner Weiee veMcbobcn. Auders liegt
die Sache, wenn aich bei nabet-er Untersuchung herMsMeUen8o))te~
dass die ~-Nitrotamine ihre Entstehan~ nicht einem diractenAMiau~h
von Oblor gegen Aminrest verdanken, aoudern einer secnndSren,von
einer Atomvet'Mbiebungbegleiteten Reaction.

Wie dem aber u.uch gei: ein nüberes Studium dieaereigenartigen~.
in solcher Votietandigkeit zam ersten Mal an dem Beispiet der Nitrot-
amine bokannt gewordenen Verh&ttnisse, durfte für die AusMtdong
uuserer Voretellungen von der Uraache der optischen Verschiedenheit
chemisch identiecber Sobstan~n sehr torderûch werden.

Auch sonetige Reactionen.des Limonen, wetehefur dieBeurtheilung
der Constitution des KohtenwasMrstotTavon Wiehtigkeit sind, bieten
der Erklârung maucherlei Schwierigkeiten.

Dass zwei Aethytenbinduugen in dem Kobtenwasseretoftenthalten
sind, kann wcgen der teichten Bildung der Tetrabromide und der
Existenz von Hatogenwasseretoft'derivaten, welche 2 Motek!Heder be-
treHenden S&Meeniha.tton, nicht bezwcifelt werden.

basa der Kohtenwassersto))' in trockenem Zuatandnicht mebr wie
1MotekNtSatzsâure aufnimmt, dass also die beiden Aethytenbiodungen
ntcbtgteichwerthig sind, oder die eine scheinbar leicht in eine Diagonat-
bindong sicb verwaodett, kann auftatten. Eine derartige Krscheinung
entbehrt aber nicht derAnalogie. Das von v. Baeyer studirte Ver-
ha)ten der Bihydroterephtatsanre gegen Brom kann damit in j'ara!tete
ge~tetit werden ~).

Aasserdent zeigt sich ja., dass die MonohydrocMondeC~Hte HCt
der Limonen- und Dipentenreihe doch ungesattigto Verbindungensind,
welche Bro.n~, sowie die Gruppen NOCt und Uoter8atpetrigsaur&
leicht addiren~), ebenso wie die Nitrosoch!oride C~HteNOC~) nnè

') DieseBerichtoXXIII, 3684.
") Ann. Cham. Pharm. !!4a, 153: ~M, t3. ~t. )9t.
3) Ann. Chem.Pharm. 845, 260.

Ann. Chem.Pharm. 24S, M7.
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-die ami diesen gewonnenen Nitrolamine ihre AddittooafaMgkeit gegen*
aber den Hatogenwaaseratoftsauren keineswege e{ngeb8Mthaben.

Man hann zahtreiche Hvdroch)or*Nitrotamioe der Limonen-
aud Dipentenreihe bereiteo'), sowob! durch SatzsSure-Addition aus

Nitroiamitten, a)s auch durcb Umaetzang der aus don Hydrocbto-
nden CtoHte.HCt gewonneMn Substanzen CtoH~HCt.NOCt uud

CteHteHCt.NtO~. Die Exiaten): zweier Aethylenbindungen im Limonen
iet also niobt wobt za bestreiten.

UngenBgendetkMrt bleibt in diesem Kttpftet nur eineThatMche,
nBm!icb die, wesbatb es siob bisher wh untnogtioh erwieaeo hat,
actHe Verbindangett der Formel CMHM.2HCt,CtoHt.2HBr o.s.w.
ZMbereiten, wabrend doch die Tetrabromide and atte soustigen De-
rivate aich eben so gut in der Limonen- wie in der Dipentenreihe
Rewinnentasseo. –

Von besonderem Werth fur die Constitutionsbestimmung des
LitNOHenerscheint die Beobachtang von Go1 d s c h mi d t 2), dasa
Garvoxim identisch ist tait NitrosotioMneo.

Nitrosolimonen CtoHtsNO entstebt darctt Satzsaure.Entztehang
aus LintnneH-c:.oder ~-Nitrosochlorid. Dabei findet aber ein Wechset
der Rotationsrichtung statt. Aas Rechts-Limonen entsteht Links-
Carvoxim und aus Links-Limonen entsteht Rechts-Cat-voxim~).

Beim Erwartneo mit TerdBnntenSant-eMtiefert das Carvoxim unter

Hydr&xytamin-AbspattuogCarvot

Ct,H,5NO + H~O == C~H~O + N H2OH
und Carvot gebt bei geeigneter Bebandtung mit Hydroxylamin wieder
in Carvoxim = Nitrofotimonen Sber.

Behattnttich tSast sich wpiter Carfo! darch Atonverachiebxng
in Carvacrot verwandetn und diesen Beziehungen tragen die Formeh)

C3Ht Ci,H,

c c
HC CH HC ,CH~

HC COH HC CO

C C

CH, CHa
Carvaero) Carvot

geaugend Rectmnog*).

') Ann.Cbcm.Phtn-m.!{45,262. DieMBerichte XX, 492.
Ann.Chcm.Pharm. 845, 257; 84<t,227; 2M, 149.
Ctn'vot!as9tsicb, beit5aSg,darch Réductionin eioenAlkoholCtoH)B0

uberfahren(Leacbart. Lampe), ans dem durch Wasserentfiiehnngaach
ein KoMenwMser&to6fCfoUteentstcHt,der nochnther za nniersochenist.
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FSr Nitroaotitnonot) (Carvoxim) wSrde sich danacb die Con-
stitution ercebeu:

CsH:
.Îtittition

C~Ht
1

C

HC CH?

HC C==NOH

C

CH,
DtM aUgemeine Verhatten des Nitrosolimonen wurde nun mit

dieser Formel auch nicbt !m W!der9prueh etebeo. Schwierigkeiten
treten aber wieder ein, sobatd man sieh Ëber die Entstehong des N!tro'
solimonen aus dem Hmonennttrosoehtond Rechenacbaftzo geben ver-
sucht. Dieser Uebergang ist ein sehr glatter. Er erfolgt, wie ich
beitauN!;ct-w&hnenwtU,weil es für die eben erSrterten Isomerie-Ver-
hSttniase von Bedeutongist, auch ans den Nitrotaminen. «.L!monen-
Nitrot.Aniiid, Ct~H~NONHOeHs, giebt z.B. beim ErhitMn fûr sich
auch Nitrosolimonen and Anilin.

Das Limonennitrosochbt-idmuss dtther entweder schondie Grappe
NOH cnth~ten, oder dieseGruppe sehr leicht Mtdenkonnen. Letzteres
ist nur mSgtich, wenn die NO-Gruppe bei der Bildung des Nitroso-
chlorid sich an ein C-Atom angetagert bat, das noch Wasserstoff

trâgt. Es muss also im Limonen eine Gruppirung CH == CH ent-
hatten sein, welche bei der Addition von NOCI Cbargeht in

CH CH CH – C

CI N0t = ) Ct NOH.M
Die letztere Groppirong darf um 90 anbcdenkticher im Limonen-

nitrosochtorid, zmn mindestenais leicht entstehende Pscudoform, ange-
nommenwerden, da asgetingt, dasNitroMchtorid direct zo benzoytiret)t).

Gerade wegen seiner Beziehungen zum Carvol gab man biehet-
non dem Limonen die Formel e!nes Bibydrocymol. Von diesen sind
mebrere denkbar. SchUesst man diejenigen, welche kein asymme-
trisches Kobtenstonatom enthatten, ans, so wird die wahrecheinUchet~
Limonen- und Kitrosochtorid-Formet:

Ça H! CjtHv
)

CH CH

HtC ,;CH HiC CHCt
H C ~CH H C. 'C = NOH

C 0
1 1
CH, CH,

Limooen Limonen-NitroMcMorid.

') Nochnicht ver<i9ent)ichteBcobachtang.
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Sob.M aber eine VerMnduog der ?<- das Nttrosochtcrid hier
angenommenen Formel S~Mit~o in gew6h,,)iehcr Wei.e abspatten
wurde, entstSnde: "pnnen

C~Hï

C

HsC CH

C C=NOH

C

CH,

b.eioe VerbmduMgvon Md~er
At.mgruppirang, ais vorhin nir

N,trosohn,on.,n erscht.~n wurde und man mus. zur AM~bme einer
BtndMga.,m!agen.nggreit-M,um die Th.t~.chen in

Ueb~iMtimmuncztt setzen. °

Bei der Ann~n.e .derer Hydrocymoho~e~ fu. d.s Mmonen
werden dteSchwMngk.iten der R.-k!Sn~ wi. n,H.,leicht tinden wi,d.
eber noeh grosser.

Da Bi..dMg8v<.t.scbiebnngenm der Terpan.Reihe hS.,8g cintre-
tende E~hein~gen sind'), wurde dieNothwendig~it, hiereineU.n-

~ge.-Mg
an~nehmen, ka.m schwere Bedenken gegen die ,.ach ei.,er

R.chtMgso gut geatCt~ Hydrocym.)-Forme) des Limonena zu er-
regM .mStaude sein, wenn n;cht noch andere Thatsache,. so!eh<~Be.
'tenket) vergrosserten.

Legt man fûr das LicoMo die .rst gegcbe.-e Hydrocymofformet
Crunde, M w&redie Constitnti.n des Limonentet~bromids an~.

nehmon ats:

C,H,

CH

H:C CHBr

BtH C CHBr

BrC

CH~

Voneiner sotchen VerMndang .naas n~n aber erwarten, da$8sie be<
Bron.waMer6to(f.EntziehMgBromcym.) geben wird.

That.Scbtic.bentsteht aach b~ Koeben von L.monentot~b.-omid
~t atkohohsch~ Kali eineVerbindung v.n der Fonnet des Br.meymoh

') Man h5n.te auch hier .n die
TOt-BbcrgehcndeEntstehMf!von P~-

modBBgendenhen,s. o.
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CloHt~Br, dieselbe ist aber mchtBromoytNot, Bondernetneoutdteeetn

Momere, active, ungesSttigte Verbindung, die dorch AddMon von
BromwaaBerstottaich inactivirtund Dipeatentetfabromid itefert'). Wenn
tnan fBr das Limonen irgend eine der sonM mogHehenHydrocymot-
F(M'me!nannimmt"), z. B.

C.tH! CjtH:
1
c C

HC ,CH oder HC~ CH.

HC 'CH. HC 'CHs

CH C

I
CH: CH;

etktNren sich die eb<*nbesprochenen VerhSttaMseauch nur enter der

Aunahme, dass Brom, wenn es an ein KohtenstoHatomgetreten ist,
watches die Propytgrappe tragt, eine besondere Neigong beaitzt, mit
WaaserstoH' aus der Seitenkette aaMntreteo. Unter d!eeerVoraus-

setznng kSnnte man f6) das Monobromid CjeHuBr etwa die Formel

CHs CHs

C

))
C

BrHC \CH

HC .CH
C

)
CH,

~ts tBÔgUcbannehmen.

Bei den Bedenken, wekhe gegen die Berechtigung der AuHas&ong
'dps Limonen ats e!nes gewohntiehenHydrocymob sich nach dem eben

Besprocbenen gewiss regen konnen, ist es wohl gerechtfertigt, noch
karz etmge neneBeobachtungeuzu erw&hneo,welche in der Dipenteo-
reibe gcmacht worden Mod und w~che far die BeartheUang der
bier vorMegendet)Stracturverh&hnMeejedenMs Bûdeotang erlangen
wcrden.

Es bat 8!ch heraasgeeteHt, dase man das bei 50" eehmetzende

DipentenMbydMchtond und das bei 64" schmeteende Dibydrobromid

') Aun. Chem.Pharm.S:<t4,t8.

*) Ana. Chom.Pharm.28~, M; dieseBerichteXX, 492.
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tuf ~t: urweiter haiogeaiairen kann. Auf diese Weise sind f.!gende Yefhin-
dungen bis jetzt erbatteu Worden

Ct.H,sC), C.oHHCh C,.HteCt4
Dipentendibydrochlorid SehmetzpunktM-86" Schmetzpnnkt!05<~

Schmelzpunkt 500

CMHMBra -<-
CtoHnBr;

Dipentendibydrobromtd Sehntetzpnnkt 1100.

Schmelzpunkt 64"U

Die hSher hatogfniBirtaoTerpenderh'ate sind sebr gut charakte-
risirte Verbinduagen, von denen namentlicb das bei tO" schmetzende
Tribromid sieh leicht gewinaen t&Mt.

Wird die& Tribromid nun mit <dkobo!:8chemKali gekocht, so
spaltet es glatt 3 MolekûleBramwaMerstoa- ab und nach der Gie:chung:

C~Hn Br: = 3 BrH+ C~ H,<

entstebt ein mit dam Cymol isomerer, bai t820 siedender, ungesSMigter
KnhtenwasBerstotf,der Brom unter Bildung eines charakteristischen, tibei t.54" sebmeizenden Tetrabromids, CtoH~B~, addirt~).

Auf nahe Beziebungen der Terpene dieser Gruppe zum Cvmot 't

Il

weisen also auch die tetz<erorterten Reactionen nioht h!n.

Die Beeprechung der Dtpenten-VerbinduMgen darf ich nicht ab-
brechen, ohne die Beziehungen einiger saMerstoffhattiget- Sub-
stanzen zn erûhern, von denett aBcbtigsehon die Redegewesen ist,
ate wichtiger Bindeglieder, wetche das Pinen mit dem Limonen und
Dipenten verknupfen. Ich meine das Terpineol, Terpin und Cineot.

!t
For das Terpin, C~HMO!, welches mit 1 MotekS! Wasser in t

Form des prachtvoll krystatttsirteM Terpinhydrats~ eine der
wentgen, seit sehr langer Zeit bekannten, wohtcbarakteristrten Terpen- “
verbindungen vorstettt, ist erst schon eine Formel KMgegebenworden,
welche aein Verhalten, seine Beziehung zum TerpineoH) und seines
Uebergang in verschiedene isomère Kohienwasserstone der Terpen-
reibe'zu erktaren vermag. Jetzt mochte ich noch darauf aufmerkeam
macbet), dasa Terpineol und Terpinbydrat auch in .acheter Bezichung
stehen zum Limonen-und

Dipentenmonochlorhydrat and zum Dipentex.
bichlorbydrat. Es sind die za dieaen Chtoriden zugehôrigen Alko-
hote~) ond, wenigatens daa Terpinhydrat, entsteht aucb immer, wenn

') Ann. Chem.Pharm.~t!4, 24, 32.
') Ann.Chem.Pham).2H4, 28.

Aon. Chem.Pharm.23(t, 247; ~!{M.17,20.
Aon. Chem.Pharm.~0, 2o3, 264; 2:!i), 20.
Ann. Chon. Pharm.MO,2C8.



1M9~

fi ~M t~în~ntmdas BihydrocMorid oder -bromid dos Dipenten tttngereZeit mit Wasser
oder verdOontem Alkohol in BerOhrung bleibt. Die Hydroxylgruppen.
des Terpin mBasen daher woht an derselben Stelle stehend ange-
nommen werden, aie die der genannten Halogenverbindungen.

NSher darauf einzogehen, mit Zagrandeiegong welcher Limonen-
formel man diesen Thataachenam beston gerecht werden kann, )B8cb<&

ich, da ea za weit Mhren w8rde, unterlassen und nur betherken, dass

diejenige HydrocytBot.Formet, welche am geeigoetsteo ersebeiut, die

Beziehungen von DipentenbihydrocMorid zum Terpinbydrat und das
Verbatten des letzteren, zu orMRren, andereMeits gerade am wenigsten
glatt den Uebergang von Limonon in Carvo) zu interpretireMerlaubt.

Es tasat sicb ebon im Augenblick noch keine Formel f!!r das
Limonen yerthe:d!gen, die aHe in der beiatchenden Tabette (sieh&
auf Seite 1570) zusammengestellten Thatsachen in ahnucb befriodigen-
der Weiae zu erktaren vermag, wie es mit der erat gegebenen Pinen-
formel fur das Pinen mogtich geworden ist. Um so lieber rnSchte~
ich noch etwas &a6f<!h)'Heherauf eine Verbindung emgehen, die zum

Dipenten in naber Beziebting atebt and Bber die ein reichea Beob-

ttchtuogsmatenat <'o)tiegt,das&owoh!ansere Erkeuntniasder Constitution
der Vorbindungen dieser Gruppe, ats auch unsere Kenntniss der Be-

ziehungen der Terpene zu anderen Substanzen Eberhaupt wesent!ich
zu fordern geeignet ist. Ich meine daa

CiaeoI ').

Das Cineol gehort zu denjeaigen Substanzen, welche am aHer-
verbreitetsten in Terpen (ubrenden, Sthenachen Oelen vorkommen.
Ata wesentHcher BeatandtheH iat ea z. B. im 01. Cinae, 01. Euca-

typt. g!obat., OL Cajeputi vorhanden; nacbgewieBenist es n. a. aber
auch im auBtratischen EucatyptnaSt, Rosmann8t, Lorbeerôl, Satboi8t,

Spickot, MyrthenS), CampherS!, Lavende!6) u. s. f.

Cineoi, [Eucatypto!, Cajeputol]. CtaH~O.

Siedeponkt=' 176".

Spec..Gewicht = 0.92G7.

nn = i.45839.

Cineol giebt charakteristiecbe lose Addttionspfodncte mit:

Br:,J:,HC),HBr.

.CMH,sO H~O -)- CtoH,6 (Dipenteu).
'CMHMO + 2HCt = Hi,0 + CMH,e.2HCL (= Dipenteubichlor-
{ hydrat, Sehmp.50").

') Ann. Cbom.Pharm. 2M,29t: 2M,2:!7;M9,2t;245,t95,24<265,
280; !MZ,98, t04.
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tmn. ~tucrn. rnarm. &c<t, ouo.

Beri<))Md. D. ehem. GeM))tt))*&. Jtht~. XXtV. 103

CMÏÏttO -<-0: == HsO + CtoHieO;.

CineolB&ore, Schmp. == 196–197".

CtoHteOe Ha0 + C,oH,<Ot.

CineoteSare.Anhydrid, Schmp. =77–78<

CttHttOt ~[CO-t-CO?]-+.CsHt<0.

(Methyt.Hexyton-Keton?),

8:edp.= 173–t74".
OsHnO == H~O + C<,Ht9.

m-Hydro-Xylol, Siedp.'= 132–134'

Dièse HaoSgkeit des Vorkommens wird erktSrUch, weno man

<Mchder erst schon erwahnten Thatsache erinnert, dase Cineôl auch

ans Terpinbydrat und Terpineol eich MMenkann') und da88 Pinen

unter Wasaeraofnahtne te!cbt in die letzteren Verbindungen Obergeht.
Die genaue KenntnMa der Etgenacbaften des Cioeob, welche in

einer kleinen Tabelle s. S. 1575 ObersichtHehzosammengesteMtsind, ist

fur die KtSraog manoher in der Terpengruppe berrscbenden Verwir-

rung von Bedeutung geworden.
Das Cineol hat denselbeo Siedepunkt wie Limonen, Dipenten

und Sylvestren, aber ein erhebtich hnherea speciSschM Gewicht and

auch einen anderen Brechaogsexponenten. Wenn das Cineol nun in

kleiner Mengo dem Limonen oder dem Pinen beigemengt ist, er-

scheinen die Eigensch&ften dieser KohtonwasBerstoa'everscboben and

so sind dipjeoigen grossen Irrtbûmern notertegen, welche meinten,
eine genaue Beachtung der physikatischen Eigenschaften allein genûge,
<imdie Terpene za classificiren. Terpene, wie z. B. das :'Laarent ~)
haben wiedcr aus der Reihe der Terpene gestrichen'werden konnen,
weil sie sicb ais mit Cineot Teranreioigte andere Terpene erwiesen.

Wu den Naehweis des Cineols antangt, so ist er ungemeinscharf

z)t fûbren, wenn man seine FShigkeit benatzt, Brom~), and nament-

tich Bromwassorstotroaure*)zu addiren.

HiMichttich der chemiMhen Reactionen des Oineols muas in

~rster Linie seiner nahen Beziehang zum Dipenten gedacht werden.

Durch Einwirkung Wasser entziebender Agentien kann Cineol direct

in Dipenten5) verwandelt werden, ebenao gut lassen sich aber anch

quantitativ Dipentenderivate (Dipentenbihydro
– oblorid, bromid, –

jodid~), tetrabromid') daraus herstetten.

') Ann.Chem.Pharm.290, 18, 21; 246, 265.

') Ann.Chem.Pharm.2M, 9S.
Ann.Cliem.Pharm.22&, 303; 280, 227.

4) Ann.Chem.Pharm.246, 280; 225, 300.

Ann.Chem.Pharm.225, 3!0.
Ann.Chem.Pharm.22&, 297.
Ann.Chem.Pharm.82S, 306.



1572

DM grosate Interesse beansprucht das Verbalten des Cineots be!
der Oxydation.

Darch Behandtung mit Katiumpermaogacat geht das Cineol in
eine Sâure mit gleicbem Kohtenetof~ebatt, die Cineohaare, CteHMO&
Sber') and diese iNast sioh Mcht in ein Anhydrid CMHM04 verwan-

de!n~). Das CineotsSureanhydrid wiederam verliert beim trockeneo
DestiUirett gtatt 1 Mot. KobtensSare und 1 Mol. Koblenoxyd noter

Bildung einer Verbindung CeH,tO~. Dieser Verbindung iSsat 8!cb
leicht Wasser MtHeben und man bekommt dann Bihydro-m-Xytot*).

Dièse morkwSrdtgea Umwandlnngen werden verstandtich, weno
man dem Cineol eine Formel giebt, welche es ale Anhydrid artige
Verbindung and zwar ata ein Anhydrid des Terpine erecheinen iassea,
&Ua mao fûr dieses die erst angenommeneConstitutionza Grande legt.

Der Uebe"gang vom Terpin in Cineobaareanhydrid wOrde sieh
zanScbst fotgendermaeaenschematiach daratetten lassen.

C~HT C!,H, C3H, C~Mï

CGC C

H,C~)CH9
HzC~~CH!, H,C~COOHH~C/~CO

OH
0

j 0 { 0 ;0
f)tj

H, 0 OHOH H2 c "ICH2
H 0\ COOH

fi2 ci 'COH!,C'
~C%

2
Eb(\J

CHi, H:C.COOH ~CLj
C C C "0

1. 1
CH3 CH, CH~ CH;

Terpin Cineo) Cineok&Me C)Mo!a4ure-
anhydrid.

Wenn nan eine Verbindong von der Formel. die hier dem Cinenl-

saureanhydrid zogescbrieben worden ist, KobtensNareund Koblenoxyd
verliert, so musa eine Substanz vor8bergehend entsteben, deren Bau
dem frûber fBrdas sogen. Pinakolin angenommenen, vôllig analog ist:

Ca1H7 CH,

CH~–C~
0

CH~–C~

CH,-C~ CHa-C~
1 I
CHa CHs

C.H,40 ahe Formel

fSr Pinakolin.

') Ann.Chem.Pharm.246, 265.
Ann.Chem.PhMm.258, 320.

Ann.Chem.Pharm.2X8,32~.
Ann.Chem.Pharm.258, 326.
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103*

Pinakolin lagert sieh aber bekanntlich im AngenbUckder Ent-

stehong za einem Methylbatytketon Dm. Fa)!a die Verbindung
OeH~O eine entspreohendoUmlagernngerfahrt, muss einaogeaSttigtez
Keton entsteben, vorauesiehtMchein Metby!hexytenketon

CH;~ 5 4 s 9 1

6,)CH–CH=CH–CH9–CO-CH:,
CHs~

das darch Ringaehttessaog indem das C -Atom 1 seinenSaaer-
ateiTund das C-Atom 6 2H verliert, nun ein BibydromataxyM
Mtden kann.

Die eben besprochenen Umwandlangen gehen ungemein !eiebt
and glatt vor sich. Die gegebene Interprétation') fBr ibren Verlauf

mag im Einzelnen ah noch mcbt sicber bewiesengelten: in der Haupt-
sacbe wird sie sieh von der Wahrheit kaum weit entfernen.

Einige Ponkte sind es, die bei naherer Betrachtung ais besonders
lebrreich aaa den beobachteten Vorgangen aich abhoben. Der glatte
Uebergang von Cineol in ein m-Xylolderivat zeigt zonachst, wie

wenigzataaaiges iat, auch be! scheinbareinfachver!au<endenReactionen
au6 der Constitution des Endprodactes ohne Weiteres Schtasse auf
die Stottung der Gruppen im Aasgangskorper zu ziében. Es wâre

ganz verfehlt, wenn man wegeo der Bildungvon Metaxylolana Oineol
annehmen woUte, scbon daa Cineol enthielte zwei Methyt-Gruppen in

Meta-Stettnng. Das ist gewies niobt der Fan, so wenig wie es fûr
Pinen zntriH't, das sich ja doch auch, durch das Terpinhydrat ond
Cineol hindurch, nunmehr in Metaxytoiumwandeln taœt.

Jedoch nicht nor nach diesereinen Seite bin sind diebeobaebteten

Umformungenso tehrreich. DerebenbeschriebeneReactionsveda~ zeigt
anch, wie vatng gesSttigteVerbindungen,die in aHernSchsterBeziehung
zo den Terpenen stehen ond, wie diese,eine ringfôrmigeAnordnungvon
Atomen enthalten müssen, beieinfaehen Vorgângen die ringfSrmige
Anordnung zn einer kettenformigen auftosen, dass die so
entstandenen Fettverbindongen aber wieder zn neuer Ringachlies-
sung disponirt sind.

Die Bildung eines hydrirten aromatischenKoh!enwae3erstof!9aas
einer Verbindung, die als Keton der Fettreibe aufgefasst werden mass,
war die erste Beobachtungdieser Art und natSrHchgeeignet, unmittel-
bar die Frage anzuregen, ob ahntiche Vorgange nicht acch bei der

Entstehung nat3rHch vorkommender, hydrirter aromatiocher Verbin-

dangen eine Rolle spielen müchten.

') Vorgi.auch Ano.Chen).Pharm.238, 837.
.nnr
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Fast gteicbzeitig bat aber auch schon dnrch intéressante Unter-

enehangen von Poteck') und von Sommter~) dièse Frage in be-

jahendem Sinne eine Beantwortung gefonden. Die Genannten haben
in den Stherischen Oeten Aldehyd-artige atipbatisehe Verbindangen
aaigefundcn, die durch Waseerabspaitucg in Terpene leicht scheinen

übergeben z<tkônneu.

80 echHesst sicb immer mehr der Ring unserer Kennt-
nisse über den Zueammeabang der in den Stherisehen
Oelen vorkommenden Substanzen. DteaHgomeinenGeMchts-
puokte, die bei der Bearbeitaog des gesammten Kapitets berScksichtigt
werden masseo, sind jetzt vôllig scharf herausgestettt. Sache des
FteiMM wird es sein, nun auch in allen Einzetheiten Ktarheit zu
schaNen.

Ueber das Sylvestren sind die UnterMchangen, welche Anhalt
über seine Constitution geben kônoten, noch nicht genügend vorge-
rOckt, da es nicht leicht und namentlich auch 8ehr mahsam und zeit-
raubend ist, geBugeode Mongen reinen Sytvestreos zu gewinneo, das
allein ans dem bei 72" achmetzendenHydrooMortd durch Regeneration
herstelibar ist. Das Sylvestren besiht aber ein besonderes Interesse,
schon wegen seines Vorkommens. Es ist bisher nur im sogenannten
achwedischen (und russischeo) Terpentinot neben Pinen gefuoden.
Nan werden in Schweden dieselben Pinusarten anf Terpent!n<H ver-
arbeitet wie in Amerika. Im amerikaniseben TerpentinSi ist aber kein

Sytvestren sondern nur Pinen. Allordings wird das schwedMche Cet
znm Theil durch Aosschwetengewonnen. Weit bei hôherer Temperatur
Pinen, soviet man weiss, cich nicht in Sylyestren verwandeln tasst,
kann iadeM diese Art der Gewinnang atiein achwertich far die Syt.
vestrenbildung bestimmend sein. Da in Schweden meist nur Wurzeht
und oberirdisehe Stammreste, welche nach dem FStten der Fichten
steben bleiben, zur Verarbeitang kommen. war zn uotersnchen, ob die
Wurzetn vonPinus sylvestris vielleicht ein anderes Terpen enthielten
ats der Stamm und die Nadetn.

In den Nadetn fiodet sich ja Limonen, im Stamm nicht. So
konnte in den Wurzetn Sylvestren vorhanden aein. Wabrscheiniich
war das aMerdings von vornherein nicht, da ans botanischen
Gründen in den Wnrzetn uberhaupt nicht auf die Anwesenheit von
erhebtichen MengenCet zn rechnen war. Unteraacbang von Oe!, das
aus Worze!n von Pinns sylvestris darch Gefâlligkeit der Firtna
Schimmel & Co. dargesteUt war, aufSylvestren, hat denn anch ein

negative8 Resultat ergeben.

') DieaeBerichteXXIII, 3554.

') DieseBerichteXX!n, 1089,2965,3556.
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«M <tbria. da&8o bleibt nar die Annahme <tbrig, daM VerBoderongen, welche
der aacb demÀbboizea niobt gteich abaterbendeStammreat, namentlich
dnreh die sogenannte *Ve)'k;eaNog<er!«!det, fûr die Entstehang von

Sylvestren die Uraache bilden. Kntsteht doch Moh darcb Ver&nde-

rangen, welche in dieeen ManzentheHen vor eich gehen, der Fichtetit
und daa Reten, deren ZMaatmenhMg mit don Terpenen bereKe auseer
Zweifel gestelit ;8t.') NShere Untereoohuogeo aber diesen Punkt
Meben aber noeb ao<t.

tn seinem pbyeikaHschen und cbemiscben Verh~ten ateht das

jedentatta 2 Aethyteab!adangen eutbatteode Sylvestren am nâchsten
dem Rechts-Hmonet), von dem es 6!ch aber namentiieh duroh die

Un<ab!gkett,inactivirt werden zu kônnen, anterscheidet. Vielleicht ist
es von tntereMf!,einen Blick aaf die physikatiscbenEigenscbaftender

SytvestMnverMndangen~),soweitStenaberonteMncbtsind, namentlich
auch in Racksicht auf ihr optieehea Verbalten, zo werfen.

1 =_

Auch von der Conatitution der aoderen Terpene ist noch nichte

SicheresaoMoaageo.

Das Terptnolen~) enthâlt, wie die Entstehoog einesTetr&bromidea

beweist, anch zwei Aethytenhiodangeo und anterscheMetsich vom D!.

penten vielleicbtnur dorch die relative Stellung, in der diese Bindangen
sich be&Bden.

Eioe ganz abweichende Conetitotion muM man fur daa Terptnen
und dM PheUandren annehmeu. Beide verbindenaichzwar mit NaOa,
das Verbalten der beiden VerMndaogen(~.HteN~Oa ist aber ein gana
verschiedenes~).

') DièseBerichte82, 498, 635,3361.
') Ann.890, 240. 28a, 24. M&, 197,272. 862, 135,t49.
') Ana.Chem.Pharm. 827, 283; 88S, 22.

Ann.Chem.Pharm. 24t, 323.

auch in ROckMchtauf ihr opneehea Verbalten, zn werfen.

Schmebpankt Mo

c,.Ht. aMg;[8dp.ne~ +66.32" nn = 1.473'i8

C.eHM.~HCt 72" +t8.99" monosymmetrisch
C.oH)6.2EBt' +t7.89" monosymmetrisch
CtoHto.SHJ 65-67" – –

CteBte.Bft 135" ~+73.74" monosymmetrisch

CteHx.NOCt 106-107" –

NO
C,.H,.<~g~~

71-720
J+18&.6"

A t~th <t~M ~A~t ~t~ J~- ~–~– fr~ ~t
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Das Terpinennitroait setzt sich unter Austritt des Salpetrig-
saurerestea (ONO), wie schon hervorgeboben worden iat, sehr leicht
mit Fettbasen und seibst mit Ammoniak um und giebt aehr gut oha-
rakteriairte Nitrolamine'), von denen die folgenden dargesteût B!nd:

NO

CMH,e< Schmp. n8'

NO NO
C,oH)6<~gp~, Scbmp. I4t";

CMHM<H~'

Schmp. !60–!61";

elohie< NO Schmp. 1300; ctoRl6< NO~NHCaH~ SchMp. t30<
Ct.HM<

Schntp. 117 -118;

N 0
Schnip. 118-1190; CIOH,6< NOC,.HK<~c~ Scbmp. H8-H90;

C,.H,6<~Ht.'

Scbmp. !53–1M";
N0

~NHCH~H.'Schmp. 1370.

Mit aromatMchenBasen vert&uft die Umsetzung nicht glatt, weil
die bei der Reaction frei werdende salpetrige SSure stBrend wirkt.

Die Terpinennitrotamine sowoht, ais auch das Terpinenaitrosit,
verbatten sich bei einigenReactionen so, été wenn sie eine NO-Gruppe
entbietten. Ketobasen, wie bei den analogen Amylenverbindangen~),
tasseo aicb ao8 den Nitrotam!nen nicht hersteHeo und das Terpinen-
nitrosit sotbBtist inAlkalien ganz un!6a)ichund verBndert sich ebenso

wenig beim Koebec mit concentrirter SaizsRare. Bei anderen Reac-
tionen verha!ten sich dieselben Verbindungen aber wieder, ais ent-
hietten aie eine leonitroso-Gruppe == NOH. TerpinennitroMtbytamiB
z. B. iSst sich in Natrontaoge and ans Terpinennitroait tasst sieh eine

prachtvoll krystattieirte, bei 77–78<'8cbme!zende Benzoylverbindung3)

gewinnea, aus der sicb durch ZeFtegMg mit concentrirter Sehwefet-

aSare wieder Terpinennitrosit hereteUea lisst, die also die Formel bé-

ai tzen mose:

NOCOC.H,<~MH~<0 ~Q

Man bat demnachdie Wahl, ob man sicb der Formel I oder It

fBr das Terpinennîtrosit bedienen will

I. !ï.

CtoHM~/NO CMHt&~ ~NOHCIORit
'O. NO CloHth'~O.NO ONO

') Ann.Chom.Pharm.241, 3t5; 858, 134.

') Ann.Chem.Pharm.841, 300.

Ann.Chem.Phtnn. 846, 27~.
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Man wird es, wie das Limonennttroaochiorid, zu den
tautomeron Verbindungen zâhlen dBrfeo.

Pas Pbellandrennitrit zeigt ganz andere Eigenschaften. tm
GeganMtz za dem ungemein wider8tande&h!genTerpinennitrosit, ist
es eine ztem!tch unbesModige Verbindung nnd vermag keine Nitrol-
amine zn bUden'), dagegen ISset es Mcb, wie Pesci gezeigt hat~),
zn einem Diamin reduciren, so dass man ihm die Constitution

CtoHM<~Q
wird znsehrelben kSnnan.

Ueber die Art der Isomerie, welche das sehr verschiedene Ver-
htdten von Terpinen und Phellandren mtereinaoder und gegeoQber
den anderen Tarpeogroppen bedingt, kaonman bisher !t)trunbestimmte

Vermathangeo aassem.

Fûr das Terpinen liegt ee, wena man seine BitdMgeweMe aus

Terpinhydrat undTerpinol io daa Auge faMt,am nScheten,anzanchmen,
daas es eine AethytenMndoog in der Seitenkette eothStt.

Das besondersverNnderMcbePhellandren, das nach neueren Beob-

achtttogen auch Neigung zmhaben scheint, leicht in Cymol aberzogehen,
besitzt vieUeichtgar keine nng{BrmigeAnordoung der Atome, sondern
ist môgticherwetaeden Fetikorpero zazarechnen.

Aber wenn man die t6omeneverh6ttniMeûbertegt, welche KoMen-
waMeratoffeder Formel CtaHie zelgen k5nnen, drângt sich nooh ein
Gedanke auf, den ich mir oicbt versagen kano, ganz karz za ent-
wicketn.

Wenn Verbindungen eine Seitenkette mit drei KobtenstoBatomea
enthalten waa fSr einige Terpene sicher zatriiTt so liegt die
Môglichkeit vor, dass Bestaudtheile (etwa Hydroxyl oder Halogen),
welche in d~ o-8tellung zo dieser Seitenkette getreten aind, mit
WMseretotraus der Seitenkette austreten und eine neue RingechHeaanng
erfolgt. Man kame so za VerbindongeN, wetche zum Typua der
Indene gehorett.

ReprSsentaateo der Indeoe sind nun neaerdtngs bekannt geworden.
Hr. Kr&mer hat im Verlauf seiner so interessanten und exacten

Untersuchungen das Inden setbst im 8te:nkoMentheer aa~efaoden ~)
und Roser hat MethyMndenkarzMchaynthetiech bereitet*).

') Ann.Chem.Pharm. 341, S)0, 323.
*)GM! chim.16, 229.

DieseBorichteXXIII, 3279.
*) Ann.Chem.Pharm. 247, t59.
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Betfachtat maa die diesen Snhetanzen zaituacbreibeodeo Formetn:

CH,
H H H ) j
C C C C

HC C CH HC C CH

M t Ha tt i )
HC C CH! HC C CHs,

C C
H H

Inden Methytindan
so RH)t, namentlich beim Metbytinden, sofbrt eine g~wisse Analogie
ins Auge, welcbe zwischen der Art der Biodaogen in dem {Bnf-

gtiedeWgettRing mit derjenigen beataht, wetche im Pinen voa mir an-

genommen wird, and man kotnmt za der Aosicht, dass, wenn sotcbe

Aehntichke!t in der Bindong wirMicb vorliegt, das Verbatten der

KSi-per gtoiohMta Aehntichkeit aufweiseHmCase.

DaatrifftaochvoUkomtBenza. Hr.Kr&)!nerwa]'80K&ttg,miteut
werthvoUes Prâparat von Inden zur Verfagung zu steHeu,Hr. Roser

hat es mir bereitwHtigst Sbertassen, mit Methy!inden einige Ver8uch&

anznMeHenund so konnte ich sobr bald constattren, dasa namentMch

im Verhahen gegeoober den Oxyden des StickstoSs wirkHcb AehnMch-

keit zwtschen den Terpenen und Indenen besteht. Inden veMm!gt
sich z. B. mit satpetnger Sâure unte)' denBelben Be<J!ttgongenund mit

deraetben Leichtigkett wie PheHandren za einem weieBeo, krystaUi-
n!schen Kôrper. Noch aa&ender ist aber das Verhatten des Methyt-
inden gegenûber dem Nitrosytchtond. In dcr Leicbtigkeit, mit der

MethyHndensich mit NOCI za einem weieseo, grob kryat&)!inMchen,
echwer MMichenNitrosoohtorid verbindet, SbortriSit das MethyHndan
beiBahe noch das Pinen.

CHa.
Die Atomgrnppirttng j scheint der AafH&hm&

C-C=CH-C
von NOCi ganz besondem ganstig zu sein. Das Pinen, das Methyl-

CHs
inden, das Amylen, ) (TfimetbytSthy!en) weise~

CH,C=.CH-CHx
dieselbe Neigong aof, jenes Additionsproduct zu bilden.

Stettt man sieh non vor, dass un MethyUnden, CtoHM<der Benzot-

kern hydrirt wird, so kommt man za einer Verbindong
CH,
I

CHt C

H:C CH CH

1 1 1
H:C CH CHs

CH:
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~t fa t.t.welche die empirisobe Formel CtoH)e beaitzt und von der man mit
Sicherheit voraussagen kann, dasa eie im Verbaiten mit manchon

Terpenen Aehntichkeit wird zeigen mOseen.1
Za einer solcben oder NhnHchenVerbindung auf syathetiachem

Wege ztt gelangen, ersebeittt ja durcbaus mogHch. Ob hydrirte
Indene vielleicht auch in der Natur vorkommen) iS<st sich augen.
MicttUchnicht eagen. JedenfaHs sieht man aber, daes die GeacMcbte
der KobtenwaaseratotFeCtoHM noch lange nicbt abgeacbtoBaeB,sondern
für die Zukunft nooh sebr entwicketang6<Shigiet.

Aber ich bio, meine Horren, von eioem Rückblick auf das, wae

positiv geleistet ist, unversehens auf hypothetiscbes Gebiet gerathen
und auf das, was die Znhonft bringen mag und muas hier abbrechen.

lch hotfe. Sie Sborzeogtzu baben, daes auf dem so lange donkien
Gebiet der Terpene Manches klarer und dnrchMcbtiger geworden
ist. Viete Punkte Meibeo aUordiags immer noch Tersebieiert und
harren der Aofkt&ruBg,an der weiter zo arbeiten mein tebhaftes He-
streben bleiben wird.

2B1. Spencer Umfreville Pioker~g: Zur Frage,
ob in Loeongen AsBOoiatton oder Diaaooiation Btattandet.

(Etegegangeaam 25. Apri!; mitgotheiltin der SitzMg von Hrn. H. Jaho.)

Die Ansicht,dass bei Etektrotyton in wSsMngenLSaungeoeine theil-
weise Diasooiatiou in ihre Jouen stattCndet, gründet sich haopteScbtich
auf die richtige Erkennong der Zabi der vorhandenen MotekOe oder
wirkeamen Einheiten, wie sie sieb aus der daroh den getosten Kôrper
bervorgerufenenGefrierpuHktserniedrigongergiebt. Wenu diese Méthode

znvedaaaig iet, so wird aie, in weleber Weise man ste auch anvrenden

mag. einen folgerechten Beweis tiefero.

Wenn z. B. 5 Motek8b SchwefetaSurein 15 MMekStenWaaaer

ge!ost werden, so werden nach der herrachendenpbysikatiscben Theorie
der I,oeangen einige von den 8aaremo!eke)n disaociirt, ao dasa die

Losang aM mebr aïs 20 wirkBamen Einheiten beateht. Nach der
Hydrattheorie andereneits vorbindeu sich Saore und Wasser bis ZM
einem gewissen Grade mit einander, so daM dieLSsangaaa weniger
ah 20 wirkeamen Einheiten beateht. Fiigt man diese Lôsung zu
einer anderen FiOssigkeit, wie z. B. Essigsâure, so kaco man ent-
aprechend der physikalischen Theorie die Zaht der wirkeamen Ein-
heiten, ans welcbon die Lôsung zosammengesetzt ist, beatimmen. Der
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Versttch zeigt, dass dieselbe etatt eus mehr ais 20 wirksamen Ein-

heiten our au8 6.5 Einheiten besteht. So liefert a!so diejenige Er-

scbeioung eetbet, auf welche die phyetkaUache Theorie basirt ist, den

nachdrQckttchstenBeweis gegen eben dieae Theorie.

Scbwefelsaure und Wasser zusammen rufen eine geriagere Ernie-

drignng des Gefrierpunktes der EeMgsSare hen'or, ats es WaaMr

allein thut, so dass durch HmzafSgenvon Schwefeta&ureZMverd8ontw

EMigsaore der Gefrierpunkt der letzteren tbataaoht!ch erhSbt wird.

Diese Thatsacbe ist schon von Radorff') beobachtet worden. Die

weiter hinten MgeodoTabettet 1 (s. S. 1589) giebt die Resuitate einer

Reihe von Beatimmnngen wieder, bei welcben verschiedene Mengen
SchweMsaaro zu schwacher EastgsSurezogesetzt wardeH. In Tabelle A

ist die aos diesen Bestio'tNongenabgeteitetc Gefrierpunktserniedrigung

Tergticben mit de~eoigen, welche darch die SchwefetsSnre und das

Wasser hervorgerufen werden wurde, weoo aie ebenso wirkten, wie

aie es than, wenn man sie getrennt anwendet. Diese letzteren Wertbe

sind ans Bestimmungen abgeleitet, welche spater veroSentticht werden

sotten. In dem extremsteu Fatte betrSgt die beobachtete Depression
nar ein Drittel vom berechneten Wertbe.

Tabelle A.

Die berechneten Werthe verlangen einige ErtSuteraog. Wenn

z. B. 15 MotekOte Wasser and 5 Molekate SchweMsSure auf je

') DiMeBerichteI!î, 393.

1

Tabelle A.

Gefrierpm)k<;serniedr!guog von Essigs&ure durcb Wasser

und SchwefetaBure, getrennt und zusammen angewandt.

ZaM(X)der Depression

Depression
.4.<H.O-.<B,S..

auf
filr x biol. fûr x Mol. t

1000, H40, BeMohnotiGefoadenDiNëMn!

14.4 6.48' –
j

15 6.72" 7.07' 6.76° 5.65" –l.!I"==16pCt.

17.5 7.55" 8.75" 8.00" 3.77" – 4.23" ==53 »

20 8.30" tO.75" 9.0S" 2.95" –6.13" =68 »

25 9.80" t5.45" 12.53" 3.45° –9.08" ==72

30 tl.30" 23.00" 17.09" 6.00" .–n.09"==65 »

35 12.77" 32.75° 24.70" 9.65" –15.05"== 61 »

40 14.t5" a? oo 14.00" oo

45 15.35" oc x 19.15°

50 16.70" oo ao 26.00" co

55 17.30" as 00 39.50° oo
t. 1"8.Lu."n._u 'l'8T_



_J581

vorhanden aind, ao w&re

roM!on(vorao)}ge8et~t,<!aa
tC Nnf ftnHn~MfnntNhton~

t(t0 MolekOleEssigsaure vorhanden sind, so w&re e& incorrect, ztt

bohaupten, daM die Depression (voraoegeaetzt, dasa Schwetbisaure
und Wasser keine Wirkung auf einander aneNbten)gleich der Summe
der Depressionou sein masse, wetebe t5 MotekOteWaaser in 100 Mole-
katen Essigsiture und 5 MotakBte 8chwefetB&arein 100 MotettMen

Eeeigsaare hervorrufen warden; denn es sind im Gaozen 20 fremde
MotekSte vorhanden. und die Wirkung, welche darch 15 Molekûle
Waseer erzeugt wird, wena die 15Mokkate allein vorhanden sind,
ist verscMeden von der, welche diese 15 MotekMehervorrufen, wenn
Mhoo vorber 5 andere Mo!ek8te zugegen waren. Die Beïecbnunga-
metbode, welche ich angewandt babe, bestebt daria, dass ich die

Wirkung der 15 MotekOteWaseer gleich "e von detjenigen geBetzt
habe, welche 20 Moleküle Wasser erzengen, und diejenige der 5 Mole-
kûle SchwefeteSaregteich Vaovon der, welche 20 Moleküle Scbwefel-
aanre hervorrufen. Diese beiden Wefthe warden dann addirt. Ohne
Zweifel ist diese Methode nicbt streng correct, aber ich sehe bis jetzt
kein Mittel, sic zn verbeseem. Immerhin sind die Resultate bei dem

vorliegendenBeispiel so bervorstecbend, dase Einzetheiteo in der Be-

rechttangametbodeihren aUgemeinenInhalt nicht beeioBaasen konnen.
Bei der ersten Beetimmuag in Tabelle 1 ist daa Verhattnisa von

SchwefetsSorezu Wasser dasjenige einer 40procentigen LSsong, und

man nimmt an, dass eine aoiche Losaog sich anomal verbatt, was

davoo berrührt, dae& aie za stark ist für die Anwendong der van

t'Hoff'achon Theorie von der Erniedrigang des Gefrierponktes. Wenn

mau aHe in der Tabelle enthaltenen Resultate darchgeht, so ist es

immerhinersichtlich, dass die ErBcheinung,welche durch sie verdeut-

tieht wird, auch io solcheu Loeangen hervortreten musa, welche

SchweMs&are in einem viel geringeren Verhattnias enthatten; um

aber jeden Zweifet, dass dies wirktieb der FaH ist, zu beeeitigen,
warden die folgenden BeatimmongenaasgefBhrt.

Tabelle B.

Gefrierpunktserniedrigung der EsaigaNure durch Waaser

and SchwefeIaSare.

ZaMder Moleklile

WasMr-<-SchweMsanM Samme Erntedrignng
aaf tOO~B~Oi) 1

16.8+00 16.8 7.32'

? +0.017 t6.8n 7.23*

» + 0.035 !6.835 7.t8'

-t-0.0a4 16.854 7.t6'

+0.097 16.897 7.03"
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Bei der zweiten und dritten Beatidmmungbilden 8chwefa!B&Mr&
und Waseer LSMogen, welcbe aur 0.6 bezw. t.l pCt. der erateren
entbatteo, und von soleben L6sungen behauptet Arrheniua'), dass
aie sicb atreng Sboreiasttmmend mit den Theorien der Dissociation
und des osmotischen Druckea verbalten. Jedes Mote~at der SSore
wird nach ibm dissociirt za durchachnittlich 2.!4Jonen, dae beiMt

atso, es bilden sich 1.14 wirksameEinheiten mehr atavorderMMng
vorbanden waren; die obigen BestSmmmgen hingegen zeigen, daM
d:es nicht der FaH ist; die Zaht der wirkeaoten Eiohe!tea wird in
diesan zwei FaHen um dae 0.8! und 0.32 fâche verringert, statt
um das !.t4fache vermehrt za werden.

Aadere Substanzen, welche eine starke Affinitât zum Wasaer

bea!tzen, verhattett sieh ebenso WMdie SchwefetBSttre und erbëbec
tbataScbiich den Gefrierpunkt achwacher EsstgaNore. Dies ist der
FaU bei der SatzeNnre und dem Calciumeblorid, wie die fbtgenden
Bestimmangeo zeigen:

.––––––––––––_

Die hier angefBhrtenDifferenzensind diejenigen, welche zwiscben
der darch Wasser aUe:n und der dorch Wasser zneammen mit der
SSare oder dem Satz hervorgerufenen Depression bestehen. Diese
Differenzen sind negativ ond von betttchdicher Grosse, wâhrend aie,

Iwenn die zugesetzte SSore oder das Sala eine Mnabhangi{;eWirkaog
anaubten and fBr jedes MoieMt eine Depression von 0.645° bervor-
riefao (Raoatt's Constante), positiv und von derjenigen Grosse sein

') Chem.News98, 148. 1
7.38–7.23

voo Iti.8 Molek3lea= 0.21 Molek3loversahcvindenbei–~32–
M~S!en = 0.21 Mo)ehB!ever8chwindonbei

der Additionvon
(–~g–=)

O.tMotehtiienSohwefeb&urczu 100Mole-

ItHtenWasser.

cesumoangen xetgen:

Differeaz
ZaMmmeosetzangder FiBM!gkeit Depression

Ditfereus
Gefandea Berechnet

f

~OOC!)040t+t9.5H~O 8.M" – –

+1.3(BO). 6.83" –t.39" ~-0.84"

) -<-328~0 H90" –

1
–

+4.4 (HO). 7.79" -4.tt'' °
4-2.84°

+47.5H!)0 16-05" – –

+8.0(BO). 8.96" -7.09<' +5. te"

.tOOC,H<Ot+t4.4B!,0.
6.48° –

+4(CaCt,). 6.23" -0.25" +0.86"

+8(C&Œ,). 5.73<' -0.75" +0.58°
L
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mCesten, welche in der *Bereohnet< NberachriebenenCotnmno ge-

geben iat.

Phosphorstare raft bei achwacher EMigaNure von derjenigen
StSrke, welcbe hier aagewandt wurde, keine Erhohang des Gefrier-

punktea hervor aber die dadurch bewirkte Zonahme in der Gefrier-

pttnktsermedngang iat fast gleich NuU; d. h. Wasser und Phosphor-
s&nreerzeugen eine Depression, we!cbe die dorch dae WaMer allein

bervorgerufane kaum SbertriSt. Bei der Satpetersaare iet die Zunahme

der Depression betracbt!ich, aber dennoch merkbar kleiner ats die-

jenige, wetche hervorgerufeu werden wNrde,weaa ke!ne Combination

von Waeser und SSore atattBtnde.

Es mueadabei bemerkt werden, daes die vorliegenden Resuttate

gemSaa der Hydrattheorie keine Andeatongüber thatsâchtich vorhan-

dene Hydrate liefern. Wenn z. B. SchweMsaare in Wasser ge!8at

wird, so stettt sicb die jetzige Hydrattbeorie die ganzeFtOaaigkeit
(ansser, vielleicht, wenn sie sehr verdSnnt iet) ats aoa einem oder

mebreren Hydraten bestehend vor; wenn mandiese FUMigkeitabkahtt,
so werden die Wassermolekûle, wetche sieh zor Bitdnng von festent

Wasser zaBammentagern,ans diesen HydratenabgespaiteD,indem sich

dièse letzteren in andere Hydrate zeMetzen, welche weniger Waaser

enthalten, und der einzige Tbol! der Ft3sMgkeit,welcher ats »fremde

Sabatanz* wirkt, ist derjenige, von dem nichtevon dem LôsMgsmittel
mehr durch Abkûhlen tosgetrecut werden kanu, d. h. die SchwefetsNure

und nicht ihr Hydrat. Es ist die mechanische oder physikalische

Wirkung dieser *fremden< Moleküle, welcher man den grôssten
Theil der die Erniedrigang des Gefrierpunktes bei verdûnnten

Losnngen zaechreiben mass, denn die chemische Vereinigoog der

SSore mit dem WaMer kanu einen nnr geringen EmBuea auf daa

Resultat haben, da die Wârme, welche bei der ZersetzMg eines

hoben Hydrata in das nacbet niedrigere absorbirt wird, sehr

gering ist im Vergleich za derjenigen W&rmeatenge, wetche das

DiBerenz
ZuM.mmMeetzangder FiBasigke!t Depression

Differanz

Gafanden BerMbnet

,!00(~H40,-)-t4.4H90 6.48' – –

+1.&H3P04. 6.3' +0.11" +0.&T'

t +8.8 6.78'
+0.30" j +2.4.5"

t!OOC9B<Ot+t&.3B90
4

6.80' – –

} e +2.55HN09. 7.86' +t.06" +L64"

Es mneadabe! bemerkt werden, dass d!e vorliegendettResuttate
femSftf)der HvdMttthenna kmna An~antnn~<!h«fth<tteS<'h)!«hfnfhnn-
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Waseer bei soiner Kryatallisation anagtebt*). Wenn zwei getSete
Substanzen zugegen sind, so werden die Resattate sehr compiicirt;

Essigeaure und SchwefeMare z. B. werden boide sich mit einem Theil

des WasserB verbinden, dessen MengenverhSttniee abbingig iat von

ihrer relativen AfBntt&tzum Wasser and den Meogen, welche von

jeder S&are vorhanden sind. and die MotekOte, welcbe ah *fremde<!

Moleküle wirken und die Depression bervorrufen, werden diejenigen
WasaermotekOtesein, welebe mit der EseigaNure (dem LSsnngemitte!)
combinirt sind, und ferner die MotekSte des Hydrats der Scbwerel-

sSure. Der Fa!i ist offenbar zu compticirt, ats daaa man irgend
welche ScbtBase auf die Zusammensetzuog dieses Hydrates daraus

zichan k5nate.

ïn einem Falle, wo die der Essigsaore und dem Wasser xage*
setzte Subslanz eine vlel geriogere AHiaitat t'Hr das Wasaer bat ais

die EesigsSore selbst, wird sicb die letztere nabeza die ganze WaaMr*

ntenge aneignen und die andere Substanz wird fast wasserfrei bteiben

oder aie wird sich mit der EsBigeCareunter Bildung einer den Hy-
draten analogen Verbindung vereinigen. In einem eotchen Falle wird

sowoht die ganze WasMrmenge (welche ja mit dem LOsangamittet
sûibst verbonden ist) ais auch die aDdere Substanz ais »fremde Sub-

stanz* wirken.

Dies scheint der Fati zu sein, weun Wasser and Alkohol in

Essigsaure ge)6st werden, wie die in Tabelle 1 und C niedergelegten

Resottate zeigen. Die beobachtete DepreaMon Ht hier thatsScMicb

etwas grSsser ats die berechnete, aber dieser Umstand bietet der

Distociationatheorie keine StStze, da man in Losungen von Alkobol

und Wasser keine bestimmbare Dissociation annimmt und da ferner

die Unsicherbeit, welche bezBgHchder Genauigkeit der Berechnongs-

metbode besteht, es nicht gestattet, den geringen hier beobachteten

Differenzenirgend ein Gewicht beizumesseo.

Tabelle C.

Depression des Gefrierpunkts der Easigeaure durch

Wasser and Alkohol, getrennt and zusammen angewandt.
Depreseion des Gefrferpunkts der EasigeSure durch

Wasser und Atkohot, getrennt and zusammen angewMdt.

Zaht(x)der Drepression
U

!OOC!H40~
CaHeO Berechnet

f
Gefttnden DtBermz

t4.4 6.48" –

t5 6.72° 8.70" 6.80" 6.83' +0.03°

20 8.30° !0.25° 8.91"° 9.35° +0.44"

') Proc. Cbem.Soc. 188~ i4!).
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j (4&.00)'' j
74.00"

j
72.H"

72JO" j -+-0.07'

Tabelle II und D zeigen, dass Waseer und EsaigeSnre sich &hn.
lich verbalten in Beziehnng aaf die Erniedrigung des Gefrierpunktes
der SchwefetsSare; die Schwo~taSure, welche in diesem Falle dae

Losttogsmittet daratellt, ziebt das gesammte Wasaer an Mcb,wie man
das ja auch von vorn berein erwarten konote.

Tabelle D.

Gefrierpunktserniedrigung der Scbwefefsaure
durch Wasaer und EssigsSare, getrennt und zusammen aN-

gew&ndt.

.v t
rv.vv

I
.,v.vs

I .~wxv 4v.aV- T V.VJ

Tabelle Ht, E und F geben die Resattate wioder, welche man

beimLosen von Alkohol und Catciutnchtortd und Alkohol und CatcMm-

nitrat in Wasser erhatt. Diese beiden Satze besitzen eine betrScht-

~~n~M~~

D.p~io. DepreBsbn D.pr~on
MobMte far 6.5!!H,0 --(x 6.53)Ci!H~0<

tOORjtSO~
xg$o X02F1402

Berechnet Gefanden D!tferenz

6.53 7.087

7 7.65 !).M 7.78" 7.75" j –0.03"
S 8.70 11.00 9.12' 9.t8" +0.06"

10 !0.77 )4.20 H.96" !g.tS" +O.M"
t3 13.07 t7.40 t5.04<' to.85" i -t-0.8t"

14 !o.27 30.85 t8.25" ~3.65<' +0.40"

16 17.57 2~.57 2t.7r 22.23" +0.a2"

18 20.00 28.57 25.46' 26.15" +0.69"

Tnh<'n« tTÎ R ~M~K*~~t~n ~!o t?~ctittt<t~~M~t. Mtù~t*awt~M

Z)tM(x)tter
DepMMion

Xt

tOOC,H~
Sj,0 C~HeO

B~~net Gefanden Di~K.~

M 9.80° t3.45" 10.92"

1

H.55"

+0.63"M U.30'' 1455" t2.99" [ 13.80° +U9'
40 t4.t5" t8.65'' t7.03" t8.00" +0.9?"

50 te/M" 92.50" 20.83" 2t.73'' +0.92"

60 t9.!0° 35.95" 24.3t" 25.50" +Lt9*

80 23.40' 32.85" 30.74" 82.30' +!.56<'

!00 27.00'' 38.00" 36.42" 39.10" +3.32*

150 34.75' 52.55' 50.84" 62.55° +).7!' °

200 40.95° 63.40"

1

6t.78'' 63.35° +Ï.57*
250 (45.00)" 74.00" 72.t7<' 72.!0" +0.07"
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tiche AtSn!tat fûr Alkobol und verbinden sich in Foige dessen mit

einem Thé!! desselben, wotauB sieh das Reen!tat ergiebt, dass die

GeMo-panktaefniedrigoag des WasMM, welche durch das Salz und
den Alkobol 'zusammen berrorgerufen wird, geringer iet, ats diejenige,
wekhe die betden Substanzen efzeugen tuSeaten, wenn sie unabhângtg
von einander wirkten. Bei Anwendung von CatctmnebtorM ist die

Verminderung der Depression sehr betrScbtHch, beim CatooNMtrat

dagegen wird sie erst merkbar, wenn das VerMttniss des Saltes zu

der vorhandenen Wassermenge ein grosses ist.

Tabelle E.

Gefrierpunktserniedrigllng deaWaasers darch Alkobol und

Calciamehlorid, getrennt und zusammen angewandt.

~I-

Dcpre~ion D.p~!o.
Depression

Mo!ekiHe fiir6.945CtB<!0+(x-6.945)C&0,Moleküle
fûr fürr fur6.945Ctllo 0 + (x G.945)CaCI,

auf 0
x~60 o xCaCls

""`

DifferenztOOHtO Bereohnet Gefunden Differenz

6.945 7.43" – – –

7 7.48" 48.8" 7.8" 7.70" – 0.1''

8 8.75" (72.5") 17.16° t2.00" – 5.2°

9 9.95" (t4000°) 39.6Ô" t7.U5" -M.6" <

10 tt.M" QD oo 82.95* oo

11 12.54" oc oo 81.35'* o&

12 )3.88" ac 00 41.40' oo

t3 t5.87" oo oo 52.25" <c i

Tabelle F.

Gefrierpunktserniedrigung desW&ssers durch Alkohol und

Calciumnitrat, getrennt und zaBammeo angewandt.

Z~M(x)der
Depression Depression

Depression
Motekate

fûr fûr fBr 6.945 C!,HeO+(x–6.945)Ca(N03),
anf

x~gdC xCa(N03)s
tOOHaO

Berechaet Gefonden
DiSerenz

6.945 7.43" – –

7 7.48" 21.27° 7.59° 7.70* +0.11"
1

8 S.75" 25.t0" 10.91° H.05'' +0.t4''

9 9.95" 30.22" !4.58"

1

t4.37" –0.2t''

10 11.24" 37.60° Ï9.29'' 17.70" -1.59°

H t2.54" (51.30') 26.83"0
1

8!.05'' -a.78"
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1'1'1_Die in dieaen Tabellen in tHammem attgefShrten Zahten sind
dorch WeiterMhrung der GeMMpanktacurven abgeloitet, denn die

KryataUisation des Wassers auB den in Rede stebenden Mstmgen be-

wirkt, dass ein TheU des Salzes NMkrystaUisirt,bevor die angegebene
Concentration erreicht ist.

Hieraaf wurden einige Bestimmongen mit sehr verdSootea M-

eungen ausgefübrt (Tabelle IV und G)} hierza warden 6 verschiedeae

Substanzen in eobwschemAlkohol gei68t.

TabetteG.

&efrierponktaerniedrigMog deaWaaaera durch Alkohol und

andere Substanzen zusammen.

1 1 1 )
Die ersten drei der in der obigenTabelle angefBhrtenSubstanzen

nod in Alkohol tSsUch, und man hStte daber erwarten soUen, dass
lie darch dieselben und den Alkohol hervot~ero&ne Depression ge-
Betichted.D.chom.aM6tbcht«.J«hTg.XXtV. t01

andere sabatanzen znaammen.

~~o ëS §i§
N

Depr.M.onfQr

~~S'? '~i ~~0 + (x 0.5279)
Sobst~z

~gM MotokMedorS~ta~

~~S y" ~~h. _–
~3 <3 {g-§ SerechnetGefunden DiBerenz

0.5379 0.5468" –

Aceton. 0.6 0.683i<' 0.6202" 0.6927° 0.6i82" – 0.0045"
s 0.8 0.5630" 0.8225" 0.8235" 0.8246" +0.0029"

1.0 t.0298" t.0t62° 1.0233" t.0283" +0.0050"

Harnstoff 0.6 0.6269'' 0.6337" 0.6240" +0.0003"

0.8 0.8293" 0.8317" 0.8356" +0.0039"

1.0 1.022o" 1.0263" 1.0418" +0.0t55"

Pyrogallol 0.6 0.5965° 0.6!99'' 0.6240" +0.0041"

0.8 0.7781" 0.8084" 0.8U4" +0.0030"

..t.O 0.9539" 0.9939° 0.9988" +0.0019"

Rohrzncher. 0.6 0.6718" 0.6290" 0.6235" –0.0055"

0.8 0.9066" 0.8521" 0.8419" –0.0102"

1.0 H437" 1.0836" t.0596" -0.0240"

Kapfersutht. 0.6 0.6206" 0.6228" 0.6429" +0.0201"

0.8 0.7883" 0.8057" 0.9t24" +0.t067"

1.0 0.9563" 0.9551" t.1322" +0.t371"

CMornatnom 0.6 1.1418" 0.6854" 0.6994" +0.0140"

0.8 !.5!86" i.0603" t.09M" +0.0356"
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ringer sein wSrde a!e die Werthe, welche tilr Alkobol and die be-

treffende Sohatsnz ab anabhSngig von einander wirkend berechnft

wareN} aber es Cadet gerade daa GegetttheH statt. Beim Zacker

andererseits ist, obwob! demetbe in Alkohol ont8stich ist, die beob-

achtete Depression betr&chtlichgennger ale die berechnete. Bei den

zwei Salzen endlieb, welche beide in Alkohol antSstich sind, trifft dM

Gegentheit ein, nnd die beobaobtetenDiSerenzen sind gani! bedeotend.

T~beUeH.

Erniedrigang des Gefrierpunktes von Wasser und einer LSsung

von Alkohol darch verechiedene Substanzen.

tn Tabelle H gebe ich die beobaobteten Werthe, abgeleitet &M

diesen aelben Bestimmungen,zusammenmit den Wertheo, welchesieh

dorch einfacbe Addition der Depreseioneo berechnen, die darch die

MoteMte der Substanz und die MotekBiedes Atkohota bervorgerafen

werden, wenn jeder Kôrper far sich allein in 100 MoteMtea Wasser

get8st wird, mit andern Worten, die Depression, welche darch die

Sobstan!! in reinem WaMerbervorgerufenwird, ist verglicben mit der-

jenigen, welche dieselbe m schwachemAlkobol bewirkt. Nach dieser

Berecbnungsmethode erweist eich die Depression, welche dorch die

3 tSsticben Substanzen hervorgeraten wird, wie zn erwarten war,

geringer, wenn Alkohol Mgcgenist, als wenn derselbe fehlt; Zacker

zeigt eine &bn!iche DUferenz,wSbrend bei den zwei Salzen diese

DifTereMdas eotgegengesetzteZeichen bat. Wae das Verhalten des

Zackera betriSt, ao mag bier darauf bingewiesen werden, dasa Unioa-

von A!kohol dnrch verechiedene Substanzen.

ZaM Dépression
Zaht Depreesion

der der

MotekOte
~r

far Differenz Mo!eM!o
fdr

far Differenz

auf
W~r

sch~c~ aaf Mhwachen

100 H,0 Alkohol 'OOH,0
Alkohol

KC~HeO) 0.1077 O.t0t4' -0.0063° t(CMHMOtt)0.!tOt" O.!077'' -0.0024"

S ? 0.3173 0.3082° –0.0091'' 38 e 0.83t3" 0.38M'* –0.006~

5 ? 0.5182 0.5105" –00077" 5 0.557S° 0.5443" –0.0t35<'

1(CON,H4)0.1067 O.t072° +0.0005" !(CttSO<) 0.13t4" 0.1328° +0.0009"

3 0.3221 0.3159'' –0.0062° 3 0.3352° 0.3970" +0.06180

5 0.5269 0.6286'' –0.0033' 5 » 0.5245" 0.6t00' +0.0855"

KCeEbOs)0.1072 0.1024" -0.0048* KN&C1) 0.1942" 0.2048' +00106"

3 0.3106 0.2917" –0.0189° 3 » 0.5796" 0.6057" +0.0261"

5 0.5023 0.4806" -0.0217"
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licbkeit nicht nothwendig auch das FeMen jeder Attraction zwiachen
dea MokkNen des feeten Korpers und der FMaeigheitbedingt, sondern

diese Attraction ist nur nicht hinreichend, am di~eoige, welche
zwiscben dM festen Molek6!en unter e!nander wirkt, zo Obarwinden.
Aber darOber bioans, dass diejenigen Snbstanzen, wetche in Alkohol
ISaHebsind, im aUgetneinenden Gefnerponkt Nlkohotha!tigenWasBers
in relativ geringerem Maeaee ern!edngen ais die, welche in A!kohot
octôBtichsind, kônneo memae Erachtens aas den gewooneneo Re-
sultaten keine ScMaMMgerongengezogenwerden.Wo die thats&chHchen
DiBerenzenBogering sind, k3nMn die FeMer, welche durch die Unge-
naaigkeit der Berechnaagsmethode, die ich auwendenmaBBte,eiagefBhrt
werden, leicht die wabre Bedeotong dieaer Differenzen ver6ch!eiera.

Andem verh&ltes aich hingegen mit den andernBoispielen, welche
im fr3heren Theil dieser Abhandtong angefûhrt worden; Mer sind die
D!~yenzen zoweiten aehr grose, and wir habenmehrere FSUekennen

gelernt, wo die HtozaMgang einer Sabstanz den Gefrierpunkt des

LBsangsmittols, welches achon eine andere Substanz get68t enthStt,
thatsCcMicherhôht. Der einzige Schlass, welchersich hieraas zieben

iSast, kaon der sotB,dM8 weniger wirksame Embeiten vorhaaden sind,
wenn die zwei Substanzen zueammen geMst werden, also wenn nur
eine von ihnen vorhandon ist, und dass diesezweiSubstanzen'so auf-
einander wirken, dasB 8M nicht eine Dissociation sondern eine Con)-
bination der Mo!ek3tehervorrufen.

-Y&.I1 ~AIiJ'D vav aNVUa ~&Ug uaoawawavu avupaau 'lCJJ" vuitl~

bination der Mo!ek3te hervorrufen.

Tabelle 1.

Erniedrigang des Gefrierpankts der Esaiga&ttre.

A. DerohSchwefetB&CMund Wasser B. DorchAlkoholond Waaser

ZaMder Molekale Zahl der Metekate
WaeMr+Schwefds&ore Waseet+A~ohot

i~= Somme DepresaMnn
'=SamM DeprMsi.n

auf 100Mol.EM!ga&aM aaf 100Mol.EMigstare
1

14.40+ 0 = 14.40

1

6.48'' 14.40+ l.St = 15.77 7.3t"
» + 1.73'=' 16.15 4.66° -<- 4.91 = 19.31 8.90'
» + 3~8 = 17.78 8.64° » + 7.03 == 21.48 9.91"

+ 5.35 = 19.75 3.00° a + 8.54 == 22.94 10.53°
+ 7.10 = 21.50 2.87° + 17.08=- 81.48 14.29''
+ 9.28 2S.68 8.08° + S8.n == 42.51 18.90"

» +13.10 = 27.50 4.60° + 88.15== 52.55 22.81°
» +18.55 ==32.95 7.97° ') » + 40.16=- 54.5S 33.39°

+24.55=38.95 18.24°t) » + 60.22~ 74.62; 30.63°
+ 30.67 ==45.07 19.14°') » + 82.30=

96.70j 38.85°
+37.10 ==51.50 28.63°') » + 117.09 =-13t.49j 48.10°

– – ~g.8j) ==~29

_J_
– +2Ï3.27 ==227.68 68.60°

') Schwerzn bestimmenwegender Zlbigkeitder FtSssigheit.
104'
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Tabelle H.

Erniedrigang des Gefrierpunktes der Schwefets&are

dorcb Wasser and EssigaSure.

Zabt der Motekate
Î

WME6t'+ Ess!gs5uM*°=Summe DepreMion
auf 100MotekQteSchwefeMare j

6.53 + 0 = 6.53 7.087'

» + 1.54 ==8.07 9.51"

a + ~.98 = 9.5t tt.28''

+ 4.71 =tt.S3 13.87°

+ 6.24 = 12.77 17.06°

a + 8.16 = 14.69 19.10°

+11.52=18.05 26.<3")t)

Tabeitc 111.

Erniedngung des Gefrierpunktes des Wasaers.

A. DurohAlkoholand CfdcMmchlondB. Durch AlkoholnndCalciamnitrat

Zahl der Motekab Zaht der JtolekOie j
Alkohol+

Catci)!mchiond
Alkohol+ Ctdciamnitntt

-Snmme Dopr~mn ~s.mme D<'pMM~

anf 100Mo!eka!oWaeser anf 100Moieh(;teWasscr

6.945+ 0 = 6.943 7.43° 6.945+ 0 == 6.945 7.4S'

+ 0.539= 7.484 9.63° 0.304 = 7.249 8.53°

+ 1.383 = 8.328 13.43' » + 0.783 == 7.728 10.12°

+2.014= 8.959 16.72' » +1.142== 8.087 H.17" t

+ 2.611 9.556 20.15° » +1.481 == 8.426 12.43"

+ 3.064===10.005 32.9° -i- 2.002= 8.947i 14.20*

+ 3.523==10.468 26.5" » + 2.356 = 9.301 16~1''

+4.144 ==11.089 32.2" +3.288 ==10.233 18.45'

» +4.824 ==11.769 39.0° +3.648~=10.593 19.7f

» + 5.771==12.716 49.0° –
°

') Schwerzn bestimmen,wegender ZsMgMt der FiBBsigkeit.
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TabeltoIV.

ErntodrigMng des Gefrierpunktes dee Wassers durch

Atkobot und verachiedeue Substanzen.

ZaMderMo!eM)e
Alkohol-t- Substanz = Summe Seb~titoz Depression

anf 100MotekMeWMMr

O.M7!)-<- 0 ==0.527& 0.5458"

» -<-0.742 = O.C02t Aceton 0.6206°

+ 0.2568 0.7817 » 0.8M1'°

» -t- 0.5829 = t.0t7t » 1.0765°

» + 0.0730 0.6009 HM-nstoff 0.6256°

+ 0.2606 =' 0.7885 » 0.8229"

+ 0.5837 = 1.0516 » 1.0945°

+ 0.0691 ==0.5970 PyMgaUot 0.6220"

» + 0.2440=. 0.7719 » 0.7853°

+ 0.5043 = t.0322 1.0295°

s + 0.3189==0.8468 Rohrzaeker 0.8950"

+ 0.4999 '= 1.0288 ? 1.0912"

» + 0.2704 = 0.7983 Kuptersulfat 0.9103"

» + 0.4165 = 0.9444 1.0695"

» -<-0.0671 = 0.5950 NatrmmeMorid 0.6877"

+ 0.2524==0.7803 1.0547"
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262. E. Noelting und E. Grandmongin; Ueber die Oon-

etitution der Hydrazone dea ~-BfaphtocMnona.

[MittheitaNgaus der Cbemieschoteza Mathaaeeni. E.j

(Eiageg<tnganam H. Mai.)

Die Frage, ob dem Pheny!azo-napbtot und dem mit demMbea

isomerenHydrazon des ~-Naphtocbioons die Fnrmeln von AzokSrpera

r n~OH (~ H~OH (!)
~"<–N=.N-C.H, (!)

und
~N~N-Cen (2)

odervon Hydrazonen
0 (2) ,0 (t)

CtuHe~ f u uod CMHe~. f<H
'N<~(t)

und

~N-N<(8)

zakommen, ist trotz vietfacber Untereuchaogen immer nocb eine otfeM.

la Nachsteheodem wollen wir einigeVerauche über des ~-Naphto-

chmoNbydfazon mittheiteo, welche uns sâmmtlich zu Gunsten der

Azoformel zu sprochen scbeinen.

Der entscheMendste derselben beraht <mftb!gendeo ErwN~iongen:
lat die durch Einwirkung von Pbenylbydrazin aaf~-Naphtochinon

erbattena Verbindung )!t Wirklichkeit ein Hydrazon, so aottte 6ie mit

Diazabenzoleblorid nicht weiter reagiren, ist sie dagegen eine Ortho-

oxyazoverbindong, so muss aie sich mit demselben verbinden, und

daa von Krohn') dargesteHte Phenyldisazo-a-naphtol liefern

0~ /OH
(I)

(N==N-C<H.):(2.4)

Der Versuch bat im Sione dieser letzteren AaffaMaog entscbieden.

Pbenythydrazon des ~-Naphtocbinone.

Die Dar&teUang dieser Verbindung fah)ten wir nach der von

Zincke und Biodewatd~) gegebenen Vorscbrift ans; die Aasbente

liess leider za wanschen übrig, und betrug nur etwa die HSt<teder

theoretischen. Die Reiaheit der erbaltenen Verbindung wurde dorch

den Schmelzpunkt 138" und eine Stickstoffbestimmaog controlirt.

Berechnet Geftmden

N 11.29 11.34 pCt.

Die Ursache der mangelhaften Ausbeute ist in der oxydirenden

Wirkung des ~-Naphtochinons auf das Hydrazin za suchen, welches

1)DiMeBerichteXXt, 3240.

') DMMBenchteXVII, 3026..
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woM !n Benzol verwandelt wird, wabreod dae Chinon in Diaaphty~
dibydroebinon

C~H~OH~

Bbergebt.
C,.H.(OH)9

Letzteree kryatattisirt auch beim VerdBnnen der eMigsanrea
Mattertaagen in eobSnen weissea Nadeio in oicht MerheMicber Mengeaae. D:eAogabea von Zincke und Bindewald kôoneo wir nur
best&tigen, haben aber densetben noch Emigea bmzazofagea Wie
das PbeayiaM-~n&phtot tasat sieh d.8 Hydrazon sublimiren und wird
so in ochônenoraogerothen Nadato mit grOoem MetaUreSaxerhalten.
In kabem Alkali ist ea antSsMch; es tost sich etwas in dct Hitze,
sehetdM sich aber beim ErkaKen zam grSMten Theil anverandert
wieder ans. Sehr leicht tasst es sich jedoch mit der theoratiachen
Menge Natriam, ge!8st io Methy!- oder Aetbylalkohol, in L6eaag
bringen. Die ao erhatteoe dunkelrothe FtesMgkmt wird daroh ZaMUz
von Wasser nicht wieder geC5t!t; Saoren ecbeiden ans derselbon dae
Hydrazon ab. In der atkohotMchenLSacog ist jedenfallsdas Natt-iam-
salz enthattea; je nachdem man die Hydrazon- oder die Azoformel
annimmt, moss demselben die Formel

<0

OsH
oder ONa

"S-
6

oder

'N-C.B.

zHkommen. Wir haben veraucht, diese Frage,durch die narstettung
des Aethyt&therszu beantwoften. let die Hydrazonformel aie richtige,
Bo m.,Mtedersolbe be: der Rédaction Amtdonaphtot und Aethylanilin
liefern, bei Annahme der Azoformel hingegen AmidonaphtoMther and
Anilin. Der Veranch aprach zn Gonsten der letzteren Hypothese,
deon beider Réduction wurde Anilin, ohne eine Spur MonoSthytanain,
erbalten.

Mankônnte diese Thatsache achiiessMehaach mit der Hydrazon-
formel in Einklang bringen and sieh folgenden ReactionsmechaniamaB
vorateUen:

1)
C,.H~ ~C.H.+~C'H~Ct.H, CaH

1)
CluHg~N-N<~Hb

+ JC~Hs
CioHs~`N_NC~HS~N-N<

5

~N-N<S'~
6

Na
J

r H “ T2) CIOHs~N--N 0 H =

e-- Na +
01OH6"N~N-CsgS~N-I~<~ en

== NaJ +

CMH.( ~N==N-C.H:a

J

Diese Annahme iat doch jedeofaUe eine eehr gezwungene.
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UeberfChrang des ~-Phenytazo-N-naphtota (~*Naphto-

chinoohydrazon) in Phenytdieazo'K-naphtot.

Man Mat etwa das Doppette der tbeoretiachen Menge Natriom

(0 g 33) ia tO bis 20 g Alkohol, fNgt 1/200 JMMeMt(1 g 2) des Hy-
drazons hinza, welches eich Bofbrtaoneat, giebt einige StBcke E!9 in

die Lôsung, Sigt die aus 5 wm Normataai!insaM68ang bereitete

Diazobenxolchloridlôaang Mnïn, und tNsst aber Nacht steheo. Die

Dis8zoverbindung scheidet sieh ?ottstand!g ab, und in der aikaUechen

LSaNDgbleibt our noch eine Spur Hydrazon getSst. Die Ausbeute

ist nahezo die theoretische. Der Niederachtag wird ab6!trtft, ansge-
waachen, in heissem Chloroform gelôst nnd die Maung mit aieden-

dem abso!otem Alkohol vereetzt. Beim Erkalten scheidet sich

ein Haafwerk von brannen, feinen Nadeln, mit gr~nem Ftachen-

echimmer ab.

Die Analyse zeigte, daae PhenyIdtsazo-M-n&phtolvoriag.

N 15.90 15.82

Die Verbindang ist identiach mit derjenigen, welche C. Kroho'),
im h!o9!genLaboratorinm, domb Einwirkung von 2 MoteMten Diazo-

benzolchlorid aaf a-Naphtol dmgeateUtbat; gleiches AoMeheN,gteiobe

LSsMchkeitBTet'hattnisae,grODgraueFarbe der Lôaung in concentrirter

SchweMaanre, welche darch wenig Waaser in blau übergeht, wâh*

rend mehr Wasser die Verbindungin rothen Flocken ansSUtt.

Krohn giebt far seine Verbindung den Sehmeizpankt t83~
anter Zersetzung, an, w&hrendaoser Prodact bei 1930 die gleichen

Erachemungen zeigte. Darch nochmaMges UmkryetaHisiren des

KrohB'schen Prâparates watde dassetbe auf den gleichen Schmels-

pankt 193" gebracht, welcber ais der richtige aDgesehea werden

muss.

Die Disazoverbindung tSst aich kaam in heissetn Alkali oder

Barythydrat nnd iSttt beim Erkalten wieder ans, von einer alkoboli-

achen LosoDgvon NatriumSthytat wird sie leicht aaigenommen, aber

dorch WasserMsatz wieder atMge&Ut.

Zur weiteren tdettti6c!rang worden noch aus den beiden Korpern
die Acetylverbindungen und die Aetbyl- and MethylSther dargesteUt.

') DieMBerichteXXI, ?40.

Bor.
{&r CtoHe~ /OH

Gefnnden

C 75.00 75.14 pCt.

H 4.5~ 4.69 »

N 15.90 15.82

Verbindang ist identiach mit detjemgen, welche C.
T ~t-~–t~ J.L T~f–1- ––– a t~–t~t-~1
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Das

/Oo.H30
Acetyt.PhenytdiBttzo.ft-naphtoi,

OtoH~ "(N-N-~H~
wirdorbalten, indemman die Diaazoverbiodoogmit Essigsaureaohydrid
and Natriumacetat am RackaaasMhter erMtzt, bis die Farbe von
rotb in gelb Cbergegaogenist, woza etwa 1 bie 2 Staodeo erforder-
Hch sind.

Man giesst bierauf io Wasser; der Niederschlag, welcher tuerst
Morph iat, wird baM kry9taHio!ech. Ans Atkohol, wono aie ziem-
lieh leicht !Ss!ich ist, erhatt man dieAcetylvefbindongin prachtvoUeo
braunen pnamatischeo Blattchen mit MetaHgtfmz,welche bei 159 bis
!60" scbmdzen und sieh Sber 2000, anterGaeeotwiekdoog, zersetzen.
[n concentrirter ScbwefetsaaM !8sto Biesich mH grüner Farbe. Die
Analyse bestâtigte die vermathete ZaeammeaeetzMng!1 ist mit einem
Producte ans Krohn'schem PhenyMisazo-a-naphtot, II mit einem
Mtchen aas dem Hydrazon aosgefuhrt.

Berechnet Gefunden

/0(C,ÏM)
I. II.far ~oHe~ I. n

\(N==N-C6H~

OC~H;
Der Aethy!&ther,

C,.H~ \N==N-C.H~

wird erhalten,

indem man 1.76g der DiMoverMndongin der theoretischen Mçme
NatriamSthy!at tost, e:nen UeberachasaJodathyt hinzaf3gt und etw&
3 Wochen in dw KS!te otehen !Ns8t. Nach dieser Ze:t hatten 6:eh
etwa 0.7 g onverSodefterDiBazoverbindungabgeacMeden,von wetcher
abaitnrt wurde. Die LSsang warde eingedampft und MotertieM
scb8ne, anecheinead rhombiscbe BtSttchen, von braunviotetter Farbe
aod Meta!tgt&nz. Dieeetben warden mit Wasser gewaschen, um Bie
vom Jodnatnum zo befroieo, and M6 Alkohol nmkryetaU:8irt. Der
Aether Meibt leicht in SbeMattigterL88Mg; aohattett mao d:e attm-
heHsche LBaang aMann tBchtig, M kry8ta!airt sie pt6tzHch ond
encheint der Aether anter dem MikMskop ats ein Haofwerk von

roeettenartig groppirten Nadeln von rothbrauner Farbe. Der Schmelz-
pankt liegt bei i2t< ·

Berechnet

/OC,B:t&r C,eHs" ~efonden
[N=N-C.H~

N t4.73 14.93 pCt.

fôr c.oB6 I. IL
farCfoHe~ \(N==N-C6H~

I. n

C 78.09 73.29 –
pCt.

H 4.M 4.65 b
N 14.21 l4.3t 13.93

Der Aethvt&tha.- f..n. O~H;
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la ShoMchorWeise, aber mit vM echbchterer Aoabeate warde

der MotbyiSther dargeateUt.
Nscb mehrtnatigem Umkryatattisiren M8 Atkohot erhNt man ihn

ans der braunen Maang in Form aehr hSbecher, MaaschweNer Nadela

mit Motat)g!anz,8ch'ae!zpookt 183".

Berecheet

/OCHt
f6r CtoHt' Gefundoo

\(N-NC9H5),

N 15.3 15.62 pCt.

Far dMPhenytdisazo'M.oaphtot batKroho(loc.cit.) dieFormel

OH

\-N=N-CtH.
t )

1
N~N-CeHi.

bewiesen. Das Hydrazon des ~-NapbtocMnons muse demnaoh die

OrthoazovMbiadoBg
OHUH

Y~N==N–C,:M<

amn. Dieee ConBtitotionsfbrmetsteht mit den aehr achwach saaren

Eigenschaften der Verbtndung ganz im EinMang, denn daa Pheny!-

axoparakreaot
UH

~N=N-CeH;
1 i

CHs

und das Phenyidieazophenot
OH

)

–N==N–CeH;

i
N=N-C.H;

ISsen aich ja aach &6t aiebt in wSsMrigen AïkaHen. Wenn man die

Krobn'ecbo Disazoverbindang ats ein Hydrazon betrachtete und ihr

die Formel

/–N_N<H4
) r' '"H

N==N-C6H~
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MBohnebe,ao toSeate man awcb daa Phenytazoparaht-eaotab ein Hy-
drazon betraehten, was mit den Eigenacba~en der Aether desaetben,
unaerer Anaicht aaob, abaotot nicht in Einklang eteht (vergL Noelting
and Werner, d!eae Beriobte XX!H, 3262).

Ea môge schtiesatich noch erwâbnt werden, dasa wir unter den

verachiedeoBtenBedingungen Hydroxylamin und seine Salze aaf das

~-NapbtocMnonhydrazon haben einwirken tasBen. Falls es w:rktich

ein Hydratée w&re, h&tte mM die Bildung eines Hydrazonoxims,

/NOH
CteH~ f.jr

~N-N<

erwarten kônnen. Elne derartige Vcrbindong konttte aber in keinem

FaUe erbalten werdon. Bei mehrtagtgemKochen des KSrpem in aiko-

bolischer LSeang mit Hydroxylamincblorbydrat oder Acetat blieb er

anver&ndert, was durch die Anatyse aacbgewieMOwardo, ebeoso im

zugeschmotzeoonRobr; bei 130° endlich trat Verschmieroogein.

263. B. Noelting und E. Grandmougin: Ueber einige Ortho-

azoverbindungen des cf.Naphtola (~-NaphtooMnonhydrazone).

[MittheitangauBder Chamiesehutezu MMhMMni. E.]

(Ein~egangenam H. Mai.)

ImFotgenden sotten nocheinigeOrthoazoverbindungeBdes a-Naph-
tots beschrieben 'werden, welche wir haopts6ehMchdargeeteHt haben,
mn ihre NOancen mit denjenigen der isomeren Parareihe zn var-

gleichen.

Paraauifopbenytazo-tt-naphtot,
OH

~N=N-C~(SO~H), 1

wird erbatteo, indem man zu 1 MotekCi~-Naphtochinon,in etwa dem
zebnfacben Gewichte Eiaeasig aaspendirt, ein MoteMt phenythydrazin-
parasnMbaaoreaNatron, in concentrirter wassenger LBsung kalt Ho*

zofSgt, und das Gemisch h6o6g umschatte!t. Nach 24 Stunden wird
der rothe Niederschlag, das Natriamsatz der Azoverbindong, abSttnrt.
Die Anabeate an Rohproduct ist mangelbaft, ongeShr daa Gewicht
des aBgewandteo Naphtochmone, da ein Theil m der easigaameB
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Mottertaage verMeibt. DM Natnmnsab iat in A!kohot nad kaitem
Waeser Bcbwer, in aiedeadem Waeeer !e!cbt )8sMch,und scheidet sich
boim Erka!ten der wBssengenLSann~ in scMnen rothen Priamen aus.
Es ist wMserfrei; setbst bei 800" tritt kein GewichtsverhBt ein.

Die Anatyse ergab:

f~H
Ber. ftr

CtoHe< Tr ef~M.,
Oefanden

N 8.0 7.4C pCt.
S 9.14 9.64

Na 6.57 6.47

Die freie Sânre kryataUisirt beim Erkalten, wenn man eine heiMe

Lceong des Natriumaaizoa mit Satza&are veMetzt. Aas aaoronaBad&
<Krbtdie Azoverbindang Séide ond WoUe mit schSner PooceM.Farbe

an. Sis iat mit dem Orange Nr. î (aas DiazoatttfanHs&areaad Naph-
tot), steUangsisomer; letztere Verbindong ist bekannttich

OH

N==N-CeH4(803H),

Bemerkt môge sein, dass dieselbe sich aoch darch Einwirkong
von PhenythydrazinaoifosSare auf « Naphtochinon darsteUen tSMt.

lm AHgemeinen scheinen die OrthooxyazofarbatoCFedea et-Naphtote
roth, die Paraazotarbstoffë geibbraan za sein.

OH

N=N-CeH;

\X\/
80:H

iat ebenfa!!aein Ponceau;

OH

Y

~==~
e

SO:H

mit f.CioHt iet ein OrseiHeroth, mit~-CtoHt ein Ponceaa.

OH

~N==N-CtoHs(SO,H),
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(ans ~-Naphtochinonund dem Hydrazin der NaphtionaSnre) ein bMo-

tiohea Orseillerotb, wâhrend

OH

t s

`

N==N-C,,H6(80.H)

(aaB DiazoMphtioneCureund a-Naphtol) ein Braun iet.

(Echtbraun der Badiachen Anilin- und Soda-Fabrik, D. R.-P.

No.54tl vom t2.MNrz 1878.)

Metacarbona&are des Orthophemytazo-M-naphtots.
OH

r\~
j–N~NCeH~COOH

Dieselbe bildet sich in QbHcberWeise, iodem man <!a dem in
der tO–ISfachen Gewicbtsmeage Eiseesigaufgeachtemmteo~-Naphto-
chinon die salzsaure Metahydraziobenzoësâure, in etwas Was8er auf-

geecbtNmmt,in der Katte hinzogieset.

Wichtig ist es nun, reine HydrazinbenzoëBaore za verwenden,
aoderenMta tritt Gasentwiektung und Verschmierung ein. (Die Hy-

drazinverbindong kann man sicb entweder nach der Sutntmethode')
oder nach der ebenso bequemen Zinnsatzmethode darstetten, die freie
Sacre ist, selbst wenn aie &8t rein dargestellt ist, ziemlich zersetzlich.)
Ans der eseigsaurenLôsung scheidet sich nach und nach eine achSn
rothe Verbindung ab, welche nach 24 Stunden abH!tnrt wird. AM-

baute ca. 75 pCt. der theoretisehen. Die esaigsaare Mutterlauge ist
fast farblos, aie enthatt keinen Farbatoff mehr.

Der o-OxyazokSrper ist untosHeh in Wasser, lôslich in kausti-
seben AtkatieM und in Barythydrat; die LBaong in concentrirter
SchweieMore ist rothbraun, Bie wird roth auf Zusatz von wenig
Wasser, mehr Wasser fâllt den nnveranderten Eorper wieder ans.

ïn den gew8bnHcbenLSsongamittetn ist er in der E&tte fast nn-

tSstich, wenig tSstieh in der Wârme. Zur Analyse worde ans Anilin

nmkryatallisirt, aus wetchem man es in feinen rothen Nadeln erhMt,
die durch Waachen mit verdSnnter SatzsSnre oder Umkrystattisiren
aas Alkohol vom uberachnsaigen Anilin befreit werden.

Aua Alkohol bildet ea .dann Prismen, welche etwas nber 200"

unter Bï&anung zasammonsintem, nnd sich gegen 260° anter Gaa-

entwickelungzersetzen.

') Grieas, dieseBerichteÏX, 1647. A. Roder, Ann.Chem.Pharm.

286, 184.
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a
Dae Product giebt auf Seido ood Wotte aa~efarbtein Maatichea

Roth, es sieht aach aaf mit Chrom gebeiztem Stoff in Folge seiner
Carboxylgrappe.

.~OCOCH:Sein Acety!derivat: CiqH~ t 9Sein Auetplderi vat:

~N=N-C.H~COOH,
entsteht in SM:cherWeise, beim Kochen mit EasigsSmretmhydndand
geschmo!zenemNatriomacetat, am RSckaasskOMer.

Er iat leicht in Alkohol, schwer in Benzol und Eiaemig 18e!ich.
Aaa Benzol MhStt man M in gelborangenen Kryatallmaasen oder

eeltener in gelborangenen Nadeln, die bei 2t0~ anter vorhetgehender
Erweiehung schmeken.

Semé L6aang :n conMntnrter Schwe&!eattM iat roth, von At-
kaMettwird es mit der grSesten Leichtigkeit verseift.

B~.mrC~<Q~g
Gefunden

C 68.26 67.88 pCt.
H 4.19 4.52 »
N 8.38 8.68 »

Die isomère Verbindung der y-Reihe

OH

1

N~N-CeH~COOH

erh&tt man sehr leichtdurch Einwirkuog von di&zotirte!'AmidobeMoB-
sSare auf das a-Naphtol. Das Reactionsprodact, durch AaSSBenin

Barythydrat and FSiten gereinigt, bildet ein achwarzUches Palver mit

grBpemMetal!g!anz,weiches nicht krystallisirt erbalten werden konate.
Es ISst sich leicht mit braMer Farbe in Alkohol ond An!tm; in Ben-
zol and Alkohol ist es antostich. Die Lôsang in concentzirter Schwe-
MsSare ist Mattviolett; durch Verdannen mit Waaser geht die Farbe
in Roth Sber. WoUe und Séide werden im sauren Bade braun ge-
fSrbt; ebenso gechromte BaamwoUe in nentratem Bade. Es zeigt
siob a!ao Mer, gerade wie bei den Sulfoderivaten. der charaktenstiaohe
Untersohied in der Nuance der o- und der p-Azoverbindnngen des

a-Naphtols.

Die Analysebest&tigtedie ZMeammensetzong;

Ber.f6r
CMB.<~ NC.H<OOOH Oefanden

C 69.86 70.3gpCt.
H 4.U 4.36 s
N 9.59 9.77 »

Dae Product giebt auf Seide ood Wolle aufgefârbt ein M~

Roth, ea zieht aneh auf mit Cht~m Bfaht.tcm Bt~«' f~t~-
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864. B. Neelting and B. Gt&ndmeugia:
Ueber Uadegefungen bei der Bihhtng der DisMoverbindungen

des K.Naphtota.

[Mitthei!angaas der Chemieschalaza MSthaosont. E.]

(Eingegaogenam t!. Mai.)

ïo der ersten der vorbe~ehenden Abbandtungea baben wir das

B!ow!rkoog8prodQCtvon Diazobenzotcb!or!daaf des aogenanate Hy-
draMB des ~-NephtochinoBSatudttt und gezeigt, dass dassetbe mit

dem Pbenytdieazo-M-naphtot, erhatten aaa D!azobenzot ond Pheny~

azo-«.naphtct, Mentiech ist.

Wir beabsichttgten iN gleicher Weiee die Diaazoverbiodongen ZM

veïgleichen, wetche aaa den Naphtoch!aonhydrazonen der M'Anndo-

benzoëaCoreand p'Amtdobenzotea~B&are und Diazobeozol einereeits

und aue Phenytazo-«-n&phtotand den DiazoverMndangender Amido*

baozoMare und der Satfanit<aore anderemeits oatateben.

Die Reaction vertautt aber in diesem letzteren Fa!te in abnormer

and anerwarteter Woiae. W&hrend eich aos den Naphtocbtnon-

hydrazonen, oder anserer AuSassong nMh, den o-Azoverbindangen
des «-Naphtota

OH OH

,~Y~N=N-C.H4COOH) ond ~–N~N–C6H4(803H)i
-Nr,-N-CsH4(SpaH)

`

und DtazobenzotcMorid, in normater Weise die DtsazoverbindoDgen

OH OH

~N=. N– CeHtCOOH ~N==N–CtHt(80:H)
f aad t' ) (

~–N~N–CeH; ~N=N–C.Ht

bUden, tntt bei der Einwirkung der diazotirten AmidobenzoSsSore

und SotfanHBaareaaf Pheny!azo-<6-naphtot

OH

` '``.

f~YI 1

N==N–0~4N=N-Ü$H6

eine merkwOrdigeUmtagerong ein. Es bildet aich nSmticb einerseiM,

ia beiden FStIen, Phenytdisazo-ot-naphtot

OH

/N~N-C6H5

~–N==N-CeH!i
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und daneben
w-AmidobenzoMure.disazo-«t-naphtoiresp. Sttt&nMsNM-e.

dMazo'K-naphtot
OH OH

~-N~N-C~COOH ~Y\-N~N-C.H4(80,H)1 und 1 1 1¡-N==N-OsH.(SOaH) 1t

––N~N-C.H<CÔOH ~– N==N-C.H4(80!.H).

Einwirkung von Diazobenzoleblorid auf «.Naphtoohinon-
hydr&zonbonzo6sSnre und

~-Naphtochinon.hydrazinaatf.
anileaure.

Man setzt zu einer atkaitMhen Lôsung von e!nem Mole~Bt

~-Naphtocbmoa-M-benzoësaarehydrazon ein Mo!ek0t D:azobenzot-
chlorid. Die orangerothe Fârbung geht in braun Ober. Man bo.
end:gt die Copulirung durch Erhitzen auf dem Wasserbade, and Mit
mit Sacre.

Das Reactionaprodact ist in den gewôhnlichen Losuagsmittetn
schwer tostich, teiohter in Anilin. Es wurde zuerat aus Anilin um-
kryetattiairt, sodann das zar Analyse bestimmte Praparat noch einmat
aas Alkohol, woraus man es in Form eines braonen Put vers erhâlt,
welcbes unter dem Mikroskop ais ein Haufwerk vonNadeln erscheint.

`

Es schwârzt sich gegen 200", und zersetzt sich unter GasentwicketanK
bei 245–246

Die Analyse ergab:

Berechnet
/OH (1)

für Ci°Iïs=N=N-C~H,C00$ (2j
Gefundan

tarCtoHs~-N==N–C6HtCOOH(2)
Gefanden

N-N-C~Hi (4)
N t4.!4

14.05 pCt.
Die Verbindung bat nur schwach saure Eigenschaften! sie Met

sich in der Wanne in Alkalien nod in Barytwasser, sebeidet sicb aber
beim Erkalten grosstentheiis wieder ab.

Es ist ein sehr schwacher Farbstoff, seine Un)8s)ichkeit ver-
bindert ihn, aicb mit den FaMrn zu verbinden.

Die Lôsung in concentrirter Schwe~~Sare iet, wie die aller Di-
sazoverbindangendes a-Naphtola grun, mit einemStich ina Graae.

Durch Erw&rmenmit Acetanhydridund Natriamacetat erhStt man
eino Acetylverbindung, welche aus siedendem Benzot, in dem sie
schwer lôslich ist, in feinen gelben Nadeln kryslallisirt. Sie brgunt
sien gegen 200" und zersetzt sich bei etwa 289–230".

In concentrirtor SchweMs&arotost aie sich mit graner Farbe.
Berechnet

/O~HsO
m!-C).Bs(-N=N-C6H4COOH

OefuBden

'N=N-OsHs 1\N=N-CtH:
N !2.78 i2.M pCt.
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IÏ. Die Einwirkung vonDiazobenfiokMond attf~-Napbtochiooo'
hydrazoMtd&Maureverliuft in ganz analoger Weise. Die Farbe der

·
Msaag achtagt von roth in braunroth am; die Reaction wird durcb

Erwarmen beondigt. Nach dem Erkalten eoheidet sich daa Natriam-
Ba!z des Diaazokorpers als gelatintieer, schwer iUtrirbarer Nieder-

seblag aus. Durcb AneSuem erhâlt man die freie SSare, als braun-

rothen Niederscblag, welcher in kaltem Wasser schwer, in heiaaem

leicht, mit rother Farbe 18B!ichist. WoHe und Séide werden im

sauren Bade mit granatbrauner NSaace angefSrbt. Von einer Analyse
wurde Abstand genommen, da sich nur ein eioziges Product gebildet
batte, und diosem wobt oor die Formel

OH

~Y~-N==N-C,H<(80sH)

'–N==NCcH~N N.Caga
zukommen kann.

Einwirkung von Diazosutfanilaaare auf Pbenytazo-

a-napthol.

Phenylazo-a-naphtol iet von Typke'), Liebermann2), und

Zincke und Bindewatd~) besehneben worden. Letztere wiesen

seine Identitât mit dem Hydrazon des «-Naphtochinons nacb. Man

erMtt es leicht darch Einwirkung von einem Molekûl Diazobenzot-

chlorid auf eine LoBung von einem MotekOt«- Naphtot in zwei Mole-

kS!en Natronlauge. Daneben bildet sich aber immer, was bis jetzt
noob n!cht hervorgehoben worden ist, eine gewiseoMenge der Disazo-

verbindung, w&hrenddementsprechecd «'Naphtot anverândort bleibt.

Hat man ein kâufliches a-Naphtol angewendet welches etwas j?-Naphtot

enthStt, ao bildet sich natSrMchauch PNenyJazo-jï-naphiot. Ob auch

etwas Pbenyiazo-ortbo-et-naphto! entstebt, haben wir bis jetzt noch

nicht mit Sicherbeit fëststeHen konneo.

Die Disazoverbindung erbilt man rein, wenn man nach der Co-

palirung die alkalische Losuog filtrirt, den nn!oa!ichenRückstand

trocknet, in mogtichst wenig heissemCMorbfbnntoet, and mit aiedoo-

dem Alkohol versetzt; beim Erkalten kryatallisirt die Disazovef-

bindung in reinem Zastande ans. Sie warde dorch ibren Schmelzpunkt

GrBniarbong mit SchwefetsSare,und ihr BOMtigeaVerhalten mit Sicher-

heit identificirt. In den Muttertangen bleibt das Pbenyiazo-naphtot.
Das Phenylazo-a-naphtol wird ans der alkalischen Lôsung ge-

fSUt, in Barytwasser gelost, wieder auBgeSUtund aus Alkohol oder

') DieseBerichteX, )550.

*) MeseBorichteXXVt, 2851.

9) DieseBerichteXVir, 30M.

Btdehtod.D.chem.GeMUmh~. Jthft.XXtV. 105
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Eisesaig nmkryataUisirt. Den Scbmetzpankt fanden wir, wie Zincke

MtdBindewatdbei206<'tmterZer88tzung; (Liebermann~nd 1980).
Die Reinheit warde noch dorch eine StickBtoCfbestiotmaogcontroUtrt.

(Berechnet N-==H.29 pCt., gefonden H.4!).
AMeweiteron Versuche worden nor mit absolut reiner Sabstanz

MSgefBhrt.
LSest man ein MoteMÏ Diazosat~anib&ar~auf ein MotekBtBen-

zolazo-a-naphtol und zwei Molekûle Natronhydrat in wasaenger
Lôsang eiowirkea, und beendigt die Reaction darch E)'w<irmenauf
dem Wasaerbade, so bleibt eine bedeutende MangeSubstanz ooget8et,
wihrend die alkalische Lôeung danketrothbrann ablâuft. Der Mok-
stand ist in Alkali (mtSsIicb, er t8et sich aber leicht in Chloroform
und wird aaa dieeer letzteren LSsacg darch Alkohol in Form von
braunen Nadeln abgescbieden. Dieaelben loaen aich in CMceotnrter
Schwe&tsaare mit grOoer Farbe, scbmelzen bei 193" und zeigen aile

Eigenschaften, sowie auch die Zueammensetznng des Benzoldisazo-

a. naphtols.
OHrMEr

Ber.(&r
Ct9H6-<(~ c.Q ) Gefmiden

N 15.9 15.73 pCt.
Der in der alkalischen FtOsMgkeitenthaltene Kôrper masato dem-

nach die Dis~toeSure des Benzoldisazo-a-naphtola sein, gebildet
Bach der Gleichung

2Ci.H~ /OH + SCeHt. 80, `.

N~N-C~H~ \N==N

/OH
-1- Cro

OH=CMH5~ +Ct.H~
.(N~N-CeH:)9 \N=N-C,HtSO,H)9

Durcb SSaren wird die SuHosBare nicht aosgefaUt, so dass es
nicht môglieh war, sie in reinem Zustande zn iaotiren, wir haben
uns deshalb begnSgt, Au~rbaDgen auf Seide und Wolle zu machen,
und haben andererse!t9 durch Einwirkung von zwei Mo!ek3!enDiazo-
benzotsa!fbsanre auf a-Naphtol die Disazoverbindung dargestellt und
dieselbe mit der vorherigen vergMchen.Beide Producte zeigten voUige
Uebereinstimmang.

Einwirknng von Metadiazobenzoës&are auf Phenylazo-
a-NaphtoL

Die Copulirung der MetadiazobenzoësSure mit Phenylazo-a-
naphtol vertSaft leicht und glatt; das Product war aber nicht die er-
wartete gemiscbte Disazoverbindung,

/OH (t)
CtoHi~-N==N-C6H<COOH (2),

\N=N-C.H~ (4)
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sondern es verhielt sich wie ein Gemisch von Phenytdieazonapn~
und Carboxylphenyldisazonaphtol. Die Trennang and Reindar-

eteUang dieser beiden KSrpor bietet keine Schwierigkeiten. NacMem
man die Diazoverbindang einige Zeit mit dem aïkaUschen Phenyt.
azo-M.naphtoi in Berahrnng getaaaen, erhitzt man die Ftassigkeit,
sSaert an und attrirt. Der gat aMgewMcheneund getrocknete Nieder-

soblag wird nun w!ederho!t mit Chloroform extrahirt. Aaf Zusatz
von Alkohol zu dieser Lesung kryat&uiairt Phenyldisazo-a-naphtol
ans, welohes durch seine charakteristischen E!genschaften and die

Analyse idontincirt wurde.

OH
Ber.far CMB~

(N.N-OaH6)~

Gefanden

~(N-N-CsHt)i
N 15.9 15.53 pCt.

Der in Chloroform unIBsticheAntheU tSst aich ïeicbt in eiedon-
dem Alkohol, konnte aber nicbt krystaHiaiTterhalten werden; or !6Bt
aich ebenfalls sehr leicht in Natronlauge mit rother Farbe. Das Ein-

wirkangsdrodaot von zwei Motekaten DiazobenzoëaSareaaf ein Mole-
OH

k81 «*Napbto!,

CtoH~ ~N~N-CeH~COOH)

weichea wir zum

Vergteieh daMteUte!), verbielt sith ebenso und wollte aach aicht

krystallisiren. Wir begnügten uns also, dae neben dem Pbenyldisazo-
a-naphtol gebildete Product durcb Auflôaen in Natron and Wiederaus-
faUen mit Saare zu reinigen. Der ao erhaltene, rôthlich scbwarze

Niederschlag zeigt einen nach dem Trocknen grSnen MetaUgtanz; in
Pntverfbrm ist er mebr r8thnch. Beim Erhitzen echwarzt sich die
Sobstanz gegen 250" ond zersetzt sich bei etwa 864" unter Gasent-

wickelang. Die Analyse zeigte, dass in der That die Disazover-

bindung vorlag.

Ber.1 für ~OH Gefunden

~(N-N-CsHtCOOH),
N 13.77 12.44 pCt.

Der directe Vergteich der nach den beiden Methoden erhaltenen

carboxylirten Disazoverbindungen zeigte ihre vBMigeIdentitât.
Die FSrbeeigenschaften sind wenig hervorragende. Anf ge-

chromter Ba)tmwoHe erhStt man ein schwachee, graastichigea Roth,
auf Seide und Wolle, in saurem Bade, ein ziemlich hâsalichea V!o-
lettroth.

`

So viel uns bekannt, sind Umlagerungen bei der Bildung von

Disazoverbindungen bislang nocb nicht beobachtet worden. Es wnrde
vielleicht der Mûbe lobnen, zu untersochen, ob dieselben allgemeiner
aaftroten.
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8M. B. Noolting und Oh.Sohwtn'tz: Ueber TrîoMnyI-
methan.

[Mtttheitang<msder Chemieschuleza MathaMen E.]

(Einge{;angenam 11. Mai.)

Man erbattdasTrichmytmethan, CH(C9HeN)s, sowohlaas Para-
rosanilin ab wie auch aus Parateakanitio, wenn man dieselben der

Skraap'schen Reaction unterwirft. Wir nennen daa Radical des

ChtMtins, C~HeN, ChinyL

Zur DarsteUnog der Verbindung aus PararosanHm erhitzt man
3-4 Stunden auf t4=0–t50", ein Gemisch von 22 g Pararosanilin,
64g Glycerin, 52g Schwe&baare und 7g 4-Pttrut8aare bis atlea
Rosanilin vereehwunden ist. Mac gieaet nach dem Erkalten in vie!
Wasser and neutralisirt mit Soda oder Natron unter Vermeidung von

ErwarmuBg. Der braune Niederscblag wird getrocknet und mit aie.
dendem Benzol wiederhott extrahirt. Die Benzott8aang wird sodann
mit verdScoter ScbwefehSare ausgeecbSttett, die Base unter gâter
Kubtang mitEis durcb Ammoniak ausge<Rt!t,flttrirt, gut auegowaschen
and getrocknet.

Man erhilt so eio grunticheB, noch amorphes Pulver. Dasselbe
wird in mSgtichst wenig Benzot getost und dièse Losoag vorsicbtig
mit Ligroïo (Sdp. unter 100")') versetat, so lange der Niederachtag
noch barzig und schmierig eracbeint. Ist dies a!cht mehr der Fa]!,
80 Sitrirt man schoett ab, setzt noch ein wenig Ligroïn hinza nnd
lâsst im VaMum über Paraffin und SchweMsaare krystallisiren, wo-
bei man aoBkleinen Nadeln zusammengeaetite KrystattdraMn erhatt.
Zur Analyse wird nochmah aas Alkohol umkrystallisirt. Man orhatt
80 weisse Nadeln, welche bei 202" schmeken. Ans verdSnntem
Alkohol erhSit man weisae Blâtteben, welche KrystaHwaaser (oder
KrystaHatkoho!)enthatten. Dieselben erweichen bei ca. 90", echmeizen
bei 97–98", werden bei hôherer Temperatur wieder fest, und
schmetzen endlich ebenfalls bei 202

Die Aubeute war eine ziemlich mangelbafte, da bei der KrystatM-
sation immer ziemlich vie! Substanz harzig abgescbieden wird, dürfte
sich aber jedentaUs durch genauere FeststeHong der gûnstigsten Be-

dingangen verbessern ~aaeen.

Die Daratettong aas Pa!*a!eakanitin ist durchaas analog; das er.
baltene Product ist das gleiche, und dar~e dieselbe kaum Vortheile

') SetbstveKt&ndtichmasa man Ligroinanwenden,welchesdurchBehan-
deln mit Schwefe)6anreund Destilliren gereinigtworden ist. Mitdem ge-
wohntichenkSnCichonProducte erhâlt man nur Schmieren.
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Meten. Durch die reducirende Wirkung des Gtycerina und der

SchweMeNaMwird im anderen Falle daa Roaamtin in der Sehmelze

eelbst zu Leukanilin reducirt.

Die Analyse ergab die Zueammenaetzangeines TncMnyimethane;

t. ist mit einem Producte ans RosaniHn, Il. mit einem eotchen aas

LenhaniMnaasgeMhrt.
MaMfhnat Safnnftan

iV*vO tv.~ jtv.w

Das gewChnttcheBoaanittn liefert ebenfails ein Chinotmderivat,

wetcbea wir aber nicht nahor stadirt haben.

Das Trichinylmethan ist leicht tSstichin Atkohot, Benzol, Aether,

schwer in Ligroïn, Schwefetkobtenstoffund siedendem Wasser, leicht

in S&orenunter Saizbildang. Die Satze eind leicht toaUch, mit Aua-

nahme des Pikrates and des Chloroplatinates.

Mit CbIoranU und Bteiauperoxyd in easigsaarer Losang giebt ea

keine Farbeoreactionen. Mit ChromeSoM und EiseBaig erh&tt man

bei Anwendung der theoret!achen Menge das Carbinol, in der

Hitze, mit einefu Uebersehuss, dagegenProdacte einer weitergehenden

Oxydation, wetcbe nicht nntersncht worden sind. Es verbindet sich

mit drei MotekOtenJodmethyl. Stark erhitzt zersetzt es sich unter

Entwickelung von DAmpten,die nach Chinolin riechen.

Seiner Bildung aos Pararosanilin nach, kommt dem Trichinyl-

methan die folgende Conatitationsformel zu

H.C=/~Y~

a
N

Dae Trichtorhydrat erhStt man durch Einleiten von Satz-

saaregas in die BenzoHSaangder Base. Weisse BISttchen, loaMchm

Waaaer und Alkohol, untôstieh in Benzol und absolutem Aether.

Ber.f6rCMHMN3,3HCl Gefunden

HCI 21.62 2l..59pCt.

Dae Pikrat CH(C~HeN):C6H!(NOt),(OH) erhâlt man dorch

Vèrmiechen atkaboHacher Lôsnngen von Trichinylmethan und Pikrin-

dore; ans verdQnntemAlkohol kryetaMimrtea in feinen gelben Nadoln.

Berechnet Gefunden
far CH(Ci,HeN)3,C6H,(NO,):(OR)

~eMnoen

C6Ha(NO;)t(OH) 36.58 36.86 pCt..

1ü14 cfüc117 iV4u1i4c üuo a~oeuuu.u~ aa. aaasv v·wv·.· v.··

niMn NMgeMhrt.

Berechnet Gefnnden

f5rCH(C9H.N)3 I. n.

C M.64 84.8 84.35 pCt.

H 4.78 5.2 5.67 1>

N 10.58 10.5 10.55 »

)a9 gewChottcheBoa&nittn liefert ebenfails ein Chinolinde
_L~- ~t..6. _sL__ ~a.v L,L.
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Das Ptatindcppoteatz sche!det aich auf Zusatz von Platin-
cMorid zu der aalzaaaren Maang in gelben KryataHec aus. Es ist
m kaltem Waaser schwer MaHch, leichter in stedeodem, !Sstieh in
Alkohol. Es enthStt KrystaMwasser, wetchM bei 120"entweicht.

BerechnetCür f f ,)
4 (CMHMN~C~.3PtC)<-t- 3 H,0

~fandeo

H~O 2.6 3.0 pCt.
Pt 28.84 28.69 28.5pCt.

Das Jodmethylat CB~HsN.CH~J), wurde dargestellt durch

dreistûndiges Erhitzeo der Base mit SbûrschSssigemJodmetbyt auf
ca. ÏCa", und durcb UmkrystaUietren aus verdünntem Alkohol ge-
reinigt. Es bildet gelbe Btâttohea oder Nadeta, ist in Wasser teicht,
m Alkohol schwer, in Aether nicht tostich. Es aehmUztbei 265–366"
anter Zersetzong; ea entweichtJodmethyl undJod und eine grSnUcha
harzige Masse bleibt zarack.

Ber.fiirCH (CaHaN.C~~s Gefunden
J 46.2 46.1 pCt.

Das Trichinylcarbinol, C(OH)(C9HeN)9 erbâlt maa datch

Oxydation des TnchiByimethaNS mit Chrom8âure in Eiseesig. Man
kann es auch aus dem noch unreinen Prodocte erbalten, unter An-

wendung von ûberschüssigor ChromsSare and Erhitzen auf dem Sand-
bade. Man verdBnnt mit Waeser, fSHt mit Natron!aage im Ueber-
a<:ha8Sin der Kalte, om das Cbromoxyd wieder aafzalosen, nimmt
mit Benzol auf, <&ttt partiell mit Ligroïn, tSast verdunateu, ond

kryatallisirt schUeaBMchaue verdSaBMm Alkohol am, wodarch man

weisse, bei 108" schmekende Nadeln erbâtt, welche m Benzol und

Alkohol leicht, in Ligroîn schwer lôslich sind. Das Carbinot bildet
leicht tostiche Salze, und ein gelbes, gut krystaUMrendes CMoro-

platinat.
Ber.?<-C(OH)(CoHtN~ Gefunden

Es ist ana bis jet~t nicht gelungen, aue dem Tncbioyttnethan,

reap. dem Trichinylcarbinoi, FerbstoSe zu erbalten.

Zum. Zwecke einer Syntheee von D!chiny!pheny!methao-

derivaten, welche bm jetzt noch nicht gagtBckt iat, haben wir

Dichinylketon, CO(CtHtN);, dargeatellt, deaaea Beschreibang wir

hier anSgen wollen. Ats A.tMgaogaprodactdiente Patadiamidobenzo-

phenon, CO(CeHtNH;)t, welches wir, nach Wichethaas'), aue

') DteMBefichteXtX, 110.

Ber.?<-C(OH)(CoHtN~ Gefunden

C 8t.36 82.07 pCt.
H 4.6 4.84

N 10.17 10.23 2,

ist ana bis !et~t nicht eetunsen. aue dem Triebinvtmethai
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~an~n Mo'îf aePararosaniUn bereitetoo, nor fanden wir es zweckmaseiger, atatt Salz-
aSare Schwefetsaore anzawendeo. (1 Gewiehtethe~ SchwefeMufe,
2 Theile Wasser). ·

Es wurden 10 g Diamidobenzopheoon, 29 g tMycenn, 24 g
SchweMeaure und 3 g PikrinsSare wahrend ça. 4 Stunden im Oelbade
auf 140–180" erhitzt. (Daa Ende der Reaction erkennt man leioht

daran, due das Gemisch nichts Diazotirbares mehr enthStt. (Man
gieest nuu io Wass~r, filtrirt von theerigen Subatanzen ab, und faUt
in der KMte mit Ammoniak. Der NiederseMagwird nach dem Ab-
filtriren und Trocknen mit Alkohol aufgenommen. Naoh Zneatz von
etwas Wasser und AbMhteN scheidet sich dae Keton in langée
braanen Nadeln ans und wird darch UntkrystaUisirenaue verdanntem

Alkohol, unter Zaaatz von Thierkohle, fast (arbtoaerhalten. Dasselbe
bildet lange Nadeln, wetche in Atkohot Mcht, m siedendem WaMer
schwer i8atich sind.

In 8&aren ist es leicht tôetich, unter Bitdang von Salzen. Es
schmilzt bei 1740. Mit Natrookatk erMtzt liefert ee Chinolin.

Seiner Bildung nach kommt ibm die Formel

co~Y~\

~}
p

N

zo, welche darch die Analyse bestatigt warde.

Ber. far 00 (CaHeN);! Gefunden

C 80.28 80.0pCt.
H 4.2S 4.6

N 9.86 9.57

Dae Chlorhydrat wird erbalten, indem man eine LSaat~ dee

Ketons ia Satzsanre im Exsiccator kryetaUMirentaaat; es bildet lange,
weisse, in Waeser und in Alkobol sehr leicht tSsUcheNadeln, welche

aber 200Cschmetzen.

Ber. fSr00 (0,HaNHCt), Oefonden

HCI 20.45 20.29pCt.

Mit PtattncMorid liefert es ein achwer ISsHcbesDoppetaab.
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ase. B. Brasoh: Ueber Nitroverbindangen des AUasrjtna,
Purpurins.

[M!tthei!)MgaM der Chemie-SehoIeza Mathauseni. E.]

(Eingegangenam 11.Mai.)

Nur 2 der 6 theoretisch mSgHcheaNitroalisarine scheinenwissen-
sehaftlich nSher antereacht au sein, w&hrend in der Litteratur, theils
in Patenten, theils in kurzen Notizen, noch eine gfoseeyeZ&Uvon Ein-

wirkungsprodMCtender SatpetereSore anf das Alizarin erwShot werden.
ta nachstebender Arbeit warden unter Anderem die vonStrecker,

Perkin, sowie Schuaok und Rômer, bei ihren Arbeiten Ober das

Nitrooxyalizarin, das tt-Nitroatizarin und daa ~-NitroaHzarinbeob-
achteten Neben- resp. Zwiachenprodactegenauer antersacht.

Nachdem schon Strecker') daa Alizarin mit rauchender Salpeter-
aaure zu nitriren versucht, aber aus einem zuerst entstandenentabiten

Zwischenproducte daa Nitrooxyalizarin erhalten batte, gelang es Per-

kin'), vom acetylirten Alizarin ausgehend, durcb raachende Salpeter-
Baare das erste Nitroalizann zo gewinnen. Dasselbe bezeichneten
Schanck und RSmer') spSter aÎB a-Nitroalizarin, zum UntemcMed
vom ~'NitroaUzann, welches zuerstRosenstieht*) ana trockenemAli.
zarin durch aalpetnge Dâmpfe darsteHte, nachdem Strobet~) vorher

gefunden batte, dass die Farbe vom krapprotbem Gewebe dorch Pain-

wirkung derselben in Orange verwandelt wird. Caro~) zeigte dann,
wie aach spaterSchaock und R8mer'), dass mitEtaeesigverdSnnM
Salpetereaure dae Alizarin ebeafalis in die p-Nitroverbindung NberfBhrt.

Ein drittes, nur aasPateatscbriften~) bekanntes Nitroalizarin ent-
steht beim Nitriren des Alizarins mit Salpeter-Scbwefelsiure.

Alizarin liefert, nach dem Patent von Caro nitrirt, ein Prodact,
welches neben einem vom a- and ~-Nitroa!izafin versehtedeoenNitro-

kSrper, bedeutende Mengen von Purpurin enthâlt. Beim Reduciren
liefert dieses Nitriruogsrobproduct einen Farbatoff, wetoher mit dem
von der 'Badischen AnUin- und Soda-Fabrikc in den Handel ge-
brachten *Marron<, welches auch theilweise aus Purpurin besteht,
identisch za sein scheint.

') Zaitsohnftf. Chemie(186S)4, 264.

2) Jonrm.of the chem.soc. 1876,ït, 578.

s) DièseBerichte(1879)XI~ 586.

*) Compt rend. (t876) 88, 14S&;88, 73. Ano. de chim.et de phys.
(1877) 12, 519.

BaUetinde la soc. chim.de Paris (1876)26, 127.

<9Engl. Patent v. 22. MSrz1876:dieae Berichte(1877)X, 1760.
DièseBerichte(1879)Xn, 584.
Caro: Moniteurscient. (1879)[3] 9, 422.
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~te daa ot.I. Ueber Derivate des a-Nitroalizarins.

Diacetyt-M.Nitt-oaHzarin.

Wird 1 Gewichtstheil Diacetytatizarin ia 2 Gewichtstheite farb-
tose SatpeMManre vom speoiaschenGowtcbt 1.5 M vorsichtig emge-
tragen, dass die Temperatur der mit Eis und Satz geMhtten L<;8nng
den NaUpnnkt moht Bberechre!tet, hierauf noch 1 Gewicbtstbeil Sat.
peteraaNMMnzageMgtund, sobald eine Probe io atkohoMachalkali-
echer LSenng daa A!izarin-Spec(ram n:cht m~br zeigt, die Masse in
Eiawasser gegossen, eo bestebt dae in guter Ausbeute erhatteae rôth-

Hch-getbe Product aoaschHeMtichans echon recht reinem D!acetyt.
a-Nitroalizarin. Wird dagegen die Reaction nieht rechtzeitig unter-
brochen, bei o5herer Temperatur ausgeR!brt, oder Salpetersiure ver-
wendet, die noch niedere Stickoxydeenth6!t, ao treten teicht gr88MM
Mengen eines hochrothen Nebenprodctctes auf, dessen nâbere Unter-

suchung weiter unten bescbrieben ist.

Das Diacetyt'a-Nitroatizann tasat sich unzersetzt umkrystallisiren,
and wird aas Eisessig in schoo heU.gotdgetbenflachenNadeln erhatten,
die sich unter dem Mikroskop ais ecbarf begrenzte, rechteckige Tafeln
dar8tet!en, und manchmal auch eine, anscheinend anter einem Winket
von 45" verlaufende, schrage EndCachezeigen.

Nacb wiederholtem UmkryetaHisiren ecbmitzt die Verbiadnng
schtiesaUchbei 194–1&5.5" (ancorrig.).

Die Analysenzablen stimmten gut aaf ein Diacetylnitroalizarin:
Berechnetfnr C~H..<Nft~fO nn.H~

o.<~ 4.5& »

Das acetylirte a-Nitroalizarin wird im Qegensatz zum Diacetyl-
~-Nitroa!izaHn') durcb Sodatosoog schon in der Kahe verseift. Ko-
chendes Waaser scheint kaum einzaw!rken, dochwird gebeizte Banm-
wolle auch von ganz reiner Stibstanz allmâblich angeSrbt.

a-Nitroalizarin.

Dièses zaerat von Perkin') dargeateitteNitroalitarin wurde 8p6tor
noch von Schanck and R8me~) aotersacht. Da aber von den
Angaben dieser Foracher theilweise abweichende Resultate erbalten
wnrden, so wurde der Korper nochmata in mSg!!cbstreinem Zustande
dargestellt.

') Sehunck a. R6mer, dieseBerichteXU, 587.
*) Joamat of the cMm.soc. 1876,H, 578.

DieaeBerichteXH, 586.

te AnatysenzaMon summten ~at aaf ein Diacetylnitroalizarin:
Berechnetfnr C,4Ht(NO<)(O.OC!)Hs), Gefunden

C 58.52 58.48 pCt.
H 2.98 2.90
N 3.79 4.55

as acetylirte a-Nitroalizarin wird im Qegensatz zum Diacetyl-
[)a!izaHn') durcb Sodatoatine sfhnn in <!ot.trattc ~mft tr~
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Das durch Vereeiiender Acetylverbindong erhattene a-Nitroatizarin

krystattieirt aae Eiseseig M brSanUch gelbea, vierseitig priematischen,
gerade abgestutzten Nadeln, und schmitzt nach wiederholtem Um-

krystaUistren bei 289" (uncorrig.) unter starker Gasentwioktmg.
Ber. fBrC~H~NO~O~ Gefunden

C 58.91J 59.08 pCt.
H 2.46 2.64 a

Dièse Zablen zeigen, dass hier ein MonoaUroaUzann voftag,
welches a!te von Perkin und von Schnnck und Rômer far das
«.Nitroidizarin angegebenen Etgenschaftea besass, aber um 85~ hôher
schmotz.

Die Spectralreactionen des ct-Nitroatizannssmd, wie schon Perkin

erwâhnte, denen des Alizarine recht Shntieh. Die wasserig ammo-
niakalische Lôsang zeigt 2 vorwascbone Absorptiocs-Streifen, einen
aaf der D-Linie ond einen stârkeren zwiachon D und E, beide mehr
dem B)au zo als beim Alizarin. Die zwei AbsorptionMtreifèn der
alkobolieèhen LSsang des a-Nitroalizariakaliums sind den zwei Haupt-
absorptionsstreifen der eateprechenden AHzanni6sang sehr ShnMoh,mur
sind dieselben etwas verwsschener und auch hier mehr nach dem
Blau verechoben, so dasa die D-Linie fast genau ia der MittezwiMhen
beiden Streifen !iegt.

wSsMrigeLSanag des Am-

moMumaatzes,
a&ohotMcheL6snngdes

Ka!iamM!zes.
1 1 lin _l~

Die wSasnge Loaang des «-Nitroatizarinnatriams wird wie die
des Alizarinnatrium) durch KohtenaSare zerlegt.

Perkin ~) erhielt beim Nitriren des Diacetylalizarine die beatea
Aasbeaton darch Arbeiten bei gewôhnlicher Temperatur, wâhrend beim
K8Menmit Eis sioh die Aaabenten vemngerten nnd beim KBMenmit
Eis und Salz kaum eine Reaction stattfand. Im letzteren FaUe bestand
daa darch Wasser gefBMte Prodact haaptsachUch ans Monoacetyl-
aUzadn~). Da ans Perkin'aAngaben nicht hervorgeht, ob mit farb-
loser Satpetemaare gearbeitet, welches MengenvethattoiM angewendet
and wann die Reaction unterbroohen warde, eo konnte die Nitrirnug
aaoh nicht unter den gleichen Bedingangen aa~efatut werden.

') Liebermann: Ann. Chem.Phann. 188, SOS.
*)Jonta. of the ohem.Seo. t8'?6,n, 578.
*)DMseVerMndmtgSndet mchin BoUstein'a Hamdbachnioht. Perkin

giebtdie Be!egMa)ysen.
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tm Gegensatz sa Perkin'a Beobaobtangenwarde aber festgestellt,
dasa unter den bei der DaKteUnng des Diaeetyi.«-oitroaMzarinanaher
beschriebenen Verauohsbedingangen,aiao bei Anwendung einer sehr
stark gekNMtenfarblosen Satpetersaare, eich dae Diacetylatizarin in
karzer Zeit fast glatt in dM D!acotyl-«-NitMatMannaberNhren iaset,
und dass beim Nitriren bel gewShnticber Temperatur sich die Aos.
beateo bedeutend varnogerten; auch dae Aaftreten von Monoacetyl.
aMzano wurde nicht beobachtet.

Schanck und Romer~), die Perkin'a Versuohe wiederholten
and seine Angaben bestâtigten, erwShnen neben einem echon von
Perkin beobachtetea hochrothen Nebenprodacte,we!che9, wie weiter
anten gezeigt werden wird, identisch mit dom Nitrooxyalizarin von
Strecker ist, etMo, aich 'in den Mutterlaugen des a-Nitroalizarine
findenden dritten Kôrper, welcher nabezu dieselbenEigenecbaften wie
dieses haben sott. Den Schmelzpunkt dieser Verbindung fanden
Schuock und Rômer bei 282~, wabMnd das «-Nitroatizann, mr
welches Perkin keinen Schmelzpunkt angiebt, nach ihnen bei 194"
bis tOG"aohmetzen soll.

Es gelang non aber trotz eorgfattiger fraotionirter Krysta!ti8at!oa
des rohen et-Nitroalizarineo!cht, den von Schanck und Rômer be-
schrieheoen dritten Kôrper aatza&nden; dagegen zeigte es sich, dasa
daa a-Nitroalizarin nicht, wie Schuack ond R8mer angeben, bei t94"
bis 196", aondem bei 280 (uncorrig.), atM fast genau bei der Tom.

peratar MhmUzt,bei welcher der dritte der von ihnen beobachteten

Kôrper BchmotzenaoU. Dieser dritte Karper war atao wahrscheinlicb
daa a-Nitroalizarin selbst, was noch dadarch wahrscheiaiicher wird,
dasa der fur das ft.Nitroalizann angegebene Schmelzpunkt (194" bis

196") fast mit dem des Diacetyl-e:.nitroa!marin6(t89") zasammeaSUt;
80 daaaSchanck und Romer wahracheinUchbei der Schmeizpnnkt.
beatimmoag die noch acetylirte Nitroverbindnng, welche aie aHerdings,
wie auch Perkin, nicht erwâhnen, in HSnden hatten.

a-Amidoalisarin.

Perkin") erhielt diese Verbinduug durch Redaction des a-Nitro-
alizarine mittelet Natriumamalgan. Da aber, wie Schnnck uad

Romef~) bei der Reduction des ~.NitroaUzanM zeigteo, Schwefet-
ammonium eich ais Redaotionamittet dadorch empSeMt, daaa die
Reduction aich ateta nar auf die Nitrogrnppe erstreckt, ao worde daa
<t-Nitroatizar:n in verdNnNtemAmmoniak anapendirt and SchweM*
waeMretoff bis zar SSttigong eingeleitet. Der noch theMweiaegetoate

') DièseBanehtoXn, 586.

*) Jom-B.of the chem.eoe.1876,tl, 679.

*)DieseBerichteXU, 588.
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Amidokôrperwurde dann mit SatzeSore <MMgo<&t,abftltrirt, getroeknet
und vonbeigemengtemSchwefelleicht dorch Schwe(etkoh!en9to6fbofMit.

Das ia den gebrauchtichenL8Mogsœ!tteta ziemtich achwerMstiche

<<-An)!doatizttno,krysta!MNrtaua Eisessig in dankeibmaneo Schuppen,
die einen gelblich-grânen Metallglanz zeigen.

<? f &F dC

K-Amidoaiizitnnin concentrirter

Sehwefets&ure,

!n dkohotischet Katilauge.

r r r 1

Die Absofptianaspectra des <!<-Aatid6atizar!n8in verschiedenen

L8sang8mitte!nsind einander sehr.âbnlich. Die gelbrothe LSsung in

concentrirter Schwefbtsaare zeigt eine Aasioechuog des Blau und zwei

Streifen, die eln wenig weiter nach dem Blau za liegen, ale die der

&!&obo)tschenLosung, welche eine carminrothe Farbe besitst und
noch einen dritten scbwacheren AbsorptionMtreifën zeigt. Ein Zasatz
von Kali fârbt die atkohotische LBsang blauroth, wobei die Streifen
schirfer werden, ohne ihre Lage zu Sndern.

Nach Auerbach 1) MU daB~-AmidoaHzaria, diazotirt und in daa
betre9endeHydroxylderivat verwandelt, Purpurin liefern. Da nan die

Angabe von Caro~), daM gerade das a-Nitroalizarin beimErwârmen
mit SchwefetsSnrein Purpurin Nbergeht, hiermit nicht gat in Einklang
zu bringen war, eo wurde reines a-Amidoalizarin in daa eotaprecbead~
Hydroxylderivat ubergefEhrt.

a-Amidoalizarii3 scbeint aieh auch durcb viel CberMhBseige
salpetrige Saare nicht vo!kt&ndigin eine Diazoverbindang verwandeln
zu lassen. Wird das saure ReactionsgemiMb, ohne RScksfcht auf
QBterSndertenAmidokôrper, erwârmt, so bildet sich Purpurin, wetohea
sich leicht durch Ausziehen mit Aetber isoliren lâsst. Dass hier
wirklich Purpurin vorlag, wurde nach dem Sublimiren des Productes
darch AaafSrben, durch die FiMoreecenz der AtauntSsang und darch
die Absorptionsspectren in Alkohol, in Alaantosuog, in concentrirter
Schwefets&areund in aiitohotischemKali und Ammoniak nachgewieson.
Alizarin war spectroskopiech nicht Dachweisbar.

Wird das Diazotiraogsgemisch dagegen mit Alkali NbersStt~t,
und dann nach dem Erwârmen mit Aether ausgezogen, 90 besteht
das erhaltene Prodnct aasschMessHchans Alizarin.

Dae Diazoalizarin scheint sich nicht mit Pbenolen copaUrea za
lassen. Aus ~-AmidoaMzarîn warde durch Diazotiren a.s.w. keine

') Aaerbach: *Das AnthraceM(t880), 8. 152.
') Caro: Annal.der Chem.und Pharm. 801,~363.
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AH~a~ïnowt8pur Purpurin, sondern nur Alizarin erhatten. Die Angabe Aner-
bacb's muss ateo auf eioer Verwechsetuog beruben.

Ein Versucb, das a-Amidoalizarin direct aas dem Alizarin durch

Copuliren mit Diazoverbindungeo, and Spaiten der botreffenden Azo-

kSrper darzesteUen, fOhrtenicht zum Ziet. Auch daa Deaoxyatïzarin
tSeat eich mit Diazoverbinduagen nicht za AzokSrpern vereinigen.

II. Ueber das Nitropurpurin.
Alizarin wird nach Strecker') durch raucheude Satpetws&ure

nicht einfach ottfH't, sondera zuerat in fmeu labilen Kôrper Oberge-
fahrt, welcher aich daoa, in Berûhrung mit Waaaer, leicht in dae

Nitrooxyalizarin verwandelt. Da das labile Zwischenprodoct, wie
Baobstehendgezeigt wird, auch aus dem Purpurin durch rauchende

Satpetereaure entsteht, und auch die gteiche procentiscbe ZMammeo-

setzaog wie daa Nitrooxyalizarin besitzt, welches ein Nitroderivat des

Purpurins ist, so iet hier das Zwieehenprodoct ale Pseado-Nitro-

purpurin, and das Nitrooxyalizarin ate Nitropurpurin bezeichnet
worden.

Paendo-Nitropurpurin.

Strecker, welcher 'die~e Verbindung ibrer leichten Zersetzlich-
keit wegen nicht analysirte, t8Bte daa Alizarin in der raucbenden

Salpetersâare. Da aber zum Lôsen sehr vielSNnMerfbrdertich ist, so
Terbrennt atet8 ein Theil der Sabstanz, ond man verwendet daher
vortheiibaft aur soviet SaipeteManre, daes ein dËnaer Brei entateht.
Dae Alizarin wandelt sich dann, ohne sich scheinbar vorber zo t6sen,
in kurzer Zeit in das heller gelbe, kryetattinisohe Zwischenprodact,
in daa Paeado.Nitroporpurin um. Ist in dem Kitrirongagemisch
spectroakopiacb kein Alizarin mehr nachweisbar, ao giesst man die
Masse aaf Eis, verdBnnt noch mit Waaaer, &ttrirt, und waseht mit
Eiewasser neutraL Sobatd die Saure entfërnt ist, beginnt aich der
geMicbe K8rper zo loaen, und zwar mit der hochrothen Farbe des

Nitroparporina, ein Zeichen, dasa in der Losang sofort die Um-

lagerung eingetreten ist; auch der ungeloste Theil <Srbt sich stets
etwas dunkelroth and geht in feucbtem Znatando meist sehr bald in
das Nitropurpurin über. Um daa Pseadooitroparpnrin anaiysearem
zo erbalten, wurde der FittorrSckstand stark anagepresat, in daooer
Schicht im Vacoam-Exaiccator getrocknet, und mit waseerfreiem
Aether das leichter lôsliche Nitropurpurin ausgezogeB. Die Verbindung
wird so ais hellgelbe Masse erhalten, die dann auch bei tangerem
Aafbewahren in trockenem Zastand nor geringe Zersetzong erleidet.

Die Analyse ergab daa aberraschende Resultat, dass daa Psoudo-

Nitropurpurin die gleiche procentische Zaaammeosetzung wie das
daraus entatehende Nitropurpurin beaitzt.

t) Zeitschr.Str Chemie(186M4, 264.
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Die Analysen H und 111 warden mit SobstanzenaoBgeMhrt,die
von verscbiedenen DareteUangen herrührten. Da bei Analyse 11 sich
die Substanz verandette, bevor daa Gaa aufgefangenwurde, so warde
bei Analyse III dorch KuMen des Verbrennungsrohres an der be-
treffenden SteUe mit Bis die Zersetzang verhindert.

Das Pseado-Nitroporponn unteracheidet 8ich echon ausser!ich
durch seine belle gelbe Parbe von dem dunkelrothenNitropurpurin,
in welches es, wieechon Strecker~) angiebt, beim Lôsen inheiMem
Waaser Nbergeht, oft findet dieser Uebergang bei feucbter Sabstanz
auch schon bei gewôbnlicher Tomperatur statt.

Daa PseDdo-Nitroporpona 18at eich in kalter SodatSBnngzuerst
brauntich gelb, beim Erwârmen johanniabeerroth, indem es in das

Nitroparpann ûbergeht In concentrirter Natronlange enteteht eine
ziemlicb bestândige grûnlicbgelbe Lesong, die aaf Wasaerzasatz sofort

johannisbeerroth wird.

In atkoholisct~r L86ung zeigt die Verbindung eine rôthtichgetbe
Farbe, die beim Verdunnenrein gelb wird, w&hrenddie enteprechende
Nitropurpurinlôeong auch bei starker Verdünnung roth bleibt.

Stark verdünnte katte Saipetersaore Beheintaaf den Kôrper nicht
eiozowirken, rauchende SSure verbreont ibn aUmthUcb,ohne ibn in
dae Nitropurpurin SberzufBhren. Dagegen wird das Nitropurpurin
darch rauchende Saipeters&nre wieder in daa Pseodo-Nittoparparin
verwandelt, und auch das Purpurin und du ~-NitroaUzariageheo io
diese eigectbBmtiche Verbindung Sber, wie beim Nitropurpurin nâher

ansgefabrt ist.

Da das Pseado-Nitroparponn in go naher Beziehungzum Nitro-

purpurin steht, und dieses bei der Oxydation PhtalaSare liefert, 60
beschr&nkt sich wahrscheioMch die Substitution aach hier auf den
einen Kern. Mogticherweiee besitzt die VerbmdMg nachatehende
Coastitution:

0 0

H tt

,Y\~ H$0.tt .i ~-t-H:0. o.

)! )!
0 0

') Zeitschr.f. Chem.1868,264.

Ber.f!;rC)4HfNOT Gefanden

ï. n. m.
C 55.82 .56.40 – –

pCt.
H 2.32 2.22 – – t
N 4.M 4.90 4.90

ie Analysen H und 111 wurden mit SobstanzenaoBgeMhrt,die
trschiedeoenDareteUangen berrahrten. Da bei Analyse 11 sich
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Mcg!ich w&referner oine Formel:

0 OH

Il Il

~nH

~YY~<
0 0 OH

doch iet der Kôrper zu nnbeatSndig, ate dass man fur eine die8er
Fornreln Beweiee bringen Mnnte.

Nitropurpnrin.

Die Verbindung entateht aaa dem Pseudo-Nitropurpurin durch
Kochen mit Wasser oder LSsen in Alkalien. Strecker beobachtete
bei ersterer Biidnngsweisedas Auftreten einer geringen MengeStick-

oxydgaa, daaselbe tritt aber nur bei Anwendang nicht vollkommen

ealpetemaareireier Substanz auf, wâhrend sich aonst nur eine geringe
Mengeeines farblosenGaaes entwickett,welches wobl voneiner Neben-
reaction herrahrt, da ja der Kôrper seine procentiache Zusammen-

sotzang nicht ândert.

Im Nitropurpurin steht die Nitrograppe in der Stellung 3 za den

Hydroxyten 1.8.4, denn daa Purpurin liefert beim Nitriren das

gleiche Nitropurparin, aoa welchem dorch Oxydation mit Katituaper-
manganat in sakeearer Meung PbtatsSare entateht. Zum Nachweis
deMeiben wurde daa stickstoiHreieOxydationsprodact sublimirt und
dareh Schmetzen mit Resorcin in Ftaoresceïn &bergefahTt,welches
dann noch apectroskopiach unterancht warde.

Das NitroparpuriD ist dem Purpurin sehr ahnUch, 90 fSrbt e8
mit Chrom-, Eisen- oder Thonerde-Mordant gebeizten Stoff fast wie

Parpurio, .uod auch die Spectralreactionen sind denen des Purpurins
aehr analog. Die LSaang in Alaun zeigt 2 AbaorptionBetrei&nan
der gleichen Stelle wie das Parpann, doch Saorescirt die Losang
nicht. In concentrirter Schwefehaare loBt sich daa Nitroparpurin
gelbrotb, das Purpurin dagegen carminroth, die alkoholischeMBang ist
rothticher als die dee Porparins, dieaeLSsnBgenzeigen, wie auch die-

jonige in atkohoUeeherKatitaage, Absorptionapectren, deren Streifen

genao die gleiche Lage wie die des Purpurins haben, aber viel ver-

waschener, und daher achwerer wahrnebmbar aind.

Nitrirung des Purpurins.

TrSgt man Purpurin vorsichtig in eine grossere Menge gut ge-
kuhtter rauchender Salpetemaore ein, ao verwandelt es eich, nachdem
es gr588tentheiJ9 in LSenng gegangen, in ein gelbbraunes Pu!ver,
welches durch Eingiessen in Wasser, Abfiltriren und Anawaechen

isolirt, dieEigenschaftendes beimNitriren des Alizarin8 mit ranchender
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SatpeteraSaMauftretenden Pseado-Nitropurpanns zeigt, und auch eben
so leicht wie dièses durch kochendes Wasser in einen bochrothen
Kôrper NbergefBbrtwird, welcher aioh ausser doroh seine cbarakte-
ristiscbe Entstehnng, auch darch sammt)iche Reactionen a!s identisch
mit dem ans dem Alizarin erhaltenen Nitropurpurin erwies.

Nitropurpurin (OH.OH.NO:.OH==!.2.3.4) aus~-Nitro.
atizarin (OH. OH. N0~ =1.2.3).

Rauchende Salpeteraâure wirkt auf ~.Nitroatizar:n bel Tempera-
turen onter 0" nur sehr langsam ein, bei gew5hnt;cher Temperatur
dagegen und bei Anwendung von 7 Theiten Satpeteraaare vom epec.
Gew. 1,5 iat die Reaction in kurzer Zeit voUendet, und echeidet sich
dann beim Eingiessen in Wasser ein gelbbraoner Kôrper ab. Der-
selbe ist identisch mit dem Pseudo-Nitroparpunn, und zeigt beim Be-
handeln mit heiasem Wasaor den oharaktenstMchen Uebergang in das
hocbrotbe Nitropurporin. Dass sicb hier kein D!n!troatizarin ge-
bUdèt batte, zeigte auch die Analyse:

Ber.furC)<H,NOT Gefunden
N 4.65 4.69 pCt.

Nitroparpnrin(OH.OH.NOi,.OH==1.2.3.4)att8«.Nit~

atiMfia(OH.OH.NO:==!.2.4).
Perkin 1) beobachtete beim Nitriren des Diacetylalizarins mit

rauchender Satpetersaare, neben dem ais Hauptproduct auftretenden
a-Nitroalizarin ein hochrothes Nebenproduct, und Schnock and
R8me~), wetehe Perkin'a Versuche wiederholten, erwShnteo, dass
je nach der Temperatur mehr oder weniger dieses ESrpers eotsteht.

Die Bildung dieses Nebenprodnctcs, dessen Identitât mit dem
Nitropurpurin (Nitrooxyalizarin von Strecker) nacbgewiMenwurde,
lâsat sich auch ganz vermeiden, wenn man, wie bet der Nitrirong des
Diacetylalizarins niher angegeben, mit wenig vollkommen farbloser
SalpetersSute bei uiederer Temperatur arbeitet, wâhrend bei mittlerer
Temperatur undtangererEinwirkaog einer grosseren MengegewShnticher
raachender Satpeters&are scMiesaHchnur Nitropurpurin erbalten wird.
Da aoch reines Diaeetyt.ct.NitroaHzann durch rauchende SatpetersSare
and oachfbtgeodes Behandeln mit Wasser vollkommen in das Nitro-
parputin abergeMhrt wird, so erMSrt sich die Bildung des vonPerkin
beschnebenen Nebeuproductes ans dem DMcety)at:arin so, das8 sich
zuerst Diacetyt-K-nitroatizann bildet, wetehes sicb bei Gegenwart
von wenig SatpetersSare isoliren tasst, bei einem grossen Ueberschuss
derselben aber unter Abspaltang der Acetylgruppen ein Atom Sauer-
stoif aufnimmt.

1)Journ. of tbe chem.soc. IX, II, 578.
*)DièseBerichteXII, a86.
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Um zur Analyse sicher den von Perkin beschnebeoen Kôrper
<Mden Handen zo haben, wurde derselbe aue dem Nitnroogsprodacte
der DiacetyiaiizariM mit kochendemWasser, in dem er einigermaassen
tôstich ist, aasgMogen, aus dem FMtrate ausgesutzen und aas Alkoboi
und Eiscssig w!ederhott umkrystallisirt.

Die Analyse lieferte auf ein NitropafpMrhtgut sttmmende ZaMon:

Berechnot.CnHtNOt Gefanden
N 4.6& 4.81 pCt.

Da die Verbindang auaiterdemin ibren EigenachaftenvoUkommen
Btit dem Nitropurporin (OH OH NO?. OH – 1 2 .3 4) Oborein-
stitnmt, so maM sie ais mit diesem identisch angeselyen werden.

Amtdopurpurh) (OH. OH. N0:. OH- .2.3.4).

Nitropurpurin liefert bei der Reduction mit Scbwefelammonium
ein brauorotbes, im Aettasero den AmidoaHzannen ahnliehes Prodact,
welches gebeizte StoCe trnb anfârbt, und zwttr Eisen. und Chrom.
Beizen BchwarzHcb,Tbonerde rôthlich.

Der Kôrper tâsst sich wegen seiner Scbwert88HchkNt in den

gewohniichet) LSsuoRsntitteinBchtechtumkrystallisiren.
In concentrirter Scbwefeh&ore!89t er sicb rotbMchgelb, in AI-

kohol mit dersetben Farbe, die alkoholiscbe Ltuong wird auf Zusatz
ton Kali karminroth mit einem Stich ins Gelbe.

N67. A.. Ladenburg: Synthese sauerstofTh~ttger
Pyridin- und Piperidinbasen.

[ZweiteMittheitung.]')

(Ein~gangenitm !8. Mai.)

Synthèse des Hydrotropias und des Paratropine.

Vor einiger Zeit habe ich gezeigt, dass sich'die Atdehyde direct,
aoch ohne Wasseraustritt mit Picotin vereinigen kônneo. Von den
so cntsteheuden Verbiodungen habe ich inzwiaehen namentlich den
aus Formatdehyd und «-Picotin darstettbat'enKorper, das a-Picolyl-
atkin genauer atndirt und seine Derivate untersucht, worùber ich heate
berichteu witt.

') Vf;),diese BorichteXXH,2383.

M. rMtte d. 0. ctx-m. f.Men~htn. M. xxtV. 106
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n rt IlÏ.
Das«.Pico!y)a<kin,C6H4(CHi).CHïOH)N

wird in folgender Weise erhalten: Mat) erhitzt NquimotecutareMengen
von «.Picotin, daa mit der HStfte seines Gewichts Wasser vermischt
ist and PM~formaMebyd etwa tR Standen auf t20". Der Rohren-

inhalt, der meist ganz farblos ist und nar noch wenig Aidehyd ent-

hâlt, wird aach Zusatz von Natron dorch Destillation im Dampfstrom
von Picolin ond Formaidehyd befreit, der ROcketand nacb dem Er-
kalten und Zusatz von gnîeseren MengenAlkali wiederholt mit Chloro-
form ausgesobSttett and dies darch Katiomcarbonat getrocknet. Nacb
Destillation des Chtorotorme wird der Racketand 2 Mal im luftver-
dunnten Raum destiHirt. Die Ausbeute betrSgt zwiechen tO und
20 pCt. des Picotins und Mngt wesentlich von der Reinheit des ange-
wandten Fonnatdehyda ab. Der kSaaicb bezogene Aldehyd lieferte

weniger gute Reeultate als der setbst dargestellte.
Ueber die Eigenechaften des Picolylalkins ist achon Mher be-

richtet worden, doohist einiges nachzutragen und zu berichtigen. Der

Siedepankt der Base liegt bei l!4–tt6" unter 9mm Drack').
Zum HachweiBder Atkinnator der Base worde der HenzoSeste)-

(Atket'n)dargestellt and zwar durch Erwârmen deraetben mit WaMer
ond BenzoSaSareanhydrtdaof dem Wasserbade. Nach dem Aosauern
mit SatzsSure wird die BetMOës&aredarch Aether entfernt, dann das

gebildete A!keïn dnrch kohlensaures Kali ais Oel ausgefBttt und mit
Aether atttgenommen. Bisher habe ich dasselbe nicht krystallisirt
erhatten und es daber nur dorch Platin- und Gotdsatx charakteriBiren
konnen. Daa Bet)Mytp)co)y<atkeîn,(~H4(CH9.CHeOC?HjiO)N,ist
nSmiicheine schwacbe Base, die sich in verdùnnter SatzsSare lôst
und aas dieser Lomng durcb Platincblorid gefSttt wird. Beim Um-

krystallisiren aus heissem Wasser- wird das Salz in undeatlichen

KryetaMeoerbalten, die bei 164~–t68<' schme~en and in kaltem
Wasser sehr schwer t6s!ich sind. Bei der Ptatinbestimmang wurden

folgendeZabten gefunden:

Gafanden Ber.fBrWuHMNOaHOhPtC~
Pt 22. 22.a3 pCt.

Das Goldealz fâllt 6t:g, eretarrt aber bald und wird nach Um-

krystallieiren ans beisser sebr verdQnnter Sakaaare in breiten gtiin-
xendea Prismen gewonnen, deren Analyse hier Mgt:<Mne<tgewonnen, aeren anatyse Bter KHgt:

Cefenden Ber.far C~HoNOaHCtAttCts
Au 34.58 34.68 pCt.
C 29.82 29.69 s

H 2.74 2.47în ~.<*t X.t<r

') Die Mhere Aogabe ist nnnchttg, ond zwar wahrscheintich in Folge
eines Feblers des MMometers.
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Die Oxydation des Picolylalkins wurde naeb sobr versûhiedenen

Methoden aosgeMbrt, doch wurde etots nur PicotioaSfre ata Prodact

erbalten, eine PyridyteseigaaureanfznSndengelang nicht. Die Picotin-

sSore wurde dnrch !hr Kapferaatz, durch ihren 8ch<netzptt!tkt, durch

KryetaHtorm und Analyse ihres Platinsalzes nachgewieaet).

n. Pipecolylalkin, C.,H~CH!CH:OH)NH.

·

Auch d!eae BMe!8t Mher schon beMhrieben wordon, doch ba6&

ich auch Oberihre Parstettung und Eigeaschaftet) einiges nachzutragen.
Man e)hS)t sie ans Picolylalkin durch Redaction mit NMnKm

und absolutem Athohot. Doeh ist die Au8beute sehr ungenügend,
wenn man genau nacb der Mher von mir zur Reduction der Pyridin-
in Piperidinbasen angegebenenVorachrift arbeitet. Weit zweckmNfietger
ist es hier, die heiMe atkohoHacheLôsang des Alkine anf das fein-

geMbnittene Natrium iliessen zu lassen und dann hoteson Atkohot so

lange zuzageben. bis attes Natnan! getSst ist, d. h. <t!so eine ModiR-

cation meiner Methode anxawenden, wie aie zuerst von Bam berger

vorgescblagen worde.

Der Alkohol wird dann darch Destillation und Abdampfen voit-

att!nd!g entfernt und nach ZtNatz von Natron die Base dorcb viel-

taches SohSKe!nmit Aether ausgezogen, die Stherbche L8sftog durch

Kali getrocknet und destillirt.

Obgteich jetzt die Base in grosefn Mengeo (mebrere hnodert

Gramm) dargestellt wurde, habe ich doeh den frnheren Angaben wenig

h!nzazofSgen.
Der eorrig. Siedepunkt ist 234.5 direct beobachtet wurde 227.5o.

Die Analysen 8nden aich in der ersten Mittheitong. Was die Salze

betritft, so habe ich noch su bemerken, dass das Chlorbydrat beim

Abdampten auf dem Wasserbad kr)8tanisirt zoruckbteibt, aber sehr

zer<tiess!ichist und dasa das Queekeilberdoppelsalz sicb in :<ch8nen

Prismen aaascbied, sich aber mcht MmkryMaUisu-enliess nnd deshalb

nicht naher onteMochtwurde. Um auch bei diesem K5rper die Alkin-

natur zu erweisen, wurde er durch Erwârmen mit Benzo6sKareanhydnd
und Waaser in eine Beozoyh'erMndong verwandelt. Nach dem An-

s&uorn mit SatzaNare wurde die SberschSesige Benzoës&nrf darch

Aether eotferot. Beim Verdunsten (ia der KNtte) krystaHisirt dann

das Chlorhydrat. Dasselbe warde zur Reinigung Masabsolutem Alkohol

Mmkryeta!tiairt,wo es in kteinen farblosen Tafetn erbalten wird. die,
um sie von Spuren von BenzoëeSnre zu befreien, noch mit Aether

gewaschen werden. Die Analyse stitomt ziemlich auf die erwartete

Formel CiH~CHsCHtOCTHtt~NHHCLtH~unsUH~UUri~U~MMUt.
Gefanden Ber. far Ct<HtaN0: HCt

C CI.87 62.36pCt.
H 7.69 7.4!}

KM*
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Dass hier das Chlorhydrat einer aecundarcn Base vortiegt, und

dass nicht der Wasseratoff der Imidgruppe durcb C~HiO vertreten

ist, babe ich darch die Bildung aines Nitrosamins erwiesen, das

sich beim Erwârmen des Chbrbydrats mit Natriumnitrit sofbrt SXg
«h-cheidt't.

Wnd dagegen Pipecotytatkin in verdSnnter MUtaHscherLosung
mit Bcnxnvtchtorid~eschBttett, so enteteht ein Oel, das Mehnicht mehr

tH Satxs&ofe t8st uud sich bei der Analyse ab eiu Gemenge der

M«no- und Dibenzoyh'erbindung et'weist.

n-Methylpipecolylalkin oder Hydrotropin.

Die Darst<'Uung dieses Kot-pers bat auMettM-dentticheSchwiefig-
keiten bereitet. Die Methyiirung einer secuudSren Base ist nach bis-

her bekttnnten Methoden eine sebr schwierige Aufgabe, obgteich ihre

Lôsung meist ala setbstverst&ndtich Mgesehen wird. Die Beh&ndtnng
mit Jodmethy) liefert nBmtieh nicht oder nur sehr geringe Mengen
der terti&fenBase, sondern fast xuseohliesatich das AmmonittmjodQr,
ttamentHcbwenn es sich am so starke Basen handelt wie hier.

Es ist ja auch bekannt, welchen UmwegA. W. v. Hofmann ein-

sebiagenmuMte, um dasPiperidin inMethytpiperidinzaverwandetn').
In directerer Weise babe icb es darzusteUen gelehrt, nSmtich durch

Erhitzen des Pipend!ncMorhydrat6 mit Methylalkohol, und dieae

Metbode liefert auch bei Emhaltong der nchtigeo Bedingungen
sebr gute Auabeote~). Doch bewXhrt sie sieh schon bei den Homo.

logen des Piperidins weit weniger und ist bei dteseo Atkhtett eo gut
wie unbranchbar.

Es handelte sich atso zanSchat darum, eine Beoc Methode der

MetbyMrongaafzuSnden, und dies 18t mir erst nach vieten, vergeb-
lichen BernShangen geglückt. Dieselbe besteht îm Erwiirmen wasse-

riger Losuogen der Base mit methytschweMsaarem Kali und ist von

aiemlich &HgemeinerAnwendbarkeit. Ich habe aie zuerst beim Pipe-
ridin uod beim Anilin geprBft. Das Piperidin kann dadarch ziemlich

~nantitativ in Methytpipendin verwandett werden, ans dem Anilin

erhâlt man meist ein Gemenge von Methyl- und Dimetby!ani)in.
Stud. Paason arbeitet die Methode weiter ans, indem er daa Ver-

hatteo des Cooiins, Diathytamins, Propytamins a. s. w. gegen methy!-
und atbytschwet'etsam-esEati atudirt und wird darüber nSchstens be-

iricbten.

ïm FaH des Pipecotytatkins verfabrt mao zweckmassig so, dasa

man die wasserige Lôsuog dessetben mit einer nicht zu concentrirten

Lôsung eines grossen Ueberachusses un atethytschwefetsaarem Kali

') DioseBerichteXIV, 666.

DieseBerichteXVt, 2057.
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(Or) 1 Th. Base 5–6 Th. Satz) t2–S4 Stunden auf d<-a)Daœpfbttd

erw&rmt, bis die alkalische Reaction ganz veraehwundea ist and eine

Probe nach Aufkocben mit SatzeSore beim ErwSrmen mit Kalium-

nitrit, selbst in concentrirter LSenng, kein Nitrosamin mehr abtcheidet.

(Dièse Reaction auf Pipeeo!yta!kin ist ziemtich empSodHch.) Dann

wird die gtmze Menge mit verdOnoter Satiisaore erwiirmt und ab-

gedampft, nach dem Erkalten von dem auskrystattisirten KatiumsoKat

abgesaugt und dies gnt ausgewaschen. Das Filtrat wird «)it vie~

concentrirter ~atrontauge vpraetzt und dann mit Aetber atark und

wiederhott ansgeschOttett. Die âtheriecbe Losang wird mit Kati gc-

trocknet und deatittirt. Obgleich so die Base als eine sohr cou-

staot bei 227" siedende (corr. 233.5") FtQseigkeit erhalten wird, So

ist sie doeh nicht ganz rein, wie sowohl die nicbt sebarf atimmenden

Analysen, ais auch die Thatsache beweist, dass dieselbe in aehrr

concentrirter salzeaurer LBsang beim Erwârmen mit Natriumnitrit

noch immer ein Nitrosamin abscheidet.

Die Versuche, das nicbt methylirte Pipeco)y!at){intds Nitrosamin

obzuseheiden und ans dem ROckstande die metby!irte Base M ge-

winnen, scheiterten daran, daM diese dann stets durch eine Salpetrig-

8)ture-Verbindt)Hgveranreinigt xorBckbHeb und bei der Destillation

Stickoxyde eMtticss. Auch die Destination dieeer Satpetrigesanre-

haltigen Verbindung über wasserfreiem Baryt im )aftverd8nnten Raum

fBbrte insofern niebt znrnËiet, ata dadureb kieine Mengenvon Wasser

nus dem Atkin abge~pahen wnrden ond die Analysen anch nieht genau

f:t!r Formel stimmten.

SebHesstich wnrde eine Reinigungsntethode gefModen,indem man

die Base in Qoecksithenatz verwandette und ans diesem wieder ab-

schied. Das Qt!eck6itberdoppe)sa!ziat aehr schwer JosHcb und tasst

sich ans heissem Wasaer sehr gut umkrystalli8iren. Man stetit es

zweckmaesig so dar, dass man zu einer schwach sauren Ltisung des

Chlorhydrats der Base etwas mehr ais die berechnete Menge einer

heiasen coneentrirten Loaang v"n Sublimat zuactzt und dif uach dem

Erkalten ausgeBchiedene))KrystaHe ans heissem Wasser nmkrystat-

Hsirt. Die Analyse fBhrte z~ der merkwOrdigenFormel

C~HuNOHCt.5HgCi!

Mg ua.-i~ oo.i:' >

Das S«!z bildet kkine, gat aasgebitdete farblose Krystatte und

schmiizt ohne Zersetzang bei 2t4".

SoH aus dem QaeckaMbera&tzdie Base regenerirt werden, so

wird dies zweektaNssig in heissem Wasser getôst und Mugere Zeit

Gefunden Berechnet

C 6.47 6.MpCt.

H t.M 1.17 »

Hg C5.37 6&9 »
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uxtet- ErwSrmen durch Schwefbtwasfteraton'zerlegt. Das Chtorhydrat
wird eingedampft, in concentnrter LSsung darch viel Natron zertegt
and sebr energisch mit Aether auegoechattett. Nach dem Trocknen
ûber Kali wird der Aether eat~rnt und die Base deBtiHtrt.

Dae n-Methyl-a-Pipecolylalkin, 0:~(0%. CHt.OH)NCH~
Mt eine farblose, syropCset''t0aiitgtte<tvon wenig aasgesprochenea)
Geroch, deren Siedepankt bei M5–M< (corr. 23S,5") liegt und die
bei niederer Temperatur nar sehr langsam erstarrt. In Wasser and
Alkohol ist aie leicht, in Aether etwae schwerer toatich. thre Ana-
iysf gab genim «timmendeXahten:

<o M.f.<J »

Das PtatittSa):!der BaM ist <)!chtkrystaHiniscb erhalten worden,
das GoMs&!ziat ziemlich teicht t8sHch, krystatûs~t in kleinen, sal-
miakahntichen Krystallen und scbm!!zt bei t69–t70". Mit Jt)d-

metby! verbindet sieh die Base teicht beim JErwSrmet)in atkohotisehpr

Losung. Die entstandene Ve<bi))dong, Din)ett.ytpipecoty!tttkinjodid,
krystallisirt in farblosen Prismen, iat in warmem Alkohol teicht tos-
lich, tSsst sicb aber ans absolutem Alkobol umkryataHwret) und wird
60 in Prismen gewonnen, die an feucbter Luft etwas ~erHiess!ichsind.
Darch Schütteln mit Chtomithererb&ttman èin entaprechendeeChlorid,
das aber nicht im kfyetattMrten Zustande da)~8tettt werden konnte.
Dieses Chlorid liefert ein leicht Matiches aber got krystaMisirendes
Platindoppelsalz, dessen Schmelzpunkt bei 173liegt. Das ent-

sprechende Gotddoppetaatz ist schwer !aet!ch, nnd krystaltiairt aus
heiesem Wasser in verStzten seidengtanzenden getben Nadeln, die
bei 2tt–2t2<' MhmetMn. Die Gotdbeadmmung gab zur ~o~met

C5H!,(CHs.CH20H).N(CH:!)sC)AaCi3Sti.nmendeXah)en:
Gefunden Berecheet

Au 39.80 3M4 pCt.
Sebr wicbtig und cbarakteristiech ist es, dass diese Base beim

Erwafmeu mit Tropasaure uud Satzs&ore ein Aikeïn tipfert, welches
nach Versucben des Hm.Dr. Heintz, wie das Atropin, mydriatioche
Wirkungen auf das Auge ausiibt. Da die Base auch sonst, wie sich

ans der fotgendot ZKsamtneostethtngergiebt, grosse Aehnlichkeit mit

Tropin aofweist, nacb meinen Mheren UntersnchHngen Bber das

Tropin dieselbe Const!tation wie dieses und nur 2 Wasserstoffatome

im Kerne mehr besitzt, so nenne ich sie Hydrotropin. Die daraas

durch TropasSare und SahisCare eotstoheade Base ware dann Hydro-
atropin, wobei aber ansdrSckHchhervorgehoben wird, dasa es mir Ms-

her nicht gelungen ist, diese Basen direct aas Tropin resp. Atropin
darzastellen.

gemm stttntMenae/.an<en:

GefMdten Ber. fîlr CsHI7NO.
C C6.S() 67.pCt.
H )2.M tt.88 >'

N 9.8 9.79 t

PtatittSa):!der BaM ist nicht krystaHinisch erhalten won
;:u:¡.1-tat .1:1. L.t.~ Ir_tt_t 1 s
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Siedepunkt

P)&tindoppe)Mttz
kr;

GoMdoppekab M

Qaecksitberdoppebab q

Jodcadmiamstttz t

JodwMmntbsab t

Ferrocyitnat î

B(

TtOpM&HMMte)-

Jod<Mthytadd!tMMM-

prodact

CMwmethytftddit.ioo~-k

pfodact

P!a~ndoppetsft)zder

n)ethy!!)'tenBase

Cotddoppetsabder
a

methytirtanBase

Beim 8rhttzen mit e

HJ und P

Tropin

236",corr. 232", 2!

kry~tattieirt,leioht tS~ticb,

Schtn)).tM",

ziem)iehki<:ht)ôBtioh,!tei

MboneT~fete(s. unten).j in

Schmp.202u, '.8ti

MhwertOsttch,eath&tt

<;HgCt,und schmHxtbai t

246" uoter Schw&n:ong
(s.anten).

dicker krystaUisifter H

NiedersoM~ im Ueber-

fchnMe(.WMOttich,

kryBtttttiBtfterNieder-

MMag.im ~Debersehues
i

etwas tOstich,
d~

in concentrirterL&smtg
starker votuminSMr

NiedeMcbiag,im Ueber-

achaMdes F&Uungsnnttek
J

tosMeh,

mydriatisahwirkend,

schwerMstichin absotn- el

tom Âtkohot,)nft- und

tichtbest&ndig,

kry'itaOieirtnach t&ttgoren
Stehen,

schwor)8e)ich,Schmp.
2t3" anter Zetsetzang,

l,

sohwerlôalicb,kryetattisirt s

ia stark g~azenden
Nadeln,Schmp.2180.

entstebtein inWMsersehr

schwarMsHchesJodar,

Hydrotropin

298-?6", co)-r.333.T'.

mehtkryBtatttMrt
orhattee.

teichter!58t!eh,kryntaUisirt
in MtmiitkahotieheBKry-

8tat)en,Sehmp.t69–t72<

schwer tôsUch,eoth&it

&H~Cbuud schmHztbei

2t4" ohne Schwafzung.

NiedefseMat;,imUeber-

schass Behrleioht

tSetich.

krystaUtsirterNieder-

soMag, im Uebereohuss

des F&)tangsm!ttet8leicht

t6stieh.

in concentrirterL6suog

NiederMMag,Meht)6Btich

in FerMeyanMinmund

in WaMer.

ebenM.

etwas loichterin Alkohol

tMich, fSrbtMohbeim

StehenetwasgetbMeh.

ô)iR.

(eiokttestich.Scbmp.!73~.Il.

sohwertSsHch,kryfttttUairt
m at&tkg)5Menden

Nadetn, Sehmp.2t2".

entsteht ein in Wasser

leicbter toatiehesJodar.

Paratropin, CoH~NO.

Es handette sich jetzt, M!8 meine Mheren Ansichten itber die

Conatitation des Tropins richtige waren, zor AueMbroag der Synthèse

desselben nar noch darum, dem Hydrotropin 2 Wasserato~tome zu

entmehen. FreHich war aach dtéae Autgabe eine sehr sohwtenge, da

Belbst, wenn man nur den Aastritt von WasseratoSatotnen des Kerns
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in Betracht z!eht und annimmt, was ja durchaue nicht bewieeen ist,
dM9 nur in OrthosteMang befindliche Wasserstoffatome abgegeben
werden, noch 4 Isomère entstehen kSnoen. So itt es mir denn auch

nochnicht geg!Sckt, Tropin setbat darzustellen. das erhalteneParatropin
steht der Base ans dem Atropit' uicht einmat sehr nahe und es kano

nicht behauptet werden, daM die ausgetretenen Wasserstoitatome

wirklich dem Piperidin entnotntnen sind.

Von den vielfach vatiirt~t) Versuchen mit den tersehipdenetpn

Oxydationsmitteln begoOgeich nt!cb, hier einen onitigct) <n)!!t)ffihren,
der einen t'et'hMttnMsmNsstggtttttfx Verlauf zeigte und bei wetchcm

Ferricyant{a)ittm zur Oxydation «ngewnndt wm-de. Die nKhercnBe-

diagttngen, ttnter denen der Vet-such ausgefahrt wurdc, '.iud !m Fol-

genden angegeben:

Thé!! Hydrotropin wird in <'twa 20 TbeUenWas?et getS~t und

mit 5 Theiten Ffrficyanhfttittm, die in der t2 fachen MengeWasser ge-
tost aind und 0.75 Tbeiten Natronhydrat, das auch vorher in Wass?)'

gelôst war, versetzt und die Mischung bei ZimnxM'teopet'atursich

selbst aberiasgen. Sie tKrbte sich aofort danket und erst nat-b

24 Standen war die FtOasigkeit wieder bellgelb und gab dann keine

Reaction mebr auf Fet'ncyaoka!!utn. Dieselbe warde dunn mit einem

grossen Uebe<'schus8at) Natron versetzt und so lange mit Aether aus-

gegchuttett, ais der Aoszug noch atkatiach reagirte. Der Aether

wurde abdestiUirt und der Rûckstand, der ein heMesOel darsteUt, in

Satzsatire getoBt und mit Goldeitlorid versetzt. Es Set ein derbet-

krystattinischer Niedersehiag, der aus heissem Wasser umkry8ta!)isirt
wnrde. 80 werden Tafetn erbalten, deren Schmetzpunkt bei

179- 80~ !ag und sich auch bei weiterer KrystaHifatiou nicht.

wesentlich Noderte. Das Gotdsatx wurde deshath durch Schwefel-

waseseratoft' zerlegt und das Filtrat vom Schwe<eigo!deingedampft.
Es binterbiieb eiu ieicht tostiches kryataHinMohesChtorhydrat. Das-

selbe wurde in Ptatiodoppeti-atz verwandelt, das sehr leicht tôsHch

war, aber sfhr gut krystaitisirte. Dieses wurde mit Aether-Atkobot

gewaschen und dann utMkrysttttitMrt. So wurden ausgezeicbnete,

darcbsicbttge. orangegelbe, sebarf ausgebiidete Prismen gewottnon,die

nach dem Trocknen bei !9.')–!97" unter Zersetzang Mhmoizen. Die

Analyse ergab, dass wirklich ans dem Hydrotropia 3 AtomeWasser-

6tofPanagetreten waren und eine Base von der Z'Mammcneetzangdes

Tropins vorlag:

Gefnnden Berecbnct.
I. !L in. f6r(C~H,5NOBCi)9PtCt4)

C 28.46 27.97 – 37.79 pCt.
H 4.91 4.90 – ~.63 »

pt – – 28.n M.!â »
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Die krystajtogr~phiache Uoterenchuog dieses 8alzes vefdanke ich
Hm. Professor Hintze, welchem ieb datûr Mht verbunden Mn. Ich.
~sse seine Bestimmungen hier fatgen:

KrystaHayetent: monosymmetrisch.

a b ==0.90322 1

~==58"5t'.

a (100) ? P x a (00))OP. m (tt0) a: P.

Die hyaciMtbrothendurchsiehtigen Krystalle sind taMarUg nuch
a(t00) aMgebMet und nur vn~ c(UO!) und M(tt0) begrenzt. AM6
den MeMungenden MeMungen

a:M==(!CO)(HO)==37"4~'
a:c == (t00)(00t)== a8~5t'

Mgt o: M ==(OOt)() 10)= M" 50',
gente88<'n66"5*.

Die Ebene der not!xnhfnA von !«t .t
Kemcam.uuo~tj. ~t t

Die Ebene der optisohen Axen :ot die Symmetrieebettf; durch
<t(!00) tritt eine optische Mittellinie, Axe der grSssten EtxstidtSt,
nach unten geneigt ans.

Die freie Base, das Paratropin, wurde ans sehr concentrirteu L«-

sungen des ChtorbydMts durch Natron abgesehieden und durch viel-
faches AnsscbSttetn mit Aetber isotift. Nach dem Trocknen der
StheriechenLosong Sber Kali ward der Aetber abdestHHrt und der
Ruckstand destillirt. Der Siedepunkt der Base liegt bei 200–20~
also fast 30" niedriger als der des Tropins. Es ist eine wasserhette,
nicht aahr syrupSse FtBMtgkeit,die keine Neigung zur KrystatUMUon
und sehr stark alkalische Eigenscbaften besitzt.

Das darans dargestellte Golddoppelsalz (s. oben) ist selbst in
heisaem Wasser nicht leicht tast!ch, kryatanMirt in kleiuen Taf<'tn
und schmitzt nach dem Trocknen bei 18t–!82< Bei der Analyse
gab ea stimmende Zahten:

Gefunden Ber.f6r C~H~NORCtAa Ck
C 20.!(; !9.MpCt.
H 3.56 3.33 a

Au 40.89 40.96

DM QoeckaUberdoppetsatz<Xnterst bei grossem UebcrschttM an

8ab!imat!58t)ttg,igt in Wasser sebr schwer lôslich und tasst aich aus
heiesemWasser in hubschen kteioen KrystaHen erhalten. Die Queck-
silberbestimmungzeigtc, daes es dieselbeZnsammensetzong wie Tropin-
quecksilber besitzt (s. MOten):

Gefnnden Ber.fBrC~H~NOHC),6 HgCf:

Hg 66.50 66.58 pCt.
Der Scbmetzpankt titigt bei 225<' anter Zersetzung.
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m <if~t'hon ~ttWirdParatropin mit dem 4fachenGew!cbtraaeh9nderJodwa88er-
$ton*aSareund etwas amorpbeM Pbosphor !m zugeacbmolzeoenRottr
~tnf 1500 10 Stnnden erhitzt, 80 3<îbet sicb das Robr nach dem Er-
ka!tec onter starkem Druck und der Rôhreninbalt giebt nach Zasatz
Ton etwas Wasser hSbsche Kryatatte, die nach dem UmkryatatMsiMn
ans heisMtn Wasser in farblosen Na<ie!a erbalten warden ond wabr-
scheiotich eine dem TropiojodS!' isomere Verbindang daratellen, bis

jetzt aber nocb nicbt anatys!rt warden.

Wird Paratfoptn mit TropaeSure neatratiaift und dann auf dem
Wasserbade lângere Zeit mit SatzsNnre bohandelt, M entstehen Spuren
-einer schwer t8at!chen Base, die nach Vereachen des Hrn. Dr. Heiatz
im hieaigen pharmakoiogischen Institut wie das Atropin mydriatiach
wirken, ateo vielleicht ein p-Atropin darateUfo, aber bisber, der zu
<de!nen Menge wegen, noch nicht naher unteraocht warden.

Die Versache, aynthetischea Tropin und Atropin zo erhalten,
-werden fortgesetzt.

MeinemAssistenten Hrn. Matzdorff, der diese Untersachungen
durch seinen Etfer und seine Gteschiokliobkeitweaenttich gefôrdert bat,
-spreche icb meinen besteu Dank ans. Ebeneo aach Hrn. Dr. Raer,
der viele der angegebenen Analysen ausfBhrtf und bei der Darstettung
-des Robmaterials bcbStfHch war.

268. A. Ladenb~rg: Ueber Tropin.

(EingogMgenam t3. Mai.)

Die in der vorstehenden Abbandiaag mttgetheitte Untersochung

-verlangte eine genaaere KenMtniss des Tropins und aeiner Salze, ak
-sie bisber vorliegt. tch habe mich daher veranlasst gesehen, das

Verhalton dea Tropins gegen einige Reagent!en zo 9tod!ren, worBber

<chon io der rorhergehenden Abbandtnog beriebtet ist, habe einige
~atze des Tropina einer genaaerea kryataUograph!sehenUnteraachang
~nterziehen lassen, wofBr ich Hrn. Prof. Hintze sehr dankbar bio,
unter dessen Leitang die betreffenden BeNtimmongenaa8ge<Shrtsind,
und habe sehtiesatich noch einige Betracbtongen hiBZUzcfSgen8ber

-die Constitution des Tropins, welche doch bei Versacben, wie Bievor-

stehend beachrieben worden sind, ata AosgangapMkt maassgebendist.

Tropinplatin (Schmp. !97"). Ueber d!eKry~ttbrm dieses

Satzes 6nden sich die wideMprecbendaten Angaben in der Mtteratar t).

') Vergl.!B. Kfftat, AM.Chem.Pbwm. tStS, S9 n. 91 and Lossen,
ibid. 181, 48.
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Ich habe e8 daber neuerdinge in grBsseren Mengen dargc8tettt
und <tM o'cht xo concentrirter LBaong tmkryatattiMrt, aus welcber
man es leicht in groseen, gut aaageMtdeten Krystatten erbatt. Die

Messung derselben rBh)-tvon Hrn. Ur. L. Mileh her, dem ich dafNr
TMStensdanke.vaoccua usaune.

1. lnwaa i.v

b==(OtO)~P~, c==(OOt)oP, m~(t!0)~F. x~(t0t)+t'<x),

y==(2M)+~P~, o=(tt))+f, g==(H2)+~f.

M) b == (tî0):(0t0) *6t" tt'

m c ==(tt0):(00t) *39"â0'

m x==(n0):(t0t) M" 33' 55" M

m y==(ti0):(20â) 87"47'/2' 87" 47'

o == (UO):(1H) – '42" M'

m s ==(nO):(H2) 86" 4(!' 86" 57'

xe==(tOÏ):(00~) 78" 40' 78<"<j'

xy==(t01):(203) 42" 38' 42"

x o = (toT):(!tf) 47" 48' – t)

x s ==()OÏ):(H2) 70"t6< –
')

y c == (203) (OOÏ) 58" 42'/j,' 58" 42'

j o == (203):(!H) 60" 24' C0"32'

y s == (203):(t!2) 40" t' 39" ?'

o b == (Ht):(0t0) 45!"t2' (4!" 45' at
o c ==()i1):(00~ 82" 25' 82" 25'

os =(tU):(H2) 50" 39' 50036'

8b~(M2):(010) 56"38'/x' 56" 36'

s c = (H2):(001) 46" 56' 47" 8'

') Nieht messbin'.

Tropinptatin.

KryetaXayatem: ntonoeytntNetnacb.

AxeoverhSttMse:

a:b:c == M4~ô:t !4648.

== !51<' t3'.

Beobachtete Formen:Beobachtete Formen:

WinkehabeHe:.v auocuauvnv.

Berechnet &NMMen
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Die getbrothen bis koch?ni))nrothen Kry$ta)te sind nach verschie~
denen Typen entwickett:

fie. 3.
i. Tatettormig uach b(OtU) xpTo,.

begrenzt von y (203) und e (OOt)o F

lang aber schmat, m (HO) x P mKSsig:

grosa, o (m) + P, vergl. Fig. t.~––<––––––c~-

2. RectangutKreSauten, von b(0t0) und y(M3)gebttdet, an dén
Enden mit berrschendem m (HO), c (COt) tritt mehr zuruck, unter-

geordnet x (!0!) und o (!H).

3. Dnrch gieichmS~sige AosbMdung von b und c sind die Kry-
stalle sautentBrm:gnach der Klinodiagonale, n) ziemlichgross, x, o, s, y
ontergeordttet, vergh Ftg. 2.

4. Tafelfôrmig' nach y (~0~), randlich begrenzt doreh b und c,
m ziemMebgross &upgebi)det,s untergeordnet vorhanden; x und o fehlen..

Vergl. Fig. 3.

Obwobl der Winket bei der gewShitet) Aatste)!uog sehr spitz
ist. wnrde sie wegea der aus ihr reaultirenden einfaeben Indices ge-
w&htt, welche bei ath'n anderen AafstetJungen viel compticirter wer-
den beispielsweisefûr x = (00!) und c = (tOt), atao p annâhernd
warde s = (t 3 !~) werden.

Ëine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. Die optische
Axenebene, aenkrecht zur Symmetrieebeee, ist gegen die Verticale im

stumpfen Wioket um 67" filr Natna<nt;cht geneigt; die Symmetrie-
axe ist die Axe kte;nater E!astic:tSt, um welche bei Natriumlicht in.
Oel von n= t.4678 der scheinbare Axenwinkel 2 H =

i2()P -T genx'ssen
worde.

Die Dispersion konnte wegen der etarken Absorption, die anderes.
aïs getbes Licht erfahrt, nicht bcstimmt werden.

T ropi ngoi d.

Das Salz ist i)t WasMr ~temtieh achwer !osiieb, man kann aber
doch durch Stehentaseen einer gesattigten salzeauren L8song grosse,
durehaichtige Krystalle erhalten. Der Schmelzpunkt des getrockueten
SaJMS liegt bei 20~, dieKryataUfbrm war Hr. Jander 80 freundlicb

festzu8tellen, und ich lasse seine Angaben hier folgen.
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p ==(!20) TcP/2, n ==
(250) oo.Ty:.

Beret'hnct Beotmchtet

ae ==(tUO):(OOt) 770~'

c m==(00t):(tl0) M" 9

a m==(t(10):(HO) 39" 2t'

<t p==(t00):(t20) 62" 58'

x=(t00):(t0t) 64"t5'

tnx~.(!t0):(!0~) M" 14' 83" t8'

px==(t20):(10i) 96" 16' 96" 22'

a n == (t00):(2j0) M" 32' M" 9' app..
a == (t00):(3;)0) M' 32' 9' app.

Die hon!gge!ben, dorchsichtigeo Kryatatte sind in der Richtung
der Makrod!agonaieugestreckt, meist taMf6rmig nacb it== (100).

Die FMche n = (250) wurde nur an einem Krystail ganz unter-

geordnet beobacbtet.

Eine dentliche Spaltbarkeit ist nicht vo-baaden.

Zn optischer Untersuchong waren die KrystaUe nicht geeignet.

Tropinqueeksilberchlorid.

Ueber dieses Salz enthatt die Literatur so gxt wie keine An-

gabe, ob~eicb dasMtbe sich sowohl znr Cbaraktenstik, wie zur Iso-

lirung der Base als sehr nEtzI:ch erweist. Versetzt man eine salz-
saMereLosung (selbst eine verdumte) von Tropin mit eiaem grossen
Ueber8cbM86von Sublimatlôsung, so entMeht ein kt-ystattinischer
Ni<'derscMag,der sich aas heissem Wasser beqnem umkrystattisiren
)Ssst. Zur. Gawinnuog des Salzes in grSsaeren Mengen versetzt man
<}ifMnicbt zu verdOnnteTropincbtorhydrattnsung von bekanntem Ge-
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) <T-H).. N~Hf) c Hha!t mit der der Formai CsHuNOHCtSHgCt: entsprechen.den
Mengeheiaser Sublimatlôsung, Masterkalten und kfystatMa:rtdae ttae.
gescbiedene Salz aus he:Mem WaBaer um. Der 8ehmelapankt des
getrockneten Satzes liegt bei 246" unter vorheriger SchwSrzang. Die

Qxeckattbe~beMimmungzeigte, dnse dae Stttz die oben angcgebene
Formel besitzt.

eafttndeo Ber.tûr CxHjtNOHCt6, Hj{0,
Hg C6.92 66.58 pCt.

Kurxe Zeit, mtchdem ich die auf meinen eigerieliUntersuchungen
berubende Ansicht Sber die Constiatutioii des Tropins veronentticbt
batte, bat Merling eine etwas davon abweichendeFormel aoigesteHt,
die, wie er glaabte, mit der vott ibm auigefondenenzweibaMsehen
Natur der TrOp:naSufebeaser h<tt'montreaMttte. Obgleich ich mich
nicht dieser Ansicht aMchtteMen koonte, ao habe ich doch keinen
Grand za einer Erwidemng geseben. Ich warde die Sache auch hente
nocb ttuf sioh beruben tttssen, wenn nicbt Liebermann ') kGrztich,
nachdemer die zweibasi8ebeNatur derTropinaSm-edurchneueund eigene
Versuche bestimmter naehgewieMn hatte, auf diesen Punkt zoruckge-
kommenwSt'emitdfrErtttSrMng, tdassttundie Formet, dieLadenborg
dem Tropin gegeben babe, verSndert werden mSsse.t MeinerAnsicht
nach steht die von mir angegebene Tropin<brmet auch im Einktang
mit der zweibasischen TropinsSure, wenn mau nur deo Thatsacheo

Rechnung trSgt, welche bisber iiber die Oxydation des Piperidins und
seiner Derivate festgestettt eind.

AMedenUntersochangenvonSchotten~), SchottCt) nnd Baun)~)
und Bunzet~) folgt,dass das Piperidin bei der OxydationAmidovalerian-

sâure, das PipecolinandConHnMethyl- undPropyt-Amidovateriansaoren
tiefeftt. Daraus geht bervor, dass jeweits bei der Oxydation eine

Sprenguug des Piperidinringes atattnndet und ein «-Kob!eMto<fatontzt
einer Carboxylgruppe oxydirt wird, wahrend die Seitenketten bei dem

Pipecolin und Cooiin uoverSndert bteiben. Wexn t)un aber ein Korper
der Oxydation unterworfen wird, wie das Tropin, wetehes ein Car-
binoh atso eine leicht oxydable Grappe in der Seitenkette entbatt. so
wird anch daraus eine Carboxyîgmppe entetehen. Mithin muss die

Oxydation des Tropins bei der von mir angenommeoenConstitution
eine zweibasische SSare liefern genan von der Zusammenaetiung,wie

') Dièse Berichte XXIV, ,5t5.

=) Sehotten, diese Benchte XVU, 2544.

Schotten und Buu,m, d!eM Berichte XtX, 1500.

Runxet, diese Berichte XXII, 1052.
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aie Merling uud Liebermann gefooden haben, die aUerdinga eine-

offene Kette entbâlt, was mit den Untereachaogen von Merting')

Sberëioatimmt, der aae dieser 8<iure bei der Destillation mit

Kalk keinen piperidin&hniichen Kôrper gewinneo konnte.

Liebermann nimmt nua an, daes die 2 Carboxytgruppcn der

1'ropinsiure aua der Seitenkette des Tropins entstehen und dass die

TropinBaure ein directef Abkômmling des Piperidins sei. Kr setzt
sicb dadureh in Widerspt'Mchmit den bei der Oxydation Modérer

Piperidinderivate gefandenenThatsacbeu, w&hrendein positiver Beweis

zn &nn8ten eeiner AutTaBaung,d. h. die Abspaltung von Piperidin aus

der S&are, febigeschtagen ist.

Wean so die GrSnde~),welchezor Aafste)tongeinerzweiten Tropin-
fofmet gefBhtt haben, als nicbt stichbaltig aich erweisen, sa Meht îBr

diese Formet die Sache noch schHmmer, wenn man anfângt, aie auf

andere Mr die Constitution des Tropins maaaagebendeThataachen an-

zuwendeM.

tch will nur eine eiozigo anfBhren.

Das Norbydrotropidin geht, wie ich nacbgewiesen habe, bei der

Destillation seines Chlorhydrates mit Zinketaub glatt in a-Aethyl-

pyridin Cher, was mit der von mir fur das Norbydrotropidin anfge-
steUten Formel

C~HT~H~NH

in bestem Eioklange steht, wâhrend man bei der Lisbermann'schen

Formel

C~H,(CaH<)NH

die Bildung eines Aethylenpyridins erwarten tMUMte,and die gefandeM~
Tbataache nor durch eine Umtagerong zn erk!5ren iat.

tch sehe daber vort&ongkeinen Grand, die von mir gegebene-
Conetitationsforme! zn verSndern.

1)MerHng, Ann.Chem.Pharm. 3~, 3&4.

~) Ganz ahnticheGrandeeprechenMchgegendievonLiebermamnauf-

gMteHteE~onmformet.



!634

259. H. Cet: Die Bestimmung der ZuokertH'ten mit

KupCarkaUaoMttrbontttMaQmg. Hï.

(Eingegangenam 13. Mai.) ·

Nachdem in tMiheren Mittheiiungen') die Bestimmangdes lavert-
<tuekers, der Dextrose. Lavutose, Galactose, Arabinose and des
Mitchznckers mit Kupfarkatiumea) boaatMsaogerôrtert worden ist, er-
tibrigt noch die Ermittetung des RedactionsvermSgeas der Maltose.

Za den tbtgenden Versuchen dienten mehrere PrSparate Maltose,
welche durcb 3-5maliges UmttryataHieirea ans At~ohot-WasBe~

Misebungen sorgfËttig gereinigt und
aberSohwefetsSuregetrocknet

waren. Beim Trocknen über Schwefetsâure bleibt das Ûewicht der
Maltose woebentang constant, das Krystatiwasaer wird nicht abgegeben,
wahrend dies bei 100–n0" sehr langsam und 6cb<ie86ttchn:chtganz

ohne Zersetzung des Zuckers entweicht. Ueberbaapt iet es nioht
rathsam, Zuckerarten bei ÎOO" zu trocknen. Die verschiedenen PrN-

parate besassen das gleiehe n<ittie<-eReductionsveratëgen.
Die Maltose redacirt aus KapferkatiMmearbonat, wie ans Fehling-

scherLosaog, erheblich wenigefKup~roxydu) atedieMoNosaccharide,
ungefahr hatb so vie! wie Invertzacker; die Knpfenneogewird weniger
becinHoeat darch die Grosee des goMsten Kapferabersehassea, sodass
die Curve der Beductionsfactoren~) sehr gestreckt verlâuft. Wie bei
den Monosacchariden wnrden je 50ccm KuptertSsuog mit wecbaetnden

Mengen Maltose, zasammen zit 75 ccm Ftassigkcit aaigefuUt, 10 Mi-
nuten mSssig gekocbt, und auch im Uebrigen ganz wie frBher ange-
geben vcrfabren~. Das Kupfer der 50 ccm Kapiertô~ng wird dnrch
19a mg Maltosebydrat gerade uusgefillt, w&brend vom Invertzucker
bereits 100 mg, von Dextrose 102.5 ond von Galactose tt7mg ge-
nugen. Die Analysen fallen hinreicbond Bbereinstimmendans, wenn
aoch nicht ganz so scharf wie bei Dextrose und Galactose, aber ge-
nauer ais bei Milchzucker. So gaben je 100 mg Ma!tosehydrat bei
10 Minuten hngem Kocben: !65.0, 167.0, 169.0, !69.0, t67.7, I68.0,
169.0 und !65.4 mg Kupfer, im Mittel 167.5 mg Kupfer; bei 15
Minuten taogemKochen wurden !69.3, bei 20 Minuten!73.2mg Kupfer
erhatten. Dazu se) besonders bemerkt, dass absicbtlicb keinerlei subtile

Versucbsbediogungen, z. B. in Bezug auf Anwarmzeit und Lebhaftig-
keit des Siedens, eiugehatten wnrden, welche von anderen Chemikern
schwer wiederzaûnden sind.

Ab mittlere Redactionswerthe fur 10 Minuten Kochdauer sind

folgende gcfonden worden:

') DieseBerichteXXIII, 1035nnd 3003.
') Diese BerichteXXnt, 3007.

Zeitschr. fur analytischeChemie1890,S. 637.
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toaa

MattOMhydrat, n_
OMH~O~+H,0 ~P~ y~

~mg 40.9mg 1.686
M* » 88.3"» 1.646
T~*» 125.7

1
1.676

100 » 167.5 » t.676
t~ » 207.0 » 1.656
160 » 244.8' » 1.683
160. » 258.7~» l.cn
~S » 278.0 » 1.M9
190 » 29&3.1) 1.554
~5' » 298.6 » 1.531

Daraos ist die Tabelle berechnet:

Kapfer K.~Kupier
hy~t WMMr&ei Kupfer

hyd~t WMMr&m

M 30.6 29.1 180 107.7 102.3
55 83.6 3t.9 185 no.8

1
105.3

60 86.5 84.7 190 H4.0 108.3
66 39.4 87.5 195 lt7.t 1 m.8

41.4 89.8 200 120.3 114.3
75 48.1 205 1M.6 117.3
80 48.3 45.9 210 126.7 120.8
85 51.2 48.6 215 129.9 1233
90 54.1 5t.4 220 133.1 126.4
95 87.0 54.2 225 136.4 129.6

100 59.9 57.0 230 139.8 132.8
~5 62.9 59.8 235 14322 !36.0
110 65.8 62.6 240 t46.7 139.3
t!5 68.8 C5.4 245 150.2 142.6
120 71.7 68.2 350 153.7 146.0
125 74.6 255 157.3 149.4
130 77.6 73.8 260 161.0 152.9
~5 80.6 76.6 265 164.8 156.6
140 83.6 79.4 270 168.7 160.3
145 86.5 82.2 275 172.7 164.1
150 89.5 85.0 ~80 176.7 t67.9
ÏM 92.5 87.9 285 180.7 171.?
160 96.5 90.7 290 ) 184.9 175.7
165 98.5 93.6 295

1

189.5 180.0
~0 101.5 95.5 298.6

4 195.0
'4

185.2
175 104.6 99.4
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In der Zeitsehrift fNr Rabenzaokenodastrie 1890, 8. 785 sagt
Baumann: 'AoB den hier mitgetbeitten Veraachen ergiebt sich, eine
wie subtile Arbeit die Zuckerbestimmung mit Fehling'seber Loeong
ist, dass man nur bei genauester Innehaltung aUer gegebenen Vor-

eichMmaaasregetc za ûbereinstimmenden Resattaten gelangen kMo.
Es ist dringend wanschenswertb, nachdem auch die SoMaini'acheMsung
sich nicht der FehMag'schen LSboog Sbertegen erwieaen bat, ein

Reagens tmfMSnden,bei welchem die Reaction mit sotcher Bestimmt-
heit veri&aft,daes man ton der Zeitdaoer (des Kochens) in gewtasetn
Maasse uoabMngig ist.c

Diesetbe Ansicht habe ich inzwisohen in dieser ZeitschriR 1890,
8. 3004 und Frea. Zettschr. f. analyt. Chemie 1880, 8. 639, aasge~

aprochen und gleicbzeitig gezeigt, dass in meiner Kupfbrkatiumcarbo*

NattSstmg nanmebr ein Reagens vorMegt,wetches ausser anderen Vor-

z9gen vor der FeMing'schen Lëaung auch den besitzt, dass die

Bestïmmnagen, namentlich der Dextrose, Galaktose und des Invert-

zuckers, erheblich genauer ausfallen.

280. H. Ost: Das DrehnagsTermoRon der L&vulose ond

des Invertzuckers.

(Eingegangenam 13.Mai.)

Bei meinen Unteraachaogen über dae RedoctionsvermSgen der

Zuckerarten 1) fiel es mir auf, dasa die kryatattMu'te L&vatose ein

grëeseres DrehungsvermSgeo beaass, ats Hônig und Jeaset~) an-

geben. Wieder andere Zablen erh!etten Jungfteisch und Grimberts),
sowie Wohi~), sodass manche Chemiker die Exiatenz verachiedener
LS~atoseo fur wahrscbeinlich halten. Folgende Untersachung wird

hoffentlich dieae Wideraptuehe beseitigen.
Die aus ïoaUn dargeste!tte, durch 3 bis 4-maliges Umkrystalli-

siren ans &b8otatemAlkohol gereioigte Lâvatose war aagenscheinMch
identisch mit dem von Hônig und Schubert beschnebeneaPrâparat,
von welchem Hr. Hoatg mir eine Probe freandHchatzusandte. Sie

kryataUistrt in compacten, zn Warzen und Krosten vereinigtenPrismen,

') Freseaias, Zeitschr.Mr anatyt.Ohem. 1890,637.
Zettacbr.<SrRtbenznckenndnstne1888, 1027.
Zeitschr.fur RabenznckenmdMtne1888, 986; Compt.rend. 107, 390.
DieseBerichteXXM, 2090.
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welche aber Sehwefelsiure getrocknet, stets wasserfrei sind. Die in
Nadeln kryataHiairteLSvatoaovon Jungfieisch und Grimbert ent-
bielt dagegen 8~ pCt. Wasser. Mein PrSparat iat gar nicht bygros-
kopiseb; 1.5204g, über Schwefets&aregetrocknet, nahmen bei 24 at8a.

digetBSteheu an der Luft noch nicht 1 mgan Gewicbtza. In Liebig'a
Trockenrohr im trocknen Wasseretoa'strom mitteist des Wasserbades

langsam auf 100" erhitzt, schmitzt L&votose und verliert ftHtn&Micb
an Gewicht, in 10Stunden bei !00" 0.75 pCt., ohne ein constantes
Gewicht zu geben. Jaogfteich und Grimbert sagen, dass eine
rein wa<senge LSvntosetSsoog beim Erwârmen bereite von 50" an
!nerM!ch zersetzt werde, bei t etOndigea! Erbitzen auf !00" anter

Vermiodemog der Linksdrehung um 5 Kretagrade. Ich <and dies
nicht beatStigt, wie aoe den nnten 8. 1638 mitgetheilten Zahlen her-

vorgeht man kann eine rein wasserige LBsang der Ij&vntose zum

Syrnp etndampfett, ohne erheMiche Aenderoog ihres Drehangsver-
m5gens, die LBsxcg bleibt gauz waaaerheti; mM braucht daher das
Erhitzen nentraler waseeriger und atkohoMsohe!'LSsNogen bei der

DareteUnng der Lavalose nicht zn fSrchten.

Za meinen BeadmmHOgendes DrehungsvermBgeas dienten <Bnf
vorschiedene Prâparate, eammtlich vollkommen farblos. No. 1 war
viermal ans abs. Atkphot umkrystallisirt, unter ateter Eotfemung der
ersten Ansscheidaog; No. 2 bestand aus den ïetzten Krystaiten emer
4. Krystallisation; No. 3 war ein viermal amkryataUiairtes Praparat;
No. 4 die RestkryatatHBationeiner sebr reinen aIkohoHaohen LSaung;
No. 5 darch EindampfenwaMnger ond alkoholi8cher Mntterlaugeo and

dreimaliges Umkrystattisiren gewonnen. Der Uebereinstimmong aller
Probea lege ich besondereReweiskraft Mr die Richtigkeit meiner Be-

stimmungen bei. Nirgends babe ich bis jetzt Andeutungen einer

krystallisirten L&vutoMvon anderem Drehongavermogen gefunden.
Ah Polarisationsapparat diente ein neaes grosses von Schmidt

und Haensch bozogenesPolaristrobometer nach Landolt-Lippich,
dessen Kreistheilang eioAblesen von Hundertstel Grade gestattet, mit

Scblittenapparat und mit WaaserkBhtang fur die Beobachtangarôhren.
Das zu den moiatenMeseangenbenatzte 4dm-Rohr besitzt ta~atAtteat der

physikatisch-techniachenBeichsanstatt bei 20~ eine LBngovon 4.0006dm,
eine Abweichang von 4, welche anberacksicht bleiben konnte. Die

wâhrend der AMesangin die ZackertSeang eintaach<:ndenThermometer

zeigen,ebenfaHsnachBeatimmongender phyaikaMsch-technischenReichs-

anstalt, bei 20" am 0.170 zu hoch, was beracksichtigt warde. Sâmmt-

liche Abtesangen worden bei genau 20~ vorgenommen, und zwar

nachdem daa Thermometer dièse Temperatur '/4 Stande gezeigt batte.

Jede Ablesung ist daa Mittel mehrerer EinzeIaMesangen, wobei stets
der Nullpunkt neo bestimmtwarde; zwei bis vier innorhatb 24 Standen

wiederhoite AMeeangeaergabon den mittleren Drehnngswitakel. Die
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Wigungensind nach *Lamdott, das optiscbeDrehangevermegea',
8. !8!, auf die LaMeete rednch-t, wodatch(«~ <9r LSyntoeeam
etwa 0.04" erh8ht wird; ab apec.Oewiobtder LSvaloaeiat nach
HScig 1.67 angenommea.

In der fotgendeaTabelle eothNtSpalte1 das reducirteGewioht
der MgewaadtenL&vaIoM,dieZfûerdanebenbeseicbnetdieNammer
des PrSpttrata;Spalte2 das reducirteGewichtder Msang bei 20";
Spalte3 die GrammeSubstanz in 100gr Msang, p; Spalte 4 das
spec.Gewiehtder Losang von 20", anf Waeservon4" bezogem,d~;
Spalte die GrammeSnbstanz in iOOcomMsaag, c'='pd} 8patte<!f3
den im 4 dcm Rohr bei 20" beobachtetenDfehongewiaMa; Spalte7
daespec. Drehoogavermagen(e:)~ far die betreffendeConceotration.

1 1 1 ¡" ~`._

)

Die Zunahme des Dfehttogavefmogena mit p wird darch die

grapbische Darstellung der Figur (siehe Seite 1639) veranschaulicht;
die Werthe far p<==3bis 30 liegen MnShernd auf einer Geraden,
welche nach der Formel

(<!t)~=. –(9L90-(-0.1Hp)
gezogen ist. Far sehr verdBoote Losangen (SUt die Curve at&rk ab;
wie dies âhnlich aach fBr Dextrose, wenn aoch m viel goriagerem
MaMse, von Tollens beobachtet iat. Gleichzeitig sind in der Figur
die Drebnngseurven nach Honig und Jesser: (M)~'== –U3.9635
-t-0.35831 (!00–p), and die von Jungfleisch und Grimbert

den im 4 dcm Rohr bei 20" beobachtetenDfehongewiaM a; Spalte 7
dae spec. Drehoogavermagen (e:)~ fSr die betre&ade Conceotration.

t
1

2
1 345 5

6
1

7

UvaloM L9otmg
1 p

1 dy e
1

a
1 («)~

0.5088'1 50.32611
1.0100

1

LOOZt 1.0t81 -3.67 90.64
O.ôt91' 50.8788 L0324 t.0032 1.0347 -3.74 –90.36
1.00689 50.4685 1.9949 1.0062 2.0073 -7.S7 –9t.79
L0208'1 50.8464 2.0263 1.0062 8.03~9 -7.49 –91.84
8.M28'1 51.0736 4.9395 1.0177 5.0269 -t8.56 –92.80
2.53M'1 51.14661 4.9575 1.0178 5.0457 –18.59 –92.11
2.5364'1 &1.0M1

1

4.9710 1.0!78 5.0595 -18.64 –92.10
3.4776'a 44.5544 7.8051 1.0295 8.0354 –39.86 –92.90
4.65!!< 51.8376 8.9724 1.0341 9.2784 -34.50 –92.96
5.1578't 52.5263 9.8195 1.0379 10.1917 –37.88 -92.92
4.99t4's 47.4476 10.5198 1.0405 10.9459 -40.72 –93.00

10.0t69'1 54.0984 18.5161 1.0748 19.90tl –74.61 –93.73
11.0t37'1 54.3517 20.2638 1.0821 21.9275 -82.47 –94.03
10.1258''5 33.9798 29.7995 1.1263 ) 33.5632 –128.23 –95.51
H.5366'1 38.3076 30.1157

1.1279
33.9675 -129.60

–95.39
~~T~ T~t- '<
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a""far Dextrose') daa Drehungsvermi1gendes tnvertzactMMder Spalte4
der onten beSndIIcheaTabelle. Zur experimeateUenPtStungdieser
Rechnangheb6ich Mg~adedirecte VemuchemitLSaongengMoherTheHe
LivuloseundDextroseangestellt.DieDextroMwordenaobaotgS!t}ger
Reinigungbei 100" eotwËMMt,ans abs. Methyia!koholumkrystallisirt
und aber Schwefeta&oregetrooknet. Diese Wâgangensind nichtaof
die LaMeere redacirt, weil (<t)"dadarch nar am etwa 0.01" ver-
andert wird. Die LSaongenwarden 24 Staaden und ISager be-
obachtet.

.j .j

Die Werthe(et)&"dieserVersuchesind in der &ttgendenTabeUe,
Spatte5 eiagotragen. Aus Spatte4 uad 5 MtdieFormelfBrInvert-
zacker

(<!t)~== –(19.83-t-0.04p)

berechnet,deren Werthe in Spatte6 aa~efBhrtstod.

Die Uebôroiaattmmoag zwischen den von mir gefomdenea and
den berechneten Werthen (Spalte 4) ist eine recht g~te; aie w6tde

') M~ =+80.50+0.0188+O.OOM2 p', dieMBer. XVn, 2834.

Derecnnet, aeren werthe in ~p<Ute6 aa~efShrt sind.

1~2
a

1

1

34 5 6iBvertztMker I"r Livertzacker

p L&volMe Dextrose borechaet ~a nach Forruel

Mch 2 a. 8 ('. vor. Tebeih), W D –

1 8j~t. t) -(19.82+0.04p)

2.!0t6 91.83 -t-5M7 –19.78 -19.98 -19.90
(~fMd<M))(~9f.T.)

9.6171 –92.97 -t-M.73 20.12 20.22 –80.80

IMSaO –9M8 -<-5a.8S -20.25 20.28 -20.34
14.8823 -93.54 -<-52.89 -20.34 -20.56 -20.4t
20.00 –94.12 +53.08 -.20.52 20.62

.30.0 –95.23 -t-6M3 -20.85 – -21.02

ooacntet.

2
1

3
1

4
1 56.7

InvertMcket
Meang 1 p d~* 1

e
(a)~

10592 90.4006 2.t0t6 } 1:0064
1

2.U51 -1.69 -19.98
5.0000 51.9920 9.6171 1.0364 [[ 9.9672 –8.06 -20.22

6.3M7 M.5890 13.0360- 1.0515 18.7063 –11.1~ -20.28

7.8547 52.9588 14.8823 1.0588 !5.6955 –13.91 ?.56
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eoch besser sein, wenn, wie ich fSr mSgtieh ha!te, d&8Drehangsver-

mSgen der Dextrose von T o 11e n um O.t–0.3 au hoeh bestimmt

ist. Tollens hat die Dextrose durch Erhitzen auf 60-700 ent-

w&ssert, wobei aie vielletcht achon eine geringe VerSnderong erleidet;
die bei t00" getrockneten Prâparate hatten Tollens Mber noch

~twas hôhere Werthe gegeben. Ich erhielt mit Dextroseanhydrid, über

SchweMaSure getrocknet, fBr p ==tO («)~ ==51.54 (atatt &2.74T.),

fBr p=2:(«)~=52.15.
ïnvertirter Robrzueker besitzt bekannttioh, je nach der Aoe-

fBhrang der Inversion, eia verscbiedenes Drebungevermôgen. Wird

naob Ctergot-Herzfetd das hatbe Normalgewicbt, !3.024 g, Rohr-

zaeke)' ia 75 ccm Wasser getoet, mit 5 ccm SatzaSare von 38 pCt.

versetzt und 7'/9–8 Minaten im Wasserbade auf 68–89" erwârmt

emscMieasiioh 3~–3 MinutenAnwartBzett,dann rasch abgekShtt, anf

100 ccm aufgefBUtand im 2 dom-Robr bei 20~ po!ad9!rt, ao erhHt
90gg

man nach Herzfetd eineDrehang von ~n* Veatzke-Graden, ent-

aprechend einem speeiCschen DrebangevermSgen des Invertzuckers

(<t)~ ==–20.68'

Bei genauer Befolgungdieser Vorschrift erhielt ich bei drei Ver-

anchen~)~~–20.67, 20.7t und 20.76. Die Zahl iet erheblich

grôsser ats die fur reinen tnvMtzacker von gteiehet Concentration

(p==! 3.035 Invertzucker) vou mir ermittelte 20.28; undes ist bekannt,

dasa dieser Unterschied theits von einer DrehungsverBtSrkang durcb

die Anweeenheit der SatzsSure, thei!a von einer Drehangaverminderang
dorch weitergehende Zersetzung der Monosaccharide, namentlich der

empfindlicben Lâvulose, herrahrt. Nun hat Gabbe') die Drehangs-

verstSrkaug der SatzsSore dadurch eliminirt, dasa er mit der die

ï)rehang nicht bëein&nssendenOxakanre invertirt, und er stettt {Br

daa Drehnngavermôgendes Invertzackers die Formel (a)~ = –(19.6N

~t- 0.036 HCal.) aaf, deren Werthe non etwa 0.2" niedriger sind, als

diejenigen meiner Formel. Anderereeits geben Jungfleiscb uud

Grimbert2) an, dass auch Oxa!s&aredie Drebung des lnvertzuckers

voratârke (dies sagt auch WohP), wogegen EssigaSare z. B. in 5 pm-

~entiger Lôsang aaf das Dreh)Mtgsverm8gendes Invortznckem ohne

EioBass aei, aueh den Rohrzucker bei 100" voHstandig invertire.

Zur KtSrang dieser WidersprNche stellte ich fbtgende Versoche

an. Gemische gleicher Mengen Dextrose und Lâvatose, zmaatnmen

~.8547 g, entspreohend 6.512g Saccharose, warden za 50 ccm ge!5et
und mit Oxaisaore bezw. Essigs&orebehandett, nnd zwar:

') DièseBerichteXVIII, 2214.

Zeitschr.far RobeMoekerindMtrie1889,429; Compt.rend. 108, t44.

DieseBerichteXXnt. 2090Anm.
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a) mit
2.86gOMb&M-e(wa8M)'&ei) aaf

tOOccmLBaoog, beiZtmmer-

tempeMtor; be! viertNg:ger Beobaohtang zeigte sioh keine merMich~

Abnahtae der Drehoog:

Wie sich reine LSvniose gegen heisseaWaMerand aehr ver-
danate SSnrea verhStt,zeigen folgendeVersuche(WSgaogenauf di&
LoMeererednchrt):

a) in 13procentigerLSsongmit Waeserallein 1/9Stondeim Waesef.
bade aaf 100"erhitzt:

.wwmaam yoa
uccuuil~:

28 1
4

i 567
7

1
8

SabstMM.L5sMg p
f dy c

t
1

1
a

(a)~

6.8547 53.257 12.8715 1.0637 13.6914 4 --wIl.I4 -20.M

b) mit 1 pCt. OxaMare, 3 Stunden auf 50–53" erwSrmt:

6.8547)5~90 12.9851 1.0555
13.7057

f 8 -8.84t-20.8&

c) mit 5 pCt. EMtgs&M-ebei Z!mmertempeMtor!

6.8547 52.932
1 12.950 1.057S

13.6980
4 -10.83 -1&.7T

d) mit 5 pCt. EeaigaRare, '/j Stnnde anf 100' erhttzt:

6.8547
52.8175 t 12.9780j

1.0576
13.7255 t 4 -10.75 j -19.58

t2
2 8 4 5 6 ) 7 8

Sabstmz Msuag ( p
1 d~"

1
o 1 1 a («)~

6.8587 52.6286 1M823
1.0510 Ï8.6969 S –3M2 –92.77

b) mit 200 g WaaBef anf siedendem Wasaerbade zum Syrop eioge-
damp~, za SOeen) gelôst a.a.w.: t

6.8587 58.000
j~.9409t t.OM8hs.M88

4
-50.S9J-92.64

e) mit 0.25 pCt. OxateSore (0.125 g in SOccm) !5Minoten aaf i00<:

6.8&87j
68.7112) t8.0U8t t.0521

M.6897 t
8 -37.79 j-92.(œ

d) mit 0.1 pCt. Saka&u-e 15 Minatea aof 100":

6.8587 52.8670 13.0228 1.0514 18.69224
4

50.49 )-98.19
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Diese Versache beetStigeo darchaas die ArbeitGabbe'a; die An.
wwenheit der OMbNnre erhSht die Drebung des InvertznckeM aioht,
wie Salz- und SehweMe&are, 9!e greift auch, in 1procentiger Maong
mebrere Stunden be: 50-58" auf die MoooaaccharMeeinwirkend, dieae
nicht merkHeh an. Bei !00<'dagegen !et schon mit einer ~p~cen.
tigen OxabSore, ebeneo mit einer 0.1 procentigen SaIzaNoreeiae be-
j~noende Zersetzang der Lavabee nachweiabar (92.02 nnd 92. t9 st~tt
M.34). Eine ôprocentige EaaigaSare dracht achon in der KStte, aho
durch Mûase Anwesenheit, dm DrehnngevermSgen des tnvertzackera
von 20.3 auf t9.77 herab, entgegen den Aogaben von Jangfleisch
und Grimbert. Auch d&nn tMbeotdieae Chemiker geint, dMS
durch Erhitzen mit reinem Waeser L&vatoae stark ao Drehaogakraft
eiabasae} ich koonte nur die geringe Varmioderung um 0,6", und
Iwar nur diese Meibeode, oachweiMn.

Ee blieb nan noch die Aufgabe, womBgHchaine gans glatte In-
version des Rohrzackera za erzieten. DaM warden a. A. die fol-

genden InvemionaveMache, mit einem Rohrzacker vom Drehangs-
vermBgea (et)T?= + 66.44 bis 66.47" aogeateMt. Die Msangea
bMebeneSmmtUchwMMrhett.

a) mit zweiprocentîger.OMteaare 15 Minaten aaf 100" erhitzt:a) mit zwetprocentîger.Oxateaore 15 Minaten aaf 100" efhitzt:

Ï 8 8 4
66~7

8

Snbtttmz Mann); 1 p
~i dy c c 1 1 « (o)~

6.8647j
68.0192 t2.9367 1.06&8 t3.7018 4 t0.6& 1&.4X

b) mit 0.8 pCt. OxatsSaM 15 Minoten auf t00";

6.8647j
62.8064

t
18.98H f 1.0S6t

1
t3.6963

t 8 -8.08
-19.66

c) mit 0.25 pCt. OxaIsNore 12 Minaten aaf 100":

6.8647j 62.7486 112.9950
i 1.0682 t 18.67C8t 8. -8.12 ) -:19.80

d) nach Gubbe, mit 2pCt. OxaMare 1~ Stunden bei 60":

6.8S47
J68.C69 jl2.9!66 1.0604 18.6968

8
t-8.87t-20.18

e) mit 1 pCt. Oxa!s&))M6 Stonden auf 50–53":

6.8547 62.864
18.9667 f 1.0666 18.6864

4
t -10.78

–19.68

f) mit 1 pCt. OxataSare 4 Standen aaf 60–68":

6.8647 t 62.798
1 12.9840t 1.0665 t

18.7046t 8 ( –8.29 t –20.16
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g) mit 5
pCt. Essigs~tare 1 Stunde aaf 1000 erht~t;

t 2

r

S 4
1

s!6 6 8 8

SttbstanzjjLaaMg p d* c t j a (~~

6.8547 ) 52.970 ) 18.9407 t.0576 t3.6861 3 –7.88 –t9.!9

h) mit 0.1 pCt. SatzsSore */s8tande auf t00":

6.8547
t 58.570 't 3.0392

1.0509
13.7089

i 4
j-10.71'-t9.54

19.54

(20 Mtnaten dassetbe Erg~bniss, «ngerea Erhitzen weniger)..F, .t,Z,

Ich habe bessere tuveraionsbedingmgen als G abbé somit nicht

aufgefundeu; bei t'stNndigem Erhitzen mit 2 procentiger, oder

bei 4 stQndigemErhitzen mit 1 procentiger Oxata&ureauf 60" wird das

Drehangavermogea des reinen Invertzuckers (-20.30) bis auf –~0.16",
d. h. bis auf 0.7 pCt. des Wertbes, erreicht. Bei mederer Temperatar
beaw. mit wenigerOxalaiiure bleibt die Inversion leicht anvoHst&ndig;
die dùreh 6 stBntUgeMErhitzen mit 1 procentiger Oxa!s&areauf M"

erhalteue Zaht –19.5~ ist zu klein in Folge unvottstBndigerInversion,
deoo bei 2 stihtdigetn Erhitzen unter gleichen Bedingungen warde nur

eioe sehr BcbwMcbe, beim Stehen zMnehmecde Linkadrehacg be-

obaohtet. Invertiren mit EssigsNure ist zu verwèrfen, ebenso Inver-

tiren bei 100<'Sberbaupt. Aacb zeigen diese VerMche wiederum,
dasa eine 13 procentige Zuckertoanng gerade so leicht von einer 0.! pro-

éentigen 8a!zBSare invertirt wird, wie eine 1procentige ZnckerioBMg.

Die bielang darch Inversion von Robrzuoker mit Salzsàure dar-

gestellten InvertzockertCsongen konnen streng genommen nicht als

reine Dextrose-Lâvulosegemische attgeaehen werden; sie enthalten stets

mehr oder weniger Zereetzongsprodacte von geringerem Drehnngs-

vermSgen beigemengt.
Eine naoh Soxbiet mit 0.1 procentiger Salzsâure bei 100~ber-

gestellte einprocentige Invertz<tckeri8sung ist nicht ganz identisch mit

einer nach Cterget-Herzfeld invertirten stXrkeren ZnckertSBnng.
!n verdunater Loaung wird die Inversion vermathlich glatter nnd Bber-

einatimmender verlaufen. Die Polarisation mehrerer nach Soxblet

iovertirterRohrzackerloaMngen gab mir im 4dcm-Robr Drehuagen von

–0.77 bis –0.78", entaprechend (a)~ == –19.25 bis 19.50; die Rech-

nang Mhrt
znrZaM-––~––~ == – 19.2; indess ist wegen der

grossen Verdunnang dies Ergebnisa sehr ungenan.

Wiederbolte Prafangen des Soxblet-tnvertznckeM mit Kupfer-

haUomcarbonattoMng gaben, innerhalb der in der Metbode Megenden

Fehlergrenzen, dieselbe Menge Kupfer, wie reine L5va!ose-Dextrose-
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misohungen. Aber wenn auch die Kupferreduction die Genaaigkeit
~er Polarisation nicht erreicht, die Feblingache LSaung noch

weniger ais die KnpferkatMmcarbooattSsang, 90 iat dooh sebr zu
rathen, eioe KopfertSaang, deren RedMt!ooaverm8gen mit der
Soxhtet'achen Invert!!acker!8anngbestimmt iet, nicht ohne Weiteres
Or don Cterget.Herzfeld'ochen tnvertzucker aoMwendon. Auch
iShrt daa VerdSnnen concentrirter Zuekert&BMng~odurcb AbmeMen
mit Pipetten, in Foige der grSsseren AdhSaion dieser Losoogen an
den Ge<as8wSnden,zu Feblern, welche pCt. des Werthes und mehr
ausmacben Mnnen.

Hannover, techntBch-oheatiacbesLaborator:<tm der TûchM~chen
Hochachute.

~61. Eugen Btnaberger: Ueber 1,2, 4Trimethyl-p-phanylan-
diamin.

[Mtttheitmgao8 demchenuschenLaboratoriumder Mmgl.Akademieder
WiMeaMh&ftMin MBachen.]

(Emgegajtgenam 15.Mai.)

Die Verantaseungzur DarateHnog dieser Base war die folgende:
Ich habe kSrzttch ein paraamidirtes Mûmatiacbes Octohydro-«-

naphtochinolin erbalten, wetehem die Formel

H: NHa

Y Be.z.)1

``~
X\

`~ H9\H.
H:

HNIHN~~H,
Ha

za geben iat. Eigenachaften und Darstenungsweiae dieser Substanz
werden demnachatim Zoaammenhang mit Anderem aaaf3hr!ich mit-

getheilt werden.

ObwoM der Form nach ein Derivat des Naphtochinolins, gehort
~HeBetbeibren wesentMeheaFnnctionen nach nnzweMethaftza den Para-
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diaminea des Beazota. Me durch Pfeile œatMtten*~MBge< eiod !n

WirkHcMceitring~rmige (atMy<;Heche)SeiteBketteB;die Bttae Rtnctio-

oirt dtther wie ein vier~ch alkylirtes PM-aph~Bytendiamin:

NHt

HN'~

In der That zeigt sîe die typische Totytenbtaa-, Tolytmro~- and

tndopheaotreaction. Aodere Paradiaminreactionen wie die ïadamia-

and SaffraoiBBrbong blieben aM~ wieder andere wie die Thio-

ninfSrbaog, welche in dieaem Fatte tietearmoMnroth iat zeigtem
eich weaeottich modiBcirt.

Die ErktSrong fBr diese AbweiohMgen von der Norm konat&
nnr in der grosaen Zabl (aUcyotischer) Seitenketten liegen, mit wet- ·

chen das Mo!ekai des p.Amidooktohydro-tt-naphtooMnotios betaatet
iat. Un) die Ricbt~keit dieser ErkMraag zo prSfea, war dahe~

die DarateUang eines stark mit Atkyten bMchwertea Pataphenylen-
diamine nothwûodig.

Die HersteUnogdes rationeUaten VergteicbBobjects

CHt NH~

fH.

tI

CH$\/`vl/iCH$CH: C"'

HN'~ CH,

CH,

ist zor Zeit nicht aneMhrbar; man muaBte aich daher mit einem, dem
amidirtm HydronaphtocMooMN aeiaem Baa nach etwas ferner
etehenden Patadiamm begnSgen and wah!te ais Sotchi don io der

Ueberachrift bezeichnetenKôrper, deaeen Formel

CBj, NHa

CH, t CH,

NEb
erkennen IS~at,daas or für voTM~endeZwecke nicht onbrauchbar iat,

Wie za erwarten war, zeigte auch dieae Base obwoMan-

~weiMhatt ein Paradifunin des Benzols ia ihren FarbMMtionea
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~~M~
gewiaae Abweichaagen von der Norm; auchhier erze'tgte EiMncUodd

und SehweMwMMMtoff eine rothe F&fboog ond attoh hier veMagte
die 8af6wNareacMon.

Zur Dantellang des trimsthylirton p-Phenyiendian~nsging ich vom

ecgeaMBten asymmetriacheo PMadooomidin (Schmekpaakt 86") ana,

NH:CHs~
1 1 ICU3
CHa~~CHa

welobes EtHer') vor tSogeMr Zeit ans gewahnUchemeymmetnschen
Peeadooomtdindorch Acetyliren, Nttnren etc. dargeeteUt bat. Von

diesem kostharen Anegangematoriat etandeo mir Daok der Liebens-

würdigkoit des Herm Pro&aeor Michaetis 0.5 g des OngtnatprSpa-
rates zar Voffagang. ïch tahrte dioselbon mit HSKe von diazotirter

Sot&nitB&aroin don Azofarbetoff

NH,

CH,

1
1

CH~~CH:.
Nt.CeHt.SOaH

&ber and gewann aae diesem aaf bekanntem Wege das gesnohte
ParadiMnia, dessen grosse BesMtndigkeitund KryataUiaationaCShigkeit
daa Arbeiten mit so genogMgigen QaantMten, wie sie mir zur Ver-

<3gaog standen, weseotUch erleicbterte.

~r!!M<p-p&my~ntKemMt.

0.5 g aaymmetnaches Pseadocamidin wurden in stark verdünn-

tem Atkohot gdoat und mit 0.4 g nnter Waseer foin verriebener Di-

azobenzobotfosaare versetzt. Die FMseigkeit f&rbt sich bald orange-
roth and erstarrt nach knrzer Zeit 20 einem kryatattiniachen Magma.
Nach eintagigem Stehen wurde es zor Entfernung etwa zarackge-
bliebener Base mit verdBnnter SatpetersSare versetzt, abgeeaugt
nnd mit kaltem Waeser aorgfSitig ausgewaschen. Der Fat-batoBFateilt

nach dem Trocknen eine rothbraune, pr&chtigbronMg!ânzende Kry-
etaUmaaaedar, welche mit Wasser gesohBttattnteta)tart!g flimmernde

Btattchen erkennen lasst. Er ISat sich wenigin Wasser, leichter in

Alkohol mit orangerother Farbe; ebeneo wird er von concentrir-

ter SchwefetaâaM a)i%enommen. Darch CMornatntum wird er in

rotbbraanen Flocken ansgesalzen. Alkalien t6aen die Farbsaare mit

dtmkei himbeerrother Farbe auf; die Salae konnen ebenso wie die

') DieseBenchteXVIII, 630.
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freie Saure dnrch CMomatrmm in krystallinischen Ftockon abgesohie-
denwerden.

Zum Zweok der Reduction wurde die FarbaSare ohae vorher
getrocknet za werden in kocheodem Waaser saspendirt ond s&

lange mit einer satzaaaren ZianchbrurtSaung versetzt,bis die FtSMigkeit
klar und farblos war. Die erkattete Lôsung wm-demit N&tron!Mga
vermisoht und wiederholt aoegeSthert. Der Aether htntottieas das ge-
sucbte D!amin ia gMnzendeo,wawellitartig angeordnetenNadelgruppen.
Zur Reinigung werden sie mit Ligroïn aMgekochtund ans einem Ge*
misch von Aether und Ligroïn umkrystaUiairt. Man erh&tt aaf diese
Weise pfachtvo!! diamantgtaozeBde, silberweisse ftache Nadeln; aae
reinem Aether schiessen dendntisch verwacbseue, aetdagt&nzendefeine
Prismen an.

Tnmethyt-p-phenytendiamin schmitzt bei 78", ist M Ligroin –

selbst kochendem achwer, ziemiieh leicht in Wasser,kaum in N&-

trontaoge, sehr leioht in Alkohol, Aether, Chloroform and Benzol
ioatich. Beim Erwârmen mit Kaliumbichromat und SohweMsSnre
entsteht Susaorst leicht das betreNende Chinon, welches aaa erkalten-
dem Wasser in pracbtig gt&nzenden, goldgelben Nadeln krystalliairt
und wie Benzochinon neebt.

Die Reactionen des p-Diamios sind folgende:
1. Mit Satzsaare, SchweMwasserstofF ond Eisenchtorid tritt oine

intensive, dnnkel orangerothe Fârbung acf (Thiooin).
2. Mit Eaaigs&ure,aaizsaarem Anilin ond Kaliumbiehromat tief-

grüne Indamiufarbe; beim Kochen wird die LBeang grünlich braoo,
dann rotbbrauu, und riecht intensiv nach Chinon. (Kaum als Saffra-
ninreaction za bezeichNeN.)

3. Mit Esaigsaure, etwas essig8aurem Natrinm, salzsaurem ot-To-

lylendiamin und verdimotem Eisenchlorid tiefes Blau (TolytenMaa)~
versetzt map die Lôsung mit Ammoniak, ao geht beim ScMttein das

(durch Eiseooxydnt gebildete) LenkoMaa in den Aether und kann
demselben durch essigeaures Wasser wieder entzogenwerden. Dièse

easigsanre Losnng t&rbt sich an der Luft wieder blau; versetit man
sie mit SatzaSare bis zum Verechwinden der blauen Farbe (bis zor

Bildung des zweieaorigen, brannen Salzes) nnd kocht anbattend, so
wird sie intensiv roth (Tolylenroth). Darch Ammoniakf5Ut die freie.
EurhodiabaBe in gelben Flocken, welche mit blassgelber Farbo ond
schwacher goldgelber Fluorescenz in Aether aa~enommen werden.
Verdunnte SaizaSare ontzieht die Base der âthenschen Losung; die

waesrige Schicht Mt bimbeerfarbig.
4. Die wiaserige Losang der Base scheidet mit einer alkalischen

«-Naphtottësung nach einigem Stehen an der Lnn~einenblauen Nieder-

schlag ab, welcher mit blauvioletter Farbe in Aether loslich ist;
gleiche Reaction aofbrt auf Zusatz von Femdcyankanam (Indophenol)..
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~<t!~fLt!<~ ~:jHf. Professer Witt hatte die CMte, die angegebenenFarbreac-
tionen ebenfalls anznstelten ond zu best4tigen. Eine Stickstoffbestim*

mang, welche mit dem Trimetbylphenylendiamin aasgefSnrt warde~
ergab folgendesResultat:

P.n03gMefertent9.5cemStic!tBtoff. KohteMtoff=7!5n)m. SehmeJ!
pnnitt =. t7".

Ber.NtrCeH(CB3)t(NH;), Gefandem
N 18.66 19.27 pCt.

262. A. TShi: Syntheae des p-PropyltoluoItt und dea

p-IsopropyltoluolB.

[MittheilungMMdemehemiechenInstitut der UniveMitatEoetook.]

(Emgegmgenam 16. Mai;mitgethetttin der Sitzungvon Hm.W. Will.)

Die NberrMchende Abhandlung von 0. Widmao*) ûber die
Constitution des Cymotsverantaastemich, die frSher von 0. Jacobaen
im hiesigenInstitut aoageMhrtenArbeiten, aoweit aie fBr die erwahnte

Abhandiung in Betracbt kommen, za wiederholen. Ich hotFt~ dasa
die Differenzen zwischen Jacobsen's und Widman's Angaben
ihre experimenteUeErklirung 6ndea würden. Wenn tetzteree auch
nicbt in der erwarteten Weise geacbehen ist, &ogtaobe ich doch, bei

J

dem Intéresse, welches die Constitution des Cymois in Ansprnch
nimmt, meine Beobachtungenmittheilen zn dBrfën~).

Wenn Widman in der erwibnten Abhandtang, Seite 445, im
Anschluss an die BesebreibMg des Baryammethytpropy!benzot-«satfb-
nates sagt: *Die Angabenvon sowoht Fittig.KoniguodSchaeffer
ak 0. Jacobsen sind somit irrig ond es ist gaaz merkMrMcb,dass

jene Forscher bei der Analysedes Baryumsalzes aus dem syntbetischen
Kohtenwassersto~ 22 pCt. Baryum und 8.65 pCt. Wasser, Jacobsen
8.80 pCt. Wasser haben Bnden konnen<, so schien es mir setbatvef-

stSnd!ich, dass dieselben eben nicht das von Widman beschriebene
Salz mit 23.58pCt. Baryum und 3.09 pCt. Waaser unter HSnden ge-
habt hatten; entweder konnte es ein Gemenge dieses nur 1 Molekûl

(3.09 pCt.) Wasser enthaltenden Salzes mit einem wasserreieheren

') DieseBenchteXXIV,439.
*)Aiedie Notizvon Richard Meyer: ~Zar Geschichtedes Cymotsx

erschien(dièseBerichteXXIV,970),batte ich bereits die im folgendenmit-
getheiltenUNteMnehangenbeendet.
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8 Molekûle(8.7Soder ein aoderea, wirkliob 8 Molekûle (8.75 pCt.) Wasser enthatteodea

gewesen aeio. Ea aoMoo mir nicht aaageaoMoaaen,daaa Jacobsen
bei Anwendung von Propyljodid far die Fittig'ache Syntbeae daeo
anderen KohaeowaaaeretofFerbalten habeo konnte, ale Widman bei
der Verwendung von Propylbromid, zamat nach den Angaben der
Verlaaf der Réaction in beiden Fsnea ein ganz veMohiedenerwar.
Wâhrend Widman bei Anwendung von 89.4 g Propylbromid ca.
35 g des erwarteten Kohienwaaaeratofhs (Siedep. 183–184") bekam,
betrag die Ausbeute Jacobsen's ans 100 g Propyljodid car 4 g
(Siedep. 175–176~). Ich fBhrte deabalb nacb Widman's und oach
Jacobaen'e Angabe die Synthese des p-Propyltoluols ans.

I. Synthese des p-Propyttotoota mittelst Propylbromid
(BachWidman).

Die mit MOg aus Alkohol kr'ystalligirtem Parabromtotao!, 90 g
Normalpropylbromid (Siedep. 7t ") and 41 g Natrium unter Anwendang
von Aether ata Verdünnnngsmittol &<tBgefBbrteReaction ergab abef-
einatimotend mit Widtnan'a Angaben 32 g KoMenwaaaeratoffvom

Siedepuokt 183–184". Aucb die Analyse der bei der eraten Kty-
ataiïiaation erhattenen Fractionen des Baryamaa!zes, we!obea dorch
Loacn des Kohtenwaaaeratotfea in warmer concentrirter SchweMeSare
und SSttigea der verdBnntet) SatfonaNaretBaangmit reinem Baryum-
carbonat dargestellt wurde, bestâtigte die Angaben Widman's.

Bestimmung des KryataHwaaeera:

I. Fraction.

1.1644g tofttrockenesSatz verlorenbei t60<'0.0374g Wasser=' 3.2pCt.
Wasser.

IL Fraction.

0.9! g lnfttrockenesSalz verlorenbo; t60" 0.0t2gWasser == 4.6pCt.
Wasser.

ni. Fraction.

Lt64 g tnfttrockenesSalz verloren bei 160'' 0.091g WMser==7.8~pCt.
Wasser.

IV. Fraction.

0.9162g MttrockenesSalz verlorenbei 160"0.0922g Wasser==10.06pCt.
Wasser.

Es entsprechen dieae Resultate der von Widman (ëaMeateUteo
Thataache, dass auf die beschriebeoe Weise zwei Baryamaat<bnate
erhalten werden, von denen das achwerat lëetiobe ein Moiek31

(3.09 pCt.), das leicht !Sa!iche 4 Mo!ekBie(IL34 pCt) Wasser eothatt.
Es konnte aoch leicht darch Umkrystallisiren eine grosaere Menge
des vottig reinen Baryam-M-aotionatee erhatten werden, wâhrend ich
daraaf verzicbtete, das leicht toatiche in der Mutterlange enthaltene

Salz rein zu gewinnen.
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fgab bet der WMB

Propyljodid derselbe KoMenwaSBerstofFgebildet batte, wie mit Pr

BMteht«).D.<!hom.aMeUMht<t.Jtht~.XXIV. 108

Das reine «.SaMbaat ergab bei der Wasserbeetimmaog Mgendea
Resottat:

!.032&g kfttroe~nMSatzgaben bei Î60" 0.0315g Wasser 8.08pCt.
Wasser.

BerechnetMr 1 MoiekM8.09pCt. Wasser.

Das aus dem reinen «-8a!fonat gewoncene «.Sai&mid kryataUi-
sirte aus Benzol in grossen Tafeln, die bei t02–103<' sehmotzen.

II. Synthese des p.PropyttoInota mittetst Propyljodid
(nachJacobsen).

50 g krystallisirtes Parabromtoluol und 50 g Normalpropyljodid
warden nach dem Trocknen 8ber ChtorcaHam!n einen in Kâlte-

mischang beandiichen Kolben mit 40 g Aether und 25 g Natrium ge-
bracht. Die Reaction begann Mbon unter O". Nach Vollenduag der-
selben wordo abMtnrt und der Brei von Brom- und Jodoatnnm mit
absolutemAether w!ederhottnacbgewaschen. Die fractionirte DestiHa-
tion ergab, daae neben viel Toluol und vie! hochMedendemProduct

(Ditolyl?) nnr eine geringe Menge (ça. 4 g) be! 180–186" siedenden

Koblenwasseratoffesgebildet war, wovon die grossere Mange bei
183–!840 nberg!ng.

Wahrend a)so die Ausbeutein Uebereinstimmung mit Jacobsen'a

Beobachtmg bei Anwendung von Propyljodid eine sebr geringe iat,

widerspricht doch schon der SiedepMnkt den Angaben desselben,
stintmt dagegen Nberein mit dem von Widman und auch von mir

nacb der ersten Synthèse gefundenen.
Bei der AunSaang des erhattenen KohtenwaeserBtoSeain SchweM-

sSare zeigte sich Entwickelnag von scbwefliger SSure nnter starker

BnmnMrbong, was auf eine Veronreinigang hindentete, da der durch

Synthese mittelat Propylbromid erhattene KoMenwasserstoffdiese Er-

scheinungen nicht zeigte.
Der Trennung des aas der LSsang des KohienwaaserstoS'es in

8chwefM)sSnreerhaltenen Baryameutfonat-Gemisehesatellten sieh grosse

Schwierigkeiten entgegen. Nar durch fbrtgesetztes Umkrystallisiren
konnte sch!iessMcheine kleine Quantitât (ca. '/}g) des reinen Baryum-
ee-sa!foMtesmit 1 Mo!ekS!Wasser erbatten werden. Bei der Wasser-

bestimmung ergab es:

0.5t45g!ofttrochenM Salzgaben bei 16000.0t6g ==S-H pCt. Wawer.

Bmechnetfar 1 Mo!eka)3.09pCt.
Die Reioheit dieser kleinen Meoge des Baryamsatzea ergab sich

Auchdurch die Uoberfuhrong in das Sulfamid. Dieses schmolz bei

102–10S" and bildete, ans Benzol krystallisirt, grosse Ta<e!o.

War so nachgewiesen, dass sich auch bai dieser Synthese mit

Propyljodid derselbe KoMenwasserstofFgebildet batte, wie mit Propyl-

t~M~fht~tttt.nhnm ~MMnMhmA~.~hMtmttV. 108
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bromid, wenn er aooh nur in gans geringer Menge erhatten war und
von veronretnigendea Producten achwer zo trennen war, so konnte zu
Gansten der J&oobsem'schen Angaben noch der E:nwaod erboben
werden, dass bei der directen Destillation des Kolbeninhaltes nach
der beendeten Syathese durch das starke Erhitzen mit den gebildeten
Salzen eine VerSnderaag des KoMenwassersto~BherbeigefBhrtwerden
kônnte.

Ich Mhrte desbalb noch eineSynthese mit denselben Mengen, wie
aogegeben, aas und trennte nicht die Stheriache Lësang des Koh!en.
waaMmtoffes durch Filtration, eondern destillirte, wie Jacobsen,
nach Verjagen des Aethers, alles Flûchtige mit atarker Flamme von
den gebildeten Satzeo und dem aberBchBasigenNatrium ab. Aber
daa Resultat war dasselbe wie vorber, nur e)-b!eit ich etwas weniger
von dem bei 183–184" siedenden KoMenwasMMtotf. Der achwerat
tosHohe.Antheil [etwa '( g] des aas diesem dargestellten Baryum-
saunâtes wurde ao<brt in das Sulfamid 8bergefBhrt, wetcbea nach
KrystaUiaation ans Benzol Tafela vom Scbmetzponkte 102–10'}"
bildete.

Lag aho auch hier das «-Sutfamid des Parapropyttotttotevor, so
gelang esnicht wegen der geringen Menge,noch das î Motokut(3.09pCt.)
Wasser enthaltende Baryam.ct.SatfoBat zu isot!ren. Der Wasaergehatt
der oraten Fraction des Salzgemiscbes wurde gefunden za 7.7 pCt.
(t.0135g iofttrockeoes Salz lieferten bei 1600 getrocknet 0.078 g
Wasser). Nach dem Umkrystallisiren dieser ersten Fraction wurde
ein Salz aïs erate AnsecheidaDg erhalten, von dem 0.7685 g beim
Trocknen bei 1600 0.0545 g oder 7.09 pCt. Waseer verloren.

Wenn anch die Reindarstellung desBaryam«.8aUbnates aas den
Producten dieser Synthese nicht gelang, so ist doch das Vorbanden-
sein dea Parapropyitotaob dmrch die Gewinattog des bei t02–t08"
schmetzenden a-gulfamids ans dem schwerat !8B!ichenTheil des
BM-yamsatfbnates erwiesen. Andererseits erktSrt sieh auch leicht,
dasa wegen des anganatigen Verlaufes der Reaction mittelst Propyl-
jodid Jacobsen za fatschen Resultaten gelangte. Hatte er Dur ein-
mal statt Propyljodid das Bromid angewandt, mit welchem die Syn-
these des Parapropyttotaots so sehr glatt ver!aaft, ao ware der Irr-
thum sicher vermieden worden.

III. Synthese des p-ïsopropyttotaota.
Ich wiederholte die Synthese dieses KohtenwasacMtoTes, genau

nach der Vorscbrift von Widman verfahrend, und kann nur dessen
Angaben bestatigen.

Ans 52 g Parabromisopropylbenzol, 47 g Methyljodid und 18g
Natrium erhielt ich ça. 10 g Kohtenwaseersto~, der bei 170–176"
siedete. Durch Losen dessetben in SchwetetsRare und Darstellung
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des Baryomsatfooates erhiett ich 16 g eines in sohSneo Blittern kry-

etallisirenden Satzes, welches bei der WaMerbestimmang genau 3

MoIekQteWasser aufwies. Das in der Matterlauge vorbandene Salz

zeigte eioeo niedrigeren Waasergehatt. Die durch Eindampfen zoerst

aasgeMMedenaMenge enthielt 7.31 pCt. die dano folgende 6.83 pCt.

WMMr, w&hMBd3 Molekate &.7&pCt. enteprechen.
Das aos dem reinen Baryumsulfonat des p-ïaopropyttotoott) dar-

gesteHte Solfamid schmok, wie Widman ang!ebt, bei !!5–Ït6'~

und bildete ans Benzol krystallisirt grosse reehteck!ge Tafe!n.

208. Richard Bader: Ueber aytMaetfteohe Bonzoltriderivate.

[Vort&ttfige M:ttheitang.]

(EiagegMgenam 20.Mai; mitgetheiltin der Sit~uagvon Hm. W. WiU.)

Vor KoMem MScMen in dieser Zeitschrift eine Notiz1), nach

welcher es Lobry de Broya gelang, aus dem symmetrischen Tri-

nitrobenzol dorch Behandlung mit Natnummctbylat das enteprechende

Dinitroanisol nnd ans diesem das symmetrische, noch anbekannte

Dinitrophenol datzaateUen. Seit langeret Zeit achon beschaftige tch

mich gteichfaUsmit dem Studium symmetrischer Benzoltriderivate und

suchte besonders auch daa 1.3. 5-Dinitrophenol zu erhalten. Ich

MMog zu diesem Zwecke einen anderen Weg ein, ats der nieder-

laadiache Forscher, and môchte in Fo!gendem karz die bis jetzt er-

baltenen Resattate mittheilen.

Vor AUem erschien es mir wCcschenBwerth, eine Methode zn

Nnden, o<tcbwelcher man leicht gr8ssere Mengen des symmetrischen

Dinitranilins daMteHeakonnte, da ich hoffendurfte, ans diesem sowoht

daa 1.3.5- Dinitrophenol, a!s auch noeh eine Reihe anderer neuer

Korper zo erhalten. Darch BebandtoNg seines Trinitrobenzots mit

Schwefeltunmomin den verschiedenstenVerh&ttnissenwoHte es P. Hepp

nicht gelingen, irgend erhebliche Mengen des gesuchten DmitraoiMas

zu gewinnen
Und doch eignet sich wie ich gefunden habe, dieses bewShrte

RednotioNamittet vorzSgtich auch in dem vorliegenden Falle. Man

kann symmetrischesDinitranilin leicht mit fast quantitativer Ausbeute

darstellen, weno man nach folgender Vorschnft vertabrt.

') DieeeBerichteXXiV, Réf.80.

Aoa. Chem.Phsrm. 2t6, 348.
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15g g reines TrmitrobeaMtwerden mit 450 ccm absolatem AI-
kohol in einemgerNnmigeoKolben Cbergosaenund am BackauestfShtor
auf dem Wasserbade gekocbt, bis aich alles getost bat. AtadanntSast
man aos e:nem Scheidetfîchter durcb die KSbifohre tropfenweiseca.
90cctn 8chwef!etama)on)S6MngeinBlessen, wobei jedoch der Kolben-
inhatt fbrtwahrend in starkem Sieden erhalten werdea maas. 8chon
durch die ersten Tropfen des SohweMammons wird die LBsocgdes
TriaitrobeaMis braunroth geSrbt; nacbdem alles eingetragen ist, resot.
tirt eine tiefkastanteobraane FiSssigkeit. Man tasat dann noch ï bis
l'/9 Stunde ruhig sieden, wobei sicb kleine Mecgen von Sohwetet an
die GetBsMfandungabsetzec, und giesst dann unter kraRigem Um-
rûbren in 2-3 Liter eiskatten WasBera. Das Dinitranilin acheidet
sich 80 in Form von votammosen golbeo Flocken aas. Man eaugt
dieselben ab und krystattiairt ana viel kochendem Wasser ma; beim
Erkalten schiesaM gelbe, de~t Metanitranilin abaUche Nadeln vom
Sebmetzpaakt 159" C. an. Die Analyse derselben (nacb Kopfer)
ergab foigende, für die Formel C~H~NO~NHi, gat stjmmende
Zabtet!

ft<tf<tn<<<m Tt–~t.

H 2.62 2.7 »

SymmetrischesDinitranilin ist in den meisten der geb~Sochtichen
Losangamittetleicht t8sUch, M in Alkohol, Aether, scbwerer in Benzol.
Auch kaltes Wasser nimmt davon geringe Mengen auf. Starke Salz-
sSure tost es za einer braungelben FtSsaigkeit, aus der es durch viet
Wasser in gelben Flocken wieder abgescbieden wird. Ein Fichten-
!*otzBpahn,mit satzaaurer Dinitranilinlôsung befeuchtet, arbt aich tief
orangerotb.

Vom Dinitranilin hoffte ich nan durch Darstetiong der Diazover-
bindung und Kochen mit Wasser teicbt zam 1.3.5-DiaitMpheno! zo
gelangen. Leider glückte es mir bis jetzt nicht, biermit gSmtigeBe-
8M!tatezu enielen. Trotzdem ich die Versucbsbedingongen in der
manoigfMbatenWeise abSndorte, schied sich beim Zerstoreo der Diaraso-
verbindungenmit Wasser stets eine Menge braanrother Fiocken ab,
deren Nator ich noch nicht festatetten konnte.

Ans der davon abfiltrirten Losang extrahirte Aetber nor wenig
dunket geSrbtes Oel, welches vielleicht daa Dinitrophenol eathat.
ïch werde in einer spateren MittheiiangaafdiMeoGegeMtand zorBck-
koatmeo.

Beasere Resultate, ste bei der DarsteMang des Dinitrophenob,
bekam icb bei der Umwandlung des Dinitranilias in Dinitrocblor-
benzol mitteht der sog. Sandmeyer'schen Reaction. Man verKhrt
am besten MgendermaaBaen:s

nde, für die Formel CeH~NO~NHi, gat)

Gefanden Bemohnet
C 39.2 39.3 pCt.
H 2.62 2.7 »

tnaches Dinitranilin ist in den meisten der gebr~t~t.ttt!~<t ~ttt an. t
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4 g Dinitranilin werden m einem Eriennteyor'aeheo Kolben in

verdânnter8atz8<nre (t 1) getoet, bis nahe zum Sieden erbitzt ond

nach und nach mit 25 g einer 10procentigen K)!pferchtorat't6aong*)
versetzt. Man steigert dann die Temperatar bis zur Stedehttze und

giebt eiM niobt zu concentrirte, wNeeengeLOsung von 2 g Natrium-

nitrit tropfenweiseunter UmMhBttetn za. A!sb~td acheidet sicb das

Dinitrochlorbenzolats braunrothes Oel ab, welches beim Erkalten

krystaHmteeheratarrt, w&breoddie CberetehendePtBMigkeit noch eine

weitere Menge deMotben in Form feiner NMetchen absetzt. Man

kant) nan entweder Sbriren, mit Wasser waschen, in Alkohol tOsen

und dm'chWasser aosfStten, oder direct mit Wasserdampf destilliren,
da das Dinitrochlorbenzol damit zien)!ich leicht BOchUgist. Das auf

letztere Weise gereinigte Pr&parat aeigte den Schmetzpankt 53" C.
ond ergab bei der Verbrennungmit chromsaurem BteifbtgendeZahten:

Gafnnttfm Rarfr.ff.n~Mn~.fit

DinitrocMorbenzotist leicbt lôslich in Alkohol und Aether und

krystallisirtdaraus in weissen Nadeln. Aae alkoholiscber Loaang <&Ut

ea dttMhZusatz von Wasser erst otig nieder, erstarrt aber beim

Mhren mit einem G!as6tabe au weissen verStzten NSdetchen. Mit

alkalihaltigemWaseer giebt es beim ErwSrmene!ue blutrothe Farbung.
Mittelstder Sandmeyer'echen Reaction taseeo sich jedenfalls in

gleicher Weise noch daratetten das symtnetnsche Dinitrobrombenzol,

Dinitrojodbenzoluud Dinitrobenzonitril; letzteres musato dann beim
Verseifendieschonbekannte symmetrischeDinitrobenzoësSare (Schmelz-

punkt 202")ergeben. Ich hoffe, hierCber, sowie Sber einige weitere

Derivatedes symmetriscben Dinitranilins binnen Karzem ausfuhrticher

berichtenzu kSnoen, und bitte, mir dies Gebiet einetweilen zor unge-
st3rten Untersuchungzu ùberlasson.

Haanov. Münden, im Mai 1891.

Saadmeyer, dieseBorichteXYU, 1633,2650.

Gefanden Ber. f&rCeH~tNO~tC!.
C 35.6 35.55 pCt.
H 1.95 1.5
CI 17.9 17.5 t

~î~it-t~-t~nt t-Ï~t.~ <R~t;~t. A <t--t--t -~–,t A -~L-
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284. G. Lunge: Zur NeasMcg von SMoa.

(E:ngegang9nam2!.Ma); mitgetheiitin der Sitzangvon Hto.W.WHt.)

Nach den
*Proceeding9oftheCbemicatSociety< ?omt6.Aprit]89t,

&. 68. bat F. R. Japp unter dem Namen *Gravivo)ttmeter< einen
Apparat beachrieben, bei dem man aus einem beobacbteten Gaavolum
das Gewicht des Cases direct nbleiten kann. Er giebt dabei zu, daea
sein Apparat nur eine unbedeutende Abandorung (slight modification)
des von mir in dieMttBericbten XXHt, 440 bescbriebenen tQ~votu.
meter8< se!, niomt <.8aber ats ein von ihm in der Gasanalyse neu
eingeführtes Princip in Anspruch, in der Art abzulesen, daBBjeder
ccnl == i mg des Gases ist.

ht Wirklicbkeit ist Japp'a Apparat vollkommen identioch mit
meinem Gaavolumeter, nnd beMutzter auch daa von mir zuerst iu
die GManatyae eingefShrte Princip, Gast-otume mtttetst eines 'Re-
ductionsrobresc u. s. w. auf ''Nnrn)a)bedit)gangen<gebracht abzutMen.

Ebengowenig ist es neu, dabei so zu verfabren, dass man gteich
Gewichte abliest. Dies erreicbe Ich nicht nur, wie Japp selbst a. a. 0.
angiebt, darch apecielle Ë:ntbei!ung des Gastn~arobree (fur StichstoS-
bestimmungen a. a. 0., fûr Datnpfdichtën,diese Ber;chte XXIV, 7~9),
sondern aucb auf anderetn Wege, nâmtichdurch Abwâgung beotifomter
Mengen von Sobstanzen bei in Kubikcentimeter eingetheilten Appa-
raten (Zettschr. Mr angew. Cbem. tMO, S. 143 und Ï89t, S. 234).
Ich vermag es desbalb uicbt einzusehen, warum Japp meinem In-
strumente einen nenen Namen giebt, nur weil er dasselbe in ein
wenig abgeânderter Art abliest, wobeiauch das Princip der Reduction
von Volum auf Gewicht durchaus nicht neu ist.

Das einzige Neue in Japp's VMMhtagiat, dass er das Niveau-
rohr nicht auf den Packt tOOdes ReduetMnsroh~eseinstelit, sondern
auf eiuen anderen Punkt, bei welchem die ccm g!eicb auf mg eines
beliebigenGaaea reducirt eracheinen, ake z. B. fSr Stickato~Fauf 31.4,
weil 25 ccmStickstoH'von 0" und 760 mm==0.001256x25 ==0.0314g.
Dies Mt eine ainnreicbe Idee, aber aie invoivirt, dass man daa Re-
dttotionsrohr, statt der ibm von mir gegebenen,oben erweiterteN Form,
wobei man die Grade von t00–t30ccm leicht auf ablesen kann,
von cytindrischer Form und nur 50 ccm ha!tend macbt, sowie aucb,
daas man ats Norma~oium nicht JCOcem, soudern nur 25 cem Luft
nimmt. Hierdurch wird die Genauigkeit der Beobacbtungen von
vornberein auf wegen der unbequemenForm des Robrea sogar
vermuthtieh auf t/g der bei meiner Form dea Robres erreichten ver-
ringert. In der Thut erwartet Japp selbst nur eine fur tecbnische
Zwecke genagende Genauigkeit, wâbrend bei moinem System die fSr
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die meisten wieseneehaMichenZwecke vollkommen geaSgende Ge-

nauigkeit von
~~o '== ats UNMcherheitefactor ohne die

miodeste Schwierigkeit erreicht wird, und zwar ia den oben er-
wâhnten FStten ebenfalle mit gteichzeittger UmwMdtoog von Votam
h) Gewicht. Bei der M{{ent!ichenOManatyae ist ja eine solche Re-
duction aberhaupt nicht erforderMeh. Japp's Art der Benutzung
metnea Gaavo!ameteMd9ffte daber nur in beschrânkten FSHen von
Vortheil sein.

ZCrich, den 18. Mai 1891.

M8. W. E. Stone und D. Lotz: Ueber Xylose aua Maîskotben.

(Eingegangenam 2t. Mai; mitgetheiltin der Sitzang von Hrn. W. WHt.)

Der Bine von uns hat vor KuMem über die Verbreitong der Ur-
stoffa der Pentosen (kurzweg Pentane za nennen) in demPNaMen-
reich berichtet'). Unter anderen zeichneten sieh die abgekôrnten
Maiskolbenats besondeMreicb an diesen Korpern ana, da dieselben
nacb einer anvotikommenenBehandtncgsweise achon 8 pCt. Furfur-
amid (ea. t2 pCt. Furturol) lieferten, wShrend nach einer kBrzMch

vorgeschtagenenMethode von Tottena und de Chatmot~) dasselbe
Materiat 20 pCt. Farfuro! gab.

Daraus unternahmen wir nun die DarsteUong der entsprechenden
Pentose.

Wir verfubren in der Art, dus wir die betreffendenPentane durch
starke Alkalien auMaziehen versachten. Hierzu wurde sehwache

Natronlauge verwendet, da ToUena und Allen diesetbeeehrgSastig
bei einer gteichen Unteranchnngdes Weizenstrohea fanden ~).

2'/? Kilo fein gemablene, abgekôrnte Maiskolben warden erst mit

1 procentigerAmmoniaktosang behandeh, abgepresst und dann mit

2procmtiger Natronlauge 8 Stunden gt'koent. Aus der soerhaMeaen

Flûsaigkeit wnrde, durch Zusatz von zwei Votumen atarken Alkobols,
ein brauner votaminSser Niederscblag gefâlit. Nachdem er wieder-
holt mit Alkohol aaagewasebennnd danach über SehwefekSttre ge-
trocknet war, wog derselbe ca. 200g.

1)DièseBeriehteXIH, 379t.
'') DièseBeriehteXXIV,694.

DieseBeriehteXXIII, 137.
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Weitere Vorsoohe, eiae kleine Portion dieses Commis za reinigen,
waren ohne befriedigende Ergebnisse. Es wurde mitSaaren au%e!Sst
und mit Alkohol wieder ge~!tt. Diese8Vertahreo, oftera wiederholt,
entferate jedoch nicht atte Aachenbestandtheite daraus, von denen
Bcbttesstich0.76 pCt. zarBokMieben. Das Gammi wurde dorch setne
leichte MsHohkeit nnd auch durch sein Schwarzwerden an der Luft
oharakterjsirt. Duroh Destillation mitS~zs&are von 1.06spec. Gewiobt
warden daraas resp. 48 und 50 pCt. Furfurol erbalten.

Der gr8a&teTbeU des GummM worde 8 Stnodea im WaMefbade
mit 8 L 2procentiger Sohwefets&tu'eerhitzt, woranf nach dem Neutra-

Ustren und Eindampfen ein eOsser, redacireoder Syrup zurackbHeb.
Nach mehreren Wochen bildeten sich aus demsetben Krystalle, die
aieh M zwei successive AMageruagea theilten. Nach dem Reinigen
zeigten diese resp. folgende speciNacheDrehangeH: No. 1 (K)p=s~.4~:
No. 2 («)))==î9.7". Danach waren e!eidentisch. DiePhenythydrazin-
Verbindung schmolz bei 159–160" und zeigte starke LinksdrehMg.

Dièse Eigeaschatten sind diejentgea der Xylose, wodurch die
Identitât des vorhandenen Zttckera festgestellt ist.

Die Ausbeute war gering, weil, wie eine oachtragticho Unter-

sacbang zeigte, der grossie Tbeil der Farfarot gebenden Substanzen,
trotz der ziemlicb starken Einwirknng der Natrontaage, in dem Material
zorBekMieb.

Cbemisches Laboratorium, Pardue University, La Fayette,
Indiana, U. S. A.

MO. Max Rosenfeld: Notizen über Natrtu<n.

(Eingegangenam 21.Mai;mitgetheiltin der SitzungvonHrm.W. Will.)

t. Natriam, welches bei aeiner Aafbewahraag anter Steinôt sich
mit einer Kruste Sberzogen und dadurch das bekannte unansehnliebe
michtmetallischeAnssohen erbatten hat, kann ohne Verlust an Metall
auf folgende Weise gereinigt werden: Man bringt dae zu reinigende
StSck in ein Gemisch von 1 Theil Amylalkohol und 3 Theilen Petro-

!enm, reibt dasselbe darin mit einem mit der Mussigkeit got dorch-

trânkten Lappen so !ange ab, bis es eine ailberweisse Farbe ange-
nommen bat, legt es nacbher fur knrze Zeit in Petroteam, welches
5 pCt. Amylalkohol enthâtt, wascht es sodann mit reinem Petrotenm

nnd giobt es schtieastich zur Aofbewahmng in Petroleum, welchem

man 0.5 bis 1 pCt. Amytaikohol binznfBgt. Das Natriam erh&ttdurch

diese Reinigung ein sehr sehones, metallisch g!6nzendesA)Msehennnd
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Migt nach einiger Zeit an der OberBache kryetaHimeehe Zeicbauog
Nach Idngerem Aafbewahren Nberzieht sieh das Metall mit einer gelb.
lichen dm-chsoheinendenHOtte von Natrinmamy~t, welchesicb jedocb
aehr leiobt durch Abreiben mit Filtrirpapier entferneo !aeet. Auch
Kalium und Lithium, auf die hier beschriebene Weise gereinigt und
aufbewahrt, behatten lange Zeit ibren MetaHgtaoz.

2. Wird auf die oben beschriebene Weise gereinigtes Natrinm
mit QaeckMtber von gewShnticher Temperatur zasammengebtaeht, so
vereinigt es sich mit demselben aofort nnter Feuererscbeinung. Es
empnehtt sich daher,Natrinn)amatgamauffoigeMde Weise darzustellen
Man verwendet zur Bereitong des Amalgams einen Tiegel mit einem
darchtochtenDeckel, in dessenOeffnung, durch einen gat achtiessenden
Pfropfen bofeMigt, ein unten zagespitzter Draht ateckt, welcher bis
anfden Boden des GefSases reicht. Zur AueMbrung der Operation
bringt man nan die n8thige Menge Quecksilber in den Tiegei, be-
fe~tigt am unteroHEnde des am Deckel befestigten Drahtee das ganze
StQckNatriam, welches eingetragen werden soti, und taacbt dassetbe
in ein GemiMh von t Theil Amylalkobol und 9 Th~ten Petroleum.
8oba)d das Natrium die bekannte silberweisse Farbe angenommen
bat, eotfemt man dasselbe aos der FiSseigkeit und f8hrt es entweder
sofort oder nach raschem Abtrocknen durch Filtrirpapier in das
QaecksUber ein. Die Vereinigung der beiden Metalle geschiebt sofort
im Momente des Eintauchens des Natrinms actef Ziscben und Feuer-

erseheitmng; da aber in demselben Momente, in weichem dM Natrium
eingetragen wird, auch der Tiegel durch den Deckel geschlossen ist,
80 gelangen nur sehr geringe Mengen von QuecksHberdSmpfen ia
die Luft.

3. Die bei 6" achmeizondeLegirung ana gteiehen TheHenKatinm
und Natrium kann nach William HaMock') bereitet werden, wenn
man StScke der Metatte mit frischen Obernachea an einander presst.
Wabrend jedoch, wie der genannte Forscber angiebt, 1-2 Stunden

nothwendig sind, am nach dieser Methode einige Cubikcentlmeter der
Ftiissigkeit darzastetten, kann man in der karzesten Zeit beliebige
Mengen dieser Legirnng erhalten, wenn man die beiden Metalle zu-
erst in der oben beschriebenen Weise reinigt, sodann in ein Gemisch
von 1 Theil Amylalkohol und 9 TheUen Petroleum eintrâgt und aie
darin so lange gegeneinander presst, bis sie vothtandig M die dem
QueckaUberShnMcheFmsaigkeit verwandelt sind. Zur AafbewahrHog
giesst man die FtOasigkeitab und bringt die Legirung in Petroleum
oder Petroteum&ther. ·

Noch einfacher taset sich die Legirung auf die Weise daMteMen,
dass man ein Stûck gereinigtes Natrium unter Petroleum, welchem

t) BoU.of the U. St. Geot. Survey No.60; Ch. N. 63, 17.
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10pCt. Amylalkobol zugefügt wurde, mit einem StQek Kalium ab-
reibt; die Legirung H!es9t eodttan wNbrend des Verraïbeoe ab und
Mmmett aich in Form von Tropfen onter dom Petroleum an.

4. Die DaMteHmg von NatriomsoMd durch Vorreibeh von
Schwefet mit Natrium ist eiue sohwierigeOperatioa, weil die beiden
Etemente sich unter Exptosion mit eioander verbinden and in Fotge
desBenbrennende StScke von Natrium und Schwefët weggeaohteadert
werden. Auf elegante Weise lâsst Btohdie bei gewobn:icher Tempe.-
ratur erfolgcnde Veretnigaog der beiden Elemente auf die Weisede-

nmnatnren, dass man 1 g Natrium mit 3g Kocbsalz ntSgtichstfein
verreibt und das entMehende graue Pulver mit 0.7 g Sobwefelblumen
unter Vermeidung jeglichen Druckeagut vermengt. la dem Momente,
in welchem die beideo Sabstanzen innig mit einander vermïacbt sind,
erfotgt ptStzHcb unter Feuererecheinaog die Vereinigung der beiden
Etetneote und es entsteht nebeu gelbem Potyaaiforet daa Be!8chfethe
Natriummonosulfuret. Vermeugt mm durch Verreibea mit KochMtz
erba!teoes Natnttmpotver mit soviel Schwofel, ats dem Di- oder Tri.
sulfuret entspricht, so erfolgt die Vereinigung raseher und heftiger.

Diese Art der DarsteHung des Natriamantada ist besonders dMa

geeignet, beim Unterricht den Unterachied zwischen einem mechMH-
sehen Gemenge und einer chem!scheoVerbindang zur Anscbauangzu

bringen.
Selen und Tetior verhattec sich beim Verreiben mit Natrium-

pulver wie Schwpfet.

Laboratorium der Staatsreahchole in Teschen, im Mai 1891.

287. C. Wiligerodt: Ueber das c-CMorphenyIhydrazin und

einige Derivate desselben.

(Eingagangenam 2~.Mai; mitgetheittin dor SitzungYonHrn.W.WiH.)

Von den aecbs Monochlor- und Mooobrompheoylhydrazioeo,die
aosere Theorie voraussieht, sind bereits funf dargestettt; es febit von
ibnen nur noch das o-BrompbeBythydrazin. – Die bekannten o- und

p-Verbindungen sind fest, die Metaproductedagegen sind HBssig.
Das p-Chlorphenylhydrazin schmitzt bei 83", die p-Bromverb!ndang
bei 105" und das o-Chbrpheoy!hydraNn bei 47".

ï. o-Chlorphenylhydraziu.

Das o-Chlorpbenylhydrazin wirddadurch erhalten, dass man des
satzMare Salz deeeetben in heissemWasser iSet und daraaf mit einem
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Uebereotmaavon cône.Ammoaittk versotzt; ea entsteht zanRchet aine

Emalsion, Ma der sicb aohon n~oh korzer Zeit weisee, Mf<BMttchen

bestebende Masaenabseheiden. Diese Baee iat loeUch in hoiaMm

Wasser, Alkobol, Aether and Benzol und h!nterMeibt beim Ver-

dansten des letzteren im amorphen Zuatande zMOck; gegen Licht,
Luft und gelinde Wârme iat aie ziemlich bMt&adig, M doss aie sich
Mnter deo gewôhnlichen Temperatarverhattnia&eo einige Zeit auf-

bewabren tSsst.

Das salzsaure o'Chtorpheoytbydraztn worde naoh der V. Meyer-
Lecco'schen Methodedurch Reduction des o-ChtordiazobenzotcMorid~

mit ZinocMorOr nnd SatzsCofe dargestettt; dasselbe ist weisa, kry.
staMmiach. Soin Zetaetzaogspankt liegt bei aoget&hr 200".

II. Pikryl-o-chlorphenylhydrazin und etoige Koblen-

wasserstoffverbindttogen dosaetben.

1. Ptkryl-o-chto~pbeoythydrazin.

GiosBt man atkoboiische LSsangen von satzsaurem o-Cbto)'.

phenythydrazin und Pikrylchlorid heiss zusammen sa f&rbea sich

dieselben unter Bildung des Pikryl- o-chlorphenylbydrazins sofort
ïo{h. Bei den von mir aMgefuhrten Versucheo warden fur ge-
wohnHeb5g (t Mol.) 8a!zsanre8Satz und 6.9g (1 Mol.) Pikrylchlorid
zur Anwendung gebracht. Nach t2–2't8t6ndigem Stehen schieden

sich ans der Losong dicke Prismen von rother Parbe ab, die einen

Schmetzpankt von !60" zeigten. Eine Chtorbestimmnog der erha!-

tenen Verbindung bewies, dass aie das P)kry!-o-chbrpbenyîhydrazio

reprSsentut
Berechaetfar C~HsCIN~Us Cofunden

CI 10.04 10.01 pCt.

2. Pikryt-o-chtorphenytbydrazin-Benzot,

CeH~Ct.NH.NH.CeH~NO~, CeHe.

LSst man das Pikryt-o-chtorphenythydrazin in Benzol auf, so

krystallisiren aue dernsethen gelbe, acbembar dem rhombMeben

System angehonge Ptatten. die Benzol enthalten; tetzteres lâsst sicb

schon bei t00" MUst&ndigaustrethen, wie die folgenden Analysen
beweisen:

t.BerechMt Gemoden
&afobige Formel r. II.

Benzol 18.07 18.55 17.54 pCt

Diese Benzolverbindung hatt 8!ch bei gewôhnlieher Temperatur
!n geachtoseenen GeRtasen ziemlieh lange; sie bat keinen eigenen

Schmelzpunkt, weil das Benzol beim Erhizen zu frub entweicht. Der

im Robr verbleibendeBenzotdampfdrûckt indesaen den Schmetzpankt
des restirenden Hydrazins immer etwas beranter.
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3. Ptkryl-o-chtorpheBytbydrazin-Paeudooamot,

<~H4Ct.NH.NH.C:H,(NO?),,C.!H~CH;),.

Ans Pseudocumol oder auch aas einer atkohoJMcbeoPsend&-

cumottosung kryataU~rt dM Pikryl-o-chlorphenylbydraxinmit 1 Mol.
des Kohtenwa6MMto<!e8!n getben, wohtauegeMtdeten,dicken 8&a!en,
die dM Paoudoeumot bei t00" verlieren.

Berechnet auf obigeFormel GeftmdeM
Psendocutaot 25.55 26.28 pCt.

Ml. Dinitroattrosophenyt-o-ehtorazobenzot.
CeHtCi.N == N.Cs%(NO)(NO~.

Koeht man Pikryl-o-ahlorphenylhydrazin eine iaogere Zeit mit

Eisessig am BaekHasakuhter, so verwandett es sich in daa Dinitro-

nitrosopbenyt-o-eb!orazobeazot, das durch Thierkoble voUst&ndigge-
reiaigt werden kann. Aas dem oraogehrMgqo Filtrat krystalliren
geibrothe, wohiaasgebiidete Saxtea, die bei 244–245~ schmebet!.

Diese Verbindung ist in Benzol fast unlôslich, aie vermag keine

Benzolverbindong za bilden. – Etoe Verbrennang derse!beo ergab
die folgenden Daten:

Berecboet ~r Ct~BeCtNtOj, Gefnnden
C 42.85 43.1pCt.
H 1.95 3.0 a

Fretbargi.B., den 20. Mai t89J.

288. C. Beyer: Ueber den Meohanismus der Hantzsoh'sohen

Pyridinaynthesen ').

[Mittheitongaus dom chemischenLftboratotmmder Kgt.Akademieder
Wisseaschaftenzu Miinchen.)

(EMgegmgenam 23.Mai; mttgetheittinder SiMucgvonHrn.W.Wit).)

Das Hantzsch'sche Verfabrenzur Synthese vonPyridiaperMn-
dnngen beruht bekanntlich darauf, daM man ~-KetonsSnreatherauf

Aldehyde bei Gegenwart Ton Ammoniakeinwirken iasst. Ans Acet-

eMigSther, Acetatdehyd und Ammoniak erMtt man so den Dibydro-

') DievorliegendeArboit, dem NachtM!mêmesverstorbenenFremdea
0. Beyer entstammeud,warde mir von Hen-nDr. v. 6er:chteB mit dem
WoBBcheSbergebeo,dass ioh sie dnrchsehenund iB diesonBenehtenver-
~at):chen môge. Abgesoheovon

e!mgM~nmgen habe ich gegtaubt,ihr
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cotUdindtcarbonaaare&thertdessen BUdonggewShcticbdorchd!e folgende
Gteicbung dargesteHt wird:

Der Reaction tiegen ako in erster Lin:e die voo Claisen Btndirten

CondenMtioaavot~Sngezwisehon Aldehyden ond KetonaSareMhern za
Grunde. Mit Rlicksicht auf eine von Letzterem gemachte Baobachtong
sobieNmir nan noch eine andere ErkMfung reap. eine Modification
der von Hantzsch gegebenen ErkMroogdtscttttrbar, wonach sicb die

obige GMamtBtgteiobangin zwei Phasen zerlegen tSsM. Vor etwa
acht Jabren bat Claisen ') aSm!ieh auf die otgeBthNtnMcheund, wie

die Form betMMnzo soUen,in welchersie (vor etwa 2 J&hren)~on Boyer
niedergeechnebenwarde,womitich zn entMhntdigeabitte,wenoMfinzwMctMn
viellvichtersobieneneMittheilungenaber densethenGegenatandkein Bezog
genommeniat. DM WegtMsongMbeziehenaich auf den von Bayer ver-
enchton,aber meinerABmehtnach nicht geoOgeoderbrachtanNachweis,dass
der DihydroMttidindtcarboM&Me&therand abnticheVerbindongeosich von
dem Comptex

aMeiten,wahrendHantzsch aie aef ein Dihydropyndin

zoruckfHHt Demantepreohondhabeioh die vonBeyer g~branchtenFormetn
in die vonHantzsoh angewaadtoDabgeSndert. Claisen.

') C!<nsen nnd Komnonca, Ann. Chem.PhMm.218, i<Sl:Claisen,
Journ. {6rpFMbChem.SS, 418.

CaHtCO~-CH: .CH~-CO~H~

CHt–CO CO-CHa

= CtH& CO:-C,~ .C- CO~B: + 3 H90.==

CH,d' ''C-CHs
+ 3Hj)0.

CHï

CHO

NH:

CH3

CH

NHNH

CH

CHs/~CH

CHg~
CH

N

CH:,

CH.~ "nCH

CH~ J'CH
NH
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es sehmnt, woo!g beachtete Thatattcbe hingewieaon, dass d~e Atom-

grappimng –CO–CBs–CO-– die FShtgkeit besitzt, sieh an eiae

KohtenetoMoppe!Modong so anzotegeo, daas ein WaaserstoSatomdes

Methylens aa das eiae uad aer Rest
t

aa dae aa·Methytens ao das aine ond «erReet –CO–CH–CO–endMan*

dere der doppelt gebundenen KoMenatoSatometritt. Der erwahnte

Complex verh&ttsich aiso in dieser Hineichtwie eiae WaeeeMtoNsaNre

(_
1

(~~>CH)'H,=OO>OH H,

ond die oach der Gleichang

X
C H CH

j + j~co- == 1 ~co-
C CH C-CH

'-co– ~co–

erfolgende Addition kann mit der Aaiageraog der HatogenwaMoretotf-
sauren nnd der Btaoeaore an doppette Kohtenatoffbinduogenve~tichen
werden. Eingebender bat Claisen von aotcheu Additionen nur ein

Beispietstudirt, dieAniagemng des MatoosSareathMSan den Aethytiden*
maloMSttreSther, welche nacb folgender(Heichaogzu dem AetbyUden*
duBatcnaattfeSther fSbrt:

~~COitC~Ht ~T,~CO,CaH4
~COaCaHs /CO:<~H;

CB,–CH == CHt-CH

.f.CO~H; \pH~.CO~H;
+CH9< ~CO!,C,H:

Aebnlicbe Reactionen aind spater von WtsHcenua') and von

Michaels) bescbrieben worden, welche auch fanden, daas die An-

tagerong teKshter stattnndet, wenn die zn addirende Verbiodoog (Acet-

eMigatber,MatonaSareather asw.) statt in freiem Zaetande ab Natrium-

salz angewandt wird. Bei den folgenden Versuchen bat sich dies8

Modificationnicht aïs nothwendig erwtesen, vieitaebr habe ich mich

des Ctaisen'schen Verfahrens in seiaer arsprOngMcbenForm bedienen

konnen.

Ich habe nun versaebt, die Hantzsch'ache Synthèse ans dem

Princip dieser AntageruNgsreactionZKerklâren und angenommen, daas

unter dem EinMaas des Ammoniahs – es ist bekanntHchg!eichgittig,
ob man dassetbe ais sotches oder a!8 Aldebydammoniak oder ata

ParamtdoacetesBtgSthertN die Reaction eintreten iasat – zonachst eine

Condensation des Aldehyde mit Acetessigatherza Aetbylidenacetessig-

') Ann. Chem. Pharm. 242, 67.

*) Joam. fBr prakt. Chem.85, 349.
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C;H;CO,-C~ .CHt-CO~H. CtHtCO,–CH~~CH–CO!)C:Ht

CB~-CO jc-CHt CH:–C' ~C-CHï

NH NH

Ntbef orfolgt. Dxroh ZMaantmentrittdes letateren mit einem zweiten

MotekMdes AoeteMigatherswBrde AethyMdendiaeeteeaigâtborentstehen

and auf dlesen reep.seine labile Form wOfde6cM!eaBUchdM Ammotnak

unter Bitduog des Dihydrocollidindicarbot183llreitbera einwirken:

CHs

Dieser Annfthmestand nun allerdings die That~ache entgegen,
date Hantzach aus dem analog conetttatrteo BenzyMdendiacetesaig*
âther dorch Ammoniak kein Pyridinderivat za erhalten vermochte.

Es verblieb daber noch za prBfen, ob nicht eine Sbotiche Addition

wie die oben angenommenezwischen dem AethyMdeaacetessigathorund

dom Paramidoaceteseigather erzieit werden Mnne. Die einzetoen

Phasen der Hantzsch'scben Reaction wurden dann daroh die fol-

genden Gteichangenanazadr~cken sein:

C) HtCO: CH
.CH

CO;C9H!.

CH<-CO CO-CH:

C:H6CO,-C~C–COtC!,H!t
CH,-C(OH)"/C–CHt

==

O,¡Haooll-c'l/ "IIC- CÛllo'¡

Ha
+ 2 H9O==

CH:-C~C-CH,

+ 2H:0.

CH, CH:

CH CH

'=
C:H.CO!,–C. <

\C–COaC9H6
+ HiiO.

C:H,iC09–C,C-COaC:Ht

CH

HHs

CHa–C'~C–CH,

+ HaO.

CHs

OH

NH:,

CHs

CH

NH

CHa

CH

NH
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Das Experiment aobeint non die Ricbtigkeit der Annabme einer

Anlagerung des in erster Phase gebildeten AotbyHdenaeeteMigathera
an den ParamidoacetossigSther vottauf zn best&tigen,wenn <mebdas
in obiger Gteichung bezeichnete Zwiaebonprodoctnicht za isotiren ist.

Bringt man AetbyMenacetessig&ther uod Paramidoacetessigather
za gleichen Mo!ekSteozuBamtn~n,ae findet apootaoeine starke Warme-

entwtcketuag und ooter lebbafter Reaction Waaserabscheidattg statt.

Nacb Beendigung derselben oratarrt das Ganze za einer getbweiMea

Kryatatimaaee, die aus fast reinem DihydrocoiiidindicarboMSttreather
besteht. Eintoatigea Waachen mit Alkohol genNgt, am ibo ganz rein

vom Schmelzpunkt !30" zu erhaMon. Durch Oxydation mit salpetriger
Saure wurde er in den bei 308" aiedenden CoHidindicarboosaareather

CbergefSbrt. Die vorzSgiicbe Ausbeutean DibydroSthef – es warden

8t pCt. der theoretiscben Ausbeute erhalten acheint zo best&tigen,
das8 in der That die Hantzsch'scbe Reaction in der gescbitderten
Weise verISoft.

Aus dem Auftreten des Aetbylidenacetessigiithers i6t auch der

etechende Gerach za erkt&ren, den Hantzsch al8 stets bei der Aua-

fBhrungseiner Reaction auftretend anMbrt und den er der Bildang
von Crotonaldehyd zaschreib~ Dieser stecbende, die SchIeimhSateder

Nase und Aageo stark reizende Geraca ist eben dem AetbyHdenacet-

eMigSther besonders in der Wârme eigenthamtich.

Eine RSekepattong der beiden Componenten des Aothytidenacet'

MsigSthers in Aldehyd und AoetesBigatherund des Paramidoacetessig-
athers in Ammoniak und AceteMigSther ist unter den beschriebenen

Versochsbedingttngenkaarn anznnehmen.

Bt'i der Einwirkung des BenzaiacetessigSthersauf Paramidoaeet-

essigSther erbâlt man in aitaloger Weise den Dihydrophenyttotidin-
dicarbonsSareather.

Bei meinen Versuchen, dièse Modificationder Hantzscb'schen

Reaction auf ihre allgemeine Anwendbarkeit zn prüfen, fasste ich zu-

nachst die dem Paramidoaeetessigatber entsprechenden Ammoniak-

derivate des Benzoytacetons und des Acety!acetonsin's Auge, da diese

Diketone durch die Ciaisen'scbe Reaction za leicht und in jeder

Mengedarstellbaren KSrperQgewordensind. Die Ammoniakverbindung
des Benzoylacetons, CtoHttON, zuerst von Fischer und Kuzel

dargestellt, ist eine ziemlich bestândige Verbindung; aie siedet onzor-

aetzt, und mit A!katien gekocht, spaltet sic erst nach t&ngOMrEin-

wirkung Ammoniak ab, wShrend aie aUerdings gegen MiBeratsaorea

sebr empûndHeh ist. BezNgUch ihrer Constitution ist die Formel

C6Ht–CO–CH9–C==(NH)–CHï ats die wahrsoheiauchste an-

MMben. Das dieaemImid entsprecbende Anitidgeht mit concentrirter
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SchweMaaare,wieiohfraher~)gazenthabe,teiehtiny-PheoylcMoaM!a
ûber, woraua folgt, dâM daa SauerstoSatomdes Acetyle und nicht
daa des BeazoytadnrohdiePheay!:midogMppeeraetztiet. Mit Mono.
methytaoiHnreagirtdas BeMoytacatonaachbei tScgeremKocheoniobt,
wu dochder FaMseinmNaBle,weoada9AnMMdie Formel (CieHeO)
NHCeH; beaSMe. Ans diesen Gfandenglanbe ich, daM man dae
AoHidund die e!nfacheAmmoniakverbindaogdarch die folgenden
Forme!aaoadraokenmaM:

C6H;–CO–CH9–C~(N<~Hj;)-CH9 (BoMoytacetoBaaUid)and
C6H6-CO-CHt-C==(NH)-.CH9 (Beazoy!aceton:mid).

· ErwSrmt mac aquiatoiecutareMengenvon Beazoytaoetooim!d
mitAethyitdenMetoaMg&the)-,ao tritt eineheftigeReactionein Wataer.
dampfeetttweichenond aaoh Beendigongder Einwirkungerstarrt daa
Ganzeru e:nw gotbge<&rbteaKryetattmaMe.Darch UmkrystaHMfen
aM Alkoholerhait man dMSabstanzin geIMMhgeBrbten BMttchen
vomScbmetzpMkt186-1870. DieAnetyMund daa Verhalten des
KSrpeMbeweisen,dase in ihm ein Analogonzum DihydMootHdin-
d:cafboneaaMather,entstandennach folgenderGleichnng,vorliegt:

CHs

Das der FormelÏI entsprechendeZw:9chenprodactwar auch in
diesemFalle nioht!!NfaBsen. Der neueKSrper wSre ale ein ~-Be~
zoytdihydrocotMdintaonocarboNaSareatbersa bezeichnen.

') DMMBeriobteXX, 1767.

BtttehMd.D.ehem.GMenMhxa.Jtht~.XXtV. K)9

(ï) C9H:C(~-C ~CHt-COCeHs

(t!) C~COi.-CH' ~CH-COC~

(HI)
C~HiCO~-C~~C-COCeH,

CUt-CO'
~C-CH,

CH-CO' ~C-CH:

CH3-C'~j'C-CH&

CH

NH

ÇH,
CH

NH

9H3

CH

NH
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tBer.ffhrCMH~NOx Gef~dan
C 72.24 72.&8 72.88pCt.
H 7.02 7.45 7.44 >
N 4.69 &.84 y
0 16.05 – – p

MO.OO

te vorsicbtig geleitete Analyse gab folgende Zahten

Ber. far CMHMNOa+NOsH Gefunden
C 60.00 60.00 pCt.
H 5.56 5.68 »
N 7.78$ 7.89 a
0 26.66 – »

100.00

Die Verbrennang dièses und der spater beschriebenenDibydro-
kôrper bietet diesetbea 8chwierigkeiten, wie sie Hantzsch be: der
Analyse seiner analogen KSrper beobacbtete. Nw bet Sasaerst lang-
Bamer Verbrennang erhieh ich far KoMonstoffond WaaBeMtoS'einiger-
maaBsea stimmende ZaMeo,w&btendder 8t!ch9tofFstets za hoch ge-
fnndeo warde.

Der nette KSrper verbâlt sich indiNerent; in coooeotrirten Mine-
rateSaren !89t er eich zwar aaf, wird aber dorch Wasser anvefSnder);
wieder abgeachieden. Durch ealpetrige Saore wird er in einen zwei
Waaserato~tome weniger enthaheoden bae!echenK5fper Sbergefahrt.
5 g der Hydroverbindung wurden mit 10g Sprit Oberechichtet und
ein Strom salpetriger Siure eingeleitet. Unter Erwirmung tritt Msang
ein und pt8tzUeh erstarrt das Ganze zu oinem KrystaHbrei. Darch
mehrmaliges Waschen mit Aether werden blendendweisse Blâttcheu
erhalten, die das salpetersaure Salz des p.BeozoyicoUidiamonocarboN.
sScu-eSthersvorstellen und voUstândigrein sind. In WasBer ist das
Salz unter theilweiser DissociationtBsticb.

Durch Zersetzcn des saipetersanreo Salzes mit Kalilange aod
AMachSttetn mit Aetber wird die freie Base erhatten. Sie bteibt ats
dickBassiges, acbwach gelb geSrbtes Liqnidom nach der Verdnnstung
des Aethera zurSek. Ein constanter Siedepankt konnte nicht beob-
achtet werden, selbst im Vacuum trat partielle Zersetzung unter
Rotbfârbung ein. In TerdBnnterSaiM&areund Schwetetaaore ist die
Base leicht ÏSsHch und dieae LSeangengeben mit Pikrioaaare, erstere
auch mit Platinchlorid, FSUnngenvonDoppeteatzen. KaiiamMcbromat
bewirkt barzige Abacheidangen. Ans concentrirter SatzeSore schieset
das Hydrochlorat in Prismen vomSchmelzpunkt 192 an. Die Ana-
lyse der freien Base ergab folgendeZah!ea:
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Mr~\ n

IW

Du P!ati<tdoppe!8a!z, ans verdBonter Satzeaure nmkryataUisirt
und daraus in Nsdetebeo «McMeMend, ergab bel der PiatinbeBtim.

mong 19.72pCt., w&ht-eod$ich 19.57pCt. berechnen.

EbenBOwie dae Benzoylacetonimid vorMtt 8!ch Mm tua Stick-
stoff methy!!rto9Dérivât

C6H:–CO-CHa–C<=.(NC~)–CH9,
welcbes erhalten wird, wenn man Benzoytaeeton mit einer concen-
tnrten MethytaminManngateben lâsst oder unter nt&saigemDrack er.
httzt; die Ausbeute betrSgt in beiden FSMen cirea 50 pCt. des Ben-

zoytacetooa. AoB dem PetrotentnSthei' krystaUisift ee in sebônen
BMtttcbenvom Schmetzpaokt 74–75".

Das Metblimid des BeBzoyiMetonstost sicb, weno mit Aetbyti-
denaceteaBigStherzasMocMngebrMht, in demsetben aaf; beim Er-
wârmentritt unter WMserabscheidnog eine Reaction ein, and aaeb dem
Efkahen schiessen ans dem Product Nadeln an, die nach ~atundigem
Stehen das ganle Gef&eserfaUen. Aus PetroteumSther amk~yatdMBirt,
worden aie tJa getbHch-weisseNadeln vom Schmotzpockt 97" erbalten.
Die Analyse zeigte, dase die erwartete Verbindung, ein am Stickato~f

methylirter BeozoytdihydrocoUidinmonocarbon~oreSther entstanden
war:

it t.t' i – ~.M il

Das chemieche Verhalten des Kôrpers iet noch nicht weiter un-
tersucht worden.

Aoatog dem Pat'amidoacetesBigSther and dem Benzoytaceton!mid
verhSh sich das von Claisen und Zedel dargeetettte Acetylacetonimid

CHs–CO–CH9–C(NH)–CH~, ein g!eichMt9 recht bestândiger
Kôrper, welcher bei 34–3&" achmilst und bei 202–204" Medet.
Wird derselbe mit AethyMdenacetesetgâtherza gleichen Molekülen zu-

aammeogebracht, so tritt zunâchst klare Losnng, dann apontaue Er-

wârmung und bei lingerem Erbitzen auf dem Wasserbade auch Was-

serabscheidungein. FBgt man nachber Alkohol (etwa daa gleiche
Votomeo)au, kahtt mit einer Kakemischangab und verreibt das Ganze
anhattend mit einem Glasstab, so erstarrt das Product zu einer getbeo
KrystaUmasse. Aus einem Gemisch von Methylalkohol und Wasser

109'

Ber.fSr CMHjcNOa Gefanden

C 72.84 73.22 72.52 pCt.
H 7.35 7.88 –

N 4.47 4.63

rom Schmetzpaokt 74–75".

Bar. far On H,, NO GeCunden

C 75.43 75.41 pCt.
H 7.43 7.98

t~tM: j– n~–)- t" t

Ber.?<-(OfeHt.NOs) Sefondea
C 72.73 78.40 72.66pCt.
H 6.40 6.96 6.80

lM:adoppe!8a!z,ans verdBonterSabeaure nmkr
t~–M~L~~ –M~ < t
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<i«f a!tt«<t AkryataUiairt der neoo KSrpor, der e!tMO~AcetyMihydroeoUidittmono-
carbonsSuteNther

CH,

CH

CsH;COa–C~~C-COCHs

CH,-C\C-CH3
NH

darstottt und sieh ehemiach ganz wie die t&rher beschrieben~n ana.

logen Verbindungen verMtt, in getbweisten platten Nadotn vom

Schmetzponkt t20<

Ber. fBrC~HteNOs gefunden

N 5.91 5.93 »

Wenn auch durch die vorbescbriobenecVersocbe das Hauptz!et,
eine aichere Entsobeidung ûber die Constitution der Hantzacb'achen

DihydropyndinkSrper herbeizaMhren, nicht erreicht iat, ao ergiebt sich
docb ans Ibnen eine wesentliche Erweiternng und VeraMgemeinerang
dièses syothetMchen Ver<ahrena. Zanacbet kann man, statt der ].3-

Ketoosaureather, auch die 1.3-Diketone in denBereich dieser Pyridin-
synthesen ziehen; ferner geetattet die Zerlegung der Réaction in zwei
nacheinander verlaufende Phasen, die Componenten in beliebigater
Weise mit einander zu paaren. Von irgend einem Aldehyd aas-

gebend, wird man denselben zonachst nach dem Claisenachen Ver-
(ahren mit einem L3.KetoN6StU'e&tbe)-oder 1.3-Mketoa verbinden;
anf dieses CondenaatioNaprodoctwird man daou die Ammomiakver-

bindang eines (gleichen oder verscbiedeneN)Ketonaaureathera oder
Diketona einwirken lassen, wobei znnachBt An!agerang und dann

RingachHeMongunter WaMeraustritt stattfindet. Es iat einteachteod,
daaa man auf diese Weise zu zabtreichen Cotabinationon gelangen
kann, die nach dem frûberen Verfabren nicbt zu erhatten waren.

ma.f)BU.

Ber. far C~HteNOs Gefanden

C 65.82 65.71pCt.
H 8.01 8.M

N 5.91 5.93

t auch dorch die vorbescbriebenenVersucbe dae î

re Entscbeidanff aber die Constitution der Hantza
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209. A. Ladenburg und G. Adtun: ~ebM e!n neue.
AHtttïoïd aoa Ooninm maoulatum, aotne Oonatitntton andVeraaehe

za seiner Byntheaa.

[Ans demchernSechenInstitut der Univereit&tBfMtaa.]

(Emgegengeaam23.Mai; mitgetheiltia der Sitzungvon Hra. W. Will.)

Die durch ihre ausgezeicbnetenAtkatoMpr6parate bekaonte Fabrik
E. Merck in Dermatadt hat MM!ich ein oeues Alkaloïd im Cooiom
macatatam entdeekt, hat dasselbe isolirt und ans zur Untersuehaog
oberaandt, Sbar welche hier berichtet werden soU.

Das uns vort:egendePriparat Btettte ein weMBeaPahet dar, das
in Wasser, Alkobol, Aether und Benzol sehr kicbt tSstich ist und
mit Sanren Salze bitdet. Zur Reinigung ward die Base einereeits der
Destillation anterworfen, anderersaita aos Toluol nmkryM&t(!Mrt.Die
in beiden F&Uea erhaltenen Prâparate hatten etwa den gteicben
Schmelzpunkt und wardan daber der Analyse unterwor<en. Dièse
fBhrte zur Formel CeHnNO des Conhydrins und atimmt damit sehr
got Oberein, namentlich wenn man in Betracbt zieht, dase die Base
sehr hygroskopisch ist.

~.cn n

Da die neue Base dem Conhydrin aucb sebr ahnticb i:t und
offenbar aine âbnlicheConstitution besltzt, so ist ihr der Name Pseodo-
conhydrm beigelegt worden.

Das Paeadoconhydrin ist aine starke Base, die alkalisch reagirt
nnd mit SSufen sehr leicht !8aHcheSalze liefert. Der Siedepookt
liegt be: 229-231" (nicht corrigirt), das Destillat erstarrt aofort
kryatattinisch. Der Schmelzpunkt liegt bei tOO–102", doch sublimirt
es achon vorher in Mnen Naddu. Die Base ist optisch activ und
zwar betrSgt ihr Drebangavermogen 4.30" (aus einer Sproeen-
tigen LSanag nnter der Voranssetzong berechnet, dass dasselbevon
der Concentration anabhSngig sei).

Sie Nt wie daa Conhydrin eine MCtindSreBase, da ibr Chlor-

bydrat mit Natriumaitrit beim ErwSrmen ein in. Wasser schwer tes.
liches, ôliges Nitrosamin abscheidet.

Das Chlorhydrat bildet farblose, etwas bygroskopische KryMatle,
die in Wasser und Alkohol sebr leicht und aach in Aether t8s!ich
sind.

Gefnnden
Ber. ftirC~aA,iNOI. Ber.fiirCsHnNO

C 66.66 67.14 67.09 pŒ
H )2.33 12.35 – 1L91 »

N – – 9.88 9.8t y

)a die neue Base dem Conhydrio aucb sebr ahnticb ist m
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Gefanden Ber. fSr C,Ht7NOHCt
C 53.01

M.47pCt.
H !0.45 ,0.~ t
Ct 19.25 t9.6!I 19.75 s

1T\ t <
<.7.<~ r

Das Brombydrat krystaUisirt in tuftbestSndigenTafetn und ergabder Théorie entsprechende Zahten:

eefanden Ber. für C~H.TNOHBr
Br 35.62 35.68 pCt.

Auch mit Jodwasserstoasaare ward ein dem BromhydratShutiches,
gut krystallisirtes Sa!z erbahea. Dasselbe farbt sieh aber an der
Luft braun und sch~idet beim Abdampfen der sauren Msung ein
achwarzes Perjodid ab. Platin und Golddoppelsalz worden Dicht
krystaUisirt erhatten.

Bekaontiich bat der Eine von ans den Nachweis einer Bydroxyt-
gruppe im Tropin durcb Bildung einer jodhattigen Base beim Erhitzen
mit Jodwasserstoff und Phosphor und durch Wasserabspaltung beim
Erhitzen mit SatzsSure und Schwefetsimr~ gefBhr~). Spiter bat
Hofmann in Shntieber Weise auch im Conhydrio eine Hydroxyt'
gruppe ~stgeste!)~). Fur solche Korper ist durcb Ladenburg der
Name Alkine eingefabrt worden. Auch das PseudoeonhydringebSrt
zu dieser Korperktaasf, obgleich der Nachweie, der geringen, aoi<zur
VerfBgung steheudex Menge wegen, nicht so bestimmt bat gefuhrt
werden kônnen.

Wird Paeadoconhydrit) mit rauchcndor JodwasserstofreSure und
etwas amorphem Phosphor 8 Stundeuauf t50" erhitzt, so verschwindet
der Phosphor fast vollstândig und die Robre ist mit einer weissen,
schon krystallisirten Masse erfSttt. Beim OefTaenentweichen groase
Mengen von Wasseratoif und Phospborwassereto~. Der Rôbreninhatt
wurde in. wenig heissem Wasser getost, und vom Phosphor filtrirt.
Beim Erkalten scheiden sich farblose warzenformigeKrystaUe ab, die
sieh an der Luft etwas gelblich Srben. Die Jodbestimmung ergab
ein auf die Formel CaH~NJ.HJ annaherad atimmendeZaM:

Gefunden Berechnet
J 65.~ 66.4 pCt.

Dieses Joduf beginut bei 143" sicb dunkler zu firben und
schmitzt bei !5&o zn einer dunkelbrannonFlûssigkeit. Beim Kochen
unter Wasser scbmiizt es zu einer getben FtSssigkeit. Der Versaeb,
ans diesem Jodûr darch Reduction zum Coniin oder einer isomeren
Base zo gelangen, fahrte wegen mangehtdenMaterials nichtzum Ziel,
doch wurde conatatirt, dass so eine aSchtige Base eotstand.

') VergLLadenburg, dièseBerichteXH, 944; XIII, 2M; XIV, 227.
'') DièseBoriohteXVH,23!4; XVH[, 109.
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Aoch beim Erhitzen mit rauchender 8a!zeSare MMet s!ch eioe
teicbt Mcbtige, mit WaeaerdSmpfeoabergeheode Base, doch war aach
bier die Menge sehr gering, da zn dem Vereuch nor 1 g benutzt
werden konnte. Dieaem Umatand iat es auch wohl zazoechmibeo,
dasa wir keine charaktefiMMchenkrystallisirten Salze haben dareteUea
hOnnen.

Imme~Mo g!aaben wir danach auch da9 Peeudoconhydna zo
den Alkinen rechnen zu darfen, und ihm, der AehnUohkeit mit
dem Conbydrht wegen, eine diesem analoge Const:(ut{on geben zo
dürfen. Nan bat der Eine von aoa ans der Aehntichkeit dee letztern
mit dem PipMotytmethytatkin C.H.(CHt.CHOH.CH;)NH ge-
achiosaeo, daas jenem aine der beiden Formetn

C.H,(CHOB. CH: CH,)NH oder C,H,(CH.. CH9. CH,OH)NH
MhomnM'). Jctzt, nachdem ein weiteres fBomeM8, der Formel
CaHnNO entsprechend, in dem Paeudoconhydrin aufgefunden war,
durfte man annehmen, dass die 2 Formeln den 2 neben dem Con:!o
im Coniam maculatum vorkommenden Basen entspreeheo. Jedentatte
war ein netee tntereBae vorbanden, K8rper der angegebenen Formelo
eynthettScb daMaeteIten. Da der Versuch von Atexander~), aM8
a-Picolin und Glycolchlorhydin das «-Lupettdytatkio zu erhalten,
ohne Erfbtg geblieben war, M versacbten wir den KSrper darch
Condensation von a-Aethylpyridin und Formatdehyd und Reduction
dpB90 entstehcnden Productes darznstetteo.

«-Latidytatkin, C;H4(CH!CH9CHtOH)N.
Dus a-Aethylpyridin wurde nach der Methode vonLadenbarg

dargeateUt~). Eine ToHet&ndigeReinigung der Base schien nach M.
berfn Erfahrungen nicht Mûthweadtg. Ee warde daber das Product
nur in die Fractionen t45-155<' und I55–1650 getrenot und beide,
allerdingegesondert, auf Formatdebyd zur Einwirkung gebracht, indem
die zwei Verbindangen in moiecataren Mengenond mit der HStfte des
Gewichtes an Wasser vermiscbt, 8 Stunden aafl60" erh:tzt wurden.
Der Robreninbatt worde dann durch Destillation mit Wasser von
Aethylpyridin befreit, dies gereinigt und von Neuem der Eicwirkaag
des FormaMehyda unterworfen. Der DestH)ation8r8ckstandward mit
Chtoroform wiederholt tmageschuttett, die Lo&ungnach dem Trooknen
durch KaHomcarbonat von Chloroform befreit und der Rückstand im
tnftverdannten Raam desHUirt. Beide Fractionen des a-Aethylpyri-
dina lieferten ein Product von nabeza demeethen Siede.punkt, die ver-

oinigt und von Neuem destillirt warden.

1)Ladenburg, dieaeBerichteXXIÏ, 2584.

Alexander, diMeBerichteXXNI, 2713.
*) Ana.Chem.Phanm.847, t.
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Schtieeslichwarden aus 33g<t.Aethy!pyridioICgBaeeerbattea,
d!e unter einem Druck von 17mm bei 128–131" destillirte. Die
Analyse bestNtigtedie erwarteteFormelC:HuNO des Latidytatkias:

<MM)den Ber~farCaHnNO

.W.. av.~u 111

In Wasser und Alkobol iet das Latidytatkin leicht, in Aether
schwer ISatich. Von den Salzen haben wir das Platin- und Gotd-
doppelsalz krys&Ut9u-terhaitan.

Du erstere ist ein leicht MaMehea,in undentUch attegebitdeten
Formen ItryataitieireBdea 8a!z, desBen Scbmehpankt be: 142 liegt,
Die Analysa be8t&t:gte die Formel (CsHuNOHC~PtCft.

H 4.06 3.51

DM Qotdsatz iat schwer lôslicb, fSttt 8!ig, erstarrt aber bald ond
krystattiBMt ..s beiMcm Waaser in gelben, nicht charakteristisohen
Formen. Der Schmelzpunkt liegt bei 7t".

Gefanden Ber.MrCsH,,NOHCt
Au 41.48 41.29 pCt.

a-Lupetidylalkin, CaHirNO = CtH~CH~CHaCH~O~NH. t

Zar Reduction warden 50g Natrium, welcbes in einem ge.
ïeumigen, mit RCckauMMMer veraeheaen Kolben erhitzt warde, mit
der haissen Lôaung von !3g Base in der lOfachen Mengeabsoluten c
Alkobols abergoaaen and aobatd die Reaction trâge wurde, heiMer
absoluter Alkohol zagegeben. Nachdem alles Natrium vemchwanden
war, ward dèr daroh Wasse)-zeriegte Kotbeninhatt von Alkohol voll-
etândig befreit, mit Aether mebrfach aBBgeschNttett,die âthensche il
Loeung getrocknet und der Aetber abdestHtirt. Der zurückgebliebene
braune Syrup ward der Destillation unter gewôbnlicbem Drack A
unterworfen, wobei fast Alles zwischen 230 and 237" ubereiog Bei
nochmaliger Destillation ging die Base ziemlich voUatandig~wiacben
232-234" aber.

DieAnatysefuhrteMdererwartetenZMammeM- t
eetzang dea Conhydrins, CsHnNO.

ro iu.j.~ 9.8t s

Gerach, Siedepankt und LestichkettsverhSttniase der nenen Baee
ennnern sebr an daa Psendoconhydrin. Sie anterscheidet aich aber
davon durch ihren viel niedrigeren Scbmelzpunkt nnd die Unfâhigkeit

Mnhydrms, CsHnNO.

Cefonden Berechnet
C 66.64 67.09 pCt.
H 12.31 11.91 a
N 10.14 9.8i »

Siedepankt und LestichkettsverhSttniase der neaen Ba
r an das Psendoconhrdrin. Sie anteMch«Met.~h .h

~~MtM~o uto turmei
~snuFtUm/~ft

Gafanden Berechnet

C 27.92 28.04 pCt.
H 4.06 3.51

tfte&tof!at o~t~Mn~m~ti~t- r~tt~f~'–

C 70.15 70.04pCt.
H 8.39 8.0& s
N 10.89 10.25 s

w«M~Att~~)L~t :<)--r-<'
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ihrer Satze, zu krystaHieiren. Weder durch Zusatz eines Korhchoos

Conhydrin, noch darch Psettdocoabydna koonte das Lopetidytatkia
zam Eretarren gebracht werden. Es kryatatMsirte erst in einemBade

von fester Kohteneaare and Aether, echmolz aber weit onter O". Von

den Salzen worde weder das Chtorhydrat, noch dM Jodbydrat
kryBtattiaiMh erbalten, dae Bromhydrat kryataUMirte nach t&ogeretn
Stehen im Exeiccator in kte!nen, federf8rmigen Krystatten, die aber

an der Loft sofort wieder zerSossen.

Sch!!esaticb warde versocht, wie betm Peeudocoohydrio, ein dem

Tropinjodar entBprecbeodea JodOr zo erhalten und zn diesem Zweck
die neue Base mit raachendcr JodwasserBtoifsSura und aatorphem

Phoephor erhitzt. Beim Oeffnen der Rohre zeigte sicb wieder

starker Drack, von Wasseratoff ond Phosphofwasaerstoff herrOhrend,
dooh war kein kryetattieiftoe Jod9r entstanden und es zeigten sich
auch keine Krystalle, ak der RShreniNbatt mit wenig Waseer ver-

dannt an der Ï~a~ aich sotbat abedasMf warde. Desbalb warde

jetzt das Product mit Kali der Destillation unterworfen, wobei mit
den WasserdStNp&neine iateMive, aber nicht onangenebm riecbeade
Base SbergiNg. Dieae lieferte, nach Neutralisation mit Sa)zB&are,durch
Goldcblorid einen achwer të~icben NiederacMag, der nach dem Um*

krystallisiren aas beie&em WasBer in eeidengtSnzeoden, gotdgetben
Nade!a krystattisirte and nach dem Trocknen bei 118–n9" scbmolz.
Die Analyse f8brte zur Formel eines Allylpiperidins oder Coniceïns

CeHt6N.

Sefanden Ber. far CsH~NHCt&uCb
C 20.75 20.67 pCt.
H 3.80 3.45

Ans diesen Versuchen Mgt, dass daa Lapotidyiatkm weder mit
dem Conbydrin Doch mit dem Pseodoconhydrin identisch ist, dasa es
diesen aber nabe eteht, wenn aach nicht so eebr, wie des <rBherbe-
schriebene Pipecolylmethylalkin. Wahracbeintich sind aber aHe 4 iso-
meren Verbindangen von der Formel C~Hi~NO Alkine und atehen
sicb in ibrer Constitution sehr nahe.

Man hat:

1. Pipecoty!methy!atkin(Siedepkt.2~4–2M", Ladenbarg)
C;H9(CH9. CHaOH. CH~NH.

2. Conhydrin(Sdp.226<Wertheim).
3. Pseadoconhydnn (Sdp. 229– 23!o, Ladenburg and Adam).
4. Lopetidytatkm (Sdp. 232–834", Ladenbarg und Adam)

C&H9(CH2CH,CH,OH)NH (?).

Die Constitution des Conhydrina und des Pseudoconhydnns bleibt
ateo immer noch nnbestimmt. VieHeicht kônnte man annebmeN,daas
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das Conhydrin, wie der E!ae von ans achon Mher glaubte aas-

sprechen za dar<ea, Piperidyt&thyMkta CtHjt.~CHOH.CHtCB~NH
sei, das Paendoconhydrin eich aber von einem bopropylptperidin
ableitet. Doch kônnte anch, WM uns aMerd!og9weniger wabr-
6che!t))icherecheint, das Lopetidytatk!n der horeibe angeb8ren und

folgendeFormel besitzenC&H9CH.(CHaCH). CH~NH. Danntnaeste
es allerdings ab ~-Metby!pipeco!yta!kinbezeichnet werden.

Z70. P&ul Sohwarz: Ueber reines ~'PieoUn.

[Aus demchem.Inetitat der UnivaMttatBrMtaa.]

(Bingegangenam M.Mai; mitgetheiltin der SitzungvonHrn. Wi!).}

NacMem es Herrn Prof. Ladenburg und mir gelangen war,
Zanon~s Methode der DarateMangvon ~-Ptcotin weeenttichzu ver-
besaern '), hat ersterer mich beauftragt, grSssere Mengendieser Base

darzasteHen, um ibr Verbalten gegen Aldehyde za studiren.
Zur Darstellung werden 200 g PhosphoM&areanhydndin einem,

mebrere Liter (asaenden Kolben mit 100 g scharf getrocknetomAm-

moniamphosphat gtetchmSsaig Sberscb!chtet und darauf 250 g eat-
wasMftes Gtycerin zugegeben,und das Ganze im Sandbade am BBok-
nMekNhtererhitzt. Wenn die Maxseeich sehr atark aufblâht, entferot
man die Flamme, )Ssst das Gemisch zusammenfallen and erhitzt dann
weiter. Nach 50 Stunden etwa wird der Kotbeninhatt mit Wasser

verduant, unter starker KQhtangnach und nach mit NatrontaageBber-

aatttgt, and der DeatiUationunterworfen, bis dae Destillat Bar noch
achwach alkalisch reagirt. Da dieses die Base in starker VerdSnnung
entb&tt, so empfleblt M sich, dasaetbe mit festem Natron zu versetzen
und nochmats ZMdestilliren, wodurcb man das p-Picotin ecbonm den
ersten Antheilen fast rottstandig erhàlt. AM dieeem wird die Base
durch Kali abgeschieden und über Kali getrockaet. Man gewinnt so
etwa 20 g Rohproduct. Die Ausbenten aas mehreren solcben Dar-

BteUnngenwerden vereinigt und danD einer zweimaligenDestillation

anterworfen. Man erbâlt etwa SOpCt. der Rohbaae vom Siedepnnkt
140.5–143° und davon dae meMtezwischen 141 und 142" siedend.
Vor- und Nachiauf sind so gering, dass aie vernaobtSsMgtwerden

konnten.

~-P!cot!n wurde nun in veraeMedenerWeise der Einwirknogvon

BcMatdehyd aosgesetzt. Am zweckmassigMenerwies es sicb, Sqai-

') Ladenburg, diMeBenchteXXm, 2688.
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moteculareMengen der B~e und des Beozatdebyda mit klelnen Mengenvon Cblorzlnk au veraeteeo aud tangue Zeit aaf 230" za erhitMo.
Der RShroninhatt war nach den) Erkalten M e:ner ~onea, itryata!-
MoiMheaMasse erstan-t. Derselbe worde engesSaert und durch Des-
ti!)a(tooder unangegriffeneAtdehyd eatternt, daoh wurde in nUmtiMbet-
L6MOKdestillirt und da9 ~-P:co)in Ubergetrieben. Sobatd sieh d.9
DMt.!tat au Mben beginnt, wird die Vorlage geweehsett und die
Deetillation mit abwhitztem Wasserdampf fortgeaetzt. Es geht nun
eto~ meiat achon im KaMmbr kryMaU:6!Mnde, 3cbwer6acht!ge Baee
aber, die einen angenehmen, easattchen Getnch bMttzt. Nacb
C-8 Stunden ist die DeMittation beendet, man Msat dann tanaere Zeit
atehen und Cttrirt.

Von dieser krystallinisoben Base
M!det8!chaUerd!ng86eh)'wen:g,nur etwa &pCt. des NttgewandtenPicolins. Zur Reinigung ward die

Robbase in he.MemAlkobol ge!o6t und dann mit Wa~ser bis zor be.
ginnenden TrObung verset. Man erhMt so barte KrystaUmaaaea.
die nach mebrmaligem UmkryMaUtsifenconetant be: 9t-9~ sohmeken.
Die Analyse b~statigte die erwartete Formel C~HuN dee Stitbazots
von Banrath'):

C.H<(CH,)N + C,H.CHO = C~<(CH CH CeHJN + H,0.

7.9t 7.73»
Die erhattene Base hat aber nicht nur die ZMammeoMtMngdes «-StUbazots, sondern auch seine EigenschafMn. Schon der

Schme!zponkt91-9~<' i.egtdem von Baorath angegebenen 90.5-9~
an nabe, daas die tdeot.Mt beider K6rper in Betracbt gezogen werden
maMte. und diese bat sich in der Fotge dureh Unterouchung der
Salze durchaos be&t&tigt.Diese haben dasselbe Ausseben und nahezn
dieselben Schmeizpankte. Das CMorhydr~t schmotz bei n5-t76<'
wâhrend Baurath t??" angiebt, das Qoecksitberdoppeka~ achmoiz
bei !84-t85<\ nach Baurath t8t-!83< das Perjodid schmatz bei
Ib0-!62o, nach Baofath bei !59". Das Piatindoppeiaak MrMtzte
sicb aHterAufschSt.men bei i78", n&chBanrath begiont es bei 18~
M scbmeizen. Das GoMdoppeha~ 8chmo!z unter AafBchSamenbei
179< wibrend Baurath den Scbmelzpunkt !850 angiebt.

Aus diesM Veraochen ergiebt sich, dass das aus Gtycerin darge-
stellte ~.PicoHn kleine Mengen von a-Picolin entb&!t, und daM das
cratère sich mit Benzatdehyd nicht' za condonsiren vermag. Dieae
Schtasse babe ich dadnrch controlirt und erweitert, daas ich das bei

') Dièse BerichteXX, 2719und XXI, 8t8.

1

Gefunden Ber. Mr C.sHnN
C 86.00

86.t9pCt.
H 6.t7 G.08

7.9t 7.73 »
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!ebvd wiedereawonneder Einwirkung von Benzaldehyd wiedergewonneao ~-Picotin von
Neuem mit Benza!dehyd und Chtorzioh erbitzte, wodurch car noch

Sparen von Stttbazet entstanden, and dass !ch es auoh mit Cbloral
erbitate. wobei gar keia dem a-Pyridylmilobeauretrichlorid ent-

sprecbender KSrper erhalten wurde.

Danach darf man wohl aonehmeN, dass ~-Picotin mit AMebyden
nicht in Reaction tritt.

Dam!t war aber auch ein Weg gegeben, ~-Picotin voitatandig von
<t-PicoHnza trennen. Das aM dem Gtycerin nach der oben beschrie-
benen Methode dargestellte ~.Picotin worde in das Qtteckeitbersab
verwandelt, und dieses nach dem Umb-ystaHisiren zerlegt. Das eo

gewonnene, bei 141.5–142" aiedende~.Picotin wurde mit Benzaldebyd
nnd Chlorzink auf 225–230" erhitzt. Es war wieder StUbazot eat.

Btanden, wenn aucb nur in sehr geringer Menge. Die dabei unange-
gnNene Base ward regenerirt und in daa Qaecksitberdoppotsatz ver-
wandelt. Dassetbe schmobjtach dem Umkrystallisiren bei t47–149<
atso weseMiicb h8ber aie fruber angegoben worden war. Die darans
dargesteftte Base, die wohl ats chemiaob rein Mgesehen werden darf,
sott constant bei 14t.&" (uncorr.) corrigirt bei 143.5°. Das spec.
Qewicht auf Wasser von 4" besogen ward bei 0" za 0.97256 ge-
fonden. Der Schmelzpunkt dés PiatinsaJzes iiegt bei 201–202" 0

der des Gotdsatzes bei 1S60, wâbrend das Pikrat bei 49–150" 0

schmit~t.

271. Max Pa88on: Ueber AlkyUraagen aeottndarer und
p!'imaref Basen mit aïkytaohwefëletmrem Kallum.

[&)Mdem chemischenÏMtittttder UniversMt zn Brett~o.]

(Bingegangenam 23.Mai; mitgetheittm dorSitzungvonBm. W. Will.)

Neaerdings hat Hr. Geheimrath Ladenburg gefunden, dass in
seeMndSren und primâren Basen der an den Stickstoff gebundene
Wasaeretoff sich leicht durch Alkyle ersetzen iSsst, wenn man aof
sie etkytschwefeisaares KaMam einwirken iaest. Auf seine Veran-
Issaaog nan habe icb mehrere BMen auf dièse Weise alkylirt ond
brioge in Fotgoodem die Reso!tate der Arbeit.

n-Metbylconiin.

9 g Coniin vom Siedepackt 166–167" wurden M môglicbst
wenig kaltem Wasser geloat und mit einer ziemlich concentrirten
Lôaung von 25 g methyiechwefetsaaremKalium auf dem Wasserbade
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erwSrmt, bis die Menognentrat reagirte, was etwa naob t9 Stundeu
entrât. Dana worde anges&oert und etwa8 eingeengt. Das der
Reaction cntgMganeConiin wurde dMfchNatriomnitrit in die Nitroso.

verbindung verwaodett, die Meh ale Oel abschied, und mit Aethcr

aaagescbSttett. Dannwurde at~tisch gemacht und die in Freiheit

gesetlte terti&re Base ttMestitMrt. Aua dem DeatiUat warde darch
Aetzkali die BNee vollende abgeschiedeo, getrenot, aber Kali ge-
trocknet und destillirt. Es zeigte sicb, dasa fast diegesammteMenge
constant bei t75' Cberging, und ich erhielt etwa 2 g des anatyeen-
reinen Materials. Die reine Baee iat e:n vottstandig farbloses, !eicht be-

wegtioheaOel, das sich Moh bei langerom Stebeo in zertreatem Tages-
licht nicht fârbt. Sie echwimmt auf dem Wasser und siedot, wie
achon erwShnt, bei t75.5". Der Gerach erinnert an den des Confins
und Mt etwas &aMg. Die EtemeataranaiyBe ergab:

rso~..ad..

–
iv.t~t

Das satzsam'e Salz: Die Base mit 8a!za&ore zur Trockne

eiogedampft giebt ein weisaes Salz, das mit dem Baizsaaren ConMD
die EigenaohttfttheUt, daee auch bei ibm, wenn man es zwischen den
Fingern reibt, der Gerach nach freier Base auftritt.

Den am meisten charaktenetischen UMlerschiedbeider Salze geben
ihre Schmelapuokte. Das Methytconucchtorhydrat schmitzt glatt bei
!88–!89", wahrend das salzeaure Coniin, wie Ladeaborg angiebt,
bei 308–803" Mhmitzt. Ueber 240" erbitzt, sublimirt es und schtesat
an don k&tterenTbeiteo dea Gefaesea in weissen Nadeln MR Es iat
leicht iSsUch in Wasser und Alkohol und krystanisirt ans letzterem
in schônen weissen Nadeln. Die Analyse ergab:

t~–r'n.M aft Gefnnden

H H.28 n.38 s

Die pbysMogische Wirkang des 8a!zes, welche H. Dr. Heinta
im MeaigenpharmakQtog:acheoïnatitat nntersacht bat, gleicht darch-
ans der des Connnchiorhydrats.

Daa Gotddoppeisalz. Veraetzt man die LSMng des aatz.
saurea Saizea mit GoHchtorid, so SMt das Gotddoppetsatz zoeret ah
Oel ans, es aetzt 8:oh jedoeh bald tn feinen, krygtalliniaehen, getbea
KSmem ab. Es Mt fast antBsMohin kaltem and seh)- schwer t8eHch
in heissemWamer, aus dessen LSsang es sich wieder zoerst ale Oel,
dann aber in langen feinen Nadeln abacheidet.

n weissen Nadeln. Die Analyse ergab:

Ber.fBfC.H,.N. HCf
j Gef~dMr. ti.

CI 19.95 19.74 pCt.
C 60.88 6tjg s
H 11.28 n.38 s

))bV8!o!oe!schaWirknna f!«o «<t)Ma ~a!«h~ II Tt

~aejauug. i~te~ttimeDMrMtafyseergatt;

Bm-.f6rC.Hn,N ~Geiun~nT. TI.
C 76.59 76.49 –

pCt.
H i3.48 13.49 – s
N 9.93 – tO.St s
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Sein Schmetzponkt liegt boi 78°. Die GoMbeetimmongergab:
Ber. fUr(~H~NHCt. AaCb Gefaaden

Au 40.89 40.93pCt.
Das Ptatiadoppehatz, iet aehrieichtISsHch, an!oa!ichjedoch

io AetheratkohoL Es warde daa zac Trockne eiogedampfte Satz mit
Aetheralkohol gewaeehen und analysirt.

Ber.fBr(C!)H,9N.HC()!)PtC~ Gefunden
Pt 28.14 28.16pCt.

Der Schmet~pnnkt des Salzes liogt zWtschen !58–160".

Dipropytmethy~cun.

Normales D:propy!am:n vomSiedepunkt 109–111" wnrdeebenao
wie Coniin mit grossem Uebenchaas von atetbytachwefelsaarem
Kalium auf dem Wasserbade erwNrmt. Es resatdrte achiiesetich
nach der gleichen Bebandtang eine ~trMoee auf dem Wasser
sehwimmeade Base. Dieae Sngt schon bel 80" an zo sieden, bei
weitem der grosste Theil siedet jedoch conatant bei Ït?". Der bei
H?" siedeodeTheil wurde gesondert ao~etaogen und far die Analyse
verwendet; dieselbe ergab:

Ber. far (C, H,),NCH3 Gefanden
C 73.04 78.96 pCt.
H 14.78 14.41 »

Der Gerach der Base ist aho!ich dem des Dtpropy!amin8, jedoch
nicht so unangenebm.

Das Platindoppelsalz. Der Theil, der vor 117" überging,
warde mit SatzeaMe eingedamp!t und daraaa ein Piatindoppeteatz
gewonnen, das aM Wasser in 2 cm langen ech6nen orangerotben
Nadeln krystaHisirt und boi 200" noch oicht scbmiizt. Die gat
stimmende Analyse desMiben spricht dafSr, dasa aach diese Mher
siedende Fraction Dipropytmethytamiaiet.

Berochnet
Gefanden

K'-[(C3H,),NCHsHCt~PtCtt
GefMden

Pt 30.41 30.42 pCt.
Das stdzsfmre Salz des DipropylmethytamiM ist ein weiases

hygroskopiacbes Salz. Die Analyse ergab:

Ber.f5r«~HT)9N.CH,.HCt Gefnirden
CI 23.38 23.43 pCt.

DipropytSthyiamin.

In gleicher Weise wie die Methylirang geht die Aethylirung vur

sich, doch ist die Reaction bedeatend trager, und man muas sehr

lange und mit grossem UebersobaM von &thyt8cbweM9aaremKalium

erwSrmen, bis neutrate Reaction eintritt. Die scbliesalich erhaltene
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tordare Base faogt ebenM!a sehon unter MO" en aieden an, bei
weitem der gr8Mte TbeU gebt jedoob constant bei 132–134" liber.
Dieaer Theil wurde far die Analyse verwendet. Der Geroch iet
XhoHchtfie der der anderen Basen dieser Reihe. Die Etemeotar-
<toatyMergab:

Ber.f&r(CaHt)tNC,B:. Oef~deo
C 74.42 74.89 pCt.
H 14.73 14.84 a

Das Dipropy!&tbyi&mioist achwer tSaltch in Wasaer.
DaB Ptattadoppeta~z ist leicht in Wasser t6a!!ch, uulôsliob

in Aetheralkobol. Es warde ge~Ht, gewaechen and M~ysift.
Perechnet

<.
~[«~H~NC~H~HC~PtC~

ee~adM

Pt 29.14 29.14 pCt.
Das Golddoppelsalz kryat&ttM:rtin MbSuen Nadeln, die sioh

zu farnartigen Gebitdea vereinigeo. Es iet in WMMr ziemUch
MsUch. Sein Schmelzpunkt tiegt bei 960. Die Analyse ergab:

Bet-.f6r(Ci,H~NC,BtHCLAnCt, Gefunden
Au 41.93 4f.M7pCt.

Diathylmethytamin.

Diâthylamin wurde in gteioher Weise mit methytechwefetMxrem
KaMam behandelt. Die Nitrosoverbindung achied sich nicht ah Oel
ab, wurde jedoch ebenfaUa mit Aether ausgeschitttelt. Die achMessticb
reanMrende tertiare Base ist eine farblose, nach Trimethytamin
riechende, leicht beweglicbe FtasNgkeit, die bei 63-650 siedet. Sie
last aich leicht in Waseer. Die Analyse ergab:

Ber. far (C~H~NCBx Gefanden
C 68.97 68.66 pCt.
H 14.94 15.16 »

Das
BatzsaaroSaizMtdetfarMoee.grosae, ~rcàrtiggezeichnete

BtaMer von aMserordeodieher Zerflieselichkeit. Die Analyse ergab:
Ber.f&r(C.H6),NCH3.HCt Gefunden

Ct 28.69 28.&3pCt.
Das Gotddoppetaaiz ktyataUisirt in kurzen gelben, atarken

Nadeln. Es iat ziemlich ISsMchin Wasser. Die Analyse ergab:
Ber.fur (C~H~~NCBbHCt.AuCb Gehmden

Au 46.08 46.14 pCt.
Einen damit gleich zasatnmengesotzten und wahrscheiBUch iden-

tischen KSrper, das Methytdiâtbytamia, habe ich, von dem Metbytamin
aaagehend, dargesteitt, indem ich dieses mit einem Ueberschass von
athytschweMaaorem Kalium im zogeBchmoizenenRobr ça. 40 Stoodan

a)tf70–80" erhitzte. DasReactioneprodoctwnrde wie die obenerwSbnten



1682

behaadett, and scbMeeaMohdie tertiâren Baaen fractionirt. Der bei
63-66" siedende Theit wofde zur BeMtcHnngdes QoMeatzes ver-
wet)d<-t. Auch dieaes 6a)z kryetaUMrt M kurzen atarkec Nadeln,
und ist ziemlich tSetieh!o Waeeer. Die GoMbeatimmongergab:

Ber.fSr(CtH~NCH~HCt.AuOa Gefanden
Au 46.08 46.03 pCt.

Ich bin damit beseb&ftigt,weitere IdentitStsnaohweise fûr die
beiden, auf verseMedenemWege gewonnenen Basen be!zubnogen,
und denke dies beaondeMdurch die krystallograpbiscben Eigeasobaften
der Piatiaeatze zu erreichen.

Z72. &. W&gner: Bntgegnung auf &n. W. Markownikoff's
Bemerktmgea sur Mittheitung von &. Wagner.

(Eingegangenam 9. Mai.)

In dem eraten Hefte der Berichte diMeaJabrganges, S. 67, iat
ein gegen mich genebteter Aufsatz von Hrn. W. Markownikoff
eracbtenen. In dieeem Aa<8atzewerden mir verschiedene VorwQrfe
gemacht and wird mir jede BetheiUgHngan der Ausarboitung der
Anachauungen betreHader Oxydation ongeeStt:gtorVerMndangen ab-
gesprochen.

Vor Allem wird mir von Hrn. W. Markownikoff vorgeworfen,
seine Publication, die im Journal der R. Phys. Chem. GeseUachaR.
pracbienen ist, unrichtig autgefasst zo haben. Zur BeataUgongdicacs
VorwMrfBfûhrt er venchiedeoeCitate aue der betreffendenPublication
an, welche die Unncbtigkeit meiner Aeosserong; ~Hr. Markowni-
koff nimmt im Camphen und uberbaupt in atten Terpenen sogar
zwei Aetby!eaMndangenan, motivirt aber seine Meinung darch keine
thatsachtichea Beweisec,bewe!8eneollen. MerkwürdigerWeise liber-
geht er aber mit StiUschweigengerade diejenige SteUe, welche mich
zu jeaer Apuaserong verantasat bat. Dieselbe !aatet in wSrtMcher
Uebersetzung wie Mgt: tïndem Ma r k o wn i k o f in den geaaoer
untersucbteu Terpenen den Kern Ce annimmt, bNtt er ea Mr wissen-
schaftlich atrenger, in deMetbendie ExiateMvon zwei Paaren doppelter
Koblenstoffbindungen auznerkennen. Die UBfMtigkeit einiger Ter-
pene, mehr ats zwei einatomigeGruppen oder Atome za addiren, ist
noch einer PrafhDg (Br aile mSgMchenFSUe bedSrftig. Aber 8elbst,
wenn man diese ErseheinongfBr eine atreng bewieseneThatsache an-
erkennt, ist ea nicht sehwer, diesetbe zn erktSren, da es anter den
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Isologen der ParafSoe Verbindnngengiebt, welche Haloide ia Mengen-
verhMtniaMB,die tbrer ungeBSttigteaNator eot~precheN,nar ecbwer
und, unter gawieeea Bedingangen, gteichsam sogar garoieht addiren.
Mit einem Wort: Die scheinbareAtomigkeit der Terpene ist nicht nar
von der Anzaht der doppelten Bindungen, sondern auch von der
Stractur des MotekËtsabbangig. Der Autor ha)t es nicht Mr mSgHch,
das GeBetz von BrSht 1siehzur Bichtechnor za nehmen. 80 er-
8cheinen die Terpene oder Camphene ah die Reprasentanten der
dritten isotogen Reihe der Naphtene, in welche aie bei der Reduction
leicht Sbergeheo<.

Aus diesen Citaten ist zn erseben, dase Markownikoff selbst
in sotchen Terpenen, von denen man fûr bewieeen hSh, daae aie nur
zwei einatomige Gruppen addiren k8nMn, und deren apeciMsches
Brecbung8vermôgen mit dem V orhandenaein nnr einer Aethyten-
bindung Obereinatimtnt,zwei eotche Bindangen annimmt. Za den ge-
nauer aotersttchtea Terpeoen dieser Art gehôrt aber vor Allem

Camphen, Mgticb konnte ea selbat dann, wenn Hr. Markownikoff
den Namen *Camphene< nicht gebraucht batte, konem Zweifet unter-

liegen, dass er unter den von ihm besprochenen Terpooen aacb das

kryatallinieche Camphen gemeint batte.

Was die AuSassaog des Reactionsganges der Oxydation unge-
sattigter Verb!nd<ingenaobetnfît, ao aoMen sieh nach Markowni-
koff an der AosarbeitMg derselben bloa8 die HH. Saytzeff und
Lwoff betheitigt haben, wibrend der wirkliche Entwicke!ongagang
dersetben der folgende war. Hr. Saytzeff aabm bekanntticb an, der

Entstohung der DioxyeteariM&aren bei der Oxydation der Oel- and
Etaîdhs&are gehe die Bildung der entsprecbenden Gtyctdaaoreuvoran.
In meinen Abhandluogen wurdo aber a~ wabraohoinHchhtngeatettt,
dass bei der Oxydation ungesSttigter Verbindtingen eine directe An-

lagerung von SaaerBtofrnicht8tatt6ndet, und dass ais erste Oxydationa-
producte die Hydroxylverbindungen selbst oder deren Ester zu be-
trachten sind1).

Die Entatehuog der bei Oxydationen mit SatpeteraSare be-
obacbteten Ester, welohe vor mir, ebonso wie diejenige der Hydroxyl-
verbindungen Mr einen secoodâren Process gehalten warde*), inter-

pretirte ich darch die VoraMaetzang, daas aus der Satpetereaare die
Etemente der UebersaipeteraSare NO~O und OH eotstehen, wetche
aich aodann an die unges&ttigteVerbindung anlagern:

~~NO..O.OH==~~
CH: CHa.O.NOt.

') DieseBerichte XXt, 3358-3360..
') Baîitseh, Journ. Mr prakt. Chem, N. F., 89, 87.

BMM)ted.D.<-)Mn).a<!Mt)KM.Jth~.XXtV. HO
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L.Hr. Lwoff bat dann io einer kurzen Notiz eich dafür aasge-
sprocheo~ dass auch beiOxydationeo mit Katiumpermanganat direct
Ester gebildet werden. Die Bitdang du' letzteren erktart er in der
Weise, daas aus dem Permaoganat unter dem EinnosMdes Waesers
Permanganeaare, welchenachibm die ConstitutionMnO:. O.O H haben
sott, entateht nnd sicb dann au die nogesattigte Verbindunganlagert:

~+M~.O.OH=~~
CH, CH:O.MnO,.

Die GrËHde, welche meiner Ansicht oacb gegen diese Auf-
faasung, deren nahe Verwandtechaft mit der meioigen,die Oxydation
mit SaipetersSure betreffenden woht jedem unbefangenenLeser un-
verkennbar ersebeint, epreehen, habe ich in diesen BenchtM)XXIÏIt
2307, bereits datgetegt. EbendaeetbBtsind auch karz die Motive an-
gefuhtt, welche mich zu der jetzigen Annahme, die Oxydation werde
nicht durcb Untersatpetersaare, eondern durcb die SaipetersSureselbst
bewirkt, verantasst haben. Es wSrde MnnSthig sein, aaf dieselben

zuruckzugehen, wenn Hr. Markownikoff aus ittnen nicht den fol.
genden Schiass gezogen hâtte: ~Wagner nimmt fSr Saipetersaure
aitetnAnschein nach N0.0. OH an<. Diese AeassemngMarkow.
nikoff's klingt sehr aonderbar, denn, wenn ich der von Lwoff
aufgestellten Formel der PenaaogaMMre entgegentrat, konnte ioh
doch wohl nicht eine gteiche Formel der SatpetersSare beilegen. Ich
aahm ganz im Gegentheil an, dass der Saipetersaare die normate
Stractur N0~. OH zukommt, dass aber der Rest NOa im Enstehungs-
moment sich entweder aie N: 0.0 oder NOg verbalten kann. Zo
Gnnsten der MogMchkeit dièses zweifachen Verhaitens kSnnea ver-
schiedene Thatsachen angefBhrtwerden: so entstehen bei der Ein-

wirkang vonSitbernitrit auf Atkyijodare Nitroverbindungen nnd Sal-
petrigaanreester; die SatpeterBaore liefert gteichfaits nicht nar Nitro-

verbindungen, soudern auch solche Kôrper, in denen die Grappe
N0.0 enthalten ist, es wird nSmtich bei dem Bleikammerprocesse
nach Longe Nitrosylsehwefelsgure gebildet

NOaOH + 80: == SO~OH) (0. NO),
und ebenso nach Kekoié~ aus Aethyten-Aethytennitritnitrat
CaH4(ONO)(ONO:); Stickstonperoxyd N0: geht leicht in die Ver-

bindung NtOt, welcher, da aie mit Wasser (in der Kâlte) salpetrige
Saare und Satpetersaure liefert,bekannttichdie ConstitutionN0.0.NQt
beigelegt wird, über und wird ebenso leicht aos dersetbenregenerirt.

t) Journ. d. Ruas. Phys. Chem.GeMitsch.81, 350. Experimentalunter-
suohungenzurStatzo vonLwoff's Hypothèse,von denen~Hr.Markownikoff
spriebt, sind bis jetzt, obwoblseit der Publicationbereita2Jahre veratrichen
sind, noch nicht erschienen.

DieseBerichte lï, 829.
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110.

Z*M.W. Vaubel: Ueber dae vorwtegende Auftreten von Aethem
statt der AltenhoMenwMaeratoS~ aus den entapyeehcnden Htt.

logenverbindungen und alkohollsoher Kalilauge.

[Mittheitongaas dem Uoiv.-Labomtonnmdes Prof. Naamann za GieMen.]

(Eingegangenam 22.Mat; mitgethotttin dorSttzong von Hm.W.WiH.)

Die Fettkoblenwasserstotfe, welche deM Allen homo~g aind, wie
auch dieses sethst, waren bisher wenig untersueht. Zom TheUtiegt
wobt der Grund dafBr in der verMhniasmSMigschwiengen Daratellung
dieser Koh!enwM86Mto6Fp.

In vorliegender Arbeit sind nur das Allen und das Tetramethyl-
allen einer eingehenderen Untersuebung unterzogen worden, weil Bich
die Sbr!genHomologen des AtteoNShnttch wiedieses selbst verbaitea,f
dagegen das Tetramethylallen eine fast alleinstehende AMnabme
bildet.

I. Das Allen, CH: C CHao

Das AUen kann oach drei verBchtedenea Methoden dargeetellt
werden. Aarland) erhielt es durch Zersetzung von itaconsaurem
Kali durch den etektnscben Strom und Hartenateh) ') durch Ein-

wirknng von Natrium auf ~-Chtorattytchîorid.
Beide Ver&hrea sind wegen der schwiengen Darstellung desAus-

gangematenats nicht zu empfehten. tm U"bngen sind die Versuche
der beiden obeoerwahnten Forscher nicht vollkommen einwandfrei,
wie dies die Entdecker der dritten DarsteUoogsweise des Allens,
&astavson und Demjanoff3) dargethaa haben. Aarland und
Harteostetn bebattpteten ein festes Tetrabromid auf: ibrem Allen
erhalten za haben, wahrend Gastavson und Demjanoff nacbwiesen,
dass dae AHentetrabromid bei gew8bn!icher Temperatur SSMigsei.
Dieae Forecher stellten das Allen dar durch Einwirkung von mit Al-

kohotvermischtemZinkstaMbaufdaeDibrompropyten.CH: CBf. CH~Br.
Diese Metbode scheint aach mir die empfëbtenewertheMe zn sein.

Sehr naheliegend ist ea, das Allen aaa den Allylbalogenverbin-
dnngen darch Behandetn mit aikohoHacber Kalilauge daratellen zn
woUeo. Wie jedoch tur das AMytbromidbekannt iat, entstcht hierbei

AHyi&thyiSther. Jedoch theHt BrBht<) schon mit, dase sich dabei
auch zum Theil Allen Mtde.

Da dieses Verhalten dea Allylbromids, welches bei seiner Um-
setzong mit aikohoHscher Ka!aage zwei verschiedene Kôrper liefert,

') Aarland, Journ. ar p~kt. Chom.[2] 1873,6, 256.
') Hartenstein, Joafn.far prakt. Chem.[2] 1873,7, 810.

Gmstavson a. Demjanoff, JoMrn.~rpMkt.Cham.[2]t888.S8,201.
*) B)-6ht, Ann. Chem. Pharm.200, 1'77.

<<t\W
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!<tt nn~ mnnnh~ AM~ta~von beaonderem Interesse iat und manche Aa~cMaMOaber die Eigen.
Mhaften des Allens zu erwarten waren, so worden die AUyibatogen.
verbindungen binsicht!:ch ibres Verhaltens gegen alkoholisobe Kali-
lôsung einer eiogehenderen Untersachnng unterworfen.

a) Verbahen des Allylbromids gegen atkohotiache Kali-

iSaung.

Wendet man zar Zersetzung des Allylbromids concentrirte atho.
holiscbe Kati!6aang an, so Mbeidet eich kurz nach dem Zusatze des
Bromids eine geringe Menge von Ka)iombrom!d aua, wodorch die
Mischang achwach getrBbt wird. Nacb Vertauf von Maf Minâtes tritt
gew8hntich eine sehr starke Reaction ein. Es entwickeln sioh viele
Gasblasen, und eine so grosse Warmemenge wird frei, daas die
FiSsstgkeit ma Sieden gerSth. Wibrend dieser lebbaften Einwirkung&ndet eine st&rkere Ausscheidung von Katiambromid 6tatt. Nach
einiger Zeit ist die Umsetzungvollendet, und es btnterMoibtein dicker
Brei, welcher aus Kaliumbromid, alkoholischer KaIMoaangund Allyl-
athyt&ther besteht.

Das eotweichehdeGas wnrdeais Allen erkannt. Es war mSgtioh,
ein Tetrabromid darzustellen, welches in aUeo seinen Eigenscbaften
mit dem von Gaatavaon und Demjanoff erbaltenen Bromid abor- "1einstimmte. ïn vorgelegter ammoniakatiBcher KopfedSsaog konnte
keine AnMcheidnogerbatten werden, dagegen warde in einer Sublimat-
Msaog ein weisser Niederschtagbervorgernfen, welcher nach Guatav.
son und Demjanoff far das Allen charakterMtiachist.

Nacbdem anf diese Weise das Entstehen von AHen bei der Ein.
wirkung von aikohotischer KaMtosongauf Allylbromid bestStigt worden
war, wurden Versuche zur Ermittetoog der Bedingangen einer rnSg.lichst grossen Ausbeute an Allen ange8tellt.

Es worde probirt, ob eich durch Zoeatz von weiterem Allyl.
bromid zo der oach der Hauptreaction zurSckMeibenden Masse be!
Anwendnng von SberschBMigeratkohotiscber Katitësnng mehr Allen
bilde. Es entstand jedoch im Gegentheile fast nar AttytSthytatber.
Andererseits ergab das Hinzabringen von weiterer alkoholischer Kali-
ioaung za dem im UeberacbMse angewandten Allylbromid nach der
Hanptreaction ebenfalls nur eine ganz geringe Bilduog von Allen.

Zur genaneren Ermittelung worden mebrere Veranche bei ver.
acbiedenen MengenverhSttnisBenund verscbiedenen Temperaturen an-
geatettt. Die atkohotiacbe Katitosnngwurde durch einen TropMcnter
zu dem in einem Rundkotben benndMcbenAllylbromid eingefahrt. Die
entweichenden Gase gingen darch eicen RBckaaMkabter, nm die
Dâmpfe vonAllylbromid und Alkobolwieder za verdichten, undwurden
alsdann, nachdem aie mit wenig Wasser gewaachen worden waren,
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M~o~ngen. Nacb Beendigung der Umsetzung warde auseerdem nocb

Loft darch den gaozen Apparat geleitet. Die eo erbaltene Ga~menge
worde aufihren Attengeba!t ontemocbt, indem mittebt.einer Hem-

pet'acheo BSrette aine bcsttmmte GasMenge abgemeesen und in aine

mit concentrirter waseeng'T BromtttMng geMUteGasp!pette eicgefBhrt
warde. Die Unterauchmtg auf Allen gescbab sofort nach Beecdigttng
des Vereucha, da dae Gas von dem Waaaer, aber wetchem ee aof-

ge<angenwurde, sebr stark absorbirt wird, was besocdem desw~en

anangenebm war, weil immer verb&ttnissmSeaignar kleine Mengen
von Allen erhatten wurden. Auch Anwendong von VaMHnOtale

SperrHS98!gkeitDutzte nichts, weil es ebenfaïïs At!eo abaorMrt.

Eine BestitMMMBgdes AUytathytathera eMChieo nicht thanHch,
da derselbe sicb bei der Etnwirkong von ScbweMaSore zereetzte,
welche zam Zuracktttriren des nicht umgesetzten Tbeita der atkoho-

lischen KatHosang bonntzt wurde.

Die nSheren VerauchsMmstSnde und entsprecbenden Ergeboi6M
waren folgende:

1. Es wnrden &qo!va!entaMengenvon Allylbromidunda)koho)Moher

K!tK)5enngbei einer Anfangstemperatttfvon 13"C. M lange aaf einander
einwirkenlasson,bis ansobeittendkeineEntwicMtmgmehr stattfand.

Angewandt: 10g Allylbromid and aquivatenta Menge a!koh<t)iMher

Kalilôaung. HeftigsteUmsetzung nach tO Minateu.

Erbahen: 66.5cûm Allen. UozMMtztwsKn: t.9gg Allylbromid.
2. Anfangstemperaturt8''C.

Angowandt: DieselbenMongenwie vorhor. HeftigeteUmMtMngnMh
5 Minuten.

Erhatten; 42 ccm AI)en. Unzersetztwaren: <.7g Allylbromid.
3. Anfangatemperator50"C.

Angewandt: Dics&tbet)Mengeo. HeftigateUmsetzungnach 1 Minute.
Erhatten: ZScctn Allen. UnzersetztWM'en:!.5gg Allylbromid.

4. Anfanftstempenttttr70°C.

Angewandt: DieselbenMengen. BefMgstaUmsetzangnach 1 Minute.
Erhfttte!): 20cem Allen. Unzeraetztwaren: 1.3g Allylbromid.

5. Anfungatamperatur17"C.

Angewandt: 10 g Allylbromidund zweimatsoviel concentrirtealko-
holische K&)i)a.u~e,ats diesen 10 g entspricht. Beftigste Umsetzungnacb
5-6 Minuten. Gasentwichtongacheinbarnicht eo stark wie vorher.

Efh&)ten: 9 cem Allen. Unzcraetzt waren trotit des UeberschnMesan
<thoho)isehefKa.!il~snng: t.5 g AUylbromid.

6. An&ngstempomtu)'n" C.

Angewandt: 10 g Allylbromidund entBprechendeMon<;ûatkohoMscher

KaMôMng,wetcheaber auf das Doppe!teibres Volumsmit Alkoholverdannt
war. DteUmsetzang war, wiû zn erwarten, sehr~ertacgsamt; diePtassigkeit
gerieth nicht ins Sieden.
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Erha!ten: 26 ccm Allen. Nach einer Eiawirkangftd<mervon oiner
Stunde waren noch anMrsetzt vorbandenoder vielleichtin geringerMange
durch die darohgMMgteLaft fo~gefahrt; S.OAllylbromid.

Die Menge des gebildeten Attene wird ateo anscheinend durcb
folgende EmMsM vermindert:

L Durch Erhahung der Temperatur unter sonst
gleicben Umst&nden.

«) Bai t3<'C.wurdonerhdton: 66.5cemAUeo.
j9) Bei 18"C. wardenerh~ten: 42.0 ccmAllen.
~) Bei 50"C. wurdenerhattcn: 88.0cemAllen.
8) Bei 70"C. wurdonerb&!t9n:20.0 ccmAllen.

2. Durch Ueberschass an aikohotiscber Kalilauge bei
gtetcher Temperatur.

f<) BeiaquivalentenMongenwurdenerhalten:42ccmAllen.
~) B~ doppeltcrMengea)koho)isc!)erK~itosangwurdenerhalten: 9 ccm

Allen.

3. Dareb Vermehrung der Alkoholmenge be{ gleicher
Temperatur.

a) Bei Aoweadoof;der gewohntichbenatzteo&qoiva)entenMengenwurden
erhsiten: 42.0ccmAUen.

~) Bei einerauf das doppettcVolum mit Alkoholvet-dBnntanLôsang
wurdeu erhatten: 26.0cem Allen. t

b) Verhahen von Allylchlorid gegen alkoboliache

KaHtoaung.

Nach den bei der Untereuehang des Allylbromida erhaltenen
Ergebn:8aen ach!eo es wahrscbeinlicb, dasa sicb ans dem AMytchtorid
ebenfalle Allen bilden wurde. Die daraber angeateUten Verouche
haben dies bestatigt.

Das znr Untersucbung benotzte Allylchlorid wurde nach dem
Verfabren von Eltekowt) ans AMytatkobotdurcb Behandeln mit
concentrirter ChbrwaaaerstoH'aaure im zugeMhmotzeneo Rohre bei
t00" dargestellt und reoht befriedigende Ausbeute erhalten.

Die Versuche warden in dersûlben WeMeangeateHt wie beim
Allylbromid unter Anweudung von 10 g Allylchloridund der Sqo:va-
lenten Menge alkoholischer Kalilauge, welche dieselbe Concentration
beaaM, wie die zo den Versacben mit Allylbromidangewandte. Die
beiden FIBssigkeiten wurden bei gewohnHcherTemperatnr (t6") za.

sammengebracht, jedoch ging die Zereetzang 90 langaam vor sich,
dass nach einviertetstundigerEinwirkungsdaaer im Wasserbade erhitzt
warde. Dabei wurden 56 ccm Allen erhalten, und es blieben unzer-
aetzt oder warden von der durch die Ftaesigkeit geleiteten Laft mit-

') Bltekow, Joarnatder r<MS)8chenchemischeneeseUechaftt872, 4,394.
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genesen: 6.! g AHytcbMd. Es ist desbialbWab1'86beinlitib,dus von
den 56 com, welche dureb Bromtaage absorbirt wardon, e,n g.wi9.6r
Tbeit auf Rechooog von AttytchbDddampfen zu aetzoa iat, welche
trotz vorhengen Waachens mit Wasser mit in dM Gasometw se.
langten.

Will man die MengeAllen, welcbe aus Attytchtond erhatten wurde,
mit der ~9 AUytbroaHderhattenen vergleichen, so ist ee notbwendig,beide auf die Moteeatargewicbte von AMytohtond und .bromid sa be-
ZMhen. Nehmen wu- an, dass die 56 ccm darch Bromhoge abtor.
birten Gasea nur aus AUeo beetandea hStten, M w!Men wir ~9
1 GraM,mmotekMA!ty!chtond 428.4 ccm erhatten haboo, wâhrend aus
1 Gr<tmmmo!~Q:Allylbromid 605 ccm Allen entatanden ~&reo, wenn
man das Mtttet aas den obeo erwabNteB Mr eine Aufangstemperatorvon 13 und 18<'aogestettten Versucben nimmt.

c) VerhatteR von Allyljodid gegen atkohoHsche

KatHôsang.
Bei Einwirkung von concentrirter ~HobotiMber KaiHosuogauf

Allyljodid echeint die Umsetzung eine langsamere tu sein, ats die des
Bromids und Chtorida. Nach dem Zusammenbrtngen be: gewShnHchor
Temperatur eoteteht wie in den fraheren Fatten gelinde Trübung,nach etwa vier Minuten wird die Umsetzung starker. Za einom
eigentlichen Sieden, wie beim Allylbromid, kommt M jedoch nicht,
we:t der S.edepunkt des Allyljodides so viel h6her liegt, ats der des
Bromids. Ueberhttopt acbeint die GaMntwMduns verhSttnisemSaMg
gering zn sein.

Es wurden folgeude Versuche angesteUt:
1. Verauchbei amer Aufangstemperaturvon !8'.

Angewandt: 10g AUytjodidund 5q.iTa!eateMengedkohot:MherKali-
t68Mg. Versuchwurdebeendigtnach einer Stunde.

Erhatten: MccmAttett.
NiobtzeraetztwaMn;4.âgA!)y!jod:d.

2. AntangstemperatartOO".
Angewaadt: Diese!bMMengen.
Erhalten: H~ ccmAllen. Nicbt zerset.ztwaren:3.2g Allyljodid.
Es wird atso beim AttyJjodtd mebr Allen be; bChererTemperatur

erhaheo.

VMgte;cbt man nun die so erbaltenen Zableo io der Weise, wie es
beim Allylchlorid und -bromid geechehen ist, so erhatten wir folgende
VerhSttnisszabten:

a) 1 SrMM)m<~MtAMytcMoridMefert bei gowahatickorTemperatur
428.4cem Allen.

b) 1 &rammm(.teka)Allylbromidliefert bei gM~onticherTNaperatur
605ccm Allen.

c) 1 GrammmotekMAllyljodid liefert be: gow.tmMoherTemperatur319.2com Allen.
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Die vorha!tn<MtnSMiggeringe Ausbeute an AUen ans dem AUy!.
jodid bat wohl ibren Grund darin, dass ein ao grosser Theil des
Allyljodides uoxerBetztbleibt. AnMerdem trat nicht eine so heftige
Eiuwirkung ein, wie beim Allylbromid, wodurch die AUenmotekSJte
'ascher dem Eina~se der atkohotMcben KaHtSsung entzogen worden
wâren.

Bei don entsprecbenden Siedetemperaturen von Allylbromid und
-jodid wurden folgende Mangea von Allen whaiten:

«) t Grammmo)ek0!AllylbromidHofertebei 70' C. 242comAUoo.
t GMmmmotekatAllyljodidlieferte boi 100.C. t9S2eem AUen.

Allyljodid !iefe<-ta!M bei dieser Temperatur am meisten Allen.
Trotzdem sind voretehende Umsetieuogen nicht geeignet zur Da!
stelluog von Allen, da nu.- i pCt. des A!iy)bmm!d8 und 9 pCt. des
AHyJjodids in Allen nmgewandett werden. wabrend AttyMtbytStherdas Hauptproduct der Umaetzuog bildet.

Bei der Betrachtnng der Ergebnisse vorstehender Versuche faMt
vor allen Dingen auf, dass Mch bei der Umsetzung der Aitytba!ogen-
verbindungen mit BikohotischerKalilauge oder mit Natriumalkoholat
zwei verschiedene KSrper bilden, nSmtich in geringer Menge
Allen und a)a Hauptproduct Atty~thytNtber.

Man konote nun annehmen, dass die Umsetzung in der Weise
atattfSnde, dasa sieh zuerst derAUyISthyiSther bildet und aus diesem
durch Zersetzung daa Allen nach folgenden Gteicbangen:

CaH.Br + KOH + C,H.OH == C~H~OCsH. + KBr + H~O.

C,H.OC~H5 = C~Ht -)- CitH~OH.
Oder es kann erst das Allen enstanden sein und dieMS sich

darauf mit Alkohol M AtiyiatbytSther vereinigt haben nach folgenden
Gleichungen:

C3H.Br-t-KOH=C3H4+KBr+H:0.

C~Ht+CïHtOH~CsHtOC~Ha.

Gegen die Annahme der Bildung des Atiens aus dem zuerst ent-
standenen AUyt&thytSthersprecben jedoeb gewichtige GrOnde Nach
den oben at.gefabrt<-nVersucben bildet sicb bei Anwendung der glei-chen Mengen von Katmmbydroxyd um so weniger AUen,je mehr Al-
hohol vorhanden .st. Man ist ateo zu der Annabme berechtigt, dass
B.ch erst dM Allen bildet, und dieses, da mehr Alkohol vorhanden
ist, wie im ersteren Falle, aach nm so mehr Gelegenheit bat, sicb
mit dem Alkobol za verbinden.

Ausserdem mBaste die Zersetzbarkeit des Allylâtbylâthers, falls
er sich zuerpt bilden sollte, M erweisen sein. Dieser Aetber zerfâllt
nun allerdings unter UmstSnden, 90 durch Einwirkung von verdOnntef
Schwefëleaure, in Aetbylalkobol und Allylalkobol. Im vorliegenden
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Faite kSnnto man vermothen. dass die Katitauge die !:ersetzettdeWir-

kung amBbe. Dies jst jedocb nach anmittetbaren Versachea, die ich
mit Aethylallylâtber and atkohotischer Kalilauge anstottte, niobt der
Fatt. Selbst beim Kochen des Aethera mit der alkobolisoben Kali-

tSsong fand keine E!nwirkacg atatt.

Deehalb iat wohl die Annabme berechtigt, dass sich hier und in
allen abatichen FN!en erst der Kohtenwaseeretotf und daon durch
Addition von Alkobol der eotsprechende Aether bildet.

Nach dieser Ansicht war aus Allen und Alkobol bei Gegeowart
von KaHambydroxyd anter geeigneten UmaMittdeadie Bildang von

AUyIStbytatherza erwarten, wie dies w:rkHch darch folgenden Ver-
such nacbgewiesen wurde. Es wurde Allen in unter 0" abgekSbtten
Alkohol eingeleitet. Nach voUstandtger SSttigung des letateren mit
Allen wurde diese Lôsang mit Aetzkatistackchen im zogeschtnotMnen
Rohre zuerst auf tOO"C. und dann )BehrereStt)nden<mft&0–!?0<'C.
erhitzt. Nach dem Verd6nnen mit Wasser scbied sieh aaf der Ober-
Sache der LSeung eiae gelblicbe FtCssigkeit ab, welche ans Allyl-
athyMther bestand. Durch verdùnnte Schwofëtsattrp fand dem Ver-
hatten des AttytStbyi&tberseotsprechend eine Zersetzuugstatt.

Ans dem AUy!athy)Stber babe ich durcb SchSttetn mit Mercuri-

ch!oridt5Mng eine we!Me QaeckHtberverbiodung erbalten, welche
vieUeicht identioch ist mit der ahs Allen darge8tellien. Auch dièse

Verbindung konnte erhalten werden mittetat des KSrpers, wetcher
sich ans Allen und alkobolischer KatitSsuog gebildet batte.

Aoscbeinend ist zur Bildung des AttyMtbytStbeMans Allen und
Aethytatkohot unbedingtAetzkali bezw. Aetznatron erfordertich, da
sicb der Aether nicht bildet, weno Allen und Atkohotattem vorbanden
sind. lo diesem Falle entateht vielmehr eine etark tutch der Wurzel
von Daucus Carota nechende FtBsstgkeit, wahrscheintich pptympri-
sirtes Allen. Dieser Korper verharzt rasch an der Luft, besondera
teicht aber bei Emwirkmtg verdûnnter Schwefeteâure, und giebt nnt
SabtimattSsoog eine weisse F&ttong.

Dm-chvorstehende Untersocbangen ist wohlzur Gonageerwiesen,
dass sich bei der Zersetzung der Allylbalogenverbindungenmit atko-
bolischer Kalilôsung bei vorwiegendem Auftreten von AttytathytSther
doch erst daa Allen bildet.

Diese dem Entstehen von AttytSthyt&ther vorangehende Bildung
von Allen wirft einiges Licht auf das aoffattende Verbattniss, in wel-
chem einige von Hecht, Conrad und Bruckner') bestimmte und
umgerechnete Werthe ZQeinander stehen.

') Hecht, Conrad undBr&ckner, Zeitachriftf6rphy6.Cbem)e1889
8, 450; 1890,4, 237and 63L
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Dteso Porcher fanden, dass die GoMbwiodigkeitaconetantett,
welche far gewisse HatogenatkytverMndangen bei der Umsetzungmit
alkoboliecher K.t,t8Mog erhalten warden, sich in folgender Weise su
einander verbatten:

H&!naf«)ft T~r~t à A-tt.–t A tt <

~.M &4.34 93.95

Es ist a!8o die
Reactioosgeschwindtgkeit der Allylbalogènver-

bindnngen gegen atkohotiscoe KalHSsang eine viel grSsBere ah die
der eben&Hs drei Atome Kohtoostoff eothattenden Propytverbiodaneenund auch der Aethyh-erMndongen.

Bei der Zersetzung der A!tytha!ogenverbindongeogehen zwei Um-
eet~ungeNnacheinander vor sich, wobei die zweite bcg:men wird, so.
bald die erste eingeleitet ist. In diesem Falle wird die zweite Um-
setzttog durch die BeMittgang des arsprangHchenUmsetzuogaprodaeta
eine beschleunigende Wirkung auf die erste aoaabeo. AtBdanaddrfen
aber die fBr die

AHythabgenverMndangen gefundenen Zahten nieht
mit deojemgen verglichen werden, welche far die Aethyt. und Propyl-
habgeoverbindungen gehen.

lï.
Da8TetramethytatIea,(CH~C:C:C(CH,):.

Dieser KohtenwosserstoS' wnrde zuerst von Henry') darge.
steUt darcb Zersetzung des aus Isobutyron erbaltenen Chlorids

(CH9)3CH.CC)a.CH(CH3):mita!kohoM9cherKati!ô8t!ng. Henry
giebt an, daae der Kohtenwassorstoar in ammoniakatischer Kupfer- und
SitbertSsong keine F&tiunghervorraft, was ich bestatigeo kann. Darch
ScbSttetn des Tetrametbylallena mit Sttbtimattosang konnte ich eine
weiase QaeekaHberverMndongerhatten, ao dass ea den Ansoheio ge-
wiont, ats ob dieseRoaction eine fBr daa Allen und seine Homologen
allgemein zutrenende sei. Uebrigens geben Acetylen und Homologe
ebenfatta weiase QMcksitberverbindttogea.

III. Allgemeine Ergebnisse.

Das Allen und seine Homologen zeigen die aaSàttende That-
sache, daaa sie sieb mit wenigen Alisnahmen nicht ans den ent-
aprechenden Atkytbatogenverbindangea durch Behandtang mit atkoho.
liscber Kalilauge darste!)en tassée. Aaatatt dor Kohteowaaseratone
erhS!t man fast immer weitaus vorwiegend die betreffenden Aether.

') Henry, 1DieseBerichteVHI, 400.

Haiogea Propyl Aethyt A.Uyt Benzy!
Cl 65.70 !26.5
Br 1 3.24 61.34 120.1

2.85 54.34 93.95
Ka ~at nL~ ~~tJ~ < *.<
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Es gilt dies (!ir folgende Kohknwaeseratoife:

1. Allen CH3:C:CH:t

2. Vinytathyten CH::CH.CH.CH~

S. Piperylen CH~CH.CHjt.CH~CH~

4. daa Hexin CHa CH C H;. C C H:

CHs

5. daa Octin OH:; CH CH:. C: CH. CH:

C~H,

6. des Dekin CHa CH CH,. C CH CH~CH}

C~Hf

Eine Ausaahme bilden daa Hexin (CHa)3C:CH.CH:CH:,
welches aas Di<nethyta)ty)c<trbinotch!ondvon Saytzew') dargpstettt
worde, und das oben erwâhnte TetramethytaHen. Dieses Hexin i$t
niobt nSher anteraaoht nnd kann desbalb, da die MgeMhrte Cousti-
tutionsformel fraglich ist, hier nicht berOckatchtigt werden.

DasTetramethytaHenist aaadem Chtond(CHe)! CH. CCIe.CH(CEb)9

dargestellt worden. Es ist hier durch die Constitution dieser Verbin*

dung ganz aasgeachtoseen, da98 bei der Umsetzung mit alkobolischer

KaMiësunK,wie es vielfachgeachieht, ein Rohlenwasserstoff der Ace-

tylenreihe aMstatt eines sotchen mit zweimaliger doppelter Bindang
der KohtenstofFatomeentstehen kônate. Die Bildang eines Aethers,
und zwar in diesem Falle eines tertiâren, w&ra allerdings mogHchge-
wesen. Da diese Aether jedocb fast vôllig anbckannt aiod~), eo iat
auch kaam anzHnehmen, daaa sie sich besonders leicht bilden
werden.

Nach dem Vorbergebenden dSrfte ea alan schwierig oder mitunter
auch vollkommen anmogMehsein, die AUenkohtenwMserstoSeaM den

entspreohendenHatogenverbiodangen mit atkohotiacher Katiiosung dar.

zoateHen, da dieselben im FaUe ihrer BUdang sich zam grBssten
Theile mit dem Alkohole zu einem Aether vereinigen. Es maes atso

angenommen werden, daas die Doppetbittdangen eine gewisse Wirkang
aof einander aasBben und mitbin auch auf die Bestandigkeit der be-
treffenden KohtenwaMerMoCe. Eine dreifache Bindung ist anscheinend

bevorzugt vor zwei doppettea, da sich immer bei der Umsetzung der
betreffenden Halogenverbindttogon mit alkoboliseher KatitSMng ein

Acetylenkoblenwasserstolf bildet ia dem Fatte, wo auch ein Allen-
koMenwa88er8to<Fder Constitutionsformel nach batte entstehen k6nnen.
Ebeneo scbeiaen die Verbiodongea von grosserer Best5ndigkeitzu scia,
welohe eine doppelte und eine dre{<acheBindung enthalten. ïhre Dar-

') Saytzew, ABn.Chem.Pharm. 18&, t57.
') VergLFaworsky, Joora. farprakt.Caem. [2] t888, 87, 531.
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stettong goMhieht gewShntich Ms den entepreobenden Hatogeaver-
bioduogen mit atkohotischer KatitSaang. Eine Aetherbilduog andet
hier nicbt oder nar selten statt, da dadurch Verbindangen sich bilden
wNrden, welchewiederom zweimal eine doppette Bindung enthalten
wQrden.

Vielleichtliesse sieh dièse schwacbendeWirkuag, welchezweidop.
pette Bindangen auf die BestSodigkeit der betreft'enden K6rpM-ans-
iiben, durch folgendeBetrachtang erklâren. Es sei angenommen, dasa
dem KohtenstoHatomdie Form eines regatSren Tetraëders, darch die

Anordoung der Binduogsrichtungen bedingt, zakomme und dasa bei
einer Doppelbindangeine Tetraëderkante die Bindungsstelle sei. Bei
der Annahme einer Bewegung der KohtenBtoSatome om dieae Kaote
ais Axe liesse sich vietteicht vermathon, dasa beim AUen etwa die
an einer Kante aaagefObrte Bewegung einen achwachenden Einaosa
auf die andere Doppelbindung aoeObte, da aie in entgegengesetzter
Richtung erfolgt, wie die Bewegung au der Stelle der zweiten Doppel-
bindung. UmgekehrtwErde diese wiederam eine gewisse schwacheBde~

Wirkang auf die erete Doppotbindung hervorb~ngen. In ShnHoher
Weise wurde sicb das Verhatteo der übrigen Aneokobtenwaaserstoffe
erklâren taBMn,da aie durch Drehnogen an der Stelle von einfachen.
Bindungen leicht in eine Lage gebracht werden kSnnen, bei welcher
die Bewegangea an der Stelle der Doppelbindungen in entgegenge-
setztetN Sinne erfolgen.

Wie die Erfabrung in der Tbat lehrt, mBssenhiernach die Kohten.
waMeratoffemit oinmat dreifacher oder einmal dreifacher und einmat
doppelter oder zweimat dreifacher Bindung viel beat&ndigersein, da
ja an der Stelle der dreifacben Bindung, atso an einer Totraeder-
Nache, keine Bewegungzwischeo den beiden Kohtenstoffatomen statt-
Snden kann.

VorstebendeUntersacbangenfBhren nns a!so zu folgendenkurz
znsammeogefaMtenErgebnissen:

L Bei der Zersetzung von Alkylbalogenverbindungen mit alko-
boliscber KatitSaungoder Natriumalkobolat entsteht immer erst.ein
KohteHwaBseretotfund daraus nnter Umstandon ein Aether.

2. Bei der Zersetzang von AikyJbatogenverbindangen mit sohon
vorhandener doppelter Bindang zweier KohienstoHatome darch alko-
hotiache Katitaage wird immer ein Kohtenwasedrsto~ mit dreifacber
Bindung entstehen, wenn aach die Bildung einea solchen mit zwei-
maliger Doppelbindungmôglich gewesen w&re,z. B.:

CH~CBr.CH,+KOH==CH! C.CH:+KBr+H:0.
3. Bei der Zfrsetzuag von solchen Hatogenverbindongeomit achon

vorhandener doppelter Bindung zweier Kohlenstoffatome, welcheeinea
EohtenwassemtofFmit zweimaliger doppelter Bindong erwarten lassent
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entateht dieser zwar znaSehat, aatzt aioh aber sofort zain weitaus
grBaatea ThoUe mit der a!kohoUacheo Ka!H8aung za einem Aether
um. Aaagenommen ist der FaU, dass der Aether zar Ktaese der
tertiSren Aetber gehôrt. Dann bleibt der gesammte Kobieawasserstoef
anverSodert besteben, wie dies die Versucbe bezi!g!ichder Daratellung
des TetrametbytaUecs iebren. Beispieb:

a) CHt CH. CUtBr + KOH==. CHe C CH: + KBr

+H90C,Ht-t-CtH.OH~C,HtOC:H5.

b) (CH!)9CH.CCb.CH(CH~-)-2KOH =.2KCt
.-t-(CH,):C:C:C(CH<),.

4. Znr Bildung eines Aethers genSgt M oicht, daas ein unge-
attUgter KohtenwaeserBtoffund ein Alkobol vorhanden 8ind; bierzu
!8t unbedingt atkohoUeche KaUiaMog erforderMch, z. B. Allen und
Aetbylatkohol geben im zogeschmotzeaea Rohre erhitzt AHyMtbytSther
nar dann, wenn Aotskali vorhanden ist.

5. Das Allen und seine Homologen, Mwie d:~en:gen Aether,
welche aich aaa deoeelbeo doreh Anlagerung von Alkohol bilden
Mnnen, geben mitMeronn9a!zen eine weiase F&Uang. Dies ist nach-
gewiesen far das Allen, das Tetramethytatteo und den AethytaUy).
ëther.

St. v. Koataaecki und J. D. Ztbell: Zur GeaoMohte
der Orthooxyazofm'batoa~.

(EiagegMgenam 15. Mai.)

Die uua soeben zugegangene Arbeit des Hro. Ltmpricht'):
*Ueber einige Azohrbstoife* verantasat uns za folgender Mtttheihng,
die wir bereita Mitte April d. J. in der hteatgen chomiacbeo GeMH-
sehatt vorgetragen haben*).

Im AnseMaM an die UnteMachnngen des Einen von uns ûber
beizenziehendeFarbstoffe') haben wir daa Stadiom der von den Oxy-
benzoëaaaren derivirenden Azofarbstoffe aufgenommen in der Ho~oang,

auch bei den FarbatoSen mit den salzbildeuden Gr<!ppeo<o

eine ghntiche Qesetzmaaaigkeit zn finden, wie aie sich bei den phenol-

') Ann. Chem. Pharm 163, 224.
'*)SchweizenMheWochaaschrtftfar Pharmacie1891,No.20.
") DieMBerichte XX, 3147und XXH, 1847.
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artigen Farb~toHen, den Dioximen, den NitroMpheno!oa o. a. nach.
weisenMeas.

Die Vermuthaog, dasa eine ganz analoge GesetzmSssigkeit bei
den AzofarbstoSender Oxybenzoesaaren thatsScbtich vorbanden ist,
bat bereits Nietzki in seiner *Cbemie der orgaoiachea FarbatoSe<

(Seite 56) aosgesprochen'); indessen bat er nur die Azofarbstoffe der

SaUcylsSoreauf ibr Farbovermogea eingebend unteraocht*). Eioege-
naue Cbarakterisirung der aas den drei isomeren OxybenzoSsaoroa
darstellbaren Azofarbetoffe erscMen ans aber um so wSnschena-
werther, ata wir bei einem gelegeutlicben Versuche die Beobacbtung
gemacht hatten, dasa bei der Einwirkung von Diazobenzolcblorid aaf

ParaoxybenzoMure Producte resultiren, welche B:ch von den Azo-
farbstoffender Salicyl-und der Metaoxybenzoêsâurein mehreren Eigen
scbaften wesentttch anterscheiden.

Was zanachst die Pbenyiazo.SaticytsNare und die Pbenytazo-
m-OxybenzoësSare betrifft, so erbâlt man diese Verbindungen am

reinsten, wenn man Diazobenzotchtond mit den Oxybenzoes&arenbei

Gegenwart von Natrinmearbonat paart. Die eatstehenden FarbatoSe
werden ans der Sodatosang mit einer SSare ausgefNht und aus Al-
kohol umkrystallisirt. Die Phenytazo.Saticylsaare zersetzt sich, im

CapiHarrShrchenerbitzt, bei SU", die Phenyiazo-M-oxybenzoës&tre
bei 205". Der AnatyMunterworfen, gaben beide Verbindangen die
erwarteten Zahten:

r.

Mit diesen beidenFarbstoSen stellten wir nun den FSrbeveranoh
an, wetcher ergab, dase die PhenytaM.M-oxybenzoësSat-e im Gegen-
aatz za der PheoytaMsaticytsSare keine Farboagen auf gebeizter
Baumwolle erzeugt.

Wahrend, wie bereits erwâbnt, die beschriebenen AzosSoren in
Soda leicht tSstich waren, war das mittelst ParaoxybenzoësRare er-
haltene Reactionaprodaotzum groaaten Theile in Sodatosaog anios-
iich. Darch heisse Sodatosnng Messes sich scharf in zweiFractionen

trennen, welcbe aach verachiedene LaaMchkeit im Alkohol besasaen:
Der in Soda iësHeheTheil war in Alkohol leicht lôslicb, kryata!M-
sirte ans verdünntem Alkobol in orangefarbenenT~(e!n vomSchmetz-

') Vergl.MohNietzki, D. R.-P. No.46203,vom25. Februar1888.
D.R.-p.No.44170,vom16.November1887.

Gefanden Berechnet
0 9PhMy!.M- Phenyt~o- fQ~CoH,N~Hs<X~

sttheyMnre m-oxybenzoMtare L'UUii

N H.94 11.78 M.57pCt.

it dtfftan heidenti')tfhatn<tnnetntttnn m!~ nn~ t!'j:-t~~–~––-t.
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pnnhte 160" nndergabbei der AnalyseZabten, die keinenZweifet
ubrigliessen, dasahier dae Phenylazopheaot(Oxyazobeozot)vo~ag:s

Derjenige Tbeit. welcher in Natriamcarbonat antoaMchwar, toete
sich leicht in Alkali und krystattiairte ans Alkohol in brSuoticbrothea
Biattchen, welche bei 131<' schmotMn. Daroh diese Eigenscbaften
chataktensirte aich die Verbindung ats das voo Griess*) be.
MhriebeMePhenyMiBazophenot,was aach darch die Analyse beatâtigt
wurde:

Gefanden Ber.fa~CeHsN~CeH~OH
N 18.22 18.29 18.65 18.54 pCt.

Die ParaoxybenMësSare lieferte a!so dieselben Verb:odttngen,
wetche bei Aowendangdes Phenols entatehen. Sie verbSit eich bei
der Ehwirkang von DtazobenzoteHond wie die ~-Naphtotcarboo-
sSore vom Schmekponkte t57", ia welcher nach Nietzki und
Guiterm&nn~) die Carboxytgroppe bei dieser Reaction gteich&Hs
abgeapatteo wird.

Die Verdrângung des Carboxyle durch die Azogruppe erfolgte
6tet6, wie wir auch die Versachsbedingungeo (dorch Vornahme der

Paarang in Kali-, Soda- oder NatritunacetaUSeung) modificireu
mochten.

Dieaer Befund musste ans um ao mehr aberraschon, ats ein
Azofarbatoff der Paraoxybeozoësaare – die SalfanUsaareazo-p-oxy-
benzoëaNare – vor einigen Jahren Griess') Verantasaong gab, aeine
Prioritâtarechte aaf den experimentellen Nachweis der Existenz der

Orthoazotarbstofregegonuber den Arbeiten von Noelting and Witt*)
und von Liebermann und dem Einen~) von une gettend zn machen.
Griees berief sich hierbei auf seine zwei Jahre Mher gemachte An-
gabe"), ~daas sich die ParaoxybenzoëeaMreder Paradiazobenzobntfon-
saare (DlazosaHanUsSare) gegenüber geoaa ebenso verhSIt, wie die

Sancytaaare und Metaoxybenzoësanre.'

') Diese BerichteIX, 628.

*) Diese BerichteXX, 1274.

Diese BeriohteXVIt, 338.

t) Dieso BeriohteXVU, 77.

6) Diese BerichteXVH, 130.

Diese BeriobteXV, 2190.

ïn, casa Mer daa rhenytazopheBOt (Oxyazobenzol) vorl

ûefunden Ber.fBrCtHeNtCaHtOR

C 72.86 72.72pCt.
H 5.08 5.05

N 14.12 14.!4

~i<ya TThait W~fhay {n MntwMtm~nfh~~ot M~tX~t~~t. < t
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Da es une immerhin mSgtich scMen, daaa die Diazo9Mt<ao:M)tre
andera ats dss Diazobeazot auf ParMxybeazoSsSora reagtMOkSnnte,
so h~ben wir den Verauch von Griesa wiederhott. Beim Eintragen
der diazotirten SattanUaSttreJn eine ParaoxybenzoSa~nreentbaltende
SodeMeaog erhietten wir oinen in goldgelben BiSttohen krystaUisi.
renden KSrper, 80 wie aucb Griese seine Verbindung beachreibt.
Der KryataUwassergehattund die bei der Kohtenwasserstoffbestimmoog
erhaltenen Zablen etimmtengteiebta!!$mit don Angaben von Griess
Sbereia, wie die folgende ZaaamtBenstettaogzeigt; indessen erwies
aicb diese getbe Subetanz ata ein Natriumsalz, und zwar a!s Na-

triumsulfanilsâureazopbenol.

Gefanden
KoBtanecki Bereobaet

undZtb.H M'-C.H4(~0,Na)N,C.H<OH+2H,0

%0 10.22 10.68 i0.71 pCt.

Die Analyse der bei 100"getrockaeteo Substanz ergab:
f~f-j_

Es war also aach bei der Einwirkung der DiazoantfMHe&oreaaf
PaMOxybenzoësNaredie Abspattong der Carboxyigrnppe eingetreten.
Um dies noch achSrfer naebznweisen, stellten wir das oben bescbrie-
bene Natriumsatz ans Saifanits&oreund Phenol dar.. Am besten er-
hN)tman die Verbindung, wenn man.in eine alkalische PhenottSsung
DtazoMtfaniteaureeintragt und die erhaltene LSeuog mit Eaaige&are
(nicht, wie Limpricht nao vorschiagt, mit Salzsâure) ansaoort. Es
faut atsdaon sofort da~-getheNatriamsatz, welches densethen Krystall-
wasaergebatt beeitzt:

Gefunden Berechnet~Munaen
c.Ht(SO,Na)Ni,CsH<OH+ 2 H,0

H~O 10.47 10.71 pCt.

Die N&tnmnbestimmungin der bei 100' getrot-kueten Snbatanz N

ergab:

Gefnnttan BeMchnetbetM<ten
f&rC.H<(SO.N~Ni,C.H,OH

Na 7.48 7.66 pCt.

ZumUeberfluss worde aM beiden Natriumsalzen durch SatzeSare
das freie 8a!(anitaNoreazophenotdargestellt, welches aus verdSonter

Gefnoden
bKostanecki HerecttMt

und ZibaM ~< CsB4(803Na)N!,GsH<OH

C 48.46 48.12 48.00 pCt.
H 3.65 3.36 3.00
N 9.24 9.M »
8 10.73 – to.66
Na 7.79 7.66 :t
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Beth'Med.C.thtm.GB.'Kini.chtft. -Mttg.XXtV. Ht f

Pftaman mit ~a<~Satze&ure in oraogefarbenen Pftamqn mit dem eharakterîattMhen,stark
viotetten FtNcheascMmmerkryetallieirte.

A!te Vereache, dutch Verandernng der Copulationabedingungen
doch zu dem AMtarbstoffe der ParaoxybenzoëeSxrexi gelaogen, schtu-

gen auch hier feht, ~o dass wir bestimmt behauptenzu kônnen s!au-
ben, dasa dorch Einwirkung von Diazobenzolcbloridand von Diazo-
sulfanil8l&ureauf die Pat-aoxybenzoSaNure unter den gewohnMehein.
gebattenen Bedingungonkeine Farbato~s der ParaoxybeMoësaare dar-
ateûbar sind. Wir hattao ea auch, geatBtzt auf die von (~r:e98
anaefOhrten Daten, fSr hSchst wahrscheinlieh, da89die Grtess'eche

Verbindaognicbte anderes war, ah das vonunaerhalteneNatriumeulfanil-

8Nnreazopheoo),deBaenNatriumgebalt vou ÛriesB unbemerkt geblieben
ist. Da die far d!esa~Natriam8a!z berechoeteftZablen mit denjenigen
f!trd!e8atfaatb5oreazo-p-oxybenzo888ore &8tzNaammeafattea, so bat
er durch die Kryetallwasser- und die KohieowasserBtoËfbeatimmang
die von ihm vermuthete Formel bestâtigt gefunden. Ats sicher be-
wiesen mochten wir aber diese Bebauptung dochnicht hinatetten, da
die Geechichte der Azofarbstotfe mebrere FtiHevon ganz veracbiede-
denem Reactionsvertaafe unter nur wenig modi&cirtenCoputattoosbe-
dingongen aufweist. Ein eioworfBfreier Beweis kônote nur darch

PrBfungdes AnatysenprSparatee von Griess oderdurch den Vergleich
der etwa auf eioem Umwege dargesteMten SatfaoUseureMO-p-oxybeM-
zoëaSure mit der von Grieas besebriebene)) Verbindung erbracht
werden.

Wenn mM aber auch aanehmen wollte, dMS die Azofarbstotfe
der Par&oxybenzoë8Nt)reunter abnormen Bedingungenia der That zn
erhalten sind, so siod jedenfalls die VeraMhsbedtngangen in den
Griees'achen Arbeiten nicht angegeben; Mch fettteo darin jegtiche
Anhaltspankte fur die Constitution des beschnebenenKorpcrs. Wena
also Griesa die Theois vertheidigte, dMS aach parasubstituirte Phe-
note AzofarbBto~azu liefern im Stande sind, so bat er damats nur
darch Za<aH das Richtige behauptet. Sichere experimentelle Betege
hierfBr batte er nicht in den Handen.

Bern. UniversitStstaboratorium.
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t
376. W. v. Miller un<t J. ~ohl: Uebor AKÏehydgrQn.

[MittMuNg au demLaborat.der kOnig!.techn.Hochante z. Mftooh.n.J
(EingagangONam 22.Mai; mitgetheiltvon Hrn. W. WUt.)

Zu den biatonachen FarbstoN-M, die in dpn fBnfz!gerund eeeh-
ztger Jahren die An~nge der nachmaisso grosMrtigen Farben.ïndustn~
bildeten, gobbrt das ~nte Atd.hydgrNn, welches im
Jabre 1862 Ton Cherpin in der Uaebe'MheHFNt-bereim Paris d&r.
gestellt wurde.

Was die genauere Geschichte dieses bocbinte.-easaotenFarbsto~
Mt.ogt, so verw~en wir :n dieeer Beziebung auf die .aefabrHohB~
Mitthoiangec derHerrnL.Gattermann andJG. W:cbmaan'); nar
60 T;et aei erwSbnt, daM es der erate grSne AniMaferbetotTwar ond
dM8 d~teUt wurde, indem man anf schwefehanfes Fuchein
Aldebyd einwirken liess, wodm-ch ein anbeaMndiger blauer Farbatoff
eatstand, der dann durch unteMohwea!g8aureaNatrium in ein bostSn-
d.ges Grtin abetgeMhrt wurde. Die

Daratellung des Farbsto~
bat ein gtScMicherZ.&)t dem ErS.<!erin den Schooss geworfen, ein
Einblick in die Reaction selbst war aber trotz mannigfacherAn-
strengungen den ForacheM, die s:ch mit der Frage bescb&ftistennicbt gegônnt.

Soviel echien aasgemacht, dase daa GrBn eine achwefelhattige
Verb,ndMg soi und A. W.y. H.fmMn'), der die erate wissenscha~.

r
liebe Unte~ucbung deMetben aMMhrte, gab ihm noter Reserve
die Formel C,,H,,N3Si,0. ObwoMA. W.v. Hofma~n über i4 pCtSchwefel nachgewieseobatte, so sprach sich Eug. Luciuss) doch b
dabin a~ daM Aldebydgrün gar keiuen Scbwefel aie w~eotHchen
Bestandtbeil enthalte, dass vietmehr das Gr3n schon beim Vermischen t
con RoaanHin, SSure und AIdehyd entstehe und das Mterachwea.g- <
saure Natron nur die AbscheidMg der mrtgebildeten blauen und
violetten S.b.taMen vom Grau bewirke. Diese Abscheidung kônne
man aber auch durch andere Mittel wie Schwefetwasaerato~, echwef-
lige SSure, Schwefelblumenetc. besorgen lassen. lo Minem engli-schen Patenta hat Lucius aueh in der Tbat das unter.chweaig6a.reNatron dorch Schwefelwasser8toffund scbweftige S&are ersetzt.

Nach der Analyse eines A. W. v. H.fmann konnte nicht se.

~we.feitwerden,da88da8AIdehydgriin8chwefe!hattigsei. Ueberdie
0

Zusamn,eMetzang des Farbsto~ wurde damals noch keine Ver-
°

mutbnn~aMgeBprochen. Ats nun im Jabre 1884 das China!din

') DieseBerichteXXII, 227. r
DièseBerichteIII, 761.

Wartz, Dictionnaired. Chim.,p. 234,Bd. 1
Dingl.Jonrn.CLXXIV,p. 59.
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durch Erhitzen von AaUin mit Aldehyd und Satzeaore dargeetellt
worde, da war die Analogie zwiechen dieser Chtaatdimynthese nnd
dem Aldebydgrünprocesse in die Aagem springeod. Es iberraachte
daher nicht, ats 0. Fhcher') getegeotUch der mit Fr&nket publi-
cirtea Abbandlung ~aber DiphenytcMnotyloaethao<cdie Aaeicht Me-

sprach, dass des AtdehydgrCo vielleicht der &[te<teChio&tdin<bk8tBtn-

ling sei. Die beabetchtigte Unterauchoog des GrOns scbeint indess
0. Fiacher wieder attfgegebea za haben. Ë!n!ge Jahre epSter be.

schatMgtensieh L. Gatterm&nn und Wichmann2) mit den<6eiben

GegenstMde und bencbteten t889 aMfBhriioh über ibre Resathtte.
Dieae beiden Forscher kameo im Oegensatz za Lucius za dem

Ergebniss, dMB das Aldebydgrün ein schwefelhaltiger Farbatoff sei,
daes aber beim ZaMmmeotreSeo von Aldehyd, Rosanilin und Sâure
!)tnNehBtBtMt entstebe, das eret beim Behandeln mit8chwefelwasser-
stoff und scbweaiger SSaro in GrSn übergebe. Sie konnten die Ver-

muthung 0. Fiaeher's bestStigen, dasa das Aldebydgrüo ein Chinal-

dinabk6tamt!og sei, denn dae Aldebydblau, wie sie dae erate Ein-

wirkungaproduet und die vermemtMchoMuttoraubstanz dee Aldehyd-
gt'Sos nennen, war nach ihren UnterMcbcngen das satzMure Salz
eines Trichinaldylcarbinols. Damit stimmten ihre Analysen, weun
auch der zu hohe Waafierstoffgehalt die Môglichkeit des Vorhanden-
setne von Hydrochinaldinresten zottese, damit stimmten auch die Er-
gebniese bei der trockenen De6t!ttat!on des Blaus, wobei unter Auf.
treten von Chinolingeruch ein polymeres Cbinatdin ein Tricbinaldin
resultirte. Die Ueberfahrong diesea Blaue in GrNn machteSchwierig-
keiteMund zwang zur Annahme, dase zwei Btao's entatSnden, von
denen nur eines und zwar das mit Kochsalz oicht aassatzbare durch
SobwoMwaMBretoffund MhweHigeSSore in GrSn abergehe. Welche

Ver&nderongbierbei vorgehe und welche Zusammensetzungdem Gruo

z~komme, davon iat in dieser Abbandlang nichts gesagt.
Bei diesen 8tch wideraprechendenAngaben und bei der mangelnden

KryBtaUisation6f&bigke:tatier auftretenden Verbindungen haben wir
mit nicht zn grosserHoiFnuag aber mit desto groMerem tntereBaedie

Untergtichung des AtdehydgrBnsaosererseits aufgenommenund glauben
heute in der Lage M sein, unsere Fachgenossen von der Losung der

AtdehydgrBnfrage überzeugen za kônnen.

Wir haben gefunden, dass:

1. daa AtdehydgrBn sowobl das Usèbe'Mhe aie.das nach Lu-
ci a s dargeetet!te,CM schweMhattiger Farbatoff ist.

2. Daas das Usèbe'sche Groa anders zusammengesetztist, ata
due nach Lucius dargesteUte.

') DièseBerichteXIX, 749.

') DieseBerichteXXU, 227.

tn*
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annahm. se3. Dase, wie Luciaa annahm, achon vor dem Zusatz der

Schwefelagentlenbeim blossen Erwlrmen von Rosanilin, AI.
dehyd und SSore Gr8n entsteht und zwar von der typieohen
Zosammeoeetzangdes nachmaligen 8chwefe!hattigen Al-

dehydgruns.

4. Dass bei dem Behandeln des scbwefelfreien Grüns mit
Hyposulfit oder mit Schwefe!wa8seratoff und schweHiger
SSure dièse Agentien zwar einerseits die Function au~Nben,
das GrOn von beigemengtem Btan dorch Abacheidung des
tetzteren za trennen, daas sie aber anderemeits Schwefel ats
wesentlichen BestandtheH an daa Gr6n abgeben und so
dae schwefetbattige AtdehydgrSn bitden.

5. Dass das Atdebydgran allerdinge ein Chinaldinderivat iat,
aber nur eine Amidogruppe des Rosanilins mit Aldebyd
sich zum Chinatdinnng geachtoMenbat, wahrend die beiden
anderen Am!dograppea Aldolreste «acb Art derSchtffschen
Basen aufgenommenhaben, wetche beide offene Ketten be!m
Usëbe'ecben Grun dorcb ein, beim Laciua'scben durch
zwei Schwefetatome untereiuander verbnnden sind.

6. Dass das Aldebydblau von L. Gattermann und G. Wich-
mann kein Cbiualdinderivat ist, wie diese FoMcber
gtauben,sondern einfacb Anhydrotna<do!parar<;8anit!n,welches
sieh allerdings beim Erhitzen mit Salzsâure in die Lfuko-
base eines GrBna SberfEhren t&Mt,daa aber uicht zum Typas
des Atdehydgruns gehôrt, sondern daa Salz eines Chinaldyl-
bidihydrocbinaldylcarbinols darstettt.

Wir baben nan zon&chstdie Arbeit von Gattermann tt. Wich-
mann ,wiederhott. Das Aldebydblau entsteht ganz ihren Angaben
entsprechend, wahrend aber geaannte Forscher nach dem Aaseatzen
dea BIan's eio intensiv blaues Filtrat erbielten woht in Folge un-

geniigender Zagabe von Kochsalz, war bei unaeren wiederholten Ver-
suchen die vom vôllig ansgesatzenen Blau filtrirte Losang dunkel
gef&rbt. Bei Mngerem Stehen oder rascher beim Aufkochen dieser
dnnkten Losang findet Harzabscheidung statt und ein schônea Saftgrûn
kommt zam Vorschein, daa offenbar schon in der donkten LSsung
vorhanden, aber durch mitgeloste HarztheHcbenverdeokt war.

Dasselbe GrBn erhietteo nun Gattermann und Wichmann,
ats aie ihr intensivblanes Filtrat mit Schwefetwaaserstoffundschweaiger
Saare behandetten. Darch diese PMcedar warde nimlich der noch

vorhandeneMaaeFarbstotrnîcht, wie Gattermann und Wichmann
meinen, in Grûn Bbergefnhrt, Bondern mit dem auefatlenden Schwefet
niedergerissen. Dadarch kam aber der durch das Blau verdeckte
grüne Farbstoff, welcher weder mit Koehsatz ausgesalzen noch durch
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Schwefet niedergeacMftgenwerden kann, zum VoKoheio. Dieses Gr3n

tritt indees in so gericger Menge auf, daaa eine UntaMtchoog anm5gUch
war. WahfScheinHchiet es identisch mit dem apSter zo besehreibenden

nach LociuB' Methode erhaltenen achwefetfroien AMehydgrOn.
Unsere tangjabrige Erfahrung Ober die Cbinaldinreaction erregte

in uns den Verdacbt, daes dae Aldebydblau von Gattermann und

Wiohmann gar kein ChinatdinabkSmatMng se!. Die so niedrige

Temperatur, be! der sich dieser Farbatoff ans PaMro8«n!t!ound Aldebyd
be! Gegenwart von 8a!z8&ure bildet, drangte viettHehrdie Vermothang

auf, dass 8;ch der Atdehyd oder soin Condensationsprodu6tdas Aldol

e!ofach mit den Amidogruppen der An!tinreste gaoz im Sione der

Schiff'eehen BaaenbHdoog anbydr!ti6cirt habe, so dass kein&Ring-

schttessung im Mo~e~5~dièses Btau eingetreten sei.

Die Analysen der Herfea Gattermann und Wichmann

stimmen auf das sa)i!SaufeSalz eines AohydroatdotpararosantHos von

der Formel

/C6H~N~=CH–CH;–CHOH–CHit

C6H<N==CH–CH:–CHOH-CH9,CcHtN-=CH-CHo-CHOH-OH3

gauz gut, im WasseretoSgehah sogar besser ats auf die von genannten
Forschern befürwortete Formel des salzsauren Satzee eines Tricbin-

aldylcarbinots + SH~O.

Unsere Anflassung wurde noch weiter dadurch baat&tigt,dass ans

die DaMtettung eines ebenso schSnen Blau'a darch Einwirkoog von

Isobutytatd~hyd aafPttrarosaniMa unter gleichen Verbattniseengelang,
also mit einem Aldebyd, bei dem die MSgticbkeit einer ChtnoMn-

derivatbildong von vorne herein aoageachloMen war.

Dass eine Verbindung von der Formel, wie wir sie dem Alde-

hydblau zoechreibeu, bei der trockenen Destillation zur Ringechtiessong

gebracht werden and Chinaldin liefern kann, liegt auf der Hand.

Es war atao augenscheinlich, dasa bei TemperMureo, wie aie

GattermaNn und Wich manu aawendeten, eine Chinaldinisirungdes

Pararosaoitins aicht oder doch nar apurenweise st&ttfaod. Wir liessen

daher die Einwirkung bei !00" vor sich geben, d. i. im Sinne der

NMichen Chinatdinre&ction. 50 g Fararosanitin, 200 g concentrirte

SatzsSore und 100g Paraldehyd warden bei Weseorbadtemperator
condeneirt. Die Mischang batte nach dreistundigem ErMtzen 6io&

aldylcarbinots -t- 3H;0.

Bereehnet
fur CstH~NtOsCh ffirC~tHstNsOiCh Gef. von G. u. W.

Ado!formet Trichinatdy!oarb.
C 65.2 65.96 6&.46 65.96pCt.
H 6.49 5.50 6.89 6.90 s

N 7.36 7.45 7.55 6.64

CI 12.45 12.59 H.87 11.95 JI

Unsere AnffMsang wurde noch weiter dadurch baat&tigt,dass
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braonHeheFarbe angenommen. Die Reinigung,wetche anfangagroese
Scbwierigkeiten bot, ge!aog schtiesatich leicht, ah man iù die aof
4 Liter verdGnnte branne Losang orat SchwefetwaaMMtoiTbis zur

8attigang einleitete ond dann eine gesattigte wasarige M~ng von

schweniger 8aure im Ueberschasse zasetzte. Mit dem auefattenden
Scbwefët Men aach die Harzmaasen aoa, wahrend die geaucbteBasis
in der non bedeutendbelleren FMsBigkeitgetSetblieb. DieseOperation
wurde mehrmats wiederhoit, aus der nun fast farbloeen Mtzsaaren

Loaaog dieachweHigeSSare durch Kochen verjagt, von abgeaeMedenetn
Scbwefel nochmale Cttrirt und nun mit Ammoniakversetzt. Ee acbied
sich eine faat weiMe Basie ab, die aber aHmabtich eine iiehtgrOne
Firbung annahm. Ee wurden 80 aua 50 g Parar<Mani!inetwa 35–45 g
Basisgewonnen, die eret aufThonteHeronad dann in eiaerLiebig'Mheo
TrockenrShre in einem trockenen WMaoMtoSetromebei 6SOgetrooknet
wurde.

Wir hatten erwartet, dass eine Farbbase entstehen wErde von
der Zusammensetzung, wie aie Gattermann and Wichmann irr-
thamticb dem Aldehydblau zuschrieben. ïn der That iat aber eine
Leukobase entstanden, die Sbordies um vierWàsseretottatomemehr
enthiett a!s einem Trichina!dy!methan zukommt.

0.1892 Substanzgaben 0.1!52g H~Oand 0.5694g CO,
O.t973» » 0.1120 » ). 0.5966
O.t895 » )6.7ce.N bei 20" und 707mmB.
0.1531» “ ti{.~ » » » jge und 713 » »

Ber. far C3tHmN9+'HtO Gefanden
C 82.30 82.08 82.46 pCt.
H 6.64 6.76 6.87

N 9.29 9.41 9.55

ein anderer Theil der in Benzol ge!oat und dorch Ligroïn von etwas

harzigen Verunreinigungengetrennt worden war, gab nach dem Ver-

jagen des Benzot-Ligroîne und Trockoen bei der Analyse:
C 82.28

H 6.68

Die Wasserbeatimmunggab keine guten Resattate, da bei 65"
das Wasaer noch nicbt Mtwichen war, beim ai)mSb!icbenSteigernder

Temperatur auf IlOo aber die Substanz verbarzte. Es warden bei
dieser Temperatur 3.1 pCt. Wasser statt 2 pCt. gefanden.

Die Verbindungerweist sieh ata Leucobase. denn schon an der

Luft, rascher aber beim Oxydiren mit Bieisuperoxyd in eattrer oder
mit Cbloranil in aik&hoiiecber Losang geht aie in einen prachtig
grOnen Farbstoft' uber.

Die Base wird beim Reiben stark etektnach, !ost sieh in SSoren,
in Aether, Atkoho!, Benzol und wird sus BenzoitSaong,wenn nicht
zu concentrirt, durch Ligroin nicht ge<Ntlt.
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Weder dieeeSobstanz, noch eine der Nbr!genln dieserAbhandtcNg

beschriebenen, Messsich krystattisirt erba!ten.

Die Constitution dieser Leakobase nehmen wir wienacbMgead an:

H H

xyy

~~H,~ ;H-CH;
HC H NH

H H

H H ~t
Y~

H~ H'HCH,

CH3i
il '1

'H B "B HapH'i H H NH

CH~H
H NH

N H

Es aind demnttchj[zwelDibydrochinaldinreste und ein Chinaldin-

rest mit MethankohteBStoifverbunden.

Die aecuod&renAmmoniakreste verrathen 6!ch durch das Ver-

balten der Subatanz gegen salpetrige SSare, wie aaeh gegen Benzoyl-

<hbrid. Bei Zusatz der Mtpetngen SSare zar wSMerigMtzsam'en

LSaong scheidet aieh ein gelber harziger Kôrper aus, der in Aether

tBatich ist. Bei der Oxydation giebt dieser Kôrper kein GrQn mehr.

Die BeozoyUrangwarde oach Schotten-Baum&no in ibtgender

Weise vorgenommen: 2 g Lookobase in Benzol gdoet, warden mit

3 g BenzoyIeMorid aUmShHchvéMetzt und unter Zogabe von ver-

dünnter Natrontauge tSchtig darchgeschaitett. Die getbget&rbteBen-

zolschicht hiotertiess beim Verdonttten eine achmierige Masse, die

wieder in c<ëg)ichatwenig Benzol gelôst und ao lange mit Ligroïn
veraetzt WM'de, bis sicb (nachdem reieMioh Harzmassea sich ab-

goschiedeo batten) nicbta mehr abechied. Ana der nan farblosen

Benzot-Ligroîntosung hioterMieb eiu weiaaes Prodact, daa auf Thoo-

teUem getrocknet wurde. Èine Spur Chlor, die demKôrper occh an-

hing, musate darch wiederboltes Schûtteln mit Natrootaage entferot

werden, worauf die Verbindung im WaMerstoNstromgetrocknet wurde.

Eine 8tMkstûfPana!yseergab:

O.!608g Substanzgaben H.7ccm Stickototfbei 2t.3"und 723ccm B.

Ber.fBrCMH~NtO (arC~tB~N~Ot Gefundon

7.68 6.45 7.88 pCt.

MonobeMoyt Dibenzoyl
Es war demnach oar ein Benzoylradical eingetreten und die

zweite Imidgrnppe noch erhatten. lo der That reagirte auch die Ver-

bindung noch mit salpetriger Sâure.
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Die SpahuHg der BeHzoytferbiodung durch Erbitzen mit con-
centrirter SatzsNure im Rohre auf 120~ ergab BeazoSsaare vom

Scbmelzpunkt 120".

Die von uns vorgesebtagene Formel der LeukobaM wird a)~
durch Verhalten und Analysen gestfitzt. Es lisst s!eh abor auch die

Bildung einer Mtchen Verbiudung sehr oogeitwangenerktSren. Nehmen
wir den Verlauf der Chinaldineyntbeso in der üblicbenWeise an, nur
mit dem Unterscbiede, dass die sonst in Folge der geringen Be-

9tSndigkeit bthydriscber Cbinotindenvato sieh abspaltenden WaBBer*
etoffatomein diesem Fatte am Trichinaldylmethancomplexhaftenbleiben,
eo ergiebt sich fbtgendes Schema:

C<HtNHi,+2(C9H<0) ,C,.H!.NH
HOC~C.H<NH!+2(C~H40) -= HOC C~H~NH+eH~O.

~CeHtNH: + 2(C:H<0) Ct.HtNH

Es entsteht also zonSchat ein TrihydrochicaMytearMaol. Aber
einer dieser Bibydrochtna!d!nrestefChytdurch intramotecutareRedact!ott
das Carbinol unter Wasserabspaitung in die Leakobase über

<'?C,.H9NH .CMHaNH
HOC-CMHaNH == HC- CteH~NH + H:0.

t t ~Ct.H~HNH \C,.H<,N

L-.I–HT'
Solche intromotecniare Reductionen bei Hydrochinotinderivaten jhaben auch schon E. LeUmann und H. Boye') beschrieben. Viet

merkwûrdiger ist, dass die beiden andcren Dibydrochinaldinreste be-

standig aind and nicbt Wasseratoff abgeben. Offenbar trâgt hierza
die Verbindung mit dem MethankoMeMto~ bei; bisher ist es noch

`~

nicht gelangen, ein Bihydrochinolinderivat ZMfassen.
Dasa eine sotche Basis bei der Oxydation einen grünen FarbetofT

Mefernkann, ist leicht begreiaieb, wenn man mit Ba mberger 2) an.

nimmt, dass eio Hydrochinaldin einem alkylirten Anilin vergleichbar
ist. Beispiele bierfar Snden Steh bereite iu der Litteratura). Der
Chinaldinrest verhStt sieh indifferent wie Phenytntdicat nnd wir koonen
daher obige Basis mit der Leakobase des MatschitgrCns vergleichen.

Dass aich der Cbinaidinrest wie Phenylrest verb&!t, bat Herr
Rasebkowitz nachgewieseN, indem er die Leakobase des Nitro-

') DièseBerichteXXtIf, t376.
Ann. Chem.Pharm. 857, 21.
Doebner and v.Miller, diesoBerichteXVI, 2468. Es dûrfteviel-

leicbt bemerktwerden, dass sehcnhier und nicht ont m den naehMgendem
von Lellmann und Boye citirten AbhmdtangMaof die thnticheReaction
cinesHydrochiootinderivatesmit Dimothylanilinaofmerksamgemachtwarde.
Kôoi g8undFeer, dièse BerichteXVIH,2389,Einh orn, dièse BerichteX!X.
1243.
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M(termando!o)gninedaratellte, dieaelbe redocirte und nan die Amido-

gftppe chioatdinisirte, worauf die Verbindung be: der Oxydation
GrCn gab.

Ein zweiter Versuch, der sicb uns unwit!k<ir!icha'tfdrangte, war
der, ob dorch UeberfSbrnng der Hydroverbindung in des Trichinaldyl-
metban, daa jetzt mit Tripbenylmetban vergteichbar wBre, die F&hig-
keit, FarbatofF zu bilden, verloren gehe.

Die nahetiegenden Oxydationstnitto!, wie Bleisuperoxyd (bei tSo-

gerer Einwirkung), concentrirte SchwefeisSare (K8n!gs, diese Be-
nchte XII, 2341) gaben uoerqaickUche Producte. Es wurde daber

dMAbepattang der Wasserstoffatome durcb Brom versaeht'), welcbes
man zur EisessigtSaang der Basis gab. Es schied sich eio grOoHch
ge&rbter Kôrper ab, der mit Wasser gewascben, mit A1kobol aber-

gossen und mit atkohotischem Kali geachOttett wurde. Unter Ab-

scheidaag von BromkaMam ging er in LSaang and konnte trotz

mannigfacher Reiotgttngavcrsaebe darch Ammoniak nar ais braaner

amorpber Korper erhalten werden, der aber nan mit Oxydations-
mitteln in der That nicht nur kein Grun, sondera 3bcrhaupt keinen
Farbatoff mehr gab. Reducirte man ihn kurze Zeit mit Zinn und

Satzsaure, 90 entstand wieder eine Leukobase, die bei der Oxydation
wieder GfBn gab. Wenn man das Erhitzen mit Zino und Satzsanre

lange Zeit fortsetzte, 90 entstand eine Lenkobase, die bei der Oxy-
dation einen blauen Farbatoff gab. Wie spater gexeigt werden sott,
mnsste bierbei ein Tribydrocbioatdytmethan entetaoden afin.

Wir haben den Versuch nicht anterlaseen ans der Leucobase uns
-das Gruo in grSaBerer Menge und in einer aaaiyeeoreinan Form za
verscbaSët). Aber man wei&s,wie schwer far dieee Oxydationen das

richtige Oxydationemittet zn Onden ist. Wir k6nnen daher vortSang
brauchbare analytiscbe Zablen nicht anfChren, aber es bat sieh bei
der Oxydation ein anderes intéressantes Factum ergeben, dass aam-
tich dem Bidihydrotrichinaldylmetban aagenscheintich dessen Mntter-
6)tbstanz das Tridibydrotricbinaldylmetban, wenu aueb nur in so ge-
ringer Menge beigemischt war, dass die Analyse es nicht mehr andeu-
tete. Eine sotcbe Sabstanz musste namtich bei der Oxydation Btao
geben.

Ak n&m!ichdie Stherische LSsung der Leukobasemit einer &<heri-
schen Cb!oranil!8aang versetzt wurde, entstand alsbald eine tiefMaae

F&rbnng und nach einiger Zeit schieden sich kopfergUnzeMdeFlocken
aua, withreod das Filtrat davon granen FarbatotTenthiett, der beim
Verdunsten des Aethers in schon grSoen Krasten zurSckbHeb.

Der blaue Farbstoff sah aehr einbeitlich und rein ao6 ond reichte
eben zu einer Analyse. Leider bat dieselbe einen zu niedrigen Koh!en-

') Bamberger und Lodter, dièse BerichteXXI, 836.
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stof~ehatt ergeben, da dem Farbatoff, wie aine qualitative Unter-

suchang ergab, noch Cblor vom Chloranil aubing.

Wir {Sgensohtiesstich noch an, dass wir das Aldebydblau darch
Erbitzon mit concentrirter Satzsaare auf 70" in eine dunkotbraaoe

Losung uborfObren konnten, die vie! Harz ausgeechieden eotbatt.
Beim Verdünnea mit Atkohot wurde die LSsmg (wenn auch eohwacb)
grûn gefarbt, iotenMv wurde die grûne F&rbang darcb eoergMcbe
Oxydation. Daa taobutylaldebydblau gab bei gleicber Behandtang
kein GrBn.

Es muas auffalten, dasa wShrend ein Gemisch voa PitraroBanitit),

Aldehyd und Satzaaure beim Erbitzon auf 100", wie wir gezeigt
haben, anoebmbare Ausbeaten an der Leukobaee giebt, dies beim Er-
bitzen von Atdehydbtao mit Satz~ure nicht der FaU Mt. Demnacb
scheint ee, dass daa Blau keine notbwendigeZwischenpbasezor Leuko-
base bildet (e. ep.).

Endlicb ergiebt sicb, dass die Scbwefelreagentienbei der Bildung
nnserer Leokobaae und deren Oxydation nichts zu thon haben.

Man wird sicb erinuern, dass diesee Lucius auch fûr das nach
seiner Methode dat'gestettte A!debydgr9nbehauptet; und zwar bildet
sich hier beimZusammenbringenvonRosanitu),AtdebydundSch wefel-
sauro sofort ein grBner Farbston', also nicht eine Leukobase. Der

Unterachied in der Reaction konnte hier nur in der Anwendung der

Sehwefeisaare statt der Salzsâure, wie sie Gattermann und

Wicbmann angewendet baben, liegen, und wir koonten uns in der

That uberzeogen, dass in diesem Folle die Reaction einen ganz
anderen Verlauf nimmt.

Wir operirten nan nach den Angaben von Lucius:

Es wnrden 8g Pararoeanilin in einem Gemisch von 22 g cou-

centrirter Schwefetsanre und 30g Wasser getoet, hierzu 40 g Atdehyd

gegeben und MngereZeit auf 50" unter banSgem UmMbOtteinerhitzt;
aobatd ein Tropfen der Mischungmit Alkobol oine grünblaue Fârbung

gab, worde auf Liter verdûnnt. Nach Laeias bâtte man non in

diese Msang Schwefetwasserston'und SchwenigsSare einleiten müssen.

Da aber diese Reagentien nacb seinen Angaben nur den Zweck haben,
die Nebenprodacte des Gruns niederzuachiagen, diesee aber in Loaung
zn halten, so wendeten wir, om jede Einwirkung des Schwefels ferne

zu balten, Kochsa!z an.

Es fiel in der Tbat ein Blau ans, wâbrend das Gr9n in LoMng
blieb und nach der Filtration vom Blau durch esHgsanres Natron

niedergeschlageo werden konnte. Dièses GrBn wurde an der Luft

getrccknet, dann durch Waschen mit Wasser von den Salzen getrennt,
hieraaf in Alkobol get6st und mit Aether wieder aosgefaMt. Dieses

Losen in Alkohol und Aasfatten mit Aether wnrde eioigeMale wieder-
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hott, daon daa Grao zar Entfernung anhaftender SSure t&ngere Zeit

mit verdNnntem Ammoniak geschNttett, abSttrtrt and gat aaegewaachen.
Nach dem Trockaen wxrde die Athoho!retn!gnng nocbma!ewiederhott

und die sa resn!tirende FarbetoffbasM bel Sô" itn WassefBtotfatrome

getrocknet.

Die Analyse ergab:

O.t998g Substanz gabon O.!258g WaMwund 0.5482g KohtensiUtt-e.
0. 1806Sabstanz gabeo tMcem Sticksto~be: t9~" und 727mm B.

ta Procenten: C 75.06

H 6.97

N 8.04.

Dieee Zablen wOrden mit einer Substanz stimmen, die aas Para-

rosanilinbase dadurch eatstanden iet, dasa 2 AnHinreste sicb je mit

einem Aldol anter Waaseraoatntt condenairt baben, wNhrend der dritte

Anilinrest in Chinaldin 6bergegaogen iet, wie es folgendeFormel ver-

anBohaaHoht:

A/J-~
N

HOC~–CgH~N~CH-CHt-CHOH-CHs~C6H(N==CH–CH~–CHOH–CHa

Für diese Formel CstH~~O: berechnen sich die Zablen za:

Gefanden

C 75.15 75.06 pCt.

H 6.67 6.97 »

N 8.48 8.04

Dieses Grun ist weder so schSn noch so lichtecht wie das tech-

niache ochwefethattige AtdebydgrCn, immerMn aber zeigt ea sich, dasa

zur Bildung eines AtdebydgrBns der Scbwefe! thatsachtich oicht

nSthig ist. Wir haben sogar einen Augenblick geglaubt, dass am

Ende der im technischen Atdehydgrun gefundene Schwefel von Ver-

onreintgangen, von Thioverbindungen herrahren kônnte. Es ist ktar,

dass unter den VerbSttmaMn der AtdehydgroaMtdongnach Lucius,

wo Aldebyd mit Schwefetwassorsto? zaaammenkommt,BichMercaptane

bilden mSesen; abor selbst beim Zusammonbringen von Aldehyd mit

uoterachweBigeMretM Natron 1) in salzsanrer L69Mg koonten wir

deutlich die Bildung von Thioverbindungen bemerken.

Wir waren also allerdings borechtigt, derartige Schwefelverbin-

dangen ala Verunreinigungen im techniachen Aldehydgrünanzunebmen,

') NMhVortmaoa, dtMeBerichteXXII, S.SSO~zereetzts:ehjtanter-

schweOigMNrestîfttronin Sahwefelwaeseretoff,8ane!'sto~Mndsehwea!ge8&ure.
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aber die Analyse Hofmann'e gab einen so hohen SchweMgehatt an~
dass es nicht mSgtioh war, den Sehwefetgebatt lediglichaufReehnaNg
dieser Verunreinigungenzu aetzen.

Zonacbat war <Mtzoete!Jen,ob ein TripbpoyImethanabkSmmiing
mit 2 Atdoianitioreeten einen grunen FàrbstofF liefert. Darch den

folgenden Versuch worde dièse Frage in bejabendem Sinne get8et.
Hr. Moog tieBSauf Diamidotriphenyimethan Aldol in der KShe ein*
wirken and bekam eo eine Leukobase, der man woht die Formel

~CsHi
HC- CjjHtN == CH – CH: – CHOH CH,

~C6H<N=CH-CHs-CHOH-CH,

zuschreiben dorfte. Diese gab bei der Oxydation eio dem obigen
OrBn fast gleicbes Grüu. Da aber daa PheDylradical anbeschadet

der tinctorietkn Eigenschaften des Complexesdarch einen CbinatdiorMt

ersetzt werden kano, so ergiebt sich die analoge Zasatnmensetzttng
fur das schweMfreie typische A!dehydgrun, wie sie in der ange-
Mhrten Structurformel ibreo Auedroek findet.

lm weiteren Verfbtg drangt stch nttn die Frage auf, wie eo!i
diesea typMcheAtdebydgrQa, wenn es mit Schwefe! liefernden oder
Schwefel enthatteaden Ingredienzien bebandett wird, Sebwefet auf-

nebmen, am ins technisebe Atdebydgrunaberitugehen,dessen Schwefet-

gehatt nach A. W. Hofmana's Analysen zweifëttos featstand?

Uoseraa Eracbtens kommt zunâchst wobl die doppelt gebonden~

StickstoiTkohIenstofigruppein Betracht, wie aie hier in den Anilin-

a!do!resten, Os H~N =CH – Ct~ –CHOH– CHa, vorliegt.

Dass solche Gruppen ttuiagerongsfSbigsind, ersehen wir aHSder

UeberfBbrangdes Benzytidenaniiine in Beozytaoitin'); dass sie aber

auch andere Mo!ek5te ats WaMeretotf, beispieteweise BtaMSure an-

tagern wSrden, war za erwarten, wenn man das Verbatten ganz

anatog zosammengesetzter Kôrper, wie der Hydrantide'), berBck-

sicbtigt.

Wir haben an einfacher konstituirten Scbiff'schen Basen

Schwetetwaesersto~, ferner BiaoaSure aozatagorn versucht, and dabei
unsere Vermuthung bestatigt gefunden, interessante Dérivai er-
halten zn konnen, die in Karzem beschrieben werden eoHen. Dies&
biaher noeh kadm beachteteAntageruugsf&bigkeitSchiff'scber Baaen
aoll in grësBeremUmfaoge geprüft werden nnd wird htern)it die Bitte

gestellt, dieses Gebiet unserer Schote karze Zeit au Bbertaesen.

Bei diesent Verbattender AidehydanHiaverbindangen(Schiff'echen

Basen) darfte man also annehmen, dass, wenn z. B. SchweMwaMer-

') 0. Fischer, dièse BerichteXIX, 748.

') Erteemeyer, dièse BerichteXI, t49 nnd PIôeM, Bd.XHI,2118.
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TT!eto<f auf ansere Buis reagtrte, eia Korper eotatehenmuestevoa
der Formel

N

H3

/.CtHtN==CH-CHs-CHOH-CH~

uAr*'
~–~–~

HOC\ H–8-H

C~H~N CH- CHa CHOH CH~.

Welcbe Fonction kommt aber der acbwefligen S&nre za, welche

nach Lucius der Schwefetwaseeratoffbehandtongfotgen muss.

Wir glauben ihr wie auch dem SaaeratoT der I<u~eine oxydirende

Wirkaag zoschreiben zu-mNasen, wie wir es ja in ihrom Verhalten

gegen ScbwefetwasaerstofFsehen. Sie wûrde in unserem Falle die

beiden Schwefëtatome und weiterhm die beiden Atdolre&teverbiNden

und darch diese lanigère Verknapfong ZMeinem DiButM die grËssere

BestSndigkeit des Laciaa'schen GtBn gegenaber dem BchwefBifreien

<3rua erkMren.

Wir erwarteten daber, dass das Lucias'scheGrBn, welchesdar-

gesteitt wird, indem man das Gemisch von BosanHin~Paratdehyd und

Schwefetsaure, nachdem mau es vorher einige Stunden aaf 50" er-

wârmt (wobei sich bereits GrBn gebildet bat) in Schwefetwaeeoïstof~

wasser giesst und dann in der Wânne mit schwefliger SSure behao-

deh, die Zusammenaetzung habe

("

/(~H<NH–CH-CH:-CHOH-CH9

~YY~
H ¡

1 l"'oOB
1

<v'~
V 1

CeH<NH–CH-CH:-CHOH-CH,

Wir stellten non diesmal das Aldehydgrûn genau nach den Ao-

gaben von Lucius unter Anwendung ron Schwefelwa8seratoff und

achwoNigerSaure dar:

Je 8 g PararoaanHin gelôst in einem erkalteten Gemisch von 23 g

concentnrter SchweMsSttre und 80 g Wasaer wurden mit 40 g Alde-

hyd versetzt und etwa 3 Stunden aafdem Wasserbade aof60" erhitzt;

daon wurde die ReactionsaBssigkoit in 3 Liter gemttigtes Schwefei-

waaMMtoSwaaser gegeben, im Waeaerbad aof etwa 90" erbitzt, dann

200 g 8chweHig85)tretoaangzogogeben und aooh eiaige Zeit gekocht.
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Dann warde erkalten gelassen ood die v8HigeAbaoheidang des noek

8<Mpendirtgebliebenen Btaas darch Zosatz von 800 g Kochs~z be-
wirkt. Aas dem schôn grOnen Filtrat warde das Grün mit Msig-
saarem Natron ausgefUtt.

Ein Theit des eo erhattenen, dann aof ThooteMerngetrocttneten.
GrSns, das einen wideriicheN Gerach nach Thioatdehyden beaasa,
worde zor Reinigung mit Alkohol behandett, der aber nar elnen
TheUdes Farbatoffa zugleich mit den schwefelhaltigenVerunreinigan-
gen aufnahm.

Dieser Theii de&GrunB wurde nicht weiter berOcksichtigt; zur

UnteraachaNgdiente der in Alkohol untôstiche Theih Dieser warde
in verdSnater SchweMsSure get8st, mit Ammoniak daraus das GrBa

gef!t, filtrirt und diese Operation noch e!aigematewiederhott. Nach
dem Trocknen im Waseerstof&trom bei 60" ergab dièse GrCobMe

folgendeReaultate:

0.2174 gSubstanzgaben 0.!M9g Wwser und0.5376g KoMensaore.
0.2!22g Substanzgaben 0.1615 Baryomaotfat.
0.2445Sabetanz gabea 13.6ccmStidtstoiFbei i4o nnd 17 mmB.

Bbr.Mr (~, Ha~NtStOi) Gefanden

o u.~u io.4C s

DieeeZablen stimmen zwar aa( die oben befûrworteteFormel nicht
80 exact, wie man es gewôhnlieh von Analysen verlangt, aber bet

derartigen nicht krystalliairenden KSfpera iet eine vôliige Reinigang
meist unmôglichund leicht begreiflich, dass geringe Mengennochnicht

geMhwe!o!terBase dem Farbatoif anhingen konnten. Der zu geringe
StMk9toi!gohaItmuss auf die aoasergewohnHcheSchwerverbrennHehkett
des Korpors zorackgefBbrt werden.

In dem Toriiegenden Falle tritt Cbrigeua die Entstebang dee

KSrpers {3r den Einblick in dessen Conatitation gegenBber den ana-

tyttMhenBeweiswertbeo so in den Vordergrund, dass die erhaltenen
Zahien ats BeatStigonggenügend soin dOrften.

Diese Schwefelung des typischen AtdehydgrSns verlief nach un-
serer Ansicht in 2 Phasen, deren erste vom Sehwefelwasserstoff, die
zweite von der schwenigen S&ure bewirkt wurde. Es war demnach
zo beweisen, dass nach dem Einteiten von Schwefetwasserstoifder
Schwefeleintrittin das MotekSI echon erfolgt sei.

Es warde demnach m eine schwefetaaure, verdNnnte LSsang des
schwefetfreienAtdehydgruna SchweMwasseratofF bis zur Sattigong
eingeleitet. Nach iSngerem Stehen worde der Farbstoff mit essig-
}aoremNatron anagesatzeo, etwas gewascben and dann in SchweM-
tSMregetost. Der ausgescbiedene Schwefet wnrde mit Schwefelkoblon-

Bbr.Mr (~, Ha~NtS~Oi) GefandeoBbr.filr CslH3a.NsSâO3 Gefanden
C 66.31 67.44 pCt.
H 6.24 6.43 s

N 7.48 6.12

S 11.40 10.46
~n~t~Mott~t~ < .< J:~ ~t-––L~f- t ~T~ t
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sto8, dieser aber mit Aether entfernt, dann dio wEaserige Los~g
mit Ammoniak ge<SUtand die Farbbase gat ansgewascben. Hieraaf

wurde diesetbe in SabeSttre geMst, mit Ammoniak gefâllt, gut aaa-

gewaschen und dieee Operation Sftorswiederholt, so dasa die Waseh-

wasser keine Spor Schwetetsaare mebr zeigten. Dieser Kôrper, der

das erate ScbweMwaseerato~tntagerongaprodoct ~t!t mNaete, konnte

nicht anatysenrein efhatteo werden, aber das, was uns interessirte,

ob die SchweMang bereits vor sich gegangen aei, konoten wir durch

den 8chwefe!geha!t, den wir beim Zersetzen der Kôrpers mit rauchen-

der SatpaterBaore io ~orm von Scbwefelsâure resp. achwefetsauMm

Baryum bekamen, zweiMtos konstatiren.

Diese naeb Lucius dMrcbgefOhrteMethode der Atdebydgrun-

dar6teHang unterecheidet sich von der Cherpio'sehen Daratellung
des Uaèbe'scbon GrNoB dadarch, dasa bei ibr a!8 Schwefelagentien
ScbweMwaBserBtoffund ScbweHigaSare, bei der Cherpin'echen Me-

thode aber MnterscbweHigsaaresNatron zur Anwendung kommen.

Bei dieaem Unterschied der Agentien war es durcbaus nicht

Mtbstverstandticb, dass das Luclus'sche und Ueebe'sche GrBn

identisch seien and wir haben dahersehtieMtichattchBOchdie Cher-

pio'sche Metbode, nach welcher da8 Aidebydgrân oder Uaèbe'aebe

Grtin zuorst dargesteUt wurde und bei welcher die Anwendung
von onterscbweHigsaurentNatron eine so bedeutsame Rolle apiette,
wiederboit.

Hro. Dr. H. Baff in Crefold, der seiner Zeit das AMebydgran
mit anterschweftigaaurom Natron im Grossen darstellte, verdankeu

wir die genaue Vorscbrift dieser Darstellung. Bcff schretbt uns:

*30kg concentrirte SchwefetsSure werden mit lOkgWasser verdOnnt

und naeh dem Erkalten 20 kg Fuchsia eiogerObrt und bis zur voti-

etSndigen Losang in einen warmea Raum gesteUt. Voo dieser Lô-

sung werden je 3 kg in einen grossen Glaskolben gebracht und mit

4 kg Aldebyd vorsicbtig vermischt und dabei &rtw&hrend nmge-

schuMeft. Utn eine ~a starke Erwârmung zu vermeiden, wird die

FlaMbe von Zeit zu Zeit iu kaltes Wasser getaucht. Die Farbe der

Mischung wird aUmSbiich bt&ugrNn ond die Reaction aie beendet

«ngeseben, wenn ein Tropfen der Masse saures Wasser rein blau

(&rbt. Man giesst nan den ïnhait des Kotbens in eine aiedende ver-

dannte Losung von 2 kg unterschwenigsauremNatron und kocht noch-

mals dorch. Es acheidet sich ein graabtaoer Kôrper aM, der von

der grBnen Lôsung ab8!trirt wird. Das Filtrat wird mit 4 kg essig-

sauren Natrons aasgef&Ht. Der Niederscblag wird filtrirt, gowaseben

und sehr vorsicbtig getrocknet, .wenn Letzterea ûborhaapt verlangt

wurde, was meistens nicht der FaU war<.

Wie aus dieger Vorschrift erMch(!ich, bildet sich auch hier das

Grün schon vor dem Zusatz des unterschwenigsaaren Natrons, und
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zwar muss es, da bis hierher die Bedingungen der DareteUnngdie.
setben sind, wie bei der Lociaa'scben Methode, auch dieselbe Za.
sammensetzung haben wie das typiecbe (schwefelfreie) Atdebydgran.
Bine Abwoichnng konnte erst bei der Schwefetung<m<h'?ten.

Wir baben genau nach der Buff'sohen Méthode gearbeitet,
hatten aber hier ebenso wie bei der DarsteHnog nach Lucius unter
dem Mangel grosserer GefaMe zu t~iden, eodass nur recht mSsa:ge
QuantitNtendea FarbatotTea erhalten wnrden, dereo v5Uig«Reindar-
steHoogeben desbalb sehr emcbwert wurde. Das GrOn, das wir er-
hietten und das wir in frûber beschriebener Weisereinigten, t:eMzwar
bei der Analyse, deren wir eine ganze Menge machten, leicht er-
kennen, dass hier nur haib so viel 8chwe<etvorlag, ats beitttLucius*
eehen GrBn, aber die anatytischf-n Besuttate waren im Allgemeinen
noch bedeutend schlecbter ats beim Lacms'schen Gran.

In dieser Noth warden wir aufs Freudigste Sberrascht durch die
Zusendung einer respectablen QaaatitSt techoiechea AtdebydgrOns,
die Hr. Dr. Buff in bSchat tiebenswOrdigerWeise speciell fSr unsere
Zwecke naeh der HyposoMtmethode, also nach der ehemalsCherpin-
scben Methode, in seinen Werketfitten hat darateueo ocd uns ûber-
senden lassen. Wir môcbten diesem Herrn and auch dem Chemiker
der Fabrik, Hro. Dr. Btamtein, an dieser Stelle onaeren wSrMsten
Dank auMprecheo.

Dieses GrOn, de~sen Aasfarbungen aueserordentticb schSn waren,
haben wir in folgender Weise gereinigt:

Es wnrde ein Theil mit Alkobol aasgezogen, der in Alkobol un-
t~tiche TheU in SchwefetsSare getSet nnd die L8sang von uogo.
!ôsten Beimengungen filtrirt. Auf Ammoniakznsatz 6el die Farbbase
in schoa grünen Ftocken aus, die filtrirt, gut aasgewaschen und noch
mehrmah sof dieselbe Weise behandelt wurden.

Getrocknet wurde wie gewobnMchzuerst auf dem Thonteller und
dann in der Liebig'schûM Trockenrôhre bei 65" im Wasserstoffatrom.

Jetzt stimmten die analytischen Zablen in erwunacbter Weise mit
einer Formel, wie sie für das Lucioe'sche schwefeifreie Aldehyd-
grun attfgeeteHt wnrde, in der aber die zwei Anilinaldolreste nur
durch ein Schwefelatom verbanden waren.

O.!767gSubstanz gaben O.lOaSgWasacr ond 0.4584gKoMeosâare.
0.2322gSabstMx gabenO.t4t0gg Wasser und 0.6064g KoMeneâure.
0.2059g Substanz gaben Î5.4ccm Stickstoffbei 24° und 7n mmB.
0.2t4t g Sabstanz gaben O.t022g Barymaatht.

Ber. mr CMHstNsO~S$ Gefnnden'Ber.Mr (~N35~09S Gefnndea@

C 70.97 70.75 7L23pCt.
H 6.47 6.65 6.72 1-
N 7.76 7.96 3
S 5.91 6.o5 >
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Es zeigt sich also die interessante Thatsaebe, dass beim Be*

bandelu des typiacheu AtdebydgrBoe mit unterechwefiigsaurem
Natron ein beim Behando!n mit Schwefetwasaefstoff und

schwefHgev Siure aber ewei SchweMatome aufgenommen worden.

Offenbar bat sicb hier der nascente Schwefet an die zwei Aldol-

reate angelagert, denn w&ro es der aos der Zeractzang des unter-

ochwedigeaurenNatrons bervorgebeade ScbwefeiwaaseMtoifgowesen,
<o wâre nicht einzaseben, warom hier nieht dieseibe Verbindung ent-

&teheosoUte, wie nach der Methode von Lucius, wo Schwefe!-

wasseKtoffznr AawendoBg kommt.

Ee ergiebt sieh demnach fur das technische AldehydgrBn von

Cherpin oder das Uaèbe'ache GrBn die Forntet:

~~CeHt–N–CH–CHa-CHOH-CH:

~n
COH S

~X\/ )
N CHs') C~Ht-N CH-CHs-CHOH-CH~

Wir sind bei dieser langwierigen und mShsamea Arbeit von Hrn.

J. Hofer mit ebenso grossem Fleiss ats Gesobtek nnteretOtzt worden

und sprecheu demselben nnseren verbindHehstenDank aus.

270. W. v. Miller und J. P18ohl: FarbatoSia aus

Hydroohiatddin.

tMitthettangaus dem chemischenLaboratoriumder MnigMchentechnischen
Hochsohnteza MBachen.]

(Emgegengenam 22.Mai; mitgetheittm dw SitzungvonHm. W.WiH.)

Unter den maneherlei MogUchkeiten,die wir fur die Formel des

Aldebydgrûns bei Beg!nn der vorbergehend beschriebenen Unter-

suchungins Auge iassten, war auch fbtgende:
Gattermann und Wichmann, welche, wie erwâhnt, ihr

Aldebydblau ais ein Tricbinaldylcarbinol aaBPassen, lassen mit ïMck-

sicht auf den hierfar zu hocb gefuodenM WasserstoSgebatt die Môg-
lichkeit zu, dass in ibrem Aldehydblau hydrirte Chiuolinreste vor-

') Im technischenAtdehydgrSn liegt BatMick ein Ho<co!ogosdesSMS
PararosanilindMgesteHtenGrùas vor. Ob aber das.Methyt im Cbinaldin-

oderAmËntttdotrestist, mass vor)&u6go&eneFrage bleiben.

BetiehMd. D. etMm. OeMHMhea. Jeh(~. XXIV. 112
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kommeo.') War nan das Blau in der That ein hydrirtes Trichin-

aldyloarbinol,so war dessen Syntbese in folgender Weieegegeben:

Tetrabydrocblnaldin giebtmit Benzotrichtorid einenma!ttcMtartige&
Farbsto~~). Wie Bamberger~) ausfabrMchaaseinander gesetzt hat,
berubt dies darauf, dass sieh Hydrochinoline wie Alkylaniline ver-

ha!ten. DafSr sprachea aaoh die Versuche von Koniga and Feer~
von Einhorn~), vonLettmann und Boye*).

Das Tetrabydrochinaldio konnte daber voraaMtchtttchmit Benzal-

dehyd in' eine der Leucobase des BittermaadetStgrOns analoge Baai~
and mit Nitrobenzaldehyd demNach in eine Verbindung folgender
Formel SbergefBbrt werden:

CHaCH CH CHit

H.Y~C––CH––C~CH,

21 if1 1 1 Ii
CHa-HC'CH Ce N4 HC~CH-CHs.

HN CH CH NH
N0;

DieseBase entaprach der Leucobase des N!troMt(eyata)!de!8)grBB~
und moaBteeich aach wie diese verhalten.

Wenn man nua dièse Basia zur Amldoverbindung redacirte und

dann chinaldlnirte, so moaste ein Product entstehen, das bei der
Reduction mit Zinn und SaizsSore die Leucobase des Gattermann-

WichmanN'schen Atdebydbtaas das bydrirte TricMBtddytmethan
darsteUte. Diese Base woUteo wir dann zaïn Aldehydblau oxydiren
and dieses mit Schwefetreagentien in Gran 8berf5hren. Wir dachten,
dass Mcbdie Schwefëtverbindongen an einen Ammoniakrest anlagern
wordec,diesen in eine quaM&reAmmonMmgrNppeverwandelnd,so dasa

daa Gran io analoger Weise entstehe, wie daa MethytgrBn') darch

Anlagerung von Chlormethyl an Methy!vM!ett.
Diese vorMaSgen theoretischen Aueeinandersetzungen wurden

durch das Experiment geprBtt. Die Ergebnisse der zo diesemBeho<è

angestellten Versuche zeigen aber zur Genüge, dass man auf dem

angedeateten Wege weder zum Gattermann-Wichmann'achen

Aldebydblau noch zn einem bieraaa derivirenden schwe<ë!hattigen

Aldebydgrûngetangen kann; die erhaltenen Kôrper haben ganzandere

Zaaammemetzang and andere Eigenaabaften, stehen ako in keiner
i

') DieseBerichteXXII, 283.
DieseBerichteXVI, 2468.

Ann.Chem.Pharm.267, 21.

4)DièseBerichte XVIII, 2389.

DieeeBerichteXIX, 1843.
DieseBerichteXXIII, :375.

') E. und 0. Fisoher, dieseBerichteXII, 2351.
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naberen Beziebung za den genannten Farbstonen; aie bieten jedoch

eoviet Intéresse, daes ihnen im Naebfolgendenaine karze Beschroibung

gewidmet sein soU.

Ëinwirkoog von p-Nitrobenzaidebyd auf Tetra-

hydrochinatdio.

Daa zar Verwendang gekommene Hydrochinaldin wurde in sorg-

fattiger Wehe dargestellt and mit HBtfh der Acetylverbindang ge-

reimgt. Oe<teres DeatitHren der Hydrobase iet aicht zu empfehten,
weil hierbei wieder ein <tUmShUcherUebergang in die nicht bydrirte

Base einzotretea scheint.

Auf !7 g so gereinigten Tetrabydrochinaldincblorhydrats wnrden

8 g p-NitrobenzaMehyd gegeben, die Mischungmit absolutem Alkobol

eben in Maong gebraeht und nach Zusatz von 20 g Chlorzink zwei

Stunden auf dem Wassorbad erbitzt. Die Aofarboitang des Reactions-

prodactes geecbah in ShnHcher Weise wie bei der Darstelluug von

BittermandetMgrun. Es war nur wenig Hydrochinatdin unangegriffen

geblieben. Die Trennung vom Zink gescbah darch concentrirte

Natronlauge ond der hierbei bleibende (este Riickstand wurde nach

dem Abfiltriren, Waschen nnd Trocknen mit eatzsaarem Alkohol in

der Hitze in Losang gebracht. Beim Erkalten scheidet sich das

satzsaare Salz des CondensatiûMprodactea in gelben Ftocken aus.

Die Base, wetche man ans diesem Salz darch Ammoniak bekommt, ist

amorph, !o8tsieh in Benzol, Alkohol und Aether leicbt auf und wird

aus der BenzoUBaongdarch Ligroïo wieder in gelben amorphen Flocken

abgescbieden. Aua der Mutterlauge des obigen sa!z8)taren Salzes

konnten noch erhebliche Mengen der Basis gewonnen werden. Dieser

SnbBtanz sollte die Zaaammeaaetzacg eines Mononitrophenytbitetra-

hydrochinaldylmethans zokommen und da sie mit der Leucobase des

BittermacdetSJgrSns zo vergleicben war, so masste sie bei der

Oxydation Grun geben. Dieee Reaction traf aacb in der That za,

es entstand durch Cbloranil in alkoholischer Losang ein pracbtvoUes

Gr6n. Von einer Anatyse dieser Sabatanz musste ihrer schwierigeo

Reinigung wegen abgestanden werden.

Amidopheoytbitetr&hydroehinatdytmethan. Die Ré-

daction der vorbeschriebenen Nitrobase warde mit Zinn und Salz-

aaare aof dem Wasserbade darchgefahrt. Das Zinn der anfangs

brannen, dann bellgeben Reductionsflûssigkeit warde mit Schwefel-

WtsaeretoifaoagefSHtand aus der eingeengten salzsauren LSaang mit

Ammoniakdie Amidobase gefâllt. Dieselbehieit anorganische Bestand-

theile zaraok, konnte aber nach dem Trocknen darch Loaen io

Alkohol davon getrennt werden. Die nach dem Verdampfen des

Atkohoie wieder in satzsaare Losaog gebrachte BasM wurde mit
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Ammoniak geiNMt,aach dem Trooknen in Benzol getSst and durch

Ligroïo erat barzige Bestandtheite, dann weiMoamorphe Fiocken ge-
Sttt. Diese worden abSttrirt, getrocknet und durch wiederholte

Lôsung in Benzol and F&tten mit Ligroïn attmSbticb in Machemend

reinem ZnataDdeerhaken. E!ne StMkatoifbeatimmooglieferte in der

Tbat Zablen, welche auf die erwartete Formel stimmten.

0.0992g Sabstttozgaben9.6cem StickatotTbe<19" und 718.5mmB.

Ber.fBrC~tH~N9 Gefunden

N 10.58 t0.j6 pCt.

Diese Base musste ibrer Zusammensetzung naeh bei der Oxyda-
tion Violett geben. Man erhatt auch wirkUch, wenn man ihre alko-

hotiache LSiang mit Chloranil oxydirt, eiuen prachtigen rothviotetteu

Farbstoff.

Die Leucobase tost eich in Atkohot, Aether, Benzol, nicht aber

in Ligroïn. lu Wasser iat aie uotoeHch. Ibrf Mtzsaure Loeuog

g!ebt mit Platin- oder Qoecksttbefchtortd amorphe NtederscMSge,die

beim Erhitzen sicb rasch farben. Der Amidorest verrâth sich durch

die Isonitrilreaction, erlaubte aber auch die Daratellang einer Benzoy!-

verbindung.

Beazoytverbtndung. Diesolbe wnrde nacb der Schotten-

Baumann'8che)ct Methode in der Weise dargestettt, dass zo der ben-

zoliscben Losuog der Base nach und nach Benzoylcbloridund Natron-

laage gegeben und dieselbe ordentHch durcbgeBchNttettwarde. Nach

beendigter Reaction wurde die benzoliscbe Msang verdampft, der

BBckatand t~eder in Benzol gelôst und darch voreichtigenZusatz

Ton Ligroïn von harzigen Beimengungen getrennt. Beim Eindatnpfen
der BenzoDigroînISBungsebiedensich weisse, warzige KrystaUaggregate

aus, welche aas Beuzolligroïn amkrystattisirt in Form seideogtanzen-
der WSrzchen von deutlich kryatattinischer Structur erhalten wurden.

E!ne SticketoSanatyse ergab:
0.0804g SttbstaMgabon6.6ccm Stickstoffbei 26" C. and 7! mmB.

Ber.furCMH~NaO Gefunden

N 8.38 8.57 pCt.

Es liegt demnach ein Monobenzoy!prodnctvor.

Ueberfuhraog des Amidokôrpers iti das Chmaidin-

product. 40g des Amidokôrpers wurden in 100g g concentrirter

SatzafmrogeMet und aitmahtich bei WaMerbadtemperatur 25 g Alde-

hyd eingetragen. Nach dreistCndigem Erhitzen hatte sich ans der

braunen FtBMigkeit etwaa Harz aasgeschieden; aie warde Ban stark

verdünnt und in frBher beachriebener Weise mit SchwefetwaaBerstotf

und schweBigerSâare behandelt. 80 reaultirte echtieesUcbdarch Ab-

scheidang der Harzsabstanzen eine gelb gefarbte Lôaung, aos der

daa gesuchte Product durcb Ammoniak ats braunMchgefSfbter amor-
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pber Kôrper gefttMtwurde. Derselbe iet leicht tSsMohin Alkohol,

6chwieriger in Benzol und Aether, Notoaiiobin Ligroïn. !n analysen-
reine Form konnte er nicht gabracbt werden. Bai der Oxydation

gab or ein blausticbigesCtrBn, woraus sieh ergiebt, daas ein.Cbinatdin-

rest in tinktoneUûf Beziehung ebenao indifferent ist wie ein Pheny!-
rest. Die LeokobaBeentepricht demnach der Leukobase des Bitter-

mandet8!gr0a8.
Bei Oxydation der Leakobaee in atheriacber Lôsung mit Chtor-

aoit zeigte es sich, dasa neben demQrBn sich auch in geringer Menge
ein blauvioletter Farbatoff bildet; wahracheintichentatammte derselbe

einem Methacderivat, das noben zwei Tetrahydrocbinaldinresten auch

einen dibydrischen enthieit (e. Atdebydgrfinabbandtong).

Reduction des Chinaldinproducte.

20 g des rohen Chinaldinproducts wurden mit Zinn und Saizs&are

auf dem Wasserbade erhitzt. Nach beeadeter Reaction batte sich am

Boden des Kolbens ein hareigea Ziondoppelsalz des Reductione-

productes abgeschieden. Aus der aberatehenden Lôsung konnte nach

Zusatz von Natrontaage dnrch Aether etwaa Basis aosgezogenwerden.

Die Hauptmenge der hydrirten Snbstanz war aber im abgeachie-
denen Zlondoppeisat!! enthalten. Dieses wurde nun wiederholt mit

Natrontauge in der Wartpe behandeit, am das Zinn mogtichst zu ent-

fernen. Den trockenen Harzkocben nahm man mit Aetber auf, filtrirte

von oage!osten Bestandtheilon ond iiesB daB Losongsmittet wieder

verdampfen. Der RQckstsod warde jetzt in verdSnnter SatzeSore ge-

lost, stark verdSnnt, von aasgefalleuen barzigeu Antheilen filtrirt ond

die Basis mit Ammoniak ausgeMtt. Auf dieee Weise erbielt man

die Substanz zanSohst in Form gelblich gefSrbter amorpher Flocken,
wetche auf ThonteUern getrocknet wurden. Znr weiteren Reinigong
wnrde dieselbe in Benzol getoet and dorch Zusatz von Ligroïn die

Abscheidnng von barzigen and getarbten Vernnreinigangen bewirkt.

Als das BenzoUigroîogemiachbei weiterem Zusatz von Ligroin nichta

mehr ansachied, worde es verdampfengelassen, wobei die Basie in

fast weiaaea Ftocken z<irSekMieb.

Dieser Basia musste die Formel eines TntetrabydrochinaMyt-
methans zukommen:

CH:CH CH CH.

CH,~Y
~C––CH––

~.CH.
s'III' 1\ ~`.`CHz

2

CH~CH~CH HC', /CH-CH.
NH CH CHCH,

CH,

2

1 Il 1

2

9

HC~CH-CHa
HC NH
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Damit stimmten auch die aoatytischen Zablen:

0.2238g S)tba<enzgabenO.t660gg Wasserund 0.6731g KoMenaSare.
O.t822gg Substanzgaben15.4oomStickatofbei 20" und 714 mmBarom.

Ber.far(~tH'nNs Gefunden

Dièse Basia tôst Mch in Alkohol, Aether and Benzol und wird

ans nicht za concentrirtenBenzottoaangen durcb Ligroin nicht aas-

gefâllt.

Bei der Oxydation mitChloranil in Stheriecher Meang liefort Me

einen scbSaen blauviolettenFarbstof, der sich in tmpfergtSazenden
Flockeo erbalten lâsat.

Dieses Blau kounte mit unterBehweSigsanretnNatron oder mit

ScbwefètwaaserstoCFund echweBigerSSare nicht in GrSn ObergeMhrt

werden, wohl aber darch Erbitzen mit Jodmethyl. Schon SatzeSore

allein bewirkt den UmecMagvon blau in grSn, das aber in letzterem

Falle beim Verdûnnen mit Wasser wieder in blau Qbe~eht. Die

Analogie dieses MaaenFarbstoffes mit dem Methytviotett, aus wel-

chem durch Anlagerung von Chlormetbyl MethytgrSn entateht, ist

unverkennbar.

Auch bei dieser Arbeit wurden wir von Hrn. Hofer aufs That-

krSftigste anterstOtzt.

877. W. v. Miller: Zur CMnaldinsyntheao.

[Mittheitungans dem ehemtschenLaboratoriumder Mnigtichentechniaehen
Hochschutezn MNnchenJ

(Eingegangenam 22. Mai:mitgetheiltin der Sitzung von Hra. W. WiU.)

So viele Cbinotinderivateauf dem Wege der Chinatdmsynthese
auch schon dargestellt worden sind, so ist doch der Verlauf derseiben

immer noch in Dunkel gehûllt und zwar wird die Erklârung dadurch

erschwert, dasa im Obinaldin das Methyl nicbt in der y-SteHung,
sondern in der «.SteMongdes Pyridinkerne sich benndet.

Wenn man aich dieFrage vorlegt, in wetch' einzeinenPhasen die

Cbinaldinaynthese verlâuft,so ist far deren Beantwortung die That-

sache wichtig, dass bei der DarateUaog des «-PhenytchiooMoe aa9

Ber.far<~(H;)!N3 Gefunden

C 82.48 82.03 pCt.
R' 8.20 8.24 »

N 9.31 9.12 »

MeBasia tôst Mch in Alkohol, Aether und Ben
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AniMnand ZimmtaMehyd DSbner undich') atsersteeEinwirkooga~
produotZimmtanilid CeHt–N~CH– CH– CH–CeH; habonfassen
MMen. Es wOrde aleosus An~ogiegracdeo bai der Chinatdiobi!d<mg
die Aonahme eines Anilids des CrotQnatdehydsCoH~N~CH–CH
==CH – CHs oder der entsprechendea aldolartigen VerbindungC<HsN
,=CH–CH3–CHOH– CHa ah ZwiMhenprodactwohletatthaft sein.

Es w&re nun atchte aatNrUoher ata die Annahme, dM8 wenndiese
AMolaeitenkette mit dom Anilinrest zum Pyridinring sicb schtieeet,
dMaes in der Weise geech~bc, dass daa Methyl in die y-SteUe trSte.

CHs

.H Sc-OH

/\7\\
H CH H

1 1 1

BL ~CH

H N
DIesen Vertanf der Cbinaldinsynthesen Bebmen in der That

neuerdings Hugo Schiff und Vanai') ao, ohne za beachten, dass
die <e-SteUaogdes Methyleim Chinaldin von Dôbner und mir') aaf
das Bestimmteate aacbgewiesen worden ist.

Die Annahtne Schiff's bat demnach trotz ibrer Einfaohheit
keine Berechtigmng, wogegen die ErMSrang der CMnatdineyathese
dnrch C. Beyer4) alle Beachtaag verdient.

C. Beyer r vergloichtdieselbe mit der Bildung des DMcetonamins
Ans Mesitytoxyd und Ammoniak:

CH3 CHa CH~ CHs

C CNHa
tt

-+~-NHs
)

CH -t- NN3 == CH,
1

C==0 00
1 I
CHs CH:

Indem er nan Rir Meaityloxyd Crotonaldebyd, f9r Ammoniak
AnUin eetzt, kommt er za folgendem Aufbaa:

') Diese BerichteXVI, 166&.

*) &no. Chem.Pharm. 858, 3t9.
DièseBeriobteXV,3077.

<) Journ. far praktMcheChemie,N. F., XXXin, 423.
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vrt

CH, CH,
1 I
CH CH-NH–CeH:
Il +C6H&NH: = )
CH CHt

CHO CHO

CHO CH

CHs CH

t =C<H< +Hj)0+2H.
C~H~ CH–CH: C-CH<

+ HaO -+-2H.

NH N

Wie bei der Bitdtmg des Diacetonajminadas Ammoniak nicht an

das Carbonyt, sondern an eine doppelte Kohtenstoffbiodaog tritt, 6&

setzt sich aueh bei der ChinaMinayntbese der AtntnooMkreet des

Anitics n!cht mit dem AMehydeaneretoff in Réaction, sondern

lagert eich an die doppelte Kohienstotfbindang an, wodorch bei

der Ringachtiessong das Methyt in die «-SteUang zu stehen kommt.

Die Annaboe C. Beyer's, so vertockeod sie ist, hat aber abgesehen
davon, dass Me dem primaren Anftreteu Schiff'aoher Basen koine

Rechnungtragt, das Bedenkengegen sich, dasa die Bedingnagen der

CMnatdinbiidong ganz andere sind, ate die bei der DiacetOBantin-

darsteUong. Hier wirkt Ammoniakin der KStte bei Abwesenheit von

SatMaaro') ein, dort Anilin in der WSrme bei Gegenwart vonSaIzaSore.
Wenn wir die Bildung von A!dotaaitin nicht ata eine Pbaee

der ChmatdiMyntheaebetrachtenwoMem,so !iesae sicb am emfachsten

anBohmen,dass beim Kochen mit Sàtza&ure das Atdotanitin wieder in

AniMnond Aldol (oder dessen CMorderivat) geapatten und diesea nan

unter dem Einnnss der boberen Temperatur mit dem Atdehydaauer-
8toffin den Benzolkern und zwar in OrthosteUnng zur Amidogroppe
in folgender Weise eintrete.

0
II

H CH

/\H'\
Hr

1

~CHa

H'~ ) x\ j CHOH–CH,

H NH:

') Ltsst man statt AmmoniakChtorammomnmin der Ka!te aaf Aceton
einwirken,eo entsteht kein DiMetonamin;erhitiit man aber aof sehr hoh&

Temperatarea,MentstehensehrftUmahtichPyndmbaseo;sieheRiehm, Ann.
Chem.PhMm.2S8, 1.
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Unter Wasaerabspattang wSrde sich dann die B!ng$eMie8aoog
zom Dibydrocbinaldio voMziehen,wetch tetzteres noter Verlast von
zwei WaeBerstoNatomenin Chinaldin Nbergingo.

CH OH CH

CH H CH

1 CH

H.
-2H ==

1 1

``

"CHi

1" .:C~-CHa \O-OH3
NHH OH jf

Dass ein AMehydaaoûKto~unter Umetânden in den Benzolkern
und nicht in die Amidogruppe des AoiUns eintritt, beaooders wenn
die tetztere darch eine S&aregeachQtztist'), aebonwir an der Bildung
von TriphenytmethanderivMendnreh Einwirkung von Ben~dehyden
eafAniMnchbrhydrat'). AHerd!ngs&ndet in dieaem Falle der Ein-
griff des AMehyds in ParasteMong zum StichtoffetaM, wSbrend
wir far die Bildung des CMnatdinsden Bingriff in die Orthostettang
verlangen masaen. Es liesse sieh dies in der Weise erkM~o, dMa
der Aldehyd in den F&HenMmEintritt

indieOrthoatettMngdisponirt
w&re, wo hierdurch eine ChiaoHnderivatMtdangermogticht ist.

So tritt Zimmtaldebyd M die OrthoateHang, Benzatdehyd aber,
der sicb zur RiogsehHeaBangnieht eignet, in die Parastellung. Ahderer.
Beits tritt aber der Zimmtaldebyd m die Parastellung, wenn er mit
Dimetbylanilio condensirt wird<),da hier die Scbliessungzum Cbinotin-
ring nicht môglich ist.

DieBeAa~aesong findet eine weitere StBtze in der Synthèse von

') MMk6nnte ja auchannehmen,dMs in Aldolanilinem zweiteeAldol
in OrthoBtettangeintreteund dus bei der lUngachtieMangein Aldol,welches
den Schntzdes AMunrMhMvermittelt,wiederaustritt.

OH H

CH-CH-CH-CHs

t R 0

t °~ s 'CH~+Atdo).t
N-CH-CHt-CHOH-CBs

+ Aldol.

0. Fieehe)-, diese BenehtoXHl, 669; vergi. Mch diese Berichte
XIII, 6C5.

Meixner, dieMBenebteXXH,1840.
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CMn<t!<ï!nnach der Méthode von A. Pictet und Bunzt') wobei
AetoytMetanUïn und Chlorzink erbitzt werden.

Ct8$
~Ci,H

k/CH, U'CO-CH.

'\A/+H.O+2H.
N

Es nndet atso hier Wanderuog des Aethyta vom Stickstoff in den
Benzolkern, aber nicht, wie man nach Anatogie<aUenerwarten aoUte,
in die ParasteUuog, sondern der Hauptsache nach in die OrthosteMaog
unter Bildung von Chinaldin atatt. Beim MonoNthy!aaiMnwacdert
dagegen, wie Hofmaon') und spSter Beoz~) gezeigt haben, daBAethyl
in die ParasteUang.

Aber Auch gegen diesen Vertaof der ChinaidiHsyntbeae,so ein*
leuchtend er eracheinen mag, spKcben experimentelle TErfahrungeo.

Bei dieser Annabme wâre nSmUchnicbt einzaeehea, warum bei-

apiekweiae die Daratellung von et-Phenytchino!in nicht verbossert
werden Mante dorch einen Ueberachuss an Aldebyd. DieMr konote

ja 'sofbrt in die Orthostellung zum Ammoniak- oder Anilidrest des
AnUina eingreifen und es rnSsMenicht erst das Zimmtanilid zersetzt t
ond Zimmtaldehyd regenerirt worden, eine Zersetznng, welche Mter
den obwattenden Bedingungenohnehio kaam glatt, d. h. ohne grosse
VertMte an Zimmtaldebyd aich voUziehen dürfte.

Herr Rohde bat nun die «.PhenytehinoiiaayntheBe von diesem
1

i

GeMchtspankte ans studirt. Er hat in einem Falle Zimmtanilid mit
ï

SatzeSure, im anderen Falle Zimmtanilid, 1 Mol. Zimmtaldebyd und

Satt~Suro, aof 100" gleich lange erhitzt. Ïn beiden F&)!eagestaltete
sich die Aasbeate an cf-Phenytcbiootinnabezu gteich.

Auch ats in einem anderenVeranche die Synthese bei 200–3t0'

anagefabrt wurde, war in beidenFaUen die Aasbente fast die gteiche.
1

Es scheint demnach, dass sich fertig gebildeter Zimmtaldehyd an
der Reaction nicht betbeitigt, dass also Zimmtatdehyd, sobaM er sich
aua dem Anilid toa!oM,ausser Reaction tritt und <Br die Synthese r
verloren iet. Demnach moss wohl eine intramoleculare Umiagernng )
innerhatb des Zitnmtanitids selbst zum «-Phenytchinotin {nhren.

') DieM BerichteXXU, 1847. Vergt.auch diese BerichteXXUI, 1903, <
A. Pictet und J. Fert.

') Diese BerichteVII, 527.

') DièseBenchte XV, 1646.
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Diese konnte ich mir aber in folgender We!ae denken

ï. n.
H CH H CH

H~.H~CH H~Y~-CH

"1 !t ifjv t!H\ CH-C~ H~ CH-C~Hi
H N N NH

IIL iv.
H CH H CH

~Y~CH
H~Y~H

k/ s
H~C~+2H

H NH H N

Dieaer E:ngri<Fdes Aldebydradikale in die OrthosteUong des
Benzolkerns ais intramoleculare Reaction (H) widerspncht unseren

Ertahrangen veniger ats bei getrennten Molekaten. Die Wasaerstoft'.

wanderang vom Benzolkern zum Stiokatotf warde wie bei der Cbinal-

dinbitdaog nach Pictet vor sicb geheo, worauf uoter LSsen der

Paraverbindung die RiagschMeaaangerfolgt.
Nach dieser Ao~Maong iet die Bildung der Schiff'schen

Basen eine wesenUiche Phase der ChtaatdiBayotheseo.
Dieae beim Phenylchinotm gewonnenenErgebnisse aaf die Cbinai-

dioayothese abertragen, macheo folgenden analogen Verlauf wshr-
sehoiBMch.

Es bildet Mchzaerst die entapreohendeSchiff'acbe Basie, wetche
das Radical des Crotonatdehyde an StickstofFgebanden entMtt

CeHtN = CH CH == CH CH~

and dies gebt nun in oben auMinandergeaetzter Weiee dorch intra-
molecutara Umlagerung in Chinaldinliber.

Ueber die Entstehang eines solohen Crotouidenanilins kaun man
aam verschiedeDer Ansicht sein.

Eotweder bildet sich unter den Bedingungen der Chinaldin-

syntheae Crotonaldehyd, der dann mit Ani!m zar Schiff'schen Basie

zueammentritt, oder es bildet eich erat Aetbylidenaoilin, an welches
aich ein zwettes MotekNt Acetaldehyd aoter WMMrabspattnBganfaetzt
in folgender Weise

Ce H; – N== CH – CH H~

CHO

C HsCH3

Mehrere Thatsachen aprechen nan dafBr, dass die Reaction in
tetzterer Weise vor sich geht.
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Bekanntlich treten bei der Chinatdtneyotheso stets mooatkyMrte-
Aniline ah Nebenprodoete auf; diese entsprecben aber h!naicht!ich
ihrer Kohtenstotfzaht nicht den Schiff'scheo Basen vom Typna des
AnhydrocrotoaaMebydanitine,sonderndenen vomTypoedes Aethylideu-
anilins. Diese, nicht jene sind daber das Anfangsgliedder Reaction,
und die Basen vom Typae desCrotonatdehydanitins kameo daher nur
ab ephemere Zwiscbenglieder bei der Reaction in Betracht. Es
konnte nun leider der Beweiabierfür nicht an dem AethyMdenaaiHa
selbet erbracht werden, da sich dieses naeh ToHeas') scblecbter-
din~ nicht daratetten tSeat, aber die gleicheBeweiskraft masate doch
das Verhahen des analog zogammeogMetzteaVaterytidenaoitinshaben.
Letztere Verbindung konnte von Hrn. Eibner nach der Méthodevon
Ltppmann ond Strecker*) leicht in schSn kt-yMattMirterForm her-
gestellt werden. !hre Zosa<nmenaetzuDgist:

f*tï

C<!H;N=CH-CH:-CH~CçH$N = CH- CH.

~CHa

A!6 aua Hr. Eibner zu dieser Baa:s ein weiteres MoleMt
Vateratdebyd gab und dano SatzaSare zoOiesson Mess, 60 trat aine
krSftige Reaction ein und aas dem Gemisch konnte nach mehrstSn-
digem Kochen in gew3ho):cher Weise das auf anderem Wege von
SpadyS) erhattene «-lMbaty!ieopropytcbino!m in vorzOgHeher
Aasbeute gewonnen werden.

Hier kann man sicb wobl nichts Anderes denken, ats, daes mit
der 8eb:ff'Mhen Base ein MolekûlVateratdehyd in folgender Weise
sich condensirt habe:

~CH.)
C~HtN == CM C CH CH;

"iCH

-CH,UH2
)
CH~

CH3 ~CH,

welche Basis dann nach der beim Zimmtanilid entwicketten Reactioo
in K-hobatyt-iaopropylchinotin ûbergehen musste.

Weniger gute AMabeotenerbielt Eibner, wenn er die Reihen-
Mge beim Zusatz der Reagentien abSnderte, d. h. wenn er zar

') DieseBerichteXVtr, 699.
DiesoBerichteXtl, 74.

1
3) DieseBerichteXVtH, 3373.
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Schtff'echeo Basie erat SabsSare ond dann den Vateratdehyd zu-

tropteaKoM.

Nooh geringer wurden die Aoebeaten, wenn Eibner die Valer-

aldehydanilinbaae mit Satzsaare obneZusats von frètent Vatera!dehyd
erbltate. Die$ iet sehr begreinieh, wenn man bedenkt, daM hier

der zum Aufbau der Basie CeHtN~CH– C~Hn nathige Y~orat.

dehyd eret durch Abispaltung ans einem Motekat Vateratdehydaoitin

gewonnen werden musste. Ebenao nttartMh ist eB, daes hierbei viel

AoUinimrSckgewocMQwarde, w&hreadbei Zusatz von SberBchCBsigem
Aldehyd dasselbe nur mebr in geriagenMengen otMihgewtoaenwerden

konnte.

Dieaolbe Reaction fand statt, wennmandae krystallieirte trockene

Valeraldebydanilin mit entwNaMrten)Chlorzink nach der Méthode von

Schultz') Mhmotz und in anscheinendenteprechender Weise orhiett

Hr. J. Daniel getegentUch einer anderen Arbeit beim Schmelzen

vonTotaidbrenztraabeMSure, die wiadie Aailbrenztraubensâare einem

COOH

Aetby!!denatMt!nsehr nahe steht ) Tolu-

CH~–C.H4N==C-CH!,

ebintttdin und p-Methyt-M-methyMncbooinsNaroin erhoblicher Aus-

bente. Im ersteren Falle beim Valeraldehydauilin wnrde von

Hrn. Eibner bei der CMorztnkMhmetzedieselbe Aasbeote wie beim

Kochen mit conc. SatMSare erhalten.

Nach diesenErfahrongen Mantsieh auch die Cbinatdindarstettung
Bach Schu!tz (1. c.), die ats einevon dergewôhnlicben Chinatdinsyn-
these abweichende Reaction aofge&Mtwerden k8nnte, in anatogerWoiM
~rk!fh'en. Scha!tz fand ats erateeEiowirkungsproduct von Aldehyd
auf AniUn zwar nicht Aethylidenanilin,aber doch Aethylidenanilinver-

bindungen, wie z. B. AethyMendiphenamM,DiStbyiidendipbenaminetc.

Nimmt man non ao, dass sich uBterdem Einnae: des achmeizenden

Chlorzinks AniHn ans diesen Verbindungenabspaltet und Aetbyliden-
aoUin entstebt und berucksiehtigtman, dasa tetzteres gewissermaassen
einen Aldehyd darateHt, in welchemder Sauerstoff durcb die Gruppe

==N–Ce H6 vertreten ist, 60 erMheitttes vieUeicht nicht zu gewagt,
wenn man auch hier die intermediSreBildung von Crotonatdehyd-
anilin voraussetzt. Die Entstebung des letzteren ergiebt sich un-

mittelbar auB folgendem Formelbild:

CeH5N==CH-CH H2

CH~N–CsH~
1
CH~

') DieMBerichteXVI,2600.
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Auch beim Valoraldehydanilinm salzeaure LSeang wSrdeein

derartiger Verlauf denkbar sein. Doch erecheint 09 bier woM eher
gtaaNich, dass zaerat eine partielle Spaltuog von Vateratdebydanitio
in seine Componenten stattbat nnd daaa dann der abgespaltene AI-
debyd mit uoverandertem Vateraldehydanitm sich condenairt. Daa
Schattz Chinaldin nar beim Sohmelzen mit Chlorzluk nicht aber
beim Erhitzen mit SatzeSare aue Beinen Basen erha!ten konute*),
zeigt, dass dieae viel bestândiger ats die einfaeben Scbiff'Mheo
Basen sind.

Bei den bishengen AaseioandersotzMBgeoist aus den Formel-

gleiehangen za eraehea, dass boi der Sobliessungzom Chinatdinriog
immer zanachst die Entstehong einea Dihydrochino!inderivate8ange-
nommen wird, diese Annabme, die sich aus dea Formeln in zwim-
gender Weise ergiebt, hat bei der Untersucbuug des Aldebydgrün&
eine experimentelle BeatStigMg gefnnden. Darch Chinatdioiairea von
p-Rosani!in mitAtdebydand8a!zaSare ist es gelungen, einBidibydro-
trichînatdytmethanza fa8sen und durcb die Analyse aowoht wie durcb
Reactionen fest<Mtet!en. Dégagea war es bei der Chhatdmbitdang
selbst aUerdingB Maher nie mSgiich, das in erster Linie gebildete
Dihydroehina!dinnaehzuwei8en. Anscheinend sind dieselben viel un-
bestândiger aïs das eben erw&hnte Bihydrotnchinatdyimethan und
fallen eogleich der Oxydation anbeim. Dae Au~reten von Ch!natditt
and Tetrahydrochinatd!n~) giebt einen Fingerzeig, wie dieao Oxy-
dation wahrscheintich vertSnft. Dorch Abgabe von Wasseratoffgeht
DihydrochtBatdiaeinerseita in Chinaldin liber, wahrend es andererseits
durch Wasaeratonaafnabme in TetrahydMcMnatdin verwandelt wird.
Ein Theil des Dihydroehinatdins wird jedeotaHa auch darch die
Schiff'schen Basen oxydirt, wetche bierbei in die oben erwâbnten

Alkylaniline Bbergehen.

') DieseBerichteXVIÎ, 1965.

') siehebeaondersKngte!- »Ueberdie Etnwutaog des Propionatdehyda
auf Aniima,Dissertation1886,p. 38.
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a?8. W. v. BEtUer: Zur Abhendhmg von Hugo Schiff
und Vanny.

"Ueber Raopeaoirenda Derivate aromattaoher Dtemtne').*
[Ane dem chem.Laboratorium der K6nig).techn. Hocheohnloz<tManehoa.]

(EingegangenMn22. Mai; mitgetheittin der S!tMt)f;von Hrn. W. WiU.)
Gaaz anders, ais es in der vorbergehendenAbhandlung erBrtcrt

worden ist, anch andera, ate es Dôbner und ich in Mbefen Ab-

handtongeo entw~ketten, stellen sieh neuerdings Hago Schiff nnd
Vanny in ibrer Arbeit mit obigemTitet 'D!e CMnatd:neynthe8eN<vor.

Diese beiden Forscher tasaen Aldehyde aof Diamine e!nw:rken,
bekommen so zonSchst sogea. Schiff'sehe Basée, weiterbin aber aut
dem Woge der ChtnatdiosyntheseS) die entsprecaandenPhenaothroMo-
derivate. Die Einwirkung von Oenanthol anf Metapbenylendiamin
nehmen dieae Forscher folgendermaassenao~).

Es bilde stoh zonSchat eine Schiff'sche Basis der Form:

_N ==
CH–CH:-CHi,-C4Ha

N==CH–CH:-CHj!–CtH9
welche dana in das isomère Dibmytoctohydropbenanthrotia von der
Form:

€4%

CH~CH NH_CH)

08t/CH9
CH~~–CHa

NH CH

1 4

Sbergehe.
C<H{)

Bei Hugo Schiff hat demnach nar je ein Oenmtho!reM die

Sehtiessang zum Pyridinring vermitteit, wâbrend Doebner und ïch*)
bei der analogen Einwirkung vonOenanthot aufAnUin aïs Zwiechen-

product eioen anges&ttigten Aldebyd, der sich tms zwei Molekillen
Oenanthot unter Wasserabscheidong bildet, annehmen. Das Alkyl
C4H9 tritt nach Ha go Schiff und. Vanny in die y.SteUmg des

Pyridinkerna, nioht, wie wir annehmen, in die a-SteHnag, endHchiat
das eotatandene Produet nicht ein Bidihydroderivat oder ein Chino-
linderivat neben Oktohydrochmotinderivat, sondem aaMchMessUch
letzteres.

') Ann. Chem.Pharm. 25S, 3t9.

') Ann.Chem.Pharm. 2S8, 826.

") Ann. Chem.Pharm. 268, 327.
4) DiesaBenohte XVII, mi.
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j– tjEs ist nicht zu bestreiten, dass H. Schiff's und Vanny's Auf-

ta~sang an Einfachheit nichts zu wucschea Nbrig Msat, und daM die
Reaction sioh vie! eompticirter gestaltet, wenn man die von Dôbner
und mir ond Andoren bei den chinaldinartigenSyntbesen gesammetten
und publicirten Erfahrungen gelten tasst. Nach dieseo Erfabrangen
hBnnte man nicht eine Verbindung von der Formel, wie aie Schiff
und Vaony annehmen, bekommen, sondern es atSsste ana!og dem

Reactionaprodact aus AnHin und Oenanthol in vorHegeodeot Fa!!e
eine Verbindung von nachfolgenderFormel aaftreten:

CaHtt

HM~~

N! N

N! y -~c.H. S

\x~
daneben wSreauch dus Hydroderivatder Basis zu erwarten ~). ~Wetcbe
Acftassoog die richtige ist, konnte in diesem Falle schon die Analyse
eotscheiden, die Formel Se biffa verlangt CaoHstNa. Die von mir
erwartete (~4~9~. Auch das konnte leicht entschieden werden,
ob das aaftretende Phenanthrolin ein Hydroproduct war oder nicht,
dagegen liess sieh die Stellung der Alkyle im PryrMtnkern nur dorch

entsprecbende Oxydation oder durch Identificirung der Base mit der
auf anderem Wege in anzweideutigerWeise hergestellten Verbindung
bestimmen.

Das Gteicbe gitt aoch fBr die Einwirkung von Acetaldebyd
MfMetapheny!endiamin. Hier nehmenSehiff und Vanny nunaller-

dinga an, da<~der Acetaldebyd zanachst in Crotonaldehyd Sbetgeht,
aber die Schtiesaung dièses in die Amidogruppeeintretenden Croton-

atdehyds znm Chinaldinderivat gestaltet sich ihnen wieder wio beim

Oenaatnot, d. h. so, dass das Methylnicht in die a-Stellung, aondern
in die y-Stettang zu steben kommt:

N==CH-CH=CH-CH,
/––\

N=CH-CH=CH-CH~

H~CH:, N Hx

geht über in:
H! ~––<( Ha

N\CH3

Warum gerade hier dièse Fomcher den Uebergang des Atdehyds
in das zagehorige Acroleinhomologe und nicht auch beim Oenanthol

') DieseBerichteXVH, 1720.
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annehtaen, iet gsaz uoerBadMch, aie erreicheo dadarcb wen~atens
die ricbtige KoMeoetoefzahl do9 PhenanthfotindorivatB, andorersoits
kommen sie aber dadurch zu einem TetrahydropbenanthroMadeMvar,
statt wie beim Oenanthot zn einem Oktohydroderivat, ohne dasa ihnen
dies aattaUig ersobeint und endlich kommen aie darch ibre Art der

BiBgscbMessaogwieder za einem Di.y-MethythydrophenattthroMnand
niobt zu einem Di-a-derivat. Nach den bisherigen Anstchten maaate
bel der Einwirkung von Acetaldebyd aof aabaaares Metaphenylen-
diamin eiu Di-a-dimethylphenanthrolin neben dessen Hydroproduct
entsteben..

Ob nur Hydroproduct vortag, wie H. 8ch!ff und Vanny an-
gabea, war leicbt zo entscheideo, dagegenmschte die OrtsbestimmMBg
der Metbylgruppen Scbwierigkeiten und aie konnte nicht anders ata
wie beim entsprecheaden OensnthokinwirkMgaprodoct darchgef&brt
worden.

Da nun die Arbeit Hugo Schiff's und Vanny's, in der die
Annahmen theils ats wiHkBrHche,zum Theit aber experimentell ge-
stCtzt orscheiMn, fast alle sett Auffindungder Chinaldinsynthese auf
diesem Gebiete featgesteHtea Thateachen in Frage steUt, Hugo
Schiff aber andererseita einen za bedeutendenNamea bat, ats daas
man seine Arbeit ignorireo darfte, so sebien es a8th:g, die E!nwtr-
koog von Atdehyd und Oenantbol auf Metapheny!end!aminnochmats
durchzafQhren, die hierbe! entstaodenen Prodncte wo mog!iohkrysta!
tia!rt M erbatten, aie zu anatysireu und dann die Stellung der Alkyle,
die H. Schiff und Vanny ohne jeden experimenteUen Boweis gaoz
willkürlich annehmen, zo beatimmen. Dieser mBhsamen und schwte.

rigen Arbeit, deren Reaultate nachfolgendniedergelegt sind, haben
aicb die HH. Gerdeissen midNiedertSnder in anerkennenswerther
Weise unterzogen.

Es bat sich dabei herausgesteHt,dass 60 ziemlich des ganze ex-
perimentelle Material, welches Hugo Schiff und Vanny aber diese
Synthesen gesammelt haben, falsch iat und ebeaso ibre Annahmen
über die Stellung der Alkyle in den betreSenden Phenantrolinen un-
richtig sind. Acetaldebyd und Oenanthol zeigen vielmehr in ihter

Einwirkoog auf m- Phenylendiamia dieselbe Ge8etzmaM;gk6it, wie sie
biBher fûr die Chinaldineynthesen erkannt und ausfub~ich entwickelt
worden ist.

F. Cerde&MH. Condensation von M-Phenytendiamin
mit Oenanthol.

15 g M-Phenyteodiaminchtorttydrat wurden in ça. einem Liter
Alkohol gelôst und unter ErwSrmen am Wasserbade aHmahHch35 g
frisch bereitetes Oenanthol aaa einemTMpftrichter zugegeben. Hier-

Berithted.D.chem.Q~Mttathtft..Tth)'{.XXtV. < )
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) WMMfbndauf warde noch t' Stonden am Wuserbade erwRrmt. Es veaultirte
Moe dnukel Mrechrothe,schao

granaaoresctfendeLSMng. Nachdem
AbdeetiHirendes Aikohob itinterbHebein rotbes Oel. Dasselbe ent.
hielt kein Pbenylendiamin mehr, da mit Cbtorotbra. und Ka!it.a.anicht die Spur von t8oa:tn!geruch auftrat.

Ao6 diesemReaettonsgentiachkonnten Sobiff und Vanni d!ege.suebte Base weder ah aotche, noch ats Mbeaore. Sala rein erhalten.
Sie besnCgten sicb aut der Analyse eines H.tiMts, das aie aus der
amohoItMheo MaaNK des Reactionspmdactes durch P~tinchtorid
faMten and als gammoM Masse erbielten, die onter We:oge.8t ati-
miblieh hart undkryMaUmMchwird. Obwoht Sohiff aad Vanni M-
geben, d~s dae Prodact nicht rein war, BondernjedenfaUaPheavten-
diaminchlorplatinat enthielt, machten 9:0 doch Analysen und bezogendie Zahlen aof die Formel:

~(CMH~Ne.HC~PtC~.

Sie bekamen folgende Zahten:

~u.xo to.~u Zu.UO t

Es gelang mir iodeas, die gesuehteBase rein zu gewinnen. Man
vereetzt die atkohotMcbeLosang des Oetes nicht mit Platincblorid,
Madère zaBNebatmit alkoholischer, concentrirter

PthMSSt.retSsnngund etwas Aetber; es entoteht zanSchstkein Niederschlag, aber nach
Mngerem Steben scheidet eich t-ine mit vie! braunem Oel d~chsetzte
Krystallmas8e .09. Das abgeschiedene Pikrat kann durch Behaadeto
mit kaltem Eisessig und dorch Umkrystallieirenaus heissemEisessigtetcbt ziemlich rein erhalten werden inForm eines strobgelben Kryata!meh!o8. Das 60 erbaltene Prodnct worde mit beissem Ammoniak
zersetzt, das anegeschiedene braMe Oel mit Aether extr&hirt; oMh
dem Verdansten des Aethers binterMieb eine braune Ktystattmasae.
Darch mehrmaliges UmktystaU.siren aas Atkohot erbâit man einen
M schneeweissen,gtSa~aden, beim Trocknen sich verfilzendenNadeln
hrystathsirenden Kôrper. Die Erwartung, dass derselbe entaprechendder ChMatdinsynthesevon Doebner und von Miller ein Mbexyi.
diamylphenanthrolinreprSaenttre, demfolgendeConstitutionzukommen
mMste: ~HiaN~, wurde zunâchat durchdie anatyt.schea Ergeb-n)9$e bestatigt:

Die htfttrockene Base behâlt über Schwe<eJsSure constantes
Gewicht.

Von einem Theit der Base ergab die Etementarana!yse folgende
Zahten:

Me MRamenfolgende Zablen

Ber. fQrobigeForme! Gefanden
C 47.50 46.~ pCt.
H 6.53 6.78

~9-30 20.58 18.90 20.05
PU r.nlo. t.l.y:_ ..1.
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O.tt85gSobstMZ gabenbai der VerbraanaBgmit BMehrom~0.8658g
Kohienetnreand O.tl46gWMMr:

Ber. f0r Ca<HNN< Gefunden
C 8M8 84.!4pCt.
H 10.65 iO.74 t

Die noehmate gereinipe Base ergab folgende aaatytieobeWertbe:
O.t58'?g Sabstanz f;ftbenmitKnpfM-oxydverbraMt: 0.47!g KoMeMSure

ond 0.tS09gg Wasser.
0.tM g SabstMz gabeamit Bteichromatverbrannt: 0.562&g KoMeneaora

and 0.1795g Wasser.
0.129 g Sabstaoz gabea bei der voIametrMcheoStichstotfbMtimmung

7.1cemSticketoffbei t8" Tempernturund 7t9mm Drack:

Die reine Base echtnitzt bei 50–51". Die atkohotiscbe LSaang
deMetbonaooresoirt mcbt mehr. Der Rohbaae haftet hartoSckig eïn
rothes Oel an, das in verdaonter a!kohoUscher LSacog pMchtvoH
zeiBi~rCa aMoresdrt. Die Base Iôst sich leicht in allen gebr&achUchea
Msan~mittetn: Aetber, Benzol, Cbloroform, ScbweMkoMeostofF,
PetroleomSth&r, EiBes$ig, etWM Bcbweror in kaltem AIkohot. Mit

W)Maerd&mp<eniat aie nicht NSchtig.
8a!zaaares Salz: Wird erhalten wenn man zu etwas am Wasser-

bade geachmolzener Base einen Tropfen concentrirter Sa!zs&oreeetzt,
in Form einer harteB, zerreiblichen,weissenKtyatattmaMe. MitWasser

erwSratt, diesociirt es and scheidet ein Oel ab, das, erstarrt, den

Scb<Ne!zponktder Base zeigt.

Platindoppelsalz: Die alkoboliscbe L6soog der Base mit etwas
concentrirter Satzs&are aod Platinchlorid versetzt, iasst einen heM

aeiechrothen, Bocktg aàasehenden, jedoch aus lanter baarfeioen, ge-
hrummten Nadelchen beeteheodenNiederschtag fallen. Dersetbe wurde
aua Alkohol tait etwasSatz86are und Ptatiochtorid umkryatallisirt and
M ein orangegelbee, mrtes KrystaUpatver erhatten. Das Platinat

wird, im SchmetzrShMhen erbitzt, bei Ï85" donkler und schmilzt
unter Zersetzang bei 20t–2tOC. Es eotb&tt zwei Mo!ekSteKrystan-
waMer.

0.441g tafttrockeneSabatam~ertoMnbei tOO–UO" getrocknet0.0!7gg
an Gewicbt:

Bar. Mr CMHMN.).2HCLPtC)t-)-2H<0 Gefundon

H~O 3.82 3.85pCt.
0.4tMgSobstani! (wasserfrei)gabea beim CHilhen0.0892g metaUischM

Platin.

0.466g S~batanz («Meerfrei)gaben beim Glûhon0.0995g metatttsches
Platin.

t <9*

7.1cem8ticketoffbei t8" Tempernturund 7t9mm Drack:

Ber.~rC~HMN, Gefandeo D!e8chiffeche
Formelw6rde fordem

C 83.62 83.58 8~.37 80.00 pCt.
H 10.65 10.91 10.84 M.66 »
N 5.73 6.03 9.3~ >
Die reine Base echtnitzt bei 50–51". Die atkohotische LSaang
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Ber. fûr 03485,2BCI. PtC)< Gehoden

.Pt 3!.7tt 21.48 2ï.35pCt.
Die beiden Analysen stammeo von verecbiedenenPrSparaten.

O.tHSg Substanz(wasserfrei)gabenbei der votMmetfMchenStic~toBbe.
stunmang3.6ccmStickstotTboiH.5" Tomperaturund 733mm Draoh:

Ber. ?. CMH5,N,.2HCI. PtC~ Gefunden
N 3.t2 3.43pCt.

Die Prfcentzabten fûr ein Platinat von Scbiff'scher Conatitution
(Scbiffnimmt es wasserfrei zur Analyse) wareR:

Pt 19.30 N 3.94pCt.
Pikrat: Dassetbe tSast sicb im Zustande der Reinbeit ans dem

oben erwâbnten Praparate dorch mehrmaliges UmttryatatttStren aus
Alkohol m Form von warzen<3rmig vereinigten, bettgetbao, beim
Trocknen sich verftlzenden Nadetchen erhatteo, die glatt und obne

Zeraetzoog bei t04" achmetzen.

0.3714g SabstMZgaben bei der VerbrenMngmit Bleichromat0.6699gg
Kohtens&areund 0.206g WaMer.

0.1327g Substauxgaben bei der vohntetrischettStickstoffbMtimmung
12ecm Stickstofbei t5" Temneraturnnd 706mmDruck.

Ber.farCMHMN,.C.H9(NO~OHGaf~de. DieSohiff'scheBer.far vuH"Nt.vaHt(N03)SOHGelltudcu
Formelverlangte:

.<« lu ~.00 ia.XO

Da bei dieser Condensation entsprecbendden Er&brungen bei der
Condensation von Anilin mit Oenanthot') auch ein Oktohydroprodact
zu erwarten war, so suchte ich dasselbe zo ieotiren. Zu dem Zweoke
wurde folgendermassenveri~bren: Die Condensation warde wie oben

vorgenommen, der Alkohol abdestillirt, das reatirende Oel durch

Wasserdampfvon den tGtzteaAntheilenAlkohol nnddem aberschNaeigen
Oenanthol befreit, mit Benzol aufgenommen, die Benzoltosung mit
Aetzkali getrocknet und dann mit trockenem SatzaNare-Gas ges&ttigt;
nach Zugabe des vierfachen Votumem Ligroïn scbied sich ein rothes
zahes Oel ab, du vorauSMcbttichdie grosate Menge des Hydropro-
ductes enthalten musste. In Benzolgetost, wurde es nach der Methode
von Schotten-Baumann~) abwechetuNgsweisemitktemenPortioBen
Benzoyichtorid und verdSnnter Natronlauge (1:10) anhattend ge-
schSttett. Nach dem Verdanaten des Benzols hittterbtieb ein dunkel-
rothes, nach und nach zabe werdeodesOel. Da aich ans demsetben
ein kryetaHisirtes Benzoylderivat nicht isotiren Heee,wurde wenigetene
der qualitative Naehweis eines vorhandenenBenzoylproduetesveraueht.

') DieseBerichte1884,1720.

') DieseBorichte1884,2o45; 1890,3430.

cm MtCMMNcet ta" iemnerMurnnd 706mmDruck.

farCMHMN,.C.H9(NO~OHGaf~de. DieSohiff'scheur vu "vaH,( 3),OH e,uudcu
Formelvertangte:

C 66.94 67.29 58.99 pCt.
H 7.67 MO 6.6!
N 9.76 9.86 13.~3 »

Da bei dieser Condensation entsprecbendden Er~brunsen bei der
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Mes gelang aoeb, indem man dae Oel, aus dem vorber &!les etwa

SberechaestgeBenzoytcbtoridentferat war, mit concentrirter Saksaore
erhitzte aod dadarch die Benzoësanre mit aMenihren oharakteriM~chen

Bigenschaften absehied.

Es bat Meh.aieo gezeigt, dus wirkticb eine BenzoytverMndang
eotatanden war, mithin neben dem Phenanthrolinderivat auch dessen

Hydroprodact in nachweîabarer Mengevorhanden war.
Weno man die reine Base in alkoholischer L&song mit Zinn

und SatzsSure erw&rmt,resultirt sofort eine hirschrothe, grûn Booree*
cirende LSsang. Es Mnnte diese Ftuoreaceoi!der Bildungvoo Hydro.
phenanthrolin zuzHscbMibensein; da diese Erscheioung aber bei der
Rédaction des Dimetbytphenanthfotinanicht aoftritt (9. sp.), so mt es
ebenso wahrscbeinlicb, dass aie auf die BUdunggeringer Mengeneines

NebeoprodacteBzarQckzafBhrensei. Mag dem sein wie immer, jeden-
<a)!asind bei dieser Synthèse Hydroproducte nur in untergeordneter
Menge aa~etreten und werden wohl nicht M faaeen sein. tn der

Hauptsacbe ist das nicht bydrirte Pbenantbrolioderivat aufgetreten.
Nachdem nun so die empirische Formel des PheoMthrotin-

kôrpera festgestellt war, bandelte es aieh um den Bewe:8seiner Coo.
stitution. Betrachten wir die Mogtichkeiten der Bilduogsweise der
aus m-Pheoytendiamin entstandenen Base, so kOooten fu!gende FaMe
in Betracht kommen: es konnte die RingscMieaannKin phenanthren-
artiger (a) oder anthracenartiger Weise (b) ver!aufen:

L 2. 3.

t r'"i

NH~~ .NHj,
NH~NH, NH,~

NHj,

1
I!;

1 ¡ 1i
i

k/

a) b)
Da 1. und 2. identisch eind, haben wir blos die beiden MogMch-

keiten a) and b) in Betraeht zu zieben, von denen a) nach allen Msher

gemachten Erfahrungen und den ErSrterongen Markwa!d8') die

ricbtige iat. Die Stellung der Alkyle in diesem Phenanthrotin'

') D:eMBeriehteXXIII, !015. Ich baba zwarbeiderCondensationvon
M-AmidochiNatdittmit GlycerinundSehwefeisaare(dièseBerichteXXII, 244)
nebeneinerBase,der zwetfeHosdie pbenanthrenartigeFormzahommtund die
in grosser Mengeentsteht,einenzweitenKôrpervon gteicherempinsoherZu-
Mmmensetzangiaotirt.den ich ats anthracenartigoonstitnirtfmgeaproehen
habe. Er entstandaber in eo geringerMenge,dasaer nichtnahefanteNaoht
werdenkonnteund maMdie UntersttehangdiesesKorpersats der einzigen,
soheinbarenAuanahmevon der Marckwatd'Mhen Regel noch genauer
darchgef&hrtwerden.
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complex wOrde nun unzweifethaft featatebeo, wenn man zxr selben
Base auf fbtgendemWege gelangen wBrde.

Wenn m-Nitranilin, mit Oenaothol condensirt, das Metanitro-«-
hexyt-~ttmytehinotin tiefert:

NO, N (DioStellungder Alkyle ist

~jCeHtx
Lier durch die analogeSyn-

f~
thMedes «-Hexyt-amyt-

chinolinsgcgebeo.)

M war auch anzunebmeo, das diese Base redacirt and nochmat$ mit
Oenantbol condensirt ana!og der Condensation c) 8!oh verhatte und
dann ein phenanthrenartiges Produet folgenderConstitution Mefere:

C6 Hu

C.H,
N

d) N'

~CcHta

d)

Y ric.H,,

~C,H,,

die Base d) war dann identisch mit a). Das Experimeat hat, wie
die nachfbtgendenAusfSbrungen zeigen werden, h) dieaeot Sinne eot-
sobieden.. i

Et ware mogHchgeweseu, dass bei der Condensat!onvon m-Nitra-
nilin mit Oenanthot ein Ana- und nichtwie bei c) ein Mota-KOrper
entstanden wSre:

N (

rY~H. ,H'3

\C~n1

KOi,

Dieaer Kôrper reducirt und tMchmn~mit O~nanthot condett~irt,
hStte aber dasselbe Phenantfolindem'at

N

/pH ~6Mt3

'') C~Hn

CtHtt~ ~N

C~HM

') DieseBerichteXVIt, 1720. Das beidieserCondensationemtstehende
«-Hexyt-amytebiootinenth&ttzweiMIos,wieailebei der ChtMtdtMyothese
erbattenenChinolinemit zweiSeitentettendioMngerein der a- die karzere
in der ~-Stettaag,wie dies far daa "-Aethyt-methytehinotindurch Kugler
(dièseBerichteXVH, 1714), far das <pMpyt-athykhino!in doteh Kahn
(dieseBerichteXVHt, 336t), nachj;ewieseniat.
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getiefert wie der Meta.K6rper, was mansieh dorcb richtig beMicbnete
Modetto loicht klar maeheo kano. FOr me!oe Beweisfahrung iat es
daber gteichgQttig, in welchem Sinoe bei m-Nitranilin und Oenanthoi
die Condensation vertSaft.

Bei Mentit&t der bei a) und d) resp. f) erbaitenen Baaeo konnte
über die Constitution desPbenaotbroMnkorpeM ah e!ttea«M-D!hexy~
~ft.Dian)y!ph6na)f)th)rot:n8kein ZweiM mebr bleiben.

Coodansation von m-Nitranilin mit Oenanthol.

15 g BatzMwee <!t.Nitraoit:o wurden in ça. L Atkohot g~Set
ond mit 20 g Oenantbol unter Erw6rmen versetzt und ca. Stan-
den MNWasserbade erhitzt. Ea resultirte eine rothe, scbwach grSn
anorescirende L8eong. Der Alkohol wurde abdestitttrt, das erbaltene
yotbbraune, z6be Oel mit Waasw auegekocht, um geriuge Mengen
unver&ndertes aatMMree Nitranilin zu entfernen, das vom WaaBer ge~
trenute Oel mit wenig Alkohol aufgenommen aod mit alkoholischer
P:knMSore getSMt,wobei ein dicker, gelber Niederschlag, mit wenig
Oel vermischt, entatand. Aos E!ae8Mgkryatallisirt, erb&tt man stroh-
gelbe, gtSnzonde Bt&ttchen. Das Pikrat warde mit beissem Ammoniak
zersetzt und mit Aether extrahirt. Der AetherrBckatand war ein
brauner KryBtattkucheo. Darch 6Rerea Umkrystallisiren aas Alkohol
erh6tt man die gesuchte Base in weiesen, verfilzten N&detcben, die
kein Krystallwasaer entbalten and bei 53" schmetzen. Sie Mat sich
leicbt in Benzol Chloroform,Schwefe!koh)eMto<r,etwas weniger teicht
in Aetber, Petrotstber, Aceton und Alkohol. Sie ist unlôelich in
verdt!nnten 8&uren.

O.t62g Substanzgaben mit Bteichromatverbrannt 0.434g KoMons&ore
und O.t283g Wasser.

O.Mgg Subslanzgabembei der votametnacheoStickstotfbestimmMtg
18~ cem Stickstoffbei 18"Temperaturund 709mmDnick.

U_.r h- n T1 1T A H #1>

JN o.M 8.91 J>

Platindoppelsalz. nie atkohotiscbe LS~ang der Base gab
mit Platiniloppelsalz and etwas SatzaSare eine rothbratme, beim
Trocknen sich verStzende KrystaUmasae. Bei langsamer Krysmtt:.
satîon aus Alkohol schieaseo rotbgetbe Nadeln an.

Pi k rat. Die ulkoboliscbe LStang der reinen Base gab mit at.
kohoHschef PiknmaSureeine AosaHang von kleineu, gelben, gtSnzen-
den Blâttchen; bet tangsamer Krysta!ti&at!onans Alkohol warden

grosse, stark glânzende, sprMe BtStter efhatten, die unzeMetet bei
153" 8chme!zen.

Ber:f5rCMHMN<0~ Gefunden
C 73.17 73.06 pCt.
H 8.53 8.78 »

N 8.53 8.91 2,

indoppetsah. nie alkoholiscbe L5s<iM der
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0.1488g Substanzgaben bei der vohmetriechenStickstoBbeetimmnng
17.3ccmStMkstoffbei 15.5"Temperaturund718.5mmDrach.

Ber.Mr CMB~N, CeHit~OithOH Gefunden
N 12.56 12.92 pCt.

Réduction des 'H-Nitro-M-hexyt.amytchinolins.

10 g der Nitrobase wnrden in Alkobol getost, mit etwas conceo-
trirter Satzs&aMzersetzt und 25 g festes ZioncHorar aMm&hHchein.
getragen, eine Stunde am Waeserbade erwârmt, in concentrirte heisse
Natronlauge eingetragen, mit Wasser verd9ont, orschôpfend mit Aether
extrahirt. Der AetherrBckBtand bildete eiu rotbea Oel, daa beim
Stehen zu einer rothbraanen, straMigenMaseeerstante. Die a!kobo-
Hsche Lôsung dieees unreinen Productea ist gelb mit grCner Fluor-
escenz, die atberische gelb mit violetter Fiaorescenz. noch in starker
VerdSonang bemerkbar. Dorch Umkrystallielren ans PetroteumStber
erh&!t man eine fast achneeweisae, vetatzto KryataHmasse. Bei der
Berübrong mit Luft fârbt aie sicb, besonders in feachtem Znatande
raecb roth. Die reine Base schmitzt bei 68–69" und iet krystall-
wasserfrei. Sie ist kicht toatich in Alkobol, Aether, Benzol, Ch:oro.
form and Schwefetkohtenaton',schwer in PetroieumSther.

0.2Sabstanz gaben, mit Bieichromatverbrannt0.5885g Kohtens&are
nnd O.t845g Waaser.

O.iSOtKSabstMz gaben bei der volumetriechenSttcketoffbestimmoBg15cornStickstdfbe: ne Temperaturand 718.5mmDrach.

v.:a r

Die Losongen der reinen Base Hooreecirennicht mehr.

Pikrat. Die alkoholische Loauog der Base gab mit aikoMecber
PikrinaSore eine getbe verfilzte Krystatimaaae, losHch in beissem AI-
kohol, krystaitieirt daraus in langen, bochgetben, hotzigen Nadeln.
Im ScbmetzrShrchen sintert es bei 180" undschmilztunter Zersetzans
bei 194".

°

Platindoppelsalz. Die aikohoUacheLSaung der Base wurde
durch Platinchlorid tmd etwas Saizs&ure canariengelb ge(SUt. Aus
beissem Alkohol mit etwas Platinchlorid und S~zaSare erhSIt man
orangerothe, derbe Btattchen, die an der Luft etwas verwittern.

0.7208g abgepMseteSubstanz verlorenbeimTrocknenbei 100–HO"
0.0478g an Cewicht.

Bet-.far(CMH~N,)i,.2HCJPtC)<+4H.,0 Geftmden
H:0 6.68 6.63 pCt.

fbe! ne Temperaturand 718.5mmDrach.

Ber.fOrCitoHaoN!) Gefnnden
C 80.52 80.29 pCt.
H 10.06 10.25 »
N 9.39 9.41 »
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0.219getrochnote SubstanzMnterMesMttbeimG)6henO.OMgmetatU-
MkesPtfttin.

Ber.far «~(.B~N~. 2HCtPtOt Gefnaden
Pt 19.82 t9.t8 pCt.

Condensation des M.Amido-«-hexyt.~amytchinol!na
mit Oenanthol.

25 g der Amidobase warden in einem Liter Alkobol getost, et-
was 8atze&Mrezugesetzt, 20 g Oepanthol in bekannter Weise zoge.
geben and dann nocb eine Stunde am Wasserbade gehocht. Es re-
sultirte eine dunkelrotbe, grûn naoreacirendc Msang. Da eine Probe
der atkohotiechpn L8sang eine schwacbe honitritreaction gab, so
worde aie mit 10 g Natriamnitrit in Wasser ge!<;st, &!tm&htiebver-
setzt, am Wasserbade gelinde erw&rmt. Daoo warde die atkohotiache

Losang mit PiknneSare und Aether vereetzt. Die acsgeschiedene
harzige Krystallmasae wurde wie früher mit Eisesslg gereinigt und
so eio rotbgetbea Krystallmehl erbatten. Eine Portion davon, einmal
ans Eiaeeaig und tiermal aus Alkohot untkrystattiairt, tieaeBcMieastich
das Pikrat in hettgetben, warzenformigvereinigtenKryatattchen fallen,
die abgesaugt und getrocknet eine ntzige KryetaHmaasereprSsentirten.
Es schmotz glatt and onzersetzt bei !04".

Die Hauptmenge des Pikrats wurde dnrch heisses Ammoniak zer-
Mtzt, es resultirte ein braunes Oel, das, mit Aetber extrahirt, nacb
dem Vfrdnnsten des letzteren za einer hellbraunen Kryatattmasse er-
erstarrte. Um bei dem oftmaligenUmkrystaUisirenaas Alkobol nicht
za viel zn verlieren, leste ich in Benzol, trocknete mit Aetzkali und
BSttigtemit SatzsNoregas, worauf ich einen Ueberscbuse von Ligroïn
zugab. Nach laogerem Steben schied sich aus der rothen Losang
etwas rothes Oel ab, wobei cratère heUgeib and rMcb von dem Oel
abgegoesen wurde. Es fiel jetzt das etwas golblich geSrbte salzsaure
Satz M8, das sofort filtrirt und gteich durch Kochen mit Ammoniak
baltigem Waaser zersetzt wurde. Hierbei fiel die Base znnachst ata
bettgetbes Oel aas, das mit Aetber extrahirt and nach dem Ver-
dunstendes letzteren ata sehwachgetMicheKrystallmaseeerbalten wurde.

Dttrcb einmatigea UmkrystaDisiren aus Alkohol wurden scbaee.
weiMe, seidengtanzende, beim Trocknen sich stark verfilzende Nâdet'
chen erhatten. Dieeelben erwiesen sich ats krystaiiwasserfrei und
schmoken bei 50-!) f. Gegen LSMngamittd verhielt sich dieser
Kôrper ebenMta genau ao, wie die ans PhenytendiamiM erha!-
tene Base.

0.1325g Sabstmz gaben bei der volumetrisohen
Stiokatoffbeatimmnng7.4 ccmSHdtstoffbei 19"Temparittorand 719mmDruc)t.

Ber.~r CMBMN., Gefunden
N 5.73 6.09pCt.
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Die Meotitat dieaer Base mit der aos Pbenylendiamiu direct
erhahcnen d<trftebiernacb wohl zweifeUossein.

Es kommt demnach der ans Phenytendiamiamit Oenantbot dar.
gestettten Base nicbt die von SchiffaafgesteMte Formel

C-C~H,,

H,C~\CH-C,H., C.H~-C, \CH

M~ 'C NH aondern !) M

C~V~ C~
1,

j BtehMde Ci )C-C.HMCi
l'

1
t

stehende ci

Ii)

6 13

Constitution
N~ Jc-C,Hn

CH~C M: C~C
1 H H
C~H~

7%.2W«~-MKffM-;Condensation vonot-Phenyteodtamtachtor-
bydrat mit Paratdebyd und concentrirter Salzeâure.

Hugo Schiff und Vann:') baben bei dieser Einwirkung ein
rnthbraunes Patver bekommen, das mit Ptatincbtorid orange<arbene
Ftocken giebt. Dieses Platinat baben sie mit WeingeiM môgHcbst
von loettcberenChbrop~tinaten befreit, getrocknet und der Analyse
anterwor<en. Es ist eiNteacbtend, dae*; bei sotcher Reioiguogs-
metbode ein analysenreifes Prodact nicht erbatten werden konnte.
Trotzdem stimmten merkwurdiger Weiee ibre Ptatmbestimmungon
ausser einer e:nz)genrecht gut, wâhreod die Analyse der freien Base,
die ats rothbraanes Pulver erbalten warde, das sich in feucbtem Zu.
stande an derLuft aUmâbtichverandert imKohtenetoSgehattum 3.C6pCt.
za wenig, im Wasapmtaitgebah um 1.53pCt. zn viel giebt. Stick.

etoefbestimmangenwarden nicht an~eMhrt. Die Entdecker dieser
Substanz ioterpretiren diese Zablen allerdings ak gNnettge, indem aie
dieeelbsn auf die schoD a priori h8cbet unwahracbeinMcheForme!
(C~HieN~)) + HtO berechnen.

Die DarsteHungder Base in farbtoMn,best&ndigenund analysen-
reinen Krysta!)en gelang mir indess auf folgende Weiso:

25 g M-Pheoyiendiaminchtorhydratwurden mit 75 g concentrirter
SatzsSure im SchwefetsSurebad zanachst anfca.nO'erwSrmt und
!aMgaam60g Paratdebyd zntropfën gelassen. Nach Zugabe des AI-

dehyds war alles Phenylendiamiuchlorhydratin L6Mng gegaogen; die
Temperatur des Scbwefëisaorebades wurde auf 150-t60" erbobt
und so durch weiteres rieratandiges Erbitzen die Condensation zu

') AnnChem.Pharm.258, 33S.
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Rnde gefOhrt. Das braune Reactionagem<echwurde mit etwa 2 L
WaMt'r verdNnnt, von dam abgeschiedenen Harz abftltrirt und dann
diazotirt. Nach dem Kochen und Fittrirea von abgeschiedenen,
braunen, barzigen Massen reaultirt eine dunkelrotbgelb ge<Srbte
Msung, die namentlich bei stSrkerem VerdSnoenmit Wasser <cMn

grune Ftuoreseenx zeigt. Darch Uebers&ttigenmit concentrirter Na-

trontauge wurde die Base fret gemacbt. Es entateht ein brauner

NiederMh!ag, der beim Ausechattein mit Aether meist eine sotehe
Emutaion verursacht. dass eine Trennuug der fitheriseben von der

w6s9rigenSchicht erst nach langem Stehen und aueh da erst theit.
we:6e mBgtich ist. Es ist deshalb von VortheU, den Niederschtag
abzaB)tnfpn, za trocknen und dann mit Benzol oder Aetber zu extra-
biren. Das Filtrat von diesem Niederschlag iaset aich dann leicht
ohne Emutsionsbitdttngausschuttetn. Nach Vereioiguogder athenachen

AM~itugewurde mit frischaasg~gtablem, kchteneanremKa!i getrocknet
und der Aether abdestillirt. Daa zur8ckbte!bende dunketbranoe Oet
wurde aua einem Retërtchen deetittirt; das DestiUat entarrt nach

einigen) Steben zu einem festen, braunen Kuchen. Die Destittation
wurde wtedcrhoit. Bei etwa 340" fSngt dio Base za sieden an, das

Qucckaitber steigt aber rasch riber ~60", sodaM das Tbermometer
eotferttt we<-<Jenmusste. Die Base geht ah getbes, leicbt aSasigM
Oel über und erstarrt alsbald zo einem dorcbscheinendeoKuehen.

Au9 100g<M-Pheny)end!am:nch!orbydratwordenaafaotcheWeiM

16 g Rohbase erbalten. Da eine Re!nigung der Base durcb Um-

hry~tatHsiren aos Loaung9m!ttetn, sowio durch UeberfSbrang der-
Betbet)in d«8 Pikrat und Zerlegung des letztern nur mit grossen Ver-
tuaten an Substanz za bewerkstelligenwar, so warde die Base wieder
in verdOnnter Satz~Sure getS~t und dorch fractionirte FSttung mit
Ammoniak zo reinigen versncht. Es wurde vorsichtig mit Ammoniak
fast nfutraHairt. Aas der kaum noch schwach sanren FtSas!gke!t
scheidet sich dano aine braune bis schwarze, achmierige Masse ab,
von der rasch 6ttnrt wird. Beim Uebersattigen des Filtrats tritt
zuniehat milchige Trubung ein und nach kurzem Stehen an einem
kShton Ort krystaHisirt die Base in haarfeinen, gekrQmtBten. fast
farbloson Ngdelchen aM, die abgesaugt und auf einem Tbonteller von

der MbSngenden Mutterlauge befroit wurden. Die stark grSo Buor-

escirende Mutterlauge enthatt nur mehr geringe Mengen von Base

get6st.
Die Base, welche KryataUwasser enthatt, tchtnitzt bei 76–78" °

(ancorr.) und enttSMt dasselbe beim Stehen über Schwefetsaare. Aus

niedrig siedendem PetrotSther (event. unter Zusatz von etwaa Tbier-

kohte) krystalliairt sie wasserfrei in schonen, farblosen, tangen Na-

detn vom Sehmelzpunkt 97 93~ (uncorrigirt, wie überhaupt alle

weiter folgenden Schmetapanktangaben).



li42

Die Base ist teicht tB~tichin Atkohd, Aetber, Benzol, Chtoro.
form und verdaMten 8Su~, schwer t6,ch in kaltem, leichter i.
~Mem, niedrig ~edenden Petrolither (bis 90<' fractionirt), aehr wenig~h in kaltem, leichter h, h.i~, beBonderBammoniakhalligemWaMer. MitWMe~dNmfeniat aie, weaa ..ch etwas schwer, aSebtig.Die reine Base zeigt die Eigenschaft, in ihren LS.Mgea su Saor.
OMtt-en,in keiner Weise mehr.

1. Bei der EtemeataMoatysegabeno.!700g der OberSehw.fek&.re
getrocknetenSubstanz0.0995Wasserund 0.50i5g Kobten~re.

H. Bei der
votametriMhenSMeket.frbe~mmangg~ben 0.1160g Sab.

Bt.M t4.1c<:mStieketoffbei 7~8.5mm Barometeratandund2ioC
Temperatur.

Es ist demnacb in der That das von mir erwartete Ph<~n-
throlin von der Formel C~N, entatanden.

Nach allen Erfahrungen mBsotesich aocb das Hydroderivatneben diesem finden. Ve~ebe, die Hydrob~e zu isoliren, tuhrten
bis jetzt za keinem befriedigendenErgebnisse.

Rédaction. Da die reine Base ebenaowenig wie das salssaure
Salz derselben a~rescirt, Mtersuchte ich, ob durch Rédaction mit
Zinn undSat~M die Base diMe Eigenscb.ft erbN!t. Ea worden zu
diesem Zwecke 2g Base in concentrirter Sat~e gotSat und mit
~.nnam WasBerbade5 Stunden unter wiederhoiter Zagabe von Zinn
nnd SSore erwârmt. FtaoreaceM war nicht zu beobachten. Die
Base wurde aus der ealzsauren LSsmg durch concentrirte Natronlaugefrei gemacht und mit Benzol aMg~hBttdt. Auch die benzoliscbe
Lo~g a~,rt nicht. Bei der Reduction von Chinaldin mit
Zinn nnd 8.~re wird

Tetrahydrochinatdin') gebildet. Hier konnten
nun ein oder beide Pyridinkerne reducirt werden und so ein tetra-oder o.t.bydnrte. Pr.d.et entstehen. Dass beide Kerne reducirt
wnrden, haben die folgendenVersuchemit groBBerWah~heinti.hkeit
gezeigt. Die

Benzoylirung gab 2 P~cte, deren eines durch die
Analyse ata

BenzoytverbindMg eines Octohydrophenanthrolin gtaub.baft gemacht werden konnte. Das zweite Be~.ytp~d.ct kr~aHi-.n.te nicht und maB. ich mit der Ansicht aber dessen Constitutionnoch zor9ckbatten.

Benzoytirang der reducirten Base. Die vorerwShnte
benzol Loeang der redueirten Base w.rde mit Ben~ytchtond

') DieS8BericheXVI,2467.

Temperatur.

.,“v. <~<fvtucwftfMum unn Ztv~

Bw.{6yC,<H,,N), Gefunden H.Seh.fftt.Vano::

r M 77

t

J.. eef.far3C,<H,<,N,+H.O
80.77 80.45 y-, “H 5.77 6.50

N '3.4(! t3.6o
~a~t~~–L M~t
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versetzt und mit verdannter, lOprocentiger Natrontauge 10 Stuoden

geeehSttett. Die BeazoUosong, welche die BenzoytverMndangen ent-

Mtt, wurde in der SobeidebSrettevon der Kfatron!aagegetrennt. Sind
bei der Rédaction boide Pyridinkerne der Phenaothrotinbase reducirt

worden, ao ist zwar die MogMchkeitzur Bildung eines Dibenzoyt-
derivates gegeben, aber es kann nacb MhereN Erfabrungen auch ein

Monobeneoy!denvat eotetehon, wetch' letateres dann noch baBieehe

Eigensobatten besitzen mBette. tch erhiett, wie erwahnt, zwei ver*

Mhiedeoe Producte.

A. Scbattett man die BenzoUSsaug wiederholt mit aohr ver'

dSnnter Sa!ze&are, so geht eine Base in Maung, die sich beim Neu-

tralisiren mit Ammoniak ans der zuerst miichiggetrübten FtBsaigkeit
ahba!d als KryBtaHpatverzn Boden aetzt (Schmp. 1&5").

In Alkohol getSst und mit beissem Wasser bis zar ebeo begin-
nendenTrObang versetzt, krystalliairt die Benzoytverbiodaogin kleinen,

getbtich geSrbten Nadeln vom Schme~packt t63–164~. Dorch

zweimaliges UmkrystaHistrenans benzolbaltigem PetrotSther – in

niedrig siedendem Petrolâther fBrsich iost Ncbdas Product sehr schwer

wird die Verbindung rein erhalten and zeigt den Schmelzpunkt
t67__168". Dieser Kôrper reprSsentirt das Monobenzoytderivatder

Ohtohydrobase, soweit dies aus einer Sticketotfbestimmunggeschtoeaen
werden darf.

0.8318g Sabstanzgaben bai der votametriMhenStichstoCbMtimmang
19.8ccmSttchatotFbei 22°C. und '?20mmBarometeratand.

Ber.fOrCttHMNit.CO.CeHt Gotonden

N 8.75 8.93 pCt.

L3st man die Verbindang in verdSnnter 8a!zsSure und versetzt

mit einer Losung von satpetrigaauren Natrium, 90 scheidet sich ak-

batd eine Nitrosoverbindang ats fester Kôrper ab.

B. Die von der Monobenzoylverbindungdurch Schutteta mit ver-

dSnnter Salz8ânre befreite benzousche Lôsung binterlâ8at nach dem

Verdunsten des Benzols eine donkelgelbgefirbte, zSbaNssige Masse,
die Bber Schwe<ë)sSuMgeeteUt, biaber noch nicht fest worde.

In der Annabme, daae es vielleicbt doch gelingen mochte, das

von H. Schiff und Vanni angenommene Hydroderivat zu erhaiten,
warden auch eine Reihe von Condensationen genaa in der von

Schiff und Vanni angegebenen Weise aaegefBbrt.

25 g satzsaareB M-PhenytendiamiNwurden mit 75g Alkohol unter

allmâhlichem Zatropfonvon 50 g Acetaldebydam Wasserbade erw&rmt.

Nach Zugabe des Aldehyds, wobei sichtbareine lebha&e Reaction

stattfand, kochte ich noch 4 Stunden anf dem Wasserbade. Nach

dem Verjagen des unverânderten Atdehydes warde die braune Masse

in etwa 2 L Wasser aufgenommen,wodureb eine stark fluoregeirende

Msung erbalten wnrde. Die dunketbranne FiSssigkeit unterwarf ich



!!44

einem Reinigungsproxess, wie er eich bei der Arbeit Nbor Aldehyd-
grSn zueret ergebeo batte. In die noohmit S~zs&ore veraetzte LSsaog
wird Schwe&twaeeoretoerbis zur SStttgtMgeingeteitet, hierauf achwef-
lige SNore.

Der sicb hierbei in SaMerot feiner Vertheitang auaBoheidende
8chwefet reisst die barzigen BestandtbeUe ans der FtSMigkeit mit
nieder. Wiederhott man dièse Operationeinige Male und filtrirt von
dem Megeschiedeoen,massenhaftenNiederachtag, so erbStt man eine
heHgetbgefarbte Msung. die, wennnôthig, durch Eiodampfen con.
centrirt wird. Die Base wird durch Âmmoniak abgeachieden und
mit Aether aufgenommen. Die weitere Reinigung geschieht durch
wiederhottesL6Mn in verdSonter Satzs&aKiund fraetioairtea Pâllen
mit Ammoniak. Aos Wasser krystallisirt die Base in feinen Nadeln
vom Schmeizpnnkt 760 (ancorr.), die Kryatatiwaaser enthalten. Der
Schmelzponktder aue PetrotNtherumkryatallisirten,wasaerfreieo Base
liegt bei 98" (uncorr.)

Die Ausbeute von Baae ist eine sehr geringe.
0.3003gder aus WasserkrystattMMndenBase verloren aber Schwefet-

s5are0.0446g an Gewicht.
Ber. MrC,<HMN!,+ 2Hi,0 Gefanden

H~O 14.75 14 86pCt.
I. 0.1072g der WMMWreien.Substanzgaben bei der VerbrenBaBtf

0.0598g Wasser ond 0.3164KoMeMaare.
It. O.t428g gabeabeider votnmetriMhenSttokstofrbeBtimmangt8 Sccm

StickBtotfbei 23"C.und721mmBarometentand.
Berechnet ftafnn~.n

N 13.46 t3.7g

Anatyae, wie Schmelzpunkt der Base deuten darauf hin, dasa das
zuerst erhaitene DimethytphenMthrotin, nicht deasen Hydroproduct
vorMegt,ond es ist auch nicht sehr wahr8cbe!B!:cb, dass Hydro-
derivate in grôsserer Menge entstanden seien. Es gelang mir aach
nicht, durch Benzoylirung eine secundâreBase zu fassen and nach-
znweisen.

Nach den von Miller aoseinandergeaetztenAnsichten musste bei
der Einwirkung von Aidehyd auf

M-Pheny!end:aminchiorhydrat ein
Phenantbrolin folgender Art entstehen:

CH CH N~C.CH:

CH,.C-(_~––~ '\CH
N .CH

wobei, wie eraïcbtHch, die blethyle iu die a-Stellung M Mehen
kommen, wShrend H. Schiff und Vanni die )'.Stettang annehme~

Berechnet Gefmdeo
für C,<H,,N, I. II.

C 80.77 80.49 pCt.
H 5.77 6.19 t
N 13.46 t3.76 s

Analyse, wie Sehmebpankt der Base deuten darauf hin. d
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Der Beweie fNr die «-SteHung warde auf demeetben Wege er.

b)Mcht, den Gordeiaaen bei der Ortabestimmong der Atkyie im

«-ft.Dihexyt~diatBytphenaatbrotit) eingescMagenbat.
War die PhenanthrotinbaBe, we!cbe man bekam, indem mttn

m-Amidochinaldinch!natdicMrte, mit der aas m-Pbecytendi<MN!nund

Aidehyd dargeeteUten identieeh, so konnte an der «'SteMong der Me-

thyte nicht mehr gezweifett werden.

Ueberfahrang von m-Amidochinaldin :n Dimethyl-
pbenantbrolin.

DM Mt-Amidocbtnatdta wurde dorch Redac~oa des M-Nttro-'
chinaldine d~rgeeteUt, welches durch NMroBg des Chinaldine !o der
von Gerdeissen') angegebeuen Weiee erhalten warde. Die Chin-

aldiniaitang wurde mit Aldol sowobl wie mit Paraldehyd in gewôhn-
licher Weise jedoch bei hëherer Temperatur and die Reinigang,
wie oben beachriebeo, mit SchwefetwaMerstotFund BchwefMgerSSare

aasgefQhrt.
Die aue Waeaer in feinen, farblosen Krystallnadeln anschiessende

Substanz achmibt bei 76". Der Schmelzpunkt der ans niederaieden-
dem Petrolather kryetaUisirenden, waMerfreien Base liegt wieder bei
98". Der Scbmelzpunkt atimmt demnach mit demjenigen Sbereia,
den die Base ans aatza~aremm-Phenyiendîamtazeigt.

I. 0.2206 g der aber SchwefeisaaregetrocknetenSubstanz gabea
0.1254 g WMMrnnd 0.6518g KeMeae&are.

Il. O.M76g Base gaben bei der volametrischenSticketoNbMtimmang
82.2 ccmStickstoffbei 2t" C. ned780 mmBMemeterat&nd.

ttm.fa- f a M- Gefunden

Demnach ist kein ZweiM, dass dem Dimethytphenanthrotin, die
Format

N OH,

und nîcht die von Schiff und Vanni angecommene Formel:

H:~ C.CHs N CB:

HïC. )–~ ~CH:

N \C.CH:
zukommt.

') DieseBerichteXXH, 245.

Ber.farC,<H,:)N,t j Gefande~

C 80.77 80.54 pCt.
H 5.77 6.31 – a

N t3.46 13.55

mnach ist kein Zweifel, dass dem Dimethytphenanthro
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&*?. 0. Doebner: Ueber symmettisobe Athylieophtale&wen.

[ZweiteMttheUtMg.]

(Aus dem chemischeuLaboratoriumder Universit&tHalle.)

(Eiogegangenam t&.Mai.)

In einer Mherea Mittheilungl) babe ich eine Methode zar 8yn'

thèse symmetrischer AtkytiaopbtaMaren beschrieben, durch welohe

die von Fiockh beobachtete Bildung der Uvitinsauro aue Brenz.

traubeaaSare und Barytwasser aa%eMsrt wird, und welche darin be'

Bteht, daea eine Mischung eines beliebigen Aldebyds mit Brenz-

traubensâure und Barytwa8ser unter BUdang einer AlkyMaophtataSore

reagirt:

RCHO + 3 CH~CO. COOH + H:0

R COOH
== OeH;~ -t- -t- 3 H~O-t- Ha.

~(COOH)i COOH

Diese in ihren etnze!nenStadienbereits gekennzeichnete Reaction,

bei welcher ats constantes NebeuprodHCtOxaleaure sich bildet, ist

inzwiscben Gegenstand weiterer Untereachang gewesen. Alterdiags

haben die Versucbe, die ZwMchenproducteder Reaction za fixiren,

welche ich in der ersten Abband!aogandentete, noch nicht zum er-

wuoschton Resultat gefübrt. Die damab entwickelte AnBchanung

uber den Verlauf der Réaction, ao viel WahrscbeMticbkeit aie attch

für sicb bat, kann desbatb noch nicht ats experimentell sicher be-

grandet angesehen werden. Auf die intermedilire Bilduog solcher

Zwischenproducte, durcb deren Beimengong die ReindarateUnng der

A!ka!i80phtat8Surenerscbwert wird, deutet die Thatsache bin, dass

darch ianger fortgesetztes Kochen der Mischung der Brenztraoben-

~aure und der Aldehyde mit Barytwaaser die S&uren in reinerem Zu-

stande gewonnen werden, weil hierdarchdie Zwischenprodocte oBenbar

voUstândiger in die Endprodocte der Reaction ubergefBbrt werdeu.

In der früheren Abhandtaag sind die mittetst der neuen Reaction dar-

gestethen Saureo nur knrz beachneben; dureb die nachMgende nShere

Ctfarakteristik der einzelnen SSurenwerdendie Mherea Angabenver-

roUBtandigtund in einigen unwesentlichenPunkten berichtigt.

C~H,

Aetbylisophtatsaare, CsH;Aetbylisopbtal8iiure,
(COOH):

Zur Gewinnung dieser Sâure ist folgendes Verfabren geeignet:
Die Mischung von Brenztraubensâure (50 gr) und Propylaldebyd

') DièseBerichteXXIII, 2377.
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ftan~kf.(16 g) wird mit Barytwasser (120 g krystallisirtes Baryamhydroxyd
in 1 L WaeMrgelôst) in .einem ger&amigenKotben 15 bis 20 Stoadea
am RNckaoMkab!er im Sieden erhalten. Der entstandene Nieder-

schtag von oxataaarem aad kohlensauremBaryum wird heiaa abSttrirt,
die filtrirte Loeong eingedampft und darch SftkaSnre die Aethyl*
i60phta!a&ure abgesehieden. Es zeigte sich, dass dmrch die verMht-

gerte Einwirkang des BarytWMBeradie SNara sofort reiner erhalten
wird, ats. unter den Mber «ngewattdtenVerhN!tniesea. Die SSore
wird sodMn am besten ans einer Miechanggleicher Theile Aceton und
Wasser (tmkrystanisirt. Die Eigettsebafteader io Blâttchen (Schmp.
263") kryetaMieirendenAethytiaophttieaare sind bereita Mher be.
schrioben.

Von deo Salzen der Atkytisophtate&arens:od hattptaSohtichdie

Baryum- undCaieiam~ze analysirt worden. Diesotben werden durch
Kochen der in Wasser suspendirten Saoren mit Baryantcarbooat resp.
CaMaœcarbonat erhalten. Sie sind in Wasser grSsateatheiïs leicbt
lôslioh ond krystattiniech.

Das Baryumsalz CtoHaOtBa-t-ôH~O

scheidet sich erst aua sehr concentrirter Lôeung in aadetfBrmigen
KrystaHen am. Es entbSit in htfttrockenemZustande 5 Mol. Krystall-
wasser, von denen 8% Mol. Wasser bei !40" eotweïchen, wShrend
die übrigen Mol. selbst bei 200" nicht anagetrieben werden. Die

Baryumsatze der AtkytMOphtata&urecwerden durch ÛiShen mit conc.
SchweMsaore nur sehr scbwierig zereetzt,die Baryam-Beetintmnngen
wurden daher dorch Kocben der 8a!ze mit verdSoBter Schwefetsaara
und Aaskocben des Baryumsulfates mit Alkohol ausgeführt.

0.5796gg verlorenbei 140°O.t026gWMser.

Ber.fCr C,.Haû,Ba-t- 5H,0 eefomdM

3'AHi)0 !5.03 15.19 pCt.

I. 0.57961;bei 140"getrocknetgaben0.3788g Baryumsatfat.
11.O.M22g gaben 0.2893Baryamsatfat.

Berechnet Gefunden
Mr Ct(,Bs04Ba+ t'/tHtO ï. 11.

Ba 38.48 88.43 38.46 pCt.

Das Calciumsalz CtoH<04Ca+3H:0 bildet priamatiache
KrystaMe, leichtin Wasser !o&tich,und enth&tt3 Mol. Wasser, welche
be! t30* entweichen.

I. 0.8360gMttroeken, verlorenbei130e0.0657Wasser= t9.54 pCt.
Theor.f5r 3H-)0: t8.88p0t.

H. 0.2703g bai 130"getrocknet,gaben0.0634CfttcMmMyd==t6.76pCt.
Ca.Theor.fur CtoBeOtCa: H.24Ca.

Bertehte d. 0. chtm. SeteUttbtft Jthr);. XXU'.
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-CH<CH3
Die IsopropyttMphtatsaare, C<H~ CHs wird nach

(COOH)i,
dem beschriebenen Verfahren ans BrenztraabcnsSure und ïsobntyl-
aldebyd gewonnen, entsprecheod der Gieichung:

CjjHtCHO + SCHs. CO. COOH + H:0

C,HT COOH

=C~H3
(COOH)~

+
COOHt

+3H:0~%

Die Ansbeute ist ungefâhr die doppelte ats diejenige an Aethytiso-
pht~saore: aus 50 g Srenztraubensâureund 20g Isobutytatdehydwurden
M g der reinen Sam-egewonnen. Die SSore wurde Mber ans ver-
dûnntem Alkohol krystaitisirt und konnte auf diese Weise von Spuren
von Veronreinigungen,die den Schmelzpunktetwas ermedrigoo, kaum
befreit werden. BeMergetingt die Reinigung durch mehrma)ige9Kry-
stattisiren aus verdOttatem Aceton. Der Schmelzpunkt der reinen
Saure, welcher frBher bei 275 bis 27C" beobachtet wurde, liegt bei
2850. Die Saura, welchein farMosenBtattchen krystallisirt, ist ebenso
wie die Aetbyhsophtatsaure in kaltem Wasser kaum tostich, wenig in
heisaem 'Waaser, leicht tëatich in Alkohol, Aether, Aceton, Eiseseig,

nzol, nniostich in PetroteumSther.

Das Baryums~x CnHMOtBa+g'HzO

bildet kteine prismatische Krystalle und ist sebr hygroskopMch. Das
im Exeiccator getrocknete Salz enthS)t2'/a MotecBtWasser; bei 1400
verliert es 2 Molecüle.

1. 0.7546g verlorenbei !40" 0.0641Wasser = 9.16pCt. Theor.Mr
2 Mol.Wasser:9.27pCt.

11. 0.6573g bei!00"f;etrocknot,gabon0.4370Baryumsntfat= 39.09pOt.
Baryum.

HL 0.4898g bei t40<'getrochnetgaben0.8248Baryumsulfat.
Theorie Gefundon

farCttH)oO<Ba+'H!,0 11. III.
Ba 38.92 39.09 38.99 pCt.

Das Catcmmaa!z CttHt.OtCa+S~H~O
bildet k)e:ne, in Was8er leicht ISsHcheKrystatte.

0.3007g verlorenbei 13000.0450Wamer = 14.96pCt. Theor.fBr 2"<.
H,0:t5.46pCt.

0.2567g, bei 1800getrocknet,gaben0.0590Calciumoxyd.

Theor. Gefnnden
~r Cn HloO4Ca

Ça 16.26 16.41 pCt.
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Daa Silbersalz CttHt.04Ag9 + H90
bildet ein wei~e~ Pulver, ant8s)ieh in WM8er. Das aber SchweM.
BSure getrocknete Salz enthNIt der Analysezufolge 1 MotecStWasser.

0.8t66ggaben O.Ï.MOSitbor.

Theor.
~r CnBt.0< Ag,+ B.,0 eofaodeo

Ag 49.99 49.79 pCt.
Ans der LSanng des Ammoniamaatzesder laopropyHsopht&tsSttre

werden ebenso wie das Silbersalz auch das BteiBab, Kupfersalz und
Quecksitbersatz a)Baehwer tOaiiche,nichtkrystaUinieche Ntede~cMage
abgegcMedeo.

Die hopropyHsophtatBSarewird darch Erbitzen ihres Calcium-
eatzes und anderer Saize in Kohtene&areund Isopropylbenzol goBpatten.

/CH9 CH<~trj
Ï8obatyt:aophtal8aure CeHs~

3

\COOH)9

Zur Darstettang dieser SNare wurdenaof 50 g BrenztrattbensSaM
25 g tsovtteraMebyd angewandt, die Menge der erhaltenen reinen
SSare belief sich auf 8 g. Die aus vordûnntem Aceton umkryetaUt-
sirte SSare bildet farbiose B!âttchen. Der Scbmelzpunkt liegt etwas
b8her, a!e er Mher (2600) angfgebeo whrde, nâmitch bei 369
Die EigpnBcbaftender Saure und ihrer Sa)ze sind betreffa der Los-
tichkeit in den verachiedenen Losnngemittetn darcbans eotaprechead
denen der IsopropyhBopbtatsaare. Von den Salzan wurden das Ba-

ryum'aalz, Caleiumsalz und Silbersalz analysirt.

Das Baryumsatz, CtxHMOtB&-t- 3 HaO,

welches pnsmatiscbe Krystalle bildet, ist Mcht tSsMcbin Waaeer und
sehr hygroskopisch. Das im ExsieeatorSberChtoroatciNmgetrocknete
Satz entbatt 3 MolekûleWasser, von denen bei t40" nur 2' Mole-
kmte entweichen.

0.7008g verloren bei 140° 0.0'M2gWtt8Mr== 10.17pCt.; Theoriet5r
2'/a B~O = 10.95pCt.

Die Anaiysen des bei 140" getrockneten Salzes ergaben folgende
Resottate;

I. 0.5134g gaben 0.3257g Baryomsutfat.
Il. 0.6182ggaben 0~918g Baryumsatfat.

ni. 0.5088g gaben 0.3232g BaryamsaXat.
IV. 0.4978g gaben 0.3t58g Baryumfsulfat.

BoreehMt Gefunden
f&rCt<Ht!)04Ba+')H90 I. II. ni. IV.

Ba 37.43 37.80 37.27 37.35 37.84

n4'
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Das Catciameatz, C~H~OtCa + 2 t~O,
krystallisirt ans aehr wenig Waaser mit 2 Mo!ekSton KrystaUwMMr,
welche ea bei 130° abgiebt.

0.6200g des tafMroetenenSalzes verbren M t30* 0.0720g WaMer
'= l!.6t pCt.; Theorief6f 2 B;0 == t2.t2 pCt.

0.5238g desentwaesertonSalzesgabenO.tt42gCatciotnoxyd N=15.59pOt.
Calcium;Theorie filr C~HtiOtCa===15.38pCt.

D<t8 Silbersalz, OnH~OtAg:,
wird durcb SUbernitrat aus der Losung des Ammoniumsalzes der
Saure ata schwer MsMcherweisser Niederachlag gefâllt.

0.37t0 g, im ExaccatorabefSchwe~kauregetrocknet,gtben 0.1824g
Silber 49.16pCt.; Théorie= 49.54pCt.

Durch Erhitzen ibrea Catcinmsatzes mit Aetzkaik wird die Iso-
batyUsophtalaSare in ïsobatytbenzot und KobteasSore zert~t.

Oxydation der leobatyHoophtateaure zu Trimesin.

aSore.

Darch die Oxydation der Uvitinsann; zu Tnmesinsawe ist von
Baeyer die aymmetnsche Structur jener Saure erwiesen worden.
Zttr BeatStigong der Structur der von mir dargesteMtenAlkyHsdphtat-
BStirenwurde die IsobatytiaophtaMare mit einer Mischung von Ka*
tiambicbromat und verdûnnter Schwefetsaare oxydirt1). Die eat*
etandene, aus heissem Wasaer krystaUiairte SaaM erwies sich ats
TnmeainaSure; aie bildet Prismen, welche ûber 300" achmelzen, in-
dees schon vorher sublimiren. Ihr Barynmsalz krystallisirt ans
Wasaer in tangen, seidegtanMndenNadeto.

Die Analyse des aus dem Baryumsa!z dargestellten Silbersal-
zes, welcbes kleine farblose Nadeto bildet, ergab folgende Werthe:

I. 0.3934g gaben0.2328g Silber= 59.H pCt.
Il. 0.2067g gaben0.1230gg Silber 59.50pCt.

Diese Zablen stimmen za der Formel CeH~COOAg~ -<- H<0
welche 59,02 pCt. Silber erfordert.

Durch den Nachweis der Bildung von Tnmesinsaure wird be-
etStigt, dass der Isobutylisopbtalsliureund den analogen Sauren die-
selbe aymmetrische Constitutionwie der Uvitinaaare zukommt.

H
Die Phenylisophtalsâure

CeHs' \COOH)9
wird ans Brenztraubenaâure und (50 g) und Benzaldehyd (30 g) durch
!58tuodiges Kochen mit der angegebenen Menge Barytwasser ge-
wonnen. Die Ausbente ist ebenfalls eine geringe; es wurden nicht

') Vergt. die erste Mittheituag.
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mebr ak 8 g der reinen Sanre erhalten. Da das Baryatnsatz in
beiseem Wasser echwer tSsHchist, findet es sieh MM)groasen Theil
oeben Baryumoxalatund Baryamcarbonat in dem Niederachtag, und
nor zum Theil im Filtrat vor. Die SSore wird durcb Satzs~are abgo-
schieden und zur Trennung von dct-gleichzeitiggebildeten BenxoSeaure
mit PetroIeumStheraosgekocht, in welchem sie untSatich ist, sodann

aNB Eisessig umkrystallisirt. Sie bildet weisse, glânzende Btattcben,
welche abet-3ÎO" schme!zen, ist in Wasser, auch in der WNrme,sehr

wenig t6eMcb,lôat sich in Alkobol, Aether, Aceton, Benzol, in Eis-

essig ist aie in der Kâlte wenig, in der WKrme leieht tOsMcb.
Die AlkaUsalzeder Phenytiaophtats&a'-eaind in Wasser leicht

t8sHcb, die Salze der tdkaUsehen Erden und der meiaten anderea
Metalle scbwer tosticb.

Das Baryame~tx, CMHg04Ba+ 4'H:0,

wird ans der LCMng des Ammoniamsatzesder Sâure darch Chtor*
barium gefâllt. Pas im Exaiceator getrocknete Salz enthâlt 4"; Mol.
Wasaer und Btettt k!eine Nadetn dar. Bel 140" verliert es 3' Mol.

Wasser.

0.8540g.exsiccator-trocken,verloronbei t40", 0.1206Wasser = 14.12

pCt.; Theoriefm-3' 9 H-jO13.75p0t.
I. 0.7226g, bei 200"getrocknet,gaben0.4322Baryamsotfat.

Il. 0.6590g gaben0.3922Baryumeo!fat.
H!. 0.6544g gaben 0.3858Baryamsa!fat.
IV. 0'4719g gabon0,2790BaryamMtht.
BerechnetMr Gefandon

Ct4Hs04Ba+H!,0 I. H. IH. IV.

Ba 34.68 35.16 34.99 34.66 34.76 pCt.

Dag Calciumsalz, C~HeO~Ca,

wurde ebenfaûs durch Fattang erbalten nnd ist wie das Baryamsatz
in Wasser schwer lüslich. Daa Satz bildet keine Kryatalle.

I. O.i750g, bei 1400getrocknet,gaben0.0346Catciumoxyd.
II. 0.2582g gaben0.0500Catcmmoxyd.

Berechnetfitr Gefnnden

C~BcO~Ca I. II.
Ca 14.28 14.t22 13.83 pCt.

Das KtipferBalz, C~HaOtCa,
wird aaBder Losaog des Ammoniamsatzesdorch Kupfërsot~t gefâllt
und stellt ein btaogrSnes, itt Waaser schwer !8a!tchesPtttver dar. Bei
130" getrocknet iet das Salz wasserfrei.

O.t858g gaben0.0501Kupferoxyd.
Ber.f.CnH~OtCa Gefunden

Ça 21.92 2L54pCt.
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Das Silbersalz und Bteisati!der Phenytieophtalaaore aind weiMe,
schwer tosticheNiederacbtSge,deren Analysen keine conatanten Zablen
Heferteo.

Durch Abspattang von KobtensSnre ans PhenytMophtaI~are war
Dipbeuyt zu erwarten:

== 2 c 0} + )
CeH6

CsH~COOH~

` 2 C(?p

c, H5

Um diese Zerleguog aaMufShren, wurde 1 g des Catcia<n8atM8,
mit Aetzkalk gemMeht,in einemkteinen Siedakotben erhitzt. A!sb&)d
gingen die DKmpfHdes KobteawassertttoS'sDiphonyl über, an ihrem
chantktenstiBettenRosengeroebkenntlich. Der erstttrrte Kobtenwasser-
8to<Fwurde ans wenig Benzol krystat)M:rt und zeigte den Schmelz-
punkt des Diphenyls von 70"C. Die Spaltung erfotgt nabeza quan-
tttativ. Die PhenytisophtatsSoreist isomer mit den vier bereits be-
kannten DiphenytdicarbonsSaren,welche die Carboxylgruppen in den
beiden Phenylgruppen veftheitt entbahen. Eine Saure von dieser Za-

sammensetzung, welche beide Carboxylgruppen in demsolben Benzol.
kern enthatt, war bisher nicht bekannt.

Furfurisophtatsaare C:H~ ,(C4H:0)

~(COOH)s
Durch Einwirkang von Barytwasser auf eine Mischung von Fur-

furol (28 g) und Brenztraobensaare (50 g) wird die FurfuriBophtal-
saare erhalten, indess sinkt dieAusbeute hier auf ein Minimum herab
(1 g). Daa Baryumsalz der Sdure ist in beissem Wasser lôslich. Die
dsraaa durch SatzsSure abgeschiedene robe SSare wurde ans ver-
d6nntem Aceton mehrmalaumkrystallisirt. Sie bildet derbe, glânzende
Nadeln, welche etwa be! 290" onter Zersetzung schmoizen. Sie ist
echwer toslich in Wasser, wird dagegen von Alkohol, Aether, Aceton,
Benzol leicbt aufgenommen.

0.2420g gaben 0.5457KoMeasSareand 0.0772 Wasser.

Ber.CM~O; Gefnnden
C 62.07 61.49 pCt.
H 3.45 3.55 s

Daa Bteisaiz, SHbematz und Kopferaatz 8:nd schwer toanche
Niederschtage.

Die geringe zur Verfügungstebende Menge der S&are bat eine
eingehendere Untersuehung derselben vort&ung verhtodert. Es war
von besonderem Interesse, aus derselben das noch nicht bobanote
Furfurbenzol (CtHsO). CeH; abzaapattec. Die za diesem Zweck ge-
wShnHchangewandte Méthode,Erbitzen des Calciumsalzes mit Aetz-
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katk lieferte pin negatives Resultat in Folge eintfetonder tieferer

Zcraetzong. ErMtzt man dagegen das trockene Sitbersatz oder Bteiaatz,
so tritt ein dem Diphenyt im Gerach Shnttcher o!iger Korper auf,
dar diegeBachte Snbstanz zo eein eeheint.

Hrn. Dr. A. FSrster bin ich für die Unterstatzang bei den be-

ecbriebenea Versucben zu bestem Dank verpflichtet.

280. 0. Doebner: U~ber die Bilduag inaotiver WeinaSore duroh

Oxydation des Phenola mit Permanganat

(Eingeg&Bg9nam 15. Mai.)

[Ansdem chem.L&boratonomder Untversitat HaMe.]

Durch eine vor Kurzem mitgetheilte Unterauchung') habe ich

nachgewtesen, dass eine Reihe angesâttigter S&Ot-envon der aUge-
meinen Formel BCH==CH–CH==CH–COOH– die Cinnamenyl-
acrylshure, PtperiosSure und SorbinsSare durch Permanganat bei

niederer Temperatur in TranbensSare und einen AMehyd gespalten
wird im Sinne der Gteichnng:

RCH==CH–CH== CH–COOH-~ H:0+04
==.RCHO-t- COOH. CHOH. CHOH. COOH.

Diese Zeriegang iasst Nberdie Structar jener 9&aren keinen ZweiM,
aie dentet das Vorhandenaein zweier doppelt gebundener KoMen*

stoffpaare –CH=<CH– an, von deoen das eine gespalten, das

andere durch Aolagerung von Hydrûxytgrappen in die Grappe
– CHOH. C H O H abergaMhrt wird.

Da die TraubensStH'enach Kekulé und AnachBtz ~)darch Oxy-
dation der Famars&ore mittelst Permanganat entsteht, wâhrend die

Maloïneaure bei gteicher Behandlang in inactive Weinsiure Nber-

gebt, so er8che!ot der SeMass berechtigt, daas die KoMenstoifkette

'==CH–CH==CH–COOH, aus welcher die Tranbenaanre gebildet

wird, in jenen Sâaren dieselbe Atontiagerong, wie die FumaraSore be-

eitzt. Die partielle Zertegang durch Oxydation mit Permanganat ist

demnach mioht nar ein sehr btaachbarea Mittel zam Nachweis von

Doppelbindungen, sondern aie dMte aaoh AufachMaso ober etereo-

chemische Stmotarfragen tiefern. Dieser Qedanke gab mir sa Ver-

aachet) An!aM, mittelst dieser Metbodee!ne Spaltung des Bensolkerns

') D:MeBenohteXXin, 2372.

') Kekulé and Amschutz, dièseBerichteXïn, 2150; XIY, 713.
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za bewirken, cm dadarch neae Anhattapankte f3r die Frage nach der

Constitution des BeMots za gowinnen. Bekanntlicb ist es haopt-
saeMich das von den angesgttigten Verbindnngeo der Fettreihe in

vieter Beziehung abwelchendeVerhalten der Bonzotderivate, welches

Bedenken gegen derRicbt)gke!t der Koknte'schen BeNzotforme!her*

vorgerufen bat. Der Nachweis, da~s eine für ongesSttigte Verbio-

dungen charakteristische Reaction aach bai Benxotdenvaten eintritt,

mHes a!8 ein Argument zp Gaoeteo der Annabme von DoppetMn-

dongen im Benzol angesehenwerden.

Vergleicht man dieFormel der Sorbinsâure

CHs.CH==CH–CH==CH–COOH

mit der Kekuté'sehen Beazotformet

CH=CH

HC CH

CH-CH

so tritt die verwandtschaftHcbeBeziebung einerseits in der Zaht der

KohienMoSatome, andererseits in ihrer Verbindnngsweise entgegen.
Beiden iet die Kette =CH–CH==CH–C== gemeinsam, an welche

sich in der SorMosSnredie Aethytideograppe CHs. CH'= in oSoner

Kette, in dem Benzol die Gruppe ==CH–CH'= in ringf3rmiger

Bindung anschliesst.

In der Sorbinsâare besitzt, wie bereits erwahat, jene Kette

–CH–CH==Ctï–C=-: sehr wabMcheinHch die der FamarsSure ent-

sprechende Lagerung der Atome, da aie zu TranbenaNure oxydirt

wird, wâbrend die AethylidengruppeCH;.CH== in Form von Acet-

aldebyd bezw. Essigsaoresich abspaltet. Wenn man die auf der Vor-

anssetzong stereochemiMherIsomerie berubenden Formeln der Famar-

saare
HC.COOH

Il
HOOC.CH

und Mstet'nsaare
HC.COOH

))
HC. COOH

adoptirt, ao wird jene Kette –CH–CH==CH–CH– im Benzol bei

Annahme der Kekaté'schen Formet offenbar nicht die Configuration
der Fomarsanre, sondernder MateÏosSare besitzen, undaie wird, wenn

die Oxydation des BeMotkema darch Permanganat anaiog derjenigen
der Sorbinaaare verlâaft, vorattasichtMcbnicht in Traabeneaare, son-

dem in inactive Weiaafiore8bergehen, wShtend die Sbrig Moibende

Atomgrnppe ==CH–CH== sehr wahrscheinHch als Oxalsâure sicb

loslôsen wird.
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Partielle Spaltangen des Benzolkeras mittelst Permanganat sind

bisher nicht mit Erfolg aoagefNbrt worden, jedenfaHs deabalb, weil

die Oxydation anter Bedingungen vorgenommenwurde, bei denen eine

totale Zeratôrung bis zo den Endproducten erfolgte.
Um die Oxydation unter genaa denselben Voreacb~bedingungen

wie diejenigeder ungesâttigtenSauren ausführen zu kSnnen,babe ich

da dae Benzol saibst darch Permanganat in alkaliacher Msung kaum

Mngegri<ïenwird zanSchstdaa Phenol der Oxydation unterworfen.

MoineVersuche haben die vorber entwieketten theoretischen Voraas.

setzungen, welche aae der Kekoté'ecbea Benzolformel hergeleitet
warden, vollkommen bostâtigt. Das Phenol wird tb&teacMichin al-

haiiacher LSaung durcb Permanganat boi niedriger Temperatar in

inactive Weins&ore und Oxah&are gespatten. Die Zerlegung
wird durch folgende Gteichung zur Aoschaoung gebracht:

CH==CH

CH CH+HaO+Oc

CH-COH

CHOH.CHOH
= +COOH.COOH.

COOH COOH

Die Oxydation wurde in folgender Weise au8geführt:
Je !0 g Phenol wurden mit Natrontaage neutralisirt und in

1 L Waaser getSst. Za dieser mit Eis auf 0–3" abgekûhlten

Loaang wurde eine auf dieselbe Temperatur abgekuhtte Losnng von

40 g Kaliumpermanganat in 8 L Wasser aUm&huch zogeeetzt. Es

findet sofort Reduction des Permanganate unter tiefer BraunfSrbung
atatt. Die Mischung wird mehrere Stunden sich setbst uberlassen,
bis daa Mangansnperoxydsich vôllig abgosetzt bat, dann filtrirt, dae

Filtrat darch Eindamp<enconcentrirt. Die aus mehreren Operationen

gewonneBenLosongen wurden vereinigt und mit SaizsSare SberaSKigt.
Unter lebhafter Entwicklung von KobtensSure schied sich in geringer

Menge eine braNBgeIbe, amorphe Subatanz ab, die abMtnrt wurde

und deren Zasammenaetzang wegen ihrer nicht krystaitinischen Bè-

aobaSenheitnicht fes~eatettt werden konnte.

Das Filtrat warde mit Caloiumcarbonat in der Wârme ge8&ttigt,
dann mit EMigsXnreim Ueberschuss veraetzt and heiss filtrirt. Der

.angetost bleibende Theil erwies sieh durch die Analyse ats.reinea

oxatgaaree Calcium.

Aus dem Filtrat achied sich nach dem Erkalten ein Calcium-

salz in wohtaasgebitdeten, wSrMShniichen Krystallen ans, die ab-

filtrirt warden. Aas der weiter emgedan)pft<'nL3sang warde noch

eine kteine Menge desselben Satzes gewonnen. Dièse: Calciumsalz
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warde bebufs vctHge)Rehtiguttg nochmats in sehr verdünnter, heisser
8at)!8Sot'ege!5st, die LSsung mit beissem Ammoniak und daon sofort
mit heisser EMig~ure abersMtti~t. Es cohied sich nunmebr des Salz
absolut rein in fat-M~en, prismatiechen Krystallen anscheinend des
triklinen Système aus. Dieselben haben sicb durch die Anatyse ah
identisch mit dem von Kekulé undAuschOtz') naberbeschnebenen
Calciumsalz der inactiven WeinsSare erwiesen.

Das Caleinmsalz iat bekannttieh das am meistencbarakteristische
Salz der inactiven Weinstture ond krystallisirt mit 3 Mol. Wasser,
welche bei t70–!SO" entwoichet).

In Folgendem sind die Resultate der Analysen des von ver.
schiedenen OperatiofMnbet't-Bht'endet)Salzes zt~ammeugesteitt:

I. O.tMOg des tafttrocknanSatzesverlorenbM n0" 0.1008g Wasser
und gabonO.)067gCa)cia<noxyd.

Il. 0.4315g verlorenbei 170"0.0990g Wasser und gaben 0.1014g
Calciumoxyd.

IH. 0.8470g vertorenbei 180<'0.1922gWaMer.

Die Etementaranatyse des bei 1700 entwaMerten Satzes gab fol-

gende Werthe:

ï. 0.4172g, mit Bleichromatverbrannt, tieferten 0.3872Kohtens&ttK
und 0.0912g Wasser.

Iî. 0.3020 g gaben 0.0920g Catcmmoxyd.

Tt.hnnt m~ f.TT.n.n. Oofanden

Ein TheU des Catciameatzesworde behu& weiterer Mentiûcirang
der Sâure mittelst Natrinmcarbonat in das Natriumsalz verwandelt,
die Loscng des letzteren dnrch Bleiacetat gefSHt. Die ans dem Biei-
salz mittelst Schwefelwasserstoffisolirte SSure blieb beim Eindampfen
der wSsseyigen Lôeung ats einMaUmSbticb eratarrende, syrapSso
Masse zarBek, die aus sehr wenig Wasser krystallisirte. ïhre Msang
wurde dorch GypstSaong zum Untersehied von der Traabensaare
nicht ge<&Mt;aie zeigte ferner den Schmetzpankt der inaetiven Wein*
saure von 140". Die LBsMBgder Sâure wurde im Poknsationaapparat
gepr&ft ond erwies sich als optisch inactiv.

') Kekuté and Anechatz, dieseBeriohteXIV,7t5.

Bereehnetfür C~H~OeCa ~omnaen

C 25.53 25.31J pCt.
H 2.13 2.43 a

Ca 21.28 – 21.75 r

n T'hait t~~a ~atMnma&t~aa Mj'nf~~ h&httfa <~ù!t~t.A~ T~<t~~–

IH. 0.8470 gverlorenbei t80<*O.t922gWaMer.

Berechnet Gefunden

forC~HtOtCa+SH~O I. II. H!.

SH~O 22.31 21.96 22.94 22.69 pCt.
Ca 16.53 16.60 16.78 t

Die Etementaranatyse des bei 170° entwaMerten Satzes gab fol-
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Waa die Ausbeote an den verschiedenenOxydationsproducten des
Phenols botrifft, so wurden ans 90 g Phenol ausser Kobtensaore a g
des erwâhntenamorphen Oxydationsprodacte, 24 g oxabaures Calcium
und 9 g reines Catciu<ma!zder inactiven Weioeaore gewonnen. Die
reichliche Bildung von Koh!ens&orûdeotet darauf bin, dass die Oxy-
dation theHweisebis xuden Endproductenfoftschreitet; es erktNrtdies
anoh die relativ gennge Ausbeute an inactiver WeinaSore. Ein Theil
derMibenwird sehr wahrscheinHcbauch sogleich weiter zu Ox~eRare

oxydirt.

Die BitdMg tnactiver WeinsNare durcb Oxydation des Pbenola
iet nicbtohne Analogie. Bekanntlich bat Kekuté') gezeigt, daaa die
von Barth darch Oxydation des Brenzcateehins mittelst salpetriger
S&are erhatteoe sogenMnte Carboxytartronsitore nichts anderea a!s

DioxyweinsSure (Tetra&xyberneteinsSare) iet. Man Mtte dement-

spreehendauch die Bildung einer Monooxyweins&nreans Phenol er-
warten konnen. IndeM die Spaltung desBenzolkerns durch Penaa!)-

ganat findet jedenfaUs zwischen zwei Paaren von Kohtenstonatotnen

statt, mit deren einem die Hydroxytgruppe dea Phenols verbunden ist.

Die Zertegung des Phenols in inactive Weinaâttre und Oxaisaure
tasat sich durch die aach dorch die Untersuchangen von Baeyer's
und anderer Forscher Mhr unwahrscheinlicbgewordene Prismenformel
undDiagonalformel des Benzolskaum ertdaren, dagegen liefert aie eine
unverkennbare Bestatignog der Kekuté'schen Benzotformet, da aie
die volikommensteAnalogie mit der Spaltungder angesattigten Sauren
mit mehreren Doppeibindungeo durch Permanganat darbietet. Wenn
man Sberhaupt aus gleichartigem Verhalten auf gleichartige Structur

schiiesaon darf, so deutet diese Reaction das Vorbandensein dreier

Doppelbindungen im Phenol an, von denen zwei total gesprongt
werden, indem, wie bereita dargelegt wurde, das eine Kohtensto6fpaar
ale Oxaisaore, die Sbrigen Kohlenstofftttomeale inactive Weinsaure
sich abapatten.

– ïch bin mit Versuchen beaebSMgt, die Zerlegang
auch anderer Benzotdenvate durch Permanganat zn bewerkstelligen.

') Eekate, Ann. Cbem.Pharm. 221, 230.
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281. Bug. Bamberger: Ueber die Oonatttntton ftinfgUedrtger

Ringaysteme.

[MittheHongau demLaboratonamderhSnigtichenAkademioderWisMnachaft.ea
za Munchen.]

(Emgegangenam23.Mai;mitgetheiltin der Sitzung von Rro.W. WiU).

Veraotasst durch eine soeben ersebienene Abbandlung der

HHrn. Ciamician und AngeH'), erlaube ich mir, einige Ansichten

Nber den in der Ueberschrift bezeichneten Gegenstand einer spSter

nach&igenden Experimentaluntersuchung ais Etn!éitang voraaazo.

schicken.

Die AdditionsfSbigkett,durch welche dreiwerthige Sticksto~atome

charakterisirt sind und welche auf ihrer Neigang zum Wechset der

Va!enzsto<eberaht, fehlt dem Pyrrol nnd seinen Homologen. Diese

Kôrper vermSgensich ebenso wenig mit S&oren (bei Gegenwart von

viel Wasser) satzbitdendzu vereinigen, ats sie die F&higke:t besitzen,
mit Halogenalkylen za quatern~irea Ammoniumsalzen zusammen-

zutreten~). Das Pyrrol besitzt den Charakter einer Basia in so

geringem Grade, daBSman es seinen Fanktionen nach viel-

mehr aie Kohtecwasserstoifoder Phenol bezeichnen kônnte.

Diese Tbatsacben verantassen mich zn der Annahme, daBs das

Sticksto<fatomin dengenannten Substanzen ats fHnfwerthigeeElement

auftritt. (Vielleicht sind auch andere Abno<'at)t5ten – wie die feh-

lende Nitrosirbarkeit – theilweise auf die BSmticbe Ureache zarSck-

fubrbar).
Fuhrt man dem Pyrrol additionelle Wassersto~atonte*) zu –

und zwar gteicbgBttig,ob zwei oder vier so erf&brtsein chemischer
Cbaracter eine fondamentateAenderang: die neutrate oder schwach
saure Substanz wird zu einer der st&rksteu organischen Basen und
die Imidogruppe ist auf ein Mat im Besitz aller normalen Eigen-
schaften. Sowobt Pyrrolin (C~N + 2H) ats Pyrrolidin (CtH<N
-(- 4H) sind !a)tmasb!SMode. kohlensâureanziehende Basen von

pipendinahntichem Gorach, regulâr nitrosirbar, mit Wasser sicb

mischend, Halogenalkyle leicht unter Bildung qaaternSrer Sa!ze auf-
Behmeod und im Besitz aller far die zweiwerthige Imidogruppe
typischen Charaktere.

Von dieser merkwurdigenMétamorphose geben die ûblichen For-
meln kein anechaotiches Bild. Woher die tiefgreifende Verânderang

1)DieseBerichteXXIV,t347.

~) Privatmittheitnngdes Hrn. Ciamician.

3) Was nebenbeibemerkt mit Natrium und koohendemAmylalko-
M geschehenkana.

1
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im gesammten Verbalten des Pyrrols bei der Reduction, wenn man
dieselbe darch die Symbole

HCr
-CH H:C –CH Hj)C––,CHs

H Il 112C' Ilcu -->
Hs C' ~CHa

Hd
j'CH H:C. JCH H,cL 'CH~

NH NH NH
Pyrrol Pyrrolin Pyrrolidin

auadfOckt? Die Zafabr der WaseoretoSatome allein kann nicht die
Ursache ao prinzipieHe)' Fnoctioos&Mderungeasein; sonat mOsate die

Steigerung der AfanitStegrôese stctig und oicht sprungweise erfolgen.
Dieses SpronghaRe in den FanctionBSadet-aBgoodes Pyrrols bei

der Rédaction erinnert auffaliend an analoge Erecheinungen bei der

Hydrirung der Phtateaoren, wie aie v. Baeyer auf ebomischem, und
Stob mann auf thermischem Wege oachgewiesen bat. 'In den

Kôrpern mit Benzol- and Thiophenkernen eagt tetzterer') – ist
der tbermische Werth des Vorganges der Hydrirung im ersten Sta-
dium ein wesendich andereartiger als im zweiten und dritten, und
zwar eteht er in den beiden letzteren Stadien dorchans im Einktange
mit den bei der Hydrirung gewShnticher Doppelbindungen in der
Fettreihe beobachteten Werthen<. Dieser Satz ist auch fûr das

Pyrrol zutreffend, wenn man Btatt tthermiscber Werth< FnnctioM-

anderttng einaetzt. Uebrigens glaube ich, dass er sich auch thermisch
fûr daa Pyrrol gShig erweisen wird; StohmanH's Untersuchungen
werden uns botFenttichdarâber Auskunft geben.

Ein ansehaatiches Bild aller dieser Verh&hnisse erhStt man bei

Benutzung centrischer Formeln mit fQnfwerthigemStickstoHatom, wenn
man wie immor') – das Axiom zu Gruode legt: ein centriscbes

(potentielles) VateaMystem kann nur a!a hejtacentrisches be&tehen;
jeder Vorgang, welcher das .Gteichgewicht desselbeo stort (atso jede
Addition), verwandelt die ùbrig bleibenden potentieHen Bindungen
in actuelle.

Im Gewande dieser Anscbaoungen erb&tt daa Pyrrol und seine
Reduction folgendes Aossehea:

HCj~–~CH
i

HaC––CH

-+
HaC––CH:

HC~~CH
H~C~ !'CH

H:C
~CH:

NB NH NH

Pyrrol iM ein centrisches, Pyrrolin ein gemiaohtes, PyrroHdin
ein aUcyctisehesSystem; letzteres entspricht dem Piperidin.

') Journ. far prakt.Chem.4~, 21.

*) ABB.Chem.Pham. 2&'?,44-52.
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rt dI.Dumt 1-Das genaanteAxiom bedingt, daes mit der Addition eine Aende-

rung der Valenzstnfeund damit eine sprungweise Aenderung des Ge-

sammtchaMtkteraverbuoden ist.

Analog liegen die Verh&hotsaebei den Indolen. Basische Eigen-
sebaften fehien den letzteren zwar nicbt votistSndig, dieeetben sind
aber nur atteserst sehwach aosgepragt, so dass z. B. SatzbUdong in
verdSontet wassriger L6sang nicht stattSndet. Halogenalkyle addi.
tionell aufaunehmensind sie ebenso wenig befâhigt wie die Pyrrole.
Allein auch hier findet eine wesentliobe Aenderuag im gesammten
Chemismae etatt, wenn additionelle Wasserstoffatome in das MotecEt

eintreten, denn die bydrirten Indote sind krSMge Basen, welche 9Mb
leicht mit Atkytbatoîdea zo quaternaren AmmontomMÎzett vereinigen.
Auch der Mangel der Nitrosirbarkeit uod leichten AcetyMrbarkeit,
welcbor einer Reibe von Indoten eigenthSm!ich ist, verliert sich mit
dem Eintritt der Addendeo.

Bei Benntzungder bisherigen Formeln mit dreiwerthigem Stick-

stoffatom ist daa alles schwer verstandtich. Woher die grosse Klaft,
welche Indol vomChinolin und deasen Tetrahydrûr trennt, wenn man
formalirt

CH CHz

~~––CH
'CH ,CH!,

~CH 'CH (.CH2
NH N NH

Indol Chinolin T. H. Chinolin

Wie vielnatürlicher ist sie dagegen in don Symbolen aasgedrSckt:

~T\
CH

CH

CH

CH,
< >~––.CH ,T~~g ~rn[ ( ~n {- ~< ~Hz

~Jfu ) t
< ~<~ ~rtr Jra

~H

CH

~i~ 'C%N NH

Auch die Aebnlichkeit des hydrirten Indole mit demTetrahydro-
cbinoMn') tritt in den Formela

<~–––jCH. ~cH

k JrH
ri

t
~s~~ NB

:1I~I

onatittetbsr hervor, denn beide erscheinen darin ala'aHcyotiaoh sab-

') wotoheaachMweiMn,ich mit Hm. Zambro nooh beechMtigtMe.
QegeMtMdMMNrUnteMochMtgistHydromethyiketoi,da Hydroindolaethst
nicht bekanntist.
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stituirte Aniline, deren weaentllcber Unterscbied nur darin besteht,
dass die Seitenkette in einem Fall um ein Kobtensto~atom reicher
ist. Die DMerenz im Verbalten sollte etwa derjenigen zweier be-
nachbarten Homologen entsprechen.

Die Uebertragung centrischer Symbote vom Pyrrol auf andere
Tetrotnnge

~r-7' r:–7) t~ ~)N j~ -~)

~MS 0 NH NH

Thiophen Furan ïm!dft!!et') Pyrazot')

~–N r––~

S 0
ThiMot Oxazo)

r"i ~N
~–~ N~)

<~~N<~
0 Se NH NH

Isoxazo! Seienazot Osotriazol Triazol

N.–~N .=– N,–~N

k~ N~N k~N
NH 0 NH

Pyrrodiazot Parazan Tetrazot

liegt nahe, indee tritt hier die Ueberlegenbeit Ober die Siteren For-
meln weniger deotticb zo Tage, weit das Thatsachenmaterial nicht

reichha!tig genng ist. Es sollte mich frenen, wenn die vorgetragenen
Ansichten daza beitragen, dasselbe zo erweitem. Der Weg der ex-
perimentelen Prûfung ergiebt sieh unmittelbar ans den Formeln. Der
Vorzug centrischer Symbole tritt gerade deawegen mehr bei fSnf-

gliedrigen Systemenhervor, ala bei sechsgliedrigen, weil die hier ge-
forderte hohere Vatenzstnfe des StiokatoC- resp. Schwefelatoms (oder
SauemtoSatoma) der experimenteMen Prufong greifbare Handhaben
darbietet; beim Benzol, Pyridin, Naphtalin, Chinolin etc. SUt diese
practisch wichtigeConaequenz der centriscben Formel fort.

') =G!yoxat:B.
*) ==MmidMo!.
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Ich darf wohl anfNhren,dass sich V. Meyerl) vergebens bem~ht
bat, Halogenalkyle an das SchweMatom des TMopheas anzatagem,

cio Resultat, welches ebenso mit dem fnbatt dor ceotrischen For-
meln iibereinstimmt,wie die Thatsache, dass eich dae StickatoSatom

f~–iN

S
der Tbiazole leicht mit Atkythatoîden zo qaatemSM.n Ammonium-
aatzen vereinigt, so leicht wie dasjenige der Pyridine, Chinoline,

Hydropyrrote ond Hydroindole.

Dass sich die Auwendang centriecher Symbole nicht nur für

Naphtalin, Chinolin und Indol, sondern auch für andere bicycMsche
Systeme ale zweckmaasig erweist, werde icb demnâchst in Gemeitt*
schart mit den HHm. Lorenzen und Bertë an dem Beispiet der

N

CH
NH

Benzimidazole (Anhydrobasen) nachzaweieen versucbeu.

Die Betrachtung funtgtiedriger Ringsysteme bestarkt mich in der
schon frûber ausgesprochenenAnsicht!*), dass der Cbarakter der aro-
matischen Verbindongen weder durch die Ringform, noch darch die

Zabl, noch durch die Natur der ringbitdenden E)ementaratome, aon-
dero ledigtieh durch den Zustand ihrer *inneren< Vateuzen bestimtat
wird. Atte hexacentrischen Systeme tnëgen me funf- oder secbs-

gliedrig, môgen aie nur ans Kohteastoffmateria) oder zugleich aus an-
deren Etementen aa~ebaut sein sind durch einen bestimmten *aro-
matMchen<TypM charakterisirt, durch w<')chensie sich in entachie-
denen Gegeoaatz zu denjenigen (alipbatiscben und aUcyctiaehen) Ver-

bindangen Btetten, wetcbonjene potentielleu Pindongen febten.

DM9 ZaM und Natur der s!ch am R!ngscb!M8 betbeiligenden
Elemente wesenti!chen EinNoss auf den Cbemismus des cyoliscben
Mo!MB)sttaaOben, ist von vornherein setbstveratBndtichund tritt ge-
nugaam in den Verschiedenheiten hervor, wetcbe die in dieser Mit-

theilang borBbrten centrischen Systeme erkennen lassen. So scbeint

') Privatmittheilung.
') ~n. Chem.Pharm.257, 47,48.
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n&

H H g
es, dass e!n Ersatz der Atomgroppe

,C–C.

durch
/A\ ge*

ringere FonctionsSndermt~o des Bingayetema im Gefolge bat ah der

Ersatz der n&mUcheaGrappe dorch Thiophen steht dem

Benzol nSher ale Pyrrol, Thiazol dem Pyridin aaher ale Imidazot

and Pyrazot.

Von wesentMcherBedeutung iat ferner der Ort des oyctUchen

Systems, an welchem die Substitution stattNndet, wie ein Vergleich
von Pyridin mit lmidazol einerseits und Pyrazoi andereMeitsergiebt:

CH

HC<~>CH

Hekt~CH

N

Pyridin

HC.MÏ
HC~–~CH

HC'<CH Rck~NH
N N

Imidazol PyrazoJ.

Die vierwerthige Imidograppe scheintdadurch charak.

terisirt zu sein, daaa das WasserstoHatom derselben dorch Metalle

(Silber) eraetzbar ist. Derartige Derivate bilden Pyrrol, Gtyoxatin,
Pyrazol, Osotriazol, Methylketolt Benzimidazole1).

SoUtederHantzsoh'soheDihydrocoUidindiearbonsSnreather, wie
Hr. Professor von Baeyer2) vermuthet, dem Pyrrol ahntioh fancdo-
niren (worBberweitere Veraoche anzaetetten sind), Bo warc ihm die
Formel

CH,a

H~COOC-CRCH~C-COOCH,

CH~C~~C-CH,

MH

zu geben.

') Nacheignen,noch nicht veroSenttichtenBeobMhtmgen.
*)Privatmittheitang.

BmiBhttd.B.<~)e<a.OMet)Mh)ttt.Jth~XXtV. ~<,r,
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DM9 aach die ceottiMhen Fortaotn vtetM anerM&tt taaeen, liegt
aaf der Hand. Woher z. B. die merkwNrdigeTbatsacho, daeetndol')
bMi6che)' ist ah Pyrrol oder, daes PyrrotazofarbstoSe baeiache

Eigensebaften haben?

a82. Moritz Traube: Ueber SnUtu'yIhyperoxyd. (SuMt)ryl-

holoxyd).

(Bingegangenam 23. Mai.)

Dnrcb Eiowtrkung der dunklen etektnechen Enttadung auf ein

Gemenge von SchwoMsSareanhydrid oder Scbwefeldioxyd und Saaer'

etoff stellte Berthelota) eine von ihm Uoberschwefete&are ge-
nannte krysta!)iai)'te Verbindung 89 O! dar. Etoe Verbindang von

ShnHchemchemischen Verbalten bildet aich nach Berthelot3) bei

der Elektrolyse einer nicht zu verdQnnten, am Besten 40procentigen
SchwefètaSurean der Anode und wurde fôr identisch mit der erst-

genanotenVerbindung gebatten. Bereits Mber') batte ich mitgetheilt,
daes nach meinen Untersucbnngen die letztere Verbindang nicht die

ZMammenaetzangSaOt bat, sondern ein neuer Korper von der Zu-

sammensetznng8 04 ist, und dasa dieser Korper kein Saoreanbydrid,
sondern ale Sutfnrylbyperoxyd (Sulfnrylholoxyd) anzuBehea

ist; ich komme erst jetzt dazu, die anatytischen Belege dafHr za

geben.

') Dasa sich SSarenbei Aussehlasevon viet Wasseran Indole addiren,
KesMsiehdarch denUebergangdes centriacheaSystemsio ein gemiscbtes
erMaren

HCI
NH NH

HCi

Die TendenzzurBildungdes bexacontnMheoSystem!ist aber so stark,
daasd<t8Mtbebereitsdurch die Einwirkangdes W&MeM(Ab<eheidnagvon

IndoJ)restituirtwird. Halogoualkyle,welchesich j<tsehwMrigefwie Mineral-
stare addiren,vermogendas heMcentrMcheSystem nijht xu eMC't&Mera.

Berthelot, Comptrend. 86, S. 20 H.277.

3) Berthelot, Compt. rend. 86, S. 7t.

<)Traube. dièseBerichteXXtt, t5t8.
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têt m!f Ma<«t<

U5*

Den KSrper zo isoliren, iet mir bis jetzt nicht getongen; doch

war es mSgHch, ibn von der 40procentigen SchwefeMnre~), in der

er gelôetist, ZMtrennen. Es gelingt dies nicht durch einfache Ab*

etompfongder S&ure mit Baryomcarbonat, da der Kôrper, wenn die

SchwaMaSureabgestumpft ist, eich vottsttndig zersetzt, theils noter

SttuerstoifentwickoiMog,theHeunter BMnng von WasserBtoffhyperoxyd.

Er ist in reinem Wasser nicht exiateozf&hig.

Dagegen geliingt die Entfernong der Schwefelsaure, ohBe dass der

Kôrper zersetzt wird, wenn man die LSaang mit dem 2-4fachen

VolumenWasMr vefd6nnt und frisch dargestelltes phospbor-

saores Baryum hinzafOgt'). Ea bildet sich Ba'ytmMt&t und daa

Filtrat entbatt jene Verbindung in PhosphorsSttt-e getoat neben ge-

tBstemphosphorsaorem Baryt.
Die Verbindnng giebt bekaont!ich leicht Sauerstoff ab, indemsie

zq Schwefetsaare reducirt wird, und es tSsst sieh die ZMammen-

setzung der in PhosphorBaure getosten Verbindung dadurcb ermitteta,

dasa man in abgenteasenen Raumtbeilen der LSsung eioeraeite die

Menge dea leieht abspaltbaren (activen) Sauerstoffes, anderer-

seits die Menge der dorch Reduction entstebenden SchwefetaSare,

bezw. des SO~, festate!tt. Die Menge des activen SaueretoCs warde

bestimmt durch Oxydation von Ferrosulfat und nachherige Titrirang

mit Permanganat, die Meoge des 80: dagegen dadorch, dass mao

die Lo~angmit Satzs&aTeund Chlorbaryam kochte, wobei sieh unter

Entwickhng von Chlor schwefetsaures Baryums) ausschied.

NachfolgendeTabelle enthSh die Resultate:

1

') Die zu den Versuchen verwendeteelektrolysirte 40procentigeSohwefel-

saure enthielt in 1 cem bis za 6 mgr aetiven Sauerstoff in Form so~nannter

))Ueber$chweMs&a)'e<WMserstoM)yperoxydwarin dwL&sungnMvorhmden.

*) Der phosphorsaureBaryt wurde dargestellt durchStttigang von Phos-

phof~uTe mit B~fyantca.tbon&t. Dureh F&ttong ~on Natnnmphotphat mit

Barynmchloridoder -Nitrat dargestdtt, bâit er har<n:ckig etwas von don ge-

tô~ten Baryumsalzen zurCck und veranlasst im ersteren Falle eine theiiweiM

Zersetzungder UeberMhwefeMare nnter Chioi-entwicMnBgoder stort im lets-

teren Falle dareh seinen SatpetersacMgehatt die Bestimmung des activen

Saaerstotb mittelst Ferrosulfat.

Der NiederscHag Ton Baryamsalfat enthiett sethst nach eorgMtigem

Ausaaschen mit salzsaurem WaMer noch Baryumphosphat. Er wurde des-

batb mit Natrinmearbonat geschmoben und in der Schmeize nochmalsdie

S chwefekaare sowoh!, a!a auch dat Baryum beatimmt.
<) e*

üucutw~duun auuena amm wo aocouaaww.

ActiverSaueratoff Schwefe~auresBaryum gn 0:S03
{{efunden gefMdm ` In

9.62mg 144 mg 49.5mg [ t:5.t

35.96" 520' 178.5"»
L

5.0
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Aua dieaemVerhattnisa soiner ZerMeprodacte (1 5)ergiebt sich,
daM der Kôrper auf Ï6 Theile activen 8aoer8tot& 80 Theite 80:
enthNtt,also SOt oder 83 0<oder eine sieh hiervon ableitende SSore ist.

Es war noch featzneteUen,ob die Verbindung eine Saure oder,
wie Mendetejeff) vermnthete, indifferent iat.

Za dieeem Zweok wurde otektrotyB!rtoSO~haM~e SchwefeMoM
mit 1 bis 2 VolumenWasser verd8ont und bei –t0" mit vefdaootem
Alkali gesAttigt. Hierbei warde 80<wen!godergarnioht zeraetzt~

ein Beweis dafür, dass es nicht nur in Schwefets&nre und

PheaphorsSare, sondern auch be! Gegenwart von Aik&iisu!*
faten existenzShig ist. Kocht man nan die nontrat:sirte Lasang

am Besten be! Anwesenbeit von 1 Meter (dSnnem) Piatin-
draht angefahr eine halbe Stunde lang, bis ein TrSpfchen mit Jod-
zickatarke keine Bteoaag mehr giebt, der active Saoersto? nnthin

v8Hig aasgetneben ist, so wird die Loeang intensiv sauer.

Hieraus folgt, dass der fragliche Kôrper keine Saure sein

kann, da er sonst bei der Smigmg das Salz K:SO; bette bilden
und dieses beimKochen unterAbgabevonSaueratoffianeutraiee
KaliamBulfat h&tte übergehen müssen. Quantitative Bestimmungen
bestfitigten dièse Soh!u88<b!geroug.Ee wurde daa VerbStniM des in
der nentralisirten Losong vor dem Kochen vorhandenen disponiblen
SanerstoCa zn der durch das Kothen entstandenen freien Schwefo!-
aaoro festgestellt. Die Menge der letzteren worde durch Titration
mit Kali- oder N'atronlange (ale Indicator diente Rosoia&ore, die
durch 804 kaumangegriaenwird), der active Saaeratoffaboroaoh
zwei Methoden ermittelt; erstens, wie oben, mit EiseniSeoog und

Permanganat, zwoitena wurdedie aasjodkatiam inFreiheitgesetzte
Jodmengo durch Natnnmthiosatfat bestimmt.

1 Mittel ):4.85

') Mendelejeff, diese Berichte XV, 242.

*) Anch bei der Abstompfnng der Sohwefd85aremit Magnernt blieb SO~
ttnzcMetzt, nicht v8t)ig unzersetzt bei Atxtampfong mit Zinkoxyd.

l~

Jodmenge dorch N~tnnmthiosatfMtbestimmt.

ActiverSaaerstoff Activer
Saneretoefj 80: 0 (todomatrisch

(ferrometrisch) (jodometriKh) (acMimetri&oh) bMtmmt) SO~

8.40mg 7.28mg 36.4mg :t.OO
6.06 » 5.04 » 23.0 » 4.56

16.20 » )2.00 » 56.3 » 4.70
27.15 » 21.28 no.O » a.)0
32.00~» 24.00 » it7.0)txi ) 4.89
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Man siebt, daaa die Mange des acidimetriach bestimmten

SOa sich M derjenigen des jodometrisoh ermittelten aetiven Saaer-
stoCfanabeza wie 5 î verbielt, w&hrend bei der Bestimmung mit

Eisenlosang steta ein betracbtHch gr&aserer Gehatt an disponiblem
Saoeratoffgefnnden warde, daa VerbSttniBBvon 80; za activemSaoer-
<totfbiernaob also kleiner sicb ergab wie 5 1.

Dies tag an folgenden Ursachen:

Um die grosse Menge Schwefeteattre, in der der Kôrper 804

get8st ist, zi neutralisiren, war eine grosse Menge Kalibydrat

Mthig; and da das letztere fast immer kohteos&ut'ehattigist, Boer-
hiHt man schtieestich bei der Neutralisation in der KMte neben

MhwefetMmremKalium noch oeatrat reagirendes Kaliumbicarbnnat in

nicht unerbeblicher Menge.

Wurde n'un die so nentraHsirte FtSsatgkett erhitzt, so wurde
einTheil der aus SO~entstehenden Schwefets&aredurch daa Bicarbonat

gebanden nnd die Menge der freien Saure dentgomaae verringert.
Andereraoits warde bei der jodometrMeben Bestimmungdes ac-

tiven Sauerstoffs (in der neutralisirten FMasigkeit) durch das Alkali-

bicarbonat eine Bquivateote Menge Jod gebunden uod dentgemass

weniger activer Satterstoif gefundeu.
Diese beiden darch das Bicarbonat verursachten Fehler com-

penairen sich mitbin, 90 dass das Vefbaitniss von activem Sauer-

stoff zn SOt durch die beidenBestimmungenrichtig festgestellt werden

konnte ').

Die allemal mit angeB&aerter Msong ausgefûhrte feblerffeie

Bestimmungdes activen Saueratoffsmittelst Ferrosulfat konnte zur

Vergteichong mit den fBr SO~gefundenen Werthen direct nicht benutzt
werden. Eine solche Vergteicbnngwar aber dann mSgtich,wenn der
darch das Bicarbonat verursachte Febler in der SO;-Be8timtnang in

foigenderWeise eliminirt wurde: Ans der Differenz nSmticbzwischen
der Bestimmung des activen 8auersto<famittelst Ferrosulfat einerseits
and Jodkatium andererseits ergiebt sich, wievielSaueratoffauf letzterem

Wege zn wenig gefonden wurde in Folge der Anwesenbeit des Bi.
carbonats. Durch dieses Biearbonat worde aber auch eine âqui-

a tente, d. h. fBnNacheMengeSOs der acidimetrischen Bestimmang

') Die jodometrischeBestimmangdes aetiven StnemtoCsgab aar dann
die in der Tabelleangegebeoen,za niedrigenWerthe, wenndie mit Alhati
ncntralisirteLosanj; direct zur Analyseverwandtwurde. Setzte man aber
der MotMtisirtenLosnng behah ZeMMrangdes Bicarbonatseinen geringon
UebersohnMvon Schwefets&urehio:o, M gab auch die jodometrischeAnalyse
richtigeWerthe, die mit den durch FerrosulfatgenmdenengenauSberein-
stitamten. Aber nur jene niedrigenWerthe waron mit den Sehwefe!s5ore-

Mhydndbestim<nnngeo,wie erwihnt,vergleichbar:
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entzogea. Addirt man also dieae Monge (z. B. in Analyse 1 der nach.

folgenden Tabelle 5 x ï.~ mg) der gefundenen Menge SOs h!azo.

ao iat dessen wirkHcber Wertb ermîtteh und es ergiebt sicb

nunmebr auch hier das VërMttniM des activeo Sa.aersto9a (durch

EisentSsaog bestimmt) zu 80: fast genau wie 1 3, wie ans der nach-

steheoden Tabelle eraicbtHcb, die dieselben anatytt~cheo Daten enth&tt,

wie die vorangebende Tabelle, nar in anderer Weise verwertbet.

1-- n. >. -h-

Es wurde nocb der Versuch gemacht, die etorende Bildung ton

Bicarbonat bei der Abstumpfung der eteetrotysirten 80tbatt!gen
ScbwefetaSure mBgMcbstzu vermeiden. Man sSttigte 6 oder 10 cem

sotcher SSure (die in con 6 mg activen SaMerstoff in Form von

SOt enthiett), ohne vorher mit Wasser zu verdNnoen, darch sebr
I

tdïmSbticben Zusatz 33.3 procentigerNatroataage bei –Jo"'). Esent-
l

stand ein Krystallbrei. dem man zuletzt nacb der NeatraHeation einen

geriogen Ueberschnss von SchwefeieSure zasetzte. Der saure

Kry9ta!tbrei wurde in dem einen Falle mit kohtensSarefreiem Wa~Mr

auf 100 ccm verduont, im zweiten Falle zanSchst int Exaiccator ge- [

trocknet~) und dann erst âuf 100ccm verdBunt.

In den so erhattencn kohlensiurefreien Lôsnngen wurde be-

etimmt !) Der Gehak an aktivem Sau~ratoff mittelst Etsenoxydtit* f

toaung, 2) Die AciditSt vor, 3) Die AcMitSt n~ch dem Kochen. ]

') Bei der Sitttigangmit so concenMtrterNatrontaogewurdença. t8 bis

20 pCt. des nrsprangtiohvorhandenenSOtzeMtôft.

*) In der getroc!metenMasse ist SO~ziemlichbestândig. Nach 4STa-

gen sind noch 72pCt. der arsprOngtiehenMengevorhanden. DiesenKorper
aus der Ktysta!!maMemittelstSehwefetkohtenstoC,EiMMig,ParaMehydoder

Aether ze extrahirengelangnicht; ihn durch Sublimationvon den Solfateu

M trennen, warde nochnicht versucht.

Activer Activer Activer SOa

Saaerstotf,,
S~aerstofF deraod!-

SOa en n~
S.oS~j~Be.

SO. 0(f.rro-

iodo- BestimmangiStimmung Gesammt-metnMb)

metn.ch durch !~<ch B,.
~nach men e 803

snlfat Biearbonat carbonat gefunden
gBatfat J Btcarbontttjoo-boBttt gefanden

'&

bMt:mmt!°"j Mt~gen entzogen

1. 8.4 mg~ 7.28 mg. l.t8mg 5.6 mg 36.4 og 42.0 mg 1 :5.0

2. 6.06)' S3.04» t.02 » 5.1 23.0 t 28.! » 1 4.6

3. t6.~0 12.00» 4.20 » 2LO i 5S.317.2 » 1 4.8

4. 27.t6 21.M » 5.88 » 29.4 j HO.O 139.4 » 1 5.1

5. 32.00 24.00» 8.00 » 40.0 » )t7.0 t57.0 a t 4.9

tCawttrdf*nonb <tfr V~Much femacht. die atSrende Bildung tOtt
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Oie Dif~renz der beiden, mit koh!eB$&arefreie)mKat! MsgeOhrten

Ac!ditSt8'Beat!mmangenergab die Menge der dorch Kochen entetan'

1

denen 8&ote bezw. dea 80: in aachatebender Tabelle.

Atao auch hier, wo die Bestimmung des aktiven Saneratoffedorch
Ferrosulfat mit derSOs-Beattmmnng direct vergtichen werdenkonnte,

ergiebt s:cb daa Verb&ttnMebeider Zerfallproducte nabezo wie 1: 5.

Es liegt ateo zweifelloaein indifferenter Kërper von der Zaeammen-

setzung S0< vor '), der kein Alkati aat~anehmea vermag ttttd beim

Kochen mit Wassor unter Abgabe von 1 Atom Saoerstoff 1 MoteMt

Scbwefelsaure bildet:

SO<+B?0== Ha 804+0.

Zur Verdoppelung der Formel ist kein Grand vorhanden.

In einer fraberen Abbandtang~) glaube ich nacbgewiesen zu

haben, dus S04 zu den KBrpern vom Typus des Waaseretoff-

soperoxyds geMrt:

Es ist demgem&Mats Sattarythyperoxyd (8atfttry!hotoxyd)S0t(0:),
also ale SchwaMBâareanbydrid aafzufMaen, in welchem 1 Atom

Saueratoffdurch 2 Atome SfMterstoff(–0–0–) oder (nach meiner

Ao<!bs9ang)dnrch ein zweiwertbiges SaaeratoNmotecat
t()==oj

ersetzt

ist*). Es reibt sich an die von Brodte entdeckten Hyperoxyde
organisoher Saarerad!cate an.

') Man k5nnte noch Mnehmenwot!en,dass in der mit AlkalineotraH-
sirtenLoMngdas Salz einer vooS<0asich aMaitûndenSaureNa~S~Oa ont'
httttensoi. Atterdingsw&rdeein solchesSalz beim KochenunterSaueretoff-
abgabeebenfatt~frôleSohwefe!sturebildenmQMea:NaaS~O~+ BiO =<Na}SO<
+ Ht80<+ 20. Naohdieser&Mcbungbatte aber daa Vorhattoissdes ans
dor froienS5aM berachnotenSch~eM~ttroanhydridszum activenSMerstotf
sieh==2.5:1ergeben mB~Mn,wahrondes aUemat==5:11 gefundonwtirde.

Traaba, diaseBerichteXXII, tM3.

Traube, diesûBencbt~XtX, 1112 und 1115. Aufdie von mir ver.
tretena Ansicht, dass HiO: und die ihm gteich constituirtenKorper nicht

Hyperoxyde,sondernSauerEtotfmotekMvarMndaa~ensind, komm~ich in einer
spSteMnAbhandlungzurBek.

ActiverSMMMtoif

m:tEiMMa)fat 80s 0:SOs
besMmmt

M.5~mgg 96.3 mg 1:4.3

23.90w t08.6" 1:4.5

aach hier, wo die Bestimmung dea aktiven Saneratoffedu
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A' W'&0 b&d*'l'BMMntdtMet (L. Sebtde) in Bo~iea, at*t[<eht<)bMttt.<H<9.

1

Auch tSMt es eich ata WaMersto~hyperoxyd ('== Hotoxyd) auf
Cassen,in welchem2 WaaaeMtoNatomedorch 80~ vertreten sind.

Die Eingao~ erwahnte Verbindung Bertheiot's 8<OT darfte
ats eine mo)eoa!areVerbindung von 80} mit 80~ aozusehen sein.
Nach Berthelot zersetiit aie sich mit WaMer vollstândig ooter Ent-
wicklung vonSaueMto<r,io nicht zu verdSooter8chwefeIaSnredagegen
tSst Mo sich ohne Abgabe von Sauerato~. Vermuthlich zerfaHt aie
in letzterem FaUe unter Aufnahme TONWasaef in Schwe&!85areund

Sulfurylbyperoxyd(StOt + H~O== H~SOt+ S0<), aodasBeine solche
Losuog in der That identisch wâre mit der durch Electrolyse dat~e.
steUtenLSsung von SO, in nicht za verdNnnterSchwefeMare.

MeiaemMheren Assifitenten Herrn 8t. KrawczyoaM spreche
ich für seine eiMge Unteratûtzung bei den vomtehenden, berette vor
2'~ Jahren beendeten Versuchen meinen besten Dank aus.

Breslau, im Mai 1891.

Nachste SitzuBg: Montag, S.jMDi 189t, Abends 7' Uhr,
im Grossen Hëmaate des chemischen Universitâts-Laboratoriums,

Ceorgenstraase 35.



Sitzungvom 8.Juni 1891.

VûMttzeoder:Hr. W. A. von Hofmann, ViM-PrMdent.

Daa Protocoll der tetztenSitzangwird genehmigt.

DerVoraitzeadecnonertdwaa, dM9Hr. H. Caro ans MNmhetm
M der a&chatenSitzungder Ge8et!ech~ (am 22.Jnni) etnënVortrMhalten werde. Gegenatmd deaeelbeowerde die EntwioUangder
TheerfM-beniadaatrieseb, an welcheraieh,wiebekanat,derVortragendeta hetforragender W9:aebetheiUgthat.

Zu <Mt8aerordent!!checMitgUedemwerdenprochm~t die Herren:

KwayeBer, Arthur, )

t
Kirpal, Alfred, Heidelberg;
MaUer, Franz,

Brensinger, Dr. Kart, Barmen;
Bergmann, Fr.,
Lobr,von,

Neumann, 0., Marburg;
Pickhardt, J.,
Linde, A. von der,
Jovioic, MUorad, )

¡ MGehDennis, Prof.L. M., ~ndten;

Cathcart, W. R., Heidelberg;
Gaule, ProfessorDr. JaatM, ZSrich;
Bnkowieoki.CaBimir.MSihaasenLE.

Zo aasMrordentMchenMttgUedemwerden voïgMchtageadie
Herren:

Chalaney, L., UB:vers..LabwatonamHeidelberg(dorchL. Gattermana aod E. Knoevenaget);
Caseirer, Hugo,BBbwstr.t07, BerlinW., (durch8 Ga-

briel und P. Blank);
B<t!eht.<t.D.ch<m.eMeUtehet<.Jth~XXtV.

116
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B8tt:gef, Dr., Ednard,

¡

SedaMtr. 16,
(durch ub aui t t

Meieter,Herbert,Raeck.
D~dea.A., (d~rch B. Schmitt

Meïeter,Herbert,Raeok-
und R.Mühlau);nitMtr.23, undB.M8ht<~)!naw¡sr. 22,

Gericke, Heinrich, Lindenatt-Leipzig,

Oysao, G., SchiHeratr.83, II., Cbarlottenburg (durch S. Ga.

briel ond J. Ephraim);

Haaaer, à l'Institut chimique de t

Nancy,

Marie, agrégé à la Faculté de taé.~(durch A. HaUer and

decine et de pharmacie de Tou- A. W. von HofmaBn).
louse (Departement de la Ga.~

ronne),

Der Vorsitzende: Der SchrKtfahrer:

A. W. von Hofmanu.
DtH.Jahn.

Mittheitnngen.

288. C. F. Cross and B. J. Bevan: Ueber <Ue Binwirkong
Ton SalpeteMSure auf MtmzenfMem.

(Emgegangenam 2.JanS.)

ïm 8.He<t Dieser Berichte S. Ï!86 iat eine Mittheitnng von
J. LifschOtz erschienen anter dem Titel: *Ueber die Einwirkung
von SatpeterachweMsStiroauf Paaozenfasent.'

Das expenatente!!e Material, welches in dieser Abbandlung ent-

halten iet, iet beachr&nktaaf die Resattate des Studiums der Einwirkang
einer verd6noten Mischnng von Schwe{ë!s&nre(32 pCt. E~SO~) und

8a!peters5are (18-20 pCt.. HNO~) aufKiefernhotz. Die Hauptproducte
waren Cellulose (38–40 pCt.) und OxaisNare (29–30 pCt.). Die inter-
mediiren Abk8mm!ingedes nicht-cellalose- oder Ugointu'tigenBestand-
theils des Ho!zes wurden niebt weiter stadirt, ale um nachzawoiaeo,
daM das Aggregat eine sehr geringe Menge StickstofF enthielt und
dass die Spaltung der Lignocellulose mehr der oxydirenden Wirkung
der Saipetersaare ata der Bildung von Nitraten, Nitro- oder Nitroso-

verbindungen zazuschreibonist.
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Ueber. die Richtigkeit dieser Beobaohtungenkann aetbatverBtNnd-
Mohkein ZweMetobwahee; dooh glauben wir, dasa der Werth der.
eelben noch groMer gewesen wSre, wenn der Ver&wer $!ohnicht nar
aaf die Aofgabe beschr&nkt h&tte, *e!ne vdtstSndige IsoUrtmg der
Cellulose aus Maazen&MMBbei guter Aasbeote Md einer m~Mchet
verdannten SatpeteraSaret sa erzielen.

Obne anf eine genauere KntHt der in der genannten AMmndhmg
entbattenen Resultate e!Bzngehea, halten wir es für zweckmSttsig,die

Ergebnisse anaerer UcteMachoogaber dieaenTheUe!nes aasgedehoteren
Gebietes mihiatheHen,am den Emdraok za berichtigen,woiohereiama!
darch den Titel und dann Moh darch den Gegenatandder Mittheilang
hervorgero&nwird, mNmUchdasa die 8cht)M8&)!ger<mgendea Ver&Mem
sich aaf die PSanzenfaMm un AHgeme!neo and auf die Einwirkang
der Satpetersaafe aof dieaetbeo innerhalb einer grosaen Reihe ver-
achiedener Bedingungen anwenden tasaen. Donn dies iat BicherMch
nicht der Fail.

Vor einigonWochen maohtea wir der Londooer chemiaehen Ge-
6oU8cha&aber diesen Gegenataod eine Mittheitang, welche im Aaszug
in dea *Proceed!Bg8<(No. 96, 8.61) erschieDen iat. Die Unter-

aachoBgen, welche wir mitgetheilt haben, bezieben sich aaf den
Mechanismus der Einwirkung der SSare in sehr verdSnnter Form

(4–7 pCt. HNOs) aaf die typieche LigaoeetMose die Jutefaser.

Wir baben zmaNchstdie folgenden Punkte in Bezug auf diese

Beactionen ~etgesteUt:
Die gelben Producte, welche bei derEinwirkang einer rnSsaig

concentrirten SNore auf die verholzte Faaer erhalten werden, sind

stark saure Verbindungen, in denen das VerhSttoiesdes Sticketoffa

zam KobtenstofFein aehr niedriges ist. So bat eines dieser Prodncte,
doesen Baryum- nnd Calciumverbindunganalyairt warden, die empi-
rische Zosammensetznog C~HtaNO~. und die Sabe haben die

Formel C~tHttNOteMt" (Chem. Soc. J. 88, 666).
2. Die Jatefaaer wird durch die Einwirkung der verd9nntea

SSore (5 pCt. HNOs) bei ÔO–60" C. votbNndig gespalten in Cella-

lose (nalSaUch) und lëatiche AbkommUngedes nicht cettatoseartigen

Beataodtheiis; ferner entateben Oxais&are nnd gMf8rmige Produe..

Die Ausbeute an der nach dieser MéthodeiaoHrtenCellulose ist be-

trâchtlieh geringer ab nach der ubticheo Methode der Bromirnng

(MNHer) oder der Chtorirang (Cross und Bevan) and dMMf
folgender Behand!)tBg mit Alkalien, indom die letzteren ProceMe

75 pCt. Aosbeute liefern gegen 60-65 pCt. bei der obigen Methode

(5 pCt. HNO,).
3. Die speciSscheWirkang der Satpeten&arein dieser verdBnnten

Form wird am~ehohen durch Zusatz vonHamstoff(W&tt'9 Dictionn.,
NeMeAusgabe, Artikel Cellulose) and ibre Wirkung !&8stsich dann

lt6*
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nicht mehr aateracheidemvonderjenigen der nicbt oxydiread ~irkendett
SNarea, wie Schwefete&areoder Satza&are (5–10 p0t.). Es leuchtet
also ein, dae8 die salpetrige SNure, welche bei der Desoxydation
der SatpetersSaredarcb die Fasereabataoz entsteht, ein weaeattieher
Factor der Zersetzang iet. (Vergt. Acworth and Armstrong,
Chem.Soc. J.81, 54).

4. WMdieCeMoseo betritft, 90 sinddieBetbenMrhSttniMm&saig
wideMtNtdst&Mggegen die EiowirkMg der Salpetersaure in verd8nn-
terer Form, darch eine concentrirtere SKurejedoch werden aie ange-
griffen und in (taa ale OxyeetMoae (Crosa and Bevan~ Chem.
Soc. J. 49, 22) bekannte Dérivât abetgeMhrt. Die Abweeenheit von

Zw:Bchenpro<!aotenbei dieeer Zèrsetzung ist bemerkeasweMh.
5. Nitrate der JntefMenabBtaoz bilden sich unter NhoMehen

Bedingangen wie die, bei denen BaamwotleeUQtoM tmitrirt< wird.
Dracken wir erstera empirisch darch die aagenSherteFormel CtaHMO~
ans, so ist dM Mchate Nitrat, welches aie liefert, daa Totranitrat,
Ct9Ht,Ot(NO,)t, (Chem. Sec. J. 55, 199).

Unsere spiteren Untenuchaogea haben a!ch ans der BeobacbtttNg
entwiekett, dMBdie epeciËMbeWirkung verdûnnter SaIpetereSare bei
der Zeraetznng des oicht-ce!Moseart!gen BestandtheMee, der Ligne.
cellulose, eine gemeinsame Reaction von SatpeteMaare und aatpetriger
S&are ist. Wir haben schon gezeigt, daaB die Jatebeereabetanz eine

Verbindang iet die durch die Gegenwart geacMoMenerKoMenatoN.
tinge, wahrscheinliobvon der Formel

CO

HC~.C(OH),

HC'~C(OB),,
C
H,

<!harakterie:rtist. Diese Ringe sind mit einander darch SaaeretofP.
eondeneatiotiM eiaem Complex von 18 Kohienstoffatomen vereinigt.
Die Anweseaheit dieser letzteren Verbindang ist ee, welche die wohl-
deanirte Vereinigang der FMersabstaaz mit CHor anter Bildang eines
dem MairogatM nabestehenden ChmoneMondabMmmtinga bedingt.
(Chem. Soc. J. M).

Von derartigen Gruppen sollte man erwarten, daae eie von aal.
petriger SSnre leicht nnter BMang von Chinoooximen aagegn~on
werdea, und daa Auftreten einer solcben Reaction wird durch die
folgendenBeobachtnngen bestStigt.

Wird die Faaer mit vordannter SatpetoraSare (6–t0 pCt. HNOa)
bei 50-60° erhitzt, so Sndet aine stetige und betrNchtHche Ent-
wickeiung oinesGasea statt, welcbes wenig Stickoxyd, dagegen grosse
MengenStickoxydulenthS!t. Wenn die Eiawirknng weiter (brtsohreitet,
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Sn*~ tntt !ieo tritt der Gemch nach Bhmeaore mit immer grôsserer DeatMebkeit
aat, ond die Anweeenheit dioser Sacre tSaat sich darch die woUbe.
kannten Reactionea nachweiaen. Kocbt man die Beactionaprodacte
(Fasor und tMiche Producte) mit Atkatibydrat, so entwiekeit sich
AmntOBiak, und eine weitere Menge von Btaos&ure ecbeint gebildet
zo werden. Oxata&are findet aich gteichfaHs unter den Prodtctan
vor; dieeelbe bUdet sioh dtrch Eiowirkaog der Saore bei eioer so

niedrigen Temperatur wie 40–50", eine Temperatur, bei welcher die

Zcraetzaog nor Mhrittwe'ee vor sich gebt.
Die Reaotion ist offenbar sehr comptieirter Natar, und die Er*

fbrscbaag der ZwiMhenetoten wird zt ihrer VoUeodunglange Zeit in
Anspruch nehtneo. Indessen gestatten die bisberigen Beobachtangen
echon die folgenden SchhssBjtgerongeo in BetrotF des Mechaniemoa
der Einwirkung der SaMe zu ziehen:

Die erste Wirkang beateht in der Hydrolyse der Verbindang an
Pankten, wo Atdebydcondensatioo stattaodet; daraaf folgt Oxydation,
wobei salpetrige Saare ats erstes DeaoxydationBprodttctauftritt, welche
sich an all' ibren charttktenstischen Reactionen orkennenlaset. Die
salpetrige SSare greift dMaaf die Ketonnnge (Chioone) unter Bildung
von Oximen an und diese reagiren weiter mit salpetriger SSare nach
der Gleichang:

X:C:NOH+0:NOH==X:CO+N~O+H!,0.
Daa Endreauttat ist also die Anhaufaog von Saaerstoff, wodurch

die Rioge aufgespalten werden und Oxydationsproducte von niedrig-
stem Molecatargewicht (z. B. COit.C~HtOjt.CsH~Ot) entatebon.

Herrn
LifBchatz'aSchtasstbtgeruagen andererseit&bewirken etier

eine Verdunkelang diesee Zwischenstadioms in der Zersetzung, indem
er die Reaction aie eine reine Oxydation ansiebt.

Er behauptet ferner, dasa Stickoxydul sich attter den von ihm
gewâhlten Veraachebedingnngen nicht bildet – eine Behaoptung, aa
der wir aetbstveMtandtich keinen Grand haben zo zweifeln. Da
unsere UateMachongen keine nothwendige Beziehung za der tech-
no!ogMchen Seite des GegenatandM baben, so warden dieselben ab-
sichtlich anter der Bedingang einer anaserat starken Verdünnong der
SSare und uater alleiniger Anwendung von SatpeteMaare aaegeNhrt.
Wir haben gafonden, dass die verdannte Saure eine ebenao kr&Mge
Wirkung auf den LigninbeatandtoeU des Kiefernhotzea, der durch
Einwirkung von eohwenigerSâare (PictetproceM) isolirt war, bat, and
wir sind daber einigermaaesen aberrascht durch die Behauptung
(S. 1187), dass zur Zersetzung des Hokes bei 60–90"C. eineS&are
von 2o pCt. HNOa n5thig sei.

Bis zur VoUendaog noaerer Untersachong mSchten wir ebenso
wie Herr Lifscbütz uns aaf die thataachiichen experimenteUeo ReMt-
tate beachrSnken, welche unter genogend von einander abweichenden
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r~e~e.Bediogaagen gewonnen sied, um Bohauptungen za erHarea, welche
aonft a!s eioander widerspreohend aogesobonwerdea kSnaten.

Wir nehmen diese Getegenheit wabr, um unsere Absicht kand.

zugeben, dh physiotogtecheSeite dieser Beobacbtungen za erforscheo.

Gapon und Dupetit baben gezeigt, dasa be: der Rédaction von
Nitraten bei Anwesenbeit von Asparagin durcb das Bacterium
DeoitnacaM Stickoxyda! in betrachtticber Menge gebitdet wird (Ann.
Station agroo. de Bordeaux 1886). Unser Freund, Herr A. G. Green,
bat uns mitgetheilt, dasa die Zaoahme des Schimmels auf eineta Stoff,
der mit *Pnmatin< dem von ihm selbst entdeckten AbkommHng
des DebydrothMtoiuidHM getSfbt und im Danketa aafbewabrt
war, wie ar beobachtete, von einer Diazotirung der Base bogteitet
war. Wir haben gefunden, dass Primulin leicht m die fibrovascularen
BSodd vonBtattern nndSt}e!en eindringt; daseelbe Monte atso unter
gewfssen Bedingungendazu benatzt werdoo, um die Anwesenbeit 7on

satpetriger SStre in PCanzentheiten zu diagnosticiren.
Vor einigen Jahren haben Victor Meyer und Scbulze die

wabrscheinticheo Functionen des Hydroxylamins im Paanzen!ebea
untersucht (dieae Berichte XVII, 1554), ibre Versuche fabrten jedoch
zu einem negativen ScMaas

Es acheint jedoch andererseits wahrscheinlicb, dass bei der E!n-

wirkung von Satpeteraaore auf 6o!cbo Verbindongen, wie die Ligno-
cellulosen, Oxime gebildet werden, und die Verfolgung. dieser Wahr-
ecbeiniichkeit liegt mit im Plane MnsererUntersnchung.

2M. K. ~uwers: Zur Kemntnias der Hydrobenzoïne und ihrer

Anhydride.

(Eiogegsngenam 29.Mai; mitgetheittin der Sitzung von Hrn. B.Jahn.)

Bei seinen ausgedebnten Unterauchangen 8ber die Hydrobenzoïoe
bat Ziacke~) auch daa Verbalten dieser Kôrper gegen concentrée

Satpetersaare einer erneoten Prafang unterzogen. Hierbei warde

&stgoateMt,dass beide Verbindangen bei mâssig erhohter Temperatur
von der Saore je nach der Daoer ihrer Einwirkang zo Benzoin oder
Benzil oxydirt werden. Em UnterschM war nor ~nsoiem zu be-

merken, ak das Hydrobenzoîn direct krystallinisches BenzoiD oder
Benzil Ueferte, wShrend die Oxydationaproducte der ïsoverbindnng

') Ann.Chem.Pharm.182, 241ff; 198, 115ff.
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etets aarzartig aaaneien and oft nar achwierig and aiimahUchin den

krystallioiacben Zuatand abergeMhrt werden konnten. In einem Falle
jedooh beobaohtete Ztncke') eia abweichendes Verbalten dee ho.

hydrobanzoîna. Aoa dem barzigen Oxydationaprodacte Meaaensich
namHohgtaagiSnzendeKryataib vom Schatdzpaokt 98" Mo!iren, und
bei einem zweiten Vemooh, bei wetchem die SatpetereSore Mtngere
Zeit eingewirht batte, wurde ein K8rpor gewonnen, der in Heinen,
getben Nade!o kryataMeitte und bel 78"–81" scbmotz. DieSchmetz.

punkte des Benzoïns untf des BeozUa liegen be! 1370, bezw. 95<
Zinoke Me!t es fûr wabrsoheinlich, dass in d!aaenSabetanzen ein
zweiteBBenzoîn und BenzUvortageo, doch gelang es ihmtrotz wieder.
boiter Bemllbuogen nicht, dièse Verbindongen bei BpSterenVefBachen
wieder zu erhalten, vielmehrtraten an ihrer Stelle regetoaMig gewBhn.
liches Benzoîn und Benzil auf.

Dièse BeobacbtungZincke'a gewann nach der Bntdecknng and

eiagehenden UnterBochang der isomeren BonzUoximeein erhShtes
latereBae, da nach der von V. Moyer Mher vertretenen AnfFaseaog
die Exiatenz analoger etereoebemiach isomerer Benzite nicht ansge.
ecMosBeo eracMeo. Ea wurde daher bereita vor etwa einem Jabre
eine Reihe von VoreochemangMteUt, um womogMohdie Zincke'aehen

Karper wieder aafzo6nden.

Dieaea Ziel iat, wie gteich bemerkt aei, aUerdinganicht crreicht
worden, doch sind bei dieaer Gelegenheit einige neue Beobachtangen
in der Hydrobenzoïngrappe gemacht worden, die hier nachtragMchin
Karza mitgetheilt werden mSgea.

Oxydation der Hydrobenzoîne.

CoBceatnrte SaipetoraSare vom apeoitechen Gewieht circa 1.4

greift beide Hydrobenzoine schon bei Zimmertemperatur ziemlicb
rasch an; nach 1-2 Stunden sind einige Zehntet Gramm, die mit
etwa der zennfachenMengeSaipeteraSare abergoaeen aind, zu Benzoîn

oxydirt. Bei dem Hydrobenzotn verianA die Oxydation rascher ah
bet der ïttoverbindnng. Letztere wird anfanga Mr korze Zeit 6Mg,
eratarrt dann aber zo einem Brei von Nadetn, die aanahemd reiaea
Benzoîa darateUen. Wird dagegen wâhrend der Oxydation die Tem-

peratar duroh geMndeaErwirmen ein wenig geateigert, M eratarrt daa

Reactionaprodact aus tsohydrobenzoîn nicht, aondern bleibt aartnScHg
oMg. Auch unter EiakuMmg vollziebt aich die Oxydation, nar be-
deatead tangaamor ab bei gewobnKcher Temperatar. Auch in dieaem
FaUe erhatt man au beidenHydrobenzotaon direct gut ktyatàUteirtea
Benzoîn, andere Produete warden trotz mehr&eb abgeanderter Ver-

sachebedingnngea niemals beobachtet.

') Ann.Chem.Pharm.182, 281; 198, 124.
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Auch daeAnhydrid des Bydrobenzoîoswird bei Zimmertemperatur
von concentrirter Saipetereaare aUmahUehoxydirt.

Rothe raechendeSatpetereaare, welohemit dem g!eiohenVotamen

EiaMsig verdSant i6t, Mhrt beide Hydrobenzoîne so{brt ia Benzom
aber.

Daroh Chromatare werden die Hydrobenzoine nach der Angabe
von Zinckel) in der H:tze zn Benzatdehyd oxydirt. Ebeaso wirkt
eine AaNSBangvon KaUnmbiohromatln Eisessig in der KMte.

Auch eine verdSontoLoancg von Katiampermaogaoat, die mit
einem Tropfen Schwefeie&areangesSuert iat, verwandett schon m der
Ka!te beide Alkohole z!emHch rasch sa BittermandetSL Biomat
warde bei der Oxydation des HydMbenzo?09daneben eine Mehe

Monge Benzil gewonnen.

Einwirkung von Brom auf die Hydrobenzoïne.

Die Msong von 1 g Hydrobenzoîn in EiseaBig wurde auf otwa
!00* erhitzt und dann tropfenweiee mit Brom versetzt, bis die Farbe
deseciben nicht mehr verschwand. Beim Erkalten der FtSseigkeit
schieden eich gegen 0.2g Stitbenbromid ab. Ans dem Filtrat
wurden darch Fetten mit Wasser.und Umkrystallisiren ans Alkohol
0.7 g reines Benzil gewonnen.

ïsohydrobenzoïn verhielt sicb votlig gteich.
Auch daa Hydrobenzoinanhydrid lieferte bei der gleichen Be-

bandtong ein Gemischvon StHbenbromidond Benzil.
Unter den angegebenen Bedingangen bewirkt somit dae Brom

eine rasche and verhMtnisamssBtgglatte Oxydation der Atkohote za
dem entsprechenden Diketon, welches sich nach der Gtoichang:

C<H.. CH(OH). CH(OH). CaB. + 2 B~
==CeH;. 00 CO CeH; + HBr

bildet.
Eine ShnHcheReaction findet atatt, wie v. Pechmann~) ge-

fonden bat, wenn man Bromwaseer im Sonnenticht auf Hydrobenzoîn
einwirkeo !Sast,doch verlâuft ia dieaemFalla die Oxydation langsam
und aebwieng.

o-Totytcyanat und die Hydrobenzoîne.

Bokaanttich liefern etereochemisch isomère Oxime bei der Be-

handtnog mit Phenyloyanat nicht identieohe,sondern isomère Produote.
Um das Verhattem der isomeron Hydrobeozoîoe einem derartigen
Reagens gogenSberkennen za lernent anterwarf Hr. Dr. Cantzler
dieselben der Einwirkung des o-Totytcyaaats, wokhes aos an

') AM. Chem.Pharm. 198, 121.

*)DieseBerichteXXTn,2428.
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Stelle des Pbenyloyanate grade aur VerfBgaagataod. ïn der KNtte
and ebeoM be! mehr9tand:ger Digestion auf dem Waaaerbade am
Backna86k8h!er tndet zwiachen dem Hydrobeozoïn and dem Cyanat
keiDeReaction etatt. Dagegenerbâlt man das gewanschteAdditions-
produet, wenn man eine Mischong von 1 Mol. Hydrobenzoïn und
2Mot. o-Totyicyanat 2 Standen im Ruhr aaf MO"erbitzt. Man waacht
etwa noch vorbandenes Cyanat mit Benzol fort nnd krystaH!sirt den
BBokatandaus Eiaesaig um.

Der KSfper bildet farblose Nade!o vom Sohmelzpunkt233" bis
834" und eotspricht der Formel

C.Ht – CH. 0. CO. NH. CeHt. CHs

CeHt–CH.O.CO.NH.CeHt.CH}'
t

wie darch eine 8tioketotTbestimmungbewieaen wurde.
O.S810g SabatMzgaben14.8cemfeoehte)iStiekBtoffbei t6" and 753mm

Druck.

Ber.airC~HMN,0< Oefonden
N 5.83 5.88 pCt.

ïn gleicher Weise gewiont man MO dem tsohydrobenzoîn ein
isomeree Addttiooaprodact,welches in Eiseseig vie! letohtw ISsttch iat
ale die oben b~chnebene Verbindung. Man krystallisirt daber den
KÔrper am besten aoe heisser, verdannter EsstgaSaroum, aus der er
sieh in kleinen Nddelchenabscbeidet. Der Schmetzpnoktdieser Sob-
etanz liegt bei 163~.

Stickatoffbeetimmaag.
O.t745g Snbstanzgabea9.0ccm touohtenStickatofFbei 19"und ?&4mm

Droek.

B~r. far CM~N,0~ Gefunden
N 5.83 5.88 pCt.

Sti!benbromid ond Katinmsaifhydr&t.

2 g StitbenbromH warden mit tO g eioer starken alkohollschen
Losocg von Kaliumeulfbydrat 10 Stunden im Rohr auf 100" erhitzt.
Es batte sicb in reichMcherMenge Stilben gebildet; andere greif-
bare Producte koonten nicht isolirt werden.

Diese glatte Bildung von Stilben aaB reinem Bromid iet auf-
fallend, da man an seiner Stelle eher die Bildungvon Monobrom-
atttbeo Cji Ht.CH CBr CoH; oder Totan CeU. C = C. CeU.
hStte erwarten eoHen. In ShaHcher Weise eotsteht nach den Be..
obachtnngen von Foret and Zincko') StHben an SteHe der ge.
nannten Kôrper bei der Einwirkung von oseigaauremKalium oder
oxalsanrem Silber anf 8ë!benbromid.

') Ann. Chom.Pharm.188, 290.
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Diphenylaoetatdoxim.

Bei der Daratellung der Anhydride der Hydrobenzoîoo oach dem
Zincke'aohen Verf~hran') wurde ala Nebeoprodact DiphenyïacetaMe-
hyd, (CeH~CH.CHO, gewonnen, der von Breaer and Zincke?),
eowie neawdings von Weiae') tnteraocht worden iat.

Zur weiterenChtn-akteneiraog dieseeAtdohyds warde sein Oxim

dargesteiït. Man erhMt dasselbe teiobt, wenn man den Aldebyd in

wlissrig-alkoboliscber Losang etwa eine halbe Stande mit ûber-

Mhassigem Hydroxylamin und der n8thigen Menge Soda bei gewehn.
licher Temperatar stehen lisst and dann daa Reactionsproduct in 8b-
I{oher Weise behandett. Auch astMaaros Hydroxylamin fShrt den

Aldebyd in sein Oxim Bber, doch moss in dieeem Patte das GemiMh

tNngereZeit etehen.

Das Oxim wird dMcbUmkrystalliaiten acs verdahatem, heiaMm
Atkobot gereioigt. Es bildet, feine, weisse Nadota, die bei 120"
echmetzen.

Bine StickatoffbeBtimmung,welche Hr. v. Meyenburg so freand-
lich war aNMaMbren, bestâtigte die Zusammensetzung des JMrpera.

0.1985g gaboo9.5ccmfeuchten SMeketotTbei 16" und 752 mm Drnek.

Ber. f6r C~H~NO Gefunden

N -6.6a 6.9! pCt.
Bei einzelnen Versuchen wurden neben dem bescbriebenen Oxim

noch gerioge Mengen einer stickMoShaMigen, a!ka!it8BtichenSubatanz

erhalten, welche bedeutend h8her bei ca. 1450 schmotz. Da es
nicht gelang, in bequemer Weise grëssere Qaantitaten dieses KSrpeM
darzosteHeo, M warde auf die aahere Untet'Mchaog desselben ver-

ziobtet, und es musa dahiogesteUt bleiben, ob in ihm vieHeiobt ein

i8omeresOxim des Dipbeoytacetaidebyds vorliegt.

Moiocalargrosse der Hydrobenzo~nanhydride.

In letzter Zeit siod von verachiedeoen Seiten~) atereocbemiscbe

Formela fSr die HydrobeozoîNeaafgeateMtworden, um deren Isomerie

za erktSren. Bei der Begr~ndnog und DMcneeion dieaer Formeln

epiett die Anbydridbildung der Hydrobenzotne eine gewiaae Rolle,
doch iet Ober die Constitution und MotecnIargrSaae dieser Anhydride
adbat nicbts NSberes bekannt. Auf Grand ihrer Veraache iaMen

nSmUchBreaer und Zincke~) die Frage offen, ob dièse Verbia-

') Brenar und Zincke, Ann. Cbem.Pharm. !98, t56.
Ann. Chem.Pharm.198, 180.
Aon. Chem.Pharm.248, 34.

Vergl. v. Baeyer, Ann. Chem.Pharm. 868, 185f.; Willgerodt,
JeMB.far pmkt.Chem.[2]41, 897fF.

6)Ann.Chem.Pharm.198, 149f., 160ff., 180.
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dnagen ais innere Anhydride der Hydrobeozoïne zu betracbten sind,

Ihnoa also dle CeHt–CH~ihnen abo die jFotmel
) .:0

zukommt; oder ob in ibnen
Ceï~-CH~

Stherartige VerMndoogenvon der Zastnameneetzang

CeHt–CH–O–CH-CeH.

CcHt–CH–O–CH–CeHt

vorUegoo. Letztere Annahme balten die genannten Forscber fûr die

wahMcheintiohere, da bei der Oxydation der Anhydride Kôrper mit
28 KoMenatofhtomen entatehen, doch eracbMntibnen auch die M6g-
tichkeit nicbt auageBchiossen, dass daa eine Anbydrid der einfachen,
da8 andere aber der JehsterwShntendoppetten Formel entspricht, die

Verbindangemateo polymer aind.

Eine Bestimmungdes Moiecalargewicbts der beiden Kôrper nach
der Raoult'echeo Méthode bat Zincke's Vermuthung ait) richtig
erwiesen: beide Anhydride besitzen daa doppelte Moteca!argewicht
und stellen daber die Aether der HydrobenzoÏne dar.

Die Mejeadeo ZaMen sind von Hm. Prof. E. Beckmann mit
HStfo seines neaen OeMerapparates ermittelt worden, wofar ich Dem-
selben herzlichen Dank sage.

Schtaetzponkt des Eisessigs: t6".3.

1 1

NatM:ch scMtessendie gefandenen Zahlen die Môglichkeit nicht

aua, dus die beiden Aetber zo einander in demselben VerhBttnise
stehen wie die WeinaSoreznr Tra<tbemSare, da eine dcrartige Poly-
mene sich bekanntHch mit Hatfe der Raoatt'schen Methode nicht
naohweisen taset. Das Gteiche gitt far die Hydrobeozoïoe selbet, die
beide bei der kryoekopiscben Untemochaag Zablen liefern, welche
auf die einfacbe Formel Ce~ CH. OH etimmeo.

I
CsHs.CH.OH

.r. .o ~0000.80. sy-

EiBMsig Snb~nz Beobachtete Geftmdeaw Berecbnet
Gnnnm Cremm Erniedrigtmj; Moteeatm'gewichtf&rC~HMO~

1. Hydfobenzotnanhydrtd.

15.80

~`
0.13S3 0~.089 370 392

t5.80 0.97H
t

(y.i)S7 401 –
17.26 0.1601 0<09C 402 –

17.26 0.3878 0".190 401

2. leohydrobenzotnanhydrtd.

15.42 0.1453 0".093 395 392

15.42 0.2728 0".177 397
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BezagMohder Eigeaachaftea der beiden Anhydride oder Aether
habe ich dea Angaben von Zincke and Breaer niohts hmzMafSgan.
Bemerkt soi nar, daaa man diese KSrper sebr rasob und beqaem aas
den Hydrobeazoîaen and Pboapborsaoreaahydrid darsteMen kann.
Verreibt man mgefâbr gleiobe Oewichtemengen der betre~ùden Bab.
stanzen mit einander, so vornOMigteich bald die Masse untef lebbitfter

Erwarmoog; wendet man dagegen auf 2 &ewiobtetheite des Hydro.
benzoîns etwa 1 Theil Phosphoraaareaahydnd an, so maM man dorch

golindes Erwarmen die Reaction einleiten, welche 6ioh aber dann ohne
weitere Wârmeaufubr rasch durch die ganze Masse fortpflanzt. Zna)
Schlnss erbitzt man wieder wenige AugenbUcke Sber der Flamme.
Da9 Reaetioaepfodact bosteht in jedem Falle aN8zwei Schichten: einer

scbweren, geiben, 8!igen, welche das Anbydrid daratellt, und einer

trSben, wâssrigen. F5gt man zu dem Ganlén Wasser hinxa und reibt
mit einem Glasetabe, so verwandeln sicb die Oele in feste Massen,
welche man aof Thon streicht und durch UmkrystaUistrea reinigt.

Beaonders empaebtt ainb dieser Weg für die Darstetiaog des

Hydrobeozoinanhydnda: durch einmatiges Umkryatattiairen des Boh.

productes ans siedendemAlkohol erhah man gegen 40 pCt. des ange.
wandten Hydrobenzoîos an vottig reinem Anhydrid vom Seht~zpankt
t31–t32", wâhrend beim Erhitzen des Hydrobeozoîtta mit Sohwefe!.
saare die Ausbente an Anbydrid betfachtiich geringer iet, und die

Operation Nberdieamehr Zeit in Anspruch nimmt. Dorch Vorarbeituog
der Mutterlaugenkaan man die Aosbeute nicht nnbetrachtticb stetgem.

FQr die Gewionuog von Isobydrobenzoinaohydrid bietet die neae
Metbode keine wesentlichen Vortheile.

Vloleculargrôase der Anhydride der symmetrischen

DimothytbernsteinsSMreo.

Im AnacMaaeean die Bestimmang des Moleculargewichtes der

HydrobenzoïnanbydrideerschieMes wNoscbecswertb, die gleiche Unter-

suehang auch an den Anhydriden aines Paares symmetnacher dial-

kyiirter BernsteinsSaren darchxufabren, da auch bei der etereo-
cbemischen Betrachtung dieser Sâuren die Anhydride derselben von
weaentHcherBedeutoog sind.

Fûr die Versuchewnrden die Anhydride der beiden symmetriechen
Dimetbylbernsteinsânren gewah!t, welche sich leicht ans den zuge-
bBrigen SSnrea durch kurzes Erwârmen mit Acetyleblorid aaf dem
Wasserbade darstellen lassen. Die Anhydride scbmotzen, in Ueber-

eiostimmaBg mit den Angaben von Otto und Rosaing~, bei 87"

Anhydrid der leicht tosUchea SSore bezw. 38" Anhydrid der

t) DieeeBenohteXX, 274Î, 8744. Vergl.auch Bischoff und Voit,
dieaeBerichteXXI,641 f.



t788

MhwerMsMeben8aoM und zeigtenaach im Uebfigemdie ange-
gebenenE!geo9chaftea.

MotecaÏMgewichtabestimmangeain Aetber Meh der Beckmann-
aehea Siedemetbode,die ioh g!eiehM!eder (Mt~ des Hra. Prof.
E.Beckmann verdanke,liefertendMerwarteMEtgebniaa,due nam-
Uohbeide VerMndaogeae;Bfache Anhydride !hfer 8&aten eind.

1
) T'r r' t 1 –

a86. J. F. Bykm~n: Ueber daa kryoakopieohe Verhalten

waaaMiger RohrznokerISaongen.

(EtngegMgenam 80.Mai; mitgethdttin der Sitzangvon Hm. H. J&ho.)
In Dieeen Berichten XXIV, 1321 Ëndet aioh ein Aots&tz dea

Hm. Tranbe, worin er aich gegen die Diasodatioashypothese von
Arrbeniaa wendet und experimenteUe Belege anfBhrt, welche den
acaeren Theorien der LS~ngen ihren RfandaStztïchen Boden z<teM-
nehmen scheinon.

WiewcM vennotMich auch von anderer Seite eine Controlle der
Traabe'schen Et~ebniMe in AMsicht Btehen wird, Mett ich es
nicht fûr annStz, mit RSctcsicbt anf die fundamentale Bedeatan~ der
Sache, auch von nicht direct bei dieser Polemik :ntere8$!rter Seite die
genannten VeMOchezu wiederholen.

Tch benutate ein grosses Ûe<Ssa,worin ein Gomiech von Bis and
Etawasser onter zeitweiMgemZMatzevon etwas Koch~aiz anf ca. –6"

Aether SatMtaaz Beobachtete Gefaodenes B~feohtMt
OM'mn ( Q~mm Erhëhtng Motecatafgewichtf6)'CeHeOt

1.
Dim6thytbMnstein8&areaahydrtdTom8ohmp.8~.

29J6 0.tM7 ~.103 187 128

29.76 0.8568 0<193 1S1 –

29.76 0.5M7 (y.312 135 –

Draok 744.7mm. Beig~esterVenianMBg: 184 –

2. Dim~thytbernateinsaoroftmhydrid vom Sehmp.88~.

28.82 0.2518 (~.148 131 128

38.38 0.4382 oa.24a! t85 –

88.38 0.6700 0".364 t37 –

Dmok 740 mm. Bei grSasterVerdannang:r: 129

Heidetberg, Un:ver8Mta!aboratortam.
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ibwimmandefgehattpawarde. EiadarinschwimmeadesBechergtaavoNoa.S&Oecm
Inhalt enthielt 150 cem etektrotytisch reines Waaeer, wodn daa xiem-
tich groMe Qaeckeitberreeervoir eines in */M" getheUten Tharmo.

meteM gaaz aatergetMcht waf. Die Bestimmung der GeMerpanttte

gescbab aoter Umfahren mit dem Thermometer, und wenn die

FtaBsigMt bie aaf ca. 1° abgeMMt war, warde ein Fragment von
ans demselbenreinen Waaser dargeeteUtom Eiae eingebracht. Nach
korzeth UmrBhreo stieg daa Thertaetneter darch daa aaaMmende

Bis *) bald bia auf den wahren Gefrierpunkt, der wiederholt oater

UmrBhrenund mittelst emer Lupe abgeleaen warde (wobei –
Grad

sich aoMtzenMessett).
Die Versuche liessen eich, ohne dabei besondere Bedingangen

peintichat innesubalten, sebr leicht und mit conatanten Bt~ebniMen
aasfBbfen. Nur wurden dMse!ben, weii es sicb Dm Meine Tempe-
ratardiSerenzen handelte, in gte!chf8rm!ger Weise vatgenommett. –
Um weiter ein womôgtich anbe&ogenea Urtheil za gewinMB, batte
Hr. Eooy die Freundlicbkeit, die nach einander Mzuaatzenden

Mengen Rohrzacker abzawSgen and die AMeanogen za oontroUiren.
Gehnden warde:

Abteaangeoam Thermometer.

1)DieMangedes fUMhryBtailisirendenBises in Folge der UnterkaMang
M) 10Hsstsiehauf '/so (80'==!at.Sehmetzw!b'medesBises)berecimen. Die-
se!be nimmtwahrendder kurzen VeNnehsdanernoch ttm ein wenigza und

kann im OanzeBanf etwa 1.5pCt. M~enommenwerden. Die gefttndenen

DepreMioMMnstMteBwBrdenMemachameinenBetrag von oa.20X 1.6/tOO
= 0.3 zn venmndermsein. DieseCorrection,wodarch die gefnndenenWerthe

sieh nochmehrdem theoretischenB&hem,ist jedoch nicht angobrMht,'~Mt
sie das GemmmtergebniMin keiner Weise&ndwtt

Aoteaangeoam ihermometer.

RohHiackerin Procenten

0 0.4473
0.8818 I.H6

1.618 8.073
5.64

1L72

+0.084~+0.058+ O.OS7+ 0.013– 0.016– 0.109– 0.284 0.'M4

.VeKach .) +0.086~0.059+0.039+0.020–0.017–0.108–0.281-0.712

)
+

0.087j+
0.059+ 0.038+ 0.019– 0.016 0.108– 0.281 0.718

+0.086j+0.059+0.037
– –0.017 – –0.882 –

+0.084;'+0.059 – – – – -0.71
Veteaeh.

~.Q~o~g _o~

I -0.71

ittet. +
O.CM+ O.M9+

0.0a8+0.019-0.017-O.M8–O.M2-MM
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Von einem ÂMteigenderDopressionscoMtante voncirca 9 pCt. ab~
Concentration bis zom doppeiteoWerthe, wie bo; den Traabe'schea
VeMacheo,war abonichtszabeobaohten. DMZaUenvertatt&nvSHig'
normal ond nehmen. im GegontheU mit eteigender VerdaDhmagMm
einen geringen Betrag regelmSsaig ab.

Amsterdam, den 27. Mai 1891.

280. Jnl. M. Weeren: Grand der So~werISsUchkett des
ohemtsoh reinen Zinkes in B$aMn.

[MetaHargieohMLaboratoHnmder tedmischanHochschtde.]

(Eingegmgenam N0.Mai;mitgetheiltin der Sitzmg vou Hm. B~Jahat)

Seitdèm im Jahre !8M De la Rive*) die Beobaohtang machte,
dM8chemiscb reines Zink in verdûnnter SchwëietsSarefaat voUKommen
oniSalichaei, ist diese ebensointerressante ats rStnselhafte Ersoheiaong
mehrfach Gegenstand der UntCMachunggewesen, jedooh bis jetzt bhne

jede befriedigende ErM6rong geblieben. Eine vermehrte Wichtigkeit
erhielt diese Frage Boohdadarch, dass man ein gleiches Verhaiten
aaoh bei andern chemiscbreinen Metallen, sowie andem Sâaroc beob-
achtete. Nur die Salpetersanre greift die Metalle anch im chemisch
reinen Zastande meiatenaganz betrachtiich an.

Da man gehnden hatte, dasa dieselben Metalle, die im cbemi9ch
reinen Zustande in den SSoren fast untostioh waren, sich im ttnreiaen
Zastande atets mehr oder minder sobnell in deaseiben SSaren auf-

')PoggondorffaAmt..XÏX,82ï.

wotMSSichMgtebt!

Procente Mittigr.-MotekQle Deprewon Mdecahtf-
RohtZMker per Kilogr. Qrad D~pfesetoo

0.4478 13.08 0.026 !9.9

0.82t8 ?4.03 0.047 19.5

LH5 32.6 0.066 20.2

t.618 47.tC O.tO!' S't.6

3.073 89.9 0.198 3t.a

5.84 164.9 0.867 ~.3

U.72 347.2 0.797 23.8
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tSaten, eo warde darch diese Thatsache die AeAnerheamkeit der
Forscher aaf die veruareinigendea Substanzen geïenkt, und die Au.

hangor der Contacttheorie wkaanten bald, dass ibnen in dieaem ont.
gegengeaetzten Verbalten der reinen ond der vemoreiiigten Metalle
eine gewiohtige Stotze gegen die ateten AogrM~ der Aohanger der
chentiaohenTheorie eratanden sei.

Nach der Contacttheorie enteteht in eicem geeebtoMenen Sttom.
kreise (Zn, Pt, H; S 04) der elektrisehe Strom dadaroh, dan zattBchBt
dorch die Berabrang der beiden Metalle eine etetctrische Potential.
diSereoz entstebt. Diese ancht sich duroh die SSore hindorch anaza.

gieichen. Da nan aber ein Etektrotyt hier die SohweMeeaM –

den elektrieoheo Strom nicht teiten kano, obne aetbat zerlegt zo
werden, ao wird orst darch den vom Zink durch die Sehwe~eMare
Zttm Pladn taafeaden Strom eine Zeraetzong der SSare bewirkt. Der

abgespaltene Waeseretoff wird am Ptatin frei, ond dae Saureradiod
verbiodet aich vermSge eemef frei gewordeaen AfBoit&tan mit dem
Zink za Zinkttnt<at. In K6rze: die ZinkaaNasang ist nach der Contact-
tbeorie a!a eine Folge des vom Zink zum Platin laafenden elektnMben
Stromes anzaseben, der darcb den eloktriseheo Gegeosatz der beiden
Metalle entatanden ist; die AaBSsnng dea Zinkes masa aoterMeiben,
solange keine elektrische Differenx vorbanden ist. Das unreine Zink
man aich demnach in Saorm lôsen, das reine nicht.

Die Coitacttheerie acbien somit dae RStbaet in einfacbe!' und
¡

MtMicher Weise sa loaea, und die Folge davoa war, dMSdièse Er-

ktSrong fast allgemeinen Anttlang fand.

Mit dieaer ErkMrttog atehen nun die Tbatsachen h) Wideraproch,
daaa die chemisch reinen Metalle vou verdannter kochender Schwetel-
oder SatzaSare, sowie von kalter SatpeteMamre meistena ziemlich
leicht geiost werden. Diese Grande, sowie ErwagMOgenallgemeia
cbomiecber Natur beatimmtea micb, die bisherige Aoachaoongeweiae,
ats eine znr T6UigenKiarlegung der in Frage stehendeo Ereche!oengec
aogenOgeade, aufzogeben und die Ui-aache fSr die UnMaticbkeit
chemisch reiner Metalle in Saaren anderawo za ancheo. Meiaûa fort-

gesetzten Bomahongen gelang ea achliesalich, eine ebenao einfache a!a
nm&ssende ErMarang fSr die vorliegenden Eracheinangeo za Naden.
Diese, sowie der experimentelle Beweis ihrer Richtigkeit, sind der

Gegenetand der nachatehenden Abhandluug.

leh behaupte, dass daa cbemisch reine Zink, eowie an-
dere chemisch reine Metalle în S&nren deshalb ontSstich,
respective schwert8B!ich sind, :weil aie im Augenblick
deBEintaacheoaiN die Siure sofort von einer verdiehteten

WasserBtoff-Atmoaphare nmgeben werden, die onter nor-
maien VerhS!tni8t)en ein weiteres Angreifen der SSare
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onmogtich maoht. Es se: mir geatattet, etwaa auaMhrHcher aof
dièse Beziehungeneinzngehen. Taceht man ein StQckobemiacbreines
Zink in verdNnnte Schwotehaoro, ao andet im ersten Augenblick ein

Angriff der SRure auf das Zink statt; es bilden eich Zinksulfat und

Wasserstoff, beide jedoch nar in sehr gcnogen Mengen. Der frei.

gewordeoe WasserstoH, der an der ganzen von der 8ohwef!9Mar6be-
netaten Oberftache des Zinkes auftritt, wird nRmtiehdurch die Attrae-
tioMMfte ') deseelben verdichtetund mitgrosser ZSbigke!tteatgehatteu.
Er omgiebtdaa MetaU mit einer zwar sehr düonen, aber doch überaU

~usammenhattgcnden,aehr wtdet-atandsfShigeaHOie von verdichtetem

Wasser8toff9asund verhindert bierdorch die fernere Einwirkung der
Saure t~f das Metall. Diese unmessbar dünne, infolgedessenuosiobt.
bare Wasserstoffscbicht,die daa in der SchwefeMure liegende Zink
wie ottemem dichten Mantetumgiebt,ist allein, wie icb im weitefen
Vertanfe dieser Uatersuehuog durch zab)re!cheVersuchezeigen worde,
die Ursache der Uotôsticbkett, reap. SchwertSsHehkettdes chetnisch
reinen Zinkes in verdunnten Siuren.

Vo))einer absoluten UntoaHcbkeitkann aus varschiedenenGruadea
nicht die Rede sein, wehn man erwâgt, dass sowobl die verschtedeHe

Dichtigkeit der OberftSche, ale auch minimale Spuren von
fremden MetaHen,die wir auch im chemisch reioen Zink aonehmeQ
durfen. zu sebr schwachen locatenStrOmMVeranlassunggeben tutieBen,
die tMtartichvon einer geringen AunSaung des Zinkea begleitet sind.

Es bleibt, bevor der experimentelle Beweia von der Richtigkeit
der hier vorgetragenen Theorie erbracht wird, noch das except:ooeHe
Verhatten der SatpeteKSttre gegeu chemÎMhreine Metalle zo erklâren

Bbrig; ausserdem ist die Frage zu beantworten, warum des unreine
Zink in verdanater SNare toetieh ist. Beides iiodet darch die dieser

Abbandlungzu Grunde liegendeTheone eine befnedigendsErktarnog.
Es iet bekannt, dass be! der Einwirkung von SatpetersSure auf

Zink je nach der Concentratmn der SSare NH;,NsO.NO,NtO}
und Nt 0< entstehoo. Es bildet sicb am Zink zonSebst Wasserstoff,
der jedoch im nascirenden Znstande von der aberscMs&igenSalpeter-
aaure zu Wasaer oxydirt wird, wahrend sie eetbM zu den vorge-
nannten Stiekstotfverbindungen reducirt wird. Wo nun werden dieae
letzteren sieh bildeo? – ·

JedenMb nicht direct anf der Zînkober8âohe; von dieser sind
aie dareh jene Wasserschicht getrennt, welche durch die Oxydation
des BaMireadenWasserstoSea entstanden ist. lat diese WaMerachicht,

') Es aei hier aaf die AbMrptionseMcheinungender Gase darch feste
Kôrperhiagewiesen.

Btr)etM<).D.<)tttttt.a<~<)h<ht<'M~.MÏV. «~
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h aahf f!3nn <welche dasZink umgiebt, auch sebr dBnn, 90 genBgt aie docb, die
AttMOtionekrN~ezwischen Metall und dem gebitdeten Gaae auflu.
heben. Daa Zink wird also beim Behandeln mit SatpeteMSare nie-
mab von einem sehutzenden Gaemantel umgeben, sondefn iet viel-
mehr stets auf seiner gesammten Obera«cho den AngriH~n der Sat-

petereaure aogescMtzt preisgegeben.

AehnMchsind die Verhattniase beim unreioen Zink bei der Be-
bandtang mit Schwefelsâure. Der gebildete WasserstoiF wird namMcb
nicht am Zink selbst frei, sondern an den verunreinigenden Bei-

mengMgeo, die etektroaegative!- ala dae Zink sind, &bgMch:eden. In.

fotge dessen bleibt die eigentttcbe Ziakobernâche stets vollkommen

gasfrei, aodass sich MetaH und SSurefbrtgesctttQBgestortntaaetzen
k8cneo. Dassetbo tritt oin, eobald chemischreines Zink in der Saure
mit einem elektronegativeren Metatt, z. B. Platin berBhrt wird.

ExperimentoHer Theil.

Bei aUen Versuchen wurde erstrebt, darch geeignete Mittel die
verdichtete Ha)!e von WttaserstoS' vom Zink za entfernen und hier-
dnrch dasselbe in der Sehwefebaare liislich zu machen. Es ge!aog
dies sowobt anf physikatiachem wie auch auf cbemiachem Wege.

Zn den Versuchen wurde ein Zink verwandt, welches nach einer

aorgfahigen Analyse ale frei von Unreinheiten angeseben werden
konnte; dem za Folge zeigte ea auch nar eine sehr geringe Loetich-
keit in veFdBnnterSchwefeJsSttre. Daa Zink war in Stangenform ge-
gossen und besMa eine aoge<&hreLange von 6 cm; bei 6 mm Dorcb-
messer wog jedee StOck c&. 12g. SSmmt!icheVeranche wurden mit
grosMr Sorgfatt ausgeführt. Das Zink wurde niemals mit den Fingern
beruhrt, um jede Spur von Fett xu vermeiden. Vor jedem Verauche
legte ich das betreffende Zinksttick einige Augenbticke in eine mit
verdBnuter SchwefetsSttMgafaUte Piatinschate, wasch es dann mehr-
fach mit destillirtem Wasser, trocknete rasch und tnogtichst vo)!-

stândig zwischen Filtrirpapier und erwirmte es knrze Zeit in einem
Trockenofen auf 80–90"C. Dann kam es zum Erkalten in einen
Exaiccator und bierauf sofort auf die Wage. In derselben Weise warde
das Zinkstucknachjedem Versuchegewascben,getrocknet und gewogen.

Neben den Versuchen mit chemiscb reinem Zink wurden Para!)et-
versoebe mit unreinem Zink angestettt und hierbei die gleichen Be-
dingnngen wie beim reinen Zink eingehalten.

Die angewandte ~chwefets&are war chemiscb rein und batte bei
auen Vennchen dieselbe Concentration, ibr spec. Gewicht war bei
18" C. 1.0575 (! :20).
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ï. Phyaikaiische VeraNchemethoden.

I

a. Vorversoche.

Meine ersten Versuche, die Wa~eratoif-HSHe vom Zink zu ent-
fernen, waren sebr einfacb und primitiv. Ich rieb daa in der Saure
liegende chemiseb reine ZinkstSck ktafMg mit einem reinen Borsten-
pineel, um hierdoroh die verdichtete WaaaerMot&chiehtin ihrem Zo.

samoteabange za zeretBren. Die Wirkang war zwar keine betfSeht-
ttobe; immerbin teste sich aber atets mehr Ziuk in der Sacre, wenn
daseeibe mit dem Pinsel bearbeitet warde, ah wenn das ZinkatOck
eine gteich lange Zeit in der Saura sich setbst überlassen blieb.
Einen gleich gOnstigen Erfolg erzielte ich dorch achnettes, beftigea
AafsKMBenand Bewegen des Zinkstückes in dem mit verdünnter
Schwefeta&aregefüllten GtMgeass. Indesaon nabm ich sehr bald von
diesen beiden Versuchsmetboden wieder Abstand, weil aie mir za
wenigznvertSssige Reeultate gabenund ich aaseerdemandere, ex&otere
and vollkommenere Methoden aasSodig machte.

b. Versuehe im !uftverdBnnten Raum.

Da bekanntlich feste und MasigeK6rper im taftcerdBnnten Raum
den grSsaten Theil der absorbirteo Gase abgeben, so versuchte ich, ob
der tuftverdNnnte Raum auf dieLostichkeit des chemischreinen Zinkes
irgend welchen EinSas~ habe. Die diesbezOgtkhen Versoche be-

st&tigten in gtSnzendster Weise meioeErwartung und ergaben zagteich
einen sicheren Beweis fSr die Richtigkeit meiner Théorie. Ein stark-

wandiger Glaskolben, durch einen doppelt durchbohrten KautBohuk-

stopfen verBchtoMen,diente aïs Recipiént. In der einen Darchbobrang
befand aich ein gebogeoesGtasrohr, welchesan eine gut functionirende

WaaaertafEpxmpeangeschlossenwar, in der zweiten ein kleiner Glas-
haha. Die Pumpe war noch mit einem mit QaeckeUber gafOUten,
U-Mrmig gebogenen Glasrobr verbnnden, um steta die Grosse der

LnftverdCnoong feststellen zu konneo.

Verauche mit chemisch reinem Zink.

Der Glàskolbeo wurde mitverdunnterScbwefeb&ure (1 :80)zum
Theil getaUt, aodann das vorher genau gewpgene ZinkstBck hinein-
fallen getaasen und nun, nachdem der Kolben vereohtossen war, die

WaMertaftpumpe in Thâtigkeit gesetzt. Mit zunehmender Laftver.

danaung wurde die ao(Sog!ichkaum wahrcehmbare GsaeatwicktNng
immer kr&ftiger und war scMiesBtichbei 10 mm Qoeckaitberdrack eine
recht tebhafte zu nennen. Beim Oeffaen des Glashabneshôrte sie
sofort fast ganzMch auf. Nach 30 Miomtenwarde der Versach be-
eudet und das ZinkstSck in der vorerwShnten Weise gewaschen, ge-

t t*t*
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trockaet und gewogen. Das Besahat war, dasa eich bedeutendmebr

Zink getost batte, ats s!oh unter normatem Drack gel8et haben

wQrde.

Die Verauche wurden nun in der Weise angoeteUt, dass 6 gteich

grosse Ztokstitcke auf ibre L6sticbke!t zunâchst unter oortna!em

Drucke, dann bei 10mm Qaecksitberdruck gepruR wardea. Die

Dauer eines jeden VoMucbes30 M!ottten; Tentperatar der verd~onteN

SchwefetsSure (1 20) !7–18<' C.

Die Ergebnisse dieaer Versucbe Nndettsich in der naehMgendet)
Tabelle:

Diese Zahlen zeigen in evidenter Weise, dass aich unter aoost

gleicbeo Bedingangen im !aftverdNnntea Raum stets bedeatend ntehr

Zink in der SchwetetsSare auËeatôsen vermag, ale unter dem Drack

der Atmoaphâre. Diese Sberraacbende Thatsache kann nur dorchdie
im Vorstehenden aufgestellte Theorie erktSrt werden and bildet am-

gekehrt einen wichtigen Beleg Mr Ihre Richtigkeit. Die in gleicher
Weise mit aoreiNem Zink angestellten VergteichsvoMache sind eine
fernere Bestâtigang.

2. Versucbe mit unreinem Zink.

Diese Versuche e~aben, dass die L6slichkeit desunreinenZinkes*)
im tot[verd8aaten Raum fast dieselbe ist wie unter dem Dracke
der Atmcapb&re. Dauer aines jeden Vereaches 30 Minuten; Tem-

pe ratur der verdünnten Schwefëtaaare (!:20) wSbrond des Ver-
auches ï7–t8"C.

') Bs warde gewohtdtchMZinkMeohverwandt.

Nummer LO~tohkettdes Zmkes YerMtniM
des

b. von
Zi~-

nnter norm~em im laftverditnnten a zu beMckM Druok Raum

t. 0.0040g 0.0815g t8 8

2. 0.0052"1> 0.0237"» 1 5.5
3. 0.0059 0.0533» 1 10

4. 0.0039» 0.0211» 1 5.4

5. 0.0043» 0.0452~» 1: 10.5
6. 0.0069"» 0.0145

»
1 2

LS&it g 0.033tg
1

t 6.6Lbstic6koit
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1 1

ÏMcMaentgegenge~tzte Verbalten d~ .areine. Zinkes, dass .ich
nSmUchim laAverdOnntenRaum durcbscbnittlieh nicht mehr Ziok in
der SSore aoNSat, ale unter dem Dra.ke der Atmosphère, war nach
der dieser Arbeit zo Grande liegendenAnscbauang za erwarten. Da
sich be.n.MreinM Zinke, wie aehoo oben gezeigt wurde, e:M ver-
dichtete GMbËHe am das Zink nicht bilden kann, eo mnas Meb jeg-liche

Drackverminderang ohne wesentHobenE:naMMaaf die Zinkauf-
toeung bleiben.

c. Versache in der Siedetemperatur der verdannien
Schwefets&are.

Viele chemiach reine Metatte, die bei gew6hnt!cher Temperaturnnr aehr schwer in SS.ren MeMohsind, werden von den kochenden
SSnren meistens ziemUch teicht ge!8st. So wird auch daa chemiach
reine Zink von verdûnnter koohender Schwefeteaore schne!! nndleicht
getSM. D:eee TbatMche erktStt man bis jotzt gant allgemein .b eine
directe Fo!ge der WSrme, da ja chemiache Processe am so
ochnellerund energtachw za ver!aafen pSegen, je mehr die Wârme
gesteigert wird.

Diese Erklârnng ist far die hier vorliegende Kategorie von Pro-
ceasen in dieaer AJtgemeinheit nicht richtig. Zahlreiche Veranche, die
ich au diesem Zwecke aneteUte,zeigten mir in Mzweideutigster Weise,
daas die Warme .ta solche, wenngleich sie natMich nicbt ganzohne Emaass ist, gaaz ond

garaichtdieUraaohederLeichUSetiehkeit
des chemisch reinen Zinkes in verdanoter kochender SchweMaaara
ist, daM vielmehr nur daa Kochen der Saare, welches aus
apSter za besprechenden Granden fast seinen geaammten Aa~ng von
dem in der SSafe liegendenZinkstick nimmt, hier<Brvon maMMebender
Bedeutung iat.

~r'
v"M~des

Zink-

v

b. von

stüokee
nnter normalom ïm lultverdtinhten a ~u b~.ke. '° Raum

~b b

L2347gg 0.3965gg t.0.8
t.3t86)t» 0.893t~» l 0.68
LM9t~p 1.2036» i 077

4. l.t088~» 1.4058» t 1.27
5. 1.2780» 1.8006» i
6. 1.5592» 1.4391» l 0.92

Mittlere

1
I~M~it 1.3422g l.MeSgg l 0.89

Dieses entseseneeaetzte Verbattan dn<. ~y:



1'~1. Veraache mit chemisch reinem Zink.

Um dies za beweisen,wurde die LSatichkett des chemisch reinen
Zinkas bN verseMedeaen Tomperaturen der SSaM fëstgeeteUt and
zwar zwischea O–lOO"C. Bei allen zwiacben 70-1000 MegefShrten
Voraachen wurde anf den LoBangahotbon ein R5ckaMskBh)er aufge-
setzt, om ein EotweicbenvonWasserdampf, wodurch die Concentration
der Stnre eine anderegetfoydan w&re,z(t verhindem. Didgefundenen
Zablen aind in nachMgendw TabeUe zusammengestellt. Scbwefel-
saore 1 20. Dauer eines jeden Versuobes 30 Minaten. Die getosten
Zinkmeogen sind in MiUigramtHangegeben.

'1' _0-
Temperator

derderSaore NammerderZm~Meke MtMteK

in

Dre
Lôs.

GradC. t.
l,

2. 3.
1

4.
& j 1

6. t'cbhett

00 Mme 2.1 mg t.7mg 3.0mg 1.9 mg 2.2 mg 2~m~
M~ 3.5). 4.2 » 9.8 M 3.3 » 8.1 » 8.6'» 3.4"»
20" 3.8"» 4.5~» 4.7 » 5.9~» .5.8. 4.9"» 4.9 »
300 6.8 !t 5.3 » 4.8 » &.5<-» 6.0 » 6.1*» 5.6 »
40" 6.6* 6.3~» 5.9 & 6.3 6.2 6.5 » 6.8 ?»
SO" 7.4 < 6.8"» 6.2"» 7.0 6.9"» 7.1 » 6.9 »
60" 7.8* 7.6*» 6.9» 7.3* 7.2'» 7.5*» 7.4*»

8.1 » 79*» 7.2* j 7.7* 7.5 b 7.9 » 7.7 »
80" 8.4* 7.9*» 7.5*

1

8.8* 8.1*» 8.8*» 8.3*»
90" 8.8* 8.5* 7.8* 8.7* i 8.t*» 8.3*» 8.4.»
95" 8.9*» 8.7*»

8.?* j 8.8* j 8.3*» 8.9*b 8.6*»
98" 9.8*» 8.8*» 8.3* ) 9.6* j 9.2*b 10,0» 9.8*»

100" t5t.2*
tl5.4*

» 97.4* '125.5* ,tI3.9*a 129.1m tM.l*»
t t

Ans der Tabelle gebt hervor, dass die LSaMchkeitdie Zinkes
von 0–98" C. langsam aber regetmasaig zunimmt; dana aber steigt
aie mit dem Eintreten des Kochons pMtzIich gans aoseerordeattich.
Wabrend sicb n&mt!cbbei 98" C. durohMhn!Ml!chnar doppelt soviet
Zink iost ala be: 18"C.. t8st sicb bei !00"C. im Mittel 13mal soviet
Zink nts bei 98" C. Man darf also schon aus diesemaborraschenden
Umstsnde folgern, daae daa Kochen der SSare in irgend einer Weise
einen so Bberaus ganatigen EinSoss auf die chomische Omsetzaog
haben masa.

Zur beMeren VefaNachMMehttagsind die in der Tabetie zn-

aammeageeteHtenLosHchkeitaverbattnissegraphiecb durch eine Curve

dargestellt.

DerVeriaaf der Curve ist bis 98–99"C. ziemlich normal; dannn
findet ein plôtzlicbes, bedeutendes Ansteigen der Carveatatt, dîe von
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98-99 "c.bis 1000C. faat MnkrechtvertSaft. Wtre aaadie bei
steigenderTemperaturder SSare zaoehmMdeMaUohkeîtdeeZinkea
allei eiae directe Folge der Wârme, ao m9BBtedie Carve bia
100"C. und weiter r~atmSaaigverlaufen,d. h. ea d&rftesich bei
100"C. nichtweacotUchmebrZink t8Benats bei 98"0.

Dies st aach thats&chUchder FaU, sobald nar dae Koohen der
SSare durch einen geriogen Ueberdrack verhindert wird. Die Ver-

sacho worden in einem sehr starkwtmdigeoGlaakolbenauegefuhrt, der

vellstândig in ein mit coneentrirter Koehsatztôsang geMUtes Becher-

glas t&achte. Dieses worde constant aaf eine)' Temperatur von
lOt.5" C. erhalten. Sobald die verduante ScbwefetsSure(1:80) in

dem ,Gtasko!ben za kochen begano, wordû derselbe einen Augen.
Mick her&asgenommeo,dae Zinkstück hmeingewortenund der Kolben

veracMoaaeM.In dem Stopfen befand sich eht Gtashabn, durch welchen

darch kraftigea Blasen e!a genûgender Ueberdruck in dem Glaskolben

erzeagt wurde, der das Kochen der Saore gSnzHehverhinderte. Diese

ganze Procedur cahm Nur wenige Sekoaden M Anspruoh. Der Glaa-

kotbea warde bierauf sofort wieder in die heiese SatztSsang gesetat
und 30 MtMten darin geiasaea. Dann wurde er in kaltes Wasser

getaucbt, bierin einige AageaMicke getaasen und nuo dae Ziakatuck
raech beraMgenommoB,gewàachen, getrocknet und gewogen. lo den
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meistenFSMenergabNcbeineetwaagoringereLSetichkeitaiebet
98<'C.~o(Fenb~rwarderUeberdracttnoehzaatarkgewMen.

2. Versache mit unreinem Zink.

Es dCrfte mir woht kaum der Einwand gemacht werden, dass

durcb den angewandten Ueberdruck dae ebemieche Uotsatzvermëgen
des Zinkeaand der Schwefets&are gebindert worden sei. Uebrigena

zeigen die gleicben Verauche mit anreinem Zink, dasa der angewandte
Ueberdrnck bierauf gar keinen EiaNoM bat. Beim anreinen Zink

tSaten eich stets faet gtoiche Mengen in der SCare, moebte die9&

kochen oder das Kocben in der angegebenenWeise verhindert werden.

-1 1
NacMemdorch voratehendeVeraache der Beweis erbracbt wotde~

ist, dMa die bedeutende MsHchheit des obemtsch reinen Zinkes in

kochenderverdûnnter SchweMaSure (t :20) keine directe Foigeder
Wârme eein kann, bleibt mir noch Bbrigdieses interessante Verhaltea

zu erklâren. Schon oben wurde bemerkt, dasa daa geaammte Koche&

~enenoaer cas i~oonea tn aer Mtgegeoeneowoae vemmoert werae)

Nommer Bei t00° C. getoste Zinkmengen VerhSttnMa
des –––––––––r-–––––

Zink-
d~, die

b
ko°ht b

desKochenderS~are e,_ kocht a b~cttM wMvert.d~ j
"Mb

5.9877gg 6.0t05gg 1 1.11
2. 5.8?M. 5.7348"» t 0.9&

3. 6.3900" 5.&18~&» 1 0.93

4. 5.7592» 6.!208&» 1 1.06

5. 6.09)2"

1

5.9940p 0.98
6. 6.0059" 5.9239~» 1: 0.99

LNS~t
~K g

¡
5.9504g I 0.99

l.5slie6keit
1

Nnmmef Bei t00" C. getSsteZinttmoDf;en Vm.hattniM
des "–––––––––––––––––––-

y._),
das

a.
der1

t. von
da~KochenderSauK

o.

n

bstBchM wirdTerh.ndert <"<'S~rej!Ocht azab b

h 0.009ïgg 0.1512 17
2. 0.0060~» O.t)5~~» )9
3. 0.0052~ 0.09t4"» )& 9
4. 0.0089~» O.tMS~» t4
& 0.0<0:!a» O.t)39s» tt
& 0.0071» O.t29't~» tS

~!&t
1

~~S 0.~21 g 1 t6
Lôslichk~it

g.
0.12 1g 1
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der SSare aeinen Aasgang vondem ZinkatQcknehme, dass von diesem
ein dichter Strom von WasaerdampfMaaehonaa&teigt, wihrend sich
von dem Boden dea Glaskolbens aeibatcar vereinzetteBtaeen ~b!5aen.
Es iat diea abrigena eioe bekannte Thataaebe; Wasser eowie jede
andere Ftuaaigkeit kocht in MetaMget&aaeobei etwas niedrigerer
Temperatar a!8 in sotchon von Glas. BeBadet aich atao in e!netn

GtasgeMsseein Meta)!8t8ok,eo maM daa Kocheq aoinen AMSgaogvon
dem letzteren nebmen. Erinnern wir aas nun, daea das ZinkatNck in
der SchweMeNote von einer verd!chteten Gasbülle umgebea iat, ao

liegt aaf der Hand, dass diese Gasschiobtdurohdie eïch beim Kochen
amZink bildenden und toareMaecdenWasserdampfblâsehen<brtwShrend
zerdsaen und mit (brtgeMhrt werden masa. Sofort greift die Saure die
unverhaMtUegenden Theile des Zinkes an; der aieh bildende Waaser-
etoffwird zwar daa Metati wieder zo omMUeosachen, allein die un-

(MBgeaatzt6;eh tosteaenden WaMerdampfbtSachenMret6ren im selben

Augenblickdieae HSMeand fShrendaa WMMMto~as mit eich fort.
Dieser Vorgang, der sioh in rasobeater Folge auf der ganzen Zink-
oberflâcheabspielt, 6&lange dieSaare kocht, iat der oinzige Grand
der Leicht!8atichkeit des Zinkes in kochender 8cbwcMa&are und

weiatzugleichin atnBgenteeterWeMCattfdaathatsachtiobeVorhandensoin
einer uneichtbarea das MetaHechStzendenGasMtte hin.

lu glaicher Weise liefera die Para!)et-Veracche mit unreinem
Zink einen indirecten Beweis fBr die Richtigkeit nnserer Annabme,
wie die voratebende Tabelle zelgt.

Nach diesen Veraachen, die aSmmttichganz anvorkeonbar aof die
Anwesenbeiteiner das chemischreine Zink e!ahiHlendenand desbalb
schutzendeo Schicht vop WaMeratotfais einzigen Grand fSr die

Scbwerlôslichkeit des chemisch reinenZinkes Modeoten, ja obne eine
solche Annahme gar nicht erklart werden kSnnen, sei mir geatattet,
noch einige Voraache mitzutbeilen, bei welohen durch chemiache
Mittel jene 'onsichtbare GaaacMchtentfernt und des Zink hierdarch
leicht t8B!iohgemacht wnrde.

II. Cbemiache VeraachemethodeN.

War die Annahme, daae eine das Zink voHatandig einhSUende
WasMMtoSscMchtdere!nzigeGrandder Schwer!6aiichkeitdea chemisch
reinen Zinkes in SSuren sei, richtig,M konntedas Metall in einfachater
Weise dadoroh teichttSaMchgemacht werden, daaa der Schwefeta&nre
stark oxydirende Sabatanzen, wie Waaaeratoffsapercxydoder Chrom-
sa~re zogefBgtwardeu, indem dièse den eich cm daa Ziok lageraden
Waaseratoffin statu nascendi za Waaeeroxydirten. Hierdurch muaate
steta eine vollkommen gaatroieMetattoberBachegeschaffen werdeo and
das Zink oonmehr ia der 8chwefe!aam-eteichttSaUch sein. ID dieser
Weiaeangeatente Veraaehe beeMtig~ndie BtcMgkeit dieaer Fotgerang.
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Veraaoha mit chemisch feiaern Ziak.

a. Vereuche mit CbromeSare.

Zn je 100 ccm der verdOoaten SohweMsStu'e (1:20) wurden

10 g krystaHMirte ChromaStu'egefNgt. Dauer eines jeden VersachM
30 Minoten; Temperatur der SSare wahreod des Verauchea18–19' C.

b. VerBache mit Waeseratoffaaperoxyd.
¡

Diese Versuche ergaben noch gOnatigere Reeattate. E8 wurden

g!eiche Theile verdannte SchwefetaSare (t 20) undWMaaMtoiïaaper-

oxyd (spec. Gewicht 1.150) mit einander gemischt. Es warden die-

selben Bedîngungen wie bet den vorhefgehenden Versuchen eing6-
halten.

1

–––––_–––– ––––––––––––––––~––––

Nummer
L6alichke:tdes Zinkes

des *–––––bl––––– hattniM
Zink-

in ve~Mter
o? con

atüokeg ~cb~ofclsAüreallein
~h'°~'efels5,nre-i~ a zu bS.hw.M~

w~X~yd
bwofoisàureallui

aasersto 8uperoxyd

ï. 0.0040g 1 L8430g i 3tl
2. 0.0052~· 2.3845"» 459
3. 0.0059? 1.5749*» 1: 265
4. 0.0039» 0.998l » 256
5. 0.0043)'» 2.0794~» 4M
6. 0.0069» 1.9009» 275'

LSS~it 0.0050g 1.5301g 1306
L~hk:itl

0.0050g
-1

1.5301g
Il:

806

–M, ~~Mt~NttHUt uni t~ottt~ WtturoUU ttOO TOfBUCmtB tO–JLtt' ~t

Nammer

M~iehkNt dee Zinkes
Nmmmer––-–––––––––––––––––

\1 b 1des a. b. VerbathttM

Zink- ïn wrdOnnter h MrdBnnter
von

etackes Schwaie~are

1

SohwefetB&uM a zu b
attem + Chroms&aM

t. 0.0040gg 0.9120gg 1: 228
2. O.OOS2~ 0.8292» t59
3. 0.0059' 0.85!4N» 1:144
4. 0.0039» 0.9S96"» 241
5. 0.0043'» 0.8766*» 1 204
6. 0.0069» 0.8131s H9

LSS~t
O.OOMgg

1
0.8703g i 175LÕslichkeit 0.0050g 0.8708g 1 115
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-ti2. Versuche mit aureiaem Zink.

Auch bei diesen Versucheuzeigte das unreine Z!nk eut anderes

Verhalten, wie dae rcme Metall.

a. Versuche mit ChromaSare.

VeMachsbed!ngaDgenwie beim cbemieoh reinen Ziok.

MsMhkeitt
'e is

1

~.u~c~ g

AM Mahe liegenden GrEndenmSssen beim anreinen Z!ak die boi-

gefogten Oydationsmittel dte ZinkaMNoeungsteigem, indem durcb sie

der dea chemischen Umsatz verz6gerodetocate Potansationsatrom, der

dem Haaptstrom en~~engeeetzt geriebtet, von den vertmrein~enden
Beatandtheiten zam Zink zMackeuBiessensucht, vernichtet wird. !n-

dessen ateheo die ao erhattenenWerthe doch in gar keinem VerhâttmBB

Vereac6abedinguagen wie beim cheoiech reinen Ziok.

Nummer LodichkNtdMZmkee
Ver-

des ––––~––––– hSttaiee
»

inverdihtnter mverdOnater von

b.Moke. Sohwefe!~reaMNB
~S~~

Schwofoleaureallein
chromf4ore

1. 1.2347gg 8.8636g 1 7.2
2. t.3t86» 7.9841» t 6.1
3. 1.559)» 9.2978"» 1: 5.9
4. 1.1088» 8.1443~» 1: 7.3
5. 1.2780» 8.4209"» 1: 6.6
6. 1.M92» 9.52!0"» 16.1

LSXS:t 1.8422g
1

8.7053gg 1 6.5

b. Verauohe mit Waeseretoffsuperoxyd.

Versuchabedingungenwie beim chemiach reinen Zink.
w.-

Nummer LSdichMtdes Zinkes
Ver-

des
'j–––––~––––– Mtniss

Zink-
in verdSonter ~ter von

sttlokea ScbwerelsânrealleiD1 Schwefelsil.ure+ a ZIIb
S.hw.~r.

.z.b

1. 1.2347gg 3.8742g 1 3.1t
2. 1.3I36'' 4.6931"» 13.6
3. 1.5591» 4.9709'» 1: 3.2
4. 1.1088* 4.&781"» 1 4.1
5. 1.2780*» 4.7341"» 1 3.7
6. 1.5592«» 5.1092*» 1 8.3

Mittlere
I,Sl2ag 4.6599g (

1: 8.5
LSS~t

'-3~8 g
1 4.6599g l 3.5
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zu den relativ aehr hoheo Zahten, welcbe die gleichenVersuche beim
chemMehreinen Zink ergabeo.

Es Mi hiermit die Reihe der Versuche geechtoMeo,die aosnahma.
!o8 die in dieser Arbeit aa<ge6teitte Behauptung beaMtigen. Zur

grëeeeren Uebersicht sind die verechiedeneB) io der Arbeit zeratreaten
Resultate in einer Tabelle zosamtnengestettt. Hierbei iat sowoht beim
chemiach reinen, ale auch beim onreinen Ziok die boi 18<*C. in ver.
dannter SehwefetsSare (1 :SO)getBatoMengeZink ais Einheit gewShtt.

) ChemMchMiaee)1 Tr–: – '?:-<.

oxya i.&su<" 3U6.Ut4.6&H~
1

g.&

Die hier mitgetbeilteo Tbatsaohen d6rften einigesInteresse bean-

sprnchen, da sie nicht nar beim Zink und verdCnater Schwefets&are
obwalten. Aebnticbe Resuttate wurden auch beim Cadmiam, Cobatt,
Nickel, EMen ond Aluminium erbalten. DM Aluminium, welches
sonst von verdûnnter Sehwefebaare und SatpeteMaMfekaum oder

gar nicht augegriffenwird, teste sich im Vacuum ;o jeder dieser beiden

S&aren ziemlichleicht. Ebenao !88te es aicb in einer vollkommen
neatraten EtsenchtoridtSsang im Vacuum z!emtich leicht, indem es die

Eisencbloridlôeang unter WassefetoNeotwicktoNgza EisencMorSr redu-

c!rte; bei gewôbnlichem Loftdraeke ging dieser Procesa sehr viel

langeamer vor sicb. AebnHche Beispiele wûrdeDsich noch viele finden.
Femer wâre es intéressant, za ontersnchen, ob allein das Wasser-

stof~as die FaMgkeit besitzt, stch im nascirenden Zostandeauf Metaiten
zn nerdichten und dièse hierdarch fûr SSuren nnangreifbarza machen,
oder aber, ob anch andereo Gasen diese Elgenscbaftzakommt. WBrde
sich Letzteres nicht bestNtigeo, so wâre man za der Annahme be-

rechtigt, daas der meta!MscheCharakter des WaeserstoSs bei diesen

AdhSsionserscheinongeneioe mehr oder minder wichtige Rolle spiett,
and dass hier vielleicbt ein Uebergang za der PaUadiom-WasseMto~

verbindang vorliegt.

~-–J~L.J.–––IL..~–––J'L~Ll.~ -JJ

ChemMchreines
rr Zink

Artt Zink U.r.e8Z.~

de.V.r~.he.
M!.stc "V~ geMate Ver-

d e8V or8s a o h8e
gel6sto

1

Ver-
ge16ate

Ver-
Menge battn!M Meoge hSttniM

VerdannteSe~efeMareaHein 0.0050g 1 !.3<82gj 1

DenetbeVeranehimVMaaa).. 0.0331* 6.6 t.2068'» 0.89

DerselbeVersochbei tOO"C. and
KochenderSSoro. O.t28!s» 24.4 5.9304~» 4.4

DerselbeVersachbei )00" C. und
verhindertemKochen. 0.0078~p 1.6 6.0t77))» 4.5

Schwefet~are+ CbromsSaM 0.8703» 175.0 3.7053?1 6.5 e
Schwefekaare+ WMsereto&nper-

306.0 3.5
n

oxyd 1.530I"! 306.0 4.6599~ g.5

T~tahmf m!t<y~fh~ttAnTh&tannhan ~K~ft~~~ï~~AoT~t~c~~
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287. F. Kebrmann uad J. Measinger: Bûriohttgnne.

(Eiogegangenam 30.Mai.)

Za unserem lebhaften Bedanern ereehen wir aus einer soeben ')
erachienenenReciamatioo von Hrn. Otto N. Witt, dass wir seine

vor.vier Jahten vcrCN'oottichteArbeit *ZtH-Kenntniss der Azonium-

bMen<*)Nberaeheahaben und in Folge dessen eine ihm zo verdan-

kende Reaction t8r neK gehatten haben.

Wir MMero aaser Verseben om so mehr, a!s oneere Mittheilung
'ZurKenatotaB det'AzonixmverbindMgen*') Brn. Witt Anlass zu

Bemerkungengegeben bat, aas welchen auf eine durcbaus Hnrtch-

tige Auffaseang der SacMage seinerseits gescblossen werden masB.

Hr. Witt darfte es nach dem Erscheinen unserer PnbH-

cationnuratsaeIbstverstSndIioh anseben, dass uns seine

Arbeit entgangen war; statt denen eatzt er ansere Be-

kanntBcbaft mit derselben voraus. Eine8 weiteren Commentars

bedürrendie Sobtusawarte BeinerReclamation von unserer Seite nicht.

HStte uns Hr. Witt brieCichaafanserVereehea aafmerkeam gemacht,
so wûrdon wir keinen AngeaMiek Anstand genommen haben, es in

der von ihm gewonechten Weise zu bericht~en. Waa ihn veranlasst

baben mag, ein Uebersehen MMrereeita als ausgeseblossen zo be-

trachten, ist ans unbegreiSich.

Sachlichhaben wir za bemerken, dass Hr. Witt in seiner Mheren

Arbeit einzig nnd allein die Einwirknng von PheoaathreacMnon auf

Phenyl-o-naphtylendiamin nâher beschrieben bat, wShrend wir da-

gegen die Einwirkong von Benzil auf Phenylphenylendiamin, welche
Hr. Witt in seiner Arbeit nicht berChrt, antersacht haben.

Aachen, den 28. Mai 1891.

AnorganiscbesLaboratorium der k5mgt. techn. Hochscbule.

') DieseBerichte~XIV, 15tl.

') DièseBoriohteXX, 1183.

DieseBerichteXXIV, 1239.
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288. B. Burmeiater und A. MiohaeMs: Ueber die Binwir.
kimg von PhenyUtydrezin auf OMortaalonaâufeester.

[Mitthaihmgans demchem.Institut derUniveKitttRostock.)

[Eingegangeoam 30.Mai; mït~etheittin der Sitzungvon Hrn.H. Jaho.J

Obgteich wir anaere Untersachong Qber die E!nwMmng der ge-
Mnnten VerMndongeoaufoinander, die zu e!ner Reihe wobi cbarak-
tedsirter Kôrper gefBhft bat, noch nicht beendet haben, acheint ee
uns in HinMcbtsof die Abbandlung von R. Meyer') über Benzo!azo.
matonaSore,sowie auf die von A. Re!aaert and W. Kayeer*) Gber

PheaytbydrazidoessigsNarezweckmSMigzn sein, die von uneerhaltenen
Reaultate echon jetzt za vero~eatHchen, nm une die Ausarbeitang
dieses Gebietea zu sichern.

VermMcht man 3 Molekûle PhenytbydMzm mit 1 MotekBICMor.
mfdonaSareester, so bemerkt man eohon nach kurzer Zeit Mter
schwaeher Wirmeentwicklung die AasscheidHng von aatzBaafem

PheoythydrM:n, indem gleichzeitig Mter AofachSamentangeamStick-

gM entwe:cht. Nach etwa 2 Tagen ist die Reaction der Haoptsache
nach beendet; man saugt nun die FtaBsigkeitvon dem aasgeechiedenen
Mizsanren Pbenylbydrazin ab, wâscht wiederbolt mit Aetber und
schNtte!t dann die atbensche Flüasigkeit einige Mal mit wSesnger
TerdaBnte)f8a!zsaore ans. Die Aethertosnng wird daraus verdampft
und der Racksiand, der nach kurzer Zeit krystaUinMcheratarrt, erst
mit Petroteateathot-, dann mit Aetber gewaschen. Man erhalt so eine
n!ebt unbetrichtlicbe Menge eines weissen krystallinischen K8rper8,
der durch Umkryetatlisiren aos heiasem Aether gereinigt wird. Der-
selbe bildet dann farb!oae Nade!o, die bei 90" achmelzenund bei der

Analyse zu der Formel OttH~N~Ot Mhrten.

Ttn~tt~ ~f-)~~

Die Verbindung reducirt Fehiing's Msang beim Kochen, ist
a)M einHydrazinderh'at nnd entbStt wahrscbeinlicb die Grappe NH~,
da sie sich leicht mit Pbenylcyanat und mit Phenylsenfôl verbindet.
DieVereinigucg mit Phenyleyanat findet sofort beim Zasammenbringen
der Componenten und schwachem ErwSrmen statt. Das erhaltene

Product wird dorcb Umkrystallisiren aus Atkohot gereinigt und fahrt
dann zn der Formel C~H~N~O~.

') DieseBerichteXXIV, 1241.

") DieseBerichteXXIV, 1519.

Berechnet Gefaoden
C 59.46 59.20 59.42 pCt.
H 6.30 6.61 6.53

N 12.61 12.95 12.83

Verbindung rednort Fehiine's Msang beim Kochen. ist

1
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Die Verbindung bildet farblose Nadeln, die bei 158" achmelzen.
Die Vereinigung mit PhenytaenfSt Bodet eret aHmSMich statt,

weno man die atkohoMacheMaNng beider SubetanzeB einige Zeit
8teben!Sast; es eeheiden eich dann darcbatcbtige Priamen ans, die
bei t41" schmeizen nnd die ZusammeneetzHng:

CMHt9N,0;S oder CuHttNxOt.~HtNCS
besitzen.

S 8.96 9.t6 9.03

Daa EiowirkongoprodtMt von Pheny:hydraz!n auf den Chlor-
matonsanreeater tSst eicb leicht in wNsarigeroder atkohotischer Kali-

!ange. Versetzt man die erstere Losoog mit SatzaSare, so scheiden
sich 8o<b<-taimmernde B!5ttchenans, die abBttnrt, aasgewaschen und
M8A!kohol umkryetatHsirt bei 192" schmeken. Die Analyse dieser

Verbindung~Ehrte zu der Formel CjtHsNaO:.
n_L_

~M.~t t~.Ut
Dieser K6rper ist aho aus der ursprSngtichen Sobetanz durch

Aastntt von 1 MotekNtAtkohot entstanden:

CnHt4N:09==C.HeNï09+C&H40H.
Die VerMadung ist eine S&are oder ein Sâureanhydrid, bildet

leichtSatze ood wird aos dîesen darch Minemts&uren nnverandert
wieder abgeachieden.

Die Constîtotton der beachnebenen Sabstaoeen ist noch nicht
eicher ~atgesteitt, doch ~ermothen wir, dass d)ese!beo Denvate eines

Hydraztndihydroindoxyta
N-NH:

C.H<~CH~

CH(OH)
sind. Das Einwirkungsprodact des Pbeoythydrazina auf Cbtormaton-
sSareester w&rde dann der A~thytester der OMbonsSare dieser Ver-

Mnd.ngsein

CeHt~CH.CO.OCitHt

CH(OH)

Berechaet Sefandeo
C 61.36 60.98 pCt.
H 4.54 4.94

N 15.91 16.04

E6rper ist aho aus der ursprSngtichen Substanz do]

Berechnet Gefuaden
C 60.50 60.4! pCt.
H 5.32 5.58 – s
N 11.76 12.32 12.47
S 8.96 9.t6 9.03

tT'S~–t- -t ~t

Berechnet Gefnadea
C 63.34 63.3&pCt.
H 5.57 5.59

N Î2.3! è 12.30 a
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and in der Weise eotstehea, dasa die oMprBogUohgebildete Ver-

bindung

N.NH}

1) CeHf~~CH.CO .OC~Ht. entstanden nach der Gteichoog:

CO

,CO.OC}Ht

CeH~H.NHt-t-CHCK ~CO.OC~

N.NHs

==C.H<~CH.CO.OC9H't-t.HCt+C:H~OH
CO

durch ein weiteres MotekBt Pheny!hydrazm redacirt wird, indem

dieses zugteich Benzol und Stickstoff liefert:

CsHtNH.NH~–CeHe+N~+Ht.

Mit der ein&cberemAnnahme, dass die bei 90" eohmetzeodeVer.

bindung Kôrper 1) sei, etimmen die Rosaitate der Analyse weoiger

gat ûberein, auch bleibt dann die Stickgasentwtcktung nnaatgektart.
Die angogebene Formel findet dario eine Bestatigang, dasa bei der

Destillation eines Gemischee der Verbindung mit Zinkstaub eine )

FtSesigkeit erhalten wird, die deutlich die Fiohtenspahnreaotion des

Indois zeigt. Die darch VerBeifnngerbattene, bei t98" scbmelzende

Verbindang ist dann ein inneres Anhydrid der S&are').. ¡
N.NH: f

CeHi~.CH.CO.OH.Ce H,)CH CO. OH.
3

CB(OH)

Mit der weiteren Untersachung dieaor Verbindungen8!od wir be-

achaftigt.

Rostock, den 27. Mai 1891.

1)Solltesich die angegebeMConstitutionder besehriebenenVerbindungen
ab die richtige erweiMn,so wBrdeihre BildungsweisegrosseAehnliobkeitmit
der Heem~an'echen Migosyothese haben. Dnrch Eintnr~aDgvon Anilia
aufChlormalonsinreesterwardec dann unter geeigneteaBedingangenDerivate
des Dihydroindoxybontateben. Wirbeabsichtigen,unsereUnteraachnngauch
nach dieser Itichtung auBzudehnen.
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889. B. Meaehetee: TTebefdie BNd~agvon OMoHtMmM~'

vecbhtd<MgMt.

(Etogagangenam 1. Juni;mttgetheBtimderSttznngvonHm.H.Jahn.)

Mit einer Arbeit4ber die neaeren,vom CMo~dsieh aMeitenden
ScMaftnittetbescbSMgt,veraochteiob die im Atdehydt-Mtvorhandene
<MieHydroxytgruppeau bmden:

on
CC~.CH<

VeMaohezur EinfahroogeinerAtkytgrnppeacMagenfeht, solche
sur EMShrang einesS&arereateafShrtenzur bemerkeDBwerthenThat-
sacheeiner W&aserabBpattaag imerhatbdes MoleMtes

~S.X=.CC!CH:N.X-)-H,0.

LSast man bai niedrigerTemperatur,am besten0" C., auf die

MsMg solcherCbloralammoniakverbindungenin titrirterAtkaMSaoeg
SSarechtondeoderAnhydrideeinwirken,ao&ndetsofortdie Anaschei-

dongder betfeffMdeaAnhydroverbindoftgstatt. BeiAnwendangemee
SSareeMorideeist 1MotehBt,einesSaareaahydndeasind 2 MolekNe
Atkatierforderlich. Jeder UeberschMeat8)rtden Proeeea, der 5be!

htmptmit grôsater SchneHigkeitaaegeOhrtwerden mtMa. Die A<M-
bemteiat aaheza theotetiach.

Aof diesem Wege ateUte ich unter ZnhNfenahmevon Aoetyi-
chlorid, Propionylchlorid,BenzoytcMond,EMigsSareanhydHdund

PhtataSareanhydridfolgendeVerbindangenher:

CC!CB:N.COOC<Bt 8chmp.ï43<'C.
CCt,.CH:N.CHO. s t98<'C.

CCtB.CH:N.CO.CBa. 207"C.

CC!<.CH:N.CO.CeHt ZoMetz.l42<'C.

Den ereten Versuchfiibrte ich mit CMoratofethanund BenzoyI-
chloridaae and erwarteteentaptechendder Bammaon'aoheaMethode
zar EmfBhrnngvon8aorereatonin hydroxythattigeVerMndoagendie

Bildungvoa Benzoy!cMora!arethan:

CCtt.CH.NH.COOC:H;

OCO.C~H.
Die Etementatanatyeoergab~edochfatgendeZaMen,die s!ch mit

der Formel nicht in EinklangbringenMesaen:

Gehnden
C 27.27pCt.
H 3.10
N 6.t8

Bettchted.D.ehem.aeMMMhtX. Jthr~.XXIV. ng
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Versoche, die vorhandene BeMoyIgrnppe abzaBpatten, erwtesea,

daM die Sabatanz Sberbaapt k~ne Benzoeaaore enthNt, und fand ich
selbe echMeasMohin der ReaotioDaCOeaigkeitan Alkali geboodea, daa
ich ~un Waschen der eatatandenen Verbindnng verwendet batte. Um
ein Veraehen von vornberein aaszMohMeeaeo,ateMte!eh mir zao&ohxt
ch~mMoh reiaea CMoratorotban her, von deesen Reinheit ich mich
darch folgende Analyse Sberzeagte:

Chloralarethaa
Ft

a· v · · wva &- V..UU

Der Vergleich der ans der EtementaMnalyae Mr die noue Ver-

bindnng aioh ergebenden Formel mit der von CMora!arothMtergab
ein Minaa von 1 MoteMt Wasser, woraaa ich auf folgendeaa~eMate
Formel aoHoaa:

CCl$. CET:N. CO.OCaFI~.CC!CB:N.CO.O(~Ht.

Um mich von der Richtigkeit meiner Annahme zo Nberzeogen,
versnchte Ich die Herstettaog obiger Homotogeo, deren Analysen ioh
antenstehend Mgeo tasae:

yyv N.VV

N. &.58 5.17 t

Die resoMrenden Verbindnngen sind in Wasser anioaKeh, in
Alkohol und Eiseaetg ieicbt ISaMchand zeichnen sich darohweg darch

grosses BjryatatMMtionevennSgenâne. TMervemache ergaben die

vôllige Wirknngabeigkeit dieser Kôrper, die zum Theil anverSndett
wieder abgeechieden warden nad sich darch Extraction mit Aether
oder Sublimation MB den FNcea wiedergewinnen iieMen.

Dièse Arbeit ibttaetzend, stellte ich nach dem von Biaehoff

(diese Berichte VII, 631) angegebenen Verfahren dorch Condensation
von Chloral mit Oxamltban Chtortdoxamathan~

~CO.COOC,H,,

~MiM~UtH~U~mt tW~U t&MM?

CCt3.CH:N.CHO Théorie GefandenOCIa OB: N CH0 Theorie Gefandén
C. 20.63 20.52pCt.

· H. LI5 l.9t

N. 8.00 7.80 s

CC!a.CH N. CO.CH: Théorie ûefandem
C. 25.46 3M7pCt.
H. 8.t2 2.61 s

N. 7.42 7.14 s

CCb.CHïN.CO.CeBb Théorie GefaBden
C. 43.H 42.88pCt.
H. 2.35 2.55 t

N. 5.58 5.17 s

Die MMMrenden VerbindnnMn aind in Waaaar nniSaMah

Chlondaretban

0013.
f~Ff

Thoorie fflitodonCOti.CH<~§ Q~g~
Theone ~hnden

C. 25.37 25.07p0t.
H. 3.38 8.42

N. 5.91 6.00 t

Der Vendeich der ans der EtementaMnaIvae Mr die aene 1
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leieht atMA!k<

Leider warde!cb darch BeraiageachS~eabgehatteN,dieaeArbeit
zu ToUenden,and ho& tn BNchBterZeit über die Resultateder ge-
BaaerenUnteranchungdiMerReactionand det sichdabei bildenden
Verbindungen, deren EigeNBch&&eo,Umaetzangsprodacteund Be-
eiehoBgenbenehtenza Mnaen.

Berlin, im Mai t89i.

290. Fr. Heualer: Ueber daa Verhalten dea Ztmmtaldehyds
gegen saure aohweCigsa~re AUcâHea.

(Ehtgegangenam1.Jani; m:tgethai!tia der SttzongvonHm. H. Jahn.)

Dae Verhahen dea Zimmtaldehyde gegen saure achwefUgMoro
AtkaMen iat im Jabre 1852 von Bertagnini ') Mteraàcht worden.
Dersotbe beobacbtete die Bildung einer featemDoppetvûrbindang beim
ScMtteIn von Zimmt8t mit. einer concentrirten LSeang von achweNig-
saorem Kali; die Untersachung dieaer Verbindang zeigte ihm *JSr-

seheiBaDgen, die ein besonderes Interesse zu haben Bchienen<; sein

VeMprecheo, *batd auf den Gegenstand wieder zxrackzakommen',
echeint indeasen Bertagnini nicht eingetoBtzu haben.

Dass daa Verbatten des Zimmtaldebyds gegen AïkaMbiMMt eîn

aneaergewShaMcheeist, worde bestâtigt darch Beobachtangea, welche
die Herren Bertram und GUdemeister im Laboratorium der Firma
Sohimmel & Co. in Leipzig machten. Dieaelben fanden, daea Zimmt-

aMehyS von einer aiedenden LBsung von eaarem achweNigaaarem
Natron enter Bildung eines leieMSaUchenSatzea aufgenommen wird,
und grNndeten auf dieae Reaction eine Méthode zar Beatimmang des

Zimmtaidehydgeha!ts im CaMiaot*).

') Ann. Chem.Pharin.85, 87i.

*) 'Hamdds~enehteevoa Schitamel & Co.,Apt~ 1890,13.

118'

f)TT

~NH.CO.COOC:H. Qefanden

C. 27.22 2<89pCt.
H. 3.02 M8
N. 6.29 6.13 t

her. Der Kôrper kryatatHairtleieht ans A!koho!und EiseMig,iat
wenigtSeMchin Waseorund schtaMztbei t~io C.

fMT
C~-CH<NH.CO.COOC:Ht
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DerfceandUcbeaAaCbrderangmoinesFreondeaE. CtUdemeister

FolgeMatend,habe iohsur AafUSrMgderm BedeatehendenRéaction

einigeVereacheaageatettt,deren Reatdtateim Folgendenkon! mitge*
theitt aeinmôgen.

ScMMettman Zimmtaldebydmit tcattenconeentrirtenMsnngen
von MaremechwoNigMaremKali bezw.Natron,ao aeheidensieh ttb.
bald die echonvon Bertagnini beobaohtetenAddMonaprodacteaoa.
Kocht man die tetzteren mit Wasser, so er<b!gteine Reactionnaoh
der Gleichung:

2C6HtCH:CH.CH(OH)SO,Na CeHtCHiCH.CHO

+C9Ht.C,H;(80,Na).CH(OH)SOtNa.

Die aaf diesemWege daretellbarenSatzeder aat&tzintmtaldehyde
eohweBJgeaSRnre erbâlt man in bequemeterWeise and in quantita-
tiver AMbente,wenn man ZMeiner heissenconcentrirtenLSatmgvon
2 MotekNenAMMtMbieoMt1MotekolZimmtatdehydzafagt; der Zimmt-

aldehydISst a!ch in weoigenMinatenauf und beimEindampfender

LSsM~ hlnterbleibt ein KryataUbrei,welcher aaf Tbon getrooknet
und aaa Wasser MmktyBtaUisirtwird.

Zur Analyse worde daa in derbenNadeln kryetaUiairendeKali-
ea!z der SaifotimmtatdehydMhweBigenStare benatzt; daMetbehat
i)t&trockeodie ZoaammenMtzang:

C6H,–C:H:(80:K). CH(OH)S03K+ 2 HtO.

1)0.2022g gaben0.0880g S0<
2) 0.283eggaben0.1222 SOtK'
S)0.12a2g gaben nachvorhengemSchmelzenmitSoda andSa!petef

0.1479 SO<Ba.
4)O.I96&g verlorenbeimehrtagigemStebeoaberSohweMB&nre0.0187g

Wasser.

BoMehnet (Mandea

&rCtHt()0(SC~K))-<-2HtO 1. 2. 8. 4.

K 19.16 19.54 19.33 – –
pCt.

S 15.70 – – 16.22 »

H:0 9.03 9.51

Die bezeiohneten 8a!ze regeneriren bel der trockenen Deat!Mation

aowie beim Koehen mit Natronlange Zimmtaldehyd. Beim Kochen
mit verdannter SchweMeSaM eotweicht scbweBigeSRare and in LS*

eang beSndet sich die ZimmtatdehydeoUbnaSnre

CsHt.C!Ha(S09H).CHO.

Die ChsraktenMraBg der letzteren gelingt nnechwer durch Be-

haodlong der abgekOhtten and mit Natriomacetat TemetztemLoaong
mit essigMorem Pbenythydrazin (2 Mo!.). Me Msang gesteht nach
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tuner Zeit zo einem Brei getbUchenKryetattbMtter,welche abgewngt
und aes verdBnnteBt AUtohol amkryetaMiehftbei 16&–166" ontèT

ZeraetKoagaohmetzen. Die anBgofShrtenAMtyaen zatgen, dMs dM

PhenythydtaziBMtz der ZimmtatdehydrazonMK'OBe&arevorHegt.

t) 0.1770g gabonmit Sodauud Salpeter geMkmobMnO.t066g Baryum-
entht.

2) 0.2038f!gabon$.t834gg Baryumulfat.
8) O.ttMgg gaben0.0680gg Wasserund 0.2568g Kohlena!mre.

4)0.17t6ggtben0.0934gWMMrand0.3889gKoMensaoM.

5) 0.3t7&ggaben 25.9ccm SttokatotFbel 13"und 75t mm.

Berechnet Gefmden

M I3.CZ – – – – 13.07 s

Koottt man den Kôrper mit vet~OonterNatrootaMge, so scheidet

sich ein Oel ans. Beim AnsNaern der Raact!onaBB6BigkMttrat der

Geroch nach scbweftiger SSaro auf and es giog ein TheM des au~e-
ecbiedeMnOele, der 6!chbet nâherer UnteMuchaBgais Phenythydrazim

erwiest in LSsaog. Der Rest eratarrte za einer)eaMn, gelb gefarbten

Masse, welche aos Alkohol, dann noohmats ans EiaesMg )tptkryata!!i-
sirt, dnrch Schmetzpankt und Analyse ala das Hydrazon des Zimmt-

aldehyda erkaant warde.

0.1086ggaben0.0688gWMMrand O.M25gKoMMsauM.

Ber.MrCnHi<N) Sefonden

C 81.08 80.99pCt.
H 6.32 7.05

Zam Sohtusee môge noch auf die voHkommeBeAnalogie hinge-
wiesen werden, welche atattCadet in dom Verhaltendes Zimmtatdehyda
and des Acroleïns') gegenQbe)*saatea schweBigeaurenAïkalieo.

') Max MaUer, dieseBMiehteVI, 1441.

Berechnet Gefmden
MrC,,Ht<N<S09 1. 2. 3. 4. 8.

C 6H2 – – 6t.94 St.OJt pCt.
H 5.84 – – 6.t6 6.06 –

8 7.77 8.27 8.32 – – »

N 13.62 – – – t3.87 s
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291. B. ZtHoeiecki: Ueber die ohemieohe Oonatttntton der

SaMtatofh'wMndungon (Saaren) im BrdSL

(Ein~egmgenam2. Juni; mitgetheiitin derSitzangvoa Hm. H. Jahn.)
Die SaaeMtoa'verbindangen im Erd8t waren bereits Gegenstand

der Untersachaagen. Bine aasMhrticbe Arbeit daraber liegt von He'jt
und Medingerl) vor; épater baben Markownikow and Ogiobtio')
anMsstich der chemischen Untereuchung der Beatandtheile der kaaka-
sischen Oete aich damit beschâftigt und finden a!ch aacb in den Publi-
eat:onen von Û. KrSmer und W. BSttcher') d:esbezagt:che Mit-
tbattangeo. Doch sind die Fotgerangen dieser Forschangen darchaM
von einanderabweicbead und findet nur darin eine Emigangstatt, dass die
SSoren dea ErdStes verechieden wSron von don bereits bekaonten
Reihen und atudirteo Verbindungen und dase thoon gteiobbateod die
aligemeine Formel Cn H~-i) 0~ zoerkanat wird. DemzuMge aind aie
isomer mit den SSuren der Oetrethe, auch in den Nueseren Eigen.
scbaften mit tbnen verwaBdt/ weicben jedoch im chemischen Ver-
balten von dieMh erheb!ich ab. HeH und Medinger aprechen
ihmen nach eorgf&tMgemStadiom den CarbonsSarecharakter ab, Mar-
kownikow und Ogloblin balten dieselben für Carboaaanren der
von ihnen eotdeckten Naphtene und Krâmer and Bottcher auf
Grand der mittierweite eridarten Identitat der Naphtene mit hydrirten
aromatischeNKohienwaseerstoffën fSr Carbons&nrender letzteren.

Zu meinen Untersuchungen habe ioh aus der Fabrik von H. Wis-
niowaki in Kolo mea aine grôssere Partie einer zum Vorlaagen
gebrattcbten Abfalllauge bekommen und davon die obere Schicht,
welche die fraglichon Kôrper in Form von Natrinmverbindongeo ent-

bielt, aïs Versucbsmaterial verwendet. Die Reinigang von hartnSekig
anha~eBdem Petroleum bestand in einer wiederbotten Verseifoog der
Maese and Aasscheidong durch MinerataNttren,{mGanzen nnd Groasen

analog dem Verfahren von Heti und Medinger. SchMeasMchwarde
eine grôssere Menge eines dauketbraanen blanken Oetes erhaiten,
weiches sich leicbt und voUkoatmen verseifen liesa and beim Aaa*
salzon Scbmieraeiien aasschied.

Nach bereita vorliegenden Erfahrangen babe ich dea za einer

Trennang and laoîirong zweckmaesigaten Weg, welcher ia einer

Aetheri~cimng bestand, eingesch!agea und die robe Siure in be-
kannter Weiae duroh MBen in mehrfachem Votom Atkohol and Ein.

1)MeMBerichteVII, 1216nnd X, 451.

*)"MedowaaieKawk. niefti*, p. 72, ans d. Joam. d. raM. phye.-chant.
GMeMach.XV und dièse Berichte XVI, t878.

Sitztmgsberichted. VeMiMz. BefBtdermgd. GewerbaeMMSt885, 296
und dièseBerichteXX, 599.
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'MTM in ft~M Aat)te:tea voatrockenemSatzsauregasin dea Aetbytesterverwaadett, dae
Gemisoh'der rohenAethef mitWttMenMmp~aabdestillirt andd<t$
Destillat oach dem EntwSM~nwiedefhottand M~tSItig 6-Mtioaht.
Bei der DestillationwardenFractionen von zu 5° genommenin
den ÛrenzeDvon 220-2600, tnaerb~b welcher der grôsete Theit
eiedete. ïta GansenwardenfolgendeFractionenabgMchtedeo:1) voh
230-225, 2) 236-230, 8) ~0-295, 4) 285-240, 5) 240-24&,
6) 245-250, 7) 250-260.

SSmmtHoheAether waren wasaerheUe, Mark licbtbreohende,
f'-ttchtartigriechendeFtBssigkeitenund Hesseoeiob leicht darch aUM-
hoMachesKali versei&n. Vorder UeberMhmagin SSaren habe ioh
Analysender~ben aoageMhftand folgendeWerthe erhatten:

Die folgende Tabelle enthâlt die zam Vergleich bea~mmten pro-
een~schen KohteoatofF-und WaaseMto~eht~te dreier der gesSttigten
und Mngea&ttigtenFetteSoMKiheangehôrigen Aether mit 12, 13 und
14 KoMenatofhtMMn.

FfMtioa KoMoaetofF WaaaeretoK

x
t~ocente

1'
Pfocante

( 72.05 11~7
( 71.9t H.M

2. 78.60 H.52

g ( 78.08 H.56
8'

t 78.3& 11.81

( 72.66 11.834·
t 78.32 11.48

5. 7S.68 11.62

6. 78.86 11.75

7. 74.20 12.05

Formel KoMenBtoN

WMMrato<F
Procent PfOMnt

CNHMOt 12.00 12.00

CttHN<~ 72.72 H.H

Ct:HMO, 72.85 12.15

OteHMOt. 78.58 11.83

OttH~O, 78.69 13.88

CuHMOt 74.3~ 11.60
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Aas dieaerVetg!e!chaagiatza eotaehmen,dass die amtemaebten

Aetherder ZoamHneneetz<mgnach der ONgeaNtdgteaReihe be!tM<M<n

eindMtt daaa, wenaaaOhdie Sch~Mongnicht vollkommenwar, mso

dochdrei Anthoilehetaoahebenkann, welcheaine gewiaBeOMfMt!6
fSr EinheitticMteitMeten, und zwar Fraction 2, entepreeheoddem

Aethervon der FormelOttHMO~tFractioo3 oad 4 (am reiobhaltig.
eten)enthaltendCM~tOt und 6 nod 7 entaprechendCi~HMOt.

Mit dieMndrei Fract!ooen,welcheieh der BeihenMgenachmit

I, H, 111bezeichoenwill, habe MhVeMeifongeomit a!koho!ieohem

Kali vorgenommenMtd nach dem Abdestillirendes Alkoholedie

&eienSNareamitSohweMaRMreaasgoschieden,gewMchon,getrocknet
and deatiUirt.

Die Siure &a8Fraction 1 eîedetegrSasteBtbeitsvon 340–24&~
ausn 2&5–260" und lu 370–280".

Die EtemeBtaNHMjyaebat ergebea:

Die cofespondirondenSSuren der gesâttigtenand nngesStHgtea
Reibeertbrdefn:

~M~M~t*)

1

)t~.«B
j

~AA

Deegteichen fahrt mich, wie die Vergleichnag der beiden Tabellen

tehrt, die empMache ZaaatNmeaMtzoDgder SSMemin Uebe~oatimmong
mit den anderen Forachera sa der aUgemeinen Formel CaHta-<Ot,
d. h. zc der Oeis&otereihe. Die SSaren selbst sind wasserhell, be-

dentend dicMSMiger ats die Aether, werden anch bel etarker Ab-

kaNang nicht fest, aieden grSaoteBtheiia onzeMetzt, obwoM in den

hôheren FfactioneB eine geringe ZeMetznag mit sohwacher Gelb-

Formel
I

KoMemetoif WaMarstoC

1
Procent Ptoeent

CtoHMOjt 69.76 11.63

CtoHtftO~
1 70.59 10.58

OttHMOt. 70.96 1LM

CuBM~ 71.75 10.87

CMHMOt. 72.00 12.00

CMHNO!).
1

72.78 11.11

2M–260" und IH S70–280".

tie EtementaNHMjyaebat ergebea:

Fraction
XoMenatoff WaM.KtoC

Fraotlon
1 Procent

W888el'8toff

Proceat Prêtent

ï. 70.85 tO.66

( 71.12 10.78
( 71.40 H.O&

BI. 72.16 11.26

in nnr,.annn"ai,·n,frinn Qknnnn dnr nnoL'tfi~nn nnrl rn..nca8ff;
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fârbang-aaftritt, habea oioenechwachea, beim Erhitzenjedoch fttecheo-

don Ceraoh und aaageaprocheaeo, jedoch Bphwaett saaren Cbarakter.

Sic sind eiabaaiechaod bilden mit Ammoaiak, Atkatiea, atkatischeo
Erden and Oxydeoder Sohwermettttte 8a!zo, die aine echmierige «dey

paaater&hnUeheBeMhaSeoheit haben and von Hett und Medinger
beaohriebeowurden. Daa B~ieab iat eio weichea PBMter, wetoht-a
dem Bleioleat imofent eiob aaschtiesat, ata es m Aether tSsMch ist.

AmntonMka&!zewerden beim Eindampfen zerlegt, auch dorch über-

scMtMtgeaWasser, desgleicben in geringem Grade aucb die Alkali-

salze,.welche totktSodtg dorch KobteneSare Zeraetzang erleiden.

Obwoht die Verbinduogen einer ongosSMigteoForm enteprecben,
verMaden aie sich mit Brom nicht in der KSIte, eret beim ErMtzen

tritt Einwirkang mit BromWMaeratoCf.AMescheidangauto Von cône.

Schwe&IttSare werdon sie obne Schwe&igaSore-Entwiokctang getost
und durch Waeser wieder auegeschieden. Mit satpetrig6t 8&ore ent-

8teben keme der EtaïdioaNare&haMoho!tPotymerisationsprodocte, da-

gegen wirkt Satpetersamra nitrirend eia. Négative Veranehe tait

Katiachmetze aeMieaatichmSMen mit den vorherigon Beweisen ge-

nageo, am diesenSaaMo eine ïdentitSt mit denen der Oelreihe abza-

sprechen.
DM Verhalten g~eo rauchende SatpetersSttre schien anscheineod

für eine ringOrmige Grappirang sa sprechen und diese Efwagoog
in VerModMg mit dem sonstigen Charakter dieser Saurea fahrte

mich zur PrBfang'der Behauptung KeStaer's und BSttcher's, dMB

ia diesenVerbindangenRepraseotanten der hexabydrirten aromatischen

Carbotnaareu zo suchen wSren, welche dem allgemneinenCharakter

nach in ihren Eigenaohaftea die Mitte zwischen aromatisohen und

alipha~Mhen KSrperMaaaenbebaopten. Diese Aneieht warde goprtift
durch Versttoho,die bydrirten Verbindongen m reia atomatiaoho Nber-

zafBhren and die letzteren zu ch&raktensireo. Die Mittel daza be-
etaaden entweder in wasaeratoftentziehenden oder in gelinden Oxy-

dationBeinwirknngen,wie solche von Markownikow und Spady~)
zar Ueberführung der Naphtene in hydrirte aromatisohe Kohteo-
waaacrBtotfeverwendetwarden. tn Shaticher Art habe ioh die &ag-
lichen S&nren mit amorphem Phosphor in zngeschmoheneo RShren

tagelang aaf 320" erbitzt, jedoch ohne Wirkung, ebeaeo resattattoa
blieb die Behandtaag mit ranchender Schweietaaare, welche durcb

aohwaebe Oxydation der aoaddirten WaeserstoSatome deo Benzolring
regenenrén undSo!&)8&MMnHefern soUte. ScMieMtich babe ich noeh
die Reduction mit Jod am IMckBaMkBMer vorgenommen aod die

Wahmohmang gemaeht, dass dabei atatt der Dehydrirang eine Jodi-

roDg stattgeinndea hat.

') DiMeBeriohteXX, 1850.
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ihen gegendie

:t kein Benzot

SNmatHiche Versuohe epreohen gegendie gemMhte VoraMSsetzMg,
in vorllegenden Verbindungen ist kein Benzotriog M&a&ndea und der
Mttrirenden Wu-knng der Sa!peteMSare NMMeine andere Bedeatang
zagesprochee werden, welohe am aMgezwaagenatoaduroh Bildung
eines SaipeteraNareSthers und Voraoeeetzong einer Hydroxy!gfoppe
in der antersachtea Substaoz erktStt wird, welche aaoh darch des
Verhatten gagea cone. ScbwefobSfn'e wahrecheiatich gemacht wird.
Eioen directen Beweie für die ExMteoz der Hydroxytgroppe habe Mh

gewonnen durch Jodirang der SSare Fraction 1 mit Jod und rothem

Fhosphor und Analyse der dabei erha!tooen und gereinigten Jodver~

bindung.
0.8900g JodverMndMg gaben 0.737g Jodsilber=~44.7~pCt. Jod.
Non verlangt dorJodNtber von der Formel CMHHOJ–45.3pCt.

Jod, daa JodsobstitotioNaprodact CMHtTJOt==42.90, somit 9t!mmt
die Analyse f8r doa JodSthef and für die Gegenwart einer Hydroxyl-
gruppe. Nun schtiesst dieae Beobaohtnng den Carboxytrest aus und
fordert eine aodere BiodungaCorn! far das zweite SaaerstoSatom.
Da die nachstMegende Aonahmet das fragliche Saaentothtom
in einer Keto- oder Aldebydbindung za Mcben, demnach in den
untersuohten Substanzen Keto- oder Aldebydalkohole zu vernmthen,
an den dorchaas negativen Resattaten der zo diesem Zwecke ange-
steUten Beactionen geacheitert t6t und damit die bekanaten Bindmgs-
formen dea Sauerato6& an einer Kohtensto~roppe erseh8pft 8!nd, m
blieb nur die Vorstettang nbug, den Saaerston' in zwei versohiedene

Gruppen eingreifen zu lassen, somit mit tbeMweiserRiagaoMieasong
sich eiae tactonSbnMche Grappirang za vergegeaw&'tigeB.Deegfeiehen
ergiebt sich die Nothwendigkeit, die Sbng gebliebene Kette, welche
aonet aine Doppelbindung vortmsaetzte, die den ThatMchea wider.

spriebt, sich gleicbfaMs endatândig echHosaenza JasBen,etwa in einen

Trimethyleoriog, welcher mit dem Lactonnng durch eine Kette im

Zaasmmenbange bleibt. Am diesen Annahmen entepringt Mr die Ver-

bindung CtoHiaOa folgende Formel:

CH~) .CH.CHsCthCHaCH.CH. CH;~ ~CH.(OH).
CH~

CH. Ca. CHI CH,
~0~

(OH).

Diese Dareteltong würde einem second~reoLactoatkohot ent-

sprecben und je nach der Zahi der Koh!emtoi)htomeDecyten-, Unde-

cyien-, Dodecylen- etc. Lactoatkohol za nennen aein; im Uebrigen
entepricht dies~be allen Obor diese Verbindudgen bokanaton That-
aachen beaser ats die Formeln von Bell und Medinger.

Ee warde bereits erwShnt, dMs die Lactoalkohole von coco.
SchwefetaSare getoet and dnrch Wasser darans regeneïirt werden.
Es erhiSrt sich dièse Eracheinang dnrch die den A!kohoten eigea-
thSmtiche BUdang von AtbyïachweMsSnren, welcbe <meh in d{e<em



ma

Falle don weiteren Umgestattaogen defsetbea h) KoMenwaMeMtoN'e
and SaaeratoMther zngangMch waren, Durob Destillation gleicber
Mol.O~BtsOj) (5.5g) und H~SO~ (8.5g) wurde ia geringen Mengen
em Prodoot erhatten, welobes mit Soda and saurem BchwoBigeaHreo
Natrium gewaechea bei der Analyse fotgeode Ergobciese Ueferte.

O.t702g Sttbttanzgaben 0.545t g KoMenotareoder 87.80pCt. Kohlen-
etotfund 0.1921g WaMeroder 12.51pCt. WMMrstoff.

Die Zabtea liegen zwtwben einem KoMeowaaseratofF CtoHie,
welcberverlaagtKoh!en9to<f'= 86.95 pCt. undWaaaeratofF~ 18.05pCt.
und einem KohtenwasseratoS C)~H)6 mit Kohteneto<T-= 88.23 and
WaMemtofF'==H.76pCt. Entsebeidet man sich Mr den tetztereo, eo

wird deseen Bildung gegeben durch die Gieichung:

/CH~ .CH?
80:–OCH(,)CH.CHjiCB~CHtCH,.CH(!==0+80tH9~0 ~CH?

CH~ ..CHi,
+ ICI .CH. CHs CHaCH: CH:. CH( j

CH~
CHaCHaOB, CB,

\CH,.

Die Verbindungaddirt, Bovietich mich mitHatfe !tktner QttantitSten

uberzeagen konnte, Brom und die Bildung derselben Ûndet auch in

den Versuchen von Kramer und BÔttcher') Bestâtigang, indem

diesethen dofeh trockene Destillation der Katkaatze der Petrola&aten

die ibneo za Grunde liegenden Naphtene abspalten woUten und statt

dessen ongeBattigte KohtenwaMerstoffe mit bromaddirenden Eigen-
schaften erhtetten.

Durch ErMtzen von 2 Mol. (11 g) Decytentaetoatkobo! and 1 Mol.

(3.5 g) SchweMsaare erbielt ich einen Aether, wetcher wie Mher ge-

reinigt und analysirt wurde.

0.3t40g Sabatanzgaben 0.9411g KoMeM&nre 81.75pCt. KoMeastoff
und 0.8616g Wasser 12.77pCt. WaaMMtotT.

Der aaa OtoH~O: oaoh Etiminirang der ringaohtiesMNdenSaoer-

sto<fat6tBegebildete Aether von der empiriMbenFormel CtoHMOerfor-

dert KoMen6tofF==M.t9 and Wasserstoef 13.33 pCt., was e:ae genS-

gende Uebereinatimmonggonaant werden kann. Die Constitution dieses

Aethers kaM veranschfmUchtwerden durch die Formel:

CHa\ /CHï CHt\ /CH9

) )CH. (CHt)t. CH( t t /CH. (CH;)4. CH( )
a `CH~ ~CH-O-CH~ ~CHs.

Am SoUma ~agetangt, werfe ich die Frage auf, wie sind

denn diese merkwardigeB SanerstotfverMndangea im EtdOle ent-

atanden? Vergeblich wird man nach Analogien aachen, «m ihre Bil-

dang za erkMren, und sich deshalb auch nar in Mtthmasaangen ergeben

1)DièseBeriohteXX. 599.
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kSnnea, die insofera gereebttet'tigt emehoioeB, ata die Erdôlobemie,.
bosonders der schwereo Fraetionen, n!cht eo dea béat erforschten Ge.

Meten des Wiaeena geMrt. Aus zablreiohenEtementaranatyaenaoheint

hervorzagehea, daea die amprangticheAnalcht, die KoMenwMsemtotfe

des Erd6ta gehSren der ParaNnreihe an, nicht volbtSndfgaaf)'ecbt Zt

erba!tea iat, denn ein grSaserer KohteostoS- und geringerer Wasse)'-

etoffgehalt aprechen d~<3r, daea wir ausserdem eohwerere, der Zn-

sammeasetzung naoh der oeges&ttigtea Reihe angeb8nge darin za
jlnaachea haben. Anderersetta verhah sich die HanpttnMM der Ërd61.

bestandtbeile wie geaattigte Kôrper nnd zwingt uns, KohtonwaMer-

atoffe, welcbe die gteiche prooentieoheZustHNmenMtznogwie die un-

gesattigteo Reiben habea, in eineo anderen Typaa zu kfeideo. Ans

d!eaerNothwendtgtceitent8tmdend!eNaphteneMa)'kownikow'6,von
denen einige spSter fBr identisch mit hexahyddrtoa aromat!aehen

KobIenwaBBeratoSenerklârt ~urden. – Ob jedoch dieae GteichwertMg.
keit für die gMM Maase der unbektmntenKobtenwaMeretoN!egitttg

tat, touas atark bezweifeltwerden, und ist die Wabracheinlichkeitnicht

aaageachioaaen, dasa Napbtene, Naphtyieae u. a. w. Existenzberecbti-

gung haben, d. h. in dem Sinne, dae8 man datonter anbekannte

KoMenwaMerstoffreibon zasammenfaMt, welche zwar der ZaMmcten-

aetzung nach den oogesâttigten KSrpern (Aethytenen, Acetylenen
a. s. w.) sicb aascMieMen, von diesenjedoch durch eine andereStractar

anterachtedeo aind.

Um gleicb in eine gewisse BeziehHMgzo dem abgehandetteo

Gegeostande zn tretoo, veraoachaaMcbeich nacbstehendeioeBtpdunga-
weise fûr KobtenwasserstoKe von der Formet C.H);n und CnH~
welche f3r gewChttHch weder Brom noch Schwefelfanre zo Modea

vermëgen und zwar:

CH,. CH~ /CHt
/CH(CH:).CH3nnd ) )CH(CH!)..CH~j

/CH(Ca,)n
CHs and

1 /CH(CHt). CI~CHgCB~ CH~ ~CH,.

Entzieheo wir dem Methyiennngeje 2H, (event. durch achwaohe~

Oxydation) so ge!aBgen wir za weiteren ongee&tttgtenReiben.

CH\ CH\ /CH,
M .CH.(CH:)..CH:t, t! )CH.(CH:).CH(, )Il

/'CH.(CH\t).CHs,
Il

/CB.(CIMI1CH,
1

CET CH~ ~CH,

CH .CH
and

tt )CH(CH~)..CH( ))CH~ \CH.

Die Bildung dieaer Verbindongen im ErdSt Monte auf aine Con-

densation oder Polymerisation der Olefine,wobei leiobt tri- oder tetrar

metbylenartige SchMeaanogender Kette versinnbildliobtwerdenkonnen~

môglicherweise a!s aecaadSre Er9ehe!naogenbei der mit jeder DeatH-



_t8!&_

tatiot) verbundenen Zeraetzang oder aber aof geUode Oxydation der

laopMaMne zarOchgefahrtwerden.

Bei der Zeraetzong der AethemchweMeSare dee Decylenalkobole
bat siob einKoh!et)WM6eMtoffe<'gaben,welobem am angezwangenetea
eine der vorgefSbrten Formeln zttgeeprochenwerden kann. Da d:eM

Verbindung eia Zeraetzungaprodact der Laotoalkobole iat, so kaan

umgehehrt die Bildang der tetzteren aae den ersten zar VomoMetzang
gemacht werden and gestattet in der That eine eintache VerirnschM.

Jlchong des. BHdongetNechMtitmoBder Lactoa)koho!e anter EioCoes
von Saneretoff mit oder obne HMfe von Waaser, je aaehdem man eine
oder die andere Formel M Grande Ïegt.

DieLactoatkohote epieten in NrdStea, tratz der verhNtnieaOtasafg.
nnbedeatendao Menge, eine hervorrageade RoUe, beaoaders bel der

Reiaigaag, woraof ich hier Mot Madeaten mSohte, dem eine Be-

eprechaog deMeIbet in technisoher Beziehong behatte ich mir an <m-
derer SteMe vor.

Lemberg. Chem.-techn. Laboratorium der KaieerL KSn!g!.
techn. Hochsohute, im Mai 1891.

ZM. J. W. Brûhl: Ueber die Bestehungen zwiBehen

der BeCraetton der &Me nnd Dthnpfe und deren ohemtaohe)'

ZuatUMmeMetmng.

[AMZogMe einer Abbandiungdes Verfaesersin Zeitachr.fBrphyaiMiMbe
ChemieVIÏ, 1 (t89t)J.

(Bingegangenam26.Mai; mitgetheUtin der SitXMtgvon Hm.H. Jatm.)

FSr den aNaaigenAggregatznetand sind bokannttich, nameotUch
bei orgaoMohen Verbindangen, einfache Beziehangen zwiBehen der
cbemischen Zaaameteneetzang nnd der Motecalarrefraction constatirt
worden. Ueber derartige Beziehangen bei gaa- und dampffôrmigen
SabstanzeN ist dagegen biaber kaum etwae bekannt geweBeA,obwoht

eine betracMiehe Anzaht von Meeeangen der BreohmgMerhSttniaBe
von Gasen und Dimpfen vorliegt. Denn man bat bei diesen Unter-

sachMgen meiat nur die phyetkatiaoheaFrageo berSckaichtigt and die

chemiachen Probleme ktmm berahrt. 80 zom Beispiel auch bei den

NMesten, vortrefftichën Arbeiten von Lorenz') and Prytz~). Hier

') L. Lorenz, Wied. Ann. il, 70. 1880;Abhand!.Akad.Kopenhagen
&,205. i869; 8, 48$. 1876.

*) K. Prytz, Wied.Ann. tl, 104. 1880.



_t816_

oMMtttMohhtMtdette ea sioh dM-nmfeatzosteMen, welche Relation
zwischen Brechangaiadex n nnd Diehtod der K8rper été oonMBt,
von Aggregatzoataod, Temperatar undDrack nnabhNngigM betraobten
aei. Es erwies sich bekaanttich, dase der voa L. Loreaz ') and von
H. A. Lorentz ') ganz aaabhSngtg aed aaf ver8oh!6dMeu Wegea,
aaa der gewohaMchw ~ad ans der <)!ektron)agneth)cheuMehttheori~

mathemattsch at~ekttete Be&actioaMMdmck thataaohMch

eehr annShemd constant and von AggM~atzxattmd, Temperatar und
Druck jeden&bs weit wMtger abbSn~g sei ab {t~od ein andeter
vorher beoatzter Auedraok dea BrechangavermSgens.

Es war nan wichtig ~tzaeteHen, ob aooh zwisehen der ohemi-
echen Zaaammensetzang and dem BreehaagevertaSgen der Gase und
Demp<e ein ZaMmmenttaag beateht, namentlich da von Datong
ein solcher in Bezog anf don alten Newtoa'echen~e&aotionaaaadtack
m* – t

–~– and neMrdiNgs von Mascart4) anch <Br don emp:deohea

–g–Gladetone'svemeintwordeBist.

Diese Frage wird zwectcmaMigznnSchatan organiaohen Verbin-
dongen im Dampfzastaodo za antMMchensein, wofSr die vorher er-
wihnten eorgfMttgen Messuagen von Lorenz and Pryta das geeig-
netate Material darbieten. Ans ihren Beatimmaogep der Brechnnga-
indices fBr Lithium- and Natnomticht babe ich die Molecularrefrac-
tionen für die Sonnenlinie 0 (a des WaMerstoNe)abgeleitet, and zwar
sowobl anter Zagrondetegong desempirieoheaBe&actionaaaadrMokeavon
Gladstone, ats auch des theoretisohenvon Lorenz and Lorente.

In der Mgenden TabeMe Bndet man ausser den ans den Beob*

achtungen ermittelten ZaMenworthen Sr die Aosdracke (n 1)

und
(n''+~) d'

~o n <M~d die erwNmteBedeutang haben and P das

Moleculargewichtbezeiebnet auch noohzweiSpalten anter den Mtialen
M und !?. Die hier beSndUchenZahten stellan dia}enigenWerthe der
beiden M.olecularrefractioos-Ansdrftckedar, welche sich far die eatspre-
chendea Substanzen aus den AtomrefractionenfBrden nSss~en Aggregat-
zustand, mit BerScttsichtigongder mehriacheNAtombindungen,berechnem
tassen. Alle die hier angefSbrtea Kôrper aind auch im aaMigen Za-
Btande anteraochtwordea, und swar sowoMvonLorenz and Prytz,

') L. Lorenz, !oc. c!t.
H. A. Lorentz, Wied. Atm.9, 641.1880.

Dulong, Am). chim. phya. (2) 81, tM. 1826.

Maecart, Compt.rend.78, 616n. 679.1874; 86, ?1 n. 1882.1878.
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ats aach MhonMher von Landolt, mir and Aoderéa. Die von den
vereobiedenenBeobaobtern erbaltenen Ztthten sind aaheza Memtieoh
ond die Uebereinetimmongzwiscben den expenmeBtetten Moteeatar-

brechangen and den mittelst der Atomrefractionen abgeleiteten bat
sicb bei aU diesen Sabstanzen, wenn Maaig, uk eine beMedigende
fûr beide Refr<tct!ons<nMdraotMergeben. Die nacbeteheode Tabelle

giebt darNber An&obtuaa, ob und in wie weit eine derartige Ueber-

eMetimmangzwieobea den beobachteten und den berecbneten Mole-
catati~fractioaen auch für den ga$?r)a~g9n Aggregatzoatand statt-
nadet.

Tabelle 1.

1

VergtNchen wir zanSchet die in Cotamne IV. enthaltenen ex.

perimentellen Data der Moleoatarrefraction
(n–t), p

der angetahriem

Dâmpfe mit den bereohneteo Werthea m Spalte V., so ergiebt sicb

auch nicht in einem einzigen FaUe eine genNgendeUebereiaatimmaBg.
Wie aua der DiSereMcotumae VI. ers!chtt!ch, sind die Abweicbnngen
in faet allen F&Uenyoc einer enormen HSho, beim Propyljodid wird

eogardie Zahl 9.1 enreicht, daa Re&acdoneaqoivalentvon 7 WaeaeratoS-

atomen. Von grandsatzMcher Bedeatang iat ferner, daae aSmmttiche

DiSerenzea in gleicbemSinne genchtetnind, nâmlich negativ verlan&n.

Tabaitel.

i- H. m. iv. V. vt. vn. vm.i ix.

No. Beob- (n-t)~ M DiSer. ~4~' SK icitTer.
Mhter

(n
d ~n'+2/d d ~'Di8'er.

–*– -~–t~~-t~M~
–~t-–––

t Aethyt&ther.Lorenz, 83.92 85.80-t.88 22.61 2L90'+0.71
2 AethyMkohot.. t 19.41 20.60-t.t9 12.94 12.78-~0.16
3 CMorofonn. 82.06 36.91-3.85 ~1.37 21.58'–0.21
4 Aathytjodid. & 86.49 4t.l9-4.70 24.38 24.t5-h0.18
5 Aethy!a<!6t&t 35.27 86.60-1.38 88.51 82.16-<-1.85
6 MethyMttehol.. Prytz 12.25 18.00-0.75 8.17 8.22–0.05
7 Methytacetat e 26.51 29.00-249 17.68

17.60+0.08
8 Aethy!fomnat 26.74 29.00-2.26 17.88 17.60+0~8

9 MethytpMpioMt 82.88 86.60-8.77 21.89 22.16–0.27

10 Acetom & 24.04 26.20-2.16 16.08 16.02+0.01
11 AethyleMUond & 29.97 84.94-4.97 19.98

21.16–1.18
12 AethyUdmchbnd. & 81.47 84.94-8.47 20.98 21.16–0.18

18 PMpy!jod)d. 89.67 48.79-9.18 26.45 28.71–2.26

14 Methytjodid. 28.11 88.59-5.48 18.74 19.59-0.85

15 Benzol e 87.80 44.70-6.90 25-20 26.46!–1.26

VeMdeiehanwir znn&nhat <tm in (Tntnmn~TV MnthtttnMmn <
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Es zeigt sicb aonach, daea die BMiehangen, welobe zwiachen
der ohemisohenZoa&mtneasetzoogundder Motecotarretraotion,gemecsen

p
dorcb den AasdMok (n – !)~

fûr den NOsaigenAggrogatzuatand

sich efgaben, fûr den damp~SrmiKcnbei keinem hier genannten Kôrper
gelten. WShrend dort ein eioftMher Connex zwiachea ohemischer
Beachsfbabett und phyaiMiachem Verbalten oachgewieaan worden

konnte, acheint hier der Zusammenhangverschwunden and die Regel-
tostgtceit au seine SteUe getreten zo soin. Sollte ee nuo woht wahr-
scheiotMh sein, dasa, wenn Oberhettpt eine gesetzmaeBigeCorfetatioo
zwischen tBoiecatarem BrechangsvermBgenund chentiecher Besohan'en-
beit besteht, dièse sioh aaf BOMigeKorper bescbrSnkt. und beim
Weehseit des Aggregatzastaadea aafbSrt? Nichte berechtigt za einer
aokhen Annahme, and es ist Idar, daas weno eine andere ReBracHons-
constante siob darbietet, welche von dem Aggregattostande weniger
abhSngig ist, dieser anbedingt der Vorzag aie Maass des Brechnoga-
vermÔgeMgebShrt.

Vergleicht man nun die in Co!amne VU. zMammengestetiten

MperimenteMen Werthe
(~~)~

mit decjenigen S! ia Spatte VIII,

welcbe sich âne den Atontre<faotionenfBr den BusaigenZnatand in

Bezug anf diese BrechaogsconBtante ergeben, so Sndet maa in der

aberwiegenden Mehrzab! der Falle eine vorzOgticbeUebereinatimmung.
Nor bei Aethytacetat, Aetbylencblorid, Propyljodid und Benzol

(No. 5, H, 13 and t3) ist diesetbe ontsebieden nngenOgend. Aber
eelbst bei diesen Substanzen ist, wie ein Vergleicb der Diifereoz-
colomnen Vï. and IX. ergiebt. die Abweicbong aasaerordenttich viet

~eringer, ais dies in Bezttg auf die andere Refractionsconstante der
F&tt iet. Nat bei Aetbylacetat sind die Differenzen nngeShr gieich
groM. Es ist ferner bemorhenswertb, daes die Difïerenzen hier niobt
in beatimmter Richtang liegen, Modéra bald poaitiv, bald negativ sind.
Es ist non in der aosf!ihr!ichen Abbandlang ais aehr wahraoheit)!ieh

nachgewieaen, daaa die Ureacbe der <mohhier noch vorkommenden
botrachtMcherenAbweichangen keineawegain den auch diesem neneren,
theoretischen Refractionamaaasetwa noohanha~eaden grBberenMangetn
zu anchen iat, aoadem in Vera<tcha<eh!ero,die eben bei Dampten
leicht einen bedentenden.Betrag erreichen k8nnen.

Ein beaonderea Intéresse bietet die OoteraoehMg des Brechuoga-
vermôgens der gaefBrm~en Elemente. deren Atomrefraction aos Bas-

sigen organiacbenSubstanzen abgeleitet worden ist and derjenigen Ver-

bindangen, welche anter gewëhnMchenUmatSnden ebenfaUsGase sind.
Dena die Bestimmung der Brectmngaindices,Dichten undaiso auch der
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.a.va.w~ woa,aowsa aaasu au c7~tWiVCLLl CiCL

BathiMett.D.ehem.GeMUtehMt. Jthtg.XXtV. H9

Motecahu-M&actianensotcher Kôrper im veraSM:~en Z)Mt<mdeist mit
$ehr groeeen SehwieWgkettenverkoSp~. Unter den Mb!reichen vor-

iiegendea MeesongenbogaNgeo wir uns. hier dtejeoigett von Datoag
anzufBhKn. Nar fûr Aethytec, welches dieaer Forscher in uore:Mm
ZaBtande onter B&nden batte, ist eine Beatimmaag von Mascart
benotzt.

Tabelle 2.

1- __ai 'UA 1 1.v.u
Schon ein allgemeiner UeberbMck der in Tabelle 2 zasammenge-

6te!!ten Zahten genfigt zqr Conatatirang der Thatsache, dass aacb

hier die in BeMg auf den ilteren Refractionsausdruck (n–1) 6!ch

ergebenden DiHerenzen(Col. V) zwiscbeo Beoba~htang nnd Rechnung
in allen FiUlen viel grSsser sind ats die entsprechenden Differenzen

(CoI.VIIÏ) hmsicMich des Refraotionamaassea
(~~)~.

Setbst
n4+2 d

v $elbat

beim WasBeratoCP,in welchem FaUe der Unterschied am gefiogeten
za sein scheint, erreicht derselbe doch tbataSoMichfast 16 pCt. des

beobachteten Werthes von (n 1) p Auch vertaafën, mit Ausnahme

von WasseratoC,wieder alle Differenzennegativ, wie bei den Versuchen
von Lorenz und Prytz. In Bezug auf die tbeoretische Refractions-
constante nndet man dagegen eine im AI!gemeinengenâgende Ueberein-

stimmung zwischen den beobachteten Atom- and Motecn!arbrechnngen
and denjenigenWerthen, welche dem HOasigenAggregatszustande ent-

aprechen. Die DiNerenzen zeigen hier aoch, insofem sie oicht Ober-

haapt veMcbwindeNdk!ein sind, wechsetndea Vorzeichen.

BeBondemintéressant iat die Thataache, dass die Atomrefractionen
der freien Etemeote, Was~erstot~ und CMor, M Gaeform sebr an-

moelle z.

i. n. m. tv. v. vi. ~11. vni.

Formet(o-l)~M DiSerenz
(~1,~)~d !M DiTeMM:

WaeMMtoff. H t.54 i t.3 0.24 1.03 1.04 –0.01

CMor. C) 8.66 i !).87 –1.31 5.77 6.08 0.25

CMorwMBefBtotr.HCt t0.07 ~H.t? –1.10 6.71 7.06 –0.35

KûM6ns&u)-e CO," 10.05 h 1.8 –1.75 6.70 7.16 –0.46

KoMeMxyd CO" 7.61 8.4 –0.79 5.07 4.82 +025

Aethylen. C<H~t6.t9
17.5 -1.3t 10.79 10.90 -O.tl

Methan CHt 9.91 t0.2 -0.29 6.61 6.64 -0.03

CMorSthyt. CtatC)! 24.53 26.37 !–1.84 16.35 16.18 +0.17

CMorkoMenoxyd.C!0"Ct9!35.98 28.t4 –8.16 17.32 16.86 +0.46



1830

nihernd gleich sind denjenigen Warthen, welche ans otganischeo
NSesigenVerbiodangen abgeleitet werden. Herforzaheben ware ferner
der Umstand, dass die doppelte KohtoMtofFModaogim gasfSrmigen
Aethyten, der Mattersabstaaz atter oleanischen Kôrper, sich optisch
ebenso geltend macht wie bei den aasstgen AbMmmMngeo. Auch
die Carbonylbindung im Kohtenoxyd kommt zur evidenten Wirkacg.
AUe diese ursprünglich bei dem aSasigea Aggregatzastandeentdeokteo

Beziehungen verschwinden far den Glaszastand, wenn ats Maass des

BrechangsvormSgeMdie atte empirische Constante za Grande getegt
wird und diese GeaetzmaMigkeitootreten attchMf die Gase nar dana

hervor, wenn der neuere theoretieehe Ref)'act!oaaaaadrook benatzt
wird.

Die fnodamentate Frage, ob die Motecotarrefraction der Kôrper
im attgemeineo eine additive oder eine constitutive Eigenscbaft sei,
ist darch das Vorsteheodo fûr den gasOrmigen Zostand entsebiedeo
und gewisse, von Dulong aoigefandeoe Thatsachen finden ihre ein-
fache ErktSroNg.

Bekanntlich hatten zoerst Biot und Arago'6 Unteraaohnngen')
an gasfBrmigenStoffen ergeben, dass das BrechongevermSgen einer

zoaammeagesetztenSabstanz gleich ist der Samme der Brechungsver-
tnSgen der Bestandtheiio, mit Berûcksichtigung der GewichteverhStt-
niMe dereetheo. Dulong hat dann aber nachgewiesen, dass dieser
Satz nur fBr Ga8gom!sche, nicht aber Mr gasformige Verbindungen
guttig se!. Ungeachtet dessen glaubte man apater, und zwar auf
Grand der Arbeiten Landott'& über das BrecbaogBvermSgen der

Fettkorper, dass die Molecularrefraction,wentgstens bei NuasigenVer-

bindangen, eine additiveEtgenscbaft sei, wie es Biot and. Arago fûr
Gase angenommen hatten. Durch neuere Untersachongen wurde

jedoch fiMtgesteHt, daas das Verhalten der Fettkôrper our emen

speziellen Fat! in Bezug auf den Zasammenhaog zwischen Refraction
and chemischerBeschaffenheit daretelle. Es zeigte sich nâmlich, daes
das Summationsgesetz auch fur Masige Verbindangen nicht aMgemoin
anwendbar sei, sondern nur fûr typiscb gleichartige Korper, d. h. fSr

aotche, die dorch einfacbe Substitution auf einander zurBckMhrbar

aind, wie es bei den Verbindungen der Fettreihe der Fall iet. Bei

typisch abweichenden, nameatlich mehrfacheAtombindungenenthalten-
den Kôrpern,. treten die constitutivenEinaSsse im optischen Verbaiten
auf daa Deatlichste bervor.

Die gasformigen Sabatanzen achliessen sich noa, wie wir saben,
den HSssigenan, inao&rn man die neaere, theoretische Refractions.
constante beautzt. Demnach ist, ganz aUgemein genommen, aocb

') Biot und Arago, Mém.d. t'Instit. d. France 7, 30t, 1806.
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die Molecularrefractionder Korper im Gaszuetaade eine entschieden
constitutiveEigensohaft and zwar von derselben Art wie bei den

FtaMigkeiMnnad n)M-bei gteichartiger Constitution kano Me additiv
se!)!. Dies macht uns dae von Dalong naehgewieaene Verbatten der

gesf5rmigenVerbindangen, von dem oben die Rede war, verst4ndlich.

Dulong .zeigte zumBeispiel, d<tMdas ChtorSthyt ein viel gerin.
g~MaBfecbM!g9VM!B6genbMitzt ais seine Bestandtheile: Aetbytea plus
Ch!orwaeseMto& Dies ertctSrt sieh jetzt t einfachdadurch, da66 die

vwgttcheneo Kôrper von ver6ch!edena)-tiger Constitotioa sind. tm

Aethylen aind doppelt, gebandene KohteaatoKatome enthalten, denen
ein grBsseresBrechangavermSgen zakotomt, wâhrend im ChtorSthyt
derartige Bindungen fehlen. EbenBOist das Brechungsvermôgen des

Stickoxydntsbedeoteod grBsser atadaajenige derBeatandtheite: Na+0.
Dies rûhrt wahrscheinltcb daher, dasa im Sttckoxydal die beiden

Sttcksto&tome nnter einander Sbntieh wie die KohtenatoSatome im

Aethylen, aber ganz andera wie die Atome im elementaren Stickstoff

verkettet aind.

Das CbtorwasseratoSgasbositzt dagegen ein Befractionsvermogen,
welchesdemjenigenaas der Summe der Bestandtbeile so nahe kommt,
ale ea die Veraaohsfehter zutaesea. Und dies wird dadnfcb erktSrtich,
dass dor Typus oder die Constitution der Chtorwasseretotf- wie der

Chlor- und der WasseMtoC-Moteketanalog ist, sodass in diesen Gasen
die Atomrefraction der betreffenden Elemente ganz oder nahezu on-

geândert bleibt.

Neuerdingswird es immer mehr wahrscheinHch, dass aasser den

bisber erkannten constitativen EinnSssen noch andere optisch wirk-

sam aind. Die Atomrefraction eines Elementes ist nach den bisher

schon vorMegendenEr&hfangen wahraohemMchnicht a!tem davon ab-

hBngig,wie vie!e AfBoit&taeinheitendes betreffenden Atoms za directer

Verkettung anderweitiger Atome verwendet sind, sondefn auch die

QoaHtSt dieaer letzteren kommt mehr oder weniger zur Geltang.
Die Atomrefraction des Saoerstons im etementaren Gase wird zum

Beispiel wohl merklich verachieden sein von derjenigen in Verbindong
mit anderen Elementen, etwa im Kohlenoxyd oder im KoMenbioxyd.
Setbst fur die einwerthigen Elemente wird es wohl nicht immer

gleichgiltigsein, mit welcher Art von Atomen sie vereinigt sind. Im

Wasserstoftgase und im CHorwasserstoiF ist, wie wir sahen, die

Atomrefractiondes WasseMtoSa constant, im Ammoniak ist aie aber

môglicher Weise verschieden. Hierdurch kônnte es verarsacht sein,
dass die Refraction des Ammoniaks sich nicht mit genSgender AnnShe-

rnng ais Summe der Refraction der Bestandtheile darstetten lâsst, wie

ebenfalls scbon von Dulong gefanden wurde. Auch die wechsetnde

Atomrefractiondes StickstoSs kann mogticher Weise an diesem Um-

stande betbeiligt sein.
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D<M(?~a<MM~e~e&t:M<~f voylisgenden!7MfM'«<eAMy<N?<?< ~eA

a~o daAA)~MOMMO~/eMeM,<~Mbei Anwendung<~ero~tmMt)p«tMAeM
D

J?~-ac«'<MXc<Mt~<ïK~(«–) in ep<MeA<'<'~<K~«~ eme <S'cAraM&<

~M~C~Otden c~fMAM~M ~~Mya~M~aMffMtMV!e~f<<M'M'< <F<f~M

~atMcA~cAe.E.fM<MM'nieht der gering8te Anhalt vorliegt. tF~r<n~
diesem~Me die ~m<AM~fH, welche ttcA ~WMe~ender ~oo<<ott <~f

Xe'fpe!'<mj~s~ett Zustandeund ihrer cAeMtMten~tMONMMMtM&wt~?*-

geben haben,für die C<t~bf<a!!t<~<mehr .:? ~<eAeKMA<tHMt,<?? der

netsere,theoretiseheAusdruck
"9 t P

eine Contïnuitcïtder Aggregat-neM~e,~«M-ot~o ~MdH<c&
(~,–~) ~d

e<tx'CoK<mw'~<ff<r~a<.

.M«!<OMdeher. J3Mder ~<f tiberwiegenden~Ar~aA~ der 2t<pcfMM)~<<M
J?~&aoA<<f)!tef~Mt<«cAtM'm~cAaMaKtt eme &e/W~M~e Pètent.

~tamtM~ ~er /Mf die CaM und Damp/e /M<~<BM ~<oM-wtd JMe~

cularfractionen mit denjenigen tf~~Mt, welche den €H<tpfM~<<Mt
~c~pent !m~M~en ~tM«:affe .M~omm~. ist M'<f«~~&e&, Jowt
die vorkommenden~M~~ai~a~ ') dwc/< eM!ewM~~M~cfe<?Ma~J~<
der eMMeMa~eM~MM<t!~Meen<M<!cA<werden. ~MX'~ist ~«}/M&
«c~ef, dass die a~e empirischei?~ac<<ot!Mcn«an~ /i!f v~MeAat<~<
c~mMcA-o~Mc~PKfM'«(cA«~eKunbrauchbar und a7<ettd~w~ ~Ma'<~<
.m ~<ccA<M,der neuere~eof~cAe ~<M<<o<'dagegenBinerviel a~e-
NMtKM'eK~MtceMd&ar~ /o~ M<.

-E'<ist /~rM~ <t&sicher /M~< zu bezeichnen,daas tm ~M/&
migen, «M in den anderen ~a~M~ffeM die ~~CM~tT~f<tc«M
AeM~a~tNettt a<M<<!M,sondern eine eof~Mo~Me constitutiveJEt~-
<cAa/'<der Xorpef <<a)'«eM<.Dj< ~<tc~ ~MMattOM~M~ nur
unter bestimmten~A'M~fM~Mt,namlien bei ~<tc~af<~ itMOMm~Me~eM
Verbindungen,anwendbar und auch dann MoA~nur <ï~fc.Mno«t'.

Heidelberg, im Mai 1891.

') Solchefinden sichnamentliehunter den von Mascart herrMtrendan,
in meineraasfahriiehenAbhandlungdiscutirtenBeobachtungen.
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M8. J.W. Br ü hl: Ueber die Beziehumgen swieohen der
Dispersion und der ohemisohen Zusammensetzunl der Kôrper

nebst elaep Neubereohnung der Atomre&Mt-ïoneo.

[AtMMgMBeicer Abbandlungdes Verfassersm Zeitsohr.f&r physikatische
ChemieW, 140 (t89t).]

(Emg~ngen am26.Mai; mitgetbeiitin der SitzMg vonHrn. H. Jtthn.)

Schon be: dea ersten Arbeiten Ober die Abb&ngtgkeit des Re-
fracHooavermogeMder Kôrper von deren chemischer Beschaffenheit
feKtocbteman aucb die Dispersion mit in den Krais der Betrachtangen
zu ziehen. Diose VoMacbe sind jedoch bis in die neueste Zeit nur
von geringem Ertbtge gewesen. Eine einfache Beziehang zwischen
Refractions- a<tdDisposions varnMgeneiaoMMta und der chemiecben

ZMammensetzong andererseits worde nicht aa~efonden. Eioe ein-
gehendere Unteraachnng dieses Gegeostandes wurde erst in den tetzten
Jabren von J.H.G!adstoae') angebahnt welcher an Stelle des
bisher benutzten specinschen dae auf vergleichbare Gewichtsmengeo
bezogene,atso das moleculareDispersions vermogenseinenBetrachtungen
za Grande legte. Es gelang ibm so in der That, eiaoo Connex zwi-
schen der Farbenzerstreaung und der chemischen Natur der organi-
schen Verbindungen nachzuwoiaen. Doch tasst sich nicht verkennen,
dass die von diesem hochverdienten Forscher aa~esteitten Relationen
der genSgenden Scharie entbehren, und er selbst macht daranf auf
merksam, dass die aufgefundeqenVerh&ttnisso hier weniger einfach
und von geringerer Genaoigkeit sind, a)s hinsichtHcb der Motecaiar-
brechung.

Gladstone benntztatsMaaBs des
8pecinacbenBrechangs?e)-m8gens

die empirische Constante
?~ Indem er diesen Werth fûr zwei

verschiedene Strahton des Spectrame, zum Beispiel fnr die Sonnen-
linien H nnd A bestimmt und diese Grôssen von einander abzieht,
erhMt er einen Ausdruck far das specMsche DiBpersionsvermSgenund
darch Multiplication dieser Differenz mit den) Motecuiargewicht P die

Moleculardispersion

(~)~(.)p.

MehrereJabre spater haben Barbier und Roax die Dispersion
znm Gegenstand einer chemisch-physikatischen UntersMchung gemacht,

') J. H. Gladstone, Arch.Soc.Hetv. soien.Nat.16, t98, 1886; Proceed.
Lond.Roy.Soc.42, 401, 1887:Chem.Soc. Journ. 50, 609. 1886.

*) Ph. Barbier und L. Roux, Bat), soc. chim.(3) 8, 255 nnd 419;
4, 9, t890; Compt.rend. 110, 457,527, t07! ill, ]80, 235, t890.
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!Hn«f Wcund zwar bebanpten sie settsamer Weise, die ersteo Piouiere auf
diesem Gebiete gewesea zu sein. Da aie denvermemtMchconstantoo,
eogenannten *Dispersion8coe{Scienten<B der atteo, tângst widertegtea
Formel Cauchy's ats Maass der FarbenzeMtreaocg becatzen, so
lohnt es hier um so weniger, auf ihre Reeattate e:nzogehen, ah die.
selben in keiner Weise zu etwas praktisch Branchbarem geMbrt
baben.

Nacbdem achon &Sher und neuerdings wieder (man vet~teiche
die voMtehende Abhandlung)von mir nacbgewieaenworden war, dass

die Constante
–~– nicht das zur Zeit vollkommenste Maass der

Refraction darsteUt, neimehr dem theoretiMhen Aosdrack
–L dL (B'+8)d

wie in pbysikalischer, 90 auch namentlich io cbentiache!-Beziebung
entschieden nachstebt, lag es nahe, diesen îetztereo auch zur Dar-
oteHongder Dispersion za verwertben. Man darfte hoNeu, auf diese
Weise vielleicht za einer genaueren Relation i:wiscben chemischer
BescbaSenheit und Zératreuungsvermôgen za ge!aogen a!e dies bisber
erreicht worden war, und dies bat sicb denn auch in der Tbat be-
st&tigt.

Ais Ausdruek der speciBscbenDispersion habe ich veMuchsweiee
die einfacbe Differenz der theoretischen Refractionswerthe far zwei
Strablen benutzt, aho die Grosse

-L~ ~L 1

M+2)d (n~+2)d'

Es ergab sieh non sogleich dass dieselbe eine von Druck und

Temperatur und namentlich auch vota Aggregatznstand nahezu ganz
unabhângigeConstante darsteUt, w&hrenddies in Bezug anfden âlteren

DispeMionsausdruck °' keineswegs in demMaasse der Fall ist.

Die folgende Tabelle bringt diese Thatsacbe zor ABSchaoang.
Die za Grunde liegendenBeobachtungen sind dieschon in der vorigen
Abhandlung besprochenen von Lorenz und Prytz, mit Ausnahme

derMessangen fûr scbweaigeSaure, welche vonKetteler herrubren.
Die zur Anwendung gekommenen Lichtarten sind in at!ea FSHen
Natrium- und Lithiomticbt. Wahrend die DSmp<ebei 100" unter-
sacht wurden, lag die Beobachtangstemperatnr bei denselbenK6rpern
im aSssigen Zuatande in der Regel zwischen etwa 10 und 20".

') J. W. Britht, ÂM.Chem.Pharm. 235, I, 1886.
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Au voratehender ZusammensteUnngist ersicMieh, dus der neue

DispersionNausdrock fBr die versebiedenen AggregatzastSnde und

Temperaturen nabezu identische Werthe ergiebt. Die in SptdteÏU
angegebenenDifferenzen liegen faet durchgehends noch innerbalb der
anvermeidMcbenVerauchefeMer. Viel groiser sind die in Col. V ent-
baltenen Abwelchaogen zwischen dem ZeKtreanngsvermogeo der

D&mpieund Ftuasigkeiteo, mitZagmndetegnng des GladBtone'schen

DiapeMiooMasdrueks. Namentlich bei den 6târker zeratreaeoden 8ub-

stanzea, wie Benzol und SchwefetkoMenstoff,entfomt eich der Werth
c~ – a,.

––––
bei VerscMedenheit des Aggregatznatandes in sehr betr6cht-

tichem Maaase von der verlangten Constani.

Da demnach der versuchsweise in Anwendung gebrachte neuere

DiapersionaaasdrockvonSnsMreo,zafSttigenUmstanden,dem Aggregat-

Tabelle 1.

I. 1t. in. tV. V.

~-t ~1 1 n

\(~+2)d (n~+~d/ -~–– Di~n~

!Ntht8!f?-

Dampf jFtOsNgbtt Dampf keit

MathyMhohot.. O.OOtO 0.0013 -0.0008 0.00)5 0.0022 –0.0007

AetbyMhoho! 0.0015 0.0015 0 0.0083 0.0028 – 5

Aethytather 0.0014 O.OOtS – 2 0.002~0.0029 – 8

Methytacotat 0.0012 0.0013 1 0.0018 0.0022 – 4

Aetbytformiet.. 0.0013 0.0011 + 2 0.002o!0.0021 – 1

Methytpropionat 0.0018 0.0014 – 1 0.00t9 0.002& – 6

Aethytacetat 0.0013 j
0.0014 – 1 0.0020~0.0024 – 4

Methytjodid 0.0012 0.0014 – 2 0.0018!0.0029 – H

Aethytjodid 0.0013 0.0014 1 0.0020 0.0029 – 9

Propytjodid 0.0012 0.0014 – 2 0.0018'0.0028 – 10

Aceton 0.0015 0.0016 – 1 0.0028.0.0027 – 4

Chtoro~nn 0.0009 0.0010 – 1 0.001~ 0.0021 – 8

AethytencMorid 0.0012 0.0012 d= 0 0.0018~0.0023 – 5

Aothylidenchlorid 0.0010 0.0013 – 5 0.0015 0.0023 – 8

Benzol 0.0026 0.0082 – 6 0.0039.0.0065 – 26

SchwefeHtotenstoC 0.0040 0.00399 + 1 0.0060'0.0088 – 28

Wasser (0.0012) 0.0012 =b 0 {0.00n)j0.0023 – 6

SchwaNigeS&are. 0.0011 0.0011 =h 0 0.0016 0.0020 – 4
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zustand u. s. w. go gat wie onabbSngig iat, aber von Sabatanz za

Substanz wechsett, ako nar von der chemischeu BesehaSenbeit der-

selben beeinCasst wird, M kann er ala MM8&des Dispersioaaver-

mSgens der KSrper, ah speciûsche AeaaserHDgihrer ttoifitohen Zu-

sammensetzung verwerthet werden und verdient aas dieaem Grande

vor dem Ausdruck
°'

entschieden den Vorzog.

Meinen weiteren Untersuchoogenwurde nun der die blaue und die

rothe Wasserstofflinie, y und a, Nmtassende StrahtaBgaum&ng za

Grande getegt, und demnach ale speciCsche Dispersion der Werth

~-1 ~-ta

(B~+2)d (n~+2)d

and ats moleculare der mit dem MoIecatargewMhtP muttipMcirte

~f––~P\<-2/d d \B~+2/<t d

in Anwendung gebracht. Eine Prttfang auf den EtoBass der Ver-

aachsfehier ergab, daas die eratere Constante auf etwa 2–3 Einheiten

der vierten Decimale sieber bestimmt werden kann.

Es war zonSchat die Frage za linter8achen, wie verhatten Stcb

isomere Korper in Bezug auf die Disperaion? Man bat auch hier,

gerade wie rur die RefraetionsverhSttnisse,za nnterscheidan xwischeo

Orts- nnd S&ttigangaiBomeren.Die ersteren zeigen non, in der Fett-

reihe, soweit die Erfahrong reicht, ganz aUgemeio gteichea oder

doch sehr aaheztt gteicheeZerstreaungstrermëgen. Bezeichaet man mit

resp. 9ta die .8peci6scheRefraction
<m,; d fûr

den Strahl y

bezw. a dea Waasersto~iichts und mit SR~ und ~<' die ent-

sprechenden Motecataïreiractionen, so ist atao die BpeciBache and

die motecut&reDispersionaasdrBckbar durch die abgekurzten Zeichen

– reap. iM~ FSr die Btttytatkohote fand man z. B.

folgende Werthe:

.0"

s~-gt. a~-M.

BntyMkohot 0.0070 0.52

IsobatyMkoho! C~HteO'
0.0069 0.5t

'['nmethytou-bino! 0.0072 0.53
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Aaeh OrtMaomere andorer Re!hen, z. B. der oteSniBcbenoder
der aromatisehen, beaitzen in der Regel fast identischos Diaperetoos'
vermSgen,90 onter Ao~fetB

Indessen zeigen sicb AaM&bmea bei fH'omattMhen Verbindungen
mit angeeStngter Seitenkette, indem x. B. die AUytbeMoMenvMe,
wetche die Grappe –CH<–CH===CH9 enthatten, durchweg ein
ktemeres Dispersions- and auch Befract!on&ve!'m8genbesitzen ale die

P)-openytbenzo!omit der Seitenkette CH == CH – CH:.

W&brend die Ortsisomereo, bis auf die eben erw&hoten Ans-

nahmen, ats Regel die Gleicbheit des DiepeMtonsvermBgens ergeben,
tndet man eine solche DiematBbei SSttigongaiaotneren, wie folgende
Beispiele tohren:

Daa Verbalten der s&tHgNogMsomerenVerbindungen ist demnach
ebenso wie dasjenige der ortgisomeren hiosichdich der Dispersion ganz
Shntich wie M Bezag auf Refraction.

Es wnrde nan veraueht, ob sieh dorch Vergtetchang der Mo)e-

calardisperaion voa Kôrpera aoa!oger Constitution und gleicher j5a-

sammensetzungaditferenzconstante D~8per8~onabetr&go,atao den Mher
ermittelten Atomrefractionen der Elemente enteprechende Atomdisper-
sioDenergebea. Da hierbei ein zum TheU noch nicht verwerthetea,
eehr retches BeobachtungematerMizur Anwendung kam, ao warde die

Gelegenheit beoatzt gleicbzeitig eine Neaberechnaog der Atom-
refractionenfûr die WaaserstoifiSnMa vorzunehmen. Dièse Revision er-

gab nach mehrerenRichtungenerweiterte Gesichtspankte, auf welche in-
dessen an diesem Orte nicht eingegangen werden kaon. Es sei nur

bemerkt, daes atch in Bezog aaf den SaaeMtofF eine Verachiedenheit

der Atomrefractionen nicht nM' im FaUe der Hydroxyl- und der Car-

bonylbiodtmg,soadern aach far die Verkettang mit zwei KoMenatoC-

atomen, wie in den Aethern, beraassteMte, ein auch achon von Con*

rady, nnd zwar in Bezag auf Natrinn<Mcht,nacbgewiesener Umatand.

9~–9~
a~-ax,

ÂUyMkohoi C~HeO'= 0.0093 0.54

PropyMdehyd. (~HeO" 0.007t 0.4t

Acro!e!n C~H~O" 0.0i30 0.73

Propargyt~ohd CaH~O'~=
l

0.0080 0.45

Daa Vorha~n der 8&tHgNog&isomerenVerModaogea ist demnMh
ebenso wie daaieniereder ortatsomeran hinaMhttxth dar Dianafainn~nn~

9~–9~ S~–a~

MetMyM o.0t45 1.M

A6thytb~M.ot ~°"' o~



J828

Die Atomrefractionen der Cbrigen Etemente haben dmoh diese Revi-

sion gteichfaUs eine Beriohtigang erfabren und die betrenendenZableu

sind am Schluese dieser Abbandlung zosammengesteHt.
Auch bezSguchder Dispersion besohraokeowir uns auf die karze

Erwahnaog der Resultate, wetcbe die Untersuehung ergeben hat.

Es zeigte sich zanSobet, dttea die MoleentardtBpereion – 3!{<

bomologer VerbindungenfBr die ZuBammoneetzuogBdiNefeBzvon CH:)
um einen sebr annShernd constanten Betrag zunimmt, fSr welchen in

der Fettreihe der Mittelwerth 0.110 gefunden wurde.

Ziebt man von der Moleculardispersionder Aldebyde und Ketone

C.H2..0" das Dispersionsaqaivatent von .CH: ab, so ergiebt eich

a!8 mittlere Atomdhpereion des CarbocytaaoeretoNes 0" der Werth

0.086.

Durch Vergieicbung der Sauren Ct.HenO"0' und der AMehyde

OnHanO", ebenso auch durch Zasammenatettang dieser SSaren und

der eataprechendenOxysâurea und der ein- und mebrwerthigen Atko*

hôte erh&h man Mr den HydroxytsaoerstofF0' die Atomdispersion

0.022, wSbrend aas den SNoren und Oxyaâuren darob 8ubtract!on

des DisperMonBaqaiva!e!tt9fBr .(CH;)0" die AtomdMpeMioofûr 0'

za.0.0t6 gefunden wird. Ais Hauptmittel ergiebt sicb demoacb fûr

den HydroxyteaoerstofFdie Atomdtsperston zu 0.019.

Die AtomdispersioB des an zwei Kobtenstofhtome geketteten
SaaerstoHes ergiebt sicb aus den Moiecutardisperstonen der Ester,"
wenn von diesen Werthen die D!spersiott9Squ!vatentedes mit jenem

SauerstoNatom, wetcbem wir das Zeichen O* beilegen, verbundenen

Restes abgezogen wird. Aehntich kann man diesen Werth ans den

Aethern und Acetalen ableiten und findet ao im Mittel die Zaht

0.012.

Von Interesse ist es, die Atomrefractionen und -Diapersionen des

Sauerstoffes in seinen vorschiedenen Bindangsformen neben einander

zu stetten. Bezeichnen wir diese Constanten mit te beziehangsweise

tT–r<t, so ergab sich:

1

Die Atomrefraction des doppelt an ein EohteoetoSatom gebnn.
denen SaaeratoOhtoms iat demnach um circa 54 pCt. grossor ais der

enteprechendeWerth fSr den Hydroxyteaaerstoif. Die AtOtadMperaion
des Sauerstoffes in der erateren Bindangstorm ist dagegen Hmnicht

tY–te, so ergab 8Mb:

t, i
~-t.

Carbonybauersto~ 0" 3.32S
1

0.086

HydMxykaueratoif 0' t.M6

1

0.019

AethenMerBto<f 0 1.655 0.012
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weoiger ats 453pCt. gfSsser ah in der anderen. Die dispergirende
Kraft des Saue1'8totfatomsnimmt demnach daroh die sogenannte

doppette Bindmg in einem gewaltig starkerea Maasse zn ais die

brechende Kraft. Die Atomrefraction des Aethersaaerstones ist um

10pCt. hôher ah diejenige des Hydroxytsaaeretones, wahreod die

Atomdispersioa dièses Etementes io der letzteren Biodungsform die

geringere iat. Hier zeigt sîch aho, wie in vîelen anderen FSHeo,
daas Refraction und Dispersion keineswegs corrélative EigenMhaften
sind.

Aos den A!koho!enC~H~+~O' kann durch Abzag des Disper-

sionsaqaivateoMvon n(CH;)0' der DMpereioBSwefthdes WMMrstoSeB

ermittelt werden. tn ahoMoher Woiae sind zn diesem Zwecke die

mebrwerthigen Atkohote,die Aether, Acétate, Paraffine etc. verwend.

bar und man findetdann a!s Hauptmittelwerth fBr die Atomdispersioa
des Wa88orsto<!eedie Zahl 0.036. Die Atomdispersioa des einfach

gebnodenen Kohtenstot~s wird durch Abzag des Werthes fûr zwe!

Waseerstoffatomevon demjenigen von CH: za 0.089 erhalten.

ÏB dieser Art wurden anch die Atomdispersionen des Stick-

stoHs und der Halogeneermittelt und es ergab sich, dass die Atom-

dispersionen der letzteren Elemente in derselben Weise wie die Atom-

rctractionen ats angenahert constant betrachtet werden dBrfea, daas

indessen constttNtiveEinHuBseauf die nnmeriscben Werthe immorhin,
und zwar in Bezag auf beide optischen Eigenscbaften, bemerkbar sind.

HinMchttichdes StickstoSs sind die Beobachtungen zar EntBcheidaog
dieser Frage noch nicht zabtreieh geoug.

Ein nmfangtichesMaterial worde horangezogen, um feattMSteHen,
ob fûr die Aetbylenbinduogein bestimmtes DisperaioneSqaivatent exi-

stirt. Hinsichttich der Refraction batte man bekannttich fraber ge-

funden, und ea bestStigte sicb dies jetzt aufs Neae, dasa in der That

der Aethylenbiadung eio aogenShert constantes Rofractionaincrement

zukommt und d)t89 iu gewissen, durch die Dispersion gegebenen
Grenzen die Refractionsaberschnsse der ungesSttigten Verbinduogen
der Auzabt in ihnen vorkommender Aetbylengruppen annâhernd pro-

portiouat sind. Wenn schon constitutive EinMsse auf dae Refractions-

incrément der AetbyienabkotnmHngeganz unverkennbar wirkeamsind,
ao war zn erwarten, dass dies in Bezug auf die Dispersion uocb in

betrScht!icheremMaasse der Fat) sein wûrde. Denn wie wir schoo

bei der Mittheilungder AtotMdiapersionendes Saaerston'es sahen, ist

die Dispersion die gegen constitutive EinnSsse bei Weitem empSod-
lichere optische Eigenschat~. Es ergab sicb denn aaob tbats&cHicb

eine viet stSrkere Variabilitât des Dispersionswertbes der Aethylen-

bildung, ats dies in Bezug auf die Refraction stattnndet. Ganz aas-

nahmstos findet man die Moleeatardisperston der otennischen KSrpor
viel grosser ats die Rechnnng mittetst der vorber angefBhrtenAtom-
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dis persionen der Elemente orgiebt; dieses Incrément variirt aber bei 1

gleicber Anzabt vorbandener Aethyiengrappen so stark und wachat

so wenig proportional mit der Anzahl derselben, daes ein beetimmteB~

auch nur annShernd constantes DisperaicoBincretnent der Aethytea-

bindoog vorMang n!oht nacbgewiesen werden kann. MogUcherWeise

existirt ein solchest und gewisse Anzeicheoeobeinend&Mrza sprechon,
aber zur Feetatottung dessetbon wird e8 eines nooh sehr erweiterten

Beobachtongsmateriats bed&rfeo,welches die versehiedenenconstitutiven

EioSNsse, welche auf die Moleculardispersionwirken, nSher kennen

lebrt. Solche E!nN86ee sind jetzt schon ganz deutHch nachweisbar.

So findet man z. B., dass eine an Sthytenisehgebandenen KoMenatoif

direct angeiagerte Carbooylgruppe die MoteeatardisperMonganz ausser-

ordentlich erhôht, wie es bei Acroteîn and allen analog gebaotea

Aldehyden der Fall ist. Ebeaao erbSbt, wie vorher echoo angedeatet

worde, die directe Verkettung eines Rthyteniachgebuadenen KoMen-

stofïatoms mit der Phenylgruppe die Moleculardisperaion ganz be-

trachtHch.

Die Moleculardispersion kann atso nach Vorstebendem vor der

Haod noch nicht daza benntzt werden, festisnstotten, wie v{ete

AetbytcnMndangen in einem ungesâttigten Korper enthalten sind und

in dieser Hinsicht steht diese Constante zur Zeit noch der Motecutar-

refraction, in Bezag auf praktische Anwendbarkeit, entschieden nach.

Dagegen ist aie schon jetzt darchaus braoobbar, um nacbzaweison, ob

aberhaupt Aethytenbindttngen in einer Sabstanz vorkommen oder

nicht. Ich habe dies neutich erst in diesenBerichten') am Epichlor-

hydrin gezeigt, welcber Kôrper nach seiner empinsoben Formel

OsH~CtO eine Aethylenbindung oder eine Carbonylgruppe enthalten

koonte. Dass keines von beiden der Fall ist, ergiebt die Motecutar-

dispersion mindestens eben so sicher, wie die MotecotarrefractioB.

Beide fâbren z(! der Satarationafonuet C))H~CtO', nach weieher eia

Stherttrtig gebundenes Saueratoffatom im Epiehtorhydrin eathattea ist

und dieser Kôrper daber ein ringforoHges Gebilde darsteUt, wie es

auch nach aeiner Bildungsweise angeoommen wird. Die Moleeatar-

refraction und in noch anffallenderer Weise die Moleculardispersion
wurde bedeutend boher gefonden worden sein, wenn dem Epich!or-

hydrin die Saturationsformel <~HtCIO'o(ierC:H;CtO"zttkommen
wSrde.

Die Moleculardispersion kann demnach auch benatzt werden zar

erneuten PrOfnng der schon so oft er8rterten und doch so reizvollen

Frage nach der Constitution der Benzotverbindangen. AHe diese

Kôrper beaitzen ein so hohes ZerstrettangeMrmôgeo, dass in ibnen

mindestens drei Aethylenbindungen oder etwas dem sehr Aohntiches

1) J. W. Br&ht, a. a. 0. XXIV, 656, 1891.
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(centnech-pot~ot!eHe)angenommen werden mtiesen. Wollte man da-

gegondie Annahme machen, daea neun elnfacheKoMeneto~verkettangeo
vorbandeo sind, aleo drei Diagonal- oder Parabindungen, ao mSeete
man voraussetzen, dase zwei einfacbe Bindungen and eiae athyjeotsche

optisch aqmvatent aind. H!o6ioht!!cb der Refraction ist dies bereits

iaogst widerlegt worden und dass eine derartige Annahme auch

bezBgHchder Dispersion ganz unzataaBtg ist, habe ich neuerdings

experimentell feetgesteHt und werde darûber demnâchet berichten.

Aach die Acetytenbinduog iat in RQckBtchtauf ihr Diepemions*
vermogen untersucht wordeu, und zwar hat sich hierbei heraas-

gestellt, dass derselben nicbt allein, wie der Aetbylenbindung, ein Dis-
o

pemionaiccMmentzakommt, sondern dass dieses merkwûrdiger Weise
auch recht ann&hernd constant ist. FteiMoh ist daa Beobachtange-
mateHa!, we!cbM 20 d!eBerPrüfung heraogezogen werden kûnnte, ein

verMtttMssmSssigkleines.

Ueberblicktman die <m For«eA<M<fwM~<A~<en ~stt!<a(~, so e~

giebt Mc&,dass die eef~cAstMMeMf ~Xto~xfM~~&foc&(Mt~<M<fMtoii'e

(~+~ (E?~~ ='
~v 8pecifischeund

(~qr~-(1I12+2)d d
."(

r -i- 2 0l

~I''+~)~ '= ~ï – /'< die JMb~c~af~MpM'MoxsichM GaMM

ais praktisch brauchbar &etcaA!'<haben. Diese ~«s~c~e &!e<&eMfür
einen &M<<MM<eM~fo~pef bei eerscAMeoeMyeMpefa<MMtt,Dichtenund

~~M~cM<«<&ttfemMAfa!tt!a~<n<dCOM<<CK<,wee~se~ttabervonSubstanz
zu Substanz und sind tfo~er M«r von deren <~NK'M~rFe&c~

<tMM~. Die 2hfo~ecM/<!fcf«!peM!0<that sich a~ eine W!$w<Me con-

stitutiveEigenschaft erMtMMt,Koe&entschiedenem~tcA<f gegen8truc-

turelle .EMtj~MMa~ die Molecularrefraction. Bei ~orpent, in denen

keine/te<A~~MK~MttyeHvorkommen, MM<~eA die Jtfo&'ot<~f<f~p~'s«Mt
f)M<Annâherunga~ Summeconstant ~Me~ ~<o<MdMper<MOt)eH,dieaus den

jBe<A<Mder Fe<~<)* ableitbar ~M<f,daM<eMeM.Auch die Ce~Mteat~
oder ~&tOM~ von ~~Ay&~rMpp~! wird durch die Jtfo~eM~r~)er-
sion <&eKK< die ~MMA~MMer Gruppen lâsst sieh jedoch zur Zeit

auf diese Weise nicht mit ~MC&efSicherheitwie mittel8tder Molecular-

refraction /esMe~eM.Beide optischenC<M9<a<!MHM'y<MMMtsieh aber und

coe<eWfM!sich und ~'ot)MeHdemnach mit um 8o ~fJMefeMZutrauen a&

phy8ikalische~K~M)tM~~M!' ~<~MCA«~ der chemischenCo<M<t<tt!!On

der FJrper Aeran~MO~~werden.

Zum ScMusse steUe ich noch die Atomdieperaionenund die neaer-

dinge abgeleiteten Atomrefractionen zasammen, zum Vergleich auch

die früber ermittelten nnd bisher gebrSoch!ichen Refractionswerthe

hinzufilgend.
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TabeUe2.

Atom- Atom.

S. ~.n

<II "T-

Emfach gebandenerKoMenstoff C' t! 2.48 2.865 0.089

WasMKtofF H 1 L04 H03 0.036

BydMxylMaeKto? 0'
)..g

t.SOS 0.0t9

AethûMaoentoff 0~ 16 t 1.655 0.012

CMbonytsaaemtoT 0"t ~.34 8.328 0.086

Emfach.anrMCgebundenerStickBtoa N' 14 3.02 2.76 0.19

CMor Cti 35.5 6.02 6.0t4 O.t76

Brom
Br 80 8.95 8.863 0.348

Jod J j 127 13.99 13.808 0.774

Aethy!enb!ndeng 1.78 t.836 0.33')

AcetytenbSndang t.a~ t 3.~ o.l9

Heidelberg, im Mai t89t.

2M. Robert Otto: Zur Frage nMh der VerseifbMkeit von

Solfonen.

[AuBdem Laboratoriumfur synthetischeund phMmMentischeChemie
der technischenHochschaiezu Brannschwaig.]

(Eingeg<n)genam 10.Jani.)

Ueber
die *Vemeifbarke:t< vonSolfonen warden in jangater Zeit

m dem Laboratorinm des Bfrn. Proteaeor E. Baamana eine Reihe

interessanter und um<angreicherUnteMochangenin der Absicht ans-

gefBhrt, die Gesetze, von denen diese Eigenschaft beherr8cht wird,
ktar za stettea~). Die Verae:fbarke!t der Dtsa!fooe Bnlangend, eo
warde von E. Stnffer das Gesetz anfgestettt, da99 alle dlejenigeo

1) NiohteonsttmterSehMzungawerth.

Vergt.namentlich:E. Stnffer: Ueber die Spaltbarkeitder Solfone,
dièse BeriohteXXIH, t408, 3226. W. Â)ttenr:o<.h: Uebereinigeaabsti-
tttirte StiXbMte,diMeBerichtoXXtV, 166. Derselbe: Ueber einige Satfon-
derivate nnd dorenSp~tang darch Alkatien,dieseBerichtoXXIV, m2.
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dieser Kategorie angehorenden Verbindungen, in denen die beideo

¡OB,SOgOaH5
Sotfbngroppen, wie im Aethytendtpheoybattoa

Lnan~
naohbtHrteKoMonstoS&tome gebnnden sind, die eine ibror Sulfon-

grappeo bei Eiowirkang von Alkalien ats saMoMarea Alkali ab-

8p&!tea,nicht aber im Falle die Satfoograppeo, wie !n) Trimetbylen-

tCHiSOitCeHe
diphenyloulfon -CHs M nicht benachbarten Kobtensto~

'CHsSOoCeHs
atomen lagern. Dieser Satz iat nun unhaltbar, da die VoraussetZMg

UnverMifbarkeit des THmethytendiphenyl8o!&tns, wie dea ent-

aprechenden Di&thybatfooa eme irrige ist, wie die in meinem
Laboratorium auf meine Veraotassang von den HH. Bormann und
Schaffair aasgefNhrteo Vemucha far das Trimethylendiphenylsulfon
und die analoge TotytverbtadaNg v8Migexact dargethan habea').

DaBoach dem Otto'schen Verfahreo aaeTnmethytenbromidand
B~enaaurem Satz dargestettte, fast abereinstimmend mit den Angaben
von Stuffer bei 137–128" schmetzende Tr!methylend:pbeoy!-
sutfon, welches aos Alkohol in k!einen w8rfetform!genKryatallen
anschoss, wurde, ganz wie Stuffer fand, weder darch aohatteadea

Erhitzen, selbst mit concentrirter, wâs8eriger Kalilauge, noch dorch
atkohotiBchea.Kat! auf dem Wasserbade unter gewobntichemDrucke

irgendwie angegri<ÏBC, wohl aber verha!tnieMna8Mgleicht, ats man
mit diesem Agens aaterDfnek behaoddte, mntorBitdang von benzol-
aot&osaarem Salz gespalten.

5 g des Diaatfons warden mit alkobolischem Kali 4 Stunden in

geachtoMener ttohre auf H5–120" erhitzt. Der Inhalt der Rohre,
eine duaketbraoae FiNssigkeit, trat nach dem Ve~ageo des Al-
kohols aa Aether eioen kryataUiniBchen Korper ab, welcher, nach
seiner Reinigung dorch wiederholte's UmkrystaUMiren ans Weingeist
unter Znaatz von Tbierkohle, wohl aaegebildete, eeoheseUigeTafeln

bildete, die, oniostich in Waaser, tostich in Alkohol, Aether und

Chloroform, bei 85" schmolzen.

Die mit Aether behandelte atkaHsche waaserige LSanng trat nach
dem AMauern mit Salzsâure an Aether roichliche Mengenvon Benzol-
sntSns&are ab, die leicht an ihren Snasereo EigenMbaften, wie anch
durch Ueberfuhrang m das charaktenstisch riechende Thiophenol, bei

Behandlang mit Zink und SchwefetsNare, erkannt werden konnte.

') In moinervod&uSgenMittheilung:Ueber das Verhaltendes Natrium-

phenylmercaptidsgegen Ieobutylenbromid,dièse BenchteXXIII, t051, wo-
durch ich Hro. Bormann die Uotoraachnagder hohorenGHederder Reihe
des AathyiendiphenytsatfoMroservironwo)(te, muas es im eKten Satze statt

AothyH(!o<tdipheoytsu(fon:AethyiendipnMytsutfon heissen.
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Die Analyse der bei 89" echmetzendea KrystaUe zeigte, dasa
d:eaetben aus einem Dipbenykat~nsabatitot des PropylSthera be-
Btandeo.

n
CsHsSOtCtH;

l~y >0 Gofunden
~(.H.SO~~

C 56.5 56.2 pCt. ·

H 5.7 5.6

Den Verlauf der Réaction antangeod, so darf man wob! an-
'nehmen, daes zunacbst gemSMder GieiehNog:

CH:80~C,H, CH,S09C6H.

CHj, -<-KaOH==CH9 +Ka80aC.H,

CHeSOaC.~ CBbOH
aue dem Snttbn sich noter Abapaltung von SO~CcH~ ats aaMnaaures
Salz ~.Phenyhottbnpropytatkohot bildet, welcher dann weiter nach
Gtetchang:

CH: 80: Ce He

CH~SOtCeHt 9~

SCH,

Sot Ce

-%0+ ~>0

C~
CH9OH

CHa

CHiSO~C.Ht
m die Aetherverbindung oder einPotymeree verwandett wird, ShnMch
wie durch Einwirtung von AetzkaUaafAethytendipheByMfbn aeben

in gewieserMenge sicb Mtdet').
\Mt:BUa~6ft

Beie:nem zweiten mit 20gTnmethytendipheoy!9at<bn angesteHten
VeKnche wurde die Su!6osRareqaantitativ bestimmt. Es warden statt
8.7 g der VerMndang, d. i. der theoretischen Menge, 7 g erhdten

Ebenso Hesa sieh das Trimethylenditoty!an!fon, aas Tri-
metby!enbromid nod p-toiuohaMnsanrem Natriam erbatten nnd aM8

') Vefg!.meiM Abbmdhmg: Beitt-SgeZM)-KemtNMeder Disat&ne.
Jonm. fût pmM. Chem.30, 171and 321.

') Staffer (a. a. 0.) MMieMtans der Vemeifbmteit des Bromathy!.
OBaSO~H.

diphenyknt&M,daes die VerbmdMgdie Constitnt:ons<bnnelCHS(~CeHs

CH~Br
~ben mSMe,eia SeUoM, der nachdem Nachwolseder VerMifbarMtdes
T.nmethytendipheaybnKbneMtOrM aner!Mbtiat.

uurcu~towtrKungvonAetz~aUMtAetbylendipheByMfbnaeben

CH~SOiCsH.

PhenyMf.n-~CHaSOtCeHt Dipheoyh~fon. CHi,
Nthyiatkohot<CH,OH athytSther CH~

in gewieserMengesich Mtdet').
CH:80aC.Ht

BeietMtn2Wf!tf*nmit 9f)~T~n.~th..)~t.)~te-- )*,
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Atkohot in g!anzeoden bei 124–tM" aohmetzeoden Blittohen kry-
etaUMrend, darch EfMtaen mit a!koho!iaohe<nKali im gesoMoMeneo
Rohre auf 115–120" wShrend einiger Stooden in totaotaaïaaMmMS
KaUam und oine a<!8 Atkohot in Me!nea BtSttcheMkryataUiaironde
Verbiudung Mr!egen, welche bei79-800 schmotz und die ZoMunmen-

satzttng des Ditotytsattionpfopyt&therS!

CH!SO;CrHT

CHï

~~n
CH!

CHt

Ct-bSOtCïH,
beaass.

Berechnet GaftindeN
C 58.5 58.2 pCt.
H 6.5 6.5

Ich wiH diese Ûetegenheit nicht vot!ibe!~eheo lassen, ohne er-
w&hnt zo haben, dass die in meinem Laboratorium itn Gange bennd-
tichen Arbeiten aber Sutfbae anch VeraniaBaang gaben, das Vinyl-
triphenyhulfon darzustellen und za Hatersnchen. Nach VeraMben
von Schaffair wirken beMohatanaaares Natrium und Monochlor-

âthylencblorid keineswege uoter Bildung eines Trisalfons, soadera

gemSaBder Gleichung:

CHCt: -t- SCeHtSOtNa -)- Hi,0 = 0~80:06 H.

CH;CI CHtSOtCeHs

+ CgH;SO,Na+2NaCi+HCt,
atso unter Eotetehung von Aethytendtpbenybdfbn nnd SaMbnB&treeatz,

auf einander ein. WoM aber Misâtsioh daa TriMÏfon
~9~)<tCB~SOxCeHt

aas dem Prodncte der Einwirknng von Natriumthiophenol auf Chtor-

sthyiencbtorid durch vorsiobtige Oxydation mittelst Katmmperman-
ganat darstellen. Dieses Sulfon, welches aus Alkohol in kleinen, bei
85–86" achme!zenden Krystallen a:ch abschied, spaltete schon bet

Behandlung mit waseeriger NonnatkaHtauge teieht sSmmtUcheSutton.

groppea in Form von benzoleatnnMarotMSatz ab. Man darf aunehmen,
daas daneben Gtyeotatdebyd gomaea den Gteiohangeo:

CHtSO~CsHtt
+ SKaOH == SCsHtSOtKa + ) CHaOH

~SS

+ 3HaOH 3CeI~$Oyga

C~S

Behobte<.B.them.QMeMMtmft..f<ht;.XXÎV. 1$0
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CHsOU CH,OH
und

CH< OH 0
a nia Vtt«tt~<f. ~t~t

"OH 0

sich bildete. Die Veraeif~g des VinyItriphenyb~foM votbieht sioh
hiernach analog der des Aethybatfons.tfonah (Stuffer, dieae Be.
riohte XXIIIt 3226) and des Aethyb.tfo.ph.~f.~ (A~e.rieth,diese Befichte XX!V, 1515).

2M. Bmil Fieohe! Ueber die OoaHgur&tton des
TraubeMuckera und aeiner Isomeren.

[Aasdem ohemischeaLaboratorinmder UoiTeMitAtWiirzbMg.]
(Eingegangenam 6. Juni.)

(Vorgetragenvon Hm. Tiemsnn.)
Alle Maherigen Beobachtungen in der Zackergrappe atehen mit <

der Théorie des Mymmetrisohea KobteNsto~toms in M vollkommener f
Uebereinatimmung, dasa man scbon jetzt den Veraach wagon darf,
dieselbe .!a Grundlage für die KtaM~cation dieser Sabatanzen za
benotzen. Pie Theorie tSsBtsechezebo leomere von der Structur des )
Tranbenzuckers voraussehen. Diese Zabl redoeir~ sich auf zebn für n
ihre Derivate, dereo Molekül aymmetrisch ist. L

Die folgende Tabelle, welche der BroachOt-evon van't Hoff- <Herrmann: »Die Lagerungen der Atome im Raume< SeiteU eot-
nommen ist, enth&!t die sechezeho voracMedenen Formen far die
Zacker, wovon die Nommem H-16 identisch werden mit 5-10
bei den sechswertbigen Alkoholen und zWeibasiaeheaSaoren:

<. ° e 7) 8) 1 9jl0
Um nan an der Hand der Th.taachoo die detn Tr.abenzocker

~gehëng~ Form MM~Sbten, iat ea zonSchst .Sthig. die Zacker-
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aaare M betrachten. Von derselben sind die beiden eptiach entgegen-
gesetzten Formen bekaoat; ferner entsteht die d. ZKckers&areeiner-
Mite aae dem Traubenzocker (d. Glucose) and anderereeita a<t8der
atereoisomeMBd. Gatoae*).

Daraae gebt hervor, dass die beiden ZackefeNaren nnte)- die
Nummern $–t0 fallen taSseen! denn nar dieae kônnen aus je zwei

stereoiMmerenZackern entetebon.

Unter diesen eecha Nmante~n sind aber zwei optisch inactive

Système (7 and 8), welche mithin wegfallen.
Endtich kBnnen noch die Nammern 6 und 10 durch folgende

Betrachtung aasgeachtoeeen werden. Glucose nnd Maonose aoter-
scheiden sieh tUtt darch die verachiedene Aaordnung an dem asym-
metrischenKo!tton6to<fatom~welches in der BachetehendenFormel mit

bezeichnet iat:

CHjt.OH-CH.OH–CH.QH–CH.OH–CH.OH–COH.

Dasa~ibe gitt auch far Glaçon- and MannoMSnrc oder Sorbit
und Mannit oder endtich fEr ZackersSore and MaanozackereSure.

Ich steUe Doobmals die Thateaohen zusammen, welche Cberein-
stimmend zo diesem Schtosse fShron.

1. Mannoae nnd Giocose liefern dasaotbo OBazon~).
2. Arabinose giebt bei der Anlagerung von Biaueaure gleich-

zeitig 1. Mannon- und 1. GiuconB&are').
3. Fructose wird darch Natriumamalgam in ein Gemisch von

Mannit und Sorbit verwandett*).
4. Mannons&ore and Gtucooa&nte konnen durch Erhitzen mit

Chinolin wecbseteeitig in einander Sbergefahrt werdenb).
5. AHe Versacho, Glucon- nnd Mannons&tM in zwei Compo-

nenten za spalten, sind erfolglos geblieben~).

Besaeaenon die Zuckersaare oder, was daseetbe bedentet, der
Sorbit die Configuration

+ – + -t- (No. 6)
oder – + – –

(No. 10),
so muaste die MamnozackersSare oder der Mannit eine der beiden

Con6garationon
– – + -t- (No. 7)

oder – + + (No. 8)

') DieseBerichteXXIV, 521.
MeMBerichteXXH, 374.
DieseBenchte XXHI, 26H.

<)DieseBerichteXXin, 8684.

!')Dieu BerichteXXm, 800.
DièseBerichteXXnï, 800.
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haben. Das eind aber die optisch inactiven Système, welche wieder.
nm durch die ActivitSt des Mannits und der Maanozuokemattre aus-
gescMoaaen werden.

Mithin bleiben far die d. nnd 1. Zockersaare nar die beiden
CooNgnrationen

+ + + (No. 5)
und + – –

(~

Sbng. Da es g!oiohgStt<giat, was man a!9 + nnd bezeiohnet, 80
gebe ich wtUMrMchder d. ZMckeM&aredie Formel

COO H CH. OH CH.OH- CH. OH CH. OH COOH
+ + -<-

und der 1. Verbindung die umgekehrten Zoiohen.
Der d. Znckersaore entsprecheN zwei Aldosen

COH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH,OH
–-<-+'-<-

oder COH CH(OH) CH (OH). CH(OH). CH(OH). CH:OH.
-t- + + –

Um za entscheiden, wetche von diesen Formeln dem Traoben-
zacker und welche der d. Qotoae geMrt, ist es nôthig, die Arabinose
und Xylose in die Betrachtung Moeinzxziehon. Sie gehSren aller-

diogs in die L Reihe; aber das ist fHr die ScMassfbtgerong gleich-
h

gattig.. ti

Arabinose IBsst sioh in 1. Glucose verwandeln, w&hrend aM der

Xylose unter denselben Bedingungen t. Gatose') eatsteht. e

FBr die 1. Glucose und 1. Guiose bleibt zanachst wieder die t

WaM zwiachen den Formeln

COH. CH(OH) CH(OH). CH(OH) CH(OH). CH<OH
+

oder
COH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH~OH

`

+

Nimmt man ans beiden das mit bezeichcete asymmetrische
KoMeaatoNatom, welches erat durch Synthèse entsteht, heraae, so
bleiben fSr die Arabinose and Xyloae folgende Formeln abrig: 1

COH.CH(OH).CH(OB).CH(OH).CHaOH

und COH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH:OH '°

°

+

Far die Pentosen (von der Stractar der Arabinose und Xylose)
ISast nun die Théorie acht Isomère voraassehen; aber die Zahl rada-

') Diese BeriohteXXIV,529.
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J~ M~t~~Mt ~–cirt aich auf vier~ weon dM MotekM syctmctfiach wird. E~ giebt
a!eo nur vier MnfwertMge Alkobole CHi)OH.(CH.OH):.CHaOH
oder vier versohiedene Trioxygtntaraaaren ').

Zwei davon sind optisch activ and entgegeageaetzt. Dasatndfar

die beiden SSaren die Formen:

COOH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).COOH
-<- +

and COOH. CH(OH). CH(OH). CH(OH). COOH;

due mittlere Kohtenstonatom h&t bier seine Asymmetrie eingebCeat.
Die beideo anderen Formen

COOH. CH(OH).CH(OH).CH(OH). COOH
-<<-–

und COOH. CH(OH).CH(OH).CH(OH). COOH

-t- –

sind dagegen mit îbfem Spiegetbitde identisch nnd müeeen desbath

optiach inactiv sein. MSgticherweiae sind derartige Isomère so Shn-

!ioh, dus man aie nicht unterscbelden kann, da die optiftche Probe

MtbatveratNodtichaasgeschtossea ist.

Damit i6t die Môgliebkeit gegeben, zwiaeben dea obigen Formeln
Mr Arabinose and Xylose sa ent8cbe!den; denn es geaNgt, die dea
beiden Zuokera entaprechendea fBnfwertMgon Alkobole oder zweiba-

siechen S&uren optisch zu prB<ea.
Der Versuch hat ein onzweidetitiges Resultat ergeben.
Der von KHian! ao~ Arabinose dargesteHte Arabit droht,

wie sohon Mber*) angegeben wurde, aaf Zueatz vonBorax daa pola-
risirte Licht nach links. Dasselbe gitt fâr die ebenfaUsvon Kitianï

aus der Arabinose gewonnene Tfioxyg!at&rsSore, wie spater geze~t
wird.

Aadereraeita bleibt der aas Xylose erbaltene Xytit selbst bei

Gegenwart von Borax inactiv~) and genaa ebenso verbâlt sich die

t\ T~J. 0-t–!& ––– ~<~ TT-~fT~ a 't~ t tTt«
') la der Schrift von van't Hoff-HerrmanB. Seite10, ist dieserFaU

Bnr gM)Zhatz erortert and die Zahl der îeomeranauf drei festgesetzt. Aber
Herr van't Heff batte die G6te,mir auf eine privateAnfragemitzntheilea,
daashier ein Venehea vorliege, dass vielmehr seineThéorie4 Isomereacd
zwar 2 active und 2 inactive Formenverlange.

') E. Fischer nad R. Stahet, dieaeBerichte XXIV,M8.

Dièse BeriohteXXIV, 538. Inzwischen hat MchBertrand (Bull.
Me. ohim.[3. Ser.] V, 556) den Xytit besohriebeannd angegeben, derseibe

Bei optisoh activ. E)' findet die epeciasche DrehangMo ==0.5. Dieser

Werth ist aber 8o Mein, daes er dnrch einen BeobMhtongefeMeroder eine

kleineVemMeinigoa~des 8yrap<5rmigenXyMteetM&rtwerdenkann.
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aaa dem Zucker resultirende und sp&ter beechriebene zweibsaiMhe
8Sure.

Da gerade die Oxystarea darchgeheode einsehr atarkea Drehuags-
vermôgen beaitzoo, so darf man naoh diesea Reaultaten mit grossir
WahmcheinHchkeit aonehmen, daM die betreSenden Derivate der

Xyloee in der Tbat optieoh inactive SobataMensind. Daraoa würde

folgen, daaa der Arabinose die erete der beiden oben angefSbrten
Formeln

COH. CH(OH). CH(OH). CH(OH). CHaOH~

und der Xylose die zweite

COH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH90H

gehort.
– – -<-

FOr die Verbindongen der Hexoeegruppeefgeboo aich dana, wie
leioht eraMhttich, folgende ConagaratioBen:
Atdosen: COH.CH(OH).CH(OH). CH(OH).CH(OB).CH:OH
d. Glucose – -t-
L CHacoae -t- –

d. Gatose -t- -)-
L Gutose – –

d. Mancoee -f- -)--)-
MaoNoae – – –

Fûr die Galactose bleibt noch die WaMzwischen vier Con6gK'
rationen, wie aos dem Vergteich mit den Formeln der 8ch!eimBaare
und Alloschleimsâure hervorgeht.
Ketosen: CH:OH CO. CH(OH) CH(OH) CH(OH). CH:OH
d. Fructose + +
1. Fructose –

Einbasîsche Sâuren:

COOH CH (OH). CH(OH) CH(OH). CH(O H). CH90H.
Sie besitzen dieselben Zeichen wie die eoteprechenden Aldosen.

') Daa OMMnder AraMnoM,welchesnach dieserFormel ebenfattanooh
ein asymmetriMbesMotekMbesitzt, zeigt nan aUardingsheine wahrMhm-
bare Drehacg. Ich habe daMns frCher(Tageblattder NatarfoNcherver-
Mmm!ttn){za Heidelbergt889, Seite 247)de~ ScMMsgozogen, dMa in der
Arabinose tur dM eine der Aidehydgrappe beaMhbarta MymmetnMhe
Kohtenato&tomdie optischeAetivit&tbedm~. Diasa AnachMMg ist m-
dessen jetzt nicht mehr baltbar und M muse vielmehrate ein ZutaHbe-
trachtet werden, dMa dm OB~wakeinesichtbareDrehong zeigt. ïch habe
nun ans dem ArabinosMonnochmals du Arabinosondfn~esteHtand ge-
fonden, dan dasselbeeine allerdings scbwache,aber doch anvorkennbare
Recbtsdrebungbesitzt.
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Atdehydsaaren!COOH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).COH

GtaceroneSare ')- + -t- –

Atttohote! CH~OH. CH(OH). CH(OH). CH(OB). CH(OH).CHaOH
d. Mannit + + -<- +
1. Mannit – – –

d. Sorbit – -t- + +

Sorbit -t- – – –

Zweibaeische S&uren:

COOH. CH(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH). COOH.

d-ZackereSare – -t. -<- -t..
I.ZockentSare -t- – <-

d. MannozackereNare-<- -t- -t- +

t.MMtnozttckereaare– – – –

Ausserdem keant man nooh die SchtatmeSore and IsMackersSnre.
Die erstere ist op~ach inactiv und liefert dorch Umtagerungmit Py-
ridin die in der aacbfo!genden Mittheitoog beschnebene, eben&Us in-
active AUoBchteimsaare. Hochât wtthrscbein)ich sind das die beideo
Formen

-+–-(––
– – -t. +

Ein zweitee nenes Isomères der SchteimB&ttre,welches aber op**
tisch activ iat, babe ich aaa der GataotonsRare durch Un)!agermogmit
Chinolin und nachMgende Oxydation mit SatpeteraSnre erbalten.

Wahrscheinttch iat das eine der beiden Formen

+–-<-+

+

Dann wStden <Bf die Isozackersâure nar dia beiden Con&gn-
rationen

+ – – +
– -t. -+. –

ûbrig bleiben.

AUe vorhergehenden Betrachtuugen aind aelbstveMtSodUchnar

gBttig unter der Voraasaetzang, daas einmat die Théorie des asym-
metrischen KoMenstofbtoms der Wirklichkeit entspricht und dasé

ferner die Reactionen, welche die ArabinoM und Xylose mit der

ZackemSare und der Tnoxyght&r8aure verknBpfen, ohne Mereome-

trische Umlageruog verlaufen.

Ich werde mich bemahen, beide Pankte darch weitere Beob*

achtoogen zu prBfen.

Von allen Thatsachen, welche im Vomtehenden benatzt warden,
ist nea nur die Verwandtong der XytoBe in die optiach inactive Tri-
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oxygtatamanre nnd der Vergteieh derselben mit dem entepreohenden
Producte ans Arabinoae.

ïnaotïvo TrioxygIatarsSnre.

Die Verwand!tt0g der Xylose in eine zweibaaiaohe Senre durch

Oxydation mit Salpetersaure ist aehon von Wheeter and ToHens~)
atudirt worden. Sie gewanoen ein eohwer iSeUchesEatksatz, wetchea

aie for ein Gemenge von trioxygttttareaarom und trioxybuttersaurem
CaMnm hielten; dagegen ist ibneu die laottroog der reinen Trioxy-

ghtaraSare nicht gelangen.

FSr die Bereitung der SSarc erMh:t man nach der von Kiliani

fûr die Oxydation der Arabinose gegebeneo Vorachrift~ 1 Theil

Xylose mit 3'/B Theilen SaipeteraXare vom apeciSacben Gewicht 1.2

wabrend acht Stonden aaf 40~ and verdampft dann die Loaung in

einer PtatMachato mSgMchetraaeh unter Cortwahroodem RNhren auf

dem Waseorbade zom Syrup. Um den Reet der SatpeteK&Mremog-
lichet za vertreiben, wird der ROckatandin' wenig Wasser ge!88t and

abermats verdampft. Jetzt l8st man den Syrup in der fNnfMho-

facheo Menge Wasser und kocht mit aberschOssigemCa!c!omearbonat

bis zur neutralen Reaction. Die mit ThierkoMe bohandelte und heiaB

aitrirte ge!bbraane L3Mng scheidet beim lângeren Stehen bei Zimmer-

temperatur den grôesten Theil des trioxyglutarsauren CatciamBais

gelbes KryetaUpntve)-ab. Eine weitere Quantitat erhS!t man aus der

im Vacnam concentrirten Mottertaoge.

30 g Xytose lieferten im Ganzen 18 g Kalksa!z. Um die freie
s

S&nreza gewinneo, trâgt man das gepulverte Salz in eine verdanate

Loanng von OxaMare, von welcher ongetahr die berechnete Menge i,
angewandt wird, ein. Ein kleiner UoberachueBwird achMeeaMchge-
nao mit Ca!oinmcarbonataosgetaMt and die filtrirte LSsnng nach dem

Enttarben mit ThierhoMe im Vaooom zum Syrap eingedampft; der-

selbe eretarrt in der Regel eofort doreh Krystallisation der Trioxy-
glotamaare.

Dieeetbe wird am besten in vie! reinem, heissem Aceton gelôet.
Aue der durch Eindampfen concentrirten Losang acheidet aich dann
die Sacre in achon anegebitdeten farblosen tanggestrockten Tafeln ab,
welcheim Vacuum überSchwefetaaare getrocknet die Zusammensetzung
C~HBOthaben.

1. 0.1885g Snbstmzgaben 0.2275g KoMeNs&ttMnad 0.083g WaMer.
Il. 0.2654g Subatanzgaben 0.3208g KoMensanMand O.t071g WaMer.

ni. 0.2018g Subatanzgaben 0.2451g KoMeneaoreand 0.0762g WMMr.

1)Ann.Chem.Pharm.284~ 318.

*)MeseBerichteXXI,8006.



J8~

Ber.~rC.H.O, eefmden
ITI.

C 33.8 3~.9 32.9 33.1 pCt.
H 4.4 4.88 4.48 4.2 »

n.- n.
t.o'? t.t<} ~,i} t»

Die SNare ist in WaMer and heieeem Alkohol aneserordenttich
leicbt tSaticb und kryatalliairt erst beim Verdaneton dieeer LSaangen
wieder henme. !o warmem, rei~em Aceton !8st aie eicb vie! achwerer,
in Cbloroform und Aether iat aie faat unlôsliob. 8ie sehmHzt bel
14&.5"(corr.) and zeraetzt sich bei hôberat-Temperatur unter Gas-

entwiokelung. Sie iat optheh ioactiv. Der Vereach warde mit einer

zwSUproceotigenLBanng im 1 dcm.Rohr MBgeMhrtanter Bedingangen,
bei welchenaine Drebung von 0.05'' der Beobachtung nicht h&tte ent-
geben kSonen. Sie reduoirt die Fehtiog'sche MBuog nicht, dagegen
die atnmoBiaka!i8<~eSitberMsMngbeim ErwtrmeB anter Bildang eines
SUberspiegeta. Die LdMNg der freien 8aare wird durch Bleiacetat
und BMytwMeer ge<SHt. Baryamacetat liefert ebenfaUseinen Nieder-
achtag, wetcher eich aber im Ueberscbosswieder auflôst. Siiberoitrat
giebt mit der <reieo SAure keioen Niederachtag, wohl aber mit der
L8soNg der neatraten Saize.

Das Calciamaalz bleibt, wenn es ans der roheo S&cremit Calcium-
carbonat dargeateMt nnd genOgead vieIWaMer aogewandt wird, in
der Siedebitze ln LSsang; verwendet man aber reine Saure bei dem
gleichen Veraooh and nimmt selbst die 40fache Menge Wasser, so
scheidet aioh daa Salz sofort ab ond die heisBa:trirte Mattertaage
enthatt nnr kleine Mengen deraetbon; dem entsprechend ist denn auch
daa reine krystaHMrte Salz inWaaaer aaBserordentMchschwertSatich.

Das neatrale Kalisala ist in Waseer sehr leicht tëalich and bleibt
beim Verdonsten der concentrirten Loaong zanachat ale Syrap, welcher
aber nach mehrtNgigem Stehen kryetat!ie!rt. Cas Salz warde dureh
Pressen zwischen FMeaapapier von der Mattertange befreit und noch-
male M8 aehr wenig Waaaer amkryBtaUiairt. Es bildet Meiae aber
gat aosgebitdetesecbsaeittge Tafeln oder Prismen, welchedieZasammen-
aetzang 0~0~:+2~0 besitzen. DaaKryataUwasaereatweicht
eret voUatandigbei 130".

0.279g des Salzes verlorennach zweiatlindigemTrocknen'bei tOO"und
nachweiteremMchs8t&nd!gemErbitzonaef 130" 0.034g Wasser.

Ber. f6r 2HtO Gefmden

12.2 pCt.
0.2348g dea trockenenSalzesgaben O.t573g KaKamBnMat.

Berechnet Gafonden
30.5 S0.t pCt.

Dorch die Zasammenaetzang dea KaMaatzes,den bSberen Schmelz-
pnnkt und die optiscbe InactivMt unteracbeidet sieh die Siure Bcharf
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TONder isomeren Verbindung, wetohe Kiliani ans der Arabinose
erbielt.

Erwârmt man die zehnproceattgeL88Mg der Sliure mit Phenyt.
hydrazin auf dem Wasserbade, ao beginnt etwa nach einer balbea
Stunde die Abacheidong dea neotrateo Hydraside; daesetbe bildet
farblose Btattchen ond iat in helssemWaeMr und AHtohoteehr aohwer
tSsMch. Es beg:OBt gegen 175<' z& sintèrn und zeraetzt sioh beim
raschen Erhitzen gegen StO" unter etarker GaeoNtwiekhng.

Verwandlung der inaotiven Trioxygtutarsaare
in CHatarsSure.

Obschon die Constitution der Xylose darch ibre Beziehongeo
sur l. Zuckeraaare festgeeteitt ist und daraus mit grosaerWah~achein-
iichkeit der ScMaes gezogen werden kann, dass anch die vorliegende
zweibasiache Saum aine normale Kobtenstoffkette enthMt, ao achien
es doch bei der Wiohtigkeit, welche die KenntoiM dersolben in den
8peco!ationen ûber die Configurationder Zackerarten hat, nicht 6ber-
BCssig, ihre Beziehnngen Mr CHatam&aredarch einen directen Versach
featzuateHen. Za dem Zwecke warde 1 Thé:! der Oxyaaure mit
10 Tbeilen concentrirter JodwasaerstoNsSare und Theil amorphem
Phosphor 4 Staaden am RackNasskahter orhitzt, dann mit Wasser

verdânnt, Sitrirt und der Jodwasserstoff mit Silberoxyd entferat. Die
warm filtrirte farblose LSaungwurde durch SatzeSare vom Silber
befreit und zum Syrop verdampft. Der tetztere erstarrt beimErkatten

kryetattiniach. Zur Reinigung warde das Product ans heisaemBenzol

amkrystaUMirt und besass dann die Eigenschaften der GIatam&nre.
Die feioeo Nadeln scbmolzen bei 95–96", destiltirten anMKetzt und

gaben das charakteristische. in Wasser achwer lôsliche Zinksatz. Die
Aasbeote an ganz reiner Glutarslure betrng allerdings Bar !5 pCt.
von der augowandten Oxyaâure, in Wfrkuohkeit ist aber die Menge
jedenfalls viet groMer; deno der Versuch wurde nur mit l'/ï g Oxy-
saure aosgefBhrt, und bei eo kleinen Mengen ist die Heratettaog von

reinen Prâparaten aeibstMMtSndtichmit onverbattnisemSasiggrossen
Verlusten verbunden.

o ptisches Verbalten der Trioxygtutarsaure aus Arabinose.

Die Sâure warde von Kiliani optiaeh nicht anteranoht. FSr

den folgenden Versach diente ein Praparat, welches nach seiner Vor- i

Bchrift') dargestellt and durch Umkryatattisiren aua reinem Aceton

gereinigt war. Daeselbe zeigteden von KHiani angegebenen8ohmo!z-

pankt 127

') DieseBerichtoXXI, 8006.
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FOr die Beetimmuog des DrahungevermSgene diente eine w&sarige
L8aung,welche 9.59 pCt. Sanre enthielt und dae spec. Gewicht 1.0441
besaaa. Dteaeibe drebte bei 20" itn 1 dcm-Bohr 8.87" oacb !iok9; dar-
aua berechnet sieh die apeciaeche Dreh«og M'F == 28.7. Die

Drehong war naoh 248t0adigem Stehen der Msong anverNadert.

Die obigen Betracbtungen über die Configuration der Glieder der

Zackergrappe !aaaen eine ganze Re!he von Umwandhngen voraus-

sehen, welche experimentell mit den jetzigen Metbodenverfolgt werden
Monen. AIs Beispiel mag

die Reduction der MannoznckersSare

aDgeRthrtwerden. Wenn dieselbe die oben angenommene CooCgM-
ration

-(--<-++

beaitzt, so wird ee gtetchgattig sem, welches der beiden Carboxyle
redacirt wird. Mit anderen Worten, ea kann nur eine einbasische
Sâure bei dieser Reaction eotetebea Maddas musadie <<-M<maoa8S<tre
sein. Der Versuch bat diesen ScMnae bastRtigt.

8g des DoppeUactons der ~-M&nnoznckeMSttreworden in 80g
Waseer getSst und in die stark abgek6h!te, mit TerdNnnter 8chweM-
eSuree&nergebatteneFMasigkeit anter heftigemUmachStteImaHmahtich

100g S'/tprocentiges Natriumamatgam eingetragen. Jetst wurde die

FiOsstgkdt mit. Natrontaage Bbet-aSttigt, am die noch onverSnderte

Lactongrappe in Carboxyl zu verwandeln and dann zur Rédaction
der entetandenemAldehydgruppe die Bebaodinng mit NatnMOMMdgsm
in Mbwach alkalischer Lôsung fortgosotzt, bis die Ftassigkeit Feh-

ting'B LBsaag nicht mehr reducirte. Zur Isotirang der gebildeten
einbaMechen8&wea wurde die neutrale FMasigkeit bis zur begin-
nenden Krystallisation des Natnumeotfats eiagedatnpft, jetzt soviet

SchwatetaSorehinzagofBgt, dass aile orgamschen SSwea in Freiheit

gesetzt warden und die Losuog in kochendea abaotaten Atkohot ein-

getragen. Aas der a!kohot:6chen Matter!aoge konnte eine reichliche

Menge vonreinem d'Manoona&nreiacton isolirt werden. Eine isomère

Siure warde dagegen nicht beobachtet.

Bei diesen VoraNchen habe ich mich der werthvollen Hülfe dea

Hrn. Dr. Oaoar Piloty erfreat, wofar ich demsetben besten Dank

eage.
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3M. G. Foraaell: Ueber die Binwirknmg des Aethylend~mina
anf TMoamtde.

[Vortaaftge Mittheilang.]

(NngegMgenam 8. JM:.)

Darch Erhitzen des Dtbenzoyl- beziehuogaweiaeDiacetytderivatea
des Aethytendiamios aber seinenSchmetzpumktbat A. W. v. Hofntana

Anhydro~erMadangen dargesteUt, die er Aethyieabenzeny!-beztehnngs-
weise AethytenStheaytdiamia néant and weiohen er die Formeln:

CHa––N~ ) ~C-C~H; and CH:–N~ ~C-CHs
CHa-NH~

und

CHt-NH~

zuertheilt.

Es ist mir gelungen, solche Anhydreverbindungen aoch be! Ein'

wirkung des AethytendiamiM auf Thioamide zu erbalten. Wenn man

.AethytendiaminandRabeaowMaor8to<f(D!th!ooxamid)vermhoht,aoeat-
steht eine !ebha&e Entw!cMang von Ammooiak und SohweMwaaser-
stoff, and es resaMrt ein Kërper, welcher sowohl den Beact!ons'

eKobeinMogenaie der Analyse entsprechend nach folgendemSchéma

gebildet ist:

NHa.CS.C8.NH9+2CaHt(NH:)9

CHa––N~ ~N– CH:

== ) /C-<X )
+2NHB+2H:S.

CBr~-NH~ ~NH-CHi,

Da sieh zooSchst der Gefocb nach Ammoniak allein za erkennen

giebt, ist es wahrscheinUch,daas die React:oa in zwei Stofen vertaaft,
indem zuerst ein aubstitairtes Amid enteteht nach dem Schema:

NHaCSCSNH: + 2CtBft(NH!):

==NH:C,H4NH.CSCS.NHC~H4NH:+2NHs,
welches sich dann anter Abspaltung von SchweMwaMemtoffring.
Ormig achUeest: j

NH~HtNH.CSCS.NHC~HtNHx-ZHaS

CH:––N~ ~N–CHzHo

)c-C-( )

0

1==

CEr,–NH~ ~NH-CH:
Die Analyse ergab:

Berechnet<6rOtH~N~ GeftMtdenBerechnet Mr CeH<N< Geftmdea

C .52.17 52.78 pCt.
H 7.25 7.4!

N 40.58 40.22 :t

~erMndnnf Mt aine et&rke zwata&t'a R<t«a.watfhtDie Verbindung ist eine atar~e zweia&trige Baae, wetche anoh in
eohr verdannter wSsaenger Lësang aîkaiisch reagirt and in Mineral-
aanren sehr ieicbt iëatieh iet. Aaaeer der Base setbst warden ana

iysitt dae CMoroptatinat nad daa Pikrat.

1
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Die Analyse des Platinate ergab folgende Werther

BoMchwt
A.f.)..mr C.Ht.Nt. H,PtCt.
GefMden

Pt 35.70 35.31 pCt.
Die AnAlyse des Pikrats ergab:

Beroehoetfûr
~~j

CeHtoN,.2C.H,(NO,):OH
Gefanden

N 23.49 23.7&pCt.
Durch ErwSrmea bet-ecbooter Mengen Aethytendiamin und Thio-

benzamid auf dem Vaseorbade habe ich das Hofmann'eche Aethyteo'
beazcnytdiamio orhatten. Dasa die von mir in dieser WeMe darge-
stellte VarMadong mit dem Aetbyienbeozenyidiamimideatisch Mi, war
schon ans der Natur der reagirenden Kôrper zu vermathen undwurde
auch darch den Sohmetzpunkt und die abrigeo Eigeaecha&en der
Subatanz bestâtigt. Eine Ptatinbestimmong des. CMoroptatinateergab
einen Werth von 27.82 anatatt des berechoeten von 27.88 pCt.

Auch aafThioharnBtoff nnd Xanthogettamid wirkt Aetbylendiamin
unter Eotwicklang yon Schwefelammonium ein. Die Producte sind
moch nicht n&heranteraacht. Da vermathlich Mch nicht geaohweMte
SSareamide die nâmliche Reaction mit Aethylendiamin geben, baba ich
die Abaicht, Versache sowohl m dieser Richtong anznateUen,ak anch
das Verbalten der Amide, Thioamide, Ester und Thioester za den
fetten and aromatiochen Diaminen mit benachbarten Amidogroppen
im Allgemeinen au prafen.

Upsala. UBiversitStetaboratoriom, im Juni 1891.

397. G. ForMeU: ~ebm' die Binwiricung des Aethylendtamina
aaf dea Bibrotnbemateinaam'eoBter.

(Eiagegfmgoaam 9. Juni.)

Bekaontticb liefert Aethylendiamin mit Aethylenbromidda6Brom-

hydrat des Piperazina. Von dieser Thataaehe a~ehead, lie es nabe,
z)t prafen, wie sich Aethylendiamin gegen andere BromaddMona.

producte verhath So konote man erwarten, daaa z. B. der Dibrom-
beraeteinsSareeater nach folgendem Schéma reagiren soUte:

/NH~

CH~–NHaj -t- BrCHCOOC!~) ) CH, CH-CO~H;j -<-2HBf
CHt–NH: BrCHCOOC~H. CH: CH-CO:C:Ht

+ 2HBr.

\NH~
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Um dieses ztt prafen, vermisobte ich eine atkohotieche Lgeang
von Dibrombero8te!neSaree8ter (1 Mol.) mit darch Destillation über
metalliscbem Natrium entwSssertem Aethylendiamin (2 Mol.) und
erwârmte aaf dem Wasserbade. Um zu vermoiden, dass das Aethykn.
diamin ata Alkali nur bromwas8er6toS~ntz!eheodwirken aoMte, wen.
dete icb absotaten Alkobol aa. Nach einigen Minnten entatand eine

Trabung der LSaung und die KryataUabschoidnog begann. Bald:
erstarrte die ganze FtaMtgkeit krystalliniscb. Der Niederachlag he.
stand zum grSssteo Theil aus bromwasseratoCsanretBAethy!end!ami)).
Die abgesaugte L6saog wurde im Vacuum der freiwilligenVerdonstang
ûberlassen, der trockene Backstand mit Wasser gewasohen und 8cM!eM'
Hch aus heissem Atkohol amkryatatHeirt. 80 worden schëne, fafMoM
Nadeln oder Saoten erhatten vom Scbmetzpunkt tSI".

Die Analyse ergab:
n~- ~t- rr ttT Gefnndan

tz.t7 – 15.93 15.88

Die Wa8serstoff- und StickstoOfbeetimmongenzeigen deutlich, dass
der erwartete Korper nicht entstanden ist. Dagegen geoOgen die

jAnalysen der Formel:. j

C-CONHCat~NH~
w

·

C-COOCaHs ¡

in ziemlich befriedigender Weise. Dièse Formel fordert folgende 1

Werthe: KohtenstofF 52.17, WaseerstofF6.52, StickatofF 15.21 pCt.
Ungeacbtet der Abweaenheit von Wasser hat atso das Aethylendiamin
ganz einfach bromwaMerstoSentziehendgewirkt. Dieses wird aaMer- E
dem dadarch bestâtigt, dass ein Versuch mit bromirtem Zimmte&w&-
ester ein bei Zoaatz von Waaser za der aibohotischen LSaung ans-
Mendee Oel gab, wetches, mit alkoholischem Kali verseift, das
Kalisalz der Phenytpropioteattre, CeBft.C~.COOKa, lieferte.

Der erbaltene Kôrper ist somit ein amidoathyiaubatitnirtor Ester
des Monamids der AcetytendicarbonaSare. Beim Verseifen mit atko-
hoHechemKali fâllt das KaMsa!zats spitze Nadeln nieder. Um das
Salz zu reinigen, wnrde es in WaMer gelôst und mit AIkoho! getSUt.
Dabei aber Sel es a)s ein Oel aus. Die Wassertosang des Salzes

giebt mit Silbernitrat, KapfersNifatund Baryumcbtond Niederachtage.
Das Kapfersatz wird fast nnmitteibar unter Gasentwicketong zersetzt.

Upsa!a- UniversitStsIaboratoriam, im Juni 1891.

Die Analyse ergab:

Ber.h. C H N 0
Gefunden

B9r.farC,.H,,N,0<4 I. ~St. iv.
C 52.177 52.07 52.47 –

pCt.
H 7.83 6,11 6.52
N t2.!7 15.93 15.88

Die WaSSerStoS~ond 8tickfttn«')mat)mmnnt«tn~mnon ttcnt)!~h
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298. Pedro Arat& und Oarl Ctetzer: Ueber dM Morreoin

anddMMon'enoL

[Î.Mitthei)nng.)hCittheünng.)

(Eingegaogenam 10. Jon!.)

Za den amerikaniachen Aacïepiaaarten, die vielfacbe mediciniache

Anweodong &oden, gehSrt die von Grisebach in aeinen 'Ptantae

Loreoiiiaoaet (GSKingea 187!, 8eite63a.fF.) zum erstenMalbesobriebeoe

Morrenia Brachystephana, !n Argentinien TaaM genannt. Die PBanze

w&chetwild im gaozon Geb!et der argentintschenRepublik, wird aber

jetzt der <euten8eidenhaaro wegen, welche die FrOchte entha!teo,

und die bisber von lndianern und Gauchos ab ZCndechwammver-

wendet warden, znr A~sbeatang vegetabitiMher Setde im Grossen

aogebaot.
Den re!chen MUchsaft des Bbieoma und der Früchte beaatzen

die Einwobner ale Hausmittel gegen verschiedeneKraokheiten} baupt-

gacht!ch aber wird er mitcharmen Fraaen verabre!cht, da er dia

Abaonderang der M!!ch in hohem Grade befBrdert. Ueber diese

Eigenaeha~ sind aostShrMcbe Berichte im ~Botet!n oticial de la Ex-

posicion nacional de Cordoba en 187l* Seite 63 & enthatten.

Der erste der Verfasser, eetbst Arzt und Mitglied des nationalen

Gesundheitsrathes, bat wâhrend anderthaib Jahren systematieche

VoMoche mit dem Saft der *Ta<M<in dieser Beziebung gemMht.

So blieb bei seiner Fran 70 Tage nach der Geburt eines SobnM die

Mi!ch beinahe ganz ans. Es wnrde ihr eine Infusion des Mitchsaftes

genannter PBanze gereieht. In karzester Zeit steUte sioh die Mitch

60 reiohHchèin, daas das Kind ohne Zuhûlfeoahmeeiner Amme geatiitt

werden konnte. Die tagliche Doaie, die verabreicht warde, war etwa

30 g. Die Infusion ist gelblich nnd schteimig,bat sasBHchenGeschmack

mit bitterm Nachgeschmack. Sie ist nicht ooMgenehm zu nehmen,

verarucht aber die eraten Male teichtenBrechroiz und etwas Kopf-

schmerz; weiter warde etwas vermehrte Schweissabsonderong bemerkt;

der ûbrige ZuataBd blieb steta normal.

Gegenwârtig beschâftigen sieh verachiedeneAerzte ia Buenos Ayres

mit dem Studium dièses Hei!mitte!s.

Die botanischen Merkmale der Morrenia Bracbystephana finden

sich aMfNhrtich io oben genanntem Werk von Grisebach.

Wir haben die.Warzetn und Frachte dieser Pflanze einer chemischen

Unteraachung anterzogen nnd theiten im Fotgendeo Meere Reaattate

inKaMemit:

Dae Rhizom iat dnnketgetb, sein hotziger Theil 8oh8n citronen-

gelb; aeine L&cge variirt sehr, der DarchmeMer ist 1–3 cm.
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DM speciasohe Gewicht iat, in Radorff'a Apparat bestimmt,
0.63t, der Waseergehah 9.06 pCt. Asche entbMt die bei 105" ge..
trockaetoWarzet 9.30 pCt. Sie entbatt Silicate, Carbonate, Phosphate
und Chloride von Calcium, Natriam, Magnesium, Katiam. Dazu

Spuren von Mangao and Eisen. Aether, der a!s Extractionsmitte!
wahread 3 Tagen auf das fein gestossene Rhizom eiawirkte, entzog ihm
3.87 pCt. Stotte. Die StbertMhe Meong war darch CMarophyMgran
gefSrbt nnd zeigte saure Reaction. Beim Abdonsten dea Aethers blieb
eine grSoe, hornartige, aromatisch rieebende Masse znr&ck,dieaaeser

Ch!o)'opbyUnoch Harze, FetteSureo und waohaardge Kôrper enthielt.
AtkatoHe konnten nicht nacbgewiesen werden. Alkohol entzog dem
Aetherextract einen getbweiMen, bei 60" acbmekenden wacheartigen
Kôrper.

Der tn!t Aetber erech8pae Theil der Worzd wafdo 20 Standea
unter RSekaass mit Btarh,MnWeingeist behandett, wobei 1.52pCt.
der Materie in Msang gtogoa. Die gelbe LSsang reagirt neotrat.
Nach Veriageo des Alkobols und AafMb<nen mit Wasser sobieden
eich an der OberHache des letzteren einige Ftocken harziger Substanz

ab, dia durch Filtration entfernt warde. Nach Eatt~men des Wassers
anf demWaeserbade blieb ein r&thbraxner,syrttpSaerRSckatandzarBok,
der in Alkohol and Waseer tSaMch iet. Er enthStt Krystalle von
Chlornatrium und ChtorkaUam, aowie von apfebaorem Kalk. Die 1

atkohotiache Losaog des ROckatandes gab NiederscHago mit Jodjod.
kaliamlôsnng, Tannin, PIatinohtorid, mit phoBphormolybdSnaaarem e

Natrium and Phosphorantimonsaure, was die Anwesenheit eines
Alkaloids aoaefr Zweifel setzte.

Die nun folgende Extraction der bereits mit Aether und Atkohot 1

erachSpftonWarzel etellte die Aowesenheit von Starke, Albumin aad
Gummi feat. Bei daraof <0)genderBehandtaog mit Ba!zsSareoattigem
Wasser (20 ccm Salzsiure auf 500 comWasser) and Neatraliairen mit
Ammoniak erhielten wir reichtich oxataaoren Kalk (2 g oxaleauren
Kalk anf 80 g Substanz).

Der AaazBg mit Waaeer, sowie der mit ftatzaaarehattigemWaMer
r

gaben nur sehr schwache Alkalord-Reactionen, woraus wir scMoMen,
daaa das Atkaloïd zum weitaas groeaten Theil.in der atkohotiachen

Losang vorbanden sein tacMe.

Bei der Destillation der Warzel mit Kalk entatand etwas Am-
moniak, aber ein aaohtigea A!kaMd war niebt nachznweisen.

Zur Daratellung des Atkatoîds verfahren wir oaoh Methode

Staa-Dragendorff.
Die mogtichst fein gestosaene Wurzel wurde 3–4 Tage mit

zweiproeentigerSchweMs&are maeerirt. Wie apatere Versaohezeigten,
wendet man an Stelle von SchweMa&are besser zweiprocentige Satz-
aSare an.
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Diehieraufiftitrirte FlûeeigkeitwttrdeZM'Syrapconsietenzverdampft,
mit oaloinirter Magaoaia in geringem Ueberacbaea behandelt, auf dem

WaMerbadezur vollen Trockne gebracht, potverisirt und bei 30–50

mit Vemgeist aasgezogeo, Sttrirt ond die atkohotiecbe Losoog zam

Exttact concentrirt.

Harzige Bestandtheile entfernten wir durch Aoswaschen mit
Petrotather and Benzol, denn das Atkatoïd ist in diesen Solventien
uaMaUch.

Der 80 bleibende RBckstand warde in Chloroform oder Amyl-
atkoho!,worin er voUstSodig tSetichiat, wiederhottgelSat. BeimVer-

dampfen des MsMngsmitteta blieb eme dunketbraaorothe, ge!at!o8M
Massevon acharfem Gerach and aasseret bitterem Geschmack zar5ck.
Der KSrper sehtatizt bei 106", ist MsUchin Wasser, Alkohol, Chloro-
formundAmytatkobol und giebt eobarfaUecharaktoristtschen Alkaloid-
reactionen. Wir nonnen den ao erhaltenen Kôrper »Morrenin«. Da
die Saftzett der PHaoze bereits vorûber war, konnten wir icdeasen
aas Mange! an Material dus Morrenin weder m gen8gender Menge,
nooh m nôthiger Reinheit darsteHen, am znr Analyse sobreiten za
Mnaen. Die Unteraaehang wird bei günstiger Zeit fortgesetzt.

ErwSbnen wollen wir nur noch, dass daa von Harnack im
~ArchivMr experimentelle Pathologie und Pbarmakologiec, Band H.,
pag. 303 und 434 beschfiebene Aaclep!adit), weit in Aether ISe!ich,
nicht identiecb mit dem Morrenin sein kann. Das von Gram in
oben genanntem Werk XIV., 389 beschriebene Asolepiadin iat ein

Glycosid, was das Morrenin nicht iet, und das Asclepion von List

zeigt keine phyeiotogisoheo Eigeoschaften.
Aua dem AngefBhrten scbtieseeo wir, dasa das Morreniu sehr

wahracheintich ein neues Aïkatoïd darstellt.

Buenos Ayrea, im Mai 1891. OScioa quimica municipal.
Privatlaboratorium des Prof. Dr. Arata.

2M. Pedro Arata und Cari Geizer: Ueber dM Morrenol.

[ÏL Mittheitaag.]

(E:ngegan({enam 10.Jan!.)

ûteichwie die Wurzel der MorreniaBraohystepbana, vn!ge Tàeis,
einen Mitchsaft enthalt, woraus wir daa Morrenin damteUeo, so aind
auch die birnengrosseB FrNchte der P8anze sehr saftroich.

Sie wurden geschnitten, aoagepreMtund der aromatisch riechende

gelbweisse Mitohaa<t einige Stunden der Robe Obertassea. Innerhatb

B<)tfehted.D.c&em.aM6Utctnft.Jahrg.XXIV. 121
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weniger Staoden echeiden sich weisse Flooken ab, und in 24 Standem

coagullrt der ganze Saft wie MUoh. Die vom Coagulum geaondert~
FtaMigkeit warde zum Sieden erhitzt, wobei eich viel eiweissbaltige
Substanz ausschied. Die nenerdioge 6!tr:rte F!8M)gkeitconcentrirtett
wir im Wasaorbade und erhielten eo ein brânnlichweisseaExtract,
durchsetzt von CMorkaHMmkryBt&Uen.

Der Extract ist aa!89tich in Aether, tBstich in WaBMr,A!kohot
and AmyMkohot, zeigt alte Atkaloïdreactmnen, knrz erwiea sieh mit
dem aas der WoMeldargestellten Morrenin al8 tdentiach.

Dae Coagulum, eme in Wasser ant6atiohe Maeee, tchmHzt bel
leMhtem AnwSrmeo auf dem Platinspatel and verbrennt mit starkem

Kaatschakgerach. Warmer Alkohol nimmt es &9t vôUigaaf; die
filtrirte L8sang ist hellgelb.

Der in Weiageiat anl8a!iohe, harzige Theil des Coagatamawird
von Scbwefelkoblenstoffteicht aufgenommen und beimAbdonsten des
letztern ala achSn heUge!bee Harz mit aaagepragtem Gerach nach
Kaatschok zarSckgeIasBen.

Satpetereaare reagirt lebbaft mit dieaem Harz unter Bildung
einea gelben, in Waaser und Alkohol unlôslichen NitrokSrpera, der
nicht weiter antersacht warde. Aas der atkohoMaooenLSaung des

Coagulums ?~1 beim Erkalten eine weiaae, kryatattinischeSabstanz

aus, die durch wiederholtes Behandeln mit Alkohol gereinigt wurde.
Dieser Kôrper ist gaaz antoaUch in Wasser, wenig toeHch in

kaltem Alkohol, wirdaber in der Warme davon reichlichao~enommon~
sowie auch von Aether and PetrotSthor. Katte concentrirte8chwefel.
siure farbt ihn roth, warme t8at ihn aaR GleichesVerhaltenbezSgticb
der Loatichke!t. zeigenauch Salz- and Salpetorsaare. Qiebt man zur

SNaretosang ubenchBsaigesWasser, so fâilt eine weiaseSubstanz aus.
Ob der arsprNngtiebe Kôrper aber vorlag, das konnten wir aaa Sub-

atsnzmanget einstweilen nicht f!9StsteUen.

Der eben besebriebene Kôrper, den wir 'Morrenott nonnen,
schmMztbei 168".

Seine ElementaMaaaotmenBetzanggeht ans den folgenden2 Ana-

lysen hervor:

I. 0.1640 g SttbttM)!:gaben 0.1590gWaeserand 0.4983gKoMens&aM.
H. 0.1447g SubatanzMeferten0.1431gWasM!-Mtd0.43t5gKoMens&aM.

was entspncht

Zablen, die der Formel: C~Hs~O, oder aach der Forme!: CttHMO

entsprechen k6nnen.

Des Morreno! bat zweMMsobneVerwacdtachaft mit dem von
List aus der Asclepia Syriaca (Annalen der Chemie und Phar-

0.1447g SubstanzMeferten0.1431gWasM!-Mtd0.43t5gKoMens&aM.
was entspncht

I. n. Mittet
C 8).36 8L86 81.61pCt.
H 11.02 10.77 10.89

(, die der Formel: Ct~Hs~O, oder aach der Forme!: CttHMO
schen k6nnen.
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macie LXIX, 125) nad mit dem Cynanchol, des A. Battorow au

dom Safte der Cynanchum acotoo (Métangea physiques et ohimiqaea
du Bottetin de l'Academie ïmp. de St. Peterebourg, Tome ÏX, pag. 881)
darstellte. Dooh ist ea mit keinem von beiden identisob.

Zwar iet die EiemectarzMammeneetzHOgdes Morrenole and des

Cynaochola sebr ahnUch (Cynanohoh C =*8h65, H 11.11), doch

Mhmitzt eratcrea bei 168", letzteree bai 135–140".

Das Asclep!on von Liât schm~t bei 104 und entMtt 74.8 pOt.
KoMenstoff and 10.77 pCt. Waseeretoff.

Wir gtMben in Fo!ge desseo zur Annahme berecb~gt ztt sein,

dase onaer Morrenol ein bisber anbekaonter Kôrper iat.

Die Untemuohang wird ibrtgesetzt.

Buenos Ayres, im Mai 1891. OBoinaquimica municipal.
Privatlaboratorium des Prof. Dr. Ar ata.

300. J. Truube: Zur Dissooiationshypothese.
Ueber den QefMerpumkt verdannter wNsariger LëBangen von

Niohtelektrolyten und Blektrolyten.

(Bimgegangenam 8. Juni.)

ïm Anschluss an eine aoebonin diesen Berichten*) efseMenene

VerBfFentlichnnghabe ich über die AoafBhrang der kryoecopiecheo
Méthode noch die {btgenden EiMetheiteu mitznthei!en.

Die Richtigkeit der Thermometerangaben in der NShe des Nnt!-

punkts wurde in der Weise geprüft, dass durch Lostësnng eines

QaecksilberMgeichene in dem oberhalb der Theilang beSndIichen

Qaeckailberbeh&tter mêmes Thermometers eine Verlegang des NnU-

punkts vorgonommen wurde; die Ergebnisse waren dieselben.

Die tSgMcheoBestimmangen des Ndtponkts erwiesen sich ale

dringend erforderlieh, zamal wiederholt bei grosaerem Wecbsel der

Zimmertemperatar Aendernngen bis 0.01 ja 0.02" beobachtet worden.

Eine Haaptbediagong fBr Erzielung gnier Reauttate war daa

Arbeiten onter genan gleichen VerMttniasen.

Ab Temperatur der Kâttemiechung wâhlte ich zweckmSMig3 bis

4 C. Zu grosse Reibung des Mhrers am Thermometergeëtase ver-

mied ioh, und zog es vor, die dringender~rderlichen stSadigenVibra-

tionen des Thermometera durch Boweguagder StativktMnmer herbei-

zufBhren.

') Diese BerichteXXIV, 1321,1891.
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Es wurde bereits erw&hat, daas bei Wasser and verdannteaten

Msangom der deflnitive QaeckaMberstanderst nach 5–10 Minaten

erreicbt wurde; bei den concentrirtenLoMngen trat dieser hSoha~

Qtteckai!bemtandschon nach 8–3 Minuten ein, blieb dann abgesehea
von den coacentrirteatec Losuagen einige Minuten constant, nm a!t-

ntSbMct),in Fo!ge der EieaaMcheidongzo $iotten. Der ao beobaobtete

Gefrierpankt war daher woht mit einem, wenn auch genogen so

doch constaotea, von der GroMe der EisaaaBobeidaag abhSogigen
Fohter behaftet, so dass aine Correctur erforderlich war. Der Feh!er

war aber keineswegs der mit der EtsaaMobetdang verbandoaen

groaserea Concentrirangder LSsangproportional, sondera ganz weseat-

lich geringer woht achon deshalb, weil das mehr oder weniger fein

vertheilte Eis ja einen groeaeren Theil der concentrirten LBsoag feat

einfebtoss. Un! den Fehler m bestimmen, wnrden oinmal Loaungen

grSestentheita in Eis verwandelt, das Eis mit eingescMoasenerLSaong

aufgethant, and die Gefrierpunkte dieser wieder verMsBtgten LSsoag
mit der ar8pr8ng!ichen Losang verglieben. Dann aber warde ein

groeaer Tbeil, auch der concontrirteatenLosangen 10 and 20 Minuten

beobachtet, und das Sinken des Gefrierpaakts in den eretea and tetzten

10 Minuten nach v&rhergegmgenemkr&fttgea RBhren und Vibriren

des Thermometera festgeateUt. Ëa ergab sich so, daas Mr Gefrier-

ptmktaemiedfigtmgen von 2" C. die Correction nur 0.02-0.0250, bei

t" nur O.OH; bei 0.5" nar 0.01 bel 0.30 nnr 0.005<' betrag und

bei O.OS* achon vernachtassigt werden konnte. Diese Correctionen

wurden bei den von mir ve)'8Nënt)iohtenWerthen angobracht. F8r

die vordSnnteeten Losungen empfahl es sioh, nicht nar den aaoh

10 Minuten langematandigen Vibriren und RBhren erreicbten hocheten

Qaeckeitberstandmit demjenigen desWassers zc ve~teicheo, sondern

ea zeigte sich, daas auch die in gleichenZeitintervallen nach 3 und 5 Mi-

nuten gemessenen retativeo Queekeilberhôhenbei gleichartiger Bewe-

gang der FtSMigkeit und des Thermometers dasselbe Resoltat ergaben.
Indem ausserdem noch die Queckai{be''bohedarch FaUentaaaea des

Qnecksitbers featgeatelltwurde, war es môgMoh,auch */tM ja selbat

'Ase motecntareLosangen mit einer AnnSherangza anteraachen, welche

jedenfaUs 0.005 Fehler anaechtoss.

Obwoht ich es fur richtiger halte, mit R&dorff, R&oatt und

de Coppet') Lôsangen zn wâhlen, bei denen der GehattderLosat~
an ongetSater Substanz anf 100g Wasser bezogen wird, habe icb mit

Hrn. Arrhenius Grammmotekeht pro Liter der Maaag gewâhlt,
und zwar nnr desbalb, um einen bequemenVergteich mit dem etek-

triachen LeitvermSgen darchfahren za konnen, wetchea bekaaattich

steM aaf moiecoiare bezw. âquivalente Maangen berechnet wurde.

') ArrhentM, Zeitaohr.physik.Chem.H,493, 1888.
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Die vorstehendenTabeMeobedBr~n keiner Ed&aterMg. Die
erate HorizontatootamnebezeiohnetdieAazaMOrammmo~kBtebezw.
don Theil eines eotchen, welcherin 1L der Msung enthaltenwar.
Die PrSpatate stammea sae der Fabrik von C.Kahlbaum, BefMn.

Waa die GenMigkeitder BeaattatebetrMt,so halte ioh nament-
Mchin den grôMerenVerdûnnattgenFebler v<m0.005" bei deo&o-

frierpunkten fNr Msgeschbssen; das Geaftmmtresaitatwird daher
àeiaestalla vondeaFeMerqaeUenbeetn6a8Bt,wenngtetchdieabsoluten
Werthe der Moteco!ardepresaionin der SusseratenVerdSooMgec '/m
aioht anf groettoZaverlaasigkeitAnspruchmachenkSnnen.

Die folgendeZoaammeaeteUaogzeigt den Grad der ~eberein-
stimmungmeinerZiffernmit de~eaigenRaoutt'a '):

'––
< t

Meine Zahlen liegen daher zwar meiet etwas hôher ais diejenigen
Raoatt's, doch ist der Carvenvertaafein sehr &boticher. Ein Gieichea

ergiebt sieh, wenn man die Zahlen von mir auf die jBngBtverSifont-
Mohten Tabellen von Pickering~) bezieht; dieDiSarenzen sind hier
zwar ans mir noch unbekannten Gründen nicht aaweaentUchgrôsser
ab diejenigen von Rttoutt und mir, denooch kann die Ueberein-

etimmung in den Geaammtet~ebnissen aïs recht befriedigeod angeseben
werden. NamentHehOtochteich hervorbebea, dass sowobl Pickering
wie ich bei einer grosseren Anzaht von Nichtelektrolyten in der Ver-

dûnnung '/M and '/)M nach anfânglicher Zunahme eine Abnehme der

Motecnlardepression beobachteten. Bei ~e Verdunnung ') scheint }e-

') VergLRaoult, Ze!tschr.f5fphy8ik.ChMn.n,489, 1888.»DieWerthe
fiir Zncker wurdenans der gezeiehnetenCarve bereehnet.<cAm. chim.phys.
[6], 8, 313.

*) Pickering, diese BerichteXXIV, 1469, 1891.

8) Ich aehe wegendor UMicherheitder absolutenWerthebei '/tMVer-

d&nnnngvonderenVeroffeattichoogab; immerhingab die Untetsnohtmgaach

dieser VerdOnnangwiohttgeAnhattepankte<!irdie Richtigkeitder Resait&te.

eummtmg moMtw ~Mnero mn aet~eatgen t~aouit a

M&gnesinmButfat Ox~s&are Rohrznoker

er.-Mot. .,C er.-Mo). ~C Gr..Mo). ~0
pro ~P pro "P pro "P

t L I~sang R.
T.

IL Msang R.
T.

IL LSmeg B. T.

'/9 20.8 20.2 '/< 26.3 88.0 '/<
20.8 32.0'/4 21.5 22.2 29.9 8t.2 '/s ~8.$ 32.4'

'/a 28.9 25.2 33.8 35.8 ';t6
'26.5 25.1

t<r~:–~~-t.t-~ t* < Mt



!858

doch wieder eine Zunabme za orfolgen. lob m8ehte aber dièses Re-
sultat mit oioiger Vorsicht erwâhnen, weangteich die Veranebsergeb.
nisse za Obereioatimnteodwaren, als dass ich aie, wenigstens in der
Mebrzablder F&e, aaf FeMerqaeiien zurSckfBhrenm8ehte.

Was endlicb die Uebereinsttmtnang mit dea Werthea des Hra.
Arrhenius') betrifFt, ao ist dieselbe recht mangelbaft; ebens<tnicht

beMedigend mit denen des Hrn. Beobmann~ immerhin m8cbte ich
hervorbeben, daM nicht aor die Werthe des Hra. Beokmann o. a.~)
sondera seibst bei weitem die meisten Werthe des Herrn
Arrhenios sowoht bei Ekktroiyten wie Nichtelektrolyten in der
grSssten VerdSooang die Tendenz einer Zunabme erkennen
taasen.

Aie ein geradeza auffaiteodas Resultat meiner hier v<M'!iegende&
Versuehe moM aber die Thateaebe bezeichnetwerden, daas nicht nur
die bisber ala constant betrachteteo Werthe der Moleculat-
depression bei den Nichtelektrolyten, sondera anch bei den

Etektrotyton mit dot Verdanoang eine ansaerordontUohe
Znnahme orfahren, um sich – ansoheinend – verschiadenea
constanten Endwertben zmnahem, deren Bestimmaog, wie mir scheint,
von grSeater Bedeutung ist; die Veranche aotten nach dieser Richtung
hin von mir fbrtgesetzt werdeo.

Die 3 von mir zonSchet anteraochten Saize sind ats T~pen fSr
verschiedene Kiaaaen der Salze antemacht worden; es anterMegt
keinem Zweifel, daeBdie von Racatt gefondenenGeaetzmSssigheitoB
in groasera VerdSnnoagenweit htarer zum Aaadraek kommen maasen~
ats dies bis jetzt der Fall ist.

Ganz besonders môchte ich noch Mnweiseo, bei den eraten 12
80 verscbieden coostitoirten StoSen, auf die meist anoaherod gleiche
CrSsse der Moiecatardepression in den VerdSanangen 1 bis '/?! nach
den Untersnchaogen der 3 Alkohole zo schjieasen, acheiot dies speoiell
bat Korpero derselben Reihe der Fall su sein. RShrt dies Anwaoheen
der Moleculardepressfon von einer mit der VerdSDnangzaDehmeadûo
Dissociation complexerer Motekate ber, so dBrRejenea Ergebnies Dm
so beaohtenawerthere SchtOMegeatatten *).

Arrhenius, Z9:bchr.fBrphysi&.CItMmeIÏ,495, 1888.

Beokmann, Zeitschr.fürphysik.ChemieII, 783nnd724, 1888.
Siehehierabw die von mir: dieee BerichteXXIH, 8527,1890citirtem

Arbeiten von Klobukow, Magnanini, Paterne, Eykmaa n. A.

Vgt. hier6ber gawiesaS:tze (S. 50–~t) meinersoebenin I.iebig*s
AoD.Chern.Pharm. eNcheinendenAbhandiang:Ueber CapH)anMtscoBstM!tem
organiacherStoffein w&MngenLCMngea.
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Aach für die Methode der MoteootargewichtabeettmmongÏBr

practiMbeZwecke sind die vorMegendenEfgeboieBenicht zo vernacb-

i~eigen; aie aoheinen weitere AaMiohtea nach dieser BichtottgMn sa

erSSben; ganz besonders aber, and dies war der Zweck der vorlie-

genden Umtersachung, zeigen die Resultate, aaf wie aberane schwaohen

Grondtagea die Hypothese der etektrotytischenDissociation fandirt ist.

H&anover, den 1. Joui 1891.

801. J. Tranbe: Zar DiaaootattonahypottMM.
Ceber etekt!'isohea Leitungavenn6gen und CteMetptmtt.

(Etngegangenam 8. Jani.)

In vorbergehenden Mittheilungen gtaabe ich gezeigt zu haben,
dass die SchMsse, welche Hr. van 't Hoff aus dem Verhatten der

Rohn!ocker!oaut)g gezogen bat, einzasohrSokensind, wenigatensao-
weit dieselben fBr die Hypothèse der etektrotyttscbeo Dissociationin
Betracht kommen.

Ausser dem osmotischen Verhalten der RobrzockertSsnng, aowie
den von Hm. Nerost') gelegentMcbkritisirten thermodynamischenBe-

weisen ist es aber vor Allem ein Umatand, welcher Hro. van 'tHoff~
anter Annahme der D!86ociat!onBhypothe8eza der Ao~tethog des

Satzes von Avogadro fSr verdûnnte LSsangen verantaaathat: n&mtich
die von Hrn. Arrhenias aufgefundenennahen Beziehangeozwischen

Ge&ierpunkt und etektrotytischem Leltvermôgen.

Derartig einfache Beziehangen, wie Hr. Arrhenias an-

nimmt, bestehen aber ûberhaapt nicht, weder bei Elektro-

tyten, noch bei Nichtelektrolyten.
Das Urtheil, wetcbes ich beretts Mher aber die TabeHendes

Hrn. Arrhenins~) gefSUthabe, ist durch meine Versache mehr ata

be8tst!gt worden.

Meine Mittheitongon Sber die absolut anzntSssige, den Tabellen
za Grande getegte Oetwatd'Mhe Berechnnng von für N!cht-

lûiter *) und ûber die Febler, welche ans den abweiobendenConcen-

trationen, fSr welche die beiden i-Werthe der ersten HaapttabeMebe-

yechnet wnrden *), entapringen, mochteich noch MnzofSgen,dus aach

*) Nermst, Zeitschr.f. phyaik.Chem.VI, 17, 1890.
van't Hoff, Zeitaehr.f. physik.Chem.I, 501, 1887.

ArrheniaB, Zeibohr. phyo&.Chem.1,633,1887 m.dn, 4M, 1888.
<)J. Traabe, dieseBeriehte.XXIII,8537,1890and XXIV,742,1891.
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eine aehr fbMerhafteBereobnnagaweiee der zwe!ten TabeUe*), eine
nicht immer berechtigte Aufstellung der den Tabellen Bu Grande ge-
legten Werthe für das Lettvermogon, vor Allem aber eine fehlerhafte

Beobachtung der kryoakopiacben Wertbe daa Ihnge dazo beitragen,
wenn die meisten Werthe mit Feblern von 20, 30, ja sogar 50 pCt.
behaftet sind.

Die von mir befolgte etektrotytieehe Methodewar die)en!ge von
Kohtraasoh in der von Hrn. Oetw&!d*) bescbriebenen Form. Die

Etektroden, 10mm breit und 50 mm lang, waren in einer Entfemang
von etwa 1mm feat durch Glasperlen MMmmengehatten; die Con-
stante des Apparates warde wiederholt mitteiBt */5o CUorka!!nm-

tosung bfBtimmt; daa Leitvermogen des Wasaors warde in Abettg
gebracht.

Leider hatten meine Elektroden nicht die vortheilhafte Fbrm und

Grosse, wie beispie!eweMebei Pfeiffer8) n.A.; infolge dessen er-
hieit aach ioh wegen der PotaneatiocMrachemangen*) bei den eigent-
lichen Nicbtleitern meist za wenig acharfeResattate, ab dus mir die

VeroffeatHchungin den meisten FaUen gebotenerache!nt.

Ee kam mir aber bei diesen StoSën auch weniger anf absolut

znvertaseige Werthe an, ats auf die Constatirang der Thataache, daas
die eigenttichen Nichtteiter, wie Rohrzucker, Harnatoif, Phenol, die

Alkohole etc. ein elektroiytisches VerhaltenMigten, welches abgeaeheo
von meist vorhandenen and erkt&rtiohenquantitativen VeraeMeden-

beiten der Werthe~<sich in nichta anterechied von dem von Hrn.

Ostwald so sorgfMtig studirten Verhatten der organiechen Sauren.

Bei att diesen StoNen habe ich ein in den meisten Concentrationen

mit wachsender VerdSnnnng zonehmendes molecatares Loitvermôgen
festatellen kSnnen; ûbrigens hatte es hier meiner eigenen FeststeUang
kaum bedarft, wie ans den folgenden m)tver6Cent!ichtenWerthen von

Fock~) aowie denen von Pfeiffer SberAtkohot.Wassergemische

hervorgebt.

') Vergl.meineAnmerknng,dieseBericbteXXIV,S. t325. Hr. Arrhe-

nius hat thate~cUich,um die GrammmolekeinproLiter der Msang zu er-

hatten, die AnzaMGrammeauf 100ccm Wasserdurchdas Mo]eeo)argewicht
der getCstenStibstanzdividirt. DieM ZtMen warden anf die eat-

eprechenden? – Concentrationendes Leitverm6gensbezogen,vergl.Zeitschr.

f. phyaik.Chem.H, 801, die BeKchmmgaM Raontt'a ZaMen mit S. 489,

493, 494, 495 dersetbanZeitsehrift..hn GegenMtMHerznvergl. die richtige

Berechnangvon Beckmann, dieselbeZeitsebr.,Bd.11,736.

') Ostwald, Zeitochr.f. phy6ik.Chem.11,561,t888.

*) Pfeiffer, Wiedemann'aAnnalenXXV,295,tS85.

*) Vergl.bieraberdieAbhmdtaeg von Pfeiffer, Kohtransoh, Wiede-

maon'sAnnaleuXXVI,MwieReichert, Fresemae'Zeitsohr.XXVni,10,1889.

6) Fook, Freseniae'Zeitschr.XXIX, 48, 1890.
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Wenngleieh echoc wegen der hier keineswegs einwaod&eien nnd
sehr erhebliohen Correction der Werthe auf Grand des Leitvermogens
des angewandtem Waseera') aaf die absolute Richtigkeit derartigor
Werthe trotz des beobachteteo seharfen Tonminimoms kein grosaea
Gewicht za tegen ist, 60 zeigen doch dièse Werthe Hrn. Ostwald
and Arrhenius, wie bedenkliob es ist, in Bezag auf das Leitver-

mBgen bei den organiechen StofEennor an Sauren, Baaet) and Satze
zo deoken. Wenn hier ans der Zanahme der Werthe mit fort-
achreitender VerdSnnMg anf eine 6)tt8chreitende Dissociation in Jonen

gesoHoasea wird, so wûrde es n)u' coaseqmentsein, dieMibe Erschei-

nang bei Zacker, Alkohol etc. Mch auf dieselbe UMaohe znrOckza-
f8hren. Ïn welcher Weise hier aUerdiogs die Dissooiation in Joaea
vor sich geht, wie die Werthe za berechnen sind, da Hr. Ost-
wald selb8t Bndet, dase dM LeitvermSgen in Bezag auf organische
Sto~e keine additive, sondera eminentconstitutive Eigenachaft ist, wie
die gerade bei den sehteohteat!eitenden SSnron so erMgreich ange-

wandte Formel
°'

,°*< ~v=e e auch hier anzuwenden ist, wie
f~

endlich hier der Werth i berecbnet werden soll, das sind Fragen,
deren Beantwortnng ich Hm. Ostwald and Hra. ArrheniaB über-
tMBeo maaa.

AIs Beispiete der organischenSaaren habe ich die weniger
gllt leiteode BernateinaSm-eund die gut leitende Oxatsâare gewâhlt.
Der Index von bezeichoetdie Beobachtangetemper&tar.

F. Kohiransch, Wiedanmnn'sAnnalenXXVI, 19t, 1885 und Ber-
thelot, Amn.cMm.phys.[6]88, 19, t8&l; vergl. auch die !Mtik der Dia-

Mciationshypothesein dieMrArbeitvonBerthelot.

S&tMatMcheWerthe sM M!gegebea in QMok8Hbereinbe!teo
X ÏO-

Moleculare Acetamid PanJdehyd MoteeatMe RohKttcker(Fock)
Concentration

~6 Concentration MtvermÔgen

't 0.366 0.176 1 0.02054

0.880 0.283 0.01835

'/(* 0.405 0.880 '/& 0.01425

'/t6 0.490 0.568 '/t. 0.01283

'/M 0.689 0.701 '/M 0.01158

'/M 0.736 1.120 0.01038

'/60 0.00896

WasMr 0.00637
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t t
Die Werthe von Ostwald ûndea eich Zeitsohr. f. physik. Chem.

HI, 1889, 8. 281 and 282. Ob Hr. Ostwatd bereohtigt ist, bei den

organiachen SRoren die Constanz der Endwerthe anzonehmen,

mSchte ich sehr bezweifein; in welch scbwierige Lage ihn specieti
das Verbalten der OxateSare bringt, dar&bcr teae man seine eigenen

AoafShraagm Seite 380 a. f.; aber selbat angenommen, seine mehr

a!s wiNMrMch gowah!ten Wertho '= 365 für Oxah&mre ond
== 356 f3r BerneteittaSare seien richtig, so ergeben siob nater Za*

hilfenabme der kryoskopiachen Werthe meiner vorigen Arbeit die fol-

genden beiden i-Werthe*):

1 n 1

BerMtems&ar~ OM~nre C:H:04

-Concentration ~tss ~~Oetwald ~m0stw<tld

1 59
1'/4 377; t 4.88 M –

i;s 8.77
¡

4.88 84'e 5~6 7.36 m*

7.99 10.09 11.40 17S –

'/M tt.89 14.91 16.08 318 267

~M ~.52 20.08 22.47 ?5

l,

299

'/M 81.49; 28.89 81.28 275 1 824

~f6 89.06' 38.94 48.50 Z98 846

'M 39.68 53.43 59.51 317 364

'AaM M.37 69.32 81.64 319 883

'/MM 75.16 99.12 109.5 862 409

91.75 i 116.44 888 –

'/MM 129.43 Ml –

'AeiM – 150.87 502 –

'M
)

4

'/MM. 1 683

Cnn-
BerNateios&nre Ox&ts&are

eentMtion 10i (kryosk.)t0t(etaktr.) tOi(kry<Mk.)1 10i (elektr.)

'< H.5 i0.1 15.4 12.3

'jfe 13.é 10.2 16.9 18.2

'/M !4.7 10.2 19.5 14.8

'/M 16.6 10.8 28.5 15.8
'/« 14.9 10.4 27.7 17.0

'/<? 13.8 10.6 27.7 17.5

1)ArrheNins, Ze!tadu'.<BrphysiM. Ohem.I, 683, 1887.
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!)kric deo oonManorkennt, da der Febler ic deo oorreepondiyendenW~them
kaum mehr aie einigeZebntetbetragen kano, daesbei dieBaa,wie
bei attenanderen orgamiadtenStof~o ao eine Uebereinetimmuogder
beideni'Werthe gar nicht zn denkenist.

DaMbef den Satzendie VerhattnisaenichtMders liegen, zeigen
die in meinervorhefgehendenAbbandlungvonmir anteraachtendrei
8a!ze. DieConcentrationist hier angegebenin Aequivalenten:

~––-–––––.– –––––––––––

1 1 t
––

') DMWerthe von Walden findensich Zeïtschr.fSr physikal.Chem.0,
&9und 71, 1888 und I, 535.

*)Far ChlorkaliumwM-deder Werth == 140.3von Ostwald, far
Kalium-und MàgnMiamBuIfatdie Werthe == 1S9.8bez. 109.8 der Be-
Kdmangmittelet der von mi)'gafandeaonWorthe za eNmde gd~t.

BMze. me uonoentration ist hier angegeben in Aeqaivaleoten:

CMorkaUnm KaMamsdfat MagnM!am-OD-
Bulfat

eentration ~~Tranbe ~~WaMen ~Tnmbe ~W&!dea ~aMen')

– 62.6 –

97.8 82.2

'/M M7.0 98.5

'/M 128.9 127.6 112.6 116.1 68.3

'M 138.8 t31.t 12t.2 128.0 77.6

'AK 188.0 M8.a 128.9 tS8.4 86.6

*M 144.4 t85.1 186.7 182.7 95.2

'/M 149.5 186.7 142.8 186.4 103.0

'/MM 160.5 187.8 146.4 189.8 109.8

"Me 156.7 – 158.6 – –

'/<Mo 168.8 – 159.3 –

'/MM 168.8 – 176.1 –

Chlorkalium Katiamsatfftt, Magnestumsnifat,
Con- '/<K,S04 'MgSOt")

centration lOii

1

loii 101 10ti lOii

1

tOii

(hyosk.) (etektr.) (Jo-yoak.) (etektrj (kryosh.) (elektr.)

'/< 24.9 19.0 18.6

'/e 21.0 17.0 27.8 21.8 15.4 –

'/t6 23.2 18.8 81.2 24.1 18.0 –

'/M 26.8 19.2 88.9 26.1 21.8

1

16.1

'/M 28.4 19.5 40.8

1.

27.4 24.2 17.1

'/tM 28.4 19.8 – 28.5 ~9o
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Ich gtaabe, daaa ich mir naoh diesen –
typischen

–
Beiepieleneine

Neubereobnuogder TabeUen des Hm. Arrhenius erlassen darf.
Es wSrde nicht einmai der BeMtzang meines ZaUenmateriata

bedSrfen, um z<t zeigen, daaa eine Beziohnmg zwi&ohen Leit-

vermôgen und Geffterpunkt, wie Hr. Arrhenins dieaèlbe
gefunden za haben gtaobt, keinesfalls besteht.

Hannover, den 4.Jo!n 189t.

308. OesitmAaoham: UeberdioHydrtnmgderBenBoSaSure.

(Eingegangenam 10. Joni.)

Nacbdem ich im Jabre 1889 bei der Uotersaehang der in demErdM
von Baka vorbotnmendeB SSareu die HexaMphtencarbonBSnreisolirt
batte'), fSr welche die ZMammensetzang CrHMO: einer Hexahydro-
benzoës8nre&8<ge6tetltwarde. bin ich bestrebt gewesen, die tetztge-
oaonte Verbindung ayathetisch darzasteUen. Damata lag Sber die

Hydrirung der BenzoësSare nur eine vor tangerer Zeit atMgefahrte
Arbeit von Horrmann~) vor. Dieser Forscher batte die Einwirknng
von Natriumamalgam in saurer Lôsang etudirt und gefanden, dass
die Benzoësâure hierbei grSsstontheitBin Benzaldehyd, roap. desBen

Reductionsproducte, Benzytatkoho! und einen hydrobenzo!hartigen
Kôrper Sbergeht, zogieich constatirte er auch die Bildang einer6tigen
S&ore, die er Benzolin8âure nannte und der er die Formel C~BteOt
einer TetrahydrobenzoëeSnre zuschrieb.

Ich babe nnn vor etwa zwei Jahrea die Arbeit von Herrmann
wiederbolt und seine Resattate bestatigen Mnnet), nur erhielt ich aas
100g Benzoësanre nicht mehr ais etwa 8 g der hydrirten Saore,
welche die Baeyer'sche Kaliumpermangaoatreaction in eminenter
Weiae zeigte. Sie wurde in den Metbylester aborgefShrt, eine
bei 185–187" (uncorr.) aiedende Fiaaaigkeit, deren Oorach zagleich
an Benzoesaareester und FettsSnreeater erinnerte.

Mit der Untersuchnng der hôheren Homologen des Hexanaphten-
carbone&aïebesch&ftigt"), fahrte ich damaia die Arbeit auf diesem
Gebiete nicht weiter; der erhaitene Methylester wurde bei Seite ge-
etellt and in einem GeNisa onter KorkvemchtttM antbewahrt. Ale
ich nan nach Jahresfrist den Inhalt anteraaohte, &md ich den

') DieseBerichteXXIIÏ,867.
') Am.Chem.Pharm. 182, 75.

Ueberdie ErgebnissedieserUntm-Mohnag,welcheMhonbeendetiet,
wordeich bald berichten.
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Kork inwendig ganz mBrbound gebieicht<und beimDeatiHiren staHt&
es sich heraua, dass der Ester viel Wasser enthiett and in Benzoëa&UM-
ester verwandelt worden war; er siedete nanmehr grôMtentheiia mit
Aasnmhme eines geringen Vorlaufes ond eines klelnen harzigen RNck-
standes bei 192–194 Beim Vereeifen dieser Fraction erhielt icb

Benzoësaare, welche nach UmbrystatMsiMound Sublimation bei 1220
B0hmo!z. Der Ester war somit bei gew6hn!icherTemperator durch
domSamerBio~ der Luft gr6Bstonthe!t8in BeMOësaoreeatorzurückver-
wandolt. ïcb orwahne diesen Umstand, weil er mSgticherweiae bei

MnMgen Structurbestitnmongen dieser TetrahydrobenzoBaSoreAn-

wendung finden kann; bekaontUeh hat Herb gefanden'), dass der

Dimethylester der 3.5-Dihydroterephtataaare eine ahnHoheUmwandlung
in Terephta)BaareeBterbei WaaBerbadtemperatnr dnrch den Lnftsauer-
stoff erleidet.

Ats es meine Zeit gegen Eode des Wmtersen'esters erlaubte,
nahm ioh die Versncbe zur Hydrirang der BenzoëaSnre wieder auf.

Wegen der sp&ruchon Ausbeate an HydrobenzoesSara nach dem
Herrmann'scheo Vert&hrea vefBochte ich das Ziel durch Arbeiten
in alkalischer Lôeung za erreichen, und bin dabei za Mgeaden Be-
sultaten gekommen.

Wenn man das Natriumsalz der BeazoëeSare mit N&tnanMumat-

gam in wSaBnger Lôsung kocht, Nodet allerdings eine Hydrirang
statt, allein die Reaction verlâuft immer trBger, je mehr Alkali aich
in der Loaang anetHcmett, and z(t gleicher Zeit scheidet sich das in

Natronlauge achwer !o8McheNatronsalz der BenzoëaSareaas, sodMa
man schliesstich in sehr verd8nater LSsuog arbeiten mass, was die

Reaction noch mehr vorzBgert. Versucht man diesem Uebelstand
durch zeitweiliges Abstumpfen des Alkalis mit MiaeraIsSNrenza ent-

gehea, so wird wob! das Amalgam echneMerverbraacht, aber der

Waaaoratoff wird nicht Cxirt, sondern entweicht unter starkem

Sobanmen. Dagegen geht die Hydriruug in a!kaHacherLosong echneU

und volistândig vor sich, wenn man des Alkali <brtw&hrenddoreh

Kohtenaaure bindet. ïch arbeite in folgender Weise:

50 g Benzoëaanrewerden in MO ccm Sodalôsung (10 pCt.) gelôst
und die LSanng in einem starkwandigen, mit LoRkahtrohr veraehenen

Kolben, der in ein gerSemiges kochendes Wasserbad eiagesenkt

iat, mit 2*/j)kg Natriamamaigam~) in Portionen von 800-400 g zu.

') Ann. Chem.Pharm.268, t7.

') Das QneckaHber,wdches zur Bereitung des Ama)gam8verwendet

wird, mnss aorgfattiggereinigtsein und daa Amalgamin einemGeËtsabe-

reitet 'werden, worinseineVenmreimgnngdurch&emdeMetalleausgesoh1ossen
Mt,am bestenineinemheMiechenTiege!.Ein OehattdesAtt)a!gamsan KoMensteT

ist anch zn Termeidea,weahatbdas angewandteNatriumMtgtStttgyon Oel
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samoMngebracht. Dorch ein weites G!asrohr wird em achwacher
Strom von Kohtendioxydfortwâbrend m die LSsang eingeteitet. Es
wird &et aUerWasseretofFnxirt. Von Zeit zu Zeit ist es n8th~
das zernoMeneQaecksitber za entfernen and aaoh kleine Mengen von
Wasser zozMetzen, wenn kohteMaores Natrium auakryatattiBireo
eoUte. Naeh 20–25 Standen :8t die Reaction za Ende, was man
daran erkenot, daas eine kleine Probe der FMMtgkeit nach dem An.
Baaefa eine SSnre aoescbeidet, die auch nach atehratOndtgemStehen
in der K&!teaOMtg bleibt, SoHten sich bierbei noch KrystaUe ab.

setzen, so mass die Operation fortgesetztwerden.

Diese StigeSSore ist nicbt des ainzige Product der Hydrirung.
Schoo batd nach dem eraten Eiotragen des Ama!gams bemerkt man
den Geraeh von Benzatdehyd in den entwetchendon DampCM, und
naoh beendigterEtnwirkung steht man einzelne OettrSpfchen auf der

atkaMaohanFtCastgkeit sohwimmen, welobe ans Benzylatkohot nad
einer in gtanzenden B!atter<t krystaHistrenden Sobstanz besteben.
Wihrend diese nextraten Kôrper die Hauptmenge Mtden, wenn man
in saurer LSeangnach Herrmann arbeitet, and die Menge der Hy-
drobeoMMare auf einige Procente hinantorBinkt, bildet dièse nach
dem gesobildertenVerfabren das Hauptproduct. ïch babe aus 50g
Bonzo6saorebei vorschiedeoeoDamtettongen32–35g von der ôligen
SSnre, aiierdings aia Robproduet erhalten, wae eine Aosbente von

60–70" betrigt.

Um die HydroaSare zu isoliren, wird die beisse LSenog vom

Qaecksitber getrennt, mit Waseer verdûnnt, abgekühlt and mit Aether

gnt ansgesehâttelt, wobei die neutralen Producte ent&rnt werden.
Nachher wird aie mit SchwofeMare schwach angeaSaert, zur Ab-

scheidung der KiesetsStireeinige Standeo steben ge~esen, dana stark

anges&aert ond nach dem Sattigen mit KochM!z zweimat ausgeâthert.
Nach dem Trocknen der atherischen Lësang mit Chtorcalciam und

Verduneten des Aethers bleibt die HydroBSareais achwach getMichee
Oel zoniek, welche nicht erstarrt, schwerer aïs Wasser ist, einen un-

behagjiehea, batdriansSareartigen Gernch besitzt und abrigena der

HydrosSnM von Herrmann in jeder Beziehung aboticb ist.

be&eitwerdenmasa. Bevorich za dieserErfahrangkam, habe ich im Ac-

fang mehrereKiiogrammAmalgamannSti!varbntachtundeine mehrwôchent-
liche ArbeitMtverloren gegangen;die Hydrirang gelang.nicht, weil du

Amalgamin Nnemmit zinnhfdtigerEmaillevemehenenTopf bereitet worden

WM*,wodarches zinnhattigworde. Wenn man onreinesAmalgamverwen-
dat, entweichtfastdie ganzeMengedes WasseretofsM&urt. Wahrso~ein.
lich m&n die BeimeegMgeBim QaeeMber gatvaoisoheStrome hervor,
welchedenWoMetatofFM Form vonMotekNen,und somit chemischttnwîrk-
sam, entbindeD.
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Die erb&ttMMHydrmanre zeigt, in Soda attfge!S9t, die Baeyer-
sche Réaction ongesattigterSSoMt) und verhStt aiohdarchana ale eine
Mge8<ttigte Fetta&are, was in v8t)iger Uebereinstimmang mit den
Er~brangen v. Baeyor'8 8aberdie hydrirten PhtatB&aren eteht.
8!e nimmt m ChtoroformtHaaog t MoteMt Brom teioht ant, wo-
bei zwei Dibromide entatehen. Das eine, welches in gr6Meror
Mangeeatstoht, iat in Kgroîn acbwef J8eMcbund kry6ta!!i9itt M$
der mit etwM Benzol veMetztea waraten LigroMSaang ia woht ans.
geMtdetea dic~en 8&nten. die bei 163" aebmelzen. Es bat die Z<t-
eammenaotzang CtH~Os (Gefttttdeo Br 55.73 pCt.; berechaet
55.94 pOt). Das zweite Dibromid iet leichter in Ligroin t8sMchand
krystallieirt in langen Nadeln. Die Maang der Dibromide in Soda
wird von KaHnmpermanganat kaom aagegH<fen,ein Beweis, dass
dieae Sabatanzen keine doppetten Bindangen mehr enthalten. Zar
Cbarakterisirung der Dibromide aei noch erwahat, dass das bei Î63<0
schme!zende beim Kocheo sainer MsMg in Soda fast qmmtitativ in
einen gut krystaU:8irenden nentratec KSrper, wahmohe:ntich ein
bromirtes Lacton, Cbergeht,wahrend daa Andere eine ~ste ungesatttgte
SSore giebt.

Den Cbarakter eines ongeeNttigteN K8rpers zeigt die er-
baltene Hydroaaare auch darin, dass sie Brom- and Jodwaaseratotf
mit groaater Leicbtigkeit aufnimmt, wobei geaNMigteVefbindangen
eoteteben, wie ans dem Verhalten ibrer atkaHMhenLosungeo gegen
Kaliampermanganat bervorgeht. Mit concentrirterJodwa8Bersto~&are
(spec. Gewioht t.?) bei gew3hnl!oher Témperatur geschSttett, liefert
die HydroaSafe ein festes JodwMeeratoawdditionaprodaot, und wenn
man aie mit bei 0<' geBattigter Bromwaaaerstotb&ore10 Standen im
Wasserbade erwarmt, ao bildet eich fast quantitativ die entsprechende
Hydrobromsgnre, eine hatbfosteMasse, wetoheohne Zweifel aus meh-
reren ïaomeren besteht.

Wenn man dieae Gemenge bromirter Hemhydrobeozoës&tfen ia
wenig SodaiSsuog aaN8et ond mit Natrinmamatgam in der Kake
unter h&oagem UmsobOttetn stehen lS<mtund acbUeesMcheinige Zeit
aaf dem WasMrbade orwârmt, so wird daa Brom durob WaaeeratoBF
eraetzt. Die Loanog wnrde mit Aether ansgeschOtteit, nachher mit
Kobtene&OMgesattigt nnd mit EaUompermangaoat bM zur bleibeoden

RothtarbuNg veMetzt, um die tdeiae Mengezarachgebiideter ungesSt-
tigter 8&aMN zn zerstSrea, die filtrirte Maong aogeaanert und mit
Aether aoegeechattett. Nach dem VerdaMten des Aethera blieb eine
MMige Saore zurück, wetohe die geeucbte HexahydrobeBzoëtaore
daratellt.

Zar Reinigang worde aie in Xalkwasser getSat, wobei geringe
Mengen harziger Sabetanzen zurilckbleiben, und die Lôsung ein-

Btrtchted.D.ehem.G<M))tc))t<t.J~. XXÏV. tgg
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gedamp&,b!a sich daa 8a!z ttbzaeoheidenbegiont, dann im Exaiccator
ChefSchwefMaaMreatahen gelassen. Hierbei aehoidet sioh dM Cat~
ciumaalsin tangen PriameH ~6, die aooh aus atkohothaMgem Wasser

umkryatalliairtwurdeu. Darcb di~MaVerfabren wird eine in k!e<nea

Mengenaaftretende feMe Saure, wotohe zugleicb eateteht, entfernt.
Die Anatyse des Catc;mmm!ze8ergab Foigendes:

Q~- fft- f~' M ft ~t

AM der w&ssedgen Msung des Calciumsalzes M!tt Sitbermtrat
daa Silbersalz ala kaa:gea NiedersoMag aus; die Analyse desselben

zeigt, dase HexahydrobenzoSsSore vorHegt:
Ber. f&rChHn Ot. Ag CtefMden

~{; tM.~u t~.00 tit.ct

Das Silbersalz bildet eine amorphe, 1eicbte Masse, welche aehr
an QtasgegeastSndenadhSnrt. Es iet etwas iOsttch in heieaemWaaser~
leichter in warmem Aittohot and scbeidet eioh beim Erkalten io

amorphen Ftocken ans, eine <arbenspie!ende Haut auf der Ober-
Mche der FtSseigkeit bildend. Daa Satz schmitzt beim raschCMEr-

hitzen, bevor es sich zersetzt, zu einer schwarzen, metaUg!&nzendea
FiCeeigkett.

Ans dem Obeogesagten gebt hervor, dass die NNMtgeS&ore,
welchebeim Behaadetn des Hydrobromproductes mit Natriamamaigata
entsteht, die gesuchte Hexabydrobenzoésâure darateMt. Ob aie iden.
tiech mit der Hexaaapbteocarbons&are ist, daraber wird die eingebende
Untersachang derselben Aotschiusa geben, die ich beabsichtigo anzu-

stettet), sobald icb grôMere Mengen dieses gar nicht schwer za er-
hattendenE8rpera dargestellt habe.. VorMaSgsei nur bemerkt, das&
die SSaie ganz denselben uoeftrSgUchen und anhaftenden Gerach
aach Vaieriansaare beeitzt, welcher der Hexanaphtencarbonaaare eigen
iet, daes das Calciumealz mit 4 -MotektHenWasser krystaMieirt, wie

hexanaphtencarboBsanres Calcium, nnd daaa die sonattgen Eigen-
sebaftender Calcium- und Sitbersatze denen der entsprechenden Salze
der iet~tgenaonteo SSnre durchaus ibnlich sind.

Eine genauere Untersacbang der HexahydrobenzoSaâare bat auch
ein theoretisebes Interesse. Gelingt es nSmtich nachzawMseU, dasa
diese SSure nar in einer einzigen Modification aoftfitt, so wird~die
Frage, ob die Koblenstoffatome des Benzoinngea eieh in einer end
derselbenEbene beûnden'), erledigt, wptcho Frage die Grundlage der
bettaontenvon A. v. Baeyer in geistreicher Weise entwickelten und

') v. Ba~yer, Ann. Chem.Pbarm. ~58, tM.

Ber. f&rChHn Ot. Ag CtefMden
C 35.74 35.33 – pCt.
H 4.64 4.97 a

Ag 4&.96 45.88 45.94 t

MtbeMatz bildet eine amorphe, 1eicbte MM96, w

[eostSndenadhSnrt. Ëa iat «tw~a INaHohin h~aaa

~atysedes Latcjmmmizea ergab Foigendes:
Ber.für (C,Ht,Ot),Ca Cefoodea

Ca t3.60 t3.08p0t.
4H:0 19.67 19.94 »

? Itiftf ~V~Bfta~n r~~ttnaf ~&&~ttt~ÏMMttm~nc~ttt C
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experimentell begrSndeten Theorie der Hoxabydropbtatsaaren M!det.
An dieaer SteHo mochte ieh bervorbebon, daea neben der SMgea
HexabydrosSare, wie gesagt, eine feete Sanre in Meiner Menge ont.

stebt, und dass beim Erhitzen der Tetrahydros&nre mit concentrirter
Jodwa990MtoSsSa)reauf 220–240" eine {este jodfrete SSore ebenMts
und in grôsserer Menge entatebt, die indifferent gegen KaMnmperman-
ganat ist. Die diesbez8gtichea Versuche sind indessen nar ah vor-

MoCgza betfaehten, weshalb die Bespreehnog dieeer Frage aatMicber-
weiM anf eiae spStere (Megeobeit aofgeschoben werden mues.

Zur Char~ktanairang der TetrehydrobeNzoësSaM aei nooh Moza*

gef9gt, dase ibr Metbylester bei ÏSS–tSV siedet nnd beim Deotilliten

tangaam unter Wasaerbitdaog zu Beozoëe&Mreeaterdarch den Saoer.
stof der Luft oxydirt wird. Wenn man jonen Ester mit atkoboMschea!
Kali verseift, erhâlt man ein in groeMn B!attern krystattiairendae, in
Alkobol schwer toe!iches KaiMcoaatz einer neaeo, Ober tOO" achmel-
zenden S&ure, welche aas Wasser in S&utan ktyataUisirt und mit

KatiompermeogaMt reagirt. Bis jetzt habe ich aie nicht in ganz
reiMm Zastande erhalten, werde aber spSter auch auf diesen Kôrper
z')r9ckkotNmeo.

Ausser den im Vorigen erwahnten Réactions der Dibromide
und Hydrobromide der Tetrahydrobenzoésâare werde ich die Ein-

wirkang von Alkalien in waasenger und aIkohoiiMher LSsnng auf
dieseîben eingebender studiren, um môglicher Weise einen EioMick
m die Constitution dieser Verbiodungea und der dabei entstehenden
theitweiBe hydrirten BeMoëaaaren zn gewionen.

Za dieaer vorMoSgenBoschreibong der bis jetzt in der geschil-
derten Weise erhattenea Resultate bin ich gezwungen gewesen, weil
dae Studium hydrirter BenzoëaSnreo aaeh von anderer Seite aaf-

genommen worden ist. ïch erinuere nnr an die intereesante Arbeit
von Eiohorn ond Eichengran '), welche Forscher ans Anbydro-
eegonindibromid einen Dihydrobeozaldehyd erbielten, woraus aie die

entsprechende Dihydrobenzo6a&ttredargosteHt haben, und an eine vor-

!&ongeMittheitung von Hatchinson~), welcher mit der Hydrirang
von aromadechen Amiden, unter Anderm aoch vou Benzamid', be-

schâMgt ist.

Munchen, Laboratorium der K6nigL Akademie.

1)Dièse BeriohteXXM, 2878.

*) Diese BerichteXXIV, 173.
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808. Otto Ftsoher und Mem B~aeh: U6bw ë~BMM KlMae
von auoreaoirenden Farbatoffen der OhtnoxttUarethe H.

[MittheHnngans dem chemischonLaboratoriumder UnivoKiMtNrtaogen;
mitgethemvon Otto Fiacher.)

(Emgegmgenam H.Jnni.)

Unter obigem Titel habe ich vor 3 Monaten1) eine aUgetneine
Reaction mitgetbeilt, wetche gestattet, ans a-Ketonatkohoten and
Orthod!amioeo resp. am Sticketoff monoMbstitairteo; Orthodiaminea
der Beozo!re!he DîhydrochinoxaUnc zu gewinnea. Ee ergab sich
dabei die neae Thatsache, daes diese hydrirten Karper lebbaft ge-
fafbt sind und prâchtig. Cooresciren.

Die Kôrper ~iad saueratoMreie Baeen, von welcben dt~eoig~n,
welche ans nicht substituirten Diaminen ëatstehen, darch Oxydations-
mittel leicht und glatt in die bekannten Cbinaxa!ine ubergeben. Die
aue Ketonatkohoten und am Amidreet monosNbatttMtrtenBasen, wetche
ans Benzoïn and o-Amido-p-ditolylamin resp. Phenyl-Haphtyten- t
diamin etc. entstehen, sind ebenfalls aaoerstoHtfeie Basen, welche
meist uabestandige, teicht dMsoourbareSalze geben.

Von diesen te~tefen Basen glaubt nan Otto N. Witt'), zweifel- (
los ohne meioe Versnche oacbgemacht zo baben, dasa aie vermuthKch ]
identisch seien mit den von ibm~) beschnebenen AzomambaMn. 'Ich )
habe, so schreibt Witt, auf diese vermuthliche Ïdentitat nicht auf-
merksam machen za mOsaen geglaubt, weil ich wohl aonehmen

darfte, dass Hr. Fiecber den HeatitStsnaohweia selbst {3brenwarde<.
Die von Witt erhattenen Basen sind nua nach seiner Ngeneo An-
NahmeAmmoniambasen, enthalten atao SaoeratoT, was aach durch
die Verancbe von Kehrmann und MeaaiNger*) voUkommeo be-

etCtigt warde. Wie ist es nan mSgtich, dass die von mir erbaltenen
sauerstofffreien Basen mit Witt's AzomamkSrpem identisch sein
aoUen? Dies wBrde geoaa dasselbe sein, tds wenn man Trimetbyt-
amin und Tetramethylammoniumbydroxyd fûr identisch efMNrte.
Diese BemerkoDgen Witt's sind a!so fBr mich anverst&ndMch.

Inzwiechett habe ioh nun eine ganze Reihe aoicher Dihydro-
chinoxaline im biesigen Laboratorium darsteMen tassen and OberaU

bestâtigt gefunden, dass ans Ketona!kohoten nnd Orthodismmen unter
gee~neten Bedingangen, woza namentlich Abwesenheit vonSauren
oder gewissea Satzen, wie Chlorzink und Venneidnag von Oxydation
gehoren, immer saueratofffreie Basen von den geschitderten Eigen-

') DieseBerichte XXIV,719.

') DièseBerichteXXIV, 15H.
D:eMBerichteXX, 1183.
DioMBerichteXXIV, 1289.
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aobaften entstehen. In Untersachong sind die Baaea ans Benzoïn,
Foroîa, Cnminoîo etc. mit OrthodiaMicender Benzoi- oad NaphtaUo-
reihe, ferner die aas Benzoytcarbinot ond Ace~teafMaoï entstehee.
den Prodnete.

Far jetzt seien noch einige neae BeobMhtnogenüber diese Kôrper
aoi<getheUt, welche ich gemeinsahaftliohmit Hro. M. Baaoh verfolgt
habe.

Oxydation der hydrirten Chinox~tine.

Wie bereits in der ereten Abhandtang mitgetheiit, gehea die ein-
<<tcbeoMhydrocUnoxfdine darch Oxydatiooamittet, wie EMencMorid,
leicht in die Chinoasline Nber. Es war oan von Interesse, feetza.
etetiea, wie aioh die am Amidfeat aabstitoirten DihydrooMNOMtine
gegen Oxydatioasmittet verbalten.

Ale ~pische~ Beispiet haben wir daa âne Benzoïo and ~.fheoyt-
o-naphtyleadiamin entatohende, bei !63–t64<' echmetzendeProdaet,
fBf welcbes wir ia der Mbereo Abhandlung die Constitutionsformel

j––N(4)-C.C.H; (3)

~-N––CH.C.H~
(2)

<~
1.8.3. TnphoByt&tho-ft.hydMMphtcchinoMMm

~aigeeteUt haben, gegen Oxydetionsmittel antemucht. Hierbei gebt
nnn unter Anwendung von Eieenehtorid die Base glatt in die ont-

aptechende Azoniumbase uber, welcher man die Constitution

j––––N(4)-C-C,H, (3)

/–––N-==C-CeH; (2)

1.2.8-
TnpheBy!&tho-a-MpbtMomamhydroxyd

zaertbeiten musa.

Man iost za diesem Zweeke die genannte Base in siedendem
Alkohol and giebt zn der heiMen Loaang waasngee EisencMorid im
Uebenchoas Mnza. Die Losang wird zonâchst braunrotb, daon heU-
gelb and scheidet nach wenigen AagenMiekoa ein eieeohtdtigeBSatz
der AzMiambase in Form gMazender, danMer, braangelbef Nadeln
aus. Wird dièses Eiseneatz in Waseer getoat und dann mit 9ber-

achNaeigemAlkali versetzt, so extrahirtAether die neugebildete Base,
welche beim Abdestilliren des Aethers ale eine krystallinische Masse
zar9ckMeibt. Ans Alkohol makryatatlieirt, bildet sie gelbe, g!an<ehde
Prismen, welche im aMfMtoadenLicht schSa gran eracheinen. Die
Base iat leicht loatieh in Aether, Eisesaig,Benzol, schwerer in Alkohol,
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an!Michin Wasser. DieLCeoagenin Alkobol, Benzolaad Aetber
BttOMMirengetbgran. BeimEfhttzMw&fdendie Krystalleschon bei
!10<'gtanzifn und schwachbraaa gefSrbt, gegen 192"sintert der

Rorperzosammenund schmïtztbei etwa t67".

v.v v.v

Im Gegensatz 20 dem entsprecbenden DihydronaphtochinoxaHa-
derivat bildet die AzoniambMe bestSnd!ge Salze, d$MB nentrale

wSeengeLSsaogen atarke, gelbgrane Ftootescenz zeigen, welche aaf
ZtMtz von M!oem!8SarenveMchwindet. W~brend ferner die alkobo-
MscheLSaong des entaptechenden HydroehmoxaMNSmit SakaNure
sch8n rotb wird, t8st aich die Azoniumbase unter deaaeîben Be-

diogtmgen rein gelb. Dae aatpetersaMMSalll der AxooiambaM ist
achwer tSsHch it! WasMr and bildet ein gelbee, kry8talliniscbes
Fotver.

Das Chtorid krystallisirt sas verdannter atkohotieeher Lôsang
M ecbSoen,danke!getbeDNadein, die 8)ch in Alkobol leicht echwerer
in Waaser tSsen. Das Salz ist eaaeKtoC&ei, wie die Analyse zeigt:

Ci – 8.5 8.0 8.2

Auf dem geschildertenWege gelangt man atso sa Azoninmbasen,
welche offenbar mit den MBDiketonen und am Amidrestsubatituirten

Ortbodiaminen von 0. N. Witt erhaltenen Basen identisch sind.

Wie wir ferner gefanden baben, bilden sich aotche AzoniMmbasen
auch )mter gewisaeDUntstaoden direct aus Benzoin ond den ent-

epKohendon Diaminen. Erhitzt man z. B. Benzoïn and ~.Phenyt-
o-napbtylendiaminim offenen GeMas mit Chtorzïnk aaf200", ao
bildet s!ch !n nioht aobetrScbtttchorMenge die obea beschnebeoe
Azottinmbase.

Bromaoetophenon and ~-Phenyi-c-naphtytendiamio.

Wie ans dem zuletzt geachiMertenVeMMchbervorgeht, fibt. das

CMorztnk SbBMchwie aoeb Sâuren aaf den CoadensatioMvot~ang
zwiechenKetonalkoholen and OrthodiamMeneinen wesentlieben Eit!-
BaM aos, indem dadarch o~eabar die Oxydation dea za erwarMndem

') DieSubstanzist sebr schwerYerbrennMch.

VaaseriSsen. Das Sdz ist eaaeKtoC&ei,wie die Analyseze!~
Gefunden ger.f~.('(;~g9tN9Ci)Gef.~en Ber.mr(C~H,tN,Ci)

C 80.51) 8t.l7pCt.
H 5.!0 4.73»
Ct 8.5 8.0 8.2

Aufdem eeaoMMertenW- eet&noftm&n&tanxnAenntntnhnae

r zosammen und schmttzt bei etwa t67".

Ber.f&rC~HMN,0

C 84.4 84.44 84.51 pCt.
H 5.44 5.53 5.)6

N 6.9 6.6

n GcgenMtz 20 dem entsprecbenden Dthydronaphtoch!n
t bildet die AzontambMe bestSnd!ge Salze, deren n
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HydrodMftvatMgefordert wird. Dies iet woM auch der Grund, WM.
balb

Keton'a.baiogecaabatitntioaepMdncte,wie z. B. Br<Mnac6topheno!t,
bei der Condensationmit OrttMd!am!non koine Hydroderivate geben.
80 bat behmntMch0. Hiaabergï) aM Ohloraeetoo and Monobrom-
acetophenon keine HydrooMttoxaMne,sondern direct Cb~oxatine er-
hatten. Genaa so verMh es eich nac auch bei der Einwh-kaog von
MonobromaMtophenonauf ~-Phenyt-e.naphtytendianuo. indem aaeh
hierbei keineHydrovefbindaoK,sondern direct deren Oxydationsprodnet,
zamMohL3

DiphenyMthonaphtazooiuMhydroxydentsteht.
Mat man moleculareMengen des genaunten Dtamtaa und Brom-

acetophenon m etwa der lO&oben GewichMmenge Alkobol und
erbitat zum Sieden, M fârbt sich die anfange hellgelbe FMaeigkeit
dnoMbraan; die Beactioo voMzieht sich {o wenigen Mttt«ten und iet
deren Beendigangdaran za erkennen, dass e!oe Probe der FtBaaigkeit
beim Verd6<menmit Atkohol intenaïv ge!bgrNne Fluorescent zeigt.
Beim Erkatten der Msang aeheidot 8icb aas deraetben das Cooden-
satiotMprodcctin gtaazenden, golben B!5ttchen ab. Nacb Mngereta
Steheu BttriMman die FtaBa:gkeit von den Kryatatten ab aod kana
Ban ans dem Filtrat die letaten Antbeile der neaeo Verbindang durob
Mf9tchtigeo ZaMte von Aether in krystalliniecber Form aostatten.
Das Mnâchat aaskryBttt!iaiKe Produet ist g!e:ch analysenrein und
erweMt sich als das

1.3-Dipbenyt&thonaphtazon!ambrom!d.

Daaselbe tSat sieh am beateo in gaoz TerdBnntemAlkobol und zwar
mit gdbgrSner FtaoreMeoe; in abaotatem Alkobol :8t daa Satz achwer
MsUch.

Geftmden Ber. fiif H)t Br.
HBr 19.33 19.61 pCt.

(~
CaHs.

C.H,"~OH
N~~CH

C.CeH. (3)

1.8-DiphenytMhoMphtMonhunhydKHcyd.

Veraetzt man die kalte wSasnge LSeang des erw&baten Bromide
mit Natroo!ange, so fSUt die Base in Form eines getMichweisMo
Niederecblagee aos; derselbe wird in Aetber aaigenommen nad die

getrockneteNtheriacheLeaaog abdestillirt. Der achwach bnmngetBrbte
ÏUicketand eretarrt nach kareer Zeit kryataHinisch. ZweckmaMtg

') Am. Chem.Pharm.897, 868.
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tt ans abeota)h-yMaUtsirt man des Produet aua abeotatem AJhohoi am und erhMt
auf dièse Weise die neae Base in g!&nzeadettdorcheicht~eo SSaten,
die schwach grNn getStbt erschOnen. Der Kôrper tSat aich leicht in
Aether, sowie in heiaMm Benzol acd Eiaeesig, achwerer in A&obot
und Ligroin und iet gM~ unMeUch in WMser. Die Meangea in
A&ohot and Eiaesaig namentlich die Jetztet-e– flaoreaoirea aohSn
ge!bgrSB, w&hrend diejenigen in Aether, Benzol und Ligfoïn aar
schwache Farboag bea;tze<t. Be!m Erhitzea über lOO" <rben aicb

dieKryatatte danketbrattn anter Weichwerden and scbmetzenbe! t48".

6efMdea Ber.farCMHteN~O
C 82.3 82.4 pCt.
H 5.14 j.j »

Das salpetersaare Satz erh&!t man in Form gelber, se!dea-
gtSnzender Nadeln, wenn man zo der wassngen Lësnog des Bromide

SaIpeteNNareim UeberachMaMMagiebt; beim Erkalten acbeHet 6!cb
danndaa Satz ab. DaMeIbe iat sehr schwer toatich in kaltem Wasser,
etwae teicbter in heiasem, dem man etwas Alkohol zngesetzt bat.

304. F. Kehrmann und J. Messager: Zur Xenatnim
der AzoniumbMen.

[MittMang aus dem MM~MischenLaboMtoriamder Mnigh teohmachen
HootMobateza Aecheo.]

(EiBgegangenam tu. Jom.)

Wir haben am Sch!MB8eanaoret letaten Mittheliang Nb~fAzonMm-

verbindangen1) erw&hnt, dasa wir, anscHieMend an MneereUntet~-
eachang ûber die Indotoae die EinwirkMg von BenzoTnauf Phenyl-
o-phenylendiaminbeobachtet hStfan. Da nun Otto Fischer mehrere

BepraBentantea der bei analogen Raact!onenentsteheoden interesaanten

hydrirten CMnoxatmbasen<) MrzMch bcschneben bat, so wSrdemwir
meht weiter anf unsere BeobachtangzurackgekommeNsein, wenn nicht
Ht. Otto N. Witt in einer karzMch erschieneMn Rekkmation<),
welche dcrch eine entaprechende Bertcht~ong uasererseita ihre Er-

') DieaeBenohte XXIV, 1239.
') DieseBefiehta XXIV, 5M.

DieMBerichte XXIV, 719.
') DieseBerichte XXIV, 1511.
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~MkBhnaMigang gefunden hat, die etwas kSbne Behaaptang aafateHte, dus
die von OttoFhcher beeohriebeoeaCMmoxeMebaeen(trotz der ganz
abweichenden Eigenscha~en) mit eeinen AzoaiambMen, von deaen er
Nbrigena nur eine in der aogezogenen Arbeit be6chre!bt, vermotUich
identisch aeien. Er habe aaf die vermotbUcheïdentitSt nicht auf-
merksam gemacht, ~weii or Maehmen darfte, daee Hr. Fiecber den
Ideatitatenachweis selb8t Mhren wa~e*

Wir sind oan achon béate io der Lage, aaf Grand aneerer oben
erwgbnten Beobachtaag, den Beweia der Nicht.Ïdentitat beider
KSrperMaMen f3hren za k8anen. Die von une bereita beachnebene
Azoniambaee aaa Benzil and Phenyi.o.pbanytendiamin Mt dtrchaas
verMMeden von dem unten bescbriebenen Prodnct der Einwirkang
des Benzoîos auf du gteiohe Amin.

Zar DarateUnng des B&nz&Merivateahaben wir 5 g Diamio and
6 g Benzoin in einem mit KobtensSare gefBUtenund zageachmo!zenen
Rohre

IOStnoden&ofI70–t80''eftutztooddieorangege!be8chmeize
genaa uach der von 0. Fiecher zur Bein!gMg seiner BMe ans Be~
zorn und o-Amidodiparatolylamin aogegebenenVorschrift verarbeitet.
Aoa 90proceatigem Atkohot wurden so onmgetbe, ach6n grOnanores-
cirende derbe Krystalle in fast tbeo-ettMberAusbeuteerhalten, welche
nach vorheriger Sintorong bei H6-U7' achmeizen und Mt8Bt:cbin
Wasser und vetdQonten MinerateSufeo, leicht tMich in Aether ond
Benzol, ziemMehgut tBsMchin siedendem Alkohol sind. 86mmtUche
Msangen zeigen eine prachtvoUe Nwgraoe Ftaoreecenz. Die a!ko.
holiache Lôeung wird auf S&OMznMtzdnnMHatroth geSrbt. Die
Analyse der bei t20<' getrockneten Krystalle ergab folgende Werthe:

0.1747g lieferten0.5548g KoMeae&ore(nachMénager).
0.1986g gaben 14.6cemStiokstoffbai28" and 744mm.

t~~ <K- f* t3f ~Y

E:genth0tn!ioherWeise t&Utdia Verbindongaaa nabeza abeolotem
Alkohol leicht ale zShc8 gelbes Oel mM,w&htendMe 90procentigem
Alkohol pfMhtvoUe KryetaUe erha!ten werden. Der Kôrper zeigt
aberhaopt aUe Eigenschaften der Bue ans Benzo!n und Amidodipara-
tolytamin. Seine blatrothen SaÏze werdenechondorch wenigWaseer
voUkommeo diMocurt, wahrend die heHgetben Satze der Azoamm.
bazea ans Benzil und alkylirten o-DMm:neBvoUkommen bMtandig
sind und nur dnrch atmrke Basen gespalten werden. Die Sabatanz
aaheft aich dagegM m den EigeaBoha~n deo Mher beechnebenen
ïadmioaen. Die BezMhnBgender genaonten drei KSrperUMBcnCnden
ibrea Anadrack in den &t)genden PormetMtdern:

Ber. tnr CMBMNh Gefaaden

C 86.66 86.53pCt.
N 7.77 7.93 :t

mMoherWeise t&Utdia Verbindongana nabeza abeo!)
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Aacben, den 7.Jon! 1891.

Anorgan. Laboratorium der K6nig!. teobnischen Hooheohate.

806. N. ZeUnaky und L. Bcohatab:
Tyober atereoisomere PheNyhaethylbemateinaauron.

(EiBgegMgenam 12.Juni.)

Bei fOrtgeMtzter UnteMnehong der StereoieomeriefNUe bei den

gesStt!<!tenKohiensto~erMadangen beechtoaMnwir eine aymmetnache
Phenyimethytbemate<aea)t)-e,die zwei aaymmetnMheKoMeoatoSatome

enthStt, dM-zactetten. Wir batten woh! erwartet, in der Phenyhaethy!-
bernateineSure andere Verhattnieae der atereoMomerenModMcationen
au andeB, ale die, welche schon bei den anderen symmetrisch sob-
stitoirten BernsteinaNorenbeobachtet warden. Phenytmethytberastein-
aSare, welche wir za anterenchen dachten, sothe eine Verbindung mit
zwei Seitengruppen von angteichem çhemischen Chafakter sein; aus
diesem Grande haben wir ancb eio aoderesVerhatten in der AeasMntog
der Stereoisomeiie erwartet.

PhenytmethytbermsteinsSaro.

In der Absicht, eine noch onbekannte Pheoyimethytbemateimaare
darzastetlea, warde die Einwtrkong von <t-Br<nnpheay!eaa!maar6eater
aaf Natr!amoyanprop!on9aaree9ter anteraacht. Die Bromirang der
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Pheny!eee:geaare worde nacb der bekaonten, von Zettn~ky ond
Volhard far die Btomirung der FetteSaren aatigearbelteten Méthode

aa~gefabrt') und gab sehr gote, fast theoretioehe Auebeute an Brom-

pheBykseigs&orMBter. H. Bortnaky, der anfV~rantasMng von dem
Etneo von une die Einwirkoogvon Brom aaf Phenyteaatgaaarebromid
nSher studirt bat, bat bel dieser Geïegenheh die Beobacbtanggemacht,
daM die Bromirang der PhenyteBBigaNorenachoben erwShnter Méthode
noch loichter ncd MhoeMerund aogar bei niedrigeret Temperatur
geschieht, aie dies bei der Propion-, Botter. Vater!an. nnd Caproa-
eSore der FaU Mt'). In aUerleteter Zelt wnrde dMMibe Méthode
<3rdie Bromirang vonPhenytproptonaSare aagewandt, aod die Verauche
haben ergeben, daes dieee Saore a!cb aooh sehr teicht aad senne!!
bromiren iNaet. Dass diese Méthode eine attgeme!neAnwendang bat,
brancbt ktmm weiter erortert za werden.

Der o:*B)'o<!tpheny!eM!gaaoreesteriaaat aich anzereetiitim Vacaotn
destilliren und geht von !4&–165"C. (Haupttbeil }50–15l"C.)
bei !0–t~mm Dfack 9ber. Eine Brombeatimmang ergab:

0.~856g Sabataazgaben nachCariae 0.8324gBfomsttbar.

VeMBch Theodef6rCtoHttBrO~
Br 32.43 32.92 pCt.

Die MengenverMttniaaeder Ïngredientien wurden nacb folgender
Gteichang genommen:

CHj, C,H. OHt Ce Hs
1.. 1 1

CN. C. Na+ Br-CH e= CN. C––––CH + NaBr.
) t ) t
COOC:H: COOCi~ COOC:HtCOOC;Ht

Der aaf dieee Wehe erbaltene Phetty!<nethy!cyanberaate!c9Sore-
ester hStte be! Veraeifongond Abspattaag der KoMeneSaredie Pbeayt-
methytbernsteiManre ergebén massen, gem<!Mfolgender &!e!chMttg:

CHs CeH~ CHa C,H,

CN-c –––

CH+4HtO== CH – CH+CO:+NH9+2C:HtOH,
COOCA COOCtH; COOH COOH

was aucb tbateSobMchder Fall war.

Die Reaction wurde amtor fo!genden Bedingungen ao9gef3hrt:
Zor alkoholischeuMsong des Natrioms warde «-Cyanpropion-

aaareeater(8dp. t95–200"C.) hinzugeaetzt. DaraafwordeaMtBahMch

der M-BromphenyteMtga&areeater zagesetzt. Die Umsetzoog erfolgt

t) DieseBerichteXX, 2026;XXÏ,3401 andAnn.Chem. Pham.84&,146.

*)Die<MBa)-!cht6XXI,8401.
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H'MtM'and dit
E* <St

sohon bei gowobaMcherTemperatur and die Mischang gerlith bald
in'a Sieden. Um die Réaction su Eode zu Mhreo, warde das Getoisch
Doch2–38tHBdoa auf demWassarbade erwarmt. Nachdem Hinzasetzen
von Wasser scbied sich ein schweres otiges Produot ab, welchea mit
Aether extrahirt wurde. Nach dem Verdanaten des AetheM)blieb ein

Oel, daa der Destillation anterworfen warde. Bei gew5ho!iobemDtock

ging das Oel ohne Zersetzung bei 320–330" C. Bber. Die Analyse
hat ergoben:

0.8802gSabstaM gaben 12.2 comfeachten Stickstoffbai 760mm und
2t"C.

VeMnoh Theorief&rOtoHte04N

N 4.94 4.84 pCt.

DaraM ergiebt sich, dasa der von uns dargesteMte Ester die

ZaBammeNMtzungeines PheByimethytoyaBberneteiosSoreeatershat.
Die VereeifMg dièses Esters wurde mit concentrirter, wassnger

Eaiitaoge darch Erwarmeh in einer 8i!berschate aasgefBhrt. Die at.
kalische Fi3ssigkeit wurde mit Aether gewasehen und darauf mit Satz*
saare SbereSttigt. Nach der Extraction mit Aetber und nach dem
Verdansten des tetzteren wurde eine otartige 8Sore êrhalten, die
nicht krystaUisifte. Da es keinem Zweifet antertag, dass diese ôlige
S&ureeine Tricarbonsaure war, die naeh der Spaltung der Kohiensaore
die gesnchte PhenyîmetbyibernsteinsSore ergeben musste, so ertntzten
wir dieselbe mit SchweMs&ore, ohne die Tricarbonsaure naher zn

ontersacheo, ond verfahren dabei Mgendermaasen: die Tricarboos&are
warde in concentnrterSchwefoisaare ge!Sst~Wasser bis zur beginnenden
Trabong zngesetzt und die Mischung einige Zeit gekocht. Die Abspat-
tang der KoMeneaaregeht sehr leicht vor sich, und nach Verlauf von
5–IOMinaten iat schom die Aasscheidong von fester, krystaMiniseher
PhenytmethytberBsteiosaore za bemerken.

Die SSore warde ans heissem Wasser umkrystallisirt und hat
einen 8chmp. 169–172" C. Ans dieser S&are warde in aMieher
Weise das Silbersalz dargesteitt Md die Analyse dieses Sakés ergab
folgende Zahten:

0.1588gSalzgaben0.0814gSilber.
VeMMh. Theoriefür CttHMO~Ag)

Ag 51.23 51.18 pCt.

Bei eitMr zweiteo Darsie!taog der PheDytmethylbemsteiBaSore
warden Krystalle erbaiten, die nach eintoaMgemUmkrystaUisiren ans
heissem Wasser einen etwas hôher liégenden Sehmelzpunkt zeigten,
189–1900 C.

Dnrch wiederhottesUmkrystaUisirea ans Wasser gelang es teicht,
die Phenylmethytbernsteiasauro in zwei Fractionen zo theiien, die
constant bei 170-171 "C. and 192–193''C. schmoizea. Die hoher
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scbmelzende86)H-aerwies e:ch ate die Mhwerer MsMohe.Die Aoa!yae
der beideu 8&)tM!tbat folgende Werthe ergeben!

J. 0.1190 S&ure(170-1710) gaben bei der Verbrennung0.2772g
KoM9M&araand 0.0630g WaMer.

ÏL 0.1180g Saure (t92–193" C.) gaben 0.8782g KoMM)8&OMund
0.0600Wasser.

~t.

Die Ausbeute an FhenytoMtbytbernsteiosSare bei der oben be*
schriebenen Reaction iet sebr gnt: MB 25 g ot.Cyanpropioos&areeater,
49 g o!-Bromphenyie88)g~aree8terund 4.4 Natrium erhielten wir 85g
Pheny!metbytoyanbern9teiM&oreeater;aas dieser Menge wnrden naoh

Vemeifang und Spaltung 35g Phenyimetb~bet-BNtetneSofeet-Mteo.
Der grSMere Theil dieser Menge bestand aua der sobwerer tMtchen
ond hSher achmeizendenModification (t92–193'~ von der niedrig
schmekenden und etwas leicbter 18:tichenModMcation war ziemMch

wenig vorhanden.

Die schwerer iSatichePhenytmetbytbem6tein8&ore verliert aoter
Sahmelzen bei 192" C. sofort Wasser, was fur diese Modification
charakteristiscb iat.

Verhatteo der aymmetriBcben PhenyttnethyibernsteiosSare
bei h8herer Temperatur.

Beim Erhitzen der bei 192 -193 achmetzenden Phenylmethyl-
bematoinBauresteigt die Temperatur zuerat langsam bis 120–1M"C.,
wobei Wasser abergeht, aledann steigt die Temperatar rasch bis zrn
310" C., und bei 310-320" geht ein Stigee Product 6ber, daa
nicbt kryataUiBirt. Die Anatyae dieses Productes zeigte, dasa es ein
ziemlich reinea Anhydrid der PhenyItaethylberMteinaSnre daratellt.

0.2060g SahttMz gaben0.5290g RcMeM~re und 0.0930g Wasser.

TcKtch TheorieNr CnEfteOs
C 70.00 69.47 pCt.
H 5.01 5.26

Zur Mmag der Frage, in welche Sêare diesea Anhydrid bei der

Hydratation abergeht, warden folgende Versucheangestellt: t. Das An-

bydrid wurde mit Waseer abet-gossen, beim ErwSrmen ISste aich das

Anhydrid attmahtich anf. Nach dem Erkalten der Lôsung echieden

Bich KryataUeMa, die nach dem UmtuyBtaHieiren einen 8chmp. von
t91"–l93<' C. ergaben. Das Filtrat von diesen Krysta!ten warde

eingeeogt and nach demErkalten echied eich eine neoe Kryataitisatton
ans, die grôsatontheils ans der niedriger schmetzenden Phenylmethyl-
bemsteinaSare (t70o–17ie) beataad. D:eM ietzte Saure verMert

\tv« *vM ~MM~MVt~ttF~ tt~MMWtMMCUUU
0.0600WaMer.

VeKMh

C 63.52 6S.t4 63.46pCt.
& 5.88 5.65 5.76 »
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beim blossen Schmelzen kein Waaaer, wie ea bei ibrer h8her ftehme!-
zenden ModMcationder Fall Mt} nur liber Ï93" erhitzt, bogioot de
Waaser zn vertieren.

Besonders charakteristisch iet es, dass das Anhydrid der Phenyt.
methyîbemateineSure beim Stehen an der Luft hmgSMN Wa<aer
anaieht and MSMhHeasMchin die oiednger schmeizende Modification

Bbergeht. Atso je aach den Umataodeo, bei welchen sich das WasMr

addirt, giebt das Aobydnd bald eine, bald beide stereoisomeren
ModiBeationonder PttonytmetbylbernsteiosSare.

Zur weiteren Charaktwisirong dor von uns erhaltenen Phenyt-
methylbernstemsaaren scMen ee une wichtig, daa etektnaehe Leit-

vermSgen d!e8er SauMn za bestimmen; wir haben folgende Werthe

gafonden:

Ma!e!oo!d8PhenyImethytberMteiMaare(nO"–ni<')..K–0.0233
Fumaroïde » » (192"–t93<').. K==0.037:

bei ~~==S45.

Die beiden symmettiMhett DimethytbemMeineSorenhabeo be-

icanntUch die Constanten') K==0.0t22 and K'= 0.0204; sie leiten

1.91, und 1.82 mat schleobter ala die PhenyImetbytberneteinaSBU'ea,
bei denen das Btark *ne~at!ve<Phenyi seinen EinSuesgeltend mac~

Darch diese Unterattchnng, welche noob nicht ganz abgeachtoaBen
ist, woltten wir on~ nochmats von der Bedeatoog der Anweseoheit der

asymmetriachen KohteMtoNatOtnein einer chemiscbonVerbinduog for

die 8tereoisomene(a)!o SbeMeogen. Was aber den EinBttMder Phenyl.

gruppe auf diese oder jene Beeiehong der stereoisomeren Phenyl-

metbytbernsteinaSaren betrifft, so iat derselbe nicht von sotch grosaer

Bedeotang, om die VerhattMsse zu ândem, welche beobachtet worden

aind bei den aymmetrischensubstituirten Bernateinaaoren, bei deneo dié

beidea Seitenketten von demsetbeo ohomischen Charakter sind.

Die Frage über die Anhydride der PbenytmethyibemsteinaSttreB
sot! noch weiter studirt werden, da die MSgMcbkeitnicht aaageschtoBsen

iat, daas PhenytmethytbemBtemsaareanhydrid in zwei stereoisomeren

Formen zn existiren vermag. Die Existenz solcher stereoisomeren

Anhydride ist vor Karzem von H. TiHmann*) ond R. AnachBtz ond

P. Bendix3) bei ihrer Untersachong über DipheDytbernsteinsSaren
conatatirt worden.

Odessa, Orgaoiaches Laboratorium der UniveMMt.

') Zeitechr.fûr physik.ChemieV, 405.

') Ann.Chem.Pharm. 8S8, 87.

Ann. Chem.Pharm. 859, 73.
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MB. G.A.B&rbagHa !t&d A.MarqnMdt: UebM die

BinwMMn~ des Schwefela auf Beneatdehyd.

(Nngegangenamt2.Jom.)

Wie der Eine von uns gezeigt bat'), reagirt der Sohwefetauf die
Aldehyde der Fettre:he der Weise, daea ein Theil des Atdehyda
in SatMdehyd verwaodett wird, wabread der andere in die eot.
epreohende8Snre Bbergaht; z. B. beim Vatemtdehyd:

4C4H.COH-<-89 ==
3C4H,C8H+2C<B,COOH.

Bei fortgeMtzter Einwirtmag werden dann nooh 2 reap. 4 Atome
Waseeratoffunter Entwicklang vonSehwefetwaaeerstoffdurch Schwefel

erBetztaadDi.re6p.T~80~dehydgebMet:z.B.

C~Ht,s 2 89 CtHtSB + 2~8
Die eMte Phase der Reaction gitt gMz atigemeia für alte ein-

fachenoder monomoleoularenAldebydeder Fettreibe und aaterscheidett
aieh diesetbea dadtu-eh von den Acetonen,welche, auf dieselbeWeiee
mit SchweM bebandelt, 8Mh ganz inditbrent gegen deaedbeo ver-
halten.

Ë&schien uns von IntereMe, auch die Eiawirkong des Schwefels
aaf einige andere Aldebyde, z.B. Acrytatdehyd, Benzaldehyd,
Salioylaldehyd <t.&.zo studiren.

BeimAcroteïn ist der Verlauf der Reaction nur schwierigza ver-
foigen, da sich dasaelbe Suaserat teicht po!ytnens!rt ondaManogegen
Schwefet aich indiffèrent zeigt. LSestman Acroleïn mit Schwefetim
zageechmo!zenenRohre bei gewôhnticherTemperatur stehen, Mpoly-
meriairt aich daBaetboin ganz korzer Zeit, ohne weitere Einwirkung
za erloiden; erhitzt man es dagegen mitSchwefet im Wasserbade, so
erhâlt man nur harzartige Produete, ans denen 8tchnichta isotirea taast.

Ganz andere unerwartete Reaattate erhielten wir beim Benz-
atdehyd. Die Reaction ist anf Verantaasung des einen vot) ans
aehon von Gazzarrini atodirt worden'); derselbe erbielt iodessea
nar ttabMtimmte und zum Theil aorichtige Resattate. Wir Mtzten
desbalb seine VeMncbe fort.

Erhitzt man. wie Gazzarriui angegeben,80g BenzaMehydmit
!0g Schwefel 36 Staadeo lang auf Ï80' ao erbâlt man nach dem
Erkalten eine feste, r8th!ich gef&rbteKryataUmasse,in der sich dent-
lich 8K)ystanformenan<er8cheiden)a6aen: ttte:M,gtanzeodeBtSttchen
und lange, rechtpckige Prismen; beim OeShec des Rohrea entweicht
wenig oder gar kein SchwefeIwaMeratofF,ea kann also keine Sob.

') DieseBeriehteXFV,8574; Qaz!cbim.ital.Xï, 95 und dieseBerichte
XVII, M64; Gazz.cMm.ita!.XVI, 426.

') GMz.chim.itat.XVin, 90–t85 (1888).
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< <'<<~«t
etitation von Waeeeratoff darch ScbweM stattgeftmden haben. Be*

haodett man jetzt den Robrinbait mit Aether, M tSaen aioh die Kry-
stalle und M MaterMaibt fast die ge<amntte Menge des angewandten
Schwefete, von 10 g Nber 9 g, dam indessMt,wie weiteranMogezeigt
wird, ein anderer schweMhatttger Kôrper beigemengt ist. Die Aether-

lôsung wird nan mit NatriamoarbonattSsaog geaohSttett ond mitteht

Soheidetnchter abgetrennt. Der waeaenge Theil giebt beim AnsSnern

mit SatzaSure einen reicb!icben Niederachtag vonBcnzoëe&are; aus

der Stherischen LSaung scbeiden sich beim Verdaoaten ia groaMn

Mengen lange, pr!en)eof3rmigeKrystaHe ab. Man Rttrirt, de6tiU!rtden

Aether voHetSndigab ond kry$taUMrt den R8ckstand aus heieMm

Atkobot um und erhSh dann beim Erkalten abermale KrystaUe,
welche mit den vorigen identisch aind.

Mehrmals ans heissem Atkoho! umkryetalliairt, bilden diesethen

prâchtige, wetMe,gtanzendeBtSttcben vom Sebmotzpunkt 121–132".

Die Analyse ergab folgende ZaMeo:

0.2t9Sg Substanz)ie<ertenO.!306g WaMer und 0.7501g KohtenBaure.
0.802tg SubiatanzliefertenO.tt85gW~Mf und 0.6928gKoMeM~MO.

Analyse und Schmetzpunkt las8en den KobteowaaseratoCf ais

Stilben, DiphenyiSthyten erkennen. Zur weiteren IdentiScirang
wurde dasMtbe noch dareh Bebande!n mit Brom in Sthenscher Maong

inStUbendibroNtidSbetgefShrt. W~rerMe~tenMwe~86e,g~&zeNde
NSdetchea vom Schmetzpnnht 230" (ancorr.). E!n8 Bfombestimmang

ergab 47.00 pCt., wâhrend sich 47.06pCt. berechnen.

Die Reaction vertSoh also anacheinend nach der Gleichung:

4C<HiCOH = (CeH~C,H: + 2C:H;COOH.

Der SchweM w8rde demnach nur durch seine Gegenwart wirken, 80

daas man eine Contaetwirkung annehmen kônnte. Seine Gegenwart
ist indessen zum Znstandekommen der Reaction nothwendig, deno

reiner BenzaHehyd, aaf 180" im zagescamûtzenea Rohr beliebig lange

erhitzt, zeigt, wie voraMzaaehen war, keiaeriei Aenderung.
Einfacberist ee,anzooehmen, daes aioh beim ErMtzen des Schwe.

fels mit dem Benzatdehyd zunâchst wirklich der ThiobenzaMehyd

bildet, der jedoch beim weiteren ErMtzensogleich unter BNckbitdaBg
des Schwefels zersetat wird and Stilben liefert. In der That gelang
ea uns, ans dem zorackMeibeBdehSchweM geringe Mengen aines

Korpera zn isottren, der atte Eigenschaften des von Baumann und

Fromm') eotdeckten y-TMobenzatdehydea zeigt. Extrahirt man

Diese BerichteXXM,~600.

Berechnetfur C~H~ Gefunden

0,4 93.33 93.39 93.42 pCt.
Ht: 6.67 6.61 6.51 r

dyse und Schmetzpunkt las8en den KobteBwasserat
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namtich de&Sehwe~t mit Benzoloder CMoMform~ao bekommt man
auf Zoaatz eioes gteidten Vo!ameMAlkohol sa der LSstmg einen in

gtSnzendet),weieaenNMelchen krystaUisiMMdenKôrper, der in Aether S
und kaltem Alkohol fast uaMich, mehr MeUch ia heissem Alkohol,
sehr leicht ISsMohia BeMot undChloroform iat. Der Kôrper achmob S

noter ZerMtzung bei 164–167°, wShrend Baumann und Fromm

aogebeB,daea der y-TMobenz~dehyd unter Zeraetzang be! 166–167"

schmHzt. Ddoh gelang ea cae n!cht, bei der Anatyse genane Zahlen
za erbaiten; wir mOeaendaher ennehmea, dass daa anatyairta Prodact
nooh nicht hinreichend rein war.

ht die ansgesprocheno Aneieht richtig, so werden aehr kleine

Mengen von Schwefel hiareichen, om aobegrenzte Mengen von Benz-

atdehyd in Stilben und BenzoMare NberznfShren. Der Versuoh zeigte
auch, daM 1 g, ja selbet 0.35ggenSgtea, um bei 25 g Benzaldebyd
dieeeTransformation za bewirken,wenn man nur lange genag erhitzt.

Die Reaetion veriaaft demnachia 2 Phaaen:

1. 4C6HjiCOH-t-S:=2CeH6C8H+2C6HtCOOH

CsHtCH
2. SCeHtCSH = j) +83.

CeHtCH

Beachtet man ferner, daesKlinger 1) gieich<aUsStilben ethieit,
ale er den amorphen Thiobenzaldebydmit Kapferpalvor gemiacht er-

Mtzte, nach der Gietchong:

GeH~CHS (~H.CH
+ Ça: == )) +2 CaS,

C<,H;CH8 CeHtCH

80 kann man die zweite Phase der Réaction aach ao formatiren:

OeH~CHS S C6H&CH S~S
+ H== Il +

C~HsCHSS CeH;CH8==8
Die Anadehnang dieser Réactionauf andere Aldéhyde der aroma-

tischen Reihe moohten wir uns eine Zeit lang vorbehattec.

Pisa. Istituto di Chimica medica, iarmacentica o tasMcologica
della R. Université.

') DieseBerichteIX, 1895;X, 1878.



1884

807. B. Beak und WtHi Laet:

Ueber die BUdung von Graphit bei der Oontaetmetamorphose~).

(EiagegMtgeNam 1. Jani.)

Der Graphit Cadet sieh in der Natar aaf mehrfaehe Woiae. Zn-

nachst tritt er innerhatb der arohaiechen Formation in Gneissea,

GammerecMeferm,Thonschiefem, Mrnigen Eatken a. a.. w. in Form

vonLagern, Moeen, GSugen und Nestern auf. Dies ist die am meMten

in die Aogen Mtendo and teobnisch verwerthbare Art des Vorkom-

mens. Eine zweite, h8ohat eigenthNmMcheWeise des Aaftreteos iat

die, wenn der Graphit in gewissen (arohaschen)Ge9teimen ganz oder

theitweiae <Nrden GMmmereiatritt. So keaot man GrapM<gMo!tner-
eoMeferund GrapM~neiBse, d. h. GMmmersoMoferand Gneiase, deren

GMmmefMhûppchengacz oder zum Theil darch Graphitschl1ppchen
vertteten werden. Za dieser Art des Vorkommens und durcb Ueber-

gSnge mit dem GraphitgtimmeracMeCBrverbanden, gehëft auch der

aog.GrapMt8ehie69r,ein deattiob schieMges und gMohichtetesGeateia,

welches im WeaentMchen ans Graphit and Quatz besteht. Nooh

merkwBrdiser ist das Vorkommen von Graphitachappcheo an Stelle

von GUmnterschSppchenin Graniten.

Schtiessiich treten, wie dies neaerdinga von den beiden Verta~sera
1

dieserAbhandtong sicher nachgewieeen ist, achôn kryatatUsirte Graphit-
u

hrystSUchen in Gestemen aaf, welche durch den Contact mit alten
0

Eruptivgeateinen metamorpho8irt worden. Die GtaphitkrystaUehen
°

sind in dieaem Falle nachweiabar ans der amorphen, kohligen Sab-

atanz von ursprangtichen Thonschiefern und Kieselscbiefern entatanden.
e,

In der Literatur fanden eioh bieher einige Angabea, dass in gewiMen,
dorchGranit metamorphosirtenSchie&m Graphit aa6:atreten aeheine.

Dies Mt jedoch nie bewieaen worden, denn es warde die fragliche
Substanz nie analysirt and ausserdem warden aach keine Angaben E
CberkrystaHographische (hexagonale) Umriaae der beoachteten Duroh.

achnitte gemacht.

Fûr einige aachsiacbe Vorkominnisse habon nan die Ver<a8Mr e

aichere Beweise dafiir erbracht, dasa in diesen Gesteinen durch Con- ~)

tactmetamorphose aas kohligen Sabstanzen Graphit entatanden ist.

în den Sectionen Pirna und Kreischa finden sich obersiiarische

Thooschiefer und Kiesetachiefer, welche aehr reich an Kohletbeilchen b

sind. Dièse Thonschiefer und Kieselschiefer liegen theitweiae im E

Contactbereich von Granitit und HomMendegranitit; wie nun die B

nSherenUntersachangen lebrten, waren aie innefha!b dièses Contact-

') Siehe NeoesJ&hrbachfür Mineralogie,Geologieand Palaeontologie,
t891. B&ndn.



J88B__

123*

bereiohoe sa grapMtfeioheo Geeteinen umgewandelt wordea. Zur

UnteMachung des Graphites waren besonders ein daran eebr reicher

CMaetoMthMhieiernnd e!n Graphitquarzit geeigaet. Ereterer tritt in
Form von Eto!agor<Mgenin der stark amgewandetten obereitnriachen
Graowacke von Burkbardtawatde aaf; letzterer reprXaentirt eich ab
eia eohtea Contactgestein ana der uncuttetharen Naobbarscha~ des

ChfMtite(er eteht im Mhrsdorfer Thale bot Kt-eiachaan). Beide Ge-

steine sind ans ttfaprNogMchenKiesotseMefern ber vorgegangen.Schoa
die mineraMeche ZasammenBetzang ond Stfactnr beider Graphit-
gesteine zeig~ dus aie echte Contactprodacte sind.

Was zanSchat den ChiaatoHthscMefervon Barkhardtswalde anbe-

triSit,so ist in ihm an die SteHe der sobon ûber dem Bcaaenbronner
leicht vefbNnnenden, &berMSfoin vertheilten, kohtigen SabatMz des

MtvefSndertenKiesetachieiemGMpMtgetteten. Dieser Graphit warde.
ans dem Gestein isolirt. Er bildet v&!Ug aadafcheicMge, bei auf-
Mteadem Liohte metatt~oh gtSnzende, daoketgraa abtarbondp, eacHg
umrandeteE~Ompcheo,derenDimensionen zwischen 0.003 and 0.02mm

Uegen, wahreod die Kob!est&abchen in den anverSnderten obersilu-

riacbenK!aM!8chie6amondThonschtefern fast BSmmdichanter 0.00 mm

bleiben nnd Sberhaapt kaum noch messbar sind. Neben den grëBseren
kryetaUinenAggregaten des Graphites steht man aach wohlentwickelte,
rNadom aosgebHdete E!Me!kryatatte desselben mit hexagonalen Um-

nMm.

Der Qaarzit vonRChMdoff enthglt Graphit nooh reicMieher and
zom Theil noch scMner anskrystallisirt. Er besteht wesentMchans
einetn ziemlich -grobkryotallinen Gemenge von Qaarz and Grapbit,
wie man achûn darch die Lape erkennt. Dieses Gestein ist also

als *Graphitqaarzit< aa&afasseo. Der Graphit bildet hier MaSg

hexagonal amraadete Dorehschaitte, welche theils scharEa Eeken and

geradHnigeSeiten beaitzen, theHs auch etwas abgerundet sind and

eieh dadarch mehr der Scheibentorm nâhern. Binzeine wohl ent-

wiokelteKrystaHe erreichen 0.03 mm im DurchmeMer. Nooh Maûger
bildet der Graphit nar anregelmâssige Korner und zaokig-haMge,

varaetelte, kSrnig kryataHine Aggregate bis 0.3 mm im Durobmesser,
an donen zaweiien einzetne KrystaIINachen zur Entwickelnng getangt
sind oder denen auch fast randam acharf krystaUographiBchausgebil-
dete tndividaen ansitzen. Der ans diesom Quarzit isolirte Graphit
SMt aich fettig an und giebt metaUischen Strich. Aach an diesom

heraaaprapanrten Graphit bemerkt man bei entsprechender Beteach-

tang apiegelnde, mit metallisehem Glanze verMhene FtSchen aa den

einzelnen KSmem und KrystaUchen.
Die chemischen Analysen der aus dem ChiastolithacMefer und

dem Graphitqnarzit isolirten Graphite ergaben, daes dieselben voll-

kommen typieche Graphite sind.
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Der Grapbit aus dem ChiastoMtbschieferbat folgende pmcentisoh~
Zasammensetzang:

Koblenstof 98.84 pCt.
Wasserstoff 0.2t t

99.05 pCt.
Die Verbrennang dieses Graphites war schwierigund ge!ang erst

bai sMrkerem Saaerstoffstrome (wahrend die Kob!etheHcheBgewBho'
licher, aa~rSnderter Thonechiefer und Ktesehchie~r bereita an der
Luft über dem BMoseabrenMrleicht verbrennen). Die Erklârung
der 0.21 pCt. Wasserstoff dièses Graphites tannte darin liegen, daas
er EiBsohiaaaevon Wasserstoffverbindungenentbâlt.

Die Elementar-Analyee des vorz6gtich krystallisirten Graphites
ans dem Graphitqaarzit des Rëhrsdorfer Thohs ergab:

Kohtenstoff 99.94 pCt.
Wasseratoff 0.05 a_

99.99 pCt.
Die chemiscbeZasammeasetzang der isolirtenSubstaozen ist also

eine rein graphitische.

8ch!iess!ich sei an dieser Stelle noch angetBhrt, dass der Grapbit-
quarzit (wie eine Kohlenstoffbestimmung des Geateins ergab) Cber
2 pCt. Graphit enthâlt. Dae specifiacbeGewicht des mSgtichst homo-

genen GrapMtqaar~its ergab sieh ans vier Bostimmangen za 2.62
bis 2.637.

Es ist dieser Nachweis, dass der Graphit in Contactgesteinen
aoftritt und dass er darin unter Eiowirkung der vom Eroptivgestem
ansgehendeo metamorphosirendenAgentien aas amorphen, koMigem
Substanzen entstanden ist, von Wichtigkeit, and zwar deahatb, weil
er ganz allgemein zeigt, dass Sberhaopt in der Natar Graphit aus

Koh!en, resp. kobligen Substanzen entstehon kann and thatsachtich
entstanden ist. BIsher batte man wirkliche Beweise dafûr, dass Gra-

phit auf irgend eioe Weise in der Natur aM Kohien oder hoMeâtm-
lichen Substanzen entstehen kann, resp. entetanden ist, nicht, nnd
Bach aMe bekannten kSnstiichen BitdnngsweiMn von Graphit waren

ja kaum daza angethan, aine ErktSrnng fBr die Entstehang von na-
tMIchen Graphitvorkotnmaissen zn liefern.
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808. Bug. Bamberger und W. Lodter:

Ucber ~tn rtogfSnmigea Amalogon dea Aethylena.

[Mittheitaagans dem ehemiecheaLaboratoriumder MnigMchenAkademie
der WiaaeMeh~n ze Manchen.]

(EMgeg&agenam 29.Mai; mitgethoittin derSitzangvoaHrn.H. Jaha.)

Das Etgebo!99 einer OM aeitgeraamef Zeit bescMftigendenUnter.

BachungSber das Naphtatindihydrar iat, dasa diMerKoMenwaaserato~

im WeeentUchendem Aethyton entepfieht. Seine Formel ist:

CH,

~Y"~

eu

Er vereinigt sich leicht mit den Elementen der mteroMorigen Siure

zo einem Cbtorhydrin

~Y~CH.

k~JcH.G
CH~)H

von wetchem aich ein dem gewSbnHchen satzBanren ChoHn ent-

aprechendes, prachtvoll krystalli8irendes Ammoniumchlorid

CHa
OU f< .y ~CH,

N CH,

= J
CMHt<,(OH)

cl CH.OH
ableitet.

DieEinwirkMng der Alkalien auf Tetrabydronaphtylenchlorhydrin
fBhrt je nach den Operationebedingangen

– z~ (BnfverachiedeMa

Sabetanzen: man erh&tt drei Isomere der Formel CieHMO, einen

zweiatomigen Rtngaikohol CtoEttO~ and Naphtalin.
Das erste Etnwirkangsprodact wegen seiner auageaprochenen

Noigang zar Atomamtagerong aaf anter bestimmtea Bedingongeo in

reioem Zaatand &tirbar istmjedem FaHe Tetrabydronaphtylenoxyd

CHa

`

~CH.
\CH

CH-0
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eine herrlioh kryatattieirende, verhahaiaamSaaig leicht NSchtige Sab-
atanz – ala erater BeprSaentaot ringderivirender Oxyde von besonderem
ïotereMe. Die Spannung, welche in diesem Korper herrecht, drCckt
ibm eia beaondereeGeprige aaf; er hat daa Beatreben, die veraahieden-

artigaten Radioale additionaU aufzanehmea, am auf dieae Weise die
darch das SaaeratoNatom vermittelte Biodao~ zw~ier KobleaatoShtome
za iSeen.

Die Neigaeg za Additionon gobt so weit; dasa er einer Eiseo-

cMorM)6aMgdie Etemonte der Satzsanfe entsiebt und daa Oxyd

niedenohMgt ale ob er mit basiscben EigeBachaCtenbegabt ware.

Obwobt bereits Bpit langerer Zeit itnBeaitz der hier aagedenteteo
ReBuitate,werden wir nNhere Details erat spSter nachfb!gen iaeaen,
wenn dieUntersucboNgin abgerandeter Form mitgetheitt werden kann.

809. Olaisen nnd P. Bocaen: Ueber einige ryMaoldertv~t~.

[Mittheiinngaus demorgan.Laboratoriumder technischenHochachMie
zu Aachen.]

(Eingegangemam 11.Jani.)

Darch die von dem Einen von una aafgefandeBe Methode zor

SyntheMder 1 – 3-Diketone, Ketoatdehyde und Ketonoxatather aind
auch die Pyrazole za leicht erhaltbaren ESrpem geworden. Es ver-
bilob no<&die Constitution der ouf dieae Weise dargesteUten Pyra-
zo!e, d. h. die SteMongder Substituenten in denselben za ermitteln,
und haben wir !!Mdem Zweeke zanSc~at das Methyiphooytpyrazo!,
welohes einerseits ans Acetessigaldebyd,

CHs–CO–CH~-CErO

und aodereraeita ana AcetonoxalaSare

CHt–CO–CH:–CO-COOH

leicht gewonneawerden kann, einer etwas eiageheaderen UNterauehaag
nnterzogen.

!n beiden FaHon iat ein doppelter Verlauf der Reaction denkbar.
Je aachdem daa Phenyihydra~in zaerat aaf den Aldebyd oder Keton-
Baaerstoffeinwirkt, wird das ans dom Acetessigaldehyd entatehende

Pyrazol entweder ein (!).Phenyt-(5)-methyl- oder ein (l)-Phenyl-

(8)-methy!pyrazo! aein:
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C"H,a) C.B. (1)

N~\C~.CH,(5)
"der

N~CH
M M M H

HC––CH (3) CH,-C––CH

Ebenso k8unen sioh MB der Aeetonoxate6<tre,je nach dem Ver.
!aof der Retotion zwei isomère MethytpheayipyrMcIcarbonsSct-ea:

CeH' C<Ht

N~ \C-.CH.
oder

N~~C-COOH
M M )) ))

COOH-C––CH CH~-C––CH

bUden, aue denea dano darch KohtenaSat~abspeItang(Destination) daa
eine oder daa andere der oben &rmnlitten Pyrazole erzeogt wird

Zwei Methytphenytpyrazote von bekanMor SteMang der Sab.
etitaeoten sM Dan inzwtschen von Knorr) Mw~e eiogehender be-
acMeheo worden. Das aos AcetesmgSther and Phenythydrazin !e:cht
daretellbare t-Phonyt-S.methytpymzokn geht durch Rédaction (De.
atillation mit Zmketaxb) in ein feetes, bei 37" schmetzendes Pyrazol
Ober, in wetchem nach aeiner Bildungsweise die Sabatitaenten die
SteUang 1–3 eianehmen muMen:

CeH; CeH;

N~ ~CO N~CH
!t Il tt t)

CHa–C––CH: CH!C––CH
PyraMtonaaa Acetemigâther l-PhNty!-X-MethytpyfMot

(fest,Schmetzp<mht37").

Aaf anderemWege (vom AethyMen. und Acetytaceteaaigatherau)
MeUte Kaor)'*) ein I-Phenyt.5.methytpy)-azol dar, wekhee sich
namentlich darch seinen a6eaigen A~regatzMtand von dem erwShntea
ÏaomeMn aateracheidet.

Mit dieeen beiden Koort-'acben Phenytmethy!pyrazoten wordea
die von uns aus den oben erwâhnten Verbindangen datgesteUtenPy~
azote vergMchen. Dabei hat aich gezeigt, dass daa Product aas Acet.

eaaigatdehydeinGemengevon 1–'3- und 1–5-Phenyimethyipyrazot
iat, wahrend dM ans der Acctonoxale&areMsuttireade aasaeMiesaKoh
aaa der l–S-Verbindung beateht.

') DieaeBeinchteXXII, 178.
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1. Phenytmethytpyrazoi ans Acetessigatdehyd.

Das be! ?4 – 256" a!edendeRohprodaoteratarrte,<oUebeMin-

etimmangmit der Mberen Aogabe~),in einer Kattemiechangthé!

weiso M einer {[ryatatUniaohenMasse, wetcheMoh Eot~mang des

aaMtgenAntheUaalle E!genaohaftendoa Knorr'aohen (l).Pt)enyt-

(3)-methylpyrazobzeigte. Die VerMndongaohmotzbai 37" and

sMete constantbeiM4–2M" bei 7t9mm (Tbefmometerbis 190'

im Dampf). DorohOxydattonmit Katiampermanganaterhieltenwir

daraaseine bei 146"8chmetzeade(l)-Phenytpyrazo~(3)-cMbooaStn'e,

~Ht
1

N~ ~CH,
Il !)

COOH-C––CH

w&hrondder BBMiggoMiobeneAntheHaaaeordemaooh eineisomère

8aare, diegteiohzabe8chroibendc(l)-PheBy!pyfazo!-(5)-carbon8&at'e,

eïgab.
Die EiBwHcongvon Phenythydrazinaaf den AceteasigaMehyd

erfolgtdemnachgteîehzeitigim Sinae der 6)!gendenG!eichnngen:

I.

C,H; CsHti

H,N/~ CHO == N~~CH +~,0

CHa--C0.
) t)

CHt-CO~–––CH; CHs-.C–––CH

11.

C:H: CeHt
1 I

/NH _L9H~f)
H:N~

NH
CO-CH~ = N~ ~C-CH~
1 li if

CHO––CH~ HC ––– CH

2. Phenylmethylpyrazol a~ts AcetonoxatsSare.

PhenyihydrazmandAcetonoxateScreverbindensichnachCtaiseo

and 8ty:oa *) zmeinerPhenytmethylpyrazoicarbonBaare,welchebeim

DestiHirenKoMeMaanreabg!ebtand in ein PhenyImethytpytMotaber*

geht. Letzteresist, wie sichans demFo!gendenergiebt,eineinheit-

lioherK8!per and enthNt die Sobadtaentenin dor SteUaog1–5.

Die BiMongder aaa der Acetonoxa!aaareznnachat eoteteheaden

') DieseBerichteXXI,1147.
DieseBenchteXXT,H48.



t891

thar <tm*nh dis <hPymz&hMH'boMaM'omaM daher dorch die folgendeOMohong Me-
godrBoktwerdeo:

C<H.8 C,H;

N8.1 N' 1
HaN~ MHT CO-CH, N~ nf ~C-CH,

+

1 n U
COOH–CO––-CH~ COOH-C––C

Diese (l)-Phenyt.(5).Methytpyrazot.(3).<)afboMNt<r9krystaU;a~t
aus Waaser mit einem Mo!ekat Kryst~twasser h karzen Pr!amea,
deren 8chate!zpankt etwas hSher liegt ata fraber angegeben warde,
nSottich bai Ï06". Ihr MethytStherist aaestg nnds:edet bei M5–356"
bei 109 mm, dM Amid sohmMztbei 146". Das Natriams~z t8t, wie
Hr. Prof. Tappeiner tcatsteUta, darch stark dmret!acheWirkangen
aosgezeichnet.

Ï)a8 ans dieserCarbonsSarodarch Erhitzen entatehende(l)-Phenyl.
(&)-methytpyraMl siedet (enter den bei dem Isomeren angegebeoen
Bed!ogM)gen) ~eich&Hebei 254-255"; sein 8peo.Gewicht ist 1.085
bei 1& In einer Kattemiachang Mdanorad &bgeMMt,aoheidat es
zwar einige KryataUchen ab, welche aich aber beim HerMsnehmen
sofbrt wieder verBaaaigen.

Die MentitSt der beiden beschnebenenPhenylmethylpyrazole mit
den von Knorr dargeeteltten wnrde durch ein eingehendesStadinm
der Jod-methylate, JodNthytate nnd PIatindoppekatze festgestellt.
Ueber diese Derivate soll apiter aoaMihrHchorberichtet werden.

Daa (l)-Phenyi.(5)-Methytpyrazot liefert bei der Oxydation mit
BbennMganaMMm Kalium eine bei IM" scbmelzende SNare, die

(l).PtMnytpyrMol-(5)-cM'bon6thtK:

C.Ht

i
1

N~ \C-COOH
)t H

HC–––CE

Eine dritte PhenyipyrMoIcm'bonaSore,bei 2!9–220" aohmetzend,
hat Kaorr darch Destillation der TricarbonsSara

C.H
I

N/ \C-COOH

Il C-COOHCOOH–C–– C–COOH

') Dieae BenchteXXIÏ, t80.
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erhalten. Ane dem Vorigen ergiobt sich, daaa diese Knorr'sche

MooocarboosatH'enur die (!).Pheny)pytazot-(4).carbon6Sure

<~Ht
I

N~ ~CH

!t ?
HC–––C-COOH

sein kann. D!ese letztere SSa~e iet (im Gegeneatz za den von nos

dat~estettton iaomeren MoMesrbooatafea) fast unzersetzt destmttbar.

(!)-PbeNytpyrMoI-(3–5)-<iicarbon6&m'e

C<,H.
1

N/ ~C-COOH

Il M
COOH–C–––CH

ist bereits von Baïbianc') durch Oxydation des entsprecbenden

Phenyldimetbylpyrazole (aaB Acetytateton und Phenylhydrazin) mit

KaliaNtpermanganat gowannen worden. Die DamteHong naoh Bat-

biano'a Vorschrift ist, wegen der UnISsUchkeit des Pyrazok in

Waeeer, eine mbeqneme and zeitraabende Operation; viel leicbter

und sobn~ter kann die Dicarbooaaore ans der (l)-Pheoyi-(5)-Methyt-

pyrMolcarbonaNare (ans AcetOBoxaJaSore)durch Erhitzen mit Per-

manganatlôsungerbalten werden; die Oxydation ist dann in 1-2 Standen

beendet. Die S&tre schmiitt unter Zersetzmng bei 266" (naeh Bat-

biano bei 255–256"). Sie liefert einen festen Dimethylâther (Schmelz-

pnnkt 127–128<') und ein Mb6n krystaUMirendes Diamid (Scbmeb!-

pankt 190").
Wir atellton uns dièse Siure namentHob za dem Zweeke dar, am

zut entscbeiden, welche der beiden Carboxyigroppen beim Erhitzen

zoeret in Form von Eob!et)e&areabgespalten wird. Es ze~te sich,

dass sowoht beim Erhitzen des sauren Catciamsatzes ab auch beim

vorsiehtigon Scbmelzen der freien Sâure Dur die bei !46~ schmeizende

(l)-PheNytpyrazoi-(B)*monoearbonaSure resaltirt, welche anf dieaem

Wege am bequemsten za erbalten ist.

Aus dem Vorhergebendenfotgt, due von den drei PMtzen (3), (4)
nnd (5), welche nach dem Knorr'sehen Pbenylpyrazolechema

CeH.C)
1

(2)N .Nk ~0(5)
M ft

(3) C–––C (4)

DieeeBerichteXXin, 1449.
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die CarbMytgrappen eiMehmen koonea, die von dem St~kstoCam
weiteaten ent<emte8toMMng(4)diejenige i$t, in wetcherdieCarboxyt-
grappe am feeteetenhaftet! denn die Phenyipyrazot.(4).cMboB9âare
kann nacb Aogabe ibres Eotdeckera fast anzeraetzt destillirt werden,
wSbMBd die von aM datgesteUten (S), and (8).Monoearbone&oren
dabei in Kohtenatare und Phenyïpymzot zerfaUen. Anderetseit$
ergiebt eich, dasa von den dem StictcMo~ benMhbarten PMtzea (8)
ond (5) die Ste!!an{;(3) die Carboxytgrnppe wieder fester bindet ais
die SteMMg (5). Die Thateache, dase die Catboxylgroppe am M
fester gebunden ist, je weiter aie von den StickatoCatomoBentfetnt ist,
entapriobt voUkommenden Erfahmagen in der Pyridiareihe; denn von
den drei PyridMmonooarbooaaareniat die «.SSare (PicoMoeXnre)die

onbeatSndigete, die y.SStre (IsonicotinsSare) die bcBtSadigate; beim
ErMtzen von PyndittpotycafboosNoMnwerden immer die in «.SteMang
beandHohen Carboxyle zacret abgeapatteo. Weiterhin bat Skranp p
daraaf bingewiesen,daM aowoht bei den AmidobenzoesSaren ale aach
den PyridiomonoearbooeSafender Sohmeizpnnkt am eo hSher Kegt,
je welter die CMboxy!grnppevon dem StickatoSatom eatfernt iat:

AmidobenzoësaM'e PyndinmonocarbOMtare
Ortho 145" « 135"

Meta 1740 330"

Para 186"o y 809"0

Dieaeibo BegetmBMigkeitzeigt aich aach bei den obigen Pbenyl-
pyrazoimonocarbonsSaren,indem von den drei Isomeren die (4).Carbon-
s&ure den bocheten 8cbme!zpunkt besitzt.

Im Phenylkern salfarirte Pbeny!pyrazo!e koanen, wie wir gefonden
haben, leicht erhalten werden, indem man auf t–3-Diketooe <md

Ketoatdehyde etatt desPhenylbydrazios dossen Saifo~are (Parabydra-
ziobeozotsa!tbsanre)

CeH~H-NH: (1)
~SOtH (4)

einwirken lâsst. So giebt Aeetytaceton, mit der genannten SnI&tBaare
in ïjoanng erwarmt, die schon krystaMieirende ond in Waaeer achwer
lôsliche Stttbverbindang

CeHt–SOsH
1

N~
N

\C-CHa
)) Il

CHs–C–––CH
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we!ehe mit KaU verachmoizen dM (t)-Phenol-(3–&)-D!metbytpyraN)!

CsHt-OH
1

/N.
~C-CHaN~ ~C-CHs

!) Il
CHs–C––CH

liefert. Analoge Sot~aSarea und Pheaotpyrazote worden noch <M

Benzoytaceton,Formytaceton and AcetonoxaMare dargMtettt und mU

spSter über diese VefMndangen eingehender beriobtet werden.

810. St. T. Koataneohi und B. Neaaler: Syntheaen von

Oxyxenthonen.

[Vori&aftge MittheUung.]

(BingegangenMn12.Jani.)

Nachdent der Eme von ans bei eeiNenArbeiten Bber da9 Gentiain,
welche in den Sitzangsberichten der JMM.Akademie der Wisseoechaften
in Wien erscheinon werden, im Gentiseïn aine Substanz gefunden bat,
welche sich ais ein Trioxyxmthon charakteriairt und eine Beihe von

Eigenschaften mit einigen in der NatM vorkommeadea, gelben Farb-
stofbn theilt, erschien es una wSnscheBawerth, nach einer Da)*-

steUangaweise neaer Oxyxanthone za auchen, am dieae ao inter-
essante KSrpertdasse nâber konnon zn lernen.

Eine ABdeatnBgzur LoMBg dieser Aa~abe bot uns die Beob-

achtang, dasa sowohi die OreeUinsSare ale aucb die ParaoreoMia-
saare beim DeatiMirenmit SaticybSore and EaaigsaOManhydrid du-
selbe Oxymethylxanthon liefern. Daaaetbe erwiea eich a!9 identiah
mit dem von Michael bescbriebenen SaticyiorcinSther. Die Reaction
konnte nur M gedeutet werden, dan die Carboxytgrappe beider'
Carbonaaaren abgespatten ond das gebildete Orein mit der Sa!icy!'
aNnre zum Oxymethytxaathon condeneirt warde.

Ein mit Orain aaagefBhrter Vemnch bestâtigte diese Annahme.
Wir konnten die BUdangdea von Michaet') beschriebenea Oxymethyl-
xanthona leicht nacbweisen. Dasselbe be8Mt8den richtigen Schmeb-

pMnkt !40o, lie~rte daa charaktenstiMhe, schwe)- Msiiche, gelbe Na-
triumaalz nnd gab eine Acetylverbindung, welche weisse Nadeln vom

Schmebpnnkte 1M<' bildete.

') Atmericanchem.Joona. K, 95.
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Dieaes Oxymethytxanthoo ht jedooh uioht des einzige Prodnot
der Reaction. Es ist ana gelongen, aaa dem Reaetionapfodacte noch
eine zweite Verbindung in reinem Zuatande za iaotireo, welche aich
wie ein iaomerM Oxymethytxanthon verhatt.

Wir nennen dauelbe ~-Oxymethy!xantbon sum UnteMehiedevon
dem ersteren, daa ais «.OxymethytxanthoB bezeiobnet werden mag.

Den beiden VerMndangûnkommen die Formeln za!

0 0

t "YlOH ~VY~CH,andund

CO CHjt CO OH

Es Msst amh jedoch nicht angeben, welche d;Mer Formeln dae
a- und welche das ~-Oxymothytxanthoa voratellt.

~-Oxymethytxanthon, C,sH.O:t(OB)(CH3).

Dieser KSfpor ist im Gagensatz za aeinem homeMn in Alkali
leicht tSsHc!). Er kryata!Ueirt aus verdSontem Alkohol in iarMoson,
bei 285" achtoetzenden Nadeln, die sich in Alkalien mit gelber Farbe
t~sen. Die Analyse zeigte, dM8 er die Zusammensetztmgeines Oxy-
metbytxanthona beaitzt:

Gefunden Ber.?1-CttHtoO:
C 74.36 74.88 pCt.
H 4.68 4.42 »

Aoch in dem bei Anwendung der OrcincarbonB&nrengewonaenen
Reactionsproducte lisas aich ein hooh schmeizender, m Alkali leicht
Maticher K6rper nachweisen, der h8ohM wahrscheinlich idontisch mit
dem obigen ist.

Die DestiUatioo des Beaoreiaa mit SatieyisSare und EMigsSare-
anhydnd ergab gteich~MaOxyxanthone, von denen der grosste Theil
dae von Michael znemt erbaltene, aogenante m-Oxyxanthon war.
Neben dieaem «.Oxyxanthon bildet aich noch ein hochachmelzonder
KSrper, der in Alkali mit gelber Farbe leicht lôslioh ist und wahr-
achoinUchein Analogon zu dom~-Oxymethytxaothott ist. Bishm haben
wir jedooh nar daa eratere (c-)0xyxanthon in vôllig reinem Zastando
erhalten.

Oefonden Ber.tatCttHaOa
C 78.49 73.58 pCt.
H 3.9& 3.77
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Sein Sohmelzpankt!ag, wie Michael ihn angiebt, bei 146°. Die

Aoetytverbindang Mtdete weiese Nadetn vomSohmeJlllpunkte !67".

~fonden Ber. OtrCtsHtO:(COtOEb)
C 70.44 70.86 pCt.
H 4.21 3.98

Benatzt man für die Xanthonderivate das von Graebe vorge-
ftch!ageneSchema

504

< Y~7\8
8 CO 1

80 kann das a-Oxyxanthon aeiaer BHdangsweiee nach das Hydroxyl
entwederan denSteUen1 oder3 besitsen. Auf Grund der Thateaohe, daes
es bei der Destillation von ReBorcincarbonaaafe (1, 8, 4) mit Salicyl-
eaore and EM~aaManhydfid entateht, aprach es Graebe ata 8-Oxy-
xanthon an. DièseAnsicht kana nao nicht mehr a18sioher bewieaen

ge!teo, da, wie obea gezeigt, «.Oxyxtmthon aach bei Anwenduog des
Besorcins statt seiner CarboMSuroale Haaptprod<tct aoMtt*).

1.3-l9oeoxanthon, CisHe09(OH)9.

Darch Paaroog d~ PMorogtncioe mit SaticylaSaro war die BH.

dung eines neuen IsoeoxanthonBzo erwarteo. Der Versach ergab in
der That den geanchtooKôrper; jedoch iat derseibe nicht daa einzige
Product der Reaction. Daroh verdünntes AtkaM Méat sich vietmehr
daa Destillat in zwei Theiio zerlegen, von denen der in Alkali 18a-
Hoae Theil sieh bei der Analyse ata leoeuxanthoo ewes.

Gefunden Ber.f&rCnBbO<
C 68.80 68.42 pCt.
H 4.20 3.51 t

Das 1.3-Iaoenxantbon kfyataMiaitt aaa verdBnntem Alkohol in
aehr achwach geMeh geflirbtenNadeln, welche bei 347" achmeken.
Ea IBat aich in Alkalien mit gelber Farbe anf. Beizen fSrbt es
nicht an.

Der in Alkalinn!oa!iche,gelbgefBrbteTheil des ReMtionsprodnotes
ist daa Natrinmsalz einea KSrpera, der m Alkohol fast nnlôalich, in

Eisessig achwer loatich ist. Mit der Unteraacbang dies8SKôrpers, der
ein ganz âhnlicheaNatriomsaizwie daa a-Oxyxanthon and das «-Oxy-

') Dasselbegilt auch fBr die Constitutiondes von Bistrzycki and

v.Ko8taneokidaq~steMtentMeaxanthoM(diMeB<M':chteXVHr,1983).Seiner

Bitdnngaweiaenachkann es das 8.6- oder du 1.6-Dioxyxanthon eein
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wir be8cMM<:t.tmethylxantbon liefort, aiad wir beechatMgt. Ee erachetOt mcht an-
m~gUch, dase hier em Oxydixaathoa vorMegt. Aach eind !m Me-
e!gea Laboratorium Vereachc im Gange, am die SaUcytaSaremit an-
deren Phenotea und pbenolartigen KSrpem za Xanthoodetivat~n sa
paaMn. Wir haben bereits (eatgeBtoUt,dasa aas Salicylaure und
Hydrochinon ein gelber K8rper enteteht, dor aeinon EtgeMehatten
nach a!s ein OxyxaothonaogMproohenwerden kann. Mit den beiden
Naphtotea erhielt Hr. P. Bener Pheno-Naphtoxanthone. Ferner hat
Hr. Bener oonstatirt, daes man bei dieser Synth~e die SaMcytaaare
dm-ch die «.NaphtotcarboosSare aod die p-Naphtotcat'bonB&are
(Schmp. 1&6<')enetzen kann. DiMoS&arengebeo z. B. mit Resorcm

OxyphenoDaphtoxanthone, welche ebeofaUs aehr charaktanetiache,
gelbe NatriatNBa)zeliefern.

Bern. UniveraMtetabofatwiam.

811. Bng. Bambetger: Ueber ~teyoUsohe Homotogte*.

[AuedemchenusohenLaboratoriumder Kgl.Akademieder WioseMohaftan
tzttMOnehen.]

(BmgegMtgenam 8. JmaM; mitgetheiltin der 8:tznngvon Hra. H. Jahn.)

Ich habe karziich die Aaaicht ge6aaaert, dase voUatandighydrirte
Rmgsysteme') aaabh&ngig von der ZaH and Natar der ring.
Midenden Elemente – die FnnctioMn kettenSnniger Kohteasto~
systema beaitzen, mit anderen Worten alicyotisch sind.

Demgemaes eoUte s. B. Dibydrolndol ebeaso wie Tetrahy-
drochinolin fmtctioneUein aikytirtea AniUnsein; beide eoUten 8ieh

obwoM von grandverschiedenenMottersabstanzon derivirend
trotz der angleichen Spannweite ihrer Binge ebonso gteiobartig ver-
hatten wie etwa Methyl- ond Aethytanitin.

Dihydroiodol selbet iat nicht bekanat und darfto auch eohwer
zngSogMchsein. Es wnrde daher das homologeDihydromethytketol
sum G~Metand der Parallete mit TetrahydrochinoMngewSMt.

Ich erwartete in diesen Basen ~wahre< Homologe des Dihy-
droindols zu Soden, welche stoh nar insoforn von einander unter-

scheiden, ale Hydrochinolin aus dem hydrirten Indot durch Ver-

') Es ist Mr von fanf- und secbsgliedrigendie Rede. DieMBerichte.
XXtV, n58.
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tSagernng der ~ngCSrmigenSeitenkette, Hydrometbylketot dagegendaroh aeitiiche Verzweigung dereoiben hervorgegangen !et:

«–CB!,

\CH;
NH

Dihydroindot

CHt

––~

\CH9 ~CH-CEb
NA NH

Tetrahydroohinolin Dihydromethytketot

Beide Basen sotttem also im gleichen Verha!tni9se etehen wie

Propylanilin und Isopropylanilin oder wie Bntan nnd Ieobutao. Sie
soUten ~aMeycMschisomere sein.

Die bisher – in Gemeinaoba& mit Hrn. Zambro anagefahrten
Versache aind eine glânzende BeatStigaog dieser Ansicht. Hydrome-
thylketol und HydroebinoMn sind einander aberrascheod ShnMch');
die UebereM)8t:mmanglâsst sich Ma zn den onbedeotendaten Details
verfolgen (z. B. bie xu den Farbreactioaen gegen Eisenchlorid,
Ka!iamMchromat, Benzochinon etc.).

LSest man eine DiazoverMndongauf Hydromethytketol bei Gogen.
wart von Natrinmacetat einwirken, ao tritt der Substituent an das
8t:6ketoHatom wie beim Hydrochinolin und es resultirt eine
in prachtvollen Saaten kryataHiairende Diazoamidoverbindttog

X" x <~–c~

\CH3

N(N:R)

welche die typtschec Reactionen ihrer Gattung zeigt.
Führt man die gleiche Reaction aber mit einer mineralsauren

L8e<mgana, ao tritt wieder io gleicher Weise wie beim Hydro-

') Die von mir anppcnirteaBez!ehmgen tretenauch in den Siedepacktan
hervor. Hydrochinolinsiedetbei 244", Bydromethylketol(mit vetzwoigteMm
Molekûl)16" aiedtiger. AehBHohd6rfte es beiPropyhm!m (S.P. 8Ï9–2210,
Noelting) and

demnochunbokanBtoniMpropytaniMnsein.Butylanillnsiedet
etwa tO" h5her ais Isobnty!am!!a.Propyl-p-toluidin12" h6her ah Isopropyl-
p-toMdin, s. Hori )md Morley, Transactions of the Chemical Society
1891,Seite83.
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BtttoMed.D.ehen).Ge«)MMt)t&. Jtht~.XXtV. 124

cMnotin die Aeograppe in die Paraetellunx der Benzolkerne and
e8 entsteht ein Mbsch kryataUMreodOf Azo&rbsto~f

(R.N:)~ «-.CH,

\X\
NH

dessen Formel and Eigensohatteo dom vor Kmzem boschricbenen

Hydfochinotin~rbatoff ents.prechon.
Bei der Rédaction liefort er ein Diamin

HaN~ -<–CH!

H9N()'" 1C82
.A

/CH:
NH

wotohee dteMtben obarakteristieehen Farbreaotionen gegeoNber Sat~
aNore und EtaoacMond zeigt wie p<Atmdotetrahydroohmotm and wie

die8es das typieche Verbalten eines Alkyl-p-pheuylendiaminain bril-
lanten Farbreactionen erkenoeo !a88t.

Die Parallele zwiaohenHydromethylketol DndHydroobinolin wird
in anderer Richtang fortgeaetzt. Wir sind im BegrifF, das Verhalten
des erateron gegen salpetrige Saure, Aoetessigather, Benzaldehyd und

Oxydationsmittel zu atudiren.

Ohne Zweifel kann man aohon jetzt behaupten, da89Dibydroindol
und TotrabydrocbinoHn im VerbattoisB 'wahrer* Homologie) atehen.
Icb bezeichne diese Art von Homologie, welche sich von der alipha-
tischeo nur der Form nioht dem Wesen nach – unterscbeidet nnd

welche durch die DiSereaz in der Zahl ringbildender Methylengruppen
deânirt iat, ats »alicyclischeHomotogie*. Ibr Auftreten beweist, daaB
die Zabi der Ringgtieder, ateo die Grôsse des Ringes ohne wesentUche

Bedeatang fi!r deo Chemismas des hydrirten Systems ist.

Man wird die atieyclische Homologie ohne Zweifel auch bei
Penta- und Hexametbylen, bei Pyrrolidin and Piperidin, bei Hydrinden
and Hydronaphtatin nachweiseN kônnen.

Ob aie aach bei anderen ats fBnf. and aechsgUedngen Ringen

besteht, daraber masaen Versache entsoheiden.

') Du Mat Bo!oher,bei welcherdie EigenschafteneinesGliedesder Reihe
trotz des Incrementsvon CB, erhalten bleiben.
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8t2. W. v. Miller: GMOtemNaBigkeiten bel der Oxydation
von OMnoUnderivaten~).

[Zweite Mittheiiang.]

[Ans demchem.Laborat. der bSnigt. techn.Hochschale zn Manchon.]

(Emgegtmgenam 10. Juni.)

Oxydation mit Sbermang&naaMretn Kalium.

WShrend in der Literatur Oxydationen mit CbromsaaMgemiBcb
aar epSdich beschrieben sind, lesen wir mit Permanganat aoogeBihrt~
desto haoCger.

Die Oxydation fBhrt hier im Gegonsatz 20 den Oxydationen mit

ChromeSare in ihrem weiteren Vertanf r~etmSasig eor Sprengang dea

Benzol- oder Pyridinringes oder beider.

Die Arbeiten von Ciaoa und Glyctherr*), von Lacoste nnd

Bodewig*), sowie von Bamberger*) haben gezeigt, dass die AI-

kythalogenNradditionsproducte des Chinolins durch Permanganat die

Pyridinspaltang erleiden und ambatitnirte o-Amidoboazo8aSoren

geben.
So liefert CMnoMabenzyicMond die FormyIbenzyiamidobeMzoë-

saare:

C6H<( /COOH0:CH

\N~–
\CH~.C9H6 <

CMnoiioSthyibromid") die FormytathytamidobenzoBsSnTe und

AethyiamidobeBzoësSnre, M.ChtorohinoMnmethyicMorid die Methyl-

fbrmyiamidocMorbenzoësanreneben Methyipseadoobtorisatin:

/co\
C.H,(. ,)CO

QCI

CH3
¡

Chinolinphenacylbromid die FonnyiphenacyiaûthraniMore~) nebeo

BeozoëeNare.

SammtMcheOxydationen geechaheNin wasariger oder aUmUscher

Fiaaaigkeit, die des PhenaeytbromidadditioMprodactes aach in aaarer

1 Lôsang mit wesentlich dem gleichen Resnitat. (Bamberger, t. c.)

1)DieeeBeriohteXX)D, 2252.

NeM BerichteXVI, 1283a. f.

DieseBerichteXVm, 428.

*)DièseBenchteXX, 3842.

Zieger, dièseBerichteXVI, 1286.

Bamberger, diese BeriohteXX, 3342.
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Von den Waaaeratoff~dditioasprodacten des CMnotins M~

forte daa AoetyttetrahydrooMnoH)tmit kalter vordanBterPermaagamat-

tSsung OxatylanthranUsattre, du TetfahydMchiootin Oxa!aSare and

Sparen von Anthraai.taS))re-(W.Koenigs und Hoffmann)'). Aus

Benaoyltetrabydrochinolin hatSchotten*) bei der Oxydation in

wSaanger Fiaaftigkeit und Aawendaog von 6{edehitze BenzoyHaatht*
a&are neben einer fmdern nicht ontersachtem SSafe und geringen

Mengen von KoMea~nre und Ox~ïaaare erhalten. Reiasert *) erbidt

bei der Oxydation des ai-Keto-yi-methyljulolins:

CH,

/CH,

y\

CH,CO
CH

daa woM ebeo&Ka hier erwShnt werden darf, in schweMBMNr

L8eang mit heiMerPermaBgaDattSanngunter Vermeidaog Magereo Er-

Mtzens ot-Oxylepidim-o-carbonsattre:

~,COOH

YY
CH,.C\OH

OB

neben einer geringenQoMtitSt, emor bai ça. 330<'schmeizenden, atick-

atofBreien Saare.

Was dia Sabstitattonsprodocte des Chinoline betrMt, so trat

die PyridiospaMnngein bei CarbostyrU,daa in aïkatisoherFINseigkeit
mit verdSnnter Permanganati8<nngnach Friediander and Oster-

maier OxaiytanthraniisSnre and ïsatm gab~) and bei Kynurin, das

nach Kretschy ebenfalls OxalylanthramIeSare gab (im aUcaiischer

FMasigkeit) '). Beide Keme wnrden verbrannt beim Oarbostyril-

methylSther, der nach Geigy lediglich OxaMMe und KoMenaStM

Meferte~),and dasaelbe gescbab vermathlioh aaob beim Methytpeeudo-

') MeaeBerichteXVI, 7M.

') Mese BerichteXXÏV,772.

<)D:eMBenehteXXIV,852.

*)DieMBerichteXIV, 1920nnd XV, S32.

*) Monatsh.atr Chem.6, 16a. f.

6) Dissert~on p. 28; vergl.moh Koenigs nnd Feer, dièseBorichte

XVni, 8395.
~9~' 1
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.J MKt),
CM'boBtyrUvon FriedISnder und MNHer, wobei dn Kôrper ont*

stand, dem Frted!&oder and MSUer f8r eia methyMrtes SNoreamid
ha!tM*).

Die Benzo!apattung trat in wSseriger reap. &tk<d!acherFtSeBig-
beit, wie beim Chinolin sdbst (Hooge worff und v. Dorp*)), ao in

folgenden im Bensolkern subatituirten Chinolinderivaten unter BU-

dang von PyndincarboneSuren ein:

B&hnp*Brontcb)ooMn*)(C~M8und Tornier), boimj~Brom~tM~
mtrochmotto*) (Claus and Zosoblag), bei c. aod ~NitfoohihoUn')
und bei a- und ~.DinitrochtnoUn(Stetttmg der Nitrogruppen im Benzol-

kem oicbt bekaont)~) (Ctaaa und Kramer), ~rner bei der o- und

p-Oxychinottncarbonaaare sowie der o-OxydithiocbinoUncarboMSo)'~)

(Lippmann und F!ei8Bner), endlioh bei der o-ChinotinsoUbeSare~),
dem o OxyohmoHn~) and dem o-Oxy-p-amidochiaoUn~') (Fisoher
und Renont). K-OxychinoMosMifos&nre~,welche Lacoste and
Valeur aus «-chtnoiindMuifoNSaaretBKalium bei der Katiechmetze
erhalten haben, lieferte eine S&Mre,die aaoh deo oitirten Aatoren
CMnoiins&aresein dSrftë.

In saurer LSaong ergab Bonsolapaltang das p-Amidophenyt-

cMnotin: NH~.CsH4.)
Y

wolobes aaoh Weidel nnd Geo)--

N

gievice neben Spuren einer fBrp-ChinoMnbenzcarbonBtoregehattenen
Sâure vom Scbmelzpunkte 2850 a-Oxynicotinaâure Meferte~~).

Pyridin-omdBenzotspahtmggehtnacbCtauaundCoHiBchonn
in wasarigerFtSaaigkeit neben einander her beim ~-Bromchinotin,daa

OxatytanthranMaSofeand Brompy~dindicarbonsSare gab").

~)DteMBenchteXX,20U.
') DièseBeriohteXIÏ, 747;vergt.auch6o!enkin ondKtepikow, dieM

BerichteXXIV, 270 a.

') Diese BerichteXX, 2874.

<)Journ. f6r prakt. Chem.40, 463.

") DièseBerichteX~HI, 1245.
DièseBerichteXVin, 1~47and 1249.

') WienarMonatshefte8, 312 and 315.

")WienerMonatshefte9, 299.

*)DièseBenchte XVn, 76&.
DièseBerichteXVH, 756.

") DieMBenchte XVn, 1646.

") Dièse BerichteXX, 103.

") WienerMonatabefte9, 144.

'<)DièseBerichteXtX, 2766und f; H. Decker, diese BeriohteXXIV,
690,Fussnote,batt f&rnicht anmSgBch,dass das sogeuanntey-BromohinoBn
von Ctaaa nnd CotMsohonn ~-Bromehinotinist
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Die in beiden Kerneo sabstitnirten CMnoMnderÏvate habea

gr6s9e<'entheM6die Benzotepattang gezeigt. Die hierher gehSrendm,
in der Mtarator verzelchneten Oxydationen wurden sâmmttich in

wSsariger oder atkatiecher FMseigkeit aosgetobrt.
80 gab y-para (?) Bibromohinolinnach Clans nnd KSttner eine

BromchinoMna&nra'). (Ob aach Oxaty!anthrani!sSnMentateht, !a<Mn
Claus und KBttner anontechieden).

Tr:bron)oxyoMnoI)N(mit einem Brom in der )'(?)-SteMang, den
beiden andern Brom*Atomenan anbekanater Stelle im Benzolkern and
dem Hydroxyl in der ParasteMoog) lieforte nach Srpek die y-Brom-
chinoHoeSnrevendais und Cotiischoan*).

Amidoearbcstyritmethyiather (Am:dograppe im Beezot~ern) gtebt
nach Koenigs and Feef <t-MetboxylpyridindicarbooaSnM*), wlhrend

CM-bofttyritdie Pyridinspaltung orleidet (Vergl. Mher). Es i6t abo
hier der Benzolkern durch die Amidograppe geBchwacht worden.

Parachtorcarbostyrit erfihrt dagegen, wie Carbostyril, wieder eine

PyrMmBpattuog, sofera ee ein geoblortes hat!n (neben einer nicht
weiter untersuchten andern Sâure) Hefert*) (Einhorn und Lanch).

CMninatnre (8 kranp), sowie Metaoxy-und Orthooxyc!ttchonin-
a&are~) (Weidet and Cobenzt) liefern slmmtlioh Pyndintncm'bon-
a&ure.

Aus diesen zahh-eichen, von den verachiedenstenForsobera MM-

geführten Oxydationen, !M6en sich keine GoaetzmSMtgkeitenableiten,
wenn mannichtetwa zugebeo will, dass in aUden FaHea,wo nach derAn-

aehaunngaweieevon v. Baeyer und Bamberger dae Gleicbgewiohtder
sogenanoten *centraten< oder *poteotieHen<Vatenzendes Pyridinkema
geetSrt iet, wie im Acetyt- und Benzoyltetrabydrocbinolin und dem

Carbostyril aie Lactam<brm gedacht oder wo der Pyridtnettck-
Moff fünfwerthig geworden ist, wie in den AtkyladdMonapro-
dacton~), Pyridiospaltong eintritt. ïn diesen FsMen acheint der

araprangtich dem Benzolkern an Featigkeit abertegene Pyridinkem
geschwBchtsu sein and deswegen Pyridimpaitang ataitzaBoden.

VieMeichtgilt Letzterea auch fOr die)enigenFa!te, in welchen die

CMnotinderivate,wie bei der Oxydation in saurer Losang, als Satze,
daa heiestwiederammit fBnfwerthigemSticketof zurOxydation kommen.
So erleidet z. B. die Anitavitoniasaure, die nach BlSttinger 8) und

') DièseBerichteXIX, 2884.
WtenerMonataheRe10, 712.
DièseBerichteXVtH, 2398.
Ann. Chem.Pharm. 248, 8S6.

'') WienerMonatehefte4, 695.
WienerMonatehefte1, 866 <md2, 578.

') Vergt.Ctaas nnd Glyokherr, dieaeBeriohteXVI, 1285.
")Bottimger, dieMBerichte,XIV, 184.
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auch naoh im MesigenLaboratorium gemachtenErfahrongen (Letten-

mayer, aiehe spiter) in atkatischer PtOMigkeit BenzotepattMg

erfShrt, in saarer LSsang die Pyridinepa!t<M!g.
tn einigen anderen FNIen~ wo die Oxydation in alkaliecher

FiaM~tMttsehrseMeoht vor sich ging, wie beiw «-AetbylcMootio
and a-PheaylchinoUn~warde in saurer MMog relativ glatt nnd leioht

Pyrtdin8pa!tMg erziett.

DaBsChinaldin in saurer Lôsung AoetanthraaitsSure gab (PraasB)
und OrthototachinoUn in entaprechender Weise die Orthomethylacet-
anthranilsaure (R. Meyer 8. sp.), war nach dem Biahedgen voraus-

zuseben. Bieweilen ist die Wirkang des Permanganate in saurer

Meang jedoch so krSftig, daas gSnzttche ZerstSrnng des Chinolinmo-

Iek8h reap. der gebiMetea AnihranHsaare eiatritt. Man bemerkt in-

desa in diésen FaUon das Auftreten von EBaigBSaretden Gerach von

Acetamid a. s. w. Dies wurde beispietaweiaebeobachtet bei der Oxy-
dation der ChiNatdinmetacarboneaore des «-y-MetbytcMnouna u. a.

Die Vorsacho der Oxydation in satrer Lësang worden fortgesetzt
nnd es werden eben ChmoHo, Lepidin und andere ChinoModonvate,
die in atkansoher FtBMigkeit PyridincarbonaSaren geben, auf die

Pynd!napa!tong in saurer FtSaaigkeit ootersacht.

Ein Ao8nahme<a!!findetsieh indess sehoninden Eingaaga gegebeoen

Beispielen in dem Paramidophenytcbinoun von Weide! und Geor-

gievica
CH~–C~

das bei seiner Oxydation in saurer

~~Y N

LSsnng als Haaptprodact a-Oxynicotinsaure giebt, oebenbei trat in

Spnren p-ChinoUnbenzcarbonsS'u'e anf).
Sollte auch hier die Amidogruppe wirkeam geweseo sein, die

beim AmidocarbostyntmethytSther~) beMotschwachend gewirkt hat?

Wie bei den Oxydationen mit Cbromsaaregemiscben, so wurden

auch bei den Oxydationen mit Permanganat, die in anserem Labora-

torium atMgetNhrt worden, aosachtiesstich a!kyl- und carboxyl-
sabstitairte Chinoline verwendet.

Ans den, bai solchen Chinolinderivatenerzielteo Oxydationsre-
sultaten mit Permanganat, mScbte ich Gesetzmassigbeiten aMeitea

und sie aouen das BUd vervoMstandigec, welche8 ich in einer ersten

Mittheitang~),betreffend die Oxydation mit ChromsSnremisehangen ent-

worfen habe.

') Weidel aod Georgievics, WiemerMonatBhefte9, 144.

*) Kônigs ond Feer, dieseBerichte XVII1,2398.
DieseBerichteXXin, 2252.
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~––Aua den im Vorhergehenden aneeinaodetgeMtztenCMndeo muse
Man Mer, wie vieUeicht in noch vielen Fat!en, wo M biaher nooh
nicht geaehehen let, etreng anterscheiden, ob in alkafischer oder i<t
<Mrt)f LëMng du Permanganat angewendetworde.

Oxydationen mit Katiamparmanganat tm atkalieeher
oder bei der Oxydation atkaHsoh werdender Ftaaatgkeit.

Weon man Chinolin in wSesriger FMMtgkeit mit abermMgM-
sanrem Kali oxydirt, so wird der Benzolkerngesprengt und man er-

M~Pynd!nd!<~fbon~M(CMnoUnft&t!-e').
DieseeVerhalten wird nicht geandert dadorch, dasa im BeMot-

ke)'a sich ein Atkyi betlndet, denn die gMche Spaltung beobachtet
man bei den Toluobinolinen:

OrthotohchtnoHn and ParatohMhhoMa gehen in CMnoMasSare

~ber~).
Chmzbeaondera interessant iet das Verhalten dor Py-MethylcM-

noline, denn bier bângt das OxydationBreaattatvon derStetlang des

Methyls ab.

Die WideratMtdB&Hgkeitdes Fyridmkerna bieibt nSmMch er-

haiten, wenn daa Methyl ia y.SteHang &!ch beNodet. So giebt
Lepidin naoh Hoogewerff und van Dorp Methytpyridindicarbon-
aSaM').

M jedoch Methyl in der tt-SteHong des Pyridinkerna, so wird
dieeer gesprengt and der Benzoikero bleibt erbalten:

K-MethytchiooMn(Chinaldin) giebtAcetMtbraoHsaare*)(Doebner
und v. Miner).

DasMibe gilt wobt auch fBr «.Aetbyichmotio und a-Phenyl-
<:b!no!:n. la Jetzteren beiden FStten geht jedoch die Oxydation in
atkatiacher Ftaaaigkeit, wie achon erwahnt, so Bchlecht, dass die

Oxydationsproduotenicht gafasat werden konnten. Loteht gelingt dies

jedoch m aattrer LSsang, wobei relativ glatt nnd leicht Propionyl.
aathraoiMure (R. Meyer, s. spSter), bezw.Benzoylanthranils&ure5)
(Doebner und v. Miller) erhalten wurdon.

Substitutionen im Benzolkern 8ohe!nenan diesem Verhaltea nichts
za andern. Paramcthy!-«-d!methyIchMo!m giebt y-Methy!acet-
anthranib&ire (Oh ter, s. apSter) und aach in der Chinaldinmeta-
oarboasaare acheint der Pyridinring gesprengt worden za sein. Daa

') Hoogeworf und v. Dorp, dieseBeriohteXII, 747 nnd Recuoildes
travaux chimiquesdoa Pays-Bas t, t07.

*)Skraap, Wiener Monatahefte2, 157 nnd162.

') DieMBerichteXVI, 1382 und Reo.d.tmv.oMm.desPays-BasH. 1.
*)DieseBerichteXV, 3077.

6)DieMBerichteXIX, 1196.
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eigentUohnioht Merher gehgrende y-OxycMnatdin giebt nach EpBtein*~
eben<aUsAcetanthraniMarc.

Naohdem nnn Methyl in y-Stellung den Beasolring, Metbyl in

a-Stellang den Pyridiormg aobwScht, mnsste es haohst interessant
erscb<'ioen, wie sich daa ~-Mothytchtnotin verhatten mSchte. Hier
trat nun derFatt ein, daaa dM Metbyt beide Kerne derart eohwSohte,
daas bei der Oxydation weder ein Benzol- nooh ein PyddhabMmm-
ling, aondem lediglich Oxalegare und Kobtene&aM neben Ammoniak
erbalten warde (Brunner, s. spâter).

ht neben dem Methyl in der «.SteUnng noch Nn zweites Metbyt
vorbanden, so BrhNtt man verschièdene Resaltate, je naobdem daa
zweite Metbyt dem «.Methyt benaobbart ist, oder in y.8te!tnng sich
befindet.

In ersterem Falle bteibt, obwoM ~-Methyt aof beide Kera&
aohwachend wirkt, der Benzolkern erhatten; in toMerem Fatte aber

überwiegt die benzolecbwiobende Kraft des y-Methylo und der Benzol-
kem wird gesprengt.

80 wird Paratnethyi-M-dimethytcbinotin zar Methytacet-
anthranitaNare (Ob!er, a. apSter), dagegen a-y-Dimetbylobinolin za

PicotintrioarboNsSure oxydirt (Brunner, s. spiter).
Complicirter werden die VerbSttniaae, wenn im Pyridin- und

BpnzoMng gleichzeitig mehrore Sabetitaenten sind.
Hr. Jangmann .bat beiapie)ewe!ae die Oxydation von Py.<x-

âthyl ~-methyiorthoparadimethyiohinoUn

CH:CH,
\C!,H,
CH, N

ie Angriff genommen. Wenn oan, wie es soheint, anatog der Oxy-
dation mitChromaauregemisch~), wobei daa Aethyl in «.SteUnng
achatzend aaf daa Methyl in p-Stellung wirkt, aaMer dem Ortho-

methyt aMch~-Methyi oxydirt wird (es entsteht eine Atdehydaaare)~
ao wird ea bei weiterer Oxydation statt za einer aabstitairten Anthranil-

sacre wahracheinUch za einer Pyridincarbona&are kommen, denn ver-

mathlich fâtlt eine «-Atkyl.carbonaSare in albauMher Lôaung der

Oxydation im Benzolkern anbeim. ïn der That hataachJangmano
eine PyridincarbonaSare zweifeltos nachweisen honaen. Solche Er-

weiternngeo dieser Oxydationen veraprechen sehr intéressant zu werden
nnd aind desbalb trotz ihrer aMgenscheinnchen Schwierigkeit in An-

gnC genommen worden.

') DièseBerichteXX, 951.

') Siehe anch Waldbott, Diaeert.27.
Diese BeiehteXXm, 2255.
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ïat im Pyridiokero «iobt Methyl, eondorn Carboxyl, go wM,
gieiehviel an welcher 8te!!e M sich beSnd~ imoMf der Bcn~kem
gesprengt and es entsteht eine Pyridincarbone~are. So giebt die
CinebonimNore') wie aMh die Chicotin-p. carbOM&ore~)Pynditt-
earbona&area.

Gteicherweiae giebt die CbiooMaa-oarbondure (Obinaldinelure)
PyridincarboneSHre(Lucas und Kr&mer, a. sp.). Damit kt&fte sich
ein vermeiotMoherAasaahm~U aaf, der darin beetand, daes Flavenol

(K.Oxypbenyl.y.methytcbiooHn) nach 0. P:scher and Besthorn
die BenzobpaItMng zeigte und P!coMNtr:earbon~are t;&bS).

0. FIaeher and Besthorn haben nlmUch bei'dieser Oxydation
merst )'-MethylcbinatdMs6are erbalten und eret bei weiterer Einwif-
kang abeM<:h6m:geoPermanganate die PicoMatrioarbonB&aK,

Freiiich batte dtme Richtang der Oxydation oMb dea ep&teren
ErhhroBgeo (Brnmner) nach achon dae Metbyt in der y-SteUooe
bewirken Mutten.

<

D4o Carboxyl :mPyndinkern hebt die benzokrhattendeWirkang
des <!t.Methyteaaf, ao kommt es, daes die AMiuntoninoSMMnach
B8ttinger in alkalisober Ftaaeigkeit eine PyndintncMboaeSaM*)
giebt, was auch in unserem LaboMtorium dorch Hm. Letteamayer
in aoweit bestâtigt werden koonte. ale er oine Pyndincarbona&ttre be.
km. Sie war aber eine Pico!iBtncarbon6aaM. nicht die Pyridiotri.
carboaBSnre,die B&ttinger gefunden bat~).

Du eigenthSmtiche Verhalten der Chinolinderivate, welches eioh
bei Gegenwsrt efcea A!kyla m der «-8te!tong zoigt, indet keine
Anwendung auf die Naphtochinolinderivate. Dièse werden
wie die NaphtooMnoUne (a nod j!)") und die ~.NapthoeMnotinsattb-
eaore~) dnrchgângig sa Pyridiaderivaten abgebaat. Es haogt diea
Msammen mit der Neigang zweier KohtenatoSatome d~ mittleren

') Skraup, diese BeriohteXn, 2832und Hoogewerff and v. Dorp,dieseBeriohteXni, 168.

*)Riedel, dieae BerichteXVI, t615.
*) 0. Fiaoher and Beathorn, dieseBorichteXVI, 70.
4) Bëttinger, dieM BerichteXtV, 184.
') In saurer LôsNoggiebt, wie erwahnt, die ANHavitoninBanMAcet-

mthMoite&OM.Dièse Thatsache etsehdnt hier zum ersten Male in der
Literatm-. Wio nun BSttinger in Lieb.Ann. Bd. 268, 247 mit Bezag auf
die Pablikationenvon Doebner und mir 6ber OxydationvenChi~dm und
«-PhMytchinoiim(diese BeriohteXV, 8077und t~, ji96) d~ kommt, za
behMpten,wirMMenenseineArbmt (dieseBeriohteXÏV) abenehenzn habemMtmir abaolut(UterSBdtioh.

") Skraap nnd Cobenzt, WienerMoMtsheftoIV, 442 und 463.
Immerbeiser, dieeeBerichteXXn, 405 and 408.
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Benzo!r!ngea sich'20 oxydiren. Dies zeigt eloh aohoa bei der Oxy-
dation dea «-NapbtochiaoMoa mit Chromeaaremischaog, wobei M in

NaphtoohinoUnchioon:
CO

~Y~o

k/

Il

Bbetgeht'). Bei der Oxydation mit Penoaaganat Nadet ein noch

kraMgerer AngriS' des mittleren Benzotkerne& an der aagedeutéten

Stelle statt, w&hrondder Pyridinkern intact Meibt. Daa zeigen die

Oxydatiooen von «-CinMmenyt-K-naphtooinchooineattre und K.Cion-

amenyi-NaphtooiochoNinsaare~) za den Phenylenpyridinketondloar-

boneaaren. Man Mnotc zwar hier die Ërbattong des Pyridiakeros

aof die primare UeberfSbraog des ec~Atkyisin Carboxyl zarOcktBhreo,

aber die Bildung von Methytphenytpyridmdicarbonsaare bei der Oxy-

dation von ~-NaphtoehinaMio dttreh Seitz~), aetbat in sacrer LSsong,

and die Ueberfahtaog des K~y-Dimethyl-Naphtochm&Mm in

Dimethytpheuytpyndin-dioarbonaaare durch Reed*), wobei aleo daa

«.Methyt nicht erst in Carboxyl abergiog, laseon den Unterschied der

Naphtoobinolinderivate gegonOber den aaderea onzweidoatig erkennen.

Das zeigt sich aoch in dem Verhalten der a-Phenyluapbtocinchonin-

sSaren, die Doebner und KMOtze~ in Pyridioabkômmiioge Nberge-

fBhrt haben, wennauch hier die Carboxyle im Pyridiakem (y-Steitang)

aocb ausserdem festigend auf den Pyridinkern gewirkt baben mBgeo.

Auoh bei der Oxydation von a-Phenyt-naphtocMnoHn gtaubt

Doeboor~) einen Pyridinabkômmling erhalten za haben.

Dae CHeichewie f3r die Naphtochinoiine gilt aaoh Cürdie Phen-

anthrotine ~).

Oxydation mit Permanganat in saurer I<8sMNg.

Bei atkylirten und carboxylirten Chinolinderivaten konnte, wie

erw&hnt, bisher immer nur tiefgreifende Zersetzung oder das Auftreten

von Anthranitsaorederivaten beobachtet werden; dagegenwurden bisher

noch nicht PyridinabkommHage beobachtet.

1) Skraup und Cobenzl, WiMerMonst6he(teIV,463.

Doebner and Poters, dieeeBerichteXXnt, 1234nnd 1240.

Soit~, dieseBenehtoXXH, 257.

*) Reed, Joarn. f. pract.Chem. 89, 3H.

Doebner und Kmntze, Lieb. Ann.,Bd.249, 118,126uod 127.

6) Doebner, Lieb.Ann.,Bd. 249, 136.

Skraap and Vortmann, Monataheftein, 587 und IV, &83.
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Experimentelter TheH.

Oxydationen mit Sbermanganeaarem Kattam.

~ff: Oxydation von o-Toluchinaldin.

10g der Base wttrden in t' Mter Waeser Mspendirt und aU-
tnahUohanter ktSMgem UmMhatteh 42 g Permanganat in 500 com
Waeser zttgegebeti. Ea wird dorch ze:twe!seB Zneatz von SohweM.
e&oredas Ûemiaehaettrat oder schwachsauer erheltfn undeehUMaUch
1-2 Stunden auf dem Wasserbade e)'w&rmt. Die vom Brannatem
abMtnrte Maung wird neatraMrt und anter Rah~n zar Troekae

verdampft; dabei tritt oSsnbar darch partielle Zeraetxang der S&Nre
ein aoetamidartigor Gemoh anf. Der RBcketand wird mit absotat~m
Alkohol extrahitt. Be!m Stehen der atkohoMBcheBL68ang aber
SohwefeMnre tritt aine kryBtaHioiMheAasschaMang oia welche ein
Gemhch der SSMo und ihraa Kalisalzes Mt. Nimmt man das Pro-
dect in SodatSaung aaf and Sbe~ttigt mit Satzsaure, so erhatt mao
die freie SNare in Bimmerndenweissen B!&ttchen. Aus Wasser oder
Alkohol amkrystatMairt,erscheinenMeats gHazende Nadeimvon prie-
matisohemHabitas (Ansbeote 8g von 40g Baais).

Die Sâure schmHzt bei t93–194", iet leicht t8aHchin heîsaem
Wasser und Atkohot, achwer tMich in Aether, untSsUch in ver-
danaten Mineral-S&uren; !a concentrirten8&uren 18at aie eich unter

Zemetzungund scheidet aich dann beim VerdOanen mitWaaser oicht
mehraus.

Analytisohe Et~ebaiMe:

Diese Zablen eowie die gteich zu erwahaende Spattnng der SSnre

eeigen, dass aie Acety)amidoto!ayts6areist.

SUbersatz: Weiaae Nadeln, die sich am Ucht schneMbrâunen.

Ber.farCtoHteNOsAg GefMden

Ag 36.0 35.55 35.6 pCt.

Kalkealz! Weisse, gtSnzondeBISttchen.

Ber.?)' (CMHtoN0~ Ga Gefmidon
Ca 9.43 9.24 pCt.

Trookene Destillation der Sâure.

ErMtzt man die Sâare aber 200", ao spaltet eich KoMenaSarû
ab and die dabei ent9tehende Basis wurde al8 Ortbotolaidin erkannt.
DieselbeBasis wurde auch bei der Destitution der SSure mit Baryum-

AnatytiMhe EtgebMMe:

Beteohnet Gefanden
BtrCteH)tN03 I. II. ÏBL

C 62.17 61.43 61.71 –pCt.
H 5.69 5.8? 5.80

N 7.25 – 7.28

Dteae Z~hten aowie die fteich Hi efw&hnendH !%M~)tnn~ ft~ Rsm
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oxyd erbalten. Zantchst ereohien aie a!a braunes Oel, das mit

Wmserdampf gereinigt worde. Es gab die iBonitritreaction,mit CMor-

katMCsangeine violette FSrbang und ~note darch Kooben mit Eis-

essig in Acettoluid vom Schmp. 108" abergefSbrt werden.

Es bat aleo aach bier wie beim Chinaldin und a-PhenytcMnoMn
eine An&paituog des Pyridinriages stattgefuoden.

<?~ Oxydation des ot.Dimothylparatoinohiaotina.

Es warde in deraetben Weise verfabren, wie Doebner an<ï
v. Miller daa Chinaldin oxydirt haben. Ï)!e vom Braunetein <tbNt-
trirte LSeong wurde etoged&tNpft. Beim AnsSoem der concentdrten

L6sung mit SchweMsSore Set sofort die 8S(tM aaa und gteichzeitig
trat der Cerach nach EsMgsaore auf. Die SSofe wurde durch Aof.

Msen in absolutem Alkobol and VerdBnnen mit Wasser in weissen,

aebeetartigen NMotchen erbalten vom Schmp. 193–194".

Die anatytiaeheo ZaMen ergaben:

N 7.25 7.66 »

Dies sind aber Zahten, welche aof MethytacetanthraniisSare hin-

weisen und damit etimmt auch, daas beim Erbitzen der SSare fSr
sich weder der Geracb nach Cbinolin noch nach Pyridin bemcrk-

bar war.

J9<Mt~Oxydation von a-Aethylchinolin.

ADobisher mit Permaoganat in AmidobenzoëaBafedenvate aber-

geOhrtea Chinollnderivate hatten in der «.Steittmg die Metbytgrappe
oder Pbenylgrappe. Ea war za natemacheo, ob dieae Art Zersetzuug
aucb d<tno eintritt, wenn an Stelle des Methyls ein Aetbyt in dor

a-Stellang sicb be~ndet. Deshalb tmternabm ich die Oxydation des

M'AetbytchiooMna, dessen Damtetlang genau nach den Angabea
Doebner's 1) vorgenommenwarde.

Die Oxydation warde Anfangs in alkalischer Lôsung verancht,
aber mit auseerordentMch schlecbtem Erfbtg. Sie gelingt dagegen

1

leicht ond achoo M der Katte M saarer Msang.
1

Zn 12g Basis, in verdannter SchwaMaNore eben ge!Satund mit
1

1/9Liter Waaser versetzt, wurden aHmSbHch und anter UmrOhKO
,1

50 g Permanganat in 2000 ccm Wasser zutropfen gelassen und von

Zeit sa Zeit SchweMsSnre zogeMgt. Die vom Brannatein abattrirte
J

LoMBg worde mit kohtenaaarem Kali atkatiach gemacht, eingeengt
und mit SchweMaaare dann angeaaoert. Es fiel sofort eine S&nre,

') DieseBeriohteXX, 279.

tart!gen NMotchen erbalten vomSchmp. 193–194".

Ke anatytiaeheo ZaMen ergaben:

Ber.fOrCtoHnNOs Geftmden

C 68.i7 62.35 pCt.
H 5.69 6.00 »

N 7.25 7.66 »

)ies sind aber Zableu, welche &ofMethy!&c6tanthrani!e
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die (Qaohdom Trooknen)am besteaMe hoohsiedendemLigroîo, in
dam aie a:oh Mbt sohwerMat, rein erbaltenwerden kanate. Sie
BteMtao weMse,stefotSrm~grappirte,gtSMeodeNadela dar, deren
Schmetzpanktbei H7e liegt. 8:0 ht aach AiiemMeattechmit dor
vonA.Pictet und L. Daparc') aof aoderemWegeerbaltenenPro.
p!onyt-o-am!dobemzoS8&m'e.

Damit atimmeoMeh die anfdytMchenZablen:

Der h Ligroïn nntSsHcheRScket~odgab an Benzolin geringer
Mengeeine zwe;te86are ab vomSohmp.179 die o)~nbw Acet-
aothraMta&trowar.

Ïhre Entatehang weiat darauf hin, daaa ich nicht ganz reines
«.MethylohiooUnhatte, sondern daas demaetben noch etwas Chinatdin
beigemischt war.' Die AowoMnheit des tetzteMn iet aber leicht er~
MrMch, wenn man bedenkt, dass «-MethykMtchonias&are(Anilavitonio-
e&Qre)nach BSttiage)'') sehon a.as BreoztraobenBaare und Aattio
allein entstehen kann, dMB aie ateo neben der e-AethylcMdtonioaSttre
in geringer Menge eatstehen konnte und dann weiterhin CMnatdio
und AcotanthranitsaNre liefern muaste.

Jos. C. JBraMner:Oxydation des ~-MethytchinoMns.

Doebner andW.voo Miller baben sehon Mher3) einmal das
~-MethyM)it)o!in mit ûbermaagansaarem Kali oxydirt, dabei aber nar
KoMena&)tMund OxatBauM erbalten und deo Verauch aie nicht ent-
achoidend der WiedwhotMg bedMttg orklart. Diesen Versuch habe
ich naa wiederholt, bin aber za keineo anderen Reaattaten wie obige
FoMchor gelangt.

Zur DaMteUttBgdes ~-MethytcbiaoHMetanden zwei Wege oa~B,
entweder der, dea Kugter*) eingeacMagen bat, aaagehend von der
~-MethytchmaldinaaaM oder der, MfdemW.v.MiherMdKinkeUn
dareh Condenaa.tMnvon Methylal, Propytstdehyd, Anilin und SalzaNore

t ') Dièse BerichteXX, 3421.
Am. Chem.Pharm. 188, 836 and 191, 32L
Dièse Berichte XVni, 1645.

*) Dieae Berichte XVH, 1715.

f *v~<
*~vMMt~. A<~ ~t~ ut~no

Mnta&tro war.

BoMchmet Oefanden
0 60.33 60.09pCt.
H 5.03 5.05 &
N 7.83 8.40

Ïhre EntstehMg weist dayaaf bin, dasa ich nicht ga

Damit atimmeoMeh die anf~ytïachenZaHen:

Ber.fitrOteHttNO~ Sefanden
C M.18 61.98 pCt.
H 5.69 S.M s
C 7.25 7.39 »

Der h Ligroïn nntSsHcheRScketMdeab an Benm) in ~r!n.~
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zam p-MetbylcMaoMngelangt siad'). Der erstere iet ein ungeheurer
Umweg, der letatere Me<ertaber 90 ecUechte Aaebeaten, dass d:eae
Basie za den echwerst zag&ogiichengeMrt.

ïch achtog den Weg von W. von Miller and Kinkelio ein mit
der Modification, daaa ich statt des thearen Methyla!a den fabrik-
massig dargestellten 40 proceattgen Formaldehyd aawendete, wobei
ich a<~ar noch etwas bessere AMbeaten erzielte. Ich habe 100 g
dieses Formatdehyda und 85 g PmptonaMehyd ntit trookenem 8&tz.
e&aregas in einer KSitemiachang (innerbalb 4-5 Stoaden) geaatttgt,
dann za einem KryataHbrei von 1M g Anilin und 240 g coac. Stdz-
e&aregegossen und mebreM Stunden auf dom WaaMrbade am Rack.
aMaMUer erhitzt, wobei ans dem Kabtrohre w&hread der ganzenDMW
der Condensation ain gieiohmSMigerStrom eines Gases entwioh, da&
mit Wasser gewMcheo and entzandet mit grangesSamter Ftamme
brannte und demnach wohl Methylobloridwar. Die übrige Verarboi-
tong des Coadensationsproductos aaf die gesucbte Basie gesohah in
bekannter Weise. Ana 600 g Propionaldehyd, 600g Formaldehyd
und 720 g Anilin wurden nur 80 g ~.MethyiohmoUmgewonnen. al

Oxydation.
lj

Je 10 g reines p-MethylcMnolin wurden in 1500g einer 5pro- LI
centigen Kalilauge aaspendirt and àm RackHaaskahte!- im Waeserbade
erhitzi. Der KCMer trog AbBorptionaappar&te fBr KoMeneaare and v
Ammoniak. Es hatten sich betrachttiche Mengen Ammoniak nnd
Kohlensiure gebildet und ein grosaer Theit der Basis war Mnange-
grifen geblieben. Naoh mehrmaligen Operationen wurden die ver-

b
einigten Filtrate vom BrannsteinniederscMagneatraUsift, eingedamp&
(wobei mir immer Disaociation des Salzes eintrat) and mit absolutem
Alkohol acagezogen. Der Atkohotaaazog ergab geringe Mengen von
Oxa!aaoro. Der R0'!katand war eine bMaae, zahaaaaige Masse, die
nach Oxalither roch. Mit Waaaer behandeit, erhielt ich emen Theii
aia brSoaUoheLoaung, die beim Einengen und Erkalten ktyataUiniaok
erstarrte; ein anderer Theii blieb amorph zarSek und praaentirte aich

rale Merqnickiicho Harzmaaae, die eich einer weiteren UntersMhang
entzog. Daa Krystallisat warde darch wiederboltes Umkryetalliairen
ana heissem WaBser unter Zaaatz von Thierkohle gereinigt und in
gtanzemden, heUen KrystaHen erbalten. Dièse etwiesen sich nun ale
oxatsaares Satz der amverSnderten Basie. Naoh dem Veraetzea mit 8
Ea!itaage konnte die Basis mit Wasserdampf Sbergetrieben and im ]
angeaâaerten atkaUschen RNekatande die Oxaleaure mit eMigeaorem
Kalk nachgewiesen werden.

') DièseBenchte XX, 1916.
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JTM.C.BfMMM)'! Oxydation von a-, y-Dimethyichinolin

in~tc~tiaoherLoaaag.

Das aus der Robbase dm-ehUebertShren in daaPikrat, ZorsetMo
dMeetben mit NatroniMge und UeberdestiUiren mit WaaMrdamp~
dann wiedethottes Fmctiooiren reauttirendo Haaptprodact vom Siede-

patkt 260–26f wurde za dea Oxydationen verwendet.
10 g dieser Base worden mit 1500 com 7procentiger koMeMMrer

KamSauag dttrohgeecMttettaad nun mit 4p!'oeeot{gefPermMganetMsacg
w&hrend6 Stunden in Portionen von <a. 25 com noter gteiehzeitigem
Erbitzen auf detn Waaeerbade and 8chatte!a veMetzt} die Réaction
blieb naeh Zagabe von 63 g Permanganat stehen, 9etbat ûber Naoht
trat keine EntfSrbang des UeberschuMM mehr ein. Eine aogee&aerte
Probe gab mit EiaeneaMatrStMicbe FSrbnBg.

Ï)a8 Beaetioasgemisoh enthielt betfachttiche Mengeo Oxa!s&<tte
und ergab aaf maaobedei Umwegen, nMhdem noutralisirt und mit
SUbernitrat gefSttt worden war, ans dem Silberealz achliesolich ein
schwer tôaMeheaBarytealz, Ma dem eine S&are!n kleinen KtyetaU-
aadeto gewonnen wurde, die noch etwaa Asche enthielten, in absolntem
Alkohol aber leicht ISaUch waren und d<the)'in dieser LBsong mit
KoooheakoMe entf&fbtwarden, und liber 8ohwe&h&aMaoekryataUi-
ai~ aan keme Asche mehr enthielten und in g!&nzendweiasen, &arig*
krystaMinMehenKrasten siohan dieWandang der Seha!e angelegt hatten.

Die Sohmetzponktbestimmuogder eo gereinigten SaaM ergab
Bei 189" gelblioh werdend, 195<'beginnende Sublimation, 210"

deat!icb ge!b, von 8t0–230<' zanohmendeBraanoag and SnbMmatïot~
be! 23&" pl8tzt:chea Sohmetzon unter starkem Aa&chSatnen, Danket-

braan<8rbongand KoMetM&nfeeatwioMtMtg.
Hiermit etimmt fast genau die Schmelzpunktbeobachtung, welch~

Fischer und Besthorn (diese Berichte XVI, 7t) bei ihrer dareh Oxy-
dation des Ftavenots erhtdtanen PicoMmtf!c<u'boneS)tremachten: die-
M!be *RH'btesich bei 190~ achon etwas dunkel, aber 210" br&aa~
echmilzt jedoch erat bei 330–232 wobei anter labbafter KoMen-

eanreontWMMmgeinweiesee krystaUinischesSublimat(vieUeichtPicolia-

moacarbons&nre)eotsteht.*

Die Analyse meiner SSore ergab:
0.2545der Stare lieferten0.3842g KoUeaeSttKMd O.tOMg aq.

Ber. f6r CeHf NOe+ Saq Gemnden
C 41.37 41.16 pCt.
H 4.21 4.57 »

In audoren Verarbeitangsportionen BoMenauch TetracarbonaNnre
vorhanden ZMsein, da eine !n Alkohol tmIôsMcheSSare in geringer
Menge erhalten wurde.

Anacheinend gleiche Resaltata erbielt ich, wenn ich die Oxydation
in der Kalte vornahm.



1M4

Z..Kf~. Oxydation der ChinaldinsSnre.

DieeeOxydation hat acbon Laças in MesigemLaboratodam dnrch.
gefShrt und dabei eine Pyridincarbons&are oonstatiren kônnen, au.
daren volletândiger Reinigung er daroh seinen Abgang von der
Sûhnte verbindert war. Besondere Schwierigkeiten vMareacnte die

Daratellung von ChinatdioBSare in groaeeren Mengen.
Nach der Metbode von Doebner und v. Miiter') (Oxydation

vonChinaldin) e~hSitman nor Mhr geringe Aaabeaten. W. Koenigs
und Nef~) empfohten zar Daratellnag der y-PbenyteMnatdiMaaredie
Oxydation von Chinophtalon, aber auch diese Méthode auf dae
CMnatdin Ëbertragen, liefert geringe Ausbenten. Lucas vereachte
endHchdarch Oxydation von BenzyMdench!naM)naHtPermanganatz)t
erhebHcherea Mengen von CbiMtdineaare za gelangen, ataoaafeinem
Wege, auf demDoebner (Le.) ~iohCarboaaSaren versobafft hat.
Aber die Benzytidenbase wurde (oSanbar wegen ihrer Ualôsliohkeit)
sohlecht angegri~B und die etwa entetandene SSttre gerade daroh das
gewah!te OxydaHomamittet gteich weiter zersetzt.

Endtich warde in der Oxydation des Benzytidenohinaldinsmit
Chromeaare dor geeignete Weggefaaden, die ChinatdtnttSaroio einiger-
maassenannebmbarerAusbeute zu erbalten. Reines Benzylidenchinaldin
giebt bei der Oxydation mit Chromeaare in stark Bchwefetsaarer
Msang Chioatdineaore and Benzoësame.

Behnfa DarstettMng des BenzyMdenohinaMinave~hrt man im
WeaentMchemnach den Angaben von WaHach und Wasten') nnd
von Jacobsen und Reitmer*).

Je 115 g sorg<a!ttgfractionirtea Chinaldin werden mit 90 g Ben-

zatdehyd wâhrend 4-5 Stunden im Schwefëbaarobade anf t40–t50"
erhitzt and von Zeit za Zeit etwaa feetes Chlorsink eiogetragen.
DieLosaog fSrbtaich dunkelgelb, and, weoneingetrageoesChtorzink
~ehe Réaction mehr giebt, bringt man die dicke FtQssigkeit noch
heias in eine Seha!e, wedarch aie sofbrt eretarrt. Die feste MaMe
wird Meraof mit concentrirter Satzsaare und viet heissem Wasser

aasgekocht, wodarch satzBanrea Beozylidenchinaldin leicht in Lesang
geht nnd von einer goringen Menge eines brannen Harzes dareh Fit.
triren getrennt wird. Aas der heias nttrirten LoMng soheidet aich
dae aaizBaara BenzyiidenebiBatdin in feinen, getben Nadetchen ans,
welche abgesangt and mit Ammoniak zersetzt werden. Daa Merdorch
erbaitene freie Bensylidenchinaldin wird mit Wasser gewaschen,
BMrt, abgesaugt und aaf poroeem Thonteller gotrocknet.

') DieeeBerichteXVI, 2472.

*)DieMBerichteXIX, 2427.

*)DièseBerichteXVI, 2008.

*)DièseBeriohteXVI, 2606.
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E. ISst e!eh leicht in heiasem Alkohol aod kryataUMrt ans dem-

aethen in farblosen Nadeto, welohe bei 99–100" achmetzen. Die

fraie Basie iat in Waeecr MiSaUoh,toftt eich dagegen leicht in CMoro*

formundSohwefetkohtenatojf. Daa Batzeaora8a!z iat la kettem Wasser

sehwef tosMch, leicht !6ft!!chin heiasem Waaser..

Oxydation der Baae:

Je ÏOg BenzytHcnch!naMtnwerden mit 200g verdanater SchweM-

eSore (t concentrirte SchweMeaare und 6 Wasser) verMtzt, wodoreh

Mohdas gelb gefSrbte, schwe<etaa)treBenzyttdencbinatdin bildet. Die

Fjaesigkeit, welche Btcb ia eioem mit Tropftrichter und ïMcMos~-

kShter vorbandeBen Kolben be&ndet, wird in geUndemSieden erh~tea

und dann tropfenweiee mit einer Ïj8attog von Ï& g CbroataSore in

70 g Waaser und 75 g conoontnrter SchweMeânfe veraetzt. Das

BchweMaattreBenzyUdeacMaaM!nwird oraagwoth, Mst eichallmahlioh

anf, der Kotbemnhatt wird gelbgrün und zeigt naoh ISngeremKooheN,

naQbdemdie Chromsaore vo!!standig eiogetMgan iat, die rein gf~ne
Farbe der achweMsaaren ChromoxydtSMog. Nachdem der Kolben

etwas abgekiJblt ist, f8i!t man ibn sa ~/4Liter mit Waeser und taset

ibn 48 Stunden stoben. Hieraaf Sttrirt man von der attegeachiedenea
BenMësaore ab und entzieht dom Fittrate den Rest der Benzoësaare

dorott viermaligea AasecMMeto mit Aetber, der nach demVerdansten

die Sâure vom Schmelzpuokt 13l" hinteriaaet.

AoBder von Benzoëaaare befreiten Msang f&ttt mM dae Chrom

nach starkem VerdSonen der FtBMigkeitmit WaBMrdoroh Ammoniak

in der Wârme aie Hydroxyd aoa. Maa erbitzt die FINaaigkeit mit

d''m Mederechtage langere Zeit und Ëttrirt heisa vom Chrombydroxyd
ab. Letzteree wird oit heiaaom Wasser ausgezogen und das Bo er-

h:t)tetwFiltrat zum eraten gegeben, oder man benutzt es, wenn man

«tebrere Oxydationen macht, zum VerdBoMa der von Benzoës&ure

befreiten LSanog der tbtgpndeu Portion. Daa Filtrat wird hieraaf zar

Trockne verdampft und der ataabtrockoe RNckatand mit heissem

Alkoholaaagezogea, der das «ehwefetstmreAmmon zarBcktSaat. Vier-

bis Nnfmatiges Aussieben am McMtMakSbter im WasMrbade geoNgt
f8r die Extraction.

Die CbioaidiaB&arekryetaHisirt aoa der heissen, a!kobotha!tigea

FtiiMigkeit beim Erkalten und Stehen ans und wird daroh mehrmatigea

Umkrystatliairen ans heiMem Waasor onter Zasatz von etwaa Thier-

koh!e gereinigt.

Die ans heissem Waeser krystallisirto ChinatdinsSare bildet ver-

flizte, aebeBt&hnticheNadetn, welche bei t56~ schmetzeo und bei tOO**

das KrystaHwasser vertieren. Das chmatdioaaore Calcium wird &k

weieser Niederachtag erhatten, wenn man za einer mit Ammoniak

BoMtted.D.ehem.QMe)be)M<t.Jth~.XXtV. 12a
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NeatraM$u'tenLSsang von CMoaMinaSare CMorcateittmsetat. Es iet.
im Ammoniak tSaticb.

O.!65gohina!dmsaarea Calcium ergaben beimGtBhen im Ptatio-

tiegel Bber dem GeMNse Me zo conetantem Gewicht 0.024 g Cal-

eiamoxyd.
Bar. fer Ca (CioBcNO,3)9 gefundonBer. ftr Ça (C).HeN0~)9 Oefacden

Ca O 14.58 pCt. 14.54 pCt.

Oxydation der Chinatdineâore.

Je 10 g CbinaMinsaure werden unter Znsatz von etwas tnehr ata
der berechneten Menge koMensanreo Kalis, welche n8thig iat, ma
a!!e CHaatdinsNarein das KatMatz zu Yerwandetn,in 500 g Wasser

getSst. Die schwach alkalische FtOaaigkeit wurde in der Katte mit

einer katt geB&ttigtenL89aog von 41 g tMiatnpermaogaoat nach und

nach versetzt. Die EntMfbang fand anfange rascb Matt, die Ftasaigkeit
wurde mit dem zagegebeneo Permanganat anter BReremUmschOMetn

ficb sotbst bai gewëhntichar Temperatur SbertasMn. Nach mehr-

tagigem Stehen war der Kotbeaiobatt 'r8)t)gentKrbt. Die LBsung
il

worde hieranf im Wasserbade erbitzt und vom Braonstein filtrirt.

Daa Filtrat worde mit verdunnter Schwe<e!s6are(1.3) sauer gemacbt
aod unter gâter K8h!ang mit einer verdBnntenPermanganattSsMg J
tropfenweise unter bestândigem UmrSbren versetzt, bis dae Perman-

r
ganat aicht mehrsofort entfarbt wurde. DieMaang worde nan mit Am-

moniak annahernd neutraliairt, aof dem Wasserbade'mogtichst raacb

concentrirt, dann wieder mit Schwefetsaure angeeNuert, bis durch

Tropâotinpapier eine scbwach eaure Reaction der Fiassigkeit angezeigt
wurde. Dieselbe warde hieraaf in das doppelte Voinmen Alkohol

gegossen, wedurch die scbweMsaaren Sa!ze abgescbieden warden,
dann vom NiederscMagfiltrirt und aua dem Filtrate der Alkohol anf
dem Wasserbade entfernt. Die restirende FMasigkeit enthielt noch
fraie Schwefekaare und wurde vorsicbtig mitAmmoniak veraetzt. bis

TropâcHapapier nur mehr schwach brSaBUcbge<5rbt warde. Dann
wurde aie concentrirt und sur Abecheidnog des scbweMaanren Am-
mons in des doppelte Voinmen Alkohol gegoeMn. Nachdem der

Niederech!ag abaitirt war, wurde die LSsaog wieder concentrirt nnd
in derselben Weise noch eimge Ma!e bebandelt, am dM sohweMBanre
Ammon za entfernen. Aas dem letzten atkohoiiMhenFMtrate wnrde
der Atkohot aof dem Wasserbade grSaBtentheHaverjagt und die LBaung
!&ngereZeit eich selbst Sbertassea.

Nach mehrtâgigemStehen hatten sich fast farMose, barte KryataU-
krasten abgesetzt. Dieselben wurden abfiltrirt, abgesaugt und zwiechen

Filtrirpapier abgepresat. Sie sind wahracÊeMieh ein in kaltem Wasser
ieicht tëetichee, sanrea Ammonsalz der ««'PyridiotricarbooeSare.
Die Krystalle geben beim Erbitzen mit reinem Natronkalk inteneiven
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Pyridiagerach andeatwicketabeimBrMtzen atitKamaageAmmomak,
aie sind frei von 6cbwcfo!ea<u'e<aAmmon, da die heiaae, ~Nasrige
Maang aafZoeatz von SatzsSareandCMorbaryum vottetandigk!ar bleibt.

Die LëMNg der KryetaUe in haiaaem Waaaer warde mit frisch

gef&Utent,aoigMchi&mmtenkohteoaaarea Kalk vemetzt and so lange
gekocht, bis aHes Ammoniak entfernt war, der NiederMhteg hierauf
mit verdaonter Schwefeta&arezemet~t, bis die LSmng aafTropKotin-
papier achwaoh reagirte. Zor Entfernungdes sobwefelsaurenCaIcMme
wurde die LBsaog in das gteiche Votamen Atkohot gegosaeo, vom

aasgeschiedenen Gyps filtrirt, daa Filtrat concentrirt, der Alkohol at<s
demselben dorch Erbitzen im Waseerbade eat~Mt und durch mehr-

maliges Wiederholen dieser Operationen der Gyps voUatândig ausge-
MMeden.

Aa6 dem letzteo, atkoholiseheBFiitrate schiedea 8:ch beim Mn-

gaMo Stehen ûber Sehwe&is&areKrystalle aes. Dieselben wardea

abgesaogt and zeigtenatteReMMoneBderKtt'~Pyndintricat'bona&Me.
Da aie jedoch beim Erbitzen aof dem Platinbleche einen geringen
Rackatand hinterUeMen, welcher a)ka!iacb reagirte, so warden 9:e
in Waeaer geMst and die heisse Manng in der W&rmemit einer heiaa

gee&ttigtoa,waMrigeo LSsong von Sitberacet&tgenau gef&Ut. Im An.

fange entstebt beim Zoeatze der SitbeftSsong ein weisser Niedersehlag,
der sich sogteich wieder auflôat, da wabrscheinHch ein saures, in
heissem Wasaer iSsMcbfBSitbersak der ttet'Pyndintriearbonstare
entsteht.

Beim weiteren Zoeatze der SHbertosung wird eio bleibender,
weisacr Niederschiag aasgeacbieden, der sieh rasch abaetzt, aachdem
die berechnete Menge eaaigsanres Silber zugegeben ist. Der Nieder-

Bcb)agwird heiaa Nttrirt, mit warmem Was8er ausgewaschen und ab-

gesMgt, dann mit Sehwefetwaeaersto~unter Erw&rmen im Wasserbade
zeKetzt. Das Filtrat vom aasgeMbiedenenSchweMBUber warde auf
dem Wasserbade concentrirt und eeMieastichNberconcentrirte Schwefet-
sâure gesteMt.

Nach iaagem Stehen hatte aich eine weisse KrystaUmasse von
feinen BMttchen abgescbieden, welche in Waaser leicht Metich war.
Die Sttbstanz zeigte im Weaenttichen atte Eigenachaften der von

Weisa~) dttrch Oxydation der Latidinmonocarbonsaure erbaltenen

«t'p'-Pyridintric<t!'booe6are. Die S&are spaltet beim Erhitzen Nber
130" Kohteaa&tu'eab, indem aie bei dieser Temperatur beginnt in
Kohiens&ore und laocinchomeronaSare za zerfaUeD, wird bei 2$6
bis 237 (dem Schmeizpaekte der boomchomeronaNara) RSasig and
zersetzt sieh über 237" momentan unter lebbafter Kohtensaore-

entwioklung.

') DieseBerichteXIX, 1809.
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Die K~t~Ue 6!nd, wieschoo erwSbnt,in WaMer und in ge-
wShnUchemAlkobol leicht MsHoh,dagegenao gut wie oaMetichia
Aether, absolutemAlkohol and EMoeaiR.

Ans der nut Ammoniakoeatratisuten LSaungder 8Sare werden,
darch CMorbsryom, Cbtorcatci)tm,'aa!peter6aMreBBlei and Qa~k.
sUberoxydatmtratweisse, to Wasser &8t aaMaMeheNiedarachM~e
geCMtt.MitKapferacetat erhSttman erst nacheinigemKoobeneinen
oHvgraoemNiedereohtag,mit Eisencbloridentatehtin neatra!erMB<mg
eut gelbliohweisaer Niederschh~, mit BohwefbhaaremEtsenoxydoï
eine eafalinrotheF&rbang.

Da die eo erhaltene SS)tMbeim Giabemauf dem PhtiaMeone
imme!-noch einengeringenMokatand Mntediees,wotdeaie nochmata
in dM SilbersalzSbergefBhrtund letzteres mit warmomWM~ervoU.

etSadigaosgewaacheo. Das Silbersalz ist Uohtempandiich;M wurde

abgeMmgtundacMieaatiehüberconcentnrterSchwo~bS~regattookaet.
Ate Moh MngeremSteben über SchweMeSoredae Saiz keine Ge<
wichtBttbnahtnemehr zeigte, wardeo 2 SUberbestimmoagengemaobt.

I. 0.5689g SilbersalztMeften0.3434g metatiiechMSither.
n. Aae0.6468g Silbersalzwurden0.8913g 8:)bererh~ton.

Bar.OtrC,H, NOsAga 1.
eeftmde.

II.

Ag 60.9 60.40 60.49pCt.
0.5646g SObonaIzliefertenbei der NtementManatyse0.3649gKoUen.

e5M~and 0.03SgWMser.

Ztt<ho<yf.«<e<M!Mjyef!Ueber Oxydation der AnUavitooin-
sSure: (cc-Metbyt-CincboninsNore).

Darstenaag der AnitavitoninsScre.

DieAmtavitoniosSareateMteichnachdemvonOacarDoebner')
angegebenen Vèr&hren, einer allgemeiner. Synthèse von «-Atkvi-
CMnoUn-y-Carbonsâmren,durch directe Combination von Aldebyd, in
diesem Falle Acetaldehyd mit BreoztraubensSare and Anilin dar.

Die bienu erforderliche BrenztraobensSare erhielt ich nach der
von Ertenmayer~) angegebenen Methode darch trockne Destination
von je tSOgWoiosant-e mit 300g KaMamMsnHat. Die zwischen
t30"–t8()0 c. tm~efangene Fraction der BrenztraubensSure wnrde zar
Condensation mit Aniiin und Acetaldehyd wie fbtgt angewandt:

1)Oscar Doebner, Ann. Chem. Pharm. 242, 365.

Erlenmayer, dieae BerichteXIV, 320.

auMHMzueterten net der JîMmeMMaMtyse0.3649g KoMet
'.03SgWasser.

Bereohoet Gafanden
C 18.05 17.62pCt.
H 0.38 0.75

f.«<e<M!MMf!Ueber Oxydation der AnUavitûnin-
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~*<tM~~t<BMoztraobeneNareund Acetatdehyd warden in fast motecot&ren

Meegen, (eio Uebersohues von Brenztranbeo~are ist za vermeidcn)
mit abaotat~m Alkohol vordCont and znr Mischungeine etwaa mehr

ata moleculare Menge AoHin ans einem Tropftrichter zMCieaeenge-
lassen. Das Gemiach, welches B!cb anfang8 noter Danketf&rbong
stark efw&rmte, wurde nooh 4~*5 Smnden am McMNaskBbter im

Weeeerbad gekocbt. Nacb dem Erkalten schted aich eine gelbe kry-
ataMiairteMasse, die «'Methytotnchoaias&are, zum grSssteo Theil ans.

Eiae weitere Menge warde ans der MatterhMtgegewonnen, indem die-

9etbe zam groMen Theil verdampft uod der ROekstaod mit Natton<

!Mge amgetMcht warde. In der non kalt attrirtea aikohotischen

Msuog &Ute ich dorch genaaes Nentratisiren mit SatzBSare noch

eioengeriBgeoTheMderAnUuvitooinsSnre aaa. Die noch anMiae

SSnre warde dnrch wiederhottea Umkrystatlisirea aus beiasem Waseer

gereinigt. Die von BSttingef~) Mgegebene Metbode giebt indeea

beBsere Aasbenten~ aber nur dann, wenn die Condensationen voo

Anilin und wSsariger BreBztranbensNare in kteineo Qnamtit&tenaoa-

geSibrt werden.

Oxydation. iOgdieaer Sgure toate ich in warmem Wasaer

auf und gab kohtenaaures Kalium za bis die Lësang atkaMachrea-

girte. Hierzo warde die berechnete MengePermanganat56gin l'/tL
warmen WaMers gegeben. Aafangs eat&rbte sioh die Losang rasch)

épater masate man erwarmen. Es wnrde von aoegeschiedenemBraan-

ateiB abÛttrirt, die Filtrate mit Schwetetsaore neutralisirt und einge-

dampft. Die der LBBang entnommenen Proben gaben die f8r die

PyridincafbotMaoren charaktenstisehett Reactionen mit eehwefetaaorent

Eiaenoxydut und der gelbe, floekige NiedemcMag mit EieencMorid

konnte auf entstandene 1.2.4.5.6-Tetracarbons6ure gedeutet werden.
Um non die Sâure frei von anorganiacheo BesttmdtheHen

(schwefelsauren 8a!een) zo erhalten, behandette ich den EindMnpf*
rSekatand mehrmats mit absolutem Albohol, den ich wieder verjagte.
Aas der Loaong, welche das Oxydationsprodact enthielt, stettte ich

daa Silbersalz dar, und erhMt hierbei eine etarke F&Uaag ia Form

eines votominosen weisson Niedersohtages, der jedoch, wie sieh ais-

bald zeigte, zum groMen Theit aas oxatsaarem Silber neben wenig
Silbersalz der Pyridiocarbons&tM-ebestand. Das Silbersalz zeraetzte

ich darch SohwefeIwaaseratofFnndeatfernte in dem vomSchweMsitber

abgeschiedenen Filtrat zoaachet die Oxataanre, welche sich bei der

Oxydation in betrachtlioher Menge gebildet batte. Za dem Zweck

versetzte ich die warme LBeang mit in warmem Wasser saapendirtem,
frisch getSUtem, kohteMaorem Kalk, nnd filtrirte rasch den aasge-
achiedenen oxaieaoren Kalk ab. Nebenbei bildet eich jedooh anch

1)B5ttinger, Âm. Chem.Pharm.188, 336.
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eio saures Katksatz der Pyridincarbooeaare, welches im Filtrat in
Maong Mieb. Eine MeinoProbe dieeer Msaog vefMtzte ich mit
eiaem geringen UeberoohM!von kobiensaarem Kalk and erhifit aun
einen NiedeMch!ag von neutralem Kalksala der SNare; daa neutrale
Kalksalz war aomit gtoich~te antôstioh in Wasser, ebonao wie der
oxalsaure Kalk. Ich entfernte oun im Filtrat den an die Sâure ge.
bandenen Kalk durch aM~erst vorsichtige Zagabe einer Oxataaare'
Msung. Es ge!aog zwar, die OxaMare volistandig zu ent~raon, ich
erbiett aber noch keine reine Pyrtdinearbonsaare. Die vom oxat*
sam-en Kalk abSttnrte Lasang der Carbonsaure engte ich in einer
Pfatinsehate auf dem Wasserbade ein und stellte aie über Schwefel-
saare in eine Gtocko. Ans der w&sarigenMsuog krystallisirten
Meine, weisse NMetcheo aux,welche auf dam Thontetter getrocknet
beim Verbrenneo auf dem Platinbleeb s.ch stark aofbtShten, und oinea
alkaliscb reagirenden Rac~tand MnterHeBsen, der von noch <batge-
haltenem Kalk hen-Obrte. Aber nicht nur Kalk, sondern anch Kalium.
wie 8!ch apSter zeigte, wurdevon der Pyndincarboosaare iestgebalten.
Ich versuchte nun eioo Abscheidang dadurch za bewirken, dass ich
die wSssrige LSaong der Sâore mit verdSonter SobwetetsSare ver-
setzte und das Gemisch wiederam in absotaten Alkohol goss. tch
Sttnrte den aMgefaHeocn aehwefetsauren Kalk ab, verjagte im Filtrat
den Alkobol und erhMt aMdiesem über cooc. SchwaMsaore wieder
die Pyridinearboneaora. Die Seare war jetzt zwar frei von Kalk,
binterliess aber immer noch einen geringen Atktttt-RCckstand. Beim
directen Erhitzen der SSore trat Ammoniakgeruch und beim Erbitzen
mit Natronkalk reinater Pyridiagerach auf.

lcb teste hieranf die Silure in verdünnter Scbwefets&ureund ver-
anchte darch kraftiges AaeecbBttetn mit Aether reine Saure darzu-
ateMeo. Mt konnte jedoch Mf diese Weise nur Sparen gewinnen uod
musste, am die SSare wieder zu erhatten, die Schwefetsaore durch
Au8<aHeomit Baryt entfernen, und die concentrirte, wassrige Msangzar B:rysta))Mationûber Schwetetaâure atetten. Von der zurückge-
wonnenen Sâure nahm ich einen Tbeit zur abermaligen Bildung des
SMbersatzes und veranchte dièses direct zu anatysiren. Ich fShrte die
Verbrennung im oHenen Rohr uoter g!eichzeitigem Dorchteiten eines
iangaarnea SMerato&trome aM; aofangs rnhig verbrennend, explodirte
das Satz ptStzHch onter Feoereraoheinung, indemsiob anscheinend bei
der Verbrennang explosives Siiberoxyd gebildet batte.

Von dem wenigen Material, das ich noch zur VerfBgang batte,
machte ich, obwohl die Sânre nicht absolut aachefrei war, eine Stick-

stoff bestimmang. Der ermittelte Sticketolfgehalt ergab die Mr die

methylirte PyridincarbonsSure berechnete Menge:
0.2441 g Cher SenweMoaaregetrockoete Sabetanz lieferten 14.2 ccm

StichstofFbei 7)9mm Drack und32" C. Temperatur.
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Ber.farC~NOe Gafanden
N 6.M 6.25pCt.

Der Schtoeizpaokt der Saare konnte nicht genàa constatirt werden,
da sie siob aMmShMchzoMetzte. Gegen 200" begann aie sieh ge!b
za Krben, wafde von 2t0–220<' Mark gebrannt and zwisoben
220–230' schwarzbraan.

Zur weiteren Bestâtigang boreitete ich von der Pyr!dtncarboaB&are
noch das Koptere~z. ïch versetitte die wNsMngeLaaang der Saure
in der W&tmemit basMehMeigMaretnKnpfer, Bttnrte dM gebUdete
Eup~rfiatz ab und trocknete den gat auegawaschenett Rackstand eMt
an der Luft und dann iiber Schwefeladt4re. Eine abgewogene Meoge
der exaiccatortrockenenSobstaoz verwandte ich zur Kupferbestimmung;
daa Kopfer worde durch ScbweMwMseMtoS abgeacMedeo und ats
SatfSf darch GtBhen im WasseKtoSstrom bestimmt.. Aus dem vom

SchwefelkopferbefreitenFiltrat, in wetchem die freie SSore M LSsaag
sich befand, wurde diese wieder gewonnen und Mervon ?erB)tcht,den

Schme~pankt zu ermitteln, der aber diesetbenEMchemMgen, wie der
oben beacbnebene zeigte.

0.40?g dea Kupfersalzesgaben0.10574g Kopferand 100Th. 25.97pCt.
Kupfer.

BeMohaot
MtÇaH<NOtCtt.Ctt. Ça. + 2' aq.

Gafamden

Cu 36.24 25.97 pCt.
Eine Wasserbestimmung konnte wegen Mangel an Material nicht

mehr aaegefBhrt werden.

Die SSate ist leicht t8dich in Wasser, ~st aaISsUoh in Alkohol
und Aether, ver&ndert aich darch Kocheo mit Eisessig nicht, geht
aleo in keine PyridiocarboM&arevonoiedrigerer BMicitSt unter EoMen-
saurevedoet Sber'). Giebt mit Eisenvitriol eine rothe Farbenreaotion,
die aaf Zasatz eines UebemchaMea von Eisenvitnol cicht mehr ver-
achwindet. Sie zersetzi aich beim Erbitzen zwiscben 210 und
220" C.

Die Oxydation in alkalischer Losong mit Permanganat ergab ao-
mit eine PicoUntricarbonsSare. Die Constitution dieaer Sâure dStAe
eich aus der Constitntion des Auegangaproductee, der Anihtvitonia-
aanre ergeben. Es jst somit dor Benzolkern gespalten worden, unter

gleicbzeitiger Bildung von OxaMare.

Oxydation der Anilavitonina&are in saurer Losuag.
5 g Anitovitoninaaare tSate ich in 200 g Wasser und 80 g Schwefet-

aSare (t 5) aaf and lieu bierza eine AnaoMng von 15 gPermanganat
in 400g Wasser bis zur vëUigenEnt6!rbang zanieasen. Die Oxydation

t) DièseBerichteXIV,pag.964, Hoogewerff and van Dorp.
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tm Rn~ftM <!«aging in der KNte vor aich. Ata Boden des Kolbens aetzte aich der

NMageBchiedcneBraanatein ab, von welchem toh abaitrirte and den

ich elaige Mal mit «tnmoniakhaMgem Waeser aaakochte. Die erhal.

tenen Filtrate vereinigte ich und dampfte die ganze Menge aaf eio

geringes Volumen e!n. Dano goM icb in aba&taten Alkohol und e!
hitzte noch einige Zeit am BaoMtMsMbter, mo die schwefeisawe))
SatM abzusobeiden. Nachdem nan die anôrganischen Bestandtbeile
entant waren, dampfte ich die atkohotiache Msnng ein und HeM
den stark eingeengten RNekatand steben. Nach eioiger Zeit Betzten
sieh KryetaUe ab, welche die Form von kleinen Nadetchen in Wayzeo

gruppirt zeigten. loh stetite nao mit der Sabstanz veraohiedeoe Ver-
aucha an, um einigen AufscbtoM über das Oxydationsproduot za e!
balten. Beim Erhitten des Kerpers mit Natronkatk trat Ammoniak-
gerueh und beim direoten Erhitzen deatMehetAcetamidgerach auf, der
auf die Bildung von AcetanthraniisBafe achttessen liess.

Die Krystalle Mstensich in Mineratsaaren!bei Zaaatz von salpeter-
i-

aanren) Silber and Aetskali trat Rédaction ein und achied sieh metal-.
lisohes Bilber ab. Der Schmetzpankt variirte und war niedriger ab
der 8ohme)zpunkt der Acetanthraaitsaare; es schien ein Gemenge vor'

zoUegen, wahrecheinHeh bestebend aas anverSnderter AnitnvitoninaSare
und dem Oxydatiooeprodact, der Acetyianthranitaaare. Zur Isolirung
dieser behandelte ich das Gemenge mit Aether und SalzaNore, achat-
telte iSngere Zeit and trenote die beiden Schichten.

Die saizaaure Maaog enthielt nnveranderte AnitavitoninaSare,
welche durcb eine Scbmeizpunktbestimmang conatatirt warde.

Die Stherische LSsang tieas ich hogsao) verdunateo.
Es achieden sioh alsbald unter dem Mikroskop einheitiicb ans-

sebende, gelblich gefSrbte, ach8ne NMeichen ans, welche, auf dem
Thonteller getrocknet, bei 179–1800 C.echmotzen, atso den Schmeh:-

pookt der AcetytaotbraniiaSore zeigten.
Eine StickstoBfbeatimmNag ergab nacbetehendeBResnitat:

O.t278g liber SchweMs&nregetrcckMteSabatanzlieferten 9.&ccm8t)ek-
atoC bei782 mm Drack and 19" C. Tempe~tm'.

Ber. für C~HeNOa Ge~nden
N 7.82 7.91 pCt.

DieOxydation der Anitavitoniasaare in saurer LoMBg ergab atso
eine Acetylanthraoiis&ore, somit Spaltung des Pyridinkeras.

Zum ScMnsse iet es mit- aine angeoehme Pflicht, Hro. Docent
Dr. Pi3cbl fSr seine eiMge Mitwit-knngbei diesen Arbeiten u<einen
besten Dank aaazaeprechen.
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8M. K.A~wereondE.KSbner: ~ebeysymmet~ohe
DimethyWntara&Men und 'MmethylbenMteinethtMB.

(EmgegMgenam Il. Joni.)

Eiale!t<iog.
U~ber die Natur der SKare, welche &)eHaaptprodact entateht

wenn man «-BromisobattereSoreester auf NatrixmmethytmfJoas&ore-
ester in alkobolischer L8anng einwirken tSMtund darauf das Reacttcne-
product durch KooheBat!t8âoren verser, berrscheB trots mebffacher

Untemachangena~eabHcktich noch verechiedeneMeinangen. Ureprang-
lich wurde diese SAnrevon C. A. Biscboff und Mintz') ale Tri-
methytberN8toit)8SareM<g<)<<wt,doch warde diese Aaaicht bald Ter-
taseea, iadetaBiachoff), aowtegtetcbzeit~AMWers und Jackson")
auf Grand ibrer Versuche za der Ueberzenguag golangten, daas die
fragliche Sâure identisch eei mit der symmetrischoo Dtmothytgtotar-
sSare vom Scbmelzpunkt 10~–104". Gqjen dieee Auf&aMag habea
iodeseen kafzMchZelinaky und Bearedka<) eine Reihe von t!!o~
wSnden erhoben; nach der AasMbt der genannten Forsoher soll in
jeoer 8atM-ewirklich eine TrimethytbernatMna&orevorMegen.

In engem Zaaammenhange mit der eben besproobenen Frage
steht aiue zweite: sind zur Zeit mebrere TnmethylbernBteiMNoreN
bekannt oder nar aine èiozige?

Mit dem Namen einer TnmethyibernateinB&aresind nachamander
eine ganze Roibe vonS~aren verBcbiedenerBerkunft bezeichaet worden:a

1. Die erwahnte 8aore aoa «-BromieobttMersSareester and Na-
tnMtnmethyimatonaaareester. Schmeizpnnkt 105<' (Bisohoff und
Mintz). 105-106" (Aawera und Jackson). Dieselbe S&nro
wird nach deo Veranoben von Bisohoff und Jannsnicker") aach
Ma Jodmetbyl and der Natriumverbinduog des eogeoMateo bo-
batenyttricarbonsânreesters gewonnen. SchmetzpMokt 103–105

2. Die 'IsopimeMnsSMre*, welche zoerst von Bancr und
Schaler~) darch EmwirkaDg von CyMkaMam aofAmyknbrowid
und darauf Mgendea Kochw dea gebildeten Nitrils mit alko.
holischem Kali erhalten wurde. Auf dem gteichen Wege warde die
Sâare ap&ter von Hell und Schad~) dargestellt und eingehender
antersacht. Scbmetzponkt 104".

') DieseBerichteXXIII,649.
DieseBer!o&teXXIII, t464.
DièseBerichteXXÎH, 1599.

*)DieeeBerichteXXIV, 459.
') DieMBeriohteXXHI, 8402.

Jahresberichte1878,783.

~DiMoBenchteXXtV,t889.
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3. Eine syrupformige SSare, die HeU nnd Wildermannl) bai

analoger Beh&odtaogdes <!8aBigenTribrompentana gowanoen.
4. u. 5. Zwei SSuren vom Schmetzpankt t00–!0t", bezw.

140–t4t< wetcbeZetioeky nnd Bearedka (a.a.0.) durch Bin-

wirkung von "-BromisoboMersanreester auf die Natriamvorbinduog
des K.CyanpropionaaareesterB, Vereeifong des BeaotionBprodacteemit
SchweMsSare nnd f)'action!rteEryetaUiMt:oo des entstandenen SSaM-
gemisches erbietten.

6. Eine bei t39.5" schmetzendeSâare, welche Btschcff) Mrz-
!MhdargeateHt hat, indem er «-BromMobatteKNoreesteroadNatnmn-

methylmalonsâureester in Gegenwart von Xylol bei ]M–200" aaf
eioander eiuwirkon tiess, das CoadensaHoMprodact mit atkoboHaohem
Kali veraeifte a. s. w.

Von diesen seche S&aren darfen nach den aber 8!e vorliegenden
Aogaben Nr. ô und 6, d. h. die beiden Saaren vom Schmeiitponkt
ca. 140" unbedenklich ah identiach angeeeben werden~). !)enn ab*

geMhen von dem gte:cben Schmetzpankt Ist (Br das etektnacbe Leit-

vermôgenbe!der Saoren nabeza deraelbe verhNtntsamasBighoheWerth

gefundenworden, nSmMchK =~0.0332 (Zetinsky), bezw. K==='0.0306

(Bischoff). Aasaerdem spalten beide Saoren nur wenige Grade
abef !brem Scbmetzptmkt – gagea i60" (Zelinsky), bei J52<'

(Bischoff) bereits Waeser ab. Beide Etgenscbaften, daa starke

Leitvermogea und die auageaprocheae Neigang zur Anhydridbildung,
charakteriNreo diese Sâure ats eine atkyiirte BernsteineNate; in ibr
besitzen wir onzweifelhaft eine achte TnmethytbernateinaSure.

Die syrappfSratige Sâure von He!! und Wildermann darf

vortSaSgausserbalb der Betrachtang*) bteibea, bis die von den Ent*
deokera in Aussicht gestellte nShere Uttteraachang ein Urtheit Qber
die Reinheit und die Natur dieser S&ofeerlaubt.

Was die von HeH und Schad MntersuchteSSare vom Sobmeiz-

pankt !04<' betri~t, so apriobt der Umetand, dasa aie bereite bei 135"
in ihr Anhydrid abergebt, dafBr, dass aie ebenfalls eine Alkylbern-
ateiosaare ist. HeH, sowie Bischoff hatten es jetzt (ar wabrschein-

iich, dasa in ibr die aaymmetnsche Methyt&tbyIbemsteinsSare

CHa~CaHt~
1

COtH CO:H

vorliegt, doch fehlt hierfBr bis jetzt ein positiver Beweis, und die
Mbere AuMassong der Sâure ata TrimethytberDstemaanre iet noch

') DioMBerichteXXIIÏ, 32tO.

*)DieseBerichte XXIV, 1046.

Ver~).Bischoff, dièse BenchteXXtV, 1048.

Vergt. Zelinski o~ Bearedka, dieseBerichteXXIV, 477.
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nicht endgiltig widerlogt, wenngteich diesetbe an Wahrscheinttchkeit

8ehrver!orenhat').
Es Me!bennoch die beiden SSaren, welche aus Natr!omatkoho!at,

e!.Bromi6ob«tter86)!ree8terund Methytot~ons&ureester, bezw. a-Cyan-
proptonsaareester dargestellt worden sind, Schmeizpookt Ï05", bezw.
tOO–lOt".

Hier fragt es sich isuoacbst, ob diese beiden S&uren ah idoot!eoh
`

anzuseben sind oder nioht. In seiner letzten Abbandtang Mtt

BtBohoff~) die ïdentttSt der betro~ndeo SSuren Mr erwiesen. Auch

wir erachten es für mSgticb, dass diese tdent!t&t besteht, ntasBen

jedoch unser endgSttigos Urtbeil verschieben, bis weitere Angaben

aberdieZeHnsky'scheSSare (tOO–tOf) vorUegen. Vor Allem

die UeberfShrang der SSire in ihr Anbydrid und die BackMrt~aadtaog
desBetben!n SSore, sowie die Brom!raog der S&are OMhder HeU-

Vothttrd-ZeUcsky'cchen Methode werden sicheren Ao&cUuas aber
die Constitution dieser Verbindang tiefern. Immerhin darf bereite

darauf hiogewiesenwerden, daas daa verhMtnisana&ssigniedrige elek.

trisebe LcitvermSgen der Saare – K'== 0.0063 – nicht sonderlich

gut za der Anffaasnngder Sâure &ts TritaethytberosteMS&ure atimmt,
vtetmehr anzudeutenscheint, daas die SSare in die Reihe der Gtntar*

8&urengehSrt, a!eosymmetrische DimethytgtataraSare ist. Anderer-

seite eprechenjedoeh, nach freundlicher Mittheitang von Hro. Prof.

Zetinsky, eine Reihe von Momenten gegen letztere Hypothese, so

daes zur Zeit eine sichere Entscbeidung dieser Frage noch nioht mSg-
lieh eracheint.

Anders verbSttes sich dagegen mit der aus Natri'tmmethytmaton-
eaaroester und a'BromMobntters&ureeetergewonnenen Sâure. Wir
haben nSmtich Beoerdiogaeine Anzabi von Thatsachen au%;efuoden,

welche, unserer Anctcht nach, den eotacbeidenden Beweis dafEr

liefern, dass dièse Sâure thataNohHch identisoh iat mit der

eynttnetriachon DimethylgtNtare&are vom Schmetzpunkt
102–104", welche Zelinsky $) aast-Cyanpropiona&areester
und Metbylenjodid synthetisoh dargestellt hat.

Da die Veraaehe von A~wera und Jackson mit vorhattoiss-

mNaeiggeringen Mengenvon Substana aoBgefuhrt worden waren, und

bei der echwierigenReindarsteMang der S&are die vôllige Reinheit

jenes Mheron -Prâparates zweifetba~ eMchieo, 60 wurde zanSchst die

Santé mehrfach mitgrôsseren Mengon Materiftts von Neuemdargestellt
und aof die mogtiehsteReinigmng dereetben besondere SorgMt ver-

wendet. Auf dieee Weise wurde schHeaatich ein Product erbalten,

') Verg!.Ze!in<ky und Besredka, diese Berichte XXIV, 474–475.

") DMMBerichteXXIV, t083.

Mese BerichteXXII, 8326.
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welches v&Migconstant bei t02– !03" Mhmotz~aho etwa 4<*aiedriger,
ale daa Mher beschriebene. Bine genane Untereaohong der Reste

jenes Niteren Pr&par&tea zeigte, dass dasselbe noch dorch geringe
Beimengangen hochschmeheader Prodaote voraMeinigt gewesen war.
Der neac Sohmelzpuokt etimmt vSHig mit den) von Zeliosky Mr
die niedrig achatekondeDimethytgtatareaMre ang~ebeneo, 102'-t04<
Obere!n.

Diesereinste S&ore Heurte be: der Behandhng mit Acetyloblorid
ein Anhydrid, welches nach Behandtang mit terdBnoter Sodatôanttg
und mehrfachem Umkryetallieireu aus eiedendem Mgrorn constant bel
95 echmolz. (Aeltere Angabe92–93".)

Ais dieaeaAnhydrid mitwenig Wasser aufgekochtwurde, sohtedett
aich beim Erkalten gt&nzendeNadetn einer Saura âne, die in Wasser
bedeatend schwerer t8s!ich war, ab die uMprSngHcheSSttrc (t03 bis

103"). Der 8obmelitp<mkt der Krystalle lag bei t26–127'; nach

einmaligem Umkrystallisiren ecbmotzen 6ie constant bei 127.5-1280,
d. h. 9ie batton genau den Schmetzponkt von Zaiinsky's hoch-
scbmetzender DimethytgtntaraXnre. Eine Besttmmongder LeitKMg-
keit von Hrn. Prof. Zetinsky aosgeMhrt – sowie eine krystal.
îograpMacbe Untersacbaog beatAtigtpn,dass ,die erh~tene Sâure in der
That mit der erwShnten DîmethyJgtatarsKare identisohist.

Eine isomere SSare war bei dieser Umwandtong des Anhydrida
in Sacre nicht entstandea. Man kann somit die n;edr!g8chmetzende
Sâure mit Hülfe des Anbydrids glatt in die hochftohmetzendover-
wandetn, wie dies Zelinsky und Bosredka') karzticb~rdiebeiden

Dimethytg~taraSareo angegebenhaben. Der Uebergang hatte sich
bei UM sogar noch glatter wHzogen. TermmhHchweitanser Anbydrid
reiner war; ZeHnsky nndBesredka fandenden8chtne!zpanktihre8
Aahydnds bei 84–-86".

Auch die Angabe von Zelinsky und Besredka (a. a. 0.), dass
den bpidenDimethyigtmaMaoren ein and dasselbe Anhydrid zNkommt,
tri~ft f!!r unsere beiden SSaren zo, denn auch die boobschmelzende
S&ore Hefert mit Acetylchbnd das Anhydrid (95"), welohee durch
Waseer in die Siure (127–12S"). zarGckverwandehwerden kann. Ob
sicb unter verNnderten Bedmgaogen vielleicht doohnoch ein zweites

Anbydrid darstellen tSast, haben wir nicht nnterMcht, hatten dies
aber nicht fBr aaagaachtossen; wenigetens kônnte man, wie schon

Biachoffhorvorgohoben hat, die niedrigen Schmeizpankte der von

Zetinaky and von Bischoff erhaltenen Anhydride durch eine Bei-

mengnng eines niedriger sehmetzendenAnbydrids erM&ren.
Darch Erhitzen der hochachmeizendfn Sâure, welche ans dem

Anhydrid entstanden war, mit 8ahs&nre auf 200", konntedie araprSng-

') DieseBerichte XXIV, 465.
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liche §SM-e vom Bohmetzpunkt t02–t08" w!edergewonMn worden,
was mit der gte!ohen Beobachtang von Zelinaky und Besredha
an den beiden Dimethytgtatarefturen vollkommen Nberetnatummt.

Naohdem daroh die erwShnten Veranche die MentitNt mseMf
SSaM mit dMÏ)!metbytght<M'a&)tre(t03–104") onzwe~!haft: erwieMa
war, têt ea ans ferner getangoa, durob eine neae Bynthese der

tta.D~ethy!gtataraSa!'e einen Beweie f9r die Richtigkeit det

Hypothèse zu Hpfem, welche Auwere und J~cheon*) aèioerze;t

ao~esteMt habea, am die Bildang dieser Diotethy~totareKare aa 8te!b
der TriatethytberneteineSare bei der Einwi<'&<u)gvon tC-Bromiaobatter-
eanre aof NatnammethytmatoaeaaMMter za wM6ren.

Es wm-dedMM!sNtgenotameo, daes ia der atkoMisch-atkattMhen

Ftaaaigtceit ein grosaerTheU des a.BfomisobotteMRaMestera imMeth~-

eryMareeatef amgewMddt werde, und dieser sich dann mit dem Na-

trimBmethylmttonester zo eiaem CoodensatioBaprodoctverbiode, wel-
eheBbe! der Venteifang die Mmethy~taM&tM Me<are:

/CO,CtHt /CO~Ci,HtCH, C(-CH, Ca,-C~CH.
\COi,C,B.)l \CO~H~

CHs-C-COtCs,BtNa C-N.
vCOyc~H,

CHs COiCiHs

CHt-CH-JHa-C-CH,
8H

CHs-CH-CHa–CH-CHt

CO,C,H.) (CO;C,H~M
+âHtO==

CO,H) CO~H( 8COyC913s (COaC9Hs~
9

COyH COyH

-t.CO:+3CaH50H.

Der Eiowand von Zelinsky and Besredka, dMe a:ch bat der

gonanntenReaction vorauosiobtlich nur eine geringeMenge von Metha-

cryta&oreeateraua «-BromMobatteMSareeaterbitdenwerde, da letzterer

gegeoAtMieBzien)Uchb6st&od)g8ei,iatbeteit8VonBiaeboff!')ao'
wobl dnreb den H!owei6 auf die Arbeiten von Engelhorn nnd
Thomsen, sowie darch eigene VeraMhe widertegt wordeo. Tbat.
e&cMichentsteheabeimKochen deeerwShmtenBromeetera mitstarkem
Alkali reoht betracMMM Mengen von MethacrytaSareeater.

GteietMseitighat Bisch off (a. a. 0.) durch eine e!ogehende Unter.

eochnng nachgewiesea, dase der e-BromMobattersSareester, wie man
ihn nach der Hell-Volhard'schen Methode erhStt, ein v6Uig ein-
heitMeheeProdact dareteMt, besondera gSnzttoh frei von ~-BromMo*
battenSareeater iM. Die Entatehang der Dimetbylglutarsâure kann
daber nicht auf e!ne Veranreinigung des Bromeatere zarCohgefahrt
werden.

') DieMBerichteXXUI, 1604.

*)DièseBeriohteXXIV,1041.
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a Rfbt&fnnc <War die obea gegebene Erk~rang des BiMangaproceaaeader

Dimethy!gMtM'aNorerichtig, so maaate aich diese SNare darch Ver-

eittigaog von Methacryta&nreeater and Natriommethyimaion*
a&ttraeater und Vereei<angdesPrcdaetea aynthe~Mh daretetien lassen.
Der Veranch bat dteaer Erwartnng vottkommea entaprochon.

Aaf dem angegebenen Wege warde eine RohaSare erhalten, die
voUkommenden trGhef efhattenen Rohproduoten g)ich, and welche
darch genau die gleiche Behandtang in aine 8Snre vom SobtBetzpookt
102–103" mit aUeo EigMecbafteoder Dimethy!g!ut«reaare abergefahrt
warde. BestStigt wurde dies zomat dnrch die Verwandhng der SSare
in ihr Anhydrid und UeberfOhroogdes letateren in ~ne 8&mrevom

Schmetzpaokt 187°, d. h. in hochsohmeizeade Dimethytgtotare&are.
In dieser Synthese erbUcken wir ein achwer wiegendes Argu-

ment au Gonaten der Hypothe8evon Aawere und Jaotcsoa, gteieh*
zoitig einen weiteren Beweia fBr die ïHohtigkeit der AaNaaseng der

fraglichen Siure ale BimethytgtataraSare.
Bei der von QOBvertretenen AnHassaog des Vorgangs vermiast

Biachoff*) eioe Erkl&roog deSr, tweram der MethaoryMttreeater
eich mit EohtenstofP 1 und nicht mit n an den Metbylmalonester an-

Ï-CH.
1

1
COtCitH.

nnd Bttchtdiese Thataache durch dynamiache VorateUattgen zu be-

gr8nden. Ohne aa dieser Stelle in eine aUgemeine Efërterang über
die Bereohtigang und ZweekmSasigkeit der Btechoffechen Specula-
tionen eintreten za wollen, glauben wir doch, dam im vorliegenden
Fa!!e es nicht nôthig Mt, zor ErkMrnDg der Thataachea dyaamMche
und atereoehemiache VorstellungenhorbeiznzMhen.' Vielmehr acheineo
une die bei derartigen Condeoeationen beobachteteo Gesetzmasaig-
keitec den Verlauf der Reaction angezwaogem za erkliren.

Wie Michael~) zaerat gefonden, und der EiM von Ma") Mrz-
lich wieder mehrfach beobachtet bat, tritt bei der Anhgeroog einer

Natriomverbindung an einen ungesattigten SSareeater das Natriumatom
eteta an dasjenige Kohbnatoffatom, welcbes den atarkaten *oegativea<:
Charakter beaitzt. Daa iat aber im vorliegenden Falle der Kohlen-
etoff tï, wetcher mit der Carbosâthylgrnppe verbnnden iat. Deshalb

geht daaNatriomatom an diesesKoMonatoffatom, der Reat des Methyl-
malonesters aber vereimgt aich mit dem KoMenatoCI.

') DièseBerichte XXIV, t085.

') Joom.far prakt. Chem.[2], XXXVn, 522.
DièseBerichte XXIV, 809,8t2.
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Ganz antdog vertNoft, wie der Bine von una bereita a.. <t.0. ktrz

mittheilte, die Condensation zwleohen CrotonsNareeeter und Natriom-
matons&oreMteraMaechtieaeHcbin der Weise, daM achMeMUch~Mothyt-

gtatar8&ore,BiohtAetbytbern8teM6itnregeb!tdetwM:

CH8-OH
/CO:,C9Ht /CO~C,H,-

CH, OH CH( CHs–CH-CH(,
Il + t ~COaC~Ht~ ) ~CO~Ht–

CO:C~H;-CH Na CHN&-CO,C~

nicht

CH,––––CH Na CH:-CHNa

CO:CtH;-CHj + ) CH( /CO:C~Ht-' COaCaat-CH-CH~)
/CO;)C~H&

C02Ct~-CH

~COaC~Ht ~COtC:H&

Zum Schlass Bei noch bemerkt, dM8 w!r ie Gememscha& mit

Henu Prof. N. Zet:n8ky begonnen httbea, die E!awirkang des

Brome auf die versch!edeaot) DitnethyIgÏMtara&arenand Trimetbyl-
bemetetosSaren zu atadtMn, da wir hoSeo, auf d!eaeWei&e die Natar
der einzelnen SSuren a<n fMcheMen festeteUen zu kSonen. lm An-

acMaas daran BoUen die entsprechenden Oxya&oren and Lactone
unteraucht werdeC)bei donen interessante Isomerieverh&ttaiase za be-
stehen ecbehfeo.

Erw&hntaei bereita jetzt, duo vergte!cheweiBe eine Probe der
von nos dafgestettten DumetbytghttM'eSare und ein von ZeHnaky
nach seiner Methode dargesteUtee Prâparat unter den gleichen Be-

dingongen der Bromirung unterworfeu worden und bierbei genau die

gleichen Projeté Meterten. Auch aos dieser Thataache ergiebt sioh
die Identitât der auf verachiedenen Wegen gewonnenen 8&mfen.

ExperimeNteUor Theil.

DarateHang der symmetriachen Dimethylg!ata)'aSare vom

Schmetzpac~t 102–Ï03".

Zur DamteUnng der fragMchen S&are wurden wie irSher aqo!-
moleculare Mengenvon NatrMmtnethytmdoaaSareeater und a-Bromiso-

batteraSareeeter in absolut atkoholiacher I~Saang zoMmmeagebraoht.
Beide Ester waren zavor doreh wiederhotte Destillation môgtiehet von
aUen etwaigenBeimengungen befreit worden. Vergteichemde Versnche

ergaben, daes es vorthenhaft iat, die Ingredienzien in der WSnBe za

vermiechen und die Reaction dann durch ErMtzen auf dem Wasser-

bade za Ende za Mhren.

Bei einemVerauche warden beispietsweiae 92 g auf dem Waaser-
bade vorgewSrmtentc-BromiaobuttersSareeaters za einer beissen alkoho-

MacheaLSenog von 82 g Methy!ma!oB9aaree6ter and 10.8 g Natrium

geffigt. Ee trat lebbaftes SiedûB des AIkohots ein, and aaeh fBnf-
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atBodiger Digestion dea jBem~oheeaaf dem WMaerbade war die Re*

aetMM)neatrat geworden. Der A!kohot warde zam grSeeten The!l

verjagt, dae Reactiooaprodact dareh Wasser abgescMeden,gewaechen
und durch trockené Fitter Nttrtrt. Bei der ReotiBoationwurden 5Ï g
eines Oetes erbalten, welches von 275–385" Nbergittg,d. h. 87.&pCt.
der Tbeorie. Bei einem zwe!ten Veranebe, za watohem !70 g Metbyl-

ma!oneMer, 195 g «-BromisobntteraNofMaterund 23.5g Nattiam ver-

wandt warden, betrug die Menge des zwiscben 279–285" aafgefM-

genen Destillates t83g ==' 44 pCt. der Theorie.

Zam Vergleich wurden die~ben Mengen wie !m Vereacht anter

AbkNh!ong aUmShMchzaeamnteBgebracht,so dass wShfead der ganzen

Operation die Temperatur nioht ûber 32" Btieg. Dae Gemisch blieb

dann 4 Tage bei Zhnmwtemperatar eteben and wurde erst zam

Soblasa, da die Reaction aoch immer athaMacawar, 5 Standea aaf

dem Wa~eerbade erwarmt. ta d!eMm FaUe wareo nar 32 g e~

23.5 pCt. der Théorie bei 270–285" siedenden Esters enMtandea;

groMe QaaatitSten gingen anter 200" über xad bestanden zam Theil

aus uaverSodertem Bromeater ond MotbytmtttonMter.

Die Vereeifang des T~oarbooaaoreeaterewaïde diesmtt abweicbend

von dom früberon Verfahren nicht mit ScbwffeMnre, aonderMmit

SatzaBare vorgenommeo, da hierbei die Siure sofort schneeweiss ge.
wounea wird, und auch die Aufarbeitung der Mattertaugen sich be.

quemer gestaltet.
1 Vo!nm Ester worde mit 9/4Volum concentrirter Satz~Nareund

s/4 Votom Wasser vermischt and am doppett gebogenen Steigrobr bis

zum Versebwinden der OetacMcht gekocbt. Die Verseifung nahm

regelmâssig 9–H Stunden in Anspruch. Um die tetztett Oehpuren
zu beseitigen, worden die be!eeenFiassigketten filtrirt uod darauf in

Caohen Scbalen der Verdunstung Nbertassen. Aomabtnstos acbieden

eich echon im Lao~e einer Nacht betrachttiche Meogen rein weisser

KrystaUe aus, we!che die Form verwaobsener Prismen ze!gten. Aus
der Muttèrlauge Ne!pn bei lângerem Stehen, eventuell nach vor-

hergegangener rnSeaiger Conoentriroog, weitere KryataUmaMenvon

g!eieher Form und Reinheit aoe. Die sp&terenKryatatHaationeBwaren

weniger rein, und achtieBBHchblieb ein dicker Syrup Obng, der nar

sehr tangeam darch atimahUche KryotaUieatioo in einen halbfesten
Zustand Sberging. Diese MaxBeworde aof Thon geatricben und so
die letaten kryatattinischen Reste von dem Oet getrennt.

Die Gesammtmeoge der beiden ersten KrystaUisattonenweeheette,
je nacbdem die FJSssigheiten !Sogere oder kftrMre Zeit gestanden
hatten und mehr oder wenigerstark eingeengt waren. Ih! gCnstigateo
Falle betrug die Aasbeote 53 pCt. der Théorie, meist sohwankte Me
zwiechen 30–~40pCt. Der Schmelzpunkt dieses Rohprodootes lag
in der Regel zwiMhen 96" ond 100", wenn man von geringen Bëi-
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BMBgmgoaabsieht, die aich ont bei betrSoMMt Mherer Tempefatt!r
v8MigverSaMigtea. tn den wenigen FSten, in denen der Sebmetz-

pankt der BohsaNM tie<er lag, gonNgteein. bis zweimaMgee Um-

kryetaHieirea aoa he!9MmBenzol, um,ibn aaf die attgegabeae Hôbe za

bnmgeD.
Die SSare warde zoaNebatmehrfach, etwa 5–6mat, ans heiesem

Benzol n!Bb'yeta!H8!rt.Hierdotch werdenQiedrigschmetzemdeProducte

entfernt, welche auch in kaltem Benzol loicht tësUech aind, wahrend

die Haapt$Nnr6sich zwar in siedendemBenzol gteichfaUa Mcht t8at)
beim Erkalten aber sich &8t voUstSodigwieder aasacheidet. Aof diese

Wei$e erhStt man eme Sâore, we!ohebel etwa !00" zo einer Mben

FtaMigtMitaohm:tzt, die erat ûber lK)''v&lMg ktar wird.

Um d!ese Behnengnngenza entfomen,wurde die SSnro in warmem

Chloroform getost, in we!chetnaie auch in der Katte ziemMch ISeUch
ist. Bei der AaMsMg blieben geringe Quantitâten einer achwertSs-
lichen Sabxtaoa!zwack, welche je Nachder SchnetMgkeitdes Erhitzeaa
bei 180–190" anter Gaseatw~Muog echmobtaad dttreh eine Analyse
und Titradon ala eine TMoarboBothMeerkannt worde. Man Mtte die

RohaNarevon dieser Beimengongdurch Erhitzen anf etwa 300~ be-
freien kSnnen, doch wurde dies anter~sen, da es nioht auageaabloeaen

erachien, dasa auch die Hanptsanre bei dieser Temperatar Veraode-

rangen erleiden kônnte.

Die CMorofbrmtSsnDgwurde nach dem Erkalten ~actionirt mit

Mgroîn gefâllt, hierbei 8dnedeneichmei<tmgenDgerMet)geEjyataUe
aa8t welche theits gegen Ï60", thûila gegen 120" achmotzen; in. den

epateroa AaMctteidangon befand sich die Mina Saare. Ob die bet

etwa 120" achmetzendenKrystaUevieMeichthochechmeizendeDimethyl-

ghtareanre (127–188") enthielten, konnte bei der goriogen Qaaatit&t
dieaer Fraction nicht fea~eateMtwerden.

Dorch mehr&che Wiedorhoiang diesea Verfahrene LSeea in

Chloroform nnd fraetionirtes Fâtien mit Ligroîn
– wurden 9cMieMlich

KryataMegewonnen, welche bei 101° erweichten and bei 102–103"

glatt za einer &at klaren FMsaigkeit zMMnmemchmoIzen, io wetcher

nar vereinzelte trBbe PSnktchen vorbanden waren. Ijetztere ver-

achwanden bei 105 spSteatens 106 WeiteroBUmkryBtaUisiren aus

Chloroform, Benzol oder Waeaer bewirkto keine VorNnder)utg,
eo das8 102–103" ale dar wahM Schmetzpankt der SSare angeBehen
werden darf. Zelinsky*) giebt dea SchmetzpMtktder leiohter Iôs-

lichen Dimethylglutar8âurein Uobereinetimmnngdamit za 102–104" an.

Das Mher von Aa wère und Jackson dargestellte Praparat

schtnotz bei 105–106 wardejodoeherst Ober 110" v6Ujg ktar.

') DiesoBeriohteXXII, 2826.

Bmtehted.D.ehem.QottUMh*~.Mm.XXIV. 126
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Dasaeibe enthieit noch geringe Beimengungen der obea erwahnten

hohe!' achmeizenden Prodacte.

DieDimethyJglataîSaare (103–103'') krystalliairt in kteiaen,

gt&azendenPrismen, die aohon in kaltem Waaser leioht MaMohsind.

EbenBoist die Saute teicht loetich in Aether, Alkohol, Obloroform

und Eiseseig, schwer !6$Hchin kattom Benzol, Moht in heissom;
nahezn aotëatich iat aie in Ligroïn.

Im CapiH&rr6hrchen kaon aie bis 200* ohne VerSadetongerhitzt

werdeo'), erat bei etwa 220" trittlebha~ea Btasenwerfenein. Darch

aadaaerndea Erhitzeo wird allerdings achon bei etwa 190–200"

Wasser aaa der Sacre abgeapaltet,jedooh aehr langeam. (VgL unten.)

E)'Mtztman die obenerwâhnteTncarboNsanre ûber ihren Schmelz-

p)mkt) 90 erhilt man beimEratatrea eine krystaHiniacheMasse,welche

den Schmetzpankt uod das BonatigeVerhalten der Dimethy!g!MtaraSare

zeigt..

Anhydrid der DimethytgIataraSoro (!02–t08").

Von Acetylohlorid wird die S&are (102–108 ") mit grosser Leioh-

tigkeit in ihr Anhydrid Nbergefahrt. Digerirt man die beiden Sab-

atanzen etwa 3 Theile Aoetylchlorid aaf 1 Theit Sanre anf

dem Wasserbadegelinde miteinander, aoh8rt aohon nach karzer Zeit die

anfangs lebbafteSabiSSoreentwicktangauf, ein Zeichen, dasadie Reaction

beendet ist Die Losang warde auf ein grosses Uhfgtaa gegossen und

aaf dem Wasserbade eingedunstet; der ôlige RSokatand erstarrte raaeh

sa einer kryataHiMschen Masse, die durch Waachen mit kalter, ver-

dCnnter SodaISaung von Resten onzeraetzter SSare befreit warde.

Der Schmetzpnnkt des Rohproductes lag bei 87–93". Daroh wieder-

holtes UmkrystaHisiren ans siedendem Ligroin wurden breite, feder-

(Srmigo Kry8taHe gewonnen, welche constant bei 95" a~moizen. Die

Reaction verlâuft in gleicher Weise, wenn die SSore im Rohr mit

AcetytcMoridaaf 100" erbitzt wird.

Zum Vergleich worde versucht, die Dimethyigtatara&nre durch

andanerndes Erhitzen anf ça. 200" im Schwefetsaarebade in ihr An-

hydrid fm verwaodeta, doch konnte bei dieaer Temperatur keine

nennenswerthe Anhydndbitdung beobachtet werdeo. Die halbfeste

Masse warde darant anter gewShnMchomDrack {iberdestiUht, wobei

keine VetkoMaag eintrat, daa Destillat mit Soda gewascben und

gieich&Us in heissem Ligroin getost. Nach einmaMgom Um-

kryatattieiren achmolz die Sabatanz bei 82–83"; Zelineky und

Beerodka, sowie Bischoff erbielten dorch Erhitzen von Dimathyl-

giataMaare mit EBsigaSareanhydnd aaf 130" ein Anhydrid, welches

bei 84–86" schmolz, Bischoff darch Deatillation der Saore ein

1)Ve!g!.Zelinsky und Beerodka, dièse BerichteXXIV,471.
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solches vom Sehmetzp~kt 67-~8~o. Sebr wahrecheinMeh bUdet aieh

bei att* diesen DarateMnngenein Gemisch zweier bomerer Anhydride,

wofBr anch die Angabe Biaohoff'a apricht, daee sein Anhydre bel

der Behaad!nng mit Wasser ein Qemenge von etwa bocbschmet-

zeoder and aiedr~sohmetzender Dimethytgtatare&afe lieferte. Aach

Zetioaky erhielt bei der Umwandlang seines Anhydrids in SSttre

nicht ao<brt reine hochschmeizend~ DimetbytgttttM'sSare. Daes die

Art der Daratellung, nicht die BeecbaSOoheitdes Aaagaagemateriate,
der Qrnnd fBr den verschiedMen Verlauf der AnhydridbUdoBg ist,

geht aach ans folgendem Versach hervor. Eine kleine Menge von

Hrn. Prof. Ze 1 i n s k y Sbersaodter DimetbylgtntaraSare, welche

bei 98–99" schmotz, aho nooh nicht ganz rein war, warde mit Ace-

tytchtorid bebandett. Nur mit Soda gewaachen, achmotz daa Roh-

prodact der Reaction bereitB bei 87–90< a!so hoher ata das von

Zelinaky mit Esaigs&oreanhydnd aus dersetben Sâure dargestellte
nnd mehrfach omkryataUiairte Produot.

Die Vermuihung liegt Dahe, dass. ebeNBOwie jede der beiden

Dimethylberaateinsaarenein eigeneeAnhydrid bcaitzt,90auch den beiden

D!methy!glatar8aaren zwei verschiedeoe Anhydride entsprechen. Aber

wahrend in jenem Fatte auch dae niedrigsehmelzende Anhydrid (M")

eine ziemMohoBestNndigkeit besitzt, aoheint das niedrige Anhydrid

der DintethytgtotaraSaren sebr labil ZNsein, so dass es bei hoherer

Temperatar theilweise, in Gegenwart von AcetytcHorid wahr-

acheinMehunter dem Einnasa der frei werdenden Satzs&ore voll-

atSndig in die bestandigere, bôher achmetzende ModificationBbergobt.

Verwandtnng des Anhydride in hocbschmelzende

DimethyiglatarNSMre.

Das bei 95' schmelzende Anhydrid wurda mit wenig Wasser

aa%ekooht und zur. Loaong gebracht. Beim Erkatten achieden sioh

rasch lange, gtanzende, buachet<SrmigverwaohaeneNadela aas, die in

Waeeer bedeutend schwerer iSaiiehwaren a!a dieSâure vom Schmelz-

pankte 102–103". Der Schmetzpankt der Krystalle lag bei 126–127".

Nach dem Eindampfen der Mutterlauge blieb eine Krystallmasse

znrBck, die bei t21–122" sobmolz, nach einmatigem Umkrystalli-
airen aus Wasser gleichfalls bei 126–Ï27". Darch nochmalige Kry-
ataltisation atieg der Schmeizpankt aaf 127.5–128*' und blieb nanmehr

constant. Nach Zelinsky (a. a. 0.) schmHzt die achwer tSsiiche Di-

methylglatarsâure bei der gleiohen Temperatur.

Aoa der Mnttertaoge echieden sich bei langeamer, freiwilliger

Verdunstang derbe, flache, breite Prismen vom SchmetzpHnkt t27"aa8.

Die Identit4t dieser Saare mit Zelinsky's hochechme!zender

Dimethylglutaraaure warde Sberdies anf kryetaHographiachem Wege
19«*
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CmtgeateUt. ETr. Prof. Osann batte die Gâte, ein von Hm. Prof.

Zetinaky Nbersaadtes Prâparat aeiner SSare and eine Probe der von
UMerhfdtenen SSore za aoteKoehen, and ateUte &st, dMe beideS~b-
etanzen dem triktioen System M~eMrten and krystaUograpMMhtdea.
tiech waren. Die ûrSsM der Winkel, soweit dieselben mesabar
waren, die 8paltbarke!t und besoadera die optiechen Eigenacha<ten,
wie z. B. die Scbiefe der AoeMaohMg,waren in beiden PSUen vStMg
gteich.

Ferner theihe une Hr. Prof. Zetinaky mit, due aneh daa Leit-

verm3gen der aaf versobiedenenWegen gewonnenen Praparate daa
gteiche ist, doaa er iand Mr sein Praparat K =' 0.00640, fBr daa nn~

serige K =' 0.00&45.

Anhydrid der DnaethylgtataraSare t27–t28<

In deraetbeo Woise wie die leiobt MsMcheSâare mit Acaty!-
cMond behandett, lieferte die hocbsohmelzende SSare ein Anhydrid,
welches ans beissem Ligroîn g!eioh<a!ts in federi8nnigen, weissen

KryetaUen anBchoaB,die constant bei 9&<*achmotzen.

Um gans sicher za gehen, dass dièses AnhydHd mit dem oben
beachnebenen ideatiach set, worde es in die SSare znfSekverwandeh.
Hierbei warden wieder die langen, bei 127"schmetzendeo Nadetn der
schwer ISstiohen DimethytglatamSare erhatten. Beide SSaron gehen
aho bei der Behandlang mit Aoetylohlorid in ein and daMetbe An-

hydrid Nber, we!ol}e8aNsscMieMUohhochachmeizende 8Sare liefert.

Umwandlang der SSoro (i26–l28") ia die SSare (t02–t03")
durch Erhitzen mit Salzeaure.

0.2 g bochscbmetzende DimethytgtutaraSMewurden mit 1 ccm con-
eeatrirter Saiza&are (spec. Gew. 1.19) und 1 com Waaser 18 Standen
im Rohr aaf 200" erbitzt. Nach dem Erkalten batten sieh ans der

FtCsBigheitKrystalle abgeschieden,die abAttrirt, mit wenig Satzs&ore

gewaachen nnd getrocknet wurden. Die Menge deme!beNbetrng 0.1 g;
ihr Schmelzpunkt lag bei )00–!0& Nach dem Umkrystallisiren
Mhmo!zdie Saare bei 103–105", doch blieb die Ftaesigkeit bei dieser

Temperatar noch etwas trabe, da offenbaf noch geringe Mengen der
anveranderten hochschmetzendeaSâure beigemengtwaren. Aus Waaser
achied sich die S&are in den fiir die leicht ISaHcheDimethylglatar-
eSare charakteriatischen, concentnMhgruppirten Pnemen aus.

Darch Erhitzen mit 8a!zeSnre war abc die hochachmeizende
SNare in die arapruogtiche, niedrig schmelzende Dimethylghtaraanre
zarackverwandeit worden, eine Umlageroog, welche von ZeHnsky
und Bearedka ata charakteristiaoh fBr a!kytirte GiotaMSaren ange-
geben wird.
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Daes sich in geringem MMMMauch der uatgekehrte Uetètgang
unter den g!e!chenBedingangen erzielemMéat, hat Bieohoff*) k6rz*

!ioh angegeben. Offeabar wird aber aater den aogegebeoen VernMt-

niaseo nur eine aehr Maine Menge niedrig achmeteeMder 8<tnre sich

ia die hochsehmeizende Modification amtagem, da die )tntgeM)rte

Verwaodtang, wenn aNoh nicht rSUig, so doch ann&hernd qaantitativ
ver!aa&

Umdie in der Einleitung BHzzirte eeaeSyntheM der aymme-
tr!echeo D!methytgt)ttar6aare dnfchznMhren, maMte der noch nicht

bekannte

Methacrytaânre&thyteeter
dargeatelit werden. Ab AMSgaogsmaterM diente femea, methaotyi-
Banree calcium, wetohoa in der Fabttk von Dr. Th. Schach~rdt

beroitet worden war. Dièses 8atz warde zanNobst durch ZaM~

von Silberaitrat in das 8iiberaa!z verwandelt, and letateres naeh

dem AuawaMhen mit Alkohol nnd Aether aof dem Waasefbade

am ROc)t<h)MMh!erunter ZtMatz von Aether a!a Verdannonge*
m!ttet 6 Stunden mit Jodâthyl digerirt. Daraof warde die P!a68)g-
keit von dem JodsHbor abgegoaaen, tetzieres hSang mit Aether MM-

gekocht, aus den vereinigten Anezagen der Aether verjagt and daa

rackaModige Oei fractionirt. Nach einem geringen Vorlanf ging diè

Haoptmet)ge des gewSnachten Eaterft zwiachen HO–~130" Ober. Bei

dieaer Temperatur warde die Désolation unterbrochen, da der Kdbea-

inhatt anfing dick za werden, und das Thermometer rttach zc ste~en

begann.
Bei einer zweitea Destillation ging der gesammte Ester bei

116–120" aber, )19" schoint annahemd der wahre Siedepanktder

Verbindong ZMsein. Der Ester iet eine leicbt bewegliche PIBseigkeit,
von starkem, angenehmemGeruch.

Die Gewinnung dieses Esters bietet keine Schwierigkeiten, nar

atNMdas methaerylMnre Calcium sofort nach seiner DarsteUong ver-

arbeitet werden, da es sich nach einerBeobaohtang von C. Kotbe~)
beim Anfbewahren ziemlicb rasoh in das Catcinmsatz der polymeren

Methacryts&oreverwandett. Auch wir haben dieseIbeErtahraog gemaoht.
Das Caloinmoalzhatte etwa 4 Woohen gestandea, bevor es verarbeitet

wurde. Ala nach dieaer Zeit eine Probe 25 g des Satzea in

den Ester ûbergefûhrt wurde erhielten wir nnr eine sehr mSMtge
Ausbeate an letzterem, da bei der Dosti!tat!on des Esters eine be-

trNchttichoMenge eines dioken Syrups znrSckbMeb,der erst nber 200"

tmter Zeraetzang siedete. Ate nach 8 Tagen der Rest, 44 g, des

') DMMBeriohteXXin, 3404; XXtV, 10SO.

') Jonm. f&rpmkt. Chem. [2] XXV, 872.
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Satzes in Arbeit genommen wnrde, war die Mymerieatioa o&nbar

bereite erhebtioh weiter vorgesobritten, dena die Aaabeote an Ester

war noch aeMeehter und die Ma~e dee Syrope noeh groMer als beim

ereten Voranche. Im Gansen wurden aos 70 g Cateiamsak nar 1&g
reiner Eator gewonnen, d. b. 20 pCt. der Théorie.

Synthèse der niedrigscbmelzenden DimethylgIatareSare
ans MethacrytaSareester ond Natriommethytmaton-

eSareeeter.

t5 g MethaerylBanreesMrwurden M der WaraM z<t einer Auf-

ISsoog von 23 g Methylmatons&areeaterund 3 g Natrium in absolutom

Alkohol gegeben. Unter heftigem Sieden des Atkohots trat die

Reaction ein, welche darch MnfeMndigeDigestion aaf dem Waase~-

bade M Ende gefBhft warde. Nach der SbUchen Behandtang des

Reactionaprodaotes warde das gewonaene Oet fraetionut. H!erbei

gingen 5.ô g bei 250–270'' ûber nnd 6g bei 270–285".

Nach der Verseifnng duroh Sa!~aaare schieden aich aoe dem

Produet der niedrigen Fraction aoh6ne, weiMe Krystalle von dem

charakioristischen Habitus der leicht ISsMoheoDitnetbyigtatareaare ab,

welche bei 96–100" achmolzen. Bei der Bebandlung mit warmem

Chloroform hinterliessen 8ie einen geringen ROckstaad. Die Chtoro-

formtoMng warde eiagedonatet und der RBokstandaus beissem Benzol

umkrystaHMtrt. Die anegeschiedonen Krystalle glichen in jeder Be-

ziehang der fruher erbaltenen DtmethyigtatarsSMe and scbmolzen bei

101–104".

Aus der hôber siedenden Fraction warde ein ganz âhnliches

Prodoct gewonnen, we!chea jedoch etarker mit TricarbonaSare ver-

unreinigt war. Nachdem letztere darch Bohandlung der Saare mit

Chloroform weggeschaSt war, wnrde die Saare gteichMts ans heissem

Benzol amkryatattisirt. Schmetzpunkt 102–!03".

Eine Analyse best&tigtedie Zusammensetzungder Saore.

O.t323gSobatanz gabenbei derVerbrecooDg0.2&52gKoMeMtaMnnd

0.0936g Wasser.

Anbydrid.

Zor weiteren MentiScirang warde daa Anhydridder aus Methaoryl-
aSareeater gewonnenen Dimethy!g!ataraânredargestellt.

0.8g Sanre warden mit 1g Aeetylcblorid 1Stunde im Robr aof

90" erhitzt. Nach dem Vet-donetender Fliissigkeit aaf dem Wasser-

bade eratarrte der Blige ROckstand raach sa den charaktenBtMohen,

fMerfSrmig grnppirten Krystaiten des DimethyigtotaraSoreaahydnds.

Mer.

Ber.far CtH~O~ Gefmdon

C 52.50 52.60pCt.
H 7.50 7.86 »

Anhydrid.
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~ttt&lîift a~tt~M~t~ ~~ttAns heissem Ligroin omtcrystaUiairt, eehmob!der K<;rper bs!92–93<

Wegen der geringen Sabetanemeog~ warde von weiterem UmkfyataUi-
airea Abstand genommea, und etatt desaen die

Utnwaa<tlaog des Anhydride m hoehachmetzende

Dimethy Igt XtarsSare

darchgefahft. Aaa der AafMMog des Anhydride in wenig heieaem
Waesor schieden eich beim Erkalten die bekannten darehsichtigen,
langen Nadeto der schwer M~MohenDimethytglMtars&aK ab. Der

Schmelapukt deraeitten !a<!soibrt bei !27".

Ane der voMtehendenUBtersochnng gebt mit SicharMt hervor,
dass Bowohï die ans Natrimmmethytmal~na&areeeter aed

«-Bromtsobtttter8&aree6tergewonnene8&nre,wieaachdie
ans Methftoryt~Soreeater dargesteUte mit Zetinst:y'B ieioht
tSsticher symmetrieûher Dimethytgtatttr&&ure

CHs–CH–CHa–CH–CHs

CO:H CO:H
identisch ist.

Heidelberg. UnivemitNtsIabomtonom.

814. F. P. Treadwell: BeitraK sur qnantit&tiven Beathnmong
des Sohwefets.

(Eingegangeoam 27.MN;mitgeth'eiltin der Sitmng von Hro.H.J~ha.)

Bei don Salflden, welche in verd6nnten SSaren IMch sind,
bestimmt man jetzt wohl aUgemein den Schwefel entweder durch

Oxydation des entweiobenden SchweMwMaerstoSea mittebt einer
alkalischen WaaaeratoSpeMxydIoanng und FSHea der gebildeten
SchwatetaSare sta BaryamanMàt, oder man bestimmt den Schwefel-
waaaerstoC maaasMatytiech nach Dafttaqnier und Bunsen') auf

jodometnaohMn, oder nach EHasberg anf a&atimetriachem Wege~).
Diese eleganten Methoden sind jedoch auf die loalichenSchwefet-

vMbiadangûtt besohrSntt. Der SohweM In den ontMich~! Stt!-
adon konnte bisher nicht naeh obigen Methoden ermitteh werden.

') DteseMéthodeist MMrdmgBvon Nicolau von Klobukow, diese
BericbteXVm, p. 1861,emp&Uenworden.

') Zeitsohr.?<- anal. Chem.1887, p. 240.
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)t!eht)MMfaniM~Ea sind Veraaehe in dieaer Richtang angMteUt worden: Angost

Hardingl) fand, dasseine Anzaht onMeMcberSotade aich in Brom-

wasaerstons&are bei Gegenwart von amalgamirtan RapferetSoken, abo

vonnttseirendent WMeerstoff,anter Entwicktnng von SohweMwasMr-

etoff anfiSaen, and aaf dièses Verbalten grSodete er eine oeae quanti-
tative SchwaMbestimmangsmethode. Er beatimmte den entwickelten

SehweteIwaaMratoffdnrchAbsorption in gewogenenNatrookatkrôttroN,

wodarch aber die Methodenicht mebr anwendbar ist bei AnweseBheit

von CM'bonatea. MankSnnte in diesem Palle den Sehwe&twasaerstotf

nach einer der obaa genannten Methoden bestimmen. Allein wegen

der Unhaltbarkeit deaBromwaaaeratofb hat diMeaVerfahrea bis jetzt

nar wenig Eingang in der matytiBohen Chemie gefonden. Spater

vereachte M. RoUet*), deo Schwefel der oàtoeHchenSoMde in der Art

in SchweMwaaMretoff abeMafBhren, dus er daa Mineral in einem

Strome von Wasserdampfund Kohtensaure bei dunkel Rothgluth er-

Mtzte. Auch diese Methode wird wenig angewendet. Non habe ioh

ein sehr einfaches Verfahren getanden, nach wetchem der Schwefel

leioht aus aUen MntosKchenSdMea in Form vonSohweMwaMeretoff

vertrieben und nach einer der obengenannten Methoden bestimmt

werden &aoa. Das Verfahren besteht darin, dass man das SttiM mit

eiaem UeborschMS vonEisen 8) im trockenon Kohtenaanreatrome bei

dunkel RothgiBbMtze5–10 Minaten erhitzt und nach dem Erkalten

mittelst Sa!z6&oredu gebildete Eiaeneulfar zersetzt. Daa Aa&ohMeBsen

des SoMdes mit EisenfShre ich m kleinen CHaetiegetm*) von 30 mm

LSnge und 10 mmimDarchmesser ans, welche leicht ans einer ge-

w3hnMchea VerbrennongerehreherzuBteIlen sind. Ale Eioteitangerohr

fâr die Kohiensanre dienteben&tle eine schwer schmelsbare CHasrShre.

Daa verwendete Eisen ist das gewëhnUche *Ferrnm redoctam< des

HandetB, das vor ttem Gebraaoh in einem trockenen WaaBemtoK-

atrome ansgegtaht wird. Vor der eigenttichen Sohwe&lbeatimmoBg

wird ein blinder VeMMhmit den za verwendenden Matenatien ans-

gefâhrt, Nm den SchweMgobalt derselben zo ermitteln, and zwar

folgendermaassen:

Man bringt in den Giaatiegel 3g Eisenpnlver (der Tiegel wird

Nach dem VoMcUagevoa Loewe von einem St6ck Aabeatpappe ge-

tragen, wotcheB in derMitte ein ~ar den Tiegel ganau passendes Loch

hat) und erbitzt 10Mnuten lang bei angehonderdankler BothgMhhitze

*)Dieae BerichteXtV,2085.

BaU.aoc.chim.48,p. 70.

*) Btn voUigMhwefeMreiesEiBenist nichtimHandelau haben,es genBgt,

den Sehwefetgehftttzn temen.

*)Die PorceUanfabrikBayeux.eteMtjetzt anf meineVerantMaangsoiehe

Tiagelans Porcellandarzum Proievon 30Près. des Hamdert.
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im KoMensXarestrome. tÎMh dem Erkalten !m ftodlensânreatrome

wird dae Tfegelohen mmmt Inh~t in einen ça. 400 ecm &e6eadea

Erienmeyer-KoÏben gebmeht. DieserKoiben ist mit oinemdoppdt
darchbohrten Gomm&ork versenea. Darch die eiee Dardtbohtaag

gehidieGMentMadongarobre, weiche eineMemeCoBdenMtiomtMgei

tf<gt, dann oberhalb der Kagei nnter einem Winkel von Ï5" Bach

aoteB gebogeniat, ao d$M dM ttatere Ende_demetbeo t!efM za Btehen

kommt <dBder Boden des Kolbena. Domh die aadere iDaMhbohnmg

geht ein Bohr, das Me aof den Bodon dea Kolbene re!cht und oben

in einem Kngettnohter mit Griaahahn endet. Das ontere Eade des

GasentbindaagSfohteawirdmit einem Kipp'echen WasaemMBentwieMe)'

vwbanden und 5 Mioaten I&og ein MMger WMsemtof&trom bel
offenem Hahne des KogettfichteM doKh~éitet. Hiersof wird der

Habn des Kogeitrichtem geBohtosBen,der 8eh!aaeh vom EntMndMge-
Mh)- ent&rat and letzterea mit zwei Freasniws-VoMhard'schen

Abaorptionagef5asenin Verbindang gebracht. Das erste A.bsorptiona-

gefSMwird dann mit 50ccmreinater 2 procentiger WaaseretoNperoxyd-
Meang and lûeotn ~n.Ammomak, du zweite GktNeemit 10 coin

9/1n. Ammoniak besobickt. ln den Kageltrichter bringt man 100ccm

verdânnte aMgokochtû SaizaaMre(1:5), welche taagaam in den Ent-

wickelangskolben Mneingeiaaaen wird. Es beginnt sofort die Gae.

ent~cHnng, die man daroh geMndeB ErwSrtBen uDtorstBtzt, so daae
8-4 BIaaen per Secande daMb die AbaorptionageSase a~tchen.
Nach !e–2 Stunden iet die EntwicMoog iertig, woranf man durch
die Kugeltrichterr6bre Stande iang einenStrom vonreinem Waasot-
etoff etreichen lâsst. Der Inhalt der AbsorptionsgetËsse wird in em

Bechergtas gegossen, mit einem Uhtgias bedeckt and ~4 Stunde img
gekocht, dann mit SaksSaro angeaSueM und im Wasserbade in einer
PorzeHansohatezar Trockne verdampft. Zn der trockenen Massef~gt
man einige Tropfeo conoentrirter SaizaBare, tôat in heissem WaMer,
filtrirt und SUt mit BafyamcMond.

Bei meinen Versuoheu betrug die so gefhndene Mengedes Ba*

ryamso!<at8Moae 5 mg, welche von den weiter nnten mitgetheHten
Versachen in Abzag gebracht wurden. Beider AasfShrnng des eigent.
lichen Vemachea bringt man suerat etwaa Eiaenpntver m den Ze~

setznngatiegel, hierNaf die Sabatanz, dann wieder etwas EiBenpaltw
nnd mischtmit einem Platinspatel. Die Miachang deokt man mit Eisen.

pulver zu aad vetffBhrtnnn, wie bel dem blinden Vemacheangegeben.
Damit man sich von der Genauigkeit der Méthode aberzeage,

tahre ich folgende Beiejjanatyaen an:

I. Aue einem Pynt, welcher nar SpMea von Blei und Baryumsulfat
enthiott,<&ndHr.Dr. E. NtfaMhLnnge's Méthode45.03pCt.SchweM,nach
Bookm&nn'e Methode 46.88pCt. SchweMund nach der MnenMéthode
45~5pCt. Sehwefol.

126"
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fefImMgenPyntn. Aoa einemanderenttttpfefhattigenPynt orhieit H)-.Cerkez nach
BS ekmana'e Me&ode40.S6pOt.SchweM,naohder nwen Méthode40.88pCt.
40.S6pCt. und 40.56pOt.Schwefel.

DI. Aaa einemHapferkieserhiett Hr. E.Rieter nach BSohmann's
Méthode 3~.26pCt.SehweM,nach Bnnaen'e Méthode82.60pat. Sehwefe!,
Mûh Frosenius' MéthodeS2.84pCt. Schwefel,BMhder nenen Methode
3~.87 pot Schwefe!.

IV. Ans einomanderenKapfefMesorhieltHr. Oerkez durch TitdNmg
'des gebNdetenSehwe~!waMemto&nMh der Jod-Methode:

1) 3t.62pCt.
2) 8t.68 gef~naber3t.57~M.80pCt.SehwefetaMhBoo&mfHtB.
3) 31~8 »

V. Aus einemBteigtanzfand Hr. Rieter:
t) nachBoekm~mn 14.63pCt.
8) nachder netten Méthode. 14.61a.l4.MpCt.

Um za pnMon,ob die Methode eine aUgemeineAnwendaog habe,
z. B. bei AraenanIfoMhea, beatimmte ich in einem BchweMhattigen
AmeatnsalSd den Schwefelnach der Oxydationsmethodevon Ciasaen,
d. h. ioh teste das Prâparat in Ammoniak und fNgteWMaerato~

eaperoxyd hiaza, kochte, sSoerte an, dampfte sur Trockne, am die
im WasseratoSperoxyd vorhandene KietotsSare abzoacheideo, be-
~achtote den ROckstand mit Salzs&tre, nahm mit Wasser anf und
Nttirte. Aus dem FUtfat wurde die SchweMsStu-ewie gew8ha!ioh
bestimmt. Ich fand:

1) nach Classen 40.35 pCt. SehweM,
2) naohder Maon Methode 40.17 »

Diese Beleganalysen mogen geaSgen, am die ûenaaigkeit der
Méthode zti zeigen.

Ich will noch MnzafBgen, dass aocb Baryantsoi&t darch daa
Eisen redocirt wird, allein es ist hier ein Mogerea Erhitzen nothig~
am grôssere Mengenqaantitaëv zn redacireN:

Hr. Cerkez wandte an:

1)BM~nmaoi&t0.1116and fand 0.0715
2) 0.1005 t 0.0820.

Es tMg dies daran liegen, daaa dae Baryameultat nicht in ge-
nBgoader BerahraNg mit dem Eisen war. Jedenfalls kanm dièse
nene Méthode nicht benatzt werden zar techniachenUnteranchang von

Pyriten und Kiesen, weilsowohl der Sohwefeldes Bleies ata auch der
des BtMyacM)~<ate8mit bestimmt wird~). AUoinzor Bestimmung des

') Ambestennachder ModiRcatioavon Lange nnd Marchievati.
SchonJ877machte0. M4hn aaf einbiN~MVerfahren,Schwe&twMser-

atoffdarzcstetten, aa6ner![Mm.Er erhitztaPynt mit Bisonand erhiett Ein-
&ch-SchweMei6en.M. Sroegor wandta 1881dMaetbeVerfahren an, nm
den SehweM im Pyritqnantitativza bestimmen,ohneindessendieaUgemeine
Anwendbarkeitder Methodeza erkennea.
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g~aammtenSchwefeb in geachweMteaMiaeraUengtaabe ich diesa
Méthodeemp&Mensu dSr&a.

Daa naoh der oeoeoMéthodeerhatteneB~rya<ne<tt&twar etete
rein weiaa and nteht zMtMMMngebadten.Dae Emdatnp~n der

WMseMtoSperoxydiBsangist unamgSngHohnothwendig,amdieKteaei-
eSareabzascheiden.

Bei Anwendang von M-MohaMgeaSto~ao entweichtreieUieh
AMenwMserstoN,weaha!bioh das entweMhendeGaain MiohenFSUec
in einer ammooiaMiMhenSUberMMngnach dem VertaMender Ab-

sorptionBgefdsaeauffange*).

Es wâre aach m8gMeh,daas sioh dieee neae Methodeattf die
organisohenKôrper anedehnenliesae,undVeraachein dioeerRiobtang
aind achomim Gange.

Zarioh. Analyt.Laboratoriamdes Eidgen.Potyteohnikams.

Bd AnweBonheitvonAmen oderAotunomwasseMtoSdarfaelbatver-
8t&ndMohdieJodomettMûheMethodenichtverwendotwerden.
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A. W. Bchtdt't BeeMntttMMt (t.. Behtdt) ta B<t)t<tN, attmMhMttxmtr.46)46.

<

'H' Ber!ehtigangen:

J~XtV, No. 6, S. 690, lErebweehnft Uee; ~HenBam DeckeM atatt

~BennMmDMtMr<

J)t~g.XXIV,No.5,8.6~~8v.o.Ue8: ~Phe)tytac)'idiainmhydrexyd<

statt'PheaytaetidimamtBhydtoxyde.

NSchate Sitzung: Montag, 22.Jum ï89t, Abends 7 Uhr,

im Grossen HSrwale des ehemis~hea Untverait&ts-Labofatoti'una,

GeorgenatraaBe M.


