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Sitzungvom 9. Januar 1893.

Vorait~ender:Hr. H. Landolt, Vioe.PrNMdent.

Dae Protocollder iet~tenSitzangwird genebmigt.
Der SchriftfithrermachtfolgendeMittheitnngen:
1. SSmmttiebein der General-Versammlungvom16. December

t892 Gewâbltehabendie auf aie gefMteneWahl angenommen.
2. Se.ExeeU6M,Hr.GeheimrathProf.Dr, H. von Heimhottz

habe auf die Anzeigeaeiaer Et-wahtungzum Ehreamitgliedemit fol-
gendemSchreibengeantwortet:

Charlottenburg, dea 21.Deoember189!.

Herrn Prof. Fefd. Tiemann,
t!.Z. SchriMBbrerder deutscbenchemischenGeeeMachaf~.

VerehrterHerr CoHeget
Die mirvon thnen.Mter dem17.d. M.gemaohteAnzeige,dMB

die détache chemischeGesettBchaftmichzn ihremEhrmmitgMede
erwâhlthabe, hat michmitFreude und einigemStokeerfSUt.Die
Berahrungen,welcheioh in meinenArbeitenmitder Chemiege-
babt habe, sind zwar nichtzahlreicbgeweaen,umaoMher Bcbatze
ichdieAnerkennang,welchemir dieGeseUechaftdotchdieseWahl
erweiet, indemsie zeigt, dM8aie daoWenige, waa ich M ihrem
Gebietegethan,einer soiohenAnMeichnnngf6r wSrd~Mtt.

IcherencheSie, denMitgliedernder GoMUsehaftzanachatmeinen
herzUchenDank auaaprechenzo wollen.

Ibr sehrergebener
H. von Hetmhottz.

3. Der VoretandfSr 1893 M: TonzShJigund in nachstehender
Weise znsMMnengeMtzt:

Voratamtt f<h* dan Jahr t8&3.

Prasident:

A. von Baeyer.

Vice-PrSaidentea:

H. Landolt. E. Fiaoher.
J. Wislicenas. V. Meyer.

B<t)cht«).B.ehe))).Otmthchtft..Tnht~.xxvi. )
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tdMOhrM-:

A.

ScMMOhrM-:

Ferd. Tiemann. A. Pinner.

Stellvertretende SchriMOhrer:

W. Will. H. Jahn.

Bibttothekar: Sebat~meieter:

S. Gabriel. 1. J.F.Hottz.

AosechasB-MitgHeder:

Emheimittohe: AnswMge:

H. Wichethaoa. A. Laubenheimer.
C. Scheibler. C. Graebe.

M. Dennstedt. C. Glaser.

A-Koeset. Tb.Cnrtias.

G. Kraemer. J. Volbard,

E.Jacobsen. O.Wa.Hach.

O. N. Witt. L. Meyer.
C. Liebermann. Ct. Winkler.

Der PrNsident der Ge6et)sehttft, Hf. A. vot) Baeyer habe dieses
Amt durch fo)gendMSchreiben angenommen:

Munchen, den22. December189~.

Herrn Prof. Ferd. Tiemann,
z. Z. Sebriftfuhrer der deutscben chemischen GeBeHechttfc.

Sehr geehrter Herrt

tudem ioh mich beebt-e, Ihnen anznKtgen, daes ich die auf
mich gefallene Wahl zum Ptasidenten der dentschea chemischëo
Gesollechaft pro 1893 annehme, erianbe ichmir, Sie ganz ergebenst
zu bitten, der GeseUaeLaft mit meinem verbindtichsteu Danke fur
dies8 hohe Aaszeiohnung mein Versprechen abermittein zn wollen,
alles zn thuu, was iu meinen Kraften steht, um mich des in mich

geaetzten VertrauenB wûrdig zu zeigen.

Hoehftchtungsvo)t

Adolf von Baeyer.
4. Hr. Dr. Eugen Svedmark, Staatsgeokge in Stockholm, habe

dem Secretariat fSr die GeseUechaft die deaMcheAueabe des von A.

B.Norden8ki5)dverofrent):chtenWerke8,'CartWHhetmScheete,
Naehgetassene Briefe und AufzeiehnangeMt, Bbergeben,welcbes in sehr

wordiger Weise ausgestattet aei und einen prachtigen Kupferstich des
im December 1892 in Stockholm enthuitten Scheele-Denkmats ent-
halte. Dièses Werk werde demnKebst Mm Preise von 25 im Bach-
handel erscheinen. Hr. Dr. E. Svedmark, geotogische Landesanstah
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in Stockholm, lade znr SabMriptton auf dametbe ein und werde die
deatache Anegabe allen Mitgliedern der GeaeUsehaft, welche aich be: !j
ibm melden, gegen PoetnMhnahme von 19~ pro Exemptar direct
iiueteUen.

5. Die K8nig)!cheAkademie der Wissenachaften in Turin tbelle
in einem von ihrem Praeidentfn M. Lessona und dem SecretSr A.
Naccari gezeicbnetea Randschreiben mit, daM der Wettbewet-b M)-
den 9. Bree~a'Mhen Proie in HChe von )04)(! Lire in dam Qua-
driennium von 9i-94 incl. den Getebrten und ErBndern aller Natio.
nen oifen stehe; den Preia werde derjenige erbalten, wejcher in der
gedacbten Zeit Qacb dem Urtheile der Akademie der Wieeenschaften
in Tario auf den Gebieten der physikati~ohen nnd experimente!)e)t
WisMnMhaften, der Natargeachichte, der reinen und augewandten

Il,

Mathematik, der Chemie, der Physiologie, der JPathotogie, der Geo-

logie, der Geographie end Statiotik die wichtigste und nSbtiohate Er- .1,
findung gemacht oder dao gediegenete Werk veronentticht haben wird. 'i
Wer in den Wettbewerb eintreten will, mues vor dem 31. December i!
t894 eioe dieebMugiicheErkiarung in einem an den Prawidenten der
Turiuer Akademie goriobteten Schreiben abgeben und das gedruckte
Werk, mit welchem er concurriren will, einsenden. Handechriften
werden nicht angenommen,und die nicht preMgekrSuteaWerke ioner.

Il
haib einer Frist von 6 Moaaten nach dem Tage der ProMTortheitong l,
auf Veriangen den Autoren zMruckgeMndt.

6. Von der UniveMitStPadaa Mien der GeseUschaft die auf die
Galilei-Feier bezagtîchet)Schriften .tagegaogen, namtich

a) Per il terzo Centenario dalla Inaugurasione dell' Ineegna- li
Ji

mento di Galileo Galilei neHostudiodi Padova VII. Dicembre1892;
1¡

b) Onoranze Centenarie a Galileo Galilei, DiscorBOdal Ret- j;
tore Magninca, und j

c) L'Anno Accademico 1891-92 neUaR.UniterMtadi Padova, i
Relpzione letta nell' Aula Magna il 26. Novembre 1892 dal Rettore
Prot Carto F. Ferraris.

Auf eine Anfrage des Hrn. C. A. Martius constatirt der Schrift-
Mhrer, dass eine Aufforderungzor Theitnahme an der von dem Verein
deatMhertngenieare angeregten GedachtnMsfeierfBrDr.W. v. Siemens
an die deateche ehemMeheGeseUsehaft, welcher der Veratorbene Mit

Iieiner Reihe von Jahren angehôrt habe, leider nicht gelangt aei; der
IiVorstand habe sich daber za seinem Bedaaem nicht in der Lage
tlbefunden, den Mitgliedern Eintrittekarten zo verBchan'en.
Ii

Hr. Tiemann verlies! sodann den unten abgedruckten Auazag
ans dem Protocoll der VoMtando.Sitzungvom 8. Januar 1893.
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gUederowerden
Zu auM.Mrdent)ichenMitgliedernwerdenproctamirtdie Herren:

Ocket, R., Pnedenau;
Gibertini, Prof. Dr. D., Parm't;
Millar, J. H.. Birmingham;
Hilgard, Prof. Dr, E. W.,Ca)i(brnia;
Ba"mgatte!,K.,Manehea;
Steadei, Dr. V., Reuttingen;
Banse,G.,Ber)in:

Proromant,P. M., La Union, Chile;
Zenge)h,Dr.C.,I,eip!!ig.

Zu anMerordenttichenMitgliedernwerden vorgeachtagendie
Hen-en:a

Glatzel, Fr.,

Methner, Theod.J
Breslau(durcbA.Laden-MOHer, Georg,
B' A.Laden-Mûller,

Martin, l 'S undF. B. AhrenB);Mugdan, Martin,
Schwerin, Ercat,
Lilienfeld, Leon, Atbrechtstr.17, BerlinN.W. (darch

A. Kosaet und F. Mytias);
Schrader, H., Hoapi~tr. 4. j GBtti.gM(darohO.W&I-
Scharpenack, J., Ho.pMBtr.2,ilaohMd Fr. Hector);

TMhaic.tCollege,LondonE. C. (darchR. Meldola und F. W.Streatfietd),
Beckh, Walter, GStheetr.n,
Farchy, J. M., Weingartenatr.16, War<barg(darcb
Kann, Moritz, Augaetineratr.14, W. Wistioenus
M~,Ladwig,KaM~tr.6. andJ.Tafet);
Naseattor, Max, SandefgtaciMt)-.11~,
Fr,t<we,)er, Dr. E., Chem.Labor.Heilbronn(darch Fr.

Ganther und C. Haenasertnana)}
P" Liebigatr,16,Leipzig~"rch M.Siegfriedund C.BrBekner);

Zikes, Dr. Heinr., Favontenstr.11, Wien!V (dnrch A.
Baaer und R. Benedikt);

W.ttering, Dr. P., Apotheker,H.r.cgenbMch, Niederl.
(durch P. C. Plugge und M.Greaboff);

Bodenatein, Max, Kartetr J6 ï&Metberg(darch L.

Piepenbrink, P., Univers.Labor. ~ermann ondP.

Jacobson);
Liebmann, Alb., N.rdadage 31,) Gi~Mn(darchE. LeH.
Haas, Joh., Ladwig~atr.85, < ~~n andH. Finger);
Kaehlef, Max, Apotheker,WHhetm.tr.50,BerlinW. (darch

Saoer and F. Tiemann);
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Ptelfer, Dr. Herm., i

Hetf), A)fred, ( Chem.Labor. Erlangen (durch E.
Gernhardt, Victor ( Beckmann nnd J. Thiel);
Weinschenk, Paul,, 1

Kta~es, A., Univers.Labor.,Heidelberg(durobV. Meyer
undEd. Hoffmann);

Pickel, Prof. J. M., Univers.,Atabama,D.8.A. (durch F.
Tiemann ondJ. F. Hottz)!

Arntt, E., EudenicherAllee2, < Bonn(durohR. An-
Montfort, W.J., Beethovenetr.14, { 6ch9tz and W.
Partato,EmitM.Û.,Dechao6tr.3,'

1
Kerp);

Landolt, Dr. H., Cbem.Fabrik, Kalk bel Côln (durch A.
Miolati and R. Schott):

Ricbafdeon, Fred., Wm., 2 TorcMtfePtace, BMdford,
Yorketr.(durchJ. J. Hammet andJ. Lewkowitsoh);

Epstein von Melnik, W., Kteinb(iningenbeiBMet (dareh
H. Ziegler und R. Nietzki);

Schweibart, Louis, Fabrikbeeitzer,Pabianicebei Lods
(durobE. FrShHcb und0. Knoefler);

Schenck, Rudotf, Zinkegartenetr.7.Halle a/S. (durcb J.
Volbard nndJ. Thiete)!

Ktemm, A., Labor.d.Teehn.HochMhate,Hannover(darch
H. 09t und Br. Thieme);

Juce, Dr. Walter H., ChemicalLabomtory, (durch
St.Thomas'sHospital,LondonS.E., W.Do n

Boele, Miss Lucy Everest, School atan a
of Women,Staadebtr. London Th. 8.

Laxmoore.C.M. wr T)~
H.rri..n,E.J.Ia~rySq~

~-C-.

Jacobi, Siegfri ed, ÏKndetetr.17Nw., Berlin (dorch C.
S.ch., Josef, Atbreohtstr.17N., L.eberm.nn
Spe.r. ïe.dor, Ch.MBMtr.2c N., .nd E. T&aber).

Fûr die Bibliothekiet aie Geacbeakeingegangen:
M6. Ladenburg, A. HMd~rtwbMhderChemie,Lfg.52undM. (Selen-

SpMttgBtotfe.)Breabu1892.
702. Krieg, M. TMchmbMhderNectrioitM.8. AaO. Leipzig(!MS).

Der Vomitzende: Der SebriMhrer:
H. Landolt. A. Pinner.
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AnBzag ans dem

Protocoll der Vorstands-Sttzung

vom 8. Jannar 1893.

AnwesenddieHerren:H. Landolt, M.Dennstedt, E. Fischer,
8. Gabriel, J. F. Hohe, E. Jacobsen, A. Kosset, G. Kraemer,
C. Liebermann, A. Pinner, F. Tiemann, H. Wichetbaaa, W.
Will und0. N. Witt.

1. Das Protocoll der letzten Sitzangwird genehmigt.
2. Der Schnftfitht-ertheitt mit,

a) dase am 27. Decembert892, dem Tage, an we)chemL.
Pasteur das 70. Jahr vollendet habe, an den berabmtenfrao-
zoMMbenForscber im Namen des Vorstandeseia GiBekwanMh-
telegrammabgesandt wordeneei,

und machtdafauf aaftnerkMm,

b) dasa io das io derVoMtaodssttzttngvom)t. Deeember1892
anf S Jabre ernannte,8taM)igeExecutivComitejmrFSrderuBgder
Angelegeuheitdes Hofmann-HaoMs Mnachatdie Herren:A. von
Baeyer, C. Duisberg, E. Fischer, C. Giaser, R. Hasen-
clever, J. F. Holtz, G. Kraemer. H. Landolt, A. Lauben-
beimer, C. A. Martios, A. Pinner, C. Scheibter, R. G.
Siegte and F. Tiemann bernfenwordenaeien,

und legt

c) sus Anlass der in der Oenerat-VeMamminngvom !6. De-
cember1892 etattgehabtenDiscussionaber tnôglicheErapamime
bei der Verwaltungdes SecTetariatsund der Redactiondar, daae
die in dem JahresabsehfaaefSr 1892aogefahrtenBetragevon

a) fBr die Redactionvon 3247,50 und

? fur das Secretariat von 4659,80~! eieh aaa folgenden
Posten MeammeneetMn:

Rédaction D

PortoaMtagmund SohreibeeMhrender Rédaction 430.65
HMsteatmttemerLiohtdraatt&fetfSrdieBenehte 93.50KMtenmr die HerateMungvoDBandsohreibenunddieM die

AutoMnversandtenSonderabdfucheu.a.f. 27M.76

Snmma t S247.90
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_w_
Der VoretandMimmtdenAxafahrnngeodes Berichteretattemza,

daMEreparniMebeidenangefBhrtenAnogabennichtMgezeigterscheinen.
2. Die Berichteeotien im Jahre )893 in der Auflage von

3700Exemplarengedrocktwerden.

3. ZuMitgliedernderPublications-Commissionwerdendie Herren:
H. Landolt, C. Liebefmann, A. Pinner, Perd. Tiemann and
H. Wichelhaus wiede~ewShtt.

4. ZumRédacteurwirdHr. Ferd. Tiemann wiedergewaMt.
5. Zum BtettvertreteodenRédacteur wird Hr. von Decheod

unter der im Proto~oMder VorstMds-Sitzaogvom 24. Jannar 1886
angeMhrtenBedingMgenwiedergewShttund fOr densetheneine Re.
munerationvon2500~ pro 1893bewilligt.

6. Zum.Ordneraer Referatewird Hr. W. Witt wiedergewahttuna fur deMetbeneineRémunérationvon 2000 pro 1893 bewiUigt.
AuBserdemwerdenHrn. Wit) zur Honorirang beMndererDienst~
leistangenund zur BestreitMglaufender,dnroh die Referate feran.
lasater Aa~agen800 zur Vertaganggestellt.

T. Pro 1893werden<Srdea GehNfender Redaction 1900~
t des Schatzmeisterst500~!

.deeSecretariate 1000~!

bewHiigt.

DieRemaoerationen<tiadvierteijahrMchpraenumeradoza zahlen.

Secrétariat

RemMeMUonfiir dee GehBtfen 1000.-S8obr&B)<emm Aofbewtthreovonnicht~eMtzten ExemntMen
derBenehte. 258.50

Be:h-~d9r6Me))Mhan.MrDM~<,gd.r'durchdM'9)e~
`

trHeheMeuchtueg dM8!t:mg<.SMtmverenJMstenKoaten

prot890/9t.
Sb9neopro!89t,9Z
Fiir Reini(!9Bdes 8itt:t)nga-StdM 30.-Mr dea BareaadienM-
Miethefiir dat BoMWder OMeOsohtft {S)'~
Miethefùr dU8Bureauder OeseUsobaft 100.-Far ZaMmmeBBteXenand AttfMebeader vom SMretMhttand

der ExpéditiongebrauchtenExemplaredes Mitztieder-Ver-
MchntMcsa.B.f.Dmekkost.nfttr dMMitg)iedw.V9r!!9).hniMnnd die von)Seo~
tanatventandtenRundMhreibcn,Kostenftfdte HeMtettnn):von Sond~MrMtM der im SchtuNhefteVMMfenttichtM
Ne)!ro)oj;ea.6.t. n~MNekrologeo. a. f. 1731.80

Pot~aMtagen
fiir dievomSeoratMittio Sadteades HofmM~

Panées versandtenRaudMhreibM 219.10
Schmbeftebiihreaund aoastige PortoauslagendMSeoM~nata 3CO;9Q

Sutnma 4689.80

DerV<m)tan<<Mfmmt ~mnt..nfat.–– ~– n~
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tcf!atafû nwt 1 RC8. Für Herstelluugdes Regiet<r&pro 1892der Berichtewerden
dieselbenHonorareStzewie im Vorjahrebowilligt.

9. ZurErgaozungvonLBctea in derBiMiotbekder GeMftscbaft
werdendam BiMiothekarpro 1893wiederum500 zar Verfûgung

gesteHt.
Der Bibliothekariet für die zweckgemSsMVerwendungdiMer

Summedem Vontaod verantwortHoh.

tO. Der VoratandbesehMeeet,dem Wanechedes K5mgLCnttae-

MinMteriomsze entepreohen,und moerbatbder von dieserBeh~rde
in ChicagoveranstaitetenAnMteUmg

a) eine SammlungwiMeoMhaMieherPr&pttrstc,

b) eine graphtecheUebeMMbtüber die Entwicktaogder (~e*

MUecba~,

c) ein Album ait PhotographienyerMorbeuerund tebender

deatacherChemikerund

d) die Bânde1 und XXIVder Berichte,Mwiedie beidenGe*

M)'a!-RegiMerin wBrdigerAtMetattangaoMaeteUen.

Eioeaas denHerreo: E. Fischer, J. F. Hottz, C. A. Martias

F. Tiemann und 0. N. W-itt beatehendeCommtMionwird mit der

AM(3hrM)gdiefteeBeachiMsesbetMat.

!1. Der im ProtocoUder Ge~eUMhafte-SitMBgvom 12. De-

cember 1892 verzeichneteAntrag des Hrn. C. Scheibler, die

500.Sitzangder GMeUachaftzu feiem, wird eineraas den Hen'e<t:

J. F. Hoitz, E. Jacobsen, C. A. Martius, C. Scheibler, F.

Tiemann, H. Wichethaua und 0. N. Witt bestebendenCom-

miMionzur Berichteratattangabarwiesen.

12. Die Publications-Commissionwird beanftragt, anter Za-

ziehangvon Hm. Dr. J. F. Hoitz zo prSfën, ob von der Com-

mMoM-BochbMdiMugfEr die GeM)!echaftgumtigereBedicgangett
ale.bieherin Zokanftzo erlangeneiod.

Der Voraitzende: Der SchnMahrer:

H. Landott. F. Tiemann.
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Mittheilangen.

1. A. Hantzsch: Ueber Stereoisomette bel Mymm&trhohen
Hydrasonen.

(Eieg~j;.am 29.Deoembe)-.)
Vor einigerZeit habe ich gemeinaarnmit Hrn. F. Kraft zwei

t-erachiedeneHydrMomdeaAnieytpbenytketona') aafgefundeo.wetche
ich ais Stereoisomerebetrachtethabe. Die za Gansten dieserAuf-
fMMngaprechendenEncheinangenwaren d<nn~B&Hefdingenoch
niobt sehr ztthtreieh,so daasAuwers und V. Meyer mit Recht
bemerkenkonnten, die Stereoisootenedieser Sabat~nzenaei noch
.cbt BberallemZweifelerhaben. DarchdirecteFortfahrungancrer
..beneitirtenVet-sacbehat Hr. B. Overton in e:ner uonnttetbarauf
diesen Artikei folgendenExpenmentatuntMenchungden Ncheren
BeweisMr MMreAa)&9Bnngand zugleicheinige wicbtigeBeitrNgezur 8tereo)Mn)..rieder Hydrazone im ~tgemeinen getiefett. Da
hierdurchMehdie itnaer noehdiMutirteFragenachder Conagnration
derartiger raamisomeM)-Sabatanzenberûhrtwird, so Mien in folgen-
dem die wesenttichttenEt-gehnieseder Overton'scben Arbeit im
Zoeammenhangemit den bekaantenErMheinacget)der stereoisomeren
Oxime and in ihrer Bedeatungfur die Théorie der geometrisch
MomcrenStickstoffverbindungendMgeftettt.

Bitdaag stereoisomerer Hydrazone. GemaMder bereite
Mher vonmir aasgeoprocheoenVermuthungentatebennicht nur aoe
eymmetriMhen,sondernaochaaa MymmetnMhenKetonexandHydra-
zinM,wenigstensM Fotgealler bMherigenVeraache,ateta v&)tigein-
beitlicheHydrazone;dagegenbilden eich ans Mymmettiachen
Ket.ncbl.riden X.CC),.Y und Hydraziaen in der Regelzwei verechiedene Hydra<one X C(N,RCeH5).Y, und zwar
daa eine ateta in weitausaberwiegenderMenge,daa andere nur ganz
MtergecrdMt,M etwa t0-t2 pCt. EMtMe.iat Mentiaehmit dem.
jemgenHydrazon,welchesans dem demChloridzagehSriget)Keton
aMachtieaaiichentateht, kann ateo aia n<trn)a!ea,oder wittkBMieh
ale « Hydrazon bezeichnetwerden, tetztereaateitt das abnorme,
wiUkahrHehale~-HydraMnunterschiedeneIsomeredar. Die Ieomeren
erhaltenim Sinne meinerund Werner's Théoriedie Con6gaMt;ona-
forme!n:

X.C.Y
X.C.Y

C.H.BN.N N.NRC~,

') DieMBeriohte24,35H.
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Ibre Bitdungeweigeerinnert darettaus an diejenigeder stéréo.
iMmn'en KetoximeX CNOH Y âne aeymmetrMchenaromatieeben
Ketoncn und Hydroxytamio,da ancb in dieeemFaite die beiden
StereoMomoreain wechselndenMengengleichzeitigneben einander
au%eft)ndenwerden.

Die Eigenechaften der otereoisomerenHydrazooe bezw.
ibre Unterschiedeim Verhnttenainddenender otereoisomereoOxime
ebenfalla sehr lihnlicb. Dae eineIsomere, nnd zwar ateU das in
griissererMengeentotehende,zeigthohereoScbmelzpunktundgeriuget-e
LSstichkeit;dae in geringererMengegobildete,niedrigerschmekende
und leichterJSeticheIsomereist Mtweitennochdurch eine geringere
Beetaodigkmtund teichtereVerba~angan8ge:eichnet. Entaprechond
der geringenVerschiedenheitder beidenRadicaleX und Y in den
bisher aueat)))ie9e)ichin Stereoisomerenerhattenenparasubstitnirten
BenMphenon-HydrMoue: [

C.H~.C.CcH,X C.Ht.C.C.H.X

C.H.RN.N
und

N.NRC<,H~H,
-sinddie beidenIsomereneinanderim Sbrigeoaoeserfttiibntich,was
durcb die obigen ConfigaratioBeformeh)direct ftnsgedrScktwird.
In<be<ondereverimtteneie sich chemiachfast v8Higgieicbartigund
werdeo unter gteichenBediogangenin HydrazinuudKeton geepatten.

Die Beziehungen der etereoisomeren Hydrazone zu
(einander erinnern gteicbfattean die'der etereMaornerenKetoxime.

Wie dort in der Regel, M sind hier die niedriger eebmetfteoden
Formen bereitebei derBitdnngunbeganstigtundauch imaUgemeinen d
Iabi)er ais die ttoharsehmetzenden,etabilenFormen. Sie gebenz. B. fi
biitwettettdnroh Salzeaureio die letzterenUber. Aber in geringen) g
Betrage )SaatHeh derProfeM auch umkebren. Unter beMimmten, i(
vonHrn. Overton naher zu beapracbeadenBedingungen(Bebandiung o)
mit AeetyichtotidundnachhermitAmmoniak))af8t siob twar das g.
)aMteHydrazonnaheza votistandigin daa etabile aberfShren; aber a
auch des etabileHydraxongeht, wennauch nurznwenigenProcenten, 8(
hierbei in dae labileiiber.

Beweis der Structaridëntitat der isomeren Hydrazone.
PaM beide isomereMouoptienyl-Hydrazoneder typischenHydrazon-
forme) (1) entsprecben,and dneanicttt das eine leomere ein tïeo-
hydrazon<von der Formel(2) iet:

X X NH
(1)~>C;N.NHC.H,. (2)~>C<~Y Y N.C~.

vird bereits dadufchwahrachetntichgemacht,daasdaa symmetnacheH H

Benzophenon-Hydrazon,€.N4. CN:HC,H6 CcHt, danach ebeofaUe d~
in zwei IsomerenauftretensoMte,aber thatetehHehonter deMetben
Bedingungen,unter welcbendie aeymmetriMhenKetonehtondezweili
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in ainann.h.Hydrazoneer~gen. nur in einer ein.igen Modificationerhaltenwerdenkann. DieMrm.teHydrazonformoiwird aber direct b.wieaen '1durch die E~te.weier I.o~erer Dipbcnylhydrazone J
Y>C N N(C,H,)~ welche.M asymmetrischenKetenchtoridenund
a.ymme<rif..hem(gew8h.)i.b.n.) Diphenyihydra.inganz analog den
mnnophenyitrtenSubatanzenenMehen:

X. X
~>CC), + 3 H,N. N(~ H~ =

~>C N N(C.H~

+2((~H~.N,H,,HCi.
Die VerMh,.de..heitbleibt .tao beetehen, auch wenn das .be.

,II-
w.ghcbe< W.~erato~tom, welches die Conduction der obigen 1~=8tn,.tnrf.~eh (1) und(2) allein.~SgHcht, durchei..w.itM Phenyteraetzt wird. Die zwei <"P' Hydrazone k6nn.n nur .Je i-und d~.)b. S~cturfo~e) be,i,.e, ais St.~iMn.ere erhalten aie;cb Hantzsch undWerner die Co.6g~.ti.n.f.nnetn ~.tn$ch. 1tsooerer

Stieketoa'verbindMgen:

X.Ç.Y X.C.Y
(C.H.).N.N N.N(C.H~'

Dantitiat fur die Mc.opbenyI.Hyd~one die .ï.m<-i. ebenao t
bMe.t.gt. wie MinerZeit die analoge t..f.rn,e) Mr die isomeren

Oxime mit der entaprechendenGruppe: C<~
NH.

Dt.8peeie))eConSg.MtionsbeBtimm.ngder isomeMnHydrazone,d.die ZuweiaungeinMjeden iMmerenM einer der beidenStereo-
formeln, iat biabernoch nichtgelnngen, da die fûr die Oximeauf-

'¡
gefnndenenMethodenhier ihre Dienste vera.Ken.Nnr weilbeidieao.
letzterendieNachb.rate)).ngzwisehendemOximhydroxytunddemsub-
.MMrtonPheny)MbegOnMigtist, k8nntemanmiteiner gewiMenW.br. )ech.mhohkeitannehmen,d.Mda8gleicheauch fBrdie isomerenHydra-zone mit

NaehbaretenMngzwischender Grappe NHCsH, und dem
subatituirtenPhenylgelte; man darfte dan.eh die Mgenden Bezie-
hongenannehmen:

C.H..C.C.H<X C.H,.C.C.H,X
R.C.~N.N N.NC.H~.R
Bt.b,~ho.hMhm.k<de, labile, niedrigschmelzende,

sog.Hydr.M.. sog.~.HydNz.M. :jBe. dieserGelegenheitsoi es mir gMtattet, auf die AMichten
von Auwers und V. Meyer ûber die 8tefeoisomel't'nOxime und
HydrazoneMrSc~t.kon.men,welche sie in ibren ~BemerkmgenM f
~S von Hantzach und Kraft 1) nocbmala praci9:rt

') DieMBerichte2t, m:.
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haben; ich baffe,im fotgendendarzathan,daas inder ExistenzBtereo-B
isomerer.HydrazoneundnamentlichatereoieomererDiphenyibydraMneein weiteres Momentza Gaaeten meiner und Werner'a Theorie H
enthattea iat. f3

Wenn die ~reoieomeren Keto-HydfMoneden Ketoximenund, Swie auch V. Meyer betont, die stereoisomerenHydrazone des M
o-NtH-ophenyigtyoxyieanren.eineo Oximen der Pheny)g!yoxyMategShnHehaind, so wird dieseAnalogie2w!Mhenden beiden Mmetar-

§
ideotiMhenKSrperktM<en

~>C:N.OR
und">C:N.NR'B" nach B

meinen andWeroer'a bekannteu8tereoforme!nydadurchMegedrSckt, t
e

d.MbeideaeinMddieM.tbeGMppe>C:N.geM.M.miBt, anddM. j
el

dieExietenzderbeidenStereoiMmerenaufderveMehiedenenrSamUchea
EotfBmaag der an StichatoB'gebundenenGrappe (OH bezw. OR
und NHOeH: bezw. N(C.Ht),) zu den beiden an KobtenstoiTge-
bandenenGruppen (x undy) berubt. DieVerbâltniaseliegendanach
atso gaaz ShnMcbwie bei denMeraoMomerenAethylenktirpern.

Dièse Analogie zwiMhengeometriscb isomeren KohknBtoS'-
verbtndaagecundStickto~erbindangMw&renacb der der aneerigen CentgegengeeetztenAaffaMaagaberh.apt nicht vorbaadea;aber auch
der ParaUetiamMzwisoben den geometri8ehisomerenOximen und

w

Hydrazonenkdmenach detaetbenwenigerdeadichzum Aaedraek:
V. Meyer und Auwers fûhren zwar ats Vorzug ihrer Auf- fa

JI

fassung folgendeaaa (S. 4229)

*UnaereFermeln dagegenwoIlendie ThataMheerklâren, daM
die fragtichenleomerleeracheinangenbis jetzt mit Sicberheitnur bei
MtcbenStickstoffverbindungonbeobachtetwordensind, in danen der
eigenartige und analoge Character des Hydroxylamins und des
Phenytbydrazinszum Ausdruckekommt<. Allein ioh hone zeigenza kônnen, daas dieseAnalogienach meiner und Werners Aaf- Je
fasaongnicht nur ebenfallevorbandenist, sonderndass aie Oberhaaptnur in diesemFaUe vottatSadigiet. Danachwerden die fragMchenisomeren Hydroxytamit).und Hydrazinderivatedargestelltdarch die
Conagarationetormeia

(l"y ~-c-y ~.c.y x.c.y
HO.N N.OH~C~RN.N N.NRC.H.

Sie bestehea, wie erw&bot,deahatbin StereoiBomeren,weil die
raomtMheGrappirangder dreiGroppen(x,y aad ORbezw.NROtH;)Dmden beidenKtaeMngemeineamenComplex(C N)veracMedenMt.)

Nach der Ansicht vonAnwer. undV. Meyer erhaltenOxime)
und Hydrazonedie Coangarationen <
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V. f~.
x.C.y x.C.y x.C.y y x.C.y [

N und N N und N

H.6 6.H H.N.C,Ht CeH,.N.H

,¡x.C.y x.C.y y
oder N

nnd
N

H\. H
C,Hs-N N C,~

Aber danachwBrdedieUraacbeder Analogiebezw.der ÎMmene
bei Oximen und Hydrazonengerade in deojënigenTheil der Mo-
lekein'rertegt werden, in welchemdie beiden KBrperktMsennicht

unalogsind: Beiden OximenwSreder Wasserreat, bei den Hydr<t-
iionender Antmoniakrestata eotcher veracbiedenconfigarirt. Nnr
die letztefenk&nntenSberhaapt ale geometriscbisomereStickatoff-

verbindangenbezeichnetwerden;die erateren wQrdenais geotnetrisch-
isomèreSaMMtoifverbindnngenerseheinea; denn bei ihnen wdre die j
UrMcheder Verachiedenheitim SMeMtoffza suchen.

Atso d9rftedochgerade nur durcb unsere Formetn der analoge
Character der beiden stereoisomerenK8rperkiaeeen aoegedrSckt a
werden. Aber auch die obige specielle Formntimog der stereo-
isomerenHydrazonenachAawera und V. Meyer zeigt, das8 man
hierbeiin gewiMeSchwierigkeitengerath, welche nach aneererAnf-

f~MangQberbtmptniehtvorbandensind. Man hStte eben die Wah!
xwiMhen zwei verschiedenenCon6gorationen fur die Grappe
(NHCeHs).

Die erstere MSgMchkeit,d. i. die raatnticheAnordnung'dereethen

imSinoedes SymbolaH N. C~Htgemats den beideneratenFormetn
kommtdadureb aoMerBetraeht, dM6 dtesetbeVerMbiedeoheiteben

jetzt aach bei DiphenyIhydraMnencaohgewiesenwordenMt. Setzt
mannamiichf3r H==C6H~,M mûaatennach dieser Auffassungim

Gegensatzzu dm ThateachenideotiecheDipbenylbydrazonereaattirett.
Die zweite M6g!!ohkeit,die taornUche Anordnnng der Grappe

H

(NHCeH4)im8innede8SymbotaN.CtHtgemSseder beidenletzten
Formeh steht zwar in dieeerHiMichtnicht im Widereprncbmit den

ThatBachen;allein manmiiMtedann, abnMchwie dies Anwera ond
V. Meyer aUerdiogeauch betr. des Wasserrestes beim Hydroxyt-
aminund den OximenanMhmen, eine aehr eigeothOmticheConfigu-
ration der Complexe.NHO~H; bezw..N(CeHt): für môglich er-

acbten, and eine aeytnmetriacheRichtongder drei StickatoffvatenMn
oder eine tetraBdrischeConfigurationbei einfacben-Derivatendes
Ammoniaka~orauaaetïen.
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'en V. Meyer'sDer U~cbied <wi,chen V. Meyer's und unserer
A.gder lsomeren Oxime a,,d Hydrazone ts~t sich auch durch Ueber-

aftragong ~rer beider V.~cii~gen auf ein beka~te~ Gebiot
M.gender~n d~Men: U~e Théorie ba.irt gerad.~ auf dem

P~M,.mM zwMche. den .t.~o~ren K8.p.rn mit D.pp.tbindMR la~acbe. awoi
K.htenBt.fF.t~.n und den 8ter..i.en KSrpern mit

D.ppetb.nd.ng .wi,che. einemKcMeu~- und einem 8ti.kB~t.m
mn~~ B. unter ~r~ich~.g, d~ (CH)"'

(N) die .eo,m.rM Be~.)d.xime mit den Btereoi~m~ nuÎ~X'
die Analogiekommt direct durch folgende zum

AU8dfllck:

ku
C.H..C.H C.H..C.H C.H..C.H C~.C.H

HO.N N.OH' COOH.(C.H) (H.O.COOH.
ciNach der gegentheiligen AofifaMungwitrde MMdarcb die For-

metn der BeMatdoxime (1 und 2) zu den ihMu analogen Formel ,o
(3 und 4) fiir die stN-MiftomeronZiMtmtsSurengeMhrt: j;,

C<H~.C.H C,H~.C.H C.H~.C.H C~H:.C.H an

t. N 2 N 3. CH 4. CH
esH.0 O.H H.OCO

OCO.HDieae letzteren Formeh fQt.Z:mmt- und IsozitnmtaSare wS~u );~t
genau ebeMo Bebr oder eben sa wenig wuhracheinlioh, wie die creteren
Ox:mformett); aie liessen sieh auf Grand von Beobachtangcn ebeu-

pi,ao wenig absotat widerlegen; sie wurden auf derselben AnnahMe
baetren, dase hier wie dort die Vatenzen des SMe~toSs M g)eicber
Weise, )t6er ans einem anderen nicht recht ersictttUcheo Grunde ab- St
gelenkt werden kSnnten. Nun beetebt atierdings zu GuMten der ûb- n,,
lichen Auf&Mnng von Zimmt- bezw. Famar- und M.tetnaaure jetzt A~
der Uaterschied, daM analoge Erschet.mnge.) BpStM nicht nur hm z.<
CarbonsSurea, sondera auch bei anderen. Aethy)eoderivaten CHX f,= CHX aufgefaoden worden sind, wShrend diea fNr dieentsprechen-
den Stiekato~et-bindangen, die Anile X Y C N CcH} bis jetzt
noch nieht sicher nachgewieaen werden konnte. Wenn indes diese SCIThi~Mhe zu einem Einwande gegen unsere Formeh. rerwMdt wird,
so hat dersetbe doch nur dassetbe Gewiebt, ah ob mau z. B. vor ait
EntdeckMg der MomerenTotandibmmide, Ztmmt. und hozimmtaSare
oder Famar- und Ma)eïaBaarenicht a~ geometrisch-isomère Kohten-
atoN-, sondern a)a geometrisch-Momere Sauersto~verbindungen hStte
deuten wollen.

Dass die intramolecularen Reactionen der Oxime (Nitrilbildung
der Synaldoxime, Umlagerung der stereoisomeren Ketoxime in etractur-
identische SSareaniiide) nur darch unsere Auaaesmtg befriedigend er-
ktSrt werden, wurde ich nieht nochmals ausfahreu, wenn sich nicbt
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V. Meyer nccbmata gegeu meine Deotuog der Boakmann'eeben

Reaction') gewandt, und wenn n!cht diase Aa<fMeanf(..aeh von an-

derer Seite, z. B. von W. v. MiHer*) getbeHt zn werdea Mhiene. Die

Bedeutung des Eiuwandes, dass tdie Beckmann'aeheUmtagertMgin
diesem Sinne verwerthen zu wolleo, bedonklieb eMcheint, da der Ver-

)ttMfdieser merkwiirdigen Reaction ttoeh vSttig in Punket gchiillt if!t,<

darfte man nach folgender UebeHegung beartheiten: Bei der aber-

wiegenden Mehn:aht aller chemisehet) Prozesse ist die Dynamik dee

Vorganges, die Natur derZwischenpbaeen u.s.w.g6t)z)ioh uabektMRt;

man kennt deo Anfanga- und den Endiioatand und formulirt auf Grnnd

beider. Su ist z. B. der Pt-oeeesder EaterbUdong aus SSare and AI-

kohol, bei dea) doett Mehst wahfMhoioUob Zwiitchenprftducte anza-

ftHhmenBind:

r OH i

CHs. COOH+ HOC~He CH,. OH CH,. COOC~Hi + HxO,

L OC<H.j

so ist der Proceen der EsterBpattang durcb katatysit'cade SBareu von

(iiesemStandpunkte aus noch vSUig donkel; trotzden) kann or von

anderem Geaiehtepunkte au6 ats einer der best Madirten und fBr theo-

retiache Fragen wichtigetea angeBehen werden. Ganz &hnt!ch steht

M mit der Umlagerung der Oxime in 8aureanii:de; gleichviel ob die

Dynamik der Umlagerung, die Natur der Zwi8chenproducte vôliig be.

kannt ist oder nicht, Anfangs- und Endzastand der Molekel ist genau

bfkaunt; man darf diese Reaction daber vom stereocbemi8chenStand-

p~nkteaus mit vollem Rechte a)BCon6gurationsbeatimmung verwerthen,
dit Bcobachtong und Theorie bierbei voitig Bbereinstimmen.

Bei diefter Getegenheit werde auch auf die Bedeutung des von

Smnmter~) in zwei tsomercn erhahenen Oxims desMethytketopenta-

fnethytens MogewiMen. Die AnbSnger einer Btracturverschiedenen

AuSMMng der iaomeren Oxime erhalten dadnrcb die Aafgabe, die

Z<tbtder von iboen angeaommen sehr versebiedecartigen Structur-

f"rme)n darch die Aufstellung xweier nener Schabtonen f6r die Ver-

CH,. H. C. CH,
bmdMg

>C:NOH
zn vermehren, waethnen indie-

ili; <-<~ns

Falle wohi besondere Schwierigkeiten bereiten dGrfte.

Durch die Entdeckang stereotsomeref Diphenylbydrazone faUt

auch fiir Hrn. W. Marckwald der Anlaes dabia; bei Formulirung
seiner sehr intereasanten etereoisomeren Diphenylthiosemicarbazide

~>C~N:HC6H6<), dieAaH'aMang V.Meyer'szabevor-

') DiMaBerichtei:4, 4~~9.

1)DiesoBerichte2S, 2027.

3)DieseBerichte88, 3aM.

DiMOBerichtea~, 3)05.
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aasMrdaeZno<Mgen.Marckwald gtaobt, d.M MrdMZastttndekommender Raum-
isomeriedae VorbandenseineinesbawegMcbenWa~Befeto~nothwend.esein dBrfteund legt deabatbden beidenh.meren die fntgendenFor-
meta bei:

C.H.NH.C.SH C.H.NH.C.SH
N und N

li.N.CsHs ,HH-N.C.H,H. N CsH6
N CeH6

D&MdieM beiden speciettenFo~metnnicht die richtigonBein
koM.M schondurchdie ~rhergehendenEntwickhngendargethan.Den. da~oh ma.~en B. auchdie Hydrazone~.netri~ Ketone,z. B. de. Ben~phMcns, in ~e! homeMnauftreten, was nicht der
Fall ist. Aber auch im aHgemeineojet dieeeVermuthoagvon der
MthwendtgenAnwesenheiteinesdwartigenWMMrM.Hat.tM,welche
far die isomerenOximebereitsaMgesehtoMenMtdurch die Exi~tenz
etereoiMmerN.SaM~toifaether,~>C:N.OR, fSr die isomerenHy-
drazone eben durch den Naebw.M der Existent 8teMO:8.merer
DtpheoyihydraMne widertegt. Wenn Hrn. Markwald's Mh8ne
Untereachangeobishernur bei den obigenE<irpernundeinigenihrer
-Derivateerfolgreichgewesensind, Boliegt hienn einfachein neMB
Beispiel dafür vor, daM geometriach~mere 8t:ck6to<fverb!ndoBgenin vMienFSUeowegen z. grosser Labilitâtder zweitenStoraoiBo-
merennicht beobacbtetwerdenkônnen.

Zarich, im December1892.

Nachachrift des Hra. V. Meyer.
Hr. ProfessorHantzsch hat die g).oMeFreandHchkeitgehabt,mir dae ManMeriptder vomtehendenAbhandlungvor der VMSSent-

lichang vorzutegen. Ich erlaube mir, dersetbendie folgendekurze
Bemerkunganzatagon:

Wie Auwers und ich Mber mitgetbeUthabe. Qbertragenwir
ansere Auffassungdes Hydroxylaminsund der Oxime anch auf die
analogeo Hydrazoneund derenAbkSmmtinge.DieserGedantce!6Mt
sich, ebenso wenigwie unsereAuffaseangdes Hydroxylamins,vôllig
prâcisdoreh eineFormel in der EbeneaMdrackeo,sondernnur darch
em r:umtichMModell. Wiedaber .MèreFormeldesHydroxytamins:

H:==N~~ nur unvollkommeneWiedergabedeszu Grandeliegen-
den Gedankensist, ao sind es auch die eatBprecheNdenFormelnder
Hydrazone,deren Schreibweiseich im Folgendenseb&rfer,ate bieher
geschehen,praci&irenmSehte.

In Worten aMgedr8cktist unsereAaHMMngdie folgende:W~das HydroxylwasserstoffatomdesHydroxylamins,eowerdenauch
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Mette d. D. ettem.GM<)tM))t<t..tthr:. XXVI. 2

die B-Ornppen einesHydrazineH<N.NB; daroh die gtoichzeitiga
AtMiehangder beidenStiokBtotPatomeans der Ebene entforntood ia
oine Lagegobracht,wetcheaie r6umtichden beiden Stickstofhtomen

n)6g)ieh8tnahebringt in der ZeicbnungOberoder unter der Ebene
desP~pMfB.Mankanndies, froilichanvotikommen)dotch daeSohema

Msdracken. Dem gemSss werden die Formetn der raom-
N-N

isomerenHydrazone,z. B. des Dipheny!byd)'azon8,zu eohreUtensein:

a.C.b a.C.b b

N und N
(C<H~:N N:(C,H.)9

Die von W. Marckwald eotdeckteaIsomeren wareo, gemasN
BMefe)'Aaffassang,zu forfnaUren:

C.H,.NH.C.8H CsH,.NH.C.8H

N and N
H~M M<-H

C.H~" 'C.H.
DieExiMeMeines'bewegUcbenWMser~oSatomB<ist nachanserer

Auffassaag{&rdie vorliegendeiMm~ne nicht wesentHch. Wenn

a.C.b b

Auwers und ich Mher gekgeatHchauch die Formel N

CsHt.N.H
mr die Hydrazonegebrauchthaben, so war dies ein Versaeh,ansere
rSamticheAuffassungin der Ebene wiederzugeben,der sa Mit9-
vemtSndniMenfQhrenkann, welohebei den ebengebrachtenFormel-
bildernausgeschloseensind. Die letzterenverdienennnzwei&thaftden

Vorzug.
',Waa dieFormetnderZimmtaSureanbetrifFt,aofwelcheHantzach

mit Bezugauf ansereOximforn)e!ohinweist, ao erlaube ich mir za

bemerken,dass die Sachtagehier docheine ganz andere ist, wie bei
den fragUcbenStickstoffverbindungen.Fûr' derartige Formeln der
ZimmteSMesprichtkeineeinzigeThatsache,and vor allemsind eben
die sticketofffreien Analogader raamisomeren Anile m reich-
licherMenge bekannt, w&hreodsie bei den StiekstoffwerMndongen
bieherimmervefgeblicbgesachtwordonsind.

Heidelberg, December1893.
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a. B. Overton: Ueber steteoiaomoroPhenyl. und Diphanyl-
hydrazone.

(Eingogangenam29.Decamber.)

VorHegendeArbeit bezweekte,die von Hantzsoh und Kraft
erbattenen zwei veraehiedenenPhenythydrazoneans Anisyipheny!-
ketonchtortd') nNberzu antersachen,ibre Stereoisomeriefestzoatetteo
nnd (orner weitere BeiapieteSbntioherArt innerhatbdee Gebietea
der aromatischen Ketoue aufzunodeo.Ua M dem dieser Arbeit
voraogehendenArtikel vonProf.Hantiisch die attgemeinenResultate
bereits zoeammengesteUtsind, eo Bottenhier nur die Veraachemit-
getheilt werden, dMohwelchedie obigeAufgabegeiSstwordenist.

Aligemeine Darstellungemethoden der eterGoisomeren
Hydrazone und ihrer AuBgaogsprodacte.

W&hrendder Attsfahruogder Arbeit bat es eich wiederhottge-
zeigt, dass fSr die Gewinnungder beidenetereoisomerenHydrazone
ans Ketonchtoridenund Hydrazinendie Ausgangamatenatienin allen
F6t)en absolut rein sein

maaaen,
was durch daa wiederholteMi8s-

lingen der ereten Veraoche,bei denen noch nicht ao peintichauf
Beioheitgeseben wurde, in nntiebsamerWeisebewiesenwurde. Es
ist daber zwecktnassig, eine kurze Beschreibnngder geeignetaten
DarBtellangs-und Reinigoagamethodender erfordertioheuPraparate
voraagehenZHlassen.

Die Eetono wurden,mitAMnahmedes BaMite,sammt)ichnach
der von Gattermann angegebenenVonchrift") dargestellt,d. h. es
wardejeweilen daa SSurechtoridmit demaromatischenKohtenwasser-
stoff,Anisotetc. in Sohwefetkohteaatoffgetost undvermittetstpulveri-
BirtenAtuminiamohtoridBzur Reactiongebracht. Zur Reinigungdes
mit Aether extrahirtenKetonamaBedaesetbestets deatiUirtwerden;
dadoreh wird oine Veranreinigangentfernt, welchesich namentlich
bei der Ueberfithrongder Ketonein die Chlorideale lâstig erweiet.
Nach der Destillation wird, zur Entfernungdes mitabergegaogenen
Orthoketons, mebrmata ans Alkobolumkfystallisirtund die Ent-
Btehnnggrosserer, !e!ohtMutterlaugeemBchHeeMaderKrystalledarch
U'nrnhren verhindert.

Die Ketonchtoride warden im Allgemeinennach der von
Hantzsch nnd Kraft beschriebenenMéthodegewonnen. Das Pro-
dact der Reaction zwiBchenKeton und Phospborpentaebloridwarde
demnach mit Aether verduant und mit kaltemWasser gewaschen,
bis daa Aasbteiben der MotybdanaSarereactiondie Entfernungder

D:MeBerichte24, 3537a. a'.
') DièseBerichte8S, 1200.
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Phoephorehbrideaae der atheriachenLSsMnganxeigte, woraufdie
letzteremit CMorca)eimngetrocknet und im Exaiccator verdaMtet
wurde. Hierbeibleibendie Chtoridemeistnaheza v8)tigrein zorack,
ohne nachwebbareMengenvon regenerirtemKetoa zu entbalten.
Nur die Cblofideder orthoeubetituirtenBenzophenonemaastenwegen
ibrer groaMnEmp6cd)ieh)teitgegen Wasser M gewonnenwwdea,
dase das Productder Réaction zwMchenKeton und Phosphorpenta-
chfond MtjgereZeit auf den Siedeponktdes PhoephoroxyeMoridS)
anter fortwSbreodemDurebieiMnvon Bber Phoephorpentoxydgo-
troekneta)'Luft, erwârmt wurde. Die Entp6ndtichkeitder aroma-
tiaehenKetonchlorideiet abrigens Mbr bemerkenewerth,wennman
bedenkt,dassdieAtdehydehtondemeist sehr bestSndigeVerbindungeo
eind, obwohtdie AHehydeMtbat weitaos reactionsfahigersindais
die Ketone. Es liegt die Vermuthungnahe, dass die Chloratome
zwiacbendenbeideuBenMikorneanicht genagPlatz haben,umeine
feeteBindangeingehenzu kSnnen.

Bei AnwendungdeeMuaiehenPhenythydrazinB konntendie
Hydrazonevielfach-gar nicht krystallisirt erbalten worden, selbst
wenndie Base fast farMoswar und bei niederer Temperatar v6Mig
su eretafronechieo. NebenSpufen andererVerunreinigungenenthâit
daegewShntichePbenyihydrazinnachE. von Meyer undPfizinger')
stets eine nnbeatSndigeschwefethaîtigeSubetanz. Nach einer ge-
&)tigmPrivatmittheilongdes Hrn. Prof. E. Fiacher an Hra. Prof.
Hantiisch )S99tsich die Base am besten voUstandigreinigendarch
mebrmatigesAasfrierenaus dem doppelten Volumen Aether bei
ca. –10". DiesesVerfabrenbat auch im vorliegendenF&Hdie er-
wanscbteWirkanggehabt. Da hierzo absotater Aether genommen
warde, konnte die nachherigeDestillation des Phecythydrazineim
VacuumunterIaMenwerden, nm so eber aie die Base apâter im
gleichenLoaang9tnittetgeiSstmit dem Ketonchloridzur Reactionge-
braehtwurde.

Das Dipbenylhydrazin, nach E. Fiacher durch Rédaction
dea DiphenytnitroMminemit Zinkataub und Eisessig gewonnen~),
warde, zur votiigeoEntfernungdes zarCckgebiMetenDiphenyiamm6,
ate aaizsanresSalz drei Mal in WaMer geICstund mit concentrirter
Sa~BSoregefaUt. Die mit NatroniangeabgeMhiedoMBase erstarrte
aMann nachmehrtNgigemStehen au einMnktihten Ort vonMtbat,
wahrendaie aoastemt nachdem Destillirenfest wird~). Die etwae
vioiettgefarbteaKryataMewurden mit wenig Ligroin abgewascben

') Journ.{6rpraki.Chem.[8]98, 430.
') Aun.d. Chea).100,t74.

R. Stahe), Am.d.Chom.268, 242.
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MmnMmittetuud atadann aue demeelbenUsungemittel amkryatattiBirt,wobei eie
vollatlindigfarbtoe erhalten warden und daber nicht mehr deatillirt
zuwerdeobranehtet).

Daratellung der normaten Hydrazone,
So acbarf im Allgemeinendie Hydrazinreactionzum Nachweia

der Ketone iet, eo acbwer ist ee untergewiMenUnt~tanden,die go.
bitdeten Hydratone in tester Form za erhalten. Die normalenoder
a-Hydrazone kryatattieirenfast durchwegam besten, wenn man das
Keton in Eisesstg auaBet, eioen kleinenUebeMehosavonPhenyt-
hydrazio zmetzt und in der KSIte atehen Méat. Naeh wenigeo
Standen acheidensieh dann die Hydrazonefaet votktandigund meiet
in eeMnen Kryatatienaus. ht mehrerenFatten hat diese Méthode
allein za festen Hydrazooengafahrt,wjtbrenddurch die ObtieheVor-
sebrift, namentlichin AtkohonSating,otige Prodacteeutstanden. Die
ganetigoWirkung dea EiseMigsbernht jadeoMte MwoMauf seiner
Was~ereabiehuogale auch auf der 8chwert6a)ichkeitder Hydrazonein demeelben. Die Methodeeignet 6:cb ebenM got auch zur Dar-
atellung der Diphenylbydrazone.Hierbeiacetylirt sich aHerdingadae
Diphenytbydrazin, im Oegeusatzza Monophenylhydrazin,langsam aschoo in der KStte; doch i8t eein Acetylderivat,daBnur bei Anwen- j
dung von uberschussigerBaBeauftritt, M teicbttS~ich in EiseMig, rdMBes sich niematazuttammenmit demHydrazonabscheidet.

Daratellang stereoisomerer Hydrazone ans j
Ketonchloriden.

GetnSsa der G!eichacg:

C6H,.CCi!C.H<X+3H!,N.NR,R,~C<,Ht.C(N.NB,R,).C.HtX
+ 2RtR!)N.NHa.HQ

wird ein Mo!eka!des genau abgewogenen,ais phoephorfreierkannten
Ketonchtoridsin Chloroformoder besserin absotatemAetherge!6etund mit drei Mo!e)t6tendes gereinigten,ebenfallein Aethergelôsten
Phenylhydraxinsversetzt. DM vonHantzsch und Kraft verwen. i
dete Chloroformwird deshfdbvorthei)hafterdurch abaolutenAether
ersetzt, weil sich die Chlorhydrate~raus meist leichter und voll-
atSndigerttbMheiden. ObgleichdieMrProces8sieb m der Regelan-
fangs rasch tottzieht, so ta~fter doeh,je nach der Natur des Keton-
chtorids nnd des HydrazinB,mit sehr verschiedeoerGe8chwindigkeitM Ende. DieMtbebangt eigenthSmUcherWeisenicht direct mit der
BeMaadigkeitdes ChtoridsgegenWMmrMaMamen,dem dashierbei
verb.t.niMmae.ig bMtand.geChlorid des AniBytpbenytketoMreagirtviel schneHermit den Hydrazinenala die wesentlichzer6etzt.ch.reo
~htonde der anderenaobstitairtenBenzophenone.MonophenytbydraHn ,ereagirt durchweg echnetieraie Diphenylhydrazin.Von Zeit zn Zeit
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wird dae Chtorhydrat achnei) abgeiiogen nnd mit absolutem Aether

aasgewMcben. Da8 Ende der Reaction erkennt man natürlicb an

dem Ktarbteiben der LSeong. In einigen Fattfn iat ee Bberbaapt
nicht mBgUeh,die FtSMtgkett in der KStte oder beim Siedepunkt dea

Aetbers cMorfrei zo bekommen, aucb nieht bei Anwendung eines

DebemohuMB8an Hydrazio; aladann ist es naheza auMichtetoe, kfy-
stalliairte Hydrazono zu erbalten, da beim heheren Erhitzen x. Th.

andere Reactionen einzutreten scheinen. Betreffs der Trennung der

allfâllig entatandeneo stereoisomeren Hydrazone muss auf die ein-

zelnen Futte verwiesen werden, da aie 6!ch nicht immer gteieh ge'
atattete.

A. Hydrazone des gewithnMchem Phenylbydrasins.

F~yM.y~Mfotte ~tt~/pAeHy~OM,

CH.O.SS~-N.NHC.H,.CH80 C6H~~C
N NHCsHb.

a) Normales oder a.Hydrazon aue Aoisyiphenytketoo.

Daseetbe entstebt ans dem Keton und Phenythydraxin ans Eie-

eMig M weieseo kOrnigen KryetaUen, die, mit Alkohol abgeapQtt, 60-

fort scharf bei 132" schmetzen. Ans Alkobol erbâlt man dtMHy-
drazon zwar auch augenblicklich fest, jedoch, wie von Hantzsch

and Kraft angegeben, nur a)B tmdeotMch krystalliniscbes Patver.

b) a- and ~-Hydrazone aue Anieytphenytketonchtorid.

AniBytphenytketoncbtorid kann, bei AnweodongdeatitHrten

Ketooe, nach den obigen Augaben in vollstitndig farMomn groasen

KryataUptattea erbalten werden, wahrend nicht destiUirteeKeton Bteta

ein roea gefSrbtes Product liefert. Da dae Cb)orid bieher nicht ana-

lysirt war, wurde eine titnmetrMehe Chlorbestimmung aosgefahrt.

Analyse: Ber. Kr C~Ht.CCtjt.CsHtOCHs Proo.: Ci 26.59; gef. Proc:
C) 36.40.

Die Reaction xwiMhen dem Cbtorid ond Phenylbydrazin verlâuft

ganz nach der Angabe ton Hantzsch und Kraft; eie be~iunt augen.
bMcktichund iat unter Abscheidang des salzsauren Phenythydrazioe
nach 2-3 Stunden im Wesenttiehen beendet. Man zieht dae Salz

ab, iasat nocb cinige Zeit Btehen, da sieh alsdann noch eio kleiner
Reat des Ch)orhydmt8 aa96cheidet, und MsBthierauf im Becbergtaee an
der Luft )ang6am verdunsten. Nachdem aich ein grosser Theil deaa-Hy-
drazons aasgescbieden bat and entfernt worden iat, actzt aieh an die
Seite des GefaMee eine feste, etwas braun geNrbte KraBte ab, deren
oberater Theil meist gteich scharr bei 90" achmitzt, wahrend die un-
teren ond nameotlich am Boden abgesetzten Massen noch betracht-
liche Mengen des ct.HydraMna enthaiten. Nacb xweimatigemUmiosen
in Aether und Verduneten des letzteren kann das ~-Hydrazoa
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leicht rein erhalten werden. Vemetzt man namHeh mit wenig Aether
and giesst schnett ab, ao bleibt daa vie) Bchwerer tS~tichea-Hydrazon
zum grSssten Theil zuruck. Auch ich erhielt nie mehr ais 10 pCt.
des ~-Hydrazone.

Die épater au erwahnende Thatsache, daM das ~-Hydrazon
unter UmeMnden durch Ammomak z. Th. in die stereoisomere Form
nmgewandeit werden kann, legte die Vermuthung nahe, dass das
Kotoncblorid in aïkatischer MoMg eine beseere A~beate an f(-Hy-
drazou geben kSnnte; es zeigte sieh aber Mfort, daas daa Chlorid

gegen Alkalien atizu empnndtict) ist, ak daM em Erfolg in dieser

Bichtnog efzielt werden konnte.

Den von Hantzsch und Kraft gemachten Angaben ist noch

einiges beMufOgen. Dae~-HydraMn, wetehes mao meist aie achwach

gef&tbtes Pulver bekommt, kann kryBtaMtMrterhatten werden, indess
nur durcb AaOSsM in ËMigeaareanhydnd. Setzt man die kalt be-
reitete Lôsung ins Vacuum, ao scheidet eich oberbatb des FiuMigkeita-
epiegeis eine kleine Zone unvorSnderten (weit der Wirkung des An-

hydrids eotzogenen) ~-HydrazoM in kleinen darchNcntigen KryataM-
MbSppchen ab, welche ausserst apr6de sind; dieeelban schmetzeo
ebenfatlB bei 90". Daa iH der EisesBigtoaanggebHebene {J-Hydrazon
wird in der KStte ganz atimShtiehin sein Isomeres umgewandett; in
der Hitze lagert aich das Anhydrid zam Theil an, genau wie daB

Acetylchlorid, woranf spater zaruckgekommen wird. Gegen Losangs-
mittel vet-hatten sic)) die beiden Hydrazone im Angemeinet) zienilich

gleich; nur in Aether iost sich, wie echon erwahnt, das ~-Hydrazon
bedeuteod leichter als sein Isomeres. In atkohouMher LôenDg iat
das ce Hydrazonvôllig anveranderiich; dM ~-Hydrazon fSUt beim Ab-
dansten der Loaung nach kttrzer Zeit ebenfatts unverandert ans, je-
doch verschmiert die LSsung nach einigen Tagen vo)tstandig.

Eine umtagernde Wirkung des Atkobots habe ich dagegen nicht

beobachten k3nnen. tst das ~-Hydrazon nicht ganz frei von a-Pro-

duct, so bleibt eben nacb der Zerstorang des ersteren das letztere
NDVeriindf-tzaruck.

Die Spaltung beider Stereoiaomeren in Keton und Hy-
drazin erfotgt leicht und qMntitativ, wenn man die Hydrazone in
ca. 90procentige)n Alkohol Io<t und in die LSseng SatzeSaregas ein-

teitM; in beiden FaUen scheidet sich eofort satzMMes Phenyihydfazin
ab und die Spaltung ist naeh wenigen Minuten beendet. Nach Ab-
dunsteo des Atkohots auf dem Wasserbade wurde der Ruckatand
mehrfach mit Wasser ausgezogenund die wasserige LSaang h) einem

gewogenea Schatcben znr Trockoe verdampft, wobei fast weiasea
salzsaures Phenyihydrazin zuruckbUeb. Daa in Wasser untosHche,

zaruekgebMebeueKeton warde in Cbloroform aafgenommen and eben-
iatta in einer gewogenen Schate verdaMtet. Es sebmotz richtig bei 64<
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a-Hydrazon. Angowaodtt.OOOg.Ketonerba)ten0.7064g;ber.0.7020g.
Hydtwziaohtorhydratorbalten 0.4804gj ber. 0.4768g.

~-Hydrazon. AngewandtO.SSMg.Ketoaerha)ten0.3T!8g!ber.0.8784g.
BydrazIncUorhydraterhattenO.MtSg; ber.0.2536g.

Moîeeutargewicbtftbeetinnaang der beiden Hydrazone
nach Raoult. Wegen der SchwertoBticbkeit der HydraMne in Eia-

eeaig war dièses LSaungMtittet aasgescbtoeBeo. Es wurde Benzol ee-
wâhlt und deasen Constante za 53 angenommen.

a-Hydrazon. Moteoatfu'gewiehtvcnCs.HtsNtOber.SOZ;gef.8'!0a.88$.
~-Hydrazon. MoleculargewichtRéf.365 und 277.

Beim Verduosten des Benzole warde in beiden F&ttendas oMprSng-
liche Hydrazon unvertodert zM)-Sekefh<t)ten.

lm Folgenden werden venchiedene Verauehe 'zur Gewinnang von
Derivaten der beiden Hydrazone besohrieben, welche zwar nicht Mm

gew0nacht6a Ziute fübrten, jedoch z. Th. nicht unwichtige aodere
Resajtate ergaben.

Verhatten gegen Chtorwtteaerstoff bei WasaerabecbioBS.

Leitet man in die cMoroformiBcheLosung beider Hydrazone &ber

Phospbo-pentoxyd getrocknotes Sabsauregas ein, so entateht kein

NiedeMcMttg,sondern nur eine immer st&rker werdende BTMn~rbaag,
die beim j9-Hydrazon bis za ziemlich atarker Verscbmiermtg fort-
ecbreitet. Beim Verdunsten ûber SehwefehaMre hinterbteibt ein
schwach cMnrhattiger Syrap, das nus a-Hydrazon erhattene PfodMt
Mhied bald Krystalle des letzteren in Teichticher Menge aoB, das ans

P-Hydfazon blieb zuerat HOMig; ais ea jedoch mit viel absolutem
Aether atehen getasaen wurde, setzten aich auch hier Krystalle ab,
die ebenfatie aus reinem bei 132" echmetzenden a-Hydrazon beatanden.
Es war abo eine Umlagerung des ~-Hydrazons in a-Hy-
drazon erfolgt, ffitieh nicht glatt; denn es blieb eina grSBMre
Menge verachmierten Productes zarSek.

Im GegenMtz zum Pbenytbydrazin') bleiben die Hydrazone ge-
genCberNatrium oder Kalium anverandert. Von Brom werden beide

Hydrazone aHm&)igverschmiert.

Additioneprodaot mit Acetytchtorid

CH,0§~C=N!,H.C6~.CH,OOCJ.CHSCCeH,

Zur weitoren CbarakterMtik der beiden Hydrazone warde ver-

sucht, deren Acetylderivate darzustetien. Ueber die Producte der

Eiowirkang vop Aeetyfehtorid oder EMigsam-eanbydrid auf Hydrazone
sind in der Literatur keine Angaben zn finden. Wird daa <t-Hy-
drazon in der Ka!te mit Acetylchlorid behandelt, so lôat es aich nur

1)Miohaetis, dièse Berichte19, 2448.
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ta.gB.rn und ecMdet sicb dann beim sofortigenM,chMVerdaneten
im Vacuumz. Th. anverandertaas, wehrendein Theil 8)ig bleibtl
~.HydraMnverbSIt.icb abntich.nur dMBM aich dabei wie darch
SatMaare groeBtentbei).amtagertjdenn das Ausgeacbiedenebeateht
atsdannebenfatteans «-HydraMn.

a- und ~-HydrazonMsenB:chbeimErwlirmen mit aberMhaa.
sigemAeetytcbtoridohneSaJ~areentwicketMgmitbraungetherFarbe
auf. Beim Verdunetenim VMMm aber 8ehwefe!e6urebleibt eine
d.Mhaicbtig. horcartigeMasseMrSek,die ans keinemL68Mgamittet
krystallisirt erhalten werdenkann, M lange Wasaeraa.gMchtosMn
wird. Lâsst man Ne dageg.. an der Luft liegen, 8. ziehtaie ra<eh
Wasaeran, wirdwetchundocheidetbaldinbraunemSyropeingebettete
KryataUeab. DtMetbenwerdendurchwenigAethergetoBt,krystal-MsiMnatadanogot ond sind au Fotge ibreaScbmetzpt.nkts'voo64"
Anieytpheoytketon.Der nach dem Behanddn mit Aether ebenfalle
z. Th. erstarrteROcketandbildet,nach demAbpreMenauf der Thon.
platte und Waschenmit wenigAethet, ein wei~M Kn-atattput~fvomSchmelzpunktt80". Da~ibe .et in heiMen.Waseer!ieht teeUch,
wobeies Maer reagirt, giebt mit SitbernitraOfiMngChtorsuberand
stellt aho ein Chlorhydratdar. i

Seine wâsserigeLôeungwirddareh Natron)a!)gein Form eines
weiesenNiederschtagegefaUt.der mit Aetheraatgenommenbei 138" <
ecbmikt und dae eymmetriscbeAeetylpbenylbydrazinC~Hi.NH.NH )
COCHadaMteHt. Der nicht erstarrte AntheilenthSttkleineMengeneiner baeischen SabstaM, die nicht krystalliairterhatteo werden
konnte und wahrsoheinMcbans dem asymmetriachenAcetyjphenyt-

hydrazin
0, besteht,welcheSubManzvon Michaet:)

aus PhenythydraNnnatriamm unreinemZustanderbaltenwurde.
Aus dem Geeagten geht hervor, daas Acetylchloridmit den

Hydrazonenein Additioaaprodactgiebt, waeauchdurch einenqaan-titativen Ver8Mh beatStigtw.rde. 2.364g a.Hydrazon, in aber-
achassigemAcetyjchioridge)8stund24Stundenin's VacuumgeateHt,
nahmen um 0.628g zu, wâhrenddie Anlagerungvon 1 Motekntdes
SSnrechtorideeine Zunahmevon0.610g vertangt.

Verhalten des Additionsprodncts gegen Ammoniak ]
bei WaseeraaseehtuBe..

Wie oben dargethan, zerfatttdaa AtditioMprodactsehr leicht
dnrch Waaser in Keton and saiMaaresAcetylphenythydrazin,ohne
dM Hydrazonzu regeneriren. Da es aber geradevon IntereMewar,
die Natur des aas a- and ~-HydrazoN~rSckgebitdetenAusgaogs-
materiates za untersuchen,wardedaa AcetylchloriddarchAmmoniak––––––

1)D)M6Berichte21, 47- )

t
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entfernt. Die AcetytehtoridtS~ung des a-Hydrazons wurde mit viet
absolutem Aether verdOnntund mit aorgfSMggetracknetem Ammoniak

6bereSttigt, wobei sioh Ammonehtond uod Acetamid aie totaminSeer

Niedemch)ag abacbieden. Das Filtrat warde e!ngedanetet und zur

Entfefnung des noch beigemengtea Acetamids mit WMMr ausgezogen.
Der Raetstand eehien reines tt-Hydra~oo zu sein; er aebmo)! indee$

)'ege)maM)gunter vorherigem Erwa!ohen sehon gegen 126"Matt bei t32".
Dieses Verbalten wurde jtneKt der Anwesenheit von Acetamid za-

geMhrieben, blieb aber auch bei wiederbotter Behandlang mit Wa<ser

besteheo. EBlag daher nabe, zu vermothen, dam bei der ZemetMcg
des AdditionsprodMta aus a-Hydrazon zugteieh aMehetwas ~-Hydtazon
entetanden eei. Und in der That liess sieh durcb torgfSttige Kry-
ttaMiaation ans Aether in der oben beschriebenen Weiee und Umhry-
eta)t)Mt!on des am oberen Rande des GefSsMe abgeMtxteo Anthetts

eine, wenn auch Mhr geringe Menge des bei 90" Mhmetzenden Hy-
drazoos iaotiten. AM 25 g vottstSndig reinem a-Hydrazon konnte

auf dièse Weise eben nar eine za einer Stickstotfbestimmang goangeadû

Monge ~-Hydrazon erhalten werden.

AMtyse:Ber. <6fCtoHt.NtO Proe.: N 9. gef. Proe.: N 9.49.

Dadurch )8t atao nachgewiesen, dMS sich auch daê atabite Hy-
drazon, weno auch nnr in aehf geringer Menge, in das labile ÏBOtnere

nmtttgero tSMt.

Wurde ~-Hydrazon der gteichen Behandtang mit Acetyichtond
und Ammoniakanterworfen, MtrM zar Haaptsache ebenfatiea-Hydrazon
neben wenig ~-HydrMon auf; ob genau im gte!chen VerhattnMS,
konnte der Koetbarkeit der Sabstanz balber freilich nicht ermittelt

werden.

Dae Verhalten der Hydrazone gegen Beuxoytchtorid

ist dem gegen Acetyichtorid ganz analog; es ent8t6ht ein nicht kry-
etaUMtrbareeAdditioMprodaet, welches in einer fenchten AtmoaphSre
in Ketoo und eatiisaures asymmetrtschea Bcnzoytphenythydrazin neben

wenig BymmetrischemBenzoytphenythydrazm ge~patten wird. Das erst-

genannte Ch)orhydrat scbmilzt bm 202 die abgeBchiedene Base bei

70", wShrend des symmutrische Product, das nicht in ganz reinom

Zustand erhalten wurde, bei 168" achmitzt. Die Bebandtang des

bonzoylirten Hydrazons mit trockenem Ammoniak ergab keine beesere

Ausbeute an ~.Hydrazon, ale durch' dM analoge Acetylderivat erziett

WMde.

Daa Verbalten der belden Hydrazone, besonders die BMaog
eines hSchet wahmcheintich ideutischen Additionsproductes mit SSare-

chlonden aowie die hierbei beobachteten UmtagermgaeKcheinangett

<)MtehaeHe, !oc.oit.
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sind nur veMtandUch bei Annabme ibrer Conetitationt.identitat, atso
ibrer ConBgaratioaaverBchiedenheit. Ihre Stereoieomerie wird auoh
dadurcb indirect beaMtigt, daes das Bymmetnecho Benzopheoo.)-
oblorid mit Ph~oythydrazin uur ein einziges, d. i. das normale
bei t37" oehmelzende Hydrazon liefert. DaaMtbe krystattiBirt leicht
and vottstandig aaa; die Muttertangen, welche bei Anwendung asym-
metrisoher Ketonchtoride stets auftreten, waren hier garnicht zo be-
obaobteo.

2. ~~M~
~.yo~M~tcM, ~~C

N. NHC, H..CHgCsHt

a) Keton und Pheaythydt'azio.
Wird p-Tolylphenylketou mit Phenythydt-azin und Atkobo) oder

mit eMigMHrem Phenythydra:in Btchen galas8en oder erhitzt, eo 9!
acheidet eicb stets nur ein ôliges Pt-odact ab, das bei Anweodang
gaaz reinen Hydrazine nach einigen Tagen krysta)I:niMh eretarrt.
LSet man dagegen Keton und Hydrazin in Eisessig auf, so krystaM:-
eirt das Hydrazon schon beim Steben nach wenigen Stunden in schônen
EryataOen aue, wod'treh wieder die ganatige Wirkung des Eisosaigs
hervortritt. Von dea) geMtdeten Hydrazon wurde eine StickatoN- i

bestimmung auagefahrt.

Analyse: Bor. f6r CME~NaProc.: N 9.79; gef.Proc.: N 10.05.

Dae normale oder a-Hydrazon bildet echône weisse Krystalle,
die bei t09" schmetzen, in kattem Alkobol achwer lostieh sind ond
mit Ausnahme dea geringeren KrystaOMatmnavermSgens in jeder Be-
ziehang dem «.Hydrazon des AnieytphenytketonB sehr Nhatich sind.

b) Ketoneh)or!d und Hydrazin.

Das To)y)pb''ny)ketonch)orid, dnrch Erwarmen von Keton and

Phosphorpentitchtorid dargesteUt und mit Eiswasaer gewaschen, iet
nur BOssigzu erbalten und etwas zerêetzticber ale dae Aoisylpheoyl-
ketonchtorid, waa ans foigeuder titrimetriecher Ch!orbestimmuog er.
sichtHch tBt. e

AMtyM:Ber.mr CeB~COt!.CeB~CHsProc.:Ct 28.21;gef.Proc.:CI27.75.

Die Einwirkang dea KetoneMondo auf Phenylbydrazin Bndet nur )
sehr tangMm statt, besonders nachdem etwa die H&ifte des Chlor- k
hydratf! auegefaUeniat. Trotz h&aagenErbitzena bia zum Siedepunkt
des Aethers war die Lo~ang erst nach mehreren Woohen annahernd
chlorfrei. Durch Zaeatz von SberscbSaMgem Phenylbydrazin, das
nachher dnrch Aaewascben mit Satzsaare entfernt warde, konnte die
Reaction kaum merklich beecMetiaigtwerden. Nachdem endHcbkein

Chtorhydrat mehr aoBÛe), warde die Losong auf Bbliche Weise be-

handeit, wobei jedoch nur sehr wenig normales Hydrazon BMkryBtat-
liaifte. Weitans die Haaptmengo Be) ale zâhes Oel aus und war
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dorehkein Mittel,Betbetnieht dnrchBebandetomit Eiaesaig,in teste
Formzabringen.

Da sich dae isomère Hydrazonauf diese Weieenicht isotiten
UeM,wurde deaeen Gewinnungdurch Behandolndes gewobotichen
Hydrazonsmit Acetylchloridund Ammoniakin der obenboschrie-
benen Weise veraocht. Allein dieee Bebandtane batte ebenfaHa
car die Wirkung, daes dae vort.er kryetattieirte Hydrazonale-
daan auch nicht mehr Mm E''<ttMMnau bringen war. Dieaee
Verhatten'Iegtdie Vermuthungnabe, dass dosaMfzweivet-eehiedene
WeMeoerbattenoOel ein Gemischder sicb gegenseitigam Kryetatti-
sirenhindet-ndeastereoisomerenHydraxonedesTotytpheny)ketoneMi.
HierMrapricht auch die Thatsache, dM9das Oel, welchesBbngeM
faet farbloswar, sioh quantitativin Keton und PheayibydrMic'apat-
ten lieBB.

AegewMdt2.1460gSabst~nz.Ketoaerhatt~nt.4768)!!bef.).4M7g.
BydrMiMMorhydMterhalten1.0821g; ber.1.0S05g.

3. ~M~<wd'Mp-CA~<-6eM!opAe!tMt<,oQ~>C'=N.NHC6Ht.CI CsH4

a) Keton uud Hydrazin.
DaeKeton wurde dnrchVerarbeitangvonp-CMorbenMykbtorid

atMp-Toluidin1) in guterAusbeatevomSobmetzpunktYS–??"erhatten.
DarchErhitzen des p-Chtorbenzophenonamit freiemodereesig-

eanromPhenythydrazinund AlkobolerhStt man stets nur eia S))gea
Product,das auoh nach langemStehen nicht eratarrt. Nimmtman
dagegenwiederEisesaig statt Alkobol, ao eebeideteich nach 2 bis
3 Tagenein fMteaProduct aus, zwar nicht wie bei den schonbe-
eehriebenenHydrazonenin deutiichenKrystatten,sondernin anreget-
ntaBei~enWarzen. Dieeelbensind jedoch von einemOei durchtrânkt,
welcheseich bei seinen fast gteichenLëstichkeitsverhahoisMncar
achwervon der festen Masse trennen iSast. Am beaten taMtman
letaterelângereZeit auf der ThonplatteBtebenund waechtdann wie-
derhokmitLigroïnund wenigAtkohotab. Hierbeiateigtder Sehmelz-
pmkt von93" auf 106' Die so geremigte weisee Sabatanz laeat
siehdann aas Aether-EiMsaignmkïystaHiainmund ist das normale
Hydrazondes p-Cbtorbenzophenoas.

Analyse:Ber.NrC~H~NaCtPn<c.:N9.15; gef.Ptoc.:N 9.39.
Das schonerwahnteôligeProduct tasst eich wederdurchZaaatz

vonHydraMnkryataUennoch durcbirgMd wetcheaLoBMgBmittetzam
Eretarreobringen; tmtzdem echeintee aue fast reittemHydrazonzu
beetehen,wasdurch eine quantitativeSpaltungmitSatzeSaregasnach-
gewieseowurde. Ob Menn ein Isomereades bei 106°achmelzenden
Hydrazone,bezw.einGemiecbder beidenIsomerenzusnehenMt,konnte

') R.Demuth undC. M.Dittrich, dièseBerichte23, S609.
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nicht entMMeden werden; deno es genHgt andoreraoite biewellen nur
eine Spar fremder Substao! am ein fast reines Hydrazon am Kry-
atalliairen za verhindern.

b) Ketoncbtorid und Hydrazin.
Das Chtorid des p-Chtorbenzopbenone bildet ein gegen

Wasser nicht sehr empCpdHeheafarbbaes Oel.

Aaatyte: Ber. fur C.Ht.CCh.Cs~CtPMe.;3C!26.80!gof.PrM.! SCtM.86.
DiMee Chlorid reagirt nur sehr langeam mit Pbenylbydrazio.

Ata eohtiesaticb naeh langem Erwltrmenund woohen)angem Stehen an-
n&hernd die theoreti8che Menge MtzMoree Hydrazin aasgefaUen war,
warde die LSaaog wie die der anderen Hydrazone behaodett. Trots
vie..achen VerBuchenliess oieh aber h~ine Spar eines kryotaiHeirten
Prodacta erhatteB, auch nicht bei Zueatz einiger KryBt8t!chen des bei (
t06" eehmekenden Hydraxons.

4. B~-<M<~ OtMCA<M-O~M!«,CtHtCO.CCt~Hi.
Sowobl du MonohydraMn, 0.~00. C(N:HC,H6). GeH.'). ale

auch daa Dihydrazcn, C,HtC(N,HC,Ht).C(N!,HC6Ht)C.H~, dei
BeMite sind bereits bekaoot; es handelte aich a)so nur daram, zu E
noteMachen, ob vielleicht a(MCbtorobenzit zugleich noch iBomereHy-
drazone entstenden.

Das auo BeMit und Phosphorpentachlorid dargestellte Chlorid :1vom Schmekponkt?!) ist im Gegensatz za den eohten aroma.
tiachea Ketoochtodden gegen kaltes Wasser absolnt anempandHeh.
Mit Phenylhydrazin reagirt ea zwar langeam, aber voiiataodig, bildet
jedoch, auch wenn man auf 1 Mol. Chlorid car 3 Mol. der Base ver-
wendet, nie daBMonohydrazon, eondern otets nar das DihydMzon, in-
dem aladann der Ueberachasedes ChtorHa in LCeong bleibt. Bas Kc-
toasaneretoHatom ist a!Bo mindestenf)ebenso reactions~big wie die
2 Chloratome. DaMetbe normale Dibydrazon entstand auch bei der
Reaction des Chlorids mit 4 Mol. Phenylbydrazin a)s einziges Pro-
dact es krystallisirt ia bei 225" scbmetzenden gelben KrystaHen. t
Stereoiaomere Hydrazone dee Benzils, wetche den Benziloximen ent- ]
spreohen warden. werden a!M aicht gebildet. Veraache mit Tolante-
trachlorid scheiterten an der attzo geringen Reactioosahigkeit deesetben.

Hydrazon dea 0-CA<M'?Op~<MM.
a

a) Keton and Pbenythydrazin.

o-Cotorbenzophenon iet bishernoeb nicht baschrieben worden.
Za seiner DaMteHong warde SaticyMure mit 1 Mol. Phoaphorpenta-

') Batow, Ann. d. Chem.288, 197.

*) Piokel, AnB.d. Chem.282, 230.
EZinin, Aon. d. Chem.)t9, 177.
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thtorid') dMtittirt,daaDestillat fractionirtund daa, allerdingein an.
genQgeMterAaabeatagebildete,bei 236– 238" Nbergehmdeo-CMor-
beMoytchtoridmit Benzol und AtNtoiniamchtoridcondenstrt, wobei
das Ketonin NbHoherWoiaeais ein gegon930" siedeodMOel er-
haltenwurde.

Aaa!yM:Bor.farCtaHtOCtProo.:C)18.39;gef.Proo.;C)t6.t6.
o-Chlorbenzophenongiebt mit Pheoythydrazinund Eiseseigoin

6)igesHydrazon,daa nicht zum Eretarcen~ebrMht wordonkoonte.
Die Verauche,diesesHydrazon.analogder Bildungdes Pbeuytbenz-
oxazoh, Phenytindoxazens,ans c-Oxim~)za Phenytbeozimidazolzo
condaMiren,warenebensoerfolgloewiedieentoprechendenBemBhangen
vonV.Mayer und Cathcart') mito-Brombenzophenon.

b) Ketonchtorid and Hydrazon.
Daa Prodact der Einwirkung von PhosphorpentacMoridauf

o-ChIorbenzophenonist gegen WMMrso empÛndUch,daM M von
den Phoaphorcbtondendorch anhattendeaErwârmenonterfortwahren-
dem Durchleitenvon ûber PhosphorpeatoxydgettockneterLuft be-
freit werdenmnsete. Dieaeaphoaphorfreie,aUerdingaetwas dankel
ge<&rbteOel reagirtezwar mit PhenylhydrazinztemUebrasch, gab
aber ebeofaHenur ein BtigesHydrazon,dM sieh durchAlkalienuicht
condeMirenHeM.

Auch ein Veraneb mit dem ans o-Brombenzopheoonohtorid
dargestelltenMigenHydrazoufBhrtezn keinembeMorenResultate.

VeMaehezur Gewinnung etereoisomerer HydraeoNe des

Methytpheaylbydrazine,
~>C=N.N.

scheitertenaammt-

lichM derUof&higkeitder entstandenenProduote,zukrystailiriren.Ee
hat sicb Oberh&uptdurcbweggezeigt,dMader Eintritt einer Methvt-
gruppe nicbt nur im Hydraz:orMt, sondern auch im Ketonrest
nachtheitigauf die KrystatHsationeinwirkt,d. i. denSohmekp~nktder
entatehendenHydrazoneheranterdrBekt,oder dieKryetaMMationBber-
haapt verbindert. So krystatttMrt, wie erwShnt, das Hydrazondes
p-To)ytpheny)ketonaweit schwierigerate dMjenigedes Benzophenons
unddes Anisytphenytketone,wâhrenddae zum Vergleich-dargestelite
Hydrazondes p-DitotytketonsCberbaHptDur BBaeigerhatten warde.
Umgekebrtwirkt die Pheaytgrnppe;denndie Diphenylhydrazonekry-
etallisirenweit besser ata die MonopbenythydrMone;selbat daa Ui-
phenytbydraMOdee eben erwShntenp-DitotytketOMeratarrt teicht
and achmUztbei 92". Dahor eigneasich die Korper aae Diphenyl-
hydrazinbeeonderezur ïaolirnngder Stereoisomeren.

') Chiozza, AM.d. Chem.89, 3n.
*)V. Meyer undCathcart, dieseBerichte86, 1498.
*)DieseBeriehte86, 2188.
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B) 8tereotf)omereDipheny!hydrMoae, ~*>C=.N.N(C,H~.

D~A~My~oMa ~M~a~pAenyJ~OM.
a) Normatee oder «-Hydrazon ans Keton.

AnMyJphenyiketoowurde in wenigEiMBBiggeISstund mit der
berechnetonMeogeDiphenythydra~nversotd. Nach etwazweiatnn.
digemStebenin der Kstte waren acMnegelbe Krystalleauageaoble-
deo und wenigeMinatMapSterwar die ganM Masseemtarrt. Das
mit etwaeAlkoholgawaMbeoeProductwar vôlligreinee tt-Hydrazon

C~
082.20,H6.16,N7.58.

Das normale DipbenythydraMn dea AniayfphenytketoM
atel1tintenaivgelbge~rbtePrismendar, die bei 15!-t52" echmelzen
and aich leicbtin Aether,Benzolund Chtoroform,schwefin kaltem
Alkobolund faetgar nicht in EiaesaigtCaen.

Ïn atkohdischerLSeang oder in andeforLSsang ata Eisessigbildet es aicb vieliangMmerund meist eret beim Erwarmen,jedoch
immer nur in ein und derselbenModinkation. Nimmt man bei An-
weodungvonwenigEiMM;geinen groBoenUebetschasavonDiphenyl-
hyd.-Min.so acbeidenHcb zagteichmit dem HydrazonfeineweiBM
Nadetn ab, die eichmit kaltem Alkobolleicht ausziehen)Meeaund
bei t82<'schmeken. Zatbtgeder StiokBtoSbeatimmangsind aie Mo.
noacetyldiphenylhydrazin, (CJï~N.NH.COCH,.

Analyse:Bw.fBrCttBxNaOProc.:N 18.39;gef.Proe.:N t2.86.

DiphenytbydrazinundEMigeaureanhydridgebennatSdichdiesolba
Snbetanzand zwar fMtaugenblicklich.

b) a- und p-Hydrazone aus Aniitytphenytketonehtorid.
Die RéactionzwiMnendem KetoncMond'und Dipbenylhydrazin

nndet nar tangeametatt, wird aber dnrch tangeres Erwarmender
StheriMbenLSamgetwaebesehleunigt. 8oba)d Mehdie etwas braan
getSrbteFtnMigkeitaischlorfreierwiee,wurdedieselbe,genauwiebeim
Monopheoythydrazoo,io einemBecherglaseiangsamverdonatet.Hier-
bei McterMeibtech)iem!tchein voneinemdicklicben,grBnUch.braunen
Oel dorohtrSnkterKry8taHkachen.Wird das Oel durchAbapnlenmit
kaltem Alkoholentfernt, so schmetMn die zurBckgeMiebenenKry-
stalle ganzecharfbei 15l', sind atao reines a-Hydrazon. Das vom
AlkoholbefreiteFiltratwurde in Aether-Verdünnaag,znr Entferaong
dee in HeinemUeberechaesvorbandenenDiphenylhydrazins,mit8a!z-
aaare ausgeBchuttettand dann wieder taagsam verdunetèngelassen.
Abdmn kryataUisirteanden Rânderndes Gafasseenochetwasa-Hy-
drazon sus, wobei der rOckstSodigeSyfnp aber bemerkeaewerther
Weise so langeoiigblieb,ats sich nach wiederhottMBehand)angmit
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Îvdmann nnnAethernoohSpuren vona-HydrazonaoBMhieden.Eut nach mebr-

tagigemStehen diesea von a.HydfazonfreienSyrupawordenln der
Mitteder MasseKrystalle abgeechieden,bis die Hauptmengeemtarrt
war. Das mit Alkohol abgewaacbeneProduet ecbmolzbei H4",
naehdemUmhrystaitMirenaaaChioroformbei H5* ondbehiettdiesen

8obme!zp)tnktanver~nderUchbei. Die Sobetan: welcheeichSaBMr-
lichnur durch eine etwae dankiereNBanceund die MngtiehereForm
derKrystallevon dem ffSher erhaltenenHydrazononterBcheidet,war

zafotgeder voHstandigMAnalyseebenfattsein Mphenythydrazondes

Aniay!pheoy!keton6.

AnalyseBer.fürCMHMNiOProo.:C 82.M,H 5.82,N 7.41;gef.PrM.:
C8M3,H&.98,N'7.69.

Die beiden Prodacte ans AnMytphenytketoncMondandDiphenyt-
hydrazinsindateo in der That ieomerandzwarra amieomer;denneine
verBchiedeneConstitutioniat bei der Natur der beidenAasgangMro-
docteabsolutMegeBchtoMen;aie erhalten t~eonach Hantzsch and
Werner die Raumformeln

CH,O.C6H4.C.C,H6 C~O.CtHt.C.C.Ht

N.N(C.H.),
uad

(C.H.),N.N.

Die Mengedes erhaltenenniedrigerecbmelzeudenoderjif-HydrazoDS
betrSgtauch hier nicht mehr ais )0 pCt.; dochgeht vermatbtiohein
Theil in dem nicht ganz unerheblichenechmierigenRSekatandver-
loren. Die beiden Hydrazoneeind in ihremVerhaltenallenBeagen-
tien gegennberkaumvoneinanderzu anterseheiden.Beideeindleioht
!BaKchin Aether, Benzol und CMoroform,schwer in Alkoboland
fast aniosHobin Eiseseig,Vefbt!toiBSedie Bbrigens(ar faet atte von
mir anter8uchtenHydrazone gelten. In concentrirterSaifiBaaMwie
auch in concentrirterSchwefelsâuretoeen aich beideIsomerein der
KNte mit rotber Farbe aaf und fallenbei ZusatzvonWasserunver-
ândert aus; dae ~-Hydrazonwird hierbeiaUerdiogaetwas,wennaach
Bnrwenig,verharzt.

Die Spaltung der beiden Isomeren erMgterhebMcheehwie-

riger aïs die der Monophenyibydrazone;am besten durchSattigen
der 90procentigenatkohottMheoLôsung mit Satzs&Megasin der

ENte, Erhitzenbis zam Siedenuad mehrmatigeWiederhotoagdieBeB
Processes.

Dasp-Hydrazonapaitet sieh etwas leichterondachneUe)-ats daa
a-Product. Die Trennung vonKetonund aa~BaoremHydrazinwnrde
auf die fraher beschriebeneWeisevorgenommen,erwiea aber, daaa
dieSpaltungbeiderProdacte nichtganz volletândigerbigt war; denn
das nngespaiteneHydrazon maastebeimAusziehenmit Waaserbeim
Ketonzarackbteibenond dessenGewichtvermehren.
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.-Hydrazoa. 0.43SgK.tongabenO.M6gKet.n; bereohaetO.~g
i* » a

O.MSgHydmziMhIorhydrat» 0.!&8e
~-aydmûa. 0.289g » 0.n3f<KetOB; » o.t62g» » »

O.tetgEydrazineUorhydrat n 0.168g.

Motecuia.-gewichtf.bestimmang nach Raoult (in Benzol-

!(Mung).

«.Hydrazon: CMHMN.O-m. eefundenMMetee~argew.==335aad863.
.8-Hydrazon: » ==348 8!!9.

Die DiphenythydMzone koonen, ihrer Con$t!tation zufolge, keine
SabBtiUttiooapMducte, eondern nur mehr oder minder atabitc Ad.
dMoMprodacte tieferu. Allein hierbei waren keine positiven Resaitate
zu verzeiehoen. Die Diphenylbydrazone aind allen Reagentien gegeu.
6ber viel bestSndiger ab die eutaprechenden Monopbenytderivate.
Beim LBeen in Acetylchlorid und Vefdunsten im Vacuum ba)ten aie
zwar ebeaMiseM Molekül des Saurechtonde ~rOck; aus dlesem nicbt
kfyMa)tieirenden Additionsproduct tritt aber be: Zusatz von Waaeer
daa Acetylchlorid einfach ans, ohne die Hydrazone zu spalten oder
auch obne etwa das iabife M dM stabile amzowaodetn. Die Behand-
tung der AcetyicUondtosaog mit trockenem AmmoniakKae Mhrt Zn
keicer Umb~rang. Ess.gBSMeanbydrid and BeDMyich!orid laasen
die Hydrazone unverândert. Ans der Loaang der Hydrazone in
SchwefeIkohteMtoff wird dorch ZMatz von wenig Brom sofort ein
dunkelroth geKrbter Niedenehtag gefüllt, der aae keinem LSaonga.
mittel andera ats m hatbfeater Form zu erhalten iet. Behandett man
denoeiben mit athenachem Ammoniak, ao wird die Losung unter Ab-
ocheidong von Bromammonium wieder aehSn gelb, und iaeat, weon
a-Hydrazon aogewacdt worden war, daMelbe zum grosaten Theil no.
verandert aoehryata))i9iren; das ~-Hydra~n dagegen ba~st hierbei
seine

KrystaUieationef.ihigkeit vottstandig ein, obwohi es sonet nor
wenig verandert za sein acheint. Ware ein Gemiach der Hydrazone
entstanden, muaBton sieh tet~tere darch Aether vertnathHch trennen
tMsen, waa jedoch nicht gelungen ist. Jod wirkt auch beim Erhitzen
nicht merklich auf die Hydrazone ein.

Umlagerangen konnten auch beim Erhitzen der Hydrazone mit
venchiedenen Msangsmittein im Rohr, wie aIkohoHscbem Ammoniak,
NatnamSthyiat, EMigaanteanhydrid, nicht beobachtet werden.

2. D~AM~M~Mme des p-ro~?pt)~&«<M<.

a) t-Hydrazon aus Keton.

Totytphenytketon ond Dipbenythydrazin erzengen in bekannter
Weise nach keKer Zeit achone gelbe Krystalle des normalen Hy-
drazons vom Schntp. )220.o. <
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Aaatyse:Ber.Mr C~HMN,Pfoc.:C86.!9,H 6.08,N7.78;gef.Proo.:
C 86.07,H 6.86,N7.9L

~e

Dae Produot verhStt aich in jeder Beziehang,aach Mnaiohtnoh
der MBangeverhahniaBe,wie das entepreohendeDérivât dea Aoiayl.
phenylketona.

b) a- and ~.Hydrazone aoB Ketoochtorid.

Tolylphenylketono6loridnnd Diphenythydmzinreagiften ia be.
rechneter Meogeaoter BehrbngBamer, aber ziemUohgteichm&saiget
Ateecheidong von Chlorbydrat. Von Zeit za Zeit wnrde wahreod
einigerStundenMe zum Siedepunktdes AetbereerMbit. Erat nach
etwa aecheWocheowar die borechoeteMengeBatzMMenDiphenyl.
hydrazioBaaegeMteo und die ziemlichdunkelgearbte LSBangdem-
enteprechendehlorfrei. Um das AoekryttaHMitandeeHydrazoneM
edeichtern, erwiea es sich ale zweckmSesig,die LSaangatMk mit
Aether za verdannea and M mehreren huhenGISaernvetdaMtenze
laeaen,wobeivie! «.HydrMonaMkryBtattieirte.Der zarûckMeibende
Byrop wurde )nebr<natBderselbenBehaudlunganterworfen.wobei
eich imtner wieder bei 138" achmatzendeeProductaoMcMed.80bald
diea nieht mehrgeaohah,wurdeder MemHchbetraohtHohezSheMok-
stand mit 8atMSa)'egewaachen,mit Aetheraafgenommen,getrocknet
nnd dmn im Vacuum atebon getaesen. NacheinigenTagen wnrde
das vorher darchsichtigeProduet aUmaMioht)-6beund echMeestich
volletândigdarcheetzt vonganz feinenEryetMtehen.

Nachdem &ich dieaetbennicht mehr au vermehMnsobienen,
wnrde die ganzeMMeeauf einemTbontettermit Ligroînund wenig
AtkoholabgeBpBIt;die zarackMeibendengelbenKrystSitchenlassen
aich aua eioemOemiseb von Aether und EiMsaigumkrystalli8iren,
bteiben aber immer ganz ktein. Sie Mhme)zenscbarf bei 9ô–96"
und sind etwasheller gefSrbtala diebei t22" schmetzendeaKrystaHe.
Im Ganzen wurden ça. 31/2pCt. der Gesammtmengedes Hydrazone
an ~-Hydraiioagewonnen; doch mag ein nichtnnbetraehtMoherTheU
mit dem unkrystallisirt geMiebenenProduct verlorengegangensein.

AmJyM:Ber.f&)-C~aMNaPfoc.;C86.19,R 6.08,N7.73; mf. Proe.:
C 85.74,H 6.44,N7.98.

Moleeotargewtchttbestimmung nach Raonh (in Benzol-

t8song.

a-Hydrazoa. CitHMNa 362. Gefandenm==334.
/Bydrazon. (MandMtMMotMakt'gewiehtm==31&.

Die Spaltung der beiden Hydrazone wardegenauwiebeim
DiphenymydrazocdesAnisylphenytketoneaasgeMhrtnndergab:

Bettehted.D.chtm.aMtttMhttt.Jth~.xXVf. 8



84

AM 04188 g ..Hydrazan: 0.894!g Keton. Bereohnet09297 g. j
A n. O.M87gBydrazia~<,rhydMt.. ,t O.MUg~g. )

AMO.H86g~.Hyd~o.OC06gK.to.. 0.0842 g.
0.0664g Hydraxinchtorhydrat. 0.072tgg

3. D~m~<frMot) p-CAMMMyAMMM.
AM Keton und

Diphenythydrasin erhMt man M EiaeMig-
toaang sehone gelbe KrystaHe vom Schmelzpunkt I80".

AMtyM:Ber. f6)-C,,Ht9N,Ct Proe.: N 7.3!<!gef. Proo.: N 7.S8.

p.Ch!orbenitophett.nobtorid und
Dipheny!hydrazon

reagiren so tangeam, dass die Reaction Bberhaapt nur darch Erhitzen

)mRohraof90<'zarVottendnng gebracht werden koMte. Hierbei
M~nen aber zum Theil andere ZMMt~Mgen .iD~treten; die L5a.ngtgrbt sicb dunkel, nimmt einen anaogenehmen theerartigen Gerach
an und giebt beim Verduneten nur ganz kleine Mengen des bei 1800
8obmelzenden Hydrazons, wahreud weitaus der grSBMre Theil .).
ankrystattioirbM-e Schmiere znrSekbtetbt.

4. Ba)~ und ~tpA~M~oMn

geben !n EiaeMigtSBMg nach einigen Stunden Behr intensiv getbe
Krystalle vom Schmelzpunkt 108". bieselben .!nd Mfotge der Stick- 1

Bto~MtmumngdasMoaohydrazon. C.HtCO.C~~H.],) C.H.i <
Analyse:Ber.fOrC~H~N,0 PMO.=N 7.45; gef. Proc.: N 7.M
Auch be: AnwendMg der doppelten Menge Diphenythydrazm oder

beim Erhitzen von Benzil in aik.h.!i.ch.r LoMng mit aberachEMigem
D.phenyihydraz.n entateht nur das Mono-, und nie da. Dihydrazon. J

ChIorobenzU,~H,.CO.CC~.C.H~ und Dipbenyihyd~in fn
reag.ren in der KNte gar nicht, bilden aber bei tangerem Erhitzen
im R.hr auf 100" ebenfalls nar daa aben er~Shnte, bei 108" schme).
zende Hydrazon. Aaeh die Diphenythydra~ne des Benzils scheinen
at.o im Gegensatz M den Oximen nicht in zwei .Mp. drei Stereo-
Momerea aMfzutreten.

Je zwei 6tr.ktar.identia.he Diphenylbydrazone aind atao bisher
nur bei den Producten a.. Anisytphenylketonchkrid und p-Tolylphenyl-ketonchlorid sicher ..aehgewiMenworden, was ind~s Mr ConatatirunedesF.ct.m. v8t),g geniigt. In, bemerkenswerthen Gegensatz M dem
Verbalten dieser asymmetrieoben Ketonchtoride liefert dae aymmetri.ache Banzophenonchtorid mit Diphenythydrazin MhMu quantitativein emhMttichM Hydrazon und zwar das gleiche, wd.hes a~b ans
dem Keton entsteht. Es ist dies ein schSn kryatattisir.nder gelber
Korper vom Schmelzpunkt 145- Dadnrch ~ird die AMahn.e der
btereoMomene bei den oben beschriebenen aaymmetnMben Diphenyt.
bydrazonen indirect ebenfatta bewiesen.

Zurich, Laboratonam des Hrn. Prof. A. Hantzsch.
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8. Th. Poleok und Brnno Ctttttamer: Ueber etne to'yatMMrte
Biaen-Wom'am-Legtnmg.

[MittheitMgMa dem pbanaacMtiscbenInstitutder~nivemMtzn BrettM.)
(Eingegongenam 81.Dezember,mitgeth.i. d.SitzMgvonHm.A.Pinner.)

Vor eioiger.Zeit erh!e!t daa pharmaceatiecheInetitut za Breslan
Me der Biermann'schen MetaUfndmtnein Hannover ein gr8saeree
StQck siner Eteen-Wotframtegirungmit einemGebatt von 80 pCt.
Wotfi-Mn.Der DirectorderFttbntt, Herr Rehboch, batte die OBte
uos mitentheiten, daes die betreSendeLegirHngauf elektrolytiscbem
WegeansdembeatenbSbmiMhenWelframetofenerz(Wolframit)erhalten
worden sei, dass man aber die Fabricationdieaer an WolframM
reichenVerModanganfgegebenhabe, weil die HersteUoogskostenanf
diesemWegesich far eineVerwertbaogderaeibenm der IndustrieM
hoch stellten. Ueber das Ver6*hrenderHerstelluugaMasertesich Hr.
Rehboch nicht eingebender.

Daa betreffendeça. 600g schwereStBokwar von aasgezeichnet
krystalliniecbemGefOge,mit einzeinenDrMenr&ameodarchsetzt, in
denen sich zwar aehrkleine, aber doohgat aaagebitdeteKrystalleer-
kenneniieMen. DieKrystalle sowoht,wie die kryBtaUitMMheGrand-

maMe,besMBeneine sitbergraaeFarbe, einengrossenGtanz, grosse
Hiirte nndein hohesspecifischMGewicht.Ea gelang,eine wenoauoh
nur kleineMengeder Kryetattezu iao!iren,eie kryataMographischzn
beatimmenund zt<anaiysiren.

Hr. Prof. Hintze hatte die (Mte, die kryBtaMographiacheBe-

stimmuogzo ûbernehmenand die MeMangenim mineratogiaobenIn-
stitut der UciveMitatdurchHru. PriMUdocentenDr. Mitoh ansfBhren
za lassen, wofiirwir beidenHerren hier unserenverbindtichstenDank

auseprecben.
*Die KryataJIeder Eisen-Woifram-VerMndnagstellen flachetri-

gonale Prismen mit Baais dar. Darcb die Meesongenwurde der
Prismenwiaketgênât!zu 60" und die NeigMgvon Prisma zur Baeis
zn 90" gefundeo. Da keine anderen FtSehen beobachtet werden
konnten, muas es uaentachiedeobleiben, ob die jedeofaUsim hexa-

gonalenSystem krystailisirendeSabstaaz in die trapezoëdriech-tetar-
toëdriechoAbtheilunggehôrt, oder ob dae trigonaiePriama dorchZn-
sammenwirkender rhomboedriMhenHemiëdriemitHemimorphienach
der Haaptaxehervorgebrachtwird. ZaweMenerscheinenzweiKrystaUe
symmetrischnach einer Flâche des trigonalenPrismas verwaobMn.
Eine Spattbarkeitwurde nichtbeobachtet.

Bemerkenswerthiet die HSrte der Krystalle, welcheden Topas
mit groMerLeichtigkeitritzen und ongef&hrdieMibeHSrte wie der
Korand besitzen.<
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Die ohemiMh.UaterM.hMg der Kryatdte wiee EiM. und
H«.ptmMM d.rL~n,ng .icht ~t~-

trSchtkcheMeagenKohtenatoffchemieohgebaodenenthielt.
DieLegirMgendea W.tfram. aind M.h.r n.r wenign.t~~ht

worden. I. dem Leh~ch der Chemievon B.r~eti.) and.t sieheinoNotiz, wo es heiMt: mit anderen Metallen t6Mtd.9 Wotff.m
~~m~~ und einige seiner I,egir~~ beb.Jten~e. ge-WM. Gr~ von Geschmeidigkeit,wie jene mit Blei undKopferIm Jahre 1858n~m M.chet") in Eng~nd eio Patent altf die An-
wenduugdes Wolframsbei der Stahifabricatioa, durch wet.hMd.mbMdahmais werthbe betracbtetenMetfdt,deMenËMe auf die M.dengeschattetundkaum.h WegepHM~~n,.ten~ beMtztwurden,in kurzerZeit ein n:cbt unbedeutenderWerth beigetegtwarde.
BerMut~ bat dann Legirungenmit Eisen, K.pfor, Blei,Antimon,
W,Bm.tb,Kobait,Nickel,S.tber .nd Goid d~it.a ve~cht

SeinHMpta~MmMk richtete er jedoch auf die teohoieehwich.
tigate L~r~g von Wolfram mit Eisen. Naoh aeinenVen.aehenlâseteichEisenin jedemVerh&ttni..mit WolframlegiM., bia man
unterZusatzvon80 pCt. Wolfram eine bei heftigate.We~g)Shh:MeumsahmelzbareMasse Bernoulli
beimQ)uhenvonkohlenatoffbaltigemEisen mit 80 pCt.W.)&am~re
Mnen Regulus,sondernnur eine .nregetm~ige, uichan die Wande
amegende,MasigeMaMe,die immuachligenBruoheine .6h8.. Bi)bor-
artige we~eFarb..eigte und .0 hartw.r;d~. sie Gt.B.ndQ~mit L.,cht~,t r~te. la MM.t.rZe.t bat .Bierm.M'e Me~.
Ind~ne. m HannoverdieHeMtettMgdieaer Legirungenm den v.r-
.ehiedeaetenP~ce~tz.. in dieHand genommen,wie aie aucheine
Meog.de~r Mtere~MterLegir~gen wie Forro.Chrom, FerM-
Molybdânu. A. in den Handei bringt.

Zur MrJMgeDAMW.Mder Methode, wdcbe sicb am bosten
zurq..at~ivM BeatimmungdesWolframsnebendem Eisen..gnenw~~ wurde .:n TheilderG~ndm.e der L~.ng hSchatfeinge-pivert, gebe~tt undmit KônigswaseertSngereZeit erwS~t. MitZonahmedea LSsung.pMeeMMwache auch die Mengeder aaMe-<ch,.denenW.)f..n,aS.re, aie legle aicbjedoch So featan dieGe~B.
wand.g.n an, daMeine q~ntitative B~timm~g u.mSgUchwurde.
Aus8erdemzeigten der mit

g~grOn!i.berF.rbe~.B.Me-denenW.tfr.m~r. achw~zePS.ktchen ~.(ges.ht.~n.r Substanz,welche,durch
<)te8,.einbH)endeW.tf~.a.regeBchQt.t, MtbstdMoh

Kochen'S'"S~ "'cht in L8..ngz. bringenw~n.

1)Bd.!I, 808.

Dingter, Poiytechn.Jonra.Bd. 155,316.
*)Poggendorf, AM.Bd. ni, 573.
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DagegenMorte das AnfechMeeeenmitNatrtom.Katiamcarbonatm
befriedigendenBeeottaten. Dae staabMnePdver wwde mit an.
naherndder zehn<aehenMengedes Carbonateinniggemisehtnndge.
Mhmoken. Darch Behandelnder Schmetzeteste sieh das Alkali.
Wo)&amataaf, das Eisen blieb auf damFilter MtrBck.NachMinem
AoftBseoin Satzeeare blieb ein Racketand,der neben KoMenBtee
immer noohkleine Mengeanao~esebtoMenerSttbstani!enthielt,efet
darch wiederhottesSehmetzenmit dem Carbonatkonntevotbtandige
A)t<MHieMMgersioit werden. Diese AafMhUeeaangder Legirnng
wird aber wesenittoherteichtert,wennvorheribr feineteBPolve)' !n)
PtatintiegetgegMbtwird, MeMShteichanf, oxydirtoichund darch
diMen Proceas wird dieM angemeinbarte and specMaehechwere
Subatanzeo aa<gelochert,dM8ei~danndarch einmatigesSobmelzen
mit NfttriamkaHomcarbonatvo!!9tSndigaa~eschlosaenwird. h der
wNeengenL8eaogder SchmetMwurde, nach dem NentraHairenmit
SatpetereaaMdoreb Mercaronitratdae Wolframah aocMges,getb.
licb weiesMMerocrowolframatgeN!)t. Nach MatandigemStehen
wurdeder Niederschtagabattrirt, mit verdaanterMerooronitrattSeang
aaegewasehen,getrocknetnnd nachdem(MahenaieWot<ramB&arege.
wogen.Daa beimAaatangender Schmetzeaof dem Filter gebMebene
EMenoxydwurde anter ZuBatt!von einigenKSrbchenKaHamchtorat
in 8atzeaareget6Btund ab Etsenoxydbeetimmt.

AnatyMder iMUrtenKryetaUe:Gef.Ptoc.: Fe t8.M, We88.40.
DnrchDivision der voratebendenProcentzahlendarch die ent-

aprechendeoAtomgewichteerMIt man aleein<achsteeVerbatniea

0.2335Fe and 0.4695Wo,
dae ziemlichgenaueinemAtomgewichtEisenandzweiAtemgewichten
Wolframeotapricht.

DieZasammenaetMngder Krystallewird daherdarch dieFormel
Fe Wo}aaegedrackt,eie enthaltennur Spurenvon KoMenetoS.

Die aobedeutendeMenge des UntorMehnngMnatenahgeatattete
leider no)'diese eine Analyse.

Die Analyseder kryatallinisohenHa«ptmaeseder Legiraag, die
jedochkeine aaagebitdetenKrystallezeigte, fahrte sa nachetehenden
Reaahaton.

Gef.Proo.: Wo78.73,Fe 15.94,C 8.03,Samma99.70.
Der Kohlenstoft'warde dorchVerbrennenim SaaefstoSetrombe-

Btimmt.

Berechnetman das einCMheteVerhiUtniaader Atomgewiehtedes
Wolframs,Eiseos und des KoMenetoCFs,eo erbilt man die Zahten

0.4288Wo 0.2846Fe 0.4191C.
DieeeeotBprecbenziem!ichgenau dem Verhâltnis 3: 2 3 and

damiteinerchemischenVerbindoagWo~FetC~vonkryetattimscherBe-
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sobaffonheitundfMtgleicherHirte wie die ia.tirten Kryat.Ue. Dae
.pe.M. G.wi.ht der H..pt~e b~g in zwei V~~ ,XUt)Gtt)'.U4.

E. liegen daher hier zweinoch n!.ht bekannte L~ir.M~ desWolframsmit demEisenin ei~.hen Ato~verhSttni~~ die eine
krystalliairt, Sobwefelkies .n~r..h~ die andere
krystalliniscb,Fe, W. mitcb~ie.h gebundenon,Koh!.n.«,<f.und
~erd.e,nt.Th~.che. d.~ d.e~~te~Vrbi.
dung,der h~t~h.. Gr.nd~.ee. die an Wolframrei.b.n. und

1

kohlenstofffreieVerbtndoagheMu~t-yatattieirtMt.
Breataa im Deeember1892.

4. Th. Pole.k: Notiz betreN-end das Vorkommen des Aethyt.aikohols im deutsohen und t&rkiaohan RoaenSI
(EMgegMgen.mSt.D~emb~, ~it~thaitt i.d.rSi~u.gY..HM. AFin~r.)

C. U. E ck a r t') batte be, seiner im ph.nMCMtMehen tnatitut
der Um~tatz.Bre.tM .~geMhrt. ch.miMhM Unt~cbMK des
d~tachM Mdt~k~chMR.Be.6tB die Anwesenheit von ÂethyMk.Mim e~ Destillat .weif..loa bewiesen, und da beide 0.r..t.e der Roinhoit .M der bewShrten Fabrik von Scbimmel & Co.in Leipzig bezogen worden waren, 90 mu88te der Aethyt.tkohot aleein normaier Be.t..dthe,t d~ hS.a.ch.n R..en.t..ng~ehen werde..R.h .?~ durch den letzten G~ch~-B.n.ht vo.
S.b~e,&Co (October 1892) ibre voile und überaus inter~
BesMUgattggpfuoden.

Die von der Fabrik unter der "chtig~ Loitung
Be, Hru. FHtzacbe. vor ~hr .e.b. Jahren in An-

gn~ genomtaene Gewinnung von R.) Rosen be-
fmdet sieh in erfre.tichem Anf.ehwMg. und bat im.ner groMere Di-
meM.onen .ngeM~meo. Die in dem SKHometer von Leipzig «nt.
~nGroM.Mi)t:tz.nge)egtM, mehr ais SOHeet.re.mL~de.
Anpa.nza.ge. einerVarietSt der Rosa ceatiMi. h.ben .ich im Sommef
d.eaeB~breB iippig entwickett und einen Oel-Ertrag von ~fM!ch~
B~h.fFe.heit geliefert. Die Destillation des Cet. bat in di.,ef~h
zum e~nM.t inmitten der R<enfe)d.r in einer proviBoriacheinge.

~rend gtei.h~;g ein. g~bleibende F.bnkMt.ge im B.n begri~ iat. die f!ir die Verarbeitung
Kilo Rosen ~"g~ichtet und mit .Uen prak.

') Diese Benehte 24, 4205.
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wird, um dattMhenVorrichtungenversehenwird, an) dae zogefithrteMaterialin
k8f!!a<terZeit verarbeiten zn honnen. Dabeihat eich denn berana-
gMtetit,daMbei der Vermoidungeines weitenTransporteder Btettor
eio Oel vonweit fe!narem,dufti~erenGeruchundgenngeremGehalt
en demgentoMMenSteafoptenerhalten warde, aberauch die weitere
iotereManteThatMche,duosdas aufd:eMWeitegewonneaeOelkeinen
Aethy)tttkoho<enthielt, wahrend in den vorhe~eheodenJahren der
Transportder Roeennach LeipziggenfiRthatte, nmin ibrenBt&Merm
nicbt onbetrSchtiicheMongenvon Aetbylalkoholza arzeugeo, die in
4et- Fabrik solbetieolirt werdenkonntenuad damitdie Beobachttng
von Eckart voll «nd gaM beaMtigten.

Es wird natt eine lohnendeAufgabedes nîchetenJahrea sein,
den betreffendenGSbraagBvorgangin denRoeenMStternnaber zo gtn-
diren. Der hier in Frage MehendeKSrperdurftesieh woht in den
DeBtiitationsrBokBtandendes inmitten der Rosen-Girtendargestellten
Oela beNodenund naehweiMnlaaMï).

Dernoch in mehrerenanderenStheriechenOelengefttndeneodw
bei ihrer Darstellungim De~tittatauftretondeAethylalkohol,wie diea
~(ttzeit') bei der DarsteHungderatheriMhenOeleder FMohtavon
Heracteumgiganteum, Pastinaca sativa und AndbrisiMCerefolium
nachgewieoenbat, ditrffewahrscheililichahntMhet)Verh&ttniMenseine
Entstehnagverdauken.

Breetao, im Decemberi892.

6. B. Mtohael: Noth: ûber FMtt-XyUdin.

(EingegMgettam3t. Deeember.)

Es ist bMjetzt oicht bekannt, dass das p-Xylidin die Fabigkeit
za krystallisiren beeitzt. Die chemisch reine Base eMtarrt in der

That, wenn aie tSngere Zeit starker KStte aaagMet!:twird, M grossen,
fMb)<)Mt<T&fetn, wetcbe hSuBg za ZwMtingenverwachsen sind. Die

Krystalle scbmetzfn eebarf bei lâ.5", ajso bei Zimmertemperatur.
Der Siedepunkt der starren Base liegt bei ~13.5'' (oneorr.) unter
7~2 mm Druek und der Schmelzpunkt der ans Wasaer krystallisirten

Acetylverbiudung bei t39.5".

Farbwerke HBchst a. Main, den 29. December 1892.

') Anm.d. Chem. ]77, 344.
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e. Budolph Fittig: Ueber Umiagenmgembei den
Mnges&tti~n sauren.

[MittheUMtj!MedemchemiechenInstitutder UniveKitMStraMbûtg.}
(EiBgegangenam2.JaaMr;mitgetheatin derSitMngvonHm.A.Pinaer.)

Im LtMfederUnteMochnng,Obwwelcheieb (d:eMBerichte XXIV,
83) bereiteeine knrzeMittheHanggemachthabe, bin ich unter der
emaigenMitwirkungeinerAnzaht jangerer Chemiker zur KenatniM
einer Reihe von nenenTbateacheogetacgt, von deneu mir einige
interessantgenagencheinen, um darCber scbon vor dem Abechtose
der ganzenArbeitkarz zMberichteo.

Zuniehst bat eich ergeben,dass beimKochen mit lOprocentiger
NatrontMtgedie Utnwandtoagin iaomere SSMen, Mwdt onBeM
Versacbe reichen, auenahtMiosbai allen aus den ParaeoosSMen
entstehecden~.y-angeeSttigtenSSarenstattandet. DM w!chtigeteEr.
gebniasunsererneuerenVereucheist aber, dassdie Umwandlungnie-
mals einevoUetandigeist and daM aie auch keine vollstândigesein
kann, weil ibr dureh die umgekehrteUmwandlungeine bMtimmte
GrenzegeMtztiat. Nebenden neuenungesattigtenS&areoentsteben,
wie ich schonMher erwahnthabe, t-egeltnatsigdie durchAntagernng
von Wasser gebitdeten~-Oxyaaurcn und ~wisehen diesen Oxy.
Baaren und den beiden ungesattigtpnSâuren ate))t eich bei jedem
VeïMch oin wabMcheintichvon der Concentrationder Natron)aog9
abhangigerGteichgewichtsauatandher, welcher Bicht abemehrittea~
werdenhann.

Die reinenOxyaaurenapaltennâmlieh,wennaieunter dengteichen
VerauchBbedtngengenmit Natrontaagegekochtwerden.wiederWasser
ab und gehen theilweisein ungesâttigteSSoren liber. Dabei ent-
etehen in abarwiegeoderMengedie «-angesSttigten Sâuren aber
regetmasBigaaeh gewisse,nicht gaoz nnbeMohtHcheMengender
P-y-Sâuren. Die reinenK.ungeaattigtenS&arenibreraeitsgehenbeim
Kocbenmit Natrontaageziemtichteicht in Oxyaaorea abef and da
bei der WM8erabspa!tungaus dieMnauch die arsprungtichen~.S&j-
ren regenerirtwerden,so ist es selbetverstindlicb,dMaMch dieganz
reinen K-~angeiiËttigten8&arënbeim Kochen mit NMrontaagezum
Tbeil in die isomeren~-SSaren Cbergehenand dMe nothwendiger
Weise cichein GrenzverbSttoiaszwisehenden drei Korpern

X. CH,. CH(OH). CH,. CO OH
X.CH,.CH:CH.CO.OH und X.CH:CH.CHj,.COOH

hprete))enmaM.

D~esemerkwurdigenBeziebungender drei SSaren zu einander
sind Merat von Hrn. Baker bei der HydrosorbioeSarebeobachtet
und darMf bei mehrerenanderenSâuren, ganz beaonderavon Hm.
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atore aua hnnmnv)Fearer bei der leoheptyteoeaoreaus iMpMpytparaeoaaaorein a!te~
Einzetheiten-quantitativ verfolgtworden, eo dan der thataachMche
Vorgangbei den Umtagerangenale aioherfestgeeteUtaogMehenwer.
daa kann. Nor die Frage, ob alle Vorgangedorohdie intermédiare
Bildungder ~.OxyeaarenverantaMtwerden, iet Mhreohwerau ont.
echeiden. Ich neigenoch immerder Meinuagau and mehrereneoe
Beobachtangenbestarkenmich dwin, daM der primSmVorgangdie
Umwandlungder ~-y-angeBattigtenSSaren in die «-Saaren iat
and daes die ~.OxysSoren erst Menndar aM den «.gaaren
enteteheo, aber einen eMwaodsfreienBewefsdafür zu tieiem, bin
ich nieht im Stande. Die Annahme,dam die primâr aM den
~y-Setren gebildeten KSrper die ~-OxysSarenBihd, wSrde aller-
d)ngBdenganzenVorgangjetzt viel leichterveretaodtichmachenMtd
vielleicbtiat aie auch die ricbtige.

Die neuen,doreb die Umlagerunggebildetenangef)attigten8am-<Mt
unterocheidonsiob von den iBomeren~Ssaran doroh einen viet
hôherenSchmelzpunkt aieaindderMehrzah)MchbeigewShnticher
Temperatarfest und kt-ystaMiMfengat aowiedurch eioennm na-
hem 10" h8her liegendenSiedepunkt. DièseSiedepanktBdWe~nzist
M.nShernddie gleiche,wie zwiecheoCrotroBaSureandiMerotoneSaM,W!ezwMchenTigtin~ure und Ange)ikMi:Me,aber .He ThatMohen
apreehendagegen,d.M dMNeMnS~renn.r.ogen.nnteRaan.isomeM
der ~}-.8aMeneind. Sie verhaltensich bei aMeaReactionenwie die
bekannten~-angeeMgten SSaren. VerdSnnteSehwefeteeure,welche
die~.SSoren in wenigenMinutenquantitativindieisomereny-Laetone
verwMdett,MMtdie neuen SSarenganz nnvet-Sndert,so dMaeine
quantitativeTrennung deMetbenvon den ~S~ren SnMeMtteicht
'at. Dadurchgerade iat die Remd.Mte!!Mgder neaen Sanren za
einer sehr einfachenOperation gewordenand nor dadnrch iet aM
die oben erwàbntequantitativeVerfolgungdesVorgangebei der Um-
!agerangermüglicbtworden.

Bei der Oxydation mit abermanganaaaremKalium gehen die
neaen ange.attigtenSâuren in bestandige,zur Lactoabiidangnicht
befiih.gteDioxyeaarenüber, wâhrenddie iMmeren~-ange.attigtenSNarenunter den gieichenUmatSndenanbeMandige.eehr ieicht in
nentraleOxylactoneBbergehendeSSnrenliefern.

MitBromgebensie meist gat kryatallisirendeAdditionsprodacte,die verechiedenvondenen sind, wetcheans den entsprechenden~-)'-Sâuren entstehen. Auch mit BMmwaaBeMtofTliefern aie durchaaa
aodereVerbindangen,als die eotaprechenden~-SSaren. WShrend
die aaa letzterenentBtehendeneinfachgebromtenSâurenbeimKochen
mit Wa<!Mfglatt LactOMgeben, lieferndie MomerenVerbindangeaa~ den neuenSâuren bai der gteicheoBehandlungkeine Lactone,
sondernungesattigteKohtenwM.erato<reand Oxyoauren(und zwar
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Umtaeermdie namUebeo, welche bel der Umlagerung der p-y-Sauren auftreten)
und a'tsserdem wird ain erhobMoher Thé!) der ongeaSttigtM) Saore

regenenrt. Das iat, wie me!ne Mheren Arbeiten gezeigt haben, aber

genau das Verbalten der aus den «.ungeaattigten SSaren entstehen-
den p.gebromtM SNoren. Die echarfen Trennangemethoden, Cher t

welche wir jetzt diaponiren, haben es uns aber ermS~icht, deo Nach-
weis zu fabren, dase bei der Abepaltung des BfomwaMeMto~ nebeo
der arsprBogtichen SSafe nach eine gewMse Menge der isomefett

~')"8&ere gebildet wird. Micb aberraschte dae anfSngUcb sehr und
e< lag mir desbfttb sehr daran, jeden etwaigen îrrthum aMzasebfieMen
and mit unzweifelbaft einbeittichea, gut kryataUi~tt-endenVerbindongen
diese Thataachon qualitativ und quantitativ festzustellen. Dus Mt f!

gesebehen und an der Ricbtigkeit der Beobachtaog ist nicht zu ¡
eweifett).

Es wiederhott eicb hier ~tao der Vorgang, den wir beim Kochen ¡
der OxysSuren mit Natruntauge beobaehtet baben und der, wie ich

hiMafSgea kann, in gleicher, nar quantitativ veraobiedener Welse auch
bei der trockoen Destillation dereethen Oxys&ut-enMattnndet. Wie
hierbei dus zur WitMerbitdang erfordertiche Wasserstoft'atom g.eich-
zeitig bald dem «-, bald dem y.Kobteoetofïatom entzogen wird, so
Cadet dae Gieiehe bei der Abspaltung des BrnmwasaeMtoffs otatt:

X.CH~.CHBr.CH~.CO.OH

X.CH9.CH:CH.COOH und X.CH:CH.CH:.CO.OH.

Hauptprocesa NebenproeCM

Aas der RQckbitdnng der ~-y-SSarM konnte man don SchtMB

machen, daes die neueo ungesattigten Saoren keme wirkUchen (t.p-
Sanran seîen, weil ein totebor Vorgang bisher in keinem PaUe bai

ft-Saat-M beobachtet ist '), allein es iat zu bedenken, dase zur Zeit
als meine daraaf beïSgtichen Arbeiten aoagefOhrt wurden, die Lactone·

1

1) Die Beobaohtmgen von Zinoke und Ka~ter bei der PropyMen.
eMigsaore(diMeBerichteXXIV, 908) këMen wohlkaum in Betracht kommen,
da weder aie nochKomnenos oine ganz einhoittiohe8&are anter H&adon
hatten. Bei der Einwirkungvon Propion~dehyd auf Ma)ons&areund nach-

hanter Destillationdes Productes werden drei isomereStaren CtH,Ot er-
halten, mit deren genanemStudium Hr. Mackenzie nooh bescbaftigtist.
Die von Hrn. Ott (dièse Beriohte XXIV, 2600) beachriebenenVeMaohe,
welcheauf meineVeMn)Msa.nKand tinter meinerLeitang,ja znm Theil von
mir allein Megef&hrt,aber gegen meinenWitteo publicirt sind, get-oaauch
noch kein MareaBild von dem wrMichea SMhverhatt, denn es ist nicht
nachgewiesen, dMs die eine der beiden unteMMhtcnS5af8t) wirklichPro.

pylidenessig6&)treoder abcrhaupt aur eine ft-Sanre iat. Die dritte Sitare
aber, welcheein nicht oder sehteoht hrystaMisirendes,in Atkobot teichttO-
HohesBaryumsalzgiebt, iat bisher gar nicht untersnchtund doch tritt sie
gerade in verMfhttMmaesiggroMerMenge anf.
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noob unbekanot waren und mir nicbt die Mharfen Erkenoange- und

TrenouogMnitte) wie beute zur Disposition standen. Weitere Unter-

euchongen, die ich sehon in AogDS genommen habe, werden zeigen,
ob die Bildung kleiner Mengen von ~.y.Saareo nicht eta aitgemein
etattOndender ProeMs bai der ZerMtzang der ~-gebromtenSSaren ist.

Ein anderM bamerkenewerthes ErgebniM utteere)- Verauche
echeiut mir die Tbateache zu 8ei)), dass die AttyteeBigBSore

CHe CH CH!. CH~. CO OH

eicb ande~ verhS)t ah die ~-y-SSaren und bei mehrtitgigem Kochen
mit 10 procentiger Natronlauge nicht verandeft wird, ja daes man so.

gar die Concentration der NatMctaoge rerdoppeln kann, ohne daM
eina oachweiebare UmtagfruMg der Saure stattnndet. Hr. Spenzer
hat naeh at)en diosen succeasiven Operationen von der angewandten

AMytesMgsiiarescbtioeaticbSOpCt. in unterandertem, ganz reinem

Zustande znrückgewonnea. Dagegen wird die ieomeM AethyHdeo-

propionaanre

CH,. CH CH. CHa CO OH

wie die Qbrigen ~-y-Sattren in oine isomere Silure umgewandelt, die

ein in Alkobol leicht !8e!iches Baryam6tt)i!giebt nnd die aebr wahr-

8cheic)iot<identiscb mit der einen von den au8 Propionaldehyd und

Matnnsaare enstehenden SSuren ist.

Eine gleiche tndiHerenz wie die AHytessigsSarebeim Kocheo mit

Natronlauge zeigt auch die A))ytn)atonsaure

CHz CH. CHa CH (CO. OH):.

Bei diesen beiden Siiuren iet aber gerade die MSgtiehkeit der

Bitdaag einer Methylgruppe durch Anreicbern des eineu KobkttMoS-

atome mit WasseratoHFauf Kosten des andern gegeben und nach

Faworeky') h&tte man gerade hier eine besondere Umlagerungs-

fShigkeit erwarten sollen. Pieae Regel trilft demuMh, wie auch

Baeyer') ecbot) bemerkt bat, oicht in aHenFSUeo zu. Es sind
bei diesen Umwandiungen noch audere EinMeM maasagebend.

Auch der zweite Tbeii unserer Uuteranchnng, die Umlagerung
der LactonBauren (ParMonaauren) in die ungeBSttigteozweibasiMbeu
mit der Ita-, Citra- und Mesaconeaare homologen Sâuren und die

Znruckverwandtang dieser in die LactoMiiuren, ist wesentlich weiter

gekommen. Wir kencen jetzt genau die Methyl-, Aethyl-, Di-

metby)-, Propyl-, tsoprcpy)-, Isobutyl-, Hexyl- nnd Phe-

nylitacon8âure und von aHen diesen Saarcn auch die entaprechen-
den Citra- und Mesaconsauren. Die Bedingungen, unter welchen die

') JoMn. prakt. Chem. 44, 212.

*)Ana. d. Chem. 269, 150.
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injederdiMMaafweehMtMitigeUmlagerungin jeder dieaer aae vier iaomerenS&areo
beatehendenGmppeatatt6ndet,eindeingehendatndiMworden,aodaaa
dieaerTheil der Uatereochnngnahezn ~bgoacMoaaeniat and dem-
t)SchatMafBhrtiehpublicirtwerdenkann. Bia dahio veraehiebe!ch .1die EinMtbeeehreibangder vietenDeuen,zamgrOaatenTheil ptSchtig
kryetaUieirendenVerModangen.

ïm Allgemeinentrafen wir bei dea Homologenanf die gteichea
VeMcb:edenheiten,welchedie AnfMgsgHederMigen, aowohtimche-
miechenVerbalten,wie MotticMichder phyeiMieehenEigeoschaAen.
AtteCitraeODsSaren,auct) die mithohemMol.Gewichtsindaehrleicht
Matiohin WMBerund achmetzennnter oder wenigaber 100",unter
Spattang in Waaeerond Anhydrid,bei den Ita- und MeBaeoneaaMn
dagegenoinimtdie LMiehheit in Weseermit zMebmeodemKoblen-
BtoBgebaitab. Die ItaconeaarenachmekenDur unter gteichMitiger ~j
Zefeettiongund deshalbnicht ganz regetm~ig, die MeMeoneaoren

.1
dagegenglattundohneZemetznng,obgMcbaiemeiatensdenh8eh9ten
Schmetzponktbeaitzen. ïm GagenMtzzu der FomarsSareondMesa-
eoneSoreeiod die homologenSttaren dorch grosse KryatatiMatione-
tBMgkeitaaBgMeichoet.Die MeaacoMSarenhaben aioh ais identiech
erwieaenmitden von Demar~ay aie Oxytetno.Oxypentins&ureetc.
beaohnebenenVerMndungen,wu nach denVefsucbenvonGorbow '),
Ctoëz~) nndWatden') zo erwartenwar.

Die UmwaadtMgder ItaconaCarenin die CitraconBaurenhaben ;j
wir etete darch tMokeneDeatillationbewirkt*). Dabei gehenaber :J
immeranmhnticheMengendes ItaconstaM. Anhydridemit aber uud
tetiitereswirdzumHaaptprodact, wenn die Destillation unter sehr
verfingertemDruckerfolgt. Die TeraeoMaura(DimethylitaMoeSore) j
iat die einaigevon den mterMehtenSSoren, welche bei der Deati!-
lation im Vacuumglatt und aaaacbMeaetichihr eigenea sch8a kry- S
etaHiatrenaef)Aohydridliefert, aber bei der Deatillation unter ge-
wohnHchemLuftdruckentatebt daneben auch bei ibr das iMmere

') DtM6Berichte!!t, Réf.t80.
') BaU.soc.ohim.[8]8, 602.
') DiMeBm-ichta24, 2025.
<)& folgtMoraaovonMibst,dam bei der trookenenDM~ttationder

Parac<MM&MearegelmtBsignebendenItacoManrenMohdie Aehydndeder
CitrMOBB&arenauftretenm&Menundbei MMrenMaerenArboiten,beidenen
es sichamdieDaKteihM);f;r6MeMrQottatitateNder einbasiMhen~-onge-
w&ttigte))S4nMndarohDestillationder ParacoMaarenhandette,habenwir
da<votikommenbestatigtgtfuade.. Die ReindaMtetiMgder einbaiischen
8&Meaiatdadurohsebfenehwertund tasetsiohnicht dnrohblosseDesN-
iatiocmitWa«erdamp<9aoderMfsicherreiehen.ManmaMdieSalsadar-
BteUen.diesevondenoittaconsaarenSabtentrennennnd danndaratadie
S&BTenwiederfreimachem.
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ÏMmethyloitMconeSMM-ANhydtid,wenngteicbin erhobnchgering~Mr
Mengeale bei den anderenSaoren.

Die Trennnngder CitraconaSorenvon denItacoMaoren(and den
andereniaomereaSluren) Méat eich darch Destillationmit Waaeer

qoantitativaMfnhren. Alle CitraceneSarenspalteneichbeimKocheo

mit Waeser and die Anhydride deetiûiren mit dem Waeeer Bber,
wahrend die anderen SSorenzorOckMeiben.Wir habenune dureh

VerenchemitdenrainenCitraconeaurenNbarzeugt,daaaeetbetbei mehr-

tagigemKoohenmit Waeeer keine oder hSchetenseine sparenweiBe
Umwandlungin die ïtaconsaorenatatt~ndet.

EtwM andereaie die ObrigemItacoMaureBverMttmehnach den
von Hm. Brooke aosgefShrtenVemaohendie Phenviitaconeattre.
Bei der trockenenDeatittation,aooh im Vacuum,erteidetaie eine eo
tief gehendeZeraetzang,dass man aberhanptnur sehr wenigDeatit-

tatioMprodneterMit. DagegengiebteiebeimMoMen8ehmetzen,am

besten im Vacuum, teicht Wasser ab und verwaodettMchfast glatt
in ihr Anhydrid, welchesin Sehwe&tkohtenatoTantSetichiat, aber
aoBChloroformomkrystattiairtwerden kana nnd zwischen163 und

t66" anter GetbfSrbangMhmMzt.SiedeodesWasserverwandottM

glatt in die Pheny!)tacoo~anrezarOck. Ohne tief greifendeZer-

eetzoogen !aMt es eich nicht deatilliren, aber beim jodeamaligen
Schmelzeugeht es zn einemgeringenTheile in daBieomeMPhenyt-
citraconttaare-AnhydridBber,welchesans der raschabgebSMtenMasse

mit ScbwefetkohienetoifansgeMgenand durch Umkrystallisirenin
farblosenPrhmen erhalten werdenkann, dieachat)bei60" achmeizen
nnd votr'warmemWaMerlangeamin die in WaseerBehrleicht iSa-
tiohe Phenyloitraaonsâare verwandett werden. Die auffallende

Verecbiedenheit,welchedie Phenylgrappebewirkt,beatehtaber darin,
daaedas PbeoytcitraMns&are'Anbydrid,wennes BberseinenSchmeiz-

punkt, auf t60–!65", erhitztwird, eich augenblicklicbwiederfast

volletândig in daa isomorettaconeaare.Anhydridamtagert. Darin

liegt die Ursache, daM die DaratetiangeinigermaMsenerheblieber

Mengendes PbenyicitraconsSare-AnhydridsM aaaeerBtmBhaamist.

Bildungund Buckverwandiangnnden hier bei annahernddeMetben

Temperaturstatt. Ich habe einenAagenbMekgegtanbt, daM dièse

BaokverwandiangeinealigemeineReactionderCitraconeaare-Anhydride
sein konnte and daes die UmwandiMngder Citraconsâtirennd aller
ihrer Homologenin die enMpreohenden[tacoaeSurenbeimErhitzen
mit Wasser auf 130–160'' daraaf zaraekznnihreneei, allein reines

gewohniicheeCitraconsSure-Anhydridgab, aie es in zageschmoizenen
RohrenmehrereStanden auf !25–130" nnd bei einemzweitenVer-
mtcbeauf 160"erhitzt war, beimnaehhengenBehandelnmit WaMer
keine ItaconeSure.
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Die Umwandlungder Citracon~nreo in die MeMeoMaorener-
fo!gt am leichtestenmitteht wenigBrom am Lichte. Wir tosen die
Citraeoneaaren)n feinem CMoroformohneAnwendung.von WSrme,
fOgeneioigeTropfeneiner verdanntanLoMng von Brom in CMoro.
formhinza undMtMndas verscbtoMenaGefasa in bottéezotatrentes
Lieht oder beseernooh in directMSonnenlicht. Die AaMcheMong
der M Chtoroformnicht tMicbenMesMonBSureobeginntan der Seite,
vonwelcber dMLicht kommt, fast momeotaoundin wenigenM<-
nuten, bi8weHenschonnaeheinigenSecandeniat die ganze Ft6M)K-
keit in einenKrystallbreiverwandelt. Manfiltrirt, fiigt zu dem Fil-
trat, wenn ee entfârbtiet, abermah einigeTropfen der BromtSMog,undwartet einigeMinuten,ob imSonnenlichtoochmaUgoAbMbeIdMg
atattendot. Die abattnrten nnd mit wenigCbloroformgewaschenen
MeBaeon<taareneind bromfrei und sofort chemischrein. Wir haben
eo bei den meietenVersacheninnerhalbwenigerMinutenOber80 pCt.
vomGewichtder angewandtenCitraconaSarenan MeMcone6a<-ener~
haiten, nur tn einMtncnFâlleu, namentlichbei der Dimethyloitracon-
eNare(ans Teraconsaure),andet die Abscheidanglangsamer and in
gefingeremMa<MMatatt.

Die PhMyicitraconsaureverhait sioh bei dieser Reactionwiedie
anderenCitracoMSarenundgehtfastqaantitativin diePheoytmeeacon-
aNareûber.

Nach den Yermcheades Herrn Lacgworthy fahrt dieseMe-
thodeauch bei der eigentlichenCitracoMaarerasch zum Zie! and )6t
zur Darstellungder MesacoMSureder SaipetersSare-Methodebei
weitem torMïiehen. Da die Citraconsaare in reinem C~oroform
aber viel echwereriSstichiat, ais ihre Homologen,M wirdaie beNser
in wenigreinen Aetheregetostund dieseL66ungmit sovietCMoM.
formveMctzt.dassnochkeine Abscbeidongerfotgt. Zusatz vonMhr
wenigBromlôsangbewirktdann, daM am Lichte in wenigMinaten
mehr at&60 pCt. der CitraconsSdrein MeeaconeSareamgewandeit
eich abseheiden.Aas dem Filtrat haben wir aasser MeMconsaare
kleineMengenvonCitra. undMesadibrombrenzweinsaareerhaltenund
zotetït bliebeingefarbterdicknBMigerRSckatand.

Dass bei dieserUmwandlungetwa gebildeterBromwasMMtoa'
gar keine Ro)Iespielt,haben wir dadarehdirect bewiesen, daeswir
in eine solcheim SonnenMehtstehendeCitraeûManretSsangdas eine
Mal etwas Bromwassefatottgaseinteiteten, das andere Mal einige
TropfenrauchenderBromwaeMreto&aareMnzaOgtenund damit am-
achattetten. Weder in dem einen, noch in dem andern Falle fand
AbscheidangvonMeeaconsSarestatt. Ebenaoweniggeachiehtdiee,
wenn eineLMaag von reiner Citradibrombrenzweineaarein Aether
und Chloroformoder eine mit Citradibrombrenzweinsaareversetzte
Citraeons&BretSsangins directe Sonnentichtgesetzt wird. Die Er-
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klfirnng,weMheWtaliceonB fBr diese Umw8ndlangeproce88egegebeo
bat, kana danachwoMnicht langer aafreehterhaltenwerden.

Bei tSttigemAaMchtawvon Wasser und Licht bat auch die
Citraconeaarennr sehr geringeNeigung,eich mitBromza verbinden.
LSeungea, wie oben bereitet and mit der theotetuM-henMengeBrom
versetzt, waren noch nach mehrwoohenttichem~tchen im Danke!o
aehr stark gefifbt. Ats wir aber eio solchesGemiMhwahrendder
ganzen letzten Herbetferienim DunketnBtehengetoseenbatten, war
Entf&rbungeingetreten. DieLasungwar klar gebHebenundMesaoon-
aam-ewar nicht entetandeo. Weitam das Haaptprodactwar Cttra-
dibrombreozweioBatire(68pCt. der theoretischenMenge).DaeFiltrat
davon liefertein verhSttniMtnSMiggeringerMengeeioeadiehnSMiaeR
RSchstand, ans dem wir aasser CitradibrombMMweiM&arekeine
reinen Korper iaolirenkonnten.

Beim Behandetn mit Natriumamalgnmzeigen die Itacon-
sauren einige VerechiedenheitenMMichtUchder Leichtigkeit,mit
weleber aie in die Homologender Bernateinsaoreabergehen,aber
anter geeignetenVeKachtbediagucgeoiet ana jetzt auchdieUmwand-
tuog'der TeracoM&Meio ÏBOpropytbernsteiasaareund die der ho.
botylitaconsSarein hamyibernsteinBaure,welche wir Mher nicht
anefuhrenkonnten, gelungen. lm Allgemeinenaddiren in den iao-
meren Grappe!:immerdie Citraeoas&arenam teiohtesten,die Itacon*
a&wenam MhwiengetenWMMrcto<r.Die aue den drei isomeren,
QUedero einer Grappe entetehandet)anbstitairten BemeteinBSaren
waren immeridentisch.

Durch Erhitzen mit conc. Sabsaure oder Bt-omwaaMrBtotMM-e
and nachherigesKochenmit Wasserwerdoodie hmcoMtiarenin die
isomerenLMtom&nren(PMaMoaSaten),au6 welcheosie entetanden
aind,zurBckverwMdeit.Nnr die Isopropytit~coMaaremachthiereine
bemerkenewerthoAaMahme, indemaie, wie Herr Bat-wet! fand,.
nicht in die W9prCng!icheIsopropylparacoMSnre

COOH

~'>CH.CH.CH.CH~~Mi
0––––CO

(Schme)zp.69–70'), sondern iu eine damit iaomereLactonetore
(Scbmelzp.141–143') verwandeltwird, welcheraehr wahracheinlich
die Formel

~~>Ç. CH~.CH. CH:. CO. OHCHa~'C·CHz.CH.CHy.CO.OH
6–––CO

zukommt, da 8M &ichauch darch Oxydationder iMbotytbeTMtein-
saure mit <!bet-mangansanremKalium in stark aïkaUscherL5saDg~
bildet. Die hier stattfindendeUmiageraogist ganz analogderjenigen,
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'tiSfemBahdie bel der Berettaogvon tertiSremBatytaikohet° aaateobatylaUMhot

t

etattnndet. Die Mac Laetonaaore, wekhe vonHerrn Burwell ein. i
gehenderantemachtworden jet, zeigt in ihremohemisohenVerbalten
sehr interessanteVeracbiedenbeiteavonden ParaoonaSnren.

EndHchhabenwir auch in mebrereoGrappen(hopropyl-, ho.
batyt. undHexyt.)daa Verhattender einzelnenSSttrenbeimKocttM) b.mit Natronlaugestudirt und sind dabei zo gaM aboreio~mmendeo
Reaultatengetangt. Bei den îtacoM&arenOndeteine Umwandlungin
iaomereSaorenmehtstatt, eie bleiben, wonnman von der Bildung
kloinerMengenvonOxye&urenabsieht, unverândort;die Citra. nnd
MeMcoManrengehen in die HaconaSarenaber, die Citracons&oren
raBoh,die MesaconeNarenlangeamer. Niemalskonntenwir die Bit.
dung der mit Wa8Berd&mpfeoSacatigenund deehatbnicht za aber.
eehendenCitracoMStH-enans deo beiden anderen laomeren nacb. j
weiMn.

Diese Resultatebarmonirten nicht gat mit den Angaben von
-DeUste') aber daa Verhalten der Citra- undMeaaeon~are gegen
Natronlauge. Ich babe dMbatb mit Hetra Langworthy die
Deliste'achen Versuchein der Weise, wie unsere anderea ausge-
Mhrt waren, wiederboltund aie aMchauf die von DeHate nicbt
anteKachte ItacoMSareaoagedebnt. In v8UigerUebereinetimmung
mit den obenerwShntenBeeattatenbat aich dabeiergeben,daaBans
keiaer der beidenanderen Sauren CitracoMaaregebildetwird. Bei
keinem der vielenVerMche erbieltenwir einemit WasaerBSchtige
SSare. Die Citraconsauresetbetgeht, wie DeUBterichtigbeobacbtet
bat, im Weseotlichenin Meaaeonsaareaber. Sie verhattsich dem-
nach anders al8ibre Homologen,aber die Ursaobedavonliegt nicht
m der CitraconaSuresethat, sondern in der ItaeonsSttre.DieseSaare
tagert eich nSmtieh,im Gegensatzzn ihrenHomologen,beimKoohen
mit NatrontaageinMesaconsaure,weccgteichaiemalsvo)b<St)dig,um.
Es lâs8t sieh nondurch Mrzer dauerndesKocbenloichtiiachwei8en,
dass die CitracoMaarezanachat,wie ihre Homologenin ItaconBaare
ûbergeht, welchedann ibreraeits aich weiter in MesaconsSaream-
lagert. Da nondie MeMcone&aresetbBt, wieihre Homologen,sieh
nnter den nSmtichMVerbaItniaMnin Itacon~Sareverwandett,aomaes
sicb, gaM Bo wie bei den einbabiachenSSnren, wenn da8 Koebon
hinreichendlangefortgesetztwird, ein Gleicbgewichtezustandzwischen

onBaoreondMeaaconsanrehersteHen,einerleimit welcherder drei
:Sâuren der Veranchaaagefahrtwird. Das zeigen onaereVeranche
htar. Unter den von ona inne gebattenenBedingttngenist im End- .j
prodnctimmerdieMesaconaaareaehr vorherrachend.Auchhier wird
abrigens die UmlagerongMgensoheintichvonder Bilduogvon Oxy-
––––––––––––

') Ann.d.Chem.36$, 74.
'1
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'ewirkt, abei

BehthM<).D.chem.(ittcntehtfLJithrg.XXVI.

eaorenbeeinSaMt,wenn nicht bewirkt, aber diesewerdenboimAne*
ech9tte)nmit Aether nicht mit aufgenommenund wir babenaie Ma
jetzt ebeneo wenig wie Deliste MoHrt. Wir BcMiMsennur aaf ihr
Vorhandeneoin,weil wir bei sehr eorgMItigenquantitative))Vereachen
nach dem Koohen mit Natronlauge immer etwa 10 pCt. weniger
Sauce erh!e!ten, ale angewandt worden war. Bei den homologen
Sanren werden auch diese Oxyaaaren in Aether t8sHehand bei
iboen baben wir sie wiederboltunter Handengehabt nnd aucb ana-
tysirt.

7. 8t. Niementowahi: Zur Konmtniaa der DiMofunido-

verbindungen.

[I. Mittheilung.]

(Vorgelogtin der Sitzung der math.-aatarw.Klasseder Akademieder WiMen-
echafton in Krakfmam 7. Jmu 1892.)

(Ein~gMgen am 5.JMaat, mitgetheitt in derSitMog von Hm.A.Pinner.)

Attgemein verbreitet ist die Meinuog, dags bei der Einwirkung
eines Motekute sntpetrigef Saure auf eit) Molekûl irgend eines Moma.
tiechen Amidokorpers auMchtieBsticb Diazoverbindungen entstehen.
Ich babe in manchen F&Den trotz der Anwendung einer geniigenden
ja sogar BbeMchusaigen Menge salpetriger Sture die Entstehung der

Dia~oamidoverbindungen beobaehtet.

Den Praktikern acheint die ThatMche schon Mngat bekaont zn
sein, dass die Bildung der DiaisoamidoTerbindoogeo beaondare leicht
in neutral oder nur echwacb sauer reagirendeo Losangen verMoft. Bei

Gegenwart grossefer Mengen freier Mineratsaaren entstehen gew<!hn.
lich glatt Diazoverbindungeu.

Die Regel bat indess mehrere Aaanabmen, – demoach ist die
Aciditât der Loeang nicht der einzige hier in Betracht kommende
Factor. Die chemiecbo Natur des AenidokorpeM Cbt auch gewissch
Ei))<!))Mauf den Vertaaf der Reaction aus.

Aas dem bM jetzt erforschten, ieider nochsehr dBrftigenMaterial

ergiebt aich als wahracheintich, dass die Entstehung der DiaMamido-

verbindungen von denjeuigen AmidoMrpern unter sonst gleichen Re-

actionsbedingungen begSnf)tigt ist, die einon nentralen oder nur wenig
aaBgeaprochooen chemiocbe]) Cba~kter besitzen; wahrend die Amine
von stark baeischen Eigpnschaftan, oder solche, die stark sanre

Gruppen, wie z. B. COOH, am KohtenstoH'kprn enthattM, Dixxn-

verbindungen iiefern.
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~tfgabegeste!)Ich habe mit nan zur AufgabegesteUt:
1. wecbeebdeSauremeogenbei ein unddemeelbenAmidokBrper,
2. verMhiedeneAmidokBrperbei SqaimotecotarenSSuremeogen

mit satpetrigerSacre zaeammenzn bringen und den Einftoeadieaer
varriirenden Factorenauf den Vertauf obgenannterReactionenzn
Btudiren.

Naoh dieeerRichtang hin mSchteMb mir dae Reeht weiterer
Arbett vorbehattenwiesen.

In der vorliegendenMittheilunggebe ich die Beechreibangdes-

jenigenDiazoamidokôrpera,welchermich unmittelbarverantaestbat,
michmit dam geaannteaProblemza beacbSMgen,bei dem aber vor-
eMt der BeweiserbracbtwerdenmaeBte,dftMar zur Ktaese der Di-

azoamidoverbindungengehôrt.

Diazoamido-p-tolunitril. v

In meinerMittheilung~Ueberdie <t.Methyt-o-phtaMt)M<babe
iohachonangegeben'),dass beimVermiechander L8:angenvonea!z-

1:saurem o-Aottdo-p-totonitri)und Natriumnitritein gelber, flockiger
NiederschiagdesDiazoamido-p-tojanitriJaeutetoht,dessenMengemin-
desteng60pCt. vonderjenigendea zur Reactionvarwandteao-Amido- ¡
o~otanitnta ausmacht. Die Ausbeuteam Diazoamidokôrperkonnte
nahezabisza dertheoretiscbengeateigertwerden,falledieReagentienim
Sinne der Gieiehang c

2CH,.CeH,<~+HCt+)K:NO!,
2 CHs

CaHs<NH3Hs-I-
lï Cl~+-KNO.

CN NC çi,

~t

KC1+2H!,0+CH3.(~H,<~ ~>C~H,.CH,= KC1+2H.O+CH3.~HB<N:N.NH>CaH3.C~

zMammengebraehtwurdeu. ii
3.3 feingopat~ertes o-Amido-p-tolunitril,sMpendirtin 100gg

WasBernnd) 3.3g Not-mat-Satzstafe,wurdenMdemEndebeieinerTem-
peratar vonca.0" mit einerLosungvon 1.1g eatpetngMMremKali in
12g Wasser versetzt. Aas der Anfangs triibeoFtuaBigkeitschieden
sieh nach einigerZeit getbeFloeken der Diazoamidoverbindungans,
dieaafdemFiltermitkaJtemWaeseraasgewaeeheo,dannaufFliesapapïer
getrocknetund zur Analysegebrachtwurden. i

Ber.fur OttH~NfProc.:C69.82,H 4.73,N2&.45;Réf.Proc.:C70.21,
H 5.26,N 24.14,~.50.

Die erhaltenenZahtenstimmtennur ann&berndmit deu filt Di-

axoamido-p-totaaitn)berechnetenubereio. DieAbweichangenerMaren
sich ans der ungenügendenReinheitder Substanz,da ein rohea,kein
eiozigeeMal umkrystallisirteeProduct anatyeirtworden war. tn t
reineremZustandekonnteaber die Substanz'ausdem Grundenicht

') Stef~o von Niemontowski, MoMtsh.f. Chem.X, 591.
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erhaltenwerden,weilibreCyangruppensehonbeidenKocbtemperaturen
der aikohotiMhenoder Toluot-Loenngeneine theilweiee,langsam
<bMchre:tendeVeraeifongorloiden. Diese VerandenMgenin der Zu.
BammemetzHngwurdendurch rablreiche,am anderenOtto (Beriohte
der Krakauer Akademie)mitgetheitteEtementarMatysenfestgestellt.

Die Auebeutean Diazoamidokôrperkommtbai Anweoduogvon
1 MoteMt aa!petri);e!-Sâure auf 2 MotekateAmidonitrilder theo.
TeUachencahe. Bei Anwendungvon 1 MoteMtBatpetngerSSareauf
1 MotekQtAmin sinkt aie auf 70-60pCt., TorawgeBat!!t,daBBdie
BMgenReagentienin demeelbenMeBgenveThSttmMeverwendetwerden.
EmMhtmg gf66MM)-Mengen SatM&aMdrângt die Ausbeutean Di-
azoamidokôrperzaQnnstendesDtaMkSrpeMimmerzanlek.andMhHMB-
lich bei folgendenMengenverhatttMMea:

3.5g o-Amido.p-Tolunitril,
35ccm8a)zB&ure(spec.Gew.!9), getSet:.)350ccmWasser,
2oatpetngMaref! Natron in.20Waeeer,

vemohwindetdur Diazoamidok8rpervoUstSndigand man orhâlteine
klare LSBungdes ehtorwaaaerBtoS~aorenDiazoparatolunitrile.

Aehnlich wie der UebemcbnMan Saliiaaarewitkte auch An-
wendnngandorerLoenngsmitte!,z. B. Alkohol,aufdieVoHotandigkeitder Diazotirungein.

Da der KSrper :m Zuatande chemischerReinheitnicht zu er-
hatteo war, konntenauch seine physikatiecheaConstantennar an-
genahertbestimmtwerden.

Der Schmetzpankt,zugleichauch der Zersetzungspunktder Sub-
staMliegt bei oa. 180-190" 0. In Waeser iet die SubstanzoniBe-
lich, in organiMhenLoauogomittetn,wieAlkohol,Toluol,Xylolu.a.w.
lôslicb. In verdûnntenSSut-enunt8B!ich, ebensoscheintauchdie
friseh dargeatettteSubstanz in verdBnntenAlkalilaugenuntBstiehM
aen), doch toBt aich die einigMMtumkrystallisirtedarin leichtauf.
Mogere Zeit mit Alkalilaugengekocht, zeT~Utdus DmMamMopM&-
tolnnitrilin m-HomoanthraniteSuM,Schmehpankt177'C undharz-
artigeProducte, die wahracheintichdem prim6renSpaltungsproduct,
m-Homosalicytsâure,ibre Eotstehoogverdanken. Die ZerMtzangver-
!Mt nâmliehwahrecheintichnach dar GteiohMg:

CH,.
C.H,<~ ~>C.H,. 0% + 5H,0N:N,NH

C H,. C~<~+ CH,. C,H,<~H+

NMhdemdie leichte Ueberfahrbarkeitdes o-Amtdo-p.totanttnts
in

DiaMamidovarbindungconstatirt war, schien es von besonderem
Interesse,aochdasVerseifungsprodactdesaetben,diem-Homoanthranil-

4'
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hin zo anteraocheo. Ef

daM onter denianieen

<&are,nach dieserRichtanghin zo anteraocheo. Ee ergab SMhdabei
dM mefkwCrdigeResultat,daM unter denjenigenBed!ngMngon,die
beim o-Amido-p-tolunitrilzo 60–70pCt. Auabeutean Dmoamido-
tolunitril fabrtea, hier bei der M-HotBoanthrMti~areaoMcMiaMUch
die Diazoverbiaduogentateht. ErBtbeider Einwirkungvon 1M<~ek6t

MlpetrigerStare auf 2 MolekûleHootoxnthraniteSareentetehtin ge-
nager Mengeein rother KSrper, wetcher wahraoheinUcbdie Diallo-

an)ido-j)-to!oy(6<cn'edaratellt, welcher aber vorMaSgder geringea
Mengebalber noohnichtnSberuntereachtwurde.

Dieeer MtMende Unterachiedin) Vertauf der Reactionmoea
offenbarder Anwoaenheiteiner Carboxytgrnppezogeschriebeawerden.

In der Absicht, die Diazoam!dooatar des eioganga beaohriebeoen
jJ~

KSrpers festzMtetten, unterwarf ich ihn bei ca. t20–!40" C. der j!

EiDwirkong des p- nnd a-Napbtols und des Resorcine, wobei wahre

Azoverbindungen erhatten wurden. ïn allen drei FSiten worden in den

ReactionBprodttcten Derivate der HomoanthranHsSare aafgefMden, die j!
iD Folge der VerBeihng der Cyangroppeo enstanden sind; nur beim

j~Naphto! und Resorcin konnten aoch die primSren Azoderivate des

p-TotanitritB nachgewiesen werden.

j!-Naphtotazoparatotanitr!

1 g ~.Naphtot wurde im ReagenMSbrchen mit 1 g Diazoamido-

p-totanitril ea. '/9 Stunde auf 120–140'' C. erhitzt. Die erbalteoe

dunkelrotbe Schmetze warde mit ca. 300gWeingeist erechôpft, zam

Zwecke der Entfernuog des unveranderten, im Ueberscbuss zur Reaction

verwandten ~-Naphtota ut)d des in der Reaction gebildeten o-Amido- R

p.tohnitrits,

CH!C6H,<>CeH9.CH,+Ct,HTOH J

C N C N ,¡¡,

==CH,.C.H~+CH, C~<~ ~.OH
Der nnge!66teRückstand wnrde durch Umkrystallisiren ans siedendem

Aceton in hettrotheo, stark gtËnzendeo, feinen Nadetn vom Scbmetz-

punkt 2600
erhatten..

Zur HentiScirong wnrde derselbe KSrper durch Combioation

einer a)ka)ischen p-NapbtonBeuog mit salzsaurem Diazototauitni auf ~n

folgende Weise dargeateUt:

Eine Aufto~Mg des DiazocMorides, die znbereitet war ans )!!

3.5go-Amido-p-TotnnitrH in 400g Wasser, 30–40g Saheanre

epec.Gew.t.19 und 2gNatnamnitrit in ZOgWasMr, wnrde iangeam

ineineei8ka!tef))MischeLo8nt)g von 4 ~-Naphtot in 800gWaaeer g
und 15–20g Natrium- resp. Kaiinmhydroxyd bit)eK)6ttn''t. Der gr l
entstaudeM ziegeirotbe NiederMbtag dea Atkatisaizes des Azokôrpers
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nnr nnnftnln..wurdeauf demCotirtaohbie zor nea<ra)enReactionmitkaltemWaeser
Megewaechen,m Wasser suspendirt,mit MinerateSoreMNetitt,wobel
die Farbe in intensivesZinnober-Roth ttmecMSgt,wiederummit
WaseeraesgewMehenund getrocknet. Das Rohprodaetwurdejetzt
durch eiedendenA~ohotm zweiTheilezerlegt. Derkiohter tanche,
z{ege!rothgefarbte, im rohen Zustandebei M. 278" C. achmelzende
Kôrper wurdeata ~-Naphto~MpMatotoytsS<tMetkannt; der niedriger.
sohmetMttde,in Atkohot achwarertSatieheKBrper, erwiesaich ais
identisch mit dem darch Zusammenacbmolzenvon ~.Naphtotmit
Diazoamido.p.tolunitrilechattenenp-Naphtotazototonitri).

Analyse:Ber. t5r Ct.Bts~O F)- C 75.36,H 4.58,N 14.68;eet.Proo.:0 75.26'),H 4.8!, N!4.9S'), 14.99.
Durch wiederholtes U~kryeta~Mten gereiMgtes~.Naphtotazo-

paratolunitrilbildet lange, btatrothe, lebbaft gtanMndeNadeln, die
bei 2270C. ohneZeMetMngaehmehet). Der etwash8here8ebmetz-
punkt (280"C) der durch ZuMmmenMhmetMndes ~-Naphtotamit
DiMoamido.p.tohnitritdargeste))tenSabatanz,erMSrtsich durcheino
kieineachwierigza entfernendeBeimenguogder hôherechmetzende~
p-Naphtotazo.p-totayta&are.

Daa p-Naphtolazo-p-tolunitril iat in Chloroform und Benzol
leichtISsUch,bedeutendwenigerMaltchin E)aeBB)gundAceton,aehr
achwerin Alkoholund Aether. ïn concentrirterSohwefeteaareISat.
M sich mit intensivMmehrotherFarbe and zeigt dann im Spectral-
apparat einen Abeorptionaatreifenauf D, der gegenF langsamab-
nimmt. Nach karzer Zoit wird die Farbe selcherLoeongenweniger
inteoeivundachtiesetichverschwindetBiegânalich. In diesemStadium
werdenana der Losoag durch Wasserkeine FlockendesAzokSrpersmehr aa8geat)t. Die ursprBngticheSubstanznntertiegteffenbarBehon
bei gewShnUcherTemperatur der sulfarirendenEinwirkung der
eoncectrirtenSchwefetsSare.

~-NaphtotazoparatotnylaSare.
Wie obenerwahnt, entateht der Kôrper ate NebenpMdactbei

der DarsteHangdes ~.NaphtolMoparatotunitritaund macht etwa
25 p0t. der Anabeutean AzokBrpernaM.

Er sammeltaich in den alkobolischenMutterlaugendeevorher-
gehendenKSrperaan. Durch wiederhottesUmkrystaUimrenkonnt&
der Schme!i!paoktbis auf 883" C. erhShtwerden; gteichzeitigver-
ringertsich MineMoHcbkeitin organiMhenSolventien.

Zam Nachweis der Constitutionwarde derselbeKôrper darcb
Combinationder diazotirtenM.Homoanthrmiteaut-e(Schmp.177<'C.)
md p-Naphtotdargestellt.

') AMDiazomtidoMrperdurchZMMnmeMcbmetMnmitp.Nephtot.AnsDiazokorperdurchCombmationmit~-Naphtc!.
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Zn dem Ende wurden2 m-HomoanthraniteSore,SNependirtin
200g WaMer,mit tOccm SabeSure apec.Gew. 1.19 versetzt and t
anterEMkSMmtgmit 1.5KaUmnnitrit, in t5gWaeser ge!6et,
diazotirt. – DièseMsuog wurde elogetragenin eine eolcbeans 2 g
~-Naphtotin 300g Wasserund ca. 7 g Natriumhydroxyd. Der aue-
geechiedeneNiederschtagwarde nach demAMwaMhen,Zereetitenmit
Minera)s&areund Austrocknenaus Amytalkoholmehrmab amkry-
staHisirt. Scbmekpankt283" C. AoatyMÏH warde mit dieaer ~i
Subetanz,1 undII mit de!-ale Nebanproductbai der DarBteUongdes !'j
~-NapbtotMo-para-totunitnhresultirendenSubstanzaaBgeMhrt. t~

Ber. far Ct.Ht<N,0,Proc.: C 70.59. H4.57, N 9.15; gef. Ffoe.:
C 71.25(I), 70.55(![!) H 5.02(ï), 4.81(H!);N9.60(U);

DerselbeKSrperwurde auch durch VerMtfendes bei 237" C.
scbme~enden~.Naphto)aM.to)anitn)smit AlkalilaugendargeeteMt.

Die ~-NaphtotaMparatotuytaaarekrystallisirt in hettrothen,
langen Nadeln,die bei 283" C. unter ZerMtiinngschmeizen. Sie iet
in gew8bn)ichenorganiechenSolventien eehr schwer !6s!ieh, mit
AnMebtnssvon Amylalkohol,Chloroformund ËiMsaig, welcheaie
in etwas grosBerenMengenaafnehmen. Ë

Die LStangenin concentrirterSchwefeMure beaitzen dieselbe
MMchrotheFarbe und absorbirenebenso das Licht wie diejenigen j
des ~-NaphtotMoto)m)ih-ita;aie unterscbeideneiehjedooh cbarakte-
rietiachdarchibreBeaMndigkeit,auch naebmeht-tagigemAofbewahren 1
blieb die Farbe solcherLoaungen noverSndert. Der Absorptions-
atreifeniat etwaamehrgegenE verMboben. 1

In AlkalilaugentSat aie sieh mit MMrotbe)-Farbe, die einen s
Sticb In'a Getbezeigt.

In siedendemWassernur SosBerstwenigtoatieh.

a. Naphtolaz 0 paratoluylsaure.
Auch dieee Verbindungwurde auf xweierteiWegen bereitet:

DurehZnaammenMHmdzendesDiazoamidoparatolunitrilsmita-Naphtol,
wobei gleichzeitigVerseifongder Cyangrappeeintritt, und durch
Combinationder m-Bomoantbranit~Suremit «-NaphtoL Bei dieser
letzteren Methodeandert sieh das Verfahren ineofern, ais die
AtkaHsatzeder f-Naphtotazoparatotuyhaarein Wasser sehr leicht
tostich sind und in Fotge deesen das blutrothe ReactioMprodoct
(nach Abfiltrirender eventaett entatandenengeringenMengenharz-
artiger Producte) eofort mit Sa!zeSarezereetztwerden kaon. Der
aNegescMedenerothe Niederschlagwird nach AuawaecheBand AaB-
trocknen anasiedendemEiseMigumkrystallisirt.

Ber.furCteH~NiOaProc.:C70.69,B 4.57,N9.15;gof.Proc.:C70.88,
H 4.64,N8~5.
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Die «-NaphtotMopMatotuyte&arekryatallisirt aua Biedendem
EiMMigin feinen,verStztenNadetn,die bei 3700C. noterZeroetMM
schmeizen,

LSsMchimot~nischeBSotventien. IDconcentrirter8chwefele6ere
!Set sio Biohmit indigoblauer Farbe, die nach tangererZoitin's
VioletteCbergeht.

In w666rigenAlkalilaugen sehr leichtISaMehmit f8tMi6hK~be)'
Farbe.

ResorcindisazoparatoInnitrU.
1g Resorcinund 1g DiazoamidopaMto~oitntwordeo im Oet.

bade auf 130-t40" C. bis zum At.ftreten der GMentwieMangerhitzt. Die gepulvertoSehmebe wurde naeb dem EMchSpfenmit
Alkobol aM Aceton und eodann aus Alkoholamkry6ta))M!rtEs
wnrde auf dieee Weise eine ~iegetrotheVerbindungvomBcbmelz-
undZereetzangspMkt287" C. erhatton.

Ber.für CMH,.NtO,Pfec.:N 21.21;gef.Proc.: N 21.09.
Die ereten weingeistigenAaBzBgeenthalten neben ..Amido-p.tohmtr~ kieine Mengen eines niedriger MttmetMndenrothe. Azo.

Mrpers, welches wabrscbeinlichReeorcMaMpamtoIaNitt-UvomteMte.
Die Reaction verlief demnaob hauptsâcblichim Sinneder Gteichnng

ON NO
C.H.(OH), + 8CH,. C.H,< ~>C.H,. OU

2CH,.
C.H,<~

+ C~(OH), (N =N.
C.H,<~

== 20H..
CGHS<NH2

+ C6H,(OH)s(N N.
CeHs<CHs..

Bei der Einwirkung des D:MMMwidMdea-Totnnittih aaf
eine aIMMohe L6eang des ReMrcinsentatehenebenMe AM. und
DiMMverbmdangen,die dem Tolunitril und der To).yIaSareMt-
sprechea, a)ao eompi.cirt. GemMobe,die nor mah8.mau entwirren
wâren eine Arbeit, die ûbrigenekein besonderesInteressebean-
eptnchenwMe.

DM Resoreindisazoparatolunitrilleigt auch unterdemMikroskopkeine Spar einer kryataUiniMheaStructur. Es schmilztuntergteich.
zetttgerZeraetzuagbei 287" C.

In eSmmtUehenô~ers gebraochtenorganischeaL8aang.o):ttetnist es sehr achwertSetich.
In concentrirter SchwefeMare t6st es aich mit MrMhrother

Farbe und zeigt dann ein AbeorpttooMpectMmmit zweiStrei~nbe-D and F. In Alkalien iat es nntosHoh.

Lemberg. LaboratoriumaHgem. Chemie an derTeehmeehen
HochacMe.
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Li
8. B. Sohmze: Vober die Conatttutton dea I.oMinB. §

ULMittheUnng.]
(Ei.geg.ngen am 5. JMUM: mitgetheUtin der Sitzungvon Hrn. A. Pinner.)

ta Verbindung mit A. Likiernik babe ich in diesen Borichten ')
Versuche beschriebon, ans denen zu folgeru t.t, dM8 d.6 Ma Conglutin
von Me dargestellte L~cin die Straktur der ~-Amido.Bobntyt.
e.s.gaanre beeitzt. Im Folgenden theile ich zur ErgËnzang der da.
mate gemachtea Angaben in aller KBrze noch einige inzwMchen ge-wonnene Resultate mit'), indem ich Mgteicb auf eine a~fabdiehe
Publication verweise, welcbe binnen Karzem in der Zeitachrift fSr
phystotogtsche Chemie erfolgen wird.

Wie Mher von une mitgetheilt wurde, lieferte daa ans Conglutin {'von UM dargestollte optisch inactive Leucin bei der BehandtMg mit t
K.).nmnitrit nnd SehwefehSMe eine Oxyure, welcbe in den Ëigen-

<
achafte. mit der in gleicher Weise aus der

f-AmidoMobutytMsigsS.re
erbaltenen Sa.M abeMinBttmmte. Mentiseh mit letzterer MMB nach 7,der Art ihrer D.rsteUMg nucb die OxycaproM~e (LeacinaN~e) sein,
welche von Erlenmeyer und Sigt'), apSter auch von Ley<) uod
vooGuthzeit~.nt.r.nchtwordenMt. DoehwirdfardiMeIbe.in
Sehmetzpunkt von 54-56" angegeben, wShr.nd uaeere Saare bei 50 f
bis 52" achmolz. Die UrBache fBr dièse Differenz liegt nach den in-
zwMchen von une gemacbten Beobachtongeo ohne Zweifel darin, daes
MMre SSnre nicht vôllig rein war, wie sich da~s eraehen liess, dasa
beim Wiedet-a.ns.en derselben in Waeser kleine ey~poM Ftaesig- 'L
ke.tstropfchen, freilich nur in sehr geringer Menge, z.,r6ckMieben").Wir etettten daher aue inaetivem Leacin eine DeneQaantit6t der Oxy-aSare dar und reinigten dieselbe ia der &ah.r beachriebeMn WeiBB:zum AnMobattem der SSure au. der wâssrigen FtaBaigkeit verwende-
ten wir aber in diesem Falle reinen, Ober Natrium rectiacirten Aather,
ferner lieesen wir die nach dem Verdansten des Aethers MrQ.k-

1) Dièse Benehte 84. 669-673. j
') Ich bonutzedieM Gelegenheit, um eine .ieht v6Uig richtigo Angabe i \1zn corrigiren,~ch. in dereratenMUMung &berdieL5st;chk.;tdor..Amid..

'1
Mob.tyteM~itM. gemacht ist. Auf S. 670 i. der 27. Zeite von oben mM. ~a

Th. statt Th. W~.r bei 13" Lk
") Diese Berichte7, tl09. j,
*) Dieee BerichteM, 231. j

Ano. d. Chem.309, 240. (
Vielleichthatte $i.h beim EindaMten der SaaMtoaonge;M geringeQ.MM5t e~ Anhydrids (vergl. dMBberBeihte: Ha.db.eh der or-

g~che. Chemie, H. A.9age, Bd. 1, S. M3) oder eines Esters geMd~.Letzteres warde wohl m.gtieh sein, Mb der Mm A.Mehatte)n der S&aM
verwendeteAether nicht frei von Alkoholwar.
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MeibendewaMrigoSaaretSsungnieht M der WSrme,sondernbei ge-
w6hn!icherTemperatur Ober concentrirterSchwefetaaareeindaneten.

Die M erhalteneOxysaare, welcheaich ohne ROckstandin Wasser

t8<te,Mbmok bei 54.A",nachdemBieznvor aae Wasserumkrystalli-
sirt wordenwar; ihr Schmetzpanhtetitamtenan aho mit demjenigen
der von Ertenmeyer und Sigt entdeckteaSSureOberein.

Sodann habea wir die synthetiaehdargestelltea-Amidoisobutyl-
esBigetiorenoch in einemzweitenVersuchder Einwirkungvon Peai-

eiUiomglaucumausgcsetzt. Für das dabei erbalteneoptisoh active

Prodnotwurde in aaizaaurerL8eung[aJD!= – )7.0" gefanden– Ma

Reaultat,welchesmit demtrubererbaltenen') genBgendCbereinetimmt.
Femer wurde auch die ans d'-r G&hrungscapt'oneaare dar-

ge6tet)tetf-AmidosSureunter den in unserer eretenMittheilungange-
gebeneoVerauchBbedicgongettmit PenicitHumglancumbehaodett.Ea

liegenune darSberdreiVereache vor; aUe drei tie~fteooptisch-aetive
ModiScationenjener Amidosaure. Fttr dae Drehong9vermBgender-
selbenin saizsaarer Losongergabensiob folgendeZahten~)!

1. [<!]“=.–26.0"
2. t ~–26.5"

3. ==–22.t".°.

Die in solcherWeiaegewonuenenProductezeigtenalso betrâcht-
lich stârkeres DrehungevermBgeo,a!a die in gleicberWeiseaue dem
inaetivenLeucin and aas der «-AmidoisobatyleMigeSuredargeetenteo
activenIsomeren; ein Befund, welcher neben den Obtigenvon una

an%ef0hrtenVersachsefgebnMaenden Beweis daf9r iiefert, dass die
ans GahmngMapronBaaredargestelltea-AmidoaSMOvereohiedenvon
dem von uns anterauehteaLeucin ist.

Daas die im dritten Versuch erha!tene activeSubetanzetwas
achw&cheresDrehangsvertnSgenbesass, ais die im t. und 2. VeMach

gewonnenenProducte, taast sith wohldarch die AMahmeerUaren,
dasa der eratereo noch etwaa von der inactivenAmideBaarebeige-
mengtwar.

Schtiesstichsei nocherwShnt, dass bei diesenVersucheuHr. S.
Frankfurt HS!fe geleistethat, woNr ich ihm hier meinenDank r..
ausspreche.

°.

Zarich. Agricaltarchem.Laboratoriumdes Potytechnikoma.

') YergL Msere ettte MittheDaag,8. 67t.

~) Die f6r dièse Beetimmangonverwendeten ï~sMgen waren4–6p)'o-

lentig. In BetM<fder Details~etweieeich auf die antfahfHeherePoblikatiea.
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9.
~~loAnKen:UeberaiMnneuMUebM-g<mgTom f!i

~'i

OantphMaur Oampherathu'8. ~j
~11

(EixgegaogenMp.jMuar.)
le F.rtBet..ng meinerUnt~.chu.gen über die Dioxine') habe
Ge~he,t gehabt verschiedenevon d.n leicbter .ugSngtiche. aN.tr.8oketoMndar~teUen undauf ibr Verbal zu prOf~
Obgleichich michvor der Hand mit der ConstitutiondM Cam-

phers nicht beachmigenbeabaiebtige,m6.bte ich doch, im In-
<eM.Mder Fachgen.Been.welchedieaeaGebi.t be.rbeiten, die fol-
gendenichtunintere.BauteBeobachtang.welchesicbauf den NitroBO- S
eampher bozieht,mittheilen. S

Analog der Umw.ad!angdea Phenantbrenchinonoximain dMImid der D,pben~are') )ii.,t sich, wie ich gefundenhabe, der Ni-
tr..o..mpber glatt in doe Imid der Campher8âureumwaudeln.

Z. dMMmZwecke br~cht man nur Nitroaoc~pher mit der
Mhn~hen MengeconcentrirterSchwefehs.re fS.f Minutenlang Mf

WMaerb.de erw~en. Veraetztmandann die br.H.geLte
L8.Mg mit W.M.r. 8.he.de..i.h weiMeNadeln ab, weic~ leicbtd~ zweimaligesUmkryBt.tti.ire.s ko.he.dem W.Mer gereinigt twerden Der so erhalteneKôrper bildet farbloae BtSt~ .$welchebei 243"achmelzen,aber scbon etwas aber 100" eublimiren.

Die bei der Analyse bewiesen, daas hier inder That dae Camphera&areimtdvorlag
Ber.mr C,.H,,NO,Proc.:C66.M,B 8.M; Proc.: =C66.01,B8.49.Die E.gensch.ftender von mir erMtenen Verbindungatimmenmit den AngabenWinzer'a') aberein.
DM Imid der Campheraâureist biaher ausschliesslichans der

~.re oder deren Derivatenerbalten w.rdea, erstere aber w.rde 'Ibiebernur durchOxydationdus Campheradargeetoitt. Bei aotohen
OxydattOMvorgangentSeateichjedochdie Reactionnicht immerein- 1
dontigbeurtheilennnd i.t daherdie oben beacbneben. Umwandh~nicbtohne Bedeatang <

~<<
0.H14<60 4> Cs Hn<6o CaHn<C 0>NH4> CsHu<CO0 a' k

da aie boweiat, da.9 die Carboxyleder Camph~Sure von der im ii
Campherenthatteneo

-CO-CH,-Grappe herrShren. B
AtieF.rme)n für den Campherund die Campher.aare, welche

dMaer FordeïMg nicht Mtaprechen,stehen mit der g.BcMderten

DieaeBorichte26, 1956und6az.. Chim.Ita)iMa82, 2. 445.
') DieseBerichte21,2356.

.M.

*) Ann.d.Chom.267, ?8.
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“ t~–~
BeobacbtnngimWiderepracb besondersbervorbebenmSottteieh noeh,
daesdieAnnahmeJ. N. CoHie'e'), nacb welobembeider UeberfSh-

rung desCtunpherein CamphereSareeine tiefgebendemotecatareDn)-

lagerungerfolgenaoli,OberHSMigersobeint.

Ich beabeichtigemeineUotersnohungenüberdenNitrosocampher

fortznaetzen,nm namentlichaeineUtnwandtongin du entsprechende

Dioximbyperoxydnnddessen Derivatezn eratrebeo.

Bo logna, chemiBchMLaboratoriumder Un!vemit&t.

M. Max &08oafetd: Zersetzung des Waseardamptes duroh

Magnesium.

(Eingegangenam 7.Janatr.)

Die*Referate<za No. t5 dieserBerichtevomJahre 1892bringen
S. 720 die Notiz Bber einen von G. T. Moody (Froc.Chem.Soc.

1891, 20) beschriebenenVersuch über die *Verbreanaag von

Magnesium im Waaeerdampf*, welcherseinemInhatte und der

Form der Aaafuhntngnach im Wesentticbenmit eineipvon mir im

Jabre 1882in diesenBerichten(XV, 161) verOfFentHohtenVorteaonge-
verfachganz Sbereiastimmt.

Dies veraniasstmich zur Mittbeilung,dasa aichdie ZerMtzang
des WMserdampfeBdarch Magnésiumeinfacher und eleganter ate

nachdon bisberbekanntenMethodenaasfubrenMMt,wenn man das

Motallnicbt in Bandform, sondern aIs Pulver verwendet. Die

Reactionsverh6ttniMegestalten sieh in diesemFalleeowoMwegender

groBBenOberNSche,welche das feinvertheitteMagnesiumdem ein-

wirkendenWaeBerdampfedarbietet, ale auch wegender Leiohtigkeit
mit welcherdae Magnésiumim patverformigenZustandeaaf die Ent.

zûndangstemperaturgebraobtwerdenkann, viel giioetiger~ats bei der

Anwendangcompacten Metalls.

ZarAusMhrangdeeVersucheBbringt man0.5 bis 1g Magneeiom-

puJverin oin karzes StOckVerbrenaangsrohr,weJcbMeineMeitamit

einerGasentwickhogerohreundandererseitsmit einem40 ccmWasser

enthaltendenOaakotbec von 500ccmRauminhattverbundenist. Um
die Reactionnicht zn starmiBchza geatatten, iet es nothwendig,go-

wobldie mitMetallbeaohickteRôhre, ais auch daa imKoibanbe6od-
MoheWasservorsichtig za erhitzen. Za diesemZweckeetwSrmt
man zMMt die Rôhre auf die Weise, daes man die Flamme eioas
Gaabrennersmit der Rand hin nnd ber bewegt, und teitet eodaan
durehMhwaeheeErhitzen deaKolbensnur so vielWaMerdampfüber

1)DièseBerichta25, 1116.
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dae MagnMiam,daM dasselbenicht zum Brennengelangt, Mndem
nar vergUmmt.ManerhMt90einen rabigen,gteicbmaMigenWasser-
eto&tromund die R8hre wird dabei nicht oobadhftK.Wiit manje.
dooh die blendendeLichterscheinungzeigen, mit welcher das Mag-
nMinm im WaMerdampfeverbreont, 60 teitet man ûber das durch
eine Flamme erwSrmteMetall einen raschon Wasserdampfstrom.
Obsteichin diesemFalle dieR8hre an der Stelle, wo dae Magnesium
verbrennt,springt,sogeschiebtdies jedochimmer erat in einomZeit-
paokte, in welchemsicb bereitsio dem mit der GasentwickiangerBhre
in VerbindungetehendenCytiude)-eine fOrdie VerMcbazweekege-
BagoodeMongeWaseeKtoffangeeammettbat. Zar Schonungdes (
GtMMhreekann Obrigeneaneh die Verbrennungdes Magoesiam-
pulversimPorzettaneebWchonvorgenommenwerdon,in wetchemFalle
ebenfalis zur Erhitzuogdes Metallesbei der Aasfuhrmg des Ver-
aaohes die Warme einer einzigen GasBammemehr ais hiureicht.

Teechen, Laboratoriumder K. K. Staatsreabehuie,Januar 1893.
¡:

11. Alexamdor Bmith: Ueber Oondensation mittelat

CyankaUMm.

(Bingegangenam7. Januar.)
Vor einigen Monaten haben Chatanay und Knoevenage! eine

Mittheilung Ueber raamisomefe Diphenylbe)-n8teit)saaremtr:te< ver-
SNentUcht'), worin aie die condene:rende Wirkang des Cyankaliums
beopreehen. Diese Foracher haben nemtich gefunden, dass BeMyt.
oyanid und MandeMarenitrit sich bei Anwesenheit von Cyankalium
zu Dipheoytbern8teinB6arenitrHvereioigen oaeb der Gteicbang }

CeHs.CH.CN
€H,. CH,. CN + C~ CH(OH) CN = ~H,.

CH
CN HtO.

C.Hi.CH.CN

In einer FMMOte erwâhnt Knoevenagel weiter eine ahntiehe
Einwirkung von Cyankalium auf eine MtMhang von Benzytcyanid und
BenzoTo, wobei eine bei ]80-t82" achmeizende Verbindaog enteteht. =
Er verapricht eine eiageheade Untersachoog der Richtungen, nach
we!chen aich die coodenairende W.rknng des Cyankaliama verallge-
meinert. Da ich mich Mit drei Jahren mit demaetben GegOMtand
beschaftige, ao aebe ich mich verantaMt, an) aan8thige Wiederholoogen

') DieMBerichte86, 889. îhH BwahMng mit meiner UatMMchaMist mir leider erst jetzt (Dec.mber) dareh ein Cittt in einer Mittheilungvon Oaiaen im 18. Heft dieser BeriohteMf KenniniMgekommen.
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bei der Arbeit zu venneiden, meino MeherigenBesattateMhoojetzt
M voron'ontUchen.

Die condenairendeWirkocg deaCyankaiinmawurdevonmirM-
6Mtbemerkt, ge!egentUoheiner UnteMachangBberdie Einwirkoag
deseelbenauf Gemischevon Aldebydenmit Ketonen, die ich m der
HojfnMognnteroahmHomologedes BenMîosdurch Additionza ge-
winnen. Eine LBsaogvonBenzaldebydand Acetophenonin verdBnn-
tem Alkohol, mit etWMCyankatinm gekoobt, lieferte eine grosse
MasseeinesochwertSsHchenK6)-pers, der bei 829" Mbmokund die
ZasammenaetzangCtaHMO~zu haben achien. Die Entstehungdes-
selbenkanu duroh folgendeGieictmngaosgedrCcktwerden

3CeH! COH+ CH:. CO. CeH~==C).HM09+ 3~0.
Die EinheitlicbkeitdieMeKSrperBwarde aber darch8pâtereVer-

suchein Frage gestellt.

Condensation von Beozoîn mit Acetopbenon.
Da das Cyankatiummit dom Benzaldebydallein Benzoinbilden

tnaBBte,60 warde zucSehetversuebt, eine ReactionzwiscbeoBenzorn
undAcetophenonbei Anwesenheitvon CyankatiomherbeMafahren.
Die EinwirkungvoUzof;aich in der Tbat ganz glatt and ce entotand
DesyÏMetophecon')in guter Anabente.

C.Ht C.Bt C,H.
CO CH OH + CHt.CO. C~ = CO CH CH~.CO. C.H<

+H,0.
Der Kôrper zeigt aUeEigenschaftender t 4-Diketone. la con-

centrirterSchwefetsaut-ein der KSIte stehengelassen, bildetes Tri-
phenythrfuran. Durch ErhitMn mit AmmoniakentstehtTriphenyt-
pyrrol,wâhrend PbosphorpentasaiSddas enMprechendeTbiophenderi.
vat erzeugt. Auch dieEinwirkungvonPhenyihydraz!nundHydroxyl-
aminbubendièse Ansicbtbestatigt. Es eutsteht nam!ichbeimEr-
bitzenmit erBteremin EiseMigtosangein Orthodiazin-(Oiazin)-deri-
vat. Hydroxylamintiofert ein Mono- und ein Dioxim. In Chtoro-
form)osungvermag es nieht Brom aufzHnehmen.Ein ungesettigtes
Derivatdes Desylacetophenopsist daa von Japp und Miller') ont-
deekteAnhydroacetophenonbenzil.

Die DaMtettungand Eigenechaftendos DesylacetophenonNwird
a. a. 0. ausfuhriichbeschneben.

Nebon dem Desytaeetophenoaentsteht anch in betrSehtIicher
Mengeeine andere Substanz,welche, wegen ihrer SchweriMichkeit

') Journ.chom.Soc.M, !83U,643. DiMoBoriohte28,636e.DieoMit.
theitungsokeintHt'n.Knoevonage)entgangenxnMin.

")Journ.chom.Soc.47, t8M, 35; 51, t887, .129;dieseBorichto18,
18S;80,422c.
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g, bis jeMMtbet in hochendemEieeMig,bis jetzt nieht reindargesteUtwordea
iat. Portionen dereetben,die za verscbiedenenZeiteadargestelltwar-
den, aahenganz rein aaa and Mhmo~ensehr acbarf,jedooh bei eenr
verachiedenen,zwiechen229 und 255" liogendenTemperaturen. Sie
besteht wohl aos zweioder mehrverschiedenenVerbindungenbezw.
iMmereo. Da oieBromaafnimmt,kann Bieeineanges&ttigt~Verbin-
dang enthalten. Bei den epSterbeschriebonenVersuchenmit Cnmi-
noîn bezw. Piperonoïn tauchtet) immer iihniicheVerbindungen Mt.
Die UnteMoohuogdieeerKSrperwird fortgesetzt.

Da ae nun YoraMMasehenwar, daasdie Einwirkungauf dereinen
Seite darch die AnweBenheiteinerHydroxytgroppeim BeMoïn und
vennatMichauch einerbenachbartenCarboxylgruppe,auf der anderen
Seite durch die CondenMtionsfShigkeitder MethytwaeseratotFedes
Retons bedingtwar, lag es auf der Hand, ahoticheVerauchemit Cu-
minoin,Puroïn, AniMïn.Piperonoînund Ketoi anzuatetten.

Condensation von Caminotn und Kperonofn mit

Acetophenon.
Bei dem Cuminoïn verliuft die Reaction, wie mein Assistent,

Hr. J. H. Rausom, gefundenbat, sehr glatt.

C.H<(C,Hï)

(C;H,)C6H<.00. CH. OH+ 0%. CO. 0.~

CeHt~HT)

'==(C3H,)(~H4.CO. CH. OH.. CO. CeH: + HiO.

Ueber diese ans Cuminotfnund AcetophenonentatehendeVerbin-
dung wird weiter untenberichtet.

Es ist schwereioe beqnemeBenenuungdieserund der sp&terau
erw6hnendeuVerbindangaue Piperonalzu wahien. Dae Prtax De-
syl-, welchesdas Radicaldes Desoxybenzoinsbezeichnet,kann cSm-
lich mit gleichemRechte fûr die entoprechendenRadicale des Des-
oxycuminoïnsand Desoxypiperonornebenatzt werden. Die Verbin-
dnngen, welcheaus der Vereinigangdes Phenacyts,Cs Ht.CO.CH!
mit Benzoîn,CaminoTnu. s. w. nachVedast vonHydroxylentstehen,
darften eammtiiehDesyiacetophenonheMeeo. Der Name Diîsopro-
pyldesyiacetophenoniat fûr die Constitutionnichtganz bezeichnond,
wihrend eine genauereAasfBhrncgdièsesPrincipe,oder gar eineAb-
leitung der CoMtitationvondemStilben,zu ongeheuerlangenNamen
tBhren wBrde,weit das PrSSxDasyt-schon viethohfOrDenvatedea
DeMxybenzoms,wie Desytpheno),Deaytesaig~areu. s. w. gebrancht
wordcn iat, so darf man auchden Namen Desylaoetophenonatehen
!asMn. Fnr daa aus CnminoinentstaadeneDerivat aber schlageich.
den NamenPhenacy)dMoxycumino!nvor.
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DieVeraoohemit don vier anderon Ketotensind vorMo~gunter-
broohen,um spater nachBeendigungder in anderenRiehtongenaoge-
steMtenUnteMaehongeo,wiederaufgenommeneu werden. Es ist aber
ktar,dasadie Reaction,wenigstenein dieserRicbtnng,ganzallgemeinist
DaoPiperonoïnliefertz. B. mit Acetophenonaehr teiehteinebei 1550
MhmetzendeVerbindong.Dieselbe ist wobl dae erwftoecbteConden-
sationsproduot,derenEntstehungdurch folgendeGleichangvemoechaa-
Mchtwird.

C, H,: 0,0~

CHaO~C.H,. CO. CH. OH + CHs. CO. CeH.

CeHa 0)CH:
-=-CH,0, C. H,. CO. CH. CH:. CO. C.H. + H:0.

Nach der obenbesprochenenNomenclaturkSmeihm der Name
PheBacyldeBoxypiperonotnzn.

Phenaeyidesoxycuminofn,

C.H~(C!,H7)

(C~H~CeHt.CO.CH.CHa.CO.CeHt
Da die zur BereitaogdeBCuminohe von Rôsler 1) angegebene

Vomchnftgew6niichzu sehr scblechten,sehr oftauch M gar keinen
AuibeutenMbrie,habe ich es zweckmassiggefuoden,dioselbein der
Weiseabitaandern,dass bloss ô KCuminolstatt 10g auf einmatver-
arbeitetwerden; auch darf das Kochen nicht langer ats eineStande
dauern.

ZurDarsteOungdeBPhenacy!defty!cuminoînswerden3 g Caminoîn
mit 1.3g Acetophenonnnd 0.5g Cyankaliumin einerMiachangvon
12g Alkoholmit 6g Wasser3–5 Stunden am BucknHMMhterge-koebt. Die LSftMg<arbt aich dunkelgelb und MMieMMohacheidot
8icheinNiederaoMagans, der beim Erkalten sebr dichtwird. Nach
der Reinigungdnrch UmkrystallisationaaB Alkobolbildet deraetbe
federartigeBSschetnvonweissen Nadeln, die bei 145" Bohmeken.

Analyse:Ber, ~~0' ~-= C 84.42,H7.53;gef.Proc.;0 84.57,117.40.

Esist in kaltemBenzolundAether ziemlichlôslioh. In kochen-
demEiaeMigist e8leicht iosMchund scheidetsich beimErkaltenin
weissenNadelnab.

Um die Constitutiondes PhenacyMesoxyonminohsfestzustellen,
wurde daMetbe in das entsprechende FurfuranderivatObenfefBhrt.Diesgeaebieht,wie bei allen 1 :4-Diketonen, sebr leicht.

') DieseBerichte14,323.
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«'.phenytfatK.Dicomyt.a'.phenytfarforat),

C,H<(Ci,Ht).C––CH

C.H<(C9Hï).C C.C.H~

0
Etwaa Phenacylde8oxycuminoin wurde in coneontrirter Schwefet.

~re gdost und die Miachang einige Stunden steben gelassen. Reim
Mngtesaen in kattea WaMar schied .ich eine weiMe MaBM aus, die,
ana verdEnntem Alkobol amkry.ta!t:6irt, dOnoe, ~.Me Tafeln
bildete, welche bei 85" schmotzon.

Analyse: Ber. far 0~0 proo.: 0 88.42, H 7.36; gef. Pro. C88.76,B 7.31.

Die Umwaudlung war tbo unter WaMer~ertoet regeImSBsig ver-
I&nïent

Dae Dicamytphanytfurfuran ist in warmem Aether, Benzol, Eie.
esetg und Alkohol ziem)ioh teicht tostieh.

Einwifkung von Phenylbydrazin.
Etwaa

PhenacyMesoxycuminoînwurde mit ubersehBBMgemPheoy)-
hydrMi. in EiseMig get~t Md da8 Ganze 2-3 Minuten :n gelindem
Sieden erhatten. Beim Abkûblen <Men kleine N.deh in reichlicher
Menge .M. A.. Alkobol umkrystallisirt bUdeton aie BB~bet von
feinen Nadeln, die bei t63-t63" .chm.)~. Die Réaction achetnt
wie beim Desylacetophenon unter Verlust von zwei MotekOen WaMer
zn vedaafen.

Analyse: Ber. fur CMB~N, Proc.: N 5.96; gef.Proc.: N 6.H.
Daa Phenythydrazon Mt i,. kaltem Benzol und Aether aowie in

siedendem EiaeMig toetich.

Was die Constitution dieaM KSrpers betrifft, so sind zwei ver.
Mhtedene Formeln denkbar.

H,

(C~H~CcH~.C -CH

(C,H,)CJ~.C~C.C.H. a
und

(C9H,)C6H~.C"C.C<H.

(C3H,)C<,H,.C N
~~n~N. NHCeHi

N.C,H6

Nach 1 Mtte man M mit einem Orthodiazin za thun, wâhrend II
Tom Pyrrot abgeleitet ist. Dus Hydra~n d~ Desytacet.phenoMbalte ich für ein Ofthodi~indenvat. weil Ph.nyiamidoderivate ao gutwie nnbekannt w.ren. Knorr') ,ch)~t diMe C..natit..tion fûr ein
fheNythyd.-ai:on des Dincotberllsteinaiillreosters vor. In der !et!!ten

') DieM Borichte17, 2058; ttt, 304, Aun, d. Chom.286, 2M.
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~an. a. unem. eew, lua.

B<riehM<t.D.ch<m.QMeMMM.J*hrg.XXYf.

Zeit hat Klingemann ') eine SbnticheConstitatioufar einigeandere
Yerbindangenbe.Mprueht. Wie er bemerkt, gewicotdieseAosicht
an WahrscheinUchkeitdurch die von mir ccMtatirteZersetzangdes
HydrazonsdesDesytacetophenonsdurch taogerosKochenmit EMig-aaure in t, 2, 4, S-Totraphenytpyrrot. Docbmussmanibm zugeben,daMdie Conatitotiooin keinem einsigenFatte auch nar mit einige)-

't CewiMbeitnachgewieMniet. leh Modamit beschaftigt,dieProducte
der tt-nckenenDestillationdiMer Hydrazonesu onterMcheo,in der
HoffaHag,daM dadurch etwas Licht auf daa Problem geworfen
verden wird.

WaBnnndieVcMMgemeinerungderWirkMgdeBCyankatiNme
betrm. so wurdenVersache in sehr vieieaRicbtungenangesteUt,und haben die Reaattate in mehrerenFattenG)-Qndeza einerFort-

i Mt~ng derselbengeliefert. Bei dem Aceton ist die Uuter8ucbung
abgeMbtoaBen.Die Ergeboiseesind in der folgendenMittheitatigbe-
zchrieben. Ueber die anderen hoffe ich bald mittheiteoau Mmen.

'j EinigenegativeReauttate sind auch bemerkeoewertbausgeMen.Ein Versuchz. B., PheMcytphenyteMig~reesteraM Mandelatture-
ester nnd Aeetophenonnach der Gleiehung
C. Ho.CO. CH,+ HO. CH(C6H;). COOC,H.

C.H,. CO. CH:. CH(CtH.). COOC,H,+ H,0t zu erhalten, iet geecheit.rt, wahrMhemii.h, weil das Cyan.kalium zur VerBeifangdes Esters verbrauchtwurde. Ueberhaapt5 scheinen die Sauter fEr diese Reaction unverwendbarzu sein
b)n VeratichvonKnoevenagel machtes aber wahMoheintich,dus
dieselbemit den entsprachendenNitrilengelingenwBrde.

j CrawfordsviHe, tnd. Laboratoriumdes WahesbCoHege.

)'

12. Alexander Smith: Ueber die Condensation von Aoeton
mit Bonzotn mittela Cyankalium.

(Eingegangenam7.JanMar.)
h der vorangehendenMittheilungwurde die coudensirendeEin-

w.rkMg von Spuren von Cyankalium auf Miscbungenvon Aceto-
phenon mit verschiedenenKetoten besproehen. Da eine Nmtiche

·

EmwirkMgbei Ketonender Fettreihe anch au erwartenwar, warde
das Vorbaltenvon Benzoîn mit Aceton untersacht. Es konnteohne

Ë ScbwierigkeitoiooSubstanz der ZasammensetMngC,<H~Ot darge-stellt werden. Im folgendenwird über die BitdangsweiseundEigen-
t

scha<tendièsesKôrpereberichtet. Derselbeschienein

') Ann.d. Chem.269,105.
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.t~t.
Ketoxytripheayltett-abydrobenitû).

CO
i

CH"~

"~>C C.C.H.

l'lUsein.
HO.C.CeHi

zn setn.

Ben~~
'T?~ diese Substanzdurcb 15gX° und 5 g Acetonmit 30

W.8,.r und )gCyankaliumin
Die Erhitzungdauert3-4 Stundenund dieTemperaturdarf dabei 110"nicbt (ib~t.M~Wenn die Erbitauagadanerl'lUlang oderdie Temperator9,uhoch iet,

welche die Reinigungotwttaerscbwert.Beim Erkalten findetaich das Rohr mit einer Musselanger,weisser
~LF~ Flüsslgkeitdurchtrlinktist. BeimOalfoen des Rohras iet kein Druck zu beDlerken.Der Robrinbalt

Eiseaeigmehrmalagewl\scbeo.Die zurlickgebliebeneSubstanzkallnaus Eisessigumkrystallisirtwerden. Sie beetebtaus langen,dlinnenweissellNadelo,die bei248scbmelzen. Die Ausbeutebetrigt 4.5g.Analyse: 08~ H5.88,gef.Pr.e. C84.Et6.02.

Die~S war nach f.)ge.der Gieich~g.) ver-lauren:

CaH6.CH(OH). CO (~H. -i- C.H.. COH + C,H.O
=

CMH,(,0)+2HtO,
woboieine Spaitung Theiles dee Benzol in Benzaldebyd.“==/r'

Annahmevollkommenbestatigt.
Die î" in kaltem ~S. Alkobol .nd Benzol~h. A.. beiesemAlkoholund Benzol,~t sieh ~ryaJi.airen.

Japp undR..che~) beachreibeneine V.rbindMg, die aie ausB.n und Aceton mit ~kob.!iB.bM.K.ti.5..ng erbalten haben.Sie Rebenden SchmekpMktbei 249-250" an, und ihre Analysenhaben zu der Formel
~41:~lr~ Veranchender

Co.d~ti.Mpr.d.cte Aetbyl-

alkobol und
Benzoin ethalten, in Hinden gebabt. Anf~ baben

.Jd~~ Beazaldohyd~~p~ in der voran-gehendonMittheilung.
? Journ.~-S<LVII, 1890,783. Di~ BerichteM, R<,f6MProc.chem.Soc.20.Mai1886,203.
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&

oieihr die Formel C~H~04 Mgeeohrieben,indemsie gtaabtea,dnes
aie ans Alkobolund BenMînentatand. Spater babanaie') erkaont,
daM die Reactionauf der AnwMenheiteiner Verunreinigungin)At-
kohol beraht.

Dieser KOrpor Ist mit dem meinigen identisch. Die Formel

C~HMO~.welche 84.30pCt. Kohteneton'und 5.78pCt. Wasoeratoff

hrdert, ist itbermit meinerAnalysegar oicht vereinbar. Atteinich
batte schon damats, ob sie~) die 'Notiz darüber verofFendichten,
mehrereDerivatedeesetbendargesteUt,welchedie FormelC~H~O;
vottetNndtgbestStigten. Ich habe den Kôrper nach ihrer Angabe
dargeMeHtund gefunden, daes or sich io allen Beiiiehacgendem

meiniRenShotich verhNtt. Hor bei der Daratellungder mttenbe-
eehnebenenacetytirtecVerbindungfand icb, daMAcetytcbtoddge'
bt'ancbtwerdenmoMte,weilEseigeSareanhydridund eine Spar Zink-
chlorid [mr sehr langsamand onvottatandigeinwirkten. Bei der
mittelsCyankaliumbereitetenVerbmdangvottNehtsicb die Acetyli-
rung mit EBMga&oreanbydndinnerbalb zwei Stunden. Diese Ab-

weiehoogberaht wobl aaf einem physikaMacbenAggregatione-Uote)'-
scMed.

Umauf die Conatitationdieser SubBtanzetwaa Licht zu werfen,
wardeBiezanachstmit HydroxytaminundPhenythydraxinbehandoit.

Einwirkung von Hydroxylamin und Pbenylbydrazin.
Ein MoiekOtder SabstaMwurde mit drei MolekülenHydroxyl-

aotinchiorhydratin Alkobolunter RSekousegekocht. Nach einiger
Zeit geht aUes in LSaungund apater Nngt eine AaMcheidnngdes
Oximaan. Beim Erkalten fatit dasselbe in feinenweiasenNadeln
reiohMchaus. Es wurde aae Alkohol mebrmalsumkrystallisirt.In
reinemZustandesobmitztes bei233–334 Die AnatyMgiebtZah!en,
die auf ein Monoximstimmen.

Ber.f5rCMH,.0<NPro~:N3.9; gef.Proc.:N 8.5.
Daa Monoximiet in warmemAlkobol, Aetherund EM)g8<hn'e

iosUch,in Ligrornnur sebr wenigISaUch.
Das HydrazonerMtt man am besten,indemmaa eine Mitchang

von 1Mol.des Tetrahydrobenzoiderivatamit 2 Mol. in EiaeMigge-
ISatemPhenythydrazinauf dem Wasserbadeerw&rmt. Das Produet

faitt beimAbkubtenin gelbenNadelnaos, die ans EiseMigomkry-
stallisirt werden konnen. Bei der Umkxyatalliaationgeht viet ver-

loran, wegender Abneignngder Sabatanzwiederauazufallen.Nach

tangeremSteben erh6lt man feine, getbe Nadeln, die bei t9T*

achmelzen.

') JonM.chem.Soc.XUX. 1886,832.
Joarn.chen).Soc.MU, 1890,788. ·
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mON.f~H. P.AnfttyM:Ber.f9rC:<H:.ON,(,.H.P)-oc.;N6.5; g.f. proc.:N G.!i.
i\

Es liegt ateo ein Monophenytbydrazonvor.
Zur weiteren AafkXirungder ConetitMionder Substauz warde

nun die

Einwirkung von EBsigsaxreftnhydnd n.
versucht, DasTetrabydrobenMtderivatwnrdemit EMiga&ureanhydridam RackatMkCMerzweiStundengekocht. Dabei wtrd die Eiowi)-.
kung durch Hinz~geng einerSpurZinkchtoridasbr erieichtert. Ans
dem erkatteten GemMchseheidetBichdae Acetylderivat in langenNadetn ab. AusEiMssif;otnttryBt~UiMrtMhmitztes bei 189'. Spaterfand ich, daM daseetheZia)durchKochendes Auagangamaterialsin
EMtgoSuretSeangmit i'beKchSMigemAeetylcbloridnoch teichter er. S
reicht werdenkann. 3

Analyse:Bor.MrC.MH,oO,Proc.:C85.71,H5,49;gef.Proc.: C85.6,H 5.38.

Ee bat also eine Binwirkuugvon Eee:gaau<-eanhydridunter Ab-
scheidangeines MotekubWasserstattgefaaden.

Die ConstitutiondeaAcetylderivataaoheintfolgendezu ae:n:

O.CO.CH:.

~C,~
HCCH

C.H,.CC C.C.H~

,C
,C.

ÛtlH.
ij

C~.
Ea iet also d.e acetylirteTriphenylphenolund in der That ent-

steht daMas durch Verseifang q

Tripbeaytpheno!, C.H~CoH~OH.
iMan crw&rmtdaa AcetyltriphenytphMotmit alkoholischemKali

einige Minutenauf dem W..Mrbad, ~t verdamte S~MS.re hi.Mund a..gt die breiartigeM~e auf einemFilter ab. DM amorphe
fnphenyfpheM! wird ans Ei~g umkfy~UMrt. Es bildet a.d.e W
federartigeNadetn,die bei 226"schmeizea.

Analyse:Ber.
gef. C 89.28,H 5.75.

DasTnpbenytpheMtkryMtM.irt.M heMMmAlkoholia dickeaNadeln. Es Mt in Benzolund Chloroformetwas tMich. In Kali-
lange ,.t es merkwûrdigerweise.ntSeUch. Dies iat aber bei mehr-&ch Mbat.tnirten Ph.n.).n nicht anb.ka.nt. Daa Mono.d
D~Mzyttbym.t von M.Mar.') e.nd demTriphenytphen.tin dieser

') GMMtt.11,(1881),350. Berichte14, 2884.



69

Beziehung SboHch. Wie diese wird es in BenM)!<!sttngvon Natriam

angegtin'en. Es giebt mit Eisenchtond keine Farbung. Mit Phenyt-
hydrazin fand keine Einwirkang statt. Bemerkenswerth war ea, daaa
das Acetylderivat durch dasselbe Reagene in Msigeaurer LBMng ein.
faeh verseift wird.

Um don enteprechenden Kohtenwasseraton' zu m-hatteo, warde
das Tripbenytphenot Sber Zinkstaub deatillirt. Es entatebt dabei
eine'bei 157 echmeizecde Verbindung die woh) das erwartete 2,

3-Triphenytbenzot iat. Die VerHSchtiguog von einer grosMn
Menge anzeMetztea Tnpheny)pheno)a hat die Reinigung des KoM!
waMOMtoih ausBerordent)ich e~chwart. Ich babe leider eine au
einer Analyse hinreichende Meage der reinen Sabstanz nicht erbalten
kSonen. De< roine Product ist in Benzol sehr ISstich. Es kryetal-
lieirt ans EiaesBigin (ederartigen Nadeln. Das isomere ~-Triphecyt-
benzol ist von Berthold und Engter') und Bpater von BéhaP)
dargosteitt worden und Mhmitzt bei t69"70< Schmidt und

Schahz') baben bei der Bildung von Diphenyt aue Benzol ein von
ibnen Benzerythren genannte Substanz erha)ten, die bei 207''–308"
sehmotz und die ZaBammeneetzongC:<Ht<0 besaes. Sie vermutheten,
dass Ne ein iBomaros des t-TnpbenytbenxotB sei.

Constitution der Substanz, OMHMOi).

Die obea beachriebenen Umwandtangen denten ziemlich klar auf
die angegebene Constitution hin. Die Ansicht, daM die RiagMhMeMnng
schon bei der Entetehang der Snbstanz ~HitoOt eingetreten ist,
und nicht erat bei der Acetylirung derseiben, wird durch folgende
Tbatsachen beatatigt. Der 8chme))!punkt ist aehr boeh. In pHoro-
form!o6ang nimmt aie kein Brom auf. Gegen oxydirende Mittel iat
aie anaeerordenttich beetandig. Verachiedone Oxydationsmitte) tieferten
immer nur Ben:!o6saure. Durch Destillation 8ber Zinkstattb erbielt
man dieselbe bei!57"8chmetzmde Substanz wie aus Triphenylpbenol
und in gieicher Menge. Es mnBaanch erwahnt werden, daBe ich
auf keine Weise ein MotekCt Wasser direct und glatt abzaBpatten
vermochte; oin Vorgang, der, wenn obige Formel ricbtig ist, doch
von vorne herein leicht eracheint. Darcb Kochen mit atkohoUechem
Kali wird ein Theil in Tnphenytphenot umgewandelt.

Wu aun die Theorie der Bildung dieaer Substanz betrifft, eo
darf man nicht Mgen, daea alles ganz ktar iet. Doch habe ich einige
weitere Erfabrungen gemacht, welche die AafsteHnng einer Theorie
geetatten.

') DièseBerichte7, n23.

*) DieseBerichte88, me.
Ann. d. Chem. 208, t34.
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Von einer DtMUMiot)der verechiedonenTbeorien der Beniiotn-
bitdunggMtf!abgeMheo,Mheinthier die Annahmexu genSgen,daes
Cyankatium wie ochwaeheoKali einwirkt. Wenn diese Theorie
auch für die BenMinbitdat.gsetbst gi)t, so muss dem Benzatdehyd
zunâcbst Wasser addirt und dann anderweitig wieder abgespatteo
werden.

Bei dem Acetonderivatwirkt wobl ~untichstder aus Benzarn
entetandeneBenzaldebydunterBildungvon Benzalacetonein.

Dann reagirt damitdas Benzoinin abniicherWeiaewie bei der
Bildung von Deeyiacctopbenon.

I. CeH~CeHt
r-

CH: CH.C.H..

CO.CH'(OH) +HCH!CO 0

CH C$H.5

~C.HiC.Hi CHiCH.CeH.
H90,

CO.CH.CHt.CO
+HiO.

Dant) erfojgt Umlagerungund RingschHessHngund es entsteht:

n. co

Hi,C CH

~>C C.C.H,

HO. C. CcH;

Die kaHahnIicheEinwirkaagdee CyankatiumaMt um so mehr
wahr9ohein!ioh,a)e, wie obenerwahntwird, dieaelbeVerbindungauch
durch CondensationvermittelatverdBnnterKalilaugeentateht. Es iat
nata~;cb mSgHch,auch die zweite Stafe durch Anlagerung von
Waeser zu repraseatiren. In diesemFaUe mOaatedie Bildang des
DesytacetopheaoMdurch eme âhnlicheAddition erktaft werdenund
es kâme ihm eineandere Coustitntion!!o.

~–J~ CH CH CoHs

C6Ht.C(OH).C.O.H+H!CH:.CO

C~Ht

C8H6
OeH: CH: CH.CeHi 2 B ,O.

C.Hi. C(OH) C. CHa. CO

CH.

Da aber die Verbindungkein Bromaufnimmt, eo halte ich die
erste AtmahmeMr die wahfMheinUcbere.

Wenn nan der Verlaufder Réactionder obige war, ao liessees
sich erwarten, daM Benzernmit BenzalacetondieselbeVerbindang
liefera würde. Diese Vermuthunghat sich auch vo)Iig bestâtigt.
Werden je einMo).Benzot'nund Benzalacetonin verdSnntemAlkohol
mit etwas CyankaliumzweiStuudengekocht,so MtttdaaTetrahydm-
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twtMMenvatbeimErkalten reichlichans. AneEtMMigumkryslalli.
sirt, zeigt es dioselbenEigenechaftenund bildet mit HydMxybumn
eio Oxia),wdcbMmit domoben beacbriebeaenidentischMt.

Endtiehwurde fin gteicherVereachmitBenzotnundMesityloxyd
gemaeht. In dieeemFtttte war eine RMgscbtieseungkuumdenkbar.
Die Kette sollte offen bleiben und die Reaction nach folgender
Gteicbuog,unter Bildungvon Reeytmeeitytoxydverlaufeu.

9-~1
H6 H3

CeH). CO CH,'(OH; + H'CHa. CO. CH C<

C.H~
+ Hoo.C~. CO CH CH:. CO CH =C (CH~

Gaxz wider Hrwarten entstand in reichlicher Mongedasselbe
Tet)-ahydrobeni!otdpritHtwie vorher, defMn Bitdnugnur darch Spat.
tung des Mcsityloxydsmôglich ist. Un) aine wesentticheVeron.
reinigungdes Mesityloxydsdurch AcetonanezuBcbtiesMo,wurdedae.
setbe vor der BenMtzuogfractionirt. Ee wird hierdurebalso eine
Stûtzeder obigenThéorie beigebracbt.

Aus dem Reaction6prodactwurde aucb aine bei HO–nS"
schmekendeVerbindaDgiM)irt,die woht das orwarteteDeaytmeBityt.
oxyd darstellt. Dieae Substanz wird gelegentlichweiter untersucht
werdet).

CrawfordBvitte, Ind. Laboratoriumdes WabaahCollege.

13. B. Dreher und St. v. Koetameoki: P~ber die Oon-
stitution der Monooxyxanthone.

(Ein~aDgenam 9. Januar.)
Die von dom Einen von uns hervorgehobeneAnalogiezwMohen

dea Oxyxanthoaenund einigenin denPaanzen vorkommendengelben
Fa~atoffen gab VemataMoagza einer eingehenderenUnteMachang
der Hydroxylabkômmlingédes Xanthons, von denen bia vor zwei
Jahren nur sebr wenigebekanut waren. Emt die von Kostanecki i
and Nesster') beschriebeMDarsteUangeweMegab ein Mittel an die
Hand,neue Oxyxanthonein grosserer Zahl zn gewinnen. Besonders
!ieMaie sich far die Darstettang der Monooxyxanthoneverwerthen,
welche,wie Kostanecki and RMtiahttaaer~) mittheilten,alle vier
nachuusererThéorie vorauegesehenenin der That erhatten werden
konnten.

')DieMBerichte14, 1814.
') DiMeBerichte8S, 1648.
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Die Eigon8chaftender MoMoxyxMthoneweicbenjedoch wie

R

bereits Mher erwahnt,sehr a~Mt.nd voneinanderab. Ans diesem
Grunde haben K.ataneeki und Ne~ter langege.6g.rt, dieselben S"ta w.rk!.chehydr.xyt.rte Xanthone.af~faMeo, trotzdem ihre Ent.
steh~w.~ daf9r spracb. G~ade diejenigenbeiden b.merec, t'jwetche in ,bren Eigenach.ft.n die ~9Men Unt~chi.de .fweiM., Pente~hen gloichteitig.M Re~ein undSaticyMure. Das eine diMer
Oxyxanthone(das ~Dérivât) iat gelbund liefertein sehr sohwert6s- S
liches, intensivgelb gefSrbte.Natroneaiz,wâhrendda..weite M.Oxy- â
xanthon) farblos ist und aich Mhrleichtmit nur 6M..er.tschwach
galber Pârbang in NatronlaugeJoat.

Wenn nun auch nach der Entdeckungdes 3. und des 4-Oxy-~nthon. der UnterachiedzwiMhendom unddem~M.no.xyx.nthon qkleinere~cheint,da dia beidenerateren.inig.rm.MM. denUeberg.Mvon dem dem ~-Oxyx.th.n M)den,sa war es dochgeboten,die Atiffaeeungdieser KSrper ais
Hydr.xy~bBtit.ti.Mpr.d.icte des

Xantbonsdurcb ainenMperimenteUenBeweisau BtOtMn. S
Mr das .-Oxyxantbonbat bereitsGraebel) diesenN.chwe.8er-

br~bt. Beim Deatilliren über Zinkstauberhielt e, dM Methyten-

diphenytenoxyd'), C.H~ C.H.. Auf demselbenWege habe..
auch wir nun den Z~.mmenh.ng des ~-OxyxanthonBmit dem X.n- ?thon nuchgewiesen,

2 dee ~-OxyxMtboM werdenüber Zinketaub M abUcher
Weise destillirt .ad das erbalteue, h~bfe.te Destillat ,“ heissem
Alkohol aufgenommen.Die stark MegetrotheFiMi-eoceni:der LBa~gkonnte 1urch Kochen mit Thierkobleentferot werden. Nach dem f!VerdBnnen des Alkohols mit wenig Wa.Bar und Einengen der
FtBsNgkeitkrystattieirten k).ine Bt:ttehe.) .M, die oich in ~onc.
ScbwefeMare mit intensiv grunerFtaorescenz tosten nnd bei96~o-
acbœoiMn, somit schien Xanthen, das nach Graebe bei 98.&~
schmilzt, vorjtntiegen.Um dies aber sicherM beweiaen, haben wir
aie darch Oxydation mittetetSatpetersSurein das Xanthon Cberge-
fubrt, daa eowoMdurch MineoSchmelzpunktate auch durch die
charakteristischebtaHeFluorescenzsichera)a solcheserkanntwerden
konnte. H

') An. d. Chem.8M, 299.

*) Wir schi~Mt vor, diesenK&rper,der zumXanthon in dM-setbenBe-
Mehcng sttht. wie daa Antbracenzum AnthrachiDon,der Einftchheit wegenals Xanthen zn bMeiehaen.DiMorNemewarde gestatten, die Derivatedes

Methytendiphenylenoxyde,welche Moheronter verMhiedenenNamen be-
Mhrieben sind, abeMichtticherxa bezeiehnen.Die von Oaisea (Ann. d.
Cham. 287, 961) ala Beaz~-diBaphtybxyd bMeichneteVerbindungw6rd&
z. B. PhenyldinapbtoxantbenheiMM.
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Durch die Fe~t<-ttn))g. dass die ats p-Oxyxanthon boMiehnete

Verbindung ebenso wie das «-Oxyxanthon in der TbM ein Monooxy.
xantbon ist, bestâtigt sich die früher tm~geaprocheno Aneiebt, dass die
Stellung der Hydroxylgruppen die Eigenschafton der Oxyxanthone be.
deutend modincirt. Ein klarer UeberbHck Qber die Fanktion der ein-
Mtnen Hydroxyle lies aich aber nur dann erwarten, wenn die Con-
atitution der vier isomeren Oxyxanthone vottstSndig aafgektSrt war.
Wir haben es deshalb unternommen, die Stellung der Hydroxyl-
gruppen im ft- und im ~-Oxyxanthon M bestimmen, wfn bieher mit
Sicherheit noch nicbt ~eschehen war.

Wie bereits et-wahnt, entstehen die beideo geuannten Monooxy.
xanthotte darch Paarung der SaticytaSure mit Resorcin. Sie besitM.)
demnach die Constimtionab.'nteto:

0 0

und OH
1

CO OH CO

Die Fragc. welche dieser Formeln dae eine und welche da&
zweite Oxyxanthon vorstellt, suchten wir dadurch zu MtMheiden.dase wir ein Homologes dao RMOt-eins, das nur ein fimiigee Xan.
thonderivat Hefem kann, mit der Stt)icy)eSt.re paarten und die Eige.)-
schaften des Bo entetehenden homotogen Oxyxaothons mit denen der
in Rede etehenden «- und ~-teomeren vergiichen. Dasjenige der beiden
Isomeren, wetches :o aeinen Eigeaschaften dem Homologen ahnett
wird die dem tetzteren entsprechendo Constitution beaitzen. Da die
beiden Monooxyxanthone M durchaM verschiedene Higenscha~en
haben, Bo konnte jener Ana)ogie<cb!oee auf keine Scbwierigkeitenstossen. Das rigorose Bedeuken, dass der Eintritt von

Methylgruppendie Eigenschaften der MoMoxyxanthone weMntHch mbdiaciren kSnnte,
ist dnrch den Refond vonKostanecki und Nessler') beseitigt, wo-
nach die durch Copulirung des OreiM mit der SaHcylaaare darge-ste)!t.n Oxy-MethytxanthoMe mit den vom Resorcin derinrendeo Oxy-
xanthonen votbtandig analoge EigenBchaften aufwoisen.

~-Oxy-2.4.Dintetytxanthnn, Ct: Hi 02 (CH~ (OH).
Von den bekannteo Homologen des Resorcins, die der gestellten

CRs

Bedingang genagen, iat d.a m-Xylorein
CHj)

am teiehtesten

CH3'
OH

Mgang)ich. Die Paarung erfotgt nicbt viel achwerer als mit dem Re-
sorcin.
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?() t'f)nm-Xv)«tWir haben das Gemi~b vonM.Xyt~ci,, und8.)iey).&ure mit
Eamg~weanhydrid in kt.inen Q~ntitSten .M einer Retorte deatillirt
und die im Halse der Retorte abgeMt~ten getben Nadeln mit Alkohol
.aufgenommen. Auf Z~t. von Natronlauge zu der bei~n alkoholi-
eoben LS.Mg schied sich ein :t.n8i~ galbes Natnun)M)< ab, daa
selbst in )<ochend<-mWasser vothMndi~ .,n)6.!ich war. Diese Th.t-
Mche gênante schon, um in der entatandenen Verbindung oin Ana-
logon des « Oxyxanthone zo erkennen.

Die R.ind.)-e<e)hng des
Oxy.Dio,.tby)xanthons tNMt sich aber

Mcht mit deraethen LeichtigkMt wie beim «.Oxyx.nthon bewerk-
Methgen. Wahrend ulimlicb doe a-Oxyxanthon bebufs sainer Tren-
nung von dem gleicbzeitig ~g der S.tteytBSMe entatobendonXanthon
durcb w.edMho)tM Auskocbeu mit Natronlauge in L8.HM gebracht
werden k. ta~t sieh das Oxy.Di~thytx.nthon wegen der Uut6a-
hchket. 8eines N.tr<.n.M[M6auf dièse Weiae nicht isoliren. Wir w.ren
gezwungeu d~reh hauflges Kryatalliairen des Robproductes aoa Al-
k.MeheT.ennMg .~Xauthon veraticheii. Anf~g. getMgdMa nicht, da das Oxy-DimethytxMth.n bei Gegenwart von Xanthon
ke.nen geniige..den UaterMhied in der L6,t!chkeit zeigt. Af. wir aber
durch Anwendung eines U.berMh.Mee .n m-Xylorein d.fiir sorgten,dass bei der Destillation nur wenig Xanthon enutand, He.. sieh der
Rest dea XanthoM durch Umkry.tattisiren ans Alkohol entferne. und
das

re,neOxy-Dim.thy!xMthon erwies aich in diesem LS~ngamitte)bedeutend seh werer tSatich ata das Xanthon.
.b~~

~y-Di,n.tby~th.n kryst.Ui.i.t in ~g. ~Sn~nden,
Dieselben sebmolzen bei ~0- jed.ct, nicbt ganz yMbarf. Moghcherwci.e enthielt qnsere S..b.t.n~ noch Spuren von ?

X~thon. die wir bei der geringen Menge dM uns Mr Verff1gung t
stehenden M.teri.tB nicht vottaKindig entfernen vermocht

hatten.

C
7~1~' 5.19; ber. fur C.AO,(CH~OE Pr.C 75.00, H ,5.00..

~-iAuch in Mi~n Qbng.n EigM.eh.fMn gleicht d.8 Oxy-Dimethyt- ?
M,.tb.5))~ dem «-OxyxMtb~ .d dem ans dem Ordn entstehen-
den «-Oxy.M.thyiMnthon; e. u.teriiegt daher keinem Zweifel, daes ?
M ein Homologea dieser Verbindungen ist. D..u,n das Oxy-Di-
methytx.ntbon das Hydroxyl nur in der Stellung 1 beaitzenkann:

CH3 S
a

i '"CH~
1so

eratgenannte a-Oxyxanthon ats

CO OH

1-OxyxMthon und das «-Oxy-Methy)xanthon ats l-Oxy-3-Methy)xan-
thon bezeichnet werden.

FSrdaB~.Oxyxf.nthonMeit.t~sdannnar
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Forme): Bbrig; e<!steUt eomit das 3-Oxyxan-

x
CO

thon vor. Auch das ans dem Orcio dargeetettte ~-Oxy-Methytxanthon
kaan non aeinen nchtigen Namen *3 Oxy-Methytxantboa< erhalten.

Die Stellung der Hydroxylgruppe in allen vier Isomère)) kann
oun ats bekanM augeaeben werden. Dio ConBtitnHondee 2- und des

4-0xyxaothon8 ergiebt eich aanttich aozweideMtigaM ihrer Bitdunge-
weise, indem das erstere ans dem Hydrochinon, daa tet)!tere aa6 dem
BrenxcatpchtnentBteht und von beiden genannteu Phenoten onr ein

~initigMOxyxanthon theoretiech abgeleitet werdën kann.

Hr. Schidrowitz hat nua ooch den Beweia erbracht, daae dae

4-Oxyxanthon io der That ein Xantbonderivat ist. Obgteioh ibm sehr

wenig vom 4-Oxyxanthon (0.7 g) zu Gebote stand, uod die ZiakMaub-
destillation bei diesem tMmeren sebr schtecht geht, konnte er doch
das Xanthea mit aller Sebarfe oachweMen. Dasselbe krystaHieirt am
Alkohol in BtSttchen. die B:ch m conc. SchweMsaare mit intensiv

graoer Fluorescenz tSsten. Bei der Oxydation wurde ein Kôrper er-

balten, der mit cone. Schwefetgaut-e die far dao Xanthoo charakte-
fietiscbe bttit))ichftuoscirende Losnog ergab.

o-Dixanthon, CtoHMO<.

Bei der Darstettnng des 4-Oxyxanthone trat ats Nebenproduet eine
in Alkohol sebr acbwer toetiche Verbindong auf, die Mhon früher
Kostanecki und RotiBbaueer~) beobachtet baben. Nach den Ver-
sueben des Hrn. Schidrowitz tasst eich ihre AMbeate erhShen,
wenn man bei der Destillation auf 1 Mol. Brenze&teehio2 Mol. Sa-

)icy!sat)Manwendet. Die Analyse stetite fest, daM dieser Kôrper die

ZaMmmenMtzang eines Dixanthons besitzt:

An<t(yM:6ef.PMc.: C76.53. H 3.06: ber.tBrC~HtoOt Proc.: C'?8.M
H 3.)S.

Seiner Entstebungsweise nach kann dieees Dixanthon nor die Coo-

0 O C.H<

~mtioMformei: )' besitzen und mag desbalb Hta

CO

o-Dixaothon (zum Unterschiede von dem aus Resorcin entetehenden

'H Dixanthoo') bezeichnet werden.

') DièseBerichteS!5,1650.

DieseBenchte 25, t65a.
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E~ krysta))i~irt aae EiBeesig in tangen, weiMen, bOsehetformig
grappirtenNadetu. welche bei8t7"Beh!aetïen. ConcentrirteSchwefe)-
Bi!are nimmt es mit getber Parbe und grSnticher Fluoreseons auf.

Mit der Boermittehen Constitution taasen sich din Eigeasehaften
der vier Monooxyxanthone sehr gut in Einklang bringen. Der Unter-
achied in der Fârbung ist hier durch die Entfernung der Mtzbitdenden

Gruppe, aleo des Hydroxytt), von dem Chromophor 00 bedingt.
Da< l.Oxyxantbon iet gelb gofarbt, eB beaitzt das Hydroxyl dem

Chromophor am nachsten, namtich in der OrthoMeUang. Dae 3-Oxy-
xaothtMt ist schwach gefarbt, indem die beiden die Farbe badiogendett
Gruppen in der Meta-SteUong zu einander stehen und somit schon
weiter entfernt von einauder liegen.

Dieseibe Stellung fioden wir auch in dem 4-Oxyxanthon. Dasselbe
iat aUerdinga farblos, )68t eich aber mit intensiv gelber Farbe in Al-
kali auf, so daes der Farbstoffeharakter noeh deattich zu Tage tritt.
Ganz aodera verhalt es sich oMnmit dem 3-Oxyxanthon, in wetchem
daa Hydroxyl die Parastellung zum Chromophor einnimmt. Hier kann
man die getbe Farbong nur in der concentrirten Losang des Natrium-
salzes wahrnehmen. Eine verdSnnte atkatisehe Msung erecheint farb-
Jos und die freie Verbindung ist rein weiss.

Die Betracbtung gewiont dadarcb an Interesse, dasa bei andereu

Farbatoffen,.die nur ein einzieges Chromophor entbalten, ahntiche
Verh&ttniMevorzuliegeo acheinen.

Im Hinblick auf die Aehnlichkeit der Oxyxanthone mit eioigen
in den PHanMn vorkommenden getben Farbatoffen haben wir natt
das Verbatten der Monooxyxanthone beim MetbyUren etudirt. Es war
zn erwarten, wenn dieee Analogie wirklich zutrifft, dasa nicht alle
vier isomerea mit derselben Leicbtigkeit Methytgrappec aafnehtnen
wSrden. DafBr epraeh die zaerst von Herzig beim Qaereetin feat-

geatellte Thatsache, dass der resattirende Aothylâther noch ein freiw

Hydroxyl enthMt. Da aMh das Gentiseït) (Trioxyxantbon) ein ganz
Shntiches Verbalten atlfwiea, ao war za vermuthen, dass die Hydroxyt~
in denOxyxanthonenje nach ibrer SteUangentweder StheriAcirtwerden,
oder (bei Einhattung der bei beim Gentieeïn gewabtten Bediogangen)
unver&ndert Meiben w6rden. Man konnte BogarvoraMSagen, wetchee

Monooxyxanthon Mch beim Methyliren beaonders wideMtandafShig er-
weiaen wSrde. Die partiell StheriScirten Aether liefarn getbe, un-
lôsliche NatrinmeatM, die zoweiten auffallend dem t-Oxyxanthon-
natrium âhneln, daher lag die Annaboe nahe, dass das 1-Oxyxanthon
gteich diesen ibm sonst so nabestehendet)Verbindungen nicbt methytir-
bar sein wûrde. Der Versoch bat in der That gezeigt, daM das

1-Oxyxanthon unter den beim Quercetin und GentMin gewaHten Be-
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dingungenkeineMethytgruppenaufnimmt. Wir baben ea wtederho)t
und gtoiehzeitigmit Gentisinzn methylirenverancht,habenaberatetB

1-Oxyxanthonzurûckerbalten. Seinedrei teomerenliefertenhingegen
Jeiehtundmit gâter Ausbeutedie entspreohendeuMethytather.

2-Oxyxanthonmethytather, C~H~Oa:
Ein MotokM2-Oxyxantbonwarde mit einemMotekSIKalibydrat

nnd etWMmehrats einemMotekN)Metbyljodidin methytatkohoHscher
LëBungeinigeStundentang imRobrauf 100"erbitzt. DM Beactiooe.

productbildeteeineKrystallmaese,welobe,umsie vononangegrKïenem
2-Oxyxanthon!!Hbefreien, mit warmer, verdannter Natronlaugebe.
handettwarde. DerRückstandkrystallisirteaaa Alkohol inechBnen,
weissenNadeln,die bei t3t.5'' scbmotzen und sich in concentrirter
Schwofeteaoremit getbgrCnerFtaoreacenziSsten.

Analyse:Ber.farCuHt.O: Proc.:C 74.38,H 4.42;~f. Proe.:0 74.28
H 4.48.

S.Oxyxactbonmetbytathet-, CitHtoOt.
AufdieeelbeWeisewie dae 2 OxyxMthon methylirt,orgabdas

3-OxyxanthMeinen Metby!atber,der ans Atkohotin weissenNadeln

kryetattMrte. Sein Schmetzponkt lag bei i88.ô". Coocentrirte
SchwefeisSurenabmden Aether mit MauticherFluorescent auf.

Analyse:Ber.fftrCt4H).OaProc.:C 74.88,H 4.42;gef.Proo.:C 74.(i0
H 4.42.

4 0xy xa n t honme t h y t a t he r, OnHte 0~.
Der aus dem4-OxyxanthondargeateUteMethytStherkryataUMirte

ans Alkoholin weiMen,zu RoMtteovereinigtenNadetn,die bat 165'
schmotzenund von concentrirterSchwefe!eaaremit gelberFarbe auf-

genommenwarden.

AMdyM:Ber.MrC~HtoO,Prof! C 74.83,B 4.42;gef.Proe.:C 73.88
H4.92.

Um weiter zn aehen, ob auch bei den Potyoxyxanthonendae

Hydroxylin der Ortbo8teHungzumCarboxyl nicbt âtherificirtwird,
habenwir dae von Neas ter unddemEinen vonuns ans demPhloro-

glocinerbaltenenIeoeuxanthonmetbylirt. DieaeaÏMeaxanthonenthStt
ein Hydroxylin der Stellung1, daazweite in 3. Es war a!ao nach
dem obengeschitdertenVerhattendee 1- und des 3-Monooxyxanthons
zu erwarten, dass nur das Hydroxyl au der Steiïe 3 eine Methyl-
gruppeaufnehmenwarde, so dasa beimMethylirendes laoeuxanthons
nur ein Mo n0 methylâtberentstebensollte. Der Versuchhat dieaer

Erwartungvottstandigentsproehen.

L S-Iaoeaxanthonmonometbyt&tbe)-, Ci9He09(OCHt)(OH).
Beider Metbylirungwurdengenao die gteiohenBedingungenwie

bei denMonooxyxanthonenund dem GentMeTnteingeha~ten.An der
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Wandang des Einachmelzrobro echieden sich wie beim Gentisin und
dem 1-Oxyxanthon getbe. za Gruppen t-ereinigte Nadeln ab, die sieh
ah das Natronaalz des ïsoeaxanthoomethytathers erwiesen. Durch.
Saore in Freiheit geeetxt, kryêtaHiBirte der Aether aae Eisessig in
Nadeln. die bei t4&" scbmotzen. Die Analyse steUte fest, dass nar
eine Metbylgruppe ht dae îsoeuxanthon oingotroteli war.

Analyse: Ber. ftr C,,HsO,(OCH!!)OHProc.: C69.42, H tJS; gef. Pro.
0 69.37, H t.25..

tt <'

Dieae Verbindung Shnett oebr dem GentiMnmetbytatber. Wie
j<MMiat aie in Alkohol schwar )8gUch und liefert ein achwer tanches,
gelbes Natrons~z, daa dem 1-Oxyxanthonnatrium voUetSndiggleicht.

Die Nichtmethylirbarkeit des t-OxyxMthons im Gegensatz zu den
erwahnt~n beiden Isomeren und die partielle Methylirbarkeit des t, S-
Isoeaxanthons deuten auf die Mogtiohkeit hio, da9Bdie nicht vo!t9tSndig
methytirbaren Oxyxanthone das frei gebtiebene Hydroxyl in derselben

Stellung wie das 1-Oxyxanthon, also in der Ortbostellung zum Carb.

oxyl entbatten. Wie werthvoll aber auch dieee Fo)gert)og Mr die

Aaffdar«ttg der Constitution der Polyoxyxanthone encheMen mag, so
kann aie doch zu diesem Zwecke nur mit der grSsaten Vorsicht ver-
werthet werden. j

Die partie)! methytirten Oxyxaathone entbalten n&mtich neben
freiem Hydroxyl noch Metboxy)groppen nnd es iet desbalb die Mogliich-
keit nicht au8ge8eMoMen, daes bei AnweBenheit von mehreren

Methoxytgrappen Hydroxyle in anderen Stellungen ata in der Ortho-

stellung zum Carboxyl nicht methylirbar werden und den Verbindungen
die Eigenachaf~ ertheilen kuanen, echwer fSsMche NatronM)ze xu
Hefern. Das Natriumsalz des 8-OxyxanthonB z. B. ist auch intensiv

gelb gefârbt, beaitzt nur vie) gr688ere Mstiohkeit in WaMer ats das.

t.Oxyxaothonnatrian). Ob dieses Natronealz bei Gegenwart von

MethoxyfgrMppeo nicht ebenfaHa untSstich und achwer atherincirbar

wird, lâsst Bieh nach den bisher bekannten Thataacheo mit Sicherheit
nicht entscheiden. 1

Es erscheint anB auch nach den zor Zeit vorliegenden Angaben
nicht unmSgtich, dasa bei den Oxyketonen die Hydroxylgruppe in der

Ortbostellung znm Carbonyl einen Shotichen Einnasa wie bei den Oxy-
xantbonen auf die Eigenaehaften dieaer Verbiudungen aasSbt.

Wir sind im Begriff die orthohydroxy!irten Katone nach dieeer j

Richtung za antersachen, um mogticherweise Verbindungen aufzufinden,
die in den oben hervorgehobenen Reactionen dieselben Analogien mit
den gelben PHanzenfarbatonen aofweisen, die bei den Oxyxanthonen

unatreitig deutlich bervortreten.

Bern, Univerait&tstaboratonnm. ')
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M. W. Banmeister: Ueber die DarstoUung derOxyxanthone
auB don Balolen mehrwerthiger Phenole.

(EiogegMgenam t*. Januar.)

Wie Seiffert') gefunden hat, erleidet das Salol beim Erhitzen
eme Umlagerung, indem unter gteicbMitiger AbepatttUtg von Wasser
das Xanthun enMteht:

~OC~H. ~o" C.H< + %0.

ln der Hoffnung, daM diese B)tdan(;9we)se des Xanthons sich auf
die Oxyxanthone Qbertregen t~Mcn werde, habe ich die Salole mehr.

wertbiger Phenole (des RcMrcins und des Hydrocbinooa) der anaiogen
BehaDdiung unterworfen. WOrde be: diesen Verbindungen die Re-
action it) demaetben Sixno verlaufen, so w&re damit eine neue

DarsteUangaweiae der Oxyxanthone reap. der Dixantbone gegeben.
Das

Disaticyt.Resorcin, C<iH4[O.CO.CeH,(OH)]~
steUta ich nach der Patentvoracbnft von F. von Heyden und M.
Nencki~) dar, indem iob Mot. ReBorcm und 2 Mol. Sattcyb&nre
mit Phoaphoroxychtorid auf 1200 Mhitzte. Nach der Extraction des
glasartig erstarrten ReMtioNSproductee mit siedendem Alkobol wurden
die beim Erkalten Mogeachiedenen Krystatte bebufs

Reinigang noter
ZabStfenahme von Thierkohte nooh einmat aue demMtbeù Losangs-
wittel umkrystaHMirt. Die erbalteneu weissen Nadetn aohmolzen bei
Ul" und gaben bei derAnatyMZaMen, die furdievoMatandigeRein-
heit der Verbindung aprachen.

Analyse:Ber. für CieH~Oe Proc.: C 68.57, H 4.00; Réf. Proe.: 0 68.59
H 4.(M.

DaB Disatioytreeorein entateht ûbrigens nach meinen Erfahruogen
auch beim Erhit~en von molecularen Mengen Resorcin und SaUcyl-
sSure, so dass jedenfaHo dae in der erwâhnten Patentvoraohrift be-
schnebene Mouoaalicylresorcin erst von dem gleicbzeitig ent~tehenden

Disalicylat getrennt werden maaa nnd desbalb echwieriger in reinem
Zustande M erhalten iat.

Um nun die gedachte Umtagerang za bewirken, babe ich da<

DisaticytraMt-dn einige Stunden )ang in einer aafwarts gerichtetea Re-
torte erbitzt und aiedson die dickaa~aig gewordene Masse der Destil-
lation onterworfen. Beim Aosziehen des De8tillationsproductes mit
siedendem Atkobo) ging der grosste Theil in Losang. UngetSet blieb
ein Korper, dor ans EMeesig in Nadeln vom Scbmelzpunkt 256"

') Joarn.farpMkt.Chen). [2] S], 478.
D. R..P. No.487)3 vom 22. Juli 1887.
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krystttitisirta und durch die griintiehe MuoreMaM seiner mit concon-
trirter Schwefetoiture bewirkten LSsung mit dem voa Kootaneoki
.und 8 e i d mft n n ') beMhriebenen Dixaatbon identiSoirt werden
konnte.

Der alkoholische Auszug wurde eingeengt und mit verdNnuter

Natronlauge vet-Mtxt. Es entatnnd ein inteneiv gelb geftirbter Nieder-

Mhtag, wahrend das Filtrat nur achwach gelb et-schien und in sehr
verdOncter LoBung eine blsinlicheFtuoreseenz zeigte. Durch Znsatz
von SSare fiel aus der Losung ein flockiger Kôrper aos, der aHever-
dunnten) Alkobol in fat-btosen Nadeln kryetaHiMrte. AUe EigOMchaf-
ten dieaer Verbiudung ttMBenkeineo Zweifel abrig. dass hier daa von
Kostanecki und Nesster~) be8chriebene 3-Oxyxantbon vorlag.
Zam Uebet-HuMwurde noch die Acetylverbindung dargestellt, die den
rou Kostauecki und Rutishaueer') angegebenen Scbmelzpunkt
Io7–JM"beMsa.

Die Untersuchung des oben erwlibnten, gelben Niederschtages
ergab, dass er, wie zu erwarten war, haaptaacbtich ans dem Natrium-
satze des t-Oxyxanthons beatand. Daneben habe ich nur noch Xan-
thon au<gefunden. Das t-OxyxMttbot) worde sur voUetandigeo Rei-

nigung durcb wiederhottes Auskochen des Niedarschtages mit Natron-

tauge und viel Waseer in Lôsang gebracht, mit S~z~ufe gef&Utnnd
aas Alkohol umkrystallisirt.

Bei der Deatittation des DiMiicyh-eMreiMentateben a)so dieeeiben

xanthonartigen K8rper, die bei der Destillation der SaHcyMnre mit
Resorcin und EaeigaSareanhydrid aa<gefnndenworden sind. Die Aus-
beuten sind nach beiden Methadon fast gleich, indessen kann man bei
der oben beschnebenen DaMteHungsweise etwas groMere Mengen in
Arbeit nehmen.

Alle Versuche, darch Znsatz von waaMrentziehenden Mittein die
Auabeute ieu erbôhen, blieben bis jetzt erfolglos. Dieselbe Erfahrnng
haben auch Graebe und Fri!h<) bei der DaMteUang des Xanthons
aus dem Salol gemacht..

Die Umtagemng des Salols geht. aber viel teichter von etatteu
a)B die des DhaMcytreaorcim. Eine Erklârung hierfür Msst aioh sehr
wobl geben. Die Umwandtang der ietztgenannten Verbindang in

xanthonartige Korper iet in der That mit grSMeren Schwierigkeiten
verbundeo. Dieeelbe Reaction, welche Bich bei Ueberfabrang des
Salols in daa Xanthon nur einmat vollzieht, tritt bei eioem Theile des

.DiaaHcytreMfciM unter BiidMg des Dixanthona zweimat ein:

') Dièse Borichte85, !65S.

'') Diese Beriehte24, m84.

Dièse Beriehte8&, 1649.

Ann. d. Chem. 254, 282.
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C.H~O.CO.C~OH~~O~~

"°"O.CO.C.HsOH'='~H~ 0~
+ ~0,

\00 ~H<

Ein anderer Theil der SabotaM ertabrt die beim Sato! beob-
achtete UmtagerMogallerdings nor einma), aber die iatermediar ge-
bildoten Salicylverbindungen der MonooxyMnthone werden gleicbzeitig
durch dae ReactionBWMBorvareeift.

C.H«0 CO.C.H<OH c_ g. H n
"~0. CO.

C. H< OH "C. H<
~0

-<~H,(OH)~~C.H< +C.H.<~

Noch ungün8tiger ver)au<t die Destillation dea Dieaticyt.Hydro-
cbinont.

Disaticyt-Hydroehinoc, CeH<(0. CO C6H<(OH)~.
Diese Verbinduog entatebt ausserordentlich glatt, wenn man die

Schmelze von 1 Mol. Hydroehinoa and 2 Mot. SaHcytoaare bei einer

Temperatur von t20o mit Phoephoroxychiorid bet)Mde!t. Es bilden
aich hier keine gefarbten Nebenproducte wie dies bei der Daratellong
des DiM)icy)rMorcine der Fa!) ist. Beim einmaligen Umkrystalll-
siren aos ËiBeeetgerbMt man weiese Nadeln, die bei 1480 achmelten.

Analyse:Ber.MrCMHnOt Pfoc.: C 68.57, H 4.00; gof.Preo.: C682t1,
H8.97.

Bei der Destillation des Diaa!:oyt-Hydrocbinot)8 bildete eich

2-Oxyxanthon neben Xanthon. Die Trenuang geachah mitteb ver-
dEHotemAlkali, in dom des 2-Oyauthon leicht tostich iet. Daseelbe
konnte dorch directen Vergteich mit dem aus SaticyJBaure,Hydrochi-
non und EssigsSureanhydrid gewonnetten 2-Oxyxanthon leicht iden-
tificirt werdon. Die Aosbeuteo sind bei beidon Methoden angefahr
gleicb. Die Bildung eines Dixanthons babe ich nicbt beobachtet.

Um zu erfabron, ob die beMbriebene Darstellungsweise der Oxy-
xanthone auch fdr die GewinMug der Oxy.PheMOnttphtoxttttthone
zweekmSsNig ist, habe ich aus Reaorciu und einer Stdicytsimre der

Nttphtatinreibe, der bel 2)6" ficbmetxenden~-Naphtoicarbonaiiare, dos
Sulol dargestellt uud dasselbe der Destillation ooterworfen.

Das

Dinapht~ticyt-Resorcio, CeH<(0. CO. Ct,He(OH))!,
babe ieh erhatten, indem icb 2 Mol. p'-Nuphto)carbon9imroand 1 Mol.
Resorcin mit Phosphoroxychtorid auf Hf)" erbitzte. Es kryatattisirt
in Nadeln, die bei 833"–233" schmetzen.

BtrM)ted.O.hem.(!Md)tc)mA.Jahrs.XXY).1. 6
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Analyse: Bw. fitr CœHt.O. Proo.; C 74.66,H 4.00; gef.Proc.: C7420.
H 4.07.

Dietrockne Destillation dieser Verbindung ergab ein getbtiches
DeetiHat, welches mit Natrontaage behandett ein intensiv gelb ge-
Nrbtea nnd in Wasser nntSeHcheeNatrousalz lieferte, was entsobiedeo
fûr das Vorliegen eines Oxyphenonaphtoxanthons spricht. Die Rein-

darstellung des freien Oxyphenonaphtoxanthons ist aber hier mit
dMaethen 8chwierigkeiten verbunden, deaen Kostaneck!') bei der

Daratellung des Oxyphenonaphtoxanthons am ~-NaphtolearbonsSure
begegnete. Bei beiden Methoden entsteht ah Nebenproduct das y-Di-
Mphtoxanthon*), das aich nur durch bauOges und mit Verlusten ver-
bandenea Umkrystallisiren aus dem Oxyphenonnphtoxaothon entfer-
nen Msst.

Offenbar verdankt das Letztere seine Entstahung dem UmBtande,
daM die bei der tbettweJMaVersoifung des Dioapbtsaticytresorcins
abgespattene ~-NaphtotcarbonsSare sich fSr aich in atatu nascendi zom

f-Dinaphtoxaothon condensirt. DaM die SaticytsSara bei der trocknen
Destination geringe Mengen von Xanthon liefert, bat schon Klepls)
gezeigt; icb habe mich noch uberMMgt,daM auch die ~-Naphtotcar-
boceSure vom Sohmetzpankt ~6" bei der trocknen Destillation die
Xanthoncootteosation erfahft, indem ich daa y-Dinaphtoxanthon in dem
Destillate nachgewiesen habe. Beide Versuche zeigen, wie grosse
Tendenz die Saticyieauren haben, 8ich zu Xanthon za condenairen;
ea fehlt uns aber zur Zeit an Methoden, die geeignet wâren, den qaan-
titutiven Vertauf dieser Reaction zu bewirken.

Bern, UniverBit&tBtaboratonMm.

') Dièse Benohte 2X, t645.

*) Ein Zusammenhaugz~MehenbeidenMethoden ttsst Mohthooretisch
eebr leicht hN-etotIen,wennman annimmt,daes bei der Paarang der Salioyl-
eturemmit dMPhenotcnzu Oxyxanthonen(dMohDestillationmitEsBigs6Me-
anhydrid) intei-mediarSalole entstehen. Des in dieser Arbeit wiederholt
hervorgehobeneAuftratonstete deKetbenxanthonartigenK5rpor bei beiden

DarstellnngsmethodeuverleihtdieserÂMahme einegewichtigeStatze.

Kostanecki.
Journ. f. prakt. Chemie88, 218.
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M. WiUy Wolff: Ueber oin Dinaphtoxanthen (Methylen-
dinaphtylenoxyd)').

(Eiogogan~nam9. Jmaar.)
lm Anschlussan die im hiesigen Laboratorium ausgefûhrten

UntemuchnngenüberXanthoneundOxyxanthonehabeich das Studium
~r'u

der Xanthene,R o~r~R, in Angriffgenommen,die Mehernor in

sehr geringerAnzabi dargestelltworden sind. Auf Grund der zabl-
reicbenArbeitenabe)-die Einwit-kongapt-odnotedes Formatdehydoauf
die Phenoleergab sicb Dun eio Weg, der za den Xanthenenresp.
Oxyxanthenenfahren konnte. Der Formatdehyd greift nSmtichbei
einigenPhenojenin die OrthoateUangza den Hydroxylenein, so

CH,

daeaK6)'pe)'entstehen von der allgemeinenFormat:

OHHO
Warde es gelingen,aos den beiden Hydroxylendie Etementeeines
MotekStsWasser abzospatten, eo k8nnten anter SchtieMungdes

CH,

mittlerenRingesdirect Xantheue, resp. Oxyxantheneont.

0
steben.

fchhabezunSchstdieEinwirkungdesFM-matdehydsauf~-Naphtot
atudirt,da man ans der analogenReactionzwiochenParatdehydoder
Benzatdebydauf ~-Naphtot die Bildung eines DinaphtoxantbeaBer-
wartenkoante. DieselbeReactioniat nun vor ganzKoMemaaohvon.
HoaSus~) und Abef) bearbeitet worden. Beide erhielten a)9
Roactionsproductdas Dioxy-dinapbty!mothan. Die Versoehevon
Hoeaus, durchWaaserabspattongzu einem Dinaphtoxantbenzn ge-
langen, Miebenerfolglos. Hr. Abel orwiihntkeme Anhydrisirangs.
versuche, Mem er der Ansicht ist, dass die Methy!engrappesich
nicbt in Orthostellungzu den Hydroxylenbefindet, »da man wahr-
scheinlichunter diesen Umstandeneine innere Anbydridbildungor-
battenwûrde,wie aie Ctfusen') bei der Condensationvon~.Naphtot
mit Aldehydennachgewiesenhat.c Wie weiter nntengezeigtwerdea

1)cf.dievorhergehendoMittheilungvonS. Dreber nndSt. v.Koatt.
nec~i.

*) DièseBerichte16, 3214.
DièseBerichte~6, 8478.
Ann.d. Chem.287, 261.

6*
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<!«« nin~t!solt, geHagtes sehr leicht, dM Dioxy.dinaphtytmetban:n aein An-
hydrid, das Dinaphtoxanthen, aber~ufahreu. Hierdarch ist die in
Frage geeteHteOrthoateMungder genannteoGruppenbewiesen. Za.
gteich ersieht man, daes der Formaldebydanalogdem Paratdehyd
auf das ~.Naphtoteiowirkt. Der einzigeUaterschiedzwieehenbeiden
Reactionenist cur der, daesbeimFormaldebydoioeDioxyverbindung,
beimFaraldehydaber dae Aohydndder eotspreehendeoDioxyverbin-
dung enteteht. Die beiden HydroxyleBioddureh den Einanss der
AetbylideugruppeoSenbar mehr ats durchdieMethytengrappeprSdie-
ponirt, WaMer abzMpatten, denn unter gaozdensethenBedingaogeo
habe ich aus dem Formaldehyddaa Dioxydinaphtylmethau,aue Par-

aldebyd aber dos Mathyldinaphtoxanthenerhahen. Ich lasse nua
kurz meineDarBteHungBweiaefotgeo,da sie etwasanderaaie dte von
Hosaue and Abel benutzte ist.

Dioxy-dinaphtytmethao, CH~CMHeOH)~

PBgt man zn 3.8 TheUeo~-Naphtot 20 Theile verdBnn~Salz-
sanre (5: t), ao viel Alkohol,daes ebenLS~ng erfolgt, und endlicb
1Theil Formaldehydlôaung(40pCt.), ao Mhetdenaich Mbonin der
E6)te nach ISageremStehen grô8Be,weiMe,MideogtaoMndeNadeta
ab, die sich aos Atkohot umkryBtaUiBiren)as9en. Dieaelbenbeeitzen
atte von HoeSas und Abel geeebUdertenEigMschaften,nur den
Schmehpnokthabetchnichtbei188"–189",Mndernbei 194 gefanden.

Ber.far C~HteO:Proe.:C 84.00,H 5.33;gef.Proc.:C 83.88,H 5.03.
Dae Diacetyldioxydinaphtylmethan habe ich durch kurzes

Kochen mit EMigsXoreanhydridund entwaBMrtemNetnamacetatdar-
gestellt. Zur Analysewurde es aua Eiseasigumkryetattimrt.

°

Ber.fBr~H~Ot Proc. C 78.1,H 5.2;gef.Proc.:C 77.85,H 5.34.
Es bildet weiseeNadelu,die bei 211 schmetzen.
Wenn man (J- Naphtolin Alkoholt3st, die berechneteMenge

Paraldehyd uod dann SatzsSurebis zur beginnendenTr~bong zufiigt,
so erhMt man nicbt, wie erwartet werdenkonnte, das dem Dioxy-
dinaphtylmetbanentaprechende DioxydinaphtytSthan,sondern sein
Anbydrid, daa Metbytdioaphtoxanthen,welchesClaisen dargestellt
bat, indem er ~-Naphtot, Paraldehydund etwas E!seMigim Ruhr
auf 200" orhitate. Das von mir erhaltene, aufieiner Miscbungvon
Cbloroform und Alkohol sehr sch6))kryatattiairendeProduct wurde t
durcb seinen Scbmelzpunkt (173") und die übrigen Eigenacbafton,
aowie aucb durch die Analyse mit dem Ctaieen'schen Praparate
ideoti&eirt. Die Réactionvertauftquantitativ.

Ber.far (~,5.60 Proc.:C 89.tS,H 5.40;gef.Proc.:C SS.80,H 5.43.

Dinaphfoxanthen, CHt<>0.10 Ho
Um dos Dinaphtoxanthendarch Wasaorabepattungans dem Di-

oxy-dinaphtytmethan herzusteUen,Iiielt icheine MischungVM20 g
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Tntuo) nn<t 5.<der tetzteren Substanz, 250 g Totnot und 5.4 PhotphoroxycMorid

im Oelbade su lange aaf der Temperatar von HO", bis ein Entweioben

von SaJMSM'edampfennicht mehr wahrzanehmeo und vollatindige

L6Mag eingetreten war. Die TotaottoMng, welche dabei eine rothe

1

Farbe annimmt, kann naï) darch Kocben mit Thierkohte entf5rbt und

etwas eiogedampft werden, worauf beim Erkalten rein weiese, derbe

Prismen, die meiat zu BBachetn groppirt sind, aMttryetattiMren. Oder

1:.

man aieMt die ge<SrbteTotaoUBaung direct in starkon Alkobol, wo-

durch dos ReactioMprodnet soforl krystattiniach in Form von feinon,

weissen Nadeln aMgeMhieden wird. Die Auebeate ist aehr gat. f.

DaB Dinaphtoxanthen ist sebr leicht tostich in Toluol, achwer j

ISsUch in heissem Atkobot und EiBesMg,uutôsiieh in kaltem Alkohol,

m Aether wie auch in Waseer und Alkalien. In concentrirter j!

SchwefeMare toat es aiob mit gctbgrSner Farbe and atarker, pracht- t

voU heDgrBnerFfaoreecenz. Ea sohmitzt bei 199".°.

Ber.fBrCetH~O Proo.: C 89.36, H 4.9(!; gef. Proc.: C 89.02, H 4.99.

1

1

Telraoxydinapbtylmethan, CH9(C)oH6(OH)t~.

4.2 Tbeite (3.7)<Dioxyn<tphta)in werden in verdannter 8a!Mâ<tr&

(5:t) getoet und zu der orkalteten LSsaag wird 1 Theil Form- j

atdehydiSBung(40 pCt.) zngefngt. Der entstehende krystalliniscbe, j

grauweiMe Niedersehtag, der sich nach einigen Stunden gat abgeBetzt

Il

hat, wird auf dem Filter gesammett, mit Wasser tücbtig auBgewaschen

und aus verdûnntem A!kohot umkrystaUisirt. Man erhatt so weiM'

liche Nadeln, die in Toluol nnd Wasser antSsHch, in Atkohot und

Aether leicht toatteh sind und auch mit Alkalien eine farMose Losung

geben. Die Substanz br&ont sich bei 230" und schmilzt bei 2520

anter starmiMher ZerBetzung.

Ber.!5rCt,HteOt Proc. C 75.89, H 4.82; gof. Proc.: C 75.71,H 4.75.

Eine eehr Bebone Reaction giebt daa Tetraoxydinaphtytmethan

¡
mit concentrirter Sebwefelsaure, welche dasselbe znn&cbst mit getber

Farbe test. Die LSsung rôthet Mch aber sebr bald durch Saaeratoff-

j
aafoehme und nimmt bei fortschreitender Oxydation eine tiefrothe

jllo
Nuance an. Die verânderte Substans wird durch WaMerzMatz aa&

dieser LSMng in blaneu Flocken auegeMbieden. j

Tetraacetyttetraoxydinaphtytmethan, (C~H.~COCHa~

Nach den bekannten Metbodeo erhielt icb aaa dem Tetraoxy- i

dinaphtylmetban eine Acetylverbindung, die aus Eisessig in glânsend

weiMen, feston Nadetn krystattieirte und durch die Analyse aie das

Tetraacetylderivat charakteriairt wurde. Es ist in Alkohol untSatich

und achmitzt bei 249.5".

Ber. far Ct~HMO,Prec.: C 69.60, H 4.8; gef. Proe.: C 69.76,H 4.79~
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Durch Einwh-kangvon PboBphoroxyehtorid<mtdas Tetraoxy-
dM~phtytmethanoder von Std~re m atk.h.t.MherLasung entateht
em blauer .m.rpber K.fper. Mit weiterenVermeheM,ein Dioxy.xanthen M erhatten, bia ich bMchSft~t.

Barn, UniversitStetaboMtorium.

16. E. Noelting und 0. Mioheh Direkte UaberMhrnnK von
Aminen in DiMoirnide mittels StiokstoefwMaeMtoasStu-o.

[MittheUoagaus dem Laboratorium der Chemie-SchuteM MMhMsani. E.]
(Ringangenam 9. Jtumar.)

FSgt man zur echwefetaanren L89t)ng einer Diazoverbinduagwelche SbeMcbuBBigeScbwefdsauMenthSIt,eim LSsang von Sticksto~
Bittnum oder SttckstoH'waMersto~Mre, M findet momentan Sticksto~
~ntwiok~og statt und daa der .Mgewandten Base entsprechende ÂM-
imid scbeidet sich ans. Wir haben gefunden, daM die Roactiùn glattmach Mgender Gleicbung MrMaft: z. B. jm Falle des Anitin~:

N N

C.H,N:N.SO,H+H.N<~C.H,.N<~+N,+80<H,.

Wir h~ben diese Reaction auf fo)gende Amine angewandt:
1. An i 1 i n.

6.2gAni):nwwde))inca.50cemWa86erMspen-
dirt, 25 concentnrte SchwefeteSure zageMMt und bis zur L6sam:des AnitiMutf.t. erwarmt; die LS~ng wird daun unter UmrabMo abge-
kuhtt, wobei sich ein Theil dea AnifinBuff.tB fein vertheilt aus-
acheidet, die durch EiMtScke sbgekûblte Fta.sigkeit diazotirt und
zu der Dtai!Ql8aang abdann die Lôsung von 4.4 g StickBtotfaatrmm
in W.B..r tropfenweise '7n~Mtzt. Sofort nach Zugabe der eraten
Tropfen der

Sttckato<)atriMm)6M.,g Mtwickett sieh Sticketoff und die
r tasstgkeit nimmt den fSr ~asDiazobenzolimidcharactet-iatMehenGerach
an. Uagef&hr Stuade nachdem aUM zugegeben, horte die Ent-
wicklung auf und in der FtaoMgkeit echwimmt das gebildete Di-
azobenzolimid als bellgelbes Oel. Dasselbe wurde mit Aether aus.
geschüttelt und die Stherische LSsang mit verdBnnter Natronlauge )
~gewaachen, zur Entfernung etwa gabildeter SpMen von PhenoL
Die Ausbente an Diazobenzolimid war befnedigend. Bei den eMten
Versueben hatten wir, nach Gattermann, Kupferpulver MgMetzt;ee ist aber uoHSthig.

2. Orthonitroanilin. DasBetbo verhâlt aich ganz analog wie
Anilin.

Veraetzt man die saare L6Mng von o-Nitrodiazobpnzolsulfat mit
einer Meattg von Sticksto?Batnam, Bo findet

StiekBtoSentwicMong
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o-Nitrodittzobfstatt und das eatstebende o-Nitrodiazobenzotimid scheidet sieh 60-

fort a!t kryetaMsirte)- weisser NiederMbtttg ab. Die Ausbeute !et

theocetisch.

Dus aus verdQnntemAlkobol umkrystallisirte Product zeigte die

früher ') fOr dhMetbe angegebenen Eigenechafteo. Bine Sticketoff-

besttmmuug ergab folgende Zah)en:

Ber.fiir C~N~ Pmc.: N34.14; gef.Proc.: N 34.t8.

3. MetacitroanHin und Paranitroanilin. Beide zeigen
genau dasselbe Verha)ten wie Orthonitroani)!n. Die Ausbeuten siod

ebenfatb theoretisch za nennen.

Identificirt wurden die Azoimide darch ibre Eigenschaften,

Schmeizpankte und durch die 8tickstoffbestimmung, wetoh letzteres

folgendes ErgebnM lieferte:

Bet-.fRrCoH~N~Ot:Mi-NitrodiazobenzotimidProo.N: 84.t4,p.Nitrodia-
zoben!!o)imid84.t4; gef.Pmc.: N 31.t5, N 34.)0.

1, 2,4-Binitroaai)in. Auch diese Base Msat sich naoh dieeer

Methode glatt in dus entsprechende. Azoimid iiberfOht'en, and zwar iet

es uns ge)m)ge)), das Azoimid auf diesem Wege rein und krystalli-
sirt daMusteHet),was nach dem gewôhnlichen Verfahren nicbt getingt').

Gearbeitet werde wie folgt:

3,7 g Binitroanitin wurden wie fruber ~) aogegeben, diazotirt und
znr filtrirten DmzotoMog 1.3 g Stickstoffnatrium, in Wasser getoet,
zugesetzt. Dae Diazoimid scbeidet sich unter Sttekstotfentwicktaag
ab. Die Ausbeute iat sehr gut. Dus Diazoimid wurde durch Um-

krystal1iaireu axa verd<mntemAlkobol gereinigt.
Binitrodiuzobenzolimid ateUt weisse, in den meisten LSsaoga-

mitte)n leicht ISstiche Nadetn dM, antSsHch in Wasser. Scbmelz-

punkt 65" unter ZerMtzung.
Ber.fMrCeH~NtOtProc.: N 3S.4H;f~f.Proc.: N 83.59.
5. Satfanits&are. Setzt man zu einer wSMrigen Losung von

DiaMeulfaniMare StickBto<fwM9M8to<Ï8Sure,so findet momentan Stick-

stoH'entwicktang8tatt und die Losung enthStt DiazobenzotimMaatfo-

Bâure, welche dareh Zusatz von Phenytbydrazm ata Phenythydrazin.

salz HO~S.
C<H5. N<C6H5NHNH:+H!0<)

MoUttwerden kann,

Wenn man StickMoH'waMerftton'sSurezur Verfugang bat, eo ist
diese Metbode (oder die in der folgenden Abbandlung beschnebene,
mit Hydrazin) entschieden die bequemste zar Darotellung von aroma-
tMcben Azoimiden.

') DieMBeriohto25, 3338.
DièteBorichte85, 3340.

3) DieseBerichte36, 3339.

~erie<!)),dieMB<)richte20,1529.
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M. E. Noelting und 0. Miobel: Ueber die Eluwirkung von

DiMoverbindungen auf HydtMino. J

[Mittheitanf;Ma dem Laboratoriumder Cbemio-Scbuleza Mathameni.E.]

(Eittgegtnganam9. Januar.) J
Die Einwirkung von Diazoverbinduagen auf Hydrazine iet bx

jetzt nur wenig studirt worden.

E. Fiseher') erhielt beim Verseben einer Pheuylbydrazinaalz.
iOeangmit einem Diazobenzolealz: Diazobenzolimid und Anilin:

/N
C,HtN N. SO~H + C.HtNHNHa ==C.H5N( +G,H; NH:. H, 80.. ?

P. Griesa stndirte die Einwirkung von Diazo-m-Amidobenzoë.
sSare auf Phenytbydraisin und andererseits die Einwirkung von Diazo.
benzol aa~ m.Hydrai!)nbenM6<Sore!'). Ër fand, daM in beiden Fanen
die Reactionsprodacte diesolben sind: ~j

a.

C00\ N
2

~H<<~
+ 2 C.H;NHNH, =

C,H.N<~
+ C,H,NH<

2
CsH'<N:N N

+ 2
CGHsNBNHu=CSH6N<N+

CsH.NHt

N COOH+
HO,C. C. H<. N<~

+
C.H<<~

r'~
COOH N

2
~NHNH:

N. OH ==
C6H~N<_

+ OeH~NH~

+ N + COOH 2 HgO.
'`'+ HO,C. C.H<.

N<~
+

C6H<<~
+ 2 H,0. :I1V N H~

t'

Spater') uater8uehteGrieasdieEinwirkttng8prodnetevonDiazo-
aulfaniisSare und Dia~onaphtion~ture auf Phecythydrazin einerBeits
nnd von Diazobeozoi auf p-HydrazinbenM)M)fo8&ure andereraeits,
und fand, daas dieaetben hier ganz analoge sind wie im Falle der ë

M-Diazobenzoëaanre, indem sich nSmIich immer aowoht daa der Di- i;

azoverbindung, wie auch dos dem Hydrazin entaprechende Azoimid
bildet.

Ea war von besonderem Intereeee, auch die Einwirkung von Di-

azoverbindungen auf das typieehe Hydrazio zn antemMhea. Wenn
die<e)be analog deo Griees'echen Reactionen verliefe, so mBsete A
man mit Diazobenzolchlorid z. B. einereeita Diazobenzolimid nad

Ammouiab, andorerseit8 Sticksto~waMerttoaaSare nnd Anilin er-
Mten:

K~
') E. Fischer, dièse Berichte tO, 1334;Ann. d. Chern.190, 94.
') DièseBerichte 9, 1659.

") DiesoBerichte 20, 1528.
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l~ CoUsN-N-804H+N9B4-CoHeN<~I.
C.H,NiN.80<H+N~=C.H~N<~(NH<)H804.

Il. C.H,N N. S 0<H+ N, H<= H.
N<~

+ C~NH,. H,80<.

DerVeMacbzeigte,dMs eineUrnsetzangnachG<eichmgH nicht
eintritt.

1. Einwirkang von Diazobenzohutfat auf Hydrazin.
8.7g HydrazinMtfatwurden in ca. )00 corn Wasser ea~pendirt12.2ecm 32pMcentigerNatronlaugeMgeBetxt,und bis zur LSsungdes Hydt-MinMtfatt!erwttrmt. Hh.rfmfwarde die LSoangabgekSbtt

and mit EisMOckenvemetzt. Andererseitewurden 6.2ecm Anitin in
echwefehaurerLBsungdiazntirt and die

DiMobHnzotsatfMtSBangzar
eratenLosung,welobevorher mit der nSthigeuMengeNatriumacetat
zur Abatampfongder MinerabNurevMMtxtworden war, Mgegeben.DieFtaaaigkeittrQbt sieh und riecht sofort nacb Diazobenzolimid;
letzteresscheidetaich nach und oachats holigelbeaOe)ab. Zuletzt
6cdetauchetwaaStickstolfentwicklungstatt. Nach ca.eweiatundigeM
Stehen in der Mte wurde mit Natronlaugeatkatiechgemaebtund
mitDampfOberdeBtitHrt.Ea gobt zuerstdae sebr leichtaQchtigeDi.
aMbMMtimidSber. Die bierauf ObergebendeFtOMigkeitriecht atark
BachAmmoniak.Das Deatillatwurdenun mit Aether extrahirt und
die athertacheL8aang mit Terdannter8ab&SnreausgeBohOtteU,zar
Entfernungdes Ammoniaks. Die atberiseheLS~ng lieferte nach
Trocknenand Abdampfendas gebildeteDiaMbenzotimid.

Anitinwar im DMti))atnicht vorbandenund in dema)ka!:9chen
Raekstandeitess sich keine8t:ekBtoCfwasaeMto~aareaamodon.

H:eraa8 )S8st sich folgern, daM die Reaction nach folgender
Gleichungverlaufenist:

C<H.N N. SO<H+ N~H4== C,H,N<
-<-NH~SOtH.

Es mSMenaber jedenfatisnochNebenreactionenetattBoden,and
zwar ana folgendenGranden. Eratena hat a:ch beimMiechender
beidenFiBsMgkeitenSUckatoN'entwickelt. Ferner ist die Anebeate
an Diazobenzolimidbedeutend geringer ats aie Mohnach obiger
Gleichungberecbnet(2.5g statt 7.9g). Weiter ist M bemerken,dag.
beimUebertreibendea Diazobenzolimid8mit Wasserdampf,nachdem
atteeAmmoniakSbergegangenwar, rnntester, weiseer,kryetatuniacher
Kôrperubet-geht,der ansverdanntemAlkobolin Nadeh kryetaUMrt.D~die Aoabeatean letzteremKorper ebenfallannr geringiet, ao
konntenwir dessenNatar noch nicbtvollkomwenaafk!6ren. Weitere
UnterenchuogenMerubersind im Gange.
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2. Einwirkung von c., m- und ~.Nit)-odiazobet)j!o)eaifat
auf Hydrazin.

ïn dieaen Fatten voriRuft die Reaction glatt wie folgt: I'

C,H~(N09)N:N.80<H +N,H,~C.H4(NO!)N<~

+NH<SOtH.
Beim p-Nitrodiazobenzoteutfat z. B. wurde wie folgt se- -J

arbeitet: J

2.8 g p-Nitranilin wurden in MbwefetMurerLOsnog diazotirt und S
die Diazolôsung in eine Lüsung von 2.6 g HydraisiMutfat, 3.2 ccm
S~procentiger Natrontauge und ca. 75ecm Wasser fittrirt, welche
durch hineingeworfene Misstucke abgekuhit war. Die letztere Losung )!
entbielt ferner genagende Menge Natrinmaeetat zur Abstumpfung der
Schwefetsaure der Diazoverbindaag. j~

Es scheidet sicb ein het~etber votuminSsefNiederaeMagab. Der-
Mlbe wurde nach ehtigem Stehea abËhrift und getrocknet. Ssin Ge-
wicht betrug 3 g. t~

Derselbe wurde aus verdûnntem Alkohol amkryMatHsirt und 1
durch seine Krystattform, Be:nen charakterMtischen Geruch, Schmelz-
punkt, Bowie SticketotThestimmung (gefanden 34.t6 pCt. N, berechnet
34.14 pOt.) a)< p-Nitrod[!ti!ohet)Mlimidideatiacirt.

Die Aasbeute ist, wie man e!eht, nahe~u tbeoretiaob.
Die vom Paranitrodiazobenzolimid abBttnrte Fta8B)gke:t ent- v;

wickelt beim Kochon mit Natronlaugo Ammoniak.
Die Réaction ist eomit glatt nach der oben angegebenen Oeichang

verlaufen.

Ganz anatog wie beim p-Nitrodiazobenzolsulfat wurde im Falle
des m- und c-Nitrodiazobenzotsuifats gearbeitet.

Letztere verhatten sich ganz ebenao; in beiden FaUen iet die
Auabeute an Diazoimid ebenftttk beiaahe theofetiach.

Die erhattenen Azoimide zeigten die Eigcnaebaften der frEher')
beaebriebeaen Verbindungen. Die Stick8toffbestimmuogen ergaben
folgende Reauttate:

Ber. fdr CeH~Oit Proc: m-NitrodxMbenxotimidN 84.14, <NitM-
diazobenzolimidN 34.t4; gef.Proc: m-NitrodiazobenzolimidN 34.0~,o-Nitro- i'!)
diitMbenMtimidN 34.23.

In keinem Falle honoten Nitranilin und Stickato~waMeratofrauf-

gefunden werden.

3. Einwirkang von I,2,4-Binit)-odiazobenzoJ8aifataaf

Hydrazin.
Auch bei disser Reaction erhâlt man glatt das Azoimid nebea

Ammoniak. Dieae Methode eriaabt ebenfalls dae 1, 4-Bioitrodiaze- $

') Die$e Beriohte2&, 3SM.
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benzolimid rein und kryettt)Hoi.ob M orhalton, was M:oer Zeit (toe. cit.)mit dem Perbromid uicht getungen war.
Gearbeitet wurde ganz anatog wie bai p.NitrodiaMbenzoteotfat

Mgegebea (s. o.). DM erb.ttene Azoimid zeigte den ri.htigen
bcbmekpankt (vergl. die vorhergehonde Abhandtttog) uad ergab
foigendoaAtMtyMare~uttat:

Ber.MrC,Hs~O< PMc.: N 33.49; gef.PMc. N 33.60.

4. Einwirkung von DtazosutfanUa&uro auf Hydrazin.
Die Reaction verlliuft auch hier wie bei den Nitraminen, d. h. nach
folgender Gteiehmtg:

COH4< N:
N

> + NsH4= H03S. QH4. N -+ NH3.~0~
+ ~H<= HO,S.

C.H<.N<~
+ NH,.

Warde die Reaction anateg: der Einwirkung von DiaMsatfanil.
96are auf PbenythydrMin verlaufen (Griess) d. h. wie fotgt:

2c6H4<N:N> + 2N2H4 HOsS.CaHi N + CoHi<NH9
~0~>+~HO,S.C.H<.N<~

+
C.H.<~

N
+ H N< + NH,,

M bittte aich neben der DiazobenMtimidButfosaure Sutfaoihaore und
bttckatoCFwaMeMto~ure bilden mBaBen. Be:dekonntenjedocbnicht
aut'gefuHdenwerdon.

Gearbeitet wurde wie folgt:
2.6 g Hydrazinsatfat wurden in ca. 30 Mrn WiMser snspendirtund uMh Zusatz von 3.2 ccm 32 procentiger Natronlaugeerw&rmt bis

zur voibtSodigen LSsung des HydraziMutfats. Za der erkatteten, mit
Eis vereetzten LoMog wurden 3.7g DiMobenxotsaifosaore in ca.
20 ccm Waeser gelôst, zugegoben. Es findet etwas Sticketoeentwick.
h"g statt. Die FtSsMgkeit bieibt klar und fSrbt eicb Bchwaeh gelb.
Nach ca. 'tSndigem Stehen wurden 2 g Phettytaydrazin zugegeben
und ui)igerûhrt; es Mheidat Mch ein het)getber, krystalliaischer, vo!a.
mtnoser Niederschlag ans. Derselbe wurde nach einiger Zeit abfittnrt.
Aua den Mutterlaugen konnte durch Concentration und Zaa&tz von
verdSMter Natronlange in der Mte nocb mehr desselben KOrpera
abgeMuieden werden. Es ist diese Verbindung dM von Grieaa')
dargestellte Phenylbydrazinsalz der DiaMbenxoiimidsatfosSare. Die
durch U~krystattisiren aus Wasser gereinigte Verbindung ergab
folgendes Analysenresultnt (lufttrocken).

Gef.Proc.: H,0 6.05,N 83.f5; ber. (6rHO,S.~H..N<~ .C.H.NBNP,
+ H,0 Proo.: H,0 6.t4, N 23.88.

N

') Griess, dièseBerichte 20, 1M9.



n der )at!!tenFraetiot
Die alkalischen Mutterlaugender tartan FrMtionen dieaerSub-

etanz entwicketnbeim ErbitzenAmmoniak.

Wir baben ferner dieUoterMobooKderEtnwirkungspt-odoctevou
diazotirten Nitritminen auf Pbenylbydrazinund BabBtita!rtePbeoyt-
hydrazinebegoncen. Das Stadiomderaetbwscheint au .nterMMntM
Re~ttaten zu fabren. Ueber dieMtben wird demnachet beHobtet
werden.

18. Bmil Ftaoher: Ueber den Amtdoaoetaldehyd 1.]
(Aethanalamin.)

[Aus dem BerlinerUuiv.-Labomtorium.] i
(Vorgetragen vom VerfMserin der Sitzungvom 9.Januar.)

WSbrend in der aromatischen Grappe eine groMere Zahl von
Amidouldebyden d~geateitt sind, iet in der .Hph.Oochen Reibe ausser
dem Olucosamin, welches Bieh wie eine AmidohMMe verhMt, nur
der kBrzhch von W.tffen.tein ') MfgefMd.M y-Amidova~dehydbekannt. Un, dea einfacbsten Vertreter dieser merkwardigM Kûrper-klasse zu gewinnen, habe ich die 8p.'t.ng des eeit mehreren Jahren
bek.MteoAmidoaceta).'). NH9.CH9.CH(OC,H~. d.rchSSuren
benntzt. }

DaM die-Verbindung beim Kochen mit verdannter ScbwefetsBore
be.de Aethylgruppen a~ Alkohol abspaltet und eine br.aogearbte }
L8.ong liefert, welche ammoniakalische SHber)8sung reducirt Mt
Mbo. von Wolff be.b.chtet worden. Aber es gelang ihm nicht, den
Nacbweu) zu fahren, dM8 dabei Amidoaldehyd gebildet wird; viel-
mehr beobachtetc er die Bildung einer leicht f)3chtigen Base, deren
ZttaammeMetzung nicht mit voiler Sicberheit tM~estoHt wurde

Far die GewinMng des Aldehyds .M Minem Acetal sind in der
That besondera gSnstige Bedingungen erfordertich.

Lôst man des reine Acetal in der J8fachen Mange Nont.a).
S.!MS.re, M dM. die PiaB~igkeit 0.3 pCt. freie Saure Mthatt und
MW&rmtdann auf dom Waseorbade, so erlangt dieae)be Mhr bald die

FShigk~Febting'seheLoM.ginderWËrmez.redMiren. Nach
angefâhr 30 Minuten bat die BedoctioMkr~ ihr Maximum erreicht
(etw& dae 5fMhe Volumen FehHng'.cher LSaMg) und die F!ùaMe-ke~MthBtt dann eine reicbliche Menge des Amidoaldebyds, wovon i–

@
') Dièse Berichte 85. 2777. S
") Wohl, diese Berichte 21, 616 und Wolff, ebenda 21, 14S1.
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man eteh durch die spater beschnebene Probe mit Phenythydrazin
Bberzeagenkann.

Aber bevor die 8pa)tang des Acétate volletandig ist, beginnt
achon die ZeraetMng dea Aldebyds und die Flüesigkeit (arbt sieh

gelb. Unterbricht maa desbalb die Oporation und verdampft im

j
Vaeaum bei einer Temperatur von 4t)', M bleibt ein achwach danket
gefârbter SyMp, welcher neben wenig unverSndertem Amidoacetal
und etwaa Ammoniak don Amidoaldehyd ale Hydrochtorat entba!t.
Aof dieaem Wege gelingt es aber niobt, ein reines Prâparat ou

j gewinnon.

S
~M~ glatter und sicherer verlâuft der Process bei gewobnticber

T~fnperatHr und bei Anwendung von concentrirter SatzBaare! nur muss
in diesem FaUe dae Eintragen der Base in die Saure unter bestimmten

VorBiohtsmaaMregetngeechehen.

Darstallang des satzsanren Amidoaldehyds.

3 Theile reines Amidoacetal werden zunâchst mit 1 Tbeil WaBMf

j
verdftnnt und die abgekahtte Miecbung tropfenweise in 18 TheUe

j
Satzeaure (vom apec. Gew. 1.19), welcbe in einer Kahemiscbang
gekuhtt ist eiogetragen. Die farblose FMMigkeit bleibt bei Zimmer-
temperatur 4–& Stunden steben, bis eine Probe der8elben beim
Eochen die !6fache Menge Fehtiog'schor Losaog vollstâodig redocirt.
Verdampft man jetet im Vacuum aus einem Bade, dessen Temperatur
40" nicht Cbersteigt, BO bleibt ein farbloser Syrap, welcher beim
langercn Aufbewabren im Vacuum über Aetskatk, die Cberschaseige

j
Satztjaure verliert und zu einem itahen Gummi eintrocknet. DieMe

Prodnct iBt frei von Ammoniak und Amidoacetal and soweit seine
Eigenechaften ein Urtbeil gestatten, enthatt es noben etwas WaBM)-
nur das Hydrocbtorat des Amidoaldehyds. Das Salz ist in Wasser
so leicht tSatich, daee ea an feuchter Luft zerBiesst. Faat ebenso

~<
leicht wird es von abaotutem Alkohol aufgenommen und ans diemr

Losuog durch Aether wieder aie Syrap gefaUt. KrystaUiairt babe
ich es bisher uicht erbalten. Aehntiche EigenBcnaften beaitzt daa
bromwasseMtoB'eaureSalz, welches ganz in der gleichen Weise darch
Bromwaasersto&Sare vom apec. Gew. 1.49 dargestellt wurde.

Far die Analyse wurde deshalb das echôn kryetallisirende
Chloropiatinat benutzt. Um dasselbe zu bereiten, lost man das
Hydrochlorat in nicbt zu viel absolutem Atkobol nnd fûgt eine

40procentige atkohotiBehe LoBaug von Ptatincntorid im UeberachaM
hiozo. Bei genagender Concentration beginnt bald die Abocheidong
vou gelben mikroBkopisch kleinen Nadein, welchevielfach eternformig
verwachsen sind. Die Eryotatfieation wird durch starke AbkSntaM
beschieanigt.

j
.<
<
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D.a Salz wnrde abfiltrirt, ~erat mit Mt~, Alkobol, dann mit iAether gew.,chen .nd im V.cu.m OberS.hweMeanregetrocknet. [
EahatdieZMammenMtzang:

(NH,.CH,.COH)j,H9PtC).+2C,HeO

R
~N~C~H N CI Proc.:R 8.9,N 4.5,Pt 81.4,CI84.4.
Leider )SMt sieh der Kryst.tMkoh.t nicht direct beatimmen;denn daa S. ve~ bai M-900 Gewicbt, ~rt dabei

aber, ohne seine Farbe Sndern..ch.o .ine tief.rgr.ifMdeZer.
aetzung. Man kann sicb davon durch Liieen in kaltem Wasser,wobeiein n,.t8BiicherRûckstandbleibt,abe..eug.

Es der Verdacht nahe, daa. die beiden Mdekab î
Alkobolnicht Kry.)~h.I betr..hten seien, dasa dos S~ v~'6berba.ptk.n, Derivat desAmido.)d<,hyd.,sondernseinesAtkoh.t.tM

N~.CH,.CH<g~,

wnrde ja dem Amidoacetaldurch `
partielle Spaitungmit der SahaS~e entstehenkSnMn. Diesen Ein-w.nd h.be.ch.nf~eier~i Weise widerlegenge.Mht. Zunach~wurdedas fiir die M"t"'M).eBverwandteHydrochloratd~h Kochen mit Waeser in der .pSter be.cbri.beMnWeiaev.M-
BtC.d.gzeratort nnd d.a Destillat auf Alkobolgepr&ft.Das ReantMwar negattv.

jFemer wurde eine neue Probe dM Chloroplatinate)o einer
LSMng von r~Mm Metbylalkohold.rRMtettt. Das Salz fiel hier jnocb acM.er in mikroskopiBchkfeiMn, .cheinbar rege! 1~ch.se.t,gen gelben Tafelu aus und die. Product besassnach <L `Trocknenabet-SchwefetsSuredie ZMammeneetxang:

(NH9.CH~COH)HsPtC)6+2CH<0.
Gef.Proc.:C 12.1,B 3.4.Pt 33.1,Cl36.1;ber.Proc.:C 12.1,H 3.4,Pt 3~ °

C ~.l, H

Bdde P!MiM.tM sind in kaltem Wasser sebr leicht und auchM beisaemMethyl.)koh.i in erheblicherMeogeiB.ti.h. In welcherArt der darin entbatteneAlkoholgebundeni.t, bleibtallerdingeauch
jetzt noch .we.Mh.ft. Aber du Product, welchesaus dem Amido-
.eetat durchdie starke S~ure entateht,entbâltsicher kein ~tMmehr und iet mithin aïs Amidoaldebydzu betrachten.

DerAmidoaldehydiat M JeichtveranderHch,dM9ea biahernicht
gMMg,ibn aoa dem Hydrochloratzn isoliren.

Versotztman die kaite verdùnntewasarigeLosungdes Sa~eemit Natronlaoge, ao bleibt .ie farblos. Aber beimErwSrmenM~toie sich erst gelb, dann braun, wâbrendAmmoniakentweicht.
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.¡ Wird eine ziemlichconcentrirte,ganz ka)te Losnog mit Baryt.
hydrat imUeberschuMversetzt,ao fa)HoacheinigerZeiteineGatterte

1 aua, die in warmemWasserwiedertSeticbist.
Wie schonerwabnt,redueirtdie atkatxcheFtSBsigkeitauch aehr

stark die Febling'ache LoMog. Ebensoempandtichist der AIdehyd
begreiflicherweisegegen ammoniakatiMbe8i)ber!SM()g.Durch a)!e
dieseReactionenerinnertdie Verbinduogtebhaft an die Zuckerarten
and apeciellan dMGtocoBamin.Vondemtetzteren unterscheidetsie
sich aber darch die geringeBestSndigkeitdes Hydrochlorats.

Wird die waesngeLesang des tetzterengekocht, go f5rbt sie
sicb nach wenigenMinutenerst gelb, und ttpater dunkelbrann. Beim
Verdampfenauf dem WaMerbadebleibt daon eine fMt schwarM
Masse zarSck, welcheSalmiakeathMt nnd nun in heiesemWaeaor
nur theitweisemit braonerFarbe sich anfitist: Der dabei bteibeode
Ruckstaadzeigt grosse Aehntichkeitmit den Mg. Hominanbstanzen,

j
welcbeaus den Zackerartendurch Mineratftaareaentatehen.

Von den MhtreicbenMetamorphoeendes Amidoatdehydababe
j ich vortaang nar die Verwand)angin AtuidoeaeigaSM-eund in das
;i Phenylooazondes Glyoxals untersucht. Die eratere vollzieht sich

bei der Einwn'kungvonBrom.

LSMtman die scbwacbsatMaareetwa 5 procentigeLSaangdes
Aldebydsmit SbeMchBesigemBrom2 Tage anfanglichbei O",spiter
bei gew8hn)icherTemperaturstehen und vertreibt dann das unver-
ânderteBromdurch )6ngere8Einleitenvon Kohtenaanre,so reeultirt
eine fast farbloseFISMigkeit. Dieselbewurde mit angeechlemmtem
Bteicarbonatneutralisirt,dae Filtrat mit SebwefetwaaMMtofFvonB)et
befreit und nach abermaligemFiltriren der Rest der SatzeSareund
der B)'omwa8:ersto9i'attredurch vomiehtigeoZuaatz von SMberoxyd
entfernt. Die FtBasigkeitfSrbte sich im Laufe dieser Operationen
dnnket; Me wurde desbalbuaob Entfernungder geringenMengege-
lôsten Silbersmit Thie)-kob)ebehandeltund das Filtrat mit friseh
gefâlltemKupfefroxydgekocht. Aua der starkconcentrirtentiefMauen

LSsang ad aufZaaatzvon wenigAlkoboldaaKupfersalzder Am:do-
eSMgs&areana und wurdedurch Umkrystattisifenans wenigwarmen
Wassergereinigt. Die ÂMbeateliess vie!za wûnschenubrig; denn

,H,
sie betrugnicht mehr ats 10pCt. der Theorie.

,i BnduagdeeGlyoxaIphenytosazona. DieMtbeerfotgtbeim
ErwSrmen des Amidoatdehydsmit einer verdùnnten LSeang voa
eMigMmremPbenythydrazmand entspriebtdarcbaae der von Tie-

t mana') beobacbtetenVerwaod!uDgdes Glncosamins m Phenyl->. giocosaMn.

') DieseBorichte19,o0.
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der Reaetton v<FCr die AuefOhrang der Reaction verweodet man eine 5 Ma
10 procentige wawrigo L8Mng des ea)MaarenAldebyds, welche mit go
viel Natriamacetat vereetzt ist, dasa sicher aile 8a)M&areM Natrinm

gebnnden wird. Dann fBgt man eioeo UebeMchaee von Phenyl-
hydraon und wenn nothig noch etwas EsM~are binza und erwarmt
im WasMrbade auf 50°. Dus Osaxou wird M viel reiner, ah bei
h8her?r Temperatur. Die Abscheiduag desselbenerfotgt nach einigen
Stunden and erreicht erst aaeh mebrtagigeo) Erhitzen ihr Ende. Die

AmidogMppe des Atdebyda wird bei dem Vorgang a~ Ammoniak

abgetost uod im Uebrigen entapricht derselbe der Bildung'der Oeazone
ans den Zuckerarteo.

Das Osation, welches in gtSoMnden, dunkelgelb gefârbten Bt6tt-
chen au&gefaUenwar, wurde filtrirt, mit kaltem WaMer dann mit wenig
Aether gewaschen und sebUesatich mehrma): aue warmem Aether am.

tryetaUisirt. Das reingelbe Product beBaseden Schmetzpmkt und
die Obrigeo Eigenschaften des G[yoxa(pheny)o8azons').

Der Sohmekpankt der Verbindang, welcherMher za !69-t70" an-
gegeben wurde, (diese Borichtot7, 57a) wird duMhtriage BeimengMgea, t,
welchedu Resultat der Analyse nicht beeinBttSMn,arheMicheroiedrict. Bai
einem Frtparato, welches M<Glyoxal zum VefgteiehdtrgMtetttwar, fend
leh densetheoanf&n~tichebenfallsbei 1690,aber nach mehrmdig~m~mkry. )
etaUioirenaus Aether bei 1770(corrigirt 179"). Durch)MRMn)esVerdunsten t
der MbomchenLSBaag )&Mtsich dM 0<Mnonleicht in 6eh6naaagebitdeten
Krytta))en gowinnon. Herr Dr. F. Rinne hatte die Gâte, diesetben im
mineratofiischeninstitut der hiesigenUniveKitfttM mMeonund theitte mir
darnber FotgandMmit.

~Kryetattsyetem:Monoklin.

AMnverb5)tni< a b c -=- 0.8638 1 1.9029

==78<'36' 37".

BeobMhteteFormen: c = ûP(OOt); m ==<EP(n0) r="-P<:(tOt);
o =–P (!!)); b =<p P~(otO).

TafetformignMh o P (001). GewohniichM-' nw .)h F)~h<tnn; m; r J
vorbanden. o iet selten. b wurde nur ein Malmit zwei Nftgjeiobgroasen
Daehen~beobacbtat.

ooP(HO):'xP(no)-Mt''o' <
<c P ([)û): o P (COU 103020'
oo P (HO): – P<B:)0[)= 1360S'

ConbiBations-Kantenwmket:

P '&(t0!) o P (00!) =. !27" 54' 128"33' gemessen.
Mittel 128° 14'. Berechaet )28< 16' H".

– P (U]) o P (00)) =' 120°17' gcmfBMB.Berechnet120050' t9'.

Speltbarkeitnach o P (Mt). f:

Die Ebeao der optiscben Axen goht P 5c (tOt) faet genau )
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Da das Amidoacetalunter denaeiben Bedingangen nach 20 Stunden

<: nocb keine nacbweisbare Menge des Osazons liefert, eo kaan die Re-

action neben der Probe mit Febtiog'seher LSaang benutzt werden,

um den Amidoaldebyd in Mcmtioh verdunnter und dareh andere Pro'

ducte stark verant'emigter LoMHg zu erkenoen.

Die vortiegenda Methode, weiche zur AufNodang des Amido.

atdehyds geffhrt bat, hann zweifeUo~in mannigMtiger Weise variirt

werden. !cb beabsichtige, dieselbe auf eine groMere AMaht von

Derivaten des Amidoaeetab und dos Chioracetate anzuwenden. Vom

Si DiaceXttamH)giebt schon Wolff an, dMS ea sich gegen ver-

< diinnte Scbwefe)6Nnreebenso verhatt wie das Amidoacetal, Ein vor-

? iauNger VerBuch zeigte, dasa die Verbindung aucb darch etarke Salz

Baure teicht geepatteu wird und dabei ein Product liefert, welches

Fehtit'g'aehe LSsang stark reducirt. Ferner d3rfte der Amido-

atdehyd eethst a)8 eine Combination der beiden reactionsfahigetec
q

Gruppen der organiechen Verbindungen, welche sich M unmittetbarerir

NSbe zu einander be&odet),ein geeigaetea Matena) fur Synthesen sein. 1

Wie weit derselbe ein phyBiotogtsches IntereeM beanspruchen

Il

darf, )SMt sieh zur Zeit noch nicht Cbemehen.

Ettdticb ist der Amidoaldehyd daN letzte Gtied in der Reihe der

Aethanderivate, welcbe darch Combination der Alkohol-, Aldehyd-,

Amido- und SSaregruppe constrairt werden hoonen.

)~ M&ngebrtMCht für diese 10 Producte aogenMickMoh eice Reihe

i', von Namen, welche ober die Beziehungen derselbem zu einander

wenig aussagen.

leh benutze de~hatb die folgende Zusammenstellung, um die Vor-

theile der auf dem internattonateo Congrese za Genf verabredeten,
1

neaen Nomeuclatur zu zeigen '). Z<t dem Zwecke ist unter der

Formel und dem alten Namen der Verbindong der neue in Ktammer (

angefdbrt.

parallel. DitpeMMnG> v. DieKrystaUosind douttichpleoehroi-

J.i tiECU."

SehMestUchbenatMich dieGetegenheit,um eiae neueBitdungeweMedes S
Osazonsaas damCMatacett)mitzutheitM.

Erhitzt man dmeetbemit der 3 faohm Mange FhenythydrMimmohrore

Stundonauf 1300, so bi)detsich iMbesonderebeim Erkalten ein itryataUini-
schorNiedaMcMag,welcherein Gemischvon etJ~sanremPhenylhydrazinund

3
6)yoj:tt)pheny)oMM!onist. Der EntstehMg des Letzieren geht oTenbar die

.'t: BttdungeinesZwMoJtmprodnctesvorsas, aaf welches ioh vielleicht ep5tar S

< zar&cMMmmenwerde. i

') Die Rédaction wird die Bocht&sMdes Genfer Congresses in einer

'ij besonderteMittheilungdartegen, weiohe in einem der ninshstenHe&eer- 'i

scheinenMit. Ferd. Tiemanu.

.'0 8erleLted.D.cb«m,Geeellacbaa.Jabrg.xxYl. 7Btrfcttitd.D.~m.GtKnKhaft.Jthr~.XXV!.VI. 7
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CHjt.OH COH CHt.HHi COOH

CH,.OH COH CHj,.NHi, COOH

Aethytengtycot etyo~at &ethy)Mdiamin Oxat~M
(Aetbandiol) (AethoadM) (Aethaediamio)(Aethandis&ure)

CH, .OH COH CH,.NH, COOH

COH CH~.NH, COOH CH~OHWtt UH~.NH, COOH CH~OH
Glycolaldebyd1) AmidoacetaldebydAmideMsig~K GtyooMure

(Aetbanolal) (Aethan~amio) (AethMMnhMihu-e)(Aethanolsaure)

CH,. NH, COOH

CH,.OH COH
Atnido5thy)atkoho)OyoxyttSure

(AethMohmio) (Aethanateimrt)
SchtiessMcb sage ich Hrn. Dr. Lorenz Ach, welcher mieh bei

obigen Versuchen antMetutiit bat, besten Dank.

t'

M. W. M&rokvald und Al. Ellinger: Ueber e:n Derivat t

des AmidoaoeMa..<
{:'

(Vorgetragenin der Sitxengvon Hrn. W. M~rehwttd.)
Ans den Salzen der Amidoketoae iMMn eich die freien BMeo

im Allgemeinen nicht absohoidon, sondern dieeetbeo gehen im Ent-

stehnngMMtMtde, wie zHhtreicheUoteMochungengelehrt babea, onter j

Waaaei-abepattonK und Verh-'t von Waseerstoff in Condenatttionspro-

/CH=CR~daete über, die nach der aUgemeinen Formel N-–––-–~n c~-
\CR==CH~

atitoirt sind. Der eiofacbete Repr6eentant dieeer KorperktaMe, dein
nach V. Meyer und Erich B raan') der Name Aldin, naeb L. Wotff')
der Name Pyrazin zukommt, ist bisher mit Sicherheit nicht erhahen
worden. Bei der Destillation von Amidoaceta! mit OMteSure erhielt J
L. Wotff*) ein Prodact, in welcbem er diesen KSrper vermathete,
ohne dasa er indeMen die HentitSt nachzuweisen vermoehte. Be-
handelt man Amidoacetal mit Sauren, wodurch das Acetal gespalten
wird, und macht man die Losung nanmehr a)ka)i8ch, ao tasst sich
aM dem Reactiooeprodnct ebensowenig das za erwartende Atdin ge-
winneo.

Eine der Atdincondensation ganz analoge Reaction vollzieht sieh
nun glatt and leicht, wenn man von einem SSarederivat des Amido-

') E. Fiecher and Landateiner, diese Berichte25, 2549.
") Diese Berichto 21, 19.

") DieseBerichte 20, 425.
DièseBorichte21, 1481. &

'S
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acetats ausgeht. Schutte)tman dieseBase in wftssriger atkohotiechar

LBsungmit BeMotMtfoehtorid,ao erhatt manein Oel. weicheso~en-
bar dae BeMM~Htfcamidt'acets)CeHtSOeNHCH~CH~CitHji)! dar-
eteitt. Da es nicht 'tuxersetiitNachtigwar, go wurde auf aine Rein'

daratetta)~ sur Analysererzichtet. Wenn man daa Oel mit concen-
tnrtcr SaJMiiurein der Katte echiittettundeeh)!eas!ic))xur Beendigunc
der ReactionftocheittigeZeit auf dea)WasserbadeerwBrmt,M wird
Alkobolakgeepattenund daa Oel verwandelteich in eine feeteMasse.
Nacb dem nSthi~enfat~wiederboitenUmkrystaUisiret)aue aledendem
AlkobolprhSttman das Reaetioneproduetio weissen, bei t6!t"achn)et-
zendenKfys'aXen.die sich in Wasser nicht, in den meistenubrigen
LSMngamittfh)in der K6)teMhr sehwer, in der Hitze etwas leichter
ISsen. Man konnto xunticbstvermuthon,dass die oeue Verbindong
ans dem Beoiiotsatfoamidoaeetatdurch einfacheHydrolyse entstanden
war und a)eoden zageb6rigenAtdehyddaratettte. AlleindieAnalyse
und die Moteeatat'gewichMbMtitnmaRgzeigten, dase der Kôrperans
dem iotermediSrgebitdetenBenMteatfamidoatdehyddarch Abspaltung
von zweiMolekatenWasser ans zwei MotekBtendes Atdehydseut-
standenwar.

Ber.M)-C,.Ht4S9N)04Proo.: C 9304, H 8.87,N 7.73,8 t7.68; 6e-
fundenProo.:C 52.75,5345,H 4.M.4.34,N 7.46,S t6 96.

MntecMtargewich)'):Ber. 362; Gef. 351, 384.

Die Condensationkonnte nicht wobt anders verlanfensein, ats
dase der BeaMtaatfbataMoatdehydin der Form des ungesattigten
Alknhnlannrthfnlnondnm~tn6nmnr·onnlrf6ntre. /_r"1
.a4 owouuwamuvaauvuyuau uva rvram
AtkohotsuachfolgendemScbemareagirt batte:

C6HiSO!N~CH:CH
tH !~]u'

nn-–
!jL~

HC CH .N.SOtCsH~
l'n'J_r.r''t

2 Hg 0 CSHs 802 CH~CEï== 2H,0 +
C6~SOzN<>NSO!,C6H..

Die Verbinduog war aladann a)a Dibenzoleulfodibydroaldin an-

zasprechen.

Da Versache, die BeoMJsajfongrappen ab~uspatten, nicht getanget),
ohne das8 gleichzeitig eine vôllige Zersetzang des 8Hck6to6fha)t)~en

RingM eintrat, so mnsate der Nacbweia da<Br, dass der Verbindang
die obige Constitution zakam, auf anderem Wege erbracht werden.

Man konnte ho6'en durcb Redaction dersetben zum Diben!!o)6M!fo-

diâthylendiamin
CsHiSOaN~NSO~CeHt zagetangen,

CH2

Die MoleeulargewichtebestimmllngeomaMtenwegenderSohwertëstich-
der Snbetftnzmit eehr verdSontenL6mngeaaNsgefahrtwerden and sind
daberetwasabweichecd.
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das «M Diathytendiaotin und Bet)z<uifoch)orid eotMeht. Zu dem
Bchufe wurden 2 g der Verbindung in 90 g siedendem Amylalkohol
getôst und in die LS~ung 3.5 g m~ttiscbeB Natrium eingebracht.
Kach beendigter Reaction wurde die Msong mit WaMer geschüttelt
und die beiden FtassighehMebichteo gett-eont. Da eine Probe des

Amytalkohols sich fast ohne Riickstand verOSchtigte, M' konnte dus

Dibettzotautfodiatbytendiamin nicht entstanden sein, welches Bich in
der amy)a)koho)iMben LGsnnf: batte voraoden mueMn. Ea blieb aber
noch die MSg):chke]t. dass die Benzotaulfogruppen abgespatten waren,
indem sich ft-cies DiStby~udiamin gebildet butte. Daher warde in
der waMriget) Lueung nacb dieser Baee gMucbt nnd dieselbe auch

aufgefunden. Bei der Destillation de)- LSaung ging eine atkatiech

reagirende Ftttssigkeit Bber, die den Geruch des DiatbytendiamiM
bfsasB.

Das Thermometer stieg anfange [ang~am von lÛO–tSO", dann
schnett bis ge~en t80". Des DeetiUat gab mit Jodwiamttthjodkatium
den charakteristischen, schariachrotben, krystallioischen Niederscblag,
mit Platinchlorid aaa verd6oater LSsung die vierseitigen, getben
BtSttcben ganz so, wie sie A. W. v. Hofmann ') beMhreibt. Zur

IdentMeirang wurde endlich noch die DibenMytverbindang durch
Scbuttein mit BenMytehtorid ond Natronlauge dargeatetit, die nach
dem Umkt-ystattMren ans Alkohol bei t90–t9t" Mhmotz. Das
Platinsalz warde analysirt und gab:

Ber. fur C<HtoNi.H<PtC)eProc: 39.27; gef. Prec.: 39.M.

Zur technischeu Oewinnong des D:6thytend:amiM (Piperazins)
st der vorstehend skizzirte Weg durchaus nngeeignet.

20. L. Knorr: Nottz über die PyrazoUnreaotion.

[Vort5a6g9MittheilungaMdemchemiachenLa.borttonomdefUnivertitâtJeM.]
(Singegangonam 2.Januar.)

Pyrazolinbaseo, welchevom PbenythydrMinabstammen, zeigen
eine charakteristMcheReaction,auf welcheich früber wiederhottauf.
merksamgemacht babe.

Sie verwandeln eich in saurer Maong unter dem E!n<tuMoxy-
dirender Mittel, wie Chromsanre, salpetrigeSaure, EisencMorid,
WaMeMtoffeaperoxydu. e. w. in fuobeinrothebis blaue Farbstotfe.

~Dieae)Pyrazolinreactiouc gestattetd:eErkennongsehr ge-
ringer Mengender betreNëndenPyrazoline.

') DièseBerichte8S,330L
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in der Weise aMgeftbDie Heactionwird om besten in der Weise aMgefnbrt, dass man eine

Spur') dm' Base in zietutidi starker Sohwefeteanreanftôst und zn die-er

Lëenng cio$nTropfenNfttnttmnitrit-oder Xatriumdiehromattosungznfagt.

Die Reaction )&Mteicb bekaonthob auch gut zur Erkennang der

vom Phenylhydrazin «bstamtnenden Pyrazole verwenhen, da diese
'< aich leicht durch Réduction mit Natrium ond Alkohol in Pyrazoliue

aberfBht'oa iaeMt).

Die Aaaftihrttng die:er 'Pyrttzotrattctioo* geschieht zweck-

mSasif; in folgender Weise:

'“' Ein Pf6bchender Pyrazolbasewird im Reagirgiasin Alkohol getost und

in die siedondeLBenagein SMokebenNatrinm geworfen.

Nachder AntiSenngdos Met<))6VM-d6nntman mit WnsMr, vpqagt den

Alkobol, sammeltdie PyMMtinbasedaroh Aaeathern und nimmt mit dem

Aetherr&ctistandd~ obenbescbnebeM PymxotiorMetionvor.

Dièse einfache Reaction )a69t an EmpSndiichkeit nichts zu

*if< wiinschen Ebrig.

(; Sie leiMet daher bei den Arbeiten in der Pyrazotreihe ganz yor-

ï0g)iche Dienste.

!ch habe mir deebatb die Aufgabe geBteHt, die Grenzen der An-

wendbarkeit dieser Reaction tmd die Natur der Pyraxo)infarbBto<ie
zu ermitteln.

Es hat sieh bis jetzt Fotgendes ergeben:

t. Die PyrMotreaetion scheint aUgemein anwendbar zar Er-

:K kennung der MMretofffreien Pyrazolbasen, die sich vom Phenyt-

hydrazin ableiten, t)eo beiden Derivaten des 1 -Phenytpyrazots.

2. Die Pyrazolone, welche vom Pbenylbydrazin abatammen.

zeigen die Reaction nur aaanahmsweise.

)-Pbenyt-3-n)etby)pyrazo)on und Autipyrin z. B. zeigen aie nicht,

,? dttge~en tritt aie in aoogezeicbneterWeise ein beim t:Phet)yi-3-4.Tn-

methytpyrazotot)~).

& ') Oxydtft man die Pyrazolinein concenlrirterenLosange!), so e)'t)Mt

~j man tneist Niederschtagevon schmntzigentAaMehen.

Das Ph6nyttM)6thy)py)-Motonwird bei der Reduction mit Natrium
und Alkoholnieht in eineMuerstofffreiePyrazotinbaMtenvandett.

Es entsteht naeh der Gieiehnng

t. C,H,<N,0 + H., CnH,sN,0

f" eio RednotionsprodMt,das sich oxydirenden Mitteln gegenuber wie ein

PyrazolinTerhttt.

Die UnteMachaBgdieserVerbindungist noeh nicht &bge<ehtosMa.

DieBiMMgdiesMRedaetioMprodncteshat.wemirHr.Dr.Vongerichten
mittheilt,auchHr. Dr.Merlingg in den Laboratonen der Farbwerke in Hochst
beobaehtet.
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K.CeHi

Fj:

N.C.~

OC N
CH~ ~~u
C~>C.CH9.

3. GSnzUch versagt die PyraMtreaction bei allen Pyrazo)enwelche sich aus dem Hydrazinhydrat gewinnen lassen, setb~t
wenn sie im Pyrazotkern durch Benzolreste subatituirt sind.

Et sind eolche Pyrazole in gr~Merer Zahl in meinem Labo-
ratorium dargestallt und in dieeer Hinsicht MteMuoht worden.

Das Pyrazot selbst und seine Homologen, das Phenyt-
r

methytpyrazo)') (dargesteUt aus BeaMytaceton und Hydrazin-
bydrat), das 3-5.Diphenytpyr.i!o) (dargestellt aM Dibenzoyl-
methan uod Diamid) and eine Reihe weiterer eus dem Diamid dar- J;'
gestellter Pyrazole, sie aile Migen die PyraMtreaction nieht.

Es Bcheint demnach, dass das Eintreten der Reaction von der
Anwesenheit des Benzolrestes iu der Stellung 1 bedingt iet.

Gemeinacbafttich mit Hrn.Grenxfetder bin ich bemabt, die
unbestândigen Pyrazo)iufarbetoa'e zu isoliren, um ihre Natur aufM-
ktaren. Uneere Dutersuchangen baben bis jetzt folgendes Resultat
ergeben:

Die fMgtichen FarbstofTe scheinM Salze von Ba~n zu sein, jwelche durch Verkettung zweier Pyrazolinreste t'ntotehet).
So zum Beiepiel gewinnt man leicht ans dem I-Pbeuyl-3-methyl-

pyrazolinpyra~oHn

N.C.H,B6

N CH:

CHa.C-CHj,

durch vorMebtige Oxydation eine Base vom Sebmehpunkt 275–378'
welche aus Eiacasig in charakteristiMhen siibergtanzenden BMttoben
kryata1lisirt und sich in MineratsSuren mit fochNnrother Farbe auflôst. J

Die Salze der Base disaociireu teieht. Auf Zasatz von viel Wasser
`

~-erschwindet die rothe Farbe und eracbeint wieder beim ZafB~en
concentrirter Sanre.

Es er)t)Srt sich so die oft bcobacbtete Unb~MSndigkeitder Pyra-
i:o)infarbsto)fe.

Die Base bMitzt wahracheinUch folgende ConatitMion:

N.CH; N.CeH&

N CH -HC' N

CHs.C-CH~ H:C-C.CH,. J

') Ueberdiese Base und ihre Derivate wird Hr. Sjollems an anderem ?.14

Orte Mittheitmg mnchen.
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mstand. daMEs spricbt dafOr der Umstand, dass die gleiche Veroindung

auch bei der Oxydation des !.5-Dipbeny)-3-methy)pyraM)ins,

N-C~Hi Co

N CH.CeHt, H

CH,.C CH:

gewm)M))wird. j~
In diesem Fatte erfotgt die Verkettung der Pyrazolinkerne unter

EHminiruog des in der SteHaog 5 8xirten BeM~restes.

Anittyse:Ber.far C<oHMN<Prac.: C7a.42, H 6.92, N 17.67; gef.Proc.: c

C75.M.H6.87,Nt7.89.

Wir hofîe)) bald weitere Mittheitongen uber diese eigenthBtnHche
1..KtastP der Pyrazolinfarbstoffe machen zu koncen.

t!

21. L. Knorr und P. Duden: Pyrazolderivate aus
1

uneeaNtttgten sauren und HydfMtnen.

(tt.Mittheitung.)

1[An~dent ohemischeaLaboratoriumder Utnversit&tJena.)

(Ki~e~ngen am 2.JMUM.)

In unserer eraten MittheHang') haben wir gezeigt, daBS die

Krotonsaure mit Phenylbydrazin naeh folgender Gteichuog reagirt:

N. CHs
CH.COOH HNC,~

+HgO.

1

CH.CH, +H,N
= CO NH +H,0. ¡

Ct~-CH.CHs
1

Das erhaltene Kondensationsprodukt') wnrde ais 1-Phenyt-

'1.
3-methy)-a-pyra:!o)idonaxfge~Mt, da es eicb durch Oxydattonamitte!

yglatt in das bekannte t-Pheny)-3-methyt-5-pyrazo)on Bberfahreo tiesa.

Durch Einwirkung ton Phoaphorpentaaat&d in der Wârme ent-

steht aus dem !-Phenyt-3-methy) S-pyrazotidondas t-Phenyt-3-methyt-

pyraM)
N.C.H,N. C®Hs

CH N

CH-C.CH,, j

'weteue8 Knorr zuerst bei der Deetillation des l-Pbenyt-3-methyt-

i

') DieseBerichte25, 75. S
i

Dièse VerbindMj}iet httoh, wie tM Hr. Dr. Vongerichten mit- ;<

theilt, in den Lttbor&toriender Farbwerkezu HochetvonHn). Dr. Merling

dargesteOtund von Bm. Dr. Stolz weiterbearbeitetworden.
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anh nnd &~ut~ A MF5-pyrMoiMs über Zinkstaub) und spater Andreocci uns dem f
gleichen Pyrazolon mit Pbospborpenta8ulfid erhalten bat.

Ueber die Konstimtion des Pyrazotidnns ans Krotonsaure kannn
somit kein Zweifet bestehen.

Auch sein Verbalten steht in vollkommenem Einkiang mit der <
`"noben angeMht-ten Formel. Es erweist sich durch seine Reactionen

ais eine secuadare Base.

Wir haben in unserer ersten Mittheiiung gezeigt, dass es durch <

Methytirttng in das
'-Pbenyt.2,3.din)ethyt.5-pyrMoMcn (Dihydro.

antipyrin)

N.C.H. '`

10

CO N.CH~

CH~-CH.CHj,

abergeMhtt werden kann. Seitber haben wir auch ein Acetyl- und

Benxoytderivat sowie das Nitrosamin des Phenytmathytpyrazotidons
gewonnen;

N.C.H. N.c~ NC.H5 '1

CO N.CO.CH~ CO N.CO.C.H: CO N.N0c 0 N. CO. CHS CO N. CO. Cs H~ C 0' N.NQ
CHi,-CH.CH, CH~-CH.CHs CH,-CH.CH,

'j~
Vom

l-Pbeny!-3-methyt.&-pyrat!o)on anterscheidet a:ch das Pyra.
zolidon aus Kt-otons&nre cbamkteristisch dareh den Mangel des
saaren Charakters, durch seine stark reducirenden Eigenscha~en und S
dorch sein Verbalten bei der Rédaction mit Natrium und Alkohol. ï]

W&bread wir aus dem 1.Pheoyl-3-methylpyrazolon und ebenso
ans dem Antipyrin nach dieser Methode bis jetzt keine Reductions-

producte gewinnen konuten, wird dos Pbenylmethylpyrazolidon in 3
alkoholischer L5sang durch Natriam kiebt reducirt, wie schon
daraos hervorgebt, dass es nicht direct, wohi aber nach der Re-
duction die Pyrazolinreaction zeigt. Wir konnten ..achweisen. dass
der Sauerstoff des Pyrazotidons bei der Reduction eliminirt wird, in-
dem das sehr onbestandige Phenylmethylpyrazolidin

N.CeHiN, ~H5

CH,NH S

CHt-CH.CH~

entetebt, das wir in reinem Zustand nicht gewinnnen konnten. Es
geht sehr leicht dorch Oxydation über in das Pheny!methy)pyraM)in ?

Ana. d. Chem.288, 201.
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X.C.H5X.C.H5

CH:. K

CH}-C.CH9.

das wir zum Vergleich auch aus don t-Pheoyt-S-methytpyra~ot

(8ehn)p.39°)<it)r8te)tten.

Experimentottes.

)-Phe))yt-2-acety)-3-mathy!-&'pyrazoHdon,

geWonnen dnrch Kocho))des Pyrazotidons mit iiberschiisMgen) Essig-

gaureanhydrid, stettt aus Wasser mnkrystaHisirt NSdetchen <-om

8cbme)zpt)t)t<t~6" dar, die sicb leicht in heissem Waseer, Alkobol-

und Eieoaaig,ziemtich leicht in Aather t<isen.

Anatyse:Bet'.<urC(tHnN90, Proc.: N )2.S6; gaf.Proc.: 12.93.

Durch den Eintritt der Acetylgruppe sind die reducirenden Eigen-

achaften der MattersnbetMz ebenso wie beim Othydroantipyrin ver-

tnren gegangen.

) -Pheny)-2-bet]!toy)-3-metby)-5 pyntitoHdon,

nach der Methode von Schctten-Baumann durch Hinwirkung von

Benïoyiehtorid aaf daB Pyrazotidon dargestcttt, krystatMairt aa~

Weingeist oder verdBnctem EiBeeaig in rautenformigeu Biattchen vom

SchmefzpHokt J62", die in Wasser antôaticb, leicht iostich !)) Alkohol

und Eisessig, schwer JBstich in Aetber eind.

Analyse: Ber. ffir CnBt6N<Oe Pnx- C 72.86, H :).72; gef. Proc.r

72.34, H 5.78.

!-Pheny)-2-t)!tro80-3-n)otbyt-;)-pyrazo)ido)).

Man erhatt diesee Nitrosamin a)e beUgetbee eratart-eodM Oel,
wenn man anf die katte satzBaara Losung des Pyraxotidons Natrium-

nitrit in aqnivatenter Mengo einwirken )BMt. Durch vorsichtiges

UmkryatattiNfet) ans Eisessig von 40–50" iSast eich die Substana
in he))ge)ben NSdeichen vom Schmetzpankt 54–55" gewinnen. Sie
ist SMaBerstzeraetztich nnd wird durch getindf Reductionsmittet tu's

PyraxoHdon zarack verwandelt. Beim Aufbewahren uber concentrirter

SchweMsSure Mrbt sie sich bald dunkel und verwandett sicb in.

barzige Zereetznngeprodaete, ans denen t-Phe))yt-3-metby)-4-nitro-5-

pyrazolon (Schmeizpunkt 128") und ein aua Ligroïn in rotheu

Prismen kryatallisirender Korper vom Scbmetzpankt tH–tU"

isotirt werden konneo.

Die Liebet'mann'Bohe Reaction zeigt dae Nitrosamin in aoege.
zeichneter Weise. Die Analyse der Mhr zersetzlicben Substanz
lieferte nar anoahernde Werthe:
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Ber. fiir CmHnNsOa Proc.: C 58.H, H 5.37, N 20.)S: gef. froc'
-C 5S.40.5M.M,H 4.~2, 5,54, N 20.)9.

Die Existe))!!des Nitrcsamins rom Phenytmethytpynzotidon liesa 'j
uns rermuthen, dass das Pbeoy)dimethy)pyrai!")idot< (Dibydroauti-
pyrin) im Stande sein werde, ein Jodmetbytat !m bilden, was das

Aonpyr'o mHhtvermag. Der Verouch bat ansere Vermuthnng beetatigt.

1-Phettyl-2, 3-d:metbyi-5-pyra!!otidot)jodtnethylat, i

N.C.H.
H5

CO N.CH. ~'ns.
2

\CHB-CH.CH,/

Hydroantipyrin und Jodmethyl wurden im Rohr mebrere Stunden
auf etwa ]30" erhXzt. Der Rohrinhalt wurde mit Alkohol au<ge.
Domnien und iiMedieser Losung durcb ZMatz von Aether das Jod-

metbyjat abgMchieden. E8 wurde zur Analyse aM Waeser umkry-
etattisirt.

Ber. fur C.tHnKiOJ Proc.: N 8.?3; gef. Pmc.: N 8.9.
Die Verbindung zersetzt aieb bei cu. 3t0" ohne vorher zn

«bmeizen. Sie ist leicht tSatich in Wasser und Alkohol, aotSeHch in

Aether, und wird durch Silberoxyd in die entsprechende Ammonium-
base übergeführt.

Reduction des t-Pbeny)-8-metbyt-5-py)razoHdons !J

mit Natrium und A!koho).

J. Taff)') bat gezeigt, dass Methytpyrrotidon durch Reduction
mit Natrium und Alkohol in Methytpyrrotidin Sbergefabrt werden <

kann. Knorr und Klotz konnten in gteicherWeMe ausOxyteptdin,

Carbo~tyrit u. s. w. den SMUerstofreliminiren uud hydrirte Chinolin- i
bosen gewiunen.

Dieae Methode t'ersagt bci den Pyrazoionderit'aten. Weder aas
dem t-Phenyt 3-Methytpyrazotcn noch eus Antipyrin konnten wir bis

jetzt den SauerMof!'in dieser Weise eti'n!n!ren. Mit grôsster Leichtig-
keit geht dagegen die Redactiox des Phenylmetbylpyrazolidons vor eich.

50 g Pyrazolidon wurden in atkuhotischer Loaung zu 50 g
Katnumdrabt auf einmH) zug<'f5gt. Nach dem VerMhwinden des

Metalls wurde mit Wasser versetzt, der Alkohol abgetrieben und das

aufgeMhiedfne Oel nnt Aether gesammelt. Es wurden so etwa 22 g
<it)M Basengemenges erhalten, das die Pyrazotioreactiott zeigt und

~tark redazirende Eigeoschaften beeitzt-, Qneckeitberoxyd wird von

der atheri~chen Lusung deMetben schon in der K5(te Mark reduzirt.

Pyrazolioe zeigen nn)' Mhwacb reduzirende Eigenscbafteo und

~uch das Pyrazntidon wird durch Quecksitheroxyd e~t in der Warme i

Die~ Benchte 20, 2&0.
j,
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tMhat~die~4~ngegt'in'en. Wir glauben dMhat); die AnweMnheit des Pheuytmethyt-
pyraxotidioa :M dam Baxengenfenge aonehmen 2~ diirfen. Neben
diesem sind wobt r'henytme~hytpyrazoiit), geringe Mengen von Anilin
and anvM-SndertesPhcnytmMbyipyrni'otidon in dom Redm-tiomprodact
VM-banden.

Eine Trennoog der Basen durch fraotionirte Destination war bei
dpn uns zu Gebota ateheoden SubManzmengen ttuaasfabt-bar. Bei
einem Drnck von 150 mmging die Hauptmenge des Oetes zw:echen
220 und 2:)0" Sbe)-. Die 3 Fractionen von

150-2200 220–825" 226–260"

wurden der Analyse unterworfen:

Gef. 1 OM-MO") Proc.: C 72.4, H S.2, I[ (2M–225") Proc.: C 72.5,
72.9, H S.O.S.O,N 15.84;ttt (225-MO"~Proc.: 0 70.(!.H 8.2.

Ber. fCrPheny)methy)pyrazo)idinProo.: C 74.t. H 8.6, N t7.3; Pheny).
methylpyrazolinProc.: C 75.0, H 7.5. N 17.5; PheoytmethyJpyrttzoMdon
Proc.: C 08.2,H 6.8, N 16.0; AoitinProo.: C 77.4, H 7.5, N 15.0.

Um die Pyrazolinbasen vom Pyrazolidon zu trennen, warde dae

Basengemenge mit WaBMrdampf dftti))!rt. Es ging ein Oe! Bber,
das nacb eioigerZeit zu feinen Nadetchen vom Scbcx'izpnokt 72–74"
erstarrte.

Die Analyse der aHs Ligroïn umkrysta))i8))-ten Sttbstanz zeigte.
dM8 Phenytoethytpyrazotin vorlng.

Ber. fur C,,)H,,N9Proc.: C 750, H 7.5, N ]7.5; gel. Proc.: C 74.9,
H 7.4, N 17.5.

Wir mSMfn M nnentechipden !aeMn, ob das Pyrazolin echon in
dem Baeengemenge vorhanden war, oder ganz oder zum Theil aus
dem

Phenylmethylpyrazolidin durch nMh)r6g)icbe Oxydation ent.
atanden ist.

Das PhfnytmethytpyraMtin Btettt eine schwache Base dar, deret)
Salze durcb WoaMr dtMociiren, die deshalb aoe schwacb saurer

LSaang mit WaMerdampf abergetneben werden kaon und weder
durch Qapcksitberoxyd. noch durch Febtiog'sche Loaung oxydirt
wird.

Um die Base Bicher a!~ t Phenyl-3-methylpyrazolin identificiren
zu konnen, eteHten wir sie aoeb durch Redaction des !-Phenyl-
~-tnetbytpyntzots dar.

Dieses Pyrazo) ist von Knorr') bei der Destillation des 1-Phenyi-
3 methy)-5-pyrMo)one mit Zinhstaab, von Andreocci') durch Ein.

wirkung von !'hosphorpentaBn)nd auf Knorr's 1-Phenyl-3-methyl-
5-pyrazolon erbalten worden.

') Aan. d. Chem.288, 30t.

")DieMBenehteM,648c.
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!-Phe<)yi'3'o)ethytpyt-R!6oHn aua Phenytmethytpyrazo).
Das Pyrazolin wurde nach der Methode dargestettt, die Knorr

fraher') fur die Gewinoong der Pyrazoline aue Pyrazolen ange-
geben httt.

Aua Ligroïn omkryetaHisirt, schmilzt die Base bei 72–74~
und siedet unter einem Crack von 757 mm bei ~89" (korr.) Sie iet
mit dem oben beschriebenen Pyrazoliu zweifellos identisch. 1

In reinem Zuatand redaHft die Base Queckailberoxyd und R

FebHnR'sebe MBung nicht, wohl aber zeigt die robe Base redusi- '?
rende ËigcoMhaftfn, sodaax wir annehaten mOesM),dass bei der
Reduction des Pyrazote mit Natrium und Alkobol etwa8 Pyrazotidin
neben Pyrazolin gebildet wird. Wir beabsichtigen diese Beobachtung
weiter zu verfolgen. C

Condensation von Phenylhydrazin mit ïookrotonsaare. ::0
Um Ztt entacheiden, ob die rKumtiebe CoaBguratiot) der unge-

e&Migten86aren bei der Condeneation dereetben mit Hydrazinen den
Verlauf der Reaction weoenttich bf"'iaHnMt, haben wir auch die ôlige
iMkrotoNeaore. welcbe nach den bekannten Methodeu mogtichst ton

1::~ster Krotoosaore befreit worden war, mit Pbenylbydrazin unter den

gleichen Bedingungen reagiren lassen, wie aie ftir die Condensation
von Krotonsâure mit Phenylhydrazin in uno'rer ersten Mittheilung
beschrieben worden. i),

Das Resultat war daa gleiche wie bei Aowendaog der festen
Krotot~aure. Es wurde <tach hier das t-Pbenyt.3.metby)-&-pyrazo-
lidon vom Schmekpnnkt 84" gewoanen. aiterdings mit erheblich ge-
ringoter Anebeute.

Ea taMt eiob 808 diesem Reeuttat nieht erttettoet), ob die rSum-
)icbe ConBgnration der ungeBSttigten Saureo den Vertaaf der Pyra- i

zolidonbildang beciaMMet, da nach neMerenYerMcben von Jobannea a

Adolph WiaHceooa~ die ëtige KrotoneSare (aogeMancteleokro-

toMSore) wabracheinlich eine HuaBigeMotecularverbiodung der beiden

geometrisch-Momeren ModiScationen ist.

Die Untersuchnog des Pheuylmetltylpyrazolidolls wird fortge-
setiit.

') Diese Beriohte 18, 3)6.

') !aaagura)di6sertatMnLeipzig t892.
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22. L. Knorr und P. Dudan: PyrMotderivate auB un~esattigten
Siuren und Hydrazinea.

(tM.MitthaUnnj;.)

[Aua don ehamiechenLttboratonMmdor UoiwrsitAtJona.]

(Eittgegaogenam 2. Jannar.)

Vor einigen Jthren') hat der eine von une aine Verbinduog von

der ZuMmntenaetMng C~H~NeO und dem Schmelzpunkt 85)<' be-

fichrteben, welche bei der De9ti))at:o<)des Zimmtsâurehydrazida neben

ZerBetxungsprnductPnerhah~n wttd~).

Die Umwat)d)u')g des ZitxmtsSMrehydraiiidBwurde in folgender
Wetf? ioterpretirt:

Ce~-NH CeH~.N

CtHs.CH NH = H? + CsHi.C KH

CH CO CH- 00

ond die Verbindung C~H~NjO dementeprechend ale t.5-Dipheayt-

~-pyrMoton be~eichnet.

Die nShera Uotereachong der Substanz hat die Ricbtigkeit dieser

AuffaMungerwiesen.

Wir konnten durcb ErbitMn der Verbindmtg mit Phosphorpenta-
sulfid nach der Methode von Andreocci') den Sauerstoff eliminiren

und erbielten das t.5-Dipheny)pyrazot*):

CeHs.N

CeHi. C N

CH CH.

ExperimenteHes.

Einwirkang von Phos p horp entas ulfid auf das

1.5-Dipheny)-S-pyrazoion.

Ein inniges Gemisch von DiphenytpyrMo!on mit der doppelten

Menge PbosphorpentasatM warde im Oelbad !Sngere Zeit auf 220"

') DieMBerichte20, n07.

~)DiMeDtMteMnngsmethodetiefert ftcht geringeAusbenten. Wir hf~M

uns indess bis jetzt vergeblichbemuht, die Méthodeza verbessern. Es ist

auffftHend,daes sioh Phenylhydrazinmit ZimmMure so ungleich schwienger
condensirt ala mit Krotoneiinre. Wir Termnthen, dMs die r&mmtichenConfi-

guraticnen dieser SturM den UnteMcbiedbedingen, and es w6rde deshalb

interessantsem, snch dM Vethattender storeoisomerenIsozimmMUtregegen

Pheny)bydntMn)<ennen!!)t)ernen.

DieMBerichte24, Réf.648.

Siehe die Mgendo Mittheilung.
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tWMeOMtof~nœierhitat. Nachdem die
8chwefetw.6MMt~nwick)ang neehtiM~ wurde

die Reactionsmasse gepatvert, mit 8ndf))<i~ng übergos8en und die
PyraM)baM mit Waeaerd.mpf .bgetrieben. Sie Mettt ein edwach
getbhcb ge~rbtes Oel dar, das nach MngeremStehen 2.. KryetaHen
vom Sehme~punkt 54–55" erstarrte.

Analyse:Ber. tiX-CuBt.Na Proc.: N 12.73;gef.Proc.: N t2.M.
Ein Dipbeuylpyrszol vom Schme~ponkt 55e ist erhatten worden

von Knorr und L<ntbm<tnn') aoe einer Dipbenylpyrazoldicarbon-
sanre, von Beyer und Ctaieen') ans BecMytbronztraubenaauM und
von CtatMn und Fiaeher') aua dem Hydra~.) des BenMytt~hyda.
Wir werden in der folgenden Abh~dtang ïeigen, dnse diese Substanz
das LS-Diphettytpyrazot darste))t.

Einwirkung von Jodmethyl auf das I.Dipheny).
3-pyrazolon.

L5-Diphenyi.3-pyrMoton warde mit CberechaMigen) Jodtoethyt
einige Stunden auf !00-]20" erMtzt. D.rRobrinhattwMdenacb
dem Abtt-eibm des Jodmethyts in heiMer achwattiget- Saore getSst
und die LoMng darch Natrontattge geSUt. Es schied aich ein Oel
ab, das naoh dem Sammeln mit Chloroform erstarrte und âne Waseer
umkrystallisirt Bt&ttchen vom 8chme)zpH)At 139" darsteitt.

Analyse:Ber. far CMHnN,0 Proe.: 076.8, H 5.6, N t).&; gef Prec..
C76.99.H5.73, NU.)3.

Nach dem ErgebnisB der Analyse ist die Sabetanz ah 1.5-Di-

phenyt-2-metbyt.3-py)-a!oton,

C.H..N

CeHt.C N.CHg,

CH CO

auhaf~Mfn.

Die Verbindung ist achwer t5sHch in kattem, ziemlich leicht in
tMMMmWMMr, leicht t69tich in Alkohol und Chloroform.

Sie kaon aas Wasser und Tolaol gm umkrystallisirt werden.
Sie ist ciel stSrke)- baBiach ais daa Dipbeaylpyrazolon und )Sst eich
deahatb auch in verdBnnten MitteratsKaren.

Das Pikrat kommt aue Alkohol in feinenNadeln vomSchmetz-

pankt 180–t81".

Die LSeang der Base in concentrirter Schwefetaaure f&-bt sicb
aaf Zasatz aines Tropfena KatimnbiohromattSMng kirachroth.

1) DieseBerichte 22, 176.

') 0:ese Berichte 30, 2187.
DièseBerichte 21, 1138.
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AMMf dem t.5-D)p))enyt-ii-pyra:!oton sind noch zwei isomere

D!phe))y)pyra:!t)tone bekannt.

Da8 t.S-Diphenyt-apyrazotoa ist vnn Knorr uod Ktotz') âne

BcnxoyiessigMter gewonnen worden.

Das ).4-Diphet)y)-5-pyraM)onhntW.WisiicenMS~) mtsPheny)-

foffnyteseigceter erhalten.

).;i-Dipheey)-3-py-3-Dipheny)-5-py-j t.l-Diphenyt-5-py-
)t!K))on raM)on MMtoa

Sohm~pankt:' MI"0 ~norrn.Ktot~W.Wi.licMM.,
t87"195-196"

!Mefe)'tmit8&aif6n
kaum btnisch gut ch~Mkterisirte kaum baBiteh

Salzo.

Scbmp.dtM
entopreohenden t89<' tSO" –

Antipyrins

Schmp.dea j.
hoa,M«!prechen<)M 55" 34" –

PyfMO))!

28. L. Eporr und P. Dnden: Ueber die Isomerie

der Diphenytpyrazolo und der aus BemzoyIaooteaBigeater und

BenzatacotMeitfaater gewonnenen Pyrazolderivate.

[Mittheitnngaus dem chemiechenLaboratoriumder UniTeMitMJena.]

(EingegangeBam 2.Januar.)

In der vorhergebenden Mittheitung haben wir gezeigt, dMa das

Pyrazoiderivat, das maa ZimmMoKhydrMid~) ffNber von Knorr

erhatten und ais !,5-Diphenyt-3-pyrazo!on aafgeiaeat worden Mt, za

einem DipheDyJpyrazo) vom Schoetzponkt 55* reducirt werden

kMRB,welches dementsprechend ais 1,5-DiphenytpyrMo! aafzafassen

ware.

Das gleicbe Dipbenylpyrazol ist fruber bereits auf drei verachie-

denen Wegen gewonnen worden:

') DièseBerichte20, 2545.

') DièseBerichte20, 2933.

') DieseBerichte 20. HO'?.
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C. Beyer und Ciaieen') erhiehen es ans Beczoylbrenztranbeu.

saure,

Claisen und Fiacher') aus Benzoytatdebyd,

Knorr und Laubmann~) aaê einer D)pheny)pyra!!oMicMbon-
sSure.

Wahrend Ctaisen geneigt ist, die Verbindnng ats t,5.Diphet)yt-

pyrazol zu betrachten, glaubten Knorr und Laabmann aie ah

I,3-Dipheny(pyrai!ot auffassen zu o)3BBen,weil sie reducirt ein Pyra-

zoth) tMert, das die blaue Fluorescenz des von Laubtnaan*) aus

<iem Ximmtxtdebydhydraxon gewonnenen t.S'DiphenytpyraxnHns n!c!)t

zeigt.

Utn diese Zweifel zu beaeitigen, haben wir die vodiegenden

Litteratnrangaben f~perimeotett kontrollirt und zum Vergteicb auch

das t.S-DiphenytpyraMi aus dem t,3-Diphenyt-5-pyra!oton,

N.C~H.

N!) tCO

CeHi.C? 'CH:

von Knorr und Ktotz~) dargestaUt.

Es hat sich Foigendes dabei ergeben:

1. Die oben erwahnten Pyraxotino sind entgegen der frBheren

Angabe <on Knorr und Laubmaon identisoh. Betde PrSparate

schmetzen nach wiederboltem Umkrystallislren an demaetbenThermo-

meter bei !36–!37". Die blaue DuorMcenz der Msoogen des von

Laubmann ausZimmtatdehyd gewonnenenPyrazolins ist darcb eine

geringe Verunreinigang bedingt und verscbwindet beim SfteM wieder-

holten UmkryBtattiMMndes Praparatee.

2. Du 1,3-Dipheaytpyrazot aaa dem t,3-Diphenyt-5-pyraMbn
von Knorr und Klotz ist darchaM verachieden von dem fragMchen

Diphenylpyrazol vom SobnM~pookt Sa". Es schmilzt bei 84" und

liefert ein Pyrazolin vom SchfNûtzpttnkt t04" (anscharf), deasen L5-

eungen blaue Fluorescenz zeigen.

Es kann somit Nber die Constitution der beiden Dipheaytpyra-

zole kein Zweifel mebr sein.

Folgende Tabelle gewSbrt einen Ueberblick über die physikatMoheo

Coostanten und die DarsteUungemethoden der jetzt bekannten Di-

pheoytpyrazole:

DieMBorichte20, 1096.

') MeseBerichte 21, U38.

Dièse Beriohte n6.

Dieae Berichte2t, 121~.

DiesoBeriehte 20, 2545.
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t,5 Diphoaytpynt. l.S-Dtphenyt- 3,&-Diphenylpyra-
zol, Sohmp.55". pyrazof), Seh)np.84". zot~, Sohmp.200o

Sdp.337" bei 736mm 8dp.34t–843''bo: Sdp.817" bei 155 mm

DfMk (oon'.) j MO
mm Druck (corr.) Dtack (oorr.)

erbatten: erhalten: orbalten

1) aus Zimmts&ure, 1) aM Benzoy!M<ij{- aM Dibeazoytmethtte

2) Ma BeMoytbreM- Mter~), und Hydrazinhydrat.
tttHtbeM&ure, 2) aM t,8-Dipheny)py-

~) tma BeMoytittdebyd,j razot 4,&.dicarbon-

4) ans i,5-Diphenytpy' stare~ (aus Benzal-

razol 3,4 dicarbon- aeotes8igester),

eau)'9')(MaBenzoyl- 8) BMBeMoyMdehyd*).sl1urol)(aos Benzopl- 81aasBellzoylaldebyd3).

acetessigester),

6) ans PhMMyiaoat:

eN)i({estw').

1,5-Diphenylpyra- t)3-Dipheny)pyra-

Il.

zotin, zotta'),

Schmp. t36–18' Sehmp.tM" (<tMoh&rf)
erbatt~n erhatte))

)) aue dem ),5-Diphe. ~M dem t,3-Dip))enyt-

nytpyrazotdarchRe- pyrazo) veMohiedenar
ductioo mit Natriam Her~Mftdoreh Redno-

and Alkohol, tion mit Natrium and

2) ans dem Hydrazon Alkohol.

des ZimmtaMehyde.

') Diese DicarboneSttrewurde erbalten dttreh Oxydationder Diphenyl.
mettfyttarboMaure, deren Ester boi der Condensationdes BeazoytaceteMij;-
esters mit PhenyibydfMinMtttaht. Es ergiebt sich daraus mit Sicberheit,
dass, entgogen momerfr&herenAnnabme,dio ioh hiermit Mniotnehme, die
aas Benzoy)M6tMsigestwgewonnenen PyfMotderiv&teAbt6;nm)inKOdes

l,6-Diphenytpyra!!o)8,und die Mo Ben~tMetes~gestergewonnenenxomeren

VerbindungendemnachAbt6mm)))t))!9des t.3-Dipheny)pyMzoksind.

Es wird dies bostitigt dareh die Thatsache, dMe das Dipht~tmethyt-

pynt):o)it),das vom BenMytMetesBtgeeterJiemtMMOt,mit dem t,5-DtphMyt-

3-mothylpyrazolinidentiMhiet, das direct tM dem Hydrazon dM Beezat-

acetonsgewonnenwird. BeidePrtpttata echmetzengteiohzaitif;bet109bis m"

nnd liefern in Marer LoMng oxydirt einen fneheinmthmPyrMot!nfwbBto&
DM a)M BenzalaoetongowonnenePri~aMt nntmsoheidetsioh von dem

ans BenzoytMetMeigMtererhaltenenallordingadcreh die bine TInorMemz

eeiner Manogen. leh habe desbalb frOherdie Substanzen fSr isomer ge-
hatten. Bei wioderholtemUmkrystullisirenverschwiedetindessdM~FtnorMcenz,
wetchedemnachoNenbardurah die Vernnroinigangmit SpaKt des iMmMm

!,3-DiphenytmethyipyrazotiMbodingtist. Knorr.

') Biechter, diese Berichte?, 3143.

~) SieheMpenmeatetteoTheil.

BehchMd.O.chem.GeMM.tihttt.Jtbtt.XXVt. 8



tl4_

K* ~.j-tt–
B;)!peWmM<eMM.

t,3-Diphenytpyrazot.

). DareteUang ans t,8-!)iphenyt-5-pyraM<on.

S7 g Pyrazobn wurden mit 60 g Pho8phorpet)ta$a)6d innig ver-

rieben und das Gemisch im Oelbad mebrere Stunden aaf etwa 200"

erw&rmt.

Des ReaetiotiBproduet ateUte einen donke!gefSrbten harten Kuchen

dar, der i~erMeinert aod mit verdOnnter SodatBaang aa~enommen

warde. Das gebHdete DiphenytpyMzol wurde aus der LBaong mit

WaMerdampf abgetneben und erstarrte im Destillat sofort zu gtanzon-

den weieeen Kryatattchen vom Scbmekponkt 84", die nach einmaiigem

UmkrystaUiBiren aus Ligrot'n anaiysenrein waren.

""Analyse: B6r.farC~Ht,N,Proc.: C8].8,H6.45! Ref.Proc.:8L7U.5.65.

2.DarBtet!t!ngausder ),3-Dipheny)py)'azot'5-Dicarbon-

eSore. '?

Dièse t, 3-Dipheny)pyrazo)-4, S-dicarbonsaure

N.CtH~

COOH.C N

COOH.C-C.Ce~

ethMten wir bei der Oxydation der DiphMylmethytpyrazotearbon- j

sSore, deren Ester von Knorr und Btank bei derCondeoeation von j

BeM~aceteMigester mit PbenyIbydraMn gewoonen worden )Bt.

7 g d!689)'SSnre warden in 50g tOproceattger KaNaage getost

und mit einer LoBong von 14 g Katiampermanganat in t40 g WaBBer

aUm&hticb versetzt. Die EntfSrbung der LSsuog trat eret naoh

laBgerem Kocben ein. Aua der vom Braucetein abOtrirten LBsang~ J

fatiten wir die DicarboosSttM darch verdunnte SchwefekSare aus.

Sie worde dmch KrystaHi~ation aus verdBnnter Eseiga&uregereinigt.

Zemetzongspunkt t90". Analyse der getrockneteo SSare!

Ber. far OnH~NtOt Proo.: N 9. gef. PMo.: K.2.

Neutratea Btn-yumsatz der DIoarbons&oje.

Fagt man zu der ammoniakatiechen LoBang der Dicarbone&Hre <

CMoTbatyomtosangMaza, so scheiden sieh nach kaMer Zeit Nadeichen

ab, welcbe bei U0<*getroeknet die ZnaatntnenMtzangCtTHteN~OtBa. t

beeitzen. i<

Ber. f6rCnHu)N90<Ba Proo.: BaS0.86,gef.PMc.: 30.69.

Beim Erhitzen auf 200–MO" verHert dieDicarbonsaMre 2 Mote-

kSte KohteneSnre') ond verwaodeit B)ch in daa S.Diphenyipyrazot,

') Ah ZwiacbeaprodMtscheint eineMonocarboB~arazuentetehen,deMO

iMKrm};nioht Mhwiengsein dQrfte. ErMtzt tMo einPrSbchender Diearben-
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~ao bei ~70 mm Druck von 341–342" Oberging (Th. g. i. D.) und
tu der Vorlage sofort kryatattiniach erstarrte.

Die Base wird zweckmase!g aus Ligroïn oder Alkobol um-

krystatti~irt. Sie M~tt Nadein vom Schmetzpankt 84–85" dar.

AB<t)yM:Bor. far C.tH.tN: Proc.: N )2.7S; ~f. Proc.: 12.77.

3. Darsteitangaae Beozoytatdehyd.
Chme)) and Fisoher') erhielten bei der Condensation des

Benzoylaldehyds mit Phenylhydrazin das Diphenylpyrazol vom

Schmetzpuukt 55".°.

Bei einer Wiedet-hotung dieaes Vereuehee konnten wir nur die

Bildung des iaomcren (,3-DiphenytpyrMota vom 8ohmetzpankt84"
heobachtcn. Die Urfache dieses Widersproeha wiMen wir nicht an-

zogabet). Es Mheiut, dass der Benxoytatdehyd mit dem Phenylhydrazin
je nach den Vorsttcbabedingungcn in verMbiedener Weise zu reagiren
vermag.

Der nacb Claisen's Vorechrift nus dem Natriumsalz frisch
bereitete Aldehyd wurde in ittheriacher Losang mit der Squivatenten
MenRPPhenylhydrazin vermischt. Aue der LfMung Mhied sicb nach

langwom Stehen eine Substanz in NiH)e)ohouin reicbticher Menge ab,
welche nueh dem Trocknen der Destillation unterworfen wurde. Daa
Deotittnt wnrde !:Mr Rcinigung nochmats mit Wasserdampf Sber-

getriehen. Es schieden sich dabei Bchnn im KSbter die charakte-
ristiMhen KrystS))chen des t. ~-Dipheny)pyrMo)t vom Scbmelzpunkt
84" )tb.

Analyse;Ber. f&r0.5 UnN, Proc.: N 12.73;gef. Proe.: 12.69.

t )3-Diphenytpyrazotin.

Das 1,3-Dipheuylpyraxol warde mit Natrinm und Alkobol in
~er bekannten Weise reducirt. Ea resuitirte ein Oel, ans dem 8ich
~)tmtih)icb Kryatiittcbea vom Sehmelzpunkt (04" absohieden. Die
Substanz zeigt in iitherischer Lcsang eine blaue Pluorescenz und

gibt die bekaonte Reaction der Pyrazoline.

Analyse:Ber. MrCtsHnN!)Proc.; C8t.08, H 6.3; gef.Proe.; C8). 5.97.

:i,&-Dipheny)pyrai!ot.

Zam Vergleich mit den beidenbeMbrichenenDipheoytpyrMoteahaben wir auch das 3,5-Diphsny)pyM!!o) aus Dibenzoytmethanund
Hydrazinhydrat dargeste))t.

sâure aaf tSO", so schmilzt sio unter lebhafter Kohlensaureabgabe. Kahtt
mannun, wenndie KoMena&ureentwicHuagnMh)&<8t,Meratarrt dio Schmetite,
eehmikt dann boiernMtemErhitzenwiedergegen19X' und giebt bei oa.MO"
nochmalslebbaft Koh)ens&ureab.

9 Dièse Borichte 2t, t!38.

8'



116

Aeqaivtdente Mengen beider Verbindungen werden in atkoboiieoher

LBaong erMtzt. Nach kurzem Aufkocben eratarrt die gante MMta
zu einem KryetaUmagma. Nach dem Absaugen der Krystatte kann
aus der a)kobo)i<oheoMutterlauge durch WaaserzaMtz noch aine kteine ?

Menge derMtben Verbindang abgesebieden werden. Die Aoebeote iat

quantitativ.

Das Dipbenylpyrazol destiHirt bei gew6ho)ichem Druck faet un-
saraetzt. Um den Siedepankt bestimmen xu kSnnen, deetMtirtenwir S
ee bM einem Druck von 155 mm. Ee ging bei 336" Nber (347"Th.

g. i. D.). Das Destillat erstarrt eofort krystaUiniach. Schmek-

pankt 200" (unscharf). ?

Analyse: Ber. far CtsHt! PKC.: 0 8t.8, H 5.45, N 12.73;fef. Proo.:
C 81.6, Ii 5.7, N 18.9.

FSr das 3,5-Diphenylpyrazol Bindxwei ConeMn-enzfortNetndenkbMt

N H N t)

C.H~.C NHN
und

c.H,.C N N ')

HC-C.C.Ht H~C-C.CeH.

`

Die Pyrazolinreaction zeigt die Verbindung oicht.

') Die a))gemeinfArdas Pyra!!o)BMicheFormel

NH

-Die allgemeinfûr das Formel

HC N J

RC–CH
iat experimentellnicht sicher e~*wieeen. §

Sie kommt demPyrazolkern zweirettMin allen den Pyrazotdenvatenzu, i
welche sich von pnm4ren Hydrazinen ableiton. Dem Pyrazol MtbBtk&nnt~
sahr woMdie symmotrischeFormel

N

liC N xu<tommon.HC N zakommen. [;

H,C–CH

Dièse Constitationsfragedos Pyra:co)s d&rfte sicb experimeoteH)5sen
!aMendurch den Nachweisder fdentiMt oder Isomerie der a-PytMoIdcnftte
mit den entspreohenden5-Pyrazolderivaten.

lat z. B. das 3-Pheny)pyrazo) Tersohiedenvom a-PhenytpyraMt, so
kommt dem Pyrazo) zweifellos die aaBymnietriscbeFormel zo. In der
symmetrischenForm sind die Stellen 3 and 5 gteiobwerthig.

Ich bin gemeinsammit Hrm.Wengtein d&mitbMch&ftigt,dies8FMge
experitMntettza nnt6Maehea. Knorr.
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24. Paul Dudea: PyrMolderivate aua tmgesSttigten sauren

MtdHydraztmen. 1

(IV.MittheiJnng.)

& [AM dem chemisohenLabcratorinn)der UniveKitStJena.]

(EingagMgeaamS.Jaaaar).
i

In den vorhergehenden Mittheitangeo') (tber diesen Gegeoetand
habea L. Knorr and ioh an dem Beiepie! der Zitnmte&ure and der
Krotone&HKgezeigt, daas PhmyihydfMto mit den SSaren der aMge-
meiaen Formel R.CH:CH.COOH noter B!)dnng von Pyrazot.

abMmmHogen zu reagiren vermag.
Um auch an einigen zweibttaiachen 8&aMn, welche dtMer

Formel enteprechen, die Anwendborkeit dieser Reaction za anter-
aaebeN, habe ioh nach dereetben Riehtnng bin Vetwche mit Mateïc-
aod FumaMSore angaeteUt, die in der That za Pyrazotabk8mm!iogea
ahrten. QteichzeMg hoffte ich bei diesenVeMoehen den EMaas der
t-aamiiohenConfiguration des Mo)ekS)s auf die Neigung zar Pyrazot-

j

J MMnnggenauer&~tsteUenzokSnnen.

S Die bei der ZimmtsBare und der Krotooeaore gemachten Er.

hbrangen schienet) dafOr za sprechen, daM die axiatsymmetnBeheo
Formen der ongesattigten Sauren sich mit Pheny!bydmz:n weniger
leicht zum Ring MBammemcbtieMen, aie die entaprechenden phM).
Bymmetriachen Verbindangen. DemgemSss sollte die Condensation
mit Mateïneaore leichter und glatter verlaafen aie mit Pumaraaare.
Nach dieserSeite hin hat indess daB Experiment kein entacheidendee

S Resuttat gebracht. Vielmehr ist bei beiden SSaren die Neigung znr

PyraMibiidang so grose, dase diese achon beim Kochen der waMerigen
3~ Looungen der SSaren mit einem Motekai Phenythydrazin erfoigt.
j DasCondeMationeprodactMtahdiei-PheayJ-ô.pyrazotidon-

S-earbonsaare aa&afasaen, von der Formel

S N.C.H.

COO NH

CHa-CH.COOH, ,i
t

1 da es darch Oxydationamittet in die !-Phenyt.5-pyrMO<on-3-carbon~are

N.C.H!.H5

CO N J

CHjt-C.COOH
'{

HberRefahrtwerden kac!), wetche ton W. Wislicenus aus Oxal-
-–––––

') Dièse Berichte26,759, and dièsesHaft..

') Dièse Beriehtet 9. 8225. 'i

~1
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eMigester UM*vnu Buchner') aus der AcetytendicarbonsBure m-
wonuenwordenist.

Die Reaction vertSaft mithin nach fotgeoder Gteichung: j

C4H<Ot -t- OeH~O, ==HaO -t- CioH,.N,09.

und ee geht demnach dia Condensation zwiscben Ma)e:n-resp. Fama)--
aSare und Phecythydraxin in demselben S{nuo vor sich wie zwischen
der Krotonsaure und Phenylhydrazin. Zonaehst wird die Aethyten- vt

bindung der Saaretj dnrch die Anlagerung des Hydrazins gat~t aod ,·
dann durch Wasserabepaitaug zwischen dam Carboxyt und dem
Anilinrest des PhecylhydraifinB der Ring ge~chtoesen.

Versucht man dièse Condensation in EiMMigtoMng voMunshmeU) i't:

so wird keine Pyraiiondoncarbonsaore erhalten. Die Fumareâure 't:
wird bei dem Versache uovor&ndert zarQcttgewonnen, wâhrend Maleïn- i
a&are das bereiM von Hotte') ans Mateïns&ut-eanhydriderhaltene

C'Ct

Ma)einphenyihydraz)nC,H~<oo>N.NHC6H6 vom Scbme~punkt

860-Mt" liefert. j!

Ganx andera ver)Suft ferner die Einwirkung von SbeMcbiiMigem
Phenylhydrazin aaf Fnmar- und Ma)ffn9anrG.

Das entstehende CondensatioMproduct wird aus Mo)ek9) Siture
und 3 Mo)eM)on Phenythydrazin nach folgender Gteichong gebildet:

C~HtO~ + 3 CtHftN: == 2 H~O + OjaH~NtOi,.

Es ist wobl ais HydrazinbernBteinsSuredihydrazid

C~NH.NH.CH.CO.NH.NHCeH,

CHs.CO.NH.NHCsHs

aafzo~Men, da es bei der Behandhtng mit SatMaara im Robr 2 Mole-
k0)e Pbenythydrazin abspaltet nnd nnter gleicbzeitiger AnhydridbUdung S
die t.PheayI-5-pyraM))dou-3-Carbonf)Sure liefert. Seine EnMtehung
erinnert an die Bildung des Pheuytasparaginanits')

CeHSNH. CH CO

CH~.CO~

ans Ma)eîneSure<)und Anilin.

Schtiesstich wurden noth einige hobere Glieder der Acrytsaure-
reibe, die Oet. und die Eiatdinsaure der Einwirkung von Phenyt- le

;7;?.

') Dièse Berichte22, 2930.

') Journ. f&rpr~kt. Chem. 35, 296.

Anschutz, Aan. d. Choni.289. 152.

~)AuchFamaf9&ureliefertnach einemControlversuchmitabersehtiNigem S
AnitindMM!benKorper,wahrend daa erwartete Dianilid

CeHsNH.ÇH.CO.NHCeHi

CH,.CO.NHC,Ht CHQ. C0.NHCaHs

(Piutti, gM:z.chim.14, 474) dabei nioht f;eMdet zu werdensoheint.
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hydrazin anterworton,am anchan ihnen die MBgHchkeitder Pyrazot- !J

Mtdacgzaaotemnchen.
FBr beide 8Sureoiet die OoMtitotioosR-agenoch nieht mit aller

SieheîheitentacMeden,insbeBondeTenoehnichteinworfefroifeatgeateHt,
welcheKohteBetoCfemit einanderdoppoltgeboodensind.

Es iet mir bei beidenSSarennichtgetangen, PyraMtdenvatezu
erhalten. ?

ï
DieseBnegutiyeBesottat machtes wahMoheintich,daasdie beiden

SSarennichtnMhderaUgemeiaenFot'mot

R.CH:CH.COOH
constituirtsind.

ExperitnenteHes.
t

i -Phenyt-5-pyrazo))don-3-carbocBSure,

.1'
N.C~H.

00 NHCO NH

CH:-CH.COOH

Die PyrazotidoMMboM&u-eentateht, w!e oben erw&hot, bei
tSngcfemKochen einer wSsarigenLosang von 8M<-emmaleînsauren
oder fumarsaurenPbenylhydrazin.Da indeetein erbeblicherTeUder
Staren d;eae)-Reactiondarch diegtMchzeitigeBildungvonDihydrazid
entzogenwird, eignetaich zur Oewinnangder PyrazotidoncarbottaNore
besser (otgendeeVerfabren:

AequivalenteMengenMatainaSareundPhenylhydrazinwerdenim
Oelbad zosttmmenerw6rmt. Beice. HO"tritt lebhafteReaction ein
unter Entwicklungvon Wasserdampf,gleichzeitigentweicht etwa8
KohteneSare, die die MasseNaeigauftreibt. Die Temperatur wird
bis etwa 185"geateigert and die RéactionmogUehatTMchza Ende
geflihrt,da sonst eio groMerTheilverbarzt. Das erbalteneProdact
ist ein brauner, fadenziebender8yrap,der beimAnfeibenmit Alkohol
gfSMtentbeitseratarrt. Nach zweimaligemUmkrystatMtenans At-
kohol ist der Kôrperrein. DieAmbeatebeMgt etwa die HStfteder
aagewandtenMaieTneSure:

Analyse:Ber.{BrC),HtoN!)09PNC.:C 58.25,B 4.85,N 13.59;cef.
Proo.:C 68.45,H 4.72,N t3.26,)3.5S.

Die Saure achmilztbei 20!-2t2", unter theitweiserZersetzang
und KoMensaareabapattang.Sie iet !a kaltem Wasserwenig lôslich,
reichticherin heissemund erscheiatdaraus beimErkaltenin derben,
coneentrischaDgeordnetenNadeln. Die w&MrigeLBaangreagirt eaoer.

Sie ist eine einbaeiBcheSSare.

0.9276g Saure verbmaohtenzur Neutralisation10.0ccm Normal-
Natroulauge= O.Ut5gNatriam.
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Analyse:Bar.Mf 1AtomNa: O.t056g; gef.:O.Ut&g.
Dae Natriumaalz hinterbleibt beimEindampfender nentraM-

sirtenLSeangale Syrap, der im Exsiccatorerstarrt undan der Luft
wiederieerBieest.

Das Silbersalz erhMtman durcb Fatiender wasttrigenL3eaog &
desNatriumsa!Memit 8itbera!trat als weiMenCoohigenNiedeMcMag,
der beimVereach,ihn aus WaMer umankrystallisiren,unterBildung
einesSitberepiegettreducirt wird. +

Die PyrazoIMoncarbooe&Mereducirt die meisten geb)-aHch)iche&
Oxydationsmittel,wieFehling'ecbe L8Mng,Qoecksitberoxyd,EiMn-
chlorid. Darch letztereswird es beivorsichtigem,tropfenweiBemZa- :;G.
Batzin der KStteau einemblauen,waMertSaKchen,ohtoroformuntBa- 'i
lichenFarbBtoffoxydirt,w&brendSberBohOaeigeB,beiMeaEiMnchtond <
ein chtoroformtSsMeheeBlau in Ftockenabeeheidet. ?

Darchdie berechneteMengeEiMncHoridwird die PyraMMdou-
carbonBSareoxydirtznr

1 Phenyt 5. pyrazoton 3 carboMAare,

N. C,H6

CÇ N
CH,–C. COOH.

Molekûl PyraMtidoncarboosanrewird in kocheoderwaMriget-
LSaangaUmSbticbmit 2 MoteMtenEiaenchtoridversetzt. Jeder ein-
faUeBdeTropfenraft Dunkelfârbungbervor,die anfangarasch,gegen
Ende nur tMgsam versohwiadet,wahrend gleiebzeitigsich etwas t1
PyraMtMaaaaaBcheidet.

Ans der heiM Mtrirten LS<ungkommt das Oxydationaprodact ?,lbeim Erkalten in andentUchenkleinen Nadetcben, die nachnoch- ?
maligemUmkrystallisirenaas heieMmWasser rein und soharfaus- )
gebildetsind. Bei raachemErhitzenscbmelzenaie gegen265" unter !;j
ZerMtzong,langsamerMtzt {arbenaiesichechongegen340"dankter.
Die ïdendtat der se erhaltenenSSore mit Wislicenoa' 1-Phenyi-
5-pyrazo)on-8-carboneaureare OxaieMigester')

N. C,Hj,

N'

CaHa

1¡
CO N

CH,–C. COOH

warde durch die Bildang des eharakterMtiechenwaaserlôalichen,
chiorofbrmantosUchMPyrazotMaasunddesgat krystaUieirendenSitber- x
BabeaaaMe)'ZweifelgesteHt.

') DieseBerichte19, 3225.



_J21_

Maleïa plie nyl by drazin
OH.CO

>N. NU Ce95.Mateïnpbenylbydrazin'),
~>N.NHC,H,.Utt .~U

MehretBndigee Erhitzen von MeteînB&areund Pheny!bydfMim in

Eieeaaigtosang liefert in guter Aaebeote das MaMaphenyMtydrazin;

Analyse: Ber. fiir C.oHtN,0, Proo.: N 14.89; get Proc.: M.89.

Der Korper kommt aus Alkobol in gMnzenden aehwaoh gelb ge-
&rbteo Blâttchen, die unter vorberiger DonketfSrbtmg bei 360–261"
echmeken. Er zeigt die Batow'eche Hydrazidreaction nicbt.

Phenythydt-MtnbernsteinaSuredihydrazid,

C.HtNH.NH.CH.CO.NH.NHC.H~

CH,.CO.NH.NHC.H5

Ein Gemiscb von 1 Mo). FamM- oder Mateïnaanre mit 3 Mol.

Phenylhydrazin wird in) Oelbad itoMmmen erwSrmt. ZmMMt tritt
anter starker Efhitzuag 8a)!bitdang ein, wobei der Kolbeninbalt faet

v8)!)gfest wird.

Gegeo 120" wird die Masse unter lebhafter Wasserdampfentwick-
!ang wieder Hussig. wehrend gleichzeitig etwae Kohtena&ttr9entweieht.
Die Temperatur wird attmShtich bis etwa t40<' geateigert, bis eine
Probe beim Reiben mit dem GtaMtab groaateatheHs eMtarrt. Bei An-

wendung kleinerer Mengen iet die Reaetion in etwa einer hatben
Stunde beendet.

Der erlraltene Syrup wird mit heissem Alkohol durobgeneben,
und die kryMaHinMcbgewordene Masse aus viel heiaaem Alkohol um-

kryBtattisirt.

Nach 2 maligemUmkryetaMiMrenist das Prodact an~yeenrein.
Die Ausbente betrSgt etwa 80 pCt. vom Gewioht der angowaudten

Saare.

Analyse: Ber. Mr CMHMNeOiProe.: C 6536, H 5.97, N 20.79; Mf
Proc.; C 64.97, 65.21,H 5.92, 6.22,N 20.6, 20.78, 20.87.

Scbmp. !99-5!00< Der Kôrper ist in Wasser und Aether un-
tostich, in Alkobol auch in der Siedehitze ziemlich scbwer 18siich.
Er krystallisirt daraus beim Erkalten in kleinen unregetm6Mig mit
einander verwaehsenen Nâdelchen. Er giebt ats Saarebydrazid ans-
gezeichnet die Hydrazidreaction, a(a symmetrtMh subatitairtee Hy-
drazin reducirt er Febliag'sche Lôaung bei lângerem Stehen schwep
in der K&tte, leicht bei gelindem Erw&rmen. Starke Alkalien und
SEmrentosen ihn aoter Aufepahang. Quantitativ erfolgt diese Spaltong
bei mehrMandigem Erhitzen mit tauehender SatzaSore im Rohr n~
100". Sie verlàuft nach folgender Gieichung:

') Journ. f. pr~kt. Chem.35, 296.
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M. H.CeHtNH.NH.Ctt.CO.NH.NHC.Ht
H20 + 2HC1

C~.CO.HH.NHC.H,

HydraziDboro8teiusi1urodibydrazid

N.C<H.
X\>

"CO NH + 2C.HtNH.NH,, HO.

CH~-CH. COOH

1 -PheBy)-&-pyMxo)idot)-8-carbon6&Hreaalzsaures

Pheny)hydrazin
Das gcbiidefe satxMure Phenylhydrazin, das die Ftaseigkeit 70))-

standig erfSHt, wird abgesaugt und aus dom Filtrat die PyraMJidon-
carbouB5uredurch WasaerzaMtz ge(a)tt.

7 g Hyd)'a!n)jomst6:netu)-6liofevten bat dieser Behandtuug5.0)r Mlz-
MMK!!Phenylhydrazinund 2.~g Phenytpyt-MoMoDCMbo~Nre.Aus obiger
Gteiobungbercohnensich 5.0g M))~M)-MPhenythydttMnund S.9g Phanyt-
pyraMMdonoarbonsam'e.

Sie zeigt aach einmaligem Umttryet<))t)8ir<'nden Sehmetzpunkt
S01-202".

Analyse: Bat-,far CtoHt.N,Os Pt-oe.: c a8.~&, H 4.6a, N H.M; gef.
Proo.: C 58.15,H 5.20, N t3.44. 13.42, t3.5t.

Dorch die UaberfShran~ in PyrMotoncarboMSure nnd die Biau-

Mtdnag mit (ibers~bussigetu EiMachtorid kounte aie mit Sicherheit ais

l-Phenyt-5-pyrazo)!dot!.3-cnrbonsaare identi&cirt werden.

OeiB&arehydrazid.

Aequivatent'- Meog-'n Oetsaure und Phenylhydrazin werden za-
eammen ut) Oethad erhitzt. Bei 145" beginnt die Waaserabspattang,
die nach kurzer Zeit beendet ist. Der erhaltene Symp erstarrt nur

langsam uud am'ottkomtnen za Kryetajten, die nach zweimaligemUm-

kryataUiah'en ans verdSnntem Alkohol ana)ysenfein sind.

Analyse:Ber. Mr C~H~NaO Proc.: N 7.52; gef. PrM.; N '27.

Schmp. 72–73". Verdunnte SSnren lassen den Kôrper unver-

&ndert, durch concentrirte wird er gespalten. Mit conc. Schwefel-
8aare und Bichromat giebt er die Hydrazidreaction.

E)afdinsaarehydraz!d
wird in analoger Weise, aber mit besserer Ausbeate aus Elaidin-

eEara und Phenylhydrazin erhatten.

Anatyae: Ber. fBr CMH<aN.)0Proc.: C 'n.43. H )0.75, N 7.M- gef.
Proe.: C 77.24,H 10.60, N7.9!, 7.53.

Die Verbindang ist leicbt ifistich in Atkohot, Chloroform, Eis-

eeag, weniger leiebt in Aether; sie krystaUiMrt daraus in kleinen

waMenfBrmig fereinigtet) Nadetcban vom Sehmp. 98–99", die die

Hydrazidreaction zeigen.

Dareh atarke Saizsaore im Robr bei )00" wird sie glatt in Saure
und Phenytbydrazin aufge8palten.
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26. B. J~ffo: Laboratoriuma.Apparat zur A<M«ihtung von

DeBtUt&tionon mit tberhitetea WaaserdCmpfen.

(Vorgetragenvom Verfa~er.)

Die Oberhitztctt WaeMrditmpfe iioden in der GroMtoduetrie be-

kannttich ausgedehnte Verwendung. Die fûr die Erzeugang und

Anwendung dersetbeo construirten Apparate foncti'~iret) in jeder Be-

ziehung sicher und gut, und die Temperataren )assen sioh leicht regn.
tiren, sodass ihre Verwendung fur den Grosabetrieh keinertei Schwieng-
keiten bietet.

Andera liegt es mit der Conatraction von Apparaten zur Er-

zeugung Bberhitzter WaMerdNtnpfe far daa Laboratoriam. Ist achon
die Ueberhitzung nicht teicbt za erziaten, so liegt eine fernere

Schwierigkeit in der Verbindang der Apparate, die ja unter Aue-
schtuee verbrennbarer Substanzen geaohebeu mnes. Die Apparate
wMdeMdurch die stanen Verbindungen leicht zerbrecbUch, und ihre

Handhabang ist daher eine unbequeme; sie werden ferner durch den
in ihnen erzeugten Dampfdrack teichtandiebt, und es ist endlioh
nieht leicht dM Temperatur za regaliren. In Rücksicht auf diese

Sobwierigkeiteo ist sicher mancher beabsichtigte Veraueh unterbtieben.
tch habe nun fur den gedaohten Zweck einen Apparat coastrMft,

der sien durch grosse EinfMhheit uuszeicboet, und dessen Handhabung
keinerlei Schwierigkoiten bereitet..

ist eine tubatirte Retorte, die mit mehreren Condensations-

Vorlagen B, B}, deren Form, Anzahl nnd eventuelle EuMnng
der Natur des zu destillirenden KSrpers aogepasst werden k&nnen,
verbandea ist. Die erste oder die ersten Vorlagen sind teer, die
hinteren sind mit wenig Wasser gefBUt. Die tetzte Vorlage steht in

Verbindung mit einer Wasserlaftpnmpe. In den Tubulus der Retorte
ist aasaer dem Thermometer ein oNenes 3-4 mm weites Kapferrohr (0
vermittelat eines durcbbohrten randen StOcksAsbestplatte, wie solcbe
in der Technik fur VerpackoDgen vielfach Anwendung &ndet, eingesetzt.
Der ganze Tabulus wird daun gut mit Lehm verschmiert.

Das Rohr C reicht entweder bis in die FiOssigkeit und wird
in diesem Fa))e zweekmSasig dafeb ein abergestujptes GtMrohr vor
der directen Berabrong mit der FiOssigkeit zur VenaeidaDg von Ver-

brennungen gesehatzt, oder, was sich fBr viele Zwecke noch mehr

en'pBehtt, man !a<8tdas Robr nur bis znm t''tas8igkeit88piegel reichen.

Vor das offene Eode des Rohrs C stellt man einen Bonsen-
achen Brenner (D). Wird nun der Brenner angezândet und die Luft.

pampe in Gang gesetzt, eo werden die Verbrennnngeprodacte des
GaaeB gemischt mit atmoapbariMher Luft eingesogen und bewirken
die Destillation der in der Retorte beûndHehen FtSBaigkeit.
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Des zweiten Brenners(JB)bedientman eich wesentlichnar su

Beginnder Operation, Dmdie FJBseigkoitaohoeUerauf die Destil.

iatioM-Temporatarza bringen, obgleichdies aaeh ohne Erwarmaog
von aMaengelingt.

Man destillirt 60 ja atterdingBnicht mit reinem Waeaerdatnpf,
sondern die Sbrigea VerbreunMng&prod)tctedes LeMhtgaMsCO.,
CO etc. and atmoBph&nBoheLuft werdengteiohMitigdarch die za
destlllirendeFtOaBigkeitgesogen,fûr vieteZwecke ist dies jedoch
ohne Bedeatoog. teh babe Glycenn, Paraffin, Stearineaare und
&bn!ieheSubstanzenM destillirt,und die DeatiUateIlessennichtsza
wSnacheaSbrig.

Far dieZweekeaber, für die eedaraufankommt,reinenWasser

dampfin Anwendungsa bringen,wird man sieh anstatt der Leacht-

gaaSanimeeiner WaMerBtoffûammebedienenMnnen.
Die Regulirungder Temperaturkann man dnrch die Starke des

WaaserstromeBder Luftpampe,darch die HSheder Leachtegaa&amme
und durchdie LangedesMeta))rohresmitLeicbtigkeitbewerketeUigen.

Der Apparat ist deshalb auch für Laboratorieu, denen ein

Dampfkeasetnicht tnr Verfagangstebt, Mr gowôhnlicheDampf-
Destillationenverwendbar.

Sehr geelgnet iat der Apparat fHr Bestimmongendes Giycerin-
gehattsvon Bohgtycennen,fSr die ieh denaelbeoaeit tangererZeit
mit sehr gotemErfolge anwende. Bei gat geleiteterDestillationist
das Resultatein fSr dieTechnikaaareichendsicheres,und dieDiHerenz
zweiermit demsetbeoMaterialausgefilhrtenOperationenbetragtnicht
mehr ais 0.1pCt.

Da der Processder tecbuiscbenGiyeerin-Destittationdurch diese

Bestimmangsmethodeim kleinenMaaesetabeaaagefBhrtwird, erhâlt
man ein Resultat, da<der imGrossbetriebezu erwartendenAasbeate
ziemlichgenM eotapricht,und nnterecheidetsieh die Methodedaher
vortheithaftvon den bigher in AnwendoBggewesenenBestimmuogs-
,methoden,bei denenAnalysen-Resultataad erzietteAusbenteoft sehr
,bedeutendvon einanderabwiehen.

A. M. ttcht.t.'e Bnot.~nxMtMtt (t.. achnde) tn Berth. Sttntebm)berttmfMt5-<e.
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Mittheihmgen.
26. I. Bowadi Die Symtheae von Mononitroparafancn.

(Ein~egangenam 9.Januar; n)itgethei)tm der Sitzang von Hm. A. Pinner.)

Da alle bis jetzt gemachten Vereache von V. Meyer, Rilliet,

WSrBter, Gat, Pfangst, Kieael, Werner und GStting, die

complicirteren fetten Nitroverbindungen aoa ein<acheren darzustellen

erfolglos blieben, so prBfte ich noch eine Methode, um zu Jûnen zu

getangen. Bei den im Folgendon beschriebenen Verauchen ging ich von

einfacheren Brom- oder Chtoraitroverbindangeu aas aud erseb!te mittele

Zinkalkyl das Ha)o!d durch Alkyl. So bildet sich z. B. ans Chtor*

pikrin und ZinkSthyt gemase der Gtetchang: CC)3NO!t-t-3Zn(C9Ht):
= C~He), NOj) -)- 3Zn C, H.. C) tertiSrea Nitrobeptan. Gleieh-

zeitig mit dieser Sndet noch eioe ganze Reihe von Reactionen statt,
bei wetchen das Ha)ofd der HatordmtMverMndangen theils durch Al-

kyl theils darch Wassereto~ oder nar durch letzteren allein ereetzt

wird. BeiepietsweMebildet sich nach den Gteichnngen 1. CC~NOs

+3Zn(C)H~=C(C9H~!tHN09+3Zn(CsH~Ct+C:Ht; 2. C~NO~
+ 3Zn(C~H5)x = C(C:Ht) H~NO~+ 3Zn(C!!H5)Ct + 80~ und 3.

CC),N09 + 3Zn(C~), == CH,NO~+ 3Zn(Ci)H~C! + 3C!)H< aecan-

dlires Nitropentan, primares Nitropropan und Nitromethan. Aehn-

liches Bndet auch bei der Reaction mit Zinkmethyl statt, nar mit dem

Unterachiede, dMB dabei keine angesattigten KoNenwasMrstoftë ent-

stehen nnd die Er8etzung des Hatoîde mittels WaMeMtoN' in zwei'

Phaaen veriSoft. So bildet sieh z. B. ans aecondSrem Bromnitropro-

pan und Zinkmethyl ausser tertiSrem Nitrobutan nach derGIeichang:

C~. CBrNO~. CH, + Zo(CHi)i=CH;C.CH3.NO!CH3+ZB(CH;,).

Br, noch eecandares Nitropropan (1 Phase): CHx.CBrNO~.CHs

+ Zn(CH,)ii = CH~ C(ZnCH,) N0~. CH, + CH, Br; (2. Phase):

CH3C(ZnCHs)NO:. CH, + 2H,0 CH,. CHNO~. CH, + Zn(OH~

+CH<.

Die vou mir erhaltenen Resultate sind Behr leicht erktMich,
wenn die unter dem Namen 'fette Nitroverbindangem bekannten Sub-

stanzen wabre Nitroverbindungen, wie es V. Meyer meint, siod;

geht man aber von den den Nitroverbindangen von Geuther, G&t-

ting, Kissel, AtexejewondThomaongegebenenFormetnaas, eo

sind in vielen Fâtlen die von mir gefundenenThatsachen nnerUartich.

Die Veraoche waron so eingeriehtet: man gieMt in den mit

KoMeMSare gefBttten, 1- 2 Liter fassenden Kolben die Zinkverbin-

dang and dann ganz tMckeaen absoluten Aetber ein, und za dieser

atheriMben LSsMg f5gt man die HotoîdnitroverbindMg ais sotche

oder ihre Stherische LSsnng zu; den Kolben kûhlt man mit Eis-
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waMer ab und achOttettihn von Zeit au Zeit. Der Kolbeniet mit-
tels Kork mit eingeaeaetztemTropftnchter emn ZagiMBender Ha-

toMMtroverbmdttBgecund mit Qaeckaitberventit,dae zam Ableitender
Gase dient, geacMoBsen.Auf jedes Hatoïdatom der HatoMnitroter-
Mndnngennimmt man immer otwM mehr ah eine Molekelder zink-
organischenVerbindung. Den Kolben tS~Btman einigeTage zuerat
unterAbkBhten, Mchher bei gewShnticherTemperatur stehen, bis
die Gasauascheidungaufh8rt oder derKolbemoMt beimUmacMttetn
nicht mehr vfmcht; dann zerlegt man dae Product mit Wasser, in-
dem man den Kolbeninbalt in kleinen Portionen sehr vo~chtig m
Eiswasser unter fortwShrendea)etarkem Umaohattetoeiogieset!da-
bet entweichen brenubare Gaae und Zinkbydroxyd scbeidetsich
«M. DaMttf deatiUirt man die NOchtigenReactioasprodactemit

WaBserdampfSber und schSMettdae aus zwei Schichten &tberi.
seher und wSsMiger beatehendeDestillat mit Satz~are, aimmt
die atheriacheSchicht ab und unterauchtaie weiter.

Die in der w&sBrigenL8auog beNndtichoneatzMorenSatM der
durch die Eiu~irkung der J1Jinkorgani8chenVerbindungenauf Nitro-
verbindungengeMtdetenorganiscbenBasenwurdeu nicht anterBacht.

Einwirkung von Zinkmetbyl aafMonobrotnnitroatban

(CH;.CHBrNO,).

(Synthèse dea sec. Nitropropano, CH~ CHNO~ CH..)
Man fOgt aHmShtichder Losang von 70g Zinkmethylin 110g

Aether die von 100g Monobromnitroâthanin 30g Aether zu, da-
bei arbt sich die Flüssigkeit schwach gelb und nach zweiStnoden
fSngtein schwachtettchteodbrennbareoGM an za entweicben;dann
kahtt mm den Kolben ab. Das GaBenthattkeine MgMSttigtenKoh-
tenwassemtotfe.Nach MnfTagen zerlegt man den Kotbeninhattmit
Wasser and verfâhrt weiter wie oben angegeben. Die athedsche
FtSMigkeitwird mit Catciumcbtoridgetroeknetund fractiouirt.

Das Deatiitat wurde in folgendenPortionen geaammelt:1. bis
40", 2. 40-U5", 3. tl5–t35< 4. )25-140~ 5. t40-146< nnd 6.
)t6– t&0". Die ersie bestand aas Aether, die ietzte aus nicht in
ReactiongetretenemMonobromnitmathan(ca.35 g); dieubrigenwaren
auMe)-der bei 115 125*siedonden – (15g) sehr klein. Diebei115
bie t35<'siedeodePortion )ie<8sichdnrch emigeDestittationenin drei
Theile theilen: 1. bis H7", 2. n?–120<' und 3. hoher ais 120"sie-
dender. Der bei 117 IZO"aiedendeTheit 8tellte reines sec. Ni-
tropropun vor; es enthielt 40.5) pCt.C, 7.92 pCt.H und 16.05pCt.
N, berechnetfur CjtHtNO! 40.44, 7.86 und 15.73pCt.

Sein Moteenfargewichtnach Raout-Beckmann in EMigtaure
bestimmtist 93, berechnet fûr Cj)H,NO!):89. Sein epec.Gewichtbei
00 iat t.024.
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Zink ondSchwBei Reduction mittels Zink ond SchwefeMare bildet es ein

Amin,dessen Clorplatinat87.22pCt.Pt enth&tt;berecbnetMr(C~H~.
NH!. HCI),PtC)4;86.93pCt.

Beim Sehatteinmit KatHSsangt8st aich die Substanz and dia

aikatiscbeLoaung giebt Paeadooitrot-Reaction;daa dabei gebildete
PeeadonitroiscbmHztgleichwie das aus nacb V. Meyer's Methode

dMgeetetttemaecandSrenNitropropanerbaltene Propylpseudonitrol
bei 76".

Mit Brom sebied die atkatiacheLCBaogein schwerM,atzend

neohendeN,in AlkalienoctMiohes, bei 151 m* bei 712 mm eie-

dendesOel ans, das 47.30pCt.Br enthielt;berechnetfBrCtHeBrNO::
47.62pCt.

Sein Moteonlargewichtnach R&ottt.Beoktnann in Benzol be-
stimmt ist 164; berecbnetf3r CaHeErNO):168.

SpeeinscheaGewiehtdes sec. Bromnitropropansbei 0" ist 1.6562.
AnMerMo.Nitropropankann beidieeerReactionunterErsetzung

desHatofdsmit WasseretoffnochNitroathan sich bilden; ich babe
daMetbohier nicht isolirt, weiles nm-in anbetraehtHehe)'Mengeent-
standenwar, doch gelang mir dies getegentHchder SyntbeBenvon

anderen Nitroverbindangen,wo neben der Ersetzang des Haioîds
durch Alkyl auch eine Eraetzang des Ha'oîda durch WaeBeratofP

etattnndet.

Einwirkung von Zinkathyl auf Monobromnitroâthan

(CH,. CH Br N0~).

(Syatheae des sec. Nitrobotans, CHs CHNO~ OtH;.)
ManfBgtzur Meang von40g Zinkathytin 60g Aethertropfen-

weiseunter AbkShten40 Monobromnitroathan; dabei fârbt sich die

FtBMigkeit:gelb und €B scbeidetaich aehr wenigvon einemweiseen

amorphenNiederechiageans. Nach fBnMgigemStehen zerlegt man
den Kotbemnhattmit WaeMr. Die wie oben dargestellteâtherische

FtasMgkeittheilteeichbeimFractionirenin folgendePortionen:1. bis

80', 2. 80-1M", t90–tB9", 4. 189–i45"nnd5. 145–150"; die
emtePortion siedetenachwiederholterDestillationbis 40" undsteHte

reinenAether vor; die zweite und drittewaren sehr Mein;die vierte

wog5 g und die fûnfte3 g; die beidenletzteren roeheneebr atzend

nachBMmnitro&than,auewetebemdie bei 146–160"eiedendePortion
fastvattig bestand, die bei 139 145'' siedendeenthieltaber noch
sec. Nitrobntan. ScMtteh man diesePortion mit Katitosang, eo

geht sofort das in Alkalien leiobter tSsHcheMonobromnitroSthanin

Lësang(wasdurchVeMchwindendes atMndenGerocbesza bemerken

ist), das sec. Nitrobatan aber bleibt noch unangegriffen;der ange-
i6ste Theil, mit Catciumchtondgetrocknet, siedete bei 138–139"
bei 747mm; er enthielt 47.09pCt.C. 8.83pCt. H und 13.48pCt. N;
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berechaet f(4r C<H,NO,: 46.6, 8.73 und 13.59 pCt. Sein spec. Ge.
wicbtbei (fiât 0.9877.

Beio Reduciren mittels Zinn und Sak~ure bildote eieh ein
Amin, desMn Cbforphtinat 35.26 pCt. Pt enthielt; berechnet fSr
(C~H.NH,. HCt)i,PtCtti 85.07 pCt.

Die Substanz 188t sicb in Alkalien uud die alkaliscbe LS~og
giebt PBeudonitrotreactioa! dae dabei erhaltene Pseudnn:trot scbmilzt

wieBMy!pMudonitrotbe)58".
Die sehr k)eit)e bis !?" siedende Portion der Reactions-Pro-

ducte konnte NitroSthan eathatten; in der That gab ihre Msuaf;
in AetzkaU NttrotsgurMeaetion.

Also bilden eich bei Einwirkung von Zinkatbyt auf Monobrom-
nitroâtban sec. Nitrobutan und Nitro&thaa.

Tertiare
Nitroverbindungen.

Eia besonderes Interesse boten die Reactionen der HatoHnitro-

verbindungen dar, welche eine tertiitfe Nitrogruppe C. N0~ wie
sec. Bromnitropropan CHs.CBrNO~CHs, Dibromnitroathan CH,.
CBr~NOs und Chlorpikrin C Cls NO.enthalten. Bei solchen Reactiunen
rnuBSteasich tertiire Nitroverbindungen bilden. In der Tbat gelang
mir die DaMtetinng von tertiârem Nitrobutan, Nitropentan,
eines Nitrohexaoa and Nitrobeptans.

Synthese des tertiarea Nitrobutans (C(CHt)i!. NO.),
Man kann têt-tiares Nitrobutan aus drei Substanzen daMteUen:

1. aaa sec. BromoitMprnpM, 2. aaa BibiomnitMathan und 3. aM
Chtorpikrin.

1. DurateMang vou tert. Nitrobutan ans sec. Bromni-

tropropan mittela Zinkmethyl war von mir schon Mher in dieaen
Bericbtett (84, 973) beschrieben.

2. Einwirkung von Zinkmethyl aaf Dibromnitroathan

(CH3.CB)-j,NOj,).

(Synthese des tert. Nitrobutans, C~H~NOt, und sec.

Nitropropans, CH). CHNO~. CH..)
Man fügt untet- AbkBbten mit Eiawasaer zur Losang von 66 g

Z!nkmethytio]20gAetberanfat)gs in kteinen, dann ingroMeren
Portionen eine LoBung von 70 g Dibromoitroathan in 130 g Aether.
Nach einigen Stonden erachien auf dem Bodea des Kolbens ein vo-
luminôser weisser NtederschJag, wâhrend sich ein Gas entwickeite;
als nach vier Tagen eine Gasausscheidung nicht mehr zo bemerken
war, wurde abgekShtt. Nach zwei Wocheo warde der noch
raachende Kolbeninbalt mit Wasser zerlegt und wie oben weiter be-
arbeitet. Die dabei ethaltene âtherische Flûseigkeit trennte sieh beim
Fractioniren in folgende Portionen: 1. bis 50", 2. 50–MO", 3. 110

130", 4. 120-125", 5. 125-130", 6. 130-145" and 7. Mher
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~ia t45". Die erste Portion beatand im Weaenttichen ans Aether; i?

die zweite war Mbr tdein; die sechste und siebente waren ein Gemenge

von nicht in Reaction getretenem DibromoitroSthao mit tert. Nitrobatan;¡

von den Sbrigen war die vierte die grôoste, sie wog 8 g. Bei der gemein-

samen Bebandtung der vierten and fSnften mit Kaiitoeang blieb eine

kieine FtBMigkeiMtnengeanget88t, die mit Catciamchtoridgetrocknet bei b

125 127 siedete und mit dem in vorigem Verstiohe dargestellten

tert. Nitrobatan vottig ubereiMtimmte. Bei gewohnticher Tempe-

ratur <!SM.ig,erstarrte aie bei der AbkBMang mit kaltem Wasser za

einer bei 23--24" scbmelzenden Masse. lhrer geringenMongewegen

konnte ich aie oicht von der anbetraehttichen Beimischung, die ihre

Erstarrung bei gewohoticber Temperatur ferhioderte, befreien. ïch

aoatyMrte deshaib direct die boi )25–t27" aiedende FtOeaigheit; sie

eathiett: 47.03 pCt. C, 9.07 pCt. H ond t3.97 pCt. N; berechnet für

C~H~NO:: 46.6, 8.73 und'13.59 pCt. Bei der Rédaction mittels Zinn

und Sat~Stinre lieferte aie ein Amin, dessen Chlorplatinat 34.76 pCt.
Pt t-ntMit; bereebnet fur (CtH~NHeHCt):. PtCi<: 35.07 pCt.

nie vom tert. Nitrobutan getreonte alkalische LSaung schied mit

Brom ein schweres, bei t53'– t54<' siedeodes Oel aa9, das 47.80 :¡

pCt. Br enthielt; berechoet fûr C~HeBrNOi: 47.62 pCt. Dieatka- .?

lisehe Loeang gab PMadonitro!reaction; dae dabei gebildete Psendo-

nitrot schmotz wie Propytpseudonitro) bei 76". In den Reactionspro-
ducten befand sieh atso auch sec. Nitropropan. Zur PrOfang aaf

Nitroâthan wurden einige bei ))0–t20" überdestillirte Tropfen
des Reactiomprodnctes in KatitBennggetoat. Dièse alkalische Lôsang

gab die Nitrotsaarereaction..

Bei Rinwir~ang von ZinkmethytaufDibromnitroâthan bilden sich

biernach tert. Nitrobutan, sec. Nitropropan und NitroStban. f

3. E'inwirkung von Zinkmethyl aufChIorpikrit).

Man fügt auf ein Mal zur Losung von 150 g Zinkmethyl it) 150 g i.

Aether eiue Losong von 80 g Chtorpikrin in 49 g Aether unter AbkBhten

mit Eiswaaser; die Ftuesigkeit fârbt sicb dabei schwach gelb and nach

einer hatben Stunde begann sioh ein Gas zn entwicketc; die Gasaus-

scheidung dauerte eine gauze Woche. Die Gase entbielten keine un-

gea&ttigten KoMenwaMeMtone. y,
Nach zwei and einhalb Monatenwurde der Koibeninhatt mit WaMer

zerlegt und die atherieche, wie oben dargesteUte Flüssigkeit gab bei

Destillation fotgendePortionen: 1. bis M", 2.50–100", 3. tOO–lM" i"
und 4. 120–130". AHe Portionen waren, mit AMoahme der ersten

~as Aether bestehenden und vierten bei 120 – t30* siedenden, eehr j.

kteio. Die letztere wog 4 g und siedete grosatentheiie bei 125 bis l
127", Bie wurde mit KalilôBung behandeit, die nngetoBt gebliebene

Menge (~ g) von der alkslischen LSaang getrennt, erstarrte beim Ab-
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.~oUa.66A-1. Jo.MMen mit EM; die erMMrteMasse, von der aie durchtrankendett
FtSMigkeitbefreit, schmotebe: 23"; aie entbielt 46.09pCt. C, 8.53
pCt.H und 14.02pCt.N; bereohnetfar C~H~NO:: 46.6, 8.73 nnd
13.59pCt.

Bei der Reductionmit Zinn aad SaiMSttMgab sie ein Amin,
dessenCblorplatinat34.52pCt. Pt enthiett;berechnetfQr(CtHeNH.
HCt~PtC! 85.07pCt.

Daa bei dieser Reaction gebildete tert. N)trobntan war mit
demoben erwSbntanvôllig identiech. Andere dabei gebildeteNitro-
verbindungenhabe ich nicht unterancht.

SyntheHe des tert. Nitropentane, (CHs~CNO} CaH;.
Man kann auf zwei Wegen zum tert. Nitropentan getangeo:1. mitteteZinkatby)ans sec. Bromnitropropan,(CHs)tCBrNO,,und

2. mittets Zinkmetbylaus Bec. Bromuitrobatan, CH,. CBrNO,.
C~Ht.

1. Einwirkung von Zink&thyt aafsee. Bromnitropropan.
ManfOgtzur L8snogvon 34g Zinkatbyt in der g)eichenMengo

Aether tropfenweiae,doch nicht M langsam, eine LSMogvon 28 gsec. Bromnitropropanin der gleichenMengeAether unter Abkahten
mit kaltemWasser; dabei schied aich ein Gaa aua.,daa eich, durch
Bromgeleitet,in einschweres,bei !31-t330 MedendaoOe!~erwande)t,
welchessich mit angenebmemBaMiiehenGevuch und Gesehmack
onzweifetha<tate Aetbylenbromiderwies.

Nach zweiWochenwurde daa Product mit Wasoerzerlegt und
die athenechewie oben dargestettteFtBssigheitfractionirt. Die be;
120-t24« (6g) und bei 130-t40" aiedenden(3 g) Fractionendes
Destiiiatswurdenmit starker KatiioaMggeachattettund der ange!8et
gebliebeneTheil, mit Caiciumchtondgetrocknet,bei t45–t52'' aber-
deatitMrt.Nach zwei Deatillationenerhielt ich eine bei t49–jôt<'0

(ça. 2 g) und eine bei t5t-)52<' (1g) siedende FtBMigkeit. Die
eratereenthielt51.22pCt.C, 9.67pCt.C und 12.34pCt.N; berechnet
für (~HnNO,= 51.28,9.41 und 11.96pCt. Ibre Dampfdichtenach
V. Meyer in AethytbenMatdSmpfanbestimmtergab 3.9&(auf Luft)
berechnetfûr C;HnNO~ 4.05. Sie lieferte mit Zinn und SatMSnre
redacirt ein Amin, deesenChlorplatinat 33.53 pCt. Pt entbielt; be-
rechnetfür ((~HaNH! HC!~PtC)<:33.31pCt.

UMweifethaftjet die erbaltene Sabstanz ein tert. Nitropentan;vomprimarenNitropentanvon V. Meyer und Stûber und von ae.
eandaremvonmir, onteracheidetes aiehdurch den niedrigerenSiede.
punkt, daa epec.Gewicht, seine Unfâhigkeitin Alkalien sioh M
!oaenMd eine Reactionmit salpetrigerS&oreund Bromzu geben.

Terti&res Nitropentan eteHt eine farblose, bewegliche,bei
149-151" bei 748mm aiedendeFISMigkeitvor, mit 6aMdichem,dem
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destert. NitrobotaneCbntichenGernchund ttzendemGeschmack;ihre

D&mpfereizen die Augen;ibr Bpec.Gewichtbai 0" ist 0.9783.

Die vom tert. Nitropentan getrennte alkalische LSeang gab.
Peeadonitrotreaction;das dabei gebildetePaendooitrotechmotz bei
76" wie PropytpMadonitroL

Mit Brom schied die alkalischeLoaangein aohwereebei 152-
t55" siedondes,in AlkalienonISBtichesOel aue, dae 47.28pCt. Br

enthieit; berechnetfur C~HtBrNOt: 47.62pCt. E8beBndetsichfolg-
lich in den Reactiona-ProdocteaMch sec. Nitropropan ond es
bildenaich bei der Einwirkungvon Zinkâthylaaf sec.Bromnitropro.
pan tert. Nitropentan und aeo. Nitropropan.

2. Einwirkung von Zinkmethyl auf sec. Bromnitrobutan.

Man fügt die Loaangvon 33g Bromnitrobntanin 20 g Aether
auf ein Mal zur Msung von 34g Zinkmethyl(zatX))igwar eingrosser
UebeMcbuesgenommen)in 45g Aether; dabei Kt-btsiobdieFtSasig-
keit ohneGaeausechMdanggelb. NachdreimonatticbemStebenwurde
der atark rauohendeKo)beninba!tvorsichtigmitEiewaMerzerlegtund

die, wie oben dargeeteUte,atherische Flüssigkeitfractionirt. Die bei
t35–150" siedendePortion (t3g) hinterHeMnaohderBehandtangmit
starkerKaiitosangça. 5g ocgeMat,die mit Calciumehloridgetrocknet
bei 146 !!)0" aiedeten; nach drei DeetiUtHionenwurden MeraM

etwaje 2g bei !49–t5t" und bei )&1–)58" bei 748mmsiedende
Theile gewonnen. Ibre Analysegab keinegaten Zablen,und da icb
ans Manget an Material die Subetanxnicbtweiter zu reinigenver-

mochte,begcSgteich michmit ihrer Réduction. Sie lieferte bierbei
ein Amin,deasenChlorplatinat19.87pCt.C, 4.77pCt.H, 5.29 pCt. N
und 33.33 pCt. Pt enthielt; berecbnet (ur (CeHnNHsHCt~Pt~:
20.54,4.79, 4.79 und 33.31pCt.

Dieses tert. Nitropentan ist dem Gerach, Geschmack und
Anasehennach ganz dem bei der vorigenReactiongebi)detenahn-
lich und verhatt sicb zu Aetzkali, Bromund salpetrigerSanre ganz
indiffèrent.

Die oben dargesteHteatkaiischeLosaoggabPMadonitroireaotion~
daa dabei gebildetePseudonitro!Bobmolzbei 58" wie Buty)pMado-
nitrot.

Mit Bromschieddie alkalischeFIBseigkeitein schweres,bei oa.
t75'' unter Zersetzungsiedendes Oel ans, das mit Wasserdampf
uberdeB(it)irt44.29pCt. Br entbielt; berechnet (Br CtUBtNOa:
43.95pCt.

ïn den Reaotionsprodactenbefindetsich folglichaaoh aee. Ni-
trobutan.

Also bilden sioh bei der Einwirkungvon Zinkmetbylauf sec.
Bromnitrobntantert. Nitropentan and sec. Nitrobutan.
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VJ~~jitt~ .F )T~:t
Einwirkung von ZinkSthyt anf Dibromnitro&than

(OHo.CB~NOa).

(Synthèse von tert. Nitrohexan, CHs.CNO~C~Ht)!, und

Bec. Nitrobutan, CHa. CHNOo. C,Hji.)
Zur L98nng von 135 g ZinkSthyI in 75 g Aether wurde tropfeu.

weise eine Lôsung vou 80 g Dibromnitro&tban in 40 g Aether zuge-

fügt; jeder Tropfen veranlasste ein Zisobea und e&entwiokelte sieb

ein ungesattigte KoMeowMMMtoHeentbaltendes Gas. Das ZugieBMn
dauerte zehn Standen, wâhrend welcber Zeit der Kolben mit E)6waMer

abgekûhlt warde. Nach nean Tagen wurde der Kotbeninhait mit

WaMer zerlegt und die wie oben dargMtettte Stherische Flûssigkeit
fractionirt. AuBdem bei t35–t45" aiedenden Theile des DeetitttHs

erhielt ich durch Fractioniren eine bai 138 – 140" bei 750 mm Bie-

dende Fraction, die 45.13 pCt. C, 8.60 pCt. H und 13.5 pCt. N ent-

hiett; berechnet <iir C~H~NO:: 46.6, ~.73 und t3.59 pCt.
Die Acatyseozabten stimmen zwar nicbt vôitig mit den far Ni-

trobutan berechneten uberein, kommen ihnen aber sehr nabe. AHa

Yersttche die Substanz zu reinigen haben nicht zum gewQnschten
Resnttate geMhrt. Ibre Eigenschaften uod Reactionen iasaa)) indes8en

keinen Zweifel anfkommen, daM aie sec. Nitrobutan iat. Sie iat

farblos, riecht wie sec. Nitrobutan und tost sic)) in KatiMeaog fast

ohne Riickstand. Ihre atkatische Lôsang lieferte mit Brom ein

schweres, bei )7H–t75<' bei 750 mm unter unbetrachttiober Zer-

aet~tng siedecdes Oel, das mit WaMerdampf QberdMtitHrt44.05 pCt.
Br eothiett; beret;hoet fur CtHeBrNOs: 43.95 pCt.

Secundirea Bromnitrobutan ist eine fast farbloM Flnssig-
keit vom spec. Gewichte bei 0° t.5364, mit atxendem Garuch, doch

viel weniger atzendem ah bei den einfacheren Homologen; in Alkalien

iat es antostich.

Dieaelbe alkalische LuBung gab Paeudonitrolreaction, das dabei

gebildete PaeadonitMt Mhmotz bei 58" wie BotyipMadomtroL Das

bei der Réduction erhattene Amin ergab ein Cblorplatinat mit 35.it!

pCt. Pt; berecbnet fur (C~HaNH: HO~PtCit: 35.07 pCt.
AuMer sec. Nitrobotan bildet aicb bei dieaer Reaction noch tert.

Nitrohexan. Bei e!t)«ut Vatauctto, bei we!eue[0 die Reactions-

producte keinen atzendca Geruch beaaMen, atso kein unveritndertea

Dibromnitrobatan enthietten, wurden aie mit starker Kauloaang be-

arbeitet, die dabei angeiSat gebiiebene Schicht mit Calciumcblorid ge-
trocknet und fractionirt. Nach einigen DeetiUationec aebied sich eine

bei 170–172' bei 74!)mm aiedende Portion aus; aie entbielt 55.19

pCt. C, 9.78 pCt. H und 10.47 pCt. N; berechnet far C~HuNO~

54.96, 9.92 und 10.68 pCt.
Ibre Dampfdicbte, naeh V. Meyer in Aetbylbenzoat-Dlimpfen be-

stimmt, ist 4.49 (aof La~); berechnet far CeHMNO~: 4.53.
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Bei der Reduction lieferte sie MMAmin, dessen Chlorplatinat 33.09

pCt.PtenthMt; berechnet Mr(C5H,,NH!HC))tPtC)<! 31.85 pCt.

TertiarpB Nitrohexan jet eiue farblose bewegtiche, ziemlich

angenebm riochende, bei t70–t72" bei 749 mm siedende FtuMig.
keit mit atzend-brennendent Geeehoaek, vom Bpee.Gewicht 0.9775

bei O". Es toet Stcb gar nicht in Aetzkati und giebt mit Brom and

salpetriger Saure keine ReacHon e8 ahnett atao in seinen Eigenschaften
dem tertiaren Nitrobutan und Nitropentan; seiner Bildung aaa Di'

bromnitroathan nach muM es MethytdiSthytnitromethan, CH~.

C(C~H6)t NOs, sein.

Einige Tropfen der zwischen 80–t35< Sberdestittirten Fraction

warden auf Nitroathan geprûft. Ihre LOsang in Aetiikaii gab Ni-

trotsaurereaotion.

A~o bilden aich bei der Einwirkung von Zinkathyt auf Di-

bromnitroathao: tert. Nitrohexan, sec. Nitrobutan and Nitro-

Nthan.

Einwirkung von Zinkathyl aufChiorpikrh), CC):tNO<.

(Synthese von tert. Nitroheptan, C.(C)Hi)9NOe, sec.

Nitropentan, CHNOt.(CtHt)9, und prim&r. Nitropropan,

CH~NO~. C~HeJ

Man fugt unt~r Abkuh)en mit Eiawaaser sehr vonichtig tropfen-
weise zur Loaung von 294 g Zinklitbyl iti i80 g Aether eine LSaong von

125 g Cbtorpikria in 130 g Aether. Beim ZugiesMn der LSaangen, was

einen ganzen Tag dauerte, iarbte sich die FISesigkeit achwach gelb-

grSn unter Au8tcheidnng einea ongesSttigte Kohtenwaaaerstoffe ent-

haltenden Gases, in welchem Aethylen naohgewieMn wurde. Naoh

einer Woche warde der Kolbeninhalt mit WaMer zerlegt. Ans der

wie oben dargeatetttett athenschen FIOBMgkeitwurde die oberhalb t60"

(14 g) siedende Fraction mit atatkerKaUtosang behandett, darauf mit

scbwacber SatMaure gewaschen, mit Cateiamchtorid getrocknet ond

fractionit't; aie siedete unbeatandig. Das Thermometer stieg echnett

aof 185" und dann tangsam auf 205°. Es gelang mir nicht, bieraas

eine anaiysenreine Substanz daMuatetien, docb zeigten ibre Eigenachaf-
ten und die Reduction M Heptylamin anzweiteibaft des Vorliegen von

tertiârem Nitrobeptan an.

Die bei 185 J90" eiedende Portion beaaae ein spee. Gewicht

bei 0"–0.9549, dae kteinate von allen bis jetzt bekannten fBr Nitro-

verbindungen. Sie test sich nicht in Kaiitosung und mit Brom and

salpetriger SSnregiebt aie keine Derivate. Bei ihrer Redoction lieferte aie

ein Amin, de8sen BatzMurea Salz 23.94 pCt. Ct enthielt; berecbnet fur

CrHttNHa.HCt: 23.43 pOt. CI und ein Chtôrplatinat mit 25.88 pCt. C,
5.72 pCt. H, 4.75 pCt. N und 30.33 pCt. Pt; berechnet far (CtH,eNH~.

HC~PtC~: 26.25 pCt. C, 5.62 pCt. H, 4.37 pCt. N and 30.45 pCt. Pt.
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Unzweifethaftiat die da.rge&teUteSubstanz ein tertiSreeNitro-

beptanund Mine)'Bildangâne Chtorpikrinund Zinkathylnach Tri-

athytnitrontethan, C~H~NO).

GteiehzeitignHtderBitdttngvonter t. Nitroheptan findennoch

drei Reactionenotatt, die darch theUweieeEreetzongdesCb)oKduroh

Aethylgruppenund Wa8aerstoffoder darch letzteren allein zar Bit-

dang von sec. Nitropentan, CHNO:. (CeHt)t, prim. Nitropro-

pan, CHjtNOe.C~Ht, und Nitrometban, CHaNO; Mhren.

Bearbeitetmandiebeit30–t60"eiedendenPoft)onender Reaction8-

productemit starkerKalilôsungund trennt die atkatiacheLBsangvon

nt)ge)6<tgeMiebenenttert. Nitrobeptan,eo erhSit man eine atkaHsche

LBaung,die PsendcnitroJreactiongiebt; dis dabei 8ich ausMheidende

balbfeste,gr6n gefarbteMMMzwischenPapier gopresotund aus war-

memChloroform,in welcbemsie sieh mit blauerFarbe tSet, umkry-
atalliairt,steUtfarMoee,prismatischeK)'y8taHevor, die sich bei 69"

zu blâuenanfangenund bei 65–66" unterZersetzangM einer btaoen

FiiiMigkeitachtnetzon;Shntich einfacberenPseudonitroten tS~teich

diMea in 8chwefeH[ot)!enstoff,Aether und Chloroform, besondera

leichtin warmem; in Wasser und Alkoholdagegen ist es antMich.

Dieeetbe alkalischeLSsang schied mit Brom ein MbwefesOel

aus, das mit KatUoBongvom BberscbSesiget)Brom befreit. darauf,
weilea eich beidirecterDestillationMmetzte.mit WaMerdampfBber-

deetillirt,mit Catciamchtondgetrocknetundanalysirt warde; ea ent-

h&)t40.92pCt. Br und eein Moleculargewichtnach Raoot.Beck-
mann in BenMttSsnngbeatimmt, ist 194; berecbnet fEr CtHtoBr.
NOi: 40.81pCt.Br und Moleculargewicht196.

DM secnnd&re Bromnitropentan steUt ein schweres,kaum

gelb gefSrbtesOel vor, das in Wasser und Alkalien entostich iet,
attend riecht,abervie)wenigerStMndats seine niederenHomologen;
seinepec. Gewichtbei 00 ist 1.4562.

Bei einemVersachewurde auch Ma der bei t30–160" sieden-
den Portion nach einigen DeettUationeneine bei 152- t55" bei
746mm siedendeFraction isolirt, welche sec. Nitropentan var-

atet)te;sie entbielt5t.)3 pCt.C, 9.38pCt.H uod 11.65pCt.N; ihre

Dampfdichtenaeh V. Meyer in Aethylbenzo&tdsmpfbestiujMftist

4.13 (aaf Laft); berechnet (Br CiHttNOi): 5).28pCt.C, 9.4pCt.H
und 11.96pCt.N ond Dampfdichte4.05.

BeiderReductiongab aieein Amin,dessenCblorplatinat20.26pCt.
C, 4.94pCt. H. ond 33.59pCt.Pt enthatt; berochnet fur (CtHitNHit.

HCl)!)PtC)<:20.54,4.79 and 33.37pCt.
Seeand&fM Nitropentan iat einefarblo8obewegtichePtSasig-

keitmit ziemlichangenehmem,etwasan MentholerinnerndemGeraeh,
diebei t52– !55" bei 746mm aiedetnndin Alkalienlôslicbist; sein

apee.Gewichtbei00 iet 0.97&7;es lieferteein sehr echwerinAlko-
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bol toBticheeNatrinmderivat. Seine atkattMheMeeag bitdete mit

eatpetrigerSaere ein bei 66" MbmebcadeeAmytpeeadonitrotund mit

Brom ein in AtkaHenantosUcheBMonobromnitropentan.Soiner BU-

dung aus Cblorpikt-incaoh iet es. DiathyJaitromethaa,

CHNO~~H~.
Der bei 120–130' siedendeTheil der Reactionsproductewurde

auf primarea Nitropropan geprûft;er wurdeinKatiISaonggetSet
und dieseLoaunggab Nitt'oieSaMreaetion.

Die bei 95–105 siedendePortion der Reactioneprodactewurde

auf Nitromethan geprSft.Beider Destillationechiedaiesich in zwei

gleichebei96–98" undbei98–99" eiedendeTheile;ibremSiedepaokte
nachstehtdieSubetanzdemNftromethannabe,dochgabdieAnalysevon

NitrometbangaazabweiohendeZahten;sieeatbatt 62.48pCt. C, 10.60

pCt.H und 6.69pCt. N; berechnetfûr CH,N09: )9.67pCt. C, 4.92

pCt.,H und 22.95pCt.N; auch die Eigenechaftender Sabetanz eind

von denendes Nitromethaneverschieden:aie ist leichterais Wasser
und in Alkaliennor theilweiaetostich. Dabeibleibt dergr6MteTheit
der Stbstanz von Alkalien anangegriffen.Wahrscheinlichist es ein
Gemischvon Nitromethanund Heptyien(Diathyimethylathyien).Die

Bildung diesesletztereniet hier oderdirectaaatort.Nitrobeptanunter

Aaasoheidungvon salpetrigerSâare mSgtioh:C(CxH5)tNOi– HNOt
'=' CHs CH C~He): oder beimUebergangevon tert. Nitroheptan
in Amin undAlkoholund auediesemunterAnMcheidangvonWasser:

C(C9Ht),. OU – HitO==CHs. CH C~Ht):. (Heptytenenthatt
85.71pCt. C und 14.28pCt. H und siedet bei ca. 98".) Beim Za-

fogen von Brom nudet starke Erhitzungund EntMrbungdes BromB
etatt und beimZogiessenvon Waeaerscheidetaich einschweresBrom
enthattendesOel (Heptytenbromid)aas.

Fugt man zur Subetanz atkohotisohesAetznatron, so acheidet
sieh cin amorpherweisser, beim ErbitzenverpuifonderNiederacblag
des Natriumnitromethansaas; BehOttettman die Substanzmit Kali-

tSsung,so erhatt man eine alkalischeLosong,wetchedieNitrotBKttre-
reaction giebt.

Atso bilden sich bei Einwirkungdes ZinkSthykauf Chlorpikrin:
tëft. Nitroheptan, eec. Nitropentan, prim. Nitropropan und
Nitromethan.

Neu-Atexaadria (RaMtand),September!89:
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27. L. Spiegel: Ueber die BinwMomg des FhanyIhydrMtne
anf OanthM'tdin. m.

(Eingegangenam 14.Januar; mitgotheilt in der Sitzang von Brn. A. Pinuer.)
Nachdem Hr. Anderlini den oben boMtchneten Gegenstand

soheinbar vertaseen batte, babe ich Ober die Produote dieeer Reaction
zwei Mitthe!)angen') gemacht und weitere Unteraachangen aber die-
aelben in AoaMeht gestellt. Da aber der genaante Herr, wie ich aus
seiner neaMten PaMicatioa~) ersehe, das Thema nicbtsdeetoweniger
wieder aafgenommen bat, Bo will ich meinerBeits auf die weitere Be-

arbeitang deeeethen verziohten und nur die iDzwiBehenerhattenen

Resattate, wetohe teitweiM mit denen Anderlini's abeteinatimmen,
der OeOfenttiehkeitûbergeben.

Einwirkang von Brom aaf das Cantharidazon and

sein Hydrat.
Die beiden Kôrper wurden in siedendem Eisessig geMst and

durch den KBHer attmShtich eine LSeang von Brt.m in EieeMig bis
zur dauernden Roth~rbaag zagegeben. Aua dem CantbarHazon
warden dann beim Erkalten feine weiese Nadeln erhalten, die sieh
!eicht ans Alkohol onArystaUieiren tieesen and nach wiederhottem

Umkryatallisireo constant bei 245° (corr.) schmoiMn. Ein anderes
Prodnct war nicht aohoHnden, aucb stimmte die erbaltene Mange mit
der thaoMtisehen annahernd iiberein. Die Brombestimmnng ergab
echarf Mf Dibromeacthandazon atimmende Zahtm, nSmtich 35.77 and

35.95 pCt., bereohnet fûr CtsHMOtNa.B~ 3&.87pCt.
Bei der Verwendung von Cantharidazonhydrat schieden sich aus

der erkalteten Loeung pracbtvolle, anscheinend rhombieche, SSatchen
ans. DieMib~t) JieMen sieh durch ft-actionirte Krystallisation ans

Alkohol zerie~en in den oben erwShnten Korper vom Schmelzpunkt
245" and einen die Krystallform bedingenden, in ecbSt)en, durchaieh-

tigen, etwas geiblieh gefarbteo SSutcben krystatiisireoden Kôrper vom

Scbmelzpunkt t94<' (corr.), aiM demaethen Scbmelzpunkt wie das

Cantharidazonhydrat setbst. Letzterer iet leicbter ICstich in Alkohol
ate das Dibromcantharidazon und nur durch ziemHob h9u9gee Um-

krystadiairen von letzterem frei zu erhalten. Auf Grand der Brom-

bestimmung ist derselbe ais ein Dibromdiacetyleantharidazonhydrat
zn bezeichnon, was die Mher angegebene Constitution des Cantharid-

azonbydrats beetatigt. Es wurden gehnden 29.45 pCt. Brom (ber.
far CMHt~CitHsO~O~NifBra 29.31 pCt.')

') DiMeBerichto25, t468 u. 2956.

') AtUd. R. Aco.d. LmcatRndot. !8&2,tl. Sem.137.

Versache, dae Caotharidazonhydrat f5r atch z<iaoetytiron, eeMugen
fehl. Durch Eisemigwiedurch EssigsSareMhydnd,aach bei Gegenwartvon
Natriumacetat,erMgte. kemeEinwirkung. Bet Verwendungvon Sitorechtond
wnrde dcreh die nascirendeSabs&HMeine Sp~ttungbowirkt und reinesCan.
tharidin ats ReaMonaproductorbalten.
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Einwirkang von raachender 8a!petersaare auf
Cantharidaiion.

Anderlini (loc. c:t.) will dnrch dieseReactionbei Vermeidung
von TomperatorerhShangein ans Eisessigin gelben KryataUenan-
eoMessendea,bei 320" nochnicht echmekendeaDinitrocantharidazon
erbattea haben. tch arbeitetemit EiakSHangund tiesadie S&ureeo
allmâbliobzatropfea, dass die GMontwicktangslets in maeaigen
Grenzen blieb. Ea warde eoviet SaipeteMaorejiogeMgt,bie eine
klare rothbrauneLSsang eotstandenwar, dieBeatadannauf EMge'
goaseo und der entstandenehellgelbeN!edersch)agabgesaugt. Aas
dom Filtrat taest eich nach genaaer Neutralisationmit Natriam.
carbonat durch Aetber nocb eine kleineMengedeeseibenProducts
auMehuttetn.

DieVerbindungiet sehrscbwer!8stichin WaBser,Benzol,Aether,
Alkohol,leichterin Eiseasig, am bestenin Chloroformoder Aceton.
BeimVerdunetenderletzterenLSsangemittetscbeidetesaichaleKryst&U-
krustemit allenvorhandenenUnreinHehkeitenab. Setztmanaber der
LSaungdae dreifacheVotamAlkoholzu, so krystattiaire!)baarfeine,
canariengelbe,MidegtanMndeNSdeichenberans. In derselbenForm
erhNt man es aach beim Umkrystallisirenans siedendemAlkohol,
doch eind dann grosse Mengendes LSanngsotittetaer<brder):ch.Es
sehmikt noch nicht boi 320–330". Die SUckat~beatimmangnach
der votumetriechenMethode ergab t8.59pCt. Sticketoff,wahrend
sieh für dasMononitroprodnctC~HuN~O~NOt) ]3.69pCt., für daa
DinitroproductC,(:H,,N!i03(NOt)taber 14.89pCt.berecbnen.Es iat
danach anzaoehtaen,dass hier das Mononitroproduct,vielleiohtnoch.
dnrch etwasDinitroproductveranreinigt,vortiegt. Letztereslaaatsich
ans den atkohoHachMMutterlaugennach iiiemtichatarkemEinengen
isoliren. Es krystaUisirtin sobSnen,orangefarbenenNadeln,die eich
bet etwas mehr a)9 250", ohne vorher zu MhmetMn,zenetzen. Die
StickstoffbeBtimmuogergab !a.40 pCt. Sticketoff(ber. M.63 pCt.).
Ea ist nicht anegeachtoasen,dase diese etwas hoheZahl darch die
Anweeenheiteinexoder mehrerernochhôhernitrirterKôrperbedingt
)8t. Die ïeotirungderaelbenin anatysirbaremZnstandogelangnioht,
es wurdenbei weiteremEinengender'Mutterlaugennar scbwachkry-
stalliniachedankejbraaneMaesenerbalten.

BeideNitrokôrperfarbenaichin verdunnteBterLSmngmitSpuren
von Alkalien intensiv roth. Die Reactionist eo emp6ndtieh,dass
dieseVerbindangeti&ichvielleichtganzbesondersza Indicatorenbei
der Acidimétrieeignen dMpn.

Reduction des Nitroeantharidazona.
Anderlini bat daa Nitrocantharidazondurch Zink und Essig-

saure reducirt und bierbeiCantharidinimiderhalten. Ich gelangtezi
demee!benResultat dareh Verwendungeiner sat~MurenZinnchtorBr.



142

loaung. Wird die ReactioneaCBaigkeitdurcb 8chwefetwaMemtofFge-
faMt,ao bleibtdieHauptmengedes Oantharidinimidsim Niederscblageund zwar in Form einer in kaltem Wasser unMstichen,daher auch
in wSBwigerMMng dafohSchwefetwaaMmtofFachweraogreifbaren,
zinnhattigenVerbindung.Man kanu dieselbe ans dam getrockneten
Niedei-ecMagedurchaiedendenAlkoholextrahiren underbâlt aienach
fast vôlfigemVerdooatendeesetbenin derben breiten Kryatatlaadetn,
die beimKochenmitWaaserCantharidinimidabspalten. Auch duroh
Einleiten von SchweMwasMMtotfin die atkoho)iecbeLosong und
Einengendes Racketaodeserhâlt man dae Cantharidinimidin nahaM
reinem Zastaod. Das daneben ent9tehendeSpttttMgaprodocthabe
ich noch nicht in genBgenderReinheit erhatten kamen, «m es ais
eins der bekanntenPbenylendiaminefeatztMteitennnd aoch dadarch
das Nitrocantharidazonata MoMoitMprodactzu erweisen.

Einwirkung reducirender Mittel auf Cantharidazon.
Anderlini (toc.cit.)giebt an, dase Cantharidazonauch der Re-

ductiondurcb NatriumundAlkoholwideMtehe. Ich hatte achonvor
JSDgero)-Zeit die Rédactionmitteb Natriamamatgamund EMigaSare
in aikohoiischerLBaangveraMht, in der HofFnang,dadurchza einer
phafmaeetttiftchverwendbarenBase zu gelangen. Es trat aber,
ahnticb wie bei der Rédactiondes NitroMrpers, eine SpaltungMa
und es warde Cnntharidinerhahen. Wurde der Zaaatz der Essig-
saure ao geregelt,da6Sdieselbenie zu aehr aberwogunddieFMasig.
keit aehtiesaiichatkaiischblieb, so Bei,wenn der Zutritt vonKohlen-
B&uredatch ein auf den KBhte) aH<geaetztestangereaKalirohr eorg-
fâltig verhindertwarde,reines cantharidinsauresNatron ans.

Coostitatton des Cantharidins.

Wahrend einzelneTheile der Cantharidinformelziemlichauf-
gektart wurden und namentHchdie Keton- und Lactonnaturdièses
KSrpera mit groMerSicherheitfoatgeateUtsind, iet tneicesWissens
Maher eine CoMtitatiooebrmelfûr den gesammtenComplexnocb
nicht aafgeftteUtworden. Daa VerhaHendes CantharidazoMbei der
Nitrirang kann fur ein derartigesVorgeheneinenAnhalt geben. Wie
Anderlini und ich gleichermaassendoreh die Reductiondesentetan-
denen Eorpers eonetatirenkonnten,tritt hierbei keineNitrogroppein
den Cantharidinreetein, sondernvietmehrin denPhenythydrazmreBt.
Da andereroeitadie Entstehnngdes o-Xytotsund desCantbarenaans
Cantharidinauf eine ringfôrmigeGruppirangeinesTheilsder Koblen-
atoffatomehtoweisen, so liegt die Annahmeeines v6)Hghydrirten
aromatiachenKerMnahe, da fur solchevon Liebermann andmir')eine derartigePaesivitStgegenraachendeSaipeterBaorenachgewieaen

') DieMBerichteM, 135a. 779.
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'<"
K.fttotzkt.

Beh':)))<!t.C.et<em.SMeU!chtft. J~hrg.xXVI. 10

ergiebt eiohaberiet. Unter dieser Annahme ergiebt eioh aber ganz zwMgtoa die allen
eonet conBtatirteo Eigeneehaften de~ Cantbaridins gerecht werdende
Formel:

CH~

H~C ,CH.CH,.CO
0

H) C'. 'CH .00.00

CHa

welche ich hiermit, indem ich meine Arbeiten auf diesem Gebiete

scMieeee,zur Discussion stellen mSchte.

Berlin, Pharmakologisches Institut der UtUvereitat.

28. B. Nietski und Rudolf Zehntner: Ueber Benzol- und

ToluolazonaphtaUn.

(EingegMgenam 16. Januar; mitgetheittmdM-SitisuBgvonHrn.A.Pinner.)
Vor etwa 7 Jahren haben Nietz~i und Got~) axa dem a-Amido-

aMnaphtaHn darch Elimination der Amidogruppe dos a-Azonaphtalin

dargestellt. Da bisher noch keine eiafachen Azokôrper behannt

waren, welche ausser- dem Naphtalin einen Kohlenwasoerstoff der
Benzolreihe enthalten, haben wir diese aile ihren leicht zagSogtichen
Amidoderivaten dargestellt, und gestatten uns die Resnttate dieser
Arbeit der Gesellscbaft vorznlegen.

Benzol-a-azonaphtalin.

Das von Gries~) entdeckte Benzotazo.a-naphtytamin lâsat sich,
in ShnHcher Weise wie ffnher beschrieben, in die entsprechende

Azoverbindang verwaadetn. 1 Theil der Base wurde in 50 Theilen
Alkobol ge!5st, die Lesang mit 4 Theilen Schwefetaaare versetzt und
dann die berechnete Menge. Natrinmnitrit in concentrirt wBMenger
LoBang hinzngefBgt~).

Zeigt die Losung naeh dem Aafkochen noch die rothviolette

Farbang des echwefetsaaren AmidoaMkSrpere~ so fïigt man ao lange

') DieaeBerichte18, 297 und 3252.

ADB.d. Chom.187, 60.

') leh mbehte boi dieser Getegenhait bemerken,QMSes nach den ge-
macht~nErfahrangenwadernothig noeh z~echmaesigiat, dieZermtzMg der
DiMokorper unter Âa~eeMass~on Wasser mit absolutomAlkohol vorza-
nehme)]. Es scheintsogar, als ob darch Anwendungg5nz)ichwasserfreior
Materiationdie htaSg beobachteteBildungvon &thyiijtenPhenoienbegtMtigt

R. Niotzki.
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itdiaoabtftihHn~NatriamnitnttoMngMnza,bis diese bleibendeiner getbbrannenPiatz
gemachthat.

Nach demAbdestiUirendes Alkohola und Veraetzendes Restes
mit Wasser seheidet 8iohein barzartigeaProduet ab, aus wetobem
sich darch KrystaMisationans Weingeistdae Benzot.K.azonapbtaiinin
dunkelrotbenKrystaUMSttohengewinnen Jasat. Die Substanz zeigt
den autiallendniedrigenSchmelzpunktvon 63.5".

AnalyM:Ber.farCttH,-)N9Proc.;082.76, H&.1&,N12.07;gof.Proo.:
C 82.52,82.40,H 5.04,5.43,N 12.38.

Der Kôrper tB~tsich teieht in Alkohol, Aether, Ligroïn und
Benzol. tn concentrirterScbwefeisanreISat er sich mit fothviotetter
Farbe.

Darcha)koho)iMhe<Schwefelammoniumwird die Substanz leicht
in die botreffendeHydrazoverbindung:CeHjiNH.NHCMHt Ober-
geNbrt.

DieBeibebildetgeiMicbebei t25" schmetzendeBtattehenund ist
an der Laft aasserordenttichleicht oxydirbar.

AnalyM:Ber.farCttHxN}Proc.:082.0$, H5.98,N11.97;gef.Proc.-
C 82.33,H 6.02,N 12.38.

DurchErwârmenmitEesigoNareanhydrMentsteht dara,Meine bei
2640schmelzendeDiacetylverbindung.

Diamidopbeny Inapbtalin.
Aehttliohwie Hydrazobenzotand Hydrazonaphtalin geht das

Benzolbydrazonaphtalinbei der Behandlungmit Sauren in eine dem
Benzidin Matoge Base über. Wahrend aber bei der Umwandlung
des ct-HydrazonapbtatiMzwei isomere Basen in annaherndgleichen
Quantitatenauftreten, konntohier nar immer eine Substanzerhaiten
werden.

Das entetandeneDiamidopbenylnaphtalinkryetaitisirt aaa Li-
gto!n in kleinenbei 64" schmetzendengraaweiMMBtSttohen. Dae
Chlorhydratwird ans der wSsMrigenLosang dnt-chZasatz von Salz-
«Xa~ in k)«iMnfarbtosenKrysta!)cn abgeschieden. Bei MO"ge-
trocknet entaprichtseineZuammensetzungder Formel: CMHtsNsOa.

Analyse:Ber.Proc.: C 62.54,H 5.21, N :U2, CI23.13;gef.Proc.:
C 62.39,H 5.25,NS.96,-C[22.98.

,); r<

Das Sulfatist fast M scbwer lôslieh,wie das desBenzidinsund
<B)ttaus den Losungender übrigenSalze auf Zasatz von Sehwefët-
Baare.

Es wurde fernerdas in bei 285 <' schmeizendenNadelnkrysta)U-
sirende Diacetylderivatanatysirt.

Analyse:Ber.f6r CwH,,N,0,Proo.: C 75.47,H 5.66,N. 8.80; gef.Proc.:C 75.12,H 5.96,N9.04.

Analog dem Beniiidinwird das Diamidophenylnaphtalindurch
satpftrige Saure in eine TetrazoverbindungSbergefuhrt,welchesich
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)re, NaphtotsutfosfimitNaphttOM&M'e,Sa)iey!ean)fe,Naphtotsutfosaarenetc. leichtza Dis-
azofarbatoffaacondensirt. Dieae Btehenetwa in der Mitte zwischen
denendes Beo~dinsund desNaphtidine. WShrenddieErsteren sich
sehr stark, die Letzteren fast gar nieht anf ungebeizterBaumwolle
axireo, zeigendieentsprechendenPhenytnaphtatin&rbatoBfezwar einige
VerwMdtschaftsur PSaczenfaaer,stehenaber sowohtbierin,ata aach
in der Reinheit der Nuanceden Benzidin.und ToUdintarbstoSenbe-
dentendnach.

Ein Versach, daeselbedurch Kochender Tetrazoverbindungmit
Alkohol in dae entsprecbendePhenyinapthaHnuberzafOhren,fûbrte
biBberza keinempositivenReeuttat.

o-ToInoI-a-Monaphtatin.
Dieser Kôrper Masteioh in gteicherWeiBe,wiedieentsprechende

Benzolverbindnng,am o-Tohot-«-azoMphty!an)indamte!!en.Er kry-
stallieirtaM Alkoholin kloinenrothen, bei 52" schmetzendenB!&tt'
chen.

Analyse:Ber.ferCtoHtNit.CpH,Proc.:C 82.98,H 5.69,N H.38;gef.
Proo.:C 82.92,H 5.89,N 11.46.

Die durchReduction mit atkohotiMhemSehwefelammoommer-
halteneHydroverbicdangachmilztbei 107

Analyse:Ber.Kr C~HteN!)Proo.:082.26,H 6.46,N H.29;gef.Proo.:
C 82.16,H 6.31,N 11.49.

Das Acetylderivatscbmiîztbei 252".
Durcb Behaudeinmit Saaren wird die Hydrazoverbmdnngin das

entsprechendeDiamidotolylnaphtalinSbergefShrt.
DieBoBase, welche sich auch leicht dorchReductiondes ÀM-

korpersmit ZinnebloridorhattentSMt,achmilztbei 76".
8ie bildet ein schwertoaMeheeStttfat.
Die Analysedes ChlorhydratsbestâtigtedieFormelH~N.CyHe.

Ct.H.NH~(HC~.
Analyse:Ber.Proc.: C 63.55,H 5.61,N 8.3, Ct22.12;gef.Proo.:

C 63.86,H 5.95.N 8.88,22.10.
Durch Behandtuugder Base mit E~sige&oreMthydndentstehtein

bei 261" unter partieller ZersetzungachmetzendeeDiacetylderivat.
Analyse:Ber.fur C~tHioNtOsProc.: C 75.00,H 6.08,N 8.43; gef.

Proc.:C 76.20,H 6.46,N 8.54.
Das Diamidotolylnaphtalinwird, wie atte analogenBMen,dorch

salpetrigeSaare leicht in eineTetrazoverbinduagHbergefBhrt.Ueber
die aus demeibenerhaltenenDiaaMfarbstoSetSasteichangefahrdaa-
seibe sagea, wie über die ans dem Benzotnaphtalinderivaterhaltenen
Produete. Ihre Naance iet M&Mtichiger,aber gleichzeitigtr8ber, als

diejenigeder Bentidin-undToiidinfarbstoSe,wabrendihreVerwandt-
scbaftzur P~nMnfaser erheblichgeringerist, a!8bei denLetzteren.

Basel, Univeraitatstaboratoriam.

'M'
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M Kenntnias der38. La.88ar-0ohn: Zur Kenntnias der SSuren der Rinder.
KaUound ihrer Mengenverhdttnisse.

(EingogangonamI7.JanMr;mitgotheiltinderSitzangvonHrn.A.Piener).
Wie auf 8. 1829 des vorigen Jahrgangee dieeer Berichtemit-

getheilt wordenMt, waren die bei der Chotabi&tredarsteMungats
NebenprodueterhattenenBaryamaafzein Natriumsalze ObergeMhrt
undderen MsMg wiederumfractionirtmit BaryamchtondaaegefaUt
worden,WMsur AufSndMgder Myri8<)M6urefBhrte. Ans der auf
dieaemWegenichtweiterfattbarenMutterlaugewardenMangelseiner
sonstigen braachbarenFractionirungsmethodedarch Satzeeut-Maeatz
die noch in ihr vorbaodenenorganiechenSSaren ais solcbe wieder
abgescbieden.

Sie etellten ein braantiehesHarz dar, daa aich aaBBertiehin
niehts~on roher ChotaMnreunterschied. Zo seiner Reinigungwurde
es m EisessiggetSst,aas welchem40g kaum gefarbteKrystatteeich
abschieden. Die durch EMdampfenauf freiem Feuer concentrirte
Mutterlaugeliefertenach 14 Tagen weitere22 g von ihnen, worauf
kryetatHeirendeProducte ans ihr auf dieeem Wege nicht mehr er.
hattbar waren.

Die ErystaUeder so gewonnenenSSare iiesBensich aus Aceton
sehr gut umkry8talliairen.Sie sind fast aniSatichin Chloroform,
Schwefelkoblenstoff,Essigester,Petrolâther, werdendagegenin Menge
vonPhenol aufgenommen,ohneans diesemwieder auMukrystaUiBifen.

Ane der Acetontôsangin Krustenerhalten, acheidenaie sieh in
EinMtkrystt~enaM, wennman dieserTolaol zufBgt. KaltesAceton
i8st nbrigeM2.152pCt. der Saure, wahreoddie zur HatftemitToluol
verMtzte FiiiMigkeitnur 0.06 pCt. gelôst zu halten vermag. Ihr
ganzesVerhaltenentspricht in jeder Beziehnng dem der von Lat-
achinoff vor einigenJahrennach einemganztiehverschiedenenVer-
fahren in der GalleaufgefundenenCboteînsSare'). Da diese sicher
wasaerfMtnaeh ihm nar durch Umkryst&Uimeuttn.tEio~aig und
nachherigeaTrocknender Krystatie bei etwa 110im hftteerenRaum
erhaltenwird, wurdedie zur Analyse bestimmte Portion noch drei-
mal MB dem angegebenenAgens umkrystallieirt und in der an-
gegebenenArt bis zat GewicbtsconstaMgetrocknet.

Ber.fur~H~Ot Preo.:C 73.47,H M.21;gef.Proo.:C73.67,H 10.00.
Die ChoMM&treverestertauch bei lange fortgesetztemKochen

mit absolutemAlkoholnicht.

Latschinoff hat der von ihm entdec'ften Saure die Formel
CMH~O~gegeben, indemer aucb in der CbolalBâure2)25 Koblen-
ston'atomeannimmt. Letztere hat aber, wie ich gezeigtbabe, die

') DiM9Boriehte20, 1052.
DièseBoriebte20, lOaO.
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Formel C~H~oO}'). Non bat Mylias') seiner Zeit gefunden, dass
die durch Réduction ans der ChotataSare gewinabare Desoxycho)eSare
identiscb mit derSaure von Latschinoffiet. Da aber in der Des-

oxychotB&HKala einfachem Redaetioaaderivat einer Saure von der

Formel CMH~O& doch nur 24 KohtenBtoffatome vorbanden sein

konnet), kann auch die mit ibr identische ChoJeïnsBorenur die Formel

C~H~oOt haben. Die Etementaranaiysen aitein vertoOgeu dies eo

wenig wie bei der Chota~tiafe za entacheiden (siebe in dieser Be-

ziehnng diose Berichte 8&, 805 und 806).

Die Chote't'aaNm-e,welcher Name, wie ich ghmbe, fiir dae jetzt
ans der Galle direct gewonneno Produet dem der DeBoxychotetare
vorzaziehen ist, scbon nm das der Dehydrochotsaure entsprechende

Oxydation~pmdaet entaprechend bezeichnen zu kCnnen, iet von

Latschinoff nach der HammarBten'schen Methode mittels Chrom-
saure und Eisessig in die DehydrochoieîMNure QbergefShrt wordan.
Auch diese Verbindung wurde dorgestejtt ond ihr Verbalten ganz den

Angaben Lataohinoff'a ontsprechend gehoden. Ihre Formel ist ans
den angegebenen Gründen C~H3,0<. Im Gegensatz zur Dehydro-
chotsaure verestert auch sic beim Kochen mit Atkohot nicbt im ge-

riugstet).

Latschinoff theiit mit, dass in den Petersburger Gallen bis
33 pCt. vom Gewichte der GaUenBaurean ihr vorkommen, das ent-

spricht (siehe aach weiterbin) ca. 1.6pCt. vom Gewicbt der Galle.
Ich habe nach dem dargelegten Verfahreo nur 60 g von ibr ethalten,
zu denen spater aua den voUstSndigaufgearbeitetenMutterlaugen noch
etwa 25 g binzukamen, aiso etwa 85 g im Ganzen. Da das Ausgangs-
material ]0() L Ga)to betrug, macht das nur 0.085 pCt. ans, und es
kann nicht aufTanen, dass bei der Schwierigkeit der Trennang der

CbotatsSure von der ChoteïnsSure diese geringe Menge von ihr neben

jener aberseheo worden ist, ao lange man sieh nicht der MEhe unter-

Mg, grosscre Mcngon der be: dur MyHas'sohen Methode ats Neben-

product abfallenden Baryumsake zu sammetu und zu unter8ucheu.

Dieser sehr geringe Gehalt an Chote!nsaare ist der zweite sicher

constatirte Unter8chied in der Z~sammensetzang nnd dem Verhalten

der Galle aoB verscbiedenen Gegenden. Bekanntlich liefern die ans

der Tübinger Gegend nach dem Ansaaern und Ueberschichten mit

Aetber ohne weiterea grosse Mengen kryataMiMrterGllycocholsâure,
was mit anderen Orten ent~tammenden absolut nicht zn erreiehen iat.

Wie Emich') dann nachgewieaen bat, hat daa seinen Grand darin,
daM diese eben nur auBserordendich wenig GlycocboisSare enthatten.

') DicM Berichte ZS, 306.

Dieso Berichte 0, 375.

Moattsheftef.Chem.9, 355.
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r in der GallevieHe~Zur AuMndungsonstigerio der Gallevielleiohtnoehvorhandener
S&urenwurdeaodaanzur Aufarbeitungder Mutterlaugeder Chotem.

taareabergegangen.
Sie ward in Natronlaugege!6Btund fractionirt mit SatfiBanre

wiederauegetattt. Die 6 so orhaltenenF&Uangenwurden vergeblich
tmzukryetaUiMrenversacht. Die EiMMigMsungvon ?.und 2 binter-
Ueseeinen vaUigharzigenRScketand,der sebliesslichmitB&rytwaeser
auegekocbtwarde. Daa Filtrat gab nach dem Einleitenvon Kohten.
sâure und erneuterFiltration nach dem EindampfenKryetatte, die
sichaïs chotatMuresBaryumerwiesen,indemder Baryumgehattdarauf
stimmte (das bei 120" getrockneteSalz enthielt t4.t8 pCt. Baryum
etatt 14.40pCt.),unddie ans dem Salz freigemachte8&u[enaehdem

AbdampfenmitetwasAlkoholdie BtaufBrbungmit einerLosuogvon
Jod in Jodkatinmgab. III

Die in dieserMutterlaugegefandeneChoiateaure Yerdanktihren
n)

Uraprungder Uomogtiohkeitjene groasenFaltenflter1) aaMnwaMhen,
auf denendie fremdenBaryomsatzebei der ChoiatsaoredarsteUungge-
Mmmettwordenwaren.

Dae untosticheBaryumsalzliefertebeim Zerlegen wiederumnor
3.5g einerharzigenSaure, die auch bei der Oxydationmit Cbrom-
saure und Eisessignichtkryetattieit-teslieferte.

Die Fattungen3-6 wurden, da aie auch nicht krystameirten,
ebenfallsin Natronlaugegetëat und dieseLBoungnach dem Einleiten
vonKohtensaurezur Trocknegedampft. Die Extractiondes ROok- <
standesmit Alkobolfuhrtezu eineratkohotMchenLBsangder Natrium- 1
salze, welchemit einer aikohotiechenKupfercMorBrISMngfractionirt

y
gefa)!twerdenkonnte. Die ao gewonnenenS&ureportionenwarenso-
wohl ae)bat, ats auch in Form ihrer Oxydationsproducteunkrystalli-
sirbar und wogenim Ganzenptwa 90g.

Ans derMutterlaugeder Kupfersaltewarde die nochvorbandene
organischeSaure dorchSatzsSureaMgefSUt,sie wog 64g. Za ibrer

Losaogbedarftesie I~OcemNorma!natrontauge,und die viermalige B
Zugabevon SOccmNormatsSarelieferte4 S&areportionen.Da sie '1
wiederumnicht zum KrystaOiairenzu bringen waren, wurden auch
sie nach der Hammarsten'schen Vorschriftmit einer Lôsung von t
CbromaSureinEisesMgoxydirt. 1 und2 liefertenhierbeiDebydrochot-
sSare, 3 ergabDehydroehoterosSore,wâhrend4 harzigblieb.

Die Dehydrochol8âurewurde identineirt: a) durch den Schmelz.

punkt 239", b) dorch Veresterang beim Kochen mit Alkobol und
c) durch Analysedes bei 110" getrockaetenBaryamsatzes.

Ber.far(~H~Ot~Bt Proo.:Ba 14.59;gef.Proe.:Ba t4.51.

') DièseBerichte25, 1830: j
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Die DehydroehoIet'Maurewarde ebenfaUsdurch ihr Baryameak
idontiaoirt. Die Festatettangdes SchmetzpMokteBbietetkeineSioher-
heit').

AaaiyM:Bw.ftr (CttHMOt~Ba+SHtOProc.:H<05.Gt,Ba 14.26;
gef. Froc.:H,0 5.48,Ba t3.77.

Aus diesenDaten folgt, daes die erw&hnten64g SSnreetwa
40 g Chotat- und CbotemB&weand 24 g barzige SSure enthalten
hatten. Aus den Kupferaatzeowaren90g Harz wieder&bge8chiedea
worden, vorher wurden8.5g Harz erwehnt. în) Ganzen erwiesen
sich also 120aie unkrystallieirbar,was O.t2p0t. des Rohmaterials

antapnoht.

Durcbschnittsgehalt der Galle an den einzelnen SSaren.

UnterZugrundelegnngder EtgebniMederbieberigenMittheilungen
aber die S&aren)welche die Galle aie darch SatM&ureMbar nach
dem Kochen mit NatronlaugeenthS)t,war es jetzt mëgHch,deren

DarchMhoittsgehattan diesen fiir die hiesigeGegendzo bestimmen,
wenn es gelang, die Mengeder CholahSarein ihr wenigsteMbis aaf

Zehntetprocentegenaa iestzasteHen,da bei don grossenMengen, die
von dieserSaure aus seioer Zeit e)'wSboteaGrOndenin den atkohoM-
schen Mntteriaugenstecken bleiben, ibre directeWSgungunmôglich
gowesenwar.

Schon Mher*) war ans dem VerhaltendieserMatter!angeoge-
schtossenworden,daM aie fast nar Cholata&arein Form ihreaAethyl.
esters entbalten, weil aie bei der Oxydationnur DehydroohokSttre-
ester lieferten, und jetzt iat es in folgenderWeisebewieMnworden.

Nachdomdie Muttertaageauf dem Wasserbadevon Alkoholbe-
freit war, warden 25 g deaReBidaomsdurchKochenmit NatrootMge
in Loaunggebrachtund dieseLoaangnachdemEinteitenvonKoMen-
sâare znr Trockne gedampft. Aus domso erbaltenenRSckstande
ward alsdann das orgaaiBcbeauMNatnuMMtttzmit Alkohol extrahirt.

Dieses wurde naehdemVerdampfendesLosnngsmittetsin Wasser
geMiatund mit je 10ccmNormalsâurefractionirtgefâllt. DiesoBach
einandererhattenen6 FaUangen gaben aUe die fBr die Chotats&nre
ao charakteristiMheJodreaction. Portion VI wurde auch noch zur
DehydrochoisSureoxydirt and diesean,ihrenEigenMhaftenalesolche
identiScirt. Damit iat dieNichtanwesenbeitsoMtigerSaurenin diesen
Mattertaagenfestgestetit.

Nach diesen ErfahrongeniSstt sich non die ChoiataSuremit fSr
unserenZweck aasreichenderGenaaigkeitquantitativ .in folgender
Art bestimmen. 20ccm Galle werdennach Zugabevon 2 g festem
Aetznatron24 Stundenam Rackaoeskohiergekocht.Die soerhaltene

') DièseBerichte20, J015.
DièseBeriehteM, 806.
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PtSMigkeit wM nach dem EMe:ten von Kohlensâure auf dem Wasser-
bade mSgnchst zar Trockne gedampft und mit siedeodem 96 procen-
tigeto Alkohol an der Pampe 00 lange extrahirt, bis im mit Wasser
verditnnten Alkobol SatMaure keine Trübung mehr erzeugt. Der

Raeketaod, der also haaptaach!)ch aue pulverigem Natriumoarbonat

besteht, giebt dann eine wossrige L6aung, die ebentaUs nach dem An-
sliuern sieh nicht mehr trübt, ein Dewels, daM die SalM der nrganischen
Saoten, um welche es aich handett, vollkommen auegewttschen sein
mi)S89N.

Dao alkoholiscbe Filtrat, welches im Darchechnitt )('0ccm be-

tragen wird, wird mit der vierfachen Menge Wasser versetzt und ihm
eine verdunote Losung von 0.5 g Baryumchtond zugeaetzt. Diese ver-
antasst eine Fattttng, welche ans fettsanrem and choIernBaarem Baryum
aowie den BMyamverbindangen der Harzo besteht. Das Filtrat von

diesen wird mit Satzsaure angesanert und die nun anefaHende Cholal-
eSnre mit Aether ausgeschûtteit. Chotatsaore, die bekacnttich von
Aether kaum aufgenotnmen wird, Mast sicb n&miich durch Aetber-
alkohol solchen LSsungen leicht entziehen, und Alkohol ist ja in der

aaMMchBtteIndenLosung vorhandcn.

Der Ruckstand des Aetberalkohols ergiebt nach dem Trocknen
bis ~or Gewichtsconstanz atadann die Menge der Choialsanre').

Auf diesem Wege wurde in einer friscben Ga))e am 20. November
der Gohatt der Choktsam-e za 4.8GpCt. bestimmt; Probea einer

Galle, die einigeTage spiiter zur Untersucbungkam, ergaben4.68pCt-
und 4.69 pCt.

Die Berecbnung des Gehaltea der Galle an den verschiedenen
SSoren ergiebt nun fotgendes:

100 L Galle hatten 480 g rohe Natriameatze"), abgeseben von
ihrem Cholatsauregehatt, geliefert. Da fettsaure Salze etwa 8 pCt.,
gallensaure etwa 6 pCt. Natrium enthalten, entspricht das ca. 445 g
Sauren. Diese erwiesen sich ais bestehend aus:

ChoteTnsaare, krystaiïisirt 60 g
in den Mattertangen 25

ChotakKure 40 r

FettaSuren 150 <

Harzige Saaren 120 a

Verlust 50

445 g

1)Die Méthodesoll epMtr za einer wirklich quantitative anegearbaitet
werden, iademM eichwahrBcbeiB)ichermogtiohMtaMenwird, dte Chot&)6&M6
in Form einesnn)<M)chenSalzesvon constanterZMammena~tzangznr Wiignug
zo bnegen.

') DieseBorichte25, 1830.
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)n 100L btesigerIm Durchschmtt entbalten ]OOLb!esigerGane4790gChoM-
eBure,zu denenalso nocb 405g sonstigeSiturenkommen.Bereohnet
man nun procentuatiterdaa VerhithnMSder einzelnenSaurenzur Ge-

Mntmtmenge,eo ergiebt sich folgendes:

Znsamtnetx'etMngdMHaMee,itta GohaltdermitNatron-ZnsamtBCtx'etMngdos HaMee,ida Gohaltder mit Natron-
wetche)!dio rohe Cho!~65areer- )aHf;egettochtm)Galle

halten wird MdieMnSitiMm.

ChotateSure 92.204 pCt. 4.790 pCt.
ChoteînfiSare t.636 a 0.085

StearineSure i

Pa)mttinBËnte 2.81) 0.t4C

Oelsiiure

Myristmsiinre 0.077 ib 0.004 a

Harzige Siiuren 2.309 0.120

99.037.pCt. 5.)45 t

Vertuat 0.963 0.050

100.000 pet. 5.195 pCt.

~Rnisabûro'. PhaymattfttnoÏHf.hpafn&tttnt ~~T.ï~n!t'nt.&!tËtK&nigsberg. Pharmakologisches Inatitnt der UniversitSt.

30. H. Oat Die Bostimmung des Fluors In P&fMMenaeohon.

(EingegM~enam 17.Januar; mitgetheittin der Sitzmg vonHt-n.A.Pinner.)
Bei einer Uotersochung von RaochsehMen, welche ich in Ge-

meiDBchaft mit A. Schumacher (Goslar) ausMhre, war u. A. <tnf

eine SchSdigucg von P&anzen darch Fiasss&are and FtuomUiciom

RaekMcbt zu nebmen, ond es galt, eine Méthode Mf Beetimmang
von Spuren Fluor in PaanzooMehen MNUMbeitec. An eine W&gang
des Fluors tds Ftuorca!eiam war in diesem Falle nicht zn denken,
da es unmôglich schetnt, Spuren Ftaorcatemm ganz frei von Bei-

mengungen au solchen complicirten GemMehen wie MtmMnMctMn

abzuscheiden; ebenso musste von der Bestimmung ats FboMUiciam

nach Fresamua abgesehen werden. Es blieb nar der Nachweis
und die Bestimmung durch Aetzen von Glas übrig, was aber eret
nach voranfgegangener voHstSndiger Abscheiduog der Kieeeiaaare

moglich iat. Dieaen Weg hat Schnmacher achon vor mir betreten;
derselbe wird ûber seine Versuche demn<:chstbenchten. iMwischen
bat aaeh Gabriel in Knochen- und Zahnaschen Fluor durch Aetzaog
bestimmt, aber, wie aua der vor)SuÛgen Mittheitang') hervorgeht,
durch directes Entwickeln der FlueesSare aus der Asche; natadich

') Zeitschr. fûr analyt. Chemie1892,522.
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]ran he! Annist diee sehr einfache Verfabren bei Anwesenheit von KieseieSaro

ausgeeebtosMu.

Die Abscheidung der KieseMare fiihre ioh nach Berzelius-

Rose') in folgender Weisé aus. 15-25g Iufttrookene gemahleiie
PSanzo~ubstaHi! werden verascht, die Asche wird mit !tTheiteo
SiO: und 5 TheHen CO~NaK gemischt und im Piatintieget erst aber
dt'r BuMenNamme,dann 5 Minuten i)ber dem Gebt&se bis zum ruhigeu
FiuM geschmotzen. Nur durch Zusatz vonKieseiBSure gelingt die

Um<etzang des Fluorcalciums zu iëstioboo) Fluorid. Bei za langem
Schmelzen soll Fluor verdampfen. Die Schmeize wird mit heissem
Waeser au8gezogen, dae Filtrat mit kohteasaurem Ammon erwarmt,
nach 12 stûndigemStehen von SiO:, AbO!) u. s. w. kalt ab&ttfirt und
toit Ammoncarbonat enthattenden) Wasser auBgewascben. Die abge-
dampfte ammoniakfreie LSaung wird zur Entfernung des Restes von

KiMeteNnrein einer Ptatinacbate mit Pheno!pht<t)eïtt versetzt und heiss
mit SaIpetersSure fast neutralisirt; dann wird mit wenig, mSgiichst
sSorefreier ammoniakatiscber Zinkoxydioaung zur Trockne verdampft,
ge)69t, Ëitrirt und die letztere Opération noch einm&t wiederholt. Die

schwach alkalischen FiaornatriumtSsungen kônnen ohne Gefahr in

Glastrichtern nttrirt werden. Die nunmebr ganz kieseisSure- und

ammoniakfreie Losang wird weiter mit SaipeterB&ure bei Siedhitze

abgMtumpft wobei ia der Regel eine Spur Oalciumpbospbat a)t6-

fat)t und dann noch eben alkalisch kochend mit Chlorcalcium

ge<N)t, der abnttrirte Niederschtag wird in Platin mit EtsigsSore

abgedampft und aaeh voUatandigem Verjagea der S&are wieder mit

Wasser aufgenommen. Der jetzt bleibende ROckstand besteht Me dem
Fh)orca)cinm nebat Calciumphospbat und anderen Beitnengangen und

dieut unmittelbar zur Entwicketaog der FiusBâaare fBr die Aetzung.
Die Gewicbtsabnabme des GiaMa beim Aetzen mit FiasMSare-

dampfon wurde durch folgende Veraache ermittett. Abgewogene

Mengen fein gepulverter reiner Fiassapath wurden im Platintiegel
mit einigen Tropfen 60 grâdiger 8chwefe!sSnre Sbergoesen, der Tiegel
mit einem gewogenen G!aap!Sttchen bedeckt und im Sandbade 4 bis
8 Stunden auf tOO–150" erbitzt, emt zuletzt starker bM zum Ent-

weichen von Scbwefeteauredampfen. Bei genügender Vorsicht ist die

Gewichteabnabme annShernd proportionat dem angewandten Fluor-

calcium das Atteeehen der Aetzbilder gestattet keinen SchtuM auf
die St&rke der Aetzang. Die ebenen Glasplâttohen sind aaa der

G)aBh3tte Griinenpian bezogen, aie erleidon bei mehrstundiger Ein-

wirkung beiBser Schwefelsâuredâmpfe keine nachweisbare Gewicbts-

abnahme oder ErMinden. Die einzelnen Persucbe ergaben folgende
Gewichteabnahmen der Gtaser:

') Rose, Handbach,6. An9. S. 684.
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Fluor angewandt(als CaFa gewegen) Abnthme

lmg(==2.tmgCaFt). 0.8 mg
J 0.9
l*

[gemif)cbtmitetwM80<K9and(P04~Cat] 0.9 >

Je 2.5mg. 2.1, 1.6 und 2.1 mg
Je 5 5.5, 4.0 und 4.6

7.5'
7.2mg

10 8.8
~20 »

18.1andt7.0mg.

Mitbin giebt 1 mg Fluor in der Regel eine Aetzabnahme vou
0.8-0.9 mg. Wenn des Glas aus 75 pCt. SiO, und 25 pCt. BMen
besteht und 4 Moi. H F 1 Mol. SiO} nebat den entspreehenden Baeen

!5aen, maMte 1 mg Fluor einen Aetzverlust von 1.05mg geben.
Nach der beeehrieboneo Methode golang ee, iu voUkommenge-

suaden PaanzooMattero, d. h. in sotehen, welche nach ibrem Standort
weder Fluor noch andere 8châdigende Stoffe âne der AtmcsphSre
M~enommen haben konateu, Fluor quantitativ zu bestimmen. Es

gaben:

1. 25 gMCnde BirkenMMtor(tntttwekM), vom 4. Joli 1892,mit 0.9g
Ascbe,einen Aetzveriostvon 0.7 mg;

2a. 25g gMondeMMbtamenbtMter,von) M.Ja)! 1892,mit 1.8 Aeche,
1.1 mg AetzvertMt:

2b. 20g dereethenMaiblumen0.4 mgAetzvertmt,
3. Je 20 g gosundeMaiblumenblfittorTon einemanderen Standort, vom

27.Juli 1892, mit 1.7g Asoho, bai zweiVorauchendie Aetzvertasto0.6 and

0.4 mg;
4. 25 g MaiMMmenMiitter,ah beschMigt verd5chtig,vom 23.Juli 1892,

mit 2.0g Asche 0.9 mg Aetzverlust;

5. 20g gesandBRo6enM&tter,vom 31. August 1892, mit 1.8g Asche
0.8 mg AotzYertost.

Zur PrSfnng der Genauigkeit der Metbode warden einige dieser
POanzanMchen mit abgewogenen kleinen Mengen Ftaorcatdum ver-
miBcbt, wie oben mitSiO~ nnd CO~NaK aufgescMoseana. e. w., und

folgende Aetzverluste erbattea:

20 g der Maiblumenprobe No. 2 warden verascht, den 1.5Aache
warden 1.5 mg Finor~ 0.1 pCt. zugesetzt; der Aetzverlust betrng
1.6 mg; daeselbe mit 3.0 mg zugesetztem Fluor = 0.2 pCt.: Aetzverlust
2.1 mg; mit 7.5 mg Fluor == 0.&pCt.: Aetzvertuat 4.4 mg.

Ebenso gaben 1.7Asche von 20g g MaiblumenNo. 3 mit je
1.7 mg zugesetztem Fluor bei zwei Veranchen 1.8 und 1.0 mg Aetz-
vertnate.

1.8 g Asche Rosen No. 5 mit 0.9 mg zugesetztem Fluor ==0.05 pCt:
1.2 mg Aetzverlust.

Ee ergiebt sich hieraue, dass die untersuchten Aechen gesunder
PBanzen, vermuthlich sUe, quantitativ beatimmbare Mengen Fluor,
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und zwar etwa 0.1 pCt. enth.tten; ferner dM. t-8mg ~gea.M~
~MO)-,0.1 pCt. derAeehe, noch oieher nachgewieBen werdeo konnen
JelmgFtaorde.- Asche giebt dem Auf~btieMen etwa 0.5 bis
U.hmg Aetzverlust.

Die AbMhoidMg der Kiesut~Me i,t leider etwas MstSodtich
und erfordert eine geübte Hand, wovon ich mich in meinem Labora-
toru.m Sberzeug~n konute; solbst tOchtigeu Analytikern golingt es
nicht immer, von ~g Fluor .,nd durüber, mehr wi.derz.Bnd~ .h
on HMCbbttd. Zum Aufschliessen des Ft~rcatciums mit Alkalicur-
bonat .at die Gegenwart einf.r erhebtichea Menge Ki~IsaMe noth-
wendig J.4gAMhe von

aaorbesehSdigteaThujaMdetn gaben mir,beitn Aufschliessen mit 0.3g 8,0, eiM., Aetzverlust vou 22mg mit
3.58.0, d.g.gM ein~ soichen von 3.7 mg; 1.4g Asche anderer
N~en ebenso dieA.t..er)Mte 1.5 b.2.2mg. Roee~tanf
1 Thl. Substanz die 2'/9 fache M.nge SiO) hiM. ich fand fer die
kieM~.re).attigun POan~.hen die t'&che Menge auareichend.

Wie sehr die Anwesenheit kleiner Mengen Kiesejsiim-e die Ent-
wickelung von FtMMSureund eine quantitatif Bestimmung des Fluors
durch Aetzen beeintrachtigt. zeigen folgende Versuche: 2. mg CaF:
(- t.~mg Fluor) ,).it 1mg SiOa gemengt und mit SchwetMsanre wie
oben wwtirmt, gaben nur einen Aetzverlust von O.Rmg. J g Asche
der RoMnbJiitter No. 5 gaben, nach Entfernung der Carbonate u s w.
durch Es8.g,Ë.re, beim Erwarmcn mit Schwefelsiiure keine Aetzung;aetbst nachZMatz von

7.3n.gCaF,=0.2pCt. Fluor, wurde nur
ein unwagbareB Haachbitd erhaiteti. Eine g~set-e Anzahl der zur
Vemschung gelangenden mit FjMMaure ansgezogeuen Filter gab bei
der PriifMng auf Fluor keine w,-igbare Aetzabnahme, aber ,,ach dem
Anhauchen eine deutliche Aetzfigur.

Hannove)-, Techniseh.c~'niisches Laboratorium det-Hochschute.

31. Robert Otto und Julius Troger: Zur Frage naoh
der CoMtitution der tjodide aromatiaoher Sulfon8&oren<.

[AM dem Laboratorium fnr synthetiMbe und pharmacentischoChomiader
teehuisehenHochechutozn Bmnoschweig.]

(Eingegangenam 17. J~Mr; n.itg.theiit in der Sitzungvon Hra. A. Pinner.)
Der kur~ich in diesen Berichten erachieneoe Aa~at~ von Th.

Seliwanow: Beitrag zur Kenntn.M der gemie.hten Anhydride der
nnterchlorigen Silure und analoger Sa.ren'), worin e.twickett wird,dMS u. A. das .MeigsMre Cb).r< von

Schatzenberger und das

') Diese Berichte25, 3617.
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zuerst von Bender atâ Product der Eiawirkangvon ontercbtoriger
Saure auf Succinimiddargestellte CtHttCO~NC!, Shntichwie die
naeh Sandmeyer aua unterchtorigerSaure und den betreNenden
Alkoholeneich bHdeudenEeter CH).O.C), und C~O.Ct als Ver-

bindungenanzusehensind, in denenC),tCMory! ats das Radicalder

unterchlorigenSiure vorkommt,somitdaeessigsaureChlorz. B.a~ das

gemischteAnhydridder uutercblorigen8&weundEMigeSMeerscheint,
bat unserïntereeMin hohemGradein AnBpmchgenommen.Wirhaben
n';mHchbekannterMaasBenvor nichtsehr langerZeit nachgewieMn*),
<'aMdnrch Einwirkungvon Jod auf aromatiscbesataMaureAlkali-
.MttMVerbindungenvon der Zusammensetzungder SaXoMaarejodide
e.itstehoo,die sicb nicht bei aUen Reactionen,gleichdenaaf analoge
Weiseâne denSatansSarenundbekannttichauchausdenSnKbnsaaren
za erhaltendenVerbindungenSBOtCt und SROtBr'), wie Halogen-

Ytt tt n
anhydridevonSatfonaSaren,also ted'gUchgemassderFormel8ROOJ,

tvt n t )
eondernaachwieVerbindungender FormelSRO(OJ) verbalten,dem-

gemSMdarebKalilauge,unterBildungvonJodid undJodat, in BnMn-
saures(nichtaotfoneaarea)Alkaliverwandettwerden. ïm Liohteder in

jenemAufsatzeenthaltenenDar!egangenerscheintes uns nun ausser

jedemZweiM,daMin diesenJodMeoauch*Jody)verb!nd)tngen<,d. h.

Verbindungenvorliegen,diegewiBsen,nichtallenReactionengegenuber
ah! gemisohteAnhydride von SatStxSarenund unterjodigerSiure

angasprocheuwerdendurfen, wonachz. B. daeBeMokutfoneSurejodid
auch BenMie')tnt)8Soreanter)odig6Sareanhydriddaratettt. Bei dieser

Geiegenheitm6gevorwegkurz noch erwahntwerden, dass im Ver-

folg der weiterenUutersuchungder mRadeatehendenVerbindungen,
die wir uns vorbehieitenund auch femervorbehattenhaben wollen,
sich weitereArgumentefBrdièse Annahmeergebenhaben. So ent-
eteht z. B. aus derVerbindungSOeHeO~J,nebenbeuzoiaulOneaurem

Satz, bei Einwirkungvon C~H;ONareichtichJodoform,bei Einwir-

kung von CsHtONa Jodpbenot, bei Einwirkung von CeHiSNa

PhenytdieatSd,Reactionen, die nur darch die Annahme, daM die
Verbindungeine 'Jodylverbindongtiet, eich erkiSren lasson. Wir

beabsichtigenauch zn vereuchen, die Jodide in die ihnen entapre-
chendenChloryl-und Bromytverbindangenzu verwandetnoder diese
auf andereWeisedarzu8telleu.

') DieMBericbte24, 478u.488;Journ.f.prakt.Chem.(N.F.) 47, 99.
R eineneinwertMgeaKoMenwMseKtoB'rMtbedeutend.
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M. G. Oia.ioi.n u~ P. sitb.r: Ueber daa P~do.
pelletierin.

[II.MittheitHLng.]
(Eingegangenam19.Januar;

p~lm vorigenJuhrel) habenwir einigaVersucheliberdieAlkaloïdeder Granatwurzelrindekurz verôffentlicht,die sich auf das Pseudo-pelletierinbezogsn,und môchtenhier unsereferneren Beobachtungen.auf diesemGebietein Kürze mittheilen.

o~ Hydroxylaminzu einemOxim,wolehemdie Formel

~.n,
Pselldopelletierinoxini, C,H,.N,0.

~rj~'n bildet sich sehr leicht, der w~.ale allcb in der Klilte, beim Behandelneiner wiissrigenLôaungderBase mit einer neutralenLÕsllngvon slllzBallremHydroxylaminundkohlensanremNatron. Nach zweitigigemStehen erbiilt man ans dermit Potaschege,littigtenFlüssigkeitdnrch Ansl1tberneine feste Sub-stanz, die in Wasserleicht ist und Aetherumkrystal-
1

~h~ Die Verbindunggiebt jedoch bei der An.tv.e~ht~t? undhabenwir vorgezogen,das entsprechendesalzsaure Salz nâherzu untersnchen. L48st man 3g Psendopelle-
S~r~SE:~E= i
Rydroxylaminund 6 g kobleneauremNatronin 20cem Wasserwih-

J
rend 2 Tagen bei gewÕhnlicherTemperatnrstehen, 80 scheidensich
woblausgebildete,farbloseKrystalle ab, welcbesich ailSwenigWasser eumkrystallisirenlassen. Sie enthaltenkeinKryslallwasserund habeneine der Formelo,R10N,O. ROI entspreebendeZusammensetzung.Gef.PlOC.:C 52.74,H 8.68,0117.14;ber.far Ü9HlsN,O.ROIProo.:o 52.81,H 8.81,CI17.86.

DasSalz verf)üchtigtsich bei boherTemperatur,ohne vorher zuschmelzen. Es ist unlÕslichin Aether, lÕst sich dagegenIeicbt inWM88r namentliehin der Wiirmc. BeimS5ttigcn der râasr~g6a cLÕsungmit koblensauremKali scheidetsich das freieOxim aiefesteI1ryBtalliniscbeMasseab, die ans Aether in farblosen, rhombischen 1Tafeln anachie88t.Der Schmelzpunktliegt bei 128- 1M.Gef.Proo.: C H N 16.87;bar. ~.0 Proc.:C 64.~H 9.52,N 16.67.
DM PseudopelletierinenthSIt somit eine Aldehyd- oder K~n

nr~r~t~ kann daher die folgende~t~~ mit Natriumamalgamdaraua erbaltene Verbindungats der entaprechendeAIkohotangesehenwerden.

') Diese Berichte26, 1601.
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Lasst man aaf die wassrigeLSsungder GranatwotzetbaeeNa-
triamamatgameiawirken, so macht sioh alsbalddie Aueecheidang
eioM weissenfeinenPulvers bemerkbar,die nach angefShr2 Tagen
beendetiat. FHtrirt man die vom QaecksUberabgegosseneFICsNg-
keit, so erbatt man deo gebildetenfesten KCrperin eehr geringer
Menge,weil nebendieeemvorwiegendeine in WasserleichtISsUche

VerMndongentateht. Der eratere kryataHisirtauaAlkoholin langen,
bei 340–860* acbmebendenNadeln und konnte bisbernieht nSher
unterouchtwerden. Die wa<arigeFiCamgkeitwurde zur Trockne
gebracht, wobeidie zweite Verbindungats MrSieseticherBiickstand
zurOekMeibt.Zur neheMnUntersacbangwurdetet~tererin das eben-
faHazerNieMMehasatzsaureSalz verwandettund in waserigerMBang
mit Gotdchtoridgefâllt. Es scheidenaich beimUmkrystallisirendes
gelbenNiederBchiageBace beieserverdOnnter8a!Mam-elange gold-
gelbe Nadetn aa6, welche bei 203" nMersetztechmekenunddie
folgendeZueammensetzungbesitzen:

Bar. f6r C.H.TNO.HAaC~Proc.: 0 21.86,H 3.64,Au89.83;gef.
Froc.: C 21.87,H 8.85,Au 39.63.

Aus diesen Zablengebt mit ziemlicherWabrecheiotichkeither.
vor, dase die neue Base die FormelC~HKNObeaitztund dass aie
den vom Pseudopelletierinsich abteitendenAlkoholdarstellt.

Verhalten des PaeodopeUetierinjodmethytats gegen
Aetzbaryt.

Wir haben achooin anBerereraten Mittheilungdes oigenthâm-
licben Verbattens der JodmethytvorMndungder Granatwurzelbase
gegen Aetzkali ErwShoanggethan. Bei der Destillationdes Jod-
methylates mit Aetzbaryttosungfindet dieselbeSpaltungetatt, mr
geht der Vorgangglatter und ohne BildangharzigerNebenprodacte
vor Bioh. Mandeat!t)irtim WaBeerdamphttomeeineLSsangvon3g
des Jodmethylatesin 300ccm WaMer mit 30Aetzbtuyt nnd fBngt
die Spaltungsproductein verdSnnterSaÏMaareauf. Der angetoate,
6)igo, nach Acetophennn'riechendeAntheil wirdhieraufauegeâthert
and die wS:erigceaurc Losasg sisgcdampft. Der Rûckstandbesteht
aoa aatMaaremDimetbylamin and konnenwir daher oaBere&Bhe-
rea, vorMaSgenAngaben durcbaus bestatigen. Die Identitat des

ChIoroptatioatBnnserer Base mit dem Platinsalzdes Dimethyiamins
wurde darch den krystattographischenVergteichder beidenSalze,
welchenHr. Prof.G. B. Negri in Genua mit grosserGescHcklichkeit
und LiebenswardigkeitausgefShrt bat, auf das Sichersteerwiesen.

Naeh den Angaben von Ludecke*) und Topsoë~ undvon
Hjortdahl') ist das Platinsalz des Dimetbylaminsdimorphund
beide FormeagehSrendem rhombischenSystemean.

') Zeitschr.f. Kryst.a. Mia.4, 325.
') ibid.8, 249. ibid. 6, 463.
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Wi"M Lad.oke Topaoë Negri
tM t20 53'.27 53.20 M.!9
°" OU1 88.40 88.44 88.48
120:011 5'.23 51.22 51.19
OUt82 19.21.5 19.21.5
~0 no 18.29 18.28

89.34 89.42
~21~ 82.30 82.36

DiezweiteForm, welcheebenfallsan unaeren.S.tze von Hrn.
Negri beobachtetwarde,ergab:

Winkel Hjortdnhl Negri
"0="0 63°58 64"00
"0:010 58.08 58.00
O'~Oll 83.19 83.20
M~OlO 48.20 48.20
"0:011 69.26 69.33

T~A-t)

tO.ZU 40.XU

"0:011 69.26 69.23
Der

Aetherana~g, mit Cblorcalcium getrocknet, hintedaset nacb
demVerjagen des ~BMgamttteta ein farbloses Oel, wetchM bei 197
b'e 198" Medet. Es bat die ZMammenaatMng CeHi.0

Gef.Proc.: C 78.38,H 8.24; b.r. fur C.H..O Proc.: C 78.69, H 8.20.
Soin Gerach ist, wie angegeben, dem des Acetopbeoon. SMMMt

Mnneh; in Watter iat es kaum, in den anderen ubticben Lasanga-mitteln dagegen SMSHmt leicht i6s):ch. Fûr seine Conetttotion be-
zeichnend iat sein Verbalten gegen oxydirende Ageutien. Es reducirt
schoo M der KMte eine 2procentige alkaliscbe Kaliumpermanganat-
MBMg und die

ab6ttrirte.Fia.8:gkeit giebt beim AnaNuern und Aus-
Athern ein Siuregemisch, aus welchem wir durch Fallen in wNsangar
Los.mg mit salzeaurem Pbenylbydrazin die Yhenylglyoxylsâurea)8 Hydrazon abBcheideokonnten. ·

H

Gef. ber. C,<H,.N,0, Proc.: C 70.00,5.00.
li

Den Scbmelzpunkt HydraMM haben wir an nnserem PrâparatbM)M" gefunden, wShrend er sonat ats bei t53" liegend angegeben
Wtrd). Wir haben aber Acetophenon unter denaelben Bediogangen
oxydirt2) und daraus ein Hydrazon erhalten, welches ebenfalls bei
ja9 schmolz und mit dem aM anserer Sâure atammenden darchaas
~~ch war. EB aot~H~gt atao keinem Zweifel, dass der K.rperder Formel C.H,.0 bei der Oxydation neben einw anderen Saure,

') SieheEtbars, Ann. d. Chem.227, 341.
') SieheA. Claus, Joarn. f. prakt. Chem.,N. F. 45, 377.
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S<dd<ted.n.<-h<.m.f)M<!))MM)..M)t<.XXV). Il

die wir noch nicht vollkommen rein erhatten konnten, wesentlich

PbenyIgtyoxyteSare giebt. Dadarch eMoheiat ea nieht anwahrMhoin.

ticb, dass derselbe ate ein hydrirtee Beuzoiderivat, vie)!eicbt ais Di-

hydroacetopbenon, i!n betracbton soi. Die Keton- oder Aldehydgruppe,
die er sicherlich enthNt, etammt wohl von der gleicbartigen Gruppe
her, wotcbe im Pseudopelletierin t'orgebitdet ist. Die Spaltung des

Jodmêthylates mit Aetzkali oder AetifbarytMtwahrBcheinUohdafeh
folgende Gteichung tmezadrOeken:

Cf,Ht!,ONCH,. CH!,J + KOH == H,0 + KJ -)- N(CH,),H + C,Ht(,0.

Einwirkung von Brom auf das bromwasserstoffuure

Pseudopelletierin.
Wenn man eine wSserige Losung von bromwaMerstca'Murem

PseHdopeXetierin mit Hrom behandett oder auf das trockene Salz
Brom einwïrken ta~Bt, daa letztgeoannte Verfabren iat voMUitiehen,
so erhatt man eino in Wasser ontosHchc, in Saaren und Alkalien toa.
liche Verbindung der Formel CaH~BrKO}.

Zu ihrer DarsteHung verantzt man in einem Koibchen daa brom-
WHS~erstoasaureSalz mit einem Ueberscbuss von Brom; dabei ent-
weichen StrCnM ,von Bromwaeeerstoff und es entsteht eino harzartige,
weiche Masse, die aber nach dom Verjagen des Cbersehassigen Ha-

logens, ond namentlicb beim Anfuchmen mit schweftiger Saarp, weisa
wird und krystaHinisch erstarrt. Aos Alkohol und Bch)ieastiehaxa

Esetgather umkrystaUisirt biMef sie lange Nadeln, die bei -207b<'

schmeizen.

Gef. Proc.: C 43.67, H 5.42, Br 32.50, N ber. fur CeHtaBrNO~
Proo.: C 43.90, H 4.88, Br 82.53,N 5.69.

Der neue Korper iost sieh leicht in heMeemAlkohol, Esaigather,
Aether und nur schwer in heiasem Wasser, er wird nach Mngeren!

Digeriren sowohl von S&uren aie von Alkalien und aach kobteneaureq
Alkalien. aufgMommen. Die satzeBureLosang giebt mUPtattnehtond
eine gelbe, kSrnige Fattang.

Wir halten oa geg'!nwartig noch nicbt fur zwectimSseig, Ver-

muthangen uber die wabrscheinMcbeConatitution des Pseadopenetierh~

~Mueprechen, obwohl die bishcr bcobachteteu Tbatsaeben scbon Tie)ca

darHber errathen und erkennen lassen.

Bologna, am 14. Januar 1893.

Chemisches Laboratorium der Univeraitât.
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M. A. MMaehMUeh! ueber den Verbrenaaneapankt.
[H.Bericht.]

(Eit~egMgMam 21.Janaw.)
Un.bb&.g.gkeit des

E.M.d.ng.p.nktea deaW~~t.ff.
mit Suerstoff.

NeuereVerStfentKchacgenverentaMonmich, die ReeattMeeiner
~.n A~M U~ welche b:r.~ in den Jahren874-1878 von mir gemachtsind, jetzt ln mebrerenauf einander
folgendenBerichtenza verôffentlichen.

emanaer

Dieee Arbeiten mMeteich, techniMherUnterMehMg.nwegen,~tr'~T Zeit
nahmen,naterbreohenuad binerat jeM im Stande,dieselbenMm Druck fertig~BtettenIch batte es mir sur AufgabegeateMt.die Eint.itMg der Ver-

~r: ~r~/jt:
Kürper zu unteranchen.

Ueberd:e,eUn~uchut.genhabe ich bereitaMber~ei ka~e~
MittheilungenObervor d.n

Naturfor8cher-Versammlungengehaltene
VcMg.')~MdeinenBericht')ver8C.ntMcht.

~Mtten.

Es h.nddt. die eretereMittbeilungvon einemDr.ckth~.metervon b.Mnderer Construction,welchesfur die Unt~ch~.nT~wurde. ?T Thermometer auf der Ve~den~ der nXder Q~b~k in einem B~~er durch den
Druck,welcherbei der ineiaen.Ge~ enthahenenL~ die mit derQ~Ub.~ in Verbindungeteht, durch E~
hahhng erzeugtwird. Es gestattendieaeThermometer

~e~~
Ableaungund eine genaue Beatimmnngsuch derMohaten bei diesen Veranchen.vork.moenden Temperaturen. Sie~n meist eine Ab~g bis zu 1/.0 “. bemerke hier sudiosen Thermometernnur, d.m die Miche

Be~h~n/de~durch die
Eises und des Kocbpunktesdes Was8eri3aine zu utigenaneSkala
ri~ eine dritte Bestimmungbei der Skalafür die nachfolgendenUnter8ucbungenin Berechnunggezogen,nâmücbdie Be~g desSch~p~~ des

C~Xrdr~~etwa ~cb. B~~u~ auf 782. C f ~~1~
:=~~ Druckthermo-meter spliter bescbreiben.

A~t~;
Versammlung ~~––– undAerztein Graz187Õ.

Aj~
47. doutacherN~~rAorzte.

') DieseBerichte9, 314.
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Die zweiteoben angegebeneMittheitnnghandettvon den Reaul-
taten der Uctereochangendes VerbreBBuogepnnkteBim Aligemeinen
and namentlichvonaSM~en und featenKSrpem.

Der lotate Bericht besehreibtdae bei den nachMgendenVer-
sucheubenatzteVerfabrender Bestimmangdes Verbrennongepanktes
der Gaeartenmit dea daza gebranchtenApparaten.

la dem seither verKoaBenenZeltraumeeind eioe AnzaMvon Be-

sUmmaBgenaber den VerbrennnngBpao~tvereeMedenerKorper ver-
Sifenttichtworden. Atte dieseBestimmungenaind einselneAngaben
von Verbreanangepnnkten,bMw.EntzBndangepanMen,welcheonter
gant!bestimmtenUmat&ndenaich ergaben. Am ScbtaMed;M9TBe-
fiehtewerde ich mir ertanben, auf dieeeVerB~ent!iohangenMrCck-
zokommen.

Zooachetsoilen in den folgendenBerichtendie Reeattate der
Bestimmungendes VerbrennangepnnkteB (Entetindangeponktes)
der Gasarten, in den sp&tereBdie der feotennnd MeeigenKSTper
mitgetheiltwerden.

Die ReMttateder nacbfolgendenUotereachangensind gewonnen
ans taaMndfnvon Beobacbtnogen,welche eiMetn hier anzageben
unmôglichiat. Ans deneeibensoMenaar BeweieetSckefdr die aus
den BeobacbtungengezogenenScMaeMvorgebrachtwerden.

Bei d)e~eMVeMachenwaren, aaeh nach der HereteUnogdes
branchbarenThermometers,grosse Schwierigkeitenza Sberwmden.
Eine von denHaoptschwierigkeiteniet die, daM der Verbreanange-
punkt,d. h. die Temperator,bei der zoeretdie Verbindungder frag-
lichenGasartenvor eicb gebt, niedriger liegt ale der EnteBodangs-
punkt,d. h. ak die Temperatur,bei der anter Feoet-erecheinangeine
Mhne)!eVerbrennongder Gasarten entateht, and dftse durch die

Gegenwartder entatandenenVerbreanangeprodacteschon eine Ver-

Snderangdes Entzaodangapankteabswirkt wird.
Bei den Bestimmungendea Verbrennangepnnktesder aSB~igen

und namentlichder festenKBrperhabeneich dadarch groeeeSchwie-

rigkeitengezeigt,daMes meietnicht mSgUchiet, die OberHacheder
zur VerbrennungkommendenKorper genau M beatimmen,and eine

geoMeVergleichungder Versuchehierdurch sebr emoh~ert wird.
Bei denGaBartensinddieoet~tereo Schwierigkeitennichtvorhanden,
und aieeignen aich deshalb f6r dieseUntersuchungenzanachstviet

bMMr;dagegenerschwerendie bobenTemperatnren,bei denendie

Verbindangmeiatvor aieh geht,dieM Bestimmangenaehr.
Ea war non zaetat bai denGaaartenzn nntersachen,vonwelcben

Umstandender VerbrennnngBpnnktund EntzSndncgepocktnicht be-
einnaMtwird, nnd von weichenderselbeabhSogigiet. Die naob-

folgendenBestimmungenfar denEntzSndangepanktbei Gasartensind
meiat darch Beobachtungvon Explosionengemacht, und bei Gas-

H*



!M

nuneaineVolum<arten, welche duroh die Verbrennnngeine
Voinmenverriagerung erleiden,

~urch BeobaohtuHg des ZatBcksteigens eioer Ftaseigkeit in einem
vorgelegten U-fôrmig gebogenen Rôhrche). nach Abstellung des Gas-
Mrotnee. AaMfrdem aind noeb ~ur genaueu Erkennang des Ver-
brMoungepMnkteBdie entetandenen VerbreonungtpMdaete verc.itte)&t
Stehtb~t-m.chMg deraelben in Muter dem VerbrenaMgsrohr ange-
brachten R6breo beobaohtet wordeu.

Für die Veronehe eMcbien Mte der geeignetate AaegMgapanktdie
Verbrennung des WM~entoffes mit SaaeMtoa'. Das fraher b&-

achriebene zur Verwendung ttommende Verfabren und der Apparatwurden wie Mgt abgeândert. Wie oben angegeben beeintr6ehtigendie
Verbrennangaprcdacte den Eot~nduogepunkt. Wenn dieBdben

auch bei ibrer Bildung wHhrend der Bestimmung nicht ganz M be.
seitigen sein werden, M ntOseen aie doch, ehe ein neaer Ver8uch
beginnt, aus den Beatimmaagsapparaten entfernt werden, uud die8
Sndet atatt durch ein vor dem

Verbrennungeapparat ang.br.cbtM
Zwe.gMhr, mit deasM HQtfe die

Verbrennon~produete durob eine
far die~e Versocbe unsch6d)iche Gaaart, z. B. WiMMMto<rbei Be-
sttmmongen far Wasserstoff, aaegetneben warden.

DM Eintreten der GMartea in den
Verbrennungaupparat geMhieht.

um die Aneammbog der
Verbrennangaproducte mSgticbst za ver-

meiden, am beMen 8tOB6wei9e.

Durch die ExpbMonen wurde der Ent~andmgapunkt nun m der
Weise bestimmt, dase Mnaehst beim scbnellen Steigen und schneHen
Fallen die Temperatur der ersten und die der letzten Explosion er-
mittelt warde, und dasa in diesen Greozen dann Mcbher die Beob-
achtungen unter gaM !aogaamer TempMatarerbSaang and daraof Er-
niedrignng wiederbolt wurden. Wenn Zn. oder Abnahmeder Tempe-ratur Bo langsam vor 8ich ging, daaa f0r ~<' eiM Minute erforderlicb
war, M war auch beï Anwendmtg der spater angegebenen VoMichta-
maMBregetn eine DifFerenz zwisehen der eraten und latzten Explosionmeist nicht za beobaehten.

Um die Fehlerquellen bei den Bestimmungen kennen za lernen,
wurden an verBcMedeoenTagen VerMche mit den Ab.oderMgeu ge-
macht, dMs dae Gef6. ia ~.b~ die ExpMon ~tt&nd, bezw.
das Thermometer, welche beide eteta mogHchet in der Mitte des
Tiegel8 aich befandeu, andere StettuageB in demeelben bekamen. Es
betrng die Differenz iu den Bestimmungen bis 40 aber oder oBter
dem Mittel, meist aber nicht Ober l". Wurden vemehiedeneTherm..
meter angewendet, so zeigten eieh unter Umatanden erbeMiche Di&.
renzen, und zwar bis M 10", aber oder unter demMittel, welche ihren
Grund in der bei den itérée Beobacbtungen noch anvoHkommneren
Conatruction dieeer Tbermometer nnd in der Schwierigkeit der Be-
MttnmBBgder richtigen Seala hatten.
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ïoh gahe nun zu den einzelnen VerBuchsgroppenSbet, wetchë-

noter den nachfolgend angegebenen UmstSnden und AMndemngen in

einem eyUndrisehen Verbrennungerobr von 4.2 mm Innerem Durch-

messer gemacht worden aind.

1. Ein wie Mber angfgeben getrocknetea Gemenge von Wa8ser-

Bt&ffandSaaerstotf, dargestettt durob ein Voltameter, wurde in einem

Strom von 30 BtaMn in der Mmate durch dae eben angegebeoeVer-

brennuagerobr, welches beMaho den Boden des inneren Tiegela be-

rnbrte, gelassen. Die EntzBndMogonerMgten bei !<ngMmetetgender

Temperatur, die ersten bei 67t" C., die letzten bei langsam fallender

Temperatur ebec<a!is bei 67t"C.; derEntzBndongapnûkt ist biernach
671" C.

2. DaMetbe Gemenge wurde statt mit 30 mit 80 Btaeen in der

Minute durch dMMibe Robr getaoen; die EntzOndungen fanden bei

gteichen Temperaturen wie beim langaameren Strome statt.

8. Mit demeelben Gemenge wurde ganx Mhne)) daB Rohr ge-
fii)!t und dann die Zuleitung abgesperrt. DaB gleiche Reeaitat. Dieee

Art der Bestimmung hac sicb ah die einfacbste und zaverISseigst~

herausgestellt.

4. Versnche wie 1., 2., nod 3., nur warde aMNatriamamatgam
and Waeser dargMte)tter WaMerstoff und ans remem chtorsanrem
Kali gewonMuer wie gewShnUoh gereinigter SaaerBtoff angewendet.
Dasselbe Reaultat wie bei dem anderen Gemenge.

5. Vereache wie 4., nur worde aoa augenaunte'in reinem Zink
und verdSnnter Sehwefeta&aro hergeateUter gereinigter WaseerstofT

benotxt. Daaaetbe Reaultat.

6. Veraoche wie 5., jedocb wurde ein Koallgasgemenge ange-
wendet, wetchcs wahrend mebrerer Tage dem Sonnenticht ausgesetzl
Rewesen war. DaMetbe Résultat.

7. DaMelbe Gemenge wie 5. anter starker Bestrahkng deaoelben
im Rohr bis zum Eingang in den Ofen durch Sonnen- oder Magnesium-
licbt. Auch dasselbe Résultat.

8. Versuche wie 5., jedoch noter Anwendung von vorher unter
dem Verbreanungspanht lange erhittten Knallgasgcmcngc, zeigten
dasselbe Resultat.

9. Versucbe wie 5., nor mit dem Uaterschied, dasa der Tiegel,
in welchem sich nach der fraheren Bescbreibnng daa Glasrohr be-

findet, nur Luft enthâlt, nnd zwar entweder ohne Bekleidung oder
bedeckt mit Asbest oder Gyps, Cernent. Eiaenpntvor, Eisenspinen,
Eieenbtecb, oder belegt mit Blattgold, wolcbes nach dem Erhitzen
terandert war, oder bestricben mit Asphaltlack oder Ockerfarbe; oder
aach. ea waren im Tiegel Metalle, z. B. Zinn, Btei, eine Legirung
von einem Theil Zinn und einem Theil Blei oder &bntieheLegirangen.
Diese VerMche wurden za dem Zweck gemacht, nm einerMi~ die
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KSrperherauMaanden,w.tcb. ~rFCHang deeTiegetaam beatenbe.
B~L~ um die Wirkungder ve~.hied.n~
BM~MMg a.,f die GMgemiaehez. unte1'8ucben. Bei diesenVer-
Mchen ergab aieh wieder daeselbeReaultat. Aie TiegetfaMmjtbat8..h die LegirungvonZio. undBM am besten bewShrt, d. b..ta
a.~be. welchebel den BeobMht.og.ndie k!eiMt<mTe,.p.nmter...biede giebt und80Mtig.N..htheHe.ht mit .i.hbr.ngtj eiew~de

at. bei den weiterenVen.h.n be.~t. Die Verancheh.ben
be~en, d~ die B..tr.h!Mg unter 7000 vonden ve~h:ad..aten~en Magehend,keinen..?. diesenV.rhNt~. su becbachtendenEmBoMauf den EntzSndncgepunkt.oeCbt.

10. M Gemengenvon W.a.en.to~ nnd Saueratoff gauzauderen V.~i~ 2:1 haben die Mgeg.b.nen U~.t!.denie eine
VMi~derMgdea Ent~oduagapankteBbervor-

gebracht,
!). Bei verSnderterForm derGeBi.Bch.ben die Beobacbtungen

kemeVerMderMgdareb obeogenannteUmetandegezeigt.Durchdie Mg.fChrte.in Behrg~erZaM mit ver.ehiedenen
jhe~meteM gemachtenBestimmungenbat Mchheraosgeetettt.daesder En~andM~pMkt des Kn.Hg~ unter don angegebenenVer-
h~n in einemRobr von 4.2mmi.neren, D.rchmeB.erim MitM~4 C. ist und d.6. die oben angegebenenUrn~de nie eine or-
keanb~reAbweichungdes Ve~MnnungspMkteaergebenh.ben. Wirsind desbalbberechtigt,nacbfolgendeSchtasMzo zieben:

Der EDtzSndMgap.nkt des WaMerstotb. mit SaaeMtoifin
beliebigen Geme~en iet in den Schrankender oben augegobenenVersachebrnAnwendMgbeliebiggeformterOeKaM

un.bhS.gig von der Bereitungawaise der Gasarten,wenndieselbennur rein aind,
"oabhengig von Licbtwirkungen,
unabbângig von langen WSrmewirk.nge. unter dem

VerbreBnongfpMktund

unabhSngig von der Bewegang der Gasarten.

84. B. Bimbaoh: Zum Atomgewioht des Bors.
(Ein~t~engenam23. Jannar.)

NaohdemBer.eH-.s') im Jahre 1824das AtomgewichtdesBoraaus dem GtOhvertMtedes krystattiairtenBorax M U.01 (0= t6 wieMet. im F.ige.den) beetimmthatte, r.hte, .bgMehM von einigen
-°- MBgefah~nVerB~he.,durchwelche.;)) e.dg&HigM

') Pcgg.AM.ï, t39, t8M. ') AM.obim.phy..[3]55. 18t, 18M.
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At~ A -1-
ErgebniMjedoohnicht erziett wurde, die Angeiegeaheitlange Zeit

bindureb. Erat vor KnrzemerachieneneinigeArbeiteo,die sieh mit

der FeatBteUangdieeer Constantebefaaaen. Abraball') fand f6r

dieselbe ans dem HatogMgehtJtdee BofbtomtdeBdie Zttht 10.825,

Ramefty and Aston') Mgerten Msdem Waseergehattdeshryata!)!-
sirten Borax den Werth 10.92), aaB dem Natriumgehaltdes ge~

schmotzenenBorax, bMtimmtnach Ver6aeht!gnngder BoMâMeto

Form von BorsemremethytSthe)-,die ZaM !0.966. Die in Nach-

stebendembeMbriebeneo,vor Bekanntwerdeoder ebeogenanotenBe-

<tbMhtang9nbegonnenenVereochesucheodMgleicheZielaaf anderem

Wegezu erreichen, namtich durch directe Titration des im Borax

enthaltenenNatronsvermitteteteiner Saore bekanntenGehatts.

Joty') machtezuerstdaraof atlfmetkaam,dasaeinigeFarbatofFe

wie TropMm, HeManthio,Methylorange, von Bomanrenicht ver-

&ndertwerden, daM es a)M m8gt!chist, in Boraten die alkalische

Buis Mter ZahMfenahmeeines dieser Ind:eatorenatkatimetrischza

beatimmenwie ein freiesA)ka)i. DirecteZablenbelegefOrdieeeAn-

gabe liefert er nicht; einigenacbstebendbezeichneteVorvermchebe-

stâtigenjedocbdie Richtigkeitderselben. VersetztmaneineL8<ang
von Boreaot-oond Chlornatrium,der Endpfoductoder mitteh Salz.

aSare vorgenommenenTitration des Borax, mit einer beBtimmtea

MengeMethylorange,M mata, bei IndiTereozdes GemiBehesgegcn

dieMnFarbatoff, die sur Hervorbringangeines rothenFarbeotonM

erforderlichaMengeS&uredie gleicheaetn far die 8t)tzt8BoogwiefSr

eine genou ebenso behandeltegleioheMengereinenWassera. Die

verwendeteSatzsSare war die der HaaptverBnohe;die FeatateHong

ibïer Mengegesehahmitteleder 6p&twM besehreibeodenGewichts-
"l\.l'IoU.'U''Io(ro'ftn~.r'I.n;l. fnlna,la 7.uhinn.

me ~enaaaueueremHHmmnngoer nnnei )u t~omet ucwem'.uM

IndMFerenzdeaGemischeebeider StoffegegenaberMethylorange,eub-Indift'erenzdes GemiscbesbaiderStoffegegenüberMetbylorange,sub-

sMiSrzeigtReiheI! die NeatratitStdes benatztenChtornatrinmB.

Die Methodewar demnachfdr die Beatitomangdes N&tnamgehattes
im Boraxverwendbar; im Nacbfotgendengebe ich die BeechMibnng
der unter ZngrnndetegongderselbenaaageMhttenVersaehe.

') Joam. chem.Soc.6t, 6:0, 1892.

*) Chem.NeM66, 92,1892.

*) Comphrend.100,103,1885.

pipetten. Ee faoden Mcb folgende ZaMen:

~t..
I. Aagewen()et 11.

VwbfMoht
9gH,BOs,5~NaCt SK~Ct

SabstMe

–––,–––.–––;–––––
-–,

1 9 ) 3 4 JMttte) t 8 ) 8 ) 4 JMtttet

Mf Mz~ng. 0.0695,0.06t20.0777', 0.05M0.06530.05930.0622' 0.0496,0.04960.055Z

MmWa<Mr
0.0748 00756 0.06M~0.05190.0659

0.0608 0.055t
0.04S4'.O.OM8

0.0t44

Die genjme Ueberematimmang der Mittel in Rethe t beweiet die
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VersHchstmordnung.
Zu den WNg~gen dienteeine grosse Oertting'~he Wage. aie

Gew~ ein.n~r We,tph.r.cher, dessen Febler b~

und
Mter e.n,.uder

a~egti.hen. j.dooh erat u. den Hond.rtatet~iti:-

Sr~~
liegendbefundenwurden.

8Sm~t)icheW~gen sind nach
~7 Verfahrenmit sweimaliger, .M~
Umwecbslung.u.gt,fahrt worden. Die in Tafel 1 ~fgefahrte. b.i
denenea M.h um eine m6g)i.h.t .i.here M.~beet.mm~j; bandelte,beat..d.n ~.j, .“), lur E.r,ng der inneren Ve~derun~ader Wage aymmet~eh ~r Mitte ~ge.rdneten Theitwag~ge.; fürdie übrigenBe~~unge., die im Z.B~n,enh.g mit .<: che.Arbeitenstandon, ~ag.e die d~.bj. drei Ei~etwSg.ngen he~
gebrachteGenauigkeit. Die

Wageberechnetesich M~e drei, durch Fe~hraM~ng ermittelten.E)ong.t:cn.n;zur V~e~ng etwaigerFebler der B.tkentheilMgwurden die Milli-
gramme nicht d.r.b Gew,.h~k.h.n. Bondern durch einen 8
~TS~ von

CorrectionfSrden LQftauftriebanlangend, wurde in R~be a der Tafel 1 die
jedeBm.t.geDicbteder Luft .M deu Werthen des Dracke, der Tem-
per~Md der durch ein Haarhygrometer ermittelten retativen
F~cb.,gk~ bestimmt, bei Reihe deraethen Tafel war dus
wSg~de~yMem Bo.ngeordnet,d.s.dieVclumd.S'eMoz~isch~n ihmund den nur etwa betrug, die Correctionalso mitdem Durchscbnittswertbed.r L.Mi.hte au.g~hrt werden k.~te,bei sâmmtiichenanderen Wiiguogenerachien gleichfalls die durehEmeet~Mdes gewObntichenMitte~erthea (1.2 mg pro ccm) erzielte
Genauigkeit~hend. Nach diesenAu.fEbr.ngen sind b~I
Wagungen der T.M I die Zeh~)mit)igr.mme woh! ganz, die
Hundertstelmilligrammeziemliehver)S~ich; fur die ubuge~WagM~ngilt das Létztere mit gewiseerEinMbrNnkuog.

DM V.erBucbsmateri.) wurde in folgenderWeise gewMne.,Den Borax stettte man dar aM seinen Componenten. Re,n.(e
BorsSaredes Handelswurdegescbmolzen, die geringe, dcrseibenfast immer anhaftendeSpur Fettigkeit and freie SchwefehBureM
enttemen, dieselbeatsdanneinmataus verdSnnterSaiMSure,dreimal
ans Waseer, unter jede8m.)igemAbsangenund Auswaschen.n.kry-at.U. Die e. erhalteneSSare,diemit Ft.orwaBB~toK.bg.rMchtkeinenR..k~nd hinterMea.,gab mit reinem, .us durch Alkohol ge-!S)!temNatriumbicarbonatdurchgelindesGtahengewMMnenNatrium-
carbonat im at~eMometriechMVerbâltniss ~mmengebMcht don
Borax, den man dann dreimal, jedeamat unter VerwerfMgder ge-sammten~tter)..ge umkrystallisirte.Atle die.. Operationenw.rd.nin PfM.ngefB.a.naMgefaht. Zur Erta.gnng der Sat~Knr. wurde
reine Satz~Sure,die bei der UntersuchunggroeB.rer Mengenkeine
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Q~ C~andere Voracreinigunga)s eine SparSobwefe~âureaafacdentieBB,xM
dem bei HO" eiedendeoHydrat verdSnut, Ober aine geringe Meoga
Cblorbaryum,unter Verwerfungdes eratenand letztenViertete,recti-
<!e!rtund dae Destillatmit friaoh deatittitteMWaaeer suf die 8t5rke
von angefSh)'batbnormaterSSaregebracht. Dia Destillation,die Auf-

bewabrungder Saure,ebenaodie spater zabeschreibendenTitfationea

erfolgteuio Gefaeeeo,die aus dem von K&bter& Martini in BetUa
in den Bandel gebracbteuwiderstandef&bigenGtase gefertigtund auf
dereoInnenaSehedorch MogefesAuskocbennnd wochentangMHin-
atettenmit SSare und WasMrdie AlkaliabgabemBgtieh&tbcBchrSukt
war'). Zur Feststellungdes Gehaltes an CbtorwaeMrstoiTwurdon
eodticbgewogeneMengender Saure mit tiberaobiiMigemSHbercitrat

gef6))tond das gewonnenoChtorsilbernaehErhitzungzumtheiiweiaen
Scbmelzendem Gewiohtenach ))eatio)n)t. Foigendessind die er-
haheaenZahten:

Verwandeto “ Ent$preohead Gewich~-
9.bwoiohuugNo. vwt&nnto Oht<~vaM.r-P''<f

SatMaore Chlorsilber
“- 1 an Chlor- vomMittel

) woMerBtoS)_

t
53.0583 3.86009 0.98)50!) t.8498 –0.00009

2 50.86)0 3.69MO 0.9407~4 L8498 –0.0002~
3 .48.0523 3.497)9

0.8892StJ
t.8505 +0.00067

Total 15t.97t6~ n.05718~ 2.8U2)6 )

Mittet aus den SMmmenberechnet: t.84983pCt. HCf).

Versachereihen.

Es war )!'tv6rdeMt nothwendig festzMteUen, ob es gelânge, dem

krystattieirten Borax das Mth&ogendeWasser zn entziehan, ohnedase

') My]iueand Foertter, Zeitxohr.f. Inetromentenk.1891,3U–MO.

') Maneieht, daMMf bei v&))igemAaesehtuMeiner Alkaliabgabeeeiteoe
des AttfbewahrMgegeMMesdièse Z<tMzugleichdie wirkticheAeidiMtangiebt.
Die 8r9)!sedes Einitaesesdieaer anvermeidtichenFeh)erqae))eMij;t f6r den

wttie~eBdenSpecMfaUnachetehendeBeobMhtmg. 184.888g der M don
Vcrsechen beottzten MMtare Heferten, nachdomdie Sacre drei Monate in
ihrem AufbewehrungogeMEsgeatandea batte, beimEiod&mpfeoeineaTroohen.
r&ckstaDdim Gewichtevon 0.00t64 g. Derseibeto6<esiohanvoUsttndiRin

WaMer,bestand also Mm Theil Ma Riesol8âuro;das Fittitt gab mit Sither'

tostcg schwacheOpalisitung. Nimmt man donRiiekstandats zur H&tftea~
A)ha)ich!oridenbesteheod an, so erleidet der Saoregehatt hierdurch oine

Soewaohungvon 0.00024pCt. Von wohl gleiohniederorOrdnnng,jedochin

gerade entgesengMetxtemSinne wirkendsind aber die nnvermeidtiehenFehler
der Bestimmangsmethodesolbat (geringfiigigeReductiondesChlorsilbers,Loa-
tiohkeitdesselbenim Wasah~MBer),aud M folgt, due obige far den Chlor-

waMm-ttoftgeuaiterbatteneZah), innerbalb der darch die VersHehsMhte!)ge-
liefertenFeMergrenzea,auoh ak MaaMder AeidiRtvolles'Vertrauenverdient.
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rt. BerzetiderselbeKryBtaUwaMerverliert. Berzelius verfuhr seine)-Zeit M.
daes er gleicheMengendes Salles verechtedenlange Zeit der I<uft
MBMtzteundans derQew:ohtegMchheitder aus denaetbenerhattenen
GtOhrSckBtBoderackw6ftadie vorhandengoweseneConatanzder Zn-
MmmenMtMngdes verwendetenSatzeafolgerte. Dieee SoMaMwaiee
iet nicht ganzooM~chtbar; M achtenzwecktBSasiger,durohtBager
fortgeaetsteWSgungeaeinerbestimmtenMengedes Satzee dieGrCsee
and dea Gang der Vet-witterongdeMetbenza bestimmen. Bei den
betreffendenVeranchenbefandaicb du <eingwiebeooSah in Mengen
von etwa 30g in einergerâantiget),otfen an der Luft, jedoch vor
Staub geachStztetehendenPtatioMbate;naeh jeder Wagang wnrde
vottetandigumgerührt. Die angegebenenZablen sind die Gewichte
der Scbatemit tnhatt.

Tafel I.
no.

a
"–

Da-ter dex Dauer des
StebeM Gewioht Stehens 'Sewteht

'"T~en_iaTtgen

1 143.63434 1 186.71350
2 !43.634t8 4 1S6.7H75
S 143.63428 5 136.71199
6 t43.6i!M4 7 !36.7tl5s
7 14S.63360 8 136.7t)!5
S 143.63379 9 136.7Ht3
9 t4M3367 11 t36.7Ht4

10 143.63350 Nach Aufetellen aber H~0< u. P,06
1 1SG.684

12 143.63349 2 186.823
'1 3 !36.t8S!

Man sieht wie in beiden Versachwethen nach etwa eieben Tagen
die GewiehtMbnabme !5ngere Zeit hindorcb nar auf Zehotet- bezw.

Hondert8tetm))Iigrao)tne aich erstreckt; die Verwitterung ist <t)M so

gering, wenigstena fûr die Zeit, auf die sicb die Benb~h~ngen be-

ziehen, dan sie ata nicht vorbanden betrachtet werden kann. Unzu-

!6ee!g ist bingegen die Anwendnng von Trockenmittetn. Alle zu
den folgenden VerMohen oSthigen Satzmeagen wurden deshalb in

obiger Weiee bebandelt; man wog jeden Tag und erst, wenn die Ge-
wiohtsabnMme aich nar mehr in den Handertstelmilligrammen be-

wegte, brachte man die zu den Einzelversuchen dienenden ange-
niherten Mengen in sofort fest za veMohiiessende Wâgeglâser. Daa

abgewogene Salz wurde, je nach seiner Menge, in 200–300ccmWaMer

getoat und die LSMng mit genau 10 ccm einer MethyloraogatoeMtg,
die im Liter 0.010 g dea Farbstoffs entbiett, versetzt; in einem xweiten

Becherghse gleicher Groase befand sich eine gleiche Menge reinen
WasseM mit ebensoviel Methylorange. Die SaizaNnre wnrde ans einer
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GewichttbttMtteh!nzugegeben,deren GtMsehtMeFehter durcb Ver*

dunâteowShrendder Wagaog u. s. w. gansMMeMoBMn.DurebVer'

gleichmit dem zweitenBechergtaagelanges, denPnakt desFarben-

amBebtagBmit grosser Genauigkeit su treffen. Naoh NBgetretenem

Umachtaggab man ans einer kleinen,in einenMchtenStandcytinder
!aMiebt eiogepMsten,gewogenenPipette za demmit Methylorange

gefSrbtenWasaer von der auf '/s verdOnntenSatzeSnMhinza bis au

genau gleicher NBance der Farbong undzogdieseSSnremenge(aie

echwankte,auf die BtafkereBSare betechnet,zwisohen0.0&g und

0.06g) vom GeMmmtvMbraachder 8atzsaare ab. In der folgenden
Tabelle findensicb die derartig corrigirtenWerthe.Bierdurcbelimi-

nirte sieh zogteicb der EinSaae eines minimetenAlkaligehaltesdes

verwendetenWassers.

Ee ergabeneich folgendeReeattate:

Tafel II.

AM den SammanberechnetesMittet:

Na-Gehattdes Borax 12.0783pCt.

Atomgewicbtdes Bors 10.94S

MitttererW~hMcheinUoherFeMer

derEiozetbeBtimmnng =b0.0)4 -t= 0.009

dea Reaultate ± 0.005 :t 0.003

Die zur BerechnungverwendetenAtomgewicbtesind: 0 ==16;
H = 1.0032(Kelser); Na = 23.0575;Cl -= 3&.4529;Ag==107.9376

(die drei letzten Zahten aua den Stas'Mben Bestimmangenberecbnet

darch Oatwald, Lehrb. d. allgem.Chemiei, 30-39. 1891).

Bei der Feblerrechnangiet die verwendeteStdzaaoreals abeolut

riobtigangenommen. Man NbeMeagtsicb leicbtdurebDMEerentiation

t 22. 3 4 S_J 6 7_9__1

r AafIOg Ab~iehMgi Atom- Ab-An- Vetbraacht Botax ver- vommtKteMa~'Mdener Atom- Ab-

Nr gewendet von titnrter brancht S~~ure- 6eMt M g6"'cht weichang

BprMt MM&ore von titrirter verbraech Na des *<

I
1 B B

Sa)M5MM
1

(t03.1953) "'ProeenteBin BeMBore Mittet-

f[ <! < t!

t 10.002t4' t03.)95t )03.1734 -0.0214 t2.0708t !0.96<6 -t-O.OMO
2 )5.a277?! !M.t503 t03.t794 -0.0t59 12.07M8 t0.i)598 +O.OtM
S t5.08870) tM.7371 103.Zt05 +0.0142 l~.o7MO 10.9~73 -0.0t78
4 I0.1M30) 104.3448) 103.2103 +0.0t90 j 12.07517 10.9298 -0.0)48
5 5.25732' 54.2571 103.2003 +0.0050 12.07439 10.9361 -0.0085
6 15.04324) 155.2307j

103.1899
-0.00&4 1Ï.07283 10.9486 +0.0040

7
15.04761

155.2959j 108.2039 i +0.008R 12.07448 10.9859 -0.0090
6 )0.43409! 107.6602) J03.181I -0.0142 12.07176 10.9571 +0.0125
9 5.04713' 52.0897' 103.2065) +0.0112 12.07480 10.9930 –0.0116

SMBmc 101.37728 1046.1509
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der zur Berechnangdes AtomgewicbtsdienendenFormel, dasBeine
Schwankungim Procentgebaltder titrirten Saure im Betrage von

0.0002 eine Verachiebongdes AtomgewiohtMum 0.01 nach
sich ziebt. 8et<!tman, nachden obengegebeMnAasfahmogen, die
erstere Zah! ate FehtergreoMfür den ChtorwassemtoHgehattder be-
nntzten SSore, so ergiebt aich der maximaleGesamtntfehterin der
BestimmungdesAtomgewichti)zu ± 0.0)3, der wahrecheinticheetwa
M dh 0.010.

NachstehendeZasammensteHungzeigt die bis jetzt ans der ZM-
sammeneehangdes Borax far das Atomgewichtdes Bora erbattenen
Wertbe. DieZahtenderSpatteZsinddievonBamsay und Astonunter
Zngrandetegnngder Atomgewichte0 = 16; H'= t.008; Na = 28.05;
C! ==i)5.45;gefandenenj diejeniget)dpr Spalte3 sind dea Vergteiche
wegen mit Benatzungder in vorliegenderArbeit verwendeten,oben
autgetuhrtenAtomgewichteausdendirectenVeMacheergebnissendieser
Autorenberechnet.

.–––––~–– S 8

Ans demOtthvertust des BoMX.Berxotins 1824. H.Ot – –

AMdamGMtveriMtdefiBorM.RfttxsayMdAet.oB0

10.921;10.9021892 – 10.9S'i~I0902
Ane demNatriumgehattdes BoraxdurohUeberMhren

in ChIorn~triBm,Ramsay und Aston t8a2 – t09C6! 10970
Ans dam Natrimageh~ttdes Bomx doreh directe

Titr&tion,Rtmbacb t892 – – .109~&

nia VlltfRomuuv nn.~Anlww.1. l"1'Itt.¿_.u' v.Die von Ramsay und Aston ans dem GOhvertuste des Borax
erhaltene Zaht ete))t, wenn die Beobaehtongen von Abraball
(a. a. 0. 654) Cher eine nnter UmManden beim GtBben eintt-etende
(heHweieeVerBaehtiguog ~n Borax oder Natrium aaa dem gMchmot-
zenen Borax iiHtrefrend sind, eine untere Grenze fur das Atomgewicht
dar; die zweite von ibnen gebranchte Methode, bei welcher geschmol-
zener Borax daa AuagangBmateriatbildete, wûrde aus gtetehem Grande
eher einen obwn Grenzwerth Hefern; die wirkliche Zahl fEude aicb
dann in der Mitte. Sehen wir von dem BerzetiuB'achen Werth,
deaeen VerBaobsgrandtagen nur auf Centigramme angegeben aind, ab,
und legen den Obrigeo von einander UHabhSngigenRNheo gteiche~
Gewicht bei, ao erhahen wir far das Atomgewicht des Bors, berech-
net aos den Zabten der Spalte 3, a)e Geaammtmittet

B = 10.939 (0 = 16)
B = 10.912 (0 = 15.96).

Hiervon weicht nicht unbedeutend ab die durch Abrahail
(t. a. 0.) aas dem Bromgehatt des Bromids abgeleitete Zabi 10.S25.
Ee iat nicbt meine Absicbt, in eine Kritik der verschiedenen Me-
thoden einzutreten, docb scheict es von vorne horein, a)s ob die von
den Halogenverbindungen dea Bora ausgehendeo Verfahrang8weisen,
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bei der Schwierigkeit der ReindaMteUxog und Handhabung dieser

Korper, in Bezug auf Ferohaltung constanter Febler gegenuber den-

jenigen Methoden, die auf der Verwendung des Borax fuMen, sieh

doch weBemUchim Nachtheil be~odeo.

Bertin, Il. chemiechea Institut der UniverotM.

86. B. Btmbaoh! Borax ata Grundlage der Alkalimetrie.

(Bingogangenam 23.Januar.)

Zur Gebahsbesttmmang titrirter SSuren auf votametriachem Wege

pCegt man ais atkaUMhe Grundfmbetanz meist das darch gelindes

Glüben des Bicarbonates gewonnene wasserfreie kobtensaure Natron

zu verwendeo. Diesem Verfabren haften bei aller ZnvertSesigkeit doch

kleine Uebetstaode an. Bei zu starkem Giitben des Bicarbonate ist

theitweiae BUdac~ von Aetznatron nicht aasgeeohtossen, bei zu

echwacbem Erbitzen kann Bicarbonat nnzeMetzt bleiben, endlich be-

dingt die Hygroekopicitat des Endproductes besoodere Aufmerksamkeit.

Die im vorhergehenden Aufsatz mitgetheitten Vereache liefem nnn

zugleich den exacten Nachweis fûr die Verwendbarkeit des krystalli-

sirten Borax zu obigem Zwecke. Sie zeigen, dosa die Verbindung

ohae Schwierigkeiten von ganz constanter ZnMmmensetisucgerhatttich

ist und dass ibre Zereetzung vollkommen gleichmissig und genaa

vertaaft; nimmt man Merza noch die Leichtigkeit derReindarsteMang

und tiandhabMg sowie das hohe Moleculargewicht des kryetattieirtea

Borax, dorcb wetcb' letzteres etwaige WNgefehter gegenOber dem

koblensauren Natron auf faet ein Viertel reducirt werden, M erscheint

der Vorscblag, fûr vorHegendon Zweck die Soda geradeM darch

Borax za eraetzen, wobi berechtigt. FSr die gewShnMcheanatytische

Praxis durfte ein- bis zweimaliges Umkrystallisiren des reinen Salzes

des Handels und zwei- bis dreitSgiges HineteUen der femgenebeoett

oftera umzarQhrenden Substanz an die Luft voHetSodiggettOgen, ein

jeder Anforderung entBprechendea Material zu liefern der geringe

Uebet~tand, daas die SchwerIBstichkeit des Borax die Herstellang

atËrkerer LSsMgen ate normaler verbietet, Mt fûr die aogenanate

'UrprOfang' gar nicht, fûr die Verwendung votTSthig gebattoner

Lôsungen kaum in die WagMbate.

Nachfolgende ZaMeo eind berecbnet mit dem far den Natrion)-

gehatt des Salzes oben gefaodenen Mittelwertb. Es entspricht 1 g

krytaUisirter Borax, gewogen in Lnft mit Meaainggewicbten,5.2391 ccm

Normalsaare.

Ein Liter Normaleâure entapricht von krystallieirtem Borax, ge-

wogen in Luft mit Meminggewichten, 190.872 g.

Berlin. Il. chemisches Institut der Univerfiitât.
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88. A. Tigeratedt: Nae Vereta~ohWtg bei der tao<ionirten
DeetiUaMon.

(Eiogegaageaam 23.JaMM.)
Bei der fractionirtenDeetittationHt es hSaag von InteroMesu

wieaen, wie viel Sobetan)!zwiechenden verschiedenenTemperatur-
gradeo abe~ebt. Dièse Erkenntnisswird meietenadadarch erreicht,
daM man die vwaehiedenenFractionenin tarirten KStbehenaaHaog~
and )etztere oaehherwSgt. Wenn es bei einer zur Orientirangaoe-
f~fBhrtenDestillationnicht daranf ankommt, die Fractionen zx
trennen,eondemnar daa reap.GewichtdeMe!benza kenoen,ao kann

t~"y.

o

man die Opération dadorch aehr vereintaohen, daes man ein KStbchen
anf eine feine Briefwage etellt nad die FiSMigkeit hiBeiadeatiHirt.
Der Zeiger giebt die jeweilige GewichtezMahme an. Auf dem ge-
theilten Kreiee kann man den Stand des Zeigera fûr jeden TetBpemtttr-
grad oot!ren. Die Mrma Desaga in Heidelberg liefert Mr diesen Zweck
apeciell her~eateHteempfindliche Bnefwagen, auf denen man 0.2–0.3 g
ablesen kann. DieBetbenkônnen auch zweckmSMig ale Tarirwagen
benntzt warden.

MBtbaaseni.E. ChentM-8cha!e.

87. P. Friedlaender: Ueber eine Reaction des Phenol-

phtaloïns.

[MittheiiMgans dem chem.Laboratoriumder techn.HoehschateM Karteraha.]

(EicgogMgenam 33.Januar.)
Die von A. Baeyer aa~eateUte Formel des Phenolphtaleîne ent-

spricht sowohl der Bildang wie den zahlreichen Urnsetzangen deeeetbeo
in darchaM befriedigender Weise. Nur eine Eraoh~nuog audet dnrch
aie keine Erk)aNng: das in reinem Zustande farblose Pbenolphtaleïn
!6st sicb bekannttich in Alkalien mit intensiv rotber Farbe; nach der
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caeyer H6MBBonnet eind m OteMrMsang (nicbtieoiirte)Satze
Mznaehmeo, in denen in normaler Weise PbeootwaMeratotfatome
durch Alkali vertrten sind (eine Sprengengdes Lactonringeaerfolgt
erat Mf Zaeatz von ubemehBteigemsehr eoneentr:rtamAlkali onter
Verschwindender Farbe) und ea ist nicbt recht etntaMheo,warum
sieh diese8atM Bo weseotMchvon der Muttersubstanzunterschetden
soUen.

Es Mheintmir za!aae:g,znr ErkiSraugdieser Emcheinnngda9
in gewiMemSinne analoge Verhaltender Rp8ani)!n(arbsto9eberan-
zoziehea. ~ie farblosenBasendieserBeihegebenmit 8Snrenanter

WaMerabapattnogintensivgefSrbteSatee,in denenmeisteineBindung
des StiottatoN~mit dem Methaokoh!eaatofPangenommenwird.

Nan hat R. Nietzki') mit RechtdaranfhingewieBen,dM9diese
beiden so leicht in einander aberfahrbaMnKSrperk!aseen(FachMn
undBosMitin) in Wahrheit e!ne gans verBohiedeneConstitutionbe-
sitMOond daM be! den Saben eine Analogiemit den geNt-bten
CMnonderivatennicbt eo verkennenist. Unter Zagrondetegangder

gegenwirtig angenommenenChinonformetiieMeneich daher z. B.
Facheit)nnd Noeo!eaM'edurch folgendeSchemataaaedr9cken:

NH8Ce~. .C.H<NH!, OR. CdH4./C,H<OH
NH9C.Ht.C(C,Ht:NH.HCi OH.C.H~.C~C.H<:0

Fnchain. MoMhaare.

Ich glaube, dus der Hinweisauf dieeeStractaranatogienoch
nicht genagend in seinen experimenteUenCoMeqaenzenverfolgt
wordeniet. 80 wSrez. B. die teichtePhenyiimogder Rosanilin-
Batze im G<~eamtzza denen des Leokani!ine leichterktMich,
wenn man annimmt, dass ein Theil des AniliMwenigeteosin Shn-
licherWeiMin das RoMniHnmotekateintritt,wie beimChinon,unter

Cbinonanilidbildung.Die wiederholtnachgewieMoeVerechledenheit
dee Anilinblanevom TripbeaytroaamHn(Diphenylaminblauz. B.)
w9rde hierdurcheine e)n<aeheErktarang andenand auchdie Beob.

achtang,dass Triamidotritolylcarbinol(Neafachsin)sichnar schwierig
in Btan aberfShrentBast,TeMtBndtichwerden. UeberVeraoche,die
nach dieserRichtungangeateHtwurden,hoffeich demnSchstberichten
zn kOnnen.

Die AehnUohkeitder alkaliechenLoauagenvonReeotsSareund

Phenotphtateïnlegt ee nahe, beideneineShnticheConetitotionaforntt-t

beizotegen. Wâhrend aber Rosolsâureais Chinonaucb in freiem
Zustandegefârbt iet, tritt die FârbungbeimPheoo!phtatoïnerat in

Fotge einer Umlngerungdarch Einwirknngdes Alkalisein, deren

Leichtigkeitaach nach umgekehrterRicbtangbeim Ansâuernnach

') Chemieder orgMMchenFartstoffe,2.Aufl.,S.88.
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MMreieheoneuerenErfahrnngeooichteBefremdendeahaben kM)n. Tn
atkatiMherLoaungwâre daher eine PhenotbeBMt'ncarbonaâorean-
zunehmen,derea Bildungaus Phenotpht&tefndurch Spreogang des
Lactonringesund WaMerabspahungxa Stande kommt:

C~ ~C.H.ON..C.H<OHLsH<OH /C~ ~C'
CcH< .0

H4

C.H~ ~C.H<:0 C.H~ ~H<:N.OH
COO COONa ~COOH

PheMiphtxte!)). AlknliscboLôaung. PhMo)ptttft)etnoxim.

Um eine experimentelleBMis ftir dteae Ansicbt mugewinnen,
onterMcbteich die Einwirkung~)n Hydroxylamin auf Phenol-
phtateïn und fand, daM tetiiteres in atkattscher L6song in der
That sehr leichtin eineVerbindung,Phenotphtaternoxim.Obergefabrt
~ird, fûr welchemir nach ihrenUmeetznngendie obigeConstitutions-
formelzunâchstam wahmeheintichetenersoheint.

Dieteicbteundglatte Spaltungdar Verbindungin'Oxybenzoyl-
benzoSBSuro und Amidophenol spricht dafCr, dass iu ihr dus
Stickatoffatoman Benzolkohlenatoffgebnnden ist und ibre Bildung
enteprachedann dem analogenUebergaog von CbinonM Nttroso-
phenol.

IDahnticberWeisescbeiuensich nach vorIaaSgenBeobaohtnngen
a)te Phtateïneza verbalten,welchein freiem Zustande uogefirbt mit
AlkalienintensivgefarbteLësungengeben, wahrendFiMreaceînz. B.
mit Hydroxylaminnnter aualogenBediugungennicbt reagirt. Das-
setbe verdanktoffenbarseine Farbang der xanthonahntichenAtom-
gruppirungseinesMotekOk.

Phenotpbtateïnoxim.
Versetzt man eine atkatiechoLoaang von Phenolphtaleïn mit

wenigmehrata derbefeehoetenMengeHydroxylamin,ao veMchwindet
die rotheFarbe achonnaehkurzem Erw&rmenauf demWasserbade,
am einerhetigelbrotbenPlatz zu machen. Auch bei etwas grSeaeren
Quantitâten 100Phteteîn, 100KO'H, 1 Liter Waseer, 30 g
~jt~OHj.HC! (theor.21.8g) geoNgteinErwarmen von ca. einer
Viertetstande. Um das entstandeneProduct in einer got filtrirbaren
Form zu erhatten, mgt manzweckmassigzu der beiBaenLBanngca.
200ccmAlkoholzu und saMrt mit EesigaSurean. Das Oxim fatit
ataheUgetberkrystaHioMeherNiederachtagaus und ist nach dem Ab-
qaugennndWasehenmit heiMemWasser and Alkobol fast chemisch
rein. Au der MutterlaugeMbeidensich beim AbkaMennocb wenige
GrammederselbenVerbindangin etwasdankter gefarbtenKryetattchen
ab. AMbeote90–95 g. Eine weitereReinigung der Verbindurigist
m Foige ibrer groMenSchwerIoeHehkeitschwierig. Die gebraach-
lichenLSaungamitte!),wie Waaser, Aether, Benzol, Ligroin, nehmen



Ï7&_

tie gar nicht aaf. Sie toBt sicb allerdinge m aehr viet siedendem

Alkohol oder Eisessig und kann duroh AbdeBti))ationdeMetben in

aoMtnmot-ndangelben Btattchen erhatten werdeu. Doch deutet die

Braanfarbnng der Mottertaage auf eine geringe Zeraetzung. Za den

naehsteheudeo Anatysen wurde deahatb die Subetao~ noehmata in der

auBreiehenden Menge verdSonter Natroatauge RetSst, heisa mit Vol.

Alkobol versetzt, durch EesigeSare ge(a))t, und dae erhaltene gelbe

KryBtattpatver nach sorgfattigem AMWa~ehenbei n0" getrocknet.

Analyse: Ber. MrCMHtiNO<Proe.! C 72.07,H 4.50, N 4.24; gof.Proo.:
C 7t.65, 71.05, 71.30; H 4.78, 4.77, 4.84; N 4.0, 4.3.

PrSparttte der aus Alkobol oder Eieeseig kryatatlisirten, ilbrigene
Mhr Bcbwer verbfenatichen Verbiadocg gaben bei der Verbrenonog
keinebesserstimtaendenZahtea; doch balte icb dieZuaammeoMtzang

CMHttNOt trotz des Kob)e')9t«MeCc!t8fErerwieaen) was aich nament-

tich aus ibrer Spaltung ergiebt. Sie wâre biernach durch Austritt

eines Mo)eku)s H~O aas gteiehen Molekûlen Pheootphtateîn und Hy-

droxylamin entittanden. Schtnetzpunkt 2t2" unter vorausgehender

Brtanucg und Zefsetxung.

Phenotpbtate'tooxtm wird von Ammoniak, fixen und kohlensauren

Alkalien, auch Barytwa88er leicht aufgenommen, wobei aich doreh

die {verschiedene Parbe der Loeuag die Existenz von 2 Reihen von

Salzen conetatiren Ifisat: wenig Natronlauge ond kobteneaores Natron

tost rothgelb. Auf Zasatz von mehr Natroniauge wird die L5Bang
rein bo))ge)b, f&rbt sicb aber beim Stehen an der Luft dnrch'Oxy-
dation langeam dunkler. Durcb Kohtensaore wird die heUgetbo al-

katMche Loaung zunachBt rotbgelb gefârbt, dann geMttt. Easige&OM
scheidet das Oxim in der KStte in gelben Flocken aue, die eich aber

nach wenigen Augenblioken (nnter Wa~serab~pattang?) in einen faet

weissen mikrokryatattiniBchfa Niederacbtag verwandetn. Sebr charak-

terisHsch ist daa Verbalten dea Oxia)8 gegen Minerataaaren. Salz-

saare fSt!t die atkatiMhe LSsung znnSchBt, daa aasgetattene Oxim tSet

sicb aber bei nicht zu grosser Concentration bei weiterem Zusatz von

SatzBaure mit bellgelber Farbe wieder auf. Naoh karzer Zeit beginnt
die AuMcheidang glitzernder getber KryataHcheD, die aich merklich

in Waseer, ziemlichteichtin Alkohol (osen und aus dem satzeaMren

Salz des OxitM bestehen, ans dem sicb )e)xteree leicht wieder re-

generiren iasst.

Analyse: Ber.fûrCMHtsNOtHCi Proo.: CI i).S8;gef.Proa.: 9.66, 9.58.
Anch mit Sebwefdsaure geht das Oxim eine Verbindtmg ein, die

aber aehr viel leichter toatich ist und scblechter krystallisirt

EasigaNureanhydrid liefert beim Koehen eine farblose. aus Alkobol

in Nadeln krystallisirende, atkaHuntMichc Acetylverbindung, die durch

Kocben mit Alkalien nur partiell vet'.Hit't und in eine a)ka)i)88)iche,

)!<r!<;ht<!d.))fhcmCcMP.<;ha~)nhn!XVt. )2



176

ebenfatte farblose Verbindang 9bergefShrt wird. Letztere tost stch in

etarker SatMaore mit rother Farbe und spaltet nur beim Kochon mit
Mineraleauren Eesigeaure ab.

Rédaction.

Die gelbe LSeang des Phenotphtaieïnoxims in achwefe!aaure-

baltigem Alkohol wird darch Z!nkstaab bei getindem Erw&rmeo raseh
ent<Ërbt. Auf Zusatz son Wasser acheiden aich weieee Nadeln eines

RedactioMprodacte aus, das auch dnrch Erhitzen eioet- sehr atark al-

kaliechen LSiang dea Oxima mit Zinkstaub erhalten werden kann.

Ausbente an reioem Produet 18 g ans 20 g Oxim. Die Verbindung

krystallisirt ans Alkobol in schOnen weisMn Nadeln vom Sehme)!

punkt 256°, tSst sicb leicht in Natroniauge, aowie in starkem Am-

moniak, aaa dem aie aich beim Stehen an der Luft oder beim Kochen
wieder in heis8en Nadetn abscheidet. UntSatich in Satzsaare. Die

Analyse ergab:
Ber far CmHjtNOaProc.: C75.M, H 5.33, N 4.40; gof.Proo.: C 75.M,

74.62;H 5.56,5 H8.

Stickstoff wurde qualitativ nachgewiesen.

Spaltung durch Sauren und Alkalien.

Pheno~htateîoox.im wird beim Kochen mit verdünnter Schwefel-

saure mit auffaXender Leichtigkeit zersetzt. Es geht zanachst mit

hellgelber Farbe in Loenng, die sicb aber beim Kochen schneH ent-

fth'bt. Naeh wenigen Minaten scheiden sich schwere weiese B)6ttohen

ab, deren Mengeaieh beim Abkiihten noch etwas vermehrt.

Die Verbiodungist stiek8to)îfrei, fast untosUch in kaltem Wasser,
ieichter in heMMm,leicht in Alkohol, EiaeMig und Aetber. Sie kann

darch UmkrystaHisiren aus Wasser oder verdûnntem Alkohol leicht

gereinigt werden aud achmilzt unter Gaaentwicklang bei 2100.

Anatyse;Ber far e~H.oO~ Proo.: C 69.42, H 4.!S; gef.Proc.: C 69.84,
69.4T,68.85: H 4.30, 4.23, 4.43.

Starke einbaaiscbe Saure. Daa SitbeMatz bildet feine antOatiche
weiese ticbtbestandigeNâdelchen vonder ZnsammensetzuLg OttH~OtAg.

AnaiyM:Ber. Proo.: Ag 30.95; gef. Pmc.: A.g31.4.

Die FShigkeit 'ein Hydraxon Mwie ein Oxim (die leicht e!n
weiteres Moteku)Wasser verlieren) zu liefern, machen es wahrscbein-

lich, dass in der Verbindung die noch nicht dargestellte p-Oxy-e-

benzoytbenzoës&ore vorliegt CeH4< deren Bitdnng

aus Pheno)phta)e!n darch WaMeraufoahme nach der Gleichung

CMHMNO<+H:0=CMH,(,0,+C6H?NO

leicht verBttindtiehist. In der Tbat entspricht auch die Auabeate der
Theorie faM vo))standig. 80 wurden aos 10g Oxim 6.5 g Saure

(theor. 6.9) MM30 g t9.& (theor. 20.36) erbalten.
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zweite atickato~httttiSohwieriger ist es, das zweite atickaton'hatttge Spattnngpprodect
des Oxima, wetchea ebenfaHs e!nheit)icher Natar iat, quantitativ zu
isoMren. !ch verfuhr aehtieMtich in folgender Weiee: t5gOxim
warden mit der tOfaehen Menge Wasser and 6 9 Schwefelaâure Mezur
v6))igen ZerMtzung ca. '/< Stunde gekocht, nach dem Erkalten dM
auegeachiedeneKetoaSure abOtrirt (9.9 g theor. 11.8) und das Filtrat

amerAbkOMong mit 12 g Natriumbicarbonat versetzt. DieMen~
des hierbei sich MMcheidenden fast weiseen kryetallinischon Nieder-

Mhtago, der ecbnell abgesaugt und mit wenig EiewaaMr naohgewMohen
wurde, betrug nach dem Trocknen 4g(theor. fiir C,HtNO 4.9),
hinterJMM beim UmkryBtattMiren 0.2 g Salz nnd lieferte 2.8 g reine

Verbindung. Bei einem zweiten Vereach wurden aus 10 g Oxim
3.2 g Rohproduct, 2.1 g reine Verbindang erhalten (theor. 8.27). Be-

r6ek$iobtigt man die beO-achtticbeLSetichkeit der Sabetanz in Waseer
und Alkohol, so kann ihre Bildung ale obiger GleichMg entsprechend
MgeMhen werden.

Ich erwartete bei dieser Spaltung oeben OxybanzoytbanzoMore
das nocb nicht

dargeateUtePhenythydroxytamin C~HtNH.OH
~o erhatten, entaprechend der Zeichuong:

COOH. C~Ht. C/ ..Ce Ht

OH

= COOHC.H<. CO. C~ OH
~H<-N.OH +C.H,.NROH.

0 Ha

In der That beaitzt auch die auf obigem Wege ieotu-teVerbindong
die Zusammensetzung C~H~NO.

Ber.Proo.:C 68.05,H 6.42,N 12.85; gef.Proe.: C 65.86,H6.56,N t8.M.

Leider ergab ein directer Vergieich mit Amidophenol (aos

Nitrosopheno! dargeateUt) M viel UebereinMimtnnng, dass man an
einer Identitât beider Verbindungen kaum zweifeln kann, obwohl es
a priori nicht unwabracbeinlich iet, dase Phenylbydroxylamin sieh
dem Amidophenot bei vielen Reactionen Mhr abnHch verbalten wird.

DieVerbindung Bentaoti!wieAmidophenoi bei 185" unterZeraetMng,
toate eich leicht in Wasser, Alkobol und Eisesaig, weniger leicht in

Aether, schwer in Benzol und Chloroform, und besass MwoM eant-e
wie basoche Eigenechaften. Die atkatMche Losung oxydirte sieh
Mbnej) an der Lnft, die aalasaure gab auf Zusatz von Chlorkalk

Chlorchinonimid (Sehmp. 84" Indophenotreaction). Rin Sulfat kry-
statti~irte ans Alkohol in churakteri~tifchen feinen Nadein. Nur in

dem Verbalten gegen Ëseigsanreanhydrid ergab sich oine k)einn Ah-

weiehangvon denLiteratarangaben. DieSobstanz erwârmt aich mitEssi);-
eSoreanhydrid nbergossen apontan und geht in ein a!ka)i)<!stichesMono-t

atetytderivat CeHeNO.COCHa ûber, das ausWasMr in senSnen

Prianten vùm 8cbmet:pnnkt 166" erhahen wurde. Die Analyse ergab:

t2'



178

Ber. Mr C.H~NO(COCBM!,Proe.:C M.t7, H 5,70; f6r C~HoNO.00 CH,
Froe.: 063.57, H 5.96; gef. Proc.: C6t.06, 63.9); H6.S6, M2.

Monoacety!am!dophenetsott bei t79" sehmefzen. tch Sberzcugte
mieh aber, dao Amidophenot bei gleicher Behaudlung dasselbe Mono-

acetylderivat vom Schme~punkt )66° liefert (gef.: C 63.81, H 6.09).
tm Weeeottichen dMM)be Resultat erhielt ich bei der Zeraetzang

des Pheno!pht)t)e<noximsdm'cb Erbitzen mit WaeMr oder verdunnter

StttztSare im Rohr auf !2()< Nur bilden oich hierbei gteichzeitig

getXrbte Condensationsproducte des Amidophenois, das sich nicht

quantitativ isoliren tasat.

Die Zemetzang dea Phenotphtatcïnoxima durch Alkalien erfolgt

schwieriger, aber in demselben Sinne wie die ZeMetzung durch Sauren.

Langeres Koehen mit Natronlauge iat ohne Einwirkung, erat bei

250" findet eiae Spattuug atatt, indem die vorher dSooftQeMgeSchmetM

durch Aaaseheidang von NatronBatzen bretig wird. Sie wurde noter

tBogtiehste)-Vermeidang von Luftzutritt in WaaMr getSst, mit Kohtea-

saure gesSttigt und wiederbolt mit Aether extrahirt. Aus der gelben
Stherisebeu Losung acheiden sich echon wSbt'end des Abdestillirens

faet furblose, flimmernde KryetS))eben ab, welche durch dis oben au-

gegebenen Beactionen a!e Amidophenol charakterieirt werden

konnten. (Am 7.5 Oxim L5 g theor. 2.5.) Die atkatiscbe Mutter-

lange worde mit SatzaSure angesaMert und gab an Aether 5.5 g eines

Sauregemenges (theor. 5.7), aus dem durch Bebandetn mit SchweM-

kohtenetoff BenzoësSure extrahirt werden konute. Schmelzpunkt l~t".

Ber. fur CtHiCOOHProc.: C 68.85,H 4.92; gef.Proc.: C 68.70,H 5.t0.

Die rSckMandigeSaure wurde durch UeberfBhrang in ihr sehwer

t8s)iohe6 basisches Bleisalz gereinigt. Sie kry8tallisirt ans WaMer in

ttryatanwaeaerhattigen farblosen Prismen, die nach dem Trocknen

noter Zersetzang bei 2t0" schmotzen, mit Bmmwaaser Tribromphenol
lieferten und bei der Verbrennung aufp-Oxybeozoësaare stimmendû

Zahten gaben:

Ber. far CeHtOHCOtUr.ue.: C CO.M,H4.S5;gcf. Proc.;CRt,S6,R 4.GS.

Phenotphtatetnoxim zer)a))t daher bei der Natronschmetze in

gleicbe MotekBje Benxneaaure p-OxybenzoMare und p-Amidophenol.
Die Bildung des letzteren an Stelle des zu erwartendex Phenyt-

hydroxylamins ist anffattead und berechtigt zn der Frage, ob Pheuyl-

hydroxylamin unter den angegebenen Reactionebedingangen ohne Um-

lagerung exMtenzfahigiet. Der einzige Reprâsentant der interessanten

Ktasee aromatischer Hydroxytaminderivate ist bis jetzt das von

0. Fischer und E. Hepp 1) beschriebene Diphenyidihydroxytamin

NH.OH.CeHt.C)!H4.NHOH, bei demeineUmiagerongwegen besetxter

PM-MteUongeMeh~ert iat. Ohne die MogHchkeitder DarstRitung des

') Diese Berichte20, 2477.
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eiten xu wotten, m8c)Pheny)hydroxyl)tn)insbMtreitenzu wollen, mSchtetch hier nur noch
auf eine Beobachtangvon P. Grieaa ') hinwei~eM:DtMobeDMtimM
liefert beim Kochen mit verdannterScbwefeteSareunterSticketoif.

entwicklungp-Amidophenol,wahrendman eigentlichdie EnMehung
vonPhenylbydroxylaminerwarten solite. E~MbeintmirvonIntereMe
zu untersuchen,in welcherWeiae eich paraenbstitairteDiaMbenzot-
imide bei dieaerReactionverhalten.

38. Otto Fiechor und Brnat Franok: àmmonium-

verbindungen von Asinen.

[Mittheitanf;ans don chemischenLaboratoriumder UoiveMitStErbngep.]

(EixgegMgen am 23. Januar.)
Die Ammoniamterbindungen der Chinolinderivate, der Akridine,

der Azine haben in neuerer Zeit mebrfacbe eingebende Unteraaehaogen
erfahren, sind doch diese Sabstanzen sowohl fBr die KeootniBa

manoher Alkaloïde, wie aucb gewiMer FttrbetofïkttMeen z. B. der
Safranine von Bedentuug. Alle neneren UoterMchongeo atimmen

nun darin aberein, dass derartige Ammoniamyerbindongen tbeoretiBoh
andere cooatitairt sein massen, ats die gew6hn)icheo qaaternarea

Kôrper. Es kann daber aur erwBnecht sei)), neuee Material zu

echaN'en.

Fûr die Bildung von Ammoninmkôrpern der Azine bat man be-

reite einfache Methoden entdeckt, die theik auf OxydatioMproeeMe
der secundaren Azine, wie bei der Safraninbitdang oder bei der Ent-

Btehuug der AzoniumbMett aaB Ketonalkobolen und aecoadSren o-

Diaminen2), theile auf directe CondenaationevorgSnge von Diketonen

reep. o-Chinonen~) mitsecundaren o-Diaminen zurOchzafBhrensind.

Eine andere einfache Methode warde kiit~Heh in einer kurzen

Notiz (d. Ber. 84. 2679) angedeutet. Dieselbe beraht auf der Ad-

ditiomtfBbigkcit von t!aiogenatkyien auf Azine.

N

1. Methytnaphtophenazoniumjodid, j

N.J

CH,

Lâset man gleiche Theile tt-NaphtcpheDazM und Jodmethyl bei

Gegenwart von etwas Methylalkoboi etwa 10 Stonden lang im Ein-

') DieeeBerichte 19, 818.
') DieseBerichte 24, t870.
3) DieseBorichtex0, H83; 21, 1600; 24, 1239.
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achtuMrohr bei )30" auf einaoder einwirken, eo erhStt man daB Jod.
methylat dee Aiiins in MbSnen braunrothen Nadein, welche mit etwas
Alkohol und dann mit Aether gewsecben vottkommen rein sind,
wdbrend die Mutterlaugen coch etwas unverandertee Napbtophenazin
enthalten. BemerkeaBwerth iat, daM die Darstetiung des krystalli-
airten Jodmethylats nicht immer gelingt, besonders wenn dor Metbyl-
alkobol waMerhattig ist, aacb verma;; zuweilen eine Temperatur-
etetgerung von etwa 10" bei der DarBte))unR das ganze ReaotiM~-
produet in eine auhwarM, harzige Masse za terwandeto. Bosser ist
es daber, aie VerdBnnungBmitte)sich statt dea HotzgeistM des waMer~

.freien Aethera zu bedienen. Es werden dann gâte Auebeoten erbatten.
Da< Jodid iet in kaltem Aether. Benzol, Ligroïn und Chloroform

uniSsHch, in Wasser nnd Alkobol ecbwer laaHch. Diese galben
LSsungen HooreMirengrûngelb. Dampft man diese Losangeu wieder-
boit ab, 60 tritt ZeMetiiMg ein und bildet sich Naphtopbeoazin
zurNek.

Gef. Proc.: J 34.08;Ber. Mr CteHtoMtCHjJ Proo.: J 34.1.

~-MethyinaphtopbenazoniHmhydroxyd. Die dem Jodid
entaprecbende Base i.t iiiemUch unbeBtaodig. Man erh6)t sie durch
Zusatz von Natrootaogeoder Kalilauge zu den att[ohoU8chenLSauogen
dea Jadid'a. Hierbei werden jedoch viel barzige Nebeaproduote ge-
bildet, ao daee ea vortheithafter iM mit Silberoxyd zu arbeiten. Die
feingeptttfM-tMKryataife des Jodids wurden mit Silberoxyd und der
zehnfacben Meoge Alkohol auf dem Waaserbade einige Minatet) er-
wSrmt und daa Filtrat mit heiesen)Wasser bis zur eben eintretenden
Trübung versetzt. War die zugefBgte Waaaermenge su groM, so
erbatt man eine aus amorphen Flooken bestehende rotbe Fatiang,
andernfaHa bilden 8ich feine braunrothe Nadeln, welche abgesaugt,
mit Waaoer gewaschen und uber SchwefetsKuM getrocknet wurden.
LMt man diese MaMe in Benzol und vermiacbt noch heisa mit etwas
Ligroïn, so erhait man die Base in ecbSnen metattgfSnzeoden rothen
Bfattchen, welche bei 175" unter ZersetMBg scbmctzen. Sie i6at sich
leicht in Chloroform, Aetber und Alkobol mit rothgelber Farbe ond
braungelber Ftunrescen!. Satpeter~are uud SatMaare geben mit der
in Alkobol gelS~teoBase gelbe, nicht mehr nMoroscirende LSaxagen,
aua deneu oieh bei genugenderConcentration dankelgelbe Nadeln ab.
scheidea. Platin- und GoMsatze sind rothgetbe KiederMbtSge.

Gef. Proo.: C 77.2, H 5.9, N 10.6; Ber. fur CnH~O Proc.: C 77.8,B 5.3, N 10.7.

N-Aethy)naphtophenazoniomjodid, CMH,<:S>CsH4
"J

Ci.Ht
Daasetbe entsteht, wenn man «~.Naphtophenazin mit etwas mehr

ato der berechneten Meage Jodathyl und der doppelten Menge abs.
Alkohols im Rohr 8–10 Stundeo auf 145" erhitzt.
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.t.. M-Jt-t~Dao aua feinen dunkeln Nadeln bestehende Rcactionsprodoot wird
auf dom Filter wiederhott mit heiseem Alkobol amgewMehen und
ûber Schwefetsaure getrocknet. Die bainahe echwarzen Nadeln zeigen
Bchwachb)auvio!etten Schimmer und Osea sich sebr schwer in Waaeer,
Monter h) Alkohol mit galber Farbe und grOntichet- Fluoreecenz.
DieM LfiBangen sind bestandiger ais die der analogen Verbindang des

Naphtf)phenait!ne mit Jodmethyl und erteiden erst nach tMgem
Kochen Zersetzung. Beim Erhitzen eehm:)zt der Kôrpe)- noter Zer-

setzang bei ungef&hr t!)0".

Gef. Pmo.: J 32.9; ber. f6r C,.Ht()N,C,H~J Proo.: J 32.H.

N-Aethytnapbtophenatiooittmhydroxyd. Aus den beiaa
mit Kalilauge versetzten alkoholischen Losungen des Jodide wurden
duaketrothe amorphe NiederBchtSgo erbalten, die einen za hohen

8tiekfito<rgehatt*ergaben. 8eh6o.hettrotb gefarbte Fahangen gebM die
kalten LSaungeu bei ZuMtz von Aetzalkalien und nachbengem Ver-
dannen mit Wasser. Sebr leicbt erhntt man die Base bei UnMetzang
des Jodids mit feuchtem Silberoxyd in verdünnter a)koho)iacher L3-

'u"g und kttrzdanerndem Erw&rmen. Die conc. LoaMog in Alkohol
ist tiefroth und zeigt Mhwaeh bt-MnRetbeFtuoreMeM. Aus den stark
verdSntXen nur wenig Atkohol enthattenden Lôsungen scbeiden 8icb
bei vorsiohtigem Eindampfen xinnoberrothe. gransehimmernde Bt&tt.
chen aua. Diesetben erhStt man auch leicht, wenn man die hetase

BenzoUeBungder Base mit etwas Ligroït) versetzt.

TMoknen bei 100'' verwttodett die rothen KryataUbt&ttchea h
one branne amorphe Masse; rasch erbitzt schmeizeu sie gegen t85<

Das &M der cône. atkoaotttchen LSBang auf Zusatz von alkoho.
tiacher Satz~Sure auskrystaUMirende Chlorid bildet orangegelbe
Nadeln. Phoephoraaore giebt achon in verdSnnteren L6sungon orange-
rothe F&Uuogen. Der in der e~Muren alkoboliscben Lë~ng mit
Ptatinchtorid sicb bildende amorphe Niederachtag geht nach einiger
Zeit in braungelbe btauschitternde kurze Prismen ûber.

Die aas Benzol kry6ta!))8irte Base gab nach dcm Trocknen Sber
Paraflin folgende Zahien:

G~. Pm< C fS.2-! H 5.~ N t0.08; ber. mr C~Ht6N,0 Proc.:
C 78.ZCH a.7!) N 10.14.

Einwirkung von Jodmethyl und Jodatbyt auf Phenaz:n.

Gleiche Tbeite Pbenazin (Scbmp. m") and Jodmethyl wurden
mit der dreifachen Menge Holzgeist etwa 6 Stunden unter Druck bei
t00" digetirt. Aua der danketgrBnen Losang waren nnn achBoo

grEne KryataUaitter abgeechieden, welche von etwa nocb beigemengtem
Phenazin mittelst heisaem Aether getrennt wurden. Die Aaabeate ist
nicht besonders befnedigend, wird aucb durch tangerea Digeriren
oder darch Verringeroag des Ho!zgeietzaMtze8 nicht gesteigert. Im
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Gegentheit bewirkte die grS~MM Concentration und tangere Di-

gestion~daaer, dae8 sioh sehwarze, harxige Masson bildeten.

In Alkohol )8sen sieh die gritnan KrystaUe mit eehwaobgetbticher
F!uoreecenz ziemUch leicht anf, Wasser oder Aether (&)!en daraus

graugrüne Fto~ken. Beim Koehen tritt aMm&hHchEntRrbuog ein, ood
nach taugem Kochen werden die Loanngen fast farblos und enthalten
nun Phenazit), welches 8ich in feinen, oft zolllangen Nadetn aus der

L8aang abscheidet.

Die grOnen Kryslalle des Jodids wurden uber conc. ScbweM.
aâure getrocknet.

Gef.Proc.: J 56.48;ber. far C).)HsNt.C~Ja Proc.: 5G.57.

Die Substanz enthStt a)so Atome Jod, wot-on Einee lockerer

gebacden ittt a!B da~ Andere, und gehort daher zu den sogenancten
Perjodiden. Dass Eiaes der Jodatome sich leicht ablüst, ergtebt aich

daraus, dase die Sub~MM schon beim gelinden Erwarnten JoddSmpfe
entwickelt, eowie daMaie mit Alkohol und Nt)trittmcmrbonat bebaadett
die Jodoformreaction zeigt.

Daa dem Jodid entaprechende AmmoMmnthydruxyd konnten wir

nicht im reinen Zu~tande gawinoen. Versetzt man die alkoholische

Losuog des Jodids mit Natronlauge, ao erhatt tnan zwar eine blut-
rothe Loxang, aus der aich jedoch nach kurxer Zeit die farblosen
Nadeln des PhenaxiHe abscheiden. EbenM wirkt Barythydrat und

Silberoxyd.

N-Aetbytphenazonimnjodid. Dwsaetbe wird ans gteiohett
TheHon Phenazin und Jodathyl mit der doppetteo Menge abe. AI-

kohols darch 3–4st9t)digee Erhitzen unter Druck bei !<?<' ate danMee
schwach grBntiches krystallinisches Patver erhalten. Die waMrigen
Bowie verdCnnteo alkoholischen L8st)ogen Bind getbgr8n ond zeigen
echwache gelbbraune Fluorescent. Beim Koeh<n mit Alkohol, Wasser

oder auch Benzol erfolgt a!tmSHicbe Zersetzuag.

Mit Natriumcarbonat und Alkohol tritt beim gelinden ErwSrmen

Jodofonngerttch auf. Beim Erhitzen der trocknen Subetanz erweicht
aie gegen 190 einige Grade boher schmilzt sie zu einer braunen

Masse, wobei sie eich 8tarkanfb!&htund Bber 2000 <' erbitztJoddSntpfe
aoeatoMt.

Gef.Proo.: J a4.5; ber. fûr C,<Ht!N,J, Proc.: J 54.8.

Auch in diesem Falle gelang es nicht, die reine Ammoniumbase

Me dem Perjodid zu erhatten, vielmehr verh&tt sich dMeee gegen AI-
kalien genau wie die Methylverbindungen.

Za bemerken iot noch, daM bei etwas lângerer Dauer des Er-

hitzens von Phenazin mit Jodatbyi m einem Falle ein Jodid erhatten

worde, dessen Jodgebalt bedeutend hoher gefonden wurde und ziem-
licb genau fûr Cit Hn N: Js stimmte.
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~erteoTbfttBMh~Wie man aus dengeschildertenTbMMehenersiehl,sinddieAm-
moM.mbMMdieserAzinesehr zerMt~icheSubstanzennnd .rinownlebbaftan die Amntonimnbaseoder Chinolinderivate.UeberdieCou-
M.t.t.ond.raetben wollen wir uns ~)auSg ni.ht~Mern. bis die
ansfiihrlichenUntefMchungenvon A. Claus, H. Deeker W
Roser etc. beendigteind.

88. Otto Ficher und Aloyo Jnnk: Zur KonntniM der
Naphtazine.

[Mittheitang.M dem chem. laetitut der UniY.rMtStErlangen.]
(Ein(;egMgenamM.J«Mitt-.)

V~K~.m (An. d. Chem. 856, 147) tbeilten 0. F~chet-
und E. Hepp mit, d~~ man aus

«-Nitfo,o-~phty),t.mtt ,it .<.N.ph-
tylamin be, Gegenwart von salzsaurem ~-N.ph.yt.min durch Schmet-

bekannte bei
~P~-erhalten kônne:

Y
) j ~'0-t-NH:C,t,H7 ==

j
Y )

~NH,H2

as. a-p-Naphtazin (Sehmp.~76~.

w. +NH,+H,0.Wir haben nan dJMen Vorgang etwas ,,6her .tndirt und ce.funden, dM. man ~eck~Big in .)k.ho)i.cher L8.ung operirt. 5 g
~p.n.ph~ wurden

.phty~i~ 10 gsalzeaurem fein gepulvert .d mit 200~ abaolutem
Alkohol gemischt mehrere Stunden am

RBcM..MkCh).rgeko.bt DieM~e ~bt.ichti.fd..kdr.tb und ..h.idet .M~h)i.h da. salasaure
Naphtazin ,n d~r.~ Nadeln ab. Di~ben wurden

abgesangt,!IJ~ mit Aether und zuletzt mit "~e.
behMde~ Das ans dem gereinigten ..t~ren Sa), mit N.tr.n!~h.edene .Napbt..i. muas wiederbolt ~a Benzol oder
Ben..Mnre:th.r .k~Ui.irt werd.n. da demselben h.~n~ig ein
granheh~ Nebeuproduet .nh~et. N~h mehr~igem UmknrLt~
siren zeigt ~T den von

~LeBerR~
t3'5) beobacbteten Scbme~p.nkt ~3", wâhrend 0. N. Witt 3~<

~). asymmotrische ~.N.ph.~nbHdet orangegelbe, feine Nadeln, die unter starker Verkohlnng.nbhm,ren and in kaltem Alkohol, Aether und B.t ~hr schwer
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)6<t)Mhsind. Die Beo~ottOsungzeigt aehSne grBne Fluorescenz. Eis-
eesig lôst dfSMs Azin mit duaketrother, concentrirte Schwe~taRore
mit b)auvi<))etterFarbf.

Be)-.fiirCMHt,NtProo.: 085.7, H 4.3; gef. Proc.: C 85.86,H4.7.
Daa eatzsaure Sttiz desMtbeo, durch Kochen nutatkohotiBcher

Satzsaare gewonnen, bildet achSoe verSkte dunketrothe Nadelu, in
W~Mer uotMich, h) Alkobol mit dmtkeffotber Farbe schwer MsMch.

Erbitzt man d!M Naphtazin mit Alkohol und etwas SatM&are im
EinscbtuMroh)- mit Eisencblorid auf )30". 90 kryatatiMirt beim Er-
haiten ein Eisensalz in I-'ot-m von prachtigen, dunkelbrauncn Na-
de)n aM.

Jodmethylat. J Th. Napbtazin wurde mit etwas mehr a)a dfr
berechneten Jodmethyl-Menge und einigen Oubikcentimetern Metbytatko-
bol hn zHgeMhmoizenenRobre 6 Stunden lang auf !60–t70" efbitxt.
Nach dem Erkalten wurde derRohnnhatt mit Alkohol heraoegeepCituad
mehrere Male mit Aetber gewaschen. Daa so erbaltene Jodmetbylat
bildet achfinc, braune Nadoln mit gruntich metattiachem Schimmer,
die in Aethfr, Benzol, Ligroïn und Wasser ant6eHeh sind. Von
heiMem Atkobot oder EiseBBtg werdeu sie mit purpurrother Farba
und branner Ptuorescenz der Losung anfgenommet). Coneentrirto
Schwefetsaare )8at mit korablumenblauer Farbe. Beim Erbitzen zer-
setzt sinh die SubMttM.

Ber. fûr CMH,)N~CH,JProc.; J 30.) gef. Proc.: J. 29.5.
Wird daa Jodmethytat mit Atkoho) und Silberoxyd gekocht, eo

erhatt mao eine put-pot-t-otheLosung von teungbrauner Fiaot-Meecz,
welche beim Verdunsten ein Gemenge von K.Naphtaxin und der ent-

eprecheoden Naphtazoniumbaae hinteriasst, welches wir nicht vo)t.

atSodig zu tfennen vermochten. Die Naphtazoniumbase ist ebenso

zenetztieh, wie die in der vorhergebendeo Abhandtong bescbriebenen
AzcniufnbMen.

EinwirkMg ron K-Nitt-oso-naphtytamin Mfp.Napbtyt-
amin. Analog der Bildung des as. «.~Naphtazins aus a-Naphtyl-
amin batte rnsn bei dieaer Reaction daa sym. n-jt.Naphtazin erwarten
dùrfen, welche8 P. Matbea (dièse Ber. 28, 1315) aus BeMotazo-

~-Dioaphtytamit) duroh Saure erhaitec hat. Dasselbe iet aasge-
zeichnet dorch eine schonbtaue Ftuoreecenz der Beazo!toBm)g und
darch eine prâchtige grûne Ftuoreecenz der EiBesaigtëeung, sowie
durch dt'MSchmekpoHkt Z4~–24ï".a.

ln der That erbatt man dieses aym. Naphtaxin aus «.Nitroso-

~-naphtytamin und ~-Hapbtytamin, aber nur in achr geringer Aua-
beute. Das Hauptproduct dieser Reaction ist vielmehr ein oeaee

Naphtazin. Man verführt genau 90 wie bei der DttMtettMg des

aft.tt-Naphtazins. 5g(<.Nitro80-nap))tytamin, ôg~aphtytamin
wttd 10 g satManres ~-Naphtytamin werden mit 200–300 ccm Alkohol
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Ro!mti')tmehrere Stunden gekocht. Beim Erkatten oeheidet sieh ein braua-
rotheB SatMaureMtz ab, das man mit Alkohol und Aether waecht
und mit Waseer tüchtig aaskocht. Die Base i<neebr oehwer t5siich
in siedendem Alkohol, eodaM man hierdurch die Nebenprodoete eot-
fernen kann. Dieaer alkoholiscbe AaMug enthatt geringe Mengen
dea eym. «-Naphtaxina vom Schmp. 242". Der RSchMand warde
wiederhott ans Beafioë~ureSthytSther kry~taHieirt ond echied a!ch
dM~ae in oraogegelben, wolligen Nadelo ab, die bei 295–296"
schtnetMn. Me Base iet in den meiaten Losungemittetn ûberaus
echwer tSstich, leichter in Nitrobenzol, Anilin und Pbeno). Jedoeh
wird Ne auch mo siedendem Benzol im Extractionsapparat mit der
Zeit nicht unbetr6chttich getS~t. Von contentrirter SehwefeteauM
wird Ne mit grCnbtauer Farbe aufgenommen. tn ËMOBBif;iSet aie sicb

parpnrviotett und ohne t'luoreMeM. Die LB~ungen in BeaM8eSore-
ather oder Beuzol Huoreachen tief danketgrOn. Beim Erbitzen oubli-
mirt dtM Azit) apurenweiM, indem der groMte Theil verkoblt.

Ber. f&rC)oHt!,K) Proc.: C 85.70, H 4.S; gef. Proc.: C 85.5, M.t,
R 5.1, 4.3.

Das salzsaure Salz erhStt man teieht rein in scbSnen dunkel-
t'raanet) Nadeln, welche in Atkoho) aehr echwer mit dunkelrotber
Farbe, in WatMt- aber utt)8s)ich sind, wenn man im zagesehmobeoen
Robre die Base mit Alkohol und etwas atkobotiMber 8a)zBSare auf
t20–l30" érhitzt.

N
Bar.farC~H~N~Hd Proc.: CI 11.2,N 8.9; gefuodenProc.: Ct H.02,

Jodmetbyhn. DaMetbe warde durch Ërhitzcn der Base mit

Jodmethyl und etwas Hoti!ge!et auf 160–170" unter Druck er-
battea. Es bildet schone braene Nadeln mit violettem Metall-

echimmer, tSst sicb !<)beiasem Alkohol und Eiseasig mit rother Farbe,
aber oh ne bemt't-kenswerthe FtuorMceNz und wird von concentrirter
SchwefetsSnre mit grBnbtaner Parbe aafgenommfn.

Ber. Pree.: J 30.1; gef. Proc.: J 29.0.

Man kennt eomit nan drei verschiedene Naphtazine, welche aUe
drei die beiden Stickstoffatome naeh einer Seite des MoteMt~ in der

«-Stettung enthalten muMen.

1. sym. «-19-Naphtazin 2. asym. K-Naphtazin
(Schmp.242-243") (Schmp.MS", Mcb Witt 275<)

N-

) r~

t t\·

\Y"!

1 N/1
1-/



Jt86

.t~î-t.M~L~D<Mdritte oben beaohriebeneNapbtazin dBrfte demnach dw
~Napbtazin sein:

8. a.Ntphtatia
(Sohmp.2H5-Z96")a)

N.
a

r~

\/w

Es iet aehr anffattend, dasa dieseaAzinans «-Nitroso.naph-
tylamiu und ~.Nttphtyfanuneotateht, da man sonet bai den ~-Naph-
tytamixdenyatendie leichte Substituirbarkeitder Atpha.Stettnne
beobachtet. Es Mtdaher nicht onmSghch,daMdie IsomerieverhNt.
oisse dM syrn.« ~.Napbtaxineund des ft. ~-Naphtazino in anderer
Weise eine ErhtSrungfindonmuMen. zomatvon keinemNaphtaziu
bisber Motecutarbestimmangenbekanntsind.

Neue RitdangBwe:se dea eyn). a-Naphtazms. Wit
0. Fischer nnd E. Hepp (dieseBerichte20, 2474) zeigten, lâset
Biohdas Nitrosamindes ~-Pheoytnaphtyiaminfunter dem EioHoM
von athoboJiseherSalure in dae bei )48" scbmetzeodeNapbto-
phenazinuberfitbren. Ea scbiendaher aoMicbtMott,denselbenVer-
euch mit dem Nitrosamindes ~Dinaphtytamins

NO

/N-/Y j i i
axazafahren. In der That geht diesesNitrosaminleicht and glatt i<t
«.Naphtazin aber. DasNitroMminwird leichtin schôneogetben
Prienten erhalten,wenn man jï-Dinaphtytamin in Benzot)8sangmit
ïaoamytaitriterwarmt.

Die UeberMhrangdeMeIbenin daa Naphtazingelingt am besten
mittels EiaeseiK. Man J6et den Nitrosokorperin wenig heiMem
Eisesaig und erwârmtetwa eine Stonde auf 60–70". Die Ftaesigheit
f&rbt sieh naeh korzer Zeit tief dunkel unddie Lotang nimmt die
cbarahtecMtiMhegrSceFiuofesceMdes sym.«-j~-NaphtaziMa)). Die
LoMng wurde mit etwasWasser versetztunddas durch AbhSMen
abgeschiedeneAzinaas Benzolkrystalliairt. Manerbâlt dasselbeao
in echonen,gelbenNadeln,welchebei 242–243" echmetMn,aich in
Alkohol uud Benzolmit intenaivblauer, in EMigeSaremit tieigrSner
Ftuoreacenz tesen ConcentrirteSchwefets&ttfeoimmt die Sobatanz
dunkctbtattmit rotbemSchimmerauf. Alle dieaeEigenachaftensind
in Uebereinstimmungmit dem von P. Mathes (diese Berichte28,
1333) ernattenenAzin.

Ber.farC~H~N,Proe.:N 10.02;gef.PKe.:N10.2.
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Jodmethyiat. Dasselbe warde analogdenJodmethylatender
boidenanderen Naphtazinein BchSnen,heUbraunenNadelnerhatten,
welcheeieh in Alkobolund EieeMtgmit hellgelberFarbe and praoht-
vott gfasgrSnerFtaorpacent!Msen. ConoentnrteSchwafeMom Met
mit tief dunkelblauerFarbe.

Die entsprechendeAmmomnmbaaeist sehr~ereetziichuudkonota
niebt rein erhaltenwerden.

Ber.farCt.H))N,CH3JProc.:J 30.t; gef.Proc.:J 29.0.

40. Otto Fisoher: Zur Eenntniaa der Orthodiamine. n.

[MittheilungaMdemchemiBohenLaboratoriumderUmivereiMtErlangen.)
(Ein(;ogangenam 26.jMnar.)

Die in dieaen Abhaodtungent):ederge)egtenRésulte bitdeneine
Fortaetzungder Mher Abhandtuogenin diMenBerichteo').

5. Notiz nber o-Amido-p.ditolylamin.
Wie ich frCher (dieaeBerichte88, 3799) mit L. Sieder be-

richtet habe, bildet dieBeao-Diamindurch mehrstündigesKochenmit
aberschassigemEeNgeSoreanhydrideine Monoacetylverbindungvom
Sohmekpuakte126". Wendet man andere VerhSttnieMM, so orhatt
man atatt dieser Verbindungdie entsprechendeAnhydrobase

~N~-C,H,

CB~N~C.CH,
'Zur En-eiehangdieMSZweckeswurdeo-Amidoditolylaminmit einem
Gemengevon gleichenTheilen EiaessigundEesigsaareachydridcirea

Stundegekocht. Die LSsaug schied mit Waeserniehts, aaf Zu-
satz von Alkalijedoch die AnbydrobaseaM, welche ans der alka-
liachenL68t:nganegeathertworde. Naeh voUotandigemVerdunstendee
L68nog8mit<e)8eMtarrtedie MaMezu einemBrei von nadeiformigen
Kryetattaggregaten. Aua Ligroin wurdenechKnecoocenttischgrap-
pirte weioeeNadelnvomSchmetiipacMe94-95" gewonnen,sehr loicht
ioattchin Alkobol,Benzoland Aether,etwaeschwMerin LIgroîn.

Gef.Proc.;N H.9;Ber. ftr C)6Ht.N,Proc.:N 11.82.
Die Substanzist eine starke Base. thr Platinsalz fa)tt aus

der eaizsaorenalkoholi8chenLosang der Baseauf Zusatz vonPlatin-
ebloridin schSnengelbenPrismenaus, die sichunverSndertbei tOO"
trocknentaaaen.

Gef.Proc.:Pt 22.17;ber. f. (C,,Ht.!Ni,HCt),PtC<tProe.: Pt 2Z.3.

') DieMBerichte85,2S2S.
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6. Ueber
~-Phenyt.o.Naphtytendiamin.

(Bearbeitetvon Ernat Franck.)
Bei FortMti!t)Dgder von Fr. Sobackmann (diese Berichte 26,

2828) angefangenen VerMehe Ober dieses o.Diamin sind nocb folgende
'Besultate gewonnen word~'n.

Oxydation des PhenylnapbtyJendiamins mit Bieioxyd.
3 g der Base wurden mit 36 g trocknem Bteioxyd gemischt und

M einer kleinen Retorte aofanga gelinde, spSter bis ~,m Weicbwerdeu
des Glases erbitzt. Die MaMû Bchmi)zt aUtnahttob unter Entbindungvon

Wasserdampf, dann treten gelbe Dampfe aaf, wetche sich za
wolligen Flocken verdichten, zuletzt destillirt eine d:cke dnntte)geibe
FtaMigkeit, welche in der Vortage raech erstarrt, wahrend in der Re-
torte eine scbwarM, mit KEgetchen von Blei gemiochte, barte Kruste
zurSckbteibt. Das Sbergegangene Destillat warde zweimat aM ab-
Mhtem Alkohol krystaH.Mrtand M in hellgethon Nadeln vom 8oh<ne)z-
punkt )42<' erbaiten. In concentrirter Schwetete&are teste sieh die
Sabstanz mit rother Farbe, welche beim Verdacnen mit Wasser gelb
wnrde und nach atarherem Verdtinnen gelbe Flocken der Basie ab-
ech)ed. Das Prodact ist demgemass ft-p-Napbtophenazin.

––NH, N-–,

("
i-NHCsIIs + °b0 Ha0 + Pb + 1)"
J-NHC.H

+ PbO H~O+ Pb +
,-N-

i'
\J

Phenytnaphtyjeothiobarnatoff. Eocbt man 1 Mol. Pheny)-
napbtytendiamin mit 2 Mol. Aetzkali und etwaa mehr aïs 1 Mol.
Sehwetetkobtenston' in cône. atkohotiacber Losung 3–4 Stunden auf
dem Watserbade am RachnnMkahter und giesst dann die Losung in
,verdûnnte SaizeSare, 90 scheidet Mcb ein gruntiuher Niederscbtag ab,
der wiederhott mit verdanuter SatzaSare, dann mit WasBer, zntetzt
mit kaltem Alkobol gewasehen wurde.

Ans Medendem Alkobol wiederbolt kryataXiairt wurden schone,
farblose Blâttchen oder platte Nadetn gewonneo, deren Schmetzpankt
ûber dem Siedepnnkt der Schwefetaaure liegt.

Die Substanz iat schwer iosHcb io Alkohol, Aether, Benzol, Li-

groîn, untoatioh in Wasser.

Gef.Proc.: S )t..t5; Ber.farCtTHttNi.S Proc.: S 11.6.

Atkatieche Bteioxydtosang wird von dieeem Tbicharnatofr anch
nicht beim Kochen gesohwarzt. In heieMr Kulilauge oder Natron-

~nge tost er sich sehr leicht, beim Erkalten die Natrium- resp. die

Ka'iumverbindungen in farblosen KrystaHbtattchen abscheidend, welche
durch WaMer sofort dissociiren, eine milchige Trubung gebend, in
der untet- dem Mikroskop sich farblose Knge)chen euspcndirt zeigen.
Die Eigenthiimtichkeit aoicberThioharnMo<Te,in Alkalieu sich zu tosen,
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iat sehon frCber beobachtet worden, M pon E. Lettmaon') an dem

Totoytenth:oham9ton'; kryst&ttiatrte S&tzederMtbeo sind bis jetzt je.
doch noch nicht bekannt ge~orden').

Mit Bletoxyd gemischt geht der Thioharnetoff be! der tMoknen
DeaUHation in das bei t42" achmet~ende Naphtophenaein aber.

N.Phenytmethyi-o.Naphtytendiamin. CtoHt<S~~Nn CeHt*
Erwârmt man gleiche Moleklile Phenytnaphtytendiamin und Jod-

methyi mit der doppetteo Menge Ho~geist wShrend einiger StMden
unter Druck auf t00", so krystaXisirt beim Erkalten das jodwaaeer-
stoHBaure Salz der MethytbaM in Btettcben aaB der branorothen

LSsang aus. Der Process geht auch bei 'gewChnticher Tomperatur
vor aieh; in einer Rohre, die mehrere Wochen bei Seite gestellt
worden war, hatten sieh nSm)ich grosse, farblose Tafeln gebildet.
Nach dem Abf!p6ten mit Alkohol wurden dieselben M fein Mn-iebener
Form mit Natrontaage vereetzt und mit Aether atMgeMhOttett. Der
ziemlicb etark geKrbte Aetber hintertSs~t einen dickaSsaigen REok-
stand, welcher nach Zuntiachung von ein wenig abeotutem A)kohol
bald za einem Krystattbrei eratarrt. Dérobe warde abgesaugt und
durch wiederbottee Umkrystallisiran aM wenig Alkohol in bei 85~
Bchmdzenden farbjosen Blâttchen gewonnen. !n Wasser antosHch
sind die Krystalle leicbt )SB):chin Aether, Benzol, Alkohol, Ligroîn

<M. Proc.: 0 82.7, H 6.7, N 11.3; ber. fUr CnHt.N~ Prcc.: C 82.3,
H 6.4, N U.3.

Mit salpetriger Saare wurde ein Nitrosamin erhalten.

PhenytSthyt-Naphtytendiamin, Ct.H~HC,~
NH~e~

Zur Daratetiong desselben wurden 40 g Phenytnaphtytendiamin
mit 20 g Bromathyt und 120 ccm absolutem Alkobol etwa 8 Stunden
in emer DrueknMcbe im Wasserbade zum Sieden erhitzt. Die an-
fangtich farblose FtSBeigkeitf&rbt sicb zuletzt fast roth und scheidet aU-
mahHchkleine faBtfarblose Kryat~tMattehen ab, deren Mengesieh beim
Abkûbleu dor L6snng noch bedeutend vermehrt. Die ftbgeMngten
KryetaXe wurden mit Alkohol-Aetber gewaschen. Za der Mutterlauge
wurden nochmals etwa 10 g Bromatby) gefugt und nun noch einige
Stunden unter Druck gekocht. Man erbS)t M eine a6erma))ge Kry-
BtaMisationan bromwttMerstoasaarem Satz. Die aaa dem Salz mit

Natroataage aasgeecbiedeae und ausgeâtherte Ba9)8 bildet eio zSheB-

grantiches Oel, welches beim AbkShien und Zusatz von etwas Atkobot
za einem Kry8taltbrei erstarrt. Darcb mebrmaliges UmkryataUiNren

') Ann. d. Chern.ÏZS, 242.

') Aueh der von 0. Flécher und L. Sieder (diesoBenoht~ 2S, 3799)
im o-Amidodi!olylaminuudSohwefeIkohtensto~ent~hMdeSaKbhanMtoffi68t
m AMien. 0. Fischer.



190

aua wenig heissem Alkohol werden schone, farblose Nadeln vom

SchmeizpMnkte 7 10 erbatten. Aus Aether acheidet sieb die reine Base

beim tangMmen Verdunsten in grossen, farbtosen, anechemend rhom-

biMhen Tafftn ab. Leicht tiigtich in Aether, Benzol, Chloroform und

Ligroïn, nnMetich in Wasser.

Gef.Proc.:C88.3,H (i.9;Ber.farCt<H.,N.,Proo C 82.4,H6.8.
Das bmmwaMerBtt'ffaaureSa)~,OxH~NeHSt', kfyatattieirtin&rb-

tosett Btattchen uud schmikt bei 22t". Es verliert darch Dissociation

!tt Waaser oder' vrduMotem Alkobol einen Theil seiner Saura und

kann daher nur unterZuMgung t'onBt'omwaMeKtofFsaareamkryetaUi-
sirt werden.

Gef. Proc.: BrM.5; ber. Proc: Bri}3.2.

Monouit)'OBopheny)athy)-o.naphty)endtan))n. DieAethyl-
base wurde in Alkohol gdost und mit soviet EiMMif; versetzt,
dass bei 00 die Base in Losong bteibt. In der Kalte wurde non

etwas mebr als die berecHneteMenge Natriumnitrit in concentrirter

waBsnger LBsung zugesetist. Nach dem eraten Zutrôpfeln der Nitri.t-

tosung fârbte sieh die Fiiiseigkeit danketroth, bei weiterem Zusatz

fichied sieh dus Nitrosamin ab, welches volletândig dnrch Zusatz von

WaMer a)s rotbgefarbter Kaehen gewonnen wurde. Deraelbe wurde

in Alkobol geiost und mit Thierkohte tucbtig gekocht; beim Erkalten

dor heUgeiben Losang: schieden sich achone, getbiicbe Tafeln vom

Schmetzpankte t45–t46" ab.

Der KSrper giebt die Liebermann'Mhe Nitrosoreaction.

Gef.')Proc. N 14.7;ber. für
C).Hc<

Proo.: N t4.4.

Darch die Bildung dieser Nitrosoverbindung ist der Beweis er-

bracht, dass die Aethytbase aymmetrische Structur besitxt, da auden)-

fatts eine Diazoverbindung entsteben mSaste.

Einwirkung von Essigsâureanhydrid. Kocht man die Aethy!-

base mit der aechsfachen MangeEesigsSureanbydrid eine bulbe Stunde

am R!ickftH8akuh)er,f!0 scheidet sich beim Erkalten ein krystaUinischer

Niederschtag ab, der mit wenig Alkohol gewaschen wurde and dann

ans heissent Alkohol umkryetaiiisirt, schone kurze Prismen'oder tafel-

formige KrystaHe vom Schmekpunkte !9?–)98'* lieferte.

In Aether, Benzol und abs. Alkohol sind dieselben leicht tostich,

in KaHiauge dagegen nient )Satich und erleiden seîbst bei mebratBn-

digem Kochen damit keine Verseifong. Ebenso wenig gelang es, die

Verbindung mit verdünnter 8chwefe)eSure zu zerlegen, obMhon die

Temperatur bis t50" im Druckrobr gesteigert wurde.

Gef.Proc.: C 78.7, H C. N ber.furCMÏÎM~O Proc.: C 78.9,
H f!.57,N !).3.

') Dio DttMteUungund Analysedieser Subatanz hat Hr. E. Kfibel ans-

gef6hrt.
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~y~·w~ v. ~I a a c u or.

B<ttehttd.D.c)Mt.t.O<M))K))t<t..hhrK.XXVI. tS

Die Snbataozhat demgemSsedie ZnaMMMCMtMBgeiner Mon-

acetytverbMong. Die grosse BeeMndigkeit.demetbendeutet jedoch
daraofhin, dass oinenngf8rmigeAnbydrobaeevorliegt.

Vermuthlichliegt die folgendeSnbatMMvor:

,––N-C,H<
>C(OH).CHt.

N~C,H,

Einwirkung von Benzatdehyd aofPhenyt&thyt-o-Naph-
tytendi&mm.

Miechtman gteieheMoteMte<HeMtSnb~t&nMo,so erfolgtunter

WaMerabapattnngondErwSrmongReaction,wobeidieMasse rëthMoh-

gelb und haMBMig wird. Erbitzen aaf t20" beendet rasch die
Réaction. Die Masseersta~rt beimErkaltensa einemhartengetben
Aggregat. Durch tSngeresKochender Sabetanzin atkohotischerM.

sung mit Thierkohle tritt N~?~0~ ein nnd erh6!t man feinefarb-
lose Nadeln vom 8chme!zpnnhte108'. Die Sobetanz!Sst sich leicht
in Aether,Benzolund Ligroîn.

8ehr bemerkenawerthist, daMdie Verbindungbeim Kochenmit
MineraMarenin ihre Componentengespaltenwird eich abo wie
eine Benzylidenverbindung verhâlt.

6ef. Proo.:C 85.4, H 6.2, N 7.9; Ber.far ~~N9 Proc.: C 85.7,
H 6.3,N 8.0.

Da die Verbindung ans gleichen MolekülenBeazatdettydund

symmetnschen)Phenylâthyl-o-Naphtylendiaminnnter Waaseraaatritt

entsteht, ao maBedieselbe, voraasgeeet~t,daMkein hShereeMotekM

vortiegt,')die ConstitutioneinesanbeidenStictstofFatomenBnbstitairteo

Dibydroimidazolavon folgenderConetitationbesitMn:

,––N-C:H!.
>CH. CeH;.

') Anmerkung:Hr.E. Kaba) batmt meineVeranlasaungdasMoIcMt
<i)MerVerbindangnachRa ouïtt in BenzolbMtimmtundnormalgefnaden.
Manmuesalsomit der ThatMohe,die ichschoein dererstenAbhandlung
(dieseBerichte26,2826)harvorgehobenhabe,Mehnea,dassdie sab~tairten
Dibydroimidazolennbest&Ddigseinftonnen,obschenMMtdie Imidazolebe-
kanntliohsehr besMndij:eKBrpersind. IchhabeMhenfr6hermit F.Mooa
ahn)ieheErMmmgM)mttgetheilt(dieseBeriehte20, 782). Die aM BeM-
aMehydetc. undAetttylManiMnentstehendenImidmotevomTypos,

N(~~>CH <1.
S~CR.~

werdenebmfaUavon verd6nt)tenMinera~nreein ihte Compmmntenge-
spalten. 0. Fischer.r.
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~ine ond derenUeber verechiedene o-Diamine ond deren Cundensations-

producte.

(Bearbeitat von Charles E. Harris.)

NH

1. Diphenyldihydrotoluchinoxalin, ~CHCsHi
'C. CeH}.

N
Dieser KSrper entsteht aus i.3.4-Tolaytendian)in und Benzoïn

analog der entaprechenden Verbindang des o-Phenytendiamine (siehe
0. Fiacher, dièse Beriebte 24, 7t9). Gteiche Mo)ek0)e Diamin und

Benzoïn warden 2') Stunde unter Druck aaf 180" erhitzt. Die dunkel-

braone Scbmelze wurde in Alkohol geMat und I&ngereZeit stehen ge-

lasseu, zaoachat echiedeo eich farblose Krystalle ab vom Schmelz- i
punkt tH' wetche identisch sind mit dem Diphenyttotochinoxatin von

Hinsberg (diese Berichte 17, 322).

Die stark gran flnoreseirende Mattertaage wurde concentntft and

die Masse mit Benzol ttafgenommen. Ans der in heiseem Benzol ge-
tBBtenSubstanz achieden eicb auf ZaMtz von etwas Ligroïn nach und

nach pracbtvoUe gelbe Nadeln ab, die naeh nocbmaiigem Umkrystalli-
siren aas Benzol-Ligroïn bei 143" Bchmotzeo. Die echonen getben
Prismen i6aen sicb mit intensiv getbgrOner Fluorescenz in Aether oder e

Benzol. în Mineraisaoren tost sich der Korper blutroth auf. Die

Base let in den meMtenLSsuagsmitteJo teicht toatieh.

Ber. fur C,)HnN, Proo.: C 84.5, H (!.0;gef. Proc.: C 84.3,H M.

Das Dihydroprodact ISest eich ungemein leicht oxydiren. Zo

diesem Zweck brancht man die alkoholische LSsung nar mit etwa8

Eisenchtorid zu erwSrmen; die gelbe LSsung wird entfârbt und ent-

bBtt non das Salz des Totachinoxatine (Scbmp. 111°).
2. Dipheoyldibydronaphtochinoxalin. Moleculare Mengen

von «~-Naphtytendiamin und Benzoïn warden i! Stundeo unter Druck

auf 180" erhitzt. Die dunkelbraune Schmdze, überder Wassertropfen

abgeschieden sind, wurde in Alkobol gelôst und voreichtig eingedampft. u

Auch hier Bcheidenaich zunacbst farblot. Prismen des von Lawsnn i

beschriebenen (Berichte 18, 2426) Diphenylnaphtochinoxalins ab, i

epSter sobeideu sieh getbe Krystatio ab; sobald dereo Abscheidaag be-

giont, giesat man von den farblo8en Krystatteu die Mutterlaugen ab.

Die gelben Kry8talle werden nun wiederhott aas Ligroïn kryataUtMrt.
r

Die Stbetanz acheidet sieh aus Alkobol in gctben Btattchen, ans Li-

groïn in Nadeln ab, welche bei 173" schmetzen. Der FarbstofF test

aich leicht in Aetber, Benzol und Alkohol und Mtgen diese LoBangen
schBne getbgrSne Ftooreeceni!. In MineratsSuren tBat sich die Sab-

stanz blutroth. Durch Eisencbtorid in atkoholischer LBsung wird der

Farbttofî beim Erwârmen entfârbt and geht in das bei 147° sebmel- <

zende Dipbenylnaphtochinoxalin Sber.
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ade Zahten.

Ber.fBrCMHj
ien<Hnm{n

Proc.: Pt 2M2.

13'

Der FarbatoSfgab folgendeZahlen.
Gof.Proc.: C 8C.3,H M; Ber.fBrCMH~N.Proc.: C 86.2R6.4.
3. ~-Monathytnaphtytendiamin. DieseSabetanzwarde ans

p-Aethytnaphty!amin(Henriqaez, dieeeBerichten, 2668)gewonnen.
Fûr die Dar8tet)ongdiese8K3rpera kann ich folgendeVerbMtnisee
emp<ëh!eo;tOOgp-Napbtytamin wardenin 300g AlkoholgdSst und
mit 85Bromathyt etwa 12 Stundenauf demWasserbadeam BBck-
naMMbter gekocht. Nach dem Erkalten scheidetsieh dae brom-
wassemtoffsaareMonatbyinaphtyiammin farblosenKryataUenab. Die
Base desMtbenbildetein daoktesOel, wefcbesetwasaber 360" an-
zerBetztais he))getbe6Oel ûbergeht. Dasselbe ist iichtempandHoh.

Zut UeberfBbMngin dasDiamin gehtman zweckmassigvon den
AzofarbstoBTendes Aethytkorpereaus, dieaelbenwerdenin derselben
WeiseerhaltenwiedieentaprechendenAzokôrperdes~-PheNytnaphty!-
amioa.

Das Benzoiazo.&tbytnaphtylamin bildet schoae dunkel-
rothe Nadeln mit gelbgrünemReflexund Mhmitztbei !05".o.

Gef.Proc.:C 78.37,H 6.4,N 15.4;b9r.fiirC6H.N:N.C)eH,NH.C~H;
Proo.: C 78.5,H 6.2,N 15.27.

Das
Benzot-p-8utfo8am-eazo-j!-&thyloaphtytamin eignet

sieh seht-gùt zur Darstellungdes Diamins. DasBeibewird leicht er-
hatten, wenn man p-DiazobenMieatfoeaareimMoKermitAlkobolfein
vwreibt und eine berechneteMengej!-Aethy!napbtytaminin wenig
AlkoholgetBstnach und nach eintragt. Man iasotnocheine Stunde
stehen und erhitzt dann nochkurze Zeit auf demWasserbade.Nach
demErkalten echeideasich prachtvollerobinrotheNadelnaas, sebwer.
IBsHchin Atkohot. uotSsHchin Aether.

Das in schScen rothen Nadeln krystallisirendeKalisalz bildet
sieh teiobt in aikobotischerL8aang. Dasselbeiet leicbt iBatiehin
Wasser und gab folgendeZahten:

Gef.Proo.:K 9.73,9.79,S 8.3; ber. fSrC,9H..N,SO,KProc.: K 9.9,
S 8.14.

10g diese8Farbatoffaworden in 300g beiMerEtBigsaare(1:5)
gdSst und durch attmahtichesEintragenvonZinkstanbredxcirt. Die
LoMng wird hellgelb. Man nmchtnmi alkaliscbundextrahirt mit
Aether. Die âtberischeLosang ist anfangshellgelb, fSrbt sich aber
raMh dunkel. Des Diaminist ein zâhesOel, sebr zeraetzHchund
auch im Eattegemiscbnicht fest werdend. SeinsalssauresSalz, in
atheriecherLSsang durchalkoholischeSatzeaareabgeschieden,bitdet
MSttngeKrystaHe,die sich leicht etwas roth <arbeo.

Daa Platinsalz bildet ein gelbes, mikrokrystaOinMeheaPulver.
DaaBe!beergab nachdem Trocknenbei 100":

Gef.Proc.:Pt 25.28;ber.mr(C)!(H,tN,HCt)i,PtC)4Proc.:Pt 25.22.

13'
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DM eehr empSndHcheDiamin giebt trotademmit einigenAlde-
hyden krystallisirendeCondensationsproducte,Moleculare Mengen
Salicylaldebyd und Mono!Hhyt-o-naphty)Mdiatn!oeine Stondeauf
dem Womerbadeerhitzt, geben eine teste Ma<Me,welcheaM einem
GemiechvoaAtkobotund BenzolM getbHchweiaseaFfitmen krystal-
tieirt. Diese Verbindangiet schwer tSstieh in Alkobol, teicht in
Aether Md Benzol, seh)-schwer in Ligroïn tôstich. Sie Mbmiizt
bei 133".

Der Analyseza<b!geM~t die AnbydrobaeeCtaHM~O vor.

N===C.C.H~OH

/J. ~gb
M.Pr.=C79.16,H8.8;bw.f5rj ~C.~

C79.2,H5.5.

Ein analogesProduet entsteht mit
Paranîtrobenzaldehyddurch vieretaDdigesErbitzen auf dem Wasserbade. Daa BeactMna.

produet wnrdeaM BenzolumkryatattMrtund bildet gelbe Nadeln,die bei SM" achme~c. In Alkohol, Aether, Ligroïn und kaltem
Benzol JSatea sich schwer, in heisaem Benzolleicht Die BeNMt-
t8Mngzeigt einegetbgrnnoFînoreseonz.

Gef.Pr~ C 71.9,H 5.1; ber.Nr C~H~N~O,Proc.:C 71.9,H 4.7.

8. Ueber 1.3.4-Methyttotuytendiamin.
(BearbeitetvonK. Stephan.)

Das nach der von Gattermaon (diese Berichte 18, 1487)an-
gegebenenMethodeans m-Nitro-p- methyltoluidinerhattene Diamin
Mtg~ die vondemgeaamten Chemiker toc. cit. a~gebenea JEigen.schaften. H.nzazafBgenist denAngabennocb,daea die Base aosaer-
ordentlichempandtiohgegenLuft und Licht iat und Bicbbereits nachkarzer Zeit anterSehwar~rbang zereetzt. Ferner Mi noch et-w&bnt.dass mandieBasereinerundin beMererAMbe.teerM)t, wennman.das
m.thyhrte m-Nitro-p-toluidindurebUeberfBbr.ngin Nitrosaminreinigtnnd ~nd,e~ gut kryataHiBirendeProd.ct reducirt. In dieBemF.)!e beMgt die Au~te etwa 25pCt. vom angewandtenNitr.da~eHt

~S der Base wurden einigeSalze
dargestellt.

Das BatM~re Salz fâllt ans der StheriachenLS..Dg der Basebei Zusatz non atkoh.tis.her S.are ais weisse, kryat.Uin,.cheMasseaM. Das in Wasserund Alkohol leichtlôsticheSalz kryetaUi.sirt letzteremLas.~m.ttet beim Verdunsten im Exsiccatoriu
WM6erbeU~,aM.he:nend rh.mbi.cben B~ttchen, die un8charf bei
)75-)80's.hmelzen. Der Analyse zufolge liegt da~ Monochlor-
hydrat des Diaminsvor.

Ber.far C,Hi,N,.HCtProc.:Ci 20.58;gef.Proo.:CI20.37.



J95_

Dae sehwefetaanre Stdz krystalliairtaua Atkoho)in aehwacb
roth gefârbtenNadeln, die naeh wiederholtemUmkrystaMeireo&Mt
tarMoBwerden; dieselbensind sehr hygroekopischundMr~teMenao-
fort an der Luft.

Zur DanteMongdes PikratB wurdedieconcentrirteatkohoMeche
L8<angder Base mit einer kalt ge<attij;tenatkohoMMhenPikrineaure-

!6anng heiea zasammengebrMht. Beim Erkalten achipd sieh daB
aiemlichechwer ISsUchePikrat in Form kleiner,gelberKrystalleab.

Schtnekponktt64".

Ber.fûr CeHMNa.CeH~NO~OHProo.:N 19.77;gef.Proe.:N t9.13.

Das Oxatat, in gleicher Weisewie das Pikrat gewonnen,bildet
weisse,gtaozehdeNadetchen,die bei 124 sehmetMn.

Ber.fûr C,E,9N,.C,H,0<Proc.:C 53.1,H 6.19:gef.Proc.:C 88.93,
H 6.12.

Methenyl.p-N-metbyttoluyteoditunin,

N

CH~Y\
~CH

\x
Ca

NCHa
Die Base wurde mit dem Vieriachender bereobnetenMenge

AmeieenBaare(spec. Gew. !.2) ca. 8 Stunden am RuckaaMkaMer

gekocht, die dunkle FtSseigkeitzur Entfenmngder aberBchSBsigen
SSare in verdBnnteSodatosunggegossenund die getrùbteFtiiMigkeit
aaegeSthert. Beim AbdestiHireodes LSBangsmittetshinterbliebdie

Formylverbindungats weieseKryatailmaeBe,die nachnochmaligem
UmkryBtaniMreoaaa Aether in centimetertangeo,wasserhetlenNadeln
ausehoee. Der Scbmetzpnnktwurdebei 94" gefanden. Der KSrpet-
ist in heissemWasse)-ziemlicbleichtiSBMeh,sebr leichtin Alkohol,
Aether und Benzol,fast antSstichin Ligroin.

Ber.fitrCaHteN!)Proo.: 0 73.9,H6.8, N 19.1;gef.Pree.: C 73.6,
H 7.1,N 19.0.

Ein mit dem genannten isomeresMethenylmetbyltoluylenamidio
warde von0. Fiecher') gelegentlicbseinerUnteraucbungenBberHar-
min ondHarmalinaaa demMethenyttolaytenamidiadurchEinwirkung
von Jodmethyl ats ein belles, bei 280° siedendeaOel erbalten. Da
im vorMegendenFaHe die Frage nach der Stellungdes an Stickstoff

gebaodeneoMetbyts nach der ganzenDarsteitongewMseder Verbin-

dung nicht zweifelbaftsein kann, eo ergiebtBiehmit v6)HgerSieher-
heit, daas das Mher von 0. Fischer erhalteneAmidinfolgende
CoMtttationhat:

') DieaeBerichte22, 644.
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N.CHj,

CH,
C HCH

N
M9theByt.Mi.N-n)9thy)to)ny)endMmiu.

Aethenytmethyttotaylenamidin,
N

CH~ai
1

0 CHsC.CHa

N.CH,

Diese Verbindung wurde der Weiae gewonnen, d. die Baseca. 4 Stundon mit einem UeberBchu.a an
EMi~ure.~hydHd auterR~M. gekocht und dann die ganze FM.~keit in W..eer ge'gossen wurde. Das sieh dabei Oel erstarrte nach~rMr Zeit und w.fde durch Umkrystallisiren aua heiaMm W.Mer

gereinigt. Die auf dieaeWeiae erhaltenen w.a.erhe!tM, langen Nadeln
~W'd"~ sind leicht in Alkohol, Aether undBenzol. Wie die Analyse seigte, h~ sieh auch in dieaem Falle dureh
.M.ndt.MW.Mer.bBp.ttung ein Amidm gebildet, dem die bereits an-
geiaorte ~OMtMutionttazaacbreiben iet

H

Ber. C 75.0, B 7.5, N n.5.. gef. P~.= C 75.0,H 7.2, N 17.8.

Die BMe ist identisch mit der von
Niementowaki 1) durcb Re-

duction des
Methyt.m-nitro.p-acettoluids erbahenen.

~-MethyhotuyIensatfohat-nBtoff.
Met man da9 Diamia in 8chwefe!kob)eosto<r, eo bemerkt man

eine Memtich starke Re~tionawSrme, ein Zeicheo, dass beide KSrperleicht auf einander einwirken. Nach etwa einMSndigen Erhitzen der
Flilssigkeit unter BBck~M warde der aber.chBM.ge Scbwefelkohlen-
stoff abdMt.ttirt. Ea hinterblieb eine weiaso KrystaHmaMe, die ans
Aikohot in schonen, weissenNadeln krysta)!Mirte. Scbmelzpunkt t9t<'
Der neue K8rper iet faot notoBtich in Aether, wenig lô8licb in Benzol
und LigMt, leicbter dagegen in Alkobol. Die Verbindaog ist in der
Weise entstandea, dass die Base cin Molekûl Sehwefetkohteoatoa-
unter Anstritt von 1 MolekE) SchwefetwasaeKtc? aufgenommen bat,und warde auch dMch die Analyse folgende, dieaem BUdMgaproceM
entsprechende Constitutionsformet bestSdgt:

NH N

H,C~t t CS oder t ~CSH

C%CSHs

oder

NCH.

') DièseBerichta20, 1878.
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Ber.fih-C.H,.N!,SProc.:C 60.67,H $.6,S t7.9; gef.Pme.:C 60.48,
H5.7.S17.7.

DieserThiohMnBto?t8et eich in Natron- oder Kalilauge.

Einwirknng von Aldehyden.
t. BerecbneteMengender Baae und Benzaldehyd wardenmit

wenigAlkoholMngereZeit auf dom WMferbadeerwtrmt; beim Er-
katten acbiedenaich gelbe Kryetatte ab, die nachzweimatigemUm-
kt-yetatUeirenausAlkobolfarbloswurdenund nunmehrbeit26–ta7<'°
scbmotzen.Der AnalysezaMge ist dieserKSrpernichtdie zweifeUos
iatermediargebildeteBenzyHdeoverbiodttNg,Mndemdie dorch Oxy.
dationentetandeneAnhydrobase,waezudemauchdurchdieBeatSndig.
keit der Verbindungbeim Kochon mit Sauren bestâtigtwurde. E8
hat 8icbatso gebildetdas

N

~Y~o~
H30,y ~>OCeH$

NCH,

~-MethytbenzenylMaylûBamHia.
Ber.fftrC~Ht~NiProc.:C St.O,H 6.3;gef.Proc.:C 80~6,H 6.8.
DasPlatindoppelsalz krystattMrtm gtaozendeo,gelbenNadet-

chen,deren Schmelzpunkt6ber 300" liegt.
Ber.far (C,~H,tN,.BCt),PtC)4PM. Pt 22.5;gef.Proe.!Pt 22.7.
2. o-Nitrobenzatdobyd reagirt in gleicherWeieewie Benz-

aldehyd, indem auchhier sich gteicbdie Anbydrobasebildet. Aller-
dinge bekam ich aach in dieMm Falle zunâchstein roth geSrbtM
'Product, dasselbe ging jedoch bereits beimLiegenan der Laft und
vollend8bein.Umbrystatusirenans Atkobotin einen heUgethenKSrper
aber, der bei t52–!53" schmitzt. Daa zunâchsterbaltenerothe Pro-
dnet, ~etchee vermuthlichdie BenifyMdenverbindungist, zeigtekeinen
constantenSchmetzpunkt.es nng bereits be: 78" an zn eehmaizen.

Ber. fur CtsHtsNaO)Proe.: C 67.42,H 4.87,N 15.73;gef. Proc.-
C67.4,H5.:t,Nl&.9.

3. Auch Paranitrobenzaldehyd lieferte eine Anhydrobase.
BranneNadeln, die leicht t8aHch:n Alkohol,Aetherund Benzol.

Ber. fBr €N,0, Proc.: C 67.42,H 4.86,N 15.73;gef. PMo.:
C67.4.,E4.8,NI5.9.

4. Daa durch Condensationdes Diamins mit Salicylaldehyd
resuMrendeProdact bildet,ans AlkoholkryetaHMtrt,gMozendoweMM
Nadeln. Schmebpunkt180". Die AnalyseergabZablen, die eben.
fatts auf eine AnhydroverbiodnngMndeaten:

Ber.fur 0,5~4~0 Proc.C 75.63,R 5.87;gef.Proe.:0 75.6,H 6.00.
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nyttotudthy"-MethytdipheNyttotudthydroohinoxatin,
N

H,C/C.C.Ht

~CH.C,H:
N.CH:.

BereehneteMengenDiamin und Benzornwurden 5 Stonden im
'M-MM; die SchmeheM,te sich verM~Ms~igleicbt in Alkobolnnd erhiett ieh aa6 dieserLoanng, die atark gelb-

grSnnaoreBcirte,dMReaottonsprodactin Form eineskryetatttnischen
gelbenPatver.. Ah dieMB.M BeMol-LigroînumkryBtatM.irtwMde,
zeigtesicb, dMBdaMetbeauszweiganzverscbiedenenKBrpernbestand.Der Haaptmengenaohgrosse, darchstchtige,woblauegebildetePris-
men vongelberFarbe, danebenin geringerMengerothe Nadelo,die
leichtmechanMchvon jenen getrenntwerden konnteo. Leider war
dMMengeder letzteren,die bei 130"achmolzen,Bog<,rmg,d.M ich
auf eme nShereUnterMchaogveniichteamMBte. Dae Haaptprodactarwies sich ale das erwarteteDihydMchinMaHnund zeigte alte die
Nr d,Me KSrp.rkt.sBecharakteriatiMbenEigeoaehaften: p~chtige,
getbgraneFtooreaceMder LC~ngen. rothe Farbe der Salze, Un-
beetandigkeitderBetbeoin Wasaera. s. w. Es echmiiiitacharf
bei 135°.

Ber.~ C~H~N,Proc.:C 84.62,H 6.4t, N8.97~gef.Proo.:C 85.07,K 6.2,N 9.0.

Oxydation des
"-Methyidiphenyttotadihydrochinoxaiins.

F3gt manza der mit etwas Salure versetztenheiaaen,atkoho.
liscben LSMngdes Dihydroehiooxatiaitwasarige EiaeDchtondtoeaogbMzum VeMchwiadender rotbenFarbe, Boscheidet sich beimEr-
kalten,namentlichbeiZusatzeinesgroseerenUeberschoMesMEieen.
cMond,daeEiMneatzder dorchOxydationeatstandenenAMniambase
in Formgalber,gtSozenderNadelnaus. DieMtbenzeigtennach ein-
maligemUmhyataltiMrenaae Alkoholden Schmekpunkt )18".

Beim Vereuch,ans diesemSalz die Basezo gewinnM,warde
immer ein gelbes, ~ahesOel erbalten, dass trotz aller BemiihMgMnicht zum KryttaUiairengebrachtwerden konnte; jedoch zeigtedes-
selbe EigMMheften,die ganz denender bieherbekanotenAzoninm-
verbindungenentaprechen:die LôsungenBaore8ciron!nteneivge)bgran,die Saké sind in WM.er bestSndig~d zeigendie sauren Loa~geDbei hmreichenderVerdannangebenfatts die genannte Fluorescenzer-
Mheinang. Ein Veraueh,die gew9nMhteAMniambasedurch directe
Condensationdes Diaminsmit Benzit') M erbalten, war von keinem
beMerenBrMge begloitet. Jedo~ erbielt ich auch hier bei ZM.tz

') Witt, diMeBerichte20, 1188.
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von EiMMhtorMzur M~MafenMeMg des eotet~ndenenP~odactee
eM mit dem obenbeachriobenen,vSttigident:Mbe8EKeoMtz.

9 p-Aethyt.e-toIay!8Bdiam:<).
(BearboitetvonFr. SehUtiog.)

NHt

C.m fCH. CH,Ceus ccHsy~NÂ'.Gg~a C~~r~,ii"NH.C~B~

“ i

6

NHC,H,.
DMsetbeworde .as dem~.NitM~.Toto:d!nnachderallgemeinen

D.r.teMMgBw.iBeder Diamine~8 N.tM.mid.~rbMdMg.a.rhatt.ZM EiafOhrnngder Aethytgr.ppewurden20g desAMgMg.m~ri.hmit der berechneteaMengeJodathyl im EMBchhBBrohr12 Staoden
im Wasserbaderhitat. HierbelentatehtMn&ehotdue jodwMMMt.<f.Mare Salz des M.NitM-p-AethyiMtaMiM.Die Jodw<MMKt.&Sare
w~de mit Natronlauge neutralisirt ond die freie Base mit Aether
Mfgenom.,e.. Lettre wurde mit salpetrigarSaure behandeltund<tM erbaltene Nitroeamin, welchesin MMneorothen Nadeln kry-
6t.)UMrt,darch Rédaction mit Zinn und8.k.&are in das p-Aetbyl-
totaytend:am!nBbergefitbrt.

DM p-Aethyltolaylendiamini.t bereits vor einigenJahren von
Gattermann~) dargeetelltand beachnebenworden.

Ea kryat.tt:eirt in grossenweiMenB)&ttern.i.t wie die meisten
Diaminesehr empand):.hgegenLuft undLi.ht and fârbt aich unterdem EtnBaaaderselben.ehr bald danketviotettbis ischwarz.

Die Base ist in den meisten orgMiMhenL8Mng.mitteh 90
.UMerordenthchleicht !6.Ucb. d.B. aie..bgeeehe. vonder oben er-
wShntengro6.e,.Zeraetztiehkeit,nur anterbedeatendenVertaateuaua
deMetbenamkryst.HM.t werdenkann. Dagegenist aie schwert8e-lich ill

SchweMwMMretoifwMser.aaa waicbem.:eMcbdeoAM.benG.tterm.nn. umkryatallisirtund in reine, weissenBtStt~nvom
ochmehpankt55" erbalten wurde.

Salzaure8
p-Aethyhotuytendi~min, C~HM~HCl

Die Base wurde in Aether geioetund za dieserLSaungalkoho-
lische SatMSaregegeben. Nach einigerZeit .chied sich des Chlor-
hydrat m Geat~t achw~h rothgetSrbter,M RosettenvereinigterKry-8talle MB. Aus AlkoholamkryBt.Utairt,reaultirte ein rein weiMM
Product vom Sehmetzpaoktt76<

B.f.ftrC.H,<N, HCtProc.:CI19.03,gef.Pro. Ct19.00.
Ox.ts.ufe8

p-Aetby[to~y!endi.min, (C,HMN,),C,H,0,,
w~d~Mten, wenn man die alkoholischeuLS~a.gender Base aad
~OxataSare bels8 einandergtebtund nochkurze Zeit auf dem

') DieseBerichte18, 1482.
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A~– Ct.JL t~WasserbadeerwSrmt. Nach dom Erkattensoheideteioh daa Oxatat
in klelnenweissenNadelnab. Das 8a): ist schwer toatiobin kat-
temWae8er,leicbterinheiesemWasserundA!kohottMich. Schmetz-
punkt 15l".°.

B.r.filt-(C,H,<N,),C,0<H9Proc.:C 6t.54,H7.6i<;g.f. Proc.:C 6t.M.
ii 7.55.

Sntfoharnatoff.
ErhitztmM die alkoholisobeLBsuagdeep.AethyhotuyiendtaminBmit SchweMkoh)eoeto<retwa<6 Stunden auf dem Wasserbade am

RSckBaeekiibter,so ocheidensich schon beimErkatten betrâchtliche
Meogeadeaoater

SchwefeJwaMOfstoa'entwicMttoggebitdeteoReactions-
prodttcteBio Mhwachgelb gef&rbtenNadeln ab. Nach Beeadigangder Reactionwird der BberachaMigeSchwefetkohtenetoBfvetjagt und
der KSt-peraus absolatemAlkohol umkrystallisirt. Er krystallisirt
in weissen,MidegtanMndM,aabestartigenNadeln, 8cho)i)ït bei t39''
und iet beatandiggegenverdunntoMinerateSuren.

Die Verbindung)3et sich in verdBnnterNatrontaege ond wird
durch S6areowiederauegefâllt. Sie besitztatso saure Eigenschaften
und kann daber atB eine AnbydrovecMndMgder TMokobtensSore
aa%efaeatwerden:

N

CH~V\

)'C.8H.
N.C,Ht

Ber.fiir C,oH.,N,SProo.:Nt4.C2,S16.66;Réf.Proc.;N 14.89,S t6.6t.

Aethenytatbyltoiaylendiamin,

N

H,C/ C CHa.<C.CH,.

N.C,H~
Die Baeewnrde in EaeigsSureanhydridgeiSst,wobei eine-inten-

siv dunkelrotheFarbangund atarke Warmeentwickhngauftrat. Die
Lôsungwurdeoochkorze Zeit am RacknoMkahtergekocbt und a)e-
dann in Wassergegossen. Nachdem die SberachSMigeSâure durch
Soda ahgestumpftwordenwar, achied sich die Base a)a braan ge-
(SrbteaOel ans, welchesnach kurzer Zeit za einer festen KrystaH-
m8eae eretarrte. Letztere wurde aM heiaMmAlkohol umkryMat-
lisirt.

Der KSrper ist leicht tostich in Alkohol und heiMemBenzol,
schwer iotticb in Aether und Ligroïn. Er krystallisirt ans Alkohol
in farblosenBtattchen, aua Benzol-Ligrofnin groasen, wasaerheiten
Saaten vomSchmehpankt]65–!66"
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aa.: f!7').SR KunA.Bw.ftirC.,H,<N,Pt-.«.:075.86,H8.04;gof.Proc.:075.95,H 8.05.

HSbner') erhielt
ebenfaUeeinAetheoyMthyttotaytenamidiodQrch

AethyHt-ongdes AethenyitotuyieMmHhM,welches aber gaoz ab-
weichendeEigenschaftenhat, z. B. einen um70" niedrigerenSchmeti:-
punktzeigt. Ee geht daMao hervor, dass in demHabner'echeo
Amidin die an 8t)ckBto<Tgebandeoa Metbytgrappoin MetaeteUang
zom Metbyldes Totayjendtamtneetehenn)UM,dMM!beateo mit dem
von mir erhaltenenieomerist.

N.C,~

~c, Y

N
Schmp.93"(HBbner)

wSbrenddie von mir erhahene Base diefolgendeCoMtitat:onbesitzt:

N

~C.CH.
¡

s.
\X

N.Ci.H;
Sohmp.165–166

Einwirkung von Atdebyden aafp-Aethyt-o.totaytendiamin.
1. Benzatdehyd undp-Aethyltohfytendiaminreagirenin mo)e.

cularerMengeinwenigAlkoholgetoatunteratarkerWarmeentwieMnog
aufeinanderunddie anfangsriotettgefSrbteLSsaoggebt in gelb Cber.
Man erwarmt nochetwa Stunde auf dem Wasserbadeund f<igt
dannnochetwasAtkobotzu. WâhrenddesErkaltenseobeidetaichdae
Condeneationsprodactin kleinengetbeu,zuWarzenvereinigtenNadeln
ab. we!che âne Ligroïn umkryataHMtrt,weisse lange SpiMM er-
gaben. Der AnalysegemSs<ist die weisseVerbindungdurchAustritt
von WasMr und Oxydation zweifr WaMeretotfatomeentstanden,
wShrenddie intermédiareDibydrovcrbindnngnicht getaest werden
konnte.

Dte Base iet leicht toeUchin Alkohol und heiMemBt'nM),
8chwert88)ichin Aether, Ligroïo und sebr schwor in Wasser. Ver-
dOonteMineratsaareobewirken keine Zerlegang, sondern nnr Salz-
bitdang.

Ber. f6r CtsHttN: Proc.: C 81.8 H 6.8 N U.S, eef.Proo.:C 80.1
H 7.4 NH.7.

DieserBase hotomtdemgemaasdaa Mgeade BiMM:

') Habner, Aan.d. Ckem.2t0, 351.



202

N

/> He.CH~Y\c.c~.

V

NC,Hi

Platindoppelsalz. Die aa~eaure alkoholieche Loaang der
Base echeidet anf Zaaatz von Piatinchtorid einen getbon pulverigen
NiederecMag ab, welcherans Alkohol in Mhonen goldgelben, gianMn-
den Biattchen erhatten warde.

Ber. f6r(C,6HMN,BCI)tPtC)4 Proc.: Pt 22.0; gef.Proo..Pt2t.97.
2. Orthonitrobenzaldebyd vereinigt aich mit der Aethyt-

base in deraelben Weiae wie Benxaldehyd. Man erhilt die Verbin-

dang in Form kleiner gelber, warzenf8rmig vereinigter Nadeln,
welche darch mehrmatigeB Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt
warden.

Schone getbeKryatatte bei t70<' schmelzend, leicht t8BHchia AI-
kohol und heimen) Benzol, schwer tSatich in Ligroïn und antSelich in
WMser. Geg6n MinerateSaren ist der Korper bestandig.

Ber. f6r CxiHttNsOt Proc.: C 68.3 H 5.3 N 14.9; gef. Proc.: C 677
H 6.2 N 14.8.

3. Paranitrobenzaldehyd vereinigt sich ebenfalla leichtnnd

glatt nntor Waaeeraaatfitt mit p-Aethyl-o-toluylendiamin in concen-
trirter atkoholiMher Losang auf dem Wasserbade. Die anfangs vio-
lette Farbe gebt nach und nach !n Roth über. Beim Erkatten achieden
eich ech6nerothe seidegtanzendeNadeln ans. Dieselben stellen die inter-

médiare BenzyMenMrMndang
!.N:CH.C.H4NO!, dar.

~NH.C,H.
Werden die rothen Krystalte jedoch mehrere Male aus Alkohol

amkrystalliairt, ao gehen aie unter Verlust ron Wasserstoff in gelbe,
derbe Nadeln vom Schmp. 176'' iiber. DieseibM sind gegen Mineral-
eSMen bMt&ndig. Sie ISBensich schwer in Benzol und Ligrotn, gar
nicht in Wasser, sind dagegen in heiseen) Alkohol und Aether leicht
ISa!ich.

Ber. fur CicBtiNsO;!Proc.: C 68.3 H 5.3 N t-t.9; gef. Proc.: C 67.7
H 6.0 N 14.8.

4. LSMt man Salicylaldehyd auf p-Aethyltoluylendiamin ein-

wirken, ao erhatt man einen intensiv getbgefSrbten Korper. Mehr-
matB ans Alkohol umkryatalliairt, wurde derselbe in langen, gold.
gelben Nadeln erhalten, die bei 78" scharf schmeizen.

Diese Verbindang, die in Alkohol and Aether leicht, in Benzol
nnd Ligroïn schwer lôslich'iet, zeigt nicht die Bestandigkeit der An-

hydrobasen. Sie wird vielmehr darch verdunnto Mineratsaaren wieder in
ihre Componenten zerlegt; aie verhâlt aieh aho ganz wie eine Benzy-
Mdenverbindangund maaBaïs solche anfgefaMt werden.



208

g.eae.e.Ibre ConstitotiooBformetware detnnaeh:

CH,N:CH.C,Ht(OH)

'NH.C,H.

Ber.fa<-CteH~NtOProc.:C75.59H7.08N tt.OS;gef.Proe.:C76.86
H 7.47N 11.15.

Erhitzt mane!ae atkohetiecheLBtangdieserBenteyiidenverbindnng
mitQueckeitberoxydMogereZeit am ROeknneakaMer,M Temehwindet
die gelbe Farbe vollatândigond man erhSttausdieserLSeongkleine,
waMerhuUeKrystalle, welcbeans Ben~ot-Ugroïnin gnt amgebMeten
Nadeln kryataltieit-en.

Die Verbindangiet tSeMchin Alkoholnnd Benzol, echworMs-
Mchin Aether nnd LigtoYn.

Der Schmebpnnktliegt ~wischen112 ond 116" C.

VerdiionteMinera!eS)irenvermogenden KSrpernicht za apalten,
eo dasa man woMannehmenmnM,dasa unter damoxydirendenEin-
CaMdes Quecksilberoxydsdie BenzytMenverbindangin eineAnhydro-
baae !ibergef3h<~wordeniat.

y-Aethyidiphenytdihydrototaohmoxaiin,

N

CB/C.C.H~CHai 1 l'
CeH.

~CH.C,iH~
N.CiH.

5 g p-Aethyitotoyiendiaminwarden mit der berechnetenMenge
Benzoïn im Einscblasetohr3 Stundenauf 140–150" erhitzt. Dabei

echeidetsieh daa React!on8prodactin kleinengelbenKryBtaUenab,
die nach zweimaligemUmkrystat)iB!renans Alkobolvollkommenrein

waren.

Der Korper flueresoirtin verdunnteralkoholischeroder Benzol-

Maang prâchtig getbgrun. Mit concentrirtenSScrenbildet er tief

roth getStbteSalze, die a<ifZusatz von Wasaerdiaaooiiren.Er iat
leicht l~)ich in Alkohol,AetherundBenzol,schwerMstichin Ligroin
nnd nntoBHchin WtMer. Aas Alkobol krystatMsit'ter in kleinen

gelben Bt6ttchen, ans Benzol-Ligroïn in grossen, derben S&aten.

8ehme!zpankt129
Ber. f5r €N9 Proe.:C M.66,H6.74,N 8.58;gef.Proc.:C 84.69,

H 6.65,N 8.64.

Oxydation des Aethyldiphenyldihydrotoluchinoxalins mit

Eiaenchtorid.

Zu der heiMenatkohoUechenLôsung des DihydrochinoxaMne

giebt man einige Tropfen Salzsâure und f8gt dann so lange Eisen-

chtoridtosunghinza, bie die rothe Farbe der LBsongin Gelb um-
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~och einen tttfMotagt. Mangiebtdann nocheinen kleinenUobereehueavonEiMn-
chlorid zu, bis eine scbwacheTrSbuag entateht, und Ia<etauf dem
Wasserbadeerkalten. Manerh8!teineeisenhattigeVerbindung,welche
in prâobtigen,gelben, qaadratiecbenBtSttchenkrystaHisirt. Dieselbe
iet leicht !8alich in heiMemWasser uud Alkohol. Schme~puokt
155–tOO" C.

Um ans diesemEieeasal!!die Base der bei der Oxydationaich
MtdendenAzoniumverbindungzu erhalten, wurde dasselbe in wenig
Wasserget69t,mit AmmoniakimUeberschaMversetzt undmitAether

aasgMchOttett.DieprachtiggeibgrOnftuorescirende,atheneeheLSsang
MnterHesabeimVerdunatenein gelbes,zShfiBMigesOel, das auf keine
Weise in krystallinischenZustand Bbergefahrtwerden honnte. Die
Base bildet mit MineratsttarenbestândigeSatze, die in verdBnnter,
Matraler LSeangMh8ngrûngelb<iaoreMiren,und entspricht auch im
Uebrigendas Verhaltender BasevoUstandigdemder bisherbekannten

Azoniumverbindungen. ScMieMtichwurdenoch versacht, ob sich
bei der Eiowirkungvon BenzilaufAethyltoluylendiamin,bei welcher
sich nach den UntersuchangenvonWitt dieselbeAzoniumbasebilden
muss, ein besserkrystalliairendesProduct gewinnenliesse. DerVer-
aach ergab ganz dasselbeReaattat: auch hier ein gelbes, zahes Oel,
das imUebrigengenaudieselbenEigenschaftenzeigte wie das vorhin
beschriebeM.

41. Richard Meyer: Ueber einige Verbindungen der
Phtalaaure mit den Phenolen.

(Emgej;an{{enam 26.Januar.)
Im VerlaufemeinerUntemMhttngenuber die KSrper der Plao-

resceîograppe habe ich aocb einigeBeobachtungenüber die Ein-

wirknngder PhtatgattreaofPhenotegemacht,Sberwelche imFoigenden
borichtctwerdenMU.

Phtalytchiorid und fi-Naphtol.
SohonMher ist mitgetheiltworden, dasa Phtalylchlorid und

p-Naphtot auf demWasaerbadeanter tebhafterSatzsaureentwicMnog
auf einandereinwirken1). Das Product ist eineindifferenteSabetanz,
welchedurch Auskochenmit verdOnnterNatrontaage von den anver-
Sndert geMiebenenAntheilender reagirendenKôrper getrennt, und

') DieseBerichte24, 1414.
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danndarch UmkfyBtattieiren,zuerat aae EiaeMig,darauf aaeAlkohol,
gereiaigt warde. Es erecheint ao in kleinen, farbtosenBtattehoo,
welchebei M&–U7" Bohmetzenund sieh in concentrirterBchwefel-
saare mit getbrothMFtaoreaeenz)8sen. Ans den AnatyMnwarde
die Formel CMHtcOt+'HaO abgeloitetund der KSrperah daa
Fiuoran des ~-Naphto!eangeaehen. Eine nShereUntet'~McbMngbat
aber gezeigt,daeedieseAuffassungour theilweiserichtigwar. Kocht
mandie Subetaoznamtiehmit atkohotiachemKali, eo echeideneich,
wie bereita angegebeo,feine farbtoeeNSdetchenans, welcbeauch in
kochendemAtkoho)fast nn!6s!ich,in Wasseraber Mhr leichttSstich
eind. Sie erwieaensich bei nabererPrafang aïs phtataaares Ka-
!ittm. Die aue thnen abgeMhiedeneSSarezwiMhenUhrglâserner-
hitzt, HeastWaaserdampfentweichenund aubtimirtedann in den be-
kanntenlangenNadeln des Phtahaareanhydrides, welchonoch
darch den Schmetzponktt28–t30" identiacîrtwarden. Die von
demphtalaaarenKaliumabfiltrirteLSsaogwurdevonAlkoholbefreit
und dann mit SakeSare 6bers(Htigt. Es fiel oin krystallinischer
Niederschlagaue, welchersicb nach dem Auawaschennur theitweise
wieder in Ntttrontaoge)oBte. Von dem RSckatandeM abûttrirt,
wurde die Loanngabermatemit SatzsSareNberBSttigtund dabeiein

Niederschlag[b] erbalten,welcberaas kochendemWasseramkryetaH!-
sirt. darch den Schmetzpankt120–!22", sowie durch eine mittels
Chloroformund NetrootaugeerMagtebtMeFârbangata ~.Naphtol
erkannt warde. – Der eine der bei der Einwirkungvon ~-Naphtot
auf Phta)y!chtondentstehendenKSrper ist also niebtaanderesa)Bder
PhtatsSureSther des ~-Napbtoh.

Der in Alkali onISs~cbeRûcketand[a] wurde gewMchenund
getrocknet. Sein Sehmetzpnnktliesasich, da der ESrper nocbnicht
reinwar, nur annaherndza etwa 290" bestimmen.In Schwefeteaore
loBtesloh die Sabstanzmit aehr starker rotbgelberFluoreeceM;zar
weiterenReinigungand nSherenUntersachnagwar ihre Mengeza

gering. Doch geht aM den weiter anten mitgetheiltenVersachen
unzweifethafthervor,daaa in ihr that~achlichdaegesachte~-Naphto-
flaoran voriag.

Die Reaction zwischenPbtalylchloridund ~-Naphtot verMaA
demaaobin zwei Richtangen:

I.C.Ht.CCt,
-t-201OH7.09

C.H4.C(O.CioH~-t.2HCt

co~o ~=co-6

phtabitarea~-Naphtol.

Il. CsH4.CCit
201OHi.OH

~H"C<CC10~8>0+2HCI+H,0

~r
-~M. oH

= ~<~>ci-o

~-NaphtonaorM.
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HaaptreactioniatBei ï., welchesdie Haaptreactioniat, greift dae Phtatytchtorid
in die Hydroxytgrappender beiden Napbtolmolekitleein; bei II. in

die NaphtaMnkemedereetben. Ob Bbngenadem phtaisMren~-Naphto!
die obenformutirteanaymmetriMheStroctordes Pht<t!ytehtorideaoder

die symmetrischedor Phtateaare zaznMhreibeoiet, kana vortNttBg
nicht entachiedenwerden.

Vereache, die beiden ReactioMprodocteobne ZeretSfongdea

einen von einanderza trennen, waren ohne Eïfotg; doch k8nnen

wohldemNapbtoMther,welcherden vot-herKohendenBestandtheitdea

untersnchteoProdacteebildet, imGrossenundGanzendie angegebenen

Eigenachaftenzugeecbriebenwerden.

~-Naphtoftnoran.

Da es auf dem besehnebenenWege nicht gelungen war, daa

~-Naphto&uoranin gr3sserenMengensu gewinnen, ao habe ich ge-
meinMmmit Hm.etnd. Erich Saat VerMehein anderer Richtang

angesteHt.Nachdemsicb gezeigtbatte, daM dae Phtalylchloridmit

demHydroxyldes jf-Naphtobleichterreagirt,ab mit demNaphtalin-

kem,dacbtenwirdieHydroxylgruppevordie8emEingriffeznMhBtMn,

indem wir daa ~-Naphtot in Form seines Benzoates anwandten.

Doch fandenwir, dasa PhtalylchloridBiehgegenden BeoMesaore-

NaphtoleatervollkommenindiNerentverhâlt.

Es wurdedahernun Phtaisaareanbydridmit ~-Naphtol erhitzt.

Kochtman beid~Korpermit einander, ao tritt indessen leiohtVer-

harzungein, and wir zogenes daher vor, die Einwirkang aaf dem

Oelbadebei einer genau geregeltenTemperaturand wâhrendeiaer

IgogerenZeit sieh vottxiehenza laMen. So kdante die Verbindang
auch erhalten werden;die Ausbeutenbliebenaber, trotzdemdie Be-

dingangenaufdaaverachiedeneteabgeSndertworden, stets nargeringe,
wahrendsich ein groaserTheil der Componentenin dem ReactionB-

producteonverSndertvorfand.

Beiepiehweisewarden28.8j~-Naphtot und 14.8PhtaMare-

anhydridwahrend)6 Stundenim Oelbadeauf einer Temperaturvon

820" erhalten; darauf die Massemit venMnoterNatronlaugeaasge-

kocbt,derRBctMtandaMgewaacben,getroekoet,undscbMeBsMchwieder-

boit aus kochendemEiseseigamkryetattiMrt. Die AMbeate betrag
2.7 g der einmal omkryetatHsirtenSabatanz. Die Verbindane;
seheideteicb bei rascbemErkaiten der exaigaaarenLoBnngin glân-
zendenBtSttehenab; bei taogaamerAbkùblungin tarMoaenNadeln.

Schmetzpookt293". In kochendemAlkoholist der Kôrper nicht

merklichISaHcb;concentrirteScbwefeteanre!Set ihn mit der bereite

erwShntengelbrothenFtcoreacenz. Waeaer<Ntttan8cheinenddie un-

verSnderteVerbindongwiedera)i6. Erwtrmt man die SchwefeieSxre'
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~rM<M<).D.<-)Mm.n<.M))!<.M..hhn!.XXVt. )<t

dunkler,dieFIaoro
tketrothenNiederec

Meang,so tarbt Siesichv!etdunkler,dieFIaorMoenzveraohwindetnnd
WaMe)-giebt dann einen daaketrothenNiedereoMag.

Die Anatysenführtenzar Formel des jï-Naphtonaorans,

CO~~C<§~>0 == C~H,.0,.~O-' 10 6

AMtysenBer.Proc.:C81.0,B4.0:gef,Proc.C81.89,81.18,H4.M,4.48.
Die Eigenechaftendes Korpere lassen keinen Zweifeldaraber,

dass er eine dem Ftuoran enteprecheodeCon8titotionbeaitzt, insbe-
sondere,dass er auch den, MrdteeeBoharaktorietischenPyronringent-
h8tt. UebrigensMnnte das ~-NaphtoHhoranmSgticberweiee!o drei
isomerenModMetttionenaaRretan zweieymmetrischenundeineraoeym-
metnsûheo; dooh baben wir die B!!dMgveracMedenerVorbindungen
nicht beobachtet.

f<-Naphtof!noran.
Daa ~-Naphtottaoraniet isomermit dem entBpreehendenDerivate

dea a-Naphtole,welchesGrabowak: darchZueammensehmetzemvon
Phta)sSareaohydndunda-Napbtol erhieltl), and welchesmanpassend
atg a-Naphtofluoran bezeichnenkaon. Znr Vergteichangmit der
~-Verbindunghaben wir auch den Graboweki'aehen K6rper dar-
gestellt. 1 Mol.PhtahSoreanhydridund 2 Mol.«-Naphtotwurdenetwa
1StundeimOelbadauf280"erwârmt. DieSchmelzewurdemitNatron-
lange ausgekocht,durch Behandelnmit AlkoholvonanbaftendenUn-
reioigkeitenbefreit, und darauf mehrmatetbeih aas Xylol, theUeaus
EisesMg,unter Zuhatfenahmevon Tbierkohte umkryMaUi~rt.Die
Aasbentenwaren Mhr viel beMera)s bei der Darstellungder ~.Ver.
bindung. Die Substanzachiesetaaa kochendemXylol in farMoeen
gtanzendenB)Sttehenoder breiten Nadeln an. Der Schmelzpunkt
liegt bei 300". – Die Analyse bestâtigte die von Grabowski er-
mittelteZasammeoBet~ang:

Analyse:Ber.far ONHicOsProo.:C 84.0,H 4.0; gef.Proe..'C 84!!)
H 3.94.

ïn concentrirterSchwefelsânreloBtaich das a-Naphtoflnoranmit
gelbrothet-Farbo, auffallenderWeise aber fast obne Floorescenz.
Wasser fii!!tans dioacrLosungheHrothiieheFlockenaas. Wird die

Sehwpfc)saure)<i9ungerhitzt, so fârbt aie aich zuerst danketbraau,
scMieMticbschmutzigcarmoisinroth. GieMtman aie nun in Wasaer,
so faHt,wie scuonGrabowski angiebt,e!ndunkelrotherK6rper aM.
ZttweiteoerbStt man auf Zusatz von Wasser auch eine kirschrothe
Loeung,welcheerst aUmSbtichduaketrotheFlockenabschoidet.

') DiesoBerichte4, 66t.
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m nar in einerDas tt-NaphtoSaorankann nar in einerModiCcationvon aym'
metnBcherStructuraaftreten. Das Fehteneiner starken FtaoreMen~
seinerSchwefeteaaretoeaDgiet vielleichtauf eine, bereits in der KSite
eintretende, ehemieeheUmwandtangzaritckzafabren. Verliert doch
die SchwefehaaretBaangdes p-Naphtoteeehon bei ge!indemErwar'
men ihre FtaoresceM. Auch die Hydroflnorana&are'), welche
UDZweifelbaftden PyronnogentMlt, zeigt in scbwefelsaurerLSeung
keine Flaorescen:; aie Iôst sich erst bei gelindemErwStmec mit
rother Farbe, wobei aie aber in das entepreobendePbtalidin ver-

wandett wird.

Phtatylohtorid und tp-Camenot, CeH~CH~.OH.

Das i~-Cmaenot wurdedarchEinwirkangvon saIpetrigerSaare
auf kryatalliairtes~-Camidia bereitet. Fur (etzteren Zweck diente
eins technischeBase,welcheaber zuvorin da88cbwer!6BtioheNitrat

SbergefSbrtundaue diesem,nachdemes nochdurchUmkrystaUiBiren
gereinigtworden,wiederabgeschiedenwurde. Daa Phenot wurde
durch UeberdeatiUirenmit WMserdampf,AaftBseu in Natron!ange,
WiedemusfaUenund zuletzt durch anbatteadesBearbeitenauf dem
Thontellergereinigt. Es zeigte den Scbmelzpunkt67", mit Eisen-

chloridgab ea keine Reaction.

5.4 g ~-Cnmenot und 4.0 g Phtaiylcbtoridreagirten auf dem
Wasserbadeunter starkerSatMSareentwicketong.Die Reactionwar

in ziemlichkurzerZeit beendet. Das Rohproductwurde dorch AM-

kocbenmit Natrontaogegereinigt. Es wardenso 6.5 g einer indiffe-
renten Substanzerbatten,welchedorchUmkrystanisirenaua kochen-
demAlkoholin grossen,g!SnzendenNadelnerbaltenwurde. Scbmetz-

punkt H8–H9"; er bliebbei mehrfachemUmkrystallisirenconstant.

In conc. SohwefeMaretosensieh dieKrystaUeobne Farbe undohne
Flaorescenz..

Die AnalysenfShrtenzur Formeldes

Phtals-'p-Camenotather,

CO<trC(O.C9H,,),
oder C.H<(COO.C,Hn),=CMHKO<.

AMtysen:Ber.Proc.:C77.G,B 6.4; gef.Proe.:C77.7,77.5,H6.2,6.5.

Ein Flooran war in dieeemFaite auch in kleinen Mengennicht

entstanden. DerVerBaob,ein eo!cheBdarchVerschtnetMnvon ~-Ca'
menot mit PhtahSuresnhydridunter Mitwirkungvon Schwefetaam'e

zn erhatten, fBhrtenur za einemsohmierigenganzverharztenProduct.

Phtalytchlorid and p-Kresoi.
Nach den mit~-Naphtotund ~-CamenolgemachtenErfahrangen

scMenes von Intereeee, auch noch das Verhalten des p-Kresols

') DieseBerichte25,1388,2U9.



209

t lernen. waigegenPhtalylehloridkennen za ieroon,weHdieee~Pbenol mitPhtat-
sanreanbydndein Ftuoran giebt').

Gteicbe Theitep-Kresol (aaay-ToIaMin)tndPhtatyiehtondwar-
den mit einander gemiacht; aie begannenMhon boi gewohnHeber
Temperaturzu reagiren. Auf dem WMMrbadewurde die Reaction
stOrmiMhund war :n etwa 10 Mioat~nanscheinendbeendet; doch
Wttrdedie Massenoch einigeStundenauf demWaaserbadeefwSrmt.
Das Reactionsprodocteratarrte beim Erkattenzo einer firniasartigen
Masse,M8 welcherdurchAaakochenmit verdSnnterNatronlaugedie
entatandeneYerMadaDgzunâchetab farMoM,amorpheSubetanzer-
hatten wurde. In EiseMig, heissem Alkohol, Chloroformu. s. w.
ISste sie aich aberaosleicbt undverriethzmaohatwenigNeignngzur
KrystaUM&tion.Eina Probe 16ate8:ehin concentrirterSchweMeaore
farMosund miteioergaMechwachen,kaumbemerkbarenFlnoreacenz.
SchtiesdichMbosoder KSrper bei JaogeremStehender meessigsaaren
L8Mngin groMenfatMoeen,g!SnzendenPriemenan. Der Schmels-
punkt lag nach mehrmaligemUmkry6ta!!if)irenaus Eisessig constant
bei 83-84 – Die gereinigteVerbindungzeigte in der Schwefet-
aatttetSMngdMchaaskeine FtaoresceM.

Die Ana!y6ënRihrtenzar Forme! des

Phtats-Kresotathere,

CO<C(O.C,H,)t oder
C.H<(COO.C,H,),~CMH,,0<.

Analysaa:Ber.Proc.:C76.30,H5.20;gef.Proe.:C76.82,76.4t.H MO,~.65.
Ein VerseitMgMereuchbestâtigte das E~ebmas der Analya~

Dersethewarde mit aikohoUsohemKali ebeosodarcbgefahrt,wie der
obenbei demProductaue~-NaphtotuudPhtalylobloridbeschriebene.
Er tieferteeinerMitsPhta.te&are, welchein Form ihreaAnhydrides
mit dem Schmeizpankt128–ISO" eharaktenBtrtwarde; andereraeita
p-Kresol, welchesder angeaSuortenLosong mit Aether entzogen
undvon etwas Phtaisaare durch 8oda!6Banggetrennt wnide. Bei
tSngeremStehenüber Sehwefelaaat-eerstarfte es kryataHiNMehund
gab mit EisoncMonddie, far dae p-Kresol charakterMtMche,blaue
Reaction.

Bei der Einwirkungvon Phta)yich!ondauf p-Kreaot iet ateo
weaentlichnur der Aether ent8tanden. Die schwachePiuoreMenz,
welchedaaRobproductin MhwefetsanrerLosaugzeigte,dentetdarauf
hin, daas auch einesehr geringeMengedeep-KresofIaorans dabei
geblldetwird.

Die aM Eisesaig angescho8senenKrystatte dee phtatsaaren
p-Kresolsbatte meinCollege, Hr. Prof. Dr. J. Ktooa, die GQteza

') Bacyer a. Drewsea, An)),d. Chem.2i2, 340.

t4*
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*t.~i- t~ttJme8sen. Nach seinen MittheMongenbilden die KryetaUe dSnne,
acbmateTaMn, welobebie zu !3 mmKan-

/~J tenJSno'a me«xnn Htm cnchtx'M.thon~~ W)S-

t MittheMongenbilden die KryetaUe dSn)
acbmateTafeln, wetchebie zu !3 mmKa

ten)Sog8meMett. DttBvorherfMheadeFi

chenpaar wird von S~uienB&chen,und a
Ende von einem achief&))~eaetzteopyran
dalen FtScbenpaar begreniit. Daa aode
ËndeMtatets abgebrochen.DieBeatimmnj
der AasiSMhungsaohiefeunter dem Po)&

sationBmikroahopergab im Darchechn
mehrorerMessangeoeinen Winkelvon 1
50' mit den SMankanten. to der nebe
stehendeaFigar ist durch die gMtnch~
paaktirten Linien die Lage der optiseh
Etastteit&teaxemgegen5berden krystaUog)
phiacbettEtementen angedeatet. Axenat
tritt ist durch das vorherrachendeFtSch<

paar nicht wahrzunehmen;ebensowetiig<

gabenSpattnngBbMttchen,MeraufanterBuc)
einpoMtivMResultat. DerPnsmenwint

goniometermit grosser Scbarfe zu UO" ]

einpositivesReaultat.– DerPrismenwinket
konnte am Reflexionagoniometermit grosser Scbarfe zu UO" 1)'

gemessenwerden; der Winkelder PyramideoS&chendagegea,wegen
unvollkommenerSpiegelung,nur aagen&hertzal85°l'. Die achmate

abBtampfeodeFIScheder Pyramidenpolkanteist dieeergeradeaufge-
setzt, wasdenmonosymmetrischen Charakter des Kry8ta)isysteot8
beatStigt. Die Neigaog der Pyramidenpolkantezar SSuteakante

batragt etwa 66". ZurAnfertigungvonPr&paratenfür diegenauere
Erforachang der optischenVerh&ttnissewaren die Kry8talle nicht

geeignet; jeden&Uaaber liegt die optischeAxenebenesenkrechtzum
vorherrschendeuFISchenpaar.

Braanschweig. TechnischeHochechale. Laboratorium fSr

anatyt. a. techn.Chemie.

42. P. Walden: Ueber die vermeintliohe optisohe
Aotivitat der Ohlorfumarsânreund &ber optisoh aoUvoHalogen-

bernateiosSure.

(Eingegtmgenam26. Januar.)

Nach der van'tHoff'BchenBetrachtungeweiseistbetorganischen
KSrpern optischeActivit&tnur mSgMchbeim Vorbandenseineinee

~asymmetrischen*KohtenstoBatons;mit dem Verluat derAsymmetrie
des KohtenstoffB,sowie mit dem Uebergang der einfachenin eine

Doppelbindungist daher ituch ein Verluat der ActivitSt verbunden.
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T~tt~)<\ tAndrereeita'hat uenerdiogs Le Bel) AnBchaaongen verSffentMcht,
dareh die er, im Gegenaatz M van'tHoff, auch fûr nngesattigte
Verbindungen dae Drehvermagen ais mogtich hinatettt, welche An-
sioht er doreh die Entetehang optisob activer Producte aus Citraeon-
und MeMoonsaure bei Pilzwucherungen gestützt nndet. Ah eine
acheinbare and weitere StOtM dieser Le Bet'Bchen Annahme kann
auch die von Perktn') beobaehteta optische Act!vMt der Chlor-
fumar- und Chlormaleïnsâure dienon; derselbe giobt an, dass die

AethyteMer dieser Saureu eine schwaehe RechtsdMhuog (z. B. + 6')
besitMn. !m Hinblick auf die wetttragenda Bedeatong einer Mkhen
Tbatsacbe ertaabe ich mir, einiga Beobacbtungen mitzatheiten, die an
der freien, unter verscbiedenen Bedingungen dargesteilten Chlorfumar-
s8ure aMgefabrt wurden.

Zar Damtethng der CMorhmaMRMrelvurde zoerst genaa nach
Perkin und Duppa3) gearbeitet, indem die entsprechenden Mengen
Weiusjtare und Phosphorpentachlorid a))mShHehbis auf t80<' erbitzt
wurden; die reaultirende SSure zeigte aUe Eigenaehafteo der von

Kauder~ zuerat aie Chtorfumars&ure gekennMichneten Verbindung
vom Sehmeizpuakt 188–89~ auf (hre optische AetiviMt gepraft,
zeigte aie in 20proc. Acetontosang in einem grosaen Laarent'schen
Apparat voUstSndige InactivitSt.

In der Meinung, dase die Activitat vielleicht durch daa Arbeiten
bei 100° uberste!genden Temperaturen zeratort worden ist, oder dasB
die vonPerkin beobaebtpteDrehung von einerSpar etwa gebildeter
activer, aber leicht zersetztiuher Dicbtorberosteina&areherrGhrte, habe
ieh zweitens die Vennche bei niedrigeren Temperaturen angeateUt.

H g WeinaSure und 500 g Phospborpentacblorid wurden in
fein gepatvertem Zustande zusammengebracht; die antSngtiche scbwaehe

SaizsSareentwicktung wird nach etwa einer halben Stunde m Folge
der ReactioMWM-me intensiver und die Masse aBssiger, wobei die

Temperatur bis auf 50-600 steigt; um die ganze Masse za veraBssigen
und die Reaction zu beenden, bedarf es noch eines etwa einst3ndigen
Erwarmens auf dem Wasserbad bM 60". Die ReMtionsnaBeigkeit
wird nun zur Entfernung des Phosphoroxychloride im Vacuum

(b == 10 mm) auf dem Waaaerbad destitlirt, – daa Thermometer in
der Capillaren zeigt wâhrend des Uebergehens von Phoophoroxy-
chlorid die Temperatur 45–52"; die Menge des überdestillirendan
wird nach einigen Standen ganz gering nad daa Ende wird darch ein
Sinken des Thermometers angezeigt. Die abgeknhtte restirende
schwere FtuMJgkeit wurde nun portinnenweiae in kaltes WaMer ge-

') BaU.Mo.chim. 8, 613, 1892.

*) Jonm. Chem. Soc. 1888, 695, Jahresb. 1888,1830.
Ann. d. Chem. US, 105; Jabresb. 1860,252.
Jottro. f. prakt. Chem. (S) 31, 28ff.
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wofde, das8dieBgoBBen,wobeiAchtgegebenwurde, dass dieReactionstemperatur60"
nicht nberstieg, und die nun homogènewËMrigeLSsaag bis zur Er-
schSpfangmit Aether extrahirt. Aus dem Aetherextraotwnrden so
insgesammt38g weiseer,hystaitinieoberSaore (R) gewonnen,deren
Schmetzpunktzwischent75–t82" lag. Behufs Reinigungder Roh-
saat-e wurde sie wiederholt mit Aether und Benzol behandeltund
derart it: drei Pmetioneozerlegt: 1) eineSNHrevom Schmetzpunkt
]88–t89" (uceorr.), 2) eine Sâure, die bei 165" unter Zersetzung
zu schmetzenbegannund bei 170" im Capittarrohrchengeschmoizeii
war, und 3) eine Sâure,die bei t75–]80" 8ehmolz. Die Analysen-
resattate der SSare1) waren

Ber.fSrCtH~CIO~Proc.:C 3t.S9,H t.99;gef.Proc.:C3t.55, H2.09.
demnachwar der Kôrper reine ChtorfumarsS~reHOOC.CH'CCt
.COOH..

Die Saare 2) ah die niedrigstschmetzendeFraction gab Mr
C == 28.60 und H = 2.36pCt., wâhrend far DichtorbernstemB&are
HOOO CHCI CHCI COOHsieh berechnet: 0=85.67 und
H=2.t4pCt.; der K6rper 2) acheint demnach ein Ge~isch von
CMorfomareSHreundDicbtorbernateinaSurezu sein, wetcbeatrotz aller
dManf verwandtenMShe nioht zu trennen war; endlich Probe 3)
erwieasich Shntich2) mit nochgrosseremGehatt an Saare 1).

Die PrOfangauf optischeActivitât ergab Fotgendee:
a) Die Rohsaure(R) gab in 40 pCt.EMigathylesteriBsongkeine

Ablenkungdes potarisirteoLichtstrables;
b) die ChtorfamamSare(1) gab in Wasser, c'=20, keine

Drehungund verhiett Bichvottstandiggleicheinem mit Wasser ge-
:(uUtenund paralleluntersachtenRobr;

c) die Misebsaure(2) war in 8 procentiger wâssriger Lcsuog
ebenfaUsinactiv, gleiehwie

d) die SSure3) in 12procentigerEMigesterISsang.
Es sind demnach auch die bei der Einwirkung von Phosphor-

pentachtoridauf WeinaSurebei Temperaturen nicht ûber 60 ent-
BtehendenSaaren, d. b. die in der Haaptmenge entstehendeChlor-
fnmarsSureund auch die sich primâr bildende, leicht zersctzUchc

Dichtorberneteinsaure,inactiv.

Dagegenkonnte ich materUtaatNndenf6r sammtUcheProducte
eine winzigeDrehung von ca. 15' erbalten, wenn die Deckptatten
der Po!arieationsr5hrenatark angeschraabtwurden, infolgedessensie

doppettbrechendgewordenwaren: eine Erscbeinung, anf die schon

Scheiblerl) und Landolt~) ats auf einen sehr tackiacbenFehler

hingewiesenhabenund der nach diesenForechern setbst eineGrosse
von 1.75Kreiegradenam Laurent'schen Apparat erreichenkann.

1)DieseBeriohte1, 268.
') DiMeBerichte19, 158.
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Da nun einerseitedie vonPerkin an seinenPrtparaten beob-
achteten Drehungeninnerhatbder Fehtergreozecliegen, welcheder
erwahnteUmatandveroraachenkann, andererseitsdievonmir sowohl
bei hSherer, ats auch bei verhSttnM~MttiMigoiedrigerTemperaturer-
ha!tenea Producte setbet in aehr coocentrirtenLosongenund ver-
seh:edenenLSeungomittetnsieh ale darchausinactiv erwieeenhaben,
an darf man wohl die ADnahme,dase die CMorfMnareSarean sich
optiach activ Mi, aïs irrthCmtichao6 den Annalen der Wiesen-
aehaft streichen und damit einen MbeinbarenWideMprachgegendie
van't Hoff'~che Hypotheeebesoitigen;da die MonocMcrmateîneaure
Perkin'8 ans der MouoeMorfumaKaMeerhattenwurde, ao darf das
fûr die letztere Gesagte aue naheliegendenGrOndenauch auf jene
Saure abertragenwerden.

Van't Hoff hutte zaemt (1874) den Vorbehaltgemacht, dass
unter Umstandendie Verschiedenheit der vier an dem ~asym-
metnechemKohleo8toft'atombeandHebenGrappenalleinnichtgen9gen
kônnte zar Erzeugung der optiechenActivitat, sonderndass auch
noch die Natur der Gruppen in Betracbtkommenkônnte; Bp&ter
(Dix Mneea, p. 49) kommter jedochin Anbetrachtdes Thataachen-
matenak zo der Ueberzeagang,daeadieaeEinachrankangunnatz Bei
und daaa ohne UnterachiedDrehungerzeugenk6nnen MwohICarb.
oxyl, WasMrstotf,Hydroxyl, Amidoradical,wie Hatogen. Dement-
gegen kommtEasterfietd'), auf Grund seiner negativenVersache
zur Erzeugungactiver Phenytbrom-und PhenykhIoreMigBaurenans
activer Mandetsaare, setbBtbei niedrigenTemperaturen,)ta der An-
sicht, dites eine aotohe Generalisationnicht durohwegzataseig und
es nicht immer môglichsei, tM stark negativeRadicale, wie Chtor
und Brom, durch Sabatitationin oine asymmetriaeheactiveGrappe
ohneZerBtSrungder ActivitâtderHoiekeleinznf6bren;tE. Fischer')
weist ebenfattsauf dieee Thatsachehin und betont,tdaaa geradebet
den Halogenderivatendie ABymmetnedes Kohtensto<!sam aller-
wenigsten zu beobachtenist. Wir nnden im Gegeotheit,daas die
Asymmetrie scheinbar veMchwindet,wenn z. B. Hydroxyl durch
Halogen ersetzt wird.c Ats weitereIllustration dieser gewias be-
merkenawertheaErscheinangdienendieVeMachevon Keknlé"), der
aae activer Aepfe!eSaredarch BromwasMrstoirnicht active, sondern
iaactiveBrombern8tein8ilureerhielt, sowiedie intereMaatenUnter-
enchnngenvonFiteti<), der eowoh)ansrecbts-, wie linkedrehender

Isopropytpheny!gtycote&aredurch Einwirkungvon SatzettMO,selbet

t) Journ.Chem.Soo.59, 71 (1891).
DieseBorichto24, 2687.
Ann.d. Chem.180, 21.

<)Journ.?)- prakt.Chom.(2)48, 562;Gazz.chim.22, vol.II, 405.
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and 40-45bai Temperaturenvon20–22" and 40–45", in beiden FaUenIn.
active hopropytphenyicMoreeMgaauregewann. AndererseitBhatten
auch mêmeobigenVereucbegezeigt, daM aas der WeineSuredurch

Phosphorpentachloridhochet wahrscheinlichaaeh Diehlorbernetein-
Banreentsteht,die jedochebenfallsals inactivsieh erwies.

Tbat<acht!chist die Zabl der darch Ersatz von Hydroxyld~teh

Halogenentstandenenactiven Verbindungenausaotst gering,90 dMB
anfreiwiUigBedenkenan derAHgemeingiitigkeitder obigenvan't Hoff-
sohenThese aafkommeo, – jede Thatsache, die non beimErsatz
des Hydroxyts durch Chlor keine AaymmetriaSnderuttg,eondern
weitere optischeActivit&tdee Endprodactazur Folge hat, verdient
daher von diesemGea!cbtapt)Dkteans einigeBeacbtuog. – Ee iat
mir gelungen,aM der gew6hn)ichenactivenAepfetsSttredurcbChlor-
sabetitttttoneine ebenfallsactiveCMorbernsteinaSurezn gewinuen.

100g im Vacuumgetrocknetor,pdveriairter activer Aepfel8âure
(Scbmp.95–t03") worden mit 500pulvenairtem Phosphorpenta-
chloridzuMfnmengebracbt;die Reactiontritt ohne &ua6ereW6fme!!n-
fahr ein, hort icdeeseuauf, wenn die Masseeine breiige Comietenz

erlangt hat; aledann wird der Kolben auf dem Wasserbad unter

h&nagemDarchMhSttetngelindeerwSrmt,wobeidasReactionegemisch
9ci))ieB8tichzum grosetenTheil Suasig wird. Um non endlicheine
besaereBerShruagdes nochrestirenden festenPhoBphorpetnarhtorida
mit der aberstehendeoMaBBezn ermSgticben,warde daa gleicheVo-
lumenChloroformhittzugegeben,dabei giog alles in Losung undeine

Saizsaareentwiekhngtrat auf; unter Erwârmen anf dem Waseerbad
hôrte bald jede sicbtbarcReactionaaf unddaBChloroformwurdeoun
abdeBti)!irt.Dae im Kolben verbliebeneôlartige Reaetionsprodact
wurdeatadannportionenweisein kattes WaBaereingetragen,wobeidie

Zersetzung8temperaturnicbt Bber 55" atieg; die resultirendeklare

LSeanggab Moh demAbMhten12g einer weiMen krystattioMcben
AMsebeiduDg(t), die sich atareine FomaKaareerwies}die davonab-
fittrirteFlussigkeitwurde non mit Aether bis zur EMehSpfangex-
trahirt, der Aetherabdeatittirtund imRSeketande40g einesweissen
festenKSrpejB(H) erhattcn; die an Acther ttiûh~ atehr abgebende
waserigeLosangwurdedaraufanf demWasaerbadestark concentrirt,
wobeischonin der HitMeine KrystaUpuiveraosBeheidangbemerkbar
wurde. Nach dem Erkalten wurde flltrirt und eo noch etwa10 g
eine8KSrpereerhatten,welchersieh aber ai6 identisch mit (I), d. h.
ebenfallsaïs reine Famarsaureerwies. Im ganzen wnrden demnach
aue 100g MgewandterAepfe)B&nMan featemReactioMpMdactge-
wonnen68g.

Der âne demAetherextraetgewonneneKSrperH wurdenon be-
hufs weitererReinigungmit wenig kaltem Aeeton nnd viel Benzol
behandelt,au denenderselbein kleinenKryatSticbenberaaeaet.
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tdaog creftb:Die Analyse dieser Verbindungergab:
Ber. Hr C~HtOtO~Proc.: C 31.48,H 3.3, Ct 2S.3; gef.Proc.: C Sl.l,

H8.4, 023.0.

Der vorliegende Korper iet demnach eine ChtorbernsteinsSm'e;

dieaelbe iet leicht Mtch in WaeMt. Alkohol, Aether nod Aceton,

loslich in Benzol und Chtoroform; Maoberhttzt, Bchmijzt aie bei !74"

unter starker GaMttMeheidang (ChtorwaeMKtoff) und der nach-

bleibende eratarrte KSrper zeigt kemen Schmelzpnnkt, aoudern beginnt
oberbalb 2000 !M aaMimiren and i68t sich eabr echwer in WM8M

(FamaMSara).

Die in der Literatur bekannte ChiorbernateinaSure unterscheidet

eich von dieser Saure nicbt allein durch ihren niedrigeren Schtaetz-

ponkt') (151.5–)52"), Bondern auch dnreh ihre InacturitSt.

Die Daten der optischen Drehung dieser neuer ChtorbernBtoin-

sSure sind:

Wa6ser:t=31' c='i6 6 c=6.4 c-='3.3

(e)o'=+20.6 («)D=+80.8 (~=.+2L3".

Die Einwirkung von Phosphorpentttchtorid auf AepfetsSure ist

schon frûher von Perkin und Dappa~) Gegeostand eingehendên
Studiams geweBen; diese Porecher arbeiteten bei Temperaturen über

100" und erhielten ats Endproduct reineB Famarytcbtorid, bezw. nur

FumarsSure.

Ans meinen Versachen Mgt indessen, daM – onter gOnsti~ ge-
wabiten Bedingangen – die betreffende Reaction in normaler Weise

verMaft, d. h. Ersatz des Hydroxyl8 durch Chlor stattfindet, wohei

keine oder nur anbedentende SatzsNureabspattMg zu constatiren iat;
es konnte in der Hauptmenge (% des Reactionsprodoeta) die er-

wartete und zwar active Chtorbornsteineaare aus der activen

AepfetBSore gewonnen worden. Auf Grund der Kekalé'scben Ver-

anche konnte man leicht und verallgemeinernd 6cMiesMn, dass die

AepMs&are aberhaapt bei der Halogen8ubatitution inactivirt werde,
es ist IndesBen dies nur unter bestimmten UmstSnden der Fall, sodaaa

in dieser Beziehung 'die AepfetsSttre keine AasMhmestoHang gegen-
&ber do)' van't Hoff'achen These eiommmt.

Ich habe auch die Einwirkung von Phoephorpentabromid aof die

Weics&are and Aepfelsâure untersacht und hoffe darüber, wie nber

die analoge Reaction auf die Eater beider SSMen, bald Naheres be-

ricbten za konneo.

Riga, Potytechnikam 4./16. Jannar 1893.

') Anechûtz nnd Bennort, diese Berichte15, 642.

Ann. d. Chem. H8, 26.
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48. PhJUippSohad: Synthèse ringformigerVerbindmigen MM

Bonzotderivaten mit oSenen Seltenketten.

(Eittgegangenam 18.Jannar.)

J. ïndazolderivate aus laatiu.

Zar Dariitellungdes Indazole eind zwar echon mehrere Wege
bekannt gegebenworden, indessen dürfte dae im Fotgenden be-

schriebeneVer~hrenzur Zeit die bequemateladazolayntheBesein.

în sehr einfacherWeisekann man uSmtichzumIndazolgelangen
dareh Réductionder aus iMtin erhaltenenDiazoverbindung,d. h. der

o-DiazopheoyigtyoxylsSure.Dieselbeist, wie schon von v. Baeyer
und Fritsch (diese Berichte17, 973) angegebet)worden ist, nur in

verdOnatersaurerLSsang und in der KOte beaMadigund besitztin

dtMemZustandewobt die Forme!;

“ CO.COOH
"~N N. 080,)H

Dieselbegeht durch Reductionunter iotermedi&rerBildungder

o-Hydrazinpheny!g)yoxyt8auredirect aber iu Inda~otoarboneSure,

C.COOH

,CO.COOH_ WH-L.H n
~NH.NH, ==~H4~ ~NH-t-H~O.

N

Ea bildet sich atao dorch intramoleculareWasserabspattungder

f0nfg!iedrigeIndaMtringund nicbt, wie M auch moglicbw&re,der

McbsgiiedngeRing des Cinnolins.

C COOH

IndazotcarbonsSure, CeH4\ 'NH
N

Zar Darstellungder Indazolcarbon8iuretSst man Isatin in ver-

dûnnter Natrontaoge,aetzt die berechneteMengeNatriamnitrit hinzc

undgieest dieMMchaogin SberschBMtge,stark abgekSbtte,verdûnnte

Sehwefels&arc.Dieseeaare LSsuHgsattigtmanmitaehwetiigerSSore

und fugt dann ZinttcMorSrim UeberschaMhinzn. Nach kurzer Zeit

echeidet aieh dann die ïcdazotcarboMSareats eiu gelblichweis8er,

kryetallini8cher KSrper ans. Diese!be besitzt die oaangenehme

EigeMchaft, sehf hartnackigZinn zurSckzohatten,von velcbem Bie

nur durch MungesUmitryetaHisirenansEisessigbefreit werdenkann.

Die AnwendungeineBandereo zinnfreienRedootionsmittets,wodorch

diesorUmstandvermiedenwordenwSro,war nicht angangig.
ReineIndazotcarbons&ttrebildét darobaicMge,rhontbiMheTafeln,

welche bei 258–259" nnter Zersetzung8ohme!zen.Sie ist fast un-

16e!ichin hetMemWasser, Benzol, Chloroform,Aether. Letcht los-

lich dagegenin Alkobolund bei8semEisessig.
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6ef.Proo.:C 98.M,H 4.9,N 17.tM;ber.fSrCaH,0,N,PMc.:CM.25,
H3.7.N 17.28.

Dasa hier eine echte Carboueaureund nicht ein iadifFerbutos,
bezw. phecotartigeaCinnolinderivatvorliegt,bestatigtdie Bitdongbe-

atandigerSa!M.

Ammoniaksa!i! der Indazotoarboneaare,

C,HtNt.CO:NH<+'/9HtO..
DieIndaMicarboneSurebildet einsehwerfMohMAomonMtkBaiz,

~etchesaus heisBemWaeeerin farblosen,dnrcbBirht)gecNadelnkrystat-
liairt, ein halbes MolekûlKt-yetaUwaase)-enthâit tmd daeMtbebeim
Erbitzenaaf 100"~erHert,wSbrenùeich dM/.mmonMkemtbe!einer

Tempamtarvon t30" abspattet.
Gef. fMc.:H,0 4.89,NH,9.76; ber.? C~N90,+ '~HitOProc.:

H,0 4.76,NB~9.5.

Die neutraleLSB:BgderSaure giebtmitKapfefBatMngrOoe,mit

Sitber-,Qaecksitber-und B!eiM)zendagegenwe)8BeFSUunget).Beim
Kochen mit EMig~Sureatthydndentsteht oineAcetylverbindang,da-

gegen*be~inEinleiten von salpetriger 8anre in die aIkoboHache

LSeMg der Sâure kein Nit)'oMd"rivat,wie dies beimIndazolder
FaUMt.

tndazoL

Erhitzt man ittdtwtcMboMS'n'eSbe)' .hirenScbmetzponkt,Bo

spaltet sie eich glatt :a JtM'Motund KobteMSare.
Gef.Proc.:C 70.86,H 'i.3<,N 23.M-ber. furCtH.N,Proc.:C7t.l0,

B 5.80,N 23.72.

t~ GegenBbetOxydaMonsmittatnzeigt eich daaIndazolsehr unbe-

staodig. Durch Kaliumpermanganatit alkalischerLoeungwird es

voHatandigverbrannt. DiMetbeBeobacbtu:-gbat E. Fischer bel
der IndaMteesi~eSureaud demMethytinda~o!gemaeht,welchew ver-

geblich zu der oben be~h)'iebennnIndazo!"MbonB6areza oxydiren
veraucbte. Dageger iet es Reductionsmittelngegendbersebr wider'

~tandsfahig. Seth'.t dorch E!atrag<:nvon Natnom in die kocbende

amytaikoha~dcheL8s(tngwird ee nicht verandert,ebensowenigdateh

tSngereBErhitzen mit Jodwa~e'~reto~'Nareand Phosphor im Rohr

aof 25U".

DaaNitrosoderivatdes ïnJaMio,wf-tcheBvonE. Fiachor schon

dargeateUtund ats eehr zersetz)iohbefundtnwordenist, besitztdiese

Eigeascbaftin ao hohetnGrade, dae*)es dorchReductiopauchnicht

in AmidoindazolQbergeht,sondernunterAbspaitangderNitrosogrnppe
in IndazolzurOckverwaadettwird.

L&Mtman auf IndazolJodalityleeinwirken,so t'Itt die Atkyl-

grappe, wie E. Fisober gezeigthat, an dae demBenzolkernent-

fernter liegende StMkatoffatom.Dorcb Eiawitkaag vonJodm<'<hyl
auf Indazolerhiett ich so das
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ffrCH

".MetbyUodazot, C,H~ ~N.CH:.

N
Man erhitzt 1 Theii Indazol mit 4 Theilen Jodmethyl im Rohr4 Stunden auf t00", !6gt das React.ooeprodMt in Was8er, SberaSttiKtdie LoMng mit Natron und ,cbStte)t aie mit Aether ans. 0.9 Bach

dem Verd.nstcn dea Aethers Maattirende Oel erstarrt bald krystatti.ni~h und wird d.rch Umkry~Hi8:rM MB heiM.m Wasser gereinigt,wobei M in grossen, g!<inMad~ Blâttern erhalten wird, welche bei
0& MbmetMn.

Gef. Proo.: N 21.26; ber. für C,H,N, Proc.: N 21.21
Dae isomere Methyli8indazol eottte, analog der Bildung des

Indazol8 aua Isatin, aua ~MetbyH..t:n. dem sogen. Metbytpae~.ia.tin,erhalten werden. E8 war alao zanSchet oin Nitrosoderivat .M dem
MethytpaeudoiMtin dn~nateUen. Dasselbe Mteteht. wie M erwarten,nater Oe<înung des Rine!M, ist also daa

N.tro~min der
o-Methytamidophenytgty.xy~ËMe.Man toat Methy)p.endoiMt.n in ~rdannter Natrontauge, a~t die

berechnete Menge Natrinmnitrk hinzu und gie~st das Gemisch in ver-
dSnnte, Mnrk abgekûhlte SchwefdBSare. Dièse,. sauren LS~ns ent
~eht Aetber ein tSthUch gefSrbtea Oel, welches bald k.yetaUinisch
eretarrt. Nach mehrmaligem Wascben mit Ligroïn und Umkn~.Hi-siren .M Chloroform erhStt man das Nitros.min gelblich weissen,concentnBeh groppirten Nadeln, welche bei !n7" un)er Zer,etz..Ms.hm.Izen und die Liebermann'.ehe Reaction 8ehr schon .eige.H H ~4 C H4.16, N ~C.H,N,0<P~ C5..95,H 3.84, H 14.74.

Seiner geringen Best.-indigkeit wegen liess sich d.s Nitrosamianicht red~ctren. SetbM die MhwSchBte. R.dMtio.n,ittet bewirktan
eine Abepattong der Nitr osograppe .md

Rackbi)da..g von Metbyl-
paeudoi8atin. Die VeMache zur DarateU.ng des .MetbyMnd~

auf diesem Wege waren also erfo~tos.
Zu im Benzolkern 8abatituirten IndMotderivaten kann man

naturhch gelangen, wenn man die oben .nge~bene Synthese auf die
betreffenden eub8tituirten hatine anwendet. Da mir etwas p-Methyl-
isatin, dargestellt aM DichtoressigsSare nnd Paratotuidin, zur VerfSgMKstand, 80 fahrte ich d.Metbe zunâchat in p.Metby!indazo!carbnn.a.re
und dann in p-Methylindazol Sber. Dièse ProceaM verlaufen vôllig
analog den oben beecbnebenen Operationen.

C. coouC.COOH

p-Methytindazotcarbons&are, CHjt.CeHs~~NH

N
zeigt, abgeMhen von ibrer im Allgemeinen noch geringeren LBaUch.
keit, ganz das Verhatten der einfach~n Indazoicat-bonsSare. Sie kry.
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Btigin farbtoeen,d
r ZerBetzangMhtno))

etattieirt ans heieMmEieeBtigin farbtoeen,darobaichtigonNadeln,
welche bei 285–286'' nnter ZerBetzangMhtnotzen.

Gef.Proe.:C61.63,H 4.94,N 15.94;ber.f5rCeHaN.OtProc.:C 61.42,
H 4.54,N 15.90.

y'MethyHndazo).
Beim Erhitzender MetbytindazoicarboMaorein farblosen,durch-

eichtigen Nadeln euMimirend,scbmitiitea bei 115" und verhilt aich
im Uebrigen wie Indazol.

Oef.Proo.:N 21.34;ber. f6rC,H,C,Proc.:N 21.21.

11. P-Diamidodipheo86ure and Versache zur intramotecu-
laren Condensation dereetben.

Bekanntlich entstehen nach G. Schultz (Ano.d. Cbem. 208,
108) durch Nitnren von Phenanthrencbinon2 MomereDinitrodiphen-
sauren, deren eine, die sogenannteot-MnitropheosSore,wegen ihrer
Ueberfabrbarkeitin Benzidin,das p-Diamidodenvatdaretet)t,wShrend
die Constitutionder sogenannten~-DinitrodiphensSarenoch nichtfest-

gestelit worden ist.
Ea war nan mit ROcksichtdarauf, daes die Nitrogruppenzn

den Carboxylgruppenbekanndichmeist MetaBtpUongeinnehmen,nicht

unwahreoheintich,dase hier die o-Dinitrodiphensâurevortage.
Bei der DarateUangder ff-Diamidodtpbeneacre,welchè von G.

Schajttz ntehtBSherobaraktenairtwordenist, iet ea unbedingterfor-

derlich, eine naeh den Angabenvon G. Schattz dorch wiederhottea

UmkryatattMireodes Baryam8alzesv6))iggereinigte~-Dinitrodiphen-
eauro zu verwenden, da man Mnst bei der Reductionein von Zinn
kaum za befreiendesProdueterhait.

Dagegen giebt die reine Nitroeaore, in der bekanntenWeise
mit Zinn und SatzsSareredacirt und vomZinnbefreitdae

Salzsaure Salz der ~-Diamidoeaore, CitHt!N!Ot+2HCt.

Es bildet farbtosePriemea, welche man darch UmkrystaHiairen
aM9 heiaaer, concentrirterSatMNarereinigen kann. Beim Erbitzen
auf 150<'spattet es sich qaantitativin Satze&nreund ~-Diamidophen-
aaure.

Gef.Pt-ec.:HO 31.18,2t.l0.2t.27; ber.farCnHt.,NtO't+2HCtProc.:
HCt 2t.!a.

Um festzueteUen,daes die Abnahme des Gewicbta beim Er-

bitzen lediglich dnrch Entweichen von SabsaMreverantasat werde,
warde dièse letztere in einer aaderen Probe durchFiillanmit Silber-
nitrat bestimmt.

Gef.Proc.:HO 20.92;ber-MrCt4Ht,N=tO<+2HOProo.:HCt 21.1~.

Auch durchKochen mit Wasser wird das satzsanreSalz in der-

selben Weise zerlegtwie beimErhitzen.



_<L.

4.63, N M.62; ber.
C

e~S. N ~O'
C61.76.R4.41,N10.29.

Die~-DiamidodipbeMaareist 90 got wie untSaiichin aUenor-
gM.BchenLSaongamittetn.Sie steitt in der Regel nur ein weisses,
'MkryotattiniMheaPolver dar und kaM nurktyataHisirtwerden.wenn
inan die heieeeL6anng ibreaAmmoniakaaheBmit ËMig~re an-
siuert. Aledann Behoidetaie Meh in feinen fàrblosenNadelnauat
~tcM beimErbitzenaber 300"verkoblen,ohne vorher zu schmeken.

MerkwSrdif!erWeie. taast aich aua ihr daroh Destillationmit
Katk oderBaryt weder Diamidodiphenylnoch e:ne 8tick8toft'haltige
otgantMheVerMadaagerhalten. Die Saareverkohlt bel dieaerOpera-tion vottet&ndigunter reichlicherAmmoniakentwicklung.Dieser Um-
stand deutetiudMsengerade auf die der SSMe oben beigetegteCon-
st.tatMMfonM!a's ..DmoidodipheManMhin, denn es Mt bekanntdass ..DMmidodipbMyibeimErhitzen in Carb. übergeht, di.M8
aber durchG!6he. mit Kalk unter

AmmomakentwicMMg~t6rt
wird.

UebrigeoeHeaa8icb auch dnrch trockeneDestination dea Silber-
~8 n~ht Carbazol gewinnen, es wurde hierbei aberha.pt kein
LMhUatorbatten, sondern es trat wiederam fast vot~tandigeVer-
~ofton);ein, und ganz abntMbtmgan~tigverlief auch die DeetiHation
mit Zink8taub.

NachE. Tad ber (d)MeBerichte24, 197 at ) 26, 3287) bildeteich beimErbit~eavon
o-Diamidt,d:phenytmit 15pCt. SalMSaïeim

Rohr auf 200'' glatt Carbazol. Die DiamidodiphenaSarew.fde indesa
darch tangeresErhitzenmit atarkerSaksaure im Rohr aaf250"nMht
verScdert,auchnicht darch JodwaMento~aare and Pho8phorunter
denaelbenUmBtSnden.Die Sâure Mhemt a! im Vergleicbza der
frétée BMegrosseBMtandigkcit~a beaitzen.

Vnmachezw ictramoteea~en Condeusetionder N.Diamidodi-
pheasameb~bpn auch erfoigtos.

Disealbeiat M~pa.dHeb gegenAcetyloMorM,EMigeaoreanhy.
drid, PhMphorchtondeend coceentritteSchwefeh&arein der K&)te
Beim Erwarmenmit concentrirterSehweCehKureverknhlt aie voll-
6Modig.

DieM Indi~renz der o-DiamidodipheneSareerscheintweniger
auft'allend,wennmaneich daran erinnert,daas die deroetbenvergteich-bare «-AmidopheLyIb~zoëa&urenach den.inzwischeopablicirtenUn-
teMnchmgeovonPictet und Ankeremit (Ann. d.Chem.366 !38)anch nur gaM minimaleAMbeotcan ihrem inneren Anhydrid, dem
Oxyphenantbridinliefert.

M. Znr Synthèse ringfôrmiger Ketone.
ZMMtword!.verMcht,die Cxypbecyigtyoxylsaareza ihrem,dem

Isatin vergteichbarenLacton zn Mhydmiren.
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n
/'l'H <CO.COOH=

0o
"'CO+H 0rH~CO.COOH_~H fn.Hn

~H~<-otj =<~Ht ~~0+H)0.VII OH
CO

2

Alleindie OxyphenytgtyoxyleSm'e,nach v. Baeyer u. Fritsch

(dieseBerichte 17, 973) aas der «-Diazophenytg!yoxy)s&afedargo-
eteUt, condeneirteNch weder darch wasserentiiiehendeMittel, wie

Acetytchbrid,EeBigsaureanhydrid,PhosphorcMorideundconcentrirte

Schwefet~Nre,noch bei der trockenenDeetUtation.BeimDeatilliren

verwaudeltaie sich in 8a)icy)sSare

C.H~C.H<<CO.G OH OH

welche sieh bai dieser hohenTemperatar allerdingszum groBeten
Theil in KoMeneSoreundPhenolspattet. WegenderErfolglosigkeit,
das Lactonza erhalten, wordevermuthet,daBsdie aaMerstschwer
rein darzoBteUendeand desbalb auch noch nicht analysirte Sâure

vielleichtbereitsdaaLactonaeio k6t)nte. AlleindieseAnnahmewarde

widerlegtdurch die Analysedee

Phenylbydrazons der Oxyphenytglyoxyhaore,

C.Ht. HO. C(NtHC,Ht)CO!)H.
6ef.Ptoe.:C64.12,H4.90,N11.00;ber.{6rC)sH,i,N,09Proo.:C63.9S,

H4.91,N10.94;ber-mrC<3H,,N,03.H90PKc.:C69.02,H4.43,Nt2.88.

'1
Nach FehrHn (dièseBerichte28, i575) exietitt das Pbenyihy-

drMonder o.NitrophenytgtyoxyhSorein zweiisomerenFormen. Das

eine, aae esaigeaureo)Pheny!hydr~indirecterha!tene,niedngschmet-
¡zendeHydrazongeht namHchbeimBehandelnmit Alkaliund nach-

1herigemAaefSUenmit Siure in dashSherechmetzendeHydrazinaber.(i.
Eine analogeBeobachtungkonntebei dem PhenyIhydraMnder Oxy-

phenytgtyoxyMMenicht gemachtwerden. Das arepTanglieherhal-

tene Product wurde durch BehandetomitAlkali in keinerWeisever-

andert.

Um das Lacton dor OxyphenytglyoxytBBnredarzaeteUen,warde

noehein andererWeg eingescMagen.DMaetbesotite8iehans Phenol-

natriumdorch EinwirkungvonCb!oroxa!atherbildenkônnen,gemâaa
der Gleichung

H C9H60 CO
fVt

rn~ .C~H.O.CO
= C21-1~OR+ NaCI+ CO~~<ONa >CO =

C,HOH-<- NaCt+C~Ht~ /COCI
0

Bei dieaer ziemlichheftigvertaafendenReaction entsteht aber

nar das bereitevon Nenki (Journ.f. prakt.Chem.26, 282) darge-
steUteDiphenyloxaiatvomSobmelzpunkt134-1350.

6ef. Proc.:C 69.67,H 4.40:Ber.fBrC)4HteO<Proc.:C 69.42,H4.1S.
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~reeaterzu Iea<Ein Veraach, Oxacitsaoreeaterzu leatin gemNsader CHeiohung:

HC,H,OCO co
'~NH__CO ~~<~>CO + CtHOH

za condeMiren,gelangebenfallsnicht.

IV. Synthese von Ketonen der ludeoreihe durch Ring-
BchUe~eang zwiechen KohtenBtoffatomen.

~-Ketohydnnden aus PhenytendiessaigBSure,

~TT C
C6H<<~>CO.

Analogder Bildungde~Saberoneaa8Korkf)&ure(Bonesingatttt,
Ano. d. Chem.19, 308 undTil ley, 89, 166) entsteht beider trock-
nen Deetillationdes KatkMtzesder Phenytendie86ig96Q)-ej3.Ketohy-
drindennach folgenderCUmctoog:

~<S S~~ = C.H.<~>00
-t. C.CO,.~H`'CCHg C00~"Ca VI; '<CH,>
-t- CaCOa.

Das Kalksalz der PhenylendiessigBâurezerfSHt atterdiagebeim
Erhitzen keineewegequantitativ, sondern verkohtt vielmehr zum
grosaenTheil.

Das directeDestillat ist ein dunketbraoneaOe), welchesnach

einigerZeit kry8tallinischeretarrt. Durch einmalige Destillationmit

Wasserdampfkann des Keton voUstiiodigrein erhalten werden. In
WaBMriet ee wenig tostich, leicht dagegM in Aether und Alkohol.
Aua letzteremkrystallisirt M m farbtosen, darch8;cht;genNadeln,
welchebei 58' schmelzen. Vou Alkalienwird ea in der Katte nicht

angegriffen,erst darch MagereeKochenmit Natron wird es zersetzt,
was man an der BraanfSrbungdes Natron8erkenneo kann.

Gef.Proc.:C 81.93,H 6.24;ber.fiirCfHsOProe.: C 81.81,H 6.06.
BeimKochen des Ketom mit PhenyibydrMin in alkoholischer

LSaungerh5)tman daa

Phenylbydrazon des ~-Ketobydrindens,

C.Ht<~>C.HN:C6H5. :1

welchesans Alkoholin gelblichen,RachenTafeln vom Schmp.120" Ii
kryBtaUisirt. j

Das

Oxim des ~-Ketohydrindens,
entsteht beimErwSrmendes KetonsmitHydroxytamioin atkaHecher

Losong,eswird darch Satzsaarekrysta)HuiechgefaUtundkry8tallisirt
aaa wasarigemAlkoholin langeufarbtoaenNadeln, welchebei 1520<'
nnter Zersetzungecbtnetzen.

Gef.Proo.:N9.64; ber.f6rCi.Hi.NOProe.;N !).53.
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Verauche,daeK-Diketobydrindenausdemjï'Ketohydriodendurcb i
Vermitdungvon eaJpetrigerSanre oder ans der Phenytbrenztrauben-
eaure durch intermoleculareCoodeMationdMZMteHen,blieben er-

folglos.
SehtieMtichwurde noch vereacht, ob es nichtvielleiobtmogtich

sei, aueder PhenytendieBMgsSuredusM~.Ditfatohydriadenauf folgende
WeiseM erhalten:

PhecytendieMig~aareeoUtein der geitenkettebromirt und unter
Ersatz des Bromadarch eine Hydroxytgroppein eine Oxys&are,be.

Mehwogsweteederen Lacton ObetgeMbrtwerden. Letzteteblttte viel-
leicht analog den verwaodtenft-Oxyfetta&aten,nnter Umstandenin
Ame!senaSareund eine AtdehydeSare,beHehnngsweMeMg)e!ehin das
Lactonterfatten k8naen

“ ,CH Br. COOH ~CHOH COOH
"~<CH, COOH "CH~. COOH

OH

1CHOH. COOH CHO
C6H'<CH,.COOH 1 ut< CHOHoCOOH + HCOOHC.H<<o~~ poo~ H,< COOH + HCOOH

f~
oder=

CeH<<Q~>CO
+ H,0.

Zur Brom!rang wurde Phenytendteeetgefmrenach der Metbode
von Vothfurd (Ann. d. Chem.242, 144)mit trocknemrothenPhoa-

phor gemiacht,BromlangsamhinzuRefSgt,daegebildeteBromiddurch
Behandelnmit WasaerzerBet~tund die wSMrigeLoBongmit Aether
extrabirt. Daa nach dem Verdunetendes Aethereerhaltenekrystal-
linischeProduct e~ies sich merkwQrdigerWe):e fd< bromfrei; es
war bereitsdie Lactpueâureder PhenylMeiggtycots&aro.

In der zuerstent~tandenenMonobroma&are,beziehangsweiBederen

Bromid,ist setbst durch kattes Waseer bereita das Bromatomdorch
eine Hydroxylgruppee<sebt und die gebildetePheayteMiggiyeotaaore
spontanlactouisirt worden.

LactonsSure der Phenyleeeiggiyooteaare,

CH.COOH

~\0

'CO

CHj,
Beider P~rat~to~ emp&oMtoa sich, die doppelteMengedes be-

rechnetenBro~a ajmaweoden, da MMt ein betrachtMcherTbeit der

SSoManverande~ x~otierhahen wird. Immerbia ist die AMbeote
an LattonsSorekei~egâte, da, sieh beimZereetzendes Bromidsmit
WaMereine ziemHchbede~nde MengeHarz bildet. Vonderanver.
ândertenPhenytendieMigt& tSe~tMchdie Lactonogureteiehttren-

nen, wegenihrer genz~er~aL&aHohkeitin kattemWaMer.
~~f

)tth<!hM<t.D.eb<m.QMeM«-ht~. Jthtg.XXYt. I. 1&Ô
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Die LaotoMNure ist sehr leicbt tBatich in Alkohol und Aether,
MemUchleioht imeh in kattom Waeaer, schwer tSaHch dagegen in Ben-
i!ot und Chloroform uad kryetaHiMrt aua Wasser in langea, gut ans-

gebUdeten, concentriMh gruppirten Nadeln, welche t'/a MotekuteKry-
st&UwMaerenthalten und bei 85" eohmetiien.

Sef. Proc.: C 54.9, 65.4), H 4.7, a.07; WitssMbMttmanmg;H,0n.~3,
12.02; ber. far C,oH80,+ t'~HaO Proc.: C 54.8, H 5.C2: WaMM-bestim-

mung HjO t2.it7.

Die wa8serfroie LactonaSare schmitzt bei )40".

Um festzMte))en, daM nicht etwa etatt der LactoMSure mit l.4
Molekûlen Krystaftwaseer die PhenyteMiggtycotsSare mit '/t Molek<t

Krysta)twa99er vorliege, worde die Substanz in w&asriger Msang in
der Katte mit '/Mno)'mat Natronlauge unter Anwendang von Phettot-

phtaléïn ats Indikator titrirt.

Das Resattat besMtigt den einbasiBchan Charakter.
Gef. Proo.: 0.02NnOH; ber. far 0~0,~ Proo.: O.OH~gg NaOH.
Fur die Lactonformel spricht auch die ZmatNtuensetzung des

Barymasatzes, C9t)H~OeBa+4Hi)0.

Man erhiUt es, wenu tuan die waasrige Msung der LactotMaure

mit Baryumearbonat digerirt. Aos dem Filtrat kryatallisirt das Salz
in grossen, Hachen, farblo8en Tafeln, welche 4 Motekiite Kr)'MaU-
wasser, aber our eio Aequivalent Baryum entbalten.

Gef. Proc.: C ?.6' H3.64, Bu 33.45; Wasserbestimmung:HiC )2.22;
ber. fiir B~HMO,. Ba +4Bf~OProc.: C 40.60, H 8.70, Ba 28.M; WaMer-

beatimmung:HO t2.M.

Erst durch Koeben mit Alkali wird der Lacthnring aatgespatteo
unter Bildung des betreffendet) Salzes der PheMyteMiggtycoMure,
beim Nentratisiren der LBeang tritt aber sofort wieder Lactonbil-

daog ein.

Die LaetonsSare mit lôprocentigerSatzsaare oder Schwefelsâure
im Rohr erhitzt, bleibt bei 100–120" unverSndert beit50–t60<'ver-
koblt sie votistandig.

E8 ge!fmg daher n.cht, ans derselben darch Abapattung von

Kobtenoxyd und Wasser eine AtdehydBSnre za erhalten, aus welcher

Bichdas M-Dtketohydrinden batte bilden kSuMH.

Zûrich, den 5. December 1892.
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44. K. Heumann und F. BRohofen: Ueber das Verhatten

des Indigos botm Erbitzen mit AïkaUen.

(EiagegMgen am 80. Januar.)

ïo einer Mberen Mitthei)oag') ist von Heumann die Ver-

mothung aaegeaprochen worden, daea die branntichrothe Schmeize,

welcbe beim Erhitzen von Indigo mit Alkalien (event. unter etwas

WaMerzaMt!:) erhalten wird und die M&chden attereo Angaben

(Gerbardt~) ladigweiee enthalten aot!, nicht diesen K8rpef, sondera

Indoxyt, resp. dessen Atkatietttz enthatte.

Wir babon jene Reaction jetzt genauer untersucht und jene Ver-

mathang bMtStigt gefunden.

DaB aus einer Kiipe gewonneoe Indigotin wurde zar Reiniguug
in einem Extraotionsapparat so lange mit heiaMm Alkohol ausgekoeht,
bis die ablaufende FiNaMgkeit nicht mehr roth, sondern nur noeh

btSo)ich gefSrbt war. Der bei 1)0" gut getrocknete Farbstoff wurde

nun mit der zphnfachen Meoge trocknem, feingepulvertem Aetzkaii gat

gemischt und in kleinen Portionen geschmolzen, von denen jede far

einen besonderen Veranch gebraucht and nnmittetbM vor diesem her-

gestettt wnrde. Man schmitzt die Masse M lange, bis die blaue Farbe

daa Indigos voUetRodigversobwonden iat und die Schmelze eine gleich-

m&Migeûfangerothe bis dmketbMttM Farbe angenommen bat.

Hierauf tBsst man die Masse vottstSndig erkalten, zerschtSgt sie

in groasere StQcke und bringt aie in einen Scheidetrichter, der über

dem Hahn etwa8 GtaawoUe trâgt zum nachherigen Filtriren der

FtBsMgkeit. Zum mBgHchst gaten Luftab6cu!aM wird eine ScMcht

von Benzol von ça. 1 cm Dieke anf die Schmeize gegeben and diese

dann voraichtig in kaltem, vorher ausgekochtem Wasaer gelost. Da-

bei entsteht eine klare Ftussigkeit, in der, wenn zu stark erhitzt

worden war, 6chwaMe Flocken von verkobtter Subatanz herum-

echwimmen.

Die Farbe der Lôsung ist getbgrSn, genau wie diejenige der In-

digokOpc; an der Luft acheidet die FMMigkelt an der OberRache in

TeicbHcher Mengo Indigo ab in Form einer dicken, etark knpfergtân-

zenden Haut.

Beim EtnHieB8en)aMen der nttrirten, atkanschen FiSesigkeit in

verdonttte Sauren bei Loftabschtaae worde kein NiederscMag erhalten,

j wihrend bei der Bildung von Indigweiaa in der KaHschmetze diese8

i sich jetzt bitte abaoheiden tanesen.

Da mit der durch Waaeer erhaltenen, etark a)ka!ischen LSanng

j wegen der enormen Leichtigkeit der Oxydation nicht gat gearbeitet

1

') Joara. f. prakt. Chem.,N.F. 43, 111.

') Rev. eeient. 10, 371; s. a. Gmetin-Kraat's Lehrb. 8. 415.

!&'
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weraen konnte,ao wurde bei den ObrigenVeraachen die xerkteioerte
SchmeizenicbtmehrinWassor, sonderain atark verdQoaterSobwefel-
saure (1 Theit SchweMBSureauf 10-15 Tbeite WMeer) unter Za.
hutfMahme von Benzol ate LaftabschtaMmittetget8st, M dasa die
LSsang noch deatficb eauer reagirte; aHerdinga erlitt man hierbei
einen kleinenVer!t)6t, da darch die ausgetriebeneKo()!eM&aredes
Aetzkalis nete GaBbtasenaufatiegen,die PiaMtgkeitstbeitemit durch
das Benzolan die OberMchenMen, wo sioh etwas Indigoin Form
von feinen bianenHâutchen abachied. Das Benzol nahm eine in-
ten~iv purpurrotheFarbe an. Die Mare Lôsung beMes eine hell-
grBneParbe, Shntichwie die lodigokSpe;die FiQMigkeitschied aber
an der Luft keinenIndigo mehrab, wohlaber, undzwar sofort, beim
Veraetten mit Alkalilaugebis zur alkalischonReaction. BeimStehen
uod noch mehr beim Et-warmenwird aie undarchaichtigund trCb
durch AbecheidMgeinesbraanen Harzes, weshatb die Scbmelzeun-
ntittetbar vor jedemVereach aosgef&hrtwarde.

ZumNachweis des lodoxyls wardendie vonA. v. Baeyert)
ungegebenenReactionenbenatzt, die er verwendet batte, ~am die
Stellung des einen nicht im BeazotkernbefindiichenWaBseMtoeatomea
im Indigozu beatimmen'.

a) Benzolazoindoxyl. VeMetiitman die eeare L6sangder
ïndigokatiachmetzemit frisch bereitetemDiazobenzolchloridin wSaM-
riger Loeang,so enMtehtoin Sockiger,aae kleinen rothen NSdekhen
beetehenderNiederechtag,der mit vielWasBer gewaschenund aas
riel warmemAlkoholamkryetaUisirtwarde,wobeier in kleinen,gelb-
gruti metaUgtSMeodenNadeln auakryetaUMKto.Der Schmebpunkt
wnrde za 229'' gefanden, wahrend A. v. Baeyer ibn zu 2360
angiebt.

Die StiokBtotfbeatimntaogergab folgendesReeoitat:
.Gef.Ptoe.:N n.M: ber. tur C~Hn~O Proc.:N 17.72.
Schonv. Baeyer giebt an, daes in alkalischer L8sang duteh

ZinkstaabdaeBenzolazoindoxylm eine Verbindungubergeht,die beim
Zutreten der Loft wieder Indigo ~bscheidetund vermutbete,daas bei
dieser Rédaction!ndoxyisieh bilde. Versetzt man in der That die
ïom Zinkstaobabattnrte Losang nacb demAnaSnernmit DiaMbenzo).
eaifosSMre,so erhâlt man zuerat eine intensive Rothfarbang der
Fiaeaigkeitund nach karzem Stehen einen brattarothen, Mhwacbeo
Niederachlag,der aae IndoxyiazobeMotaatfonBaMrebeeteht, a, u.

Wir haben ferner in analogerWeiBedie seither noch nicht be-
ktmnte

b) IndoxylazobeneoIeatfos&aredttgeateMt. BeimZMammen.
bringen der eaurenLôeungder Indigokatisobmetzemit einer wSase-

DieseBerichte16,2188a. f.
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rigen LSsungvonp-Dit'zobenzotaotfoeaureerhatt.man zaereteineteb-
haft rotbgefirbteFiCMigkeit,welche atebatd, oder weno verdOnnt,
naeh kurzer Zeit rothbraunoFtockenabscbeidet,die sich unter dem
MikroakopateHaofteiokleiner,braunerKryetSticheoerkennenlasseu.
Man Bttnrt nach einigemStehen und waacbtden Niederecbtaggut
mit Waeser. Da beim Aaf)C6ender Kalischmelzein verdSonter
SobwefetsaareoothwendigerweieeeinegrosMQuantiHitKaliumeulfat
BichbildenmaM,aoerhatt manbeimZaMtz <-ooDtaMbeMotBnXbsaur~
nicht Indoxyhzobenzotsotfosaare,eondern deren Katiameatz. Ge-
trocknet bildeteBgfBn metattiechgtanMadeKrnaten, die eich beim
Zerrelbenleicht in ein braunrothesPntver verwandetn.

Die Analyse der IdngereZeit aber 8chwe(ë!e6uregetrockneten
SubstanzergabfolgendeReeuttate:

6ef.: Prac.:S8.94,9,20,K 10.84;b.r.mrC,<H,oN,OtSKProo.:89.0).
K t0.!)8.

Beim Reiben nimmt da8 braunePulver einen intensiv grSnen
Metatigienzan. In WaaBerand kaltemAlkoholist es mit branner
Farbe etwaa )8B)ich. In kaltem Ammoniak,eboneo in verdOnnter
NatronlaugetSateich die Sobataozmit dunkelpurpurrotherFarbe.

Die Verbindungbesitat ausgeeprocbenenFarbato~ebarakter,denn
ihre schwachanges&aerteLSsung<SrbtSeide und WoUeechon roth-
gelb. Durch Zinkstaub wird die alkalischeLSaaog momentanent-
<Srbt, die fast farbicaeoder nur eehr weniggrOoticheL68Qnggiebt
nachdemAnsâuernaufZusatzvonDiazobenzotsatfosaureeineschwacbe
Rothf&rbang,fBr oich allein beim Stehen an der Luft eine ganz
schwacheïndigoabaoheidang.

Bei 230° Mhmikt die Sabatauznochnicbt, beim stSrkefenEr-
hitzenzersetlt aie eich unter starkemAufb!6henfast momentan.
Vor dem Spektroekopzeigt es sich, dass die gelbeLBaaogeineeitig
~OME ab rechts den grünen und blauenTheil dea Spèctramaab-
sorbirt, durchZusatz eine"Tropfenft verdfinaterNatronlauge, wo.
durch die LBsang inteneivroth gof&rbtwird undpaesenderVerdan-
naDgwird von D ab rechts AMeaabsorbirt, nur Roth bleibt eteheo,
wird aber Mch ziemlichged6mpft.Beim BtarkenVerdBnneneNtBtebt
ein Absorptiocabandim GrSooovon E bis F.

c) BrenztrattbenBSoreindogenid. Versetstman die wSsae-
rige Msang der IndigokaMscbmeizemit BrenziranbeneSoreund giebt
atedann viel MaoentrirteSatzoaarezu, sa fârbt aich die LoMng.wie
Baeyer') fur eine IndoxyUosongangiebt, intenaivrothbraun und
MheidetbeimStehenrothbraaneKryetatteab, die zur Reinigungnacb
der AngabeBaeyer'e in Ammoniakge)6stwerden. Manleitet einige
Zeit einen kraftigenLuftstromdurch die braungelbeFIaMigkeitund

') Berichte 10,2199.
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R~o.v.t,fa))t nach dem Abattnren den
BrenztrMbeDBSurekSrper darch Zusatz

von Snizsaurc wieder aus uud kryatatHsirt ans Atkohot um. Es
wwdM M kleine, brauarothe Nadeln vom Scbmp. t90" erbalten,
wahrend Baeyer ihn M 197" angiabt.

Die Aasbeate war nur eine sehr geringe und ea konnte wegen
MMgd an SobetaM keine quantitative Analyse vorgMommen werden,
dooh liegt hier anzweifethaft derselbe Korper vor, den Baeyer i..
seinen Abbandtangen beschrieben bat.

d) Indirob:n. Dasselbe wurde analog den Angaben von
Forrerl) dargestelit. Die wSaMfige LSaung der Sehmetze versetzten
wir mit einer Lüsung von 0.5 g ÏMtio in 150 Th. heiBeem WaMer;
betm darauffolgenden Zusatz von etwM SodatSsung fiel in rothbraunet,
Nadetehen das IndiruMn aus, das mit viol Waeeer gewaechen und
dann über SchwefetsSure getroeknet wurde. Man efhStt eo ein
braa..Mthee Pulver, daes beim Reiben metaXiscb gtanMnd und stark
et<'ktrisch wird.

Die StickstofrbestimmHag bestStigte die Formel CKttt.NjtOi!.
Gef. l'roc.: 10.34;ber. tO.68.

Die Eigensebaften ond Reactionea dea K<irpcrs stimmen mit den
von Forrer für Indirnbin angegebanen genau ùberein.

Wie man ans allen diesen Reactionen ersieht, wird bei der Kali-
schmelze des Indigos wirklich tndoxyt (und kein IndigweiBs) gebitdet.
es blieb uttr noch fibrig festaustellen, ob auch beim HrhitMn des
Farb~toHes mit a~aigea, etark coneentrirten Alkalilaugen eine analoge
Zersetzung de< Indigos eintritt.

Xu diesem Zwecke wurde eine Kulilaage vom spee. Gew. 1.45

dargestellt und nach dem Einstreuen von Indigo so lange erhitzt, bis
die blauen Korce)- volistândig verBchwnnden waren und die Fiuasig.
keit eine gte!ebmSsetg braune Farbe angenommen batte. Nach dem
Erkalten giebt man Benzol ats Laftabschlusa zu, versetzt voraichtig
mit verdSonter Schwefet~ure bis zur saureo Reaction und attrirt die
ej-hahcne getbgriine Loaung von den Moeken ab. Beim Zueatz von
DiazobeozotsutfosSare entatebt sofort eine starke Rothfârbung und
t'acb kurzem Stehen auch eine achwache Abscheidung des indoxyl-
azobenzo)8u)fosauren Kaiiamsatzes.

Noch reichlicher entsteht Indoxyl, wenn man den Indigo erst
mit WaMer anrnhrt, den Brei kocht und dann festes Kali eintragt').

Um bier auch auf das Vorhandensein von Indigweiaa zu prafen,
wurde der durch Kocheu mit KaHtauge erbaltene, dMknSsMge, braane
Brei in einen Scheidetrichter gebracht, über dessen Hahn etwas
Asbest sich befand, mit Benzol iibeKchtchtet und in Wasser geto~t.

') Diète Beriehte) 7, 9?6.

') s. Gmeiin-Krant's Bhadbtteh 3,4ta.
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Die tihrirte, getbgrOneFtOBBigkeitaebiedan der Luft sofort reicbticb
Indigoab, gab aber beim EinMeMsotMaenM verdtnntcSiturenkeine
FSHung,wie dies boi der Anwesenheitvon IndigweiMbatte der Fall
8ein mu88en.

Aus den voMtehendbeschnebenenVereMehenergiebt8icb aho,
dasa die !n der &)terenLiteratur xa ÛadeodeAngabe,Indigo liefere
beim Erhitzen mit Alkalien event. unter etwaBWa~serzosatzneben
anderenProductentndigweiBs,nicht der Wahrheitentspricbtund dase
der bei jener Reactionio der That eotstehendeLeohokSrpermit le-
doxyl identiscbist.

Zarich, eliem.-techn.Labor. dea PotyteehoiktimB.

46. Adolf Baeyor; Ueber die hydrirten Derivate des Benzols.

[Vor)5u6geMittheilung&Mdemchem.Labor. der Akad.d. WiM.in MBncheu~

(Eingegangenam 31. Januar.)

Vor Kurzem habe ich mitgetheilt, dass der Saccioytobernatetn-
iither durch verdanate SehwefeteËuro unter Bildung von p-Diketo-
hexMmethy)en (t.4-Cyctohex)tndMn nach der oeaec Nomenclatur)
glatt veraeift wird'). Diesea Diketon tiffert bei der Reduction mit

Natriumamalgam den Chinit (p.Gtykoi des Hexametbylens, Hexa-

cyclandiol), von dem ich sagte, da8s er aller Wahr8cbeinlichkeit nach
den AaBgMigBpnnktfar die DarMeUocg a))er einfachen hydrirten De-
rh'ate dea Benzols bilden würde. Die folgende Mitthnitangwird zeigen,
dasa dies wirklich der Fall ist.

Hexahydrobenzo)(Cyctohexan).
Behandelt man Cbinit mit cône. JcdwaMerstofMure. so erbStt

man ein Dijodid, das bei der Reduction mit Zinkstaab und EiseMig
leicht Hexahydrobenzol ats ):in aehr BSchtiges nnch Petroteum rie-
chendes Oel liefert, welche8 ohue EinwirkMg auf Permanganat ist.

Jodhydrin dea Chinits (J odcyelohexanol).
Biidet sich beim Bebandetn des ChiniM mit verdnonter Jodwasser-

stoHsaure, und 8te))t ein farbloses, etwas in Was8er )6s)iebes Oel dar.
Daa Jod ist in dieser Subatanz soht' reactionsffihig.

Hexahydropheno) (Cyctoaexanot).
Dieset Korper bildet Btch bei der Behmdtang des Jodbydrine

mit Zinketaub und EiMasig mit grosaer Leichtigkeit. Er siedet unter
720mm Druck bei i57–t59", eratarrt bei niederer Température
eiuer btSttrigen bei circa 15" schmetzenden KrystaDmaMe und riecht

') Diese Berichte25, 1037.
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wie FusetOL Ata gesattigtcr Alkohol Mt et- gegen Permanganat in
der Kiihe vottataodig bestandig. Seine LSaticbkeit in Wasser ist viel

betr6chtttoher, ais die der entepreehenden Athoboie der Fettreihe.
Er iat <)a Muttersabetaoz des Menthol8 zo betrachteo.

Cyotohexenot?

Bohandell man das Jodhydrin mit Alkalien, Bo ent8teht ait) aehr
intensiv naeh Cnprylalkobol riechendea Oet, welches ungeBattigt, und
daher wahrecheintich ein Tetrahydrophenol iet. Die nBhere Unter-

Buchongdiesea K6rpeM iat noch MexafShren.

Bromcyclobexan.
Erhitzt man don gesSttigten Alkohol mit waMriger Bromwasaer-

etotfsaure bei WasMrbadtempet-atar, 90 erhâlt man das entspreehende
Bromid ata ein farMoaes unter 7)4 mm Druck bei t62–]63<' Me-
dendes Oe) von schwachem Gemch. Es bat die ZuBammenMtzung
eiueB Hexabydrobrombenzota.

Tetrahydrobenzol (Cyctohexen).
Dieser KohtenwaMeretoff destillirt aber, wenn man das eben

beachnebene Monobromid mit ChinoHn erhit~t. Er siedet bei circa
82" eorr., riecht taachartig wie Dihydrobenzol und giebt mit Brom
ein aOeeige~Dibromid, e:))bai 152–153" achmeIzendeBNitrosochtond
und auMerdem auch ein krystattieirendes NitrosH oder NitrosM. Die
atkohotMcbe LSeang fârbt sich auf Zueatz vou concentrirter Schwefel-
saure gelb.

Dihydrobenzol (Cyctohexadiot)).
Die DareteHang dieses K8rpera durch Erhitzen des Dibromida

des Chinits mit Chinolin, sowie die Bildung einee bei t80–tM"
schmejzenden Tetrabromides bei Zaeatntaenbhngen des KobtenwaMer-
stnSes mit Brom ist schon beschrieben worden1). Nachzntragen ist
noch, daea die Maue L680))g, welche man beim Zueatz von concen-
trirter Sehwefels&are zar atkohotischen LësHng des KoMenwaMer-
stofR}erh&It,ein aaegezeiebnetes Absorptioneepectram mit zwei et~rken
Streifon in Gelb und io GrBn und einem schwacben in Btan zeigt,
so dass man die geringfttenSpuren dee Dibydrobenzoje mit Sicherheit
erkennen kann.

Hr. Dr. Karl Hoffmann bat die Giite gehabt, die Lage dieser
Streifen zn meMen. Interessant wâre es nun zu anteMachen, ob die
blaae Losacg des Sylvestrene in atkohoiMeher SchwefelaSare ein Shn-
Hchea Spectratu zeigt.

Die beiden âusserlich ganz âbniichen Kohienwaaaentoffe Dihydro-
benzol und Tetrabydrobenzol sind daher dar.:h dieee Reactionen
leicht von einander zu unterBcheiden.

') DiMeBorichte25, 1840.
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ttirpntaUïa!~n<Dibydrobenzolgiebt ein kryBtattMirendesTetrabromidund fSrbt
sich mit atkohotHcherSchwefeteaarebtaa.

Tetrabydrobenzolliefert ein niiMigeeDibromidund fârbt sicb
mit atkohotiecherSobwefeteanregelb.

lob batte gehoftt, darch Abspaltungvon ewei MolekilenBrom-
waMOtsto~aus dem DibromiddesTetrabydrobenzol8dieConBtttoUon
des Dihydrobenzotsfeetstettenzn Mnneo, da eio auf diesemWege
gobildoteaDihydrobenzoldie beidendoppeltenBindangenin benacb-
barter Stellungenthaltenmues. Die<9Erwartunghat sich aber nur
theilweiseerfüllt, da der beim ErbitzendeeDibromidsmit Chicotin
erha!toneKohlenWa88er8toft'bai der AaSOMngin alkoholischerSohwe-
feteSarezwar das dem DihydrobenzolenMpreoheadeAbaorpttons-
spectrum zeigt, andreraeite aber nur zwei AtomeBrom aufnimmt.
Die Reactionverliuft daher bauptsacHichin dem Sinne, dasa froies
Bromabgespaltenwird, wibrend eiehBihydrobeoMtnur in Spuren
bildet. DieUebereinstimmungde<Spectramsmit demdes aaeChinit

gewonnenenDihydrobepzo)s,machtea indaesenbiezu einemgewiMen
Gradewabrecheinticb,daas die beidendoppeltenBindongenin dieMm
KobteowMaeratoNbenachbart sind.

Von den einfaehatenDerivatendes Rexabydrobenzolaist das
Keton Jedenfattaieicbt durch Oxydationdee Alkohols za erbalten
analog der Ueberfahrnngdes Menthotein Menthon. Da andrereeite
die Bildungvon Snberon ans KorkeCare,Mwiedie vonSemmter')
beobachteteUeberMhrangder MetbytadipinsSMein Methytketopenta-
methyten09wahracheintichmachte,das~die normalePimetinaanrebai
der Destillationmit Natronkalk dasKetondeaHexametbylensliefert,
habe ich die AueMbrang diesea VerBaeheein Angriff genommeu
und das Ketohexamethylenate ein bei t55" corr. eledendeeOel von
sehwachoMPfeSerm&nzgeracherhatten.

Auedem 8uccinytobernsteins6ure<thersindjetzt aileHydrirnngs-
smfende8Benzol8dargestellt worden,und es fehlt zur Vervoiistan-

digangdièsesKapitets nur nochdieAuffindungdee zweitenateitangs-
isomerenDihydrobenzola,wenn man in UebereinBtintmangmit den
von mir bei dem Studium der hydrirtenBenzotcarboMaorenge-
wonnenenResaitaten aooimmt, daM aile Bedaetioneprodoctedes
Benzol8nar doppelteBindungenenthalten.

Hrn. Dr. Dieckmann, welchermichbei derAuefBhrangdie<er
Arbeit antcmtBtztbat, aage ich fSr aerneebensoeifrige wie erfoig-
reicheHBifemeinenbeaten Dank.

') DiMeBeriohte86, 35t7.
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4N. Adolf Baeyer: Synthèse oines Dthydroeymots.

[Vor!6u<)KeMitthoilungausdomchem.Labor. der Akad. der Wise.zuM6nehen.

(E)ttge~Mj;enam3t.JanMar.)

In der Mittheilung ûber Synthèse des DibydroparaxyiotB') habe

ich gezeigt, dass man darch Behandtung des NatriMtnauccinyiobern-

stfineSureSthers mit Jodmethy) den DimethytaoccinytobeMSteiosSure-
&tb''r erhalten kann. Nach derselben Méthode 8iud folgende dialky-
lirte SucMnytobernsteinsttureather dargeBtetft worden.

Di&thytsuccittytobernsteineaureather

siedet bei 2!5" nnter t5 mm Druck. Die trans-Verbindung Bcbmi~t

beiM-66",dieciB.Verbindungi9t<!inOe). ,1

D)-M-propyJ6ucciuy)obe)'n9teinaSnre&tt)e)'

siedet bei 2!7–2)8" xMter 15 mm Drack. Die trans-VerMndung
'1

schmiizt bei 86–87", die cis-Verbindnng ist ein Oel.

Di-iso-propytftuocinytobernsteinsaureatber

eiedet bei 2ta–220" unter 15 mm Droek. Die trans-Verbindnng

schmitzt bei I!<)–1)7 die cis-Verbindung ist ein Oel.

Aus diesen Aethern konnen die dialkylirten Diketone durch Ver-

Mifen mit verducote)- 8chwefe.)6auredargestetit und durch Reduction

i'mit Natrium in die betreffendenChinite ubergefuhrt werden. Letztere
,1..

liefern endlich bei der Bebaadtung mit BromwasBerstof~ Dibromide, }

welche beim Kochen mit Chinolin in die Dihydroverbiadungen der

beneifenden Homotogen des Benzols übergeben. Ats Beispie) eeien

die Eigenschaften der DiatbytverbindMngenangefiihrt.

Diiithyldiketon in der trans-Form achmilzt bei 49–50", in

der cis-Form bei ca. 120. Der Cbinit ist syrnpoe. Die Bromide

sind Oele. DMDibydrodiStby)benzo)siedetbf'it80–t85"anMrr.und j

riecht terpenartig.

Zur DitrsteUung gemischter Alkylverbindnngen, z. B. des Iso- J

propyimethyitithers, war zuoSchet die der Monoa)kyiverbindungen

nothig. Man erhilt die8elben d'trcb Erhitzen eines Gemenges von

SuccinytobornstainsKareSther und der Na'riumverbinducg desselben mit

den Jodalkylen.

Die MoaoatkyiSther sind aile nusaig und tosen sicb obne Zer-

setzung in verdünnten Alkalien, was bei den Dialkylatbern setbst-

versModtich nicbt der Fat) ist. Sie liefern atte Diketooe, Chinite und

Bihydrobenzoto mit einer Atkytgruppe. Die Mothytverbindnng siedet

1:

unter tomm Druck bei )8)–)8~ die Mono-n-propyl- und Isopro-

pytverbindHog bei circa 200". y

') DieMBerichte 25, 2t22.
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Oemischte Atkyherbindongen des Saceinytobernatein-
saareStherB.

Dx daa Jodmetbyt auf die Natnomverbindung dea Aetbers

atisserordentlich viel 'leichter einwirkt a)s dao Jodpropyl, kanc man

die gHmiMbten Vorbindungen nicbt dnrch gteiehMitige Eiowirkung
brider Jodide erhatten. Ebenso wenig war ee mOgtich, die Propyl-

gruppe in die Monomethytverbindang finxufiihrea. Dage~eo gelang
die Damtetiung von Methyl-Propylverbindungen durch Erhitzen der

Natriumt'efbtndMng des MonopropytStbera mit Jodmethy). Zt) difscm

Zweck erhitzt mat) die mit der berechneten Menge alkobolfreien

Natriumnikfhotats und Jodmethyl versetzte BeMoHOsung des Mono-

prnpytiithera 4-5 Standeo im xugeeehmotzenen Rohr auf WMaerbad-

temperatur. Der in Natronlauge nn)6sUche Theil dM Reactions-

productes wird darauf im Vacuum fractiooirt.

Methy1- n. prop y buccinyl 0 bern 8tei D83ureiitber

M: ein fatbtoeeo Oel, welches nnter !& mm Druck bei )95–200"

siedet. Das Diketon schmiizt im rohen Zustande bei circa 80" und

ist !<' Wasser schwer toeticb.

Methy)-iao'propy)Bucctny)obert)8te)acSuraNtbef

is: eiu farbloses Oel and siedet unter )5 mm Druck bei t95–2CO<.

Das Diketon Mhmitzt in der trans-Form bei 64–65", die acdete

scbeint otig zu sein. Scbwertostieh. Chinit und Dibromide xind ôtig.

Das Dibromid liefert endlich beim Erbitzen mit Chinolin das

Methyi-iMpt'opyt-dihydrobenzot oder DihydrocymoL

Der Sifdepunkt diedes KohtenwaaMrstoffes wurde hei t74" corr.

gefaudeu, docb war derBetbe noch etwas feucbtl).

Das Dibydrocymo) riecht sehr achwaeh terpentinartig und ver-

harzt sehr schneii au der Luft. Ea entfarbt Permacganat augenblick-

lich und nddirt Brom wie ein Terpen, das Bromid war aber nicht

zom Krystallisiren zu bringen. Als der Koh)enwasser8to6Füber eine

coneentrirte Lo;tuug von Natnutnt)itrit g''8chichtet wurde, bitdetan sieh

bfitt) vorsichtigen Zusatz voa vordunnterScbwefefsËare keine Krystatte,

wie ich dièses beim ayotbetischen Dibydroparaxytot beobachtet habe.

Dicsee Vrrbaitëf), MW)6 der )iit'd)ige Siedepunkt eprecheu nicbt

datBr, dase der Korper mit dem Terpinoo, mit wetcbetn er sonst

grosse AehnHcbkeit beaitzt, identisch ist.
V

DieCerrectar des Siodopanktosnimmt mao am bestca M vor. dase

mau eine Ftues)f;kcitTon ithntichem aber genau bekanntemSiedepnnkt

)Ndiesem Fa)!e z. B. Cymol in demselboaApparat destillirt. Manelimi-

nirt aaf dièse Weise nicht nur die FeMer des Thermometers,sondera auch

den Einfluss des Barometerstandes. Es witre MCnschenswertt),dass Samm-

juc~en derartiger Ftussigkeiten k~uCichzu haben wtren, wie z. B. H5rte-

skalen.
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Bei der ktemen Menge von Material, wetche mir zu Gebote

stand, war ich indeese))nicht im Stande, die Vereacbezu wieder-

ho!en, um mit Bestitnmtbeitxu cooatatiren,ob das synthetiecheDi-

bydrocymolTerpinenoder ein ooeh MobekannteBTerpeniet. Jeden-

fa)!egebort e8 aber aowoh)seiner Entetehung ata auch eeinemVer-

balten nacb onzweifethttftzur KfaBeeder Terpene, Bodass biermit
endlich dae Probtem der hBnatHchenDareteUungeinesTerpentinSh
aus den einfachsten Materialien EMige&ureoder Aceton oder

BemeteinaSure– deBnitivgetSatist.
Zum SchtaMeeage ich Hrn. Villiger, welcher mich bei der

AnsfEbrangdieserArbeit uoterstit~tbat, für seine ebonsoeifrige wie

erfolgreicheHCifemeinenbestenDtmk.
<

47. Melikoff und Ch. Sohwatbe: Ohemisohe Unter- j'i

auohane; des Meteoriten von GroasUebonthat.

(EiogegMgen am 31. Januar.) ¡¡
Der Mateorit, welcher ats Gegenetand un8erer Unterauchuug j;

diente, M am 7./)9. November )88), 7 Ubr Morgene, beim Dorfe ).:

~GroMliebentha)*, unweit OdeMa, nieder.

Die ErMtttterung der nâheren UmstSnde, noter welchan dieser

FaU etattfand, acheint hier inaofern uncothig, al8 Daubree hienon j'
8einer Zeit in den Cnmpt. rend. 1884, p. 333 aehon Mittheitnog machte.

Daubrée zâhlt dieaen Meteoriten seinem AeuMeren nach zu den
,1

*8poradosidÈres otigosidures*, wabrend nach Meunier solcber dem

Typue *Lncéite< der Abibeilong t0t)goaidères< aegebort.
Der Meteorit wiegt über 8 kg. Seine Oberfiacho ste)tt ein un-

regettn&ssigea Poiyeder mit einer achwarzen bie 1.5 mm dicken

Riode dar. Die Hauptmasse des Meteoriten ist hett asohgrau und i

feinMrnig. Aas deraetben gtSnzec viele aoregetma~Mge, eckige Metall-

kôrcer hervor, die vom Magneten angezogen werden. Ihre GrSBSe er-

reicbt ungefNbr 2 mm. Ausserdem sind in der Hauptmasse ateiten-

weise ooch Schwefeleisenkorner und sebwarze kleine Eryatatte vot)

Chromeisenatein wahrnehmbar.

Der Meteorit ist im Minera!ogiachen Cabinet der Neuraaaischen

Univeraitat aufbewahrt, und war Herr Profeasor R. Prendel, Ver-

watter dieees Cabinets, M freundlich, ein BrachatBek uns zur Unter-

«tchang freizoste!)en.

Das spec. Gewicht dea grob zerriebenon Meteoriten wurde mit-

teh PyknometeM beetimmt, indem die Luft im Vacuum entfernt wurde. b
Die Be9[)tan]ong ergab: r

bei 20" C. spec. Gew. = 3.584.
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Zur chemisobenUnteMuchtmgwarde ein gantes von innenge-
nommenesStOckdes Meteoritenin oinemAcbatmCreerfein zerrieben:

die SitikatmaMezerdeb aich sehr leicht, die metattiBchenKSrnerda-

gegen zerkleinerten eich bedenteudeohwererund wt)fdeounter der

1 M6)'eerkea!eplatt. Nachdem wir eine genOgeodeMengedes mebr

;) oder wenigergleichartigenfeinenPulvers vorbereitetbatten,Mhritten

J wir zur chemMchenAnatyM.
Das feinePnlver wurde in einer PtatinBehatemit 8atzB<Hu'ebe-

arbeitet. DieReactionwurdeao(Sng!ichbeigowahoticherTemperatur
unddann unter Erw&rmeuattegefShrt.DieSaiMaarepef eine bedau.

tende Entwictdm'g von SchwefetwaBeereton'und freiemWaeBerato~

hervor, wae eben auf dae Vorhandecseiovon SchwefeieiMnund

gediegenemMetall deutlich hinwiea. Ein Theil des MeteontpntveM
zerMtzte sich dabei unter AoescheidungvonKieMbKure,w&hrend

der BbrigeTheil nnzeraetztblieb.

Da wir e8 fûr OberROBeigeraohten, al!e anatytiMhenMethoden,
die wir bei der UntMMchacganwandten,aMBfiihdicbzo detaitHreu,

gëhen wir direct zar ErMtaterucgder Reeottateder Untereuchnag

~j Obe)'. Zu dMBemBehufe bezeichnenwir den darch SatzeSarezer.

!? setztichenTheil dee Meteoritenmit A und den domhsolcheunzer-

!!t setzbaron Theil mit B. Die Menge des letzterenbestimmtenwir

directaus seinemGewichte, und aoa der Dithrenz bereohnetenwir

den*Tbei! A.

Es.bMteht demnachder Meteoritaae:

ij
· Theil A (durch SatzeSurezersetitbar) 58.72pCt.

1i Theil B (darch SatzeSareonzeteetebar) 41.18

HygroakopiacheaWaeser 0.10

«1
100.00pCt.

< Analyse des Theitea A.< Analyse dea Theitea A.

U
Die Reeuttateder AnatyaedieseaTheUeaeind:

SiOit 16.46pCt.
MgO 16.49

die Gesammtmenge

CaO 0.58 »

dieGeeMtmtmengedee)~ “ »
3 EiMnBberecbnM..f S3.56

'U Ni (Sparen von00) 1.29 »

MnO 0.12

AbO) 0.0&

N~0

!taO
[" Cr f Spuren

i~ Metatte,die aieh dareh H~S ao:echeiden)J
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)!teBwonDie Kieee~ure diesea Theitea worde vom Theite B durcb Kochen
mit einer LSeung von Natriumcarbouat and Zersetzung dM dabei
entatandenon Natronsahea mit CbtorwaeeeKtoN'eaare getrennt. Nach
der

GewichMbeBtimmttngwurde die Reinheit der Kieselsâure geprSft.
Da der Theil A anMer !0s)ichen Silikaten anch 8chwefe!eiMt)

and gediegene Metalle entbâlt, so mussten wir, bevor wir die Natur
"1der Silikate featstaûten, die QaantitSt des 8chwefeteisen< and der ge- '1

diegenen MetaUe beetimmen.

Die Ermittelung des Schwefeb wurde zweifach aH~efuhrt.
Erstens wurde die Gesammtmenge des Schwefeta durch Schmetzen
des Meteoritpotvere mit chemisch reinem Natriumcarbonat und 9
Kaliumcblorat festgeetetit, und dano bestimmten wir die QuantitSt 'i
des Schwefela, welcher beim Bearbeiten des Meteoritpulvers mit t
SatMNare in einer Atmoapbare von KohtensSare a)e Schwefel-
waeMt-stotf entweicht. Zu diesem Zweeke wurde der entweichende
SchwefetwasserstoH' durch BromwaMer zu Schwefd6&)tre oxydirt.
Die Beetimmnng nach der eraten Art ergab Schwefet = 2.72 pCt. ''i

(berechnet aaf 100 Th. des Meteoritpulvers), wËhrend die Bestimmung
nach der zweiten Art nur 2.29 pCt. Sohwefet ergab. !{

Die zweifache Bestimmung des SobweMs wurde unternommen, f'J
um die Formel des im Meteoriten vorhandenen ScbwefeteiBena h
feet!aet6!!ea. Bine derartige Bestimmung der chemischen Formel i
dee SchwefetMsens kann aber nicht fûr ganz fehlerfrei betrachtet ?
werden, da der freie WaBMrstoff, der beim Bearbeiteu des Metenrit-

putvers mit SatiMauredurch die Einwirkung der SSare auf gediegene Ê
Metalle entweicht, und der durch die Einwirkung der Saore aaf
SchwaMeiaec eotetehende Schwefel leicht eine Bildung von SchweM-
wHSserBtofrhervorbringeu konnen. Dieser etwaige Fehler wird aber
beim voreichtigen Verfahren fa8t ganz beaeitigt. Und wirklich, als
wir die Reaction vom Anfange schon unter Erwarmen ansfShrten )'.
and fast die ganze FtSsaigkeit aaB dem Kolben, in welchem die

Bearbeitung des Meteoritputvers mit Salzeâure stattfand, abdestittirten,
erhielten wir f5r den Schwefet ein Resultat (2.69 pCt.), das mit dem
beim Schmelzen mit Soda uod Kaliumchlorat erhaltenen Resultate
(2.72 pCt.) vollkommen stimmtc. Beruckttichtigten wir aber, daea
Schwefeteisen sich viet leichter und sebneHer in SSuren t6Bt, ats ge- 1

diegene Metalle, und führten demnach die Bearbeitong des Meteorit-

pulvera mit Salzsâure anfangs ohne Erwârmen und dann anter schwa- 'j
chem, langaamen und attmahUohen Erw6rmen aua, wodurch sowoht
die Bildung von SchwefetwaMerstofT aus Schwefet und WaMeratoS,
a)6 das mechanische Fortreissen von Schwefel fast ganz vermieden ?

wurde, so erhielten wir ans drei Bestimmungen folgende Re~ttate: }'

I. S == 2.27 pCt. Il. 8 2.29 pCt. m. S ~2.31 pCt.
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Aua a)ten angefBhrten Resuitaten foigt der SehtaM, dass aich

Schwe<e)eisenin uoaorem Meteoriten ata Fe~Se beOndet. Die Quun-
titSt dessetben betragt 6.73 pCt. (4.01 pCt. Fe und 2.76 pCt. 8, auf
100 Th. des Meteoritpotvera berechnet).

Zur Beatimmnog der Mange der gediegenen Metalle wahtten wir
ans einer ganzen Reibe von veracMedenen Methoden diejenige voit

BoH88)ogau)t'), die er zurAn~yee des Stables voraeMSgt and die
zuerst Nauckhoff Mr Trennung der gediegenen Metalle in Meteoriten
anwendMe. Die Besttmmung nach dieser Methode ergab folgende
ReBottate:

Bereebnet Berechoet
auf 100Th. dee Moteor'tpatYers aaf 100Th. deaNioheioiMns

Fe = 6.80 pCt. Fe ==83.33 pCt.

Ni== 1.36 » Ni== 16.67 »

Die QuautitSt des Nickels iet der obeo erwShuten, bei der Ge-

Bammtanatyee des Theiles A erhaltenen Menge deBaelben(1.29 pCt.)
faM gleich. Auf Grund dieser Resuhate kann f3r dftB Nickeleiaen
die Formel Fe~Ni; angenommen werden.

Der zeraetzbare Theil des Meteoriten enthStt ausaerdem auch

Phosphor und zwar: Phosphonaure undPho~phorei6en(8chr9)bersit).
Bei der Ermittelung der Geaammtmenge des Pbosphors erhiehen wir

Pt05==0.25pCt. (berechnet auf 100 Th. dea Meteoritpulvers), wah-
rend die Beatimmung des Pbosphor8 in den durch Magnet getrennten
und mSgtichst von den SHikatpartiketn gereinigten Meta)tkornern

0.02 pCt. Pho8phor ergab; die QuautitSt der PhosphorsSare betr6gt
somit nur 0.21 pCt. Die Bestimmung des Chlors, dessen Vorhanden.

sein in anserem Meteoriten wir eber der teHariechen Herkanft, ats
der kosmischen zoachreiben, ergab CI = 0.04 pCt.

Nachdetï) wir einerseits die GeBammtmenge dea Eiaeaa und

ttnderseite die QoantitSt des SehwefeteMena und der gediegenen Me-

talle festgeateOt hatten, warde uns die Beatimmung der Menge des

Eiaenoxydate, welches in den toancben Sitikaten aie Bectandthei) vor-

handen ist, ern)8g)icht.

Die Gogammtmenge des Eisens auf FeO umgerechnet = 23.a6

pCt.; den 6.80 pCt. gediegenen Eiaena und den 6.73 pCt. des

FêtSt entaprechen 13.90 pCt. FeO; ea bleibt atso fur die Silikate

FeO 9.66 pCt.

Laut allen angefûhrten Reanitaten beateht der durch SatzaSare

zeraetzbare Tbeil A (58.72 pCt. des ganzen Meteonten) âne:

Ktades sur la transformationda fer en acier etc., Parie 1876,p. S.
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/“ a Fe==4.01 pCt.“ CFeT
$e ge 2.~2

pCt, 6.73 pCt.t~°~8==8.7S
6.73pCt.t.

~.N! !Fe==6.80pCt.
;M'~Ni(Spurenvot)Co)~1.36pCt.

>

15.t6pCt. ~p 0.02 >

JPitOt 0.2t t

~C) 0.04 t

Cr HndMetatîe,diesiehdurchH~SaaeecheidenSpuren
'SiO, .J6.46 >

~MgO .)6.49 >

~~Ca.O O.M >

43.30p0t.e0 9.66 s

aiJMno

0.12 >

fA~O, 0.05 s

'Na~OandK;0 .Sparen
58.46pCt. 58.46pCt.

eraaa:

Auf100Th. desSilikates Sauerstoff

?0: 38.06 20.30pCt.

MgO 38.12 15.25 pCt.
C&0 1.20 0.34 »

FeO 22.34 4.96 »

MoO 0.28 0.06 20.61pCt.
100.00 ·

58.46pCt. 58.46pCt.
DieanbedeutendeDHfereot:zwischeo den frûher ansgerecbneten

58.72pCt. and dem wirklichenResuitate (58.46pCt.) rBhrt davon

her, daMwir mancheSpurenvon Alkali, Chrom nnd Metallen, die

8ich durch SchwefetwaMeMtoffaMMheiden, quantitativ nicht be-

stimmenkonnten. Die geringeMangevon Thonerde (0.05pCt.) be-

trachtenwir ate Beigemischzum Silikate.
DieZMammenaetzongdes toetiohenSitikatee steitt eichwiefotgt

bora.la

100.00 ;;ï
Ans dem Verhaitnissedes SaaerstoNes der K!ese!saare zum

SaaemtoSeder Basen (! !) ist ersicbtHeh, daes das tSeticheSilikitt
ein Mono8ilikatiat, wibrend der vot-herMobendeGehalt von MgO C

und FeO ans zur Annabmeberecbtigt,dase ee einen Olivinvon fol-

ender Zuaammensetaundaratellt:
d (~g~~SiOy worin ein go-genderZaBammeneet~ongdarateUt: (F~O~S~

ein 6~'

HogerTiteUvon MgO darch CaO and ein anbedeutenderTheil von
FeO datch MnO eraetzt Mt.

Analyse dea Tbeiles B.
Der dm-eh8a!<sSo)feoMm-eetzbtMTbeil B wurde auf doppelte

Veiee aoteMacht:eine Portion worde mit Katinatroacarbonat.ge-
echmolaen,die aadere mit FJoesNarebearbeitet. Me Analysedieser
zwei Portionenergab folgendeResottate:
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lOO.OOpCt.
BM)ctt<d.C.eten<.e<M)heh<tf<. ~tttt.XXVt. 16

A~V 1.15 t U.1J · i~l.U3 iB~U t.ta b ~.iU t i4.U9 b

Auf KMTheile des Meteoritpulvere berechnet.

8i0) M.llpCt.
MgO 6.48 t
C«0 1.76
FeO 4.t6 9
MnO 0.41 p

A)j(0). 2.40 »

N~0 1.30 J

K~O 0.45 f

CreO} 0.80
Chr<MMeiMM<e!nFeCf)0< O.t2

40.99pCt.

ChrometaemteinFeCr~Ot !.30pCt.
SiOi) 23.11pCt.

MgO 6.48 1,

2<CaO t.76*>

~'FeO 3.78

MnOO 0.4t

~<A)j,0: 2.40

~NtuO. !.30

KaO 0.45 39.69

40.99pCt.

SiOj, 58.2SpCt. 3).06pCt.

MgO 16.32 s 6.53pCt.
CaO 4.4S s t.a?

FeO 9.52 2.tt

MnO 1.04 s 0.23 t

AttOj). 6.05 s 2.85 s

N~0. 3.28 s 0.85 s

KiiO t.Ï~t s 0.19 t t4.0X~s

100.00nCt.

z" r~
Das Vorhandenseinvon Cbromin de'' Loeapgder Scbmelzeer.

klârt sicb daraus, dasa beimatarkenund auhaltendenSebmetzenmit

Katioatroncarbouat, wetcheBxnmXerset~ender Mbwerauflôsbaren

Silikate erforderHchwar, auch ein bedeatenderTheil dee Chrom-

eiMoatetnazemetztwurde. Davon,daes d)MMwirklichder Fall war,

Sberzeugtenwir uns bei der BeetimmuogdesAikaHedurch Zereetzen

j des Theiles B mit FtuMsanre,wobeinur geringeSpurenvon Chrom

in Msuug.gingen. DMhatbfûgtenwir die gaottOMengevonChrom-

axyd (0.80pCt.) aammt einer enteprechendenQMntItËtvon Eisen'

oxydul(0.38pCt.) dem ChromeiBenateioxa unddann ergab eich fol-

<j gendeZusammensetzangdes ThellesB:

Fa ChromeiaemteinFeC~Ot !.30pCt.

40.99 pCt.

Die untBaiichen Silikate (39.69 pCt. der ganzen Meteoriten), auf

100 Theile der8elben berechnet, bestehen Me:
Saaeretoff
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Dae Verh&ttniBSdes Saaeretcift der Kieaehaure zum Saueretoff

der Basée(3! 4) weist darauf hin, dasa die ontoatichenSilikate

eioe MiechuBgvon Biailikat und Trisilikat dareteUen. Obwohl

mancheForacherdaa Vorbandenseinvon TriaiHkatenin Meteoriten

betttreiten,verantassenunsvieteAnalysenanderer analogenMeteoriten,

Bowie die AnatyM MMerMMeteoriten, dennoch dae Vorhandenaein

vou TrMiHkatender Feldspatbgruppein einigen Meteoritenanza-

nehmen. Zo GunBteneiner BotohenAnnahme epricht nicht nnr der

UeberMhmfvonKieseta&arein HneeremMeteoriten, sondernauch der

bedeotendeGebaltan Thonerdeund Alkali.

Unter dieeerAnnahmevertheilen sioh die untBetichenSilikate

fotgendermaasMndie ganzeQuantMt der Thonerde (2.40pCt.), des

Natrons (LSOpCt.) und des Kalis (0.45 pCt.) sammt einer ent-

aprechendenMenge von Kiesetsaure (8.67 pCt.), zHeammena)BO

H.82 pCt. daaganzenMeteoritenatellen ein Trisitittat dar und zwar

einenAlbitvonderZoeammeneetzangNatO A~Oa. 6 8i0:. worinein

Tbeil NajO durch K:0 eraetiitiet, w&hrenddat Uebrigeund zwar

Si 0: 14.44pCt.
MgO. 6.48
CaO 1.76
FeO. 3.78
MnO. 0.4! s

zMammen 26.87 pCt.

des Metenrih!))ein Biailikatbilden.

DieseBBisitikatiat ein Broncit vonder ZMammensetzang:

tOMgOSiO~ 3FeOSiO;,
worinoinTheilMgOdurchCaOundeinTheilPeOdarch MaOersetztMt.

Das 8pM.Gewichtder untosticheoSitikate ist 3.t79.

DieganMSifikatmaaee(Olivin -43.30 pCt., Broncit–36.87 pCt.
und Albit –18.82 pCt.) betffgt aho 82.99pCt. des Meteoriten.

DieZoMmmenMtzMgdesganzenMeteoritendrachtBichfolgender-DieZoMmmenMtzMgdesganzenMeteoritendracktBMhtotgender- j

maMMoaus: T

O.tOpCt. HygroskopiochesWasMr. O.tOpCt. }.
,8i0, 39.57 s M

SMgO. 38.97 ii,
3\CaO 2.28 a

MM ~~0 M

°' a\MnO 0.5S

S~AtiOs. 2.4.5 ,.» K

~fN~O. !.30 a

'Ki,0 0.4&

8chwete)eiMn,Fe,Sg 6.73

t N!cke)oeen,FenNis!(Sparen von Co) 8.16 a

t CbromeiMMteit),FeC)-tO<

·

J.30 a ('

16.46 t ~Phoaphor 0.02 a ?

jPhosphor8en)'e,Pt06 0.2t

(,1~CMM. 0.04

Crt).Meta!)e,dieMchdttrchHaSaa9S8cheiden Sparen~

,1.

99.55pCt." 99.85pCt.
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Ale oharakteriatiseheEigenMhaftenuneeresMeteoritenistdas Vor-
handeMeinvon eauren Silikaten(Triailikaten)and der bervon-agende
Gehatt von nickelreicbemNioketeieeo,von SchweMeiseound von
Chromeieeneteinau bemerken.

t

Odessa, UniveraitSt.

.n

48. O.N[anasse:UoberdteU!awaadtungdeBNlt)'060camphera
imOamphersanretmid und ûber die Oampherdioxime.

[MitthNtangauedemchem.Laboratoriumd.kgl.Akademied.WtM.zeM6nchett.]

(Eiogeganget)am 2.FebmN'.)

Daa letzte Heft der Berichteenthilt eine kurzeAbbandtangvon
HerrnAngelo Angoli, welcherdie UmwandtongdeaNitroeoeamphers

S: in CampheraâureimiddurchconcentrirteSchweMaSareboechreibt.Ob-
woh) ich die gteieheRéaction schon vor mehr ata JahroaMetbeob-

j achtet habe, nahm ich dochvon einer Publicationderselbenaus ver-

seMedenenÛrSndeoAbBtand. In don Anoateowird demnachsteine
aaBMhrtieheM Arbeit von Herrn Prof. Claisen und mir Bber den

Nitroancamphererscheinan,deren Eineendnngeich teidef durch des
Ereteren Uebereledelungnach Aaehen tangereZeit veMogerteund
erst im DecembervorigenJabres erfolgenkonnte. Im AnschtMean
dieseArbeit Mt)teneinigeneuareVerouchenber den Nitrosocampher
nebst der in Frage etehendenReaction zoMmmenfMMndbeschrieben
werden.

Zn diesem Aufechubglaubte ioh mich um ao eber bereehtigt,
ate wir nna aeinerzeitdie weitereUntet'eaehNngdea Nitroeocamphere
aatdrBckticbvorbebattenhaben'). Wenn nun auch seitdembald vier

Jahre veNtricheneind, so batte Herr Angeli eich doch in Aube-

traoht,daMderNitrosocamphfr ein von Ctaieen und mir entdeckter

Korper Mt, mit une Sber seineAbsichtenveratandigenkonnen, an-
statt ohne Erwahnang MoeererArbeit aieh dae Studiumdie8erVer-

t'indnngzu re8erviren.

K Die Publication des Herro Angeli nôthigt mich daber, meine

tbeitweieenoch tuekenbaftenVerancheacbonjettt Koveroifenttichen,

y um die Richtung anzudeuten, nach der ich die Unter8uchungdea

Nitrnsocampherazo verfolgengedenke.
Was die Umtagernngdea Nitrosocampherein Camphenaureimid

betrint, ao kann icb die BeobachtnngenvonAngeli nur bestatigeo.

')Di9MBenchte8a,532. DieStette~atetMorttiehi'.UeberReactioMn
undUmwandtnngBproductedetNitfMocampheKhoffenwirbaldberichtenzn
kônnee*.



ht beaondere charakterietiacher Weise gebt die Umwand)Mg vor sieh,
wenn man die Nitroaovarbiodung mit etwae ooueentrirter Schwefet-

eaure Bberachicbtet. Nach wenigen Sekonden ertbtgt eineexplosions-

artige Reaction, so daae bei Anweodang grBsserer Subitanxmengen
die Masse MeweUenana dem Getaea geBohteadert wird. QieMt ntat

nnn das ~eschwSrxte Reaetionsprodact in wenig Waeser, eo echeidet

eich daa Imid putverfBfmig ab und iat durch einmattgea Umkryetani-
siren v6))ig rein und weias za erbatten. Aae der 9chwefe)Bae)-en ~j

LOamg kaon man den Reat dorch VerdBnnpn mit Wasser und j~
AoeSthern gewinnen.

Ans 2 g Nitrosocampher erhielt ich M 1.3 g reines Imid vom j ;)j

Scbmetzpunkt 240". ;~ii
Ber. fNrCt.HttOjfNProe.: N 7.73; gef. Proc.: N 7.95.

Die Umlagerung voHiiieht sieh auch unter dem EinOu~Bder

Beckmano'échec Mischuug.

Eioe Loaung von g Nitroaocatnpher it) 20 g EiMseig und 4 g

EMigatiureanhydrid wurdo mit trooketter SatMSure gee&ttigt und drei

Stunden im Rohr auf t()0" erhitzt. Daa getbbranne Gemisch Mh:ed

aledann nacb dem Neott-atMiren mit Soda nebst etwas Harz dae

CampheraSaronnid in feim'n weiaMn Kryetattchen ab, die bei 240"

Bohmotzeo.

In uotet-gMrdneter Menge bildet sich die Verbindung eogar echoo

beim Et-wSrmec des Nitroeocamphers mit concentrirter SaIzaSare; o.

der Hauptantheil des Letzteren nimmt jedoch unter dem EinftnMder t

SNore 1 Mo). Wasser auf und gebt in Campheramiaaaore aber'): 3

C = NOH
CONH,,

~CO ~COOH-'

Dabei iat einstweiten aïs unenteehiedon zu betraehten, ob die

Bildung des Imide durch Umlagerung oder daroh Waaeerabspattang <

aue der Atomsaure vor sich gebt.

1)C.H,,<C,~<~>NHt/u uu <

2) C~<~S-H,0=C,H,<<~>NH.2) COOH -HaO=CaHI4<CO>NH.

Von eatscheidender Wicbtigkeit fur die LoBungder Campherfrage,
die allmâblich eine ganze Literatur von bieweiten nur hietorischem i<

Werth erzeugt bat, scheinen mir die besprochenen Reactionen nicht

zu aein. Ea erhellt aua ibnen nur, daes der Uebergang vom Campher
zur CampheteSure ~erhSttoiBsmSaeigleicht und ohne tiefgreifende me.

leculare VerSnderungen vor sich geht. t

~)Die nahereBeschreibangdieser Reaction Sndet sich in der den An- '-i
naten eiageMndtenArbeit.



243

Legt man die HrOhi'eche Ditetrametbylenformel za Grnnde, so

erkMrt sich die ScMteMung des einmal geon'neten etickstotfhattigen

Vierriogs in einen FiiHfnng nicht atka gezwangen:

C.Ht C~HT CsHfCO

/CH!j /C:NOH
i h~

NOH
~H

\i/CO

CHa CHt CHa CO

Dennoch dürfte es Hnstatthaft sein, de~bntb die Brühl'sche

Formel ais den einzig richtigen Ausdraek der Conetitution des Cam-

phera ïu betrachten. 80 lange man nicht einmal daa dem Campher
zu Grunde liegende RingBystem genaa kennt, iet der Entscheid fûr

die eine oder die audere Formel nicht mit Sicherheit zu treSeo.

C NOH
Dioxitne dea Camphera, UoHt<< ..“

U: fsOn

Die Einwirkung des Hydroxytamina auf Nitroeocampher bietet

ineofern einigee IntefMtte, ats sie zu tsoa'erien fubrt, wie aie iu der

Camphergruppe bisher noch aobekaont waren. Da meine Verauebe

über die etereoisomeren Dioxime des CampberB noch nicht abge-
acbtoMen amd, Bo kann ich eitMtweiten nur in gedraugter KurM die

bisherigen Ergebnisse zasamotenateiten. Aueh von theorettecben Er-

orterangen über die Art und Woiee der leonMne mnex abgeseben

werden, bia die Untersuchung darSber endgûltig abgexohtcMen iat.

Bisher iet ea mir gctungen, mit eiuigar Sicherheit drei isompre

Campherdioxime nach::aweisen. Zwei demetben entstehen, wenn man

OMigeaores, des dritte, wenn man freieBHydroxytamin anf Nitroso-

campher einwirken tSsBt. Die Reaction voUzieht sich uatBrtioh nach

der Gleichung:

C.H..<?~
+ NH,OH C.H~<+H.O.~U 0 :NUH

+

u- und ~-Dioxim.

14g M~zMares Hydroxytamio und 28 g kryBtaHMirtesNatrium-

acetat werden zosammea in soviet heieeem Wasser getB~t, daea beim

HinzufBgeneiner Lôsung von 18 g Nitrosocampher in 30 ccm Alkohol

keine AttMcheidtMg von Chlornatrium erfolgt. Nach <Bn&tiindigem
Erwarmen auf dem WaBaerbade ist die Reaction beendet; das aoage-
achiedene Gemenge der Dioxime, oine weiaM kryatattinische Masse,
wird abgesaagt und mit WaMer gat gewascben. Geringe Mengen
deeaelben sind noch in der Mutterlange enthalten ond konnen durch

Verdunnen mitWasBer aoegef&Utwerden. Am beetentrennt man die

beiden Isomeren durch ScbBttetn mit kaltem Alkohol: dabei geht das

eine Dioxim (<tt in L5song, das zweite (~) bleibt xarSck. Schon
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nach einmaligem Behandetn mit Alkohol iat die Trennung .ine oahe~u
vottetandtge.

t-Dioxim Ktit aue der ttikohotiecheo Losung durch Zueatz von
WMMraua.

SchmekpankttSt-tS~OonterZeraetzang. Zur Analysenoch einmat Muewenig Alkohol umkryetallisirt. 1
Bar. far C,.H,.N,0, Ptoo.: N 14.28; gef. Proc.: N t4.34.
f<-Diox;m. ZurAnatyae aM

v!e)kochendemA!kohotumkfy-et)tttM.rt. Schmetzpankt 320-2210 unter ZerMtzang.
Ba. MrC,<,H,.N,09 Proe.: N t4.38; g.f. Proo. N t4.2t, M.S3.

y-Dioxim. ~<
1 Mol. Nitrosocampher wird in verdCnnter Natronlauge geMatund mit 2-3 Mot. salzeaurem Hydroxytamin ~Met~t. Die atkatiach

gemachte gelbe LBaMg erwarmt man aladann einige Stunden auf !'<
etwa HO"und t~t ein paar Tage ~bm. DM Dioxim tant durch <
AoaaueM mit verdQnnter SchwefM.anre anfangs ala Oet nieder da.
aber bald erstart-t. Aua der Muttertauge acbeideo aich uach einigemStehen weitere Mengen in aehweeweiageoKryatattMattehen ab. f;

Aaa Benzol umkryetallisirt schtnitzt die Verbindong bei t31 j 38e
einer farblosen FtSaMgkeit. die sieh nicht sersetzt. Erhitzt man

boher, ao wird aie wieder fest und Mhmi~t nun unter Zeraetzang v
bei 181-1820, a)so bei dem Schn.ekpankt des «.Dioxims. DM
r-Dioxim wandelt sich demnach durch Schmelzen in d.8 «-Dioxio
um. Von den drei Isomeren acheint Bberbaupt die r-Verbindung

1:

wettaus am iabitsten zu aein. J
Zur Analyse wurde das y-Dioxim ans Benzol Mmkrytttattisirt..

¡(N
14.28,C 61.28, H 8.Hi gefunden Pr<~=

f,
N14,t4.n,C8t.t),6t.6,H8.82,8.42.

(;~
Vergleich der drei Dioxime.

In Natrontange tSaeo 8ich elle drei Verbindungen farblos und
fallen durch Anaaaern ata weMMkryetaMinische Pulver nieder.

Verhatten gegen Wasser.

a-Dioxim. Sehr wecig Joatich.

~-Dioxim. Gar nicht )ëatich. A

y-Dioxim. In kochendem Wasser leicht JtBslich.

Verhalten gegen Alkohol.

ff-Dioxitn. Lôst sicb leicht.
;j,

~-Dtoxim. Katt untëstich, in kochendem Atkohol etwaa toaMob.
r-Dioxim. Schon in der Katte eabr leicht t8stieh.
Die LS8)ichke:t<verhSttniaM anderen Solventien gegenitber wie I~:iAether, Benzol etc. sind ganz Shatiche.

Verhalten gegen Soda. ?

a-Dioxim. Lost eich beim Kochen leicbt.
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nnr ua6r wani~Dioxim. L6st sich car Mhr wenig beim Koebeo, dena es

fallen beim AneSaero der flltrirten L8auag nur ~cenageMengen
Dioximwiederaua.

)'-D!oxt<n.Loet atch teicht echonin der KNte.

Bemerkenewerthiet dae Verbalten der Dioximegegen eoncea-

trirte Scbwefelaâure.

WShrend a und darcb SetiindigeeErMtzenmit viel ooncen-

t trirter SchwefetaSureauf 65" absolutnichtterSodertwerden,wandelt

sich das y-Dioxtmunter dem EinBussder SSure in «-Dioximvom

Schmp.18!–t82" um. a- und~-Dioximwerdenau8 ibrer ecbwe~t-

a Mareo L6BnngquantitativwiederzwOck~ewonnet).
WeitereM!ttheUuogenbebalteich mir vor.

Ich habe auch bereite die Reductionder Dioximein Angriffge-

j nommen,um zum Orthodiamindes CaMphera,demBomytendiamin

¡ !!ugelangen.

40. C. Liebermann: Ueber daa optisohe DrehnngBvetmogen

des Zimmtaaaredibromtda.

(Vorgetrageuin der Sitzang vom 23.Januar ~omVerfaœer.)

Wie Herr 8tad. L. Meyer kSrztieh*) mitgetheiit bat, wareaibm

iu einer aaf meiao Vorantaseuog unteroommetten Veraucbereihe ge-

lungen, das Zimmt8âuredibromid (die Pheoyt-K-DibrompropioneSare)

mitteta des Sttychnineatzea in zwei optiech entgegengeaetzte Modi-

Skfttionenzu zerlegen. Uneaitte~barvorher batte auch echon E. Erlen-

mayer jan.~) die 8pa)tbarkeit dee ZimmM~uredibromideBin die op-
tiach activen ModiBcationen bei)Sn8gerw&httt, obne indeseen 8eine Zer-

iegangsmethodeanzageben. AuchBberdieGroBeedeaRotatioMvermëgetM
batte er sich nur Mweit geSaaBert,dass aie uDf{e<ahrM atark wie die der

WeinaSwe aei. Obwobi die tet<:tere Angabe mitMeyer'aReauttaten,
der ttD'=–13.1~ und +14" in maximo gefunden batte, leidlich

abereiuetimmt, machte doeb echou Meyer Mtbtt darauf aofmerksam,

dasa zur sioheren Festatellung dee RotatioMvermogeM noch weitere

Verauche uBthig oeien, da wiederholt aucb niedrigere DrehangMahten

gefunden waren, und es selbst für die hoehetgefundeuenWerthe noch

nicht sicher fe8tatand, ob aie einer voUstandigenTrennung der optiach

Isomeren enteprachen, oder ob das Drehangevermogen nicht vielleicht

noch gr5Mer aei.

Da Hr. Meyer die Arbeit nicht fortzMetzen wunBchte,babe ich

selber aie wieder aufgenommen. Auch meine Versache mit den von

t) DieseBeriohte26. 3t2t.

') Ann. d. Chem.271, i60.
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<.Mc()Mot.St<Meyer benatzten Verh&ttniMoc () Mol. Strychnin auf t Mol. Store)
ergabeh demtich betrSchttiche Sehwankungen in dem beobaohteten

apec. DrehHngBvermSgen. Die Zahten btieben meist niedriger oh die

angegebenen und hingen offenbar von der Concentration and Tempe-
ratur der Losangen ab, aue denen sieh die Substanz aMgeechiedeo
batte. Ais in einer Winternacht die Laboratoriumetemperatur auf

\'¡
wenige Grade Sber O" gesunken war, enthielt daa au&kryatattiMrte
Strychninsalz sogar fast vottig inactive Sacre.

Da VerMche mit anderen, in grSMerem Maasastabe be«er hand-
liohen Alkaididen Chinin, Cinchonin – Mne Trennung der optisch
activen ZimmtB&oredibromidenicht ergaben, kebrte ich zur Benutzung
der StryeboimatM mit foigender AbBoderang xuruck.

Meyer batte gteiche MotekSte Strychnin und X'mtntaauredibromid
#dangewendet, wobeid<Mneutralo Salz Co~~O~, CjtHsB~Oa ausfiel.

Ich batte dunn beobachtet, daes die LSsung des Strychnine viel beater

verlâuft, wenn man dasaetbe in die atkohotM'he Liieung der über.

echaesigen 8gare eintragt, und dae8 sich dabf'i, anch bei Anwendung
von 2 Mol. Sanre auf Mo). Strychnin nur d!)B obige neutrate
Sak abseheidet. Und zwar war die SaJzahscheidm~ boi den unten ?

angegebenen Miechangsvtirhattnissen nach etwa ~0 Stunden beendet,
und betrug stets weniger a)a die Hatfte der Saur.} in Form des neutralen

Stryehninaatzes. In der ab6)trirtef) Mottertauge, die auch nach Tagen l,
nor noch wenig abaetzte, befindet 8ich dann haapMacbtich freie SSnre
und nur noch retativ wenig Stryehninaatz.

Dièse VeMachaaoordnong hat fur das Arbeiten mit Strychnin
Bchnnden grossen Vortheil, dass man fur dait gteiche RaMhat nar
die Hâlfte des fraher erforderlichen Strychnina in Arbeit zo nebmen
hat und auch weniger Alkohol braucht, was itn yartiegenden Falle,
wo man wegen der Zersetzlichkeit des Zimmteaaredibrotnida die al-
koboli8chen Losungen nicht abdampfen darf, von nicht zu unter.
aebStzendemVortheii Mt.

Vor aXem tmtete mich bei dieser Abanderong der Reactions-
verh&ttnisseaber der Gedanke, dass von den beidea, dem Strycbnin
dargebo~nen Motekuten Zimmtaaaredibromid das Strychnin sich ans.
schliesalich oder doch zum Sberwiegeaden Theil desjenigen bemach-

tigeo würde, welches verm3ge aeiner Drehungerichtang zur Salzbildung
mit ihm atn geeignetaten w&re.

Die gefaadenen Thatsachen haben dieae VoraoMetznng vottaaf 'j
bestatigt, obwoh), wie das Foigende iieigen wird, die Trennung auch S
hier keineswegs sogleich eine absotute jet. Vielmehr stettt eich eteMerst
ein ~ewiMer GteichgewichMzostand her, und ee bedarf noch weiterer,
sebr langwieriger Fractionirungen mittels Strycbnin, um zt) reineren,
teider darf ich noch nicht eagen reinen, optischen iMmeren zn ge-
langen.angen,

l'")i.
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I

j Betreft's der Aosfubrnng der nachstebonden Ver<nehe mocbte ich

noch Fotgendee voraueeehickeo. Wahrend Zimmtsattrt'dibromidin kaltem

j Alkohol eehr leicht !89t!ch ist, ist des Strychnin darin eo schwer t6a-

r tieh ()00 Theile Alkobol )6een 0.94 Theile Strychnin), dMB die An-

wendongeeiMr atkohotischeu LBsang mit Bezagaofdie verlangte

j Endconcentration unthuntich iat. RShrt man andremeiMkryeteUiairtea
MafticheB Strychnin in die atkohoHMhe SSarctSsttug ein, so wird

Ii ersterea nor sehr wenig und SuaMrat tangBam ~etost, und schtiM~Mch

bleibt aehr viel unvcrandertM Strychnin bei dt'tn bfrnita amMtende))

Salz. Vorberiges Feinreiben des Strychnins, an sich sehr taetig,
andcrt daran wenig. Vorz<ig)ichund momentan tBat 8ich aber die cr-

forderfiche Strychninmenge in der Hikobotiechet)SSuretSeang, wenn

man wie folgt, verf6brt. Das zuvor abgewogene Strychnin wird mit

? SberschOssiger, reiner Sa):!8aure und dann mit siedendem WaMer
`

OberR069''n,bie, event. unter Weiterprwarntung, LS~angeiogetreten ist.

Diese wird noch beMS mit Ammoniak aa~efSHt, wobei sicb daa

Stryehnin feinkryetaHini8ch und vot2{ig)ich flltrirbar abscheidet, ao

daas e< eich in karMater Zeit aaewaachen tSast. Aus dem Mhr

dicbten Niederechtag verdrangt man durch zwe!m&)ige&NaehapMen
mit wenig Alkobol dae Wasser die geringe hierbei in LSsnng

gehende Menge Strychnin kaon man eveomeU schon beim AbwËgeu

beruckaichtigen durchstôsst das Fitter, und spritzt mit der gewNnschten
l' Menge Alkohol da8 Strychnin in den die SBuretosung anthatteuden

Eotben. Diese Art des Verfahrens macht es mSgtich, aelbat mit noch

viet geringeren Mengen Atkohot atM~okommen, ata io den folgenden
Versuchen benatzt sind, bei deren Anstettung die Methodf zum Theil

noch nicht so gut ausgebitdet war.

i Ais geeignete MischangsverbiittoiMe erwiefen sich:

20 Zimmte&aredibronnd, 400 ccm absoluter Atkohol;

11 g Strychnin, 220 ccm absoluter Alkohol.

Die Vorveraoche warden meist mit kleineren absototen Mcngen,
B. von 5g Zimmtsanredibromid aueg~hend, angMte))t.

Von den Ztthtreichen, einander M))r abntichen EittMiverituehot

wili ich hier nur dae WichtigMe mittheilen.

h In) Atigemeinenwar die AaMcheidung nach 20 Stunden beendet und

betrug, roh gewogen, meist nur '/4 bis Va dea gesammten ZimmtBËare.

dibromide, verbaoden mit der aqoimoiecutaren Strychninmenge. Beim

spStereo Freimachen der Saure âne dem aaskyetattisirten Salz liess

sich dies Verh&ttniBSvon Strychnin za SSure durch Wâgen der

trochnenSSwrenochjedeam~t beaondarscontrolliren. ZarOewinnong

etrychninfreier SSare auB dem Salz genSgt M vnttsModig, das mit

Wasser angeschlemmtc und mit verdamter Satïsaure vereeMte Salz

mit Aether aaazaachBKetn, aod die oochmab mit Wasser geschBttette
atheriache MsHng aaf dem WaMerbade za verdampfen. Die dabei
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atftt atata <hinterbieibende Saure erwiea sich atets, anwoht nach der directen

SticketofT-9)9nach der Stryehninprobe, ate etrychninfrei. Meiet wurde
sie daher ohne weiteres in dieaer Form faf die Polarisation benatzt, t
Msweitenauch nach vorherigem Umkry~tattiairen durch Meen in kattem
Alkobol und FStten mit Waseer.

Ganz ebenso wurde auch die Saure aus den a)knho)iecben Mutter-

laugeu, welche von dem au~eBchiedenen 8trychnia9a!z abOtrirt

waren, berauegehott, nachdem diesetben zuvor mit WaMer ~tark ver-

daunt worden waren. BeiMaûg warde festgMt<'))t, daes diese attto- c

holi8chenMutterlaugeo neben bauptaSehticb freier Sfinre auch Strychnin-
satz entMetten.

Die Polarisation wurde stete in atkohotieeher, meist t3–t5pro.
eentigor LSeung vorgenommen. y

Schon der erate Ertolg war ein sehr Oberraaehender; die SSure des <

a')skryetat)teirten StryehnmsatzM potarisirte «c'=-t-42.3' a)so un.

gcmein viel atSrker a)a in den Meyer'schen Veraucben. Auffallend
ist dabei auch die Untkehraog der Drehungsrichtong; wahrend in

Meyef's VeMuchen, in denen die Strychninmenge m)'S6ttigong aUes

ZimmMSaredibromid~ hinreichte, dae Salz der tiukadfehenden 86ure

aasRe), failt hier, wo nur die eine HSttte der SSure sieh an Strychoin
binden kann, wie ajiu Versucbe gteiehm&ssig ergaben, dM 8&tz der i~
rechbdrehecden Sanre zuerst ans.

Die atkoho)ischen Mutteriaugen ergaben dementsprecbend linke-

dreheadM Zimmtstiuredibromid, deeMn epec. Drehnng<ve)'m6genaieh

aber etets betrNcht)ich geringer a!8 daa der SSare in den ausgeschiede- "1
nen Satzen erwies; im voretehenden PaHe wurde e8 beispieieweise za ?

«c =' – 21.8' gefunden.

Ein auderer Versuch ergab: j~i

Saure dea auBgcscbiedeneMSalzes an == + 33.S",
Satzes au6 den Mattertaugen «t, == – 20.9",

freie SSnre der Mutteriaugen <jft)=–t7".

Daa DrebungevermSgeo beider Arten von SSuren tieM sich nun

dadurch anreiohern, daes man aie einzein von Neuem mit Strychnin
im VerbSftniM von 2 Molekûlen Siure auf 1 MoiekSi Strychnin ver-

band, wobei dieaetben Coneentratiooeo (Alkobolmengen) wie oben her-

gestellt wurden; und zwar drehte jetzt die S&nre des ueo auegeschie-
denen Salzes in demselbon Sinne wie die der von ihm ablaufenden

Mattertaoge, beide aieo in) Sinne der an~ewendeten Saure; dae

Drebungèvermëgen der ausgeMMedenen Sa.)~e war dnbfi atets starker,

daa der Mattertangen schwâcher ats da< der benutztet) Saure.

Die Saure von dem RotationsvermBgen «B == + 33.8" ergab z. B.

aus dem aMgesebiedenen Salz etc~'t-Shë", 0,

aus den Mutteriaugen <tc ==+ t8.7".



ionevermogena,Die $5ure von dem $otatïonevermügen ap = 21.80 ergab:Die SSnre voo dem Rotationevermogen ft))==–2).8" ergab:

a"a de<naMgeaohiedenen Salz «u = – 87.4",

au&denMattertMgen Mo=–t3.6".

Die Somme der Drebungen der EinMtfraetiooen stimmte mit der

vorber beobacbteten GeMmmtdrehong Bbereu).

Die hOohatbeobachtete Reebtedrehong nach zwe! weiteren Frac-

j tionirungen der Saure «c ===+ 6).6" war ce = + 68.3; dabei wneha

,j; die Drehang our noch eebr wenig; znm Zeicben, daas die ReinigMg

~j wnh! nahezu erreicht war.

Ea liegt nocb eioe andere Art der fractionirten FaUung dieser

t nptMch actiten Sa~ren oahe, namtich pin eyatematiechee, immer neaee

EinMhiemmen kleiner Mengen Stryehoin in die Muttertaugeo. Auch

dieser Weg warde mit Erfbtg B. an der Unkadrehendeo Saare von

«c==–27.4" and zwar mit ea. 10 Substanz vorgenommen, wobei

j
fntgende Reauttate erz{e)t worden:

SSore an ==-– 27.4"

8&)treans Stryencia~ Stnre aueder Mattedauge
<<t)=–37.7<'0 <!))==–8).8"

,]

S4ttreaue Satre aus 8&Meaue S&UMaue
Stryohmm&tï derMatMrtaege Stryohmeeak derMattertaage
aB= – 45.8" «c == – 32" «c== 34.4"0 «u =- – t5"

Stare aae Saura aM der

Stryohnioeatz Mnttertauge
em =–88.4" oD~–9.4"

Dieae Methode bat aber eine gewisse Grenze daria, dasa mon

f

den jedeamaHgen Strychninzusalz nicbt zu Mhr verkleinern darf, weit
bei zu geringer Stryetininmenge kein AusfattM von Salzen stattBndet;
und dase auch mit der Zab) der Einachtemmongen die wacbeenden

A)kcho)tn"ngen die Cnnc~atfation Vt-mindet-n.

Auch das Anregen der Kryett~UisMion mittels Splitter der

StrychnineatM der atSrkstdrehenden Saarefractionen wurde zuletzt mit

Erfolg in Anwendung gebracbt.

«c c= – 4&.}}0i~t die hSohete, Msber vnn mir beobachtete Linh-

) drehaog.

Die denoitive Drobnng der beiden et4rkstdrebenden SSaren bo9e
ich nun bald angeben zu kooneo.

Das vortiegende BHd der Fractionirung erweckt fast den An-

achein, ais ob hier mebr ais zwei optisch active ZimmtsSarebromide

voHBKen. Naehvan'tHofftaSBtderFaMdeaZimmtsauredibromida,
wetehes zwei angteichartige asymmetrische KohtenatoSe beaitat, in
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.,aHo.,~d,der That vier optiscb active neben zwei racemiecheo SNuren ZM,
nSmticb:

optisohactiv inactivv

C. Cp

h + + stark + drebend 5. ++– –

S.– –t » il g.–.t.–
3. – +acbwaeh– »

4. + +

Vielleicht wâren selbet noeb Combinationen zwischen 1. und 3.
und 2. und 4. denkbar.

80bald ich eicher reine Individuen habe, werde ich mir die weitere

chemMcheUnteMochang der SBnren angelegen sein, und auch Kryetatt-
meMangen anetetten lassen. – AeasMriich gleichen die activen SSoren
in der eharakterietischen Art des KrystattieiraM, der LSaiicbkeit, dem

.8chmet!!pankt(!97")derinactivenSSare vottkommen, und beMtzen

auch deren ZueantmenMtïuog.
80 ergab die SSore eD== – 45".

Gef.Proc.: Br 51.40; ber. Proc.: Br 51.94.

Za den Versuchen der Zertegong des ZimmtsSuredibromids in

optiscb active Modincatioaen bestimmte mich der Wunsch, neue Be-

weiemitt~t fûr die Constitution der Zimmt- und AUozimmtsaare !:))

gawionen; doch liegt dieMr Fa)t eigentMch zo compticirt, zamal hier
die Bromide beider Isomeren optisch active Modiacationen theoretiach
zutMBen. Ich batte daher gleich anfangs VeMneho vorgenommen und

angekandtgt'), am aaf dcmsetben Wege in dem viel einfacher liegen-
den Fa!) dcf) Fumar- und MateînsSaredibromidB den ConetitatioM-
beweiBzu fahren.

!n diesen beiden SSaren sind n&mticb die zwei asymmetrischeu
KohiÈnetofhtome g!eichwertbig, und van 't Hoff~) bat bereits darauf

bingewieBon,dass die Additioneprodncte (mit g)RiohartigenAddenden)der

CO, H C H

H C COo H Sacre, wegen der dann gteicben Reihen-

fotge der Stacke an den beiden aaymmetriachon Koblenstolfen, aaMer
in der inactiven in zwei entgegengefetzt activen ModMcationen (+ +
und –) erha)t)ieh sein snfiten, wahrënd die entaprecheaden Addi-

COaH.C.H H
tionsproducte der

Q~ H C H
SSure, wegea entgegen-

gesetzter Reihenfoige der Subetituenten an den beiden asymmetriecheo
Kob)enato)!ën, unzerlegbar inactiv (+ -) sein mSssten.

') DieaoBerichte2S, 3121.

*) van'tHoff, Lagernngder Atome im RaBm ()877).
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eweie für die Conetitotio)

Wege,dorcb Zertegang e{n
.1

Ein experimentellerBeweiefür die Constitutionder Fumar. und
MateÎMaareist aufdiesemWege,durchZertegangeinesihrerAdditions-

productein optischactive ModiOcationen,Mehernochnicht veraocht
worden.

Da ja mit gr8B<terWahracheictichkeitder Fnmareaaredie Formel
CO, H C. H

.b .d i
H C CO H ~'S<ch)'iebenwird, ao habe ieh michmit dem

MateinaSuredibromidnur wenigund mitnegativemErfolgebeach&Ctigt.
Dagegenhabe ich vondemFnmaMaMedibromideineziemiiobeAnzahl
von Aikatoîdaatzenontereuchtund môchtedieseVereoohehier karz
anfuhren, obgleich mir eine Zedegongdes Bromidein die optisch
aotivenSanren biahernichtgeglûcktiet.

Anohhier worde stets in kalter atkohoHscberLSeanggearboitet;
Erwârmen und Eindampfensind darchaaeea vermeiden,weil soost,
oameottichboiA)ka)oHnbemohnM,unter BromwaeMrabspattongleicht
8a)i!e der MonobrammateïnBSnreentBtehM.Wegen der tbeitweiaen
LSstichkeitder Salle sind hier die AtkohotmecgenmëgUchBte)Mo.
Mh<'&aken.

Ea zeigte eich bald, daMdaa Famar~aredibrotoidnar eine ge-
ringe Neigangzar BildangkryBta)HNrterneatraterAtkakHsatM be-
aitzt, dagogenteicht echwerlôslicbeeaure 8a)ze bildet. Da aber von
dieeeostete weit mehr a)8 die H6Mtedes Qeaammtmateriats,oft faat
das Ganze aoakryataUMrte,ao warden die MengeoverhMtntssemeiat
so gewah!t, daes sur Entatebangder vier<achsaurenSalle Getegeo-
heit gegeben war. Hierbei bliebdann ongeiahrdie eine H&tReder
Saure ta Lôsung, die andere im aaegescbiedeneo8ak. Ans beiden
warden die Saaren getrennt frei gemaobtund diesedann aae alko-
boliscberLoeang, aber wie erwahot, ateta mit negativem Erfbtge
polarieirt.

Die auegescbiedenen8a!ze beatandenaae farbloeonwaaeerk!aren
KrystSttcben, bM aaf daa Cotarmnsatt!,welchesgelblich ondareh-
Mchtigwar.

Sie wurdeneMiccatortrockenanalysirt.

Saurea dibrombemateinsaaree Strychnin,

C,t HMN, 0: Ct Ht Bfi 04.
G<f.Proc.:Br 25.87;ber. Proc.:Br 26.22.

Saures dibromberoateinaa~rea BrMin,

€99HMNt 04,C<H404 Brt.
Gef.Proo.:Br 23.59;ber. Prec.:Br 23.88.

Saarea dibromberosteinsaarea Cocain, Ct~NOt.CtHtOtBr;.
<~f.Proc.:Br 27.59,27.42;ber.Proe.:Br 27.6S.
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mberneteinetmSanres dibromberneteine~arow Cotarnin,

C)j)H, NOs, C, H404 Bf!,+ H: 0. :i
Gef. Proc.: Br 3t.44; ber. Proe.: Br 31.20.

Auch mit Cinobonin, Narkotin und Asparagin wurden Nhotiche

Vereache Mr Spattang deuFamaM&uredibMmidsohne EtMg aasgefOhrt.
Tmtzden) balte ich die Frage nach der Spaltbarkeit des Famar8âure-

dibromide noch keineswege far erledigt, und werde dièse VeKoche,
aowie sotcbe an Sho)ichen Siuren, weiter fortMtzen. ¡:,

Bei dieser Arbeit Mo ich von meinen ABeiftenten Dr. H. Sachae
F'and A. Hartmann aafe Eifrigate unteretat!t worden, wofBr icb den-

seiben meinen besten Dank aage.

Organ. Labor. d. Techniscb. Hoehechuie zu Berlin.
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60. J. Sache: Ueber SnbattttH.tonsprodnote des NaphtyMthera.

(EingegMgaaam 2. Februar.)
Vom a- and f~-Naphtyt&ther,(Ct.H~iO, erhatt man leicbt scb8n

krystaMiairende Sabatitotioneprodaete. Da ich einige derselben vom
farbtbeoretiacben Ge8ichtepunkte weiter verfotgen moebte, theite ich
hier karz die bieber gewoonenen Reeattate mit. f~

Dichtot'dinaphtytoxyd, ~N~0:0.

1 Thett~-Dinapbtyioxyd wird mit 4–5Thei)en Phosphorpenta-
cNond aaf dem Drahtnetz bis zur Beendignng der Réaction erhitM,
das gebildete Phoephoroxychlorid abdestUtirt, and die grau gefârbte
ReactioMmesM mit heiMem Waeser aMgekocbt. AM Benzol kry-
ataMieirt der RQckstand anatysenreio in BchSnen wttaMrbeUen farb-
toeen Prismen, die bei 128" schmeizen. Das Dichlor-dioaphtyioxyd i'
iat in Benzol teieht, in EMeaeig achwarer tSsticb.

Aa~yae: eetandenProe.: 0 70.99, H 3.82, Cl 20.68; ber. far CMHjtChO
Proc.: C 70.79,H 3.54, 01 20.94.

Dibrom-dinapbtyioxyd, .CtoHuBritO.
j.

Za einer Losang des ~-Dinapbtytoxydea in 8chweMkoMeMtoef ie
lisst man M lange Brom tropfen, bis die Farbe desselben nicht mehr

¡;
verscbwindet. Die nach dem Abdonaten des ScbweMttobtenMone er-
hattecen Krystatte des Dibrom-dinaphtyioxyde reinigt man dnrch t'
mehrfaches Umkry8ta))isiren aus Benzol. Hierbei echeiden sicb derbe,

darehsichtige Prismen ab, die KrystaObenzo) enthalten, bei 89"
schmelzen and an der Lnft nacb einiger Zeit verwittern.

Analyse: GafandeeProc.: Kryetallboazol2).4; ber. fur2CsoH)9Br,0
+ 3C<BhProc.: KryetaUbenMl21.3.
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Durch Erwannen der benzolbaltigen K~yetattebis zum constanten
Gewieht anf 80" erb&tt n)M die benzotfteie Verbindang, die den

Sehmeizpunkt !32" besitzt.

Analyse: GefuodenProe.: C 56.09, H 3.00, Br37.)6: ber.f&rCMH),Br.O
Prce.: C 56.07, H ~.80,Br 37.S8.

Dinitro-dinaphtytoxyd, C,,HM(NO:),0.

Il

1 Thei) ~-Dinapbtytoxyd wird in 12 Tbeilen EiBeaeigaafgetSet,
die LSsang auf 80–90" erwdrmt und mit 8 Theiteo 8a)peteM<tare
(speo. Gew. 1.45) vereetzt. Zur Beendignag der Reaction eTwSrmt
man die LSaung noeh einige Zeit aaf dem Waseerbade. and verdOnnt
daranf mit Wa~Ber. Der dabei ausgesobiedene NiedeMcbtag wird aae

Eiaeasig amkt-yetaUisict. Dae Dinitro-dioaphtyloxyd bildet gelbe,
ondeattiche Nadeln, scbtnititt bei 145" und Mtleioht in Aceton, dagegon

s
achwer in Eiaessig )Sstieh.

Analyse:GefandonPrec.: C66.4t, RS..M, N7.S9; ber.f&rCMH,)(NO,),0
¡ Proc.! C 66.66, H S.88, N 7.77.

i Bei etwas verMertem Nitriren e~hStt man eine andre Nitro-

) TMbindnn~,namtich

Hexanitro-dinapbtytoxyd, ~~(NO~~O;
j iTheit~-Dinaphtytoxyd wird Mte)-AbkOh)angin tSTheHeraachende

1
8atpeters&ore (apec. Gewicht 1.52) eingetragen. Naeh beendete~

t Reaction verdSnnt man die LSsang mit kaltem WaeBer, wobei sich
ein aoekiger, gelber Niederschtag aMMheidet; deraelbe wird einige
M~e aM EMigâther umkryetaUisirt. Manerhâlt anf diese Weise einea

getben krystalUmMben KSrper, der bei 270' sich MfMtzt, ohne dabei
zo aehmeizen, in Alkohol und Eisesslg sehr ecbwer, leicht dagegen in

EMigather sioh t6at.

AnfdyM:Gehadea Proc.: N 15.9; ber. far C!oH<(NO:)6Proc.: N 15.5.

Dibromdinitro-dinaphtytoxyd, C!.HMB~(NOt)!)0.
Wird ans Dibrom.jf-dinaphtyloxyd in genaa derselban Weiae ge-

i woonen wie das Dinitro ~-dinaphtyloxyd ans dem ~-Dinaphtyloxyd,
und dureh Umhrystattimren ans EisM~ig gereinigt. Die Verbindang
bildet gelbe undeattiche Priamen vom Scbmetzponkt 87" und iet tMcht
in Alkobol and EiMMig !8eiicb.

Ana)yM: GefMden Proc.; N 5.8, Br 30.8; ber.furCMHteBr~NOi)),~
Proc.: N 5.4, Br 30.57.

t)ichlordinitro.d)Baphtytoxyd, C:.HteC~(NO:)90.

AM DicMor~dinaphtytoxyd in deraelben Weiae erbalten, bildet
eine orangegelbe hrysta)tiniache Verbindung vom Schmekpankt 76" die
in EieeBsig und Alkobol )8eHch iet.

Analyse:GehBdeo Proc.: N 6.1, CI 16.18; ber. fBr C!!oHtoCit(NOt),0
Proc.: N 6.5, Cl 16.5.
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Dibrom-u-dinaphtyloxyd, C)oHt9Br:0.

Wendet man beim Bromiren statt des ~-Dinapbtytoxydee das ont-

fipt'echendea-Derivat an, M erbStt man nach raebrmaligem Umkry-
fitattMren aue Benzol Bch3ne,waMerhe))e Krystatle des Dibrom-a-di-

n&phtytoxydes welche, im Gagensatz zur ff-VerMadung kein KrystaH-
benzol enthatten, bei 1580 scbmetzon und in kattem Benzol, sowie

heissem EiMaing !68)icb siud.

Analyse: Gef. Proc.: 055.80, H 30), Br 37.19; ber.farCMHuB~O
l'roe.: C M.07, H 2.80, Br 3~.98.

Organ. Laboratorium der Techniachen Hochschate zu Berlin.

_0_

61. N. Caro: Ueber das Trioxyaurin aus Brenzkateohin.

(EiagegMgenam 2. Februar).

h) zwei Mheren Mittbeitangen') habe ich im AnscbtuaB an die

zuerat von Geigy') dargestellte beizenfarbende Aurintricarboneaure

zahlreiche Aurincarbona6aren mit variirenden Carboxyl- und Hydroxyl-
zableu dargesteUt and gezeigt, daes diese CarbonsSaren, solange Me
ein Carboxyl und Hydroxyl in OrthoateHong beaitzen, uuabhângig von

der Anzahl der Carboxyle, wenn auch bei Verringerang derselben

echwaeher, beizenfSrbend sind. Ferner batte ich ein von der Pyro-
gallussâure sieh ableitendes PyrogattauriM

~C<,H,(OH)a\(Hexaoxyamin, C–CsH:(OH)3 ),

6–C.H,(OH)i,/

dargeeteitt und nacbgewiesen, daas hier trotz des Niehtvorhandenaeina

von Carboxylgrnppen, die beiMnt&rbeodt:Eigenschaft schon durch drei

Gmppen von benachbarten Hydroxylen erreicht wird. Zur Ver-

vollatândiguag dieses Gedaukenganges blieb noch der NachweM ubrig,
dan aach bereits ein Trioxyaurin, welches sich vom BrenzkateoMn

ableitet und daber zwei Grappen von je zwei urthu-geatellten Hydr-

oxylen besitzt, beizenfSrbeod wird, im Gegensatz za dem ans Resorcin

eatateheuden Trioxyaurin (Re~aurin von Nenckmnd Schmid), wetcbea
die gleiche Zaht von Hydroxyigroppen aber nicht in Orthoateihng
bat, und von deMen votitiMadigemUnvermogen Beizen anzafarben ich

mich BbeMeagt hatte. Zu diesem Zwecke versuchte ich zanaehst
wieder von dem ZwMchenproduct, dem

') DieseBerichte2S, M9 und 2671.

') D. R.-P. 499?0.
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Btd<:htett.B.ohem.GeM))M)M(t. Jth~.XXV!. 17

tteohin, CHj

enteteht ieic

Methytendibrenzkateohin, CHt<SS',~C"B\S

aaMageheo. Dièse Verbindang entsteht ieieht, wenn man 5 Th.
BreMkatechinin 50 Th. WaMertôst, die LStongmit 1Th. 40 proc.

FormatdehydtCMngund einigenTropfen8a!M&areoder6ohwefe!a&Me

versetzt und eine Zeit tattg kooht. Daa Methytendibrenzkatechin
echeidetsich dabei aïs ein weiaaer, BocMgerNiedemch!agab, der

wiedorholtaus 50proeèntigerEssigaâufea<nkry<taU!ei)'twird.

Ber.mrC)9Ht,0<Proo.!C 67.24,H 6.17; gef.Pree.:C 67.t4,H 5.1t.
Die Verbioduogkryotalliairtin Nadeln, die bel 320" unter Zer-

Mtzongacbmetzen;es Mat B{ohteichtin Alkalien, achwerdagegen
in Alkoholund EiBesaig,und iet in Wassefgani!antSaMch.

/C<H,(OH)9
Trioxyaurin aaa Brenskatechin, C–C6H<(OH)a.

6-H,OH
3 Dorch Condensationdee Methylendibrenzkatechinsmit Brenz-
1

katechinmittets SehweMBKatebei Zuaatz einee Oxydationsmittels

i (Natriumnitritund dgl.) konnte ich anaiyBirbareSabetanzennicht er-

hatten. Das Ziel wurde inde~Mnerreicht dorchAnwendongdes von

Nencki und Schmid') angegebenenVerfahrenezur Daratellung
von Aurinen. Za dem Zweck warden5 Th. BrenzkatecMnmit der

gteichenMengeZinkcMondand 2 Th. Atneiaeneaareaufdem Oelbade

im KolbenmitRacknaaskBhler3 Stmden !aogauf H5" erhitzt. Die

SchmeiMwird mit Satzeaarebehandett, mit absotatemAlkobolaus-
e gezogennnd die atkohotiMheL8Mngmit AetherverMtzt. Es. fâllt

dabeiein dankeirother, krystallini8cherNiederachtagaos, der darch

wiederhotteB'AoftSseBin Alkoholund Anaf&Uenmit Aether gereinigt
wird.

Ber.fnrCt.H~OeProM.:C 67.45,H 4.14; gef.Proe.:C 67.15,H 4.38.

Die AnatyM entBprichtdem geaaehteaTrioxyaurin. Dasselbe

kryataltiairtin Bt&ttchen,ist leicht lôsliohmAlkalienund in Alkohol

l; mit schoner, rother Farbe, BchwerMalienin Wasser, nntSsMchin

Aether.

Da<FaTbeTe8nltatmitdieBerSnbstenzentaprachganzderErwartang.
Die waMrigatkobotiacheMsnog Mrbtmit Thonerdeoder Eisenoxyd

gebeizteStoffehabscbrothhotMrtigund ktSftigan, !mGegensatzzum

ReMario,das Beizendurehausnicht fSrbt.

OrganischesLaboratoriumder teohn.Hocbschulezu Berlin.

') Jcma. f. praht.Chem.23, 547.

i,i."

I}Journ.r. prakt.
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62. Bd. Bnohner und M. Fritaoh: Ueber 4-PhenylpyfMol. j
[MittheitaDgaus demehemMehenLaboratoiiumder JKttigtAkademieder i

WiMeMchafteaM MOnchen.] f

(BmgegangenMa2. Februar.)
lm letateuHeftedieser Bedebtever8<fentMchteMittheilangenL.

Knorr's aber vemchiedenePyrazolderivategeben AntaM, iu dieser
und der nachBtMgendenAbhandttmgzwei am Koh)eo6to<rpbenylirte
Pyrazolezu beschreiben,obwohtderen Untersuchungnochnicht ab-

geBcbtoBsenlet. Die Synthèse beider Basen gelingt mittels Diazo- j

eMigester,der sich an ungetattigteSaareester mit doppetterKobten-

eto~bindungunter EntetehenvonPyrMoHnabk6mn)tiogen,an Ester <

mit dreifacherKohtenetoffbMdungunter Entatehen vonPyrazotderiva-
ten antagort. Die Beweisefar diesenVerlauf der Additionareactionen
Bind in einer MitteDecembervorigenJahres an die Redactionder
*Ann.d. Ohem.' eingeBandtenMittheilung aasMhrHchbesprochen.

Durch EinwirkungvonDiazoeMigeatorauf Zimmteanree<tererhSit
man einenPheoytpyrazoMndiearboMaareester,aus dessenSacre einer-
seita PhenyfpyrazoHn,andcrereeitedurch Destillirendea Sitbersatzes
freies Pyrazol zagBngtichsind; auch iaset aich dar Pyrazolineatermit
HStfevon Brom direct zum entapreohendenPhenytpyraMidicarboo-
sSareeateroxydiren. PhenylpropiobaoreesterunddieDiaMverbindttttg
gebengtûichfatkeinen PhenytpyrazoldicarbonBanreeeter,welcher sieh
aber von der eben erwabntenVerbindungwesentlich(tMeracheidet

?,

und nach Verseifenund Abspaltender Kobtenaanreein andereaPhe-

nytpyrazotliefert. Aoatt-BrotMunmtesterund DiaxoeSBigeatereutsteht
zunâcheteinBrompyrazoHodenvat,welcbesaber aehonbeimVerseifen
onter Abspattangvon BromwasseMtoC'in dieaelbePhenytpyrazotdi-
earbons&ut-eubergeht,derenSynthèsebei Anwendungvon Phenylpro- ):
piole8tererfolgt.

Am Kobtenston'MbMitoirtePhenylpyrazoleaind drei denkbar'):

') Die MgewandtenSymbole zoigm im Pyrazotriag DiagonatMndHDgen,
wodurch die Benzol thntiche Festigkeit und der grosse Uaterschied hierin

gegeniibot-DihydrobenM! Pyrazolin-uud Pyrrotnngen, welchencar periphere
Doppetbihdnngenzakotomet),angedentetwerden soit. 3

L. Knorr, dièse Berichto26, H6, hatt die Existcnx einer Imidogruppe rj
im freienPyrazol fur experimentehnicbt sicher erwieseD. Die von mir be-
schriabeaeSHberverbindungder Base (dieseBeriohte 22, 2)66), sowie deren

Verhalten gegenJodmothyl durften schwerlichdurch eino audere Annahme

erk)5rt werdenManen.

Auf dM von Knorr, i. c. S. i0~, erwrthnte Thats~ctte, dasa Pyrazo) '<

iMtbstdio soK.PyMiioifeMtionnicht giebt, habe ich sehoo, dieseBeriohto2~, $
817, bingewiMen.

Bachnef. h'
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n.

17*

j. n. ni.

H.C C.C~m (~Ht.C-C.H H.C-C.H

txt jx) )><)
H.C N H.C N C,H..C N

NH NH NH

Ein 4-PheDytpyMj:otnach Knorr's Nomenclatur(Formelïî) iat

die Base aue Phettytpropioteeteridennderen Dicarboneaaregiebt bei

der ReaoreinMhmebsekein Ftaoresceyn,enthSh atao die Carboxyle
nicht iu benachbarterStellung. DieFormeln1 und tïï unteMchetden

sicb nar darch die Lage des Phenytresteszur Imidograppe. Welche

vonbeidender Base ans Zunmteeterznkommt,iet experimentellnicbt

ectacMeden. Da aber eine gewisseAnziehongi!wiscbenPhenyï- und

Imidogruppebeetehenwird, dar~ sich syntbetisehleichter ein K8r-

per bilden,der vom 5-Phenytpyrazot(FormelÏH) derivirt. Die Di-

carboneSaredes Phenylpyrazolsans ZimmteBtergiebt sehr dentHehe

Ftaoreacefnresetion.

4-Phenytpyra!!ot-3,5-dicarbonBaare,

C.Hs.C–C.COOH

'X!
COOH.C N

NH.

Die Vereinigungvon Diazoessigmethylestermit Phenylpropiol-
saoremethyleateraowoM ata mit K-BromMmmteSaremethytester(vor-
her bei gewohntîchemDracke fractionirt)erfolgt bei andaaemdem
Erhitzenauf 80–90" ohne GasentwicUMg;manerhalt ein getbea,

dicknOMigeBOel, welches im ersten FaHeden 4-Pheoy!pyrazotdi-
carboneBurcester,im zweitenaber einenBrompyrazolineaterreprasen-
tirt. Die Ester se!bstwurdennichtweiter untersucbt,sonderndirect
mit Alkalienvereeift, wobei beidedieaelbe4-Phenytpyrazotdicarbon-
saare lieferten. Beint brombaltigenEsterwar at80mit der Verseifang

gteich~eitigBromwasserstoffabepattangeingetreten,welche sich trotz

einiger modincirteoVersuchenichtverbindemMMs.

4-PbenytpyrazotdicarbonsSarekrystallisirtaM heissemWasser in

farblosenNKdetchen,die nur durch Aufnehmenin abeotntemAether
von hartnSckiganhaftenden anorganischenSalzen getrenat werden

konnen. Sohmitzt unter Zersetzangbei etwa 343 Wird von Per-

manganat bei GegenwartvonSoda nicbt angegriffen.Giebt keine

Finoresceinreactiou.
Bor.f!irCuBeNtO~Proc.:C M.M,H3.45,N 12.1;gef.Proc.:C 57.0.

H 3.7,N 12.0.

Kalksatz. Aa8 dem neutralenAmmonsalzdarch Calcinmecetat

erhatten. KrystaUisirtans beissemWaseeEmit4 Mot.Krystallwasser,
weteheerst bei 200 entwoichen.

o*
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taq Proo.! H~O8L05Ber.ffirCnHiNjO~Ca-WaqProo.: H~O8L05:gef.2L6; ber. fiir
C,tH,NtO<CaProc.:Ça 14.8;gef.Proo.:Ca 14.6.

C.H:.C -C.H

4.Phenytpyrazoi, H.C ix! N

EntstebtbeimErhitzten der DicarboosSureauf 250–270" anter

EntwicklangvonKohteosSareand destillirt zwiMhen380 ond 290"
ale gelbliches, bald io Nadetn erstarrendesCet aber. Aue heisBen)
WMMr amkryetatUBirt,zeigt es den Sohmeizponkt78'. Giebt mit
MnmoniatMtiMherSUborISsnogeinen Niederscblag. ht echwer ver-
brennliob.

Bor.fftr CgH.N,Proo.: C 7&.0,H 5.6, N 19.4;gef.Proo.: C 74.5,
74.5,H 5.5,5.6,N 19.3.

Chlorhydrat, C~HaNt.HCi. Bitdet an8 der AethertBstmgder
Base dorch8a)z9&aregMgeMt ein feines, farblosesKrystaUpatver.
Sehmeizpankt144–145'.

Ber.fiirC~B.Nj.ClProc.:Ct 19.8;gef.Proe.:Cl19.6.

Cbloroplatinat, (C9H,NsCI)!).PtC!<. FaMtbeimVermischen
der waasngenLOeongdes Chlorhydratesmit Platinchloridin schwer-
!6e!iehen,sehr hellgelbenPriamen. Sintert bei t93" unter geringer
Zersetzung,wirddarauf wiederfest, nm bei etwa 218"vonnenemzu
schmeken. EnthNItbei 1000 getrocknet2 Mol.KryBtaUwMser,welche
nicht directbestimmtwerdenkônnen.

Analyse(bei1000getrocknet):Ber. ftr C~Hi.NtC~.PtCtt+ZaqProo.:
P'. 26.5;gef.Proo.:Pt 26.55,26.5.

Benzoylphenylpyrazol, 09~~ CO C<Hi. NacbderMe-
tbodevonSchotten undBaornann zanSebatals Mhweres,wasserbeHea
Oel erbalten. BildetfarbloseNSdetchen. Schmetzpunkt57 bis 59".

Ber.fur Ci.HjN,.00.06~ Proo.:N tt.3; gef.Proc.;N 11.25.

63. Ed. Buohner und H.Deasauer: UebarB-PhenyIpyrMOl').
[Ans demohem.Labor.der Ahademieder Wis~onseh.M Maochea;mitgetheilt

von Ed. Buchner.]

(SingegatgenamZ.FebraM'.)
ZimmtMter und Diaisoesaigeste!-vereinigen sich bei 100" zu einem

kryatHUiniachenAdditioneprodact, welches frBheralBZimmtdiazoessig-
ester besehneben warde~. Der Korper ist

') Wie in der vorhergehendenMittheilung bereits er6rtwt, kann dieaer
verbmdang Mch die Formel emes S-PhenytpyrMob znkommen,doch ist
oMgeAanMmewahrseheinliaher.

') Die<eBerichte81,2643. VgLa. H. Désaxer, DiMert.,MuMhent8M.
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.n~-a â-<<:M.
5-Phenytpyrazotin-8,4-dioarbon6&)tree6ter,

COtCitt~. CH-C. CO,C,H.

CtHt.CHN
Il

C.Hb.CH N
NH

Di&thyleater: Schmp.79". Gehtia8chwefetkoh)eoeto<MCBong,
mitBrombehandett,sehr leicbtin denenMprecheodenPhenylpyrazol-
dicarbocaSoreesterOber,mit deosenUntemachaogHr. W.Behaghel

bMchaftigtiet. Zertattt beimDeetiUirenin Sticketoffund einenPhe-

nyttrimethytendicarbonsaareeater*).

Dimethyteeter: Schmp.t05°. Aus Zimmtmetbyt-und DitMo-

eBaigmethytepter.
Ber. fûr ChB~NtOt Proc.:C 59.5H 5.8,N 10.7;~ef.Proc.:C 59.8,

H 5.8a,N H.O, J0.8.

Durch Combinationder Methyl- und Aetbylester der Com-

ponentenwarden auch die beidengemiBchteoEster erbatten, welche
sicha)8sehr verachiedenerwiesen,wie es dieConstitutionsformelver-

langt.

3.Aethyi-4.MethyIe8ter: Schmp.760. AM Zimmtmethyl-
und DiazoessigSthyteeter.In kochendemAetherziemlichtBsMch(2 g
m etwa 22 ccm).

Ber. ffir Ci<Ht6N,0<Proo.:C 60.9,H 5.8,N 10.15;gef.Proc.:C 60.7,
H 6.0,N 10.6.

3-Methyt-4-Aethyle6ter: Scbmp. t07". Ans Zimmtathyi-
und Diazoessigmethytester.In kochendemAetherachwertësUch(2 g
in etwa 80 cem).

y, Ber.far CttHK~OtProe.:C 60.9,R 5.8,N 10.15;gef.Proc.:C 60.8,
H 6.1,N 10.4.

BeimVergte!ohedieservierEster wird areichttich,dassdieselben

4 nachder Lage ibreBScbmelzpnnktcszweiGroppenbilden. Die Zo-

gehôrigkeit zur hôber oder zur niedrigerschmetMndenist lediglieh
.:1 von dem A!kohoh-adicalder Diazoverbindang,a)eo vondemjenigen,

wetchMden 8t!ekato<fatomenn&hereteht, abhângig.
'3 Sitbervertnndung des Di&tbyteBters: Die L6sang des

EBtersin 50procentigen)Alkoholwirdmit etwasAmmoniakandeiner

alkoholisohenSHberaitrattosangvereet~t.DurchaUtnah!ichenWasser-

zMatzfallen cttronengetbeFlocken,dieimVacnumgetroeknetwerden.
Ber.Mr C,:H,, N90<AgProe.: N J.05, Ag27.2; gef.Proc.: N 7.3,

Ag37.5,27.55.

Bei Gegenwartvon OberacbuaNgemAmmoniakerhâlt man Nie-

derseMagemit bedentendhoberemSHbergehatt.Es Mheiotdemnach

onterWanderangder doppeltenBindnngimRingeeine zweiteImido-

grappeentstehenzo konnen.

') Buchner undDessauer, dieseBeneht~2! 1147.
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S..).. – Ana fiAmid, CeHaNi~CONH~)!).– Aae dem Ester dorch waasriges
Ammoniakin der Katte orhalten. Scbntiizt bei 828" unter Zer-
eetzung.

Bo-.far C,,H,,N<0,Proc.!C 56.!),H 5.2, N 24.1; sef.Prec.: C 56.6,
B 5.8,N 24.2.

Dicarbonaanre, C!,H,Nj,(COeH)a. Schmilztbei t78" unter
starter Zereetzang').Der friîherenBeMbreibangBe:Mazagefagt,dMa
die SobBtaMKry~taUwaMerenth6)t, wetoheaaber schonim Vacuum
entweicht.

Bei der Reductiondarch Natriamamatgamootetehteine Phenyl.
pyMMtMindicarbone&are,deren UnteraaehMngjedoch nicht abge-
BchtosBenist. Die OxydationmitteleFerricyankatiamin atkohotischer
MBangfuhrt zar

5-Phenyipyrazoi-3,4-dicarbonsaare.

DieMtbe,mehrmalaaus Aether amkrystaUMirt,blieb immernoeh
gelblichgefarbt. ht gegenPermanganat bei Gegenwart von Soda
bestSndig.Schmikt bei 243" unter Zereotzung, nachdemachon vor.
her die Farbe betrâchtlichdunkler geworden. Giebt mit Resorcin
20 Minatenauf tIO" erhitzt nach Aufnehmeoin Alkoboland Znaatz
von Ammoniakeine rStbtichgeibe, pracbtvoll grün nuorescirende
LSaang.

Ber.far C,tH,N,OtProc.:C 56. H 3.45;gef.Proc.: C 66.6.H 3.9.

H C -C H

!x)
ô-Pbenytpyfazoi.CeHi.C N

KH

EnMtehtaas der eben beschriebenenDiearbonaaare bei hoberen
TemperatorenunterKobtendioxydentwickkng.sowie beimErbitzen
dea SilberM~esder S-PhenytpyrMoHndtcarbonsaaTeam besten im
KobtenaSurestromenach der Mothode von W. Koniga'). Kryatat-
Msirtans Alkobolin farblosen,BimmerndenBtSttcben. Schmp.228".
Giebt mitammoniakatiMherSitbertoMngeinen farblosenNiedeKehtag.
let schworverbrennlieb.

Ber.fur CaHoN,Proe.: C 75.0.B 5.6, N 19.4: gef. Proe.: C 74.75,
H 5.6,N 19.4.

') Einwabi-echeMicbetereochemiMhIsomereadieser5-Phenylpyrazolin-
dicarbone4aMentatehtana dem AdditioDsprodnotvon BenzataceteMtgMter
undDiMMMigeeterbeimVeraeifen,wobeizugleicbdie Acetylgrappeabge-
spattenwird. Schmiktbei t59" onteTtoNger Zereetzang;giebt bei der
DeatiMatiendes Silbemalzesauoh5-Pbmy!pyMM).VgLA. Papendieck,
Dissertation,Manoben1892.

') DisseBerichte16, 2153. Anm.
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Chtorbydrat, C<HoNa HCt. – DurchKochender Base mit
8ati!8Nt)rein fxrMosenNadeln erhatten. Sehmikt nicht acharf, bei
215–2t8".

Ber.f&rCaHeNtCtProo.:N t&.&,Ci19.8; gef.Proc..N 15.6,Ct19.8.

Ch!orop!atinat, (C.H.N~HC~.PtC~. FMtt beimVer-

mengenbelsseralkoholischerLoenngender Componenten)n orange-
rothen Krystallen. nieBetbennehmeobei 840" eineheUereFarbe an
und schmelzeoonter Zeraet~unggegen287

Ber. far ?9 HgNaCi)! PtC)<Proo.:N 8.0,Pt 87.8;gef.Proc.:N 7.9,
Pt 27.8.

H.CH-C.H

5-Phen yipyrasolia, Ce CHI
il~I

S.PhenytpyrazoHo.CeHt.CH N

NH
DasChtorbydrat dieseryet-bindang~)entatehtbei anhaltendem

Kochen von PhenyIpyrazolindicarboMSaremit 8ft)Manre,wobei die

Carboxyleabgespattonwerden. Naohdemdie FiaMigkeitOberAetz.
kali im Vacuumnabeza TottetandigverdampftiM, hinterbleibenfaat
farbloaeKrystaUe,welcheaus AlkoholamktyetaUMrtwerden.

Ber.(Q)-C~HteNj).HCiProe.: C 59.2,H 6.0,N t5.3,Ct19.45; gef.
Proo.:C58.9,59.2,H 6.t, 6.3,N 15.7,15.6,CI19.2,19.15.

Pbenytpyrazolinchtorhydrat achmUztbe! 162" tmter ge-
ringer Zereetzang. Sehr leichttô~ich in Wasser, leicht in Alkobol,
nicht in Aetber. Scheidetaus KapferacetattSaMgechonin der Katte

sehr.bald Oxydât axe. Giebt in wasM-igerLSeongmit Benzatdehyd
eine StigeFSUoog. Geht durch Behaadetnmit Brombei Gegenwart
von Wasaer in 3-Phenylpyrazol,Schmp.228", aber; wahrecbeinUch
bildet sich zttnSchatdurch Substitutioneiu BrompyrazoMn,welches

MgteichBromwasserston'abgiebt.
Die Auebeote an diesem PhenyIpyrazoMneMorhydratbetragt

74pCt. der Theorie. AuffallenderWeiseist danebenkein Hydrazin-
salz in der Losang, wogegendie nichtphenyMrtenPyrazoUncarbom-
sauren beimKochen mit Mineratsaufenunter BUdangbetrSchtMcher

Mengenvon solchenzerfallen.

Das freiePhenylpyrazolinwnrdebisherauademCblorbydratnur
in geringerMengeala bald sicb gelblich{SrbendeaOel abgeeohieden.

1)FQrUntersuchungdeMeibenbin ieh Hm. Dr. M.Fritsch zu grossem
Danke verp&ichtet. Bachner.
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M. 0. A.Biaohoff und P. Walden: Ueber daa QlyooUd und
seine Homologen.

[MittheitmgansdemehemiseheaLaboratoriumdesPotytechnikamezu Riga.]
¡

(KDgegangenam2.Febrnar.)
Vor Karzemhat AnechOtz') einigeGrande angegeben,die ihn

veranhtMen,daa Glycolid nicht ate das dem Lactid entBprecbende
innere Esteranhydridder GiycoIeSareaafza~SBen:

CO.O.CH) CO.O.CH.CHa

CH~.O.CO CHa.CH.O.CO

In Folge einer Reibe von Beobachtangensind auch wir za dem
ScMasse gekommen,dass die seither ats 'GtycoUd< beschnebene
Verbindungein Polymeres der hier gezeichnetenFormel daratellt. t
Gtetchzeitigiet es uns aber gelungen,das eehte dem Laotid ent-
spfechende Glycolid darzaateHen,und da die hieMo verwandte
Methodeauch die Gewinnangeiniger Homologendes G)yco)idoege- ¡'
etattete, ao erlaubenwir uns, am das weitere Studiumder Reaction
uns zu sichern, hier in KBMe Oberdie bisher erzieltenErfotgeza
berichten.

Der von uns emgeachiageneWeg wich inao<ernvondem Nor-
ton-Tcberniak'8chen<S) Verfahrec ab, aie wir die ZersetMngder
NatrittnxM~zeder a-halogensubstitairtenFetMMen im Vacuum vor-
nahmen, beziebungswelsedie nea entstandenenorganiachenKSrpervon Ch)or-(Brom.)natri)imdarch DeetiUationim Vacuum trennten. ï
Da wir bei diesenArbeiten andere Ziele verfolgenais AnachOtz~
so hoNenwir, dase die Weiterverfolgungder Reactionen dieser )
KSrperktaaee,die wir schon vor einemJahre zu studirenbegannen,
zur CollisionkeineVerantassanggiebt. {

AiaAasgangatnateriatdienten die NatriamstdMder K.Bromfett-
eSaren, welchein der Art gewonnenwurden, dase die athedschen
Losnngen der SSoren zu der aqaivaientenMengeNatriumitthylat(in
wenig Alkohol getSst) hinzugegebenund die Aasscheidungdurch
Zuaatz von Aether, Absaugen und Nachwas-ihenmit Aether isolirt
wurden.

I. Derivate der Glycots&ure nach Versuchendes Hrn. Blacker.
AtMbeatean bromessigsauremNatrium8): 95 pCt. Qcantitativer

Versach: Verwendet20g Saiz; erhalten nach dem DeatiUirenim
Vacuum aae dem Oelbad: Bromnatrium J3.75g statt !2.79g.

') DiMeBerichte25, 3511;Ann.d. Chem.S73, 101.
'*)BuU.Me.chim.30, 102.

Vg).PerkinnndDuppa, Ann.d. Chern.108, 108.
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DeatiJ)atô.05g. Somma t8.8g.tatt 20g. GaMwarenaboMgutwienioht aufgetreten.
Daa Destillat eratarrte zu grossengianzendenBtattern, die dm-ch

Umkryatallisirena<MheieBemAlkoholundheissemCbloroformgereinigt
warden.

Daa neM Glycolidaehmitztzwieehen86 und 87"C. Der Siede-
pnnkt der VerbindangunterLaftdraokkonntenicht bestimmtwerden,
da der K6rper s:ch zerMtzt. Die Verbindungist in kattem Alkohol
schwer, in heissemleicht t8st:cb, ebenso in Chloroform. In Aether
iet sie schwer iSatich,M Acetonsehr leicbt )SBHch.

Ber.{SrC<H<0<Proe.!0 4t.38, H 3.44; gef.Proo.:C4t.l(!, a 3.46.
Motec.tM.gewioht:Ber.Mr C<H<0<116,ftof.:117.1und U9.1(Gefrier.

pMktsenttedngungin Phenollô8ung),gef.118(Aeeton)9SMRnachderSiede.
methode).

Dae Glycolid geht beim tSagerenKochenmit Wasaer in Gh-
cotsSureOber, durch Erbltzen mit Anilin in dae bekannteGtycot-
saareaniHd.

DieMaGlycolid giag beimErbitzenfar eich,oder miteinerSpar
Ziakchioridvet-Betzt,in daa PotygiycoHd Schmp.223" Eber. Die
Umwandtangbeginnt im geschtoBMoenRobr sehonbei t20-)50".
Das Potygtycotid geht bei der DeettHadonimVacuumin dae

neue Glycolid wiederûber.
Bei der Destillation der GlyeotaKore im Vacuumwarde con-

statirt, dase sichzanSchetdas Potygtycotid imKo)benbildet, indem
WasserabdestiHirt,woraufbei dem weiterenSteigendef Temperaturdas neue GlycoliduberdestiUift. Aus cMoreMtgsMremNatriument-
stand bei der Destillationim VacuumebenfaXedas neae Glycolid.
H. Derivate der MitcheSnre nachVersuchendes Hrn. Amtadt.

BrompropionsauresNatrium, weiMekrystalliniscbeMasse.
Ber.fiir C~H~BrOimProc.: N~13.t4, Br 45.7;gef.Proc.:Na t3.H,Br 45.68.

QaantitativerVersuch wie oben im Vacuum. Verwendet20g
Salz; erhaitenerRBekstand 11.95 atatt 11.7g; Destillat7.0g statt
8.2g.

Daa Destillat bestandans dem bekanntenLactid, Schmp.125".
Ber.mr C<HsO<Proo.:C50.00,H5.56;gef.:C49.54,H 5.60.
Potymeneationsversacheaind Maherresattattosgeblieben.
DaMetbeLactid entstand auch bei der Destillation des brom-

proptonMarenNatriams an der Laft.
Die Zeraetzangstemperatardee brompropionsaurenNatriumsliegt

dem Siedepunktdes Lactids sebr nahe, da bei VeMacheu,das Salz
auf anterhalb 250" liegendeTemperataren an der Laft zu erhitzen,
aus dem Rackstand darch Aceton,Benzol,Aether (worin Lactid in
der Hitze leicht ISstichist) nichta extrahirt werdenkonnte.
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Die Destillationder MMchB6nreim Vacuumfahrte zu deoMtben
Product, wetcbM Mher Gay.Lnaeec, PelooBe und Wiehcenas
bei der Deetittatiooan der Luft erhalten hatten.

111. Derivate der «.OxynormatbattersaMre naoh Ver-
euebendM Hrn. Begun.

Dae K-MomnormaibutterMareNatrium wurdemit 86pCt. Aea-
bente erhalten.

Ber.farC<SeBrO,Ne+'~HtO Proo.: Na H.6),Br 40.40;gef.Proc.:
NtU.70, n.68, Hr40.46.40.54.

Die Destillationim Vacuumergab ein hetigetbeeOel. DMMtbe
wurdean der Luft rectiScirt. Aua den niedrigaiedendonAntheilon
konnteeine MeineMeugeCrotonsau re, 8chmp.72", iMtirtwardeo.
Die Hauptmengeging zwischen~05 und 860<'über. Sdp.~57–858"
bei 760mm. DieseFraction erMarrtein der WMterMtteza warzigen
Aggregaten,die bei 81–2~ schmolzeti.

Ber.fur C,Ht)0<Proo.: C55.81,a 6.98; gef.Proc.:C55.96,H7.05.
Moleoulargewichtber.MrCaHuOt!172";gef. t66" (AcetonMsnngnachder
Siedemethodo).

Danaehbeaitztdie Verbindungdie Formel:

CO.O.CH.Cj)Hjt

C~Hji.HC.O.CO.

DieBeBbimoteca)areionere Anhydrid der "t-Oxybuttereaarebe-
aitzt im Gegensatzza dem Glycolid und Lactid einen anMend
aBsBen,an HonigerinnerndenGeachmack.

IV. Destination des a-bromisobuttersauren Natriums
nachVerMcbendee Herrn Petroff.

Aaabeetean Salz 94 pCt.
Ber.f(irC4H6BrO))Na+'H<0 Proc.: Na 11.61,Br 40.40;gef.Proe:

Na H.56,H.59,Br 40.22,40.28.
De9t!Uation im Vacoam. Die Zersetzungdea an der Luft

bei 40" getrocknetenSabea im Oetbad ergab, daeegasfSrmigePro-
daetenichtauftraten. Beider DMtiitatioovon100g Salzergabensich
anter einemDruck von ca. 10 mm:

2.5bie 65C. (wasserbaltig);22.5(; bis !28"; biemafeankdie

Temperaturdes im DampfbenodtichenTbermometerebie98", wobei
13g Sbergingen,undechtieaetichgingen noch unter weiteremSinken
der Temperatur4 g Ober. Summa42 g statt 47g. Bei der Rééd-
ucationder Destillatean der Luft ergab eich die bekannteMeth-

acryteSare (Sdp.tSO",Scbmp.t6"), von der eingMMerTheitwahrend
derDeetillationsieh poiymerisirtezn der porzellanartigenModification.
Die letaterekoantedarchDestinationimVacuumtheilweieewiederin
die gewSbnticheModificationzarackverwandettwerden. AaMerdem
konntedie PolymerisationaowoMbeim StehentaMen mit ranchender

SatzBSnre,als durchErbitzender Sinre far sich (Sdp. i60")imDraok-
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1..robr bewe.-heteHigtworden. In kteh.er Menge(10-12 pCt. dpr Oe.
~tM,bMte) trat in der Fraction 170-220.0. (b~ 760m~)
di. ~f (S.h~.79.) auf. Be~~werth iat nuadie B~htuug. d..B die bei der Destillation des Salzes Bbe,-
b?T~ bei der ~S Destillationlm VacuumbM 60pCt. der potym.~ Médiation liefert, wahrend bel 7&.40pCt. abdeatHHreu.

Die Eiowi~Mg vonOxydMion.mtte!nanf dM aogen.nnte 0)y.cohd nun woM dea.Mv ale Polyglycolidzu bezei.b.e.d. Pro-
~J. ebenaowie die Einwirkung von Halogenenund Ph.
ph.rpent.eM.nd nieht don g.wan.chtM ErMg gebabt. Wir be-hatten uM vor, nnnmehrdes echte Glycolidin dieaerBe~han.: za
unterMchea. FeMer .r)..ben wir aM mitzutbellen,dMeim hi~enLaboratoriumauchdie Amideder z.v.r genannten«.Bron,f.tM~n
dargeatellt wurden und auf ihre Rea.ti.MRibigkeithm n.teM.cht
werdensollen.

Die in voratehend~Mitthei! beMhriebenenReactlonenhaben
eine weitere8te<Mar die .dy..mi8eheHypotheBe.in.ofem erbracht,

daeedio ErM.g..g deB4 MetbylgruppenenthaltendenR.ngeahier eben,.wMi{;getingt',wie in der Pipe~in.
gruppe'):

(CH~C.O.CO (CH~ C NX 00

CO.O.C.(CH~ CO.NX.C(CH,),
~erweiBe nichtgemeint, d.M derartigeGebildeûberbauptnieht exiatirenMnnen'). Der Zuwachader einen

Metby)gr.ppe<asBert.iob hier eben dahin, dase «-BrompropioM&aMkeine Aory)a6urt., <Bron)no)-ma!butteMS..reCrotona&nre Mr in
geringer Menge,a-BromieobutteralLureaber Methacryta&ure ala
HMptproduetliefert,wennmanihre NMnum~e deetUtirt.dasa die
B'MMKdes aaueraton'hattigenaechagliedrigenRingewM d~ nt«.nt-M))eh.und t-Oxynormatbatteraaareglatt, bei der ft-Oxyiaobntter-Moregarnicht erfolgt. LetzteMdeatittirtja auch ohne wespnHiche
Zersetzung. Endlich verdientnoch hervorgehobenau werden, dasavon den Gtycolidennor dièses eetbBtder PolymerisationfSMgiet,wShrend die Atkytaabatitate unter den bisher eingehaltenen Be-
dingungennicht polymerisirtwerden. Die Bedeatang dieaer Be.
obMhtungfur die Aafkt&ta~ der ~pMnoogMottSBdet in eaaer-
stofThattigenRingenwerdeawir an anderer SteUeerôrtern.

1)D)MeBerichte26, 29:1.
Vergl.*Ben!!itid<,dieMBorichte22, t2t3.
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66. 0. A. Lobry de Bruyn: DMateUtmg des o-Dtnitrebenzoh.

(Vorgotragenm der Sitzungvom 14.Novembert892vomVerfaMer.)
Die DarateUang– wenigatensgrôssererQuautitaten von ver.

MhiedenenreinenorthodianbetitairtenaromatiMhenKorpernbietetStteM
besondere8chwierigkeiten. Deebalb oochte ich eine sehr einfache
Methode<ar DarsteUanggrosMrer Mengenreinen o.Dioitroben~oiB,
welcheich schon vor mehr a)a drei Jahreo gefunden,der Oeffent.
Mchteitabergeben..

Bekannt!ichenteteht bei der Nitrirung desBenzolsdas m-Dinitro- T
benzol in bei weitem grSseterMenge. Rinne und Zincke httbea
Mo aus den RBehataDdender DarsteUangd)MeeletztenKorpeMdie
zweidamaisnochunbekamntenIsomerendurch mehrfacheUmkrystaUi- S
eatiooans Alkohol und EMeeaigin HeineoQaantitStenitoHrmk6noen a
und ihre Constitution fMtgesteHt'). Der vondieeenChemikeruein-
gMcMageaeWeg !eidet jedochan dem doppeltenUebetstand,dass er
mehr~acheUmkryetallisationenmitgrossenMengenFtOMigkeiterfordert
nnddass er nur sebr geringeAasbeuten liefert.

Die genanntenRackatande') eohmeizenbei50–70'; sie beetehen
nochgroBetentheitsaus m-Dinitrobenzol, eothatteomeinerErfahrang [[
nachmindestens15-20 pCt. o- uud nnr sehr wenigp-Dinitrobeaxo). l
Es gelingtnun leicht, daa t-Dioitrobenzol, wenigstensgrosstentheih,
dadarchzn iaotiren,dass mansicb <tteL86tmg)mitteidergewBhntichen
SatpetersSMedes Handeto(apec.Gew. mindeatenst.4) bedient. Wie
in allen ï,6fmngemittetn)6et sioh daa te:chter scbmetzendam-Dinitro- )
benzol(89")weit mehr in dieaer8&.re auf ais das h<iberschmelzende <
o-Dinitrobenzol(115'), der Regel von Carnelley gemasa. !cb ver.
fahrenun in folgender Weiae: Man erhitzt in einem Ballonauf dem
WasBerbadeeine gewisseQuantitat(0.5 bis 1kg) der RSckstandemit ?
dem zweifachenGewicht Satpeteraaore, bis die scbmetzendeMarne
aiehgetostbat. Dann )aMtman die LStnng wâhrendxngefahreiner !J
halbeuStondeauf directer Ftuntmesanft sieden,bia die Entwiekittttf; ?
rother Dâmpfefaat aufgehôrt und die Lôaung sieh beinaheentfarbt
bat. Dnreh dieseArt des Verfahrecawerden harzartigeVet-unreini-
gangenzerstort und erbâtt man aogteiehein fast reinesProduct. Die r:<
heiaseLosang wird jetzt in einem oder mebrerengrossenBattoMin
dae ungefahrfunf~bis sechefacheVolum kalter Satpetersaarennter
Umrûhreneingegossen. Es iat nothwendig, diese Menge Saure za J
nehmen,ambeim Erkalten der Anascheidmgder getoetenKSrperin

') DieMBerichte7, 870und1372. KSrner hat acohgleiohzoitigdus
«-DinitrobemotentdMkt.

Vonder Kahibaum'sehMFabrik; MgMmnteek&atticheeDinitro-
benzol.
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MMigemZMtandeTo~abeagen. Manaiehtnun, indemdie Tempe.
?~?'° in der lauwarmen~S sich .nd.rcMch~eTheile bilden,welcheaioh bald m K~tatte verwandem.DieeeK~.reines<"D' Wen. die MengedieeeeK8rpere,welchertheilweisean d.nW~d~ d~ Batton. baftet. siemlichKhch gewordon,und ehe die Bitdongvon ande~UobkrystaMintacheaPartien (unreinomM.Dimtr.be.Mt) ..f8ogt, flltrirtman MhneM6ber
atMw.tb ,n einemgrossenPorzellansiabtribhterab andwS~chteinigeMalemiteinergeringenMenge8atpetem6.reaus. Wenndie Operation
gut ~.ng<m, erhâlt man fast M!nM.-Dinit~bMMt, dM oaeh ein-
maligem Umkry.taXMr.n aue Alkoholden riohtigenSchnet~kt(1150)zeigt. lob habe M in einer einzigenOperationaaa 5kg Mck-
.tande.mehr als 800g o.Duntrob.M.terhalten,atB. t5-80 pOt. AaB
der abattr.rtenL6.u~ scheidetaieh beimweiterenErkatte.nach undnach f~t aUe,Qei6.te ab, daajedenfallagrSBBtMtheitsaa6gMcbMitietbe.twN.egereimgtemM-DMtrobeMotb~tehi (8.hmebpMkt 70")I'tnrtn,ao auch di.ee6 ab, ao kaondie8S.re nocheinmalM einer
neuenOperationverwendetwerden.

Daa ..DiaitrobeMot kann sur Daratellangverechiadeneranderer
KorpMdtenen. 80 bekommtmanmit NaMammethytatund .Sthytathoch8tbequem..Nitroaai~ und .ph.Mt.1 d~oh directe SubstitutionderNttrograppe');mit ~da~ten AlkalienbildetBioh,wieLauben-

reine o-Nitrophenol.tch habe es mit HOJfevon
methylatkohohaohemAmmoniak(eiehefolgendeAbbandtang)in o-Ni.?0~" umgesetztdurch

8 StundenM
IUU) Wiewohlmanza dtMerUmsetzMgEiMchtiesarShrenbraacht.B~~t dochdMaeDarateHnag~eiBed~ o.NitranitiMmeinerErfahr.Mnach den bekanntenMethodenvor~ziehen,wenigstensbei Arbeitenim Laboratorium,da bei genag~d langerEinwirknngdie Umsetzungqu.nt.tat,ft. Auch lassen ai.h im <Dimtr.ben..t die zwei
~<~ct durch Chlor ersetzen,odereine dieser Gr.ppendurchBrom'). VielleiohtbietenaucbdieMReactionenein~ Vortheilüber die bis jetzt bekanntenMethodenzar DaMtettMgde. ~Dichb~
~BMmnitrobeozott,, beaonderawennmanHatogenabertrageran.
wendet4).

Ich bemerkenoch, dass icb mit domSt.diamverschiedenerRe.
MMOMndea ..MmtrobenzotBachonseit lângererZeit beschSMgtbin.

:'1
J 1)Reo.d. Pays-Bas2, 236;9, 211.

Benifll Lanbenheimer~g~d~ (d~Boricbte11, 1155).

Lobry de Brayn, dieseBetiohteS4, 9749.
~)F. Schiff, Monateh.f.Chea).H, 929.

?
–––
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50. O.A.I.obrydeBrayn: UeberMethyl-umdAethyhUkohot.

(EinRegangenam 8. Februar.)
la einer im Roc. d. Trav. Chim. d. Paya.Bae erachieneMnAb.

.bandtang') aberMethyi. undAothylalkobotah Losungemittet,welche
aQ8zugsweisean!ang.t M der Z. f. physik. Ch.~) a~enommen i.t.
habe icb gezeigt,welche Sftera bedeatendenUnterschiededie zwei
gemaantenFtSs~igkeitenaieL&wMtgamittetaofweiBen.Da einigedieaer

\1
UmteMchiedeim Verhaltender zwei Alkobole ein gewiMeBInteresse
fürdie MgliohoLaboraloriumspraxiebietenandvietfachdie Anwendung
des Methyi.tkobo)e,atatt des bie jetzt faat aaMehtieMtichbenutzten
gewShotiohenAlkoholeempfoMenwerden kann, sa erlaabe ich mir
im Nachfotgendanauf einigedieaerFaite (und gleicbzeitigauf oinige
andere Unterschiedeim Verhalten) besonders die Anfmerksamkeit
meinerFachgenoaeenzn lenken. Betreas der EioMiheiteneei aaf die
OriginatabhandtunghiNgawiesen'*). 3

GasfSj-migeBAmmoniak16et eich in Metbylalkoholin hSherem
Grade ais inAethyMkohoL 80 enthNt einegeeattigteLôMng in der
ersten F!9Migkeit,z. B. bei O", 29.3pCt.. bei 17" 20.8pCt., in der 1
zweitenresp.19.7pCt. und12.6pCt. Es wird a!M netfach einen ge. i
wiMonVortheilbieten, methylalkoholiscbesAmmoniakatatt athyt-
a)koholi6chemM beoutMn. Solchea gilt auch von Sa)Mn, welche
man in a)koho!iMherLôsung einwirken au tMeen wEnBcht,z B.
Cyankatmm*)(fBrM.. D==4.9, fi)r Ae.. n =0.875),Jodkatiam (fiir
M.n==)6.5, Mr Ae. n== 1.75), Qaecksitberoyanid(fûr M. n==44.2,
far Ae. n==)0.)). Braucht man eine wasaerfreieLBsangvon aab-
Murfmoder von freiemHydroxytamin(aus NHjtOH.HCt und Na-
triumatkytat)où ietM. demAe. vorzaziehon,da dieMstichkeitdiesee
Chlorhydratafûr M. bedentendgroBBerist (n==)6.4) ata fur Ae. 1;

(n = 4.4).
DieLSsticbkeitvonNatriuminM.(oder besBervonNatriummethylat

ist erheblicbgrSMeratajene vonNatriumSthytatin Ae.; mankann mit
M. bequemLoMngenbekommen,welche 'A. bis '/8g Na im Cabik- '~IcentimeterM.tha)ten. Ee bieten die metby)atkobo!iMhenLSBMgen

'.j
') Rec.d.Trav.Chim.d.Pays-Bae11, HZ-157.
') Z.f.physik.Cbem.10, 782.

Es sinddiebeidenAlkobolenor auacahmBweiseoinersystematischea
~MchMdm UntersuchunganteHogenwordon,besondersweilmit dom ii
Methylalkobol,aochdemErsehemeoder HaMischonAbhMdtungwaDtuna.6 AundPot.g.t ,mJahre 1835.relativweniggearbeitMwrden i.t. Manbat

t,

violfachst.))MhweigeadeineMentiMtderEigMMhaft.ndieserzweiKôrper
Mgenommenin Fathn,wobedentandeUnterschiedeYOfliagen.

Methyt.t)<oho),Ae.==abso).Aethytatkohot,n =Theiteauf
100Tl).LuMngsmitteI.
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(anch die sobr concentrirten)aber die atnytatkohotJMheodengroaMn
Vortheil, daM aie aieh an der Lnft nicht brSnnen'). Eine sehr eon.
centrirte LSaung, wahrend BêcheMonatenden) freien Zutritt von
trockner, kohtensSarefreierLaft aaegesetzt,war ganz unge~rbt ge.
blieben. Eioe andere LSeang, welche im CabikeentimeterO.tMSgg
Natriumenthielt,batte nach

MchsMonatemhrenTiterniohtge&ndert.
Eine derartigeLoMogwird 6<teM,z. B. bei gewiMeMCondensationen
in der eynthettMhenChemie, vortbeithaftdae metaUiMheNatrium
erMtitenkSnoen,in denFStten also, wo dieAowesenheitvonAlkobol
nothwendigist. Es verdientaach für Titrirungen(z. B. von freien
Fettoaurenin Fetten) das methyiatkohoiiacheNatriumoder Natron
den Vonug aber dae SthytatkohoHsohe~.

Aua demverschiedenenVerhaltender zwei concentrirtenAlkylat-
MeengendemSaueratofFder Lnftgegenabe)-gehthervor,dasaNatrium-
ithylat te:chteroxydirt wird, aleo atarker roducirendeEigeoMhatten
besitztais Natriummethylatl);aotcheBiet bekanntlichauchbeider Re-
dactionaromatMeherNitrokOrperdurch Alkoholatewahrgenommen.
Michler hat geMigt, dMBman beimKccbenvon m-Dinitrobonzol
mit athytatkohoiiMhemNatron nur haMartigeProducteerMtt<),indem
oach Klinger und Pitschke methytatkohotiachesNatron denaelben
KSrper in bekannter Weieein DinitroaMxybeozolamwMtdett,aber
erat naeb 4HatGndigemKocben"). Dadurch, daee ich die Art des
Einwirkensdes Aethylate etwas modificirtand der Umaetz'tngin
harzartige Producte habe vorbeagenkônnen, kann man ebon mit
dem m-Dinitrobenzotin ectatantesterWeisedie VerMbiedenheitim
RedacttonsvermSgander beidenAlkoholezeigen. Ïch babe namHch
den Nitrokorper nicht mit athyhtkobotiMbemNatron gekocbt, son-
dern zu der auf 05" erwarmten aikohotischenLoBang(100g auf
1.5L Alkoholvon96pCt.)eineeohrconcentrirte,wasBrigeLSeungvon
40g Natronhydrat(von 55') gafOgtund denBallonsich aetbatüber-
Inseen. Die Temperatursteigt erst ein wenig, dann faMtaie in
20 Min. bis 54.5° und behatt diese TomperaturwSbrendongefShr
einerStunde boi, ein aichererBeweis,dass eine Reactionatattnndet.

Das Reactioasprodnctist ziemtich reines Dinitroazoxybenzot.
Unter den gleichenUmstanden wirkt methyiaIkoholiBohesNatron
nichtin mes8barerWeise ein; sotcheaiat begreinichgegenttberder

') Es masebeider DarstollungdaaBaruhreamit orgsnMehenKSrperm
(z.B. Korken)vermiedenwerden. Der MethytalkoboimuMbeimZofBgen
desNtttriunMerst abgekBMt,spatererwârmtwardea.

AuchSehaedior weistdaraufhin m 8einen"UnteMMhaBeender
Fette,Oeteeto."1890,S. 132.

3)S. F. von Hemmolmayr.Monatah.12, 151.
DièseBenchte7, 423.

")DioseBerichte18, 2551.
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WahnMbmaog von KUnger und Pitechke, dass man 48 Stunden
kochen muss, ehe die Reduction voitat&ndigif Von Wingo.edtist~nm
eraten Male darauf hingewieeen worden, dMe methy!a)kobo!ieobMKali

[aafp-CMor- and -Bromnttrobeom)] weniger atark reduoirend einwirkt
atf athytatkobotiscbes KaH'). Ich habe diese VeMchiedenheit lm Ver-
hatten der zwe! Alkohole auch schon seit Mngerer Zeit und Sftem
beobachtet, in allen jenen Fatten, wo durch directe Substitution die

Oxymethyl- und Oxyathytgrappe in Nitrokôrper eîngefOhrt worden
ist e). Da nan uberdies LSBungen von Kali iu Alkoholen atârker
roduciren ttte solche von Natron, ao ist es eiutauchtend, daa~, wenn
man in die Nitrogruppe entbaltende KSrper Oxyalkyl durch Sobeti-
tution ain~ufBht-enwünacht. man aich voMugewoiM des metbytathoho-
lischen Natrons bedienen masa; bandeh es sieh jedoch aodereeite
daram, die Nitrograppe zu reduciren, ao ist es vielfach angeMigt,
athyhttkohotieohM Kali [odereinenanderenAtkoho), s. Willgerodt,
toc. cit.] M verwenden ~).

DttmaB und Pétig-ot t haben schon festgeeteUt, dae~Ftatin-
schwamm und Luft den Aetbylatkohoî heftiger und achneHet oxydirt
a)s den MetbytatkohoL Solehes gUt auch fBr KatiamperntMganat in

wâsariger Loeang*). Auch die Loenng von festem Permanganat in
den reinen Alkoholen eotfSrbt sich beim AethytaHmhot naoh 5 Min.,
beim Metbylalkohol nach 10 Min., wiewoht die letztere LoMng un-

gefâhr vierMat mehr getSBt hStt und dann auch etarker gefarbtiet~).

') DieaeBariotite14, 2632; 15, 1002.

") Rec.d. Pays-Bas. S, 219, 236; 9, 190, H)7, 208; s. Gattermann
und Ritscbke, dièse Berichte X3, t742; 0. Witt, diese Berichte 26, 77.

Dm nach der vonNoelting und Grandmongin gefttndMenMethode
die Stio)tstoifwM6ersto<fs!htrodarzustdtent zersetzen die<eChemiker (dièseBe.
richto ~ft, 3328) verschiedonenitrirta Azoimide mit concentrirtem,&thyMko.
holischemKali; aie bomerken, dast die Auisboutemeistens bedeuteudhinter
der berechaeteaZab) si)trBo)tb)Bibt,weil das KatiuteMhytat rednoirendein-
wirkt. HSchstwahtscjteintichwirdbaimGebraoch von mothyjatknhotieohemNa-
tron dieser Redaction gf6Mtentheikvorgebeugt nnd dadnrchdie AMbeate
erh6ht werdenMncen.

Es wird mit Unrecbtvon W ag n e r, Journ. f. prakt. Chem.44, 257,
behauptet,dam Methytatkohotoxydabter Mi a)<Aethylalkobol. Er sagt: Aaf
der grossenOxydationsHihigkeitdes Methy)~koho)sbernht bekanntlicheine

Prahegamethede auf VerhamdenseindesBetbenin Aothylalkohol. Zeiteehr.f.
anal. Chem. 20, 584. Es wird aber bei der BeschreibungdMMrPruhngs-
mathode von Cazenouve und Cotton ausdraoUiohdaraafMngewieset),auoh
an der oitirten Stelle, dass die Methodenur gilt ftir uDromenMethy)a)koho!
und dase reinem MotbylalkoholdieMredno!ronde Wirkung nicht zukommt.

S) 100 Thl. der wahroad 5 Min. mit featem Kaliumpermanganatge-
sohûtteltenund abgegoMenenLoMngMntertaMenbei AethyMkohot0.19, beim

Methylalkobol0.8Th). eines brannenPuivera.
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anaber iat a!9<OxydtrMdenEioNSMengegennberiat atso derMethytatkohotviel
wenigerempOndU.). der ÂeH.yi.tk.h.t [und die hSh.rm Hon.n.
togen in eeinemVerhatten den Halogenenzeigt .natogo Ver-
..h,ed.o~te~ DMMethyf.tk.ho)vonChlornur tang~ .ngegriif.nwird, habenDumaa undP~tg.f schonhervorgehobenund :~p~vonbt&deter

andeMoW.hrMbmMgengegMBherbeatMigtwordea').
Gotdbe.g") hat gezeigt, dM. troeknerCblorkalkbei gewShotieher
Temperatnrat.fM.tbyt.tk.b.t nichteinwirkt,indembelAetbylalkoholdieReactionBpontennach 7 10Min.anfangt. teh haba mit Cht.reinen vwgte.ohe.denVe~uch a.gMteUt,wor.M die VeMoM.dMh.itim Verhaltender beidenAlkobole de.ttieh hervorgeht. Unter ganzgt..chen U..BMndenwurde ein kr&ftiger.trock~r CMcr.tr.rn in dem-ee ben Ballon in gleicheQ.antitSten (50 ccm)der beiden Alkohole
geloitet. BeimAethy).tkohotatiegdie Temperaturin 9 Min.bis zum
Sieden,beimMethy~tkohotn.r in 12Min.am8'. naobbernochtM.-samer, indemdas ChlornachS~tigungd~ Methy)a)kchot8aMbaorb~
entwich;eserh.tztesichdieAtmoapMreOberderFMMigkeitetwasmehr
durehEmw.rkmgvonChlorauf dampff6rmigenMethy)alkoho~). Bei
niedrigerenTemperaturenhabe ieh einigeLC~ichkeit.meMMgenvon
Chlorin Methytatkohotgem.cht; be)00 eoMMd eine LSaungmit 27
pCt.Chlor, bei 11.50eine mit 42 pCt. DieletzteLBaung,in einem
Robr eu.geechtosMn,wurde bei WiatertempeMtar.ich Mtbat über-
~Men; sie entftibte sich naeh und nach, aber eNt voUet&ndignach
6 Tagen. Nach einigenMonatenhatten aich im Rohr zweiSehichten
gebildet,die obere bestandaus CHormethy!,die untereans wâeerigerS~MSuremit Methylalkobolgemiecht. Aach war eine betracbttiche
~Mt)tttNtKohteMSaregebMdet;M andet atso Snbstitutlon,BildungvonSatmaureand(wahrBcheinHch)vonMethaldebyd,Einwirkongvon
Satzs&ur.auf Methy!.)k.hot und Oxydationdes Atdehydsetatt.

Die EiawirkunRvon Brom auf reinenMetbytatkohotiat bis jetztmctncs Wi~ens nicht stadirt worden4); woht iat solebes mit den
boberenHomologender Fait!-). Ein einfacherVersuchlebrt schon,dase aach diMeeHalogenauf Aethylalkohotviel atârker einwirkt .(.

') GeiegenttichMioerUnteMnchMKMaberdas Aceton,Ann.d. Chem.
~11,o03.

')Jo.m.f. prakt.Chem.24. 97; Dumae undPéligot, Ann.Chim.
Phy..58, 13u. f. In K.tbe-E. v. Mey.r'. Lehrbuoh(2. Aufl.,findetsichangegeben,d~ OhlorsehrheftiganfM.thyMkohoteinwirktnnddeaChtorhatkdenMethytaUtoho)in CMoroformnmwandelt.

a. Stadeter, loc.cit.
') C)o6z,Compt.rend.48, 642,hat offenbarnichtmitreinemMetbyl-alkoholgearbeitet.

e. u. a. Etard, Compt.rend.114,753.

H**
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auf Metbylalkobol. Fügt man zn 10 ccm Aetby)a)kohot bis 1 ccm

Brom, so tritt ~tarke ErwSrottng und Atdehydgernch auf; bei Methyl-
alkoho) ist unler gtaiohen Umatanden keine Einwirkung merkbar.

Man kann aach grossere Mengen Brom zn Methylalkohol gie~Mn,
ohne dass Einwirkung eintritt, falla man nieht zn schnell zagiesat
und für AbkOhtMg Sorge trSgt. Die ao erhattene Miechung, der

gow6hnttchen Lnfttemperatt)!' des Laboratonun)& aaegMetzt, ândert

ibren Bromgehalt nur sehr )ang9am. So enthielt eine dieser Misohungen
am Anfang 61.7 pCt. Brom, cach einem Tage 60.2 pCt., nach 8 Tagen
59.7 pCt., nach 78 Tagon {'7 pCt. Brom; eiu Beweis, dass die Einwit-

kung nar h8chst langsam verlâuft. Man wird atao den Methy)atkoho!
sebr gut zu Additionen von Brom verwenden kônnen, z. B. in sotchen

Fatten, wo die LCstiehkettsvefbSttniase des zu bromirenden Korpers
solcbes vortbeilbaft erecbeinen lassen. Erst bei hëherer Temperatur
wirkt Brom auf Methy!a)koho) ein, aber auch dann noch )Hog8!')n.
Beim Eochea am aufgeriehteten Kübler Cadet eine iangeame Koblen-

aaure-Entw!ck)uog etatt. Erbitzt man eine Mischang von 1 Mot.

Brom und 2 Mol. Methyiatkobo! im Robr, wahrend 12 Stunden auf

75°, Bo haben Bich wie beim Chlor BromSthyt und Kohtecsaare ge-

bildet, indem noch viel freies Brom anweeend ist. WShrend eines

Jtthres sieh setbst OberIaMen, enthiett die FtuMtgkeit neben waMrigem

Bromwas8erstoff noch freies Brom und Metbytatkoho).

Es )a9~t sich vermitteht Brom bequem in einem Vortesun~-
versacb zeigen, dass die erete Einwirkung nach der Gteichnog:

CH~OH + Bra = CH~O + 2HBr ver)&aft. Beim Aetbytatkohot iaMt

sich schon, naebdem einige Tropfen Brom zugeMgt, der Aldehydgeruch

deotiich wabrnehmen und die Biidang von Bromwasseratoff zeigen.
Man kaon cun aaeh von dan beiden, mit einigen Tropfen Brom ge-

mischten Alkoholen einige ccm abdestilliren, im Destillat, naeh Vcr-

duonang mit Wasser, den Bromwaseeratoif nachweisen nnd gleich-

zeitig vermittetet Sitbernitrat eatfernen, dann abattriren und im Fihrat

mit ammoniakatiscber Sithertësang den Sitberepiege! bervorrufon.

Mit den beiden Alkoholen, besonders mit Metbylalkohol, getittgt

dieser Versach gut.

Jod Iôst 8ich in den beiden Alkobolen in ziemlich gteieben Men-

gen. Es wirkt auf Aethyietkohot langsam, auf Methylalkohol nicht

messbar ein; eine gesSttigte Msong von Jod in Methytatkohot andert

ibren Titer nicht nach vieten Woehen; eine gesattigte, athy)a)koho)i8che

Loaong von Jod aber wird bekanntHch nach und nach achwacher.

LNsatman im Gegentheit den Alkobol in BerEhrong mit SbersehBeeigem

Jod, M Met Aethylalkohol immer mehr auf; sotchea rOhrt von der

groMeren Loslichkeit des Jods in den ReactioMprodaetea ber;

beim Methytatkoho! bleibt aber auch in diesem Fatt der Titer con-
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!t J~a ~t.H<~L~t.stant '). DieHygroBkopiciMtdesMothytaUtobotBietetwasgr';6aera!f)die
von Aetbyttttkoho). In KryataMiMtioaMchatengteicherCspacit&tund
Form wurden gleicheVoluminader boidenAlkoholeneboneinander
de<n EinOaMder freion Luft auegesetzt. Die Temperatur und die

Luftfeucbtigkeit&nde)'teneich nar wenig. Zeitweisewarde nan mit
einer We<tphat'8chen Waage daa apeciCMheGewicht uud gleich-
zeitigdMVolumender AlkoholebMtimmt.FotgendeaResultat wurde
erha!te!):

M. A..

apea. Vol. -IWaeserl
Mengo gpac, .ol. Waaeserr

~bm'~j, Bpeo. Vot. WMMr spee. Vc). WaMer

G.~i.hti.ccm
pCt. ~;6.wi.htmccm pCt.

b.Anfang 0.7946 150 0 0.794 180! 0
nM~24Std. 0.8156 73 7.&j 4.5 g 0.8056 t05 4 3.4 g

3t 0.8800) ? t3 &.6gg 0.8t2S UO 6.5 4.7agg
88 0.8594, M 25 !6.7gg 0.8192 76' 9 .5.6):g
45 0.90t5 t6)4S ~6~gg
M

a 4S 6.2 g
0.88)0 2t 84 '6.j; g')

1 )V.OOIUi!t!0t ".OSg

Ea hat atso z. B. nach 24 Stunden der Methytatkohot 4.5 g, der

Aetbylalkohol ~.4gWaaser absorbirt. Die Zahlen weisen darauf

hin, dMB von einem gewiaeen Grad der Vordannong ab (gegenùber
einer Atmosphère eines beMimmteu Feachtigketttgehattes) die Meoge
Waeeer nicht mehr zunimmt. SotcheB war Bbrigene a priori zu er-

warten.

Seit dem Erscbeinen von Dumas und Petigot'B Abhandtung
Bind bekaonttich mehrere Unterschiede im Verhalten der beiden Alko-
hote festgeateUt worden, wovon einige dem Bed0rfn!s8 eoteprangen
sind, eine Methodo auezoanden, welche gestattete, die Gegenwart und
die Menge von einem der Alkobole in einer Miechung der zwei zu

') 1 cotndor bei )6" gMtttigtenI,6mng in Methyfatkohotenth6tt0.t48g,
in AothytatkohotO.HOKJod. Die ente LoMat!enthieltnach 22 Tagen noch
dieaeiboMenge, nach 52 Tagen ebsnfatb (0.146),die zwaite Lôsung besw.
O.t63 nnd 0.158g Jod. In BerBbfMj;mit abeMehBMigemJod Mthie)t 1ccm
der L8sang in Aethy)a)kohotnach 12 Tagen 0.214g, nach 21 Tagen 0.267g
Jod. Bei Propylalkohol sind die Lûs)ich)(eitund die Schoettigkeitder Eia-

wirhangMchgrôsae)'.
teh habe vorsucht,den Methytatkoholzn verwandMzar Hubl'aohet Jod-

additionemethcda in der Hoffnung, dass die L5Bon~von Jodqueeksitber-
cMorid(im 6ef:MMti! von jener ia Aethyiatkohot)ihren Titer beibohnitan
wSrde. Es hat sich aber heramgmtaUt,dass unter demEMttm des Halogen-
abertregen aoeh der MethytaUtohotvon Jod Mgegriaen wird, weno aMh
nicht M MhneUais Aethytatkohot.
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A. W. 8c!t«de't Bno)«fn<Mtn) (L. S<:ht<t<) ttt Berth, amjt«hM)b<Mt[tfM44-«).

~J

1

bMtumnen'). Auch tiegt achon Beit versehiedenen Jahren das Er-

gebniM mebrerer pbyaikatiMh.chentiacher Arbeiten vor, nSmticb daM
der Mfthytatkohol (wie andere Methytverbindongen) ale das erete

CH)edder Reibe, den anderen Afkoboten ge~enCber,mehr oder weniger
eine besondere Stelle einnimmt.

Die veracbiedenen BeobacbtMngennun, welche ich über dM Ver-

hatten der beiden Alkohole habe machen kônnen, bestStigen, wenig.
stens in vofechiedanen Hinsichten, dièse AuffMaong..

Ats MsongamKtel nSbert aioh der Metbyjs!kohot bald seinem nie-

deren Homologen,dem WaMer, bald dem hSberen, dem AethyMkohot.
Aber nicbt immer nimmt er eine ZwiseheMtette ein; viele organiache

Korper (aucb HCI, 80,, HgC~, HgJ:), welche in WasBer nicht

oder wenig t8~ich sind, )8seo aich in Methylalkohol beeeer ats in

Aethylalkohol.

Amsterdam, Januar )')93. Marinelaboratorium.

') DM HexMhtortriketohexMwird naoh Zincke und Hegel (dieae
BerichteM, 230) von Methy)a)koho)io undererWoisezerset~tds von Aothyl-
alkohol. WsMeMtofrat)8 Aothylalkohol und Natrium entwickalt reducirt
Totan zu Dibonzyl, mit Methytatkobo)und Natrium entateht aber Stilbon
und kein Dibenzy) (AroMtein und HoUem~a, dieMBerichte 2<, 288!,

itSt). Ee ware Mhr erwanscht,dM8 dieser letzte eigenthOmiieheUnter-
schiedim Verhattea der beideuAlkoholentther erforschtw&rde.

Berichti({unge)L

Jahrg. XXV,Heft 19,8.36M, Z. )8 v. o. lies: "Hexahydro-m-tohtyMMret
etatt Hexahydro-!K.xy)y)f~)tre.

« f 19, <t 36C8,« 22 v. o. lies; "40 gt atatt '4 gs.
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OhlorwasseratofMm'e.

(EmgegMgenam2.Janaar.)

BeaUmmangeades epeciNedienSewichtsvonL3eaogender Chtor-
waaMretofMurewarden imJahre 1872vonKolb ') ausgeMhrt. Die-
aetben oretreckensich auf LBaaogenvon 43pCt. abwSrta und zwar
wurdendie Beobachtungenbel 0<'and bei 180angeatellt. BeimAuf
zeichnendieaerBeobaohtMgenzeigtM sich deattich,due aie keinen
sehr hohen Grad von Genaaigkeitbeaitzennnd nnr dezu dienen
honnen,dae &Hgetne!neAnaBehender Figur za zeigen. Eine Eigen-
scbaft zeigen dieeetbenjedenMs mit bemerkenawertherDeottichke!t,
dan nSmtiohvon0 bis 37.6pCt.beideReihenianerhalbdes Verancha-
feblersdarch einevollkommengeradeLiniedargestelltwerdenhonnen,
w~ht-endau dieeemPunkte die Werthe au fallenbeginnenund sich

') ComptesrmdM74, 737.
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be: 43 pOt. betfSchtUchunterbalbder Vwtangetangder geradenLioie
boSoden. Die Résulte ehd ,a Figm-ÏAB wiedergegeben. Die
LagedM sur dies8WeieeangedeatetenKniekee(37.5pCt.) entepncht
der FormelH Ct+3.368.0, aiM nicht weit e~rnt, aodwMite
aber auch nicht 90 nahe, aie es sein ao)he, von eiaemeio<aehen
MetecatafverMttotas.Es erechienmirntSgMcb,daeediefar diestMMteo
dèr angewandtenSSuretasangenerhaiteneo epeciBecheoGewiohtoin
!otge eioes Verlustes an Saure sa n!edd{;bestimmtsein kSnnten,
und ich h:e!t es daher fBr rathsam, gen6gendeBeetimmungenzur
!eBt8teUangdieses Ponktes aMZttMhMn;dteaetbensind in Tabelle1
')nd in Figat-1 CD wiedergegeben.

TabeMeï. Specifische Gewichte der Chtorwaseeratoff.
tSanncen bei H': Wasaer von )<;e== <tSanngen bei 15'; Waa$er von !5" == 1.

pCt. HC! Spw. eaw. pCt. HCt Speo.Gew.

44.345 1.3M79 34.464 ).t?m8
43.t36 !.2t076 M.MO 1.12479
41.90! LM4SO 19.688 1.09676
41.212 1.20204 14.788 t.07M&
39.831 l.t9703 6.382 l.08t60
37.596 1.18687

~w
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DieStSrke derLSaxngenwardenur nach derBMtimmaegihrer
Dichten fe~tgeetett~,indem der Inhatt der Flascbe, in ~etcher die0
Mchte beatlmmtwordenwar, in OberschOeBigesWaeeereatteert ond
dana titrirt warde. Die eoerbattenenRe~altatezeigengaoaadeosetben
Ch&rakterwie die von Kolb, mit der Ausaahme,dase dca AbMten
der Werthe bei den etarkateoMenogennicht bei einemso niedrigen
Procen~ebatt begiont. Die geradeLinie teMteich bie M 39.6pCt.
oder 3.1 H:0 auwendenund deatetatao damufbin, daeBder Knick
eich auf daa Ttihydrat beaieht.

DieLinie ist jedochbis zo 40pCt.a))fwa<-t8wahrMhein!ichnicht
votthommengerade. Der mittlere Febler meinerBestimmungen,ab-
geachat~t ans den DifferenzenzwiBchecdoppelten AoatyMn von
LBaongen(der Febler in den Dichtebestimmoagenkann im Vergieich
mit demjenigender Beetimmongender Starke vernachiaBaigtwerden)
betrog0.067pCt. entepreohend0.00038m denepeciaeehenGewlcbten,
wSbrendder mittlere Fehter der Pankte im Vergieichmit der bier
wiedergegebenenZeiehonngetwa um einDrittsl grEeeerist ais jeaer,
aod ebenso aind es auch die Febler 09 and et '). Eine Zeichnang,
welcheden expedmenteMeaPunktengenauerfolgt, zeigt eine gerittge
Krammangin der Streckevon 25 Me40 pCt., and eine8o!cbeZeich-
nang bringt nicht nur den haaptsScbtichateoKnick in fast absotate
UebereinatimmuogmitderZtMammenaetzaNgdesTrihydrata(40.33pCt.),
sondernaie deatetauch einengeringenKnickbai 25pCt. an, atrnan
einemPankte, wo, wie antengezeigtwerdenwird, aaeh die Re<a!tate
der LSBangswarmeeinen Knick anzeigen.

Die Reibe der Oefrierpttnktabeatimmange)),welchein Tabellen
und Figor Il ') wiedergegebensind, zeigen, daes dieses Trihydrat
nicht nur existirt, eondernsich aech in kryatatiieirterForm erbalten
iSeet.

CMorwasaerato~asworde in Wassergeteitet, welches in einer
KBttemiBchnngabgekaMt wnrde, bis daa Ganze au einer trooknen
KryetaUmaseedes DihydMteBeMt&rrte,welches Bchonvon Pierre
und Paehot') isolirt nnd analysirt worden let. Der Gefrierpankt
dieees Dibydrate erreicht ein Maximumbei ongeabr 49.5pCt. und

17.4"; die Formel HCI,2 H, 0 erfordert 50.35pCt. Da die
KrystaUenicht zum SchmelzengebrachtwerdenkSnnen,ohne etwas
Gaa abzageben, so lasat sich die Lage des Maximnms(welchemit
der ZaMmmensetzongder reinex KryetaHeabereinatimmeNma es
[eiehe Chm.Soo. Tram. 1893,t43], nnr dorchVeriBngernngder Figar
mittels einesgebogenenDrahtes bestimmen.

') aehedieMBeriehte86, 110t.

Die BeatimmugenmitMhwacherenLBMngeaeindzazabirtich.aisdaes
mein dMFtgor emgesetztwerdenhoeeten.

Compt.rend.88, 45.
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Tabelle Il. Gefrierpunkte wN~riRor LS.angen von Chtor-

_waeeoratoffeSare, HCt 36.5,HtO== t8.

î~'~r. _`_I.

Prooent

p~.t

Mo!<Aa)e

HO ~n"~
Cefrierpnnht

H01 g~Mf Ge&ierpM.~
"MH'O 100H,0

_s
Reihe. Zweite Reihe.

Das Dihydmt kryBtaOMrt

48.81 47.02 –17 60" ~-66 eiohttxi-82*
47.53 4467 -1800 ~S » '-82
4~

40-68 W~try~Ui~45.21 40.68 22.45 22.84 14.60 --77.26

DMTt-ibyd~tht-yttaUieirt 2).S7 t3.8t -69 M
42.49 36.26 j -25.65 21.82 13.87 .-67:05
4t.H 34.8C -24.85 ~86 -62.35
40.38 3S.40 -24.85 SOM 12.86 -57.95
39.H 3!.75 -?.4 ~.4! H.88 -55.75
37.97 30.20 -26.95 "-44 -50.75
36.68 28.56 -29.3 18.16 tO.94 -46.85

35.33 26.94 -32.45 '0.43 -43.458;83 26.94 -32.45
1~.4? 10.43 -43.4633.74 25.)! -37.05 }~ 9.90 -40.05

3t.99 23.20 -420 S.St -35.6
sl:87 1 ~8.20 -4425 15.04 8.TS -82.153[.S7 22.90 –44:25 S-~ –3M5
31.24 i 22.40 -46.2 S.t4 -28.45
30.32 21.46 M.htbei-SS '~6 25.25
29.30 20.43 –84 S.93 -2225
28.) 9 t9.36 -68.5 11.2T 6.27 -19.4
27.19 i )8.41 ai.htbei-79 10.29 5.65 -t5.95
26.t4 17.46 » -88 ~7 5.10 -13.8
25.10j 16.53 » –79 ~3 -11.45

WM.er kry~tMrt 9.75\Vas8Drkryatalll8lrt 6.19 3.26 7.6023.89 é 15.48 -79.5 5.23 2.00 5.95
1!i 1.95 E~

~;48 ;2:70 =52:620.48 12.70 ;;2.6
t9.49 11.94 –46.1
18.56 11.23 –41.75
17.36 ]0.36 86.65
!6.18 9.52 –32.2
)4.97 8.68 27.6
'3.75 7.86 -23.55
t2.46 7.02 -)9.l
11.24 6.26 –16.75
)0.04 5.51 -13.75
8.95 4.85 11.55
7.90 4.23 9.45
6.89 3.65 8.0
591 3.10 j – 6.3
4.82 2.50 – 4.7
3.32 1.69 – 3.0
2.07 1.04 – t.6
L20 o.60 – t.o
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Dae Dibydratdecrepitirtlaut, wabrendM kryetaUMtt.
NacbdemeinegenOgendeMengeWMMrzogeeetztwar, um den

<3<'frie)-p))nktaaf –27"zu emiedrigen, verandertesich die Kryetat-
tiaatinndeottich, indem die nun entsteheadenKryetattegrSMerand
~Mehatchtigerwaren<dediejenigendes Dihydrata; der GeMerpMkt
tegann darauf zu ste!gen, erreichte ein Maximumbai – 24.9 <'nnd
fiel dann bis auf etwa – 85" bM einemGehatt von 24 Me25pCt.,
worauf' dann das wohlbekannteAnskrystalliairenvon Wasser be-
gann.

Die Lage des Maximumsder zweiten KrystaHisationergab
40.8 pCt. oder HCi+ 2.94H20, ein Befand,welcher keinenZweifel
<ia!-MttSMt, daM die krystaHMrendeSobetanz dos Trihydrat ist,
welche8 40.33pCt. enth&tt. Die ktyataHiniBeheAbscheidongdieaes
Hydrates aM Ménagea, welches25-35 pCt. enthalten,gescbiebtmit
~ros~erSchwierigkeit;man erreicht diesclbe nor dorch zeitweitigM
Abklihlenbis auf – 80', und in vielenFaHen konnte sie garnicht
erzialt werdeo.

ïm vorliageadenFatte habe ich die Ge&ierpanktabeetimmangen
auBgeMbrt,bevorich die Werthefür die speciaschenGewichteauf-
zeichnete,und ich kann daber nicht eagen,wie das beimTetrabydrat
der Schwefetsaare')aowie beimMono-und Trihydrat der Salpeter-

') Chem.Soc.TMM.t890,839.
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~re der F.U war'), die Exiatenzdes TrihydrateBae! TOMM):M.):<:
worden,ehe d..Mtbai..Hrtw~rde, aber die B~h..g dem

d.f ~~h~
Uew.~ iet ~de ~eMht~ ais ~b dae ge~heMn w<redenn ~.a~ M.~ !.t~SaSJ~
~t.,M kannNh.a,d <H~tM~,dM.di~bM e!.M ~irt~Kn..k g.nM M dem Pankte Mfwe:M., weichefmit d~ ZMMttmen-
setznugdpa ispMftenHydrates abereinat:mmt.

DieFrage nMh der Exiet~a landder Natw vonjHydmteoh) M-
Mage)),welcheacbwachwaM dieobenMgefBhrte.,iat oft dhe.tirt
w.rd~. E~~~kM.t, dM. die StStk. der 86~ welchebel?? mm

Se"~ ZM~MM~gH C!,8 He<~6berei.9t:mmt;es iet gielchfallebet.Mt, dMa~c.e
aad

&tt~$. d~ch ihre Vem.ohcgeMigtb.bea, dM(.dia Z~m-
me.M~.g der .Mh der DMtithtion ia der R~rt. MrSchNeiben.
denMore mit demDrock wechMtt,sowie daM dieStSrkeder~arewelchebeimHh.d~~M!e~teneinesL~tfomea d.Kh dieselbeniohtver-
Snd~v'rd, mf.derTempèMtarweotseIt. Die~ResattateNedjedochweitMtfer~ dieNiohtMiM~ vonHydratenin derLSMngMb.wphe.,

hat BMthet.f) au dem geringenB.tr~ der Ve~d~n~
'nder~p~eawtemg bei bett~ttichen Aeadermgen v.a DrMk
MdTempen.tnr den atM~ten Beweie für das Vorhande.M,nvon
Hydratenin dieeemFaU hergeleitet.

MendetejeffMeht einenShnMchenSeUMtansdiesenReaottaten*)
?X kann, ein Rexabydrat
(25.24pCt.)durch die GreM. angedeutetaei, welcheman d~hVer-
eadw,ng dea Dra.kes oder Erh8hmg der Temperatur erMt, deo.
dieExtf.potM.oi.,weicheaothwMdigMt,om dieeeGreaMim.Mter.n-
F.U~ erreichen,(aieheFig.m AB), ist b.Mchttich, ~irgend-welchesichoreScbtaMeza ennSgHehen,und M Erh6hnMder Tem-
peratur ein Bliok auf Fig. 111CD, d.M dieseGr~ bei 25.
pCt.jedenMtenoch nicht erMichtMt.

AMeiner mMhematischmPrCfangder Dicht~keitawerthe,welche-vonverechtedMenAotoritatenmit LS~ngen von 0–40pCt. e)-ha!ten.
wordenwaren, achloMMendelejeff, dM. ein KrBmn.Mg.wechBetbNM pCt. eMMte; die von tpir setbat er!)tenen Dtehti~ite-roodtategeben bei der grephiaehenPrafMg, wie ich schonerwehnt
habe, eine âhnlicbe Andeutong,und ferner habe ich gef.odeN,dasa.
MwohtBerthetot'6 ats auch Thomsen'e Werthe fBr die Msangs-

*)Chem.Soc.TraM.1893,Mârz.
') Chem.8oe.Quart.Jonrn. 0, 156.
") M~e.CMm.a, 149.

Priaeiplesof Chemistryt, 9').



Fixer S. Roso'ce und Pittmer'e Vereuehe.

wNrmeAndentangM,wenng)eiohachwaohe,fi!r das Vorhandeaeew
e:ne8 WechsetBbe; demeelbenPto~entgehattgeben'), M d~Mdie
Existenz des HexabydratBin Manogwabrsebeinlieh)9t.

MeineGeMerpanhebMtimmxtgMMcoenkeinenBeweisbe~Bg)ich
des Hexahydrateliefern, denngeradebei der Starke. wo ein Knick.
welcber die Existeni! dieses Hydrate anzeigen warde, statthaben
kSoote, h6rt die KryetaHiMtioavon Wasserauf undes beginntdie-
jenige des Tr:hydrat<(s. F)){.Il); jedoeh deuten beide Reibenaof
einen Koiekbei !6.9pCt. (t7.0 bezw. tC.8) hia, welcherfaet genaa
mit der ZMammmsetfmngHCtJOHiO MMnmenMt. Die Werthe
f6r die DichtenwBrdenza eparEchgewesensein, DmdiesenKnick
zu zeigen, ebeneowie diejenigenbeimHexabydrat,besonderswenn
dieaer letatereder wichtigerevon beidenw6re.

Weder Roscoe'e noch DIttmat-'s Versuchereibenerstrecken
~icbbis sa einemM niedrigenGehattwie 17 pCt.,M dasa dieselben
hier keinen Knick anzeigenkonoen,die erste Reihejedoch (A B,
Fig. tïl) :etgt einen deutlichmarkirtenKnick bei 19.46pCt., (di~
zweite VeKnchereibeerstreekt sich nicht so weit), welchergat mit

1)MeineSch)6Metetreas diète.PMttMw~dMgeM~o,bevorichdie
AtMchtvonMendeleJeHkeonenternto.Berthetot's WerthefarLëmnM~oberhalb40pCt.konnennichtaeoeptirtwerden,da di~ Losangenb~Tem.
peMtnrenmtertmibderjenigendescetcrimeMMhonWassefegeoMtigtwaren.
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tohvdrats Bban-der ZMammonMtzuBgeines OctohydrateabereinMimmt,dessentheo.
Ktoche ZoMmmenMtzoog20.2pCt. ~ertangt.

Obgteich die GeMerpuahtsbMtimmungendM Octobydrat ein-
schtieseeo, So aind aie doch nicht z~Mreiehund in Folge der eehr
niedngen Temperaturenaoch nicbt exact genag, um es irgendwie
wahracheinlicbza machen,daes aie hier wie haimDekahydrateinen
Koicka)t%ewiMe))haben wûrdeN.

Wir haben mithin einigenGrand zar AnnabmederExistenzvon
'Hydraten mit 6,8 beaw. tOHtO, doch iat ferNereeBeweiamateriat,
wie M sieh z. B. aus einer voUkommenenundgeoaaonBe!hevon
DiebtigkeiMbestimmMgmetgebeokSnote,nothwendig,bevordieseAn-
nahme ats geoBgendeiehergeateUtbetrachtet werdenkann. DiMe
Hydrate Bcbtiesaendie Zaeammensetzangvon LSeongender SSore
ein, weiche eetbtt unter grossen VerSoderangenin Temperaturand
Druok mverandert deetittiMn, und liefern mithineine weitereBe-
stStignogfür die Aneiebt Berthelot's, daM dieee LSMogenans
mehrereodiMociirendenHydratenbeetehen.

68. J. W. Brtihl: Unterauohucgen aber die Terpene
und deren AbkommUnge.

[X.Mittheitnng.]

(EiDgegtmgenam 2. Februar.)
I. Weitere BeobachtMgem ilber die Ester der Camphers~u-e

von Richard Brttocschweigj

Die CampherBSaM bildet zwei Reibec isomerer saurer Ester.
Die ab Ortho-Verbindungen bezeichneten, entatehen durch hatfMge
Esterification der Campheraaare, wahrend die ~Me-Verbîndangen

derch hâlftige Vemeifung der Neatratester erhalten werden'). Bei
der Esterification der Camphersaore entstehen atete Gemenge von
tieutralen und sauren (ortbo-) Estern und die Treonaug deMetben,
Mwie die Reingewinnung der tetzteren ist immerhin eine ziemHeh
zeitraubende Operation. Ee ist nun neeerdings ein etegantea Verfabren

aufgefuaden worden. welchea die directe ReindarsteUanj; dieser Ortho-
ester in kurzer Zeit und in beliebigen Qoantitaten geetattet. Die Me-
thode iet allgemein anwendbar zur Gewinoang saarer Ester von Bi-
carboMSaren und wird bei Anwendung aaymmetnacher SSuren vor-
auMichtticb wie bei der CampheraSore ateta zo den Estero der Ortho.
reibe fShren. Sie beroht auf der Benutzung der 8&ureanhydnde.

') Diese Berichte 2! n')(!, ()8i)2).
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Es wird oicbtt.nwiUkon.fuensein, hier uoMreErfabrungenliberdio bMMMethodederGewinnMgdetCampher~areaabydHdsau be-
<chr. M~andet aberaUd!eA.g.be. dieC.mpheKS.re ee; ntcht
<io8t.mrbar.eonder.gebe bei der Deadllationin AnbydrMNber. Dieae
Angabe ist iadeaMnnicht genM. D.M wird C.mphereSM.ter
EinteitMg eine8 t.bh.~n K.hkMS.~ oder anderweitigeninditTe.
renten GMStromearasch erb:t.t. so geht eie Mm grSMtenTheit un-
MMetzt aber, wovonman .ioh Mhondurch den fMt MverS.d.rt.n
SchmekpMkt dM De.tit)at.B CbeMeage,.kann. Freitich ist die
WM8e)-abap.ttang~Mm g.M M vermeiden und dies ist auch der
~rand, WMhatbein oonetanterSiedepaaktnicht M beobachteniat.

Dantellung vonAnhydrid man die ~b.HrtenRe~torte beflndlicheCampheM&wezam Schmekeound leitet eiaea ~M.~h~~ von hindurch,~oherda. gebildeteWaeser
~tfBh~ ohne

nemeMwertheM.ngM von Anhydrid mib.oMhmeoWenn kein Wassermehr abtropft, wird die VorlagegeweohBettundunter ~cM~ E:nteitMg der K.hten~re stark erhitzt Dae
Anhydridgeht dann, fast ohae M Mb)!m~, im MM~n ZMtMderasch und absolut farblos über. Für die meiatenZwecke wird dieses
P~pa~t direct anwendbarsein. SoUes von etwaigenSpure..Mér-
legter C.mphe~.r. befreit werden,ao tSatm~ es mwenigw.rm.mChloroform auf, vonwekhem dMAohydnd &MMratteicht, die 8&.r.
dagegen gar nicbt ..fg~.m~n wird. Nach AbdM,t.n des Chkro.forma kryatallieirt manam zweeko~~ton ans he,9.omAlkobol und
e.rb&h8oprechtige,~U.oge SS.ten. Die Anabe~teiat eine nabe~
theoretische. Bioneneiner Stonde tMBeneich so bequem 50g des
Anbydrids darstelleu. Da. Verfabren mitte).t Chb~cety! ergabsicb ate m:t)dervortheitbaft.

Wird daa Anhydridder Ctunphem&areunter KeeigMteoBedin-
~ogen mit einemAlkoboloder Natriam.tkohohtMeammengebraohtM wird direct der eaureOrthoester,b9MehMg.weMedas NatnamMtz
dMsetbengebildet. Vonder MomerenAlloverbindunge~t.ht hierbei
keine Spur nnd obeMOwenig Neutralester. Die Reaction vothiehtS)ohateo nacb der Gteichottg:

(o.) <)

CSH14<C() >0 ROH = CO-ORC.H,.<~>0 + ROH =
C.H,.<gR

(~.)

«..)
CSH14<CO >0 RONA CeH~,<CO`ORC,H.<~>0 RON. =

C,H,.<~I~~
M (a~.)

Darstellang des o-Methyl- und o-Aethylesters.
ISgCampheKSureanhydndwardenmit 50g Metbylalkohol6Std.

am RacM~BkBhtererMtM: keineEinwirkung. Darauf im Bomben-
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tnn~~n Katn T~~n~ofen bei t60", ça. 12 8<nndN). Kein Druck. Nach Abdonatung
des Metbyta~ohots worde ein Kryatattaptittervon e-Methyteater
(durch EeteriCcationerbalten) eingeimptt. Die MasseerBtarrtevoll-

st&idigund zeigte nach der EryetaUiMtionaus heiMemBenzin
den8cbo)e)zpHnkt77", welchersich bei wiederboltemUmhryeta)))Bire&
nicht tinde~te. Diea iat auch der 8chmet<p))t)t[tdes reinen, dnrch
EeteriaeatMnerhaltenenOrthoeeteTe. DieAHoyerbiDdcn);aehmi~tbet
86°und zeigt auch andere KrystaUform.

Bei Anwendang von Aetbylalkobolanetatt Holrgeist resoitirt
unterdenselbenBedingungenein dicker Syrap, der darch Emimpfe~
einesKrystattee von A)toatby)pst<'rnx'ht zoo) Festwerdengebracht
werdenkann. Na<.hder Destination imVacuumbleibtdie Snbetaoz

syrapformig,wahrecdder AHoeatprsofort eratarrt. Es liegt a)aoder

Orthoathyteetervor.

Hôber siedendeAlkohole braachen nicht unter Druck digerirt
zu werden, es gen9gt ntehMtSndigesKocben mit dem Anhydrid.
UeberpntBprechendeVerMndongMeoHépaterbericbtetwerden.

OareteHattg der Natriumsatze des o-Metbyteeters und

dfes o-Aethylesters.
t6 g Campbenaut-Mnhydudwurden in ca.50ccmabaotatemMe-

tbytatkohot~e!6Btund die eioemAtom Natriumpntaprccht-odeMenge
Metallziemlichrasch eingetragen. Es reaohirt eine klare, farMoM~

FiSMigkeit,welchenaeb dem Abdestillirendes SbeMehaBeigeoAiho-
hok das Natriumsalza)a zeraieBatiche,in Waeserohce MchMand
)SB)ieheMasseznr6ck)S86t. Auf Zaeatz vonverdûnnter8chwe<eMar&
wird mit Benzin Mageeebatt?!tund der Extraet zor KryatattiaftHoo
ge8tellt. Es binterblieben pracbtvoll aaegebitdete,centimetergMM~
KryetaUedeao-MetbyieBtera,welche scharf bpi 77" schmekeo.

MittelsAetbytathoho)erhatt man auf demeelbenWegedensyrop-
fBrmigen,nicht eretarrendeno-Aethylester.

LSset man anatatt Natrium eine LSaangvon Natnamatkohotat
auf das GemMehvon Anhydrid und Alkoholeinwirken,so iat dae
Reaaftatdaaeelbe.

Hr. Cazeneuve macbte in der Sitzncgder Fariser Chemischen
GeseXechaftvom 8. Apri! 1892die mandticheMittbeilungt),'daMer
den durchVerseifungdes Diâtbylesters derCamphereSureerhâltlichen
saurenAetbylester(aho die AUoverbindnngvon Braht) dnrch Ein-
wirkungvonNatrinmathytat auf CamphenaareoydrMdargestellthabe.
DieeeAngabe berubt auf Irrtbum. Es entateht aaf diesemWege
nicht die Alloverbindung,sondern, wie oben geMtgt wurde, die

') Bull.soc.chim.[3] 7, 244,Procèsverbal.
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Orth.vwbMdang. Die Attoester kSnnea bisber auf keine andere
Wetae abdttNh tMbveraeifaosderNemmtMterwhaiten werden.1)

D!e hier m!~ethe!tteoMétbodenaey aewtnnong der OrtttoeatM-
werden sieh MmatM~h MOhaaf mehMtomigeAtkobote.aed6ham
tasaeo.

Bei dieM)-Gel~jeaheit mSgeaaueh oocheinigeeMSMendeBe-
.baohtM~o liber die KryetaUfo~eo und Siedepankt. der 8<h~
CampbetMareMterregistrtrt werden.

Der OrthometbytMterksnn, wie berelts beriohtetwordeoist').
isowoblaae Waeserwie aus Ligroïn to wohtaoegebitdeten,t-Mten.
flSrmigenTafetn erhaltea worden. Bei wiederhotMnKryet~tM&XMn
gr~serer Mengen dieses, darch ein bMondereBKty«a!H~t&M~M-
mSgeo auegezdehnetenKarpem warden MB L~eMttM~ Meb
zwei andere, auf den ersten Btick eehr verachiodaM~Mett be-
obachtet. Hr. Prof. Dr. Osaon hat dMeolbenim ~tNt~tt M~M.
to~Mhen Institute gemeMenund ans dMttber fot~MS Mttthtt~M
gemacht:

°

CampheMaaraaOrthamethyt.
VondieserStb~M werden2 TyponvonKtystaUetterha!ten:abotMz werden 2 Typen von KrystaUenerhalten:

1. 'NMh der o.AebM priBm&tiMhevon thombhohem
EhMtao,dMO[(TypM dorch dM Vorhenachenvon <x'P(HO)
bedingttêt. AaeMrdemMtgenaiedie FlAohen0 P & (010),

MPS(KM), P(nt), P&(10D,
~-Ê(!!tt).

2. NMh<aP~(tOO) taMf6rm.ge KryetaXevon hM.-
;ona)6mHabitoe, denetbe wird horvorgebraoht, df~arch
i~ ~PS(tOO) und Pa(tOl) ein MheinbMhexagonales

I~~T' o.W&hrend des Druckes der vortMgende.Mittheilungkam mir d~ Heft
vom 23.J~ a. c. der Compt. rend. 11. za, anewelchemp. 148

C.z.y. u, ebenfalled~n aberzengt h.t. dMa
man mitteleNatriomalkoholatenh~ Allo-,sondernOrth.~ derC.~8AureerbAlt. Don Hr. C~nonve ale .nd~iM~
syrap, Hr. Stern hat m memNnLaboratorium den KSrper in Krystallen
erhalten, er soll .p~r b~chn.b.n w~den. Die h.H~.g~ M~E~der B~ ~d Pht. Hrn. C.z..e.v..iX D~bietet jedoch keineSchwierigkeitand d~ .:MM.b)~nde Verfah~. ist ans
der vorliegenden einer

~e B:~sauren ~h.. Bei Anwendnngder Alkohole .n.t.tt der Alkoholate~Nt man nlmlich direct die sauren Bâter, b~.tzt ..n aber die Natri~
~V~ "T"

~d~d.,
~~1~ werden, d~Z~wasaerfreienstarken Sioren.

2) Diese Banehte 25, 1808 (1892).
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PriMMP(m) and toP(ttO) eme seheinbarhexagonale
Pyramide bilden.

Beide Artee von KryetaMenzeigenim phyeihatiMhea
Verhalten voUatandigeUebMeiM~mmmg.Aaeh <)ie;Diffe-
MnMnder Winket fallen in die Abweiobungen,welohedie

MMeonj;enan KryetaMeneiner Art an<weimn,M dass ihre
Identitat eicher iet. Den Mten mitgetheiltenMessMgem
wurden die Winkel de8 TypuB1 M Grandegetegt,~da die

Krystallede<M)benim Allgemeinendie beMwet)sind.

ry)tt])sy6tem: )'hon)bitohsphenoMitchhemiëdriMh.
AxenverhattniM:a b c=-0.7855 t 0.4949.

Winkel:
GemMMn Bereehnet

m:m 45"M'

m:m 08"

U0:t!0 =- 7.!)"44' M"18'

UO:H1 =- a0"5~' ;it"[8'

t0t:t0t = 64° 22' 64" 25'

)ie Abweicbungender gemessanonand bereehnetenWinkel shDie AbweichangMder gemeseeneaand bereehnetenWinke)sind recht,

bedeutende, ein Umstand, der eioh aus dem eehr starkenSchwankender
Winkelnnd der MMechtenBeechatfeaheitder Fftichenbeeondersder Priemen-
zone trgiebt. 2P2 ist au allen Kryatallendea t.Typne nur in aphonoidi-
scher Ausbildungvorhanden, aio ist stets 8ehr matt, stark zttgemndetoder
MrM)t in mehrere VioiDatN&ohon.Ihr Symbo!wardebestimmtdadurch,dus.
aie in der Zone 111 lOt liegt und dann dnrch ihrenWinkelzn 111, der i!)t
ce. 3t" (SchimmertneseuDg)bestimmt wurde. Aus demAxenverhaitniMbe-
rechneteich dieMr Winkel

U1:2M ==-30° 24'.

Das Symboi ist also mit groeser Wfthrscheintichkeitriohtig.

Cir<:ut&rpokri6aUoBin LoMBg.

Die Kryatalle spatten vo)tkom)nenntch<oPX)(OK)).OptiecheÂxenebene
ist MP&(100). b== a iat spitze negative Bieectrix,so dass a)M

&==6, b==a, c==t iet.

Die Bedinguagen, von welchen die Bildung der einen oder der

anderen der drei bisher beobachteten Krystallformen abh&ngt, Mnd

nicht sicher festgeBteUt worden, wahMcheiotich apielt die verschiedene

ZMammenaetzong der ats KrystaHteationsmittet angewandten Ligroine,
vielleiobt auch die Temperatur eine Rolle.

Camphersaares Attomethy)
wurde fraher') nur aus wSMrigen Losangen krystaltMirt erbalten, in

langen, nnvoHstandig aMgpbildeten Spiessen. Seither gelang es, aacb

diesen KBrper aus Ligrofo in echônen, meMbarenEryetaUeo ~a ziehen~

Sber deren Form Hr. Prof. Osann ndieGBte batte, uns das Folgende
za berichten:

') Dièse Berichte M, 1806(t892).
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Camphersaot-es Allomethyl.
KryeMbytMm!fhombiMh.

a:b:e~0.78t5:t:0.7609.

BMbMhteteFarmen: ~P<ï(0t0), ~P(UO), «)P2(2tO), P~~on
PX (Ott).

KrTsM)esteta))riamMiMhfu)«<tah!)~t~t)~)–n nKrysM~stetapri<))nMiMhaM(;eb))det,ofPae und <cP

groM mtw!ehe)t,<oP2 sohmtt, P& and P& gew6ha)ich
tm GMehgewieht.

Gemeasen Bereohnet

Ot[:OÏt 74<'32' –

Mt:i'0t == 88"27'

n0:tt0 == 75''58' 76" 0'

210:210 == 4!46' 42"4g'

fT)~!M~Aw~u~ L'~
OptiocheAxenebene-ePoo; b iat tpitze négativeBi-

McMx m e =(.&==6. Winket der optiechenAxenkloin.
SptdtbMfMitnMh <cPw echtecht,musohlioherBrnoh.

Mran fittmnh~raKt~fttttftt~f~~t ~~t~~ w~j 1 tVon den sauren CampheManteeaterniet unter Luftdrack kein
einziger destillirbar, unter stark vermindertem Dracke geben aie
jedoch, bis anf den o-Aethytester,der aach dann eine partiel Zer-
Mtzong orleidet,unverândortüber. Es worden folgendeConatanten
festgMteMt:

o-Methytester, Siedepunkt198.5"bei t5mm'), SchtAetzpunkt-
nach der Destillationwie vorherscharf77".

«t-Methyteater, SiedepunktI93" be: 15 mm, Schmehpunkt
nach der Destillationanverandertbei 86".

o-Aethylester, aaaeig, Siedepunktca. 204" bei 14 mm,nnter
partieUemZerfattin AnhydridundNeutralester.

al-Aethylester, Siedepunktt96.5<'bei 13 mm,Schmelipunkt
nach der Destillationanvetandertbei 57

Die Orthoester scheineademnachallgemeia am einige Grade
hôhere Siedepankteza beeitMnats die AUoverbindnoget).

Die imVorstehendenmitgetheitteSyntheseder Ofthoeoterliefert
zugleich ein nenes und ein gewichtigesArgumentza Gansten der
Auffaesungder Campbersaareats BicarbonsSure.In der That anter-
scheidet sieh daa Camphereaureanhydridin aeinemVerhaltengegen
Alkoholein nichts von denAnhydridenanderer, ganz onzweifetbafter
Bicarbousânren,wie z. B. von demjenigender MethytberMteiMSare~
Ueber die dicebe~agHehenBeobachtungenwird in einer Mgende&
Arbeit über asymmetrieebeBicarbonsanrenberichtetwerdon. Wenn

') DiMeBerichte85, 1808iatirrtMmtiehderSiedepMkt223"be:21mm
!H)){egeben.
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d<~geo die CamphereSure,nach der Anechaocogdes Hm. Friedel,eine KMoMymonMarboneam-ewSre, M wSrde das CamphereaaM-
anhydridein Lacto. darateUen. Dase aber LaetonedarohErwâMao.!mit AtkobotenEster liefern, ,M bisher noch nie beobaebtetworde.

Es ist vor KaMemgezeigtwordent) daeekeineeiozigeder far
die Ket<ppe ch.r.kten.tMehen Reactionenbei der CampheMS~oder deren Anbydrid~tn<ft. Ebenso veMag.n aber meh a)to die-
~;en Reactionen, welchedie Aowes.nhf!teineaathohojiechenoder
rheoothydMxytabeiteichnea.

Die Campheraenreeetbat liefert bekanntlichbei der Behandtantmit Obloracetylkein Aoetylderivat, 8..deM geht in d.B Aohydridüber. Nooh MffaUeodMistes, daMder OrthoSthytMtMderCampher.
9SM6,wetcher nacb Friedel noch ein .ttmhoHachMHydroxytent-
halteuwH,mitChto~ty! ~MMWemge!~ AcetytverMndMg,sondern
noter Bildung von CMorathy!..d EMig.a.re ~!eder nichteanderes
ale Campherttam-eMthydfidMefwt').

Es worde nun nenerdingeveraacht, ob daMh EiowirkoM von
SS.recM.ndea auf die N.tn.me~e der sauren C..tpheMM.e~
AodytderivateerbS!tUohsind.

8cw.ht der .rtho. wie der att.-MethytMter nehm~, !n Toluol
oder Xylol getSet, ein Atom Natriammeta)!aaf. GegenCbloraoetylwie gegen CMorbenMytverbalten aich beide Natrm.MalMgleich-aus keinemiat ein Acetyl-oder ein BenzoylderivatM orhattea.

Da Mmit in der CamphersSarewedereineKetograppe,nochauchein ~kohotiachesHydioxyt darch irgend eineTbatsaohebegtaabMtwerdenkann, ~mebr daa ganM Verbaltender Cm.pher~Medem.
jeMgender BerneteMaa.re,der PhtaMore undandererOrthoMoarbon-
BS.r.n entepricht, ist w.hi auch kaum eine gloiebartigeStr.ct~ in
Abredezn steUen.')

Il Pebor da. Product der Einwirkang von Pbenylbydrazin
auf CamphocarbonaSareeeter.

Beim ErwârmengteicherMotM.targewtchtevon Pbenytbyd~inund camphocarbonsauremAethy! e.tsteht, wie frûber mitgetheilt

WM-de~nter
AMtritt Aethytatkoh.t ein Addition.prod.ct

') Dieu Berichte85, t788(1892).
') DioseBerichte24, 3411(1891).
~1~° ~'teM. und ~Mag..dM Argumentf6r die AnffM~ der

m~ hat BerichteS6.58 und241[t898])Hr. Angeli undHr. Man~.e getM.rt,Me..ie denNitroeo-
cam herC=NOH
campherCe

H,<<~
darcheinfacheUm)ag.ntt)gdirectind~ Imid

der CMnphor8&nr9C.H,<<~>NH ùberfBhctea.
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der Formel C~HM~Oit. Ob dasselbe das Hydrazid der Campho-
carbonsaure dan)tettt, oder das mit 1 Mol. Waaser krystatthirende
Pyraxoton CnH,.NtO-t-H,0 war damata unentMhieden geblieben.
Die fctgenden Versuche sind grSMtentheHe von Horrn Hana Vogt-
herr ausgefùhrt worden.

Es zeigte 8ic)t zonSchst bei wiederhotton Krystallwasserbestim-
muxgen, dass der frûber fur die Formel CnH~NaO+HitO gef.t.
dene GawichtavertuBt ein MfMHgergewesen ist. Denn die Gewichtft-
&bnabme beim andfmernden Erwarmen des KSrporB auf ca. tOO"
)SMt keine Greuze erkennen und es tritt offenbar eine tiefer greifende
Zersetzung ein. Demnach f6)It der Hauptgrund zur Annahme der
obige.. Formel mit 1 Mol. Kryst.UwaMer fort und daa Product ist
nicht ala Pyrazoton, sondern ats Hydrazid aufzufaMan. Hierfûr
scbeint auch das physiotogische Verhatten zu sprechen.

Bei don Versuchen des UmkrystaXisirens ans vemcbiedeaen Lô-
suugsmitteln ergab Mch nan dus iiberraMhende Resultat, dus da<
PrSparat, trotz des ziemtich coMtitnte;) SchmetzpunkteB von 132-
t84' kein einbeittiches ist, sondent sus zwei verschiedenen, aber
gtfich xaaatamengMetztet) Korpern besteht.

Das Product der Einwirkung von Phenythydraiiin auf Campho.
carbonsaareester ist in den meisten Solventien tostich, es tritt aber
M fast at)en Rotbfarbung ein und es iet sehr schwer, wohlausgebildete
KrystitHe zu erzieleu. Vollkommen farbtos bleiben nur die LôBungen
in verdûnnter E~igsawe und in Ligroïn. Aos der beissen Essigsâure-
h'Mng erhâlt mon Mbeche, farblose, a..Mhoinend g!e:ehartige Schupp-chen. Das einzige LoaMgsmitte), welches ausgeMidete KryataUeliefert und dadurcb das Vorhandense:.) von zwei verschtedeaen Kor-
pern erkennen HeM, ist Petrot.umather (Benzin). Leider iat aber
die Sabttan!: darin aMMnt Bcbwer tostich, auch in der Siedehit~eund ferner weicht das LosMgsvermogcn und die

KryataXisationsfiibig.keit verBcbiedeaer Benzinsorte.), je t)acb der ZMammenMtzung sehr
ab, was gteichfaHe die Arbeit bedentend erschwerte.

Aus koehenden Beaziniosuogen scheidcn sich zuniich.st nifbr odt'r
weniger a~gebitdete KrystaitkCrner, an~heiMud Rh.mboMcr a~,nach MnigerZeit fei.MNadeln. Darch wiederhojte fractin.,ir.e Krvsfat-
lisation und AbsiebM der grokercn Korner gelingt endlich, wenn
auch sehr mQhMm, eine Trennang der beiden Korper, von welchen
der nadeiformige in untergeordneter Menge vorhanden jet.

Die Korner. von der GrSMe eines Sandkornes bis z., etwa 3 .n,
Uurchmesspr. besitxen den Sehmetzpunkt von ]37". wabrend die
Nadeln bei 26-127" .chtne)Mn. Wiederholte Kohtenwasat-Mtofï-
und

Shek~ofThestimmungen ergaben, dass die beiden Sub8<anMn
gleiche, auf die Formel C,,H~N.O, passend. ZnBam.m.Met.ung be-

Bedcht<«t.D.ehtt)).OM)))«').tf[.thrs.XXVI. 19y



chein!ich zwei etereocheeitzen. Ea liegen aiso wahr6chein!ich zwei etereochemiBcheModifi';a-
tionen von

CamphocarboMRarephenyIhydrazid vor, wos bei einem

Campberderivat nicht Wunder nehmen kann.

GegenBber starkor Salzsaure vcrhattet) sieh beide KSrper gleich.
Sie toBen aich darin beim Aofkoehe)) leicht, und nach wenig Minuten

scheidet sieh ptotztich und maasenhaft eine weiMe, krysta!)ininche
Substanz aus, ans Alkohol mnkfystaUieirbar, vermutbtx'h das sa~saoro

8a)z des entsprechenden Pyt-azotone.

Sobald die Unter9ncbut)g dies~t- Vorbindnngo) weiter fortge-
tehritten sein wird, BoUendetatUirtere Mittheihngen folgen.

Heidelberg, im Januar !89H.

69. A.Pinner:TJaberNiootin. DteCoMtitntiondesAtkaloMs.

(VurgctMgenvom VerfMsw.un tt.jMMi'.)

[V. Mittheitut));.]

Voreinigcn Monaten babe ich der Gescibchaft mitgetheilt

(dieee Bericbte 36, 2807), dass bei der Einwirkung von Brom auf
Nicotin je nach den Versuehsbedingungen zwei gebromte Producte

entstehen, von denen dns M-sterebereits vonHu ber (Ann. d. Chem.1!M,

267), wenn auch ouf unpraktischem Wege, dargestellt und naher Hntcr-

aucht worden war. Ich habe damais nttchgewiesen, dass der Verlauf

der Reaction in der Weise sicb voXxieht, dass je 10 Atome Brom auf

1Mot. Nicotin einwirken nnd 6 Mol. Bromwasserato~Sare entst~hen,
wahrend 2 Br in das Mol. des Nicotins eingehen, zwei andere mit der

tiebrnmten Base lose verbundeu aind. Da Hr. Hnber dem Brom-

produet die Forme) CjoHttBri.b~.HBt-.Brt beilegte und daseethe
a)s Perbromid des Uibromnicotins imffasste, so habe ich, in der

Annahtne, die von Huber mit der freien Base ausgefObnea Ana-

tyten seien einigormaaMeM vertaMtieh und nur in Bexug auf deu

WKMerstcHgebattoicttt richtig interpretirt, m« diese FormEt mit den
ton mh-gcfnndenen Thatsaeheo in Hink)angi!u bringet), dieZneammen-

set.'ungCtoH.BrzNs.HBr.Brs, gemaM derGteichung: C~H~N)
+ 10 Br CtoHtBrsN: HBr Brs + 5 HBr angenommen, xuma)
da ich bei verschiedeueo Analysen dieses 'Perbromidsc stets weniger

Wasserstofi'get'undenhabe, aia die Huber'ache Formel vertaogt.
Allein im weiteren Verfauf der Uotersuchung biu ich wegen mancher

eigenth3m)tchenHrscbeinmtgeu genôtbigt gewesen, auch die von Huber

benutzten Analysenresultate der freien Base anznzweifetn. Ich habe

deehatb dix freie Base und aus derseibeu mehrere Derivate dargestollt
und durchanatysirt. Hierbei bat es sich herausgestellt, dass die ge-
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bromte Base nicht Ct.H.Br~N,, sondern C.oHi.Br~O ist, a)so um
H~O roicber ais von o)ir frSher angenommen worden ist.

Bel der Einwirhnng von Brom aufNicotin entstehen zwei Broo)-
derivato

t) C,.H).Br9N,O.HBr3 und 2) Ct.H.BrsN~Oï.HBr.
Die Reaction erfolgt im ersten Fa)i nacb der Gtoicbnu~-

C,.H,~ + iO Br + H,0 = CioHloBi-oNgO HBr, + a HBr,
mt zweiten FaU nach dor Gteichnng:

C~H~Ni, + [2 Br + 2 Hi,0 =
Ct.H,B~N,u, HBr + 9 HBr.

Es ist mir nicht gelungen, ans dem Perbromid der eraten Base
die zweite dai'zustetlen.

Da die idemtictt McbergesteUteConstitution der beiden gebromten
Basen, die frûher von mir gewSMteBezeichttuttg derseiben ats Dehy-
dronicotin nicht gerecbtfertigt erscheinen tNMt, moehte ich, uu) den-
Mitben. da aie den Auagangspunkt fut-eine grSsMre Reihe von Derivaten
bilden, einfachere Namen zu ertheiten, die Verbindung C,~H~Br9N:0
n)8 Dibromcotinin, die Base CMH.BrsN~Oi; ais Dibromticonin
beMichneu. Die Namen .Cotinin< (für die bereits darge9te!)te, im
Fotgendcn beschriebene Base CtoHtiNsO) nnd tTicomn<(tur die
noch nicht bekannte CtoHi.NaO,) sind, wie leicbt M erkennen iet,
durch Dm!<tt.))ungder Silbcn des Wortes 'Nicotin< gebildet.

Durch Zinkstaub werden beide Basen reducirt. Genaaer unter-
sncht ist bis jetzt die Einwirkung von Zink anf Dibrotneotinin in
saurer LSMOg, wobei das Brom vottstandig durch WaMerstofF er-
setzt und Cotinin n erzeugt wird, und die Wirkung des ZinkM auf
eine atkalisehe LoMng des Dibromticonins, wobei in der K:i)te
Monobromticonin CloHaBrNsO!! gebildet wird, w6hrend in der
W&rme Me t h y 1 a mi n und eine Saura C~HuN~ entsteht-
C,.H,Br,N:0, + 2 H:0 + 6 H = CH~ + C,HnNO, + 2 HBr.

Für die At)fk)aMng der Constitution des NicotinmotekOs ist die

Zet-st'tiiong der beiden gebromten Verbindnngen durch Basen ent-
acheidend geworden. Hierbei entstehen ans dem Dibromcotinin
CjoHtoBrsN~O:

1) Methytamiu, 2)OxaMure, 3) die Verbindung CrH~NO, (wahr-
scbetnUch das fi-Methy!pyridy)keton, CJ~N CO CH~, welches von
C. Engler und W. Kiby 1) beachrieben ist).

Atts dem Dibromticonin CtoHsBrsNtO~ entstehen:

1) Methytamin, 2) Matonsaare, 3) NIcotiasSure.
Ans diesen Thatsactten Jasst sieh die Constittition des Nicotius

in folgender Weise ableiten.

1) Das Nicotin muas, wie schon durch frùhere Uatersuchangen
festgeatellt worden iat, ein Pyridinderivat sein, 3) das zweite Stiok-

') Dieae Berichte~2, 597.

)9'
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t Metbvtstoffatom im Nicotin muss mit Methyl verbundon sein, fotgtioh ist es

mmBgtich, dass das Nicotin von einem Dipyridin sieh herleite.

Da 3) in dem einen Fatte neben Methyiamin OxatsSare CjHtO~
und die Verbindung CrH~NO entstehen, in) anderen dagegen nebeu

Methylamin MatonsSure CaH<0< und die Nicotimimre Ce~NO~,
ao folgt, daas die drei Bruch8tücke:

C

& ~C.C.C. -C.C-, -N.CH,,

c~, 'c

N

10

welche aus CtoHtoBr~~O sich biidea, Bo zusammeugehSreo, dass der

KoHemtofF der Oxatsanre am letzten Kohtenstoff des OrHjNO aich

befindenmuas, dem)sonet ware es nicht môglich,dass aas CtoH~B~NeO~
NicotinsBure und Matonsâure sich bilden, atao die BruchstSeke:

-C-, -C.C.C-, -N.CH,.

N

Folglich haben wir im Nicotin die zusammenhaogende Gruppe:

/c.c~
C neben N.CH,.

N C

Nun sprechen aber aile bisher bekannten Thatsachen dafar, dase

das Nicotin eine biteîtiSro Base ist, folglich wurdo die Constitution

deMetben sein:

H

H H2
HC.j

,C --C-C

HC'~
N

'CH

N-C~

en,

CH3

d. h. das Nicotin wSrde ein Oondensationsproduet von Pyridin mit

Methylpyrrolidin seit).

Es soi jedoch gleich hervorgehoben, dass aas meinen Versachem

lediglich die Gruppirung der KoMenstoifatome und das Vorhanden-
sein des NCH~ mit Sieherheit hervorgeht, dass demnach die Ver-

theitang der Waasersto~atome nicht ebenso siohergesteDt ist. Deaa

es ware immerhin denkbar, wenn auch nicht wahrsoheinlich, dass ein

theilweiser hydrirter Pyridinring im Nicotin sich beSndet und durch

die Einwirkung von Brom zum Pyridin oxydirt wird. Man konnM
vieUeicht die leichte Oxydirbarkeit des Nicotins, sein leiehtes Ver-
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harMn, nnd sein erhebtichax Drehangsvermogen auf eine Verbindung
eines tbeitweise hydrirten Pyridins mit einem theilweise hydrirten Me-

thylpyrrol deuten. Das wMe eret durch weitere Versuche zu be-

st&tigen sein.

Gegen die AaÛMsnng des Nicotins ais bydrirtes Pyridytmethyt-
pyrrol konnen fotgende zwei Thatsachen angefEhrt werden. 1. Es
ist Laiblin durch Erbitzen von Nicotin mit SatMSure auf 200° nicht

getungeo, eine Metbytgrnppe M8 dem Alkaloïd abzoapatten. Icb Betbet
habe bei )27" siedende JodwaMeMtoaMure mit Nicotin aaf 800" er-

hitiit, ohae Jodmethyl zu erhalten. Allein abgeseben davon, daM

dieser négative Beweis fur das FeMen von Metbyl om StieketotF bei
weitem nicht den positiven Beweis, daM die erwahnten Bromderivate
des Nicotina bei der Zersetzung durch Basen !n vwh&ttniBsm&aetg
niederer Temperatur die berechnete Menge Methylamin, keiue Spur
von Ammoniak liefern, tdM sicher das zweite Sticketotfatom nut M~

thyl verbonden enthalten, entkrSften kann, habe ich auch den Nach-

weis zu liefern verniocht, dass die Nichtabspaltbarkeit des Mothyls
vom StickBtotfdurch SSuren bei 200" keineswega den Schhss ertsubt,
dass im Nicotin kein –NCHa vorbanden ist. Denn wie bereits er-

wSbnt, gelingt es aus der Dibrombase Cj.HMBrtNtO leicht das Brom

zn entfernen und die Base Ct.HttN~O zu erhatten. Dièse Base
aber wird auch durch concentritteste Satzsaure bei 180–20U' nicht

verândert, obwoht Me doch unetreitig ebenso wie die bromhaitig~
Base den Methytaminrest enthalt.

2. Dorch Rédaction von Nicotin in alkoholischer LBsang mittels.

Natrium bat Liebrecht eine Base ~N9 erbalten, welche zwei

Nitrosograppen aufzunehmen vermag, aitfo eine Diimidbaae ist. Aber

abgesehen davou, dass bei kraftiger Rédaction sich vielleicht der
zweite Ring on'net, ist dieso Nitrosoverbindung sebr wenig untersucht
und nicht voUig analysirt worden. Wenn auch vortBung an der Ricb-

tigkeit der Angaben von Liebrecht t nicht zu zweifetn ist, ist

es doch nothwendig, dièse Verbindung nochmals und eingehender
zu studiren. Mit Versuchen naoh dieser Richtang hin bin ich be-

sch&ftigt.

NSher anterencbt sind vor)Suug die beiden Bromderivate des

Nicotine, deren Redactionsprodacte nnd deren Verhalten gegen Basen

nnd Sâuren.

Dibromeotinin.

Wie achon ft'aber mitgetheilt, erhilt man auf Zuaatz von Brom,
welches zweckmSssig mit der2–3fachenMenge SOprocentiger Essig-
sSuïe veraunnt ist, zn einer essigsauren LHsnng von Nicotin nach
1-2 (SgigemStehen ohromrothe schSne ErystaUe, welche in der Ana-

lyse die Zahlen goliefert haben (vergl. a. a. 0.).
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C-M.63, i~.2t, ~.o~)).Ct.')1)
H 2.08, 2.11, i{.ot «
Br = 69.S), 70.02, H7.)U «

4.M, 4.83 «

en bemerkt, H aber, welcher diese K~

G.h.d.n: Bcrechn~c
C -34.66, 33.7:1, 3~~
H 3.3!, i'.4Tî g~'
Br~M.88.

=='~M. 12.42
~'e B~e, CMH,.B~N,0, hat Habe.- aM de
<'tHt)t-~)tAt~-J:J~tt.

d~u~ oben bemerkt, welcher die.e K~t.er.t
Brom zu einer ~Mhen

Nicotint~Mg erhatte,.'F seinen Analysen, namentlich aus der freien Basedie Formel Lh~ bereehnet Mh.rtrotz der schlecht stimmenden Zahlen der
Verbindung die Formel

C~ Alloin ich bobo mich nicht nur'r die freie Base die
Z~C H Br2be~ s~dern d.M d~e. Perbromid sofort gefiillt wird, wennBrom

wâsserigeti ~.n, des br..w.L..L Salzes der

C.H.B.~0..B~:verlnugt fisl&eudeZableii-.

Bc~hnet C 20.87. H l.;)i, Br Gi).i!(i,N 4.87 Proe
D~elben .en den ..“ mir gehnde,n gnt uber.in.Lbenso stimmcn d.eZahten, die das

be.eit.Mherundnunnocb
~:s's~ geliefcrt hat, auf die Formel

CGH2(N02)30H:

==iX.M, jg~
Die freie Base, CMH..Br.N.O, hat Habe.. aus dem P.

bromid direct durch und giebt dieselben M~ Maa~e e~pa.dtich gegen Aikati 8ei. Allein die,e Me-thode iet wenig geeignet, die Base in reinem
liefern, dadie A.ka). a.s den, Per~.mid unterbro~i~~es Salz e~welches oxydirend wirkt. Ma.. erbatt die Base .ehr leicht, we~ rnundas t .rbrom.d .nnSet~t mit w~nger scbwefliger SSure ~r8et.t diewenn .i. filtrirt, und mit Kali. oder

Natronlauge,mit t.a..un.e,.rb..n.t atb.t.sch .na.bt. E. fat.t ein ~,nS.h.t h.r.i~r
î welcher nach kurzer Zeit in

wandelt. Aus sehr verdünntem Alkohol ~kryataHisirt bildet die? 7'. farblose, lange Prismen, welche echwer in kaltem Wasser,ziemlich ~he, Wasser und in kaltem Alkohol, sehr leichtin r'" ziemlich iu Aether unter
kochendem W~.r .cb.el.en. in trocknem Zust.nde aber erst bei1.5 Mhme). h etwas hCberer Temperatur .era.t~n .Je sicb

uud dessenn&.h,t.Derivate dieAn~yse.-resultate ubem,oht),chN.g~etzt worden, weiles aichhier um
RichtiMte!~fn.h~ M..h.r A,n und H~~heb.~ dieser An~~nt St
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unter Hintertassmtg gchwer verbrennticher Kohte. Bei Mogerem

Kochen mit Wasser zersetzen aie sich. Durch verdQnnte Alkalien

wird die Base nicht mehr verHndert ais durch Wasser.

eafueden: Ber.fiirCtcHtoBriN~O
C :!6.[), M.S4 35.93 pCt.
H – 3.3S, M3 2.99 «

N -= S.4) 8.38

Ur – 48.16, 47.79 47.90 «

Das Chlorhydrat, CMHuBr~NeO.HC), durch Neatralisiren

der Base mit Satzsauredat'ges!e))t, bitdetinWassersehrteichttos-

lithe Nadeln, welche beim Erhitzen, natoenttieh wenn noch etwas

fraie Sâure ibnen aohaftet, tiefbtau sich farben.

Gef. Proc.: CI i).87: ber. Proc.: Ci !58.

Das Piatinaa)z ist schon frûher beschrieben worden.

Der Phtingehatt ist damalsgteich 18.08pCt. gefundon wordeu, f&rdus
Sa)! (CtoHMB~NaO.HC~.PtCh, berechnet sich 18.01pCt.

Wie ans deu versckiedenen Salzen hervorgebt, iet die Base im

Gegensatz zum Nicotin setbst einsËurig. Daher vereinigt eie sich auch

nur mit einem Motekii) Jodathyt zu einem Jodmetbyiat, wahrend das

Nicotin sich Stets mit zwei Mo)eku(en Metbyljodid vereinigt.
L8st man die Base CmHMBrj.NsO in etwa 4 Theiten Methyl-

alkohol, setzt im UeberschuM Jodmethyl zur LSaung und HMt
24 Stunden bei gew6hf)ticher Temperatur stehen, so krystallisirt in

schônen Prismen das Jodmethylat, CtoHmBrtNsO.CHsJ heraus.

Es ist sofort rein. Es ist in kaltem Wasser ziemlich echwer t6s)ich

und schmitzt unter Zersetzung bei t75".

GefandeM Ber. f6r Cja H.o Br~N: 0. CHa.î
N .-).744 5.88 pCt.
J 26.50 26.G8 «

Mit negativen) Erfolge wurde eine Reihe Ton Versuchen aus-

geführt, am zu ermitteln, ob der Saneratoff in Form von Hydroxyt
oder von Curbonyl in dem Motekui enthalten ist. Es konnte weder

eine Beuxoy).. nocb eine Acetytverbindung dargestettt werden. ïn

gteicherWeise lieferte négative RMattatedie Einwirkung von Hydroxyl-
amin und Phenylhydrazin. Es wird in beiden FStten bei hSherer

Temperatur tietgreifendere Zersetzung unter Etimiairnng der Brom-
atome bewirkt.

Dagegen konnteu leicht die beiden Bromatome darch WasserstofF

ersetzt und so die Base C)oHuK:0) dus Cotinin, gewonnen werden.

Zur Darstellung des Cotinins wurde das Perbromid CtoHtoBrsNaO
HBr.Br} mit verdûnnter SatMaure Bbergossen und in kleinen Por-

tionen Zinkstaub eingetragen. Unter Et'wSrmuug verschwinden nach
und nach die rothen KrystaOe des Perbromids. Wenn diese Er-

wirmung sebr krâftig wird, so scheint die Reduction weiter zu gehen
uud Nicotin seHMt M entstehen. Wenigstens wnrde jedesmal bei
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der Reduction in sehr kleiner Menge Nicotin ..nt.r den Reduc.i.M.
product.n..fg~nd.n, nur ein Mal, .t. die Réaction.~ tSngereZeit im Wasserbade erbitzt worden war, 80 dase reichliche Wasser-
~<r.ntw,nK eintrat, w~don etwa 10 pCt. der berechnete,. MengeNicotin erhalten und ata Pikrat analysirt.

D.6 Reactionsproduct wurde nach 24.t!indigem Stehen vom über-
~hussigen Z.nk ab8)trirt, mit

Natronlauge bis zur stark .tk.tJMh~
Réaction versetzt und im WMaerd.mpf.trom destillirt. Hierbei gingdas eutB~de~ Nicotin über, welches in derWeisegew.n.,en wurde,r~- Destillat mit

'S~rt, abgedampft und dann
nutt.kr.n~re geMUt wurde. Da. g.w.nn.ne Pikrat e.hn,.t. bei
2190 and lieferte die für N;cotinp:krat beteebneteu Werthe:

Cefande.: C == 42.15, H =- 3.39, N )8.06 pCt
Borechnet: C ==42.6. H =- 3.2, N -= n.9 «

Der nach Entfernunf! dea Nieotins bteibend. a!k.)ische Rtick~tand
wurde mit Chloroform aMgeschGttett (da Aether stets nur Spuren
~te), aus dem

Chloroformauszug dae Chtoroform verjagt und der
KuckstaM am besten im Vacuum destillirt.

So wurde eino farblose, boi gew8hntichem Druck bei 330" unter
kaum nenneMwerther Zersetzung, im tuftverdannten Raum (SSO" bei
150 mm Drao)!) viillig ohne

Zersetzung deatiitirende, a!. Oel abw-
gehende, nach kurzer Zeit aber zn einer atrabtig.kryatath.iBch.n
Masse eratarrende und dann bei M" achmelzeride Base erhalten,welche leicbt !SB)ich ist in W..a.r, Alkohol, CbtoMform, Aceton,achwerer in

concentrirten Laugen, und einen eig.nthumtiehen Mhw.ehen
<jeruch besitzt.

EmfacheSatxe des Cotinins kMnten nicht in krystallisirtem Z..t.nde erhalten werden. Sow.bt d.8 Chtorhydrat .1. dasBrom. u,.d
Jcdbydratbitdeten dnM .morph eratarrend~, e.hr hygroskopJMbenSyrup. D~genb.Idetd~Pt.tin, (C,.I~N,O.HC)),PtCi<.
p~h~uUe

getbrMhe Pnem.n, die zi.mticb B.hw~ m W~er )Mi~Md und bei 220~ unter Verkohtung schmeken

r – ~a.a~ 25~6 a

Das Cotinin besitzt eine bemerkenswerthe BestSndiekeit. Weder
darch Erhitzen mit Barythydrat, noch

mitBtiirkBterS.dz.iiu,
loaang auf ISO" konnte M verândert werden.

GefMden Ber. for (C,oH,,N,0 HC)),PtC)<
C 3t.44 3).~ pCt.
H 3.75 3~ a
N- 7.24 7.36 a
Pt = 25.54 25.56 <

nit) besitzt eine h<*mf)rb<tn<t. c- )

L.
o–ï-tmmuujt)<juen)t' BI

·

Gefundon Ber.fur CtoH.,N,0
C-67.60

68.18pCt.
H- 6.S7 6.82 <
N =. 16.00 t. 9, «
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Zersetzung des Dibromcottnms. Es ist bereits in der

fruheren Abbandtung mitgetheilt worden, dass beim Erhitzen der di-
bromirten Base mit Baryambydrat Methylamin und Oxa)86uraentatehen.
Eine dritte Verbindung, und zwar die wichtigate, zu isoliren getang
nicht. Stets wurden douketbraane Schmieren erbalten, aue denen
trotz vielfacher Verauche eine einbe:t!iche Substanz zu gewiunen
nicht gelang.

Mit etwas beseerem, wenn auch nicht v8)Ug zoMedenateHendem

Erfojg wurde die Zereetzang des Dibromcotinina durch SSaren, so-
wohl durch 8ehwefe)9iH)reais auch durch Sa~sNure bewirkt').

1. Das Perbromid des Dibrotacotinin9 wurde mit etwas mehr
ais der berechneten Menge waeetig'')' schweftiger Saare reducirt und
die fast farbiose LSsang mit so vm) concentrirter SchwefekSut-e ver-

setzt, daM eine etwa 40procentige Sâure roeultirte. Diese Ftussigkeit
wurde 3–3 Stunden im ParafBnbadc im oifenen GefaBSauf 130 bis
140" erhitzt, alsdnnn nach Verduonang mit Wasser mit Natrontauge
alkaliscb gemacht und destillirt, so lange daa Destillat alkalische Re-
action zeigte. Das Destillat wurde mit Salzsliuro angeaauert, ab-

gedampft, der trockene Ruckatand mit concentrirter Natrontauge vf'r-
setzt und mit Aether attfgenommen. Die Stherische Lôsung wurde
im WaMerbade abdestiUirt, wobei Methylamin Nberging (durch das
Platinsalz ais sotchM identificirt), wahrend ein geringer ôliger Ruck-
stand blieb, welcher schwer in Wasser, sebr leicbt in 8a)zsaure (09-
lich sieh zeigte und in Satz~aure ge!8st und mit Plntincblorid versetzt
wurde. Es schied sich ein geringer, kaum krystaitinMcher, bei 260''
noch nicht scbmejzender Niedersehlag ab, welcher abattrirt wurde.
Daa Filtrat tiesa im Vacuum prachtvotte gelbrothe, aus nachen
Nadetn besteitende KrystaitdroMn sich ausscheiden, welche !))Wasser
ziemlich leicht toatich sind und bei ]93" unter Zersetzang schmetzeu.
In der Analyse zeigten sie sieh ais das Piatineatz der Base €~N0:

Ber. far (C,HTNO.HC)),PtC)t Proc.: C 2a.8), H 2.46, Pt 29.88:

gef. Proc.: C 25.70. H 2.77. Pt 30.00.

2. Das Perbromid, Ct.HMB~N.tO.HBr.Br:, wurde mit der
berechneten Mcuge Na<riamsu)8t und mit raucbeudet' Saizoaure ver-
setzt und 10 Stunden tacg im geschlossenen Rohr auf 150° erbitzt.

') Es sei hervorgehoben,dass boi diesonVereuchendas durobechwef)ige
S~mereducirte Perbromid mit der Saure erbitzt und a)sdMndas ReactioM-

product mit Alkali versetzt und destillirt wurdo. Hierbei schaint die Zer-

logungdoch zum Thoi) darch das Alkali bewirkt worden zu sein, ausserdem
bat jedMfa))sdosAtk~ti dos MtstMdeuoKetonxam groMtenTheite verbarzt.
Daher ist die aebr geringe Ansbcate)ta Keton loicht xa erkitren. Die Ver-
Mohe,bei walchendaa Dibromcotininmit Saksaure zorsetztwarde, ohnedase
eiue DMtiUtttionmit Alkali daranf roigto, baben, wie spâter besehrieban
werdenwird, ein anderet Resultatergebeu.



300

h. den Roh~n .igte .ich beim Oeffnen etwaa Druck. Die .f
bn~cbw.~e Fi~igkeit wnrde

v.rd.n.ptt, der Ruck.~d mit Na-tr~~bon~ atk.ti.ch ge~ch~ nnd dJii.irt..0 lange das Destillat~~ch r~rt.. D~ mit Sak~ure ~iiu~ Destillat wurde inderselben Wei.e beh.d<~ wie im vorh.rgeb.uden Falle und dabeiwiederum ~b~ daneben abe.h Ammoniak welchesdurch die E~wirk~g der S.r..uf das Dibromcotinin bei derhohen ie..per.r entatunden war. An~erd.~ aber wurde i.~S
geringer Me.e ein Oel als De.titj.ti~~a.k.tand der Lfh~
L.~g erb.e. welches in das P. verwand~, genau d~b~P'at~a), lieferte wie das vorher b~chrieb.ne. Reider Analyseheurte dasselbe folgende Zshten:

Anatyae

Bor. ?,-
(C,H,NO.HCt),PtC)4 P. N 4.30. Pt 29,88;

r Ko' PrM.: N4.3), Pt 2MO.'Es ist wohl jetzt durch die von einatider unabbatigigen beiden

.l'L7~~ dass neben Methyl-
~S. Verbindung
pyridylketon, entstebt.

Dibromticonin.
Von d.n, Dibronuiconin ist in meiner ).t. Mittbeii.ng aue~rder freien Base n.r das B,.o.hyd~t beschrieben w.,rden. Zn.nSh~

Ke.,n~cbnu~ babe ich eiuige weitere Salze dargeatelit.
h~ C'B~~O..HCt, wurdc.~d~B,<n-

~1 ?" dargeatellt und bildet farb-lose Nadela, die achwer in kaltem, leicht in heissem W.~Mr, sehr
achwer in Alkohol

~~––ob.sich schwârzeti.

Ber. H.~ii,gef. s.~7 pCt. CI.
Das

PI.tindoppehah, (C.oHsB~N~Os.HCi~PtC),, scheidet'1 der mit
Lirsung des Cblor-

hydrats in ~–––S'- gelben Prismen aus, die sehr wenigin Wasser )oBh.b sind, beim Erhitzen bei etwa 230" aich z., verf.rb~
beginnen, bei ca. 240" z.~n~ensintern .,nd. indem sie hn~r dunklersicb farben, auch bis 250" erhitzt niebt schmelzen.

Ber. t7.60, gef. 17.58pCt. Pt.

dnrc~
~~O.N,.C.H,(NO~OH, wird am b~,d~hZnB.tz von
P,kr.re)<iBung warmen wassrigen LO~ugdes BromhydratB darge~Ht und scheidet sicb in k).L getb~N~chen ans, die k..n. in k..te., sehr schwer in heissem Wasser

~f" braun
heftigor

Zersotzung schmelzen.

Ber.farCt.H,Br,N,0,.06~ti!,0,Proc.: CM.28, H 1.91;
gef. Proo.: C 33.03,H 2.22.
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Die Reduétion des Dibromticonins vottzieht eich nicbt so glatt
wie die des DibromcotiniM. Zinkataub wirkt sowoht bei Anwendung
saurer 0)6 auch atkatiscber Losang der Base nur in der Katte lodig-
lich entbromend eiu. Aber bemerkenswerther Weise wird in diesem

Faite nur ein Bromatom durch Wasserstoff ersctiit und Mon"'

bromticonin, C)oH9BrN)09, gebildet. In der Wârme dagegen
findet bei Anwendung atkaliecher Losong Abspaltung von Methytamiu
statt und es entstebt eine SNore CoHtiNCt.

Um das Dibromticonin )H der Kstte mittets Zinkstaub zu redu-

ciren, ist bei der ~roMen Schwertas)iohkeit der Salze de~setbeu in

sauren FMssigkeiteu und bei der [eiohten Bildung von noch weniger

Ki~ticheu Ziukdoppelsalzen nur eine atkattRehe LoBuog der BaM ge-

eignet. MM tust bromwaMeMtoSsaures Dibromtieonin in etwa der

8–lOfachen Menge 15pfoe9ntig6rKatit:mge auf, fBgt io kleinen An-

theilen, xo dass die FtuMigkeit sicb nicbt erw&rmt, Zinkataub hinxu,

und sobald WaMeMtoifentwicktan~ sicb zu zeigen begiont, filtrirt man

die atkaHsehe Ftussigkei), sattigt mit KobiensSare nnd dampft die vom

abgeeebiedeMn Zinkcarbonat Otrirte F)6seigkeit ab. Aus dem Salz-

rückstand ziebt man die Base mit Alkohol aus und verdampft. den

Auszug. Es hinterbteibt die Base in Form kleiner kôrniger, anBchei-

nend rhomboedrischer, in Wa89er ziemlich, in Weingeist leicht Ma-

licher Krystalle. Sie wnrde in das Chtorhydrat iibergefiibrt.

Letztcres, CtoHaBTN~Os.HC), ist sebr leicht in Wasser, sehr echwor

in Afkohot lôslich, bildet kleine, beim Erhitzen obne zu achmetzen

sich xeMetzeade prismatische KrystaUe.
Ber. f0)-Ct(,H.BrN30,.HCt Proo.: C 39.28, H3.27, Ct+Br 37.87,

0 tl.e2; gef. Proo.: C 39.80,H 3.64,Ct+Br 37.95, CI U.86.

Lasst mxo dagegen die LiiBungdes Dibromticonins in Kalilauge
durch den Zinkstaubzusatz sich erwarmen. 80 bemerkt man eehr bald

den Geruch uach Methylamin. Es wurde deshatb das Reactionsge-
nuse)) nach dem Eiotragen des Zinkstaubs noch etwa 2 Stunden auf

dem Wasserbad heiss erhalten, um das Methylamin abzudestilliren, und

dann filtrirt, daN Filtrat mit Kohtensattre geaNttigt, um daa Xink zu

<B)ten,aladann mit EssigsSure schwach angeeMert, nachden) sich ge-

zeigt batte, dafs aus der alkalisch reagirendeo FtEesigkeit sich niehts

mit Aether oder Chloroform aMziehen tiesa. and mit Kupferacetat
versetzt. Hierdurcb entsteht ein heUbtaugruner amorpher Niederscblag,

welcher nach dem Abfiltriren durch Aafsehtâmmen in heissem Waaser

anrgf&ttiRgewaachea und mit SchwefetwasseMtoffMmetzt wurde. Die

vont Schwefelkupfer abSttrirte waMrige Losutig MntertieM eine nicht

krystaHisirende, sehr hygroskopi8che, durch das Abdampfen gefarbte

harzige Masse, welche bei einetn VerMcbe mit Ammoniak versetzt,

abgedampft, in Wasser wieder aufgenommen und mit Silbernitrat ge-

~Ut, ein anderea Mai mit BarytWMser bis zur neutralen Reaction--

versetzt, ubgedampft nnd mit Aikohot gewaschcn wurde.
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M~Die freie iat Wasser und Atkoh~ leicht, Aether
..hwer ,o.h.h. Das Sitb.r.atz. C,H,.NO<Ag. i~einv.t,~
a.h)~,ge.. scblecbt

a~w.tscbb.r.rNied.Mch)~, welcber in trocknem
/Mt.ndewen,g hchtempOndtieb, beim Koeheu mit Wasser .h dunkel-
~~S aber nach dcm Trocknen, ohne V~nderung au ertoiden,auf 1000 erwlrmt werden kann. Die An.tyse des Salzes hat keine
ceiwfen, aber aach nicht zu misadeatondea Zah)en geliefert:

Ber. for C,H,.NO<AgPrcc.: C 35.SS,H 3.M, Ag 35.M, N 4(;t.
gef. Proo.: C 35.97, H 3.64, Ag 37.00,N 5.84.

Das Barium~ (C,H,.NO~B., ist eine beim Abdampfender wA~ngen Ls.unK hinterbleibende Harzmaaae, welche dnrchZ~.
sammenroben mit Alkobol erbSt-tet.

Ber. f6r (C,H.,NO~B. Proc.; C 40.83. H 3.78, N 6.23,B~o.SO:
gef. Proe.: C 4U3, H 4.72, N a.S2, Ba 2a.65.

Es steht demnach die
Zu..mmeoaet.ung der bei der Reduction

Dibromticonins Mbeo Methylamin entstehende. SSare auseer
Zweifel. Die Constitution di.Mr Saure wurde, wie ans der unten ont.
wickelten r~

bervorgeht, C.H~N.CHOH
.~MUH.CH!CO,H, und die Saure aethat als Pyridyi-N.y.Di-
oxybutteraiiure za beMicbnen sein.')

BeitguCgaei bemerkt, d.M die beiden erwMmtM Salae bei .er-
Mb.edenen Operationen erh.)ten worden sind. Neben der S~re
~HnNO< wnrde einm.) in meht unerbeblicher Menge Nicotin~ore
.rha)te. deren Ent.tehung dadurch leicht .u erklâren ist, dass auf
einen Tbeil des Dibromticonins die Kalilauge gewirkt bat, noch bp.vor dersolbe reducirt worden war.

Einwirkung vo., starken Basen ,.nf Dibromticoni..
Bar~ die Zersetzung Dihro~ticonin. d..rch

Barythydrat in mëghchM concentrirter M3.g. Es wurde Thé!!
brc~B.rat.(r..u~ Dibromticonin mit 2'A Theit.n krystallisirtem
Barythydrat und ca. 6 Theilen W~r im

~h~ene/Rob/8 Stunden lang auf 1000 erhitzt. Im Robr war eine Menge t~
'dd~T' wnrde die

~~L~gaJnnd das Filtrat destillirt, so lange das Destillat basisch reagin..

') Es ist nicht ~6))~ au~eschtoMM, dnss die hier beechriebeneV<b!t,
<~ 2 H nicher .),. n.H,,NO, .n,Mg<t E~t ~1
~Tj" alkalischer

Reductionderf-ynd..k«m zum Piperidinkern rodacirt wird. AMann wOrdeder .ntst.hen~n SSaredie ConstitutionC.H.oN. CO. CO. CH, CO.H M~.n~ Alleines ist nicht walirgelieinlich,dass oine derartige in wntmer
Deshalb ist der obenangenotunif3iienFormelder Vot7ug gegebenworden.
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Dabei ging reines Methylamin über, we!ohM io der Weiee con-

statirt wurdo, daes das Destillat mit Sake&are anges&uert, verdampft
und der ROckstand, nachdem er in Alkobol ge)6st und mit AceMn

gefaHt worden war, ana)yairt wurde.

Ber. Mr CHsNHjt.HCt Proc.: Cl 52.60:gef. Proc.: Ct 52.92.

Auch das Piatineatz zeigte unter dem Mikrotkop fmasehtiMBHeh
die charakterMtisehen gelben eeehseehigea BtSttchen.

Die nach dem Abdestilliren des Methytamitta bleibende golbe

L'~ang wnrde mit EsaigaSare Mhwacb Mgea6aert, mit Kopferacetat

gefSHt, der he))b)augrune Niederscblag in Wasser vertheilt mit Schwûfet-

wtt~Berstoff sersetzt, filtrirt und das Filtrat eingedampft. So wurden

kleine, zu Warzen vereinigte Prismen erbalten, welche schwer in

kaltem, leicht in heissem Wasser, schwer in Aetber aich iMich

zeigten, bei 229" schmolzan, aho durch ibre Eigenschaften sich a)

NtcotinsSure zu erkennen gaben, was durch die Analyse bestâtigt
wurde:

Ber. far CeHsNO~Proo.: N 11.38:~f. Proc.: N H.ti).

Die obeu erwShntet) in den Rohrcn ausgesebiedeoeu Baryteatz-
krystalle wurden zuaScbst nur mit etwaB sehr verdantiter EssigeSure
gewuscben, um etwa anhaftendes Carbonat za entfernen, nnd in rohem
Zustttnde nach dem Trocknen bei !00" anaiyeirt.

Ber.f!u-Ci!f~O<Ba+H.)OProc.: B&53.30, C 14.01, H ].5(j:

gef.Proc.; Ba 53.88, C J3.44, H 1.7).1.

Da die Analyse seigte, dass nicht vSUig reinea maton aaures
Ba r i n mvorlag, wurde ein Thci) des Salzes in Satzsaure getSst und
mit Aether die frei gemachte SSare au8geachûttelt. Beim Verdansten
des Aethers bittterbtieb die SRare in farblosen, stark sauer achmeckcn-
den TaMu, welche )eicht in WMMT, Alkohol und Aether lôslich sieh

zeigten und bei 130" Mhmotzen. also Matonsaore waren, wie auch
die Analyse beatatigte:

Ber. fiirCaHtO~Proo.: C M.62, H 3.84; gef. Proc.: C 34.40,H 4.02.

Es zerfaitt also das Dibromticonin iu Methylamin, Malonsâare
und NicotiosaMM.

Aas den vorstehendenDaten tKeetMch mit ztemtieherWahr-
scbeinHcbkeitdie Constitutiondes Dibromcotinins,CtoHtoB~N~O,
und des DibtomUeoMna,CtaHaBr~NiOt.ableiten. Da dae Dibrom-
cotinin durch Basen sehr leichtMethylaminabspaltet, das Cotinin
selbst aber nicht,mMSangenommenwerden,dassbeimDibromcotinin
das N C HI mit zwei KoMenstoSenwie bei den SSareimidon
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verb..nden iat, wXhrend dM Cot.nin s.tb.t es uicht iat. DeN g~ct
Br H.

~-C-
C

die Formel CHBr.

N N-CO~

CH:,

Bei der ~S
durch Baaen w.rden die beiden Bromatomedu -cb

Hydroxyl ersetzt,
au~ecdem anter A.fn.hn,e der Ëtementedes W~erB Methyt~i,, ab~p.tten und ~b.t die Verbindung

-0 Hs
-C-c

/CHOH
N COOH

gebildet. Letztere aber ~rfatk bei ibrer
Ëntatehang in

~–00. CHs

N
..ndCHO.CO.H, in

Methyt-pyndytketon undGty.xyt~Me wetcbe

~e~ndti.h
8ofort in Ox.Mure und G.yc~re ~'t.

Daa Dibromticonin wiirde die Constitution bMitMn:

Br

j-C-CO

CHBr.

N N-CO

CH:.

Bei der

Zerse~n.g
durch Basen wurde, indem .Mii.h.t die beiden

~1~7. ?'
~sget.~cbt werden, unt.r Addition desWMsers MgMder chemiBeher ProeeBBsieh abspieten:

OH

f
CHOH -+-2H20

,-COOH COH

+ CHaNH2,V N-CO~ ~~CH,NH.IN

CHa

CO
N CUOEIN COOH

d. h. es wûrde
neben und Methylaminder Halb-

der TartronaS~r. entatehen. Letzterer aberm.M sofort, wie

aus

den v.etMt.gaten Beiapieien bekannt ist, sich ~tagern Mat.n-

~b~" ?
Dibiomticonins in ~.her

LosMg bei boherer Temperatur ent.tebende SS.re C.HnNO< M~t siohbei der

Annahme
der entwickelten Formel für Dibromticonin leicht

.rfUMen. ZaDachat wird nur dM ~ischen den beiden CO befindliche
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Bromatom darct. WaMeMtofï ersetzt, wahrend das ao Stickat.~

b~ndUehe
CBr sein Brom feMer hStt. In der WSrme (ittdct tt.tt)

wie beim Dibromtieonin auch be! dem zoerst entstandenen Monobrotn-

CjiHtN.CBr.CO.CHs,
nconin,

Cr'!s.
Spatt~g in Methytamin und die

~Hs "CO

Saure
C~N.C(OH)B,CO.CH:.CO,H~t, seiche ihrerMit~a

C,H<N.CHOH.CHOH.CH,.CO,H. Py.:dyt-f;-}'.Dioxv-
bnttersaure reducirt wird. Ai)enea aufgefH..de))pnund ftir den ersten
AugeoMick uberrascheaden Thatsacben Bnden durch dieee Annahme
ihre einfache Erktiirung.

Bine Reihe weiterer Reactinnen, namentHch die Einwirkung ton
Natrinm auf die gebromte.. Derivate des Nicotine, ist noch nieht au
Ende gefHbrt.

SchtieMtich mSchte ich Hm. Dr. RSwer, wetcher mich bei Aus-
iHhMng dieser Untersuchung aufa Etfrigete nnteratStzt hat, meinen
beeten Dank at)asprechen.

00. RobertOtto: Zur Kenntniss der Reaotioman des Jod.
banzoldichloridB und des JodOBObenzota.

[Au. dem ~boDttot-imn fitr synthetMcheund pharmaceatisoheChemic der
technischenBoehsohntez)t Bnmnschweig.]

(EingegangenM) 2<Ja))Mar: mitgetheiltin do-Sitxunn von Hru. W. WiH.)
Die kurxtieh von C. Wi 11g e r o dtmobgewteMne'), so hSchet

nr
bemerkeMwerthe UeberfuhYangseines JodbenxotdichtondB, CoHiVos,

s
durch Behandtuug mit Katitauge in Jodosobenzol, CeH~JO), tiess es
interessant genug erscheinen, das Verbatten jenes Dichlorids gegen
Mercaptane und anch gegen sn))insaure Salze festzuMcHen, uni die

Prage xu entscheiden, ob dabei von dem Dichloride fEr seine beiden
Chloratome aquira)en(e MeoRenvon RS bezw. RSO:!') aufgenommen
werden, oder ob, wits v<;t)vnrnherein wabrschein)icber erschiet). die
Chloratome wie frètes Chlor auf die Verbmdtmpen reagiren, diese
unter Regeneration von Jodbenzol in Diautude oder bezw. Halogen-
anhydride von SutfonsSuren verwaudeht, gemSM den Gteichungen:

2 RSH + CeHtJC): = C,H~J + 2 HCI + Ri-Ss und

R.SO:H + C6~JC):= C6H,J + HC) -)- RSO:CL

') ZurKcnntnissarotttttisctterJodidcMcride.dosJodoso- und Jodobenzots.
Dièse Borichte25, 34!)4.

R aineneinworthigonKoMeM!tMOMtif)'rc<)bedeotend.
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Die nach eingehotter gEtiger ErtaubniM des Hrn. W i Hg e r o d t
angestdhen Vera.cbe haben ergebeu, d.M die letztere Reaction statt.
nndet.

Jodben~idichto.id (1 Mol.) ~nd Thiopheno) (2 Mol.)
wtrke. in Chloroform attmSbiich zusammengebracbt, sehr lebbaft unter
L.ckjnng von S.)z~re auf einander ein. Nach dom Abdestilliren
des Chloroforms hi..t.rbfieb ein in der KStte bald Mstarrendes Oet (0)welches bei der Destillation mit Wasserdampf Jodbenzol lieforte, das
seinerseits in Chloroform mit trocknem Chlor behandett dae so wobl
chMMktenMte Jodbenzoidicbt.rid regenerirte. Das mit den W.Mer-
d~pfec nicht FiSchtige des Od.a (0) kry.taUi.irt.B Atkch.t in
kie.net). bei CO"Mhme~euden Nadetn und bestand .M Pbet.ytdi6..)6d.

Anatog reaghte das Jodbenzoidichiorid auf benzotauit'in-
saure. Natrium. Ats ein Mol. der

erateren Verbindungin Wasser
n..t zwei Mol. der letzteren Msammengebracht und das Ganze .mr
k.u~e Zeit tSchtig durchgeschüttelt wurde, war das getbe kry.tattioische
JodbenMtdichtorid in ein fast fat-btoses, diektiches Oel (Û) verwandett
worden, das sich ate ein Gemenge von Benzotsutfonchtond und Jod-
benzol erwies. An siedendM wassriges Ammoniak trat dieses unter
Zurûckla8sting von Jodbenzot (nachgewiMen darct. UeberfahrMg in

Jodb~Motdichtorid) bei 148" .chmeti-endM B.Moi8..)fonamid ab, und
bei Behandiung mit wassriger Kalilauge Wste es sicb unter Bildungvon benzolaulfonsanrem S<t)i!eauf, indem wiedernm Jodbenzol binter-
blieb. Das ans der katiacben LBaung darg~teUte Salz enthielt nach
dem Trocknen !9.8pCt.KaU..m. Cc~SO,Kavertangt 19.9 pCt.
Kalium. Bei der Reaction wurde nocb die Biidnng eines aM dem
5)igen Producte (0) darch Aether nicht aufnehmbaren Productes in
sebr geringer Menge beobachtet, welches aM viel siedendem Atkobot
in kieinen undeutlichen Kry8tallen aich abscbied, die zwischen i800
und 190" unter Braunung schmoiten und beim Erhitzen auf dem Pta.
tinbleoh iebhaft verbrannten.

Aehnlieh wie Jodbenzoldicblorid wirkt Jodosobenxo) auff
Thiophenot ein. Ats ein Mot. der erateren tangeam mit zwei Moi.
der letzteren Verbindung in Alkobol zu8ammengebracht wurde, ent-
stand unter lebhafter Reaction nach Gteicbung:

C.H,JO + 2 C..H,S == C.H,J + (C~H,)~ + H20
Jodbenzol (nachgewiesen durch Ueberfuurung in C~HtJC!,) und Phe-
nyidisal6d (Schtnetzpunkt 60°).
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<L Arthur Weinberg: Ueber p-Amidoalkyt-o.totuidin. IL

(BingegMgenam 1. Pebruar; mitgetheittin der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Gegen einMtne Pankte der eMten Mittheitnng') eind von A.
Rosenf.tifht') und von A. Bernthsen8) Einwendungen gemacbt
worden.

Rooenatieh)
be9tStif!tdiegemaehtenAngaben,vermiaMjedoeh

eine Coostitutiottsforme), durch welche die Anatogie'zwMchen dem

Dialkyl-o-toluidin und den qaaternSren, dem Monoatkyt-o.totmdio und
dan to-tiSren Atuinen aMgedriickt werden Boi). tcb mochte hierza
betuerken, duas ich nicht glaube, dass matt mit unseren Constitutions-
formeln dieM Analogie aMdrfickan kann da die

Orthomethytgrappe
scbwertich irgendwie chemischgebunden iat, sondern nur die AcHvMt
(die RotationsfShigkeit) der Dialkylamidogruppe behindert. Far die
Richtigkeit d~er Anschauuog kann ich folgende oeuerdings beobachtete
TbatMcbe aafahfet). Das

Ortho-methoxy-dimetbylanilin and dae

o-Methoxy-monomethylanilin verhalten sich genau aaa)og dem Di.
metbyt-, bexw. dem Monomethylorthotoluidit). Die dialkylirte Base
ist n)cbt reactionsfahig, liefert z. B. weder Nitroaoverbindang noch
Tripbenytmethanfarbstoffe.

Bernthaen vertritt die Ansicht, daM das
p.Amidod{atky).o-to-

taidin*) ein ganx normales Paradiamin sei. tch batte das Gegentheit
'nter Anderem aus der ThttBacbe gescbtossen, dass jenM Paradiamin
bei der Lauth'8eben Reaction nicht in Blau abergeht und auch nach
der Thioschwefetaanremethode das 'fetralkylditoluthionin nicht ergab.
Beides ist nur zwar am-h von Bernthsen beobachtet wordeu. Er
Mgt (8. X!3.')):

'Mit SchwefetwaMfit'stoftund Eiaenchtorid in salzeaurer

LSsang giebt die vottig reine Base keinen Th)oninfarbstoS<.
Die Lu u th' sche ReMtion versagte atso bei demp-Amido-

dimethyt-o-totddit). Berathaen iot ea jedoch gelungen, in dieees
Diamin eine Thiosuttogruppe einzafuhren und die erhattene Thiosulfo-
tStire gab anch bei der Oxydation mit Dimethytanitin ein nnsym-
metneehes Thinnin. DM Tetralkylditoluthionin ist jedoch nicht ber-

geateHt worden.

îch habe Bernthsen's Ver8uche wiederhott und erhielt nach
der angegebenen Methode p-Amidodiathyt-o-tohidin, das mit der

') DieM Berichte 8B, t6H).

') Compt. rend. tt6, )SO.

Dièse Berichte M, 3tM und 336C.

*) Borothaon neunt dieMBase m-AmidodiatkyI-o-totaidit).Da ee eich
M ein Dérivât des y-Totuytendiaminshandett, d&rfte aber die Bezeichnung
p KWeckm&seigersein.

Ben~ht«t.O fhtM.RMeOKtt~. jthft.XKVt. ~0
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Mher von mir dargestettten BaM identisch war. Es ist mir nicht
recht erh!Sr)ich, wieeo Berntbsen nach meiner Methode arbeitend
weder gote Aaabeateo noch wie es scheint ganz reinea Material er-
hMtt. Prof. FriedtSader erbi~ beidaa, M meine Angaben
pfBfte, ohM Schwiengkeit. Hr. Dr. V..)entin bat hier im La bora-
torium groMet-eMengett bai Mets befriedigendem Reaetionavertauf ber.
gestellt. ErgSnMt.d iBt zu bemerkeii, da~ wie Prof. FriedtS.de.-
zuerst beobachtete die ganz reine Base grosse farbtoM Kry~ta!)e
yom Schmelzpnnkt 3~ bildet. (B~nthsen erhielt die Base nur
ttts Oet).

SetbBt mit die<erzweifenog reinen SobManz getans es nicbt, eine
auch nur einigermaaMen glatte UeberMhrMg in ThioMifo~Me za
erre.ohen. (Bei Eiabahung der âlteren BernthMn'Mhea Vorscbnft
konnte die Bildung einer Mtchen nicht beobachtet w<-rden). Etwa<
besser ve~ft die Reaction bei Anwet.d-.ng de.-

Dimethytverbindung.Aus der hierauo erhaltenen Thio.ntfosaare entstand mit Dimethyl-anilin ein blaner F~bstofT nicht aber mit Dimethyt-o-toluidin.
Es kann wobl ais unzweifethaft gelten, dase in jenem btanen F.rb.
etoff die Amidogruppe des AnitiM die chromogeoe Amidogruppe ist.

Nach attedem MMs ich die Behauptung aufrecht erhatten, dass
dM p~Amidodiatkyt-~totnidin (im SegeMat. zum p-Amidomonoalkyl-
o-toluidin) ein

~mp-Amidodi.tkytanitin in we8ent)ichenEigMBchaft<-n
abweichender Korper ist, da es in keiner Weiae in das dem
.Methytenb)au< entsprechendeTetra)kyMito)uthio.in abergef6hrt werden
kann.

Mainhnr, Ja.n,ar )89ï. Anitinfarbenfabrik CasseHa & Co.

ex. Robert Otto: Reindarstellung dea BeMoK.uiaMitore&thyl-
athera und dea

PMatoluolaujanaaareathyt&thera.
[Ans dem L~boratoriamfar .ynthetiseb. und ph~MMtiMh. Chemie der

technisohenHochschulezn Bmanschweig.]
(Eing~ngen am 9. Februar; mitgetheilt in dor Sitang von Hrn. W. WiH.)

Die von mir im Vereine mit A. RSgsing in der Abbandlang:
Be.t~ zur Msung der Frage nach der Con.titation der 8a)6n.
aSaren'), beMhnebenen Aethytather der BeaMtm)6M6Me und Para-
tOMMfBMSare, die wir ans dem Producte der Einwirkung der
A~k.hBatz. jener Sânrea und Chtorkphien~ureath.r in Atkohot mitteia
WaMera abechieden und durch Aufnehmen iu Aether reinigten, sind

') Diese Berichte 18, MM.
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MeSthermitetnigenGemenge der SuXtnsaureSthet- mit einigen Procenten Phenyl- bezw.

TotytaatfonameiMn~Sureather gewesen. Gf~egenttich neuerer Arbeiten
über 8u)8ns6aree8[er, die Mnactmt dureh die Zweifei E. Baumann'e
an der ExMteni!dioser Verbindungen verantaest wurden'), iet es mir
nun gctungen, jene Ester frei VM) den genanoten AmeisetManreestertt
und Bberhaupt im Zuetande v6))iger Reinheit darzosteUeo. Zn dem
Zwecke braucht man n!)r das ReactioMproduct aua su)6n6tmretn Salz
und CMorkoMenBituraËther in eint'm Schoidetricbter mit einer zut-

AbaoheidMngder Ester genugenden Menge WaeeeM nnd ao viet Sodtt
zu vefsetxen, dase die FtaMigkeit schwach athaiisch reagirt, und daun
mit einer hinreichendet) Menge eines PetrotatheM, dessen Siedepunkt
zwischen 30 und 40" liegt, kriiftig durcbzuscbütteln. Dieser nimmt,
wenn a~ch nicht so leicht wie gewShnticher Aetber, die SaiËnsNure-
ester und zwar frei von den genannten AmeiseneSut-eestern auf.
Schattett man die PetrotatheHosuog, nach Enifernuag der darunter
beandHchen alkalischen SabtoBnng, zur Beseitigung etwaiger Reste
freier Siiure nnd A)koho)a, wiederhott mit erneuten tdeinaa Mengen
schwach sodahalligen Waseers, zutetzt nochmata mit reinem Waseer,
trennt sie dann vôllig von diesem lod unterwirft aie echtiesetieh im
Wasserbade der Destination. Bo hinterbteiben die Sataneaureester in

voMig reinem Zastande.

Die Etementaranatysf' des Benzot<u)6nsaureathy)athers ergab
55.9 pCt. Koh)enMo<r und 6.2 pCt. Wasseratoff (berechnet 56.5 pCt.
Kobtenstoff und 5.9 pCt. Wasseratoff), die des TolHohutaneaareXthyt-
athers 58.5 pCt. Kohtensto~ und 6.<)pCt. Waaserstoff (berechnet
58.7 pCt. KohteuetofT und 6.5 pJt. Wasseratoff).

Die Eigenschaften der Verbindungen sind zum grosBeren Theil
bereits in der früheren Abhand)ung and dort auch im Weeenttiehen
zutre~end angegeben worden. Sie stellen wasserhette, ziemlich dOua-

HuMige Piu8<tigkeitet)dar, die das Licbt starker ais Wasaer brechen,
hterin untodich sind und sich in jedem VerhSttn:ase mit Alkohol, Aether,
Benzol und auch Petrotather misebett tassen. Bei der Destillation
zcrsetzen sic sich. Die Benzolverbindung riecbt vielleicht ganz ont-
fMrnt an org!)t)ische Schwofe)verbindangen erinnernd, keineswegs aber

unangenehm, sondern aromatisch. Die 'rojuotverbindaog besitzt eineo
nicht so herfortretenden, eben&i)6 nicht unangeHahmen, vielleicbt an
Ester hoberer Fetteâuren streifenden Geruch. Der Geschmack der
E~ter ist scharf, brennend, kratxend, der der Benzolverbindung in
boherem Grade als der des ToiuoteBteM. Kalilauge verseift beide
Ester unter gewShntichem Drucke gleicb leicht und v6t)ig. Ebenfal1s

') Sie fiihrtM u. A. zu der Entdecknog des wohkhtMktenstiMhenMe-

thy!6thers der ~-NaphtyiouMMture. Verg).R. Otto nnd A. Roseing: Zur

Frage cnch der Tantomerie boi den SttMusaureB. Diese Berichte 25, 230.

20'
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-chWassertndet Verseifungschoa durch Wasaer statt. Dae ~peciaMheGe.
wicht des BenMtaatanaenreesterawnrdebei 20' M 1.1410,dae der
entaprechendenTotaotverbindHngbei dortelbenTemperatar 1.1212
gefonden.

-n_

B3. A. Miohaetia uad 0. Storbeoh: Ueber daa Thionyl-
di&thylhydrat!on.

[Mitthoitaag ans dem ehemieohenTnstitutder UniveMitttRostock.]

(Einget;attgenam H. Februar.)
Nachdem der Eine1) von uns gezeigt hatte, dass eich in den aro-

matiscben Hydrazinen die WaeBeMto<!atomeder NH:-Gruppe leicht
durch Thiony) emetzen )a.se. echien M uns nicht uninteressant zu
sein, festzustellen, ob aich auch die uliphatischen Hydrazinp in gteichcr
Weise irerhalten. Wir wahtten zu d:eMm Zweck das DiathythydraHn
(C,Hi)iN. NH<, weil dieeea relativ leicht zu~ngtich iet. Dassetbe
wurde genau nach den AnKaben von E. Fischer~) durch Reduction
~on DiStbytnitroMtnin durch Zinkstaub und EMigsiiure erhattet) und
mit Aetzbaryt voUstandig getrocknet. Es war nicht von dem sich
etets nach der angegebenen Methode neben dem Hydrazin bildenden
Diâthylamin getrennt, da dies eiuerseiM nicht mit Thionylchlorid
reagirt, anderseits durcb die bei der Einwirkung des Hydrazins aaf
daa Thionylchlorid aich bildende SatxMure ais Mt~saures DiSthytamin
zuruckgehatten wordet) ntueete.

.5.5 g diMM Di&tby)hy<JraMn9worden in 50 g wasserfreiem Aether
geiost und allmâhlich 2.~ g Thionylchlorid, die mit 5 g Aether ~ermischt
waren, ans einem Tropftrichter unler beotSndigemUmMhBttetn und
KSbtang mit Eix hinMgefBgt Die Reattion verlief so ganz glatt;
schon nacb den ersten Tropfen des Thionylcblorides fârbte sich der
Kotbeninha)t unter Abscheidnng dea salzsauren Hydrazins tief gelb
nnd eretarrt~ gegen End.. der Reaction breiformig. Es warde dann
nocb etwas Aether hinzugefugt, eine Zeit tang geMbuttett, damit der
Niederschtag dichter wurde, filtrirt und dae zurückbleibende salzsaure

Diathythydrazin (und Diathytamin) mit trocknem Aether ausge-
wascheu.

Beim Abdestilliren des geaammten Filtrats im Wasaerbade hin-
terblieb eine rothe, Bchwacb nacb Mercaptan riechende F)EM)gkeit,
welche die allgemeinen Bigenacbaften eines Thionylbydrazons zeigte,

Michaeth, diese Berichte8i{, 22, 28; Micht.);, and Ruhl, Ann.
d. Chem. 270, 114.

') Ann.d. Chem.t99, 308.
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aber augeMcheinticb noch veraoreioigt war. Da wir utcht sioher

waren, ob des Hydragon nnxerMtzt deMi)t!rbar soi (bei den amma-

tifchen Hydrazinen iat dieo nicbt der Fall) Mhrten wir zunachat mit

dem im Vacuum ton jfder Spur Aether befreiten ROcketand eine

Schwefetbefttimmung aue.

Analyse:Bor. f6r Proc.: 8 28.88; gef. Proo. S 22.93.

Es )ag also in der Thet ein nieht ganz Mines ThtooyMiStbyt.
hydrazon vor. Weitere Vereneha ergaben, dass die Verbindang bei

verminderteo) Druck unxereetiit HCchtif;war und etwas unter 20 mm

Druck bei 73" siedete.

Analyse:Ber. Mr Proc.: S 23.88;gef. Proc.: S 23.79.

DaeThinnytdiSthythydrazo)), (C!tHf))!,î<i.N:80 bildet im

reinem Zustand ein vutiig farbloses Oel von fchwacb aromatischem

Gerach, dae in WaMe<-untsrsinkt und von diesem (im GegenMtz x)t

den aromat!schen Thionythydt-azonen) aXmShticb !!e)-8<'t:<twird:

(CitHt~N. N 80 + H,0 (C~H~N. NH: + 80:.
Auf ZuMtz von Natrontaoge tritt daher der Geracb des Hydra-

zins, aaf Zasatz von verdOnnter SchwefetBSure der dee Scbwefel-

dioxyda auf.

Die Verbindung entsteht nach der Gleichung:
3(C,H,)~N. NH~ + SOCi, = (C,H,)!)N. N 80 + 2 (C<H6),N. NH,.

Ea geht ans diesen Versachen hervor, dass die aUphatiechen
Hydrazine ebenBO wie die aromatischeu leicht Thionythydrazoae
bilden, daae dieae aber Mhon vnm Wasser (RhuHch wie die TMonyI-

amine) zerMtzt werden.

R('6tock, im Januar 1893.

C4. Th. Ztnoke: Ueber die Binwirkung von Chlor auf

Phenole.

(BiB(;<gMgeaam H.Febrnar.)

[Aohte Mittbeitang.J

Ueber die Einwirkan~ von Chlor anf Orcin.

Von Th. Zinche nnd A. v. d. Liade.

Die erste" VeKuebe ûber die Einwirkong von Chlor auf Orein
rShren vonSchenk') und vonStenhoM~e') her,eratererwil)darch
Leiten von Chlor ûber Orcin einen bei 58.9'' scbmelzenden KSrper
gewonnen baben, wâhrend Stenhoaae unter verechiedenen Bedin-

gangen nur Spnren von kryetallieirendon Chiorvfrbindaogen erhiek.

1)Am). d. Chem. B4,271.

&BB.d. Chem. 68, 97.
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Sp&tw hat de Layne~') chtoMau~Kafi und Sulxsâure angewendet,er glaubt Trichtoro.cin beob.chtet baben, doch konnte Sten.
houa~) auf diese We~e Dur Pent.cht.rorciu, C.Ct.(CH,)0,
~b.tten, aus wetehem durcb Reduction tnitJodwaMe~totîTrichtor.
oroin sicb bildete.

Auch durch Einwirkung von Cbt.rhydn.t gelang Stenhouse die
Darstellung des

P.nt.cHo.orci, wRhrend bei Anwendung von
Chlorkalk k.ine uni HCtO reichere Verbindung .tat~d. wetche vor.
'Mg ais

Unterchioriga6~e-Pe,.tachtororcin b~ich~t wurde.
Die Constitution dieser Verbindungen bat 8te.,houae nicht

w~ter berührt, erst Liebermann nnd Dittte~) MwioBenedikt')haben sich mit der
Pentachbr~rbindMg im AMchh,.s die Er.

Srterungen über die Constitution aiialoger Bromvsrbindungen be-
achaft.gt worauf schon in fraheren Abhandhngen hingewiesenworden tet~).

Nach den UnterMcbungen, welche im biMigeH Institut über daa
Resorcin ausgefuhrt wordensind~), kanndie Constitution der beiden
von Stenhouse dargesteUtcn VerbindungM nicht zweifelhaft sein.
Das Pentachlororcin maB~demPent.cbio~e.orcin entsprechen,
w6brendUnte~h)orig8Sure.Pentachtororcin vergHche,. werden
hann mit dem aoeHeptacbtorresorcin durch Chlorkalk erhaltenen
Spa)tung6prodt)ct, der Saure CeCtoH~O~.

Der Bildung jenM Orciadenvan wird die d~r Pentacbton-erbin.
dnag vorangegangen und dann Spaltung unter Anfn.hme der Etemente
von unterchtoriger Saure eingetreten seif).

co co

C'C, CC)~ ciC, ~CC),

H,C.C~
'CO H,C.d. COOH

CCI2 cCi,
Pentachtororein.

Unterchtorige&are-PentacMororcin.
In der That vertautt die Einwirkung von Chlor auf Orc!n geuMM wie auf Reaorcin, M entsteht zMgc).Bt Tt-ichtororcin,

C.C)3(CHs)(OH)i,, u..d diMes gebt dann in bekftooter Weise in das
Pentachtorid aber, dem die oben gegebeue Formel zukommen muss,es .et

t,3.5-Dikftomethyt-pentachtor-R-hexen. Durch Re-
docttonamittet verwandett es sich wieder in Trichlororcin.

') Ann. d. Chem. t30, 34.

Ann. d. Chom. 163, 174.

3) Ann. d. Chem. 169, 252.
Ann. d. Chem. 199, 127.

Zincke, diese Boricbte 8t, 1027; 28, ~766.
~) Diese Berichte x3. 3766; 24, 912; 2B, 2~)9 und 2680.
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tchtorreaorcit) durchWie dM Pootachtorreaorcit) durch osaigsaureB Natron unter
Aufnahme von Waaser geapahen wird, M aneh das Pentachlor-

orciu auch hier eind drei Formetn fur die entatehende Sture

mogtieh:

H. m.

COOH 00 CO

CtC~
.CCtaH CtC, CCbH OC~CC),

HtC.C' 'CO CHs.C'' ..COOH CH,.C ~COOH

CC~ CC!, CCi,H

Beim Resorch) wurde die dem Schema 1 fntoprechende Formel

adoptirt, weil die SSnre ein o-Diketon lieferte, fûr welches die Formel

CC~H CO CO CH CHCt ats die wahrseheintichete erachten.

Die Spaltung des Hexachtorreaorcins, C~CteO:, vert&aft

dag~gea. wie F uchs und Ztocke') dargethan haben, nacb Schéma H,
und eineo Rteichen Verlauf der Reaction gtaubco wir auch hier an

nehmen za aoUHQ.

Bei der Saure aM Hexuchlorreaorein ist der Beweis der
Constitution leicht zu fiihren, beim Rrhitzen mit Wasser verliert sie
Kohtens&are und giebt cit) Keton CtOtHjiO, welches mit o-Pheny)en-
diamin noter Abspaltung von Wasser und SaizaSure reagirt, aho der

Formel CC!jH CO. CCI CCt. CCt~H eot~precheo mues.

Die Saure aus Pentachtororciu verliert beim Erhitzen mit

Wasser Kohtensimre und SatzsRure, es entsteht augenscheintich ein

Gemenge Mn Ketnnen, :u)s welchem mit o-PhenyIendiamin nichts

Kry8tallisirbat-es xt) erhatteu war. Wir vermutben, daes die Reaction
hier ahutie)) vcrtauff wie bei der Saure aua P~ttachtorresorcin~)

(vergl. den exp. Tbeit).

Jedenfat):) )a68t eieh ein lieweis fûr die Formel H tnit HStfe der

Ketone vodauËg nieht frbringet). Wir habeu schtieasiich aber noch
eine Reaction atfgefandet), welche entschieden zu Gunateu der For-
met Il spricht; wird die Saure in kohtensauren) Natron getost, so
tritt bald Xersetxuog ein, M scheidet sieh Minweisser HockigerKorpef
aus, wetchcr der )-'orm(!tCeC~H~O entspricht, wahrenddieatka!:Mhe

LGaung eine ntit Aether auBiiiehbatôSaurf enthtitf. Man erb&)t die-
selbe in Form einee Oeh, dus beim Erwtirmen unter Eatwicktung von

KohiensSure und SatzeNare in eineo indifFerenteu Korper CeC~H<Ot

nbergeht. Seinem ganzen Verbatteu nnch ist dieser ein Diketo-

penteuderivat, schtieast sicb an die von Zincke und v. Lohr*)
unterMchte Verbindung C;040! an und muM dnrcb die Formet:

') Dieee Berichte 26. M92.

') DièseBorichte 28, 378t.

DieseBerichte 26, Mt9.
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COco
C'C \CQH

CHi,.C ~o

.u~d.ackt werden. Ein.tcbe Verbindung )~t aich Mge.wnngennur der S~e t! herleiteu, man wird sich den Vorgang in
folgender ~< Beim L~ der Sâure in Soda
geht man

CCt,H.CO.CC):C(CH,).

r~S
und S.).re, ~eht

-CC1H CO. CCt = C(CH,). CO-. d.B iat obige. P.ntend.n~.
DieM Um.etz~g.<i dw V~f der Spaltung d~ Hex.cht.r-

orclns
b~ch~ng.w:B8 dazu, fûr die SS..re aus Pent.cb!.r.rcin

die Formel
~.CC.=C(CH.).CC~.COOH an~h~.

Hoffentlich gelingt e., aie noch durch weitere Beob.cht..ngen~atMn resp. zu beweisen, dann wird man aber .Mb der Sawe aus
fent.chtorreaorcin eine ..Mtoge Formel geben ,nH.M.)').

WM den Kôrper C.O.H.O angeht, i.t derselbe vor K.r~auf einem anderen Wege von Bergm.n~) ..h.tten worden, nSmUthM8
e.nerMetbytpent~htor«xy.R-pent.c~b.nBSure, die aus

dem
Methylpentacblor-o-diketo-R-hexen dargsstellt worden

war; sie ist tsomer mit der Siiure aus Pentachlororcin.

C(OH)COOH CO

CtC~ COs c)C ,CO
CH~.C" CC), CH.C. ;CC),

CC),
Wird dièse SRare oder auch dos Diketon Mtbst mit 8od& M

sammeogebmeht, ao entsteht sofort die
Verbindung CeCi,H,0.

CO

Bergmann h.t ihr ~r)Suag die Formel
CtC/ ..CCI gegeben

CH3.C" "CC!
und ein derartiger Korper )asst sich auch unserer Sjiure

abteiten.erdMgs ntcht ganz ungezwungen. Die Zersetzung kann nach der
Uletchnng:

C, ClsH;0, = Ce Ci, H)0 + COi!+ 2 HCt
vor sicb geben, die S~re also ~M.tKoMe..aare Ter)ieren und dM.
unter Abspaltung von 2 Mol. Saks&ure

Ring8chtiM..ng eintreten.
Nun giebt aber die Saure beim Erbitzen mit Wasser Kohte.More ab
unter Bttdnng eines Ketons und dieses )S<atsich nicht darch Alkali

~C'O aberfahren, was gegen deu oben an.

') Vergl.Zincke und Fucho, dieaeBerichte?, 2686.
Inaeg.-DiBsert.,Marburg 1892.
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1~ n·.genommenen Ve~aat der Reaction spricht. DieM konnt? aber so

erMgen, dase zanSchst) 1 Mol.SatzeSare auatritt nnd eicb dann Kohten-
tSare und ein zwoitee Mol. SatMaum abapattet.

CC~H. CO. CC) CCHs. CC)!. COOH CCt:. CO. CCt C(CH,). CC). C008
Saure. ZwiMhanprodaet.

CCt.CO.CCt:C(CH9).cCi
Keton.

Ob ein solcher Verlauf der Reaction angenommen werden darf,
mBMen wir dahîngeeteUt Min )MMn, recht wahracbeintich erscheint
er nicbt, auch dCrfte es immerhin noeh fraglicb sein, ob der Ver-

bindung nicht ein Mheres Mo)eottttrgewicht zakommt'). Versacbe,

Halogen zu addireu oder den SMeratoS' doreh Chlor au er8Mzen,
baben bis jetzt zo keioem Resattat gefahft, die Verbindung iet ba-

et6nd!ger a)s sich erwarten tNeat.

tm Gegemeatz zu dem Verhatten des Pentachtorresorcins,
welches leicht 2 At. Chlor addirt, nimmt daa Pentacblororein
kein Chlor mehr auf, aile Vemuche Chlor zu addiren, ergaben eia

negativea Resultat.

Die bei der Einwirkung von Chlorkalk und Sa)M6ure auf Orcin

entetebende, von
StenhouseataUntercbtorigaaare-Pentachicr-

orcin bezeichnete Verbindung ist tbatBaebtich eine Saure, aie eatepricht
jedëntaUs der oben gegebenen Forme).

Die Bildung dieser S&afe ist leicbt veMtSndHeh, wie durch chlor-
Baures Kali und SaizaSure Pentacblororcin entstebt, so auch mit
HOfe von Chlorkalk und Salzsâure; der im UebersehoM aagewandte
Cblorkalk bewirkt aber sofort eine Spaltung des Orcinderh'ats unter
Aufnahme von CtOH und man erM)t nur das Ëndprodnct der

Reaction, also die S&are.

Ais wir Pentachlororcin in eMigMorefLoMng mit Chlorkalk

zusammenbrachten, schied sicb das Ka)ksa)z der erw9bnten Saure ab,
was wobl zur GenBge die Richtigkeit der obi~en Erktarang beweist.
Der Verlauf der Reaction ist atw hier der gleicbe wie bei dem
Hexachlor- und Heptachiorresorein CtClaO!, nnd CeChHOa.
welche darch Chlorkalk noter Aufnahme von 00 H ebenfalls in
SSare übergehen.

SetbatveretSudtich kann tmeh boi dem Pentachlororcin die

Spaltung ao verachiedenen SteUen stattSaden, aber da die Saure mit

') EinederartigeVermathangliegt sehrnahe, nachdemMohheransgesteOt
hat, daM

dievonKasterundZinckedargesteUtetibaidenHexachtoroxy.
R-pontencarbonetnren CtC~(OH)COOH in Ber&hrMngmit WaMer
Perohtorketoinden CsOeO, KoMenetureund Wasser gebon(Zincke und
Gaather, Aoo.d.Chem. 2i2. 243.)



816

Alkali Chloroform abapattet. B~ kommen doch nur Formetn in
Betracbt:

J.CC~.CO .CChC(CH~.CC),.COOH.

!I.CC)!CO.CCf,.C(CH,):CC).COOH.
Wie acbongesagt,gebenwir der ersteren denVorzug und inter.

pretiren die Spaltung hier ebe,,M wie bei d. Ketochtoriden .M
Resorcin.

Die Saure zeigt in ibrem Verbatten auch grosse Aebnliohkeit mit
derSaure

auBHexacbtorre~orcin, C.0.0,, die Sp.tt..ng.pr.d~te
besitzen aber, ~weit wir aie bis jetzt keMen gelernt, keine sebr
chaMkter.atiMhe., Eigenschaften. Bei der Einwirkung von AnHin auf
die bSure wird KoMenaaare frei, das entBtehende AniUd kryataHIsirt
nicht, beim Erbitzen fur sich oder mit Wasser spaltat Mch Satire

u..dKoh)eMtit.reabunterBUdungei.)esKetooi). Nach den bel der
~.tre ans C.C).Os gamachtM Erhhrnnge,, MJite .!“ R-Penten-
dertvat, C;C)5(CH,)0, entstanden sein, das ist auch m8gtioh, aber
sicher nachweiM.) konnten wir dasselbe nicht (vergL bierûber den
exp. Theil).

Gegen Atk.di ver))at[ sicb die Saure wie andere. CC), CO ent-
haitet.d<- Verbindung. es tritt Cbtoroform auf, aber d.a zweite
~-rsetzungeproduct. welchetf eine Saare

HOCO.CC)9.C(CH~:CCi
COOH sein sollte, konnte nicht iu reinem Zustande, auch nicht in

Form vott SatM'n erbatten werden.

Es berubt dieB vielleicht darauf, dass Nebenreactionen eh.tretenes kann sein, dass CCi~.COOH unter dem EinNuM von Alkali in
CO COOH Sbergeht; datur sprechende Beobact.tmtgen sind bei ande-
renSSm'cngemachtwofden.

Am interMsanteeten ist das Verbalten der aus Orcin mit Chlor-
kalk crhattenen Saure gegen Ammoniak; Stenbouse') erwihnt
dasecib.. Mhot. und stellt fûr die fintrctende Reaction die GteichunK-
C~OeHtO, + NH, = C~C~H~NO + CHC), + N + 2 H,0
auf, die wenn richtig, verdoppelt werden müsste, da <-ineVerbindung
CeOaHiNO nicbt exiatireo kann.

Dieentstehende Verbindung besitztaber die Formet: C~H~NOe~ wird kein StickatotT frei, die Reaction veriauft vielmehr ..ach der
Gteichong:

C,CieH<0, + XH~ = C.C)~H<NO + CO~ + 3 HCt.
Das Auftreten von Kobtensaore und Sa~saure ist leicht zu con-

atatiren, doch haben wir von einer quautitativen Bestimmong der tetzte-
ren abgesehon. Da sich Nebenreactionen kaum venoeiden tasseo, so
macht sich in dcr Rege) ein achwacher Geruch nach Chloroform be-

') Die~ Berichte (i, ;)7j.
Ki.to

MotecMhtrgewiehtsbMtimmungist noch niobt Mogefthrt wordea.



8~

merkbar, wohl dadurch hervorgwaf~.n, daae Ammoniak Shntich dem
Alkali eme Spaltung der Saure bewirkt.

In welcher Weise sieh aber die Einwirkung des Ammoniaks vott.
zieht and welche Constitotionsformet der VerMndnngC,)C),H4NO zu-
kommt, )S88t eich vorJaaSg nicht entecheideo. Die schwacb aaoren
EiseMcbaften sprechen für daa Vorhandenaein von OH oder NH und
damit gegen daa Vorliegen eines Pyridindcrivats, an welches man
eneat iu erster Linie denken konnte').

Experitueutetter T bel 1.

t.3.5-Dik<.tf)methytp9ntachtor-R-hexen,

(Pentachlororcin),

CCt: CO––CCt

CO–COjt-C.CHs.

Zur DarstettmtK dieser Verbindung verfibrt man wie beim Penta.
chbrt-eeorc!n angt-geben'), das im Orcin enthaHene KryetattwaMer
M8rt die Réaction uicht, es scheidet sich wâhrend der Operation auf
der Oberaaohe der ChtoMhrmKtBung ab und wird abgehoben. Wie
beim Re~orcin sSttigt man sehtieasticb mit Chto)- und taast die gelb
g<'wordet)eLlisung einigeZeit stehen, ein Theit dea eotstandenen Keto.
cMorids krystaHisirt in grosseo waMerhetteu Prismen aus, er iet ge-
Mugendrein. Den Reet gewinnt man darch Abdestilliren des Chloro-
forma uod reinigt ihn durch Umkrystattieiren aue heissem Benzol oder
Benzin. Die Ausbeute betragt etwa 90 pCt. der berecbneten.

An Stelle van Chloroform kann man auch Eiaasaig anwenden,
welcher das Orcin leicht t6et, die Eiawirkuttg geht rasch vor sich,
die LSanog wird grun und scheidet Trichtororcin n ab, welches

ep~er wieder in Losnng geht. Die ehlorbaltige, eine gelbe Farbe

atigende Loanug, b)eibt einen Tag atehen, wobei vie) Pentachtorid ana-

krystallisirt, darch Abdestilliren des EieeaNga im tuftverdannten Raum
und UmkrystattiMren des ausgepressten Rackstandea gewinnt man
den Rest.

Das auf die angegebene Weise erhatteae Pentachtororcin n
atimmt in aHea Eigenscbaften mit deu von Stenhouae durch Eia-

wirkung von SatMaure und cbiorMurem Kali ethatteneo uberein').
Ea bildet grosse WMMrheUePrismeo, welche bei 120.5" aehmetMn,

Nach vorlau6genYersticheogeben die aus Penta-und HexMMorretor-
etn entatehendenKetMîarenmit Ammeniakdie gMehaReMlion. Die n~here

UntersaehuDgdieser verschiedenonDerivatoiat beroits in Angritf genommen.
') Diese Boriohte118,3777.

') Wir habM auch diese Methode versucht, sie giebt bot Anwendung
kMaer~QuMtitStM ganz gote ÂMbeate, ist aber in der Amfabrung viel M-

bequemer.
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beim Liegen an der Luft nimmt M kein W~Mr auf. !“ Chloroform,
warmem Beozot and 8ehwefelkohlenstoff t6gt es sieh teicht auf, nicbt
ganz M leicht Mich iet es in Aetber, viel weniger in kaltem Benzin.

A~tyM: Ber. far C~O.H~O, Pro. 0 28.39, H 1.01, CI 59.97;
funden Proo.: C 28.45, H 1.16, CI 5U.69.

Beim Erbitzen mit Atkoho) zersetzt eich das Pentachlororcin
Mter Bildung einer 3),gen Verbindung, ia feinzerriebenem Z~.tMd.
wird es vom Wasser langeam und oboe dase LMung eintritt in die
anten b~chnebene Sdure abe~gefBhrt, wie es acheint. bildet ..ch hier
~oSchM ein Hydrat. Essigsaurea Natron fabrt dieselbe Spaltungrasob h~rbei. Auch beim Erhitzen mit Wasser bildet sieh die Sâure,wird aber sofort ~uter Abgabe von K.htenB&UMund SatMSaM zer-
setzt, M bildet sicb ein Gemenge von Ketoneo. RedactionsmiK.t
fBhreo das Pentachtorid glatt in Trichtororcin aber.

1
Einwirkung von ~o«pAorpM<< Das Pentaehtororein wird

von fM<T.ch ChbrphoBpb.r erst Bb.r MO" angegriffen, man erh6)f
aber

a.chtPent.chtorto)uo), C.O.CH,, sondern ein Gemenge von
Hex.ohtorbecM!, 0.0. mitHeptach)orto)t,o), C.O.CHCi:, das
bei der Réaction frei werdende Chlor h.t 8ab.tituirend und spattend
gewirkt; Chlormethyl entetehtaber nicht. Auf Mo), dea Oreinderi-
vate wendet man 2 Mol. Phoapborchlorid an und .erMt.t !2-t6 Std.
auf 23n<' die .Mg~chiedenen Kry.t.He werden mit Aether von den
auM.gen Substanzen befreit und d.nn mit warmem Alkohol aaBgezoM.,welcher die Totaotverbindaag iost.

se.

Daa Hept.chtortotuo) kry.t.iii.irt in sohSnen weissen BMKerc,welche bei H9.5" Mhmetze, es ist jede.f.H. identisch mit dem von
Beilstein und Kublberg d.rge.tdtten Derivat, obwohl dieae de.
Bchmetzpankt )09" acgeben ').

C
~c~ Proc: C25.21, H0.30, Cl

C 24.83, B 0.48, CI 74.63.

DM Hexachlorbenzol warde .as einem GemMch von Benzol
and Alkohol nmkry~taHi6irt, es bildete fang.. wMMrhette Nadein von
226 bis 227" Scbmp.

Tricbiororcin. (~~(OH~CH,.
Man leitet in eine kalt gehattene Losong von Orcin in )0 Th.

E,MMig so lange Chlor ein, bis eine reicbtiche Menge von Krystallen
8ich .bgeschieden bat und die .nhng. dankteFtSs.igkeitanfangtsetbzu werden. N.cb mehMtBndigen, Steh.n wird die KrystaUmMM ab-
gesaugt, die Matterlange zur Reduction von entstandenem Pentachtorcin
mit Zinnchlorid erhitzt und dana mit verdBnnter SatMSMe versetzt,beim Erkalten krystallisirt dos Trichtororcin aus.

') Ana. d. Chem. 1SO, 06.
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~ttin~tin~wStenhoaae bat die Verbindung durcb Réduction von Penta-
<h!ororcin mit JodwasMMtoffund rothem Pboaphor erbatten, weit be-

qoemer iat die Anwendung von Zinucbtorur.

Daa Trichiororcio kryatattiairt ans heissem WaaMr oder
heiaaer verdunnter ËMigsaore in feinen, weiMoo Nade!o, wetche

KryataMwasser entbalten, wahracbeinlich 2'/a Mol. Versebiedene loft-
trockene Proben verloren im WasseretoNstrom bei 95" t4.76 bis

)5.0(ipCt., wahrend etch fûr 2 Mol. t3.67, fûr 2'/9 Mol. )6.52 pCt.
befecbnen. Die trockene Substani: kryamOisirt Ms heiesem Benzol
in echSnen klaren warfetartigen KryMatleo, welcbe Benzol entha)teo;
bei )()<)"getrocknet, ochmetMu aie bei !27".

Analyse: Ber. fSr C,CttHs(OH)tProc.: 0) 46.78; j;ef. Proo.: C) 46.81.

Krystanieit-t man aua E)BeM:g un), M entbalten die KrystaUe
BsMgeSttre.

Stenboase erwabnt nur die wasserfreie Verbindung, er beob-
achtete den Scbme~punkt bei 123".

~M<y<p~6mdMny.KryBtaUiBirt au9 heissem Benzin in Mbôoeo
weissen Nadeln. Sebmp. t30–t3! !n Alkohol und Aether leicht
tosUcb.

Analyse: Ber. far CeCtiH~OCaHjtOi Proc.: Ct 34.t5; gef. Proc.-
Ci SS.62.

Dichteraeetyt-triohtot-methytcrotonB&ure,

CCttH.CO.CC):C(CHs).CCt9.COOH.

Die Ueberfahrang dea Pentachlororcin in die SSure erfordert

einige Vorsicht, da sich die SSure leicht zersetzt; boi Anwendung von
WMeer erfotgt die Spaltung nur iangeam, rascher wirkt eine Loaang
von Natriumacetat, man erhâlt aber hier viel Nebenproducte, deren

Bildung indessen darch Zu~atz von EseigaSure verhindert werden
kann.

DM Pentachlororcin wird in der dreifacben Menge warmen Eis-

MBigs gelôst und dieae LSaMg in eioe kalte Losang von Natrium-
acetat eingetragen (auf Th. Pentachlororcin 20 Th. eine)- 10 proc.

LSaung. Die Spaltungerfolgt raseh, die tr8be Losang klârt sich und wird

geib. Auf ZaBan von conc. SatMaare scbeidet sich die SSnre ata
bald erstarrendes Oel ab, nach 12 Stuoden wird abBttrirt, mit Wasser

gowaechen, getrocknet nnd aaa Benzol Nmkrystaitiairt. Die Attabeote
an RohprodMt betragt etwa 70 pCt. der barecbneten, ein TheU des
Pentachiororeina entzieht sieh der Spaltung aad kann durcb Aus-
ziehen der FiSsaigkeit mit Aether zarOckgewonnen werden.

Die SSure CtO~HtO) krystallisirt in grossen, waseerhetteo Pria-

men, welche bei )t5'' schmetzen; in Aetber, Alkohol, Chloroform
iat aie teicht, in Benzol and namentlich in Benzin weniger toatich.

Aattyee: Ber. far CtOeH~O: Proo.: 0 26.72, B 1.59, Cl 56.41; gef.
Proc.: C 26.34, H 1.83,CI 56.M.
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inBerBhrang
Die fr"" in Berahrung mit Basen .ebr leicht,8.).. konnten ..ht dargestellt werden. Die

Ei~irkung von Soda undvon Ammoniak ist genauer verfotgt (~nt.n); .bein.E~mit Wasser tritt rasch Zersetzung ein unter BiM.g ~K~.
Wird am besten mit tM'fe ..n Schw~t. dar.SI. ~r Benzin in dicken Nadeln nderPrismen.

Schmp. 113°.

c
~S~~S~ H

~-=o 28,96, H 2,08, CI 53.99.

Amid.
,CC~C(CH,).CC),.CONH, bildet .h, wenn

d..P~~h.ororc.. in 10 Th. Benzol getS.t unter
g.terKab)~ mit~ck.em Ammoniakbehandelt wird; es 8cheidet sicb .t. dickj)~

ab, der ~h dem Tr..knen und Waschon mit Wasser .a 5Up,EsmgsSure umkryBtaHisirt wird.

Wei. filzige Nadeln, be: 175<-scbmelzend, in Aether, Atk.h.)
Eisessig in

Benzin, Benzol und Wasaer ..J;IÕslich.

Analyse:Ber. f5rC,CJtH.NO, Proc.: C 26.90, H t.6). Ct 56.57,N4.48;Xef.Pro. C 27.12,H 1.94,Ct 56.M, N 4.66.
DM Amid zeigt, wie die analoge Verbindung ans Pentaeht.r-

~hw~h~. E~~en. e.
ai.h~.eV~tgin kohlensaurem Natron; in die zugrunde liegende Silure konnte esbis jetzt nicht ûberfûhrt werden.

N~
Keto»s. Die8.~ zeigt beim Kochen mit Wasser di~tb.n E~bein~. wie

~iwerden von KoMen~tritt bald Trübung ein und mit den
WM.erdSmpfen gebt ci..eth~SIJJ Die

FLg;t ~h~~
Salzsiure.

Wie be. dem P.nt..h).cin so kann auch hier direct vom
Pentachlororcin aaegegangen werden, man )8Bt in 5 Th. Eisessig,eetzt 50 Th. Wasser zu, e~t Wasserbade, bis

n,nc~~eintritt und destillirt dann mit Wa~.rd~pf. Das Oel wird mitAether aufgenommen, a.rgf5)tig getrocknet ~d t~.rdQ.mten~.m d~thrt; h~ht 23 mm Druck bel 150-160" Me
Analyse ergab 28.79 C, 2.02 H und 58.0t CI.

Hiernach zu urtheilen, ein Gemenge der Ketone C.Ci.H.Ound C.Ct.H,0, vor~hegen, ganz ahntich wie bei dem Pentacblor-
~en Keton C,C).H,0. ai.h ein

Keton C,C),H,0 gebildet batte, aber nicht in reinem Z.at~.de abge-achtpden werden konnte.

Die oben.ng.g.bMen Z.hte..prechen .nnShernd fBre:u Gemen.e
aus gleichen Theilen der beiden Ketone,
C, 2.06 H, 58.38 CI.
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tn den EigenMbaften atimmt die erhattene Subatanz gnt mit dem
rohen Keton ans PentaehtorreMrcin Cberein, aber wâhrend dort daa
Diketon leicht abge8.hi.den werden koante, !ie<~ sieh hier niebts
UharektenetiMhes erhalten, auch nicht mit o-Pbenytendiamia.

FOr die BaurtheitMg der Conatitntion der Sanre sind dièse Beob-
aohtungeo ohne Belang, eie sprechen jedenfaUs uicht gegen die ange-
nommene Formel. Mit der frSheren Ansicht über die Siiure aua P.n.
tMh)orK8orcin kommen wir a))wdin~ in Widersprucb, es e~eheiM
aber jetzt fraglicb, ob dieselbe aufrecht erhalten werdM kann, wah~-
scheinlich etimmt die Ss~e in ibrer Structur mit den beiden ans
Hexachlorresorcin dargeete))ten Sanren überein1).

JBt'ntO)' von <-oA<<MMw<!mNatron auf die Sâure €7~
Wie berehs in der Einteitung angegeben, entstehen durch Ein-

w,r)M..s von Soda auf dieSNare CpC~O, zwei Verbindungen, eine
indifferente d.rch 0,C),H,0 aMdrUckbare und eine a.Me, welche sich
leicht anter Abspaltung von Sa)MS..re und K.)h)ensa.,re zersetzt und
ein R-Pentenderivat giebt.

Mau arbeitet am besten in kteinen Quaotitaten and vermeidet
Erwârmung; je 5 g der Sûare werden mit etwas Wasser ubefgoseenEis binMgefugt und nun nach und nach unter gutem Umrahren soviet
Sodatosang Mgefagt, bis die anfangs rasch wieder verachwindende
a)ka)McheReaction stehen bleibt; man braucbt etwas mehr ate 3 Aeq.Soda. Die ausgeschiedenen Flocken werden abËttrirt und durch
UmkrystaHiMreo ans verdünntem Eisessig gereinigt; die Ftaeeigk.iteSnert man mit SatzeSuM an, filtrirt harzige Substanzen ab, 8chQtte)t
wiederholt mit Aether aus und tSsst den Aetber verdunsten.

Zur Ueberfahrang in dits Peotenderivat wird die ao erhatteM
otige SSare im Wasaerbade erwarmt, bis die Entwicklung von Kohten-
aâure und Salzsâure aufhort, der Ruckatand mit

WMserdSmpfendMttUiTtund das Uebergegangene ans Benzin umkryetallisirt.
Das

Metbytdich)or-<a-diketo-penten, 040~(0~)0,
deasen Constitutionsformel in dor Einleitung gogeben iot, bildet weisse
g!S)MendeBtSttchen oder duone Tafeln; es schmitzt bei 80", iet mit
WaeBMdSmpfet) leicht aachtig und in den gebraneMichen Lomces-mitteln leicht lôslich.

Analyse: Ber. fiirC,C),H<0, Proc.: C40.24, H 2.24, Ct 39.63 KefMde.Proo.: C 40.14, H 2.27,Cl M.t7.
Eine n&here UntersuehMg dieses Ketons ist unterblieben, da es

iMwiBchen getangen ist, noch weitere derartige Derivate dar~atettea,
uber welche im

Zaeammenhange berichtet werden soH.
Die indifferente Verbindung bildet kleine farblose Prismen von

Schmetzpankt, aie bat die ZoMmmenMtzong CfOsHtO.

1) Zinhe & Pacha, diMeBeriohte25, 268H.
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AMtyM: Bor.f.irCeC~HtOProc.: C ?.47 H )5~ f) MM. gefundonProc.: C ?.<?. H l.M, CI 53.78.
~°

Wie b<-reit, ~.geben. :.t identi,ch mit einer von Berg-Co"~ o-Diketochlorid, ~H,(CH,)0,. erhaltenen Verbindung,die C.Mt.t.t.c.. hat noch ermittelt werden Mnn. auch die M.t~
culargrôsse ist nocb unsicher.')

Tt.ichtnt.acetyi-tr.chtormethytcrfttOt.aSt.re,
CC), CO. CC) C(CHb). CC):. COOH.

~1~ Pentachlororcin d~cb Kinwirk~von Chlorkalk, T. wie die
CHCI.

LC),.COOH .M
H.p,h)or~orcin'); aie bildet ,ich auch, we,m

11Orc, .“ ~).~r.r L<,Mng ~it Chtork.tk zuMmn.eng.hr.cht wird.
Diese von &~nhon.. ~bene Vorachrift habenw,r.nf.g. bef~t;auf 3 K Orcin kamen )f)gcône. Saiz~ure und 160-)80g g Chlorkalk-
oaung (~-3.6 pC. HCtO en.h.~d) in

Anwendung. M~tOrcin der Satz.a.re in der W.rn,f, ,6,~ etwas e.k.i~und g.~t nun hng..n.nd .nt<-r gnte,n Um.iihren in die Chlorkalk-
jedem Zu.atz tritt

P.p~rb~ ein, welche aber raB.h
~ch~det ~t macht sich .b cin Geruch nach Chloroform
bemerkbar. G~n Ende der Oxydation scheidet sicb das Kalksalz Il
der S&ure ab, man )a~t noch oi,,ige Zeit atehen und zeraet~t dannmit ube~huB.,g.rS.)~aure. Die au.g..chiedene kryst.Hini.ch. SS~e
wird nach dem der une Benzol ~kry'

~r

stallisirt.

eDie Airsbeute liess stet~ wun.chen Obrjg, wif. erhi.tten etwa
b

e

eben.<, ne) rohe S~re als Orcin Mf~endet wnrde.
Viel bea~r sind die Re.u)tate. we,m un Stelle der S.tz.Nure Ei.-

~g angew.nd~). a.n.t .bcr nicht. an d.n VerhSttniMen u..d dem
Ve~hren ~d.rt wird. Man .rhSh etwa 90 pCt. der berechneten
Auabfute an Rohprodnot.

Die Simre 0,0~0, kryataUi.irt ans Benzol in f.rbtc.e, durch-
~ht~en, oft ,ine a.ehnliene Grf~e .rreichenden prismatisebe.
~S~'S~~ Aether, Alkohol, Eisessig, Chloroformlvïaen die Sallre leiclit.

C0

C~t'HS' bildet eich, Ammoniak auf die Saure
CI

i

C,C)~0.rkt. wir hofftendabei ein
.ti.k.t.Ch.ttig.. DérivâtC,B,CbN~

entaprechenddem der S~. C.C).n,0, d.r~
.n~), habenaber b. j.t.t nur kleine Quantitateneiner ~cL Verbindung~r:i:t~ kÕun8n,dasAmmoniakwirkthier imWesent-lichen wie kobleneauresNatron.

Diese Beriohte!!4, 912.

fT~°" 'obEiMMig beMtzt, giebt.ber.n, d.b~ineSitw. tC.H<0<0, von )30. Sch~p. erbalten zu haben (DieseBorichte6, 575). r
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AoatyM: Ber. Mr C,C)<H<OtProc.: C 24.08, B 1.15, 01 61.00; gef
Proo.: 0 23.61. H !.04, C) 60.61.

Be! atarkerem Erbitzen zersetzt sieh die Saure unter Abspaltung
<on Kohteo~HM und Sat~Sare, beim Kocheu mit WaMer Rndet eine
Ahnticbe Zersetzung statt. ta Msigeaorer LOaungmit Anitiu znsammen-

g'-bracht, findet Bildung des Ani)insatzes statt, wird jetzt erhitzt, ao
epattet Stch KohteneNure ab unter Bildnng eines braunen dickaSMigen
AnUida; teichter erfoigt die Abspaltung von Kohtens&ure. wenn Aniiin
atiein angewendet wird. Ammoniak fuhrt die Sâure sofort in die
unten beMhriobene Verbindnng C<Ct3H4NO uber.

~(~<M(H-. Mit Hûlfe von SatzaSttre dargestelit nnd aos heisser
vMdunttter EasigeSure umkrystaUiairt. Wcieao KrystaUnftdetn, bei
93.5" ftchmetxend, in den g('brRuchiichenL6Mng9tnitte)n taicbt tCstich.

Analyse:Ber. fitr CeCkHeOaProc.: C ~(!.46,H l.M, gef. Proc.: C 86 t3
H t.62.

1,'erhaliengegen tfaMer. Eine glatte Zersetzung findet augen-
scheintich nicht statt, destillirt man die Saura mit WttMerdSmpfen, so

geht ein getb)iche9, inteneiv riechendes Oel über, welches naeh dem
Trocknen und Destilliren im taftverdSonten Raum be! der Analyse
26.75 C, 1.53 H und 66.33 CI ergab, atao der Formel: CiC~CH~O
entspricbt (ber.: 26.83 C, 1,11H, 66.08 0). Das erhattene Oel ist aber
sicher keiu cinheiti:chesProdact, eeenthatt wahrscheinHch von dem durch

obige Formel amgedt-ackten Ketoo(Pentach)orm6tbyiketo-penten),
daneben aber auch andere Producte. Mit Alkali spaltet sieh deuttich
Chloroform ab, was auf eine Verbindung mit CCis CO hindeutet;
vielleicht istaucb hier ein Diketon neben dem Keton C6C)eH(CH})0
<int8ta))den, latzteres muse Chloroform abspalten konneo.

BM<ctr<'M~von Alkali. BeimXuaammenbringenmit uberMbuMigpm
Alkali tritt aotbrt Zersetzung der Saure ein, es spuhet sich Ch)o«)-
form ab und es entsteht eine in Wasser )6s)iche, durch Aether der

~ngeaimerten FtuMigkcit entziebbure SSm'e. Die ReindarsteUut)); der-
sctben ist, wie schon iu der Ëinteitnng bemerkt wurde, uicht getungptt
und so kônnen wir nicht sagen, ob hier wirklich die crwartete zwei-
basieche Saure vorliegt oder ob diese durch Alkali weiter zersetzt ist.
L58t man die Saare CtCteHtOs in uber~hnesiger Sod&, 80 scheidet
sich nar sehr wenig, unter UtMtanden gar kein Chloroform ab, die
Simre wird aber docb zersetzt, wahMcheioticb in âbnlicher Weise wie
<Iio oben beschriebene Sâure C?CiiH.Os.

jEMtoffAtt~ een Ammoniak auf die Sâure CtC4 N<0:.

Verbindung CiO~CH~NHO.
Die Einwirkung von Ammoniak auf die SSare geht aMserordent-

Hch leicht vor etch, (Sotman die Sânre iB MMgsaM-emNatron und

fügt verdanntee Ammoniak zu, M bewirkt Mhon der erete Tropfen

B<!r)cht«t.t).<:))em.OMf))K))tf!.Jth~.XXVt. 21
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e.M Abscheidnng der
atickMoEfhaitigenVerbindung; v~Mcht m.m die

Siture mit Ammouiak zn nentraCairen, so beobachtet man
AbscbeidnnK

nuchehetdteSihtt'egestittigtist.

ZurDMMtettm.ggrSgMrer Me~en vertheilt mn.)die Sliure inWa6M)-
kQbtt gut nb t.nd ~.txt io )deh)e.. Quantitiiten verdaMteB Ammoni.k zu
b.. das8elbe vorwaltet, dann wird mit ËMigsHurt-angesimett, abfittrirt
u'<() .ms heisMm Alkohol omkTyMaHiMrt.Di~ Ameute bct~t 7U-SO
pCt. der berechnHh. eiu Thei) der Saure MrMtitt sic), unter Abm..)-
tungvonCMorofonn.

Die Verbindong C,C)9(CH,)NHO hry.ta)tMirt i., feinen w.x
Nade), wetcbe bei t87.5<' acb.nei~.n; in warmem Alkohol, m Eia-
eMtg uod B~-nM)ist sie leicht t6&tieb,weniger in Aether. ConcMttdrte
Schwet'et8:iure )o8t sie ohue Vertinderung.

Analyse:Ber. fur CcC~H~O Proc.: 03390, H 1.89, 05007 N66t'
gef. Proo.: C 34.)i), H ~.0?. CI 60.09,N 6.69.

Bttsischo EigenMbaften besitzt dan Ammonittkderivat nicht, wo).)
abet- schwach Mur~ es giebt ein in schonc.) g[a..Mnden Hiattchen
k.'y8ta))iMreude~Natrim..6aii!, welches durch viel Wasaer zersetzt wird.

66. Alfred Emhorn und Yoshisumi Tahara: Ueber die
Constitution des Anhydroeogonine.

LMittheMMgMB dem Lab~Mtoriamder K{; Akademieder WiMCMthtftM
xu Munchen.]

(Eingegimgennm H.FebruM-.)
Vor einiger Zeit but MerHng') in einfr bedentsamen Arbeit die

Constitution des Tropidins .tufgekt&rt und ..uch z.~teich fûr dae An.
hydroeegonin, von dem dt-r Eine von uni! schon fruh~ den N~h~cis
wbt-aeht hatte, daM es eine Ca)-bnnsii..redes Tropidins ,t. ei,.e nene
Formel aufgMtettt. fotmtich die fûtgende:

CH

C% CH CH

C.COOH
CH.. N CHs

CH:

DetMMh wtrd dM Anhydroecgonin von Mert:ng aafgefasst ais
ft.) Tropidin, in welchem eines der beiden Brfickenhohtenstoiîaton.e mit
der

Carboxylgruppe ~-erbanden i.t. Ats wir unsere Versuche, welche

') DieseBerichteX4, 3t08.
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t~weckten, aber die S.eU~g der
Carboxylgruppe im Anhydr.ecg.nin

Aafktiirung zu erhatten, in A..griH' nabmen, schîen ..Mb uns die Mer-
''ng'Bcbe Formel MMerordendich wuhrsoheinlich. Wir baben jedoch
bald ThntMche., .u.fgefu-.den, aua

weleben unz weideutig her~wb)~68 Merting's Formel doch nicht richtig i.t, uad da~die
(-arboxyigrnppt! im Anhydroeegonin niebt mit einem BrOckenbohJe.h
stoffatom, sondern mit den), dom Stickstoff benachbarten EohtcnstoH.
M(omverbnnden ist, w.tch~ ~g)eich dem Piperidinkern M.,ddem
hydMaromatiMhM Kem angehSrt. Deehajb mnsi! die Merth.g'Mht.
Anhydroeegonintbrn.et durch die folgende ersf~t werden, welche einf
CombinatiM von MethytpipecotinMnre und Tetr.hydr<.benz.,P,a.,r~
d~rah'ttt:

CH

CHs CH CHs

Il
N CH CH2

CHs
C.COOH

A~ AuBgat)gMateriai fûr MMre Untersuebungen dieote uns da~
Jodmethytat des

AnhydroeegoniaMterB'), welches der Eine von nns
scbon fraher aufgefandet) und dessin <.i..geb<.nd<-)'oUntersuebung er
~ch vorbeha)t.n hatte. La.at man auf das Jodmethylat Silberoxyd
'nwtrken, 30 erb&tt mau beim Eindunsteu der waMrigen Losoug ~ta't
der freien Ammoniumbase des Esters eine WMserftrmere VerbindMR
einer Saure, ..gmtich die

p-D.methy~dihydrobenzytamincarbon~K
Koeht man dieselbe mit A)k.)i)Mge, 90 sp.itct sich Dimethytamin

und es eutBteht
p.MetbytMmonohydroben~Ëure. D.Me Sultan.

liefert .n.t BromwMMrMo~Sure p-Tn)uy)afi.edihydrobromid, wctches
b.m Bebandeh, mit Atk~ien in ;<-To)uy)~ure ûbergeht, die durch
Oxydation in Terephtatsaure verwatidelt werden kann.

Der Abban des Anhydroec~ouins zu Terephtatsaure lasst sich
unter

ZngmndetegM.~ unserer ..enen AnhydrMcgoninformet dure), tb!-
gende Symbote zum Ausdrnck bringen:

CH (CH~N.CH~.CH CH,=C

ru C~ CH CH, CH CH, CH CH.

CH3! CHIl CH1\ 1 CHIl, `S CH. CH cH
CH:..1, N

CHa CH

0 COOH
J·

C.COOC,H. C.COOH

~~& P-Di'hytd,hydr.b.nzy)amin. p-Methy~hyd~ecgoniuestors. carbomiiare. benzoMare.

Diese Berichte !!t, :0t2.

ït*
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J <~

CHjtH.C.Br~u
~T CH,.C

!~< HOOC.C
CH CH~ CH CHCHs

CH

CH CH

CH CHH CH CH CH)) CH)

C-B'- C COOH C~COOH

COOH

p-ToiM)-)B&aredihydn.bromid. p-Toiayhhre. Terephm!s&nre.
Mit dera~ben Leichtigkeit mit der sieh der Piperidinkern dea

Jodmetbytats des AnhydroecgonineaterB efTaen )Nsat, gelingt es auch,
''as entstandeue Spattun~produet, die

p-Dimethyldihydrobenzylamin.
cMbn.~Sure wieder in ein Atkytbato.d des Anhydroeegonineetera
Cberzut'Bhren, es wird also daa Product der Aahp~tang leicht wieder
sur Piperid~verbindung geachtoMen. Esteri&eirt man namtioh die

p-Dimethytdthydrobonzyhminearboue&UM, indem matt Sat~ure in
ihre atkohofieche LSsanK einteitet, so bildet 9ich das Chtoroethytatdes AnhydroeegoniaesteM bereits. Dieser Vorgang )&Mteich nur ver-
stehen, wenn man annimmt, dass aich in Nhnticher Weise, wie Mer-
ling') es beim «-Metbyttropidin beobachtet hat, beim Eetenficiren
Mgkich ein MobkM SatMaare an den

p-Dimethyldihydrobenzylamin-
CMrbonsNareesternddirt und daes aich das Ch)orwasMr8to<radd:tion9-
product, welcbes wir bisher freijich noch nicht isolirt haben, intra-
u.otecutar in das Chlormethylat des Anhydroecgoninesters umtagert

(CH~~N. CH:. CH
CH

(CHs).N.

~H1 CH

CH CH,
CH CHQ

CH))) CHs) CHM

CHj.
CH

CH, CH~ CH

CI

2
CH, N

-J

CH,
CCt Ct -~J.cet ci-

C.COOC~Hs

COOCaHji

~L~ C),)(,rn..thytatdes Anhydroccgontn-
y-U)mMhyid)bydrobecxy)aomo&rbon- athytesters

"B"

eaureesteM. âtliylestors.

Jodmetbyhtte der Anhydroecgouineater.
Der Eine von uos bat schou fruhe)- 'durch Kochen des Cocaïn-

jndmethyiat~ mit Was~.r das Jodmethylat des
Aohydroecgoniumethy).

Mtera~) darg~teXt. Man kaon diese Verbindung auch erhalten, wenn
man den

Anhydro.-c~ninmcthyiester in athenecher Loaung mit Jod-
n)ethyt\-erMti:t.

')DieMBerichte2't,3tl:).

~DiMoBericbte~t.3010.
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Wean grSMere Mengen Anbydrnecgonin zur VerMgung ateheo,
empHebtt es eieh, diese Metbode in Anwendong au bringen uod haben
wir dieselbe benatzt, um das Jodmethylat des Anbydroecgoninâtbyl-
esters, welches uns hauptBach)ich als Ausgangsmaterlal fur aoeere

UnteMnchnng diente, darzustellen. Zn dem Zweck wurde die atheneehe

L6Bung des AnhydroecgooinSthytesters unter WaseerkBhtang mit der

eqNitttofecutarenMengein Aether geioBten Jodmethyls vermiscbt. Schon
HMh kurzer Zeit erMMrtdie gMM Masse, man filtrirt dus Jodmethylat
ab nud krystaHiMrt es ans absotutem Alkohol um. Es bildet dann
weiMe, undeattich a~gebildete B)6ttchen, die in WaMer leicht, in
kaltem Alkohol schwer und in Aether untMich aind und bei 1770
achtnetiteu.

Analyse: Ber. fur C~HmNO.tJProc.: J 37.68; gef.Proo.: J 37.52.
Sehattett man das Jodmethylat mit Chlorsilber, B<'hinterbleibt

beim EindttostMt der wNearigen L6snng daa Chtormetbyiat des An-

hydroecgonia&thyiesteM ais hygroakoptMhe Krystallmnsse, die ein

suhwefetgeibes Go)dsa)z liefert, welches sich ans heissem Wasser in
undeuttichen feinen KryatSUchen abscheidet und bei 167" schmitzt.

Analyse. Ber. fùr C,QHyoNa0CI.AuCIaProc.: Au 35.77; tfef.Proc.:
Aa3S.79.

Das Ptatineatz bildet undeuttiche, rothgelbe, Mattrige Kryeta))e
vom Schmetzpuakt 218

Einwirkung von Silberoxyd auf d'as Jodmethylat des

Anhydroecgonin&thylesterti.
Wenn man daa Jodmethylat des Anbydroecgoninâtbylesters in

wasariger Meong mit aller Vorsicht in der KjUtemit feuchtem Silber-

oxyd zusammenbringt, uad die vom Silber befreite Lôsung in der
Katte imsancrt und mit Go)dcb!orid versetzt, so entstebt nicbt, wie
man batte erwarten dûrfen, du Ûotdsatz des Anbydroecgoninâthyl-
estercbtormetbytatB, C,!H~NO:Ct.AnCi}, rom Schmelzpunkt t(i7'
Bondern man erbatt ein Salz, welches viel hoher, n5mMchbei 317"
schmitiit nnd oaeh der empirischen Formel CloHteNOjtO.AnCti, zn-

Mmmeogeaetxt ist.

Analyse: Ber. fûr C.oHteCOjCt.AaOs Proc.: Aa37.(i9- gef. Proc.:
Au 37.65.

Wir haben uns grSSMre Mengen der ans dem Jodmethylat des

AnhydroeegOttinSthytesters mit Silberoxyd entstehenden Verbindang
dargestellt und dieselbe dureh Ehtdunsten der wSMrigen Lôsang anf
dem Wasserbad zu isoliren gesucht. Hierbei wnrde eine syropoM
Masse Erhalten, die beim Erkalten bald krystaHinisch erstarrte and
8)ch ans absolutem Alkohol in farbtoaen, prachtigen Tafeln von an-
scheinend rhombMehemHabitue abacbeidet. die bei tG9" unter Gas-

<-ntwicktung attd Brâunnng scbtueiMn. Die Substauz ist in beissem
Atkohot leicht tSsfich, hingegen in Aether un)8s)ich.
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Analyse: S~ '= C,.H.,NO,Prcc.. 0 60.3, H 8.54; g.f. pMc.; C M.83,& 8.(!, C 06.G3, H8.70.
Auf ~T" von Goldcblorid zur 9.t..aaMn LCeuug der B.a..M-

..ebt g.)be. N,h).g das oben erwShnte G.)d..t,y..n
8cbmelapunkt ,,70, ~).be, .~h.iM~W.s~ ind.~cbei~.nde..
gestreiften, bern~.Mgetben. pnsmM.Mhe.. Nade),, kryM.)[,8irt Hjer-durch .,t der Nachweie erbracht, d.M die Base .eh.,n i. der K.hebei der Einwirkung von Silberoxyd uuf das Jodm.tbyt.t des Anbydro.
~~r~ und nicht etwa erst beim Eindampfen der
wÜ8srig.!nLÕsnng gebildet wird.l)

Analyse:~fs~~ Au
Kef. Proe,: C 23.33, R 8.39, Au8F·05.

Die empirische ZuMmme..MtM..K der Verbindung dp.tM d.~uf
h. duss sie unter Abspaltnng de,-

Aethytgr.pp, n.,d WaB,.r aua den.
offenbar gan.bt b~t~ndigen

Aithydroeegoiiinitthylesttruietbylain-
~.n.un,.xydbydrat h..r.g~~n ist. !n der That iat die Ver-
bindnng nichts ais die

~y'~y.ir.b~y.inc.b..n-
saore, die fotgeadermaassen entstandef) ist:

(CH,h,

Hn/~ C: HsOH +

(CH,), =
X.CH~.C~He.CO~H.

Mit dieser Annahme steht auch das chemische V~h~t~ der
S.bstanz in b~ten, Einkta~e. Kocbt man die p. Di~thytdihydro-
b<.nzyi.~carbon8S~e mit Natronlange, zo zerfâllt “. in Dh~hyt.amtn und

p-MethytcHmonohydrobMzoëswure.

(CH~ N. CH.. C.H.. CO,H =
NH(CH~ + CH, C.H,. CO.H

Las.t man Jodmethy) auf di..
p-Dim.thytdihxdr.b.Myf.minca.bon.

siiure einwirken, so addirt aie a), tertiare Base ein
M.)ekMJ.d.)ky).

~T' ~P'k..ht man die Ccn.p~n
in methylalkoboliscber M.ng einige Stunden, nach dem Erkaiten

') Aaader Base )asst sicb mit Jodw.~retofr~re ein Salz d~teti~welchesaM Sprit in ph~.hM N~tn kry~Ui~t, die boi )~~Erhitzenboi
~L.. s.'w<,h.d.L~I~h

~hy d.hydMben.yt~in.arb.M.ure bat der Eine von uns ~nfrah~ m~Ha.d.n ~h.bt. und die fraieVorbindung,von der zur Analyse
~~ndeM~n damais ni.htv.rh. waren, Durau.htig. da.SaX
E

bllSChri9ben,eine
~~d

t'?'r7r"~ wiedas jodwassoratoff-~nr.S~d.r
D.methy)dthydrobenzy)amincarbo.siH,Kbesitzt. Der Irrth.m

d.eV~bmd.nK ~s
Anhydrocogoninjodmethylatanzusprechen,kgM~I;L~ demJodmethylat des darnestellt worden~-d~:Berichte 31. 3042t
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srhei'h't ea sich dann ab and beim Utnkryeta)t)9iren aua Atkoho) er-

Mit man schwach gelb gefarbte, lange Prismen vom Schmetxpunkt
tt8". die in Wasaer nnd b'')Mem Alkohol leicht. in kaltem Alkohol

hioge~tt achwer )Miiet) sind.

Analyse: Ber.farCnH[)NO,J Prue.: J 39.S)! f;"f. Proc.: 39.0.

Wenn maM in die atkoholische L8snng der p-Dimethytdihydrn-

'nxytamittcarboosSare en lange SatxsRm-eeinleitet, bx sich die FtaBei~-

keit, welche sich anfange stark erwNrmt, wieder abgekfihtt bat, und

wenn man nun nocb eine Stunde unter RQck9u~s kocht, beror mau

eindHoatct, an erhS)t man eine syrupôse Masse, die in Waase)- aafge.
)fietttmd auf GotdMii! rerarbeitet wurde. Aae Wasser kryMaUieirt dos

Gotd)'a)i! in schwefelgelbeu, undcattich aa~gebitdeten KryBtattchcnwm

Schox'titpankt 16ï die yoOstSodigmit dem am dem Chlormethylitt des

AubydroecgonMSthyiesterd din'ct ffhattcfx't) ûotdaati! ObereinBtimmen,
so dass die Identitat der vorliegenden Verbindung uicht zu be-

xweifetn ist.

Analyse: Ber. fiirC~HMNOiCt.AtiCis Froc.; Au 3.77; gef. Proc..
Au M.M.

Trotzdeo) dieUeberfOhrong derp-UitnethytdihydrobenzytamittMr-
b'tnsSure in das Chtormethytat des Anbydt'oefgoninBthytesters in einer

cinzigeo Operation gelingt, so iet d<'r Vorgang oicbtedeBtowenigfr
doeb fin sehr compticirter, und wird man 3 Phasen der Reaction zu

t)0terst:beiden haben. Zunacbst wird sieh wohl der Ester der Sâure

bUden, welcher die Etemente der SatMaure fixirt und eich hernach

in dus Chtormethytat des AtihydrOfegoninathyteatera umlagert. Wir

werden una noeh damit besch~ftigcn. die bisher nocb nicbt isolirten

Zw)sct)6Hg)iederder Reaction aufzuSftden.

(CHj),N.CH~CH CH

CH CH, )agert sich CH! CH CHi,
t)

in
CH, ))

CH CH: CH~-N CH CH,
CI

CI C. COCC~Hi c. COO C:Ht.

HypotbetiscbesChtorMMerston'- AnhYdroMj;onin9thy)ester-
add)Hot)8produotd.s Dimetby)- Chlormothylat.

dihydrobeMytamittearbont&ureestors.

Spaltung des Jodmetby)ats des AnhydruceK<'niuat)tyi-
esters in Oin)ethy)amin nnd ~-Metttytpnmonohydrobcnzoc-

siture.

Wird das Jodmethylat in verdBnutcr Natrootauge uatgetost und

die F)u8Sigkeit destillirt, so ernâtt man ein alkalisches Destillat,
wetchcs beim Eindunstcn mit Salzsâure salzsaures Dimethylamin ais

hygro~kopische Massp hintertasst. Es wurde in das Ptatiadoppc)sa)z
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StwgefShrt, das aM Alkobol in orangerotheo Prismen kryatattiaiftund bei 20&" unter Zersetzung scbmilzt.

Analyse:Ber. ~HC~.PtC), Pror.: Pt ?.(?; ~f.P~Yt 118.55.

!o dem tdkatMich-'n DeetiHationerachetHud findet sich nun die

P'MethytentnooohydrobenzoSaaure vor.
Wenn es sich nicht darum haadeft, durch Deetittatiou mit WaMMr

dus Dimethytamin M isotiten, sondent we.:t) man mehr Gewicht auf
die Gewinnung einer mSgtieh.t fe.Reu Stiure t~t, dann kocbt man
!!wecknii{88i);z. B. 30 g At)bydroecj{onitteBterjodmt.tby)atmit ube)--
MhSMiger verdBnnte. Natroni.~e nur Stunden lang unter Rück-
HtM, siiuert die erkaltete MuB~keit mit rerdannter Schwofel8âure
an und extrahirt non mit t'etrf<)eumather, wobai geringe Meugen bar-
ziger Veront-eiaigan~n Mt-uckbtotbM. Beim Verdunstcn des LS-
s~mittets (.rhiitt man dann tu g p-MethyienmonobydrobenMëeaure
in Fon.. ei..M h~t)bn.u.)en0e)es, welches Mfo.tkt-y8ta)))niMher8tarrt
und M.-

Weiter'-wbreitut.g gm.iiget)d reit. i~. Nnr zur Analyse wurde
die etwae Retarbte Saure noch einer beMnderen Reinigung Mtwzogen,
indem man sie h. BarytwaMer auf)6i)te mid nun KohtecsSure ein-
'tet~. Der au6fat)..nde kobteMau.e Baryt cntfernt die Farbung und
<Mtaerbatt ein farbloses Fittrat, am welchem sich mit SaizsSure die )
t'Me SSure Mt.achet mitchig abscheidet ..m jedoch aUmShtich zn farb-
insea Krystallnadelu zu Hrstarren, die sich um. durch Umkrystallisiren
aus PetroteMnnither, wobei .Mo zweckmassig fQr starke AbkubhMg )
der Ha~igkeit Sorge trËgf, v6t)ig rein erhatte.) Jassen. Die de)-- -<
n.MM.. ge.inig~ Sâure bildet farblose, prisnmtiscbe Nudotn v.m
8Mtnd.pMkt M-34". h kaltem Wa~r ist aie acbwer, .iemtich
leicht jedoch in koehendem Wasser [Satich. Von Âtkohot, Aether,
Benzol, SehweMkohtenstotr und Petro~e~NthM wird sie leicht Mufge~
nommen.

M~'?~ 5.88 C 70.48,
"ou; fi b.U't, 6 16.

Die Saure !oat sich in kohiensauren AtkaHen unter Entbindungvon Kohlensâure auf. Giebt n..n zur LoMog ihre. Barytaulzes ~i. ]
p6ter.aurM Silber, so scheidet sich ein Sitbe~.tz in praehtvoUen S
seideglânzenden Bt&ttcben ab, wdehM aua koobendem Wasser umkry-statttitirt werden kann.

)
Analyse: Ber. fur Cs~O~Ag Proc.: C 3M.51,H ~.88, Ag 4444. gef.

>

Froc.: C3-33, 38.98, H 3.37, 3.t6, Af; 44.56.
Das KupfMsatz, welches auf Zusatz von Kapfervitriot zur Loaungdes BarytMizes ais amorpher grûner Niederscbtsg .sfaXt. ist in

Wasser ebenfalla schwer )8s)ich, wahrend das Kalksalz ebenan wie
das Barytsatx darin leicht )6s)ich iet.

Die SSure ist im Stande, Brom und Bromwasaersto~Bare zu
addtren.



S!H

A~Die Spaltung des Anhydroecgoninesterjodmetbytitte geht mit Na-

tronlauge demnach weiter a~ wie mit Silberoxyd, indem die wahr-
acheintich ais Zwiechenproduct anftretende p-DimetbytdibydrobeazyI-
amiBearboaB&aresofort weiter zerfâllt. Der Vorgang )6est sicb durch

folgende Formel veranscbaoUehen.

(CHa~J (N CtHa). CO!C)Hj. + NaOH
= NaJ + Ci,H6OH + N(CH,): + CHj CeHs CO,H.

MetbytenmoBohydt'obenzo86Stt)-edib)-om)d, CsHtO:Br:.

Die Metbyteumonohydt-obenMëeaat-e liefert mit Leiebtigkeit ein

Dibromid. Zur Darstellung desselben warde die mit Ei~waNBerge-
k3Mte L8sung der SSare in Petroteum5the)' mit der berechneten

Menge in wenig Cbloroform getoeten Brome tropfenweiM unter Um-

schùtleln versetzt. Die BromtSsmg wird dabei sorort entfKrbt, die

FtBesi~keit trObt aich mitobig und aUmShtich scbeidet Nch das Bromid

krystaXinisch ans.

Die KryetaUe werden mit Petroteamather gewaschen and aue ab-

eotutem Alkohol umkrystallisirt. bie prSsentiren sich dann in Form
feiner NNdetchen und echmelzen unter Braanang und Zersetzung bei

!:).')". Das Methy)eobydrobeni!oëeaaredibromid jet fast antSstich in

kaltem WasBer, in Petroteamather schwer, ic heissem Atkoho) und

bMftndefa in Aetber, Chloroform und SchweMkobtenstotf leicht lüs-
lich. ErwSrmt man die SSare mit Soda, so entwickt')t sich ein eigen-
thumUcher aromatischer Geruch.

Analyse: Ber.Mr CsHeOtBr) Proo.: Br 54.05; gef-Proc.: Br 53.37.

p-Toluyisacredihydrobromid.

Wenu man p-MethylenmonobydrobenzoëBSure mit einer gesattig-
ton Losuog von Bromwasserstoff in Eisessig 3 Stunden im Druckrohr
auf )0(t° erwarmt, und die FtSMigkeit eindunstet, so hinterbleibt eine

ayrupiise Masse, die krystattinisch erstarrt. Sie wurde unter Anwen-

duog von poroeen Platten isolirt und ans absoltitem Atkobot umkry-
staHMirt, wobei sie sich in farbloben Kry6ta))chcn abscheidet, die anter

GaMntbinduag bei !53'' scbmetzen. Sie sind in Aether und kocben-
dem Alkohol leicht, hingegen in kaltem Alkohol und Wasser schwer
lôslich.

Ana)yM: Ber. fur CeHtoO~Br:Proc.: C 32.2). H3.36,Br 53.69: gef.
Proc. 32.37, 3.i),58.11.

Demnachist die lieue Verbindang aus der Methylenmonobydro.
benzeësNare durch Addition von 2 Motekuten Bromwasserstoff ent-

Manden, sie ist ais p-TottytaBaredihydrobromid an~Mprechen.
Dass sich eia MoiekQt Bromwasserstoff an die Methylengrappe

der p-Metbylenmonobydrobenzoësiiure begebo) bat, haben wir experi-
n)et)«-tt, wie weiter unten gezeigt werden soj), nachweison konnen, ob

jedoch das zweite Molekûl Bromwasserstoff die oder die ~Doppei-
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bindung ge)8st txt, )! noch eine oH'fneFrage. Da aber das p.To.

tuyhSurodibydrot.romid mit Soda weder ein Laetun noeh einen Koh-
)enwasBeM)o<fbildet, mSchten wir einatweiten von den verMbiedenen

miigtiehcn Forme);) der fotgaoden den Vorzug geben.

CH,!Ç CH,H.CBr

CH)i CH,( +~HBr= CH CH~+ 2HBr
CH CH

lHBr =

CH

C.COOH
CHe

e COOH

C. Br. COOH.

p-TotuytsSure.

Kocbt man das p-Tolylsâuredibydrobromid unter RuckftMe3 Ston-
den mit verdûnnter Nntrootauge, ttnd s&Mft mit verdSnntw Scbwofel-
eauro un, M sehcidpt sich ttts weisser Kiederschtag die mit der Me-

thytenmonohydrobenzoësSure iMmere p-TotuytsSare aas. Diesetbe
wurde mit Aether extrabirt und aas verdunutem Atkohot nmkryataHi-
eirt, sie bildet d:nn)Nade)n, die bei t?~" MhntetMn. Beitsteio und
und Yase)') geben den Sehmetzpmtkt der p.Totuytsam'e zu )76 Ma
n?" an, wahrend Ptsebli~) ihn bei 18U" fand.

Analyse: Ber. fur CsH,0) Proc.1C '!Q.5i),H 5.8S; gef. Ptoc.: C '!<M3.
H 5.H7.

Umdie erhaheue p-Toluyleaure noch besser zu cbarakterisiren,
haben wir Ne durchEinteiten vonSatï~are in diemethyhtkohotiMhe
Loeuag esterificirt und nach dem Umkrystallisiren ans Alkohol den

p-TotQyteSMremohytester in farblosen, prismatiechen Tafeln vom

Scbmelzpunkt 3:! 33" erhalteu, die den chataktenstischen aromati-
achen Gerueb diesea Esters zeigen. Fischli giebt den Schmet:

pnnkt 32" an.

Die p-To)ny)f)aarc entsteht demnach dorch Abspaitung von 2 Mo-
tekuteu BromwMseretoff aus dem p-Totuytsiiaredihydrobronnd. Es
wird durch diese Reaction bewieMn, da88 sich bei der Bildung des

p.Totuytsauredihydrobromids ein Moteku) Bromwasserstoff in der
Weise an die Metbyleudoppelbiudung der Methytenmonohydmbpttzaë-
saure angelagert hat, dass eine Methyjgrappe entstanden ist.

CHs C,C,Br!. CO!,H == ~HBr + CH,. CsH,. COOH.

Terephtats&ure.

Sebliesslich haben wir die ans dem p-Totuytsaaredihydrobromid
dargestethe p-Tf))ny)s5nr~ dnrch Oxydation mit ubermanganMarem
Kali noch in Terephtf~Siiure SbprKefuhrt. Die in Form eines weisaen

') Ann.d.Chem. )37, 30~.

*) Dièse Berichtc )2, 6)5.
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))!mirtebeimPoh'Mit ethatfM Silure sub)!mirte beim Erhitzen obne voth.-r zu
e. hmetzen,sic wurde mit Phosphorpentachtnrid und Methytatbohot it)
dt-n Dimetbytcster <-erwande)t,der den voo Schwaxert angegebfMn
8t'ha)cjzpnt)kt von HO" batte.

Analyse:Ber. far 0,3.0< Proc.: C 5T.8S.H ~6i'; ((ef.Proc.: C .)7.6(i.
H 3.88.

8<:h)iMat{chwolleu wir noch hervorheben, dMft det durch diese

UnterMohungeo Rewonoene Einblick in die Constitution des Anbydro-
ecgonine fûr das Ecgonin m)r nocb die Wahl iaBBtzwischaa den bei-
den Mgeuden Symbolen, t und H, voo welcben wir dem )eti!teren,
H. jedoeb deshath den Vorzug geben, weil das Ecgonin Maher nicbt
in ein ~-Lacttt) bat uber~efSbrt werden koncen. Die deaniti'e Eut-

acheidung dieser Frage, die einer experimentellen Prüfung, mit dfr
wir zur Zeit beMbaftigt eind, zagangtich iet, behatten wir uns vor.

CH CH
)

CH, CHOH CH, CH, CHj, CH:
1.'

CHI!1

TI.

CHOR1
CH,.N,.“ i cH, CH,.N

CHOH

CO,

~cf.COOH C~COOH

DaM oftanmit Hitife der neuen Formeh) die Entatehocg d''r ver-
schiedonen Subetanzan. die man au< dem Anhydroec~onin und dem

Eegonin bisher gcwonuen bat, in sehr ut~eiiwoogeaer Weise zu er-
k)Sr<'n vermag, wird der Eine von une in bald folgenden Arbeiten

zeigen.

M. JuUuB T&fel: Ueber die Oxydation dea Stryohntna

(Mitthaitung aua dom ehemiMbenL~oratonum der UnivorMtMW6rxbarg.)

(Eingeganfienam )A.Februar.)

Meine UnteKnchunget)') über dM chemieche Verhalteil des

8trychniM nnd seiner nSchstfn AbkStomHnge, dus Methytstrycbaina
und Dt)))ethy)8t)-ychn!n8,der StrychnitMimn- und leoatrychninBaure.
endtich des Desoxystrychnins, !):tt)en a!s hauptaSohHchetee Resultat

ergeben, daM in jenem Atkatoîde der Formel C:tH:9N}0! daa eioe
Stickstoffatom als G):6d eines bydrirten Chinolin- (oder Indot-) Ringea
eoth~hen ist und seinen baaiscben Charakter dnrch die Verbindung
ntit einer Carboxytgrappe eiugebusst hat, ferner, das diese Carboxyt-

') DieseBerichte2! 273). Anu. d. Chem.204. 33 und 268, M9.
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gruppe zugleich mit jenem Stickstoffatom einem weiteren ringOrmJMn
Atomkomplexe angehort.

Ich habe mich in Foige dieeer Etkenntoiee eifrig bemüht, durch
Oxydation des Strychnine zu einfacheren Derivaten jener Atom-Ringe
i!" gelangen; lange Zeit ohne Erfojg.

Nunmebr ist es mir aber gelungen, durch successive Behandtnogdes A)katoïdea mit verdunnte)- und concentrirter S.tpetet-saore neben
Piknasaure') eine Reihe gut krystattieirender wohtchaMkterieiftpr
bSuren zu orbalten, von denen haapte&hHcheine willkommene Auf-
Mhta.se ûber die Art der Atomverkettung im 8tryeh.,i,.motekSt zu
geben verspricht.

DieBe 8&ure hat die Zl1sammensetzungCtoHeNsOft. Ich erhiett
von ibr bis M 20 pCt. dea angewandten Strychnins. Sie kryataHisirt
sebr 8ch8n, aowoh) aus concentrirter SatpeteMaat-e, a)a ans Atkoho)
und k..nn dorch mehrmatiges UmkryetaUMiren aua letzterem teicht
rein erbatten werden.

AnatyM: Gef. Proc.: C 40.77, H t.99, N t4.t4, Ber. f&rC,.H.N,0,
Proc.: C 40.68, H 1.6~ N t4.24.

Die Sâure ist fast farblos und tost aich in warmem WttMer und
in Alkohol zt) einer nur schwach gelb gefârbten Fiussigkei). Ihre
Satze mit 1 Aeqnivatent Base sind ebenfalls Mhwacb gelb gefarbt.
Das K..IiM)z Ct.H~NsOsK toat Bich in Wasser mit reingetber Farbe,
watchR bei Zusatz uberschu8Mger Kalilauge roth wird. Die Saure
eotbatt zwei Nitrogruppen. Durch eine LB~ng von Zinncblorür in
SaizeSure wird aie daher in einen Korpef, 01~0~ ûbergefûhrt,
welcher eine echwache Base, z~gteich aber noch Saure ist.

Die Saure C~H~NiOs enthâlt ferner eine Carboxy)gruppe, denn
beim Erbitzen mit WaBBerspaltet aie glatt KobteneSure ab und gebt
in eine Verbindnng der Z.s.mmensetzung CsHi.N~O. aber, welche
ans heissem Alkohol in schwach gelben KrystaUm erbulten wird.

Analyse: Gef. Proc.: C 43.10, H 2.4:), N [6.6~; Bor. for &.H.N,0.
Proe.: C 48.03, H L9'), N i6.73.

Diese SabetaM ist ebenMa noch Saure und zwar bildet aie Salze
mit 1 und mit 2 Aequivalenten Base. Das Kalisalz, CaH~~OeK,
ist intenMv gelb, seine LSeong wird darch uberMbQsMgMAlkali i~
tensiv roth geftirbt, durcb KohteneaaM wird die rothe FarbutM wieder
in Gelb verwandelt.

Demnach enthNt dieM Sa.re wohl 2 Hydroxytgrnppen, von denen
die eine durch die Anwesenheit der Nitrogruppeu stark sauren Cha.
rakter erhatten hat. Man kann aiao die

ZMammenBetzung der Sab-
atanx durch folgendes Symbol ausdrücken:

C!,Hj,N(NO,),(OH)i,.

') Shenetone, Journ. of the chem.Soc. 47, 142.
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r ZuMmmenaetzt
-1~.1.- At-

F6r eine Saare dieser Zueammenaetzang taest sieh kaum eiue

andere Formel konstraiien, ata die eines DinitrodioxycbinoHne oder

einea Dinitrodioxyisochinotins. Letztere scheint mir durch die Beob.

Mbtang auageeehtoMen, dnss das ursprCngHche Oxydationaproduct dea

Strychnins, also dorKSfper C~Ha N(N0~9(0~00~, bei derOxy-
dation mit rauchander Salpeter8âure unter Anderem e)M NitroBËare,

CrHsN}0~ liefert, welche nicht wohl fur etwas anderes ah ein Dinitro-

anilinderivat angesehen werden kann.

Ich mSchte die ausfabrtiche Beschreibung der hier kurz berübrten,

recht [ttShevoUeaArbeiten an anderer Stelle and erst dann bringen,
wenn iiber die Natur der Producte und Qber ibre Beziehangen zum

Strychnin v8tH~e K!arheit geschaffen ist. Da dies bei der Schwierig-
ke!t der Behandlung des Gegenstandef) noch einige Zeit in Ansprnch
nehmen dürfte, glaubte ich mir durch diese Notiz ein ungestSrteB
Weiterarbeiten sicbern zu sotten.

Û7. JnUus Tafol und Jgnaz Vogol: Ueber die Einwirkung
von HarnatoC auf Nitroaamine.

[Mittheifungans dem chem. Laboratorinmder Universit&tWurzbmg.]

(Eingegangenam 15.FebruM.)

Die EinwirkMUgeproductevonsatpetrigerSSureaufdtesecund&reu

Aminbasea, die sogenaanten Nitrosamine, eîgnen sich in Folge ihrer

Noutralitât gegen SSureo und Basen vorzfigtich zur Abscheidong der

Imine aus Gemengen mit primuren und terti&ren Basen. Diese Ab-

echeidung wird sowoht in der Fettreihe als in der aromatischen Reihe

i&ngst mit Erfolg angewendet.
AM den Nitrosammen konnen die ursprünglichen Basen regenerirt

werden, und zwar in der Fettreihe dorch Erhitzen mit SatzaSare, wie

dies scbon Wertheim'), der Entdecker des ersten NitroaamiB~, am

KitfOMpipendio, und bald darauf Geuthcr~) am NitrosodiMby)in
beobachtet hat. Die Nitrosoderivate der aecundaren Aniline, z. B. da8

NitrosoSthylanitin~ werden bei der Behandlung mit starken Reduc-

tionsmittein, wie Zinn und SalzaSure, faat glatt in jene Basen zurück-

verwatidett.

Gelegentlich der Darstellung einiger Tetrahydrochmoiinderivate
tnaehten wir wiederhott die Beobachtuug, daM die Regeneration dieser

Basen aus den Nitroaaminen mit ungewohniiohen Verlusten verbunden

ist. Bei Anwendong von Salz8âure allein tritt starke Verharznng und

knu. Chom.A.nn. d. Chem. S'

Ann. d. Chem. 188, t54.

Griess, diese Bw:chte ?. 219.
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iation des Hvdiwohl huch tbeitweiae Oxydation des HydrokorpeK durch die gebildete
stdpetrige Sanre ein. Beim Behandeln mit Zinn and Satzsaare wird

dMgegpn ein groMer Theit des Nitt-osatnins in Hydrazin ubergefiihrt.
Wir hat'eo nnn in der Einwirkung von Hnrnatofî bei hoherer

Temperatur auf die Nitrnaamioe ein ueuea Mittel gefanden, diesetbeu
in die aecond6ren Basen ubei'ZMfiihren.Wenn wir uns auch nicht

verhehien, das~ die ursprSugiicbe Absieht, dia AbMheidung der
NitrosMmme fûr die Reindnrstellung reducirter Cbinntinbasen '-fr-
wertbbar zn machen, nicht volikonimen erreicttt wordeu ist. indem
die oxietten Auiibeuten an reiner Base im Darehechnitt nur etwa

6()pCt. der theoretisch berechnetea Menge betrugeu, so gtaubcu wir

doch, das8 der neuen Reaction eia gewiMe!)theoretisches tntoeaKe
xnkomnte uod dieselbe einer kurzen Mittheitung wert sei.

Die Wirkung des Harnsto~ kann darch folgende G)eicht)t<gv<-r-

anMbauticbt werden:

2R.N(NO).R;+NH9.CO.NH!.

=2R.NH.R)+4N+C09+H:U.
Sie ist dann ganz anatog der Einwirkung von Harnstoff aof

sxtpetrige S&arc:

HONG+ NH:. CO. NH: = 2HOH + 4N + 00~ + H~O.
Da jedoch eine Einwirkung des HarnstoO'aauf die NitrosamiMe

eret bei Tempemturen etattSndet, bei welchen Mch reiner Hametofr

zn zfMetzen beginnt, 80 ist man gezwangen, mehr ats die berechnete

Menge des letzteren aDzaweadet). Wir verhbreo fotfjettdermaaMen:
Das Nitrosamin wurde mit doppett soviel Harnstoff, a)8 die obige

Formel vertangt, in einem mit Gasleitungsrobr verbundenen Kt))bch<-a

im Uetbade erhitzt, bis eiue Stickstoft'entwicMungstattfaod, welche

dorch AufTangen der entweichenden GMe über verdiinnter JSfatrontauge
controllirt wurde. Dann wurde iangMO)hober erhitzt, so dass die

StiekstoHentwicktung gteiehmas~ij; fordatto-te und schtieaBiichdie Tem-

peratur 19()–2')0" betrug. Die Operation nabm 3-5 Stuuden in

Ansprnoh. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze mit warmem

Wasser aufgenommen, mit Schwefetsaure angeMoert, von barzigen
Substanzen Mitrirt, durch AuMchihtetn mit Aether oder DeatiHittion

mit WttMerdampf geringe Mengen anveranderten Nitrosamins entfernt,

Mnd nach dem UebersSttigen mit Alkali die Base direct oder uach

vorheriger Destillation mit Wasserdampf mit Aether anfgenommen.
Die atherische Lôsung warde mit Kali getrocknet und destillirt.

Auf diese Weise haben wir die Nitroeamine von Tt'trahydro-

chinolin, von Tetrabydrochioaldin und Aethylanilin mit

Harnstnff zersetzt. Wir stellan im fotgenden die Reaattate unserer

Anatysen und die Ausbeatcn au reinem Reactionsproduct zusammen.

Die lelzteren aind in Procenten der tbeoretiMb za erwartenden Mengen

angegeben.
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'drocbinotio: 6!Tetrabydrocbinotio: 65 pCt.

Analyse: Ber.f6rC.HnN Proo.: 0 St.ZO,H 3.87, gef.Proe.: C 81.44,

HS.M.

Tettttbydrochittatdin: 52 pCt.

Analyse: Ber.?)' CtoHoN Proe.: C 8Hi3, H 8.81; t~f. Proe.: C 8m8,

H 8 7t.

Aethytanihn: MpCt.

Analyse: Ber-farCaGaN t'roe.: C 79.34, H 9.09. K H.57; gef. Proc.;

C 79.)5, H 9.t~, N n.5G.

Wir baben vereacht, auch aus dem NitroMdintetbytamtin durch

Einwirkung von Harnstofï die Nitrosograppe zu eliminiren. Beide

Substanzen reagitfn bei )70° htifti~miteiBandpr. AosdeotReactione-

producte konoten aber nur gunit genn~B Mengen von DttnetbytaniHn
erbalten werden.

68. J. W. Br~hl: Unterauohungen über aBymmetrieohe

BioarbonaSuren.

(Eingegangenam 6. Februar.)

ï. ~~eber die Hâter der Methytbernsteinsttm'e (Brenzwetnxftut'e);

von Richard Br a a n 8 c h we i g.

Unter den asymmetrischen BicarboMânren wnrde zunSebat die

Methylbern8teinsaure ais eine der leichter xuf;ang)iohen ausgew&btt.

um xu prufen, ob hier Sbntiche VerMbicdenht'iten, wie solche

bei den CampheMËareestern nachweisbar siod'), durch das Ex-

periment featReoteJttwerden kônnen. Aos mehreren GrOnden war

allerdings von voraherein zu erwarten, dass derartige feinere Iso-

merieet'achetnuugeMsich bei der MethytbernfteinBtiur'' nicht so leicht

wiirdett nachweieen taaeen, wie bei der Methytisopropytatbyteobert)-

steinsNure, aïs welche nach unseren derzeitigen Kenntniasen die

CampbersNu)'e mit der meisten Wahracbeintichkeit anzusprechen ist.

h) der Thut ist es noeh nicbt ~egtSckt, da8 gesteukte Ziel zu er-

reichen, die bieherigen Reaultate sind indessen intereaMot genug, nm

hier im Auezuge mitgetheilt zu werden, um so mehr, ats aie auch

den Weg andeuten, auf welchem die Aufgabe in Zukuoft voraassicht-

lich zu tosen sein wird.

Zu deu folgendenVeMMhen wurde die durch trockene Deatillation

der WeinsBnre erhâtttiche, bei 112" schmeizonde und optiaoh inactive

MethytbernsteinsSare (BrenzweineSare)bent)tzt. SSmmUiche bieher ge-

') J. W. Brahi, diese Berichte ~5, 1796 (18M), man vergteiche auch

die Mittheilungabor Torpone in diosemBefte, Seite 284.
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wonnenen Derivate dieser SSnre ergaben sich gteichfatk al8 nptiMh
inactiv, im Gegeosat~ za den

CampbersatreabkSmmtiogen, und dieser
Unterachied trat hier a!s ein weiteres Erschwerniea bei der Consta-
tirung von Jaotnerietatteu hervor.

Brenzweinsaures Dimethyl, CtHeO~CH,)!).
Dieser Neutrateater kann auf die gewûbnUche Weise durch Ester:-

acation dargesteik werden. Hierbei eatsteht immer ein Gemenge von
neutralem und saurem Ester. Von letzterem, deseen Reingewinnung
aus dieeer Mischuag schwierig ist, kann der Neutralester entweder
durcb Fractionirung im Vacuum oder durch Behandlung mit Alkali-

tOsuogen, welche die sauren Estet- leicht verseifen, getrennt w~rden.
Der neutrale Dimetbylestar stellt eine farbloee, schwach uod an-

gonehm riechende Ftussigkeit dar, in WaMer reichtieb toattch und
sich damit a!tmSh!:ch voraeitend. Er siedet ganz unzeraetzt unter
759 mm bei 197 (F. i. D.) und unter 22 mm bei 10~.

Die Reinhoit wurde durch die speetrometrische UnteMuchung.
Bestimmung der Molecularrefraction für die rotbe Wasserstofflinie,
aH<, fûr Natriuaiticht, aRK., und die MotecotardisperMon xwiMhen
den Wasseratofflinien y und a, aKï– cooBtatirt:

Ber.MrC,H,i,0<90" ?.37.76 ~.38.06 ~0.90
Gefanden: 37.74 37.90 (,.g7

Brenzweinsaures Diathy), CtHtOt~He):).
Dieser bisher einzig bekannte BrenzweinBSureester wurde wie die

Metbylverbindung dargestellt und von demgteichMitig gebitdeten ~aoren
Ester getrennt. Er nnterscheidet sich wenig von dem neutralen Me-
tbylester und siedet unter 759 mm constant bei 2J8" (F. i. D.), unter
33 mmbei 125~. Die speetrometriacbe Analyse ergab die Reinheit-
Ber. far 09~0~0":= 4S.90 ~K. 47.27 aHr-M. 1.12

Gefunden: 46.78 46.98 1.11

Breuzweinsaures ortbo-Methyl, CiHtO<(CH,).
Die sauren Eatet- der BrenzweinsSure, bisher Hnbckannt, taseen

sich sehr leicht mittels der Methoden erhattcn, welche fûr die
Daratellang der sauren ortho-Ester der CamphereSure beschrieben
worden sindt). Das Anhydrid der BreMweicsaure, als Ausgangs-
product dienend, wird zweekmaasig in derselben Weise gewonnen wie
dies a. a. 0. fQr

CamphersSureanhydrid angegeben worden iet.
Da9 Brenzweineaureanbydrid geht Mhon beim Kochen mit einem

Alkohol in den sauren Eater nber, einer Bebandlung unter Druck,
wie beim Anhydrld der Campbemaure, bedarf es nicht. Nacb Ab~
danatang des ûberMhusf.igea Aikohois wird in vacuo fractionirt. Der
so dargeateitte Methytester bildet ein farbtoMB,dickaSesiges, saures Li-

') J. W. Br6hl, UnteM. ûber Terpene etc. X, im vor)ief;eNdecHefte.
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quidum, mit WaMeraich Memtichrasoh, mit AtkatHoBongenfaet aogen-

bticMich verseifend. Er siedet unter 20mm Dmek bei t53-t&3.5",

ohne Zeraetzung. Nacb der Analogie bei der CamphereSure wâre er

ais der Ester der Orthoreibe zu bezeiobnen. Die epectrometriBche

Analyse beetatigte die erwartete Zoaammenaetzang:

Ber. fûr CtH,.0'0<0" 33.04 <?. 33.29 aR~-<M. 0.80

Gefunden 32.98 33.13 0.80

Deraetbe Ester, oder vie)mehr sein Il Natriumsalz,bildet sieh durch

ZuMtnnxMbringen von BreazweinBattreanbydrid mit einer hokgeiMigen

NatHummethytattoeong. Die Reaction ist eine explosionsartige und

erfordert daher Anwendacg verdBnnter LBaungen und KShtaog. Be-

quem i689t sieh auch die Verbindung darstellen durch Eintrageo von

bohnengroeeen Stücken Natrium in eine hotzgeiatige LSaung von

BreazweioaturMMhydrid. Daa Reactioneproduot iat eine weisse

Gallerte. Durch Kochen mit 1 Mot. AmeiMM&ureoder Vereetzen mit

einer LBeang von Salz- oder Sehwefete&ure in Methytaikohol (nicht

Aetbytaikohot, siehe weiter unten) wird das Natriumealz zerlegt,
vom AbgeMhiedenen abSttrirt, der BberschOssige Holzgeist im Va-

Mam abgedunstet und fractionirt. Das so resultirende, farblose, stark

sauer reagirende Cet untencheidet sich in nichta von dem auf ent-

genanntem Wege gewonnenen und sott unter dem gleichen Drucke

ebenfa)~ bei t53-151<

Brenzweinaaures ortho.Aethyi, CtHtOt(C~H4).

Dieser mit dem neutralen Dimetbylester isomère Kôrper entBteht

mit gteicher Leichtigkeit wie der ortho-Methylester <mBBrenzwein-

aSareanhydrid und Aethytatkohot beim Kochen. Er bildet ein dem

c.-Metbyteater Shntiehea, farb- und geruchtoses, viscoses Oel, mit

Wasser und noch rascher mit Aïk~titBaang verseifbar and unter ~2 mm

bei t60–16t" eiedend. Die epectrometneche Analyse ergab die er-

wartote ZM~mmeosetzang:

Ber. fBr CtH~O'O~O"!): ?“ 37.H1 ~N. 37.90 ~-SM. 0.9)

GeftMden: 37.56 37.73 0.89

Durch Vermiaehen von Brenzweins&ureanhydrid mit weingeistiger

NatriMnStbytattStMg wird cio NatriamBatz erhalten, aM welchem

die freie EsteMSare auf dem vorher erwahnten Wege abgeschieden
wird. Diesetbe besitzt aUe Eigenechaften des saureu ortho-

Esters, der direct aus Aethylalkobol und Brenzweicsaureanhydrid
orhatten werden kann. Der Siedepunkt wurde onter 20 mm Druck

bei t58–159" gefunden, mit dem vorigen ubereiostimmend.

Vereuehe zur Darstellung von Attoestero.

Wird eine Losnng von neutralem, brenzwemMorem Dimethyl
in Aethylalkobol tropfeoweis nnd unter KEhtuug ia der 1 Atom

Behchttd.D.c)Mm.OtMUKhtH.Jthr~.XXV). M
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Kalinm enteprechenden Meage einer weingeietigeo, waMerfreien ea.
15procentigen KatitSsang veraetzt, m scheidet sicb allmiiblich ein
krystalliniacher Niederachlag von nicht constanter ZusammenBetzang
aaa: ein Gemenge von brenzweinsaurem und atkytbreoisweinMarem
Kalium. Das Filtrat entbatt ein )eicbt tSstieheeKatiumsat!! und einen
Neutralester, welcher nach Abdanstung des Atkohots im Vacuum mit
Ligroïn ansgMogen werden kaon und Mchate unverSnderter Dimethy)-
ester ergab. Die zurückgebliebene, gewogene 8a)zma6M wurde mit
absolut atbylatkobotischer SahaaMre versptxt, und xwar mit 1 Mol.
SatzsSare unter der Annahme, dass brenzweinsaures Methylkalium,
C.H,Ot(CHB)K. vorlag. Nach Abdunstung des Atkohols im Vacuum
wurde wiederbott in vacao fractionfrt und go ein ziihlJlIs8igl'8, farb-
loses Oel erhahen, welches unter 15 mm zwiMhen !M-t57<' aber-
ging. Daa stark sauer reagirende Liquidum xinkt in Wasser Hntw,
)6Bt sieh darin uad ist aasMJzbar. tn diesem, durch partielle Ver-
seifung des Dimethyteoters gewonneMn Producte wurde der gesuchtc

A!)omethyieMer
C:H.

vermathet M)dunter Annahme dieser

Formel aus den apectrometriechen Bastimmangen folgende Besuttate
erba.ttfn

Ber.fHrC.H,.0'0~0",= ?.33.04 ~33.M ~0.80
Gefunden: 34.01 34.17 0.84

Die Uebereiaotimmang iat eine M ungenOgende, dass die voraus-
gesetzte Zxaan.menaetzMg nicht die richtige sein kano. Da die ge-f..ndenen Werthe dt.rcbgeh.nd~ M groes sind, so ergiebt sich mit
Wahniobemhchkeit, daes eiue Sttbstaaz mit h5herem Moiecatargawicht
vori~t und die Annahme tag nabe, daes M der AethyteMer sei, an-
etatt des o-warteten Methylesters. In der That wird aisdann die
UebereMatimmung ~wiechen Beobachtung und Recbnuns eine be-
friedigende

B.r.MrC,H,,0'0~0"~ ?.37.6! ~.37.90 ~09t
Gefnnden: 37.28 37.45 0.91

Die spectrometrische Analyae ergiebt also unmittelbar und es
wird durch alle physikalischen und chemischet)Eigenschaften besMtigtdass bei der Einwirkung vonSthy)a)koho)iBchemKali auf neutrales
brenzweinsaares Dimetbyl, kein bren~weiMaares Methy)ka):am, Bon-
dern, darch VerdrSngung des Methyle durch Aethyl die Verbindang
C6H,04(C!iHJK entsteht eine Réaction, welche keineswegs ohne
Analogie iat. Ob nMnder MM:eM)ichreMitireode saure Ester der allo-
oder ob er der ortho-Reihe angehôrt, dae tasat aich unter dieeen Um-
standec begreiftich nicbt mit Sicherheit festeteUen. Die chemiacben wie
die physikalischen Eigenschaften des Frappâtes, deaaen Menge (8 g)freilich eine abeotate Reindarstellung nicbt wohl erm8g):cbte, unter-
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g von demschieden sich nur wenig von dem vorher beechnebenen ortho.

Aethytester.

Nach den voretobenden Ergebnissen war zu erwarten, daee bei
der Vereeifungdes Diâthytesters mit athytatkobotischem Kali, neben
brenzwein8aurem Kalium und anangegriN'enem Diathytester, reiner

Montthytester erhatton werden kann. Diea ist denn attch tbataSchtich
dor Fa)t. Der auf dem angegebenen Wege MhtieMtieh gewonnene
Ester beeiM naeb der opectrometriochen Analyse die Zusammensetzung
C,H,0<(CsHt):

Ber.<arC7H,,0'0<0"z: !M<.37.61 3)! 37.90 ~0.91
Oefonden: 37.71 37.89 0.92

Die 8&mmt)ichenphyoikatJMhen Kriterien dièses KSrpers, Siede-

punkt, Dichte, Brechungsindices etc. atimmen nahe aberein mit den.

jenigen des OrthoeateM. Daae aber Meraae nocb keineswega Identitat

foigt, iet bei den isomeren CampheMaoreeetern nachgewieaen wordeu.
Auch in Rezug auf Verseifbarkeit achoint aber das vortiegende Pr&.
parat sich demOrthoester za n5hern. Indessen ist leider auch dieees
Kriterium hier nicht entacheidend, da die brenzweiMMren Ester e6mmt-
lich sehr leicht, viel teichter at6 die eamphereacren zerfallen.

Versuche zur Darstellung gemisobter Ester.

Wird breMweioMaret)ortho-Aethyl, dargeateUt aus Anhydrid und
Aethy)aikoho!, in hotzgeistiger LSBang mit 1 Mol. Jodmethyl nnd
1 Mol. Natrinmmethytat aaf 120-130" erMtzt, der Hotzgeiat ver-
dunstet und in vacuo fractionirt, so reaultirt eine farblose, leicht bti.
wegliche, &then6eh riechende FtaMigkeit, welche unter 20 mm bei
tOt–IOZ" anzereetzt, unter 754.1 mm nicht ganz constant, grSasten-
tboih zwiMbM 198-199" Bbergeht. Die apeetrometrische Analyse
fûbrte za dem Resultate, daM hier der erwartete gemischte Aethyl-
methylester vortag:

Bo-.farC.HKO-~O" aH. 42.33 ~.42.66 ~–~1.01
Gefunden: 42.15 4~.33 1.01

Derselbe Korper entateht auch aus demjetligen Aethylester, wel-
cher mittek Natriumâtbylat und Brenzweinsâureanhydrid gewonnen
wird and ebenfallaaie Orthoverbindung MgMprochen wurde, nnd zwar
sowoht aM dem direct gebildeten Natriumsalz in âtbylalkoholiscber,
ais auch MB dem MYor aus dem Saize abgeecMedenen sauren ËMer
in metbyiatkohntischer Lôsung. In beiden Fatten wurde die Znaam-

menaetzung durcb die spectrometriscbe Analyse festgcMeUt.
Um M ûberraf3chenderwaren nun die Resnttate, welche bei den

Veraacben sur Gewinnung dea isomeren o.-Methyi-a~Aethyieatem er-
hatten wurden.

22'·
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't.darffotBrenzweinsaures o.Metbyl, dargeatellt ans Anhydrid und Hotte.
geiat, warden iu athytatkohotiMher L8Mng mit 1 Mol. Brom&thyl
und 1 Mot. Natriamathytat auf 1000 erbitzt und ans dem PMdoct in
der ûbliehen Weioe der Neutralester abgeBehieden. Derseibe aiedete
unter 22 mm ganz constant bei ttS", noter 754.1 mm zum grSMten
Theil bei 2t5< Die spectrometriscbe Uuterauchang ergab unter der
Annahme, daM oin Methytathytester von der Formel CaH~Ot. atao
von dem Moleculargewicht 174 t-oftag, die falgenden RMaitate:

Ber. far C,H~O~O"<a}., 42.33 %.42.6S ~-<M.1.0) 1
Gefonden: 43.6!1 43.80 1.03

nie Abweicbung zwischen Verauch and Théorie ist aine M auf-
fallende und die beobachteten Werthe aborschreiten ao sehr die be-
rechneten, dass sich untnittetbar die Fo!genMg ergiebt, es tiege hier
eine Verbindung von h8herem Moleculargewicbt vor, welche nichts
anderea sein konnte ais der nentMte DiStbytestor, CtHsO~CijHt~
von dom Moloculargewicht 188. Unter diMer Annahme liefern die
Messungen folgende Reaultate:

Ber.fBrCaHMO~O" 9R. 46.90 ?,47.27 ~-gR.l.iz
Oefanden: 47.) 2 47.33 1.13

Die spectrometrische Analyse zeigt anter der tetzteren Annahme
eine M vollkommene UebereinstimtnMg xwiachen Beobachtang und
Théorie, daM es nicht zweifelhaft sein kann: das Moleculargewicbt!a8 ist dan richtige und es liegt der neutrale DiNthytester vor. Die
pbyMkatiMhen Conet~nten: Siedepunkt, Diohte, Brechungsiodices be-
stâtigen denn auch dieeea Résultat.

Zur Controlle wurde der Verauch mit einer anderea Probe von
brenzweinsaurem o.-Metbyi, welche aua Anhydrid und Natrium-
methylat dargestellt worden war, in derselben Weise, a)so in âthyl-
atkohoHaeber Lôaung wiederhctt. Das Resultat war daa.etbe: die
spectrometrische AnatyM ergab wieder unmittetbar, daM das ror.
handene Methyl durch Aethyt verdraugt uud Diatbyteeter gebildet
worden war, was aoch durch a!)e anderen Eigenschaften beglaubigtwarde.

Es war nun intere6Mnt M unteKucbet), wie die Réaction in
methylalkoholischer Loaang verlaufen wBrde. Insofern nSmtich die
Haftfestigkeit der Alkyle in den Eatern ceteriBpanb.s um M grSaaer
'et. je complexer dae Alkyl, war hier woManzunehmen, dass die durch
die Reaction eingefûhrte Aethytgrappe dorch den SberachiiMigen Me.
thylatkoho) Mm90 weniger berauageworfen warde, aie das Aethyl in
die At)o9tet)o, 80mit in die weniger labile Carboxylgrnppe oinrückt.
Die H.n'nang, das goauchte Isomère

~H<0<(CH!,)(C,H;) auf diesem
Wege M arhatten, Mhien also ~ine woM begrûndete. Der Versucb
hat aber auch in diesem Falle dao Uoerwartete zur Wirktichkeit
gemaebt.



d, in Hotiigeistget<BreMweinBaurfMbydnd,in Hotiigeistgetoat, warde mit 1 Mol.
Natriammethytatund BrnmSthy)digerirt und hieraaa ein Neotrateater
gfwonnen, der unter 21mm zwiBchent05.&–!06", unter 753.3mm
grSesteotheihzwisehHn198-1990 abergiag. DaM die vodiegeade
Subetanzvoreehiadanist von den Pr6pMMen,wetcbeaus den~Hx-o
Reagentxit),aber in àthytatkohotiMberMMng erb~tte))wurden er-
giebt sicb scbon aue den Siedepankten, wetcbe bei Laftdruck um
ca. t?"ton etnander difFat'irM. Unter der Annahme, dM Methyt-
Rtbyteater,vom MoteeutMgewicht174, gebildet ee:, ergaben die
spectrometrlschenBeetimmangenFotgeodes:

Ber.fatCtHt<0~0"t: ~.42.33 43.66 aK,-9R.i.O)
Gefocden: 41.37 4t.54 0.97

Wiederiat die AbweicoMgeine gan):frappante; aber in diesem
Falle sind die gefandenenConstantenza k lei n. Sie zeigendemnach,
daes das Motecatorgewichtzu grosB MgMtotnmeowurde. Setzt man
nun, wie nach den vorstehendenËrfahfnngennahe liegt, das Mole-
cutargewtchtum CH~berab, also unter der VorauMetzuog,dass Di-
mothylester(Motecu)argewicht160) entstanden wSre, M liefern die
MeMMgenfolgendeWehhe:

Ber.fBrCtHHO<~0"~ 9! 37.76 !?“.?.(? ~0.90
Gefunden: 38.04 38.20 0.90

Die BpectrometriMheAnalyseergiebt also tbateSchMch,dass der
DimethykBterder Brenzweineâurevoïliegt,was auch in allen Eigen-
schaften desPréparâtes BestatigaNgSndet. Das bei der Reaction
etwa in ersterPhase eingefuhrteAethyl ist Bomitdurch Methy)ans
dem Methytalkoholverdr&ngtworden.

Bezeiehoetman bei den Eatern der BrenzwMosSarewie bei den-
jenigen der CampbersSuMdas zaerBt eintrotendeAlkyl als ortho.
etandig,daaandere als aUoMSndig.so verlaufenatso die hier mitge.
theUtenVeranchezur Darstellungder gemiecbteoEster, je nachdem
in weingeiatigeroder in ho~geiatigerLCaangoperirt wird, wenigsteao
in der Haapteaebe,wabracheiotichnach folgendenGleichungen:

C n.o COHS(o.)-i- C C -c3,H6o4-c9H6
(o.)I.

C.H.O<<+ jCH~xCH..OH==C.H.O.<
-t-NaJ+xCHa.OH

lI. esliSO4<C*Hb6(ât)
H 0 CtH& (o.)U.

C~O.<+jCH,+xC.H,.OH=C,H~<
+NaJ~-xC,H6.0H

II CIN04<
CHs (o.)

B "H "H 0 0 <cons (o.)m.
C.H.O<<S'~+BrC.H~~C,H,.OH=C,H.O,<

-)-N.Br+CH3.0H+(ï-))C,OH

IV.
C,H.O,<+BrC,H,+xCH,.OH~C~O<<

+NaBr+Ci;Ht.OH+(x-))CH,.OH.
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eactioneotandnWabrend sieh die Reactio.eo t und H in erwarteter Weiae vo!)-
Mehen und es demnach von keioem nachwe:ebar..n Rina..B8 iat, ob
to metbyl- oder SthytatkohoHacher LoaMg gearbeitet wird, ist bei m
die Einwirkung eine anomale. Sie )aMt eich hdeMen hier er~arM,
oamhch .Mten. darch die gr&Mere Haftfestigkeit des Aethyla gegen.über dem Methy) und ferner durch die geringere Haftfe.tigkeit der
Alkyle an der Ortho.tetie. Far den Verlauf der Réaction, wie er
sicb unter IV gegen aUe Analogie. abwickelt, darfto aber eine be-
friedigende Erktarang fûr jetzt kaum au geben sein.

Nacb den hier gesobUderten Erfabrungen if.t wohl mit Wahr-
~cbemhchkeit anzunebmen, dase M gelingen w8rde, auch den ge-auchten i~merM

.Methy).Aethy)eMer darzustellen, namtieb unter
Vermeidung eines Atk.bote ala LoMagemittet. DaM dieser KorperfÎnnnbh4.U'L. ..1.'1– ~ucumuur veracoeaene

phyBtkanscbeEigonsobafteugegen-aber dem
.Aethyt-«!Metby)Mter batte, ist schon nach den Erfahr.ngenbei deu .eatraien Campher~nreeatern kaum anMnebmen. Aber aach

das chemiache Verbalten wBrde hier, wie man jetzt fast mit Sicher-
heit behaupten kann, nieht, wie bei der partiellen VeMeifuug der iso-
meren Nontralester der CampheM&Me, zu einem ~penmentdka Be-
weise der Vorechiedenheit beider C.rboxytgrappeD führen k8nnM. L
Denn aowoM Metbyt ais Aetby) .ind zu diesem Zwecke in den Estern
der Breozweiu8aureZII lose gebunden. Man wird den Versach machen jMnnen mit complexeren und weuiger leicht ~bap~Hb~en Atkyten. IlDie f~ctioneMe Verachiedenheit der Carboxylgruppeo wird sicb aber
Ternmtbhch bei anderen asymmetrischen Bicat-bonsauren, welche we-
niger aa~epragte saure Eigenschaften (D.MOciirb.rkf.it) besitzen ats
die MethytberMteineSure, dagegen eiae st~rkere Dissymmetrie des
BM68, Ieicbter experimentell nachweisen taMen.

Aoe der voMtebenden Uotemnchang ist ersichtiiob, dass dieselbe
vollkommen durchgefûhrt werden konnte, ohne dass eine einzige Ete-
mentaranatyBe oder

Motecut.rgewicbt.beBtimmMg nothig geweseo wâre.
Die

ZMammenMtznng der betrefFendM Verbindungen konnte in allen a
FStten, auch wo die Reaction in unerwarteter Weiae wriaufen war, J
mit 8)cberheit aus den epectrometnMhen Bestimmungen ermittelt
werden. Nicbtedestoweniger baben wir, um die ZaveriSasigkeit dieser
Methode noch weiter prüfen, daa Resattat in jedem einzelnen F.t!e
durch die Etementaranatyse controllirt und wir haben es aaBnahmatna
bMtahgt gefunde. In der im Journal fOr praktiache Chemie er-
acheinenden .MfBhriichen AbhandtMg ist das analytische Material
zugtmch mit allen EitMetheitea der cheotechen und optischen Unter-
suchung atedergetegt.

Diese letztere eratrechte sicb durchgehenda auf mindestena drei
Lichtarten und in dem vorliegeoden AMzage &ind die Motecutan-e.
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fractioMn f5r die WaeseraMminie «, far Natrmmtieht und die Mole-
caiM-dMpeMiM~-<!R<. zwiMhen den WaMerMoStinien )- uud a mit-
getheUt. Obwohl nM eine ao toUataudige DM-cMahmogder Meseaneen
ohne Zweifel Meta natiitich iat, M wird man a:ch doch maMtenamit
der FestBtethmg der MoteeatarrefrMtMn fSr NatnantMcht .UeiB be-
goageo konnen. Da nao dae tremiche Patffioh'Mhe Refractometw
det. BrecbMngMndexin wenigen Minnten zu meMen und für Natrium-
licht ohne jede Rechnang ena der beigegebenen Tabelle unmittel-
b.r abMteaen gMt.ttet, da ferner Mob eine Tabelle hergeateUt
worden iat, welohe für jeden beob~cbteten BrechangNndox n den

Log.HthmM des Werthe. direct augiebt'), und da endlich auch

die Dichte d mitteta dea frûher beMbriehenen
C.piHMpyknnmet.ra")binuen einigen Minuten festzusteUen ist, so reducirt aich der

XMt.afwand, welcher zur Ermittlung der MotecuhrrefrMti.a
/n-– t\P

\n''+aJd~~erforderlich iat, auf ein Minimum. Es wird daher die

spectrometriMbe Pt-afang nicht nur wie bieher ale einM der HOtfa-
..nttet zur Bestimmang derCoMtitatmn (Sâttiguug), sonderti, wie ans
der wntehenden UnterauobHDgeM.chtticb, ab bequemes und ex-
pedttivea HSthmitte) auch zur anatytischen FeatateHung der em-
pirischen Zaeamm.nset<!nngund des Moleenlargewichtes (P) in viclen
FaHen Diecste leisten kSnuen.

Heidotberg, im Februar )89:<.

C9. E. A. Kohrer und W. Kleborg: Ueber FurîuraU&Tulin-
s&uren und einen Uebergang aur Cnmarongruppe.

(Bingegaogenam 6.FebmM; mitgetheiltin der Sitzung von Hrn. W.WU).)
Auf Grund dor von H. Erdmann foetgestettteo Thateache, daM

die ~-BpnMUavuHM&Mebei der Destination unter Abapattung von
W.Mer in3-Aoeto.).oapbtot Obergebt~), dnrfte man hoffen, von einer
.Mtog con~tmrten FurfMaUMiMËMe zn eioem Aceto-OxyMmBrM

)!e)Mgen. !n der, auf Beobachtungen von E. ErteMmeyet. jan.~)

') E. Conrady, Zeitschr. f. physik. Chem. 8, 210 (1889).
J. W. B)-6ht, Ann. Chem. Pham 208, 4 (t880).

Erdmann, diese Borichte Ann. d. Chem.264, 182,
W, 288, 129;dieaeBerichte 84, 3201; verg!. aneh F. Henke: Ueberdie
Eiuwirkungv.nBmMMehyd MfL6va!inea.M. iMag.-D.M.Ha)).~S.(t89))
b. 3o.

DieseBerichte28, 74.
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R f!nn~<*nmnt~a~ten Annahme, dass die Condensation der L&vu)insaare mit
Aldebyden in atkatiecher Lfisung deneelben Verlauf nehme, wie bei
Anwendung der Perkin'sehen Réaction. steMte der Eine von ans in
Geme.Mch.ft mit A. Ladwig') ~nachst nach .rsterem Verfahrsn
eine bei !)3-!t4") schmeJMnde Fa)-fnra)tSvatinsat.re dar, die wir,
da uns Mue Abhandlung Erdmann's') Bber ji!- and y-BenzaU&vuIin-
~nre anbekMnt gebUeben war') fBr die geaochte 8-SSare htdten
muesten, w&breod dieselbe thataachtich dae 8-Derivat iM<). Um zur
~VwbindunK zu getange.) mueateman, wie genannter Aator hervorbob,
die CondenMtion in saurer LaeMg vor sioh gehen lasMn. Bei dem
En.cbe..eo der Erdmann'schen Mittbeitung hatten wir SbriEeMdie iaomere Sâure echon in Handen~).

).D.rate)tungnndEigenscbaftende~.Furfn~n6va)in6Sare.
Zur Daratellung dieser Verbindung erhitzt man eine MischtMEvon 58 g ('/“ Mo).) LSv.HMSure. 48 (' MoL) Farhro) und 45 g

(ca. Mol.) gMcbmoJMnen und zerriebenen NatnM,.cetat8 in einem
kleinen mit RackHaMMhr versehenen Rundkntben, am besten auf
eiuem 9og. Babo'Mhen B)ecb, unter Mterem Schutteh zum geimden
Sieden, wobei deutliche

KohtenaSureentwickdung stattandet' die
Masse grBD,aebtieMtich braun wird. Nacb eu. 4 Stunden giesat man
den zShMMigen Kotheninhatt unter etetem Rübren, noch heiss, in
ca. ]'2t .iedmdenWa.MM, filtrirt nach dem Erkalten von dem
in reichlicher Menge abgeschiedene. braunen Harz ab, u~tratMirt
dae Filtrat genau mit Natronlauge und versetzt die klare, gelbe, auf
dem Wasaerbade Mark eiagee~gte, mBgtich~ kalte Losung mit ver-
dunoter ebenfaHa k.)t.r SatzaSare, ao lange noch eine TrBb.M ont.
~bt. Die MMSaore RiUta.fangs B)ig, da.D kryMaUinheh, ans der
aberstehendMFtSBsigkeitMbeiden aich mit der Zeit lange Nadeln ab.

Das Rohproduct achmikt bei IS4-t36< Mine Menge betract'noch etwas ~cht ~ische. 25-33 g. Zur Beseitignog harziger,d~ke) gefârbter Verunreinigungen bebandett man ea mit wenigwarmem Benzol und kry~tiairt den RSckatand so lange aa6 Wein-
geist nm, bis er constant bei ]M° achmilzt.

Leider ist es ans nocb Mchtget.ngen, die unter den angegebenen
Verh&)tn,ssen recht bedentende Harzbi)d.ng vermeiden, obw.b)
wir die

VersuchsbedingMgen nach den verscbiedensten RichtMgen
abgeanderf!), unter anderen auch die gebrSMbtichen Condensations-

') Lndwig and Kehrer, dièse Berichte24, 2776.
') Ann.d. Chem. 268, )89.
3) E. A. Kehrer, dieaeBerichte24, 4104.
*) H. Erdmann, dieaeBeriohte24, 320L
5) Diese Berichte 24, 4104.

N&herehieraaf beztgticheABgtbm behaJtenwir <msvor.
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mittel M HStfe genommen baben, ohne dadarcb einen glatteren Ver-
tanf der Réaction za erzioten; auoh die Behandtung des nrBprSngtichen
Reactionaproductes mit Waeserdampf, welche Erdmann bei Dar-

etellung der j~.BenzattSvaIine&ore gute Dienste Jeietete. kaon obne
Nachtheil f3r die Ausbeute unterbleiben.

Die Farfm-aU&vatinaaare, Ct H, 0 C H 0 (C 0 C H<).C H<.
COOH, kryataHMrt ans heissem Alkohol in getbett, tbeils durobaich-

tigen, stark tichtbrechenden Prismen oder Tafeln, aus den Mutter-

laugen bei langsamer Verdanstung in Nadeto, ans beMMm WaMer io

gelben Prismen, aus kalten, verdannten, wasarigen LSanogen znweilen
in Btabf8rmigen) am einen Ende abgerundeten wasMfheUM, an der
Luft batd trüb werdenden langen Nadetn; die a)koho!iBcheLôBang
schmeckt bitter. Die Etementaranaiyae lieferte folgende Werthe:

Analyse:Proo.: 06~8- 6t.53'); H 6.20, 5.34: b9r.farC.<)H,e04Proc.:
C61.85, H 5.t5.

Die Sanre t6M sieh in concentrirter reiner 8chwe<e)<&aremit

grûner Farbe, die auf ZaBatz von Wasser in gruntichgetb, dann

gelb abej~ebt ond 6chtiess)ich ganz verachwindet. Den grBnticbgetben
Ton zeigen auch aodefe LSaongen der Saura.

Von Salzen baben wir vorerst nur dae in Wasser sehr leicht

t8a)iche, durch Alkobol NUbare, amorphe, schwach geib gefârbte
CatdMMtz. (CMH904~Ca.2H90, dargeateUt; daMetbe wird bei
!00" voUstSodig waeserfrei und nimmt bis 140" erbitzt kaum mehr
an Gewicht ab, fârbt sich aber schon bei lângerem Erhitzen auf ] 30*
schwach braun.

Analyse:6ef. Proc.: H,0 7.88, Ca 9.14; ber. Proo.: HiO 7.79, Ca9~9.
Das Phenythydtazon, CteH~NjO!, bildet rhombieche, getbe, be:

168" schmetMnde Ta<ë)chen (gef. 9.90, ber. 9.86 pCt. N).

2. Destination der ~-FcrfnraDËvulinaaore and Bildung
von Acetooxvcumaron.

Die ~.Parfura!IavMtinsaare schmitzt beim Erhitzen in einer Retorte
zo einer gelben, sp&ter dunke! werdenden Ftasuigkeit; anter Entwiok-

lung von KobtemSare, WMserdampf und dicken weiMen Damptëo
destillirt ein schon inf Ableitangarobr zu einer gelburSanneheo Masse
er8tarrendes Oel; in der Retorte hinterbleibt ein schwarzer, eprSder,
leicht zu entfernender .RuckBtand. Es empnehtt sieh, die Destination
im WaMeMtofF-oder Kohiensaureatrom, und nicht allzu scbnei) vor-
zunehmen.

Das Destillat (Ausbente ca. 70 pCt. der aogewandten Sabetanz)
tost man unter tropfenweieem Zaaatit von Natrootaoge in Wasser,
klârt dae trBbe Filtrat durch AMBchatteta mit Aether, leitet in die

') AM)yMII verdanken wir der GefMtigkeitdes Herra Cand. ehem
R. Diefenbaeh.
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abgetrennte, gelbe alkalische Leeacg einen krMtigen KohteMBSaregtrom
and reinigt den unter aunehmender EotfStboog der F~8a!~k<t aus-
fallenden, fast weheeo, anckigen K8fpe<-durch Wa8chen und noch-
matiges F&Ueo ~M alkatischer LueMg (e. o.).

Analyse: Ber. f(irCtoHoOsProo.: C 68.t8, H 4.M; gef.Proo.: C 68.t6,
M.90, H 4.88, 4.79.

Dieae Resu)tttte paMen zur Formel eines AcetooxycHmaroNSund

berechtigen, obwohl andere Mogtichheiten deukbar wiren, zn der

Annahme, die f<-Furfurat)!ivu)iMSure zerfaUe, wie wir vermatbeten,
und wie tir. Erdmann es auch far mSgtich hNtt'), bei der DeatU-
lation im Sinne des Schemas:

COOH C(OH)

HC.–~CHi, HCr ,.c CHH

«1-I.C8 C
Hg

HC~~I y~
CH

+ HaO.
HC' r~~C.C.CU.CHà 'FiC'i k

i
-+ Hg0.

H~C.CO.CH,"HC' ~C.CO.CH~
0 CH 0 CH

Die neue, ais m-Aceto-u-oxycumaron zo bezeicbnende und a)8
Phenol icu betrachtende Verbindung Mbmitzt bei 19Q", fSrbt atch mit
conceotr:rter rMner SchwefeMure gelbroth uod (68t sich darin zu
einer gelben FtueBigkeit, welche von Wasser entfirbt wird; mit Di-
MobeniiotsntfosSure u. s, w. entatehen Farbstoffe, mit Basen Salze,
deren Lësungen intensiver gelb gef&rbt sind ala jene des Phenols.
Dieses krystattisirt aus beisser verdNnnter ËMig6au)e in feinen ge[b-
tichen Nadeln.

Neben obigem Hauptprodnct entsteht bei der Destillation dorch

Abepaltung von Kohteueanre vermuthlich das Keton, C~H~OCH

~~CO". CB~~
denn die von der "MptBugHchenalkalischen Pht-

noMosung getrennte AetherBcbicbt biotertasat beim Verduneten ein
brauttM eigentiihmtich rieohende~Oel, dessen Menge aur Untersuchung
vorerst nicht genügte. Die Thatsache, daM wir durch Oxydation der
(bei )53" schmeixenden) ~-Furfarattavatinsaora mit Jod and Natron-

hmge~) unter betrachtHcher Jodoformbildung eine in Nadetn krystal-
tieirende, fast weisse Saure erhielten, deren Zusammeosetzung aohr
annâhernd der einer Furfuratbernsteinsaare entsprach, ist ein weiterer
Beweis zu Gunsten der aufgestellten Formel, da Jodoform sich, so-
weit bekannt iet, nur aue KSrpern, welche die Gruppe CHt – C
mit leicht oxydirbarem Kohtaastoifatom enthalteu, entsteht uod sich
eine solche Gruppe nicht in ~-FurfaraUSvatms&Me,wohl aber m der

') Dièse Berichte24, 320t.

') Ver~t. MchErdmann, Ann. d. Chem.264, 198.
3) S. f. Henke, t. c. S. 20.
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~-ti&oro Codet and da ferner die Furfuralberaateinaâurewohl auch
nicht ans S-FnrfurattSvNtineRureentstehenkann.

3. Dtfnrf~raU&vutineaure.

Auch den bei DareteUuog der <-Farfara)tavn)in<aure') nebeo

dieser entatebenden gelbeo pu!verigec Kôrper, in wetcbem Hr. Erd-

manu~) ein 8-Futfuralangelicalacton vermuthete. haben wir nSher

uuterBMeht;derselbe erwies eich nicht aïs Letzteree, sondern ~e eic

Gemenge der Furfural- mit einer Diftiffurattafattasaure, wohl dem

fi-e-Denvat (OtH~OCH:)CH 00. C (: CHC<Ha0). CH,. COOH. Die

Bildung einer sotehen Verbindung hat uns aus den im Anhang
besondere botontott GrOoden eittigermaaeBen Oberrascht. Ueber die

Raiugewinnung der neuen SSure aue dom in warmem Aether schwer

lôslieben RSckstand der ~-8&ure und ibre directe DarBteUnagwerden

wir spater berichten. Die Verbindung Mhmitxt bei 148" und gab, bei
100° getrocknet, folgende Ztthten

Analyse: Proc. C 66.0), 65.86, 8 4.76, 4.74; ber. f6r OnHnO: Proo.:

C66.18, H 4.4).1.

Die S&ure kryetattisn-t aus Weingeist oder Benzol in gelben
bie getbgruneo Kry~talten, aua eiedendem Wasser, worin sie ungemein
schwer uod ohne vorber zu sehmetzen t8aticb ist, in Sueeerst feinen

gelben Nade)n, wird von Aether sebr schwer, leichter von Methyt-
und Actbyttttkoho), beBondera in der Warme, von kattem Benzol nur
eehr wenig, von Schwefetkohtenstof! sowie Petrotatber so gut wie

nicht, von Chloroform auch in der Katte leicht aufgenommen; die

LSsangen haben einen eïgentbEtnHeh getbgrunen Farbenton, reagiren
deutlich Bauer, solche in uberechussigem Alkali erleiden bald eine

Veranderuug'). Feblitig'8che Loeung wird M der Kâlte, auch bei

tangerem Stehen aieht, beim Kochen echneU reducirt, obenso ammo-

niakatische Silberlosung.

Von den MonofarfaraUavutinsSuren (Sehmp. 153 resp. !t3") unter-
scheidet Ncb diese bei 148" schme~eade Verbindung sehr scharf, be-
aondere durch ihr Verhalten gegen conc. SchwefetaSare*) Selbat die

gering<te kaum mebr Nchtbare Spur, giebt, mit dem ReageM Bber-

gosaea, eine prachtige, bei genOgender StSrko der Sâure rein koru-

biumenbtaue, andernfaHa violettblaue Farbung, die bei vorsichtigem

') Ludwig und Kehrer, diese Berichte 34, 2776.

') DièseBorichte24, 3203.
Die von Ladwig und Kehrer, diese Berichte24, 2776 erwahnte

(?ri)nt!tfbnngblxuenLacmMpapiers fitbrt offeabarvon der gelbenFarbnng
der atkatiMbet),DihrhrattaYatins&treenthattenden,L6sMg her.

*)Die bei H3–H4" Mhmetzonde8-Saure fârbt sich mit dem Reagans
erst.gr&n,hieraof tiefroth, beimVerd6nnengelb, schtiaMMehwird dieL6Mng
farblos.
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~t~~.L-––WaMOMMatz in die Mten angegebeoen Farbeat8ne, aber in umge-
Mhrtet-RichtMgabergebt.

Besondera echSn getiogt die Reaction bei tropfeaweMent ZaMtx
eoac. ScbwefebSare au einer wieder abgekBhtten LSanag der Verbin-
dong in reinem Hotzgeist oder eb8olutem (99~ proc.) Alkobol.

Der erste Tropfen bewirkt beim Herabrinnen an der GeMeBwan-
dung prachtige ViotettfSrbung, beim SehBttein tôat eich der 86aM-
streifen; die nun gelblich gefarbte Fta.Mgkeit nimmt bei weiterem
tSmtr3pfetn von SchweMa&Mreand jedMmaligen) Seh5tte)n der Reihe
nach foigende Farben an: gelbroth, orange, wein- bis k:Mchroth,
kirschrothviolett, intensivviolett, b)Mvio)ett, rein Mau, bei Anwendungetwas grSMerer SubstaMmengen indigMau'). Bei AMMh!aM von
FMcht.gkeit erhMt B.ch die btaae Farbe tagelang; MderenMi. tritt
langsamer FMbeoumMbtag e!o; bei raschem Verdiinnen mit Wasser
MOt BM der 8ch)ies8)ichfast farbtoaen LSsaag ein dunkler, Hockieer
Kôrper.

Auch Zioncbtora)-. sowie Aether entNrben die b)aue SehweM-
eaaTetSsang, woM in Fotge des Waeaergehalta.

Cono. Sa)peteN<iMe(&rbt die DifarfMaU&votine&arerotbgelb, rohe
ranchende Saksaare aobon roth mit violettem Stich. Die Fiirbung
verechwiodet bei kurzem Kochen nicht, beim Stehen an der Luft all-
maMicb. Die Reactionen so)!en noch eiogehecder studirt werden.

Be;m Eintragen grSMerer Sa.Mmeagen m cône. 8chwefeta6ar&
entwtckettMchscbwenigeSaare.

Das Ca)ciam.a)z, (OttHnO~ Ca. 3 H,0, kryMatihirt ans W.8Ber
in zu BSochetn vereinigten gelben, gtanzenden Nadeln; eioma) abge-
MMeden, ist daaSatz in heissemWaMer ziemlich echwer to8):ch; bei
t00<~wird es wa:Mrfrei.

..n~ ~0' CaO; ber. Proc.: 8.49 H,0 .nd
8.80 Lau.

Das ans dem Caleinmsalz darcb FSHung mit SUbetnitrat bereitete
bdbeMatz, C~HnO~Ag, bildet eiMa gelben, beim AbaHr:reo sich
atark

zaBammenbaUenden, amorphen, nicht tichtempBndtichen, bei
anhaltendem Kochen mit WaMer Zersetzung or)eidenden Niederachfag.Die Losong des Calciumeulzea giebt mit Bieiacetat ein getbes,
aocktgeB, beim Erbitzen an der Gef5Mwandang leicht achmierig wer-
dendM Bleisalz, (CnHuOt)aPb.

Aoa)yM: GefuodenProo.: Pb 27.M; berechnet fûr Proo.: Pb 27.58.
Kupfernitrat faUt ein eehon grSnM, aos baiaeem Wasser krystalli-

s;T~nde8 K.pfer8a)z. Weitere charakteristische NiederMHage haben
wir mit Meta)tM)z)8Mngen nicht erhalten.

') N~M ein.nder zeigtenaich alle diese Farben in denverBchiedMM..
N.Mcen, ah em mit demSilbersalz be.t&.bt~ grosses Uhrgta~ mit
Salzsaure nberf{OM.nund in dièse SchwefetsSaregebracht warde.



s&

H..ft.~f!~ sDae Cadmiumaak, (C~HnOt~Cd.SH~O, bildet feine, gelbe

Nadeln; bot seiner Daratellung aM Saare und Cadmiamoarbonat moae

man ietfiteres aehr oft amkoehen resp. viel Wasser anwanden um das

Satz, ~weiehes wie daa Bteieat): in der Hitze Neigong zum Scbmieren

zeigt, in L8aang zu bringen; dieae Eigenschaft, wetehe dM Salz mit

dem 9-benzattSvatioeam'en Cadmiam ') theitt, erechweft die Analyse.

AMtyM:Gefundenbel tO(PProc.: N,0 7.28, Cd 14.44;ber. 7.63resp.
t5.78.

Die Oxydation der Dtfaffara)t&vaUM5are mit KaUampwmMgmat

lieferte nur Ameisen- und KohIensSure und keine EBBige&ure,was zu

<]tuMtender von uns angenommeneo Formel apricht.

Bewaine fûr die Riehtigkeit der letzteren hoffen wir bald bei-

briogen ~u konnen und ferner fübren wir an, dzM boehst wahrBehe!n-

tich eich die ~-9-SSure auch leicht durch CondenBatton der ~-SSare,

Sohatetzpuokt t&3", mit Farfurot in alkaliecher L8mng gewinnen

)ae6ea wird*).

4. Ufberfubrung der und der S-FurfnraH&vntioaaare darch

Reduction in die entaprechenden Furfurylderivate.

Durch Reduction der FarfnraUSvatinB&urenmit Natriumamalgam

erhietten wir in fast quautitativer Ausbeute 2 Farfaryt- and eine Di-

farfNryUavotinsSare.Die ~-VerMndungkryetaUiBirtans heMBemWaMer

in 2-3 ccm langen, darchsiehtigen, bei 98" athmelzenden Nadeln,

daa ~-Dérivât in ebenfalls weiMea, kornigen Kryetatten, bei langsamer

AbMheidang in Nadeln oder Prismen vom Schmekpunkt tOO–tOt";

die DifurfuryUSvutiMSure,deren Darstellung fmfMge einige Scbwieng-

keiten bot, bildet aus trockenem SchwefeIkoMeMtotf habecbe, za

Grappen vereinigte, bei 7t–72" MhmetMnde Formen.

Be! der Analyse worden getanden:
i. n. i. n.

ff-SSure C 61.06 61.07 H 6.09 6.59

<- 6L39 61.39 6.04 6.26

Ber.farCMHttO~ 6L33 6.12

(~-Sanre 65.19 64.75 5.60 5.67

Ber.farCt;HMOt 65.22 5.79.

Die 3 reducirten S&uren verbinden aich mit Phenylbydrazin zu

gnt kryetaUiMrenden Verbindungen ').j.

Die auf OeSfhung der Furfurankerne gericbteten Versuche lieferten

bis jetzt ans der ~-FurfaraUSvatineanre einen sehr schôn krystallisi-
renden Kôrper, uber den wir apater berichten werden.

') F. He n k e, ioo.oit. S.tO.

*)Auch andere Aldehydrestebeabsiehtij~nwir auf diese Weisein die

~-8&weMDznf&hren.

') Bei der (~-<)-) and ~-PM'fnraH&vn)i!)a&nMechfixtdie Réactionnicht

normalzu vertMfen.
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Bbar Pnrfnm)Die Unteraaehoogen tber FarfaraOSvuHnsaareo, sowie die daraus
abzotettenden neuen Verbindungen werden fortgesatzt and mCehten
wir ana die Bearbeitung dièses Gebietes vorbehatten.

An h a n g.
t. Uuter den mitgetheitten Beobachtuoget) echeint die Bildung

eioer Difttrfnrattavutineaare in alkalischer Losung einigermaaMet) anf-
fallend, da man nach der von F. Henke') besonders botonten, auch
von E. Erlonmeyer jun. and H. Erdmann nicht widerlogten ThM-
sache, daes aich ~-benzaHNvo)inMoresNatron mit QbeMchaeaigem BeM-
aldebyd nicht weiter vorbindet, dies nicht venouthen eoUte, wenn ea
aueh von vornhereio denkbar war, daea sich die LavutinsSure gegen
Moersto~hattige A!dehydre6te, wie den des Furfxrnts, anders verhielte
ais gegen aaueMtoaîroie (BenMtdehyd) und wenn auch J. B. daa Ver-
halten desFormatdehyds gegenLavutinsSttrenach Rave und Totjene")
ein MdeMa iat als dasjonige des BeMatdehyde. Verh&tt ajch das For-
furol tbataSchtieh andera aïs die ubrigea Atdabydreate, M iaaBt.sich
vielleicht auch noch eine TrifarfuraUSvatiM&ura gewinnen.

Beachtung verdient, dase wir dieselbe DiforfMrahSMe, aitording~
nur in gerioger Menge, jetzt aueh unter den Producten der Conden-
eation in aaarer LSsung aufgefonden haben.

2. Naob Hantzsch~ dem wir zabtreiche Synthesen von Far-
foranderivaten verdanken, jet die durch concentrirte SchweMstmre –

aUerdinge erst beim Erwartnen – eintretende kornMumenMaM Fa<
bang chamkteristiscb Mr die von ihren Entdeekern dargestcUten
DifMfaracderivate: dieselbe prachtige Reaction giebt aasere Difurfural-
lâvulin8âure in aasgezeichnetster Weise; eie )asat 6ieh ah Atthattapttnkt
far die Trennang der ?. von der DifarfaratiavatimSure benutzen,
deun ao lange auch nur die geringete Spur von letzterer vorhanden
iat, fârbt sich auch die ~-SSnre mit SehweMeSore mehr oder weniger
btaa~.

3. Der noch aueetehende Beweis fSr die Anuahme, dass dos oben
beschnebeao Phenol vom Schmelzpunkt t90" wirklich ein Abkomm-
ling des Ana-OxycamarotM iat, würe deshatb von Interesse, weil die
Bemûhungen Hantzsch's') dmcb Einwirkung von Monochtoracet-
essigatber auf MononatriumrMorcin Derivate des Aoa-Oxycumarons

') loc. cit. S. 28.

') Gattge Privatmittheitang. vergt. auch B. ToHens und P. Wigand,
Ann. d. Ch6m.2&&,840. Zar DarsteMMgder Forfurai)ava)iMturen sohoM~
Barythydrat, d~Mn sioh genaunteForscher boi Jhron Versachen mit gutam
ErMj~ bedionten,weuigercecignet~s Natronlauge.

Diese Beriohte 10, 293!);ferner E. Lang, dMetbat S. 2937.
*) Die Seh~efet~ura )&setsieh nach UMwanMeheriganBcobMhtungen

nieht durch andoroWMMrentxiehendeMittel ersetzen.
'') Diese Berichte 19, 2930.
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darzMtetten, arfolglo8 geblieben eind; genannter Foracher erbiett nnter

den verschiedenaten VereMhabediogungen immer nur den M-Oxy-

MethyicamaritsattreStber neben xwei Benzodimethytdifarfarandicarbon-

s&ureathyUtthern, ferner darcb Veraeifung des ersteren die ent-

epreebeode SNare; bei der Destittatton ging diese in m-Oxymethyl-

mj
cumarM

OH Eber'). Hantzscb'e Camaronaynthesen

beruhen auf Bi)dnog eiceB Farfaranringea, die anenge auf einem Vor-

gang, welcher der von Fittig and Erdmaun zuerst beobacbteten

Bitdang des c-Naphtote ans PhenyHaocrotODsNareentBpncbt~).

Dae M-Aceto-Aoa-Oxycumaron entepricht, sofem die Acetytgrnppe

ao88er Betracht bleibt, dem Oxythionaphten von A. Biedermann

(dièse Borichte 19, t6)5, vergl. auch V. Meyer, die Thiopbengruppe,

BraanMhweig 1888, 8. 258), ein dem ersteren analoges Thiophen-

derivat, wird eich vocausaichtiich durch Condensation von K-Thiophen-

atdehyd und Lavnlin6aare etc. gewinnen laMCM.

4. Erwahnenswerth iBt ferner ein Verauch G. Magnanini'B")

darch Erhitzen von Lavatinsaure mit EMigeSureanhydrid aof 200 bis

CH,.CO.C ,,CCOOH

22&" ein Furfuranderivat
CHsC\ ~CCH; darzasteHen;

0

der entatandene Kôrper batte aUerdinga die jener Formel entaprecheode

ZuBammenMtzang C~HMO~, aeine Constitution scheint jedoch noch

nicht sicher ermittelt.

5. Bezugticb der von mir, Bp&ter von Hra. Erlenmeyer jun.

beobacbteten Bildung von Indigo aus o-Nitrobenzaldebyd nnd (roher)

L5vaiin6Sare, stimme ich der von Hrn. Erdmann brieflich aasge-

Bprochenen Ansicht bei, dasa nicht dieee Saure aethat, sondern ein

dersetben bcigeseUter, event. Jaraus emt entstehender Korper die

Farbtton'bitdang verantasee. In dem a. Z. (1885) nicht verBKent-

lichten Eotwarf einer Abhandlung Bber fraglichen Gegenstand, habe

ich dieaetbe Vermutbung geSaMert.

Stnttgart, techn. Hochacbote, Laboratorium f9r allgem. Chemie,

Januar 1893.

Ed. Kehrer.

*)Ein Ana-OxycnmM'oniet der Mt-a-Dioxy-Methy)oumtnh&urc5tbervon

E. Lang, dièse Borichte t<t, 2934.

Diese Berichte 16, 43; Ann. d. Chom.827, 242; bezOg).thnHcher

SyntheMnvergl. H. Erdmann, Ann. d. Chem.254, t83.

Accad.dei LinceiRenduot.[4] 4, 477; 5, 552; [5] 1, 169,M3: verg!.
aachChem.CeHtrM.1888, 888; 1889,2, 118: 1892,2,67.321. (G.Mttgna
nini und M. Scheidt.)
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*M. Herbert Moiater: Zur Kenatntas der Ester der m.Oxy.
uvMneSuro.

(Eiagogangonam 13. Februar.)
Bei der Einwirkung von Chloroform auf Natriumaoeteaaigather

erbielten Oppenheim und Pfaff die m-Oxyuvitinaâure in Form
ihrea DiSthytesteM'). Es gelang nicht, ans dem Eatergemiach des
weeenttiche Reactionaprodact za gewinnen, was nach Angabe der Ver.
fttSMr in der leichten Zersetzbarkeit.B) der Aether der Oxy.tvitio~ure,
ferner in der Eigenschaft, mit jeder Spur Wasser SSwe i!nrCe)(i!t)b))den'),
und eudtich in der UomCgticbkeit, durch Destillation zum Ziele M
kommen, seinen Grund hatta').

Um zur M-OxyuritiMaure zu gelangen, verfohr ich nacb der von
Oppenbeim und Pfaff gegebenen Vor8chriftt), )Sste 1 Theit Natrium
in 10 Theilen EsMgSthcr und setzte hierzu die auf Natrium berech-
nete Menge Chloroform, wobei ich bemerken mSchte, daas die Aus- <
béate weaenHicb davon abhângt, daas dae Chloroform in die noch
beieae LSBung zugegeben wird. ht der Natriumaceteasigoater eiomat
auakrystatiMirt, so wirkt daa Chloroform auch bei Hngerem Koehen
so gat wie garnicht mehr ein. Nacb dem Veraeifen mit Natronlauge
und mehrmaligem Umkrystallisiren erhielt ich die M.OxyuviticsSare
in weiMen Nadeln (ohne Schmp.). i'

Es gelang mir, auf vier Methoden den DiSthyiester au gewinneo. f

,'1

A. Aus der ~«M. <'

I. Mit Alkohol und Scbwefehanre. <

Anatog der von Bottinger') angewandten BeteriSeiruageart
tSete ich einige Gramm Saure in abaotatem, beissem Alkohol und 'i
setzte za der abgekûblten Losang concentrirte SohwefehSare za.
Nach mehretBndigem Kochen am Riiokaasakabter liess eine Probe
aafWaaaerMoat!! nur noeh ein Oel und keinen aockigen Niederschlag
von Saure mehr fallen. Das auf dieae Weise abgeschiedene Oel
warde mit Aetber aufgenommen, aber ChiorMieiam getrocknet und <
deftiUirt. Unter gewSbntichemDruck aiedet daesolbe uoter Zeraetzang,
M kryatal1isirte jedocb ans der von 280-310" ubergehenden Fraction
in zu BIattchen vereinigten Nadeln aus, Die getrockneten Krystalle
ergaben den Schmelzpunkt 45" und bestâtigte folgeude Analyse dae
V orhandensein des Diathytesters.

Analyse:Ber. far CnH,.0. PM. C 61.90, H 6.86; gef. Proo.: C 6~77H 6.4&.

*)DiMeBerichte 7, 929.

') DieseBerichte8, 884. j

3) DiesoBerichte t8, 9345.
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MitR-~–ttt..II. Mit Bromathyl.

5gSaar.watdeninabaotutemAtkoholgetoBt. AafZaMtzder
berechnetenMengeaJkohoKacherKatitaugetrat Mer.t v8t)igeLo~Mgein, dann Bildungdes K.~m~heB. AufZ.gabe der erforderlicben
MengeBrom&thytund darauf folgendesmebratandige.Koehen am
RucMuMMbterwurde die vom Bromkaliumgetrennte Lo~ng ge-trocknotand destillirt. Auch hier kryatallisirteder DiSthyteetera.e
der bei 280-3 K)' abe~he~ Fraction a.a und ergaben die ge-trochnetenKrystalleden Scbmebpankt45".o.

Direct.t.
B. ~<Mdem.E«9~<M<MA.

Da, wie oben MwShnt, eine directe Gewmnungdes Esters aus
-demauf ZMati!von ChloroformentstMdenenEetergemischvon den
-VerfaMerogenannter Arbeitenats nicht mBghchbeMichoetword.hatte ich von den VeMachenin dieser Richtung vorlânflgAbstand
genommen.

Es zeigteaichjedocb,daas sineProbe des nach denMgegebenM
MethodengewonnenenEsters aueh bei lângeremKochen mit WMMr
nicht die geringste Spur Saure Mruckbitdete, sondern vôllig un-
~eraetztmit SSuredampfenaiiohdgwM. FerMr tieesen sich, wie
weiter unten beachneben,die beidenEstergrappender Reihenach
versetfen,eo daMich auch zu einemMoaoSthytesterkam.

AufGrund dioserBeobachtongenaaterwarfich du Eotergemisch
I. der Destination mit Wasserdampf,

indemich zuerst den nocht-orhandenen,nichtumgeB~tenEssigâther,~w.e das im Uebet-BchoMzagegeboMChloroformaus dem Wasaer-
bade abdestillirte. Der Mruckbteibe..de,grfisetCMtheii~aus aMM-MbtedenemKocbsatz bestehondeKuchen wnrde mit der M s<-iu..r
LiMungnôthigenMengeWasser 8bergoMMund mit Salzsiure das
EstergeoischabgeMhieden.

Bei der Destillationmit WaMerdampfgingen zuerst die letzten
SpurenEMig&thera.s.w.ûber, hieraafdergewSMcbteEateT,welcher

der Vorlage unter Wasaer erstarrte. Derselbe :Bt2war schwer
flûchtig– mit QberhitztemDampfetwas leichter doch wSbtteich
dieae MethodeMr DMBteUungweiterenMMeriate,da die Ausbeute
am besten,etwa 40pCt. des angewandtenNatriams,und daaProdoct
vôlligrein erhaltenwird. Da der DiSthyleatersehr leichtin Eesig-~ter )5<ticbiat, mM8man ofteKdie Vorlagewecheeto: Der Punkt,an demderselbeaniangtuberzugehen,t.Mt sich daran erkennen,daea
KMencb)orid)8<ungnicht mehr rothvioiettge<5rbtwird.

II. Durch Destination.
Nachdem,wievorher angegeben,das EstergemUchabgescbieden,

EsMgBtheru. a. w. entfernt und sotacge mit WaMerdampfûber-
aeric)<t«d.0.ctMmOM<'t'!<'))tt)..)tthm.XXVt.
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getr.ebenw.r bia sicb in der Vorlage Kry.t.tte zeigten, Stherte icb
den KoHMn.nh.lt ans und unterwarf. nach dem Abtreibe. des Aeth~K,den RNokBtMdder Destination im Mverdunnteo Raum. Bei eiaem
Druck von HO mm ging der Ester bei 242-243" uM.raetzt über.
Schmdzpaokt 45". Bei 465 mm bei 288-2890.

~a~ ~«<!o.)~MM«t)<a'ttr<ffMfA~Mf<!M.

t. Natriumstdz.

Der Eater wnrde in wenig Aether ge)B,t und die berechnete
Menge N&tnuma)kohotat Mgegeb~. Anf Z.Mti! von mehr Aether
fiel dM NatnamBaiz in Ftocken und erstarrte beim UmachUttetn bald
der gaaze Inhalt des Gâtasses sa einem dicken Kry8tallbrei.

Analyse: Ber. Proo.: Na8.39; gef. Proc.: N&8.18.

II. Kaliumsalz.

Hd-BteUuogebenso wie be~m Natriumsatz.

Analyse: Ber. Proe.! K t9.45: gef.Proo.: K tS.28.

~o)tee<Ay<M<er.

Zur Herstellung desMtben tfochte ich das Katiumeab mit Wasaer
am RSckauBskuhter. Nach dem Ansanern mittels Sat~Suro Bet der
Ester in weissen Nadeln aus, Sehmp. 176–177°.

Analyse- Ber fiirCuH.,0, Pr.c.: C 58.93, H 5.31; gef. Proc.: CM.96,
58.86, H .?.b&~5.67.

Setzt man beim Kochen mit Wasser mehr Kalilauge zu, ao findet
AbspattMg der zweiten Estergroppe statt und es resultirt die Meta-
cxyuvttioeaare (ohne Schmetzpankt).

&'&o-M&~e: Monoiithyle8ter8.
Ich erhiett dasselbe als weissen, kSaigeo Niederschtag, der aicb

am Licht dMke) &rbte. darch Fattung mit Siibernitrat. Aus heiMem
Wasser umkrystallisirt erhielt ieb das Salz in feinea, weissen Nadeln.

Analyse: Ber:Proc.: Ag82.63,gef. Proo.: Ag 32.96,32.80.
Der verbrannte organische Rest ergab:

Analyse:Ber. Proc.: C58.93,3.36; gef. Proc.: 058.86, H 5.67.
Ich glaube, durch die Resattate meiner Untersachnngen welche

ich auf Aaregong des Herrn Geh. Hofrathes Prof. Dr. R. Schmitt
M Dreaden .MfEhrte. die Existenzfâbigkeit der Aethylester der
M-Oxynv)t)neSarezar GenSge bewieseu zu haben.
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?1. 0. WUlgerodt: Zur Kenmtniss eromatiaoher Jod!d-

oMoitde, der Jodoso- und Jodovorbindtmgen.

(Eing6)!angeoM t3.FebcMr.)

J. fAM~'o~c~Wd und ~Mo'MMSM~deMeMea.'

1. Phenytjodideblorid.
Diese Verbindung reagirt mit Wasaer von gewShntieher Tempe-

ratar unter Bildung von Saks~nre, nnterchloriger Saare, Jodbenzot
und JodoBobeniiot nach folgenden Gieichungen:

a) H. Ce. JCb -t- H,0 HiC.. J + HCt + HOC),
b) H&C,. JCI< + H,0 = H~C(i. JO + 3HCt.

Die sich bildende SatzeSare setzt der Umsetzung eine Grenxe.
Gieest man indessen von Tag xu Tag die salzsâurehaltigan FtSMig-
keiten von den festen, ans Pbenyljodidchlorid und Jodoaobenzot be-

stehenden, gelben Massen ab und beMbickt letztere alabald wieder
mit destiUirtem Wasser, oo beginnen obige ProeesM M& Nene, und
man vermag auf dièse Weise den festen Rüekstand mit JodosobeMo)
anzurpiehern.

Schon nach den ersten Tagen der Einwirkung der zur Reaction

vereinigten KSrper lieas sich aus dem ungelôsten Rac)Mtat)de mit
WaBjer JodoBobenzo! aasaehen: dosselbe warde mit cône. Sa)zB&Me
in Form des Jodidcblorides niedergeachtagen. Nach 2tagiger Ein-

wirkang wnrde ein Theil dM entstandenen Jodosobenzols dadurcb

nachgewiesen, dase seine w6BMige LoMog bei ea. 90*abgedamp<t
wurde: das M durch Oxydation aaa dem JodosobeMot entstehende
Jodobenzol explodirte bei 230". Nach fBnftSgiger Behandlung des
Jodidchtondee mit Wasser wurde ein Theil des RSckatacdes mit ver-
dBnnter SaipeteMâare ansgezogen, wodurch MtpetersaareBJodoaoben-
Mt erhalten wurde. Ein zweiter TheH der festen Masse warde bei

gewohnHcber Temperatur an der Luft getrocknet und darauf mit
Chloroform extrahirt. Die hinterbieibende Sobstanz explodirte je
nach ibrer Reinheit bei 190 200" und beatacd zum groasten Theil
MB Jodosobenzot. Beim Verdunsten der Chtoroformtosang achieden
BichKryataUe aas, die einen hoheren Zersetzungspunkt ah daa reine

Jodidchtorid, nSmtich t30-t35<' zeigten: dieselben sind entweder ein

Gemenge von Phenyljodidchlorid und Jodosobenzol oder ein inter-
médiares Prodact dieeer beiden Eorper.

2. Jodosobenzol.

Bei der Daretettang dieser Verbindang mit Laugen bilden sieh
immer fM Korpe)-: 1. OMoride der Atkatimetatle, 2. unteroblorig
saure Salze der Alkalimetalle, 3. Jodbenzol, 4. Jodosobenzol und 5.
WaMer. Daa Chlor des Aa8gaagsa)atena)a reagirt ntso zum Theil

28*
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xnnerao'tamhwie freiea Chlor. Die
UmaetM.gegteichMBgM bei AowMdaog von

Natriomhydroxyd aind somit die (btgenden:
a)

H.C,. JCt, + 2NaOH = H,C.. J + CINa + NaOCt + H.O
b) HtC.. JCt, + 2NaOH = HiCe. JO + 2NaCt + H:0.

Die unterchlorige Saure lisst sieh naoh VoUendung der Um-
Mtzung in der atkaii~ch reagirendm Mutterlauge Mht leicht naeh- ''i
weiaen, wenn man dieMibe aoBSnert. Daa Jodbenzol tritt sig Oe) M
Tage, wenn mati das noch nicht getrocknete Jodosobenzot mit waM- ~1
ngeu LoMngeo aoot-gMtMherSaaren behaadett; dMBetbe Mast sich
uberdips mit Cbloroform und anderen neotfaten organiMhen Lasunge-
mitteln dem Jodosobenzol entziehen.

Schtieastich sei noch bemerkt, dase ~ich Barytwasaer zur Dar*
ateHttng reinen Jodosobenzota aua dem Grande nicht eignet, weil ma.)
nicht im Stande iat. die nebenbei entetebenden Barytsalze aus dem-
selben vottstSadig zu entfernen. <

3. Jodobenzol.

Mber habe ich bereits mitgetheiltt), daM oich Jodobenzot aM
dem JodoMbsnM) bildet, wenn man letzterea trocken bei Luftzutritt
auf 90-]00" erhitzt; tMnmehf ist es mirgelungen festzMtetien, dasa Iman sehr reines, in weisMu Nadetn ht-ystattieirecdes und zwMchen
:M6-237<' exptodirende~Jodobenzol erhStt, wenn man JodoBobenMt
M einer Retorte mit Wasser abergieMt und darauf de8tillirt. Der ') t
SaneMtoff der Laft besorgt auch hier die Oxydation dea Jodoeoben- t
zots; beide, der gegebene und entstehende Kôrper sind nicht aachtigmit WMserdampfea, die nur das ofige Jodbenzol mit 8ich fortfBhren.
Sobald die Oxydation vollendet und das Jodobenzol im oiedenden
WaSMr gelôst ist, wird die wassrige Lo~cg 6)trirt; war dieadbe
concentrirt genug, M oebeidet sich ans dereethen dae reine Oxydations.
produet beim Erkalten ans. Daa Durcbleiten von Luft oder Sauer- Jstotf durch das eiedende Wasser ffirdprt den ProceM.

Eine Jodheatimmun~ von der go erbaitenen, bei 236–237" ex-
ptodirenden Substanz ergab 53.5 etatt 53.8 pCt. Jod. f;

p-yo/y~'offMeA~fidund DmooM ~MMMe?!

1. p-Tolyljodidchlorid, CsH~CH,)~~).
1.4

Diesc Verbindung wnrde durch Chloriren des p-Jodtotuote in
Chtorf~orm- und

TetrachtorkobtenetomoBuagin 2 verachiedenen Formeo
<.rha)t(.n. Ans der Chtoroformtnsung wurden arsprSngtich Nadeln ge- :¡
w<MnM),deren ZerMtzucgapankt schon bei M" lag; aus den Kohten.

i'm~.tntcbtoridtSaunge)) dagegen gingeu Ineist KryetaUkorner oder
auch wohl gut au~ebitdHte. von Rhomben umgebene .Kryatatie ber-

¡\Tor, die erst bei tM-US" Zersetzong erlitten. Da beide verschie- )'

Diese Berichte2! 3500.
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den kryetattiBireodenVerbindungenau demsetbenJodosotoluolfahren,se iat kaumdaran za zweifetn, dasa in ibnen pbyeikatisehisomere
Korpervorliegen..

Eine Analysevon KrystaUkSraMo,deren ZerMtMngtpanktbei
) )8"lag, ergab 34.33 atatt 24.56pCt. Chtor.

Dasp-Tolyljodidebloridiet inChloroform,Koblenatofftetrachlorid,
Schwefetkohtenatoff.Aether, Benzolund EiBeasig)3etiehundkryetat.lisirt aua d;MenMeong9mitte)nentweder in Nadeln oder Krystall-
k6rnernana; so erhSitman Ma EiMMigach8ncweiMeNadeln; aua
KoMenetofTtetrachioridwurden zaeMtNadelnansgescbieden,dieselben
)0sten sieh indessen aber Naehtauf und verwandeltensich in Kry-
<taHk8mcben,reap. wobtauBgebitdete,kleine KryetMcbet);letztere,
die auchdon hoberenZersettiMgapankthaben, echeinendie bestBndi-
gere physikalischeModiBoationzu repra8entiren.

DemAlkobolgegenBberverhMtsicb dieeeeJodidchhrid gerade
Bowie das Chlorid des Jodhanzots. Erbitat man denAlkoholnach
dem Eiatragan des Jodidchtoridaesofort, Bo gewahrt man Chlor-
geracb, épater dagegen entwickelt sieh ein angenehmerAtdehyd-
geruch.

2. p-Jodoaototaot, C(iH4(CH,)(JO).
Mangewinnt diesenKôrper, wenn man p-Tolyljodidchloridmit

yerdBMterNatronlauge behandelt; die Umsetzunggeht in di.MmFaUetangMmervor sicb ala mit dem PhenytjodidcMond.Da ah
Nebenproduetfastes~odtotoot enMteht,eo bat mandiefeatenrOck-
atSndigenMaeaennach dem Auawaachenmit Wasseran der Laft za
trocknen und darauf mit Chloroformoder Benzolaasxaaehen, am
zum rcmen p-Jodosotoluol su getangen. Die mit p-Jodtokot be-
hafteteVerbiodungexplodirtemit geringemGeraMehbei 105-108°;
die durch Extraction gereinigteSubstanzdagegenexplodirtnicht,sie
sintert bei )30'' zasammeoundzersetzt sich er8tbeil75–178'' unter
lebbafterGasentwicktang,indemsie vorheracbn)i]zt. Verbrennungen)ieMensich von dem p-Jodoeototao)sehr got aasfahrea: dieselben
fBhrtenzn folgendenReaultaten:

H AndyM;
Gef.Proc.: C 35.90,36.0,H 3.), 3.12; Ber.Proc.:C 35.8H,

HmNchttichderL56t;cbMtverb6ttsieh das p-JodosotoinoigeradeM wie das JodnaobeMohes giebt nicht eine eiMtgeFIBMigkeit,wo-
raus man grôseore MengendieserVerbindungenomkry8taUiNrenkann;
Aether,Cbtoroform,KohteostofFtetrachtorid,Schwefetkobteastoir,Pe-
W)!athMnnd Benzol nehmen nur Spurendavonauf, die beimVer-
dunetender Loaungamittetverachmiertaosgeechiedenwerden. In Eis-
eBaigtôotsieh das p-Jodosotoluol mit grosser Leichtigkeitschon in
der Kaite unler BildungeinMindarchsichtigenEryataMmanBchieBMn.
den Acetatesaaf. VerduonteSatpetersaerefShrtM inadpeteraaurM
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rnh~nMM~p-Jodosotoluol aber, dae in w.b)aMgebitdeten S&uten oder in Form
.ehoner

Kry~Md~en A.Mcheid~g kommt. Das ~peter~re
p-Jodosotoluol zersetzt sich bei 90-92" obne Exptcsion.

Sowoht aM den Acetat..ta auch .M den Nitratlôaungen vermagman mit .erdiiMter SatMaare das p.To)y(j.didch!ond .uM.f8)).n
AUe diose Salze, sowie die

desJodoBobenM)., des o-Jodosotoluols
und des p-Bromjodos.b.nzoiB, die b.retta d~eMettt sind, ~~n
dafSr, dasa

Jodosovorbindungen, die kein M neg.tive. ~Mmmen-
gea.tzteB Radical enth.)tM. zweiaSurig. Basen sind. Es iet nicht zu
verkenneu, d~ die JodoBoverbind.ngen eine gew: Analogie mit
den

Trialkylsulfinbydroxyden zeigen, die eiMS.nge Basen n.pra~n.tiren und aetb.tL.kmM bt&.en. S.t~ es no.hgeHngen die Dialkyl-
jodbydroxyde, HO. J(Alkyl)2, d.MM.eHen, ao ist auf Grund der
Kf.nntn.Me der

Jodo.overbindungen jetzt .ohon vorauBMsehen, dass
dieselben starke eiesSurige Basen sein werden.

3. p.Jodototaot, C.H<(CH9)(JO,).
Kocht man M~h gefSUtes oder auch an der Luft getrocknetes

p J.do.ototMt bei Luftzutritt in einer Retorte mit WaM.r, .0 wird
mit den

WMserdSmpfen nur das bei der D.rMe!tong der Jodo80ver-
verbindung ata N.benprodMt aaftretende p.Jodtotuo) Sbergetrieben.da< ~JodoMtotaot dagegen bleibt ~tstSadig Mrack ~doxydirt.ichnach und nach ~JodototMt, das sich in dem medeodenW.Mer aaf.
~M. Nach dem Filtriren «cheidet .icb beim Erkalten aotcher LHMngen
dMp-JodotoiMt in pr.chtvoU .t!a8gtSozMde, weissen, langen, damen,acbmaien Lamellen aus. Die letzten Reste dieser Verbindung ge-winnt man aua den Mutterlaugen, weco man diese zur Trockne ver-
dampft.

Das reine p-Jodotoluol explodirt nur mit echwachem KoaH bei
~8 t8t die Verbindung noch nicht ~-ottatNndigrein, sa erfbigt die
Explosion schon bei 220

Eine Verbrennung des p-Jodotolaols, die aich ohne Unfatt M8-
Mhren tiees, ergab die folgenden Daten:

2.8.Analyse:O.f. Proc.: 0 33.53, H 2.9; b.r. MrC7H,JO,PMc.: C 38.60,

Die einzig braocbbareD, billigeren LSaungemitte) zum Umkrystal-
lisireu dieser Substanz sind dettittirtes WaMer und EiBesaig; aUe
neutralen orgamaohen FtaM.gkeiten. das Xylol mit inbegnSTea. )6Mn
meist nar Spuren von dem p-Jodotoluol aaf.

777. c-To~M&M~W~ und Derivate ~MeMm~

1. Das o-Totytjodidohtotid

krystettisirt wie die isomere p-Verbindung in Kt-ystattkornern, deren
Zeraetzungspunkt bei ça. 9)" liegt; achon vnr dem Zerfall sintern die
Krystalle zasammen; es ist dièse Verbindung in aUen organ.Mhen
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Loamtgemittetn leichter tSattch ata dae p-Toty)jodidcb)ot-id. Durch

Titriraag des dureh des Chlor aus Jodkaliuw freigemachten Jodee
mit untemehweftigaaurem Natrium wurden 24.25 ~tatt 24.56 pCt. Chlor

gefunden.

2. DM6 o-Jodoaototunt

bildet aich boi der Behandlung des ihm entsprechenden Chlorides mit

verdQnnter Natronlauge weit schoeHer aie die p-Verbindung aus dem

p-Tolyljodidchlorid; M bat dasselbe nor einen gariugec gelblicben
Sticb und ist eotnit faat weiss getiit-bt. Die Form dieeer Substanz ist

wie die aller bis jetzt dargestetttec JodoMverMndongeo amorph; auch

~pr Gerach gleicht dem des p -Jodo8otoluola und dem deaJodoBo-

benzols; aaeh dem AuMiehen der einfacben Jodverbindongea verbreiten

die JndoMverbiadMgen den unangenehmeo Gerucb der Blûthen der

Castanea vosca und der Btathen des BerberitzenetraucheB.

Due o-Jodosobenzo) explodirt nur mit echwacbem KnaH bei <tn-

ge!Shr 178"; die LBaHcbkeitdeaeetben harmonirt mit der der p-Ver-

bindung. EieeMig und Saipetersaure fOhren bei der AuHoMng der

Base zu den enMprechenden Salzen.

3. Daa o-Jodotoluol

<!ot8tehtdurch Kochen des o-JodoMtotuota mit Wasser bei Lu&!))tritt;
~8 acheidet eich echwieriger aue der wassrigen Losang ans ala die

isomere p-Verbindang und iat nicht eo krystaUbUdaogsfahig ats diese.

AMMr dem Wasaer eind für dieMn Kôrper noch Alkohol und Eie-

~Mig ai6 LSeuagamittet zu erwahoen. Die weissen kryttatiiniacheo
MaaMn des o-JcdoMtotM~ explodiren bei 210" mit achwachem

Knai).

~V. p-BfO!~ofto<o&<Mo!WHdp-B)'M~'o<<ote<Mch

1. p-Bromjodosobenzot, CsHtBr(JO),

masa, Mmes it) reiuem Zustande zu erhalten, nach seiner Erzeugung
von dem ihm anMngenden festen p-Bromjodbenzot befreit werden¡
dies' geschieht durch Auszieben der getrockneteu RohftabstaM mit

irgend einem neutraten organischeu LBsangBmittet. Die aisdaon zu-

fSckMeibende antosticbe Substanz iat amorpb und hellgelb gefarbt,
beim Erbitzen fiingt sie an, sich bei t8&" zu zcrsetzen, bei 200"

findet eine iebbatte Gaseatwicktang statt. Unrein<Mp-Bromjodoao-
benzol explodirte aehwach bei 130".

Bei einer Halogenbestimmang des vnratebenden Kôrpers wurden

€9.4 ittatt 69.2 pCt. Bromjod gefunden.
DM p- Bromjodosobenzol bildet ebensowoh) ein Acetat ais auch

ein Nitrat, tetzteres krystaUMirt iu getbtichen Nadeln, die bei 96 bis

97" unter Zersetzung schmetzeu.

2. p-Bromjodobenzot, C~H~Br~O:),

bildet sich weit tangeamer beim Kochen mit Waseer ah aile bis jetzt
von mir dargestellten Jodoverbindungen; der Grund fiir dieae Ersehei-
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.fSebarkeitdieaesnuug moeBin der schweren Mebarkeit dieaes Kôrpers in Wasser ge-
aocbt werden. Nach tagelangem Kochen gelangt man jedoch zum
Ziele: die aiedende FiiiBeigkeitentb5tt a~dann p-BfomjodobeMO), daa

sieh MB deraetben tast amorph ausscheidet. Die so erhatteae, weise-
liche Masse bat einen ExptoBionspankt'von 220", wird dieaelbe aber

nochmate aue EieeMtg, worin aie sicb sehr scbwer auflôst, nmkryatal-
lisirt, M erhJUt man kurze, wetMe, woblausgebildete BtSttchen, die
meist za Rosetten isuMmatentreten, deren Explosionspunkt bei 240~

liegt.

p-~<f<)/o<<oMt<Mo/,C<iH<NOj)(JO).

Beim Bebandeln des scbon ftrystattieirenden p-Nitropbenyljodid-
chlorides mit verdBnBterNatronlauge gelangt man zum p-NitMjodoM-
benM), vermengt mit ~-Nitrojodbenifo). Kacb dem Aas~iehen dea
letzteren mit Chloroform binterbieibt das p-Nitrojodosobenzol, dae
alsdann eine eigelbe Farbe zeigt und schon bei 78" ohna Kna)t

explodirt.

Bei der JodbMtimmung dieaer Verbindang wurden 48.~ etatt
47.91 pCt. Jod get'unden.

Freiburg i. H., den )('. Febraar 1893.

.<

~.·

7Z. B. Winterstein: Zur Kenntniss .des Tunioias.

(EingegMgenam 4. Februar;mitgetheiltin der SitMng von Hrn. W. WitIJ Ë
i'

Die von C. Schmidt ') in den Mânteln von Aaeidm mammiOari~

11entdeckte, nacb apâteren UntersacbQDgen*)aueb in anderen Tunicaten

vorkommende und von Bertbetot') mit dem Namen Tunicin be- 1:

legte, sonst auch al8 Thiercellulose bezeichneteSttbstat)!! MtauMer
vom Entdecker von verschiedenen Forschern4) anteMacht und a)Bein
der PSanzencettahae nahestehender 8to<f erkannt worden; auch hat

::¡

') Ann.d. Chem.54, 3t8.I.

Nach den neuestenUntersuchungenvon H. Ambrona (Mittheitung
ans der zootogitehenStation M Neapel9, 475--478; Jitbresbenoht6ber die
Fortschritte der TMerchemie80, 318) ist Tunicin (Thiercellulose) anoh
in den Chi&th6He!ivielerArthropcden, ferner bei einigen Schneckenund
MuachetnnachgewieMn.

Ann.de ohim.et phy*. 56, 149; Compt. rend.47, 227.

*) Ausser den genanntenliegennoch folgendeArbeitenvor: 1.6wiRun<t
KoHicker, Journ.f. prakt. Chem.!<7,439; Ann.des MieBesnat. III.Série6,
193. Payen mit Dumas und Boussingnautt, Ann. des scienesnat.
!!r. Serio 5. Schafer, Ann.d. Chem.]<!<),312. R. Sehutze, Mittheihmg'
des phara).InstitutsErlangen2, 280–281 Jthreobericht6ber die Fortschritte

der Thierchemie19, 398.
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man fcstgMteUt, daM die EtemeMMzeaammwBeMiungmit derjmige~
der Cettalose annShernd ObeMmetimmt.

Bei hoiirong des Tnnicins verfohr man im Allgemeinen in der
Weise, dus man die M&ntet tSngere Zeit mit warmer Laage und
warmer Saure digerirM und den erhahenen RBckBtand mit Waseer
und ~)))et)!tmit Alkohol )M<wMoh.

Ueber die bei Hydtotyee dea TuoMM entatehandea Producte
'iegen h<Mptf)Scb!ichVerenehe von Berthelot') und Ffanehimont')
vor. Berthelot erbielt einen mit Hefe vergSbfbaren Zactersymp.
FraMohimont bekam KryotaUe, die er nach dem Ausseben and auf
Grand dea Umstandee, dasa die frisch bereitete waaange LBeang
Birotation zeigte, für Traitbenzacke)- hieit. Da derselbe aber ûber
die ÛrSaBedes aped&MhettDrehungavermSgMs keine Angaben macht
und auch aHe eeinem Zncker keinea der oharakten8t)achen Umwaud-

taogBprodMte des Traobonzaokers dargestellt bat, N0 iat Msher der
wUgiittige Beweie dafih-, dasa die ans dem Tannin entotehende
Zuckerart Dextrose iat, nicht beigebraoht worden. Ich habe daher
auf VerantaBBangvon Prof. E. Scbolze daa Tunicin einer erneoten

Uotemochang nnterzogen. Daa Material, bestehend in getrocktteteo
Ascidien-Manteln, erbielt ich dureh GeiSUigkeit der Moiogisehen
Station in Neape!. Nachdem ich mit deoaelben einige Vereaehe an-
KeoteHtbatte, durch welche hauptsachitch feotgeeteHt werden aothe,
wie concentrirt die Sauren und Alkalien sein mQMen, welche man

zweekmasmgerWeiM anwendet, um dae Tunicin von den beigemengten
etickstoffhattigen Kôrpern u. 9. w. zn befreien, verfuhr ich in folgen-
der Weise: Die zuvor wiederhott mit kochendem Wasser, dann mit
kalter 1 procentiger Saizaaare extrahirten MSntet wurden wieder ge-
trocknet. feit) zerrieben und hieraaf t Stunde mit tprocentiger Ka)i-
tMge gekocht und. nacb voUiger Entfenmug des Alkalis durcb Aus-
waschen mit Wasser, mit 2proceotiger ScbwefetB&ore1 Stunde erhitzt.
Der bei dieser Behandlung verbliebone RSckataod, welcher noch mit
destillirtem Waaser, Alkohol und Aether at)8gewaaehen w..rde nnd
nur 0.1 pCt. Stickstoff enthieit, konnte wohl ak naheïo reMesTaniein
angeseben werden. Icb behandette daNseibe mit einem Gemisch von
10098procentiger Schwefehaare und 25 g Wasser3), wobei es a)t-
mShtich in Losang ging; diese Loeung wurde eoweit mit Waseer ver-
(iunnt. dass aie 3' pCt. Schwefeteaure enthielt und non ca. 3 Stunden
am RaeknuBekShter gekocht, hierauf mitteb Barythydrata von der
Sâure befreit und das Filtrat bei gelinder Warme zum Syrup einge-
daMtet; letzteren extrahirte icb mit 95procentigem Alkohol. Die

') toc.cit.

Diese Berichte tZ, JMS.

Auf t Theil Tnmcin kamen 6 Theite dièsesGemischee.
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weingeiatige FiE~igheit lieferte beim Verdunsten nach Verlauf von
einer Woche Kry.taUe; letztere wurden wiederhott aue Weingeist und
ech)ieae)ich zweimat aua Methyttdkobo) omkrystattisiït. Far ein in
dieser Weise erhaltenea vottstaudig farblosea Praparat fand ieh in
oahezu 10procentigerL.MNng Mo =52.64"! eine Zaht, welche mit
dem furTra)tbeni!uekeranKegebeaen Drehangavei-mogen') gutSberein-
stimmt. Des in bekannter Weise dorgestettte OM~on schmotz bei
raachem Erbitzen be: 203". Gegen Hefe verhiett aicb der Zaotcer

genau wie Traubenzucker. Bei der Oxydation dea Zuckers mit Sai-

petersaare nach der von R. Gans und B. ToHeo8') gegebenen Vor-
achrift entstaad XackaraSare; für das Sithereatz derseiben wurde
ein GehxH von 50.84 pCt. Silber ~fanden'~). Dièse VeMuchae~eb-
nisse machen es xweifettos, dase der ans dem Tunicin entetehende
Zucker Traubenzucker itt. Es sebeint aber, daM derselbe ureprang-
Ucb mit einer geriogen Menge einer anderen Zuckerart verunreinigt
~ar, denn es bedurfte etwa zehnmaligen Un)kry<tai)itiren8 eus Wein-

geist bezw. Methyiaikoho), um ein Ft-Sparat zu erhatteo, welches bei
der Untersochung im Polarisationsapparat ein mit Traubenzucker gut
Cbereinstimmendpf)Resultat gab; aucb lieferte ein aua der Mutterlauge
krystattisirendes Prodact bei der GSbrung weniger Gas ais daa reine

Praparat.

Eine ausfShriicbe Mittheitung der hier in aller Karze aufgefûhrten
Vereucbsei-gebniesHsoti demnachet an einem anderen Orte erfolgen.

Zurich. AgricuitarchemischeBLaboratorium des PotytacbnikumB.

73. K. Amwera: Ueber Butantetraoarbonaauro und eine neue

BHdtmgsweise von rentamathylendarivaten.

(EiDgegangenam 16. Februar.)

Einleitung.
Vor etwa zwei Jahren *) tbeilte icb mit, da~BVersuche im Gange

seieu, durch Aniagerung von NatriammatonsSareester an die Ester

nngMSttigter FetMaaren Polycarbonsauren der Fettrelbe darzueteUen.
Jn ereter Linie baudeito es aicb um die Synthèse der einfacbsten
normalen Tett-acarbonsSNt-e,der Butantetracarbonaaure von der

CH: OH CH CH,
und es

CO.H CO,H CO,H CO,H
und es jener

') Far eine reine tOpn)eeQtif;ew:Mrige Dextrose!5Buagbetritgt [«!)==
52.'?4°, 8. ToUens, Bandbuchder KoMehydmte45.

') Ann.d. Chem.249, 2i8.

3) Die Theorie vorkogt 50.94pCt. Silber.

<)Diese Boricbte24, 3t).
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theilung bereita angegeben, dase man auf verechiedenen Wegen xa

einer bei 189" schmetzenden SSare von der gewCoMbtenZMammeo-

Mtzang gelangt soi. Wiederhotnogen der Veranche und ein n&berea

Studium dieser S&are zeigten jedoch bald, daas der erwSbnten

Saure eine gSMtich andere Constitution zukomme, und varantaaeten

eine eingehende Untereuchnng der eiMoht&gigenVerh&ttniaee. Diese

Arbeiten haben mehrfacb lange Unterbrsohungen erfahren und eind

Mch béate noch kelneswega abgMehtoMen; da mdeMen kilniHeh

P. Walden ') getegenttich deaStadiome der etektriBchenLettfahigkeit

mebrbMMcher SSuren auf jene Sâure za aprechen gekommen iat, will

ich bereits jetzt die bieherigeo Resuitate meiner Unter8uchung, bei der

ieh von den Herren atad. A. tmh&aBer und E. Haehnie in dankens-

werthester Weise anterstQtiit worden bio, mittheiteo.

Die Anlagerung von Natrimnmatocaaareester und seiner Alkyl-

subetitatMasprodacte an die E~ter zweibasischef ungeeattigter SSuren

iet, wie friihere Vereache~) gezeigt habon, eine glatte Reaction, bei

der in jedem einzctoen FaHe die der Theorie oach za erwartenden

Producte gebildet wurden. Sobald man jedocb die Ester dreibasischer

ungeeSttigter SSuren anwendet, oder den Matoneeter durch Substanzen

wie Aethenyttncarbona&ureeeter ersetzt, nimmt die Reaction einen sebr

compiicirtea Verlauf.

An) genausten iet vurtaungdieEinwirkungvooNatriummaton-
sSureeeter auf Akonitester studirt worden. Dieselbe sollte

normaterweise folgendem Schetna entaprecben:

(CO~H~CH
CH.CO~H. (CO,C,H,),CH.CH.CO~H.

-t-C.CÛ!,C:H5 == CNa.CO,C:H5.
Na

CH,. CO~C: Ht CH). OOaC:H;

and ans dem Condeoeationaprodact soUte bei der Versoifoog die oben

e)'wahnte normale Butantetracarbonaaure entstehen.

Die in groMer Anzaht ausgefUhrten Versnche Heferten jedoch

sammtHcb nach der Verseining des CondensatioMproductes, die darch

Kochen mit maB~igconcentrirter Satzstture bewirkt warde, ein Saure-

gemiseb, aus dom in der Regel nicht weniger ais drei gat definirte

SSuren isolirt werden kounten.

Die eine deraetben scb'nikt in ganz reinem Zastaud constant bei

244" unter ZerMtzung. Diese SSare stellt die geaachteButaotatra-

e a r b on
CH!, – CH – CH – CH

dar and i8t nach
carb.nsa.re. H H H H

dar nud i.t nach

den Untersuchungen von Walden (a. a. 0.) ideotisch mit der von

Biaohoff~) durch Verseifung von BMtonhexacarboMa.aTeeBtergewon-

') Zeitachr,für phyMk.Ohem. tO, 57i.

') DieseBerichte24, 2887.

Diesa Berichte2t, 2H2.
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aenen SSnre vom Scbmetzponkt ea. 230". Der Unterschied der

Schmetzpunkte iet zwar nicht onerhebUeh, doch drücken Mhr geringe

Veronreinigangea, die sich oft nar durcb hSaBges UatkryetaUisH-en
eotfernen lassen, den Sehmetzpttokt der 8Sure stark herab, wodurch

offenbar die DiSereoz in deo Angaben bedingt ist. Die Identitât
beider SSaren ergiebt aich zoma) aus der vülligen Uebereinstimmung
ibres etektnechen LaitfermëgenB! auch erweisen sich beide Verbin-

dungen bei der Titrirang ata echte vierbaeiache SSufen. DaM die

vier Carboxyigrappen der Sanre an vier verschiedene Kobteostoffatome

gebanden aind, heweiat das Verhalten der SSore gegen Acetytchtorid.
Durch anbaltende Digestion mit diesem Reageos wird n8n))ieh die

Verbindung in einem bei 173" schmetzenden iodi~erecteo Kôrper von
der ZuBammen.tetzungOeH~O.–~H~O == C~HeOs SbergeMhrt, der

CH, CH CH CHr,
da..weifaehe Anhydrid der S.ure,

~dar-
atettt.

Mehr Schwierigkeiten bot die AufkMrang der Sâure vom Schmelz-

punkt t89". Anfanga vermuthete man in ihr eioe stereoisomere

BatantetracarboneBure, denn wenn auch mohrfache Analysen der Pro-
r:

ducte verscbiedener Darstet~ngeo unter sich sowobl im Koh)et)atofF- i

wie im WaMer8to<%ehattum gut 1 pCt. diJïerirten, so stimmte der

gefundene Mittelwerth doch )eidiich mit den für eine Saare OtHMO~
berechneten Zahtea Obareio: <

AM)yMn: Ber. Mr CsHtoO,Proc.: C 4).03, H 4.~7: gef. :m Mittel:
C 41.21, B 5.03.

Aie indes8en epNter die CondeHSationat'ersoehe ia griisserem
Maaasetabe wiederholt wurden, erhiett man ein Product, das zwar deo

gteiohen Sebmekpankt besass und aucb aaaseriich der fraher gewon-
nenen Saare gtieb, bei der Analyse jedoch gandicb abweichende

Zah)engab;Zah)en,diegNtaafdieForn)etCTHBOi8tin)mten. Haafig
wiederholte DarMeUanfjen lieferten atetB dièse letztere VerbindunK;
eine directe Vergteicbattg mit den frliber gewonnenen Prohen war
leider nicbt mSgticb, da dièse vollstândig aufgebraucht waren; worauf

die Abweichang der analytischen Resultate beruht, konnte daher nicht

aafgekiSrt werdea.

Bischoff bat bei seiner Daratettongsweise der Butantetracarbon-

sânre gieiehfatts das Auftreten einer niedriger scbmeiMnden Sâure

beobachtet, doch ist dièse bei t85" ecbmetzende Verbindung nach

Walden bestimmt verMbieden von der Saure (!89") und wahrachein-
)ich nichts anderes ale BernateiosSore.

Die oben gegebene Formel C~HeO: warde durcb eine Molecular-

gewichtebeatimmang nach der Raoutt'Mhen Metbode beetatigt; ferner .i

wurde durch die Analyse des Sitbersatzes und durch Titrirung der
zweibusische Cbarakter der Sâure festgesteUt. Man kann aleo die
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in C.BkO~CO<Formel CtHeOt aaftCMn in C~O(CO~H)9. Es handette sich nun.

mehr daram, za enteeheiden, ob das fBnfte Saaerato&tom in Form

einer Hydroxyl- oder einer Ketoagrappe vorhanden war; aacb an einen

<iorcb dieses Sanerstonatom gescblossenen Ring konnte man denken.
Die Einwirkung von Hydroxylamin und Phenythydrazm auf die freie

Sâure gab keine unzweidentigen Resultate, dagegen gelang es ohne

Scbwierigkeit, den Diathyteater der 8am-e in ein gat krysta~iairtM
Oxim und Hydrazon uberzufahren. Die Saure entbatt mithin eine

Ketoogruppe, entspricbt atao der Formel 0<H<CO(CO}H)9.
Eine Sâure von dieser Constitution kann ans einer Botantetra-

carboneNurt! dxrcb Austritt von einem MoIeMt Koblensâure and einem

Mo)ek61 Waaser entstehen:

C8 H1008= C,H<0, + COt + H!,0.

tn welcher Weise man sieh diesen Austritt z't denken hat, kann

nicht zweifethaft sein, wenn man analoge von anderer Seite gemachte

Beobacbtungen zum Vergleich heranzieht. Man kann oSm)!ch die

normale Batantetracarboneaare ais eine Diearboxyadipinsaore auf-

fassen. Non hat J. Wisticenue*) in GemeiMchaft mit W. Hent-

scbel gezeigt, dass adipinsaures Calcium bei dertrocknenDeatittation

in reichlicher Menge Ketopentamethylen liefert:

CH~.CH~.COO
CHa.CH,

+ CaCO$.
CH.. CHa COO~~

=

CH,. CH~
+

Ebenso erhielt ZeHnaky') durch wiedarhoite Destillation der

beiden aymmetrischen ««-Dimethytadipinsauren bei einer Temperatur
von S20"–322" kleine Mengen einer oligen Substanz, in welcher or

C'Ho OH~fH
daa Dimethytketopentamethyten, ,.n~>CO, vermuthet.

UHi) UM(~Hj))
Endhcb bat vor Kurzem Semmter~) durch trockne Destination

von ~-Metbytadipinaaure mit Natronkalk das Methylketopentamethylen,
CH:, -)- CH CHj,

CO dargestellt.CH,.CH,>teUt.
Uebertragt man diese Beobachtangen auf den vortiegendeu Fall,

so kommt man zn folgendem Reactioneschema:

COi,H CH. CHi. CO,H CO,H. CH. CH,
CO H 0

CO.H CH CH,. CO,H CO,H CH. CH~"

d. h. die bei 189o schmelzende Saure darf ais eine symmetriecbe

Ketopentamethylendicarbonsâare aafgefaMt werden.

Fraglich muse es vor)6oBg bleiben, ob bei der Condensation von

Natriumm&tonester und Akonitester xanNehatdas normale Additions-

') Tagoblatt der Natarforocher-Ven.1889,S. 2'M.

") ')iese Berichte24. 4001.

DtOMBerichte ~6, 3517.
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prodact gebildet wird und erst beim Kochen mit Sabe&we der Ester
der Butantetraearbonaaare die aogegebene Zersetzung erieidet, oder ob
direct bei der Condensation ein Pentamethylenderivat, aamtich der
Ester einer KetopentamethylentricarbonsSure enteteht. Einige zur

Aafk)arnng dieser Frage antentommene Versuche echeiaen f3r diese
letztere Annahme ~a sprechen, doch sind die bisher erhattenen Re-
Bultate nicht ganz einwandefrei; dtMe Versuche aotten daher in ver-
aoderter Form fortgeMtzt werden. Auch aot) geprûft werden, ob die

Entatehung von Derivaten des Pentan)etby!ens bei derartigen Reactionen
eine allgemeine EMeheineog ht.

Bemerkenswerth ist, dass die Bildung des Pantaatethytennnges
in dem rortiegenden Fat) bei sehr viel niederer Temperatur erfojgt
ale in den angefBhrten Beiapieten. Man darf vielleicht vermuthen,
dass es die AnhiMfaag von Carboxylgruppen im MotekB!ist, welche
den RingachtuM erieichteft, abnfich wie die L&ctoaMHacg bei y-Oxy-
sauren durch den Eintritt einer weiteren Carboxylgruppe in das Moie-
kut der Saura befôrdert za werden acheint').

Die 8a')M (tM") bedarf noch einer eingehendet) Uatersuchung,
un) weitere Beweise ?)' die angenommene Constitution beizabringen.
Za Gunsten dieserAuffaMang kann jedoch bereita jetztdaeVerbfttteo
der SRare gegen SaipeteMSure berrorgehoben werden, deno gleich
dem WisHcenua'schea Ketopentamethylen wird aie bereits bei ge-
tindem Erwârmen von vfrdSnnter SatpetersSure (spec. Gew. ea. 1.2)
nusMrordfntHch heftig angegriffeu. Uoter den bisber nur HSchtig
anterenchten Oxydationeproducten konnteOxataSure in grosserer Menge
nachgewiesen werden. Auch bei der Oxydation mit Katiamperman.
ganat wird reichlich Oxahaare gebildet.

Natrimnatmatgam verwandelt die Verbindung in eine neue Sâure,
die in Wasoer aaMerordentlicb leicht ISstich iet uod bisher nur m
Form eines nicht kryetatHairenden Syrops erhalten werden konnte.
Andere Producte enteteheo, wenn man die Ketoneaare mit Jodwasser-
BtofhSure und Phosphor im Robr erbitzt.

Ein Versnch, die SSare durch troekne Destillation ibres Cateiam-
satzcs mit Aetxbaryt in dae Ketopentametbyien zu verwandetn, gab
kein brauchbareB Resultat. Dagegen geht die frète Saure bei der De-
stillation im Vacuum Mm Theil in eine neue SSare iiber, deret)

Untersuohang noch aussteht

Ein Anhydrid konnte aae der Saare Meher nicht gewonnen
werden.

Was endlich die dritte Saure betrifft, welche bei der Conden-
sation von Natriammalonester und Akonitester entMeht, 90 ecnmHzt

') Vergl. J. Wieticenas, Ueber die r~mUche An~eadoBBder Atome
S. 69.
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dieaetbe nnter atCnniecher GaaeotwieMang scharf bei 185" und

geht dabei glatt in die oben erwSbote ButantetracM-boMaare aber.
Die nahe liegende Vermuthung, dase diese SSare die enteprechende
Botanpentacarbnmaure sei, wurde durch mehrfache, gat unter ein-
ander übereinatimmende Anatysen nicbt besttitigt,auch zeigten beBondere

Versuobe, dass das beim Schmetzen der Saure entweichende Gas nicht
aue KoMensNare, sondern Macheioend lediglich aus Waaaerdampf be-

stand. Die Msber Sber die~e SSare geMmmehen experimentellen
Dateu gestatten noeh nicht, mit einiger Sichecheit eine bestimmte Con-

atltationsforme) fBr eie at)fzo<te!)en; die Beschreibang dieeer Ver-

bindung und ibres cbemMchen Verhatteas eo)) daher erat spater nach

eingebenderer Unteraachung erMgon').
Das Meogenverb&hniss, in dem die drei genannten SSoren aaf-

treten, wech);e(t je nach der Aasfuhrong der Versuche, doch p9egt
dieKetonaâuredtM Haaptprodact zu biiden; auch von der SSare (185")
gewinnt man oft grosse Quantitâten, wNhranddaa normale ReactioM-

product, die Butantetracarboneaure, eteta nur in untergeordoeter Menge
erhalten wird. Nicht obae EinCuasacheint M tu sein, ob der Natrium-
matoMSureester und der Akonitester in der Hitzeoder unter AbkShtnng
mit einander gemiecht werden, doch mBMoodiese Verh&ttnMMnoch

genauer unterBucht werden, da auch andere EinaOeaeeine Ro!)e zu

apielen echeinen.

Angeaichta des verwickehen Ver)auh der Reaction erBohien es

wSnscbenawerth, die Butantetracarbonsfiare auf eine andere Art dar-

!!HBteUet),und zwar Mttte hierza die Einwirkung von Natriumâtbenyl--
triearboMSareMter auf Fumtrsaoreeeter dienen:

cnrH r~
CH,.CO,C,H, CH,.CO,C.H.

+ C(CO:C,H.), = CO,C,H,. CH C(CO,C,H~
C02CsH6. CH

Na CO,C,H..CHNa

u. 8. w.

IndeMen geatattete sich dieee Umeetzttogkeineswege einfacher,
vielmehr entstand gteichfaHBein compiicirtee Sauregemiscb, aaa dem
sicb die namiiehen drei Sanren isoliren Heesea, die bei der erst be.

sprochenen Reaction entatanden waren.

Noch schwiMiger acheint uach vorISnBgenVersachen die &e-
winnang einer PentacarboneSMeauf dem analogenWegezu gelingen.
Um die normale PentanpentacarbonB&ore,

CH,–CH CH CH CHt

CO)H CO,H COtH CO~H CHj,H'

darzaeteUen, warden mebrfaoh Nqaivatente Mengen von Natrium-

') Nach einer gefAlligenbriafiichen MittheilnttgscheintHerr Pro&Mor
Bischoff diese SabttaM gteichfaUsunter HSndenj;ehabtzn haben.



870

SthenyttriearbonaanreeBter und AkooiMiureester theils in der Warme,
theih bei gewohoticher Temperatnr in Weobaetwirkang mit einander

gebracht. An Stette der erwarteten Saure warde jedoch regefmSmig
BernsteiNsSare in reicMicher Menge erh&tten, au daM aHem An-

eebeia nach Sberhaapt keine CondeMation atattgefanden batte. Auch

dieM Vemacbe soUen unter verândorten Bedingangea fortgeBet<!t
werden.

Experimenteller Theil.

Condensation von NatriommalonsSareeater mit

AkoniteSureeater.

Im Folgenden eoH aasschtiestich dasjeni~e Verfabren beachrieben

werden, welches die beste Ausbeute an Ketonaaare vom Sehmp. 189°

liefert.

Eine AufiSenog von einem Atom Natrium in der IZ–ISfMben

Menge abaotatet) Alkobols wird mit etwaa mehr aie einem MntekO)

Matoneaareeeter versetzt und 20 Minuten auf dem Waaserbade digerirt.
Hierauf fûgt man unter starkem Umechattetn ein MotekOtAkonitMtef,

der auf etwa 1000 vorgewSnnt ist, hiaza. Der Alkobol getatb in

lebbaftes Siedeo, und das GemtMb fârbt sich sofort braunrotb. Zur

Vervo!)8tandigung der Reaction erwarmt man noch 2-3 Stunden auf

dem WMserbade. Darauf wird der Alkobol zum grSBBtenTheil ab-

deatn)irt und die rackstandige, dickMMige Masse in viet Wasaer ge-

goeaen. Es scheidet sicb ein achweres, gelbrothes Oel aus, deeaen

Menge beim AnsSuern mit verdannte)' Schwe<etsSare noch isanimmt.

Da dieses Oel sich bei der Destination auch unter sehr vermindertem

DrockgMraetzt, wird es direct nhne weitere Reinigung veraeift. Man

kocht zu diesem Zweck das Oel mit dem t '/2 fachen Votumen mSsgig
verdunnter Sa!zaEore (g)eiche Voiamina reine concentrirte SatzsNure

und Wasser) in einem Kolben mit Biachoff'aohemSteigrohre. Sel bat

bei Verarbeitong grosserer Mengen, beispielsweise etwa 400 g, iet in

der Reget die Oetaebicht achon nach 3 – 3 Stunden Y&Hat&ndigver-

schwunden, doch empfiehlt es sich, das Kochen noch einige Stunden

fortzueetzen, da alsdann die spStere Krystallisation besser zu verlaufen

pNegt. ht die Flüssigkeit nach vollendeter Verseifung erhebUch

dankel gefarbt, M ist ea gut, aie noch )6ngere Zeit mitThierkobte zu

kochen. LaMt man die FUiMigkeit darauf in einer Sachen Schale

erkalten, 80 beginnt bald eine reicbliche Abscheidung von derben,

gt&nzendet)KrystaHen, die eich nach etwa !26tSndigem Steben nur

noch tangeam vermehren. Man filtrirt alsdann, dampft das Filtrat

etwa aaf die Hatfte ein und erhStt ans ihm eine zweite Portion von

Krystatten, deren Abscheidang jedoch lângere Zeit in AMprMh nimmt.

Man kann auf diese Weise je naoh den Umstanden noch zwei bis

drei Krystanfractionen gewinnen, doch vottzieht sich die Krystal1isation
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tieMttohbtatbta eimmer scbwieriger, und echtieMHob bleibt ein dicker Syrup zuruck,
der Mtbat bei !angem Steben in der WinterkStte keiae Neigang zar

Kry~taUJeation zeigt. Die Geaammtaaebeate an RohBaore iat in der

Regel recht beMedigend.

Um ans dem erhattenen SSuregemisch die einzetnenVerbindungen
zu iMtiren, behandett man zweckmasaig Mnachst die erate KryetaU
ausacheidung far sich. Dieaelbe beateht zum grSsstenTheitaaa Saure

(189")~ der wechMtode Mengen der beiden S&aren (:!41") und (t85")
beigemengt aind. Ist in dem Gemisch ziemlicb viel Sâure (2440) vor.

handen, was man emigermaaaaen an dem SehmetzpMktder Rohsaure
erkennen kaon, so !3st man die RohsSare in so viel heisaon Wasser
auf, daM beim Erkalten keine KryetaUisation erfolgt, und tSMt die

LSsung im Vacuum liber SchwefelaSore eindaneten. Es acbeiden aich
dann zunâchat derbe, kôrnige Krystaite ab, die weaentlioh aus der
hochschme~enden Siure bestehen. Dorch mehrfachesUmkrystatiiairen
aM wenig heisaem Wasaer iaaBt eich die SAure reinigen und schmilzt
scbtieMiich constant bei 244

Nach Entferaung dieser Saure dampft man das Filtrat auf etwa
das halbe 'Volamen ein; beim Erkalten nndet eine reichliche Aus-

seheidung der KetonsNare statt. Durch wiederhotteBAanosen in beissem
Wasser tSest sirh die Haaptmenge der Saura leicht aaf den richtigen
Sehmetzpunkt 189° bringen. Man erkennt ihre Reinheit ausserdem

daran, dasa beim Schmelzen sich keine Spur einer Gasent.wicktang
bemMkbar macht.

Die jetzt ûbrig bleibende Lauge, die neben der Saure (!89")
haoptsSchlich Saure (!85") enthHtt, vereinigt man mit den spater er-
hattenen KryetatHsationen des Verseifungoprodaetes und gewinnt )me
ihnen zan&chst noch etwas von der KetonsSure. Sobald die abge-
schiedenen Krystalle beim Schmetzen iebhafte GaMntwicktung zeigeu,
~ie 8ich darch weiterea Umkrystallisiren nicht beaeitigen tasst, hat
man im Wesenttichen die SSare (tM") yor sich. Man )Sst diese

KrystaHe wieder in ibrer Muttertaage auf und dampft diese sebr atark
ein. Msst man. alsdann tangsam ohne UmrNhreo erkatten, so erhSk
man einen dicken Brei feiner, eeideg)5MenderNadetnder8aure(185"),
der mit derben KryataUen der Sâare (189") durchaetzt ist. VetTuhrt
man jetzt dieses Gemisch nach dem Absaugen mit einer unzureichen-
den Menge kalten WaMers, so tôeen eich die feicen Nadeln auf,
wabrend die derben Krystalle angetost zarSekbieibea. Daa Fittrat
wird stark eingedampft und dersetbe Proceas wederhott, bis man
MMieMtich eine KïystaHisation erbilt, die YSHigM von derben

Kryatauen Mt und echarf bei 185" unter lebhafter Gasentwicklung
~cbmitzt.

BtrMtted.D.f)i<-m.(;Me))M)mn.Jnhn;.XXV!. 24
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!tracarbons&H IlBotantetracarbonsSHre (2440).

Die Butantetracarboneânre krye<a))ieirt aM heMBemWaeaer in

rosettf&rmig verwach8enen, sechsMitigen, manchmal ovaten BtSttcben;
bei txngBamerVerdunBtang des LSsungemittete scbeidet aie sieh in

derben, durchsiohtigenKryatatten âne.

Sie ist leicht tôsUoh in Wasser, noch leichter in Alkohol, sebr

wenig dagegen in Aether und Chloroform, 90 gut wie t)n)8s)ieh in

BeoMt und Ligroïn.

Ka)- vor ibrem ScbtNetzponkt sintert sie etwas zueammen, b6her

erhitzt zersetzt aie eich unter starker Brâunung.

Ibre Zuasmmensetzuag ergiebt sich au< den folgenden Analysen:

AnatyMn:Ber.fMCeHtoOoProc.: C tt.08, H 4.27: Ret'.Proc.: C 4t.54,

40.75, H 4.39, 4.37.

DM Moleculargewicbt der SSnre wurde nach der Raoult'schen

Methode bestimmt.

Ber. fur CeHtoOi.Mo)..6ew. 234; gof.Mo).-eew.230.

Bine Titrirung bestittigte don vierbaBiechen Charakter der Saure.

0.1605 g Substanz brauchten zarSattigHng27.7eem '/ionorm.

Natronlauge statt berechnet 27.43 ccm ').

P. Watden~) fand fûr da~ elektrische LeitvermHget) der Sâure

den Werth K = 0.040.

Daa 8!tberaa)z der Saure wird ans einer neutralen Loauag
ibres Ammoniumsalzes darcb Silbernitrat in der Hitze ats weisser,

amorpher Niederschtag gefa)tt. Gegen das Licht iat dus Salz bestan-

dig, braant sich aber bei !00".

Daa Kapfereatz wird m analoger We!s<! aïs btttutich-grSne)',

mikrokrystattinischer NiederscMag erhalten.

Das Bleisalz stettt ein amorphes, graaweisaes Pnlver dar. Es

scheidet aicb aMh auf ZuMtz von es8igaaarem Blei zx einer Losaog
der freieu S&Mreab.

ChturbaryHm bringt in der LCaung des Ammoniumsatzes der

Saure eioe echwer tCstiche, weisse PSttung hervor.

Von Kaliumpermaoganat in Sodatôsung wird die SSare nicht an-

gegriffen.

Anhydrid der BntantetracarbonsMure.

1 g Sâure wurde mit 5 6gg Acetylchlorid im Rohr auf )00"

erhitzt. Das Robr wurde von Zeit xu Zeit geoffuet, um das Re-

actionsproduct untersachen zu konoea. Die Anbydridbitdang ging sehr

tangMtu vor eich und war eret nach 3 Tagen aouRbernd voltendet.

Naeh dieser Zeit batten sich sebon ausgebHdete, durchsichtige Kry-

stalle im Robr abgesetzt, die abattrirt nnd mit etwas Sodatosung ge-
wascben wurden.

') VerRLWaiden, a.a.O.

')Vergt. Wttden,a.<t.O.
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24*

~zuuo)8~ttchin A<

edeudem Chlorofc

Daa Anbydrid iat nahezu uo)8~ttch in Aether, Benzol und Ligroïo,
sehr schwer tSaHch in eiedendem Chloroform, wenig in abeototem

Alkohol, ziemtich leicht dagegen in Aceton. Duroh A~f)8sen m Aceton
und Fatten mit Ligroiu warde der Korpfr in gt&Menden BUttehen

erhatten, die bei t72<'–J73" schniolzen.

Von kalter Natronlauge wird der KSrper nar langsam angegriffen;
beim Et-hitzet) erbatt man eine LosunK, aaa der auf Zasatz von Salz-
9i;aM die Senre (244") aoefaUt.

Analyse: Ber.ffir C:HtOe Proo.: C 48.49, H S.Oii;gef. Proc.: C 48.7(i.
H 4,00.

Wenn auch die Wasserstoffbeettnxnung etwas zu hoch aMgefaUen
ist teider t'ebite es an Material znr Wiederho!nng der Bestimmnng

so tassen doch die Eigenschaften des Kôrpers sowie die Kohten-

~tnffbBStitMmnngkninenZweiretdarBber, daM die Substanz das zwei-
fache Anhydrid der Butatttetracarbousiim-e ist.

Ketopen[amethytendicarboT)8aare ()89").

Die bei !M" schmetzettde Saare ist darch ihre groMe KrystaHi-

aationeNhiKkeit ausgezeichnet. Man erhatt sie aus heiMem Wasser
in gtanzenden. derben, a!tseitig wohl uaBgebHdetenKrysta!)en. die

hauBf: deatlieh oktaëdriscben Habitus zeigen. Sie ist m&Mig tostich
in kattem, leicht h) beiesem Wasser, Aceton und Alkohol, wenig )6s-
lich in aiedeodetu Aether, un)0stich in Benzol, Chloroform und Ligroïn.

Ibre empirische ZmatNmenaetzung entspricht der Formel OtH~Oi,

wiefotgendeAnatysen vonProben veMcbiedenerDarMeHungen zeigen:

Analysen: Ber. fiit-C~HsO:Proo.: C 48.84, H 4.65; gef. Proc. C 48.62,
48.71, 4~.78. 48.95, B 4.70, 4.76, 4.80, 4.67.

Ein mit den Ergebnisaen der Analyse im Einktang stehendes
Resuitat lieferte die Bestimmang des Mo)ecn)argewichte8 der Saure
nach der Raoott'eehen Méthode.

Ber. fur C?H,Oi Mo).-6cw. 172; gef. MoL-Sew.t66, )67.

Die Dissociatioaa-Cnnetante der Saure hat nach Walden (a. a. 0.)
den Werth K=O.U!-t.

Der zweibaoiache Charakter der Saure wurde durch ein'' Titri-

rnng t'mtgeetettt.

0.)658 g S&ureverbraachtcn 19.65ccm '')o norm. Natronlaugestatt be-
rechnet t9.i'8ccm.

Sitbersatz. Auch die Analyse des SHbersa)zes bewies, dass
die Saure zweibasisch ist.

Analyse: Ber. fitr CjHeOiAga Proc.: Ag 55.97; gef. Proc.: Ag 55.85,
55.98, 55.78.

Das Salz wurde in der uMichen Weise ats eehwerer, weisser

Niederscbtag erhatteu. Es fârbt sich am Lichte danket und verliert

bei )00" nicht an Gewicht.

24*
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In der neutralen Maang des AmmoniaaMatMS der SSare rofen

SaidoBungen foigende NiederechtSge hervor:

Bleiacetat giebt in der Kette zunâcbst keineu, beim Erhitzen

aber sofort einen dichten, weissen Niederaehtag. Daeaetbe findet Btatt

beim Knchen der wSs~rigen Losnng der fre!en SSnre mit Bteiacetat.

Qtteckeitberchtorid liefert sofort in der KStte einen weissen

Niederacbtag.

Kupferaoetut giebt crat beim Erhitzen eine ~riin)ichblaue

FSHung.

Chlorbaryum erzeugt it) der KS)te bei laogem Stehen, in der

Hitze sofort einen weissen NiederMhtag.
Chtorca)cium Mhcidet io der Hitze sofort ein htibech krystsl-

tiniscbM Salz aus.

Eiaonchiorid bewirkt in der KStte sofort eit)en getfttinoMn

Nieder~chtag.
Von Permanganat in 8oda)6sang wird die SSure rasch angcKrin'en,

jedoch nicht augenblicklich; je nach der Concentration vergehen einige.
Secunden oder '/<– Minute, ehe die Entfarbung eintritt.

Versuche, ein Anhydrid der Saure zn gewinnen.

Darch Einwirkung von Acetyjchtnrid die SSure in ihr Anhydrid
M verwandeln, gelang nicht. Erhitzt ma.n die SSure mehrere Stunden

mit Acetyleblorid auf )00", 90 bleibt aie unangogriffen; ebenso wenig
findet bei ))5"–120° eine bemerkbare Eittwirkang 8tatt. Steigert

man aber die Temperatur, «o tritt zunehmende Verkohtung ein, die be-

reits bei etwa )ô0" vottstandig ist.

Uebrigens verkohtt die Siure aueh beim Erhitzen mit wS9seriger
Satzsâure im Rohr schon bei verbSttniMm&Migniedriger Temperatur,
so dass eiae Umlagerung der Verbindung in eine isomere auf diesem

Wege nieht zu erxieten ist.

Erhitzt n'an die SSnre unter gewohnticbem Druck Cber ibrfn

Schmetzpxnkt, so tritt vottige Zersetzung ein. Anders verhatt sich

die Substanz bei der Varcuumdestillation. Bei einem Drnck von

HO–40 mu) siedet dieselbe bei 230"–260' M geht ztinachat in die

Vorlage eine ziemliche Menge Waseer ûber, darauf folgt ein ôliges

DestiUat, welcbea bereits im AbnuMrohr kryatattinisch eratarrt, zum

SchhtM tritt starke Vorkoblung ein; ea empfiehlt sicb daher, nur

kleine Portionen der SSnre auf einmat mogHchst raech zu de~tiHirmh

Das DeBtittat schmilzt gewùnntieh unscharf zwiscben 150"–160".

Durcb haangea UmkrystaUiairen ant Wasser oder Essigeator kann

tttan ans diesem Product nicht unbetrRchttiche Mengen unveranderter

SRurKzuruckgewinnen. In den Langen ûndet sieh eine noue SubstaM
die in feinon NSdetcbea vom Schme):punkt t40" krystaitiMrt. Dieee

tSaen sich in Soda unter Kohicnsaoreentwicktung auf, stellen aiao
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nicht d<MgMachte Anhydrid der HrsprSngUehenSaure, aondem eine
neue Sacre dar. Die Nadeln sind leicht tSetich in WasMf,A!kohot,
Aether und Easigeater, xniSBtich in Chloroform, Benzol, 8chwefet-
koMeostoff und Ligrotn. Die Uaterenchang dieser Verbindong, von

der sich nur achwierig grosaere Mengen im ZaetMde yBUige)-Rein-

heit gewinnen tasMO. ist noch nicht eo weit fortgeacbrltten, om Nber

ihre CMetitotion mit einiger Sicherhoit urtbeilen zu kBonen.

Dimetbyteeter der Sâure (t89").
Um die SSare (t89<') in ihre Ester aberMfahren, wurde aie in

einem UeberschHM des betreffenden Alkohole aatgeMst, darauf bis zHr

S&ttigMg bei gewShnUober Temperatur SatzeSaregas in die FtBBMg-
keit geleitet, und zum SeMuao das Gemisch langera Zeit auf dem

Wasserbade erwSrmt. Nach Beendigung der Reaction warde der Sber-

ecbSMige Alkohol zum grôssten Theii abgedunstet, und der Ester

dureh Zasatz von Wasser abgeschieden. Die so gewonnenen Ester

steiten schwere, ~enig gefarbte Oete dM, die in WaMer oicbt uner-

beblicb tostich sind. Der DiSthytester bleibt bei gewohniicher
Temperatur ausaig, der Dimethytester erstarrt dagegen aiimahiica

su einer strahligen KrystaUmaase.

Aus siedendem Ligroin, in dem er Bchwer tosHoh ist, erhatt man

den Dimetbylester vôllig rein in Form von Sachen, weissen, feder-

foroig verwaohaenen Nadeln, die constant bei 63*–64" 8chme!zen.
Eine wSaeerige Losang der Kry8talle reagirt neotrat; auf ZuBatz von

concentrirter Sodatosang scheidet sich aas ihr der Ester in flachen,

glanzenden BUttchen wieder tm&.

Der Dimethylester worde anatyBirt.

Analyse:Ber. fitrOtHMO:Proo.: C M00, N 6.00; gef. Proc.: C 98.75,
N 6.00.

Oxim des Di&thylestera der Sâure (t89").
Um den DiStbyteater der Eetoneaare in sein Oxim za verwan-

detn, wendet man das Hydroxylamin zweckmaasig in Form einer al-

koholischen Loaang der freieo Base an. Aequimoleculare Mengen
von Hydroxylamin und Diathylester, in Alkohol gotBat, worden karze

Zeit auf dem Wasserbade digerirt, und darauf der Alkohol in oiner

Sebaie bei gewôhnlicher Temperatur verdunetet. Es binterblieb ein

brau)))icbes Oel, welches rasch fast volletândig zu bBscheXormigver-

eioigten Nadeln erstarrte. Geringe anbaftende Oelmengen wurden

dureh Amfstreichen auf Thon beseitigt, die rückstândige Kryetattntasae
aus terdunntem Alkobol mnkryataHieirt. Am besten gelang die

Kry<ta)lMation,wenn die Sob~tanx in lauwarmem, etwa 6()–70procen-
tigem Alkohol geioat, und die FISeeigkeit in Vacuum uber Schwefet-
sâure gesteUt wurde.

Nach dreimaliger Wiederbolung der Operation schmob der Kôrper
''nMtant hei 74".
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DaM das Oxim des DiStbytesterB der Ketoosaare vnriag, ~igte
eine Stickstolfbestimmung.

Analyse.Ber. f&rC,(H,tN06 Pn)c.: N 5.76; gef. Proe.: N 6.08.
DM Oxim krystaHieirt in concentriMh gruppirten, Mideg)6nMn-

den NSdetchen. Es [ust efcb scbwer in kattem Wa~ser, leicht in

heiMem; in Ligroin und Schwefelkoblenstoff ist es Bebr achwer ioa-

Hcb, leicht in den fibrigeu organischen LSsungsmittetn. Ah Oxim
einea Esters tôet es aich nicht io kalter Soda, wohl aber in Natron.

tMge.

Hydrazon des DiNthytestera der Saure (189").

Zum weiteren Heweia der Ketonnatur der Saura (189") wurde
daa Hydrazon ibres DiSthyleeters dargeateUt. Daseeibe bildet eioh
aehr leicht, wenn man Squimoteculart! Mengen von Ester und freiem

Phenythydrazin in concentrirter atkobotiBcber L6auog wenige Augen-
blicke auf dem Wasserbade erwârmt. Beim AbkOhten eMtarrt das
GauM !u einem dicken Brei gelber Nadeln, die mit kattem AI-
kohol gewaschea uud durch Ufnkrystat)i8iret) ans heiMem Atkoho)
leicht rein gewonnen werden. Ibr Sohmetzpuukt liegt bpi 10&

Analyse:Ber. f&rOnH~N~ Preo.: N 8.81; gef. Proc.: N 3.14.

Frisob dargeste)!t beaitzen die Krystattaadein des Hydrazons eine
rein gelbe Farbe, aber schon nach weoigen Stunden beginnen aie zu
duokelu und klebrig za werden, und nach etwa 2--3 Tagen Mnd aie
in eine braune Schmiere verwandelt. Merkw8rdigerweise geht diese

Zersetzung anacheinend schneHt'r vor sioh, weun der KRrper aber
SchwefelaSare anfbewabrt wird, ais wenn er unbedeckt an freier
Luft ateht.

Oxydation der SSure (t89").

Das Verhattett der KtitouMuro gegan oxydirende Agentieu word~

Ma jetzt Mr ftuchtig untersucht.

Um die Wirkongeweise des KaHumpermanganats za prSfen, tieas
man zu einer !<<iBungder Sâure in Hberacbuseiger Soda bei gewohn.
licher Temperatur tangsam eine 2procentige LSanng von Permanganat
tropfen. Nachdem die t'/z fâche Gewicbtantenge der angewandten
8atu-e an Permanganat verbraucht war, schien die Oxydation be-

endet zu sein. Die vom ausgescbiedenen Braunatein ab&ttrirte FtSs-

sigkeit wurde etwas eingodampft, mit SatpeteraSare genau neutralisirt
and darauf mit easigsaurem Blei geR!)tt. Der dicke, getbtichweisae

Niederschlag wurde abfittrirt, gewaschen, in Wasser eaapendirt und
mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat vom SchweMMei schied

nach starker Concentration beim Erkalten aobone, weieee Krystalle in

groMer Menge ab. Ans WasMr einma) umkrystallisirt, zeigten aie

aile EigeMcbaften der Oxataaure. Eine genan stimmende Analyse
des Ka)t(8a)ze8der Saurc bestatigte das Vortifgeu von OxatsSure.
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Besonders leicht wird die Ketopentamethylendicarbonsàure von

SatpetersSure angegriNen. Erwarmt man die Mure geUnde n)it

ntSesig verdOnnter Satpetersaare (spec. Gew. 1.2), M findet p)8tz)ich

eioe BtBrmieehe Entwicktuog von Stickoxyden etatt. Auch in der

K5)te wird die Sâure, nur tangaamer, in gleicher Weise durcb Sat-

pen'ra)iure zereetzt. Unter den Producten der Oxydatiot! konnte auch

h) diesem FaUe Oxata&ore in betr6cht!ieber Menge nacbgfwiesen

werden, daneben entsteht eine andere Saure, die noeh nicbt untereacht

worden iet.

Auch die UntfrMchung der Redactionaprodocte der Keto!

sSure, welche durch Einwirkung von Natriumamalgam oder Jedwaeite)'-

eto~Nure und Phoaphor erhatten werden, Btebt oocb aus.

Versuche zur Condensation von Natriuntathenyttricarbon-

saareeetor mit Akoniteaureeeter.

Anbangaweiee oSgen noch einige Worte Platz finden Eber vor-

)&a9geVersuche, durch Einwirkung von NatriamBtbenyitncarbonBaare-

ester auf Akottitsaureeater und Verseifung des Reactionsproductes zu

einer PentanpextacarboasSure zu gelangen. DieAusMhrangder

Condensation und der Verseifung geechub iu genau der gleichen Weice,

wie es oben fûr die Darstellung der BntantetracarbonsSare aogegeben

ist. Bemerkt sei dabei, daM M keinen Unterechied machte, ob bei

der CondenBation die Compenentt'n unter AbMMong oder heMe zu-

sammengebracht wurden.

Nach Bat)t)dignt)gder Vetoeifung echiedea sich ans der erkattetcn

8a)i:Baureo FtSBMgkeit regelinâssig grosse Mengen langer, sehr feiner,

bB?cbe)<3rm)gverwachsener Nadein aoe, die nacb mehrmatigem Um-

krystallisiren am beissem Wasser bei t8()''–t83" achmelzen.

Das normale Product der Reaction w3rde Pentaopeotacarbon-

sËare sein, die anatytisehcn Datée 8timmten jedoch beseerfurBern-

steinsaure.

Analyse. Ber. far 04060~ Froo.: 0 40.67,H 5.09; bar. fiir CtotittOM

Proc.: 0 41.t0, H4.1) gef.Proc.: C 40.71,40.88,40.50, H 5.57, 5.20, 5.24.

Noch deutticher zeigte e!ne Moleculargewichtsbestimmung nach

der Raoult'sehen Methode, dass die vortiegende Saure nicht die er-

wartfte Pentacarbon~Ëtjre war.

Ber. {6r CtHeO~Mo).-6ew. 118; ber. far CteHnOto Mo).-6ew. 292;

gef. Mol.-Gew.tOt.

Zur weiteren Identificirung worden n'ehrera Satze der SSure dar-

gestellt und mit den ëntspreehenden 8alzen aua reitter Barnatetaa&nre

vergHchen. Es ergab sieh nirgenda ein Unterschied nnd sammtttche

Analysen lieferten die fEr bernsteinsaure Sabe gefurderten Zahlen:

Sitbersa.tz; Ber. 65.00 pCt., gef. 64.73 pCt. Ag.

Bteiaatz: 64.0! 63.95. 63.S6pCt. Pb.

Zinkoa): 35.88 :t6.08, 35.9t Zn.
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~ftt~)'~tEndlich w.rde noch die Loatichkeit .on reiner Be~in~r.und der fraglichen Sa~e bestimmt, und gteichf~ts vollkommene Ueber-
etnattomang gefunden.

tOOTbei). Wasser von t7" toBten 6.21 Theile Bern.teiMSM.,P a S~ » .P.nt.carb.n.S.
Es hdtte eomtt kein Zweifel an der Ideatitat beider SSaren be-

Meheo konnet). weon nicht der Kryat.)tb.bitua der fraglichen Saurevon dem der BerMte.Miin.e durchaus verschieden gewesen wâre.
Denn wiihretid bekanntlich BernMeiM&are in derben Prismen krystal-
lisirt, schied sich jene SËure sowobl a~ heiM.n Lëaungen wie it.cb
ans langeam verdunatenden .téta in

kngetfôrmi~nAggreg.ten dünner.~.m Thet) h..rfe,ner N.de)n aus, und weder bS.&gea Un.kryM.)ti.
siren, noch Z.Mt. von BernM<n.6.re bewirkte eine Aenderung der
Krystathiatton.

Es blieb mithin uur n..ch die An~hme abrig. dass eine geringe
Be.mMgu.g einer fr.mden SSure. die durch Umkrystalliairen n:eht
wegznschaffen war, die Kry.taUform der Bernete.MSuM in dieser
etgenthumhchen Weise verStiderte. Hr. Prof. 0. Lehmann ') batte
die Gâte, hierQber Vereuche auzustellcn, wofur ich ihm zu bestem
Danke verpflichtet bin. Dieselben ergabeu die Riohtigkeit jener Ver-
muthung, und zwar iat <.8w.hrBcheintich eine Beinteognog von Akonit-
Mure welche die Aenderuag der Krystattfcrm ver.nJMM; weaigstM.
krystailisirt B~MteinsËare, der man geringe Mengen AkonitaS~e zu-
g<-6et!that, in ganz ahnticher Weise.

Das Auftreten der Bernsteinsâure iet loicht MMtSndticb, wenn
mM ~mmt, daae unter den eingehaltenen Beding~gen uberh.uptkeine Condensation zwMchen dem Akouitester und dem Aethenyt.
T.cMboMS.reeMer stattBndet; letzterer liefert dann bei der Verseifungdie BerMteina&Me. Ob die gewan.chte Condensation sich Mter
anderen

Bedingangen erzielen t688t, aoHen weitere Versuebe lehren.

Heidelberg, UniveMitatafaboratoriam.

74. Otto Fiaoher und Otto Heiler: Ueber OxydatioM-
produote der Orthodiamine.

[Mittheitmgaus dem obemMchenLaboratorium der Universit&tNdMgen.]
(EmgegaDgenam 16. Februar.)

0. Fischer und E. Hepp') haben den McheKn Nachweis ge-
bracht, dasa daa von P. Griess entdeckte rothe Oxydationaproductvon o-Phenylendiamin mit EiMncbtond das aa)Maure Salz eines Dia-

') Zeitschr.f. phys. Cbem.8, 543.
DieseBerichte22, X.'i5M.23, Mt.J.
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midophenazioe ist. Letzteres worde in Mooamidopheoazin iibergefBbrt
und aus diesem mittels salpetriger Saure Phenazin gewonnen. Es

warde ferner nachgewiesen, dass beide Amidogruppen benachbart sind,

da daa Diamidophenazin mit Benzil die Hineberg'ache Chinoxatin-

reaction giebt. Die Stellung der beiden Amidogruppen iet jedoch.
noch nicht aicher bestimmt. Die Amidoreste Mnoen entweder die

1,2- oder die 2,8-SteUuDg einnehmen. FOr die 2, 3-Stellungspricht
vielleicht die Oxydation der DiamidoparatotoyieSare, welche Fr. Kehr-

manD') ausgeftihrt bat, wenn auch beineewega irgend ein Beweis für

den Zasammenhatg dièses ProdacMe mit dem Diamidophenazin er*

bracbt iet.

SpSter*) bat M. Schëpff bei der Oxydation des e-Amidodiphenyi-
amins mit Eiaenchiorid braane Nadein mit grEniichemReflex erhalten,

deren Bildung er analog der Oxydation des o-Phenylendiamine auf-

fae:t. Daon haben 0. Fischer und L. Sied er 8) gefundeo, dM6 bei

der Oxydation dea Metaparatoiaytendiamine, Mwie des o'Amidoditotyt.
amins rothe Kôrper eotetehen, welche aaMeretofFhBttigsind; endlich

wurde 4) mitgetheilt, dass bei der Oxydation des Methylphenylen-
diamins mit EiMnehIorid metaUiMh gtSnMnde, dunkelrothe Nadeln

eotBtehen, and die nShere UoterBuchung vorbehalten. Das hat n«n

die Herren Kehrmann und Messicger~) nieht abgehaiten, zwei

Monate apater hierBber eine ebenfaUavorlâufigeMittheilang za machen.

Gteicbzeitig fShren sie Vereache an Sber die Oxydation des

o-Aethylphenylendiamins, sowie des o-AmidodiphenyfamiM und

kommen auf Crand von mangelbaften Analysen za sehr eigentMm-

licben, allerdings auch wieder vortaaSgen, Resultatea. Bei der Oxy-
dation dieeer Sabetanzon eoUAmmoniak austreten und eigentbiimUcbe
Azoniambasen entstehen, deren 8a]zaaure Sa)ze noch Saueratoff ent-

hatten sollen. Hatten diese Herren ihre SabManMn~enauer analysirt,
so würden aie nicht zu solcben Vorstetiangen gekommen sein. Wir

werden Migen. dasa weder bei der Oxydation des Methytphenyieo-
diamins noch bei der des o-Amidodipbenytamins Stickstoff aastritt,

dass vieimehr, wie M. Schëpff, der Entdecker des o-Amidodiphonyl-

amins, richtig voraasgesagt hat, der Vorgang bei der Oxydation dieeee

Amins vo)tkommen dem Vorgang bei der Oxydation des o-Pbenylen-
diamins entspricht. (0. Fischer und E.Ropp.)

I. 2 C6H4(NH:): +30== CttH,~ + 3 H~O

DiamidophanMin.
M. 2Ct:Ht:N9+30 C:<HMN4+3H!,0~

o-Amidodiphenyiamin B. 1. o-Anilidobenzelindulin.

') Diese Berichte8: 1983. ') Dièse Berichta~3, 1843.

Dieso Berichte2S, 37!)8. <) Diese Berichte!'4, 1843.

Journ. fur prakt. Chem. 46, M6.

*) s. 5ber dieNotnenMutnr0. Fischer andE. Hepp, Ann.d. Chem.Z?8
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Oxydtttiot) des Monotnethyt.o-pbenyieodiamina.
3 g der Ba~ warden in 50 g absolutem Alkohol getSst und su

dieaer Lôeuag 5 g coneMtrirter SatM&ure und 13 g concentrirter

EiMnehtondtoMng trop~nweiee hinzHgefBgt. Die Miachaog farbt sich
alsbald intensiv roth und scheidet nach kurzer Zeit einen Krystallbrel
von grBnen, metalliech gtanzenden Nade)chen dea MJManren Satzes
der Oxydationsbase ab. Daaaetbe ist naeh dem A~waschen mit
Alkobol unter Zusatz von etwas concentrirter SatM&ure eMenfrei und
wurde nochmeht'matadurchUmkryBtaUiairen aus 90procentigemA)kohot
unter Zuaatz von etwas concentrirter 8a!z9aure gereinigt. Nach mebr-

tSgigen) Stehec im Exsieoator besass dae Satz die Zasammetteetzang
Ct~HuN~Ct + HCt + 2 HtO.

Analyse:Gaf.Pfoo.: C 48.87, H 5.4, N 16.2, Ct 20.6; bet.Proc.: C 48.4,
H 9.7, N t6. 0120.4.

Die Substauz gab nach dem Trocknen bei t2t)'.

Analyse:Gef.Proo.; H,0 tO-as; ber. Proc.: H,0 10.87.

Daa Salz aotbStt a)so 4 Stickstoff- und 2 Ch)oratome, wShrend
das aua wenig Wasser krystallisirte Salz nach Kebrmann und Mes-

singer 3 8ticke)o<!atomeund CMoratom enthalten soi!. Die Farbe
des Salzes ia Waseer und Alkohol ist intensiv roth, in oonc.Scbwefel-
aSnre schon rosafarbig.

DemVethattfn der entsprechenden Base nach liegt das Salz einer

kraftigen Atntfoniumbase vor. So kann man die Base nicht mit Am-

moniak, aondert) nur mit starker Kali- oder Natronlauge abscheiden;
difM)be bUdet so ein achwarzea, harzigea, in Wasser leicht tostiches

Product, welcbes Behr zerselzlich ist. Wir habeo tfotzdem versacht,
die Base zn analysiren and veffuhren in Mgmder Weiae: Das

krystattieirte satMaure Saiz wurde ia wenig WasMr getSat, dann za-
oNchst mit Ammoniak neatratieirt und mit ~erdannter Natroataage
die Base getaitt. Das grCnschwarze Oel wird beim Reiben mit einem
Glasatab za einem festen, rotben Puher, welcbes sofort abgesaagt
und mit Ammooiakwasser aoNgewaschen wurde. Das rothe Pnlver
wnrde dann eioige Tage Sber Aetzkati im auegMaagten Exsiccator

getrocknet.

Analyse:Gef.Proc.: C 68.4, H 5.7, N 28.9: ber. ffir C~H~O Proe.:
C 68.3, H 6.1, N 22.7.

Soviel sich nach diesen Befunden ergiebt, ist das oben er-
wShnte Hydrochlorat dxa Salz einer Azoniumbase, CldHM N4 0

CH,.HN~ ~= N

Es wtirde der Vorgang alao votiftt&ndig

CHi) CI

entsprechen der Oxydation gewiBser o-Diamine xa Safraninen. Die
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eentsptiehtZuMmmenMtiiung der Base entsptieht aber nicht der einfachen For-
mel CttHttNtO, die vielleicht nur in wNMrigerLSaang exiatirt. son-
dern der Anhydridformel C~H~N~O.

Oxydation dee o-Amidodiphenylamins.
Die verduonte atkohotieche Loaung des o-Amidodiphenyiamios

wurde unter hauSgem Umschuttetn tropfenwe:ee mit Eisencbbrid*

t6f)an~ verMtzt, wodMrch sich aue der dunkelroth ge<5rbten LSeong
schon nach kQrMrer Zeit ein graotich-bManer, krystalliniseher Nieder-

schlag abschied. Derselbe wurde mit Wasser auBgewaaehenund mit

Ammoniak gekocht. Mau erhMt eo einen z!ege)rothen N!ederacb)ag,
der aus einem Gemenge der Base and EtiMMxydhydrat besteht. Der

acharf getrocknete Niederaehtag wurde mit Benzol anagekocht. Ans

der aMttrirtea and eingeengteo Lôeung sohieden Bich eeb8ne braut).

rothe BtSttcheu von hohem Schmetzpaokt (bei 240" trat noch kein

Schmeken ein, wâbrend naeh Kebrmann und MaBsinger die Sub-
staM bei )88–t90° echmetzeo soU) ab. Die Substanz wurde zur

Analyse mebrmals aus Benzol oder Alkohol krystallieirt.
Analyse: Gef. Proo.: C 78.95, H 5.24, N 15.48;ber. ffirCMHt,N<Proo.:

C 79.56,H 4.!)?,N 15.47.

Die Base ut atao BaaerBtoSfrei. Es ist der Vorgang ihrer Bil-

dung vottkommet) analog, wie bereits bemerkt, der Bildung des Di-

amidopbet)aziu8 aus o-Pheaytendiamio.
Die Base t5et aich in conc. Schwefeleaare mit violeltrotber Farbe,

welche beim Verdünnen mit WaaBer beetSndig ist und keine FtMres-
ceaz zeigt. Die Base !o<te sieh mit brauner Farbe in Alkohol,
Benzol und Aether, in Wasser ist eie antoBUch.

SatzsaareB Saiz.

Hierzu wurde die Base in beissem Alkohol getSst und cnnc.
Sabeaure zugegeben, wobei aicb nacb dem Erkalten daB Salz in

Bchoocn,gtSnzenden, braunrotben Btattcben abschied, welche nocbmats

umkrystallisirt und getrocknët, in scbonen eantbaridengrunen B)att-
chen gewonnen worden.

Daa bei !20" getrocknete Salz ergab:

An~yM: 6e!.Proc.: Nt3.85,C)8.88;ber.{BrCMBnN<HCiProe.:
N 14.05,C) 8.9t.1.

Wie sich durch 8pa)tat)g der Base mit Mineraisauren ergiebt,
ist dieselbe ein Anilidobenzolindulin. 8ie ist iMmer mit dem von

0. Fischer und Hepp bMohriebeaenAmidophenytiadatin, ~H~Nt.
!hre Constitution wird demgemSes durch das Schéma:

C.H,HN-~ =N-.

HN==~NJ.

C~Ht
B I. Anitidophenytiadtttin

auagedruekt.



382

Durch Erbitzen mit verdSMter SchwefeteSure noter Drack bei
t50–160<' taaaen sicb, je oachdem man vert&hrt. 2 Benzolindone er-
erhalten

1. C.H.HN- N II. HO/ .= N

0
/-N-J oJ~N-'

CtH. CeH~
B 1. Aniiidobenzotindon B î. Oj:ybenMBndon

Darstellung der 8pattangsprodncte.

2–3g OxydatioMprodoct werden mit etwas Alkobol und 1 Ubis
12 cem verdannter SchwefeteSore im E)Mch)aMrob)- auf !60" erhitat.
Hierbei entstehen zwei verschiedene Korper, von welchen je naoh der
Dauer des Erbitzens der eine oder andere m grOseerer Mange
aaftritt.

Erhitzt man ca. 3 Standen, M schfSgt die anfaogs viotettrothe
Farbe des RShrecinhattea in eine braunrothe um und es «cneiden sicb

gr0n)icbe Krystalle ab. Beim Versetzen des Ichatte mit SberschOMi-

ger Natronlauge fâllt ein brauner flockiger Niederschlag heraus, wâh-
rend die alkalische L6sMt)gsehr sehwach roth gararbt ist.

Der Niederachtag wurde nacb dem Auswaschen aus Alkohol oder
Benzol umkrystallisirt.

Analyse:gef. Prec.: N t2.n; ber. furCMH~NsO Proc.: N U.57.

Der Vorgang ist so zn deuten, daas Ammoniak austritt, welches
auch nachgewiesen werden konnte, und Saneratonf hierfar eintritt, was

fofgender Gleichung entspricht:

C~HN/.=N-
-i- Ha0

C.H.HN~ =N-~
+NHg

HN=='
'-N.~+~0~

~i
.+NH.

CeHt CeH~
BI. AniiidobeozoMndon.

Das BI. AniHdobenzotiadon ist eine braune, in Nadeichen kry-
stallisirende Substanz, welche, aM Benzol kryat:d)ieirt, einen bi<iu)ichen
OberBSchenaehimmerbeaitzt und aicb in concentrirter 8chwefe)BËure
mit grùner Farbe )8st, welche LSMng beim Verdunnen mit WaMer
roth wird.

Erhitzt man ca. 5-6 Stmjden auf 1600, so achtagt die aoNog-
liche t'arbe voUMandig in gelbbraun uber und beim Bchandeln mit

Natronlauge geht der grosste Tbeil in L8Mt)g, welch letztere roth ge-
fârbt ist. Beim Zusatz von EMigsaure fâllt ein orangerotber Nieder-

schtag herans, der nach dem Aaawascben und Umkrystallisiren aus
Alkohol in feinen, orangerothen, gtaozenden Nadetchen krystattisirt.

Analyse: 6ef. Proc.: C 73.74, H 4.40, N H.9i'; ber. fur C,,H,,N,0,
Proc.: C 75, H 4.17, N !?!.



M8

Ans dam Ergebnieeder Analyse,aowieaus demUmstande,daae
beimEmteitenvonWaaBerdampfin die atkatiocheLSanngdesMhren-
iohatteimDeetUtatAnilinnachgewiesenwerdenkonnte,ist !!n6ehUes:ea,
daM dieeas latztere Spaltuogaprodnetein OxybenMtindonvoKteUt
und der Process im Sinne der folgendenGteichnagvor sich geht:

C~~HN ~N-~ HO- ~N-~ ~MHM
M +2H,0~ 1 .+NH,

1 r
+ 2 H,O==

0~N_ ~` NHaCsHaNH9
~=

/-N- o=~-N- +C,H,NH,

C<Ht
BI. Oxybenzolindon

oder:

CeHtHN-~ =N- HO/N-

0=~ LN-
+ H,0 =

J + c.H,NH..
0_

CeHt c,Hi

Phenazin ans o-Amidodiphenylamin.
) g Base wurde mit der ca. iOfacheaMengeBIeioxydgut ge.

miachtund in einer kleioenRetortevoraichtigerhitzt. Hierbeidettit-
lirte ein rothgelbeaOel ûber, wetchMzum Theil schonim Ha!aeder
Retorte kry6ta)t:ni&cberstarrte. DieMaDestillatlieferte beim Um-
kryetaUMirenaus AtkohotundwenigWaseerschonebellgelbeNadeln
vom Schmelzpunkt1710, welch letzterer genoudem des Phena~M
eotsprieht. Das Produet iSste sich in conc.Sehwefeta&ureblutroth
und beimVerdQnnenmit Wassermit getberFarbe.

Der VorgangentaprichtfolgenderGteicbucg:
H

.-N- =,N-

~o~!
~H,o.

Ha

Oxydation von
p-Amidodiphenyt-M.phenytendifunin.

DiMM Amin ons y-AmidodtphfnyJ-tK-phenytendtamin durch Re-
duction gewonnen (s. Ann. d. Chem. 266, 144) ist gew:6aermaM9en
ats

Anitido-o-amidodtpheDytamin zu betrachten

.NHOeHi

-LNHC.Hi.

~NHj,

DaseetbetSastsich sehr leicht zu einemschônenb!auenFarbsto&
oxydiren, der uacb seinenEigenschaftender Induliogruppezuz~Shten
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)Bt. Jedoch verh6h sieh daa Amin auch wie ein Paradiamin uud

kann darch foraiebtige Oxydation in eio Aaiiidophenykbinondiimid

~NC.H~

;-NHCeH~

NH
NbergefSbrtwerden.

1 Theil p-Amidodiphenyt.!))-pheny)endiao)in, in SOTheitenAether

ge)o9f, wurde aHfnahiicb mit 15 Theilen kSuBichemBteisuperoxyd ver-

setzt und die FICesigkeit etwa '/< Stuade kalt geechStteit. Die LS-

suog wird achSn orangatarben. Die âtheriMbe LSMng wurde ver-

dampft und der halbfeste Ruckatand mit warmem Petrotather behan-

delt. Dabei bleibt etwM Harz ungetost, wahrend aus der klaren Li-

groïoMsung nach tangereta Stehen in der K6)te a))mahtich sobone

orangerothe concentriacb gruppirte Nadeln vom Schmelzpunkt 98"

Mchabacheiden.

Analyse: gef.PMe.: C 793, H 6.0; ber. MrCteH.tN Proc.: C 79.),1,
H5.5.

Dieses Chinoninnd geht achon beim ErwStmen mit EisesBigoder

ubefhaupt in eaarer atkohntjscber Maong nach kurzer Zeit in den

erwahnten blauen Farbatoff Ober, der sich auch direct ans dem

p-Amidodiphenyl-m-phenylendiamin mit EiBenchtond oder andereo

OxydatioMmitteh gewinnen tasst. So erha)t man direct daa eehr

xchwer tostiche Nitrat durch voraichtiges Oxydiren des TriannM mit

verdNnnter Sa)petersa'))'e.

Die Base des FarbMoHM wird am teichteaten rein aus dem

Zwischenproduct (Anilidopbenylchinondiimid) gewonnen, iodetn man

die EiMMigtSBnngdesselben einige Zeit bei 50" digerirt. daoo mit

WaMer verdBnnt und mit Natronlauge fattt. Durch Aofnehmen in

Benzol, worin sich die Base mit atark rothviotetter Farbe tost, wur-

den achSne bronceg)Snzende Prismen gewonnen, deren Scbmelzpunkt

bei 235" iiegt. In Alkobol )6Btsicb die Base mit blauer Farbe. lo

coneentrirte)' 8<;bwefet9âttr<*violettroth, beim VerdBnneDmit Wasser

wird die FtSesigkeit blauer und scheidet das Sulfat in Flocken ab.

Analyse:Gef. bei )20° gotrocknet Proc.: C 78.8,H 5.6, N 15.2; ber.

Mr CMHMN,Proc.: C 79.4, H 5.1, N 15.5.

Seiner Bildangsweise gemass dBrfte dieaes Indotio demgemaeBia.

folgender Weise aofzufaseen sein:

NCoHj,

1 1 + N
CeH~HN-' ~J NH-=NC6H4

NH
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NHCeHj.

–2H== entweder

C~H~J'. ~M~ J-N-~ .LNCeHj.CsH'6HN
,/== NCeH6"

NHt CsH~
oder die isomère Form IL:

NH,

CeH.HN-~
-N==.

~,J-N- ~L~CeH,.

NHCeH~~

In Formel I. kônnte naturticb die Cbinonimidbindung auch mit
dem andern Benzolkern stattSnden:

NHOeH.

m.
r~Y t

III. N I NHCBHa.C,H,N=', j-N- J.NHC.H..

NH,

Die zwei WasseretoNatome, welche nach obiger Gleichung aas-

treten, verwandetn ein drittes Molekül Anilidochinonpheoyldiimid in
die Leakobase Amido-M-diphecylphenylendiamin. Letzteres HeBBaich
auch aae der Benzolmutterlauge der Farbbase gewinnen.

Bemerkenswerth ist ferner die Beobachtung, dass p-Amidodi-

phenyl-m-phenylendiamin mit Mtpetriger SSure nicht etwa ah Ortho-
diamin reagirt, sondern atf) Paradiamin. Man erhStt darans nicht
etwa eine Azimidoverbindung, sondern ein Chinonimid (AniUdochinon-

phenylimid).

2 g der Baee wurden in einem halben Liter Wasaer unter Znsati:
von 10 g eoncentrirter Sa!ze6uM ge'SM und dazu uach gatem Ab-
kûblen eine Lôsung von 2 g Natriumnitrit in 50 g Waseer aMmSMicb

zugegeben. Die FtSaMgkeit fârbt aich blau; nach 20 Minuten wurde
a)ka)Mch gemacht und mehrmata mit Aether extrahirt. Nach dem

Bebandein des Aetherrûckstandea mit Ligroin erhStt man ziegetrothe
KryBtatIwarzen vom Schmp. H!5". Diesetbeo iôBen sich in concen-

trirter Schwefe)86nre mit gt-Bner Farbe; beim Eingiessen in Waaeer

erhâlt man eine violette Losung. In EiMMig Iôst sich dae Product
mit blauer Farbe, indem ea in einen Farbatoif ûbergeht.

Analyse: Gef. Proo.: C 78.7, H M, N 10.7; ber.fùrCteH«)N,OPMC.:
C 78.8, H 5.1, N 10.2.

Die salpetrige Saare eliminirt aiao eine Sticketo)%rappe. Wahr-

scbeinlich entsteht znnSchat durcb Oxydation ANitidophenyichMon-
diimid, in welchem dann die Imidogruppe durch .8auerstoff ersatzt
wird.
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.NC,H. H5
~NCeHi Hs

+HtO=i Mn~u +NH3
\~–NHL.<Hi

-4-
'–NHCeH:

+ NH9 .<

NH
0

Aniiidochinonphenytintid.

Die Verauche aber die Oxydationsprodacte des p.Amidodiphenyt-
m-phenytendiamins rShren zum Theil von Hrn. Dr. 8. Hegel her.

Ueber die Oxydationsproducte dee M-p.TotayiendiamiBS sowie
des o-Amidoditolylaminal) hoffen wir bald WeitereB mitzutheilen;
entgegen deu Mittheilungen von Kehrmann und Mesainger'),
welche dieae Substanzen den Azoniumbasen zutheilen wollen, batten

wir dieselben nach ihrem Verbatten zu der Klasse der Benzolin- 'i

done gehôrig.

76. M. Schmoegar: Uabor den Phosphor im Moorboden.

(Eingegangen (ttn tS.Fobruar.)

Es ist durch verschiedene Autoren festgeateitt, da8s man durch

directe, kalte Extraction des Moorbodeoa mit atarken MineratsSaren

(12proceutige Salzeâure) wesentlich weniger PhoaphorsSure erhatt, a)s
bei der Analyse des veraachten Moores.

C. Eggertz und L. F. NHaon') erktSren diM damit, dass
ein Theil des vorhandenen Phosphore einen eonstitoirenden Bestand- f
theil des organischen Radicals der *MaHkorper< imemacht, dass der

andere, direct extrahirbare Theil dagegen von vornbereit) in Phos-

phorsâare gebunden vorhanden ist. Unter MuHkorpHrVMBtebtEggertz
die humusartige Substanz, die erhalten wird durch Behandeln des
mittels kalter, verdSnnter SatzaSure extrahirten Bodens mit kaustischem
Ammoniak und UebersSttigen der ammoniakalischeu LSsang mit Salz-
saure (Grandeau'o matière noire).

lu einer aosMbrtichen Abhandtung Ueber die PhoBphorsMre im
Moorboden und ibre Be8timmung< scbtiesst sich C. L. W i k 1u n d *) b

der AMicht von Eggertz an, da:6 im Moorboden ein Theil des vor-
handenen Phosphore in Form von organischen VerMndaagen vor-

') 0. Fischer und L. Sioder, diese Ber. 23, 379S.
*) Joum. f prakt. Chemie46, 566.

Meddetandon fr&n Konig). Landbrttho-AcademeDsExpérimentât-
Mt. Stookholm1888,No. 3 und 1889 No. 7. Referat in Biedermann'e
OmtMtMattfar Agricdturohemie 1889, S. 76 und C64.

*) Mitthei)ungender Meorversachaetation zu Bremen von Profe~Mr
F)eit<oher,BerIittt8:'t.
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haoden ist (ohoe sich nSher über diese Form auBZMeprechen). Beide
Auturen wendeo sich goget) dit' Attsiuht, dass die Phosptmrstiurc otwa
nur infotgf dos Abeorptionevorfuogen~ des BodeM UttvoUat&ndigdure))
SatzBaure Mtrahirt wird, und fuhren daHir exporimentelle Beweise an.

Van Bemmeteo ') glanbt dagegen, das~ die schwer extrahir-
bare Phospborsaure ate 8o)che von dem 'cottoTdfden Humat-Silicat-

Complexe im Boden zurackgeha!ten werde, daM atso die im colloïden
Zustande vnrhandene KieseMiare, HumnMobatat)!!etc. die Phosphor-
siim'e absorbiren.

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Ftcischer habe ich versucht,
die Frage, in welcher Form der nicht direct durch S&uren extrahir-
bare Phosphor vorhanden ist, auf experimentellem Wege za beaat-
worten.

Die nacheteheade Mittheitung ist ais eine YoriaoBgezu betrachten,
ich môehte mir durch dieBetbGdie ungeattirtn, weitere Bearbeitung des

GegenBtandes in der von mir eiogettchtagenet)Richtun); Biehern.
DaM mau aus veraschtem Moor durch Extrahiren mit Satxsâure

in der K&tte die GeMmmtphosphorBSure (at)s dem unversehrten
Moor dagegen wesentlich weniger) erhatt, geht znttachst ans folgendem
VersHch hervor.

a) ~3.0 g waBMrfreies Moor (aus den sog. Anhatt-Bercburg'schen
Seetandereien beiFfohee) wurdt-u veraecht, dieAacbe mit Salpeter-
sËMrebehandett, zur Trockne eingedampft, mit conceMtrirte!- r
SchwefetsSure erhitzt und nach theUweiBomVerdamp~n derselben
die LoMng zn 500 ccm gebracht. In je 200 ccm des Filtrates (ent-

sprechend 8.8 g Substanx) wurde die Phospborsaure nach der Molyb-
d)'it)t))ethodebestimmt.

Antttyee: gefanden: 1) 0.04:!5,2) 0.014.~ Mg,P,0! = 0.0281 g P~Os
0.3~0pCt. Geettmmtphosphors&ora.

b) 44.1 g Moor wurden verascht. Die Aeche wurde 24 Stunden
mit 500 ccm t2proceat;gerSa)i!B8ure in der K&tte behande!t,Ëttrirt,
vom Fittrat 400 ccm eingedampft, der RBckstand nach Erhitzen mit

SchwefeteSure (und SatpeteraSure) zu 250 ccm gelôet und in je 100 ccm

(entsprechend 14.1 g Subatanz) die Phosphorsaure bestimmt.

Analyse: Sefunden: 1)0.0'?S5, ~) 0.0730g Mg,PiO~=0.0489 g PjtO!,
== 0.382 pOt-P~Oc,durch kalte t~procantigo Satzs&<tre extrahirbar.

c) 44,1 g Moor wurden direkt mit 506 eom') l~procentiger
Sa)ze&ate 24 Stunden in der Kaite behandett. 400 ccm des Filtrâtes

') LandwirthechafttichoVemttchMtationMt8m), S. 347.
Bei den im Verlauf ())MWArbeit vorgenommenenExtractionon mit

SabsSurewurde das von den eingangs erw&hntenAutoren vorgeschtageM
Verh5)taMsvoN 1 g Subetat)!!Mtf 10 ocmF)6Migkeit(12procentigeS~zs&are)
nicht genau (sondern nnr MgeMhr) inNegehaften,weil das Moor im luft-

BtrMtttd.D.chmGMtnMhtft.Jt)))f;.XXVt. 2~
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worden eiogedampft, mit Schwefctsiiure versotzt, nach ZeMtomxg der

organischen Substanz M 500 ccm geti~t nnd je 200 ccm (entsprechend

18,9 g Substanz) untersucht.

Analyse: gefunden: t) 0.03~0. ~) 0.0~55g Mg~P~t 0.0226 g ~0:.

==0.t62 pCt. PiOt, durcb kalte 12procentige 8<t)!!t&)tre direct

extrahirbar.

AtM:

a) im veraschten Moor durch Aufechtieasen mit

concentrirter SchwefeteSure 0.320 pCt. PjiOj.,

b) im veraschten Moor dnrch Extrabiren mit kalter

SatzsSnre O.SMpCt. »

c) darch Extraction des tnverMchten Moores mit

ka.HerSa)MSure Û.)62pCt. »

Die kleine DiSerenz zwiseheu dea Procentzahien bei a) und b)

liegt innerbalb der analytischen FehiergrenM.

Znr Bettntwortnng der Fraga: Wird der durch SsIzaNure nicht

direct extrahirbare Phoephor in Form won PhosphorsSore nar durch

Absorption festgehatten, steUte ich folgende zwei Versuche an:

I. a) 90.5 g Moor (aus Cunran I.) wurden mit 1000 ccm

)2procentiger Saizsâare 24 Stunden in der Kalte behandelt. Hierauf

warde filtrirt, 500 com des Filtrates zur Trockne verdampft, nach

Zemtorung der organischen Substanz za 250 eem gebracht und in je

100 cemdes Filtrates (entsprechend i8.) g Snbstauz) die Phosphor-

saure bestimmt.

trocknenZnstand abgawogenwurde. Die im Tcxt diesbMBgtichangefO~tC!)
Zahlensind erhaltendorch Umrechnung auf Trockensxbstan: Bei dor Za!!t

der cemLësMngsmitte)iet d<Mhy~roskopiache Wasser des Mooresmit in

AnMchnMggebracht.
Zur Zerstomn);der orgauisehenSubstanz im SabsSureoxtMktwurdebeim

EindampfenSchwefets&ureim Uebersebuss (nnd Sa)peteM5ure)iiugMeMund

BchtieMtiohnach Zngaba von ctwas Salpeterstare auf demSandbade bis zum

beginnendenVerdampfender Sehwefe!s5at'e erhitzt. Fârbt aichhierbeider

Schaieninhaltnochschwarz, so wird von NeMm et~M St<)peter5&arezugefügt
und wie vorher erhitxt. Dies wird eventaeU wiederbo)tbis die geibcFttrbc

bleibt.

Nur mit Satpetem&nre(odoraucb chtorsMremKali) behaudeltcExtracte

farben sioh bei der vorstehend boscbriebenonOperation nochganz schwar!

Das Verfahren hat Docb das Angeashme, dass man di6 bei der Phos-

phorsliurebestimmungmittels Motybd&ntueungschadUcheSatMiturelos wird.

Das Erbitzen mit Schwefe)~Qrehann io Pori!e)ianMha)engeBchohef),ein

tMtgee Spritzonoder Stossen Onde),dabei nicht statt.

Einigematzeretorte ichdieorganiecheSubstanzdurch GtSten des verbnr

mit Kalkmilchangeruhrten TrochenrSckfitandeanus dem Saizsttireextract.

Es geht dies aber nicht recht glatt, wegen des im Extract in grSsMren

Mengenvorhandenen,schmeheudonChlorealciums.
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25'

Analyse: gefuntten: 1) 0.0095, :)t).QtQO!;Mt')PtOt~O.OOe3(;Pi,Ot
=-=0.036pCt.P,0!

b) 90;5 g Moor wurdeo mit 500 ccm WtMMr, welches 0.4125

KH~PO~ = 0.2153 g PhosphorsSureauhydrid enthielt (anf
tf'OgMoor aiso 0.238 Phoophoroaureanhydnd), 38tMden digerirt,
hierauf 500 ccm 25procentige Snlzsaure zugefagt and nach weiterom

20stündigen Schutteia und Stehen aitrirt. 500 ecm dee Filtrates wurden
zur Trockne verdampft und im Uebrigen wie unter a) verfthren (an-
gewendete Substanz H}.) g).

Analyse: gefunden: )) 0.0785, 2) O.OStOg Mg!,P)OT 0.0510g P~Ot
O.M2pCt. P,0t.

Ateo aus dom phosphorMuren Kalium stammend: 0.282 minus
0.035 = 0.247 pCt. Phoapboraaureanhydrid. Nach der Berechnung
hatte jecea 0.238 pCt. hefero konoen; es iat aleo vom Moor keine

PhosphoKanre daraus zarackgebajten worden, die kleine (négative)
Differonz liegt Mnerhatb der Feblergrenze.

H. 200 Moor wurden mit 2000 cem Sprocentigem Ammoniak
durch ZOstSndiges Digeriren extrahirt. Vom Filtrat warden

a) 350 con eingedampft, nach Zerstorang der orgacMchen 8ub-
stanz (darch G)Bben mit Ka)k) in Saipetereaore aufgeuommen, zu
250 ccm gebracht und in je 100 ccm die PhoBphoraSare bestimmt.

Analyse: gefunden: 1)0.00352) 0.0035g M);]PtO; =0.0022 g P~,
also in 350 ccm ammonikatiechem Extract: 0.0055 g PaOe.

b) 350 ccm des Ammoniak-Fittrates wurden mit SatpetonSure

iiberaattigt, za 500 ccm gebracht und von den auegeschiedecen Humus-

saHren abfiltrirt. 400 ccm Filtrat wurden eingedampft, nach Zer-

storung der organischen Substanz (durch wiederhottes Eindampfen
mit SttipeteMimre) za 500 ccm gebracht und je 200 ecm unteraucht.

Analyse: gefaaden: 1)0.0015, 2) 0.0015g MgaPiOt==0.00096g PjO:.
Also sind ans 350 ccm ammoniakatischem Extract noch 0.0030 g

t~Os in Losang gebtiebet).

c) in 350 ccm des Filtrates wM-deo 0.2100 KH9POt'==.O.t096g
P~Ot geioat, die Losucg wnrde mit Satpetersaore ûbersâttigt und wie
in (b) verfabreo.

Anntyee: gefundon:1) 0.0575,2) 0.0575g Mg~O~ 0.0368g P,0;.

Ateo aua 350 tcm ammoniakatMehem Extract 0.1150 g P;0;
a)<o aus dem phosphorsauren Kalium stammend:

0.1150 minus 0.0030 = 0. 1120g
nach dor Berechuung hfitte das phosphorMare Kalium

aber liefern kônnen 0.1096 g t

Beim AuefaHeo der in Ammoniak getoeten HamnMubstaM mit

Satpetersaure iat ateo keine aae dem gelôsten phoephorBMrem Kalium

stammende PhoxphorsNnre n<it niedergerisMn worden.

25'
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Weut) man aus den voretehend besuhriebenen Versuchen folgort,
daes Moorboden, resp. die HmnuSBubstao! keine Phosphoreaure ans

einer Losang absorbirt, die nicht darcb Minerataanren in der Katte

wieder extrabirt wird und dasa keine unverbrenn)iche Verbindung der `

PboephorBSure vorbanden iat, die nicht auf eben diesem Wege in

LSaung geht, so fragt es sich, in welcher organischen Verbindung
der nicht (direct) extrahirbare Phosphor vorhanden jet.

Wenn man nicht annehmen will, daas man es mit sonet ganz

unbekannteo, chemisehet) Verbindungen zu thun bat (aiso etwa

phoaphorhattigen HamussaHren; siehe obeft), M Mnnen woh) nur

lecithinartige KSrper oder und das ist von voruherein Mbr denk-

bar pboepborha!tige Ptoteïnkorper, also nnctetnartige Kôrper in

Betracht kommen1).

Ich giaube nun in den nachstehond bescbriebenenVerauchen eine

Eigenscbaft des im Moorboden vorhandenen Phosphore nachgewiesen i.
zo haben, die sehr bemerkenswerth ist und die es in der That sehr

wabmcheititich macht, dass die zuletzt genannten Verbindungen es

sind, die oinen vesenttichen Theil des vorhandenen Phosphors ge-
bunden enthalten.

Um znnachst Qbet-das etwaige Vorbandenseiu von Lecithin Auf- i

schIaBBza erbalten, wurden 100 g getrocknetes Moor (auB Canrau)
und ebenso 100 g Haideerde in grossen Extractionaapparaten 90 lange <

mit Aether extrahirt bis sich derselbe kaum noeh fârbte. Das Extract

wurde auf dem Wasserbade mit ranchender Saipetersanre behandelt,
mit Aetzkalk aufgetrocknet und gegtNht.

In der saipeterBauren LBmng tiess aich keine, oder hSchstens

nur Sparen von Phoephorajiure nachweisen. Also kein Lecithiu vor-

handen. –

Zur Constatirttng der Anweeeuheit von NMieïnen schien mir die

fur dieselbe charakteristische Eigenschaft, 'bei energiMhem Bebandeia

mit heMsemWasser ibren Phosphor in Form von Phosphoraaure ab- i

zuspaltan, sehr braachbar.

Man nndet in der Regel angegeben. dass das Abspa)tt*n der

PhosphoMaare bei 24stBndigom Kochen vor sicb geht~).' Andere

Experimeatatoren haben jedoch auch mit Wasser bei Ueberdruck ge-

arbeitet3).

') Daftr spricht auch die Attgahe von Berthetot und André, dass
die unzersetzte Pflanzonsubstanz direct an Sahs&uro wesentlich

wenigerPhosphor~are abgiebt, als naoh dem Verbrennen. Compt. rend.
Bd. 105, S. t~7. Auct) Biedermann't Cf!ntr<t)b).f.Agntinttnrchem.)88~.

S. 80.

~)Yergt. z. B. Fehting'ii Hfmdwurt~-bMctidor C)t9m!o,)8S' 4. Bd.
S.796.

C. Amthor, diese Berichte tM, c, S. a7ii.
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Ich wendetedas letztereVerfahenun, undzwar .da ich zttnSchst
uur wenigeStanden bei n~MigemUeberdruck(t2('-t350) erhitzte
ohne cutscheidondenErfoig,ais ichjedoch 12 Stundenund iSttgerbei
MO-tCU" erhitzte mit einem Roattat, wetches an Deuttichkeit
wentgoteot!znnKchetnichts zu wOnschenûbrigMset.

Das Moor wurde mit etwa der doppeltenMengeWasser in zu
bedeckendenGlas- oder Porzellaogefiissenangerahrt und im Auto-
claven (beimersten Versuch in zl1gescbmolzeneuG~rSbren) erhitzt.
Das gedampfte Moor wurde in einen Kolben gMpatt .md soviet
Wasser und 25procentigeSatMSurezugesetzt, dasg auf 1 g Mooretwa 10 ccm 12procentigeS~MSure kamen. Um das obw~tende
VerhattniMgenau festaustollen(fûr die Berechnungder MhtieB.tioh
analyoirtenFMaeigkeitemengeauf angeweodeteMooKobstanz)warde
sowobldas Gewicht(resp.Volum)des aM demAutoclavenkommen-
den GefiiMinhattes(die Mengedes zugesetztenWaMfM hat sich
oatarHchveritndert),ats auch eeMiMBtic).dM fertiget)Ko!beninMte8
(nnter BerQckaichtigungdea apeei6BehenGewicbtesder Salz8âure)durch Wiegen festgeâteUt.

WShrenddes Extrah:rensdes gedSmpftenMoorestief einParallel-
versucbnebenber,bei weichcmdassetbeMoorungediimpftmit !2pM.
centigerSalure extrahirt warde.

Ve r s u c 1.I.

a) Der Versuchout directerExtractionistder S. 388 (la) bereits
angefubrte. Es wurden demnach90.5g unversehrtea Moor (aus
Cu..rau !J mit 1000ccm i2procentiger SatMa.tre in der Kâlte
extrahirt.

AMiy.e:AagewandteS~t,.M:!8.tg'),~fMdea: t)0.0095.2)0.0t00gg
M);P:,0, =0.0063g P, 0. 0.0~5pCt.P, 05.

b

b) 2 X 22.6g = 45.2g desselbenMooreswarden mit Wasaer
dMchfenohtet,in G!asr8))ren3 Stunden auf HO-130" erbitzt und
hieraufmit SatMaare in der Katteextrahirt.

Analyse-Mt!M6nd6t6SobBtaM:H.Sg, g.fnndon:nn.OiOO,9)0.0t00cg
Mg.)p,,0,= 0.0064g P:0. = 0.052pCt.P,05.

c) 2 x 22.6Moor wurdenmitWasserangerührtim Autoclaven
4 Std. auf 125 bis 140" erhitzt und Meraufmit SalMSare248td. m
der Kaite behandelt.

Analyse:angowondetoSnbstaM:U.64g,({efucden:))U.OÏt5,2) 0.0117gM~PaO:= 0.0074g P.O:= 0 064pCt.P,0,.

')Der K&rzewegenist bei dennachstohendenVerstchendie Art der
VerarboitungnndAHmtJun);derExacte (conf.die vorbergehendenAMiysen)nicht .mmerbMondcMMgeffihrt.sondernnur das Gawichtdes Moorea
(~.ge~adete Subatanz«),watoh~derachtie~h zur Phom~m.Mb~m.
'n"t)gbenatztenAnzahiocmLôsuDgentsprach.
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d) 22.6g g Moorwurden vuraseht und die Aeche mit SSure
in der Hitze aut'geseh~Mcn.

Analyse:angowendeteSubstanz: 6.78g, geftmdou: ))0.f'tij0, 2) 0.0)20g
Mg9P~O:= 0.0080g P,05 = O.tIS pCt. Gesan..ntp)iosphorsanre.
Also durch SatMaure in der K5!të ans dem Moor

direct extrahirt 0.035 pCt. l',0~
dareh SakeSure iu der K&tte

nach3stStidigemDtHDpfenbett2()–I30" O.CM t
durch SatzeSure in der KStte

nach4stundigemDitmpfenbei t25-t40" 0.064
durch Aaf<chtie98endes ~eraschten Moores O.U8

Es macht sieh aMcheinettd die Wirkung des Dampfea~ aehou

geltend, jedoch wurde dadurch immer erst etwa die HStfte der Ge-

Bammtpbosphorsaure gewonnen.
Bei den fo)get)den Versuche wurden zwei phosphoMaurereichere

Moore verwendet und enet-giseber gedimpft. s

Veraaoh H.

a) 44.1 g Moor (aus Frohse) wurden direct durch 24stündiges t,
Behandeln mit Satzsaure in der KStte extrabirt.

Analyse:MgewendeteSabstanz; 12.15g, gefanden: 1) 0.0315,:')0.03Mi;g 'B
Mg,P,0, ') = 0.0205g P,0j, = 0.)6'~pCt. P,0t.

b) 44.1 g Moor wurden im Autoetaven 10 Stauden bei 150 bix
160" gedSmpft und hierauf mit Satzaaure in der K6ite behandelt.

Analyse: MgeweudeteSubstanz;12.40g, gefunden: 1)0.0635,2) 0.0630gg
MgtPaOt 0.0402 g P,0i 0.3M pCt. P,0e. H

c) Die Gesammtphosphoreâure ist die des Versuches (tt) S. 387.
Also durch Veraschen und Aa~chtiessen getunden: .j

Analyse: angewendeteSabshnz; 8.8 g, gefandea: 1) 0.0435g, 2) 0.0445g
Mg)P,0, = O.OMIg PiOs = O.S20pCt. P,05.
Ateo durch Extraction des unversehrten Moores mit

kalter SaIzsSare 0.! 69 pCt. PjtOt.
darch Extraction des gedampften Moorea mit

kalter S~z~aure 0.324 <

durch Anfechliessen dea veraschten Moores 0.320 ~t

Versuch 111.

Es wird dassetbe Moor wie in Versuch I! benutzt.

a) 44.1 g Moor werden direct mit SatzaSure extrahirt.

Anatys<Mg6\vendeteSub8tat)!12.15g, gafntiden:DO.OM5g, 2) 0.0340g
MgAO, = 0.0216g P)0. = 0.17SpCt. P,0s.
––

') Dièse und alle fcmerhin erhattenen MagnesiaMioderMhl~gewurdenzur

Beteitigun~ der in ihnen (spDrcnweiee)vorhandenet) Ki<Mth&urevor dom S
6t5bM und Wiegen nocbmals in Sabs~ure getost, xM Troène ~erd&mpft,
ge)6st,fittnrt und die Phospbnrf5Mrevon Nenem (unter Zogabevon Magne-
giamixtur)~f&ttt.,
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b) 44.! g Moor werden 211 Stunden boi ]30 bis )60° ~cdKmpft
M)dst)daM)mitSa)x8itarc<'xtrHhirt.

Ana)yM:Mgewet)doteSubstaM:)2.()(!){,K<!h!"den:))O.OM&,2)006tOKg
Mg,P,0: = 0.0386g P~O. = 0.320 pCt. P,0s.

c)QMammtphof)phors!u)re siobe vorhergehenden Veraaeh (Me).
Also im unversehrten Moor 0.178 pCt. PaO~.

~ged&mpften o.330
veraschten 0330 g

VeraaehIV.

a) 92.5gg Moor (ans Cunrau II) werden direct mit SatMSm-e
extrahirt.

Analyse itngewendeteSubstan! 21.70g, gefMdM:1)0.0345,2)0.0355g
M~PiO, = 0.0224 P,0, == O.t03pCt. P,06.

Nach dem Loseo der gewogenen Niederscht~e in Sfdpeter8&ure
nndernMtemF'a))en'):

Analyse:gehnden O.OM')0j; M(;P~ = O.()44tg PaOs 0.102pCt. P,0i.
b) 92.5 g Moor wurden 20 Stacden bei 130 bis t50<' gedSmpft

und hierauf mit SaizsËure extrahirt.

Analyse: MKewMdeteSubstanx:2L60f(,t;efundM:!)0.06'!0, 2) 00735 g
M~P,0, = 0.0451g Pi,0, == 0.20!1pCt. P,0~.

Nach dem L6sen der Niederechtage in StdpeterBiiure and er-
neatem Fatten:

AnalyM:
g.fMden: ])0.1415 g Mg,P.,0,= 0.0905g P,0t = 0.210pCt.

c) 46.3 g Moor wurdet) veraMht und mit concentrirter Schwefet.
saare aufgescblossen.

Analyse:Mf;ewendeteSubstmz; )8~2~, gefMden: 1)0.0675 2)OOH80Bg
M~P<0: = 0.0484 g P,0t 0.234pCt. P~Ot.

Nach dem LCeen der NiederechISge in S&)peter6tiwe und er-
nenten) Fa)ien:

PfOj,.
Analyse:~fmden: 0.)345~ M~P~O: -= 0.(M60g P~O:. 0.232 pCt.

Also es warden extrahirt:

Ans dem unversehrten Moor 0.103 pCt. P~Or
gedampfton o.M9 t

veraschten 0.234

') Dader Mat;t)esianiede)'))ch)agauch nach demxweitenn)!))FiLUentheU-
weise(bMonders von den ged&mpftenProben) immernoch von organischor
Substani!ge)b RofSrbt ist (naeh demGtahon wird er weiM)und ich dom
otwaigonNnwand bogegnonwojf~, daas dies das MatytMdheResultat beein-
Husst, so wurde die gowogenopyrophoophorsMrc~tagaeeia in Se)petûKaare
eetmt, mit derselben 12 Stnndon in der W5rmebehandett und schtieMtioh
die PbMphorsituronoch oiamn)ge~)tt. Dienun arhaltenonGewichtestimmen
so genau we mog)ichmit denerst erhattenenùberein.DiezusamfnMgehongeu
Prcben (t) und (2) wurden hierbei vereinigt.
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A. W. 6c)..d. Bu.t.ttrMttt,.) (L. a.h.d.) t. B.r)~att)tMhM)b.Mtr.f..4i.<6.

Es wurdo demnach bei den drei letzten VefBMben im gedNmpften
Moor dure). darauf totgeodes Extrahiren Mit SatzoSure YoHstSt)d)g
oder anHNhernd ebensoviel Pt.o~boreNn.e gef.de.. als in) veMBchteu
Moor und wenn man dies dureh AbspHtten von fhospboraSare aus
im Moor vorhandenen Nucleïnen erHSrt, so arscbeint dies woht nieht
sehr gewagt.

Ich hoffe im weiteren VeHauf der Untersuchung den Gegenstand
noch mehr aufzokt&ren. –

Chem.L&boMtoriamder)andwirtbMhat't).Hoeh8chu)e i!u Berlin.

78. E. H&egelo: Bariohtigmiig.

(Miagûgangenam 11. Februar.)
Mit Bezugauf meine in Heft 14 des vorigen Jthr~ng~ dieser Berichte

(S. 275t) mitgetheitte Abhaudlung uber einige Condeasttion~pmduetader
Amidopllenole,m6chte iob MeTdurohberichtigMdMfahrM, daMderSohme)!-
punkt des Benzytiden-antidophenoh bei t83" statt bei 1630. der des Oxy-
beazy)iden.o-&midopheno)<bei t85''otatt bei t76"Hegt'). Die fraherea Ângaben
bemhenauf Schreibfehlero. In meiner DtMertation') sind die Z~hten richtig
angeReben.D.MBemerkangendesHm. Cnrt Philipp in Heft 16 des vohMn
Jfthrganges(S. 3247) sind hierdurch ertedigt.

1) leh habe die SchmetiipunktafMt aUcr von Hrn. Dr. Haegete dM-
gestetttenVerbindungennot-hn)t!s bestimmen lassen und fand sie mit desxen
Beobachtungeniiberoinstimmend. Nur den des CinnamyHdeD-nmidopheMb
fand ich xn 2&3"; die Verbindung bildet n'ebr getbgrimea)8 grune Nadeln.

Mi e h a e ) is.
2) Ueber die Einwirkung von Thionytehtond imt Alkobol, PheM) und

AmKtopheM!,sowioriber einigo Condonsationendes jetxtoret). Rostook t8'M.
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~t~Mt<).f).chM.f!tMHKhtft.Jtbr)f.XXVt. M

Sitzungvom27.Februar1893.

Vorsitzender: Hr. E. Fischer, Vice.Praaident.

Das Protocoll der Jet~ten Sitzung wird geneboigt.

Der Voraitzende setzt die Ge8ellschaft von einem schmerztichen

VertMt in Kenott)M8, wetoher eie feit der letzten Sitzung betroffen bat.

Am 19. FebruM sei

i)R.CHIUS'nANB~iNNKNGRABHH,
Universitiits-Apotheker und Senator in Rostock,

an den Folgen eines SchtaganfaDee verstorben. Rudnif Johann n

Christian BrannengrSber se! am 19. Mai 1832 in Schwerin

geboren, babe dae Gymnasium seiner Vatemtadt beaucht und im

Jabre 1849 die pharmaceatMche Laufbahn e!ngescMagen. Nach

erfotf;reicher AbMtvirung des vorgeachnebenen UniversitSta-Stadinme

io Berlin und Rostock habe er im Jahre 1862 an der zuletzt ge-

nannten UmvermtNt promovirt. Der DahingMchiedene aei einer der

hervorragendsten Apotheker DeatBehtMda gewMen. Schon im Jabre

)859 habe er die Unitersitats-Apotheke in Rostock erworben, aich

aber nicht auf die Leitung der OMcin beschrankt, sondern die

Herstellung pharmacentischer Praparate in gr6saerem MaaesBtabe in

Angriff genommen;dieBrannengrNber'schenFabrikate seien Bber-

att ais vorzûglicb geschatzt.

Vom Jahre !878 bis 1891 habe Brunnengraber aie Vor-

sitzender die Geschafte dea deutechen Apotheker-VereinB geleitet, sei

tangjabriges Mitglied des Reiehs-Ge~undheits'Amtes gewesen und habe

uh Senator bei der Verwaltung seiner HeimathBtadt die segentt-

reiehste Thâtigkeit enfaltet. Der Verewigte habe sich dadurch Hif

immer ein ebrendes Andeokeo gesichert.

Noch eine zweite Trauerbotschaft babe er mitzutheijen. Am

i2. Februar 1893 sei in Liaeabon

Di!.AGOSTINHOVÎCt~'TOLOL'UHN~O
ans dem Lebea geschieden. DorBeIbe habe beaondem Bber das Gty-

cerin gearbeitet; er sei nicbt Mitglied der Geoetischaft gewesen, zahie

aber in Deutachtand viete Freunde. Den in Portugal lebenden deut-

8chen Fachgenosaen Mi er Mets ein HebenawSrdiger Beratber und ein

werkthStigef Freund gewesen.
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Bn Mch. nm dne An<)<DieAnweMnden erheben sich, um da. Andeake.) der Veretorbene.)
2oehreo,vonthren8itxen.

Zn ausserordentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

AHen.LottiftS., ji
geidelberg;Bone, A. William, H~~<.rg;

KSoig, Dr. Heinr., Leipzig;
Guenther, Alfred, Bonn;
Garetti, Dr. Fetix, Bologna;

Heder, Bernh., t
Roetock;Aseher, Theod.,
osloe

Aecher.The.d.
R~tock;

Dewitz, E.,

D~tte.E., Muncben;
Wtldet&tter, Rich.,

Desbout, Cot.etttntin, Stawjaosk, RMsL:
Fieeher, Dr. ['aut, Milwaukee;
Tbaose, Dr. Atfred. Hertin;
WeHa, J. G.. Burton on Trent;

Dreyfuss, J., i

Ptatt.H.,
MuthtmMni.E.;

Schaatf, Fr.,

Derton, Hans. Leipzig;
Cerkez, Stephan, Genf.

Za ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeMbtagen die
Herren:

Wiskirchen, Dr. Pant, Kleinhof-Tapiau (dwch W. Losaen
und R. BtochmHMn);

Parthei), Dr. Atfred, Ph.rm.-chem. Institut, Marburg,
F"seh. Dr. Max, )

(durchE.Schmidtu.H.Meyer).
Ktppenberg~, Dr.Karl, Pharm.Labor., Miinchen(durch

A. Hilger und W.
Koenigs);

Asbrand, Hraat, Kantstr. 18, Cbmr)ottenburg (durch M
Freund und L. Spiegel);

Schoyer, A. F., Trinity HaU, Cambridge (dnrch A. Robe.
mann und M. Freund);

Urban, Leopold C., University,
Madison, Wi~ ( (durch E. Kremers und

Hrennecke,Herm~nnA., Uni- ( H.W.Hith'er)-
versity.Watertown, )

Unger, Oscar, Barerstr. 16, Munchen (durch H. Moraht
undG.Kt-MBfi);

Epstein, Boteataw, Friedrichatr. 177, Berlin W. (durch
C. Liebermann und E. Ttmber).
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Fiir die BibHothck ~ind ais Geacheake oingegfmgen:

706. HeHO)ann,Kar). Ao)eitungMmExporimet)tironbeiVor)MBnj{eu&bM'

MorganischeChemie. 2.Au< BntMMhweigt893.

Der Vorsitzexde: Der SchriftfShrer:

1." hi.
V.

H.t'iMher.
W.'WiH.

MittheUungen.
77. H. S. Grindley und C. Loring Jaokson: Ueber

ointge Derivate dea Chlorantls.

[VertitufiRa Notix.~

(Ei~e~antjenM~B. Jaguar.)

Die vorliegende Arbeit wurde in der Ho<faung unternommen,

da8s aie einiges Licht aaf die Eraet~ung einea Theils dea Broms

durch Wasserstcff werfen wiirde, welche statthat, wenn Tribrom-

dinitrobfniiol') und verwandte Kôrper mit Natriumttta)oMauree6ter

oder NatrimnSthy)ftt behandelt werden, denn ob~eteb nach deo Ver-

t)uchen von StiegHtz~) mit NatriammatonsaureMter ein Ersatz von

Chlor durch Waasersto<f nicht beobachtet wurde, indem ate Reactions-

produet DicbtorchioondimstonsBoreester enMtaod, ao hoftten wir doch,

die gewunschte Reaction bei Anwendung von Derivaten des Chlor-

anits, in welchen ein Theil des Chtors durch andere Radicale ersetzl

ist, durchfChren zu hBnneM.

Herr Profe8sûr J. U. Nef, in dessen Laboratorium die Unter-

sHcbuMgvon Stieglitz ausgefûhrt warde, theilte uns auf eine dies-

bfxiigliche Anfrage mit, dass unsere Arbeit mcht tnit seinen Plânen

betreHs des Chtoranib collidiren wurde.

Die eraten Resultate uneerer Arbeit acheiceu uns, obgleich, Me

nicht zu dem gewûnaehteu Ziele gefShtt haben, dennoch merkw0rd!g

genug, um diose vortSaSge Notiz za rechtfertigen.

Wenn man Chloranit mit Natriumphenolat behandelt, so entateht

em in rothec Nadeln kryataUisiMndes Produet, welches bei 242*

Mhmilzt und die folgenden Analysenreaultate lieferte:

Analyse: Ber. fur CNCh(OC<H~,OjPmc.: C 59.84, H 2.77, CI 19.67;

~f. Prcc.: C 59.85, H 3.31, CI 19.75.

') Amer. Chem.Joarn. tt, SX,54t; )~ 7, t64. 289; 1S, 164.

Amer.Chem.Joant. t3,38.
M*̀
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rt den KernJodwasMretofïaaare redacirt den Korper 2~ dem enteprechendo)
Hydrochinoa. welches weiese, bei 197" schmetzende Nadeln bildet.

Behandelt man das erwâhnte Diphenoxydichtorchioon mit einer
atkohotiBchen Loaung von NatrinmmatoMSureeoter im V~h~tniss voo
2 MoteMten Ester auf 1 Molekül dea Chtnona und fQgt einen Oebfr-
schuss von 2 Molekülen Natnumatby)at hinzu. so erhâlt man eioeti
blauen Niederschtag, welcher beim AneSuerf) eine gelbe, durch Kry-
stallisation ans Alkohol leicht zu reinigende Sabttanz tiafert. Di.-
reine Verbindung zeigt den Sohmetzpankt 132" und gab bei der

Analyse folgende Resultate:

Analyse: Ber. f0)-CeCt~CatCOOCaH~O~ Proc.: C 4S.68. fi 4.46,
Cl t4.4t! gef. Proo.: C 4S.M, H a.06, CI 14.4t.

Der Kôrper wird durch oxydirende Agentien nicht augegrifTcn,
JodwMseretoffBaare dagegen verwandelt ihn in eine weisse Subatanz,
wahMcbeiniich das entsprechende Hydrochinon. Es kant) aiso kein
Zweifel darSbet- bestehen, dass die Verbinduog den Dichlorchinondi-
ntatoneaureester darsteHt; dieselbe iet wabMcheictich identHch mit der
von Stieglitz darcb directe Einwirkung von NatrinmmatonsiioreeMer
auf Chloranil erhattenea. Dieser Kôrper muse durch Ersatz zweier

Phenoxytgrappet) durch zwei Reste des Matonsaareestera entetanden sein,
eine Anschauung, welche durch die Aufnndung von Phenol unter den Re-

actionaprodacten beatBtigt worde. Die ieichte Ereehong des Phenoxytg
doreh das Matonsaureesterradica), setbst wenn eraterea au einen

Beniiotring gefeaeek ist, legt andere Untersachangen in dersetbM

Richtung nahe, welche im hiesigeu Laboratorinm in Angriff genommen
werden 8o))en. Der DichiorchinoodtmatonaaureeMer krysta1lisirt in

gelben Nadeln und bildet mit einer atkohotMchan LSeang von Natrium-

hydrat oder Alkoholat ein Salz von blauer Farbe, welche ebenso
iatensiv nnd lebhaft ist wie die des AnuinMaos. Die Farbenweebsel
ist einer der auHaHendaten, den wir kennen. Daa Salz wnrde znr

Analyse ate ein tebhaft blauer N!ederecMag erhatten durch Zusatz
von nicht OberMhuBsigemNatriumSthytat zu einer atherieehen LSBnng
der Sabetanz; es wurde darch Waschen mit Aether gereinigt.

Ber.MrCsCh(CNa(COOC9H!i)9)tOtProc.: NaS.57; gef. Proc.: Nw8.4!

Die Untersuchung wird fortgesetzr.

Harvard Unirersity. Cambridge U. S. America. !O.JanaarI89!f.



399

78. A. NitaoherUoh: Ueber don Verbrennungspunkt.

[S.Benoht.]

(EingegMgenam 9. Febraftr.)

Abhangigkeit dee EntzBndungspunktes des Knallgases
vom Druck.

Nacbdem im zweiten Bericht die Unabhangigkeit des EntzCndunga-
puoktes des WMseMtotfes mit SaoeKtoff von verscbiedenenMomenten

t'estgestellt iat, werdea diese Momente im Nacbfolgenden nicht mehr

beruckaichtigt werden.

Es entsteht nun die Frage, ob die im zweiten Bericht ais Eot-

ziindacgapanht fBr KnaUgas unter den dort angegebenen VerhStt.
tHMec gefandeae Temperatur stets dieselbe iat cder ob der EotzBn-

dungapunkt dnreh andere UmetXndebeetcHaBotwird.

ZunaohBt eoU untersucht werden, ob der Druck, welcber auf dem

Gaagemenge von Wasseratoff und SauerBto<ftMtet, einen EmanBs auf
den EntzGnduugspankt des8elben ausûbt.

Bci den Bestimmungen des EntzCcduagaptnktee ergeben aich
nnter den gewôbnlicben Verânderungen des Druckes der AtmoaphSre
-o geringe Abweicbungen, daM man dieselben Beobachtungefeblern
i'uzasch)-eiben veraucht ist. Es wurden desbalb Ver8uche unter gr5s-
Beren Drnekveranderatigen gemacht und zwar zaerat unter Druckver-

mittderang.

Um die nëthige GaeTet'daanuag za erzieten, wurde die von mir
Mber beMbriebene Quecksitber-VeBtH.Lttftputnpe') mit einer Qaeck-

Mtbei-mange von ungefabr 6 Kilo an dae Ende des Verbrennange-
~efaMM vermittels einM T-fBrmigen Robres befeetigt. Zur Vermei'

dnng der Fortp&aozuDg der Exptoeionen ist der Scheukel, welcher
mit dem Verbrennuagsapparat tn Verbindang steht, mit einem locke-

ren AebeBtfttopfen verseben. Mit dem noch freien Schenket diesea

T-fôrmigen Robres steht weiter in Verbindung eie in Qaecksitber

tauchendes, Sber 760 mm langes, mit Millimetereintheilungversehenea

Gtaarohr. Darch daa letztere wird die darch die Luftpumpe bewirkte

VerdSnnung abgelesen, die atattgehabte Explosion durcb die im Ba-

rometerrobr entetandene Schwankong, sowie meist doreb die Liobt-

''ntwickelacg erkannt und unmittelbar darauf die Temperatur am

Thermotneter beatîmmt. Eine Explosion von Mchthei)igen Fo)gen
in der Pumpe, welche durch nicht vo!tBt&odigenSebutz im Rohre

batte entsteben Monen, war nicht zo befBrc~tenund entstand nie,
da der WaaaeKtoC, welcher zur Entfernung der VerbrennangBproducte,
d. h. zam Trocknen des VerbrennMg9ge<aMeadiente, das zur Ent-

') s. Poggecdorffa Ano. t60. S. 420(187S).
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zand-Mg Mgeweadete. iu die Pumpe gelangte Gasgemenge f8r eine )
heftige bxptoamtt za Btark verdünnte.

Es warden nua bei einer Reibe von Bestimamngen die GaBarteu
langeam durch die VerbrenoangsgeKMe getMsec, und in diesen sof&rt
MrdQant, bi~ die EntzBodnng bewirkt war. Bei anderen Uater-
enchaagM wurde daa Gemenge stoseweise oiogefilhrt und durch naeh.
herige Verdannang bezw. ËrwSrmang die Entzandung vemutasat.

Auf dièse Weiae wurden nun eine grosse Zahl von Beatimmungen
mit KoaUgas in Rohren und io Kagetrohren unter BerBeksichtiguog ?
der in Bericht 1 und 2 gemuchten Erfahruagen anagefahrt.

Um die ans den Beobachtangen sich ergebenden Fatgeruogeu zu
erkennen, und um dieselben uberMchtUch xo macben, worden ans der ,1
groaaen AnMht von Verauchsgruppen einige heransgeuommen und die
einzelnen Beobachtungen auf carriftes Papier (Fig. !) ats Punkte se

eingetragen, daM die auf detnaetbeo aogegebenet) Reihen maa~sgebend
aind, und zwar geben die borizontaien die Grade C. fur den Eotzan-

dnngspunkt, und die verUoatea den Queeksitherdrack in MiUiœetern
an. Die einzelnen Punkte für daMetbe Verbrennuug~gefass sind nutt
durch Linien mit einander t'erbunden.

r.nf'd'nrkInMU~mM~nt.

<m)it!<)!H!M!mm)~))t~Ht~)<~M)!t!t!t~Mnm!m.N.n.

Lne mit t) bezetcbneteLinie giebt in ihren Punttten Beobachtm) h
geu in einemcytiodrischen G)a8rohr an.
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I)ie Linien, welche mit a–f bexeicbnet sind, zeigen durch ihre

Pnnkte die Ergebnisse der UntereMhHngenin Kugetrobren, d. h. in

dûnnen RSbren, welche in der Mitte dea anteren Theiles eine kaget-

artige Erweiterung haben, und zwar von 14.6 mm innerem Darch-

meMer fBr a, von t3.5 Mr b, von 12.7 fiir c, von 10.6 fSr d, von

5.4 fur e und von 4.7 fQr f.

Ee bat sich bei diesen und den spateren Beobacbtungen gezeigt,

dase die EotzOndxngepankte anabhSngig sind von den vMh&ttMss-

mSaeig dSnnen AnMtzrShren bei den Kugeln und nur durch die GrSeM

der Kuget eethst bedingt sind.

Die Linié g zeigt Beatimntnogen mit einer ptattgedrQckten Koget,
deren Entfernung von FiSche zu FtNche 3.4 uud deren Durchmeaaer

im KreiM 7.6 mm betrNgt.

Man ersieht bei dem ereten Blick auf die obigen Linien, welche

aich aue der Verbindung der einzelnen die Beobachtangen darateUenden

Pnnkte ergeben, dasa, abgesehen von kleinen UnregetmSsMgkeiten,

welche, da aie sioh nicht bei allen Liuien wiederholen, auf Beobach-

tuogefebier zurBckzofShrensind, eineeinfacheGesetiitnSBsigkeitzwischen

den EnttSndangapankten dM Knallgases und dem Druck, der aber

nicht grBsser ah eine Atmoaphare auf dem Gase taatet, und zwar in

der Art besteht, daea in den bui der UntersuohMg in Frage kom-

meodeu GrenMn der EntzSndungspankt fSUt proportional

mit der Abnabme des Drucktia oder des apecinsehea Ûewichte

der Gasarten. Dieses Fatten betrSgt Mr) 1 mmQuecksilberdruck 0.18"

oder fur 0.1 A.tnMMphiire13.50 bei den obigen Linien.

In der eraten Zeit der Beobachtungen stettten sicb diese Regel-

mSssigkeiten nicbt gleich sicher beraus. Ee ergaben sich verecbiedene

Resuhate je nachden) die Versuche gemacht warden, d. h. je nachdem

die Zoleitung, Verdunnung. ErwSrmnng n. a.w. vorgenootmeo warde,

und erst nachdem die Beobachtangen in voUetSndig gleicher Weiae

angeetetit waren, ergaben sich auch gleiche Resultate.

VerISngert man nun die gewonnenen Linien, Fig. ], bis zum

Quecksilberdrack von 0 mm, so ergeben sich bieraus Temperataren,
die in Wirklichkeit darch sotebe Expioaionen nicht beobachtet werden

konnen, die aber ab Aosgangspunkt der Linien zwecktnSMig betrachtet

werden und auf die ich apater zurûckkomme. Die Ver)6ngerang der

Linien über den Druck einer Atmospbare hioaM aot) nachber auf

ihre Uebereinatimmung mit den anzasteUenden Beobachtangen aoter-

sucht werden.

Die Verringerung des epecinachen Gewiebts der Gasarten wird

statt durch Verringerung des Druckes auch bewirkt durch ErwSrmnng;

jedoch sind diese Wirkungen in Bezug auf den Entzandangapankt
nicht entBprecbend, da die VerdBnnnng, wetehe durch ErwarmaDg
oder dnrcb Draekverminderung hervorgebracht wird, nicht die gleiche
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Erniedrigung des EutzSodangBpunktee bewirkt. Es ist dies auch nicht

môglich, denn bei der Ausdehnung durob Erwarmung i;t die Tempe-
ratur, welche die Auadehaung unendlich gross macht, auch unendlich

hoch, wabrend der EntzSnduogBpunkt durch Ausdehaang der Luft
nicht unendlich niedrig iat, sondern einem bestimmton Puante ~aetrebt.
Es sind atso keine Betiehungen beim Entaûndungapunkt au beobachten
zwiachen der GasverdBnnung durcb Erw&rmuag und der durch Druck-

verminderung.

Die theoretischau BetrachUtogen, welche sicb aus die~n Gesetz-

[oaeatgkeiteo ergeben, werden, wenn noeh andere Geaetzfaaasigkeiten
dargelegt sind, fotgea.

·

Wahmod die Versuche bei VerdNnnung der Gasartea keine un-

uberwindtichea Schwierigkeiten machten, besondera weil die Ent-

zunduogstemperatur durch Verdünnung der Gasarten erniedrigt wlrd,
so machten die Vereucbe mit comprimirten Gasarten nicbt zu be-

seitigende Schwierigkeiten, was zum Theil damit zaMmmenhacgt, dasa

die GaMrten nach der Comprimirung bis zu dem h6beï liegenden

EntzSndungspunkt erM erwSrott werden mûsaen. Die Versuchewurden

nan in folgender Art gemacht.
Mittete einer Compreseionspumpe wurden in cytindnsehe RShreo,

be~w. in Kuge!r8hren, die Gasarten gepresat. An das Verbrennunge-
roh)' da, wo die Gasarten abgehen, war zur Bestimmung des Druckes
ein Quecksiibermanometer mit etwa SOOmm hoher Lof~te und

Millimetereintheilung angebracht, an welchem durch Comprimirang
der Luft der Druck stets scbneU abgelesen werden konnte. Nach der

Comprimirung wurde die Temperatur erhoht und im Verbrennanga-

gefSss der EntzSndungaponkt bestimmt.

tch hebe von den bei diesen Bestimmongen entatehenden 8chwierig-
keiten vorziigtich noch die nachfolgenden hervor.

Ersteos, der starke Druck, der einaeitig auf die GtaegeMMebei

den hoben Temperaturen aaage8bt wurde, batte zur Folge, dass

meiet, auob bei aehr ecbwer echmetzbarem Glue, eine Vergnderang
der Form bewirkt wurde, welche, wie icb in einem der nSchstenBe-

richte aMfBhren werde, stets auch den EntzSndangspankt abËndert.

Zweitens, die Heftigkeit der ExploMonen bewirkt baafig ein Zer-

schmettern der GefMse und konnte kaam darch eine Beimengangvon

einer grSMeren Menge indifferenter GaeaTtec nngef&hrMchgemacht
werden.

Drittene, die dicken Gtaawandangen, welche allein da< Arbeiten

onter den anter 1 aad 2 angegebenen UmatSnden mSgHahmachten,
bewirkten eine sebr tangsame Mittheitang der Warme.

Viertene, die durch die Comprimirung in dem Verbrennange-

ge<SM entstehende sehr starke Temperatursteigerung, wetche nicht
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~obachtetwirddarch dae Thermometerbeobachtetwird, bewirkt ieicht eine Ent-

aündungweit unter dem EotzBodangspaokt.
FNnftena,dietangdauerndeErwarmungbis zu der weit 6ber dem

gew6bt)tichenEntzSodangspunktiiegendet)Temperatnrunddie bierbei
entstehende grôssere Menge von den) Verbrennungspt~duct,dem
Wasser, und aaseerden)noohdie leichteVerunreinigungdes Gaees
durch die Einncbtong der CompreMionspampemachtendie Be~ttm-
mungenhScbatungeBan.

Aus dieaen GrOcden waren gâte, zaTertaseigeBMtintmaagen
noter diesen Verhattniseeneine Unmôgliohkeit.Ee haben sicb auch
bei dieseoBestimmungenso wesenttioheAbweichungeovon den bei
TerdiiontenGMarten gewonnenenReBattatengezeigt, dass ioh vor-

iauËg daraMfverzichte,die Bestimmungenvorzategen. Aus den an-
gegebenenVersuchengeht jedochanzweifetha~hervor,dase die com-
primirtenGasarten einen bôhoreoEatzandangspankthaben wie die
nicht comprimirten.

Ich beatMichtigemit anderen Gasarten in anderer Form die

UoteMUchangenmit comprimirtenGasarten bei niederer Temperatur
wiederaufzunehmen.

Die duroh die oben beachriebenenVersache gewonnenenRe-
sultate widersprechennun den bieberigenAaachaaungenvoUatSndig.
Nach den letzteren mOMteman anoehmen:je starker der Drack,
desto oaher rucken die Molekûleder Gasartenaneinander und desto
leichtereVerbindungentsteht, also anch desto tiefer liegt der Eot-

Mndangspnnkt,wenn dersethe aberhaapt dadurch verSndert wird.
Im Gegensatzbierza geht aber aue den Untersoebungender Satz
hprvor:

Der EntzSndnngapankt des Knangasea fâllt in den oben

angegebenenGrenzen proportionai mit der Abnabme des auf
den GaagemengenîastendeuDruckes.

79. Th. Ourtias: Studiea Cher dM Hydrazin.

[MittheHangMBdemchetniBohenLaboratoriumder UnivemintKiet.]

(Eingefpmgenam 1.Oktober:mitgetheiltvonH. Pinner.)

Mit meinen Schtilernbaba ich M den letzten I' Jahren eine
Reibe von Reactionenmit Hydrazinhydratatudirt, welcheaaoh and
nach in ansfûhrlicbenAbbandlangenbMchnebenwerdensoUen. An
dieser Stelle rnSchte ich nar eine karze UebersichtSberdieselben

gebeo,um mir daa Rechtder nngeat8rtenArbeit aaf dieaenGebieten
auch weiterbinza Mchern.
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Acidythydrazine und Acidylazoimide.
Die primaren Saarebydrazine R.CONHNH, entstehen

ganz aOgemeio &M den Sattreamiden, Chloriden oder Eaten) d~reh
Einwirkuog von Hydrazinhydrat unter Abapattung von Ammoniak,
batzoauM oder Alkohol. Die Reactionen verlaufen quantitativ, oft
achon in der Kâlte. Ats Auegangsmaterial dienen am bequemateo
die SSureeater.

Analysirt und genauer untenucht sind im hiesigen Labora.
torium bisher worden: Benzoylbydrazin, CeHtCCNHNH~ durcb
Herrn Dr. G. Strate'), die

Mononitrobenzoylhydrazine,
C.H,(NO,)CONHNH. durch Herrn Trachn.~n. die M.nooxy~
benzoythydrai!it)9, CeH4(OH)CONHNH~ und Amidobenzoyl-
hyd racine, <~H<(NH!,)CONHNH, durcb Herrn A. Struve,
Succinythydrazi. NH,NH.COCH,.CH<CO.NHNH9. Malonyl-
hydraiiin CH,.(CONHNH9)i,. Oxalylhydruzin, NH)NH.CO.CO
.NHNHa und Formytbydrazin, HCONHNHi durch Herrn Dr.
Sebofer~); Glycolylbydrazin, CH~OH) CONH,, ah welches
6ioh die frûher von mir a)a

Hydrazineasigeaare NH,NH.CH,.COOH
beschriebene Substanz entpuppt hat, wie die Einwirkung von Hydra-
zinhydrat auf Gtycohanreeeter SberhMpt durch Herrn Dr.8chwan!').

Ferner iat anatysirt worden das Hydrazin der Roigsiiurennd
der HippuroSt,re<): CHjtCONHNH: und C.H~CONHCH~CONHNHj,
durch Herrn Dr. Kroeber, dasjenige der Acetoraaure CH~CO
NHCH:CONHNH:. der Pht~ursiiare, der Succinurs&ure, der
Pumar~ure, C~(CONHNH~, der Aniiid.~sigsa~~
C~H~HCHaCONHNH, durch Herrn Radenhausen.

Die prim. 8aurehydrazine, R.CONHNHj, sind farblose,
feste (FormytbydraHn echmi~tbe:+5-t"C.). nichtnuehtige, gut
krystattisireude Substanzen, lôslieb in Wasser und Alkohol, unMsMch
in Aether. Mit eiMm Molekut SatM~are bi)den die meietenbestandige
Salze; der ImidowasMMto? ist durch Natrium oder Acetyl vertrethar.
Gegen Alkalien sind aie empnndiich, weniger gegen MinerateSuren.
Sie reduniran wie Phenythyd~~n nnd ~d~nsir.-n 8ich leicht mit
A)dehyden und Ketonen zu in Wasser untostichen tertiaren Hydrazinen.
Von letzteren ist eine grosse Reihe dargestetit und analysirt worden.
Benzoylhydrazin und die Nitrobenzoyibydrazine haben mit AceteM.g-
Sther bisher keine Pyrazolonderivate gegeben.

Secundgre eymm. Acidylbydrazine, R.CONH.NHCO.R.
Darch Erhitzen, oft sch&n beim Kochen in LoMng, geheo die

primâren Acidythydrazine im Gegensatz zu den prim. A)ky)hydraziDen
nacb der Gteichang:

laaug.-DiM.Kiet t89t. ') taaag.-DiM.Kiel t892.
Inaug.-Diss.Kiel 1892. <) DieseBerichte28, 3025.
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2R.CONHNH!) = R.CONHNHCO.R+NiHs

in secunditre symmetrische Hydrazine von der aUgemeinen Formel

R.CONHNHCO.R ûber. Dae entweichende Diamid xerfaih dabei

hauptefichlich in Stickstoff nnd Ammoniak.

Diese sec. symm. Hydrazine sind sehr beatandige, schwer-

toeiiche, hochschmetzende farblose KSrper, welche sich wie ei')R

SSure verbatteu.

Ihnen sehr 6hnHch in seinen Eigenschaften ist ~btntytbydrazin,

C6Ht(CO)jjN)H;, welches am PhtateSureanhydrid und HydrMinhydrnt

dMgeMettt wurde und e!ne starke SSare reprasentort, deren Alkali-

salze sicb, wie PhtatimidkaHam, MB Waeser nR!!erseti!tomkrystalli-

siren lassen ond auch den Derivaten des letzteren analoge Kôrper

mit den verschMdeaartigsten Substanzen geben. Durch starke Oxy-

datioMtnittet gehen die farbtosen sec. symn). SSurehydrazine in gelbe

bis Mthe Korper über, welche sehr wuhrscheintich ais die ihnen ent-

Bprecbenden Azokorper anfzufassen sind. Ueber die tetzteren sind

besondere Uoters'tchun~en eingeteitet.

Zu den sec. symm. Acidylhydrazinen gebort ancb das Product,

welches durch die Einwirkung von Hydrazinhydrat anf die Amide

der Knhtensuare in der Hitze entsteht. Durch Rocheu von HarnstoS'

mit Hydrazinbydrat erhait man ans dem jcdenfaHs~unachst gebildeten

Monohydrazid NHt.CO.NHNHt spontan uxter Hydrazinabspattuog
nacb der Gteichunp:

NHt.CO.NHNH: = KH:CONHNHCONHi!+ N:H<.

Das sec. Hydrazin NH2CONHNHCONH2, ein ~HiureK des

Setnicarbazids, NH~.CO.NHNH~ in berechneter Menge vom Scbmetz-

punktM6", welches mitdem von Thieleaufanderem Wegegewonnenen

Hydrazidicarbonamid~) identisch ist. Durch Einwirkung von salpetriger

Saure eotsteht ans demselbeu unter StickstoH'entwicktnng eine in

Aether Matiche Saure, welche wahrscheinHchdie symm. DicarbonaRure

des Hydrazins reprasentirt. Dieses sec. Hydrazin, welcbes Herr

Dr. Fi âge in meinom Laboraturiam itn Winter 1890/9t dargestellt

nnd analysirt bat, wie die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Harn-

stoff uberhaapt bat Herr Dr. Thiete in Halle weiter xu untersuchen

tibernommen.

Von besonderem tnteresae war es oaturtich, die Einwirkung

der salpetrigen Saurc auf die Saarehydrazine za vetfotgM.

Im Ati~emeinen entstehen aus denHydrazinen einbasischer SSaren

oach der Gkicbuag:

R.CONHNH: + NOOH = RCON, + 2H:0.

') ÂM. d. Chem. 270, 44.
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SaureeKer des Azoimide, NaH. Herr A. Struve bat eine Reihe
dieser Verbindungen nampntticb Nitro-, Oxy-, Amidobenzoyt.
azimideuntersucht.

Die Hydrazine zweibasisiacher SSuren verhalten sich ganz
andere gegen salpetrige SSare. Es entateben unter lebhafter

Stick8toffentwicklung Mo. symm. Hydrazine. So bildet 8ich z. B. ans

OMtythydrMM daa Dioxathydra.ia
CONH.NHCO

CONH.NHCO.

Einige wenige Hydrazine ein. und zweibasiache)- SSnt-easpieten
der salpetrigen Saura gegenBber dagegen eine gan:! andere Rolle.
Dahin gehôren vor aiïen Dingen die Hydrazine des saure~b.
stituirten Gtycocotts. daa Hippurythydra~in und da8 Aceturylhy-
drazin C.HiCONHCH~CONHNH~ and CHsCONHCH~CONHNa~,
wahrend das Hydrazin deBPhenytgtyMcoDaC.HiNHC~CONHNH!)
sieh gegen M))petrigeSaure wie Benzyl- oder Acetythydrazin verhMt.

Diese Hydrazine liefern Diazoverbindungen von der aUgemeinen
Formel R.CONH.N,.OH, auf welche echon an anderer Stelle auf-
merkMO) gemacht worden ist '), und ûber welche demoachst ausMhr-
lich berichtet werden wird. Auch die jSngst von Tbiete') dar-
gestellten Verbindungen dea Diazoguanidina mit Minerahauren sind
dtesem Typus von DiazokSrpet-n zuzuweisen. Aber Diazoguamdin
CHNH,NH~.OH ist naturgemSas eine etarke Baeio, wahrend Di-

azohippuramid, C.H~CONHCHjjCONH. N,. OH z. B. sioh nar Mch
wie eine Saure vprhSit und mit MineratsSuren keine Condensations-
producte mehr liefert

Ich babe bie jetzt vergeblich mich bemuht, eine Reget aufanfinden,
oach welcher die Radicale primSt-er SaorebydrMine auigebBNtsein
miisMn, um dièse hochet intereseanten DiazoverMudanget), welche
nicht .durch WaMeranatritt in Azoimide ûbergeben, mittels saipetrige)-
Saure zu liefern. Herr RadechauBea bat bis jetzt nur noch ein
Hydrazin, das Fumarylbydrazin, C!)H,(CONHNHa): gefunden, welches
mit salpetriger Saure glatt daa Susserst explosive, farb)ose Diazo-
fumaramid von derFormetCaH~~CONH.Nt.OH)~ liefert.

Charakterigtiach fiir Diazobippuramid ist, daas es durch Kochen
mit Alkohol glatt nach der Gteichung:

C.H.CONHCHtCONH N9. OH + C!i,H,OH = N9+ Hj,0

-t-CsHtCONHCHitCO.NH.OCtHi
in Stickatojf, Wasser und eine anzemetzt deetillirende Substanz, ein

OxathythipparamM zerSUt, welches wahr8cheinlich ale ein Derivat
des Hydroxylamine za betrachten iat. GeMa analoges Verhalten

zeigte Diazofamaramid beim Behandeln mit Alkobol, indem an Stelle

1) DièseBeriohte24. 3343.

') Ann. d. Chem.370, 46.



40~

von 2 Moiekatex Stick8toff und 2 Moiekuten Wasaer zweimal Ox-

atbyttritt.

Um zu weiteren Repraieatanteo eotcher Diazoverbindungen zu

geiangen, hat Hr. Radenhfmeen eine gute Méthode ermitteit, am

die zanachet nothigen saoreeubstitairten Gtycocottather Me dem be-

qaem zNg&ngHehenGtycinStherchtorbydrat unmittetbar daruustellen,
nod zwar durch Einwirkung von Stforeanhydriden und trockener Soda

auf letzteren Kûrper.
Von beaonderem tnteMMe war M, das Verhalten der Azo.

imide R.CON< gegen Rednctionamitte) M etudiren. Hr. Dr.

Pftog bat M dtesem Zwecke vergeblich versacht, Benzoylazimid

OeHiCONt in
BenzoythydrazintidCeHtCOC<~ Qben!tt(3hren,om

za dem Triimid N~Hs zu getangen.
A)koboti6ebe6 SchwefetammonMm fChrte Benzoylazimid nur in

Benzamid und Stickstoffammonium über. Reducirt man Stickstoiî-

benzoyi mit Zinketanb M verdOnuter Natronlauge, ao entsteht neben

Stickstoff Dibenzoylhydrazin nach der Gteichang:

N

2C.HtCON<~
+Ht =. CeHtCONHNHCOC~Hi+~Ns.

Die Moleculargewichtsbestimmung des Benzoy)a:i<nids nach

Raon!t bestStigte das einfache Molekül der Verbindung, ao dass die

Bildung von Dibenzoylhydrazin wirklich im Sinne obigen Schémas

vor aich geht.

Diazobenzolimid sottte letzterer Reaction entsprechend in

Hydrazobeazol und Sticketoff bei der Reduction zerfallen. Dièse Art

der Réduction wird in der That erreicht, wenn man Diazobenzolimid

mit Natriumamalgam in aIkohoHecher Losung vorsichtig reducirt.

Man gewinnt Azobenzol neben Hydrazobenzol. tn Marer Loenng')
oder darch Natrium und Alkohol wird Diazobenzolimid in Anilin nnd

Ammoniak SbergefShrt.
Auch Dinzobenzolimid zeigte, nach Raooh'e Methode anteraocht,

das einfache MotekuL

Sehr eigenthumMeh verhalten sieh die Azimide R.CONg undd

R.Ns beim Kochen mit Wasaer. DiazobeuzoHmid setbst ver-

harzt dadurch unter tangsamer Gaaentwicklnng zum grSasten Theil.

Aas der harzigen Masse taseen sieh aber kleine Mengen von Azo-

benzol mit WaMerdampf 6berh'eiben.

Kocht man Benzoyiazimid anha!tend mit Waaser, 80 voUzieht

sieh folgende mert[w8rdige Reaction, welche durch HM. A. Struve

an den Oxybenzoylbydrazinen zar Zeit geoaaer antersacht wird. Es

') Ann.d. Chem. 190.
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ttensRareund und es entateht nach der
Cieichung:
2 C,H~œN, + H,0 = CO.+ 2 N: +

C.H,(NH,)CO(NH,)C.H.eine p~ig kry~U.de Base von der
Zusammenseizungeiuea

D..m.dobenzophenoM, in welche ai.h beim Aufio.M in kalter Sal-
P~S~ leicbt zwei Nitrogrnppen einfahren lassen, die aber durcb
h-rb~en mit Ë~a.ie glatt in 2 Moleknle Acotanitid undSoMen,
nach (ter Gleichung:

C.H<NH~CONH,C,H, +2CH,COOH
=

C.H~NHCOCH, + CO, + 3H,0
.erfSOt. Die 0~be,oy)hydr.~e liefern die 2 Hydroxyle reicberen
analogen Verbindungen achon bei echw..hem Erwârmen in wSMrigerLSanne .mt~tO~i~ Reaction. Ueber diese M.h~ M~ktJ~Reactionen wird ~ptiter aueRihHich berichtet werden.

Synth~en vo.) Pyr.z.t. und Pyrid~<,tder:~ten mittels

Hydrazinbydrat.
Es aind die

Einwirkungaproducte von AceteM.gSther, BeoMyt-
~Sther, Acetobern8teine8ter und Diacetbernateinester .nf Hydrasin-
byd~. und zwar die beiden eraten sebr .u.mhHich..ntmucbt
worden. D.eM

Pyrazolabkômmlinge bieten mannigfache. IntereBM
dar, d. aie keinen Benzolrest an StickBtoffgebnnden entb.tten. Manche
ihrer weiteren Derivate deuten darauf bin, dass ihnen der Isopyrazolon-kern zu Grande liegt.

tu pbysiologiacher Hinsicht ergab eich die bemerkensweftbe That-
BMbe, d. ein Pyrazolonderivat auch dann noch atark 6.berwidr,gwirken kann, wenn M Oberhaupt keinen aromatischen Sub8tituenten
enthâlt.

Herr Dr. v.
R.thenb~g bat das (3)-Phenylpyrazolon oin-

g<.h~d mit dem
(I)-Phenyl.(3)-Methylpyrazolon Knorr'. verglichenund eine Reihe bemerkenswerther Derivate diese8 K6rp~d.rge-ete))t 1). Von nicht substituirten Pyrazolderivaten ist M Hrn. Wir-

~.ng gelungen, d.a Pyrazolin C,H~ ae)bat durch Einwirkung
v~Hydr.z.nhyd~ auf Acr.n darzustellen. Dasaelbe bHdet.eine
in

aSchtige Base, welche ein p~Schtig krystalli-sirendes Chlorhydrat Hefert. Der Kôrper iet gegen O.yLcnLitte.
aehr empandhch. Ëbe~o wurde das

(3)-Methyt-(5)-Dimethyt.
pyrazolon aus Mesityloxyd und Hydrazinhydrat als im Vacuum
un~t siedende, RSchtige Base gewennen. Ans beiden BM.n
wird

durch Eiowirkung von Sâuren kein Hydrazin mehr abg~p.)ten.Die Einwirkung von
Hydr..iuhydr.t auf ~-EetoaS.ree.ter

habe tcb achon vor zwei Jahren studirt. Die Eorper sollen Pyrid.

.z.)ander:vategeMnntwerden.(3)-Methy)pynd<.zctc,8ebm~

') Inaug.-Diss. Kiel i892.
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eester und (3)-Phenytp
;nnnnv~nnnninnoûnrnnofunHi

punkt 94", sue LS~utineSareester und (3)-Phenytpyridazoton,

Schmelzpunkt )49", aue ~-Benzoytpropioneaareeeter bilden prSchtig

krystaHiairende Kôrper, die ohne Nebenreaction aus den Componenten

entMeben.

C.CHa C.CeHt

N, ~.CHt N~CH,

HN'CH! HN\/CH:
CO co

(3) Methyjpyndazoton. (3) PheoyIpyridaMion.

Aus Mvatins&ureester und Hydrazinhydrat bildet sioh zunâchet

die in dicken Prismen kryetallisirende HydraxintavutinBSure,

CH9.C.CH),CH9COOH,

N.NH,

welche über ihren Schmetzpankt 82" erhitzt unter Wasserabepattung
in (3)-Phenylpyridazolon Qbergfht.

Ferner wurde anatysirt die (3)-Phpny[pyridnzoton-(5)-Car-

bncsaure, erhalten aaa~-BenMytisoberMteinsaoreester und Hydrazin-

hydrat.

Hydrazinhydrat nnd Benzoïn.

Hr. Btume)' bat getundea, dasa daa ans Hydrazinhydrat und

Benzofn entstehende Beufoinhydrazin,

C6H.CHOH.C(C6Ht):N.NH9,

Behon beim Kochen mit Alkohol oine eigenthumtiche Umwandlung

uater Ammoniakabepaltung erleidet. Es entstebt ein Ketazin des

BeMits von der Zttsammensetzung

OeH. COC(CsHi) N N C~HJCOC~Hi,

weichea in gelben Nadeln krystallisirt und durch Einwirkung von

Hydrazinhydrat in 2 Mo)eku)e DiphenyIbMhydrazimethyten*),

C6HtCN,H!

CsHj.CNaH~.

zerfallt.

Verbindungen von Hydrazin mit anorganiachen Kôrporn.

EB Mt noch immer nicht festgesteftt, ob Diamid, N~Hf, in

freiem Zoat&nde exiatirt. Nach dem Verlauf von Reactionen, bei

welchem e8 a)B aolches auftreten konnte. wie bei dem weiter oben

mitgetheilten Uebergang der primliren Acidylbydrazine in secundare

aymmetnache Hydrazine entsteht, soviet bis jetzt beobachtet werden

konote, nur Stick8to<Tund Ammoniak. Hr. Schrader hat nun Ver-

') Journ. fur prekt. Chem.[Zt 44, 183.
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-1 1O"wBoeheeingeleitet,um aus DoppeteajzenvonHydrazincbtoridmitZink.
cMoriddarch Verdrangen mittete Ammoniakdas Diamidin Freiheit
za 66tzen.

DarchHru. Schrader sind fernereine grSMereReiheDoppet.
satzevonMetaHaatfaten undMetaUchtorideo mitHydrazio-
sulfat resp. Hydrazinchlorid dargeBtetttund aoatyMrtworden.
Die Hydrazindoppeteutfate sindnach der allgemeinenFormel

(N~H<),H,SO<,R"804

zusammengesetzt.Sie zeichneo eichdurohihre Schwertôatiehkeitaue
und enthahankein KryetaMwasMr.DargesteUtund aMtyftirtwarden
Kopfer-, Nickel-, Cobalt-, Eieen., Mangan-, Zink-, Cad-
mi omhydrazinsutfat.

Das blas8blaueKapfersatz z. B. Mterst :)) HôOTheiten Wasaer
von t0° lôslich. ln Ammoniaktost essichunter Sticketoffentwicklung
and Bildangvon KupferoxydatammQniak.

.Ammonium-,KaUam-, Natrium-, Aluminium-,MagnesiamMtfat
echeinenmit Hydrazineulfatkeine Doppelealzezu liefern.

Die Doppetchtoride des Hydrazine sind nach der aUge-
tnemenFormelN9Ht. HCI, RCt zMammengeaetzt.Siesindio Wasser
leicht )8stichund taasen8ich zumTheilaus Alkohol umkrystallisiren.
EinlgezeigenKryetattwMsergehatt,diemeiBtenscharfeSchmetzpunkte.

DargesteHtund analysirt wardeN-:das Queekeilber-, Cad-
mium-, Zink-, Eiaen- nnd Zinndoppeteatz.

Phoephorsaure Hydrazinmagnesia ist der phoBphorsanren
Ammoamagnesiasehr abnlich.

Je mehrDerivatedes Hydrazin8dargesteUtwerden,um ao deut
licher zeigt sich, dass sich die MntteMabstanzvorwiegendwie eine
eins&origeBasis verhâlt, eine Thatsache,welche durch die physika-
ItBehenUntersuchungendes HydraziMvon Bach') neuerdings be-

statigtwordeniat.

Gegen Satpeteraaure iat Hydrazin sehr beetandig. Hr. Dr.
Schwan hat da8 ans Alkohol prâchtig krystallisirende Nitrat,
N.)H4NO,H,Sehmp.70", dargestellt. Das eauMSalz, NtHt(NO~H),,
verliertschondarcb Eindampfenin LôsungSajpetersaare. Hydrazin-
nitrat durch Erhitzennach der (;Heichang:

C!)H<NO,H= SH~O-t-Ns.OH
in Wasaer und die gewias interessanteVerbindungN}.OH zu zer-
tegeo,wurdebis jetzt vergabtiobveraocht. Durch achneUeeErhitzen

explodirtaalpetersaure8Hydrazin.

') Ztitechr.far physik.Chem.1892,IX,3.
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Gazz. ohim. 19, 367.

BtricMtd.D.ehem.atMUMhtt. Jtht~.XXVI. 27

80. Joseph Klein: Ueber Santoninoxim

und SMitoninoximsaoron.

(Eingegangenam 20. Februar;mitgetheiltin derSitzMgvonHm. W. WiH.)

Naohdem ich entgegeu den Ansohauuagen Canmzzaro'8,
Gucci's und Graaai-CriBtatdi'e in meiner zweiten Abhandhng
Sber dae Santonin ') dos letztere ah das Lacton einer Oxy-a-keton-
aSare bezeichnet habe, mBchte ich an dieser Stelle eine der EeweiB-

fahrNngen naher erôrtern, dass die die Ketonnatur des Santonins be-

diagende Oarbonylgruppe in der Seitenkette steht.

Giebt man dem Santonin ohue RSekeicht auf die Stellung der

tf<f~
Carbonytgruppe die Formel

C~HM~o,
M zeigt zwar sobon die

0

R d d S 'D' 0
tf~Hf~tï

Réduction P8 Santonina zu
DioxysantogoneMaureCuHteOHipo~u,FCOOH

frtu
zu Oxysantogeneosaure CnHxOH~QQ~ undzaa-Santogenditacton

(CnHtsO~'), sowie die Best1indigkeit des Oxims and HydrazoM,
dass die Ketongruppe Mch in den Lactonring beeinBaBBeoderSteUmig
beSnden mMB; aber der Proceaa der atkatiscben Oximirung la~st

keine andere Deatuag zu, ais daes jene Eetongruppe demLactonring,
also der Seitenkette, angehort. Es bat diese Réaction eben darum

aitgetneinere Bedeutuog, weil aie darlegt, dass die Isomerie der Oxime

be~w. der OximeSuren unter Umstandet) weiteren AufechtaM über

die Natur einer Verbindang geben kaan. Die Existent! eines Oxims

und zweier OximsNuren ist hier das Kriterium.

Unmittelbar laast sieh das Santoninoxim leicht naeh der von

Gucci ~) angegebenen Art erbalten, wenn man car wenig (1) Wasser

nacb dem Abfiltriren des kobtensauren Kalks zur hei8senaikohoHsohen

Losung zu8etzt Das durch Umkryatatiisiren ans waeserigem Alkohol

in langen weieseo Nadeln erhattene ReinprodMt zeigt aber aus aUen

Versuchen den Schmelzpunkt t99–20t" statt 216–218" nach der

AngabeGacci'8 und enthStt IMot.KryataUwaBeer, waBGucciObe)'-

seben hat. Daroh wiederbohee UmkrystattMiren und durch FStten

') Arch. d. Pharm. 1893,682.

Arch.d. Pharm. t892, 5M, 505, 508, 5)0. NaohFertipteUtingmeiner

Untersuchangen über die Rédactionorfolgtevon &ras8i-Cristm)di (vergl.
diese Berichte 85, Ref. 938) die VeronmMichangBber die Réduction des

Santooins za Santonon (CttHttO))}. leh kmn aber nach dembesohriebenen

Verfahren nichts anderes ateet-SMtogendiiMton(CftHjtOa~erh~tten,welches

in allen Pankien dem von mir MtersachtenPr&paratgleicht.
Gazz. ohim. t8, 367.
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mit S~aAntf) knnn
aue der atkatMchen Losong mit Salure kann der Sebmekpanktetwas erboht werden, wâbrend durch Versoifung des Acétate des
Oxims des Santonlnoxim mit einem SohmebpMokt von 207-209"
erhattm wird, wie ihn auch dM Santoninoxim a.s der alkalischeu
Oximirung zeigt.

KrystaUwMMrbMtimmM.g:Ber.farCt.H,,(NOH)0,.H,0 Proc.: H:0 6.45gef. Froc. 6.89.

Analyseder kry~Uwasserfreien Verbindung.-Ber. far Ct5H.~NOH~O.Proc.: C 68.96, H 7.28; gef. pr.= C 69.05,H 7.56.
~H)0,

AaatyMderkryataUwMeerhtttigenVerbiBdMng;Bet-.Proc.:C645) H7'i).
gef. Proc.: C 76.39.H 7.63.

Mittelbar enteteht dae Santoninoximbei der atk&tiMbenOximirunewelche ich stets in der Weise a.,gef3hrt habe, da88 die alkali8che
SMt..in)8Mng (5 g Santonin + 21-22 g [33' pCt.] K.Ht~ge
+30c.mWMBer)v.r dem ZuMt. des

Hydroxy).min.h)c.h.dr.t.
(4-5 g NEhOH HCt + 20 ccm H,0) mit K.bt.MS~ abeMgMigtwarde. Nach etwa t0.tand.gem Stehen bei 60-80" wurde filtrirt
und daa Filtrat mit wenig {iberBehaMigerSat~S.~ wiederholt ein-
gedampft und zwar ao, dasa noch jedesmaligem Eindampfen zur
Trockne mit Wa~M aufgenommeil und das M)<Mich6Oxim ge8ondert
wurde. DM ans d.n wiederbotten

Eindampfungen gewonnene Oxim
lieferte .tet8 ein in ach6ne-, weissen Nadeln kryBt.ttiairendM Rein-
product von dem Schmelzpunkt M7-809", welches im A~Mern voll-
st&nd)g dem andern Product gleicht.

Analyse ~bMnng: Ber. f&rC,,H,.(NOB)0,
'H!)0 Proo.: C 61.5t, H 7.5t; gef. Proc.: C 64.43,B 7.62.

Da sich ~wiachen dem hoher und niedriger achmetzeodM Oxim
keine weiteren Unteracbiede auffinden lies8en, auch die Acetate und
BeMytSther beider Oxime identisch 8ind, .0 mMa ich beide Oxime

iden~h hakM. That~chUeh kûnnensehr kleine
Verunreinigungenden Schmelzpunkt erbeblich verringern. Darum wird in dem niedrigerachmelzenden aber tadellos rein eracheinendenOxim noch eine mini-

male, nicht faMbare Verunreinignug enthalten Min.
Das Acetat, aus dem Santoninoximmit Aeetanhydrid sofort krystal-hMMh erhalten, kryotaUisirt MMwhaengem Alkohol m langen featM

Nadeln. Die Angabe G cci'8, da.Bda8Acetat in kleinenNadeln kry.tal.
lisire, ~t demnach im Allgemeinen unrichtig. Der Schmetz- und Zer-
Betzu.gBpunktwurde bei 169-170", auch

!65-t66< gefundenje nach
der bebneHigkeit des Erhitzens, statt bei 20J-203" nacb der Angabe
Gncci'8 ').

') Der bedeutendeUnterMhied in den SchmetzpMkteader Acetate )aMt
erkennon,dass der UnteMohiedder von&~cci und mirbeob~htetenSehMtz-
punkte der O.in.e wohl nicht auf VernnrMigu.g meinerPritparat. z~Bek-
7.ufilhrcnist.
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fe_ 1"1T1 WT/1 l''W'
Anfdyee dM Acetats: Ber. t5r CttHt~NO.C~H~Oa Proc.: C 67.32,

H 6.93; gef. PNo.; C 66.95,67.04,H 7.t5, –?

LSat man dM Santoninoxim in Alkali, so zeigt die LBaung ein

ganz anderes Verhaiten aie die durch die alkaliscbe Oximirnog ge-
wonnene. Lotztere giebt nach dem AosNuern mit Sfttzeiiareauf Zusatz

von EisencMorid eine Bch8ne viotettrothe Losang, wie nach Hantzech h

die Synoximaâuren zeigen; die aïkaUscite Losuog fertig gebildeten
Oxims giebt nach dem Ans&aernmit SakaSure eine gelbe Eisenreaotion

und biermit iet die Exietenz zweier Santoninoximsauren und nur eines

Santoninoxima festgeatellt.

Die den SynoximsSuren entaprechende Saure Mest sich bis jetzt
nicht zurEckgewinnen; einmal gebildet iet eie aber ziemlich beatandig,
da nocb nach tagelangem Stehen die angeaSuerte LSsang wenn auch

mit abnebmender NOancedie Eiaenreaction zeigt. Da beim AnstUtern mit

SatMaoro die nrBpr6ng)icheatkatiache OximirungeMMigkeit auch nicht

die BpSteren Erschemungen einer gex&nerten L8Mng fertig gebildeten

Oxims zeigt, to kaon oar angenommenwerden, dasBdie die EiBenreaetion

gebeode SSure dae einzigeOximirangeproduct iat. Es tSBstsich ailes diesea

nur anter der weiteren Annahme erktitrea, dasa letztere S&MewirkHch

eine Synoximsaure ist und diese Annahme bedingt die Stellung der

Ketongroppe des Santonins in der SeiteDkette.

Giebt man nun dem Santonin die aiie bisher bekannten That-

Mohen allein erkiârende empirische Formel CnHicCH~.CO.CO'),

L~o

so kommt der durch alkalische Oximirung entatehenden Santoninoxim-

NOH
saure die Formel

CH. C. COOH
und dem

HON

oxim ata einem Antioxim die Formel C~HttCH~.C.CO' ·

'"–––––

Daes das Santoninoxim ein normales Oxim iet, folgt aus der Ein-

fachheit der Bildung und daraus, dass der Benzyiather beim Erbitzen

mit HJ-Saore BeMyijodidabepaltet. Der Benzyiather (mit Natriumalko-

bolat, Oximund Benzytchiorid in absolut atkohotiscber LSsnBgerhalten)
Mhmitzt bei 51–152'' and kry8tailisirt aue wasserigem Atkohot in

grossen krystatiwaseerfreien Nadeln.

Aaatyee des BM~)&then:Ber. f&rC)5H)e(NO.C~H~O,Proc.: C 75.2t,
H 7.21; gef. Proc.; C 75.06,H 7.49.

') A)tes N&herewerde ioh in der betr. Abhandtuag im Arch. d. Pharm.

geben.

~7'
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Die UotorsuehungenOberdasSnotonint-enmtMMnmichztt Ver-
auchen zur Daratellung ShoticherKetolactonemit der Ketongrappe
imLactonring.

Darm6t!tdt,dent9.FebrMrl893.

81. J. K. van der Hotde: KaUum-Aatrakanit, ein neuos
Doppe~alz von KaUum- und Magnesiumsulfat.

[MittheilungausdemchemisohenOaiveMitMt-Laboratorimnin Ametordam.]
(EiDgegaDgenam 22. FebMar; mitgetheiltia der SitzungvonHra. W. Will.)

Bekanntnch giebt es von .MegneMuft). und Ka)iumsu)fat zwei
Doppelsalze, erstens den Schonit

(MgSOtK,SO<6.q), zweiteM d.a
von Precht gefundene SMgSOt~SO~q (Chem. tndu8trie8, 4] 8).

Gelegentlich einer UnteMuchung ûber die Losticbkeit einiger
Stseafarter Satza, im AnschtuM an die von Preoht und Wittgen
(Diese Berichte iR, JM7) aMgefahrten Lostichkettebeatimmungen,
gelangte ich beim Eindampfen einer Ltisung von 8ch8n:t und Koth-
salz (bei 60" C.) zu einem Salze, das sich bei einer qualitativen
Analyse als ein Doppetsatz von Kalinm. und Magnesiumsntfatheraus-
Btetite. DMsetbe Salz bildet sich ans -wSssriger LSeung von beiden
Sulfaten bei 1000. Ich meinte zuerst mit dem erwShnten Salz von
Precht zu ttmn haben. fndess ergab eine AnatyM von M8 einer
LosuDg bei Oegenwart von CMornatriam krystalliaittem Satze foi-
gendes Resattat: W.Mer 20 pCt, Kalium 21.9 pCt, MagneMnm6.8 pCt,
welches also der Formel Mg 804 K~804 4 aq ent8pricht.

Weitere Bestimmungen von aus wSeenger Losong beider Sulfate
kryetattieu-tem reinem Salz ergaben noch MbSrfere Uebereinstimmung:

A~ Gef.Proc.: Wasscr t:).e, 19.9,20, 19.4; Map.Minm6.9, 7.1,
~.S"~S.~ Ber. '-= Magnesium6.5;Kalinm21.3; 80. 52.5.

Das fSr die zweite Analyse benutzte Salz war woht durch An-
griff dea GtaMa boi der hohen

Krystallisationstemperatur ein wenig
alkali8ch, wodurch der MagneMumgebait zu hoch gefunden wurde.
Dementsprechend wurde das Salz fnr die v!eTte Analyse nacb Zusatz
von ein Paar Tropfen verdûnnter SchwefetaSttre erbalten.

Daa neagefondene Salz krystallisirt in Tafeln, welche in eigen-tbamhcher Weiae zMa.mmengruppirt sind. Ee entapricht seiner Z<t.
aan.meneetMng nach dem ais Astrakanit bekannten Natriumdoppet-
salze, weshatb ich es ats Kali um-Astrakanit bezeichnet habe.

Amsterdam, im MSrz I89S.
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82. B. v. Bothenburg: Ueber daa Pyrazolon.

LFo)ftsetz<tng.

[MiMheiiaagans dem chemiMheaÏMtitat der Uaiversitat K!et.]

(EingegMgeBam 23.PebraM;mitgetheiltin der Sitzung von Hra. W. WiH.)

(4)-Azobenzo(-Pyra!to)on-(3)-Carbon6aureethy!eater').

N.–=,C.COOC!,H6

HNL~ 'C:N.NHC.H,
00

Ans dem Carbone&areetter in alkali8cher LSanog mit der be-

rechoeten Menge eines DiMobMzolMiMB; eaura Eigenschaften, in atten

LSsungsmittetn schwer tSstieb, feuerrothe Bi&ttchen vom Schmelapankt
241 (ans abB.Aikohot).

Analyse: Ber. PMO.:N 2L6; gef. Proo.: 21.7.

(4)-l6onitroao-Py)'azoton-(3)-Carbon9&ureSthyteBter,

N-~C.COOCijHt

HN~C:NOH.
HN)

,C:NOH.

00

Durch Einteiten ton gasformiKer salpetriger S&ure in die alko-

holische LëMng des Carbonsaureesters. Gelbe, kornige KryetaUe
vom Schme~ponkt !82" (aaa Eiseaaig oder Alkohol); LoBung tief-

roth, in Ammoniak blauviolett toatich; atark saaer.

Analyse: Ber. Proc.: N 22.7; gef. Proc.: 22.7.

Sitberstdz der Isonitrosoverbindung.

Ans der ammoniakatischec LSsang der honitroMverbindung mit

Silbernitrat nach dem Neutralieiren mit EaeigsËure. Rothge!bea, k8r-

nigea Pulver; verpofft bein) Erhitzen.

SHbwbestimmuDg:Ber. Proc.: Ag 37.0; gef.Proc.: Ag36.6.

(4)-Benzat-Pyratoion-(H)-Carbons&)treathytèster,

N=~0. COOCaHs

HN~C:CHC(.H~

COco

Aos dem Carbonaâureester und Benzaldebyd bei 120–!80".

Rothgelbes, in allen Losxngsmittetn sehr schwer ISstiches Potver;

Schmelspunkt uber 250".

Analyse: Bar. Proc.: N 11.6;gef. Proc.: 11.6.

') Den Pyt'azo)on-(3)-C<n-boM&ar6e6t6r hrystattMrtmattambeeten
tUBgMehen VotamenEieessig,Alkobolund Wasser um; er bildet atsdann

pr~chtigederbe PrismenTonhellgelberFarbe.
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Pyrazoton-(3)'Carbonyi-Benza)hydrat!ia,

N–C.CONHNiCHCeH:

HN 'CH:.

~!0
Beim SchBttetn der waesrigen Lôsung von Pyrazolon (3).Carbo-

nythydfMtn mit Benz~dehyd, sehwer tSsUch; ans viel Wasaer

achneeweieee Flocken; Schmelzpunkt ûber 250°. Wird beim Kochen

mit Saoren oder Alkalien in Bonzaldebyd, Hydrazin aod Pyrazolon-

(3)-Carbon9Sure gespalten.

Analyse: Ber. Proc.: N 24.S; gef. Proo.: 24.6.

(4)-Benza!-Pyrazoton-(3)-Carbonytben)!a)hydrazin,

N~=~C. CON HN CHC.H5

HN'
C:CHC6Ht.

CO
Ans vorigem oder tm8Pyru~oton-(3)-Carbonythydrazm mit Becz-

aldebyd bei 120- t30". Gelbtiches, sehr schwer tSstiehes Pulver,

Schmetzpunkt ûber 25U".

AntJyM: Ber. Proc.: N 17.6; gef. Proc.: 17.5.

N.-==C.COOAg
Pyrazt)Ioo-(3)-Carbon9<mre8 Silber, uMJ

fHAc
CO

FSUt aas der ammoniakatiMben LSenng der CarbonBaare mit

Silbernitrat, nach dem Nentratisiren mit Essigsaore, ale weiaaee, 8eh)*

Hchtetnp&ndtiohts Pulver.

SitberbMtimmuog:Ber. Proc.: Ag 63.2; gof. Proc.: 82.8.

(4)-Azobeni!ot-Pyrazoton-(3)-Carbonsaare,

N––.C.COOH

HN
/C:N.NHC6H~

CO

Aue der Carbonsaure in atkatiscber Loauttg mit der berecbnet6n

Menge eines Diazobenzol8alzes; sehr atark eaure Eigenschaften.

Rothes, eehr fein kornigea Pulver (ans Alkohol oder Ei8easig).

Schmelzpunkt uber 250

Analyse: Ber. Proc.: N 24.1; gef. Proc.: 24.2.

(4) Ï8onitro80-Pyyazoton-(3)-CarbOt)Saure,

N,-=--C.COOH

HN! C:NOH.

CO

Zum Einleiten gasformiger salpetriger SSure io die mit Alkohol

aasgescbwemmte CarboM&ore. Goldgelbe Blâttchen aM Alkohol von

stark sauren Eigenachaften, bei 2t5–220<' sich zeraetzend.
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n~fP~nn 9?nnAna)y<e:Ber.Proc.:N M.8;gef. Proo.:27.0.

Sttbersatz der leonitroaocarbonsaure.

MitSilbernitrat aae der ammoniakaHecbeoL8Mn~ der Carbon-

eKore ond NeatraMeirMmit EsBigsSoreale orangegelber, k8rniger

Niederachlag, der erhitzt verpaSft; zwei Atome Silber sind etnge-
treten.

Silberbestimmung.Ber.Proe.;Ag 58.2;ftef.Proo.:57.9.

(4)-Benzat-Pyrai!oton-(3)-CafbonsSure,

N-C COOH

HN~'OiCHC~Hs.
CO

AM der CarbonaSuremit Benzaldebydbei 120–tSC" oder mittels

concenttirter Satmaure. GetbMamorphea Pntver; ans Atkohot, m

dem ea aehr Bchwerii~Uchist, in kornigenMaasenvom Schmelz-

punkt 243

Analyse:Ber.Proo.:N 13.0;gef.Proc.:13.8.

N==~CH

Pyrazolon, HN 'CH~

CO.

DerSiedepMnkthat aichbiehernicht bestatigt; eine genauere~Jn-

tereuchungmaMvortSuCgwegender Schvierigkeit, dM PrBparat in

grëseerenMengenzu erbalten, nocb aufge8chobenwerden. Ee wird

darûber demoachatberichtet~erden; ebensoüber die Einwirkungvon

Hydrazinhydratanf OxatdiesBigeeter(Ketipinsaareeater).

68. B. v. Rothenbnrg: Uebor Benzo-(8)'Phenylpy]4dMolon~.

[Mitthettang MSdem chem.InBtitat der ITnivefsiMtEie!.]

(Emgegangenam 29.Februar; mitgetheilt in der Sttmng von Hm. W. WiH.)

OpMMBure verbindet sich mit Pheny!hydmz!n anter Austritt von

2 MotekSten WaMer zn einem CondenMtionsprodMt von der Con-

Btitutionsforme):
CH:N

(CH~C.~<

welcher bereits seit geraumer Zeit bekMnt ist'). Bei der Nitropiao-

sSare tritt dagegen ata Zw!echenprodact das Saurehydraxon aaf~):

') Nach dem VorecMtgevon Hrn. Prof. Curtiua MBM ich den dem

Pyrazolon analogen, aber um eine CH~-Grnppe reicheKn Kôrper C4H6N)0

»Pyridazolon«,um seine ntthe Beziehnn);z~m Pyrazolon MMideuten.

') C. Liebermann, diese Berichte 19, 763.

Ebanda.
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(CHsO)!,C.H(K!0,)COOH. CH N NHC~H..

Bromopiansâure bildet analog der OpianBaare direct unter Ring-

MhHeMMg'):
fH'N

<CH,0),C.HBr<

Die DareteUang dieses letzten Korpers veranlasat mich zu einer

MittheUang über eine von mir durch Einwirkung von Hydrazinhydrat
auf o-BanzoytbenzoëeSure reap. deren Eater erbaltene. Yerbindoct!,
wobei ich M analogen Resultaten gelangte.

HC C.C,H.

HC~ ~~N
Ben!!0-(3).Phenytpyr!dazo!on,

HC La~C~HtoNsO.

–\<
HC CO

Bi)det aich beim Erhitzen von o-BenzoytbenMMure oder besser

deren Ester mit der aquivatenteo Menge Hydrazinhydrat in atkoho-
tMcher LSeung. Nach ptobdichem Eintritt der Reaction acheidet sich

die Sabetaoz sofoit sus, nocb mehr beim Erkalten. Schme~pankt
2320; verËkte, Sache Nadeln aM abso). A)bohot; eehwer (Sstich

darin. Ein Hydrazon trat intermediar nicht aof.

Analyse: Ber. far CxH.oNtO Proc.: C 73.7, H 4.5, N )8.6, 0 7.2;
gef.Proo.: C 75.3, R 4.8, N 12.6,0 7.2.

Der Kôrper verb&tt aieh a)so zu dem sehon frSher auf Vor-

antMeuog von Hm. Prof. Cnrtiua durch Einwirkung von Hydraitm-
hydrat auf ~f-Benzoytpropionester von mir erha)tenen~)und an anderer
Stelle beaebriebenen (3)-Pheny)pyridazoton wie das Chinolin zum

Pyridin.

Die Substanz zeigt die charakterXttieche Unbestandigkeit aller

Pyridazolone gegen Sâuren and Alkalien, welche jene von den Pyra-
zalonen ecbarf unterscheidet; sie wird dadurch in o-BenzoytbeozoS-
aaare und Hydrazinhydrat geepalten. Letztere warden isolirt uud
identificirt. Die gieicbe Spaltung bewirkt Acetanhydrid bei dem Ver-

8Hche,ein Acetylderivat zu erhalten.

Beim Erbitzen erweist die Substanz grosee Be8tândigkeit; sie

zeigt,.ans einer Retorte bei gewohntichem Druck de8tillirt and einmal
aue Alkobol nmkrystaUisirt, den ursprao~icben Schmelzpunkt 2320
und die Zasammensetzang.

Anatyse: Ber. Proc.; N t~.e; gef. Proc.; N 12.7.

Die Imidogruppe reagirt nicht mit Mtpetriger Sacre, do~h hs~e
ich ihre Existenz bewiesen durch DarsteXang des

') K.Tust, diese Berichte8!), 1999.

') Dissertation. KM t892.
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.PhnnvtnBenzo-(t).methyt-(3)-Pb9t)ytpy)ridazotooB,

HC C.C,H.

Hf ~N

H~
'N.CH,=~

./c
HC~CO

DaMetbe entsteht beim tnehntHndigen Erbitzen mit BberschBesigem

Methytjodid und Methytatkoho) im Robr auf 100".

B)5ttchen vom Schmelzpunkt 153" ans WaMer oder seh)' ver-

dSnntem Alkobol.

Analyse: Ber. f&rC,iHt,N!,0 Pt-oc.: C 76.3, H 5.1, N U.9, 0 6.7;

gef. Proc.: C 76.), H 5.2, N 1?.0, 0 6.7.

Dnrch Einführuog der einen Methyfgruppe ist die LSaHehkeit der

Substanz aehr erhôht, der Schmelzpunkt dagegen um fast 80° herab

gedrSckt worden.

Das Pyridazolon aeib&tzu isoliren, ist mir bieher nicht gehogeo.

Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf y-KetonBSareeeter wird

weiter verfotgt.

84. Paul Frîtsoh: Syotheaem in der Isooumarin- und ïao-

oMnoUnreihe 1).

[Mittheihtngaus dem chemischsnInstitut der UMvefsit&tRostock.)

(Eicgeg&BgMam23. Febraar.)

Seitdem Hoogewerff und van Dorp das hocbîno)in ais BE-

gleiter des Chinotiaa im SteinkoMenthfer eotdeckt baben, sind durch

Gabriel, Zincke und Bamberger Synthesen des hochinotins wie

auch einiger Derivate desselben bewirkt und in dieseu berichten ver-

ôffentlicht worden.

Eine Reibe von Alkaloiden Papaverin, Hydrastin, Narkotin,

Berberin, vieDeicbt auch Morphin sind aïs alkyloxylirte Derivate

des Isochino)ine bezw. des TecrahydroisochinotinBerkaant worden. An

einer aynthetiachen Metbodt' zur Daratellting von im Benzoibern aub-

stituirten Isochinotinderiraten feblt ea noch. Ich glaube einen aotchen

Weg getnnden zu haben.

Zonaehet versuchte ich den ans benzoësaurem Natrium und Mo-

nocbloraceton dargestellten BenzoSa~Meester des Acetols durch Con-

deneation mittels ScbwefeMare in 4-Methylisocumarin zu verwandelu

nacb folgender Gteichong:

') D. R.-P. Mgemetdet.
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co co

C.Hi .~O
==H:0+C<H<(

~0

CaH5
l ~;CHg =

H20 + Cr6Hs
1/C"' 11

,~CH
CO.CH9 C~

Die gewQnaohte Condensation trat nicht ein; zum TheU war

Ben!:oSsaore abgesalten worden, zum Theil worde unverSnderter Ester

zurûckerbalten.

Auch der Acetolester der m-0xybenzo8a5ure tiee! eich nicht in

dem gewünscbten Sinne condeasiren:

AMtyse: Ber. mr CtoHtoO~Proe.: C 6!.85, H 5.15; gef.: C 6t.44,

H Mt.

wobt aber erwies sich der Acetolester der GaHass~are ais conden-

aatioMfShtg.

Das leicht dar8tellbare GaUacetot, welches aus Wasaer mit

Krystattwasser krystaUMirt, wird nach dom EotwaMern in gekühlte

concentrirte Schwefel8âure eingetragen.

Anatyse: Ber. f6rCtoH)oOe+3BiO Proo.: C 42.86, H 5.71, HaO 19.29;

gef.. C 4S.28, H 6.03, B~O18.53.

Nach etwa 24et8ndig9m Steben wird daa eretarrte Gemisch auf

Eif) gebracht, gewaachen und abgesaagt. Durch Umkrystallisiren ace

Aceton erhâlt man echëne rhombiaehe Tafein, welche von der Mutter-

tauge getrennt, an der Luft bald verwittern. Der oeae Kôrper ist der

Analyse gemSas aus Gaitacetol darch Austritt von 1 Mol. Wasser

entetanden

CO CO

HO~ 0 HO~ .0'0 H0 + Ho
HO~ ~'CH,"

11

~HO~ ~CH
11U CO.CH, HO C.CH)

und nach den Vorachtag~n zur Nomenklatur von v. Baeyert) und

Cabriel~) zu bezeicbnen ata

B-2,3,4-Trioxy-4-MethyU6ocumario.

AnaiyM:Ber. fur Ct~Oi Proc.: C 57.7,H 3.85: gof.Proc.: C 57.S5,

H 4.36.

Dorch Erbitzeo diesea laocumarias mit atkoboHschem Ammoniak

im Einschmetzrobr auf t20–)30" wurde eine neue Substanz erbalten,

welche nach dem AnatyMoergebnMa a!<

') Dièse Berichte 17, 960.

') Dièse Berichte 25, 3564.
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co

HO ~NH

1 CHHO'
~L

CH

HO C.CH,

B-Z,3,4.Trioïy.4-MethyIiMohinoton(bexw.Mooarbostyrif).

zu bezeichnen ist.

Analyse: Ber. far C,,H,NO<Proc.: C 57.97, H 4.35, N 6.76; gef.Pf<M.)

C 57.69. H 4.53, N 6.37.

CO

leh moebte hiermit far den Kôrper CcHt- /\NH wetcbenIcb mÕcbte blermit fûr den KÕrper Ca
t/H

welchen

CH

Bamberger ala I~ocarboetyri) bezeichnet bat, den Namen laochinoton

in Vorschtag bringen und zwar ans folgenden GrOoden:

Die Abkammtinge dM OxychmotiM bezeichnet man in der

Lactimform als Carbostyril-, in der Lactamform aïs Peendccarbo-

etyritderitate. Bamberger batte also obigem Kôrper eigentlich den

Namen IsopeeadocarboMyrit geben mBseen. Ersetzt man die Bezeich-

nung Peeudocarboetynt durch Chinolon, um mit diesem Namen die

Lactamform des Oxychinotioe za bezeichaea analog wie die Lactam-

form des Oxypyridius ale Pyridon bezeichnet wird, so kommt man

ZHfolgender Uebereicbt:

CO CO CH

\0 /NH
CgHy

"~N

;CH 'CH
.CH

CH CH CH

iMeumMia teochinoton hochinotin.

Ich steitte [ma ~M dem Acetatamin H~N .CHa CH(OC~H})~ mitit

Benza!debyd und Benzoytcbtorid das

CH CO

CeH~N CeHi, ~.NH

/'CH!
und JCH,

CH(OC:Hi)! CH(OC!H6):

BeMtttacetatamin Beaxoyiacotatamid
dar und verfHchte dièse beiden Korper dnrch Condensation in leo-

chinolin bezw. leochinoton umzttwandetn.

Die beiden neuen Verbindungen, von welchen die eretere noter

]50mm Druck bei etwa 320", die letztere unter 50 mmDrack bei

etwa 228" aiedet, sind dickHassige, schwach gelb gefârbte Oele.
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Aus dem Benzalacetalamin wnrdo durch conceotrirte Schwefel.

sSore Benzaldebyd abgespaiten. ïch versuchte ooc durch Erwarmen mit

Pboaphoroxychtond die Condensation herbeizafShren. Das Reactione.

produet worde in WMSer gegOMMuod mit WaMerdampf destiUirt, wo-

bei Benzaldehyd in erheblicher Menge Bbergiog. Nachdem der Mck-

stand mit Soda atkaiiech gemacht worden war, warde wieder WaMer-

dampf eingeleitet und nuomehr deatiHirtan wenigeTropfen aines Oele8.

Ob dieses etwa iBochinoiin war, muas ich vortSaBj;dahingestellt sein

!aeMt); ea gelang weder ein Pikrat noch ein Ptatindoppetatttz za er-

balten.

Benzoylacetalamid wurde in etwa die fBa~ache Menge coocen-

trirter Scbwefetsaure eicgetragen und 24 Stunden atehen getasseu.
Dann warde auf Eie gagossen; auf Zusatz von Soda entstand ein

flockiger Niederechlag in sehr geringer Menge, deMen Untereochong
nocb aussteht.

Ein von Herrn Dr. W. Schnmacber vor etwa 2 Jahren ange-

stellter Verouch, einen Ester desOxyatdehyde CH2(OH).CHO durch

Erbitzen von Cbloraldehyd mit dem Satz einer aromatiachen Saure in

waMriger LostMg 2') erbalten, iat feh)geMh)agen.

Die voretehend mitgetheilten Vereuche wurden wiihrend des

WinteraemesterB 1891/92 im UniversitStetaboratorium zu Rostock an-

gestellt. Die Fortfûhrung der Arbeit wurde anterbroeben durch vor-

übergehende TbNtigkeit in der Technik. Ich Wtirde von der Mit-

theilung der Mshengen Ergebniese, a)a zu lûckenhaften, abgesehen baben,

wenn ich nicht aooehmen muaste, duss auch von anderer Seite in

gleicher Richtung gearbeitet werden kocnte.

Es liegt in meiner Absicht, die subMituirten Benzoëeatar des

Acetols HOC CH: CO C H3 und des Oxyacetata HO. CHa

CH (00:~)9, sowie die Acetatacoide substitairter BeoMBaNurendar-

zastetten und xn untHrsocben, in wie weit eie in iMMmarin- bezw.

Isochinolonderivate QberfuhrbNr sein werden.

Die so ~u erwartenden eubstituirten Isocbinotone hoffe ich durch

Behandtang mit Pbosphoroxychtorid eineMeits ond Natrinmamatgam

in saurer LBaung andererseite in die zagehorigen sabstituirten lao-

chinoline bezw. hydrirten leoehiaotine umwandeln zu konnen.

ïch werde vorausaichtticb in Koreiem in der L~e sein, die

wiMenMhafttiehe BescbSftigang wieder aufnehmen za kônnen und

bitte mir die angeatSt-te Weiterbearbeitung in der hier angedeateteo

Richtm)g fur einige Zeit za Sbertassen.

Lndwigxh&fen a./Rb., den 21. Febroar 1893.
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-1-86. Th. Saliwfmow: Beitrag zur KenntniM der ~endaohten
Anhydride der unteroMotigen 8&nre und analoger Muran. n.')

(Eingegangenam 27. Febraar.)
Amide der anterbromigen SSnre (Bromatiokstoffe).
Die KtMM der Verbindungen, von welcben hier die Rede iet,

beMM nur eine geringe Ao~bt von Vertretern, und viele dereetben
sind n..h fast gar nicht anteraocht. Das jedoch, WM Ober dieselben
bekaant war, veranlaeste mich, tu vermuthen, dasa die Bromatick-
étoffe MchteAnderM seie.), ata Amide der auterbromigen SSare
DafEr sprach die BHd.Mgf.weiMdieMr Kôrper. Sie aUe .ind erbalten
worden durch Einwirkung von Brom in Gegeowart von Alkali, d. i.
unter aotchen BedingangM, unter welchen unterbromige SSare oder
unterbromigeaure 8a!ze entMehen. Die Reactionen des am bMten
bekannten dieser Kôrper, dea von A. W. Hofm.nn Mteranchten
Bromytacet.mida'), CH~.CO.NHBr, apreoheneben&)h(ardie.e
Auft'assung: des Bromylacetamid oxydirt Ammoniak bis zn SticketoC
und liefert bei

der Einwirkung auf Anilin und Phenol gebromteDeri-
rate. Wir wis8en, dass unterbromige Sâure bromirend wirkt und
Ammoniak xu SticketoiToxydirt; es reagirt atao Bromylacetamid wie
unterbromige SSure. Hiervon habe ich mich auch durch viele aadere
Reactionen Oberzeugen kônnen. Die Losut.g des Bromyiacetamida
besitzt bleichende Eigen8chaften, aie oxydirt 8chweMwMMreto<f,
MhweHige Saura, Schwefel, JodwasseMtofy, Bromwassersto<r, Chlor-
wMseMtoT, Jod a. a. w. und bromirt viele Korper. Sehr glatt geht
letztere Reaction mit Acetanilid von etatten, wobei Bromacetanilid ent-
steht. Alles diese8 fahrt uns zum Schtoss, dass das Bromylacetamid
durch Wasser anter Bildung vou unterbromiger Saure MKetzt wird.

A. W. Hofmann (<f,MeB~cAte 15, 412) bat gefunden, dass

~L~ Bromylacetamid mit Waaser Acetamid regeuerirt

') Dièse BerichteS6, 36)7–3624.

') Hofmann gab diesemKorper dea NamenAcetbromamid,der meinar
Meinungnaeh ememandern KSrper gegobenwerden mues, a6m)ichdem hy-
potbetisohenBromanhydridder AcethydroxamsAure,CHs 00 NHOH.

Hofmaan erhieltdaa Bromylacetamiddurch Einwirkung von Brom und
Alkaliauf Acetamid(dieaeBerichte 15, 408). Naoh dieser MethodeerhMt
'cb den Korper nur in sehr geringer Auebeute. Sehr gute Resultate erhMt
ich jedocb bei der Einwirknagvon Brom auf Quecksitberacetftmid,(CHs. CO.
NB)tHg, oder von Quecksilberoxyd,das mit Wasser zu einem Brei zerr6hrt
war, auf eiu Gemisch aus Acetamid und Brom. Im ersteren FaUo ~nrde
du QMcMnxM-Motamidoeben die abgewogeneMenge Brom gesteUt, dM
6MM mit einer GtMgiockebedookt und stehen getMsen, bis die Reaction
beendet WM-.Daa Reactionsprodnctwarde mit Wasser auegMogenund die
w&MrigeLosung verd<mpft. Daa Eiodampfender LoMngaa darf bei keiner
hohwen Temperaturnk 80' vorgenommeawerden.
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wird. Daraus zog or den Schtass, dass in dieeem Faite folgende
Reaction vor sich geht:

CHj). CO. NHBr + H,0 == CH3. CO.NH: + HOBr. A.

Bei der Destillation eioer groMen QoantitSt von Bromylacetamid
fand Hofmann im Destillat nar eine geringe Menge unterbromiger
Saure (~), dagegon eine grosse Menge Brom (~). Die Richtigkeit der

AaSaBBatig, daaa die Reaction nach obiger Gleichung erfolgt, blieb

darnach aubewieset). Man kann aich jedoch das Vorhandensein einer

gMMen Menge Brom neben einer kleinen Qaantitat unterbromiger
Saure erkUiren durch ZerfaU der letzteren in Brom und die nicht

nSchtige Bromsaare. Ein derartiger ZerfaU erfolgt bekaont!ioh schon

bei 60° und nndet seinen Ausdruck m der Gleichung: 5BrOH c=

2 Bm + HBrOa +2~0. Der gleiche Zer<aUerfolgt, auMerot lang-

sam, aach achon bei gewobniicher Temperatur, rascher im directen

Sonnenliobt. ïo concentrirter Loaaog geht die Zersetzung bedeutend

leichter vor sich, a)8 in verdûnnter. Trotz dieser Unbestfindigkeit
der unterbromigen Saure kann man dieselbe unter Mark vermindertem

Druck ohne Zersetzung destilliren.

AHea bisher von der anterbromigen Saure Gesagte gilt auch fur

daa Bromylacetamid. Bei langem Aafbewahren werden die wasser-

haltigen Krystalle deaselben braun. Erwârmt man seine waMrige

Lôsaog auf 60", ao erfotgt Mheinbar gar keine VeTSaderuag; man

braucbt jedoch die LSeung nar mit Scbwefe)koMen9to~zu Mbuttetn,
um aich zu uberzeugen, daes sich Brom auageschieden hat. Destillirt

man die Losung ucter einem Druck von 93 mm, M enthlilt das

Destillat unterbromige Saare und nur geringe Mengen von Brom.

So Sndet die bedeutende Quantitat Brom, die Hofmann bei der

Destination des Bromytacetamids gefunden hat, ihre Erklârung. Die

Richtigkeit der Gleichung A bewiea ich durch die Reaedon mit Jod-

kalium. Es erwies sich, das8 1 Mol. Bromylacetamid aus einer mit

Eseigeante augesâuerten Losang von Jodkalium 2 Atome Jod aus-

scheidet dies entspncht 1 MoL unterbromiger SSare. Es liefert also

Bromylacetamid bei der Zereetzang darch Wasser Mo!, unter-

bromiger Sâure, wie dies durch die Gleichung A aasgedrnckt wird.

Berechnet man aos der gefundenen Menge Jod die vorhandene Menge

Brom, <o haben wir:

Analyse: Ber. far CHs.CO. HNBrProc.: Br57.97; gef.Proc.: Br 57.32,
a8.4H.

Ein gleicbes Résultat erhiett ich bei Bestimmuug der Jodmenge,
die durcb das von Hofmann ') erhaltene Dibromylacetamid, CHs CO

NBr:, aasgescbieden wird. Es erwiee sich, daM 1 Mol. diese8

Knrpers 4 Atome Jod aasscheidet; dieses entspricht der Wirkung

') Dièse Berichte t< 413.
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von Mol. unterbromigerSanre. Bei der Zersetzung von Dibromyt*
acetamid darchWasaerentstehenmithin 2 Mol. unterbromigerSaare.
Aus der auegeacbiedenenJodmengewarde der Ûehatt an Brom be-
rechnet.

Analyse;Bar.far CHs.CO.NBnProo.!Br 73.'?3;gef.Proe.;73.18.
ln meioer vorbergebondenAbbandlung1) habe ich auf die Mr

die Amide der unterchtoriget)SSare sehr charakteriettBeheReaction
mit Aminenund SSHManudenhingewieMn. Diese ReactionentaMen
sich auch bei dea Amidender unterbromigen SSare beobachten;
Bromylacetamidund Dibromylacetanridaind im Stande, die gleiche
WecbMjMrMtzongzu bewirken. leh habe <aMaasseh)ieB8)ichnur
das leicbter zag&tgtteheBromylacetamidbenutzt. Eiae wfM<rige
Mauog dieMBKSrpersgiebtmiteinerebenaobbenLSsangeinesAmine
oder Aminsalzesein braunrothesOel, dae aua dem dem Aminent-

sprechendenAmidbeeteht;z. B.:

CHs. CO.NHBr + (CsH~NH = CH~.CO NHj, + (CsH,):NBr.
Ans einer verdOnntMLSsang acheidet sieh (C~H~NBr nicht

aos; fûhrt man die Reactionjedoch in atherischer LSaungaus, eo
scheidet Bich beimAbkBhtender LSsnng das entetandeoe Aeet-
amidaus.

DieseReaction erwies sieh ab eine sehr frucbtbare; indemich
michderaelbenbediente,gelangteicbzu folgendonESrparn: Bromyl-
succinimid, C~Ht. C~. NBr. AusSuccinimidund Bromylacetamid.
Gieicbt dem Chlorylsuccinlmid.Schmelzpunkt 161-1620 (oacorr).
Schwer iSsIicbin WaMerund Aether, teicht in Aceton,EaBigSther
und E~sigsaQreanbydrid.Reagirt, in Gegenwart von Wasser, wie

unterbromigeSSure. Setzt ans einer mit Easigsaare anges&uerten
LosungvonJodkaliumfûrje 1 Mol.Brom 2 Atome Jod in Freiheit,
entaprecbendder Reaction

CO CO
<~H~<~>NBr + H~O C,H4<~>NH + HBrO.

AMMeranf dem oben aNgegebenenWege kann das Brotnyt-
SMcinimidauch aas Succinimidund unterbromigerS&ureoder Brom
undNatroohngeerhattenwerden.

Analyse:Ber.f6rCtE~.C,0< NBrProo.:Br44.94 gef.Proc.:Br44.33,
44.60,44.83.

Ans einer wSMrigMLôsang von Bromylacetamidund ïmido-

kohtenaSttre-Aethytester,NH:C(OC9H6)s,Mheidanaich Nadeln des

Btomytimidokobtenaaare-Aethyteeters, NBr C(OCtHji)!,ans.
Dteaer acheidetaas eiaer angesSaerteoLôMag von Jodkalium je
2 AtomeJod fiir je 1 Mol.Brom ans. Zur Beetimmungwurdedas
rohe Product benutzt.

') DiescBerichte25,3622u. 3623.
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1"I~r..nr.
AnatyM; Ber. fûr NBrOOCaHt)))Proo.: Br 40.80; gef. Proc.: 40.00.

Amylamin, CtHn.NHt, oder seine Salze geben mitBromytMet-
amid dae Dibromylamylamid, CiHn.NB~. Dieser KSrper stellt
ein rothbraunes Oel von starkem, nnangeaehmon Geracb dar. tn
WaMer ist es utdSatich, gebt jedoch bei langem Steben mit Wasser
ZM einem geriogen Theil in LSeang. Mit WMBerdampfen Mt e8

Oachtig; hierbei treten aber Bromd&opfe anf, was auf die far die

nnterbromige Saure charakteri8tische Zersetzung hinweist. Das Di-

bromylamylamid iet ein Behr anbestandiger Kôrper. In Gegenwart
von WaMer reagirt es wie Mterbromige Sâure; aus einer angeeSoerten
LSsung von Jodkalium setït es fBr je Atom Brom 2 Atome Jod in
Freiheit. Die Wirkung von 1 Mol. Dibromylamylamid entspricht also
der Wirkung von 2 Mol. unterbromiger Sâure.

Analyse: Gef. Proc.; Br 69.68; ber. f. Ci.H~NBrProc.: Br 63.30.

AuMer obigen Verbindungen babe ich aus Bromylacetamid und
Aminen nooh die folgenden erhalten: Bromyldimethylamid,

(CHa~NBr.Dtbrotnyt&tbytamid.CaHtNBrt.Bromyldiathyiamid,
(C~H5)tNBr, Bromyldipropylamid, (CsH~NBr und Bromyldi-

isobutylamid, (C4H9)iNBr. Atje diese Kôrper werden in einer

spateren Abbandlung besprochen werden. Hier will ich nur darauf

hinweMen, dass sie in ibren Reactionen den beschriebenen Korpern
darchaus gleichen. Sie eind noch weniger beatSndtg, ala die ent-

sprechenden Chlorylamide. Beaondera unbestandig aind die Derivate
des MeandSrea Amine, wetche hSaag exptosiMe Verbindungen dar-
stellen. Die Bromylamide werden leichter verseift, ak die Chlo-

rylamide.

Zum Scbhss erwabne ich noch einige Versuche, die ich mit dem

Chloryl8uccinimid und Bromylacetamid angestettt habe. Es erochien

mogticb, daM diese Kôrper ata Anhydride der anterchtorigen nnd

anterbromigen SSure sich, Shniicb dem 'easigsaarett Chtor<, mit un-

gesattigten KohtenwaMerstoaen verbinden Monten. AHe angestellten
Verauche ergaben jedoch ein uegatives Resultat. In dieser BeMehang
gloichen die Amide den Eatern der untercbtorigen Saure, welche aich
eben&Xanicht mit angesSttigtenKohtenwaMeMtoafenverbinden (Sand-

meyer).

Sowobt die Gewinnucgsmethoden, ais auch die Reactionen der
in dieser Abhandtung besprochenen Kôrper weieen darauf hin, daM
dieselben zu einer neuen Kiasse von Korpern gehôren, zu den

Bromylamiden oder Amiden der unterbromigen S5ure.
Bieher war noch fBr keinen einzigen Kôrper auf seine Zagehorigkeit
zu den Amiden der unterbromigen Sâure MngewieMD.

St. Peteraburg. UnivemitNtttaboratonum.
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86. Paul Fritsoh: Ueber den AoetalylphonythfM'Mtotf.

[MitthcitMnp:ans don rhom.Institut der Universititt Xostoe)!.]

(Ei<)f;e~itngenunt)3.F(!))rn<n-.)

Wohi n!~dMarckwatd') haben durch Coudensation des Acet-

atytpheHyitbinhumstutt's die Vwbindm)~

C.H~N.CH

(HS)C'

N.CH
frhutten.

Im Besitx einer ~oseeren Mengc Acetatamin stellte ich durch

KinwirkHttg von Phenytcyaoat anf daset'tbe den Aeetatytphenytham-
stoH'dnr:

Ce H~.NH. 00. NH. CH~. CH(OC~H~.

Det~etbe ist oo gut wie untostich in kaltem Wasser, leichter tG;-
tich in heiss-'m und krystattisirt dur-ms ut hm~ seidegtËnxenden
Nadein vom Scbmetiipm.kt 55", sehr teicht tostich in den ubrigen ge-
brauchJichenLtisangStnUtetu.

Analyse: Ber. {urCtaH~NtOs Proe.: C 6i.4, H 7.t)4; gef. Proc.:
Cf!L.4-t,H8.();

Wird dieser Harnstotî mit 2 Theitea Sehwt-fetsanre, welcbe mit
4 TheHen Wasscr t'erdSont ist, anf dem Wasserbade erwSrmt, so
wird die anfSngtich ge9chn<o).!Ht)eSubstanz batd fest. Nac)) dem
Waschen mit Wasser und Atknbot wird das neue Product aus EtB-

essig, dem eiuzigen LSsmtg.intitto), in wetcbEtu es ht der Warme
ziemlich leicht josiic)) ist, uutkrystatHBirtund M als weiMe, krümelige
~faMcerhatteM.

AnatyM: Ber.furC.HeN:0 Proe: C 67. C5.00: gef. Proc.: C 67.15,
H a.)).

E.! ist also aM d(!MHarnsto)!' durch Ab8pa)tnn~ von 2 Mntekiiteo

A)ko))o)(iit)nfn<'rKurp<!r(;Hts()mden:

C~-NH C.H.CH
~0< ~H~OH+

C0< iiNH.CH,.CH(OC,H~ HN.CH

Der Sehmetzpuokt liegt oberhatb des Siedopuoktes der Schwefel-
f)!it)n'.

Dnrch ~!e~hyi~r')~)gmit Natrimnaikoho)a[ und Jodmethyl erhaft
man eiu Methytdertvat, wetches bei 2H)" schtttitzt.

Analytische Beiege kann ich leider nicht beifugea, weil mir die-
setben vertoret) gegangen sind.

') Diese Berichte22, 573.

B~ehted.H.d~m.HMeUMbtO.Jahre.XXVL1. M
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l~ _LI 1Das metbyHrte Product iost sieh leicht in Eiaessig, teicht.in
warmem Alkohol and krystallisirt beim Erkalteu desselben in zu
JDrusen vereinigten, utlasglânzeuden Erystattchen, in Wasser iet es

hingegen ancb in der Warme so gut wie uctëstich.

Hauptsachlich um den Grad der Losticbkeit fMtxustetten. ist die

DaMtettuog dieser Verbiudttng, welche iMmer iat mit den; einfacbsten
Homotogen des in WaMer8<)[eicbt )66tichenAntipyrios, nnternommen
worden:

C,H..N-N.CH, C.H..N.CH

.CH co

CO.CH CH~.N.CH

())-P)'eoyt-(2)-n!ethyt-(;))-pyrMoh.n. NMe Verbindung.

Der Httt-nstott des Acemtamins wird vetmutbUch durch Conden-
sation den Korpersatioli deli Kôrper

co~
"~NH.CH

ergeben, welchem deewe~en ein IntereMe zukommeu dürfte, weil die
Harn~nre ids cin AbkommtioKd<-8M)b<'nbptrachtet werdeu kann.

VoraaBgesetzt, dass nicht bereits von anderer Seite in dieser

Richtang gearbeitet wird. gf.denke ich in einiger Zeit die Darstellung
dièses K6rpt'rs in Augrin' zn nehmen.

Hrn. Prof. Michaelis sage ich uach an dieser Stelle fur die
p-nsse LiberatitSt, mit welcher er meine Arbeiten HnterstHtzt hat,
meinen herzticbsten Dank.

Lndwig8ha~n a.Rh., don t2.Febn)ar t89H.

87. Victor Meyer: Ueber die Exploslonstemperatnren von

Gaagemisohen.

(EingeganKenam~.FebrMr.)
Die eben erMhienetM intéressante Abbandinng, in welcher

A. Mitscherlieh 1) über seine tangjahrigenVefbrennuag~'ersuchebe-
ricbtet, verantasat mich. mitMtbeiten, dasa ich die UnteMachangen nber
die Entzundungstemperaturen vonGasgemiMhenseit meiner letzten Publi-
cation2) unaMgesetzt fortgefBhrt habe und n<nnent)ichbemuht bin,
zu ermittelu, welche Ursache die Ungteichheit der

Entzündung8tempe-
raturen bedingt, dieFreyer und ich bei strômenden und bei mhenden

Diese Bericbte ~< )60.

Freyer u. V. Meyer, Zeitschr. f. pbysik.Cbefu. H, ), 28.



4~9

28'

erscheintjetztuuCtaMMbeobachteten. Dies er8cheint jetzt tUMs« wiinscbenBwertbcr,
<tt6 bei don Versucben A. MitKcberticb'B ein ootcher Unteracbied
nicht statt hiHte, wSbrend cr und wir, trotz ganz verechiedenfr Er-

hitxHt)~methodp, doch die
HntzfindMttgstempt'nttm-des Koatt~MM in

befriedigender Uebereinatimmung fandeo (MitecherHcb bpi 674",
Freyer und ich zw)Mbe)) 650 und 7~)"). Es bleibt daberzn ontc~

sucheo, ob dM abweichende Ergebniss vieHeicht durch die ~em';hie-
detu; Versucbeanordnung zu erkiSren ist. Auch ich bit) seit )!it)~er<'r
Zeit mit Versncha') beacb~ftigt, bei welchen der Grad der Et'hit/.ung
~nabhangig von den Siedepunkten koohMder HeiitHassi~keiten bv-
stinxnt wird.

Im AttSchtueMan die frilher mtterSMchtf))orgatfifichFtt Gase
t'ube ich neuerdinga Remeinestt) mit Herm Munch MuchAcet\')eu u
und Propat) Repruft. Letztcres erwie8 sich ab erhebtich leichter ettt-
zBndtich, wie seine beiden niederet) Hotuotogen. Aneh diese CntM-

suchungHn werden oach \-eraehi<!t.nen Richtuogt'n furtgt's<'ti!t. –

tch et't~ube mir, bei diesem Anlasse einige Beobachtungen ub''r
die ËxpbSMMtemperatm- des Cbtorhoatjgases aoxufS~en. Wie

Freyer uud ich schoM mitgetheilt habo), ist das Vet-battt'u des-

se)bet), gogenuber demjcnigen aodercr GMsgcnnMbf, ein ausseMt uu-

regefmaMiges. Man kant) htudig beobacbten, dass fon guttx gleich-
tuassig hergeBtehte~ Cbtorknottgasprnbef-, welche im Duaketn in
dasselbe Ërbitxungsbsd getaucht werden, die eine explodirt, die audeM
nicht. Unter den von Freyer und mir beschrtebenen Versacbsbe-

diogMngpt) fand Eat~undung aut bSntigstC))xwi~chen 37t)" und 43('<'

statt, aOein das Gasgemisch kann enter UmeMndeu auch bei viel
niederer Temperatur exptodireu. Taucbt man Kuge)n mit Kna))ga<
rasch in koc))e))d<'sDimethytanitin(t9~"), so undethuuBg, wenn auch

keit)Mwegs immer, Explosion statt, w&hrend bei Anwcndung voa
AoUin ()83") tue~t keine EnttttHNmung eiutritt. Allein bei fixer
Reihe von ça. 40 Versuchen mit koebendem Ani)i)) fand doch Mat

Rnttiammung statt, wabreod m def) ûhnget) FaDen ttur ein geringer
Theil des GaBgennMhes sich untet- stifter Vereiuigung zu Satz~ure
verband – obwoht die ChtorknatigMpMbftt in ganx gleicher Art bet-
gesteUt waren. Minimale Beimengnngen fretuder Gase «awie die Be-
schaHenheit der GefSsswande sind hier offenbar von wesenHictiet!)Eiu.
ttusae. Ganzabojichc Beoabacbtunge)) habeu bekuant)ich Bunseo uud
Roscoe bezSgiieh der ExptosioMfShigkeit des ChtorkMUgases bei
der Beiichtung gemacht, indem sie einige MaieCbtorknaUgttsproben
'-on solcher HmpCadtichkeit erhietten, dasa diesetben, nachdem die
Sonoe bereita noter den Horizont getreten wa)-, von eetbet explodirten.

He i d e [ b<-r g. UnivefeitSts -Laboratorinm.

') ). c. :).

28'
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88. Theod.S&lzor: Bemerkung &ber Normal-Boraxlôeung.

(Singogita~onMn M. I-'cbruar.)
Es sei mir gaetattet, deu AnsfuhruHgen Rimbach'B in dem

letzten Hefte dieser Berichte btnzuxufBgen. dass ich fange vor Joly
eine FSnftd

tfortnat-BoraxtoBung wegen ihrer teicbteu Darstettbarkeit
und UnvprË..dcrtichkeit ais Grundtagf der Atkatimetrie empfohten
babe. Ich tbat dies im Wintcrsemester )S96/57, aiierdinga nur in
e:ner ZMMhnft an Mohr, aber M wMt-ded«a') von Mohr in dw
2. Ann. d. Lehrb. der Titrirtoethode f))itg<-tbei)t. Der allgemeineu
Anwendung der Boraxtûaung staod dama):)wohl nor die Thataacha
im Wege, duss sic nicbt vo;) Normaititttrke hergesteUt werden kounte;
<'8 war wiit.Mbenswerth, FtuesiRkeiten von anniihernd gleicher Sturke
zu rerwenden, weil die entspreehend eehiirferen Messruhren damate
Jjoch nicht angefertigt wurden.

Noch sei erw&hnt. daas ich bei meinen VerBnchet)Lacmus ata
Indieutor angewendet und ais genBgenderkauut batte; Methv)<.runge
ist aber wohl In alleu t''5Hen vorzuzieben.

Worms, den 19. Febrnar mM.

89. Bobert Otto und &eorg Zusohlag: Fernera Beitrago
zur Xonntnisa des ohemischen Verhaltens der SuiaMSureeeter.
[Aus dem Ltbomtorium fur eynttietischeund phannaceutischoChenuo der

techuMebenHochsehite zu Br~unschwatg.]

(Eing6gaDganam 95. Februar.)
ln einer Abhandlung, die betitelt iet: Neae Beitriige zur Kennt.

t)iM der Su)6n8a..reester, bat der ErMere von uns in Gemeinschaft
mit A. RSBaing deu eretM wohtcbarakteri8:rten SutOusSareester, den

MethytStberder~NaphtatinauHins&ure, besehrieben and u. A. dargelegt,
duss sich die Su)6n8auree9tt.r von den .verMifb!<en< Sulfonen dadurch
unteracheiden, daas sie

1. schon durch Wasser leicht in ibre Componenten zerlegt werdeu
Konnen,

2. unter der Einwirkung von Oxydantioo in Sutfon~areester sich
verwandetn lussen,

3. setbBt bei AMschttiM von Wasser durch naecenten WaMer-
8toff Reduction erleiden ').

JEiu weiteres Untet-acheïdaagsmerkma) zwischen beidenKategoriet) fivon Verbindungen haben wir nun in dem Verhalten gegen Schwefel- a

') Vergt. Journ. far pMkt. Chom. (N.F.) 47, 152.
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waMerstotï gefunden, wodnrch die SuMnoSureester, nicht aber die
verseifbaren Sulfone, noter Abspattung von Alkohol einer Reduction

ontertiegen.

1. Verhalten des Benzo)9utf<n8&ureSthy)&tbera')

gegen Schwefelwasserstoff.
Durch den Eeter, welcher sich in eiuer mit Vortage verbundenea

Retorte befand, warde bet mSgtichstem AasechtaM von WaMer und
bei einer Temperatur von etwa no" ein Strom von MrgSttiget ge-
trocknetem ScbwefetwMsemtoff hindurchgeleitet. Langsam destiOirte
in dem GaM eine reichliche Menge einer Flüssigkeit Sber, die aile

Eigenschaften des Aetbyta)koho)e beM68. Die z. B. daraus durch

Oxydation dargeetoUte Seore gab ein SUbersatz von der Krysta))form,
des eMigMuren Silbers, 64.4 pCt. Silber enthaltend, gegenaber
C4.7 pCt., d. i. die der Formel C~H~AgO~ entspreohende Menge
Silber. Die ZMittDmeoMtzMg des in der Retorte verbtatbenden Pro-
dnctes, das in jedem Falle ein dickes, mehr oder weniger brSuniich

getarbtes Oel daratetite, scheint wesentlich nbhSngig zu sein von der
Daaer der Einwirkuag des Gasee auf den SnMneSareester. Ais der
Versach in einem Falle uaterbtoohen warde, soba)d in die Vortage
nnscheinettd kein Alkohol mehr NberdestiUirte, eretarrte das in
Alkohol unter HintertasBung von wenig Schwefel )os)ic!)e Product
"ach und nach fast vottatiindig unter Abscheidung eiDer Verbindung,
welche nach Abtreiinung des BSssigen Antheiles aue Atkohot in an-
sehntichen Krystallen erhalten werden konnte, die den Scbme~pankt
oad auch die MMtigen Eigenschaften des Phenyjathers der Benzol-
th)OM)fonBSure(sogec. Benzotdiautibxyd) zeigten.

AM)y,6.f.p~ C57.2,H4.1;

~.furC.B.SO,).OsH~i ~oc.: Ca7.6,H4.0.

Wurde der Satansaureester noch Jiingere Zeit nach dem Auf-
horen der Aikohoiabspattung der Einwirkung des Schwefelwas8erstoff-
gases ausgesetzt, dann enthielt der RetortenrSckstand kein Disntfoxyd,
<ia<Sraber etwas grosMM Mengen freien Schwefels, ais bei dem zuerst
beregten Versuche erbalten wurden, und in Alkohol weit Mbwierig.'r
iMtiehe Reactionsproducte, welche deaen durchaus glichen, die u. A.
aus BenzotautSnsSure dareh Einwirkung von Schwefelwa88er8toft'in
atkohotiMher Losong sich ergeben und aas PhenytdiBaInd und boherca

Schwefelverbiudungen des Phenyts beatehen, wie der Eine von uns
vor tSttgerer Zeit schon nacbgewiesen hat;~)

') Der M diesen und den spater zn beschreibendenVersuchonbenutzte
Ester war nach dem hiirxiich (diese Berichte 26, 3<J8)beachriaboMnVer-
fahren erh&tt~nund chemischrein, n!(ment!«-hanch frei von Phmy)su)hn-
RmeiiteM&ar~tber.

') Vergt. Ueber BeMottetrasuISdund p-TotuottetraaN~d. Journ. fûr
prakt. Chem. N. F. !!7, 207.
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CsH.80!, + :i Hi,S==
(C.H,),S< + 3 S + 4 H,0 ')

2 C~H.80~ + S H,S = (C,H.),S. + S + 4 H,0 ~).

Entsprechend dieser AuH'MMnggaben die Producte bei Rehaod-
t.'f'g mit farb!o!.em Schwefelmnmon, unter Bitdung von Mehrfach-
Seb~h~mou, bei ti0" 8cbm<-tMndeBPhenyidMutad, bei Beh.tndh.nKmit Zink und Sat~Sure reichtich Thiophenn).

Den Ver!auf der Reactinn aaiangend, 90 darf man gegunuberden m.tsetheitten VerhNttmMe.) wohl annehn.en, daas der SchweM-
~Mr-~fr auf den 8i.)(in8RuMMtM~nSehst im Sinnt. de~ Rteichung-

~~o-s~
<tiM.unter Bildung von Alkohol und einer hypothetiachen Ben~otthio.
Bt))h.)re onwirkt, dase d)Me .termediare Verbindung abcr sofort
weiter, ~etniiss der Gieichung:

~C.H.SO~~ C.H.SO~
H'

8 =
C,Hi'+S

S

in Scbwef..t,Kchwefe)waM<.r8to<fundBpMn)d:sutfoxyd zerfaOt, woraus
dann schtieMtich die Potyeutfnrete des Phenyls auf demWege der Redue-
t.o.) hervorgehe. Das. bei den “) Rede stehende.. Versuchen nicht <u.c).
Suihns&ure und Sutfbydrat aaftratm. wie bei der Einwirkung vo.)
~chwefe~Mer~ff auf HeMotdisuXoxyd in alkoholiacher Le.

~~S!s
+ H,S = C.H.SO, + C.H.8 + S 3).

<iarf nicht Wunder nehmfn in Aubetmcbt desMn, dass bei der Tempe-
ratur, bei welcher der Eater n.)t d<'mGase behandett wurde und bei
AasMbtuM einM LRMOgsmittets, beide i!u..Sehst entstehendeu Ver-
bind~ngen sich nach der G)eichnn~:

CJ~SO: + 3C~H.S =
2HsO+2(C,H~~

XMDiji-~Sd vereinigen .nossten. wenn man nicht annchmenwiU, daM
der Schwefetti'asMrstotT wenigstens auf den groaseren Theil des Di-
autfoxyds aofort im Sinne der Gteichnng:

~c~s~s~o+M~

') le verdunDtera)kottoHst;harLosung.
'') In eont~ntrirternlkoholischer~osun~.

Vetg). R. Otto und A. ~osaing: Reductm).der Ester von Th!
sulfonaisurenmit ein- und xwniwerthigenAtkvtf-ndurch Scbwefolwasaerstolf.
Diese Beriehte ~0, 3090. In diescr Abhand)~ ist die diesen Vorgang
génère)! behandolndeGteichuc~ xu:

RSOtfQ T, c KS09; it)c
R~

+
~S

+
~(S

an~Rebcn worden; sie mMSaber MtbstMrstitndtiehtanteo

RS<~jg g
RSO,)R~~jO-t-tHB- ~t.+.).
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rcduch'end wirkte. Xudem haben wir uns duïch einen besonderen

Vereoch dtn'nn uberzeugen konnen, dM8 bei der Réduction des Benzo)-

disu)fnxyds durch das Ageos, bei Au88chlu88 von Wasser und Er-

wartnen auf etwa t)0", nur Pheny)potyeu)fnret, kein Thiophenol und

anch keine SttXinsNureentateht.

Aethylphenyldisnl6doder andereAethytpheny)po)y8)t)fnrete konuteu

in den Producten derËinwirkung des Scbwefetwaaeeretofïsaufden Su)fin-

Sf'iurcMternicbt enthaiten sein '). Wir echliessen diese8 daraus, dass

dieselben nach der Behandlnng mit Zinkstaub in Alkohol in gMcMoMt--
nor Rohre ouf )00<' bei der danmf folgenden Destination mit Zink

und Sa)!!9)U)rewohl reichHch PhenytBotfhydrftt, aber heine Spur

Aethylmercaptan gaben.

Das Verhalten des SniSnsfim'eMtet's gegen SohwefeJwMaeMtofP

bewebt wiederum, duss in dem Ester die Gt'uppe OC~Hs enthaiten

ist, und dieses, daM unter UmstSndeu die Sut~nsSare eich wie eiue
jv

Hydroxytverbtndung der Formel S Ce Hs. 0 0 H verhatt.

im Gegensatiie zu dem Benzntsutfiostiurfestcr worde nuit das ver-

8fifbare AethytendiphenytauifHn~ durch Schwet'eiwasBer-

stoff nicht TerNodert, weder bei tangerer HehHndtuti~ mit dem GMe

in benzoli8clier Losuog bei 80", noch fur sieh bei einer etwas iiber

dem Schmelxpunkte des Sulfons iieKendenTemperutur.

I!. Vcrhatten des BenzotsuifinsSureNthytSthers gegen

Kaiiumautfhydrat.

Schiittett mun B~KitoisuttineËureNthermit einer cnncentrirten farb-

iosen wNssrigen L6<ut)g von Ka)ium6~fbydrat, die etwas mehr it)~

die aqaimoteeutare Menge der Schwefetverbindang enthatt, so fmdct

fast soforl Einwirknng atatt, anter erheblicher Warmeentwicktuog und

Gethfarbung der t'')ussigkeit, wobei 8ich der Ester in ein dickes, in

der KStte krystahinisch eretarrendes Oel (Ô) verwandett. Diese8 8tellt

ein Gemenge von PhenyidisutSd (Schmp. 60") und nuMigen hoberen

Scbwefeherbindnngen des Phenyis dar, was daraus entaommen wer-

den darf, dass es sich durch farblo8e8 Schwefelammon unter Bitdung
von Amtnonpo)ysu)furet in PhenyidisaiSd verwandein taMt. Die vou

diesem Producte (0) abgetrennte wassrige FtSMigkeit enthatt

') Diese hitttcn eotstebenhonaM),wennder Schwefelwasserstoffnuchnad)

Gteiching:

C.tH.SOO+H.jS =
HiO-(-C~HiSO«,

C~Hs; C,H~°
znaSchetauf don Ester ein~ewirkthittte.

~)Es :!erset!!tsieh bei Einwirkungvon Kantauge in SuXinsaarcsatzund

Phenybuihnathyiaikohot

CH,SO,C.H, CH,SO,G:H~
CH,SO~H~~

=
~+CH,0~
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tdhtn~ mitAlkohol und liisst bei Behandtang mit Kohteneimre ein getbes Cet

(i),) fallen, welche8 bei
dorDpfiiittationfttitWaMerdatopfenThio-

phenol liefert, anter Hinterlassung eines dickftCMigen Oetes (ô:),
dae auMerfreien) Schwefel PheayMisutM und hSbere8chwet'e)verb:n.

dungen des Phenyta enthStt. lu der von Ô, abgehendon alkalischen

Fiussigkeit tmes sich ausscr Carbonat thioettifonaaares 8a)z ais we-
licher Bestandtheil nachweisen. Dieses daraus dargestellte Salz ent-
hie)t 21.5 pCt. Ku)mm (die Formel C,Hi80e8Ka vertaogt 21.8 pCt.
Katima), gab mit einer LoBung von Kupfervttrif') unter Bildung von

Ben.toteutfthioMtfousaaroanhydrid, (CsH;80;),S9, don charakteristiMhen
weisaoo Niederschtag des Doppel8alzes aus Kupferoxydulbenzolthio-
sntfonsSut-esatz und KatiumbenMtthiosMtfonsaure&ak'), Bowie bei Be-

handlung mit Aethylenbromid den bel 84-850 schmetzenden Aetbylen-
ather der BeuMithiosutfonaaure: ~~(S.SOtCeHi)~).

Diesen Beobachtungen gegenSber darf man wohl den Verlauf
der Reaction sich M denken, dass Mniichst der Eeter gemass der

Gtcichung:

~s=~C~~C2H6 Hj H S Ka 1

in AIkoboi und das Ka)iumsa)z der hypotbetischen Benzotthioaatan-
saMre zerlegt wird, daM diese Verbindung aber sofort weiter, zum
Theil im Sinne der Gteichung:

4 CeH~SOKaS= 2 C~SO~SKa + Ka,S~ + (C.H~

in das Katiamsatz der Benzo)thM6u)foMSM~,Katiumdieatfid und Phe.

ny[d)sn)6d, zum Theil aber auch nach Gieichun~:
4 C~H.SOKaS =2 CeHiSO~SKa + Ka:S + (C.H~8,,

atso unter Bildung von EinfachBettwefeikaliumund Phenyltrisulfid, neben

Thiosatz, zerfSHt.

Die Bildung des Thiophenols (Ô,) anlangend, so koante gich ein
Theil der intermediSren Tbiosutûneaureverbindung nach Gleichung:

ZOeH~SOSKa~C~SOtSKa+C~H~SKa -1- 8

in Scbwefel, Thio8u)foMSure8a]z und Mercaptid zerlegen, aber auch
oin Theil des Phenyidisat&ds naeb Gteicbang:

') Ver;;). R. Otto und A. Rosetng: WeiteM Beitrage zur Kenntniss
itromatischerTtuoMtfoM&uM)!,dièse Beriohte84, SS74. la dieser Abhaod-
hn~ ist auf Seito 38T! in X. 4 von unteDxn tesen:

CtHiSO~ c CeHiSOa ) 0sC.H.SO,~ ~(<&SO,;S,
und auf Seite 3875 in Z. 8 statt Benzol-bezw.TotHotthioentfonsaureanhydrid:
Benzol- bezw. To)uo)<!u)fthmsntfonsaar<'<mhydrld.EbecBOin Z. 11 u. 12.

') Vorgl. R. Otto und A. Rosaing: Zur KenniniM der Ester aroma.
tiseher Thiosutfont&NMnmit xweiwerthigonA)ify)eD,diese Berichte SO,2M&.
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ni-S~-KasSe+~C.! I(CeH~S~ + 2 KasS KasS: + C,Ht8Ka t)

Veruntas~ungzur Bildung der Vorbindung geben,

Die Mengedes entstehendon Thiopbencts schoint ubrigens weaent-

ttch von dem MeogenverbKttniss des KaMutnsutfbydrats zu dem 8t))6n-

iiSureester abhliogig zu sein, vielleicht aMct) noch von anderen Re-

dingunget), was daraus entnon)tf<en werdet) darf, daes wir bei Ab-

anderMg der oben acgegebRnenVcrsuchBbediogungen entweder kteinere

oder grosMre Mengen des Mercaptans erbielten, und dass NhnHebM

Schwankuogo) dann aucb die Meogen der anderen ZeMetitaogeproducte

ontertagea. Dao Vorkommen von Pheaylpotysuifaret neben Pbenyt-

disutËd in dem 0~ bezeichneten Prodacte endlich antangeod, so giebt

vielleicht der bei der Bebandtang dfr KaUumpolysutfuret entbattenden

F[BaMgke;t mit KchteMaurM frei werdende Sehwefet io conditione

nascend! Verantassung zar Entstebung jener Verbindungen.

In dem ecorterten Verbahen dea SuUinBSureeaters gegen KaHmn-

sutfhydrat darf ann ein weiteres Unterimbeidungemerkma) zwischen

den Verbindungen S einer Kategorie and det) *vcrseifbaren< Sulfonen

erblickt werden. Der Eiae von ans bat für das verseifbare Aethylen-

'tipheoyisuifonim Vereine mit H. DamkGhtef~) nSmHcbnMhgewiesen,

da<8 diese Verbindung durch KaHutMutfbydrat unter Bildung von

benzotentHnsaNfemSalz und ZerMtzungBprodncten des Phecyieutfon-

atbytmercaptaos nacb Gleichung:

CHs.SOtCcHfi+KaSH == CeHiKaSOjt+CHtSOaCeHt

CH~SOaCcHi CH~SH

zeraetzt wird. Wenn SuiBnaNureester und verseifbare Sulfone eine

abciiche Constitution besassen, wie E. Baamann auf Grand ihre8

abntichen Verhattens gegen Kali tûr môglich hiett~), dann mGsstensie

Stchanch gegen Kaliumsulfhydrat anatog verbalten, die beiden in Rcde

stehcnden Verbindungen dadurch entweder zu sufBnsaMremSalz and

Sulfhydrat (Aethyteatfhydrat oder Phenylsulfonsulfbydrat) oder aber

zu tbmButSneMrem Salz und Aethylalkohol bezw. Pbenylsulfon-

alkohol zerlegt werden, was, wie gesagt, nicht zotrint.

') In Alkohol reagu'en sehr leicht dio Verbl&dungenin dieser Weise.

Vergt.R.Otto MdA.Rossing: Verbalten der Alkyldisulfide und Alkyl-

disatfoxydeRegenKatinmeaiM. Diese Berichte 19, 3129.

Vergl. Beitrtge zur Kenntnies der Disulfone. Ueber Aethylendipara-

to)y)M)fon.Journ. f. prakt. Chem.80, t7t und 321.

Ueber die VerMifbitrMt der Sn)fone und Benxoteutnn~nreesteF.

DieseBerichto24, 2272.
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td R. Wetssger90. B. Knoevenagel und R. Wetssgerbor: Ueber rnum-

tsomere BenzamMone.

(EingegMgen am 20. Februar: mitgetheilt in der Sitzungvon Hrn. W. Wiiï.)

CsHi.CH.COCcHr.

Dae Benzamaron, C~Hi.CH

C~Ht.CH.COCeH:
wurde zuerst von Ziniu') durch Einwirkung von alkoholiscber Kali-

laruge auf Desoxybenzoïn unter Zutritt von Luft dargcstellt nnd ihm
die t-erdoppeite Forme! C~HseO, ertheitt.

SpNte)' erhielt der Ëi~e von nm') durch Einwirkung von alko-

holischer Kalilauge auf ein GumMct)con Benxotn ond Desoxybenzoïn
noter Au8sch)us8 der Luft wahrscheintich den g)eichen Kôrper nnd
t"nd seineu Schmelzpunkt bei ~20–22(", wShrend Zinin 225" dafür

aogegeben batte.

Japp und KtingRmann~) eudlich erhielten diesHtbeVerbinduog
durch Einwirkung von Kotitauge auf eiu Gemenge von Heuzit und

r'Rsoxybeniion, schricheo ihr aber die Formel CsiHMOa zu. Es

gelang ihnen, dtese Formel durch eine SMseMt gtatt vertanfende Syn-
theee zu heweisen, die auf dot- Condensation van Desoxybenzoïn and

Benza)dehyd mit aikohotischam Kali beront; 2 Mol. Desoxybenzoîa
wirken donaeh auf 1 Mol. Benza)dehyd unter WMseraustritt:·

CeHi.CH.COC.H,

2C,H5. CH;. COC,Ht+ C~Hi .CHO~ H,0 -)- C~Hi. CH

CeHi.CH.COCeH,
Ais der Eine von ans frûher den Kôrper von Z20–221"Schmp.

erhielt, lag ihm die nahere Untersuchung desselben zu fern, nnd so

wurde dama!s die geringe Differenz in den Schn)eii!punktaf)gaben
nicht weiter beachtet.

Erst nachdem Japp und Ktingennum fur IhreVerbindungeinen
noch weit mehr abweichenden Schmelzpunkt (2!4–~17<') t'anden

einerlei, ob sie da8 Benzamarou nach der Zinin'schen Vor8chrift,
oder aus Desoxybenzoïn und Benzil reap. Benzaldehyd bereiteten

wurde unsere Aufmerksamkeit vonNenem auf diese Erscheinun~ gelenkt.
Fasste man die von Japp und Klingemann für das Benz-

amaron wabrMheinHcb gemachte Constitution

C~Hs.CH.COCtHi

CcHs.CH

C.Hs.CH.COC~Hi

') Zinin, Zoitochr.f. Chem. ~7t, 12i.

Dièse Berichte 21, )357.

*) Japp und Klingemann, diese Berichte2), 29M.
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J~ t~j'–Oiiher ine Auge, nach der der Korper zwei (gesterntf) aovmmetriMh''

Kobtenotonatome enthatt, M lag die Vermnthung naho, dass in den

<tbigenFa))en iibera)) oin Gemenge zweier Stereoieomorer vorlag, dae<
dieses Gemenge, wie hauBg in derartigen Faiton, darch btossee Um-

hryMa))!siren sich nicht trennen iiase, und daM dadurch die Ab-

weichnngon in den 8chme)!!pun):tangaben bedingt wurdeo. In der
That zeigte eieh im Laufe der VeMucha, daes eo nicht nur getinat,
die8e Producte in zwei isomere Moditicationen von verMbtedenent

SchtNetzpmtktund verschiedener L59)ichkeit, aber fast gtfichen chomi-
achen Eigensohaften zu zerlegen, sondern dass sich auch durch Ab-

MerMg der Versnchsbedingungen bei der DM8teHMngdes Korperit
die relativen Ausbeuten dieser ModiCcationen sehr vaniren taMen.

Darstettung des Benxamatnns.

Die Darstettung des Benzomarone geschah nach der Vorachrit't
vn Japp und KHngemtmu, nac)) welcher auf 5gDesoxybfnzfon,
5 g Benzatdehyd und 2 g Kali in Alkohol getost zur Aowenduog gf-
langen.

Die Reaction wurde zonfichat bei gewobnticher Temperatur voit-

zogen und w..f in etwa !2 Stundeo vollendet. Die Ausbeute ent-

sprach meist der von Japp und Ktingemann angegebenen; doch
)M6a sich dieselbe durch Verfangeroag der ReacHonsdaaer bis zu
93 pCt. der von der Theorie geforderten Mengn erhohen. Das so ge-
wonnene Benzamaron war von rein weisser kryptokrystal/inischer Be-
~cbafîenheit nnd zeigte den Schmp. 207–209

Trennang der Isomeren.

Die Méthode, welche zur Trennung der Isomereu dicate, war die
in aht))icbenFSUe))schon ofter sngewandte der fractionirten Krystal-
lisation, die aucb diesmal zum Ziele fuhrtf. Ats Kryetatiisations-
mittel wurde ifunachst Benzol angewandt, in welchem besnnders in
der Wiirme das Benzamaron sehr leicht tostich ist. Hierbei ergaben
die ersten acht Krystattistttionsfractionen Producte, deren Scbme)x-

punkte nur wenig abnitbmen nnd anch die neue, noch dazu etwas

harzig ausfallende Krystattisation zeigte einen \'erbS)tni!isma6eIgwenig
etniedrigtM Sehtm'izpankt von 1950.

Weit gunstiger gesta)teten sich die Resuttate, ats statt Benzol

Alkohol angewandt wurde, in welchein Bt'nzamaron nur wenig (os-

tic)) iet. 5grohee Benzamaron warden mit etwa der lOfachen Menge
Alkohol von 97 pCt. wShrend 6 Stunden am RueknaMkuhter gekocht;
es wurde heiss abfiltrirt und der Schmelzpunkt dM RScketandes, wie

derjenige des beim Erkalten anskrystattisirenden Productes zu 217 bia

2! bestimmt.

tn diesem Kôrper vom Schme)zpunkt217–2!8* !iegt fast v8Uig
reines hochtichmatzendesBenzamaron vor, welches stets in weitaus
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14' i::e~.
grosBK')' Menge erbalten wird. E~ iiiMt sieh in ganz reinem Zustande

ftur durch wiederhoites Auskocheu mit Alkobol oder Eiseesig er-

hatten.

Erst wenn der Schmelzpunkt, auf 2JS–219" geatiegen ist, t&Mt

9ich dersetbe durch weiteres Bebaudeto mit den genanoten LSsungs-

xtittetn nicht mehr erhtihen. Den Scbmelzpunkt auf 225" (nach

Zinin) za bringen, gelang uns nicht; ebenao erwies sich der von den

Eineco von uns Mher tmgege<)eMSchmetzpunkt220–221" a(s etwas

zu hoch.

Un) das zweite isomere Benzamaron aufzutinden, wurde die

Muttertauge von dem obenerwahnten, bei 2!7–218" 8ehmelzenden

Producte zur HSfte eingedampft. Beim Erkatten schieden sicb ats-

dann weisBe Krystatte ab, die den Schmetzpunkt t93–195" zeigten.

Ats die Krystalle ooch einmal mit Alkohol ausgekocht wurdeu, zeigte

das aus der Lûsung ausgeacbiedene Product den Schmet~puckt
175–177* und aus den aUertetzten Mattertaagen schieden sich schtieM-

lich beim AbkHhten neben einer relativ grossen Menge kugeliger

weisser Aggregate, gtanzende durchsichtige Nadeln gruppenformig

angeordnet aus. Da eiue mechanische Trennang baider Substanzen

tbellweise môglich war, so tiessen eich die Schmehpunkte deraelben

bestimmen.

Der Schmelzpunkt der kugeligen Aggregate lag bei t77'' ond

war wie der des obenerwSbnten Productes (Schmp. t75–)77") nicht

scbarf; der Schmelzpunkt der DadetformigenKrystaHe dagegen lag bei

t00" und zeigte grosse Schiirfe.

Die Untersachoog des KSrpers von 1000 Schmelzpunkt ergab wie

in den beiden foigenden Abhaudiaogen dargelegt ist, duss in ihm ein

Bcnzylidendesoxybettzoi'n

CeHt.C.COC.Hj,

C°H5. CIlCeHi.CH

vortag.
Wir wnndten daher unaere Aafaierkanikeit den von t7ù bis hin-

aaf zu !90° ochmeizenden Producten zu. Nach viejen vergebtichen
Tersuchen konnte aus ibuen ein von !79–t80° schmetzenderKorpt-r
isolirt werden, der sicb bei naherer Untemachnng a!s ein isonteres

BenzamarOD erwies.

Das anfanga erwShnte Trennungsverfabren mit Alkohol fShrte aller-

din~s ttar mahaam zum Ziele, da die so gewonnenen, niedrig schmel-

zeuden Antheile (175–190°) neben dem feobenzamaron erbcbliche

Mengen hoch8ehmelzendes Benzamaron und viele harzige Substanzen

enthielten, so dass durch UmkrystaUisiten jener Producte der Scbmeiz-

paokt deraetben stets wieder bedeutend erhoht warde.

Dagegen gelang ee, das Isobenzamaron ziemlich leicht vom Benza-

maron zu trennen, dadurch, das8 das fein zerriebene Rohbonzamaron
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~1h. '0
znoSchet mit Alkohol zu einem dSnnec Brei angerieben und nur

etwa eine hatbe Stuodc attf don Wasserbade digerirt wurde. Die

harxigcn Bestandtheite und dae in Alkohol aosserordentUeh leicht

tostiche Ben~y)i4endeMxyben!!o')'nwurden dndurch ans don Robpro-

dacten entfernt. Wurde das znrûckbleibeude Gemenge der BeuM-

ntaroue nua mit ca. 85 procenti~jer EMigBaure S– 4 StundeH unter

RtichfiuM gekocht, 90 ging faut nur Isobonzamaron in Lfismfg. Wird

a)sdann heise abSitrirt, so scheidet das Filtrat beim Erkalten direct

verbattniMmSssig grosse Mengen des von t79–!80" schmetzeodeM

hobcnMtttMfons ab, welches <tM Amy)nt*) einem fQr die Benza-

marnne besonders geeigneten KryotaUisationetnitte) wiederholt um-

krystatHsirt werden konnte, ohne seinen Schmelzpunkt dadurch zu

~indern.

Das iBnbenifamayon hat ausserjich mit dom Benzamaron viel

Aebt])ichkeit; es krystattisirt wie dieses in kleinen Nadeln, die aich

bauiig xu nierenformigen Gebilden vereiuigen. Seine Lostiebkeit in

Alkohol, Eisessig und Benzol iat dagegen grSsser ais diejenige des

BenMmarons:

Bei 12" C. tosen sich in !00 g Benzol 1.6g BenKamarott uud

4.1 g Isobenzamaron.

Bei der KohienwaBBeMtofTbestintmuogergab sich:

AnaiyM: Ber. fur C~HMO.,Proc.: C S7..M,H9.8S: g<'f.~roc.: C 87.81,

8?.85, H 6.<'2.6.09.

Einwirkung t'onAmmoniak auf{}ettzamarou(t'P.2!8–3I9").

Um die Stmctaridentittit der zwei Benzatcamoe zn beweisen,

sollte die Einwirkuog von Ammoniak auf beide studirt werden, in der

Hoffnung aus beiden Benzamaronen ein und dasselbe Pyridiaderivat

zu erhaltcn.

Cc~.CH.COC.Hj, Cs.Hs.C C.C.Hs

C~ H~CH + NU:) ==2 H:0 + C< Ht. CH < NH

C.Hi.CH.COCeHi CeHt.C C.CeHs

1 g 'des bei 2)8–219" 8chmelzenden Benzamarons wurde mit

ùbersebüs8igem atkohotiBcben Ammoniak 5 Stunden im Einsehmelzrohr

auf )o0" erhitzt. Wurde der Bombeninhalt atsdann mit Wasser aus-

geflillt, so lieferte er einen'harzigen getben Kôrper, aus dem in ganz

geringer Menge farblose Krystatte von 339'–240" Schmelzpunkt er-

hahen werden konnten. Dieeetben waren sehr Bchwer ios)ich in

Atkoho), leichter )os)ich in Aether und leicht tostich in kochendent

Eisessig, aus welchem eie beim Erkalten in kurMU gISnzenden Siiuteu

krystaffisirten.

') Amylal wird von der Firma Merk)in & L6<ekann in Scelzeboi

HMBOverin den Handet gebracht «nd zu KtystaUi6stionezweckenempfohiett.
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Bei einer Stickstoffbe~timmuag warde ~efunden:

Analyse: Ber.farC36Hi,tNProc.: N 3.0S; gef. Proc. ~.<!2.

Dem Stiekxto~gehait naoh konnte in dem KSrper eiu Penta-

phpnytdihydropyridit) vorjiegen. tn ÂMbetracbtder bei der Darstellung

des Korpo-B rege)n)6Bsig stattfiodenden starkeu Verburzung kf'nnten

hier jedocb auch ~hotiche Vorhfihnisse eingetretet) Mit), wie .sie nach

Michae)*) bei der Bildung des M-y-L~tidin-carbouMureesteM )tt)6

AcefiMi~ester, Acetiddehyd und AidebydfummooiMkBtatttinden. Es

<-ntste))t dort durch Abspattuog von Wasser kein hydrirtes Pyridit)-

ile-rivat, wie man erwurten suttte, sondern unter gMcbMittgefu Frei-

werden von Wasserstoff uud dadurch bedingtem Auf'treteo van viol

Nebenprodueten direct der M-Latidm-ff-carbnnsSMreester.

Analog dieser Thutsache konotR int vortiegende;) [''atte eice Oxy-

dation des hydrirten Pyridinkernes eingetreten sein, in wetehem Falle

in dem bei 239–240" schmeheoden K<irper eiu FeHtapheuytpyriditt

(mit ~.05 pCf. StickstoSgehatt) vortieRen MttiMte. Diese Anuahmo

wurde zur CowiMheit, ais wir in der Absicht, Oxime der BeaMmarooe

darzuetellen, MtMaures Hydruxyiamin anf Bea~amaro;) einwirken

tiesaso. Dadorch eotstand in vorzugiieher Ausbeute ein Kofper von

239 -240° Schmelzpunkt. der genau die gteichen Ëigeoschafteu zeigte,

wie das ans BenMnxtron und Ammofiak gewonnene Product.

Aus diesem Grunde verfolgten wir die ËiMwirkungdes Autmoniaks

auf die Benzamarone nicht weiter, sondern studirten t<un")ehr die viel

gtatter vertaufende

Hinwirkm)~ von Hydroxylamin auf Benzantarou

(F. P. 218-2190).

Erhitxt man 1 g BenMmarotf mit 1 g ealzsuurem Hydroxylamin

in M)koho)isch-WMSrigerLosung 6 Stunden it)) Bombenrohr auf 18U",

so scheiden sich beim Erkatten direct prachtvoUe Kry8talle des oben

beachrieheneu, bei 239–240" schmetzenden KOrpcrs in t'or::Gg)icber

Ausbeute ans.~)

Die Ana)yse der Substaaz ergab folgende Zat'ten:

AMtyse: Ber.far C~H~N Proc.: C 9t.00, H .44, N 3.05; gef. Proe.:

C Mt. H u.75, N 3.)7.

Das Hydroxy)an)in hat also gfatt nach der GteichHng gewirkt:

C<H,.CH.COC.H,

C6Hs CH +KH~OH-3HsO+CcHi.C

CeHi,. CH. COCcH. C~Ht. C C. C<H6

') Michael, dieseBerichte )S, ~)21.

Die BeobMhmcgdiMerBitdangeweisevon PyridinderWtHenhat mich

vctKntaMt,das Studiumvon J.a-Dt~etonenand ihr VerhaltengegenHydroxy)'

amin aNhuuebmen. Knoevenagel.

omâ
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Das Pentaphenylpyridin zeigt die achon oben besprochenen Lus-

HehkeiteverhSttniMe. Die basischen Eigensehaften des Pyridlns hat
der Korper in Foige der vielen Phcnytgruppen im Motekute voUMandig
eingebiiMt; er vernx-g aich mit SaMren nicht zu 8tt)zen zu vereinigen.

Einwirkung von Hydroxylamin auf ~obenzatOttron

(F. P. t79–tM").
Auf tsobetizamaron wirkt Hydroxyluntin it) gMau der gh'icheH

Weise wie auf das Benzamaron. Ais 0.5 g isobenzttrnaron mit der

gteichet) Gewichtsmenge sakanurcm Hydroxylamin im Bombcnrohr
6 Stunden rtuf i80" erbitzt wurden, resultirte auch diesmat der

Korper von 239–240" Schxtetzpunkt, welcher sich vôllig identisch
mit dem oben beschriebenen PeotaphHttytpyridin erwies.

Eine Sticksto<fbestimmung ergab;
AM)yse: Ber. fiir C~H~N Proc.: N f!.05; gef. Proc.: N 3.18.
Da9 gleiche Verhattet) beider Benzamarone gegen Hydroxylamin

ist wohl Heweis geuug dafür, dass ihnen dieselbe Stractorfurmet
zukommt und ihre Isnmerie anf YersehiedettcConfiguration der Moleküle

zaruckzufahren ist.

Zum Schtms Mien noch die Umtagernngsremuche mit beiden

Benzamaroneu erwShnt. die bis jetzt nur négative Resultate er~eben
haben. So hatte ein 5 Stunden langes Kochen des niedrig schmet-
zenden Benzamarnos uiit Eisessig keine Scbmetzpankterhohung xnr

Fotge, sondern war von einer Schmelzpunkterniedrigung des mit

Wasser wieder auegeRittten Productes um 3–4° begleitet, welche sich

a)s eine FoigR theilweise eingetretener Zersetzung erwies. Auch ein

Erhitzen beider Benzamai-one mit Benzol auf m0" wahread 6 Stunde))

und in gteicherWeiae auf 200" wahrend 10 Stunden zeigte im erttHn

.Falle keine merkliche SchmetzpHuktsanderung, im zweiten Falle

dagegen eiue mehr oder weniger t'orgeschritteno Zersetzung der

Sabatanzen.

Heidetberg, U))tveMit5ts)abo)-atonam.

91. B. Knoevenagel und B. Weiaagerber: Ueber

Bensylidendesoxybenzoïn.

!.Einj~eganf{enam 20.FcbrMM;mitgotheUtin der SitzuogvonHrn. W. WiU.]

ln der vorstehenden Arbeit iiber isomere Benzamarone wurde

erwghut, daas durch Einwirkung vot)Bettzuldehyd auf Deeoxybeazoïn
bei Gegenwart von Alkalien austter zwei iaomeren Benzamaronen noch

ein ausgezeichnet krystattisirender Kôrper erbalten wurde, welcher

achaff bei 100" schmolz. Dieee)' Kôrper erwiee sioh ais Benzyliden-

'ieeoxybenzoïn
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C.Hi.C.COC.Hs

CeH5.CH

dos bei der Dar~tettung d<'s f~'ai'iunarttns stets in geringer Me~ge

n<tch folgender Gteichung untstand:

C.H5. CH.. COCeH, + CHO = H,0 + C.H.. C. COC.H~.

CsHi.CH

Um den Kurper in reifhfich<!rf'rAuabente xu gewinnen, muMten

wir die in der vorstebpnden Abh)Hjd!m)(;i!)u'Duratellung der Benxuma-

rone angegebenen Hedinguoget) dtthin abitudera, dass wir die Con-

densation bei einem gros~en UeborMhMM vou BenzaMebyd vor-

nahmen. Am besten erhiettfM wir ihn unter Einhattung folgender

Versuchsbedingttngen; Je 3g DcMxybetizom wurden iu 25g Benz-

aidehyd und einer dem Volumen oacb etwa gieicben Menge Alkohol

getost nnd die durch EiswMsaerahgekiihtte f,88ung mit einer erkatteten

Ant'tusmtg von 2 g Kn)I in 5 cbm Alkohol und 5 cbm Wasser versetitt.

Die Condensation geht sehr tangsam, innerbalb 2-3 Tageu, von

statten; in den ersten Stunden hisst man aie xwecktnSssig unter Ei8-

kûhlung, fur die iibrige Zeit bei Xituatertemperatur vor aich gehen.
Der abgeschiedene Krystatibrei wird abgeprcs~t, tnit verdunnten)

Alkohol, spNtet' mit Wasser g''waschen und getroeknet. Daa so ge-
wonnene Product ent)]u)t noch veruNttniMnttiMiggrosse Mengen der

Benxamarone, von den6n es aber leicht gett'ennt werden kann, da

die Benzamarone in Atitoho) sehr schwcr )Q:})ichaind, wahreud das

Benzytidendesoxybenzoïn dann fiusBet'stleicht tôstich ist. Reibt n)M

daher ein sotcbes Gemenge mit wenig Alkohol zn einem Brei an

and digerirt ganz kurxe Zeit, etwa Vt–s Stunde, auf den) WaMer-

bade, 90 geht fast nur das Beuzytidendesoxybeoxoïn in Losung und

scheidet eich aus dem Filtrat beim Erkalten oft in centimetertaagen

gfNnzenden Nsdetn ab. die zur vot!st&ndigenReinigung noch einmat

aus Alkohol umkrystHHisirt werden. Die A~beutc fiel trotz sorg-

fiiltigen Arbeitens nicht immer gicich groas uua. Sie sinkt jedoch
kaum unter 20 pCt. und ubersteigt nicht 40 pCt. vom angewandten

DeMxybettiMïn. Der ReM des Des')xybeHzo'(n8 wird fast ans-

schHesstich zur Bildung der Benzamarone verwandt'). Das Benzyiideo-

desoxyben~o't'n iat sehr leicht tôsnch in kaltem Benzol, Scbwefel-

koMenston, Eisessig und heissem Alkohol, iosHcb in kaltem Alkohol

und Ligroïn; es kry8tallisirt aus Alkohol in langen Nadeln, welche

acharf bei t00" sehmetzen.

Die Analyse ergab folgende Zah!en:

Analyse: Ber.farC~HteO Proc.: C .8,7: H ;). gcf. Proc: C 88,90,

88,87; H5,8~, 5,88.
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Einwirkang von Hydroxylamin auf

BeniiytidendoBoxybenzot'o.
Unter denBetben Bedingungen, unter welchen die Benzamarone

bei der Einwirkang von Hydroxylamin glatt zum Pentapbenylpyridin
fiihren, brachten wir das Benzyfidendesoxybenzoi'n mit Hydroxylamin
in WeehMtwirkung: DM Keton wurde mit der gleichen Gew:chta.

menge astzaaarem Hydroxylamin und wenig Atkohot 5–6 Stnnden
auf t80" erbitzt. Nach dem Erkalten batte die athohotische L8<ong
eioe Substanz abgeecMeden, welche bei 908–209" schmoiz and in
Alkalien und Sâuren unioatich war. In Aether erwies aie s:eh ale leicht

tSatich; in he)98em Alkohol und Eisessig ist aie gteichfatte leicht lSa-
lioh und acheidet sicb aus betd6n beim Erkatten in feinen aeide-

glânzenden Nadeln aue. Bei der SticketotFbestimmung ergab Bich

Fotgendes;

Analyse: Ber.farCttH~ON: Proo. N4,68; gef. Proc.: N4,95.
WabrBoheintiob liegt in dem KSrper ein normales Oxim de8

BenzyHdendesoxybenzo't'nevor:

C6H;.C.C.C.,E~

CeHi.CHN.OH

vielleicht aber aacb –
wegen seiner UntSstichkeit in Alkalien ein

Kôrper vor der Formel:

CtHi.CHj–C.C<H.
CeHs.cm

~N
CsH$.

0o

)N

Einwirkung von Phenythydr&zin auf

Benzyîidendesoxybenzoîn.

Phenyihydrazin reagirt mit Benzylidendesoxybenzoin achon im
oHenen Gef&Me beim Erbitzen auf dem Wasserbade. Benzyliden-
desoxybenzoïn wurde mit Sberechtiesigem Phenythydrsx!n itt alko-
botischer Losang 5–6 Stnndea anf dem Wasserbade unter RScknM8
erhitzt. Die Losung schied a!<dann beim Erkalten warzen<8rm!ge
Krystalle des Phenythydrazons ab, welchos nach dem UmkrystaHisiren
aus siedendem Alkohol den Schmelzpunkt J63–164" zeigte. Die

Verbindung i8t leicbt tSs!ich in heiasem EiBeaaigund heMsemAlkohol,
sowie in Aether und Benzol. [hre I<o9ungen in Alkobol, Aether und
Benzol zeigen eine tief himmelblaue Ftuorescenz.

Eioe Stickatofïbestimmung ergab:

Analyse: Ber.
Cs 135 C-- C CeHs

Proc.: N 7.48; gef. Proc.-
A.aIy.=B.r.fur~p~.

N7.48, gef. Pr.

N 7.74.
C~M.ËH Ï.NH.C~,H~

') Im «pSterenVerlaufe der HntereachuN~ergab aich noch eine er-
giebigereD~rstethngsmothededes BenzytidendMoxybeMo!m,welche in der

folgendenMittheiiunj;beMbriehenisi.

Derichted.D.chmG<-M)'.ch<tA.Jthr);.XXVt. 29
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Um dae Benaylidendesoxybenzoïn aie eine nngMSttigte Verbin-
dnng za cbarakteriairen, verauohten wir es durch Redaction in das
von V. Meyer und Oelkersl) bescbriebene Benzytdeeoxybeozot-n
Sborzufahrea, hatten hierbei indesMn keinen Erfotg, trotzdem wir die,
verschiedensten Reductionsmittet zur Anwendung brachten.

EbeaM bereitete die Anlagerung von Brom an das Benzyliden-
deaoxybenzoïo Sehwierigkeiten. Eicmal erbieiten wir in geringer
Aasbente eine Sobstanz, welche bei 131" unter lebbafter Zersetznng
scbntoiz, und welche bei der Anatyee annahernd den fur ein Dibrom-
additionsproduet verlangten theoretiechen Bromgehatt ergab. Be! fort-
gesetzten Veranchen wollte es aber nicht gelingen, die Verbindung
wieder sa Mhatten~).

Die ungeeSttigte Natur des Korpers konnte dagegen leicbt durcb.

Anlagerung von Desoxybenisoïn an Benzytidendesoxy-
beazoîa

bei Gegenwart von Natriumalkobolat dargesteDt werden. 0.45 g Ben-
zytidendesoxybenmîn wurden mit einem UeberschuM (0.6 g) Desoxy-
benzoïn und einer Losung von 0.2 g Natrium in Alkohol bei niederer
Temperatur zusammen gegeben. Nach karzer Zeit begann die klare
Losung eine reichliche Menge feiner Kryetallnadeln abzuscheiden,
welche aus EieMsig umkrystaHiMrt wurden und eowobl ibrem

Schmelzpunkte (217-2180) ats aMh ibren Obrigen Eigenachaften nach
sieh mit Benzamaron identiach erwiesen.

Analyse: Ber.furCMH,f,0, Proo.: C87.50, H 5.83; gef.Proo.: C 87.47
H5.95.

Beim Behandetn der Verbindung mit aa~saurem Hydroxylamin
unter den in der vorigen Abhandlung angegebenen Bedingungen
warde auch hier Pentaphenylpyridin vom Schmetzpunkte 239 or-
batten.

Es batte also einoVereinigung des Benzylidendesoxybenzoin8 mit

Desoxybenzoïn nach der Gteichung stattgefanden:

C~.C.CO.CJ].
C6H..CH.COC.HtCsHs Ç. CO CsHs

C H CH COC H C H CH
C,H~ CH

= C~ CH
C&æ

C.Hs.CH.COC.H:.

Derartige CondeaMtiouen von ungesattigten Verbindungeu mit

Kurpern, welche aaure WasserstotTatome enthalten, wurden Bchon
Mhe.- und xwar von Michaël~) aMgefuhrt, der die Einwirkung
von Ximntt~ureceter auf Matonaaureeeter und Acetessigeater be-

ziebung~weise ihrer Natriumverbindangen atudirte. Ein &hn)iche8

') Diese Berichte21, 1296.

Erst apSter gelanges diesonK5rper untor ZuhMfenahmeeinea Ha-
JogenabertrageMdarzMtelien. (SiohefoigendeAbbandlnng.)

~) Journ. far prakt.Chem. (2) as, 349.
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Verhatten uNgeeSttigter SSareeeter worde ap&ter von Anwers') und

seinen SchStern an SSareeâtern der Fettreibe beobacntet.

Auch in unserem Fatte erfolgt die Anlagerung von Desoxybenzoîn
an dM ungesËttigteKeton im Sinoe des aogenannten *po6itiv-negativen<
Satze8 von MicbaBi~, welcher aus~t, daaB bei der Anlagerung
einer Natriumverbindung an einen ungeeSttigten KSrper das Natrium-

atom bezw. ein WaMerstoNaton) der aauren Methylengruppe, sicb an

daa KohJeMtoi&tom begiebt, welches den stSrketen negativen
Charakter beeitzt, M diesem Falle also an das mit der Pbenylgruppe
eioemeiM und mit der Benzoylgruppe andrerseits verbondene (ge-

sternte) Koh)ensto<îatom

CeH~.C'.COC.H~.

Darnach kann man sicb Mgeodes Bild von der Reactiou machen:

CeH~.C.COCeHt H

C~.CH +C.H,.C<COC.H,

CeHt.CNa.COC.H;

= CeHji.CH

CeH~.CH.COCeH~

Die M enMtandene Natriumverbindang wird dann vermuthtich

durch Alkohol unter Regeneration des Natriumalkobolat8 zereetzt.

Ebeoso wie sich Deeoxybenzofn an BenzytidendeMxybenzoîn an-

iagert, gelingt die

Anlagerung von Benzylcyanid an Benzylidendesoxy benloin.

Fûgt man M der Lûsung von Benzylidendesoxybenzoïn und

etwas mehr a!s der bereobneten Menge Benzylcyanid in Alkohol,

eine kleine Menge Natr!ama!koho!at, sa beginnt nach koriier Zeit

eine lebhafte Kry8tallisation, die nach etwa einer Stunde ihr Ende

erreicbt. Die fast vBUig erstarrte Masse wird ab8ttr!rt ond mit ver-

dSnntemAlkohol aasgewaachen. Der Sebmeizpnnkt liegt bei 205–210".

Die Verbindung zeigt in mancher Hinsicht, namentlich in ihren Loeticb-

keitsverhattniasen, grosse Aebnlichkeit mit Beuzamaron. Sie ist wie

dieses leicht fostich in heiaeem Benzol und Eisessig und kryBtaUisirt

aM tetzterem in prScbtigen concentriach groppirten Nadeln; wenig
toatich ist eie dagegen in Alkohol und fast untSstich in Aether. Von

verdannten MinerataBaren wird sie aeibst bei hoher Temperatur nur

Mhwer angegriNen; Alkalien zeraetzen aie indessen bei ]Sngerem
Kcchea unter Entwicklung von Ammoniak und Bitdung harziger Sab'

etanzen. Es war von vorn herein wahrecceintich, daee daa Benzy-

lidendeBOxybanzoïnmit Benzylcyanid entsprechend der Gleichung

reagirt batte;

1)DieMBerichte24, 307.

') Joarn. fur pmkt. Chern.(2) 87, &22.
39*
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C.H..C.COC.H. C.H..CH.COC.H,

CeH~CH
+C,H,.CH,.CN==C,H,.CH

CeH$ CH

C~Ht.CH.CN,
daa heiBst, es mmste ein

«-p-y-Triphenyt-y-BenxoytbattersaurenitrU
entatanden aeia, aine Auechauung, welche durch die SUckstoffbestim-
mung beatatigt wurde:

Analyse. Ber. Mr C~H~NO Proc.: N 3.49; gef.Proo.: N 3.79.
Da der Korper dem Benzamaron vôllig analog constttmrt ist,

konnte man auch hier zwei Raumiaornere desselben erwarten. In
der That gelang ea auch, das Product (Schmp. 205–2t0") darch
fractionirte KryataMisation za Kriegen in eine Fraction, die bei
183–184') schmo)! und eine Mtche, welche den Schmelzpunkt 219 bM
220" zeigte, doch waren die Mengen dieeer Kôrper so gering, daM
von der nShMen UntMSMhuog in Aubetracbt der veï'hSttnieatnSesig
umatandtiohen Bereitung des Benzylidendeaoxybenzoïns abgeaehen
werden tMMte.

Wir suchten daher auf einem einfacheren Wege durch

Anlagerung von Desoxybenzoïn an «-Phenyt-
zimmtsaarenitrit

zu dent Korper zu gp!angen:

CeHs.C.CN
C<H;.ÇH.CN

C,H .CH
= C6Hs CH

CeHs.CH

CeHt.CH.COC~Ht.
Gteiche Theile von ft-Phenyizitnmtsaurenitnt und Desoxybenzoïn

wurden in Alkohol getost und eine Losung von 1 Atom Natrium
in Alkohol hinzugefiigt. Nach wenigen Minuten fand eine Abschei-
dnng gtanzecder concentrisch gruppirter Nadeln statt, die den Inhalt
des GHfMM8nach ca. 12 Stunden zu einem fe~ten KrystaUbrei er-
starren HeMM. Die n&hereUnteMuchung der meist zwischen 218 bis
219" achmekenden Producte erwies eine vSUige IdentitSt deraelben
n)it dem aas BenzytidendeMxybenzoïn und Benzylcyanid efbattenen

BenzoyttnphenytbuttersSurenitn). Die Stickstonbestimmung ergab:
An~yM: Ber. fur C~HaNO Proe.: N X..t9:gef.Proc.: N 3.74.
Die AMbente an Nitrit ist bei dieser Synthèse fast quantitativ.

Auch ttisst sich die Condeneatirmanstatt mit Natriumalkoholat, mit
der steichen Leichtigkeit durch atkohoUschee Kali herbeifEhren.
SammtiiûbeVerauche aber, die auf eine Trennung vorhandener Stereo-
isomfrer abzielten, ocheiterten selbst bei Auwendung der verschieden-
sten LSitm~smittc), nnd einerlei, ob die Condensation bei hoberer oder
niederer Temperatur erfolgt war. Es Meibt daher zweifelbaft, ob es

g'!)ingen wird, anf diesem Wege zu MumiMmerenNitrilen zu gelangen,

Heidelberg, UniversitSt~taboratoriMO).
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82. A. Klages und N. Knoevenagol: Ueber eine Bildungs-

weise des BtilbenB.

(Bingogangenam 20.Februar; mitgetheilt in der SitzungvonHrn. W. Will.)

Nach der voretehenden Abhandtung entsteht Benzylidendeeoxy-
benzoîn durch Einwirkung von Benzaldebyd auf Deaoxybenzoïn bei

Gegenwart von alkobolischem Kali nur in auBBerst geringer Menge
neben vielBenzamaron. Wir vereachton daher die Bildungdes Benzyliden-

dMMybeMoms durch andere waMerabapattendeMittel iiubewerksteHigen
und haben gefunden, daes aie sich aehr leicht herbeifBhten ISast, wenn

man mit 8a!zs&nregae condeneirt, wie dies nach Claisen bei der

Condensation von Acetessigester mit Benzaldehyd nnd in &hnMchen

FaUen geschieht. Ea bildet sich in unaerem Falle, analog den

Ctaisen'schen Beobachtangeo, xuoSchst ein SatzaaareadditioMprodaot
dea BeniiyiidendeMXybenMÏna:

C,H4 CO. CH,. Ce Ht + C.Ht. CHO + HŒ

= HtO + CsHt. OU. CO C~Ht

C<Ht.CH.Ct,

welchea aber, wie weiter unten aaBgefShrt wird, bM der DeBtiHation

unter vermindertem Druck, nicht, wif beispielaweise dae 8atz9&or&-

additionaproduot des BeoztJaceteaai~jaMre, Salzsâure abap~tet, eondorn

merkwCrdigerweiBedabei glatt in Stilben und Beozoylchlorid

MrfBUt; dassetbe ûndet auch beim Destilliren unter AtmoephSrendrack
statt:

C.Hji.CH.COCeHi

COHSCO. CI + QH6. CH: CH. c6H6.
f~ tï f~tï f~t C(!Hj;CO Ci C~ntt. CH CH CgH~*

Behandettmanindessem daBChtorbenzyldeeoxybenzo!n (daa

SaiMStireadditioMproduet des Benzylidendeaoxybenzoins) unter be-

stimmtfn Bedingungen mit Alkalien, so zerfâllt ea glatt in Satzs&tire

und das gewunBchteKeton:

C.H..CH.COC~ C~.C.COC~.

C.H~.CH.Ct "C.H,.CH.

Chlorbenzylde8oxybenzoïn.

Um Ch)orbeozyIdeMxybenzo!c daMasteUen, bringt man aqai-
vatente Mengen Desoxybenzoïn und Benzaldebyd durcb getindea Er-

wârmen zor LSsang und leitet noter Kühlung wiederhott SatMaaregas
bi9 sur Sattigang ein. Die anfangs klare Ftaesigkeit trObt sich nach

kurzer Zeit: es seheidet sieh eine wSserige Schicht ab and die ganze

Masse entarrt kryetaUmisch. Man presst dieselbe auf einem Thon-

teller ab und krystaHiBirt aie ans Alkohol um. Dae Chlorbenzyl-

deMxybenM'(n krystaHtMrt aaB Alkohol in kleinen Nadeln, die bei
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175-t76<' Mbmeken. Nochmah aus EiseaBig umkry8tallisirt, achmitzt
der K6rper bel t80-182". Er ist m Eia.8.,g ieicht. in Alkohol,
Aether, Ltgroïn und Benzol Mhwerer lôslich.

Es gelang uns aM den Mattertaugen der Verbindung in geringer
Menge noch einen niedrig achmetzenden Kôrper vom Schmetzpunkt153" zu isoliren, welcher aich

cblorhaltig erwiea und wie die
bochaehmekenden Producte beim Erbitzen in Ben~tchtorid und Stilben
zeraeL Wir vermatheten, daa. in dem Kôrper ein Stereoisomeres des
NochMhmetMnden

Chlorbenzyldeaoxybenzoinsvorlag und euchten iho
in beaseret-ÂMbeute za gewinnen. Die Versuche ergaben, daaBniedrig
achmelzende

CbtcrwMMMtoMditMnaprodQCte fast MMcMiea~eh ent-
stehen, wenn man die Condensation mit 8a)zeSareg.s unter atarker 4

KahtMg auBfuhrt. Die Sobmelzpunkteder so dargestellten K6rper waren
aber nie scharf und schwankteninnerhalb der Temperaturen 145bia !67<'
Trotz vieter Versuche gelang es uns bieher nicht, aue diesen Pro-
ducten durch oftmatigM Umkry.taUMr.n aus dea verMhiedM.tM
LosMDgem.ttetnKôrper von con.tantem Schmelzpunkte zu isoliren.
Wir fahrten die Chtorbestimmuag eices Productes vom Scbtnekpankt
185-167" ans und erhielten folgende Werthe: r,rI

Analyse:Ber. fiir Cj)H,,OC)P)-oo.:11.11; gef. Proo.: 11.10. d
Durch Zersetzung dieaes niedrig schmetzenden Productes beim N

Erbitzen erbielten wir nocb leichter ata aus dem hochachmel- F
zeoden ChlorbenzydesoxybeMO).) (F. P. 180–182'') Benzoyl-
cUorid und Stilben. Die Producte von H6-167" Schmelzpunkt
achmelzen bereits unter Zersetzung, oder zerfallen nur wenige Grade

IlSber ibren Schmelzpunkt erhitzt, wâhrend bei dem hochscbmelzenden
Producte die Zersetzuag schwienger eintritt.

VeKMhe, die niedrig oohmeizendenProducte durch Kocben mit
MinetatftMren oder EieeMig in die boehsebmetMnden amzutagein,
hatten keinen durohecbtagenden ErMg. Es fand woht Erbohoog des
Schmelzpunktes um einige Grade atatt, dabei aber wurden infolge
tief eingreifender Processe viel barzige Substanzen gebildet.

Es ist sehr wahrecheintich, dass in dem Chlorbenzyldesoxybenzoïn
das Cblor an demjeoigen KoMaMtoSatom sich beandet, welches am x
wenigoten negative Atomgrappen entbStt, daes ihm also die Stractur-

nformel zakommt:
°

CeHt.CH.COCsH, Cs Hs.CH.CO CsH,

Ce Ht. CH. CL

An der Hand dieser Structurformel iot aaeh der Zerfatt der

Verbindung bei hoherer Temperatur in Stilben und Benzoylchlorid
am teichtesten, ohne Anuahme einer Atomwanderung zn verstehen.

Zertegung des
Chtorbenzytdeaoxybenzoïns in der Hitze.

Beim Erhitzen Mhmo)! des CMorbenzytdesoxybenzotO zanachst
bei ea. 176<' unzersetzt; bei 190-2000 jedoch trat Zemetzuog ein,



449

welche durcb aafeteigende Gaebtaaoben kenntlicb war. Wider Er-
warten erwiee sieh daa Gas jedocb nicht ait)SatMfhtre, sondern zeigte
~en cbarakteristMcbet) Gerucb des Benzoylcblorides. Wir bielten die

Temperatur nun ao lange auf t90-200". bis die Gasentwicketoog
aafharte. DM xHrackbteibende Oel eretarrte, auf ein UhrgMschen
gegossen, eehr bald kryatattiniach und schmoti!wie dae Stilben bei )24".

Um die Spattungsprodacte dea Chlorbenzyldeaoxybenzoïne mit
Sicberheit fesbuMetten, nabmen wir die Zersetzung in einem kieinen
Fractionirkolben vor. Beim Erhitzen aafl90–20Q<'g:ng eine F~Mig-
keit ûber, die den cbaraktaristiecben Geruch und die Reactionen des

BeMqytcMeridM zeigte.
Beim weiteren Erhitzen ging bei ca. 300" ein Oel über, welches

eratarrte und aue Alkohol m weissen Bt&ttchen krystalliairte. Der

Schmelzpunkt des Korpers, sowic die ubrigen Eigenschaftm tieeeen
denselben ats Stitben erkennen.

Ueberdies gab er mit Brom Krystalle, welche den Schmelzp.237"
uad die Eigenscbaften des StUbendibromidea zeigten.

2g
g Chlorbenzyldesoxybenznïn lieferten beim Destilliren 1.2 g

robea Stilben, welches dureh Un)kryata)!is:ren aus Alkohol leicht rein
za erbalten war.

Die Reaction geht 80 glatt und leicht vor eich, dasa Ste woht zur

Daratettung von Stilben dienen kann. Vielleicbt lassen sich auf diese
WeiM auch substituirte Stilbene, welche bieher schwer ZMg&ngHchsind.
gewinnen. Versuche in dieserj Richtaog sind bereits in Angriff ge-
nommen.

DarBtettung dea Benzytidendeeoxybenzoïns.
Da es nicht gelingen wollte, darch Erhitzen aus dem Cbtorbenzyt-

desoxybenzorn, weder bei gewohntiobem, noch anter venninderteta
Drack, Satzsaore abzaBpatten und Benzytidendeaoxybenzoîn zu ge-
winnen, versnchteu wir die Saizsaure durch Alkalien za entfernen und
machten die Beobacbtung, dass bei Anwendung von verdünntem wass-

rigem Alkohol aMScbUaBstichBenzamaron vom cirea 208" Schmetz.

punkt entateht, wâhrend durch Eintragen des CMorbenzytdesoxybeMOhts
in heisse concentrirte w&MrigeKatilauge, 8a)MSareab6pa)tungeintritt
und fast ausschiiessticb Benzytidendesoxybenmin gebildet wird. Um

gute AMbeoten xa erhalten, iat ea jedoch nothwendig von annâhernd
reinem Chtorbenzyidesoxybenzo'fn auszugeheo.

Am besten YeriRhrt man fotgendermaaBsen: Das Condensations-

prodact, welches man beim E!n)eiten von S~Maaregas in eine LoBung
von Desoxybenzofn in Benzaldebyd erha)t, wird auf einem Tbonteller

gut abgepreast, mit Ligroïn in einer Reibacbate zerrieben and abSitrirt.
Das zuruckbteibende Pulver krystaUtsirt man aus Eiaessig UH)und trSgt
die fein zerriebenen Krystalle in concentrirte heisseKalilauge ();2) ein.
Sofort verwandelt sich das Puler in ein hn!)getbe8Oel, welches nacbdem



450

Erkahen erstarrt und .h f~te Masse leicbt von der Kaiii~ge getrenntwerden kann. Man kry.taUiairt dieselbe aaa Atkohoi um und erhMtso sehSne lange Nadeln vom Scbmelzpunkte tOOO. Die Verbindungerw.M Mehals chtorfrei und zeigte die Eigenscbaften und den Schmelz-
punkt des

BenzytidendeMxybeMoîM (100"). Naehdem sich nu.mehr
da. Benzylidendesoxybenzoïnleicht in gr6eBerer Menge darstellen liess,
konnten wir von Neuem veMachen, durch

Anlagerung von Brom an
Benzylidendesoxybenzoïn

daa Dibromid des Korper. zu gewinnen (siehe vorige Abhandinng).
Nach vielen vergeblichen VerMchen gelang uns dies leicht, ab

wir dem Brom ei,,e kleine Menge Jod hio~fagten. Wir brachten
Benzylidendesoxybenzoïn mit der aq~vatenten MengeBrom in Schwc-
fe)koh)enetoSfi6s.!ngbei Gegenwart von etwas Jod M der Kâlte za-
MmmM und liessen die LS.Mg nur kurze Zeit .tehea; dann ver-
d~pfte. wir den Schw.fetknhtMatofr in einer Bacheo Schaie durcb
A.fb).senv.n Luft. ohne dabei zu erwârmen, und kry.taUi.irtM die
erhaltene Krystallmasse aus beissem Alkobol am.

Der Korper ist in Alkohol Bchwer)6stich und kryetatliairt daraus
in grossen p.r)muttergtaMenden Bt.ttchM oder Nadeln, welche bei
135 unter MarmiachM Zersetzung .chmetzen. Er ist in Benzol,
Chloroform und EiMM.g sehr leicht M:eb, scbwer t8.h dagegen i.
Ligroïn, Schwefeikobfenstoa' und Aetber.

Die
Halogenbestimmung ergab Zahten, die dem ver)a..gten Brom-

geba)te eines
Dibromadditionsproductee entsprachen.

Analyse:Ber. ftr CitHi~B~O Proc.: 38.65; gef. Proc.: 38.50.

Jodbenzytdfsoxybenzot'n.
Wie Salz..aure wirkt auch JodwaBMMtoHaËarein der KStte auf

eine LSBMg Squivatenter Mengen Desoxybeozo~ und Benzaldehydein. Es entsteht ohne erbebliche
Erwârmung das Jodwasserstoff-

additionsproduet des
Benzylidendesoxybenzoïna:

CeHt.CH~.COCeH;. + C~Hi.CHO + HJ
== %0 + C.H~.CH.COCeHi

C~Hs.CH.J.
Dassetbewnrde mit wenig AIk..hoi ausgewaechen und das MrNck-

bleibende weisse Pulver ans Ligroïn umkrystallisirt, aua dem ea in
we~en aUaagtaMenden Nadeln sich abschied. Der Kërper ist in
Chloroform, E.MMig and Ligroïn leicht, in Alkobol. Aetber und
Benzol schwerer !8s!i.h. KryBtatJMrt man ihn ans verschiedenen
JboMngam.tteIn um, 90 schmilzt er unter tebhafter Zersetzung bei
Temperaturen, die je nach dem angewandten LS~nggmittel innerhalb
der GreMen t55" und )70< schwanken. Die erhebliche Schw.n-
kung in den Schmetzpankteu ist auch hier vielleicht auf ein Ge-
menge Stereoisomerer MrSek~Mbren. Das Jodbenzyidesoxyben.oïn



4M

giebt bei der DestillationStilben, jedoch ver)Suftdie Spaltungnicht
so glatt, wie bei dem entaprechenden Satzsaure~dditionsprodoote.
BeimBehandeinmit concentrirterKalilaugespaltet ea mit besonderer
LeicbtigkmtJodwaeaerstoffab nnd giebt BenzyMendeaoxybeoMït).

Heideiberg, UniversitStataboratorioa).

98. Alfred Einhorn: Ueber die Dihydrobonzaldehyd-Re&otton.

Mittheitung aus dem Laboratorium der Kgl. Akademie der WmMBMhaften

zuMiinehen.]

(EiDgegtmgenam 28. FebraM-.)

Ats ich vor einigen Jabren in Gemeinechaft mit A. Eichen-

grSn') zeigte, dase sich bei der Einwirkung von Soda anf daa Di-
bromid des Anhydroecgonins in reichlicher Menge Dihydrobenzatdehyd
bildet, warde, allerdings unter Votbehatt, achon versucht, den Mech&.
niamue dieser merkwSrdigen Reaction zu erklâren. Damals fesoten
wir das Anhydroecgonin auf tds

Methyltetrahydropyridylacryleâure,.
wibrend nach den Reanttaten einer im letzten Heft dieser Berichte
von Y. Tahara und mir') vetroSentlichten Arbeit, dem Anhydroecgonin
die folgende Conetitationaformel zakotomt:

CH

'1-
CHa CH~"CHj,

Il

f
N CH

C112
CH/ N CH

CHit

CHs
C.COOH

Gem&e dieser Erkenntnies mMa die ffSher gegebene ErMSraag
der Dihydrobenzaldehydreaction durch eine andere ereatzt werden, iM-
besondere kommen auch den bei der Reaction auftretenden und isolirten

Zwischenproducten, namtich dem nach der empiriachen Formel

C~HMNOitBrzasammengesetzten ~-Lacton, dem daraos darcb Ab-

spaltung von KobteneSMe entstehenden Korper CtH~NBr uod end-
lich der noch um die Elemente der BromwMBeMtofMure Srmeren
Substanz C~HnN, andere Formeln zu.

In Zusammenhang mit dieaen Fragen babe ich aoch diejenige
nach der Constitution des Dihydrobenzaldebydf) einer experimentellen

Prafang zu unterziehen versucht. Wenn dieselbe auch noch nicht

abgeschlossen ist, so bat aie doch schon zu einigen bemerkenswerthen
Resultaten gefuhrt, daM nan))ich die dem Aldehyd zugehôrige Dihydro-

') Diese Berichte 28, 2870.

DiesoBerichte 26, 324.
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beoMeaâarebei eaergfseherReductionmitNatriumamalgamin die un-

tangst von 0. Aschan entdeckte~Tetrahydroben~oësaare ubergeht
ond dass eich bei der Einwirkungvon Bromauf die Dihydrobenzoe-
e&urebei gewobnUcherTemperatureinDibromid,jedochbeitNogerem
Erwârmenin Eisessigbei !00" ein Tetrabromidbildet.

Den DihydrobenMtdehydhatten Eichengruo') und ich frûher
ale ~DihydrobeaMidehyd (I) aufgefasst,wabrendMerling') far
die ~Atdehydfbrmel (11)plaidirt bat.

CH, CH

HC

`

CH, HC CH
1\ Il Il

HC CH HsC CH
~=~

C.CHO CH.CHO
I. H.

Merling fasst die Dihydrobenzaldebydreactiona)8 reinen Oxy-
dationaproceeaauf, bei welchemdurch die Einwirkungvon Soda aaf
das Dibromiddes AnhydroecgoninszunâchatonterbromigaaareBNatron
entateben soll, welches die Oxydation des regenerirten Anbydro-

eegonioszum Dihydrobenzaldehydanter Abspaltungvon Methylamin
and WaMerbewirke. Hiergegenspricbt jedochdie Thatsache, dase
es doroh Einwirkungvon aaterehtorigsauremNatron aaf Anhydro-
ecgonin, wovon ich michdurch besondereVersucheuberzeagt babe,
nicht gelingt, auch nur eine Spar des AidehydBdarzasteneo. Auch
die Merling'sche Formelfur den Dibydrobenzaldebydkaon unmôg-
lich richtig sein, da sich die Bildungvon ~TetrahydrobenzoëBaare
<m8der DibydrobeMoëaSaremit Merling's Formutirang nicht in

Einklang bringentaBSt.

Einen experimentellenBeweis, welcher direct gegen die Mber
von EichengrSn und mir aaigesteUteDihydrobenzaldehydformel1

aprechenwurde, habe ich itMwischennicht auffindenkCnnen; wenn
ich trotzdemjetzt einer anderen~Dibydrobenzatdehydformet (ni),
den Vorznggeben CH

HtC CH

HtC CH

C.CHO

Ill.
môchte, so geachieht ea auf Grund der nea gewonnenen Anscbau-

ungen uber die Constitution des Anbydroecgonins.
Die Annahme, dasa der Dihydrobenzaldebyd dem im Anhydro-

ecgoaiu praeformirten~hydrirten aromatischen Kern seine Eotstehung

') Diese Berichte 28, 2880. ') Diese Berichte24, 3117.



453

a,.o,.v.o;verdankt, liegt sehr nahe, und eeerscheintwenigwabrscbeinlich,dasebei der Dibydrobenzaldehydreaction,die im Wesentlicheneio Oxv-
dationsprocessist, Kobt~M.~tome, die nicht .chon von vorohereioM) AnbydroecgoMnhydrirt sind, dieses erst aacbtrSgHchim Verlauf
der Reactionwerden. Wenn man die geSMMrtenAnsicbtengeltenlassen will, ist jede andere ale die ~Fo~et (III) fûr den Dihydro.
bonzaldebyd.MgMehtoMen, da die beidenanderen, in diesemFallnoch in Betracht kommeodûnFormeln, nicbt in Eioktangza bringenwâren mit der Thatsache, da.8 sich die zugehSngeDihydmbenMS.eSurein die ~Tetrahydrobenzo6BS.tre aberfahreaISMt.

ïm LichtedieserAnechanongenkannman
dieDihydrobenMtdehyd-reaction nun MgeodermaasMnerktSren. die &Bherale ~-Lactondee

a-Bromeegonine, <Bromtetrahydropyndy)athytea und Methyltetra-
hydropyridylacetylenbMchriebMenZwi8chengliederder Reactionsind
nichta Anderesals das ~.L.ct.n derB.3-Br.m-3.0xy.T~p:dincarbon.
aSHre,das B-3-Brom-Tropidin und das B-Tropidin').

Letztere Verbindung spaltet leicht anter den obwaltendenRe-
actionabedingungen,indem aich der zweifaehhydrirte Methytpyridin-
ring offaet,Methylaminab und geht in denDihydrobeMatdehydüber.
FolgendeFormeln verBinnbitdtiohendieM Vorgânge.

CH CH

-¡-
CH, CHB~CH. C~CHB~CH,

?~ ~-o!

CH, CH/CHs'
w- aCOOH

CH$~

N

CL.· C0

OH2

C.COOH
~'S~

(Anhydroocgonindibromid). etanlacton.

') Umdie AbMmmHogedes Anhydroeegomm,der TropidmcMboM&nre~.u~~dHoh b~eichnenzu k6nn.n,er)..b. ichmireinahnliebesNomen-
.rpnnc.p inAnwendung.u bringen,wi. von B.eyer (di~. Berichte17,961)ea in der Ch.noMnreihecingefahrtbat. Die K.hte~~me, welchedemBenzolkern~h.ren werdendurchd.. Bn.hatabenBunddarchfort-~d. Zi~ g.k~chnet, welchemit jenemK.M~toi&tM.beginnon,welohesd.m ShckB~ benachbartunddem

hydro.r.m.tis.b.nd~h~
piperidinringtugloichMgehôrt,und der

Tr5g<,rdwCarbo<y)grupp.ht. Das
einzige,.M.erba)bdesBenzotringe.~he.d. Koh).n9t.&t.md~Pipendin-ringeswirdd~ch das Syn,b.lPip-5 und derStickstoffmitn h.nntU.hge-macht. DieSteUender doppeltenBi.dMge.werdonmit 4 bezeichMt.

CH(4)

CH,(i) CH(s)(4)CH,

CH,.N~ CH(z)(6)CH,
-1.

(t)C7COOH
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CH
~cH.~r-

CH9CHBrCH) CH

CH,/

N

-i~~ CHCH, M

CH

CH,1CH,

r*
~n~

c

B-S-Brom-Tropidio. B-Tropidin-

C
C.CHO

CH~CH CHH ~t 1

CHO

CHH

0 CHs CH
CH +nH =N.CH,H!)+ f !)

CH,j !N.CH,

+ H H
N CHaH9

CH, CH

-C"

a

~CH

~DihydrobeMaidehyd.

Dihydrobenzaldehyd.
Den Mberen Mittheilungen môchte icb noch hinzufBgen, daM

alle Versucbe, welche angestellt wurden, um sowobl in wSsBnger aia
in EiMesigtosnngHabgenwasaeMtoSaSaren an den Aldehyd abznlagern,
insofern erfolglos geblieben aind, ats nar pulverige, nicht krystalli-
aationsf&higeEMwirkuDgeprodMte erhalten wurden, welche oaëobar
keine einfachen Additionsproducte eind.

DihydrobenzoësSnre.
Der Aaearbeitang einer oiaigermaaseen rationellen Methode zar

UeberMhrang des DibydrobenzaMehyds in die zogehorige Saore baben
sicb mancherlei Schwierigkeiten in den Weg gesteHt, was nicht za
verwundern ist, galt es doch eine Oxydationsmethode aufzufinden, bei
welcher die beiden an den Dihydrobenzaldehyd angelagerten Wasser-
stoffatome intact bleiben und nar die Aldehyd- in die Carboxylgrnppe
ubergefiibrt werden soUte. Das Verfahren, bei dem ich scbiiessiich
stehen geblieben bin, und das mindestens 30 pCt. Anabeate an Di.

hydrobenzo69aure liefert, iat das folgende: 12 g Silbernitrat werden
in einem Liter kalten WaMere gelôst und 20 g 25procentige Natron-

lauge hinzugegeben. Durch Zusatz von ca. 52 ccm Ammoniak Iôst
man daa aMgef&ttte Silberoxyd bia auf einen ganz minimalen Rest
auf und giebt jetzt zu dem Ox) dationsgemisch 2 g Dihydrobenzaldohyd.
Man taMt die FtuMigkeit nun 18 Stunden bei gewôhnlicher Temperatur
ateben, nach welcher Zeit aich ein prachtiger Silberspieget gebildet
bat, eauert alsdann mit verdûnnter Schwefels&ure oder SaizaNure an,
erwârmt, llisst wieder erkatten und extrabirt jetzt drei Mal mit
Aether. Beim iangMmen Verdunaten des L8sangsmitte)s binterbteibt
die mit Aetherdâmpfen etwas BSchtige Dihydrobenzoëeaure ate gelbes
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Oel, welches bald M einer prSohtigeo krystaMicMchenMasse erstarrt,der getegonttich noch Spuren DibydrobenMidehyd anhaften, au deren
Entfernung man die Saare in Soda aaftSst und die a)ka!:Mhe FlOMig.keit mit Aether extrahirt. S&aert man hierauf an, 90 <a!tt die Di-
hydrobenMesSnre zum Theil in Kryetatten ans, die letzten Autheile
werden durch Extraction mit Aether iBoUrt.

Besondere sei noch hervorgeboben, dass die Aasbeaten an Di-
hydrosSore B:cb sehr verschtechtern, wenn man mehr ats wie 2 g
Aldehyd in einer Operation zu oxydiren versucht, dureh diesen Um-
atand ist die Besobaffung grSeBerer Mengen dieser Saura, welche icb
schon frSher in Gemeinsebaft mit A. Eichengrûn') bescbrieben
habe, eine recht mübevolle Arbeit. Unter ZugTMdetegMg der fûr
den DihydMbeMtddehyd wabrscheinlich gemachten neuen Formel ist
die Saure nicht mehr ale sondern ais ~DihydrobeMo8aaure
MzaBprechen, wobei aUerdingevorausgese~t ist, dass bai der Oxydation
eine Wanderang der Wasserstoffatome nicht stattgefunden hat.

Meine BemSbuognn, unter den Oxydationsproducten der Dihydro-
be~oë~re und des

DihydrobenMidehyda Bernsteinsawe aM&aBoden,
waren erfoigtos, M konnte bei der Einwirkung von Sbern.anganaaMem
Kali auf die Sâure, and von SatpetereSure auf den Aidebyd atatt
aeseen nur OxatsSure uacbgewieaen werden.

CH

~Dihydrobenzamid, ) j
CH, CH

~.CO.NHj!
Mischt man DihydrobeuzoGsSure aUmahticb, unter Kubtung, mit

der molecularen Menge Phoephorpentachtorid, so findet eine heftige
Einwirkung statt, die man durch gelindes ErwErmen, wobei das
Phosphorpentachlorid vottstSndig in LoMng geht, beendet. Die Re-
actionsmaBsewird nun in concentrirtes waMrigeoAmmoniak eingetragen,
geringe Verunreinigungen abfiltrirt und eingedunstet, es acheidet Mch
das DibydrobeDzamid alsdann in KryataUen ab. Man t8st dasselbe
in sehr viel Aether auf und destillirt daa LSBangemittel ab, wobei
das Amid in Nadeln MfSckMeibt, die ans WaMer, worin aie leicht
)6.)!ch sind oder beMer aus Aether, der aie schwer anf!8et, umkry-stitUisirt werden, man erbSit dann feine, we:Me Nadeln, die bei 1050
schmeizen, wâhrend der Schmelzpunkt des von Hutcbinson!') durch
directe Hydrirung des Benzamide dargestellten Dibydrobenzamide bei
153" liegt.

Analyse: Ber.farC~BbNO Proc.: N 11.38;gef. Proc.: N U.ag.

1)Diète Berichte 26, 2886. 9) DiMeBerichte24, 177.
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Dihydrobenzoëaaoredibromid, CyHeB~Oi).

Giebt man za einer LSeang der DihydrobenzoSsanre in Chloroform
80 viel einer ca. 12 procentigen Aafioaung von Brom in demselben

Losangsmitte~ bis die rothe Farbe soch naoh iangerer Zeit noch be-
stohen bleibt, und entfernt das (iberschassige Brom alsdann darch

SohOttein mit schwefiiger Sattre, eo hinterb!eibt beim EinduNeten der

ChtoroformtoMog, die nMamehreinen stechenden, zu Thrânen reizen-
den Geruch angenommen hat, daa Dihydrobenzoësâuredibromid aïs
harte KrystattmaBBe, die eich aM absolutem Atkohot in praohtigen,

compacten, prismatischen Tafeln abscbeidet, die bei 166° schmeben.
Auch wenn man die DihydrobenzoJMare mehrere Tage in einer

Bromatmoapbare verweilen taset, bildet sich nur dae Dibromid. Daa-
eelbe io~t eich m Soda leicht auf und die Msung eot<arbt dann, wie

es za erwarten war, einen Tropfen Sbermaoganeaares Kati momentan.

Analyse:Ber.fBrC,H,B~O:Proo.: Br 56.33; gef.Proo.:Br 55.88,56.12.
Mr das Dibydrobenzoêdibromid hat man die Wahl zwischen den

folgenden beiden Formein:

CHBr CH

CHj) CHBr CHs CH

oder
CHj, CH

oder

CH:
W

CHBr

C.COOH CBr COOH

CHBr

CHo ""CHBr

Dihydrobenzoësaaretetrabromid, )

CHa CHBr

CBr.COOH

Erwârmt man im Drackrohr 1 Theil DihydrobenzoësSure mit
2.6 Tbeilen Brom in Eieeesig 10 Stunden auf ]00" und tragt die Re-

achonMnaMein eine LSaung von w&asriger schweffiger SSore ein, so
sobeidet sich ein Oel ab, welches durch Extraction mit Chloroform
isolirt wurde. Auf ZaMtz von Benzol erstarrt die otige Masse,
welche ans dem Tetrabromid bestebt, kry8talliniech. DasMtbe wurde
ans heiMem Benzol umbyetaHisirt und daraus in zu Warzen ver-

einigten KryatSMchenerhaltén, die bei 183" schmelzen.

In verdünnter SodatSaang toet Mch dae Dihydrobenzoes&are-
tetrabromid in der KStte auf, steUt man noter Erwarmen eine solche

concentrirte Lôsung her, so erstarrt die ganze Masse beim Erkalten

kryataHinisch, die aosgeschiedenen Krystalle sind jedoch in Wasser

leicht loetich. Die Loaung der SSore in Soda entt&rbt, wie es vor-

aaszasehen war, ubennangaosaures Kali erst nach lângerer Zeit.

Analyse:Ber.farC,B6Br40i Proo.: J.r 72.07; gef. Proc.: 73.0:
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~Tetrahydrobenzo6a&nre.
Die DihydrobeMo8e&.re!~st eich nur sehr schwerdurch Er-

wSrmMmit Natriumamalgamiu wSsarigerLs~ng reduciren. Wenn
man g S&.re mit 50N.tri~m.)gM allmâblicb,innorhalb8 bis10 Stunden, in wSMrigerL8sang bei Wasserbadtemperaturred.cirt,herMch~B&uert und mit Aether extrahirt, où erhSh m~ eine 6Hg.
Masse, die aus einemGemenge anverSnd.rter Dibydr.b~B.Je,die atabaldauakryatallisirt~d e:ne. ôlig bleibendenweiterhydrirtenBenzoë8âurebe.teht, die sich durch de. Geruch n~h hôherenF.tt.
eSaren k<m.thchmacht. Wiederholt man die Reduction4-& Mal,M sobeidetatch dem isolirten Oel schiesfilichnichts Festesmehrab. Aufdie Rem~g der BMgenS&urewurdevertichtetunddieselbenachden AngabenOssian A~h.n's') durchEinwirkMgvonPhoa.
phorpentachloridund Eintragen in Ammoniakdirect in dae Amid
Obergef.hrt welches beim Einengen der L8,~g M.kry,t.tU6:rtundM langen diinnen Kry~Uen erhalten wurde, die sich .M Em~t.
individuen~sammeMe~e. und M~gacherartig umein gemeinsamea
Centrumgrappirt sind nnd mit S.tmiakkry.t~ia.tionen Aebnlichkeithaben. Au6Aether,worind.a Amidschwerlôslichist, .oheidetes ~hin glaegl4nzenden,dwchsichtigenOctaaderoab, die bei 1270Bchme!Mn

Analyse:Ber. far C,H,,NO Pr. N 11.20;gef.Pr.< N 11.47.
DemnachzeigtdaavorliegendeAmidgenaudieselbenEigenschaftenwie aie Ossian Aschan iu seinen

schSMnUnteMMbMgenSber die
HydrobeMoiMurevom~Tetrabydrobenzamid augiobt.

ïn d.nk.Mwerther Weise war Hr. Dr. Aschan so freandHch,mir eine Probe seines ~Tetr.hydrobeM.mida zur Verfügungzustellen, und Hr. Prof. 0. Lehmann in Karlsruhe batte die Gâte,dM Aschanache Pr6p.rM mit dem von mir au. den, Reductions-
producteder DibydrobenzoEa&aredargestelltenAmidkry~U.Miytiachtu vergleichen,woboidie Identit&tbeider Verbindt,ugenin sehr will-
kommenerWeise b~tStigtwurde, wiea~ denfolgendenMittheilungendeaHrn. Prof. Lehmann hervorgebt.

~Diebe.denPrSp.r.te habe ich geprüftundvoilicommenido-ntisph
b~den. Bei Lrat.rrung der in Beruhrn.g befindlichenSchmelzen
waeh.M die Kry~taUennverandert aus dem Bereichder einenS.b-
atanzin den der anderenbinSber, und zwar sowoh)die Krystalleder
gew8bnhchenstabilenModification,wie auch dieder niedrigerachmet-Moden labilen, welchesioh bai rascher AbkQhhcg (UnterkuMaM)desSchme~Russesausscheidet. let d~ Ganze labil erstarrt undteitet
man an einer StelledurchErw&rmendieUmwandlungein,B.achreitet
sie ohne Stôrung darch die Grenze der beiden Stoffeauch in daaandereGebiet fort.*

') Ânn.d. Chcrn.271,273.
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a;dsr aus dem
,A_JJJ-

Durch die UeberfShraog der ans dem Aohydroecgonm gewonnenen
Dtbydrobenzoesaure in dao Amid der ans BenzoësSure dargeeteMten
~TetrahydMbeMoëeaare sind die auf so verschiedenen Wegen ge.
wonnenen Hy~robecMicarbons&ttren nun ia genetieohe Beziehung M
einander gebracht worden.

Bei diesen UntersMhongen wurde ich von Hrn. Dr. Fritz
Konek de Not-watt aaf das Eifrigate uute~tSt~t, wofiir icb demeetben
moiaen besten Dank auasprecbe.

94. Jamoe Walker: Zur Constitution der OMaphera&ur9.

(Eingegangenam ~0.Februar; m)tf;etheittin derSttznn~ von Hn). W. Will.)
Von den verschiedenen fûr die Camphersaure aufgestellten For-

meln tritt die von Victor Meyer und von Ballo vorgescbiagene
immer mehr und mehr in den Vordergrnnd. Die in jCngster Zeit von
Friedel') geSuMerte Anaicht, die CamphenËnre aei keine echte
zweibasieche Saure, sondern eine bydroxyiirte Ketosaore, ist dm-ch
die Versuche von Brubt und Braanochweig'), HaUer') u. A.
ats widerlegt zu betrachten. Auch fuhrt ein Studium der AMnitSte-
grosoen der aaaren Ester, wie sie aua der elektriathen LeitfSMgkeit
abzuleiten aind, ït) dem namtichen Résultat <): die Camphersaure ver-
hait aich durchgehends wie eine echte DicarbonsSare. Dasa aie aber
eine f~-DicarboMiiure iat, wie die BaHo'acbe Formel

CH(CH,)9

H~C.C.COOH

HtC.C.COOH

CHi)

verlangt, ist nichta weniger ats bewiesen. Die ha<tpt6Hcb)ich9teStatze
dieeer Anschauang 6ndet maa in ihrem Rrossen AnhydrirangBbeatreben,
nach welchem sie ale ein BernsteineSurederivat MZMehea aei. Jetzt
sind aber viele Beispiele von alkylirten GtutaraSuren bekannt, welche
einen fast ebenso leichten Uebergang in die Anhydridiorm aafweisen,
ale die meiaten Bern~teiasSaren. Gegen diese Auschauung spricht
«Mh die Unfâhigkeit dM

Campher&SureanhydridM, mit dem ResMein
ein Fiaoreaeeïn zn bilden.

1)Compt. rend. 113, 825.
Diese Beriehte86, [796.

Compt. rend. 114, !o)6.

Walker, Joam. Chem.Soc. 61, 1095.
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Ferner .st von Ostwatd~) gezeigt worden, d.M die DisMci.-
tionsconatante der CampherBaMre viel kleiner a)s die der Bernstein.
saure !6t. wahrend die wh-ktichen BerosteinsSuren gr6Mere Conatanten
a)B die der MatterBubstanz besitMn. Auf diesen UmMand darf man
indessen nicht za viel Oewicht 1egen, weil .ebr viele CMbouBN.ren
der ~mpbergMppe bedeutend sehwËchersind, .ta man von vornhereh
erwarten wNrde. dieser Mittheilung glaube ic.h jedocb,den Beweie
z-t liefern, dMa die Camphersa<tre eine wirktiche DtcarbonB&oreund
zwar ein BurneteinaNurederivat iet.

In GemeiMcb~ mit Prof. Crum Brown babe ich das Ver-
hatten der Estersatze von DicarbonsSaren bei der

Etektmtyee ihrer
concentrirten wSsMrigon Lësangeo Btudir~). AuBdieeer

UnteMMbaBE
geht bervor, das9 an der Anode der Ester einer hôheren Dicarbon-
sEare uach folgender Gteicbung gebildet wird:

2COOC,H..R".COO.==COOC,H..R".R".COOC,H.+2CO~.
Ferner haben wir gefunden3), dasa zagteieh der Ester einer un-

gestttttgten Mooocarbonsaure auch in anBebntieher Menge an der Anode
auftritt. Die Bildung des ungeaattigten Esters ent8pricht vBftigder
Bildung des Aethylene bei der EtektrotyM eines propionsMren SaI~M:

2 OH,. OH, .000.= CH,. CH,. COOH + CH, CH. + CO,.
Wir fanden z. B. StbytcrotonMureB Aethyl unter den Hauptproducten
der EtektrntyM des AetbytkaHomM~es der DiSthyimat.nsSure:

C:~

2CH3.CH,.C.COOC,H;-CH,.CH~.C.COOC,H!.
COO COOH

C,Hi

+ CH,.CH: C. COOC~H; + 00,.
Non verbalt eicb die Camphereaare be: der EiektrotyM ganz wie

die echten zweibaaiachen SSuren. Aus ihr habe ich die Eater f!we,er
neuer S~re. erhatten, denen die Formeln

Ct.H,,(COOH), resp.
Ht,. CO 0 H Mkommen. Die der Etektrotyae unterworfene LSBMgentbielt das aus

C.mpher.NureMhydrid und NatnQmStbyt.t d.rgesteUte
Urtho.Aethytoatriutncamphorat*).

Far die CampheraSnreformet bietet die auf diese Weise erbalteoe
ungM&tngte Saure bM.ndere. Interesse. Sie ist eine farblose Ptassis-
keit, die bei 240-242'' unter Atmosph&rendruck siedet, und sicb glattmit Brom in

SchwefetkohtenstcmSsMg in der Kittte verbindet, wobei

1) Zeitochr.f. phyaika).Chem. 8, 402.
') Ann. d. Chem. 861, 107.

TMM. Roy. Soo.Edinb. 88, 370.

vergl. Walker, Jown. chan).Soo. (il, 1089.

Btrirhttd.D.chm)).a<.)f))Khtn.Jabrg. XXVI. ')n
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DibromsSnre.R~H.ein Dibromid entatebt. Die Dibrom~.re, CaH,,B~.COOH, ist ein
krystallinischer, bei

UO..chM)~,derKorper, wetcherbe.wenigMhe~r Temperatur sich zereetzt. In W.~r i.t aie nnr sehr apNr-lich t.st.cb. Wenn man eine k)ei.M Menge der fein ~rtheitten 8&we
iu he.8sen. Wasser ~Bpendirt. und einige Tropf.n A.nmoui.kKimM
MK.MBt, io.t aich A)te8 auf; es bieibt jedoch die L6s. nnr einige
AugMbt.ek. klar, indem sie aich .i~.td

MterG.BentwicMnMtrObtDas entweichende 0~ ist Kohte.~Mre, und das die Lcs. trab.nd.
Oel ein "Sfr Bromkohtcnw.Merstoif. de~en Bn.mgehahder t.nne) C,H,,Br ent.pricht. Wa~er bleibt A.~o.i~br.n~
und Ammen-ums.)~ and.rer Saure. ge)8st. Dieselbe Reaction findet
bei der Anwendung von Sod.tosn.g .t.tt

A~k)8Mng in der
K&~ etatt. Sie beateht in folgender ZMMtzung des AH~a)~ der
Dibromsâure:

C~HuBr,. COONa == C~H~Br + CO, + NaBr
Der bromirte K.ht.nw.gse~tof!- bildet eine anse~hm nach T~pentinnech~de farblose FtaMigkeit, welche

n.itWa~rdan.pfteichtaScbtigbei 176" unter geringer Zersetzung siedet, und sich mit Brom in
d~Katte rasch verbindet.

DN.Brom.dditio,.8pr.d~t, welches ich
bis jetzt nicht naher untersacht habe, .Bt ein achwach gelb gefarbte..n Alkohol wenig ).i,)ichM Oeh Beim Erhitzen entwickelt es reich-
lich BromwaseeMtoft'.

Was nun die Bedeutung dieser Versuche fur die C.mph~SMe-formel betrifft, M sei zuer.t dMM eriunert, da.a nur die S.tze d~
~-Dtbrom~ren sieh in wMg.r LS~.g unter Koh~n~uro- uud
M.taXbrotu.dabsp.ttuog zersetzen1). Die nuge.;Migte SS.re h~
die Aethyie,,bi.,d.ng zwischen den «..nd ~-K.bteMtoH.tom.n. Es
k~nj. der Einw.rf gemacht werden, d.ss die ~-SSure aua einer
fy-Saure wabrend der Ver8eih.ng des Esters der letzteren durch
intr.moiecut.M Umlagerung entstebe. DiMen Einwand glaube ich
aber durch folgenden Verauch zu beseitigen. Man kann den direct
gewnnnpn~n Eater der Mg~attigteu SS~M mit Brom in der KSIte
M.rb.dea. Nun tritt der ch.rakteristiache Geruch des bromirten
Kohimwa~erstoit-M sogleich auf, wenn der reaultirende Dibromoster
mit ma~g concentrirter Kalilauge geBehOttett wird. Hier ist wohl
die Moghchkeit einer intramolecularen

Umt.gernag ausgeschlossen.
Wenn n.n eiae unge~ttigte Subslanz bei der Elektrolyse eines

S.t2ea gebildet wird, so tritt die KohkM&ure gleichzeitig mit einem
W.s.er.to~t.m des ~K.htenstoH-.toma des Anio.a aus ~o im

H
ADg~en wird aua R.C.CR,.COO.der ungesâttigte Korper
K.LRi, entstehe. Wenden wir unn dieses Princip a.,fdieBatio-
scbe b.-rm;.) fQr die CM.pbdMSare an:

') v~LFittig, Ann.d. Chen).2(!8, 5,5.



461i

30.

CsHt CtH?

Hi.C.ç.COOC.H:
wird

H~C.C.COOCi,~ HsC.C.COOC.H.i
H,C.C.COO w.rdentw.der~~

oder

CHa CHa CH~

HC(CH~ c(CH~), HC(CH,),

nnd
HtC.C.COO

wird H.C.C H,C:C
H,C.ç.COOC,H~ H,C.C.COOC~H,C.C.COOCA

CH,

COOCH,

CH, CH,

cooc,%

Wenn man aber dieee fûr die Ester der ungeaSMigtenSBare môg-
lichen Formeln betrachtet, 60 sieht man, dass keine dem Verhalten
der DibromsKure ent8p!-icbt; sie haben eammtticb die Aethy!enbindang
JD der f<Stettung und tticht inder~-SteUMg, wiedieZersotzanga-
weiee der DibromeSore erfordert. Es bedarf wohl keiner besonderen

BrUuterang, dam die beiden Carboxy)grnppen der CamphersHare an
benachbarte Koh!enstoHaton)en gebunden aein mNaBeo; deun MMt
wâre die Mliglichkeit der Bildung einer <tf<-Mgea6ttigtecSaure nicht ge-
geben~); im gunatigstenFitHe mSsste dieAethyfenMndang aioh in der

~-Steilong befinden. Die CMnphersSore ma88 atao die Gruppe
H H

C. COOH eutsprechecd dem Esters~ C. COCC~H;

-C.COOH .C.COON.

.C.COOH
enthalteu, welche bei der Eiektroiyse in die Gruppe

C fDftH

.C.COOC,He
"ezw.

0000SH6
ûbergeht.

Die einzig mir bekannte Campherstureforme), welche diesen An-

forderungen Genûge teiatet, iat die von CoUie') Yorgeschiagene,
welche die Saure aie ein Hexamethylenderivat darstellt.

Die Utitersuchang der neuen Korper wird fortgeMtzt, und hoffe
ich bald etwa8 uber die BeschaTenheit des bromirten Nohlenwasser-
MofFe6mittheiten M kounen. Die Einzeibeiten werdeu im Journal of
the Chemicai Society orscbeinet).

London, University College.

') Es versteht sioh von M)bxt, dass die CMnpherstnrokeinMaIoDa5ttre-
derivat sein kann, wotcheeja auch einea~-anges&ttigteSaaMHefomMncte.

') CoHie, dièse Berichte 25, ni6.

30'



462

9&. Q. Pulverm~ohar: Zur Xenntnlss der Phenyt.R-
oxyorotonsSure.

[Amdemi. Berl.Univ.-LtboMt.:eingogangonam2.M&K.]
Durch die EinwirkungvonPhenylhydrazinauf das a-Lactonder

Pf.enyt-a-MycrotoMSMeerhielt Biederm.nn') d.sy.PbMyt-ft-
oïyeroton.aorephenythydrazidC<Ht.CH C H. CHOH.CON~îhC~einein weissenNadeln kryatallisirende,bei )54< Bohmei.endeVer.
bindung.Anderegestaltetesichdie ReactionzwiacbenPheoytbydrMinundder Pheay~.oxycrotCMSM.Botbat. AI, Biedermann Sqnim.te.
culareMengendieserbeidenSubatanzenm.brereStMdenin alkoholischer
Lo.Mg~m Siedenerbitzte,k~t.Uieirte aus der erkaltendenFtaM.g-keitin bBscbetf8)-migvereinigtenNsdetcheneine bei98" ochmeltende
Verbindung,welcheNch ohne Zerset~MgdeatitHren)ieM und de.
Analysensufolgedie ZM~meMet~ng CMHMNi.Obesass. Dieee
Verbindungbatte eich durcb die wech.et.eitige Wirk.ng gleicberMolekûlePhMyI~-oxycroto~are und Pheny)hydr.MnunterAuatrittvonzwei MolekûlenWaasergebildet,gemâsader GMehong:

CMHtoO, + C,H,N, == C,6HttN90+2H,0
Phonyl-ti- Pheny)-

oxycretOMture hydraxin.
Bei der Er6rterMgder CoMtitotioades entat..denen Reactions-

productes, dessenMolecnlargrôsaeBiedermann aberdicanach dem
Beckmanu'acbenVerfahren{t-6tate))te,wurde die Vermttthungaaa.
gesprochen,daeeea sieh am ein

Dipbeny!dihydropyridMon
CH

CH~\CO

CtHt.CH~/N.C.H,
NH

haadetukSaute,also um ein Derivat eines PhenytpyridMOM
CH

CH~\CO

CH' ~N.C.H:
N

vonwelchemF. Ach') einigeAbkommtingedargestelltbat.
Da Biedermann darch den Tod an der Forteetzang seiner

UntersacbMgverhindertwarde, unternahm es der Verfaseerdieaer
Mittheilunganf Veranlaasungdes Hr.. Prof. F. Tiemann, einigeVersucheMMstetien,um zur Aufklâruug der Constit.tionder er-

') DièseBwiehte26, 4079.
') Ann.d. Chem.369,44.
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wahnten VerMndong CnH~NtO beimtragen. Die Ergebnisse der-
aetbea eind im Fo)genden verzeicbnet.

Die Angaben Biedermann'e, betreffend die DaMtettung der

Verbindang und ihre Eigenschaften, wie Schmetxpunkt und LSaHch-

keiteMrhiUtniMe worden volikornmeii bestâtigt gefunden. Noebmah

auagefShrte Analysen arwiesen auch die aogegebene Formel ale richtig.

Analyse: Ber. Proe.: N 11.2, C 7G.8, H 5.6; gef. Proc.: N 11.45,
77.11, H 5.89.

Die Bildung derselben Verbindung warde aucb beim directen

ZaBammenachmetzenvon Pbeny!-<t.oxyo'otona&Q)'eund PhBnythydrazin
im 8ehwefe)siturebade bei 160" beobachtet. Schon nach eiuer Stunde
war die Wasserabapattung beendet. Aus der heissen alkoholischen

LSanng des ReactioMproducteti schieden sich beim Erkalten reichMche

Mengen der bei 98" echmetzendeu Nadeln ab.

Durch das Verhatten der Verbindung OxHuN~O gegen Jod-

waMerstoffaaure und Phoephor wird indessen die oben angefnbrte Auf.

faaMng der Verbindung ate AbkBmtnIing des Dihydropyridazons nicht

gestützt.

Der folgende Versuch spricht vietmehr dafiir, die Ectstohang
des Korpers in der Weise xu denten, date das PhenythydrMM in die
beiden benaehbarten Hydroxyle der Phenyt-ci-oxyerotonsaore einge.

griffen bat, was durch folgende Formel veranacha)))icht wird:

C6H,.CH:CH.ÇH.CO

NH.N.CeHi.

Anatog congtitnirte viergliedrige Ringe sind a))erdh)gs nnter den

AbhommHngen des Phpnythydrazios meinea Wissens bislang nicht

aofgefottde)) worden.

Kocbt man die Verbindung einige Zeit im KStbchen mit Jod-
wasserstoffsiiure und Phosphor, 90 spaltet sie sicb NemHeh glatt in

Phenyt-K.oxycrotoaeaare, Ammoniak und Anilin. Die eioMinenSpal-
tungsproducte wurden theils darch ihre cbarakteristiechen Eigenschaften,
theils durch Analysen identificirt. Auch gelingt es, wenngleich
weniger leicht, durch Kochen mit Kalilauge oder Barytwasser, Ein-

wirkung heisser rauchender Satzsaure sowie kalter rauchender Brom-

waMerstofteaure Phenylhydrazin abzaspatten. Jedooh tritt bei letzte-
ren Reactionen Harzbildung aof.

Versuche, die Verbindang dureh Zinn und Satzs&urezu redacirei
und darin den Saueratoff vermittetst Phosphorpentaehiorid durch Chlor
!!Ueraetzen, blieben resnltatlos and ergaben u))erqa)ck)icheZersetzunge-
producte.

Da es bemerkenawerth war, daas beim Kochen der Verbindung
mit Phosphor und JodwaMeratoasaare die Phenyt-te-oxycrotona&aM
und nicht ein Reduetionaproduct derselben entstand, BOscMen es an-
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g~eigt. d~ VerhattM dieser SSnre setbat gegen Pho~phor und Jod-
wassersto~Sttra bei verschiedenen Temperaturen zu prufen Dabei
zeigte sich in der Tbat, d.M die Ph8ny!.«-oxycrotoMHure auch beim
MngeKn Sieden mit genannten Agentien unverSndert blieb. Erhitzt
man jedoch mehrere Stunden im Einschtnaarohr auf iSO", so tritt
unter Aufhebung der doppelten Bindung, indem zwei WaMersto~tome
addirt werden. sowie unter Ersatz der

Atkohothydroxyt~uppe durch
Wasserstoff

rr

auf.

y. Phenytbattersaure, C~H;. CH,. CH9.0%. COOH.

Der Rohrinbalt, welcher eine dunkel gefBrbte H.rzmasse dar-
steUte, warde mit eiuem UeberMhaae von koMen~m-em Kalk ge.
kocht, die heMSfiltrirte LSBang etngedatnpft. mit Sit~aSure ubeMattigtand das Ganze mit Aether mehrfach auagMcbuttett. Beim Verdan~ten
des let~teren blieb ein kryataHinischer RBckatand, der aus heiMem
WMBMMmkryat~Hwtwerden konnte. Man erhielt M atiaagtSMeode
B)Sttchen, welche durch ihren Schmelzpunkt (47-48") und Analysesowie durch Analyse des 8ilber.abeB sich ats y-PhenytbutterBa.re
erwiesen.

P~ H 7.31, Ag39.85; aef.Prou.: C 72.92, H 7.78,AR 40.17.

Die Phenyt-«.oxycrotonsaure ist ntithîn nicht nur durch den
eigenartigen Uebergang in ein gut k)-y9t.n:B:rendes «.Lacton, soodom
auch durch die Bildnng eines ebenso bemerkenswerthen Condensations-
productes mit Phenythydraitin ausgezeicbnet.

98. Etnil Fisoher: Ueb<tf den Amidoaoetaldehyd. n.

(Vorgetragenvom VerfMMrin der SttzMf; vom 27.J&Mtr.)
[ÂMdamI. Berliner UttiYennt&b-Laboratorittm.]

Die Méthode, welche iinr AaMndanj; des
Amiodoatdehyds') ge-fuhrt hat. ist auch far die Bereitang vieler Dénote desselben ver-

wendbar. Da das Acetalamin ebenso reactionafSMg ist, wie die Ke-
wohnjiehen primBren Aminbasen, M gelingt die Bereitung von Sub-
stitationeprodaeten Sberraachend leicht, aad die letzteren gehen zum
grSMeMa Theil bei der Behandtanj; mit starker Salzeâure in die De-
rivate des Amidoatdehyda über.

So entstebt ans dem Benzoy!aeeta)amin der Aldehyd der Hippur-sàure und aus der Benzylverbindung der Beazytamidoaldehyd. Ferner
liefert die Methylirung des Acetalamins ala Endprodaot eine quater-

') Diese Berichte26. 92.
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J~– ~t-),oSre AmmoniambaM und daraus entateht durch Abspaltung der
Acetalgruppo der

Trimethylammoniumacetaldebyd, welcher die gieiche
ZusammenBetzune:wie daa Muscarin besitzt.

Bonzoylacetalamin, C.H;.CO.NH.CH,.CH(OCeH5),.
Za einer durch Eis gekuMten Loaung der BMe in der zehnfachen

MenReNatrontauge. welche 5 pCt. Natriambydroxyd enthiilt, fugt man
aUm&hUchHngefShrdie berechnete MengeBenzoylchlorid. Beim Um-
BchBttetn verscbwindet der Geruch desselben eofort und das Benzoyl-
acetatamin scheidet sich ale farbtoses Oel ab. Sobald ein geringer
UeberschaM des OMorids sieh durch den bleibenden Geracb bemerk-
bar macht, giebt man noch einige Tropfen der Baee zn. Auf dieM
Weise ist es mSgHch, auch bei Anwendung eines niobt ganz reinen
Materiats die MengenverbMtnisBe richtig zu wahten. Die Benzoyl-
verbindung wird ausge&tbett und naeh dem Vefdansten des AetherB
im Vacuum dMiUHrt. DM fast farblo8e Oel, welches innahezatheo-
retiscber Ausbeute erbalten wird, erstarrt nach kurzer Zeit voUetSndig
und bildet dann meist hubach auBgebitdete KryataUe, welche bei 38"
scbmelzen.

A.M)yse:Ber. Ptoe.: C 65.8, H 8.0: gef.Proc.: C 65.8, H. 8.0.
Die Substanz siedet bei einem Druck von 15 mm constant bei

205-2060 (corr.). Bei der Destillation unter gewôhniichem Drock
wird ein kleiner Theil unter Bildung von dunkel gefKrbtenProducten
zersetzt. In Alkohol, Aether und Benzol ist sie Mhr leicht, in kaltem
Ligroïn aber ziemlich achwer to~ich. Von WaaMr wird aie nar in
kleiner Menge aofganommen, und die Lôslicbkeit ist in der Katte

grSeMr ale in der WSrme. MotgedeMen trübt sich die kalte Loaang
beim ErwSrmen auf 50–60"; bei hoherer Temperatur w&ohet die
Losticbkeit'wieder. Eine beiss geeattigte LSsung trBbt sich deshalb
beim Abkuhten zonacbet und wird dann wieder klar. Auf Zusatz
von Alkali erfolgt abermals Stige Aasscheidung. Fohiing'eche L6-

eung wird auch beim Kochen von der Base nicht redacirt. VerdSnnte
katte SatzBSure l8et dieselbe uoverandert. Concentrirte SatzaSure
verwandelt aie dagegen schon bei gewShniioher Temperatttr in den

Hippuraldehyd, CeH.. CO NH CH,. COH.

Trâgt man dae zernebene BeaMytacetaiamin at)mah)ich in die
sechefache Menge stark gekOhIter Sakaaore vom tpec. Gew. 1.19 ein,
M entstebt eine farblose LSsung. Dieseibe bleibt bei Zimmertempe-
ratar 4-5 Stunden stehen, bis eine Probe die zw~ffache Menge
Feh)inf;'8cherLoaang voltatandig redacirt. Verdampft man jetzt im
Vacuum aM einem Bade, deasen Temperatur auf 40" gebalten ist,
M bleibt ein schwach gelb gefarbter Syrup, welcher beim AbkBMen
sehr bald farblose priMnatiache Krystalle aasBoheidet nnd beim Auf.
bewahren ûber Schwefelatare voUst&ndigerstarrt. Die Krystalle aind
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das Hydrocbtorat dea Hippuraldehyds. Da das 8a(z sehr eehwer

umzukryatallieiren ist, eo wurden fSr die Analyse die znerst an-
schieeseodan Krystalle durch Preseen zwischen Ftiesapapier von der
gelben Mutterlauge befreit und im Vacuum uber Schwefetstiare ge.
trocknet.

Analyse: Gef. Proc.: C 54.4, H 5.1, Ct 17.7;ber. fur CeHs.CO.NH.
CHit.CHO.HC) Proc.: C 54.t, H 5.0, CI 17.8.

Das Salz ist in Wasser und Alkohol eebr leicbt, in beissem
Benzol sehr wenig und in Aether gar nicht tSsHeh. Ans der atkobo-
lischen Lë8!tng wird es durch Aether Stig gefâllt. Geget) t00" be-

giant es zu eintern und bei rasch gesteigerter Temperatur schmilzt es
zwischen HO" und 1)5" unter Gasentwickeiang and Bildung eines
dnnktec Hatstes.

Versetzt man die ka)te wSaserige Losang vorsicbtig mit Natron-

lauge, ao fa)it ein flockiger, farbloser Niederschtag, der sicb beim Er-
wiirmen in ein getbes Harz verwandelt und von kalter uberachaBsiger
Natronlauge mit getber Farbe gelôst wird. Die atka!iMho Msun~
reducirt dann die FehHng'scbe Lôsung in der Hitze sehr stark.

Der freie Hippuratdehyd wurde bisher nicht krystallisirt erhalten,
aber die vorbergebenden BeobachtangeM las8en in Verbindung mit den

nachMgendfn Reactionen keinen Zweifel über die Constitution der

Verbindung ubrig. Beim Kochen mit starker Salzsiiure wird sie unter

Abspattang von BeuMesanre in dunkeigefSrbte Producte verwandelt.
Mit Phenylbydrazin liefert aie ein krystattiairtes Hydrazon, und durch
Bromwasser wird sic in HipparsSnt-e ubergefuhrt. Bemerkeuswerth
ist die Baaicitat des Aidebyds, welche bekannttich der Hippursaure
fehlt.

Elippuraldebydphenylhydrazon,

C6H5.CO.NH.CHsCH:Nj)H.C.H5.

Fugt man zu der kalten wSsserigen LSsang des Hydrochtorata
einen UeberschoM von Natriumacetat und dann essigsaures Phenyl-
hydrazin, so fa)tt atabatd ein achwach gelbroth gefarbtes Oel, welches
nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Das Produet wird mit
Waaser gewa~eheu und nus warmem Aether oder nocb besser aus
beissem Benzol umkrystalliairt. Es bildet dann feine farb)o8e, meist

MernfSrmig verwacbseoe kleine Prismen, welche bei 107–108" (un-
corr.) ohne

Gaaentwicktung zu einer acbwacb rSthlich gefarbten
Flüssigkeit schmelzen.

ADalyse: Gef.Proc.: N 16.6; ber. Proc.: N 16.6.
Das Hydrazon ist in Alkohol leicht, in Benzol und Aetber er-

beblicb schwerer tosticb; in kochendem Waaeer schmilzt es und lost
sich nur in geringer Menge.

Verwandjung des Hippuraldehyds in Hipporsâare. Der
aas 2 g Benzoyiacetatamin dargeatethe eatzMare Hippuraldehyd wurde,
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Cnt-nj: t.-nachdem die uberBehussige Satzsaure im Vacuum verdampft war, in
10 cem Wasser getSst uud bei Zimmertemperatnr 2 g Brom zugefCgt.
Beim UmsehOttetn trübte sieh alsbald die FISssigkeit und schied ein
durch SbersehSssiges Brom gefXrbtes Oel ab, welcbes verniuthlich

HippuMHurebromid ist. Nach etwa Stunde begann dasselbe
Krystalle auszuscheiden und wurde bei )6ngerer BerOhrunKmit der

LoMng voUstRndis fest. Naeb 2 Tagen attrirt, mit kaltem Wasser

gewaschen und zur Entfernung des anhaftenden Broms nn der Luft

getrocknet, wog das schwaeh gritttgefarbte Product t.) g, wahrend 1.5 g
Hippursaure theoretisch entsteheu musaten.

Aus heittsem Wasser, acter Zasatz von etwas Thierkohle nm-

krystallisirt, be9aM das Priiparat alle Eigenschaften der Hippureaure.

Beni!a)ac8ta)n[f)in, Cj~CH:N.CH;.CH(OC:Hi)6.
Mischt man 2 Th. Acetatamin (1 Mol.) mit t.û,Th. Benzatdehyd

(1 Mol.), so tritt Et-warmun~ ein nnd nach wenigen Augenblicken
trubt sich die FtaMigkeit durch Abscheidung von WMoer.

Wenn nach einer Viertelstunde der Geruch des BeMatdehyds
noch nicht ganz verschwunden ist, fûgt mau abermals einige Tropfen
der Baoo zu und iSMt nocb eine balbe Stunde atchen. Dann wird
dus Product zur Entfernung des aberschiissigen Acf-tatamics mit
Wasser gewaacben, daa Oel ausgeiithert und die atherische Losung
mit Kaliumearbonat getrocknet. Nach dem Verdantpfec des Aethers
wird das Oel im Vacuum destillirt. Es siedet unter li! mm Druck
bei 156<' (corr.) ganz unzemeti:t, ist farblos, leicht bewegtiob, atark
lichtbrechend und beoitzt einen achwachen aromatischen Geruch.

Analyse: Ge(. Proc.: C 70.6. H 3.7, ber. fur Proc.; C 70.6, H 8.6.
In Waafter ist es sehr wenig, in Alkohol und Aether aber in

jedem Verbiiltniss tSstieh. Von kalter verdannter Sehwefetsaure wird
es zunachBt klar getSst, aber nach kurzer Zeit trubt eich dieFtuMig-
keit durch Abscheidung von Benzaldehyd. Momentan erfolgt diese
Spattung beim ErwNrmen. Auit diesem Grunde ist es nicht tnogHeh,
das Acetal in den entsprechenden Aldehyd zu verwaudem. Viel be-
standigcr ist die Benzalverbindung gegen Alkalien; sie kant) damit
ebenso wie mit Febling'scher LSaung ohne jede Veranderung ge.
kocht werdeu. In Folge dessen tSMt sic sich auch durch Natrium in
alkoholiacher Losang reduciren und liefert dann dae

Benzylacetatamin, CsHt.CHa.NH.CHt.CH~C~Hs):.
In das warme Gemisch von 1 Th. Benzalacetalamin und 20 Th.

absotutem Afkohot tragt man in der Sbtichen Weise at)mahHch
1.5 Th. Natrium ein. Wenn das Metall ge!8st ist, wird die Fiuasig-
keit mit der 5fachen Menge Wasser verdBnnt und mehrmals ausge-
athert. Beim Verdampfen des Aethers bleibt ein getbes Oel, welches
nach dem Trocknen mit Katiamcarbonat im Vacoam fractionirt wird.
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aichinverdiin!D<.6farblose Destillat muM aich in verdiinnter Schwefetsaure klar
'oMn und die Flüssigkeit darf beim ErwSrmen weder eine 8)ige Trü-
b!)ng noch den Gernch des Bittermandptotg zeigen. ht das der Fall,
M MthtUt das Prâparat nocb anverNaderte

Benzalverbindung und die
Reduction nm Natrium muM dann in der glcicben Weige wiederholt
werden. Die Ausbeute ist sehr gut. Man wird auf diesem Wege vor-
M.)M.chttichdie meisten monoatkyiirten Derivate des Acetatamins be-
reiten k6n.,M. Die Ben~-h-erbindung fK.M eich Bbrigen. auch aM
dem Benzylchlorid gewinnen. Man erhitzt d.Metbe mit der 9'facbe.)
Menge Acetalamin etwa Stunde auf dem Wasserbade, bis der
~ucb des Clilorids verachwuoden ist. Das rothbraune Gemieeb wird
d.n ma Wasser ~chuttett. au~eathert und im Vacuum fractionirt.
Das Verfahren ist bequenier a)s die erste Metbode, aber ea verlangtMiehr Acetalamin und das Product ist weniger rein.

Das Benzylacetalamin siedet unter 16 mm Druck bei )57<'(con-);bei gewôhnlichem Druck destillirt M unter partieller Zersetzung
zwischen 280–390".

Analyse: Gef. Proc.: C 69.9, H 9.5; ber. far Proo.: C 69.9, H 9.4.
h Wasser iot die Verbindung sehr wenig iostich, mit Alkobol,

Aetber n..d Benzol dagegen miscbbar. Von kalten verdQnoten Sâuren
wird sie leicht get3.t ond d.rch Alkali wieder unvergndert abge-
schieden. Sie verNodert die FehHng'acbe Flüssigkeit nicht. Ihre
Salze mit den gewôhnlicben Mineralsduren sind in Wasser sehr leicbt
lôslich. Erwârmt man die LSsung der Base in der 6fachen Menge
rauchender Salzsâure '/< Standen auf M" und verdampft dann im
Vacuum, eo bleibt ein schwach gelb gafarbter Syrop, welcher sehr
bald krystallisirt. Das Product ist hôchat wahracheintich das Hydro-
chlorat des

Benzylamidoaldehyds, denn es liefert in w6Mr!ger L580Dg
mit Natronlauge aine ôlige Base, welcbe in Aether ieicht tSsHch ist
und die Fehiing'ache Flüssigkeit beim Erw.rmen sehr atark rc-
dacirt.

Methylirung des Acetalamins.

Jodmethyl wirkt anf die Base an t.tifug ein, dass man zur
Masaignng der Reaction ein Verdiianaagamittet MMtzenmusa. Ein
Gemiscb von 3 Theilen Acetalamin, 4 Theilen Jodmethyl und 6 Theitea
Methylalkohol erwarmt Ncb von aeibat bis zum gelinden Sieden. Zur

Beendigang der Reaction wurde die Flûssigkeit 2 Stunden am RSck-
HaaekObier gekocht, woboi sie sich gelb (Srbt. Da es mir zunacbBt
nur auf die Gewinnung der q..aternSren AmmoaMmverbiodanf; an-
kam, M warde jetzt die abgeknhtte Losang mit 1.5 Theilen gepulver-
tem Aetzkali versetzt und so fange amgeBchOtteIt, bis daaselbe getBat
und in JodkaHam verwandelt war. Dann fügte man wieder 4 Theile
Jodmethyl zu und nach ZatuBdigemKochen abermals 1.5 Theile Aetz-
kali. Nachdem die FIBssigkeit zum dritten Male unter Zugabe der
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gleichen M~go Jod~tbyi eben.o lange gekocht war, w~de aie ab.
geMhtt. vom Jodkalium abBttrirt..u. Trockene verdampft und die
.erneben., .ch~ach braun g.<Srbt. K.y.t.~M.e etwa mit der d.ppet.ten Menge he.M.n, ab~.hte~ Alkohol .geta~. Versetzt man daa
warme Filtrat mit der Monge Aether und filtrirt rasch von der
kleinen Menge d~ d.d.rct, noch ~fSUten J.dk.tinM.cheid.t

braun ~bte Mutterlauge das
Acet.ttrim.thytM~.ni~j.didbeim ~Tn in der in derbon, go-ffirbten Krystallen ab. Eine zweite

K'-ystaftha.iondeMetbenPr.d.ct.
Mh&)t mnn durch Einstellen des Filtrats in «M

Ks)temiMhMK. Das
Product ist .schenfrei. Die Ausbeute betr~t 80 pCt. der Théorieden Rest des S.~es ~:nntm.n beim Verdampfender letzten Motter.
lange ale stark dunkel gef5rbte KryataMmaMe.

D.~ Jodid hat uber Schwefei~ure getrocknet nach der H~toRen.
OMtunmMg die

Z~mmeMetMng (CH~~J.CH~CH~C~H~
Ana)y,e:Gef.Proc.=J4I.5:ber.Pr<,c.:J4).8.
E~ iaW~er und Alkohol sehr leicht Xi.tich uud im reinen Zo-stand ganz farblos. Durch Alkali wird es nicht zerlegt, aber ans

concentrirter w&.angM LoMng ale rasch erMarrendes Oel Mfant In
~~ng., Losung mit Silberoxyd geschiittelt, liefert es do stark
.)k.hMh re.gl.ende Hydroxyd, und mit Ch)on.ilbor geachtittett das
Chlorid. Das letztere bildet farblose, in Wasser und Alkohol sehr leicht
Mahehe Nadein Seine ~ange Lôsung .cheidet auf Zusatz von
Platinchlorid alabald dus Cbloroplatinat ab und dieses kryataUlairtM6 he.Mem Wasser in BchSnen g~brotben Prismen, welche über
b.hwefe!e6.re getrockiiet bei MO" nicht an Gewicht verlieren und
d~ZM.mmenM~Mg [(CH,), 0 N CH:. CH (0 C: H,),], PtO,haben.

AoatyM;Gef. Proo.: Pt 25.8: ber. Proc.: Pt 25.7.
Durch conceotrirte Sat~nre wird das AMta)tnmMhy!.m~o.,ium-

chlorid M der Wiirme in den entaprechenden Atdehyd (0~)9~01
_CH~~COH verwandelt. Fur die Beoreitung deeM)benwird das Jodid
durch ChtorBither in Chlorid verwandelt und das ktztere ohne weitere
Reinigung nach dem Verdampfen auf dem Wasserbade in der 6 fachen
Menge rauchender S.L:.6ore ge)6.t. Nach einMundig.m 8t<-henwird die
Ftu.~k.it Mf dem Wasserbade bis zum Syrup verdampft. Der letztere
krystallisirt beim Auf bewabrenSber Schwetet.gure voUstSndig. Das Salz
ist in WaMer und Alkobol auaserordeutlich 1eicbt, in Aceton und Ë9B:g-Stber dagegen sehr schwer und in gew8bn)ichemAetber fast garnicbt ISa-
lich. Es ~Mt aich nur schwer nmkrystatnsiren. Deabatb warde fSr die
Analyse dM Chloroplatinat benMtzt. Dasselbe, in der QbMchenWeise
dtu-gMte)h, ist in beissem WasBer leicht, in kaltem dagegen zieiiilich
achwer tooticb. Es scheidet eich aus der warmen Losong. wenn die-
selbe nicht sebr concentrirt ist, ..aeh dem Erkalten langeam ab, bildet
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JetetttOMettM
damr aber prachtvoU ~.gebitdete mo.gM.rothe Krystalle. Die S.e.e~
Form derselben ist nach der An.bitd~g einzetner FtNchen so ver.
ech.eden, dasa man leicht glauben kann, es mit verschiedenen Salzenzu thun zu haben. D.s eine Ma) erhielt man B.he,nb.r. W~fet oder
Octaëder, ein andores Mal dagegen derbe, schiefe Krystalle. Beide
Formen kd.n.n auch aua derselben Losung .ch einander b.r.M-
krystallisiren. Trotz der ~re. Ve~hi.denheit sind aie kry.t.))..
graphisch ~.h Hn Dr. Rin.e hatte die Güte, die Messungenim ~ner.tog.Mheu Institut der hiasigen U.ive~hat auMufabren undthetite mir darüber Fojgendes mit.

"Krysta))oy8tem: monokiin.

!t b e -==0.748~ l 0.9906.

f' == 7C" 3' 39".

Formen:
~~0"")!~P(nO);P~(OI!). T.f~mig.a.h

~P~(100). Zwei
A~bitdn~arten, je n.chde.n ~P(HO) gro,.oder sehr untergeot-dnet entwickelt ist.

Fundamentalwinkel:
=cPttO: xPUO == )07" a9'

P~On:P~O')l = 920 15'

P~on x.p& 100 == loo" o'

FlËchen der Vertik.taxMuone zuweit<-n leicht gewStbt. Ebene
der optischen Axen seak~ht zu ~P~ (0)0). Er.te positive Mittel-
~T" Axe c für Na-
tn~t~ Deutlich zweiaxig für Roth, scb.inbar einaxig fûr Grün.c

DaB8a)zhatdieForn,et[(CH~NCi.CH,.COH]:PtC),+2H<.0

C
~t: 30.1, C 18.9, "= ber. Proc.: Pt 30.1,C 18.5, H 4.8.

Daa KryetaUwasMr entweicht bei 105"
Analyse: Gef.Proc.: H.O 5.4, 5.6= ber. Pro<= Hi,0 5,(!
Zwei ~'t~~ von

~~nBetzung. wie die vor-
erwah~e~ndv.r iang.rer Z.it v.n Berlinerblau 1) erbatten worden.

Cb. synthetisch gewinnen, combinirte derselbe
Chloracetal mit Tr.methyt~in, bei deren

Vereinig.ng dae Acetal-
tr.m.thy)an~i~.biorid ent.teben musste. Zur Tronnung der
quaternâren Ammoniumbase dem beigemengten T~etbyl.~inwurde daa Rea.t.onspr.d.ct mit Silberoxyd digerirt, dann di~tk.ti-.cbe Loa~g mit 8~.S.re wieder aber.attigt und verdampft, Der
Rûckstand mit Platinchlorid versetzt lieferte zwei Chloroplatinate.D.8 in W~er schwerer ioeHebe ist nach der ganzen Be..hreibu.gmit mir dargestellten ~par.t identisch. Dagegen
1. der beiden anderen Platinsalze recht zweifelhaft.

') Dièse Berichte17, 1139.
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BerUne)-b!aabe8chreibt sein
Prapat'atatiiregu tare WurfetundOctaëder,

wahrend das von mir dargestellte Salz mnookHn!at. Da aber von
ibm keinc Meesungen mitgetheitt s:ad, M iet es mSgtiob, daM er
sich darch den âusseren Habitua tSmohen !ieM. Ferner giebt Berliner-
btau an, daM das Salz über SchwefetsSMtegetrocknet kein KryataU-
wasser enthalte, wShrend das meinige in der RieicbenWeise behandelt
2 Moleküle Wasser enthatt, welche aMerdingBbei )05" entweichen.
Endtioh stimmen Be r 1 i ne r b1 a u'8AnatyMn besseraaf einewasaerBtoH'.
reichere Formel. ONenbar bat er kein ganz reinea 8a!z unter den
Handen gebabt.

Ob die obige Atdehydamntonmmbaae mit demMMcana identiseb
iat, muss ich ebenso wie Berlinerblau bei eetnemPrSparate vortauËg
unentschieden tasaen, da Schmiedeberg undHarnack') fûr dM
Platinsalz des Atka!oHe eine etwas andere Zusammensetzungangeben.
ïch hoNe diese Frage dnrch den directen Vergleich beider Pr&parate
bald eatscheiden zu kônnen.

Die im vorhergehenden ektMirten Metamorphosen dea Amido-
acetals beabaichtige ich in verechiedener Richtang zu verfolgen
ond inabeaondere eine grSMere Zabi von SSarEcbtoriden, sowie AI-
debyden mit der Base combiniren zu lassen. 80 bat Herr Lôb
bereits den o-Nitrobippuraldehyd dargeateUt. Ferner habe ich eine
aMgedehnte Unteraoehucg des AmidoaMehyde Belber in Angriff ge-
nommen und u. A. gefanden, daM er sich leicht mit CyanwasaerstoeF
zu einer AmidosSure verbindet. Auch Sber CoadenBationsproducte
des Aldehyds werde ich bald berichten.

Bei diesen Versachen bin ich ebenMb von Hro. Dr. Lorenz
Ach anteratStzt worden, wofur ich demselben beaten Dank sage.

97. Bug. Bamberger und Ludw. Storoh: Das Verhalten
des biabensole gegon FerridoyankaUum.

[AM domchem.Laboratoiium der Konig).Akad. d. WiMemeh.zn Manchen.]

Mt«Aef!<f~ tttef Dto~etentot.

(EingegMgenam 2. M5tz.)
Die UnterauchungenS) uber die Einwirkaag aïkaMachen Diazo-

benzols auf aliphMMcheAldehyde und Ketone battendie Anfmerkeam-
keit dM einen von uns (B) der Fmge naeh der Constitution des Diazo-
beMoh~ngewendet. Da jene Reaction, wie M den Anechein h.t,

') Jahrasberiehte 1876,803.

') DièseBerichte 84, 2793, 8280, 25, 3201,35M, 35M.
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stets (wenn die Mogticbkeit daxa vorbaoden iet) zur Bildung von

HydrMooenfSbrt:

CH,
C: N NHC,3H6

~~C.H.OH=%0~

Bo schien es wohl deokb.u-, dasa daa im Attgemeineu ato laonitroso-
derivat des AaitiM betrachtete Diazobenzol C6H. N(NOH) ittatkaiische)-

Loeung seine Elemente in einer der Nitrosoformel CeH}NH(NO) ent-

sprechenden Weise gruppirt enthalte t). Wenn jene Hydrazonbildung
auch vom Standpunkt der &tteren Diaxot'wmet anschwo)- zn erktSrea
ist (in welcher Weise, ha[ ja erstM~tich v. Pechmann') erortert).
so lag doch hinreicheode VoMuiaMuog vor, die CfOMitutionBfragedes
Diazobeozote vou Neuem experimentell in Angriff za nehmen. Von
diesem Gesichtspunkt aus sind die folgenden Versnche (mternommen
worden a).

~ttroMAMMO~,CcBt.~VO.

Bei den ereten Operationen wurde auf 1 Mol. Diazobenzol 1 Mol.

Ferridcyankalium gewâhlt, doch zeigte daa Verhatten des Reactions-

productes gegea R-Salz, doM die Lôsung noch unverSndertea Diazo-
benzol enthielt, wâbreud mit Hutte von ammoniakatischer Mangan-
oxyduttosung kein Ferridoyan nachweiebar war.

Za den weiteren VeMuohen wurden daher 2 Mol. Ferridcyan-
kalium geuommen. Man operirte Mgendertnaaasen:

Je !0g Anilin werden anter Anwenduug von ~/} Mo). Salz-
9&ure m m5g)iobM concéiitritter Losang unter guter KBMung mit
7.4 g Natriumaitrit diazotirt. Die Lo~ung darf auf Zusatz von Natrium-
acetat keine Spur einer Auascheiduag von Diazoamidobenzol gebea,
andernfatts tritt bei der Oxydation Schmierenbitdung ein. Die Diazo-

tSsung wird noa unter starkem RShren in dunnem Strahl in eine mit
Eis gekuhite Losaog vou 71gg Ferridcyankalium, wetcho mit 120gg

zwaozigprocentiger Natronlauge versetzt ist, einaiessen gelassen.
Ist für gâte KBMuog gesorgt worden, so entwickelt sich dabei

kein Gas und die LSsang bleibt v6ti)g klar. Die MischtMg wird

') Diese Beriehte24, 32~4.

') DiMeBerichte25, 3200.

Dieselbenwaren achon (bis auf die fehknden BeiegantJyMn)im De-
oember 1891abgeschto~sennnd sind von mir derMBnchenerehemischen6e-
Mitsehtft im Jannar 1892 mitgetheitt (vergl. dM Référât in der Chemiker-

zoitung ~omS-Februar 189!). Berr Dr. Storch mnMteMenchenEnde 1891
vertMsen und hM erst kurdieh GinPrag dieZeit gefncden, die feMenden

ADaiysenaMzufahren. Die Reindaratellnagder (von uns gemeinsumnur ate

Rohprodokt ethtIteDen)PhecytferrocyanwaMerstoffe&ureund die sehr m&h..

selige Analyse derselbenhat Herr Dr. Storch erst nach seiner Ruokkehrin

Prag aasgefuhrtnnd ist daher sein alleinigesVerdienst. B
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anter Ei~ahtaug eich seH)st ûberitMen. bit) die Probe Mut R-8a)i!
die Anwe<enheit von Diazobeuzol nicht mebc anzeigt; Ferridcyansalz
ist daun noch denttich uachweiabar.

Hâlt man die Temperatur auf etwa O", so erfordert die Reaction
zu ihrer VoUenduo~ 70-80 Stnttden. Bei hoberer Temperatur ver-
Muft die Einwirkung rascher, führt aber zu reichticheren Nebeupro-
duetût). M da8B die Ausbeate an DimobonzotBaare (s. uatett) ainkt.
Auch eine zu niedere Temperatur ist der Enstehung der letzteren nicht

Kunstig ').

Die stark nttcb Isonitrit riechendo Losung wird, wenn in Fotge
von TemperuturerhOhuttg eine AuB~cheidung etttttgefundeo habcu

sotite, filtrirt und ausgeathert. Diese Operation wird einige Male mit
nicht zo groeeen Aethermengen vorgenommeu. Das Abdestilliren des
Aethers hat ans einem hochstens auf 45" geheizten Wasserbad zu

gescbebau, da das im Aetber geiSste Product ungemein a~chtig Mt.
Wenn wenig LSsungamittel mehr abdestillirt, setzt man die Destillation
mit Hülfe eines Dumpfatromea fort. Mit diesem gehen grüne Tropfen
über, zugleich die letzten geringen Antheile des AetheM. Der Kabter
eathatt nun gt&nzende, ftn btoseKrystalle, uad auch das DestiUat setxt
wâhrend des StehoM in einem lose verstopften Kotben bald mûbrere
Millimeter grosse, derbe Prismen ab. Die~eibeo sind reines Nitroso-
benzol.1.

Die &U8dom K5hter und dem Destillat gewottneoea Krystalle
sind nacb dem Pressen zwischen Filtrirpapier in der Regel analysen-
rein. SoUten sie einen gelben Stich haben, so genugt es, aie in
Aether (welcber uicht atlza leicbt iost) aufzunfhmen und diese LSsung
im locker verschiosaenen Rolben unter Zusatz von Wasser stehen zu

lassen, um grosse, wohlausgebildete Krystalle zu erzeugen. Die

Analyse der kurze Zeit uber SchwefetsSare aufbewahrten Substanz

ergab Folgendes:

Analyse: Ber. fOr C~H;NO Proc.: N 13.04; gef. Proc.: N 12.99.

Nitrosobenzol bildet farblose, wasserbelle, gtas~anzende Tafeln
oder compakte Prismen von rhombischem Habitus, welche durch
Gtanz und Ausbildung der Ftacheu zu krystallograpmscher Unter-

suchuug einladen. Sie schmelzen bei 67.5–68'' zo einer emaragd-
gr&aen FtusMgkeit, welche aasMrat leicbt wieder M farblosen, darch-

sichtigen Krystatten erstarrt. Die grüne Farbe, welche es in ge-
schmotzeoem Xustaud zeigt, ertheilt es aucb alten seicen Solventien;
bringt man es aus irgend einer semer grSnen Losmgen daroh Ver-

dunstung des Li~ungamitteis oder durch Zusatz von WaMer zor Ab-

') So entBtmd in einer bei –10" auBgefahrteBOperation,welch 5 bis
6 Tage in AMprach nabm, nur 35 pCt. Diazobenzolsi1uro,wahrend man bei
0-2<' fast das Doppette erhatt.
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seheidung in starrer Form. so verliert es damit gbiehzaitig die grSne
Farbe und erscheint nun wieder iu farblosen, maasit'en Prismen.

Herrn Prof. v. Haushoffr, welcher die GOte batte, das Nitroso.

benzol krystallographisch zu untersuchen, theilt ans darBber Foi.

gendes mit:

'Die Krystalle goh8ren soweit die Kleinheit dersetben ein
sicheres Urtheil zuIaMt dem monottUuen System ao. Die Mehr-

z"ht derselben erscheict a)B annSherad quadratiache oder rectangaMre

Tâfetchen, welche ale Combination 0 P, 00 P<o, «cfac, gedeutet
werden k8nnen. Die Tafelform wird bedingt durch da8 Vorherrschen

vou ao pœ. Dièse Fiachebitdet mit OP einen Winkel von ca. t04"30'.

Sehr obarakteristtsch ist dae optieche Verhalten der Krystalle. Auf

der Ftache oo P oo erscheint im convergenten polarisirten Lieht das

Intfrfcrenzbiid einer optischen Axe in excentrischer, aber Bymmetrischer

Stellung.c

AcuMerst intensiv und zur Erkennnng geringster Mangea geeignet
iat sein stechender, dem der Senfote und noch mebr dem der Cyan-
a&are tËMcbend âhnlicher Geruch, welcher Jedem, der auf diese

Substanz fahndet, ein sichorer Wegweiser sein wird. Weniger

acgenehm für den Experimentirenden iat die F)Bchtigkeit des

Nitrosobenzols, welche aucb die Umache ist, dase dasselbe bieber

nicht in Substanz isolirt wurde; eB verBucbtigt Mch mit den D6mpfen
von Wasser nicht nur, sondern auch von Alkohol, Benzol, Cbloroform

und sogar Aother. Einige KrystaDciten, welche Ober Schwefelsiiure

aufbewahrt wurden, waren nach wenigen Tagen verdunstet.

In den Obtichen Solventien Ligroit) nicht aaBgenommeo –
lOst es 8:eh (mit grüner Farbe) in der KSIte massig leicht, aber sebr

tangaam – beim Erhitzen erheblich reichlicher und MhneHer. Beim

Umkrystallisiren ist Obrigens steta die grosse Diichtigheit zn berSok-

sichtigen. Wasser nimmt nur apSrHche Mengen auf, doch immerbin

genng, um eine deutlich heitgrane Farbe anzanehmet).

Die Liebermann'sche Reaction zeigt es nicht.

Da es von Kaliumpermanganat in sodabaltiger (alkoholischer)

Losang nicht atsbatd zerstort wird, M wird man die Formel

C:N–;

HC~ CH

HC /CH

C

H 0–

weniger zu berucksichtigen habon a)8 die von vornherein wabr-
acheiniichere

¡N0
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in deren Gewand eB ale *wahre<Nitrosoverbindnng erscheint. Es ist

gewiM bemerkenswerth, dasa die einzige KorperktaMe, wetohe in die

gleicbe Kategorie gehort'), V. Meyer's Pseudouitrole dieselbe Ab-

bSngigkeit der Farbe vom Aggregatzuetand und denselben steohendon

Gerueh zeigen.

Nitrosobenzol iet Nbrigens zwar nicbt in Substanz, aber in

Form Beit)ergrtit)enL(!sungen – MittaogerZeitbekannt. Baeyer~)
beobachtete dieselben !:aergt, ais er Benzot- oder Chtorofot'NttSsxngfn
von Nitroeytbronoid mitQaecksilberdiphenyt in Reaction brachte; aus

dem Verhatten gegen Anilin (welches Azobenzol erzeugte) aehtosa er

mit Recht anf die Gegenwart von Nitrosobenzol. Die namtichan

griine)) LSaungen erhielt apSterAronheim') aasZinndipbenyichtorid
und salpetriger Sanre.

Wenn man dem DiazobenMtkatium die Formel C~HjiN ==NOK

zuertbeiit, so erinnert die Entatebung dea NitroBobenzoJsan die Ruck-

biMung der Aldebyde und Ketone ans ihren Oximen mittels Eisen-

cblorid, KatimnbiehMmat ~) oder Amyinitrit ''):

R:C:NOH+H!)0==R:C:0+NH,.OH.

Anch hier ist ein Oxydat!onamittct anwesend, welebes das bei

der Hydrolyse gleichzeitig entstehende Hydroxylamin zerstort. In

unserem Fall entsteht daraus wabrscheintich salpetrige Saure;

wenigstens war dieselbe beim Ansâuern der OxydationsnaMigkeit

(s. unten) in nicht unerbeMicher Menge nachweisbar. Dass sich

Hydroxylamin thaMSchtich bei der Einwirkung von athatiechen) Ferrid-

cyankatium zu st~petrigerSanre") oxydirt, wurde durch besondere

Versuche festgcstellt.

') Allerdings ist V. Meyer jetzt [dièse Berichto21, 1294] auf Grund

der interessanten PseudocitrotsynthMenvon Roland Soho!t (aueKetoximen

und Stickstofftetraoxyd) [dioseBeriehteMl, 508j genoigt, die PMudonitrotc

nicht ale NitroeaverbindungeB, sondern ats Salpeteresterder Oxime zu be-

traohten. Vielleicht f&hrenihn die im Text mitgetheitteaThatsachen wieder

zu seiner frBheren Autt'MsungxurBck. Uabrigens sollten Ester der Oxime

!!u diesen setbst verseifbar sein.

') Diese Berichte 7. 1638. Dièse Benchto 12, ô)0.

Gabriel, dieso Berichte 1&,834, ~004, :!3ii2.

5) Claisen nnd Stock, Manasse, diose Berichto2). 2176.

") Streng gcnommen, miiMenwir sagen: Za einer Oxydationsstufedes

Stickstoffs, welche beim Ans&nernder Liisung N0, NiO~oder N:0< liefert.

Die mit Ferrideyankatium oxydirteHydroxyhnnin)ôeungwurdeangasauert and

die entwicketten Gase mittels eines Lnftstroms nber JcdkaJiamst&rkepapier
gefiibrt; aasserden) wurde Sulfanilsauredorch dMeeibendiazotirt.

_Diese)be EiMohr&nkang~itt filr die boi der Oxydationdes DiazobeMek

mittek Ferrideyankalium entstehenden Stickoxyde. DiesetheBbilden aieh so

reichtich, dass die beim AaeSaem der OxydationsmisohuagentweicheodM

D&mpfetief roth sied.

))<'r)fhMd.)).rh<!m.eMUtch<t«.Jthr~.XXY). 3[
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Man kann die Bildung dea durchdie oinfacite Gleichung:

C6~N~NOH+20=C.HtNO+ONOH
v.~nMh..H.h.n. Daaa d.Metbe seine Ent.teb~g weiterer Oxydationder unten

Di~b~~ verdankt, ist
t~ mit alkalischem Perrideyankalium keine SpurNitrosobenzol liefert.

Die Ausbeute an Nitrosobenzol betrâgt im g6Mtig.ten Fall ein
Aniline, oft .rbeb.i.h weniger. Sie wird nicht erbS~

~~P'S' Reactionegemisch mit Aetber Sberachicht.nnd unter b<iuag.r wiederholtem SchOttein stehen tiiMt.

~M~<neo<,Nitrobenzol, ~pAeny<.
Bteibt die alkalische

DiMcben..HB.Mg mit dem Ferndcyank.),~
angegeben ist, in

~s' ~<~ ~i.~
Flûasigkeit krümeligeMasaen ab, welche

mûssen, da siein Aether
Nitrosobenzol ver.u.einigen wSrden. Der

verbleibende Rûckstand zeigt ~–
beM..Md en.h&tt kleine Antheile de~the, Wird er mit Wasser-
d~pfde~hrt. so geht erst das N.tro~en.c) Sber und spSter gelb-rothe Sr ihr 'a Verhalten (Schmp.65.5-66'') und die U.b.rfuhrb.rkeit in Benzidin (Schmp <22-aie Azobenzol erkannt wurden.

~o

Die~hern vom Nitr.Bcb.n~ (eventuell auch Azobenxol)befreite, a)k.h..he FiQsBigk.it wird n.n mit K.hle,e gesfittigtund wieder .~egtbert.
De.Aetb.rrH.k.tandateUt.i.edi.ke brauneMasse von etarkem Nitrobenzolgeruch .dar. Dnrch Destillation mit

sich daraus "h'h Nitrobenzol .). ,chw~,gelblichea Oel gewinnen, das ~ch
Umwandlung in Anilin identificirtwurde (a. auch die folgende M:ttheit.ng). Die weiter fMtgefQh.teDestillation liefert ..hw.eh gelb gefârbte Krystalle vom Scbmp.cLS.Sie e.tha)ten. wie sieh durch die
U<.berfBh.ung in Benzidin nach-

liess, Azobenzol. Er~t deren~h. L~gmit saurem Zinnchlorür uud °"' Wasser, ''° fallen seiden-
SYM eines

K5rp.ra au., der
~h D,pheny)') (Schmp. 70.5-7].) erwie.. Die Trennung desAzobenzols und Diphenyls gelingt ubHgeM auch durcb Aueaiehendes
ersteren mit concentrirter SatxBËare.

DieBildungvon Dipbenyl.M Diazobenzolwurde schonvonCutm.n.
und Gasiorowski (Journ. f. prakt.Chem. der ginwirkungvonf' D.~he.z.tchkrid oder -Formiat und von GattermannundEhrhch (d~B.ncht.ZSt. 1226) bei der Einwirkung .o. Kupfer-? also im A))~.iJ bei der Ein-
wirkongrtidaorenderMiMe)))cobtchtet.
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Z~MotoMoMtM-o,C,Ft. Ot H.

Die carbonisirte FtOMigkeitwird mit 30procentiger ScbwefetsSore

unter sorgMtiger EiskaMung neatratisirt, bis Congopapier eben blau

gef6rbt wird.

Ein grSaaerer Ueberaehaes an 8âure ist Mrgfattig zu vermeiden.

Dabei entwickeit sich KohienaSure und salpetrige SSure (e. die An-

merkung auf Seite 4).

Man sohüttelt nun wiederhott mit Aether ans; sind die voran-

gehenden Operationen exact aasgefiihrt worden. so iat der atherische

Hxtract nur schwach gelb gef&rbt. Das Abdeetittireo des LoBMngs-
mittels moM wieder aue einem, auf 50-60° geheizten Waaaerbad er-

folgen; tasat man den Aether voHstandig entweichen und die Tempe-
rator des RackMande auf 80-900 steigen, so Bndet ein explosions-

artige VbrpufFung statt und im Kotben Mnterbteibt eine b)asig auf-

getriebene, verkobtte MaMe. Man thut daher gut, die (ettten Aether-

mengen der freiwilligen Verdunetang in OachenSchalen zn aberfaseet);
alsdann erhStt man einen (in der Regel bt-auu gefiirbten) Ruckstand,
welcher auf porôsem PorzeHan abgeMttgt hellgelb wird und 6C pCt.
vom Gewicht des zur Diazotiruug benutzen AnHins betragt. Durch

dnmalige, mit nur anwMent)!chem Gewicbtavertuat verbnndeae Kry-
staHisation ans siedendem Petroi&ther vcrw«nde)t or sicb in silber-

weiese,. tebhaft pertmettergtaMende, suhttppenfSt-mige Biâttchet).

Heisses Wasser kann zwar aucb zum Umkryeta~iren verwendet

werden, ist aber weniger empfebteMwertt), da es aUm&hUcheZer-

setznng herbeifuhrt.~)

Wir bezeichnen die M erbaltene Substanz, dae Hauptproduct der

Oxydation des DiazobeMzots, a)o Diazobenzolsâure. NSberes Bber

dieselbe wird in der nSebeten Abbandtang mitgetheilt; hier sei nur

I-'oigendes zu ibrer Charakteristik bemerkt:

Sie schmitzt bei 46–46.5" zu einem farblosen Oel, welcheti beim

Mrkatten strahlig-krystallini8eh erstarrt. Senkt man aie in ein siedeo-

des Wasserbad, ao nndet dasselbe etatt, wahrend 6ie in die freie

') Bei einom Versuoh, welcherbci Zimnertemperaturaaegefahrt wurde

uud daher schon nach 5 Standenbeendetwar, schiedensich beim Ansiiuani

der xa~oTathati~ch und kolllonsauerangeMnertenMwsigkeit braune, scbmie-

)-igoMaseenab, welche UftehdomAbsaugenauf Thon und UmkryataUMren
aus At![ohotfettglanzende, getbeKrystalleeiaesstickatooTiattigenKorpers vom

Sohmelzpunktt49–la0" Hoferten.DarMtbe,in Alkalienund Sitareti untoe-

Hch,warde darch ZinneMorutsofort )-<:d(Mitt.Hier )agcfhBbarPheDytaxod!-

pheny! CBHi.Nit.CeH~.Csfft vor, welchesdie angagebenenEigenschaften
hesitxt and von Criosa (diesoBerichte9, )32) und von Locher (dieseBe-

tichte 21, 911) aus Diazobonxolohloridund Ferrocym~atinm erha)ten

wcrde))ist.

3!'
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Flamme gehalten, heftig verpnn-t. Bei tangerem Vermeileu im kocben.
dMWaMerbad wird aie braun nnd theerig. Erwârmt man 8ehr ail.
màblich, eo verputft sie bei etwa 97-98" (bei ~eherem Erhitzen
etwa8 hober) unter ErzMgMg verschiedeMtar XwMt~nMp'-odMt~.uber welche in der foigenden Mittheitnns NSbMM mitgetbeilt wird.
Erhitzt man grSMere Portionen (mehr gr), eo anden starke
Nxp)oB)()t)pt)statt.

D:az~beM«)~ure iat m WaMer besondera kaltem m6BMg
schwer t3.),ch und wird

durchChion.atnumaMgeMtM. Organi.ch.
Solventien nehmen aie spielend auf, nur Ligroïn toat in der KS)te
wenig und eetbst kochend nicht ~et; da es beim AbMhton einen
gf08B8nTheil der Subetanz aaMcheidet, :.t ea zum Umkryetanisiren
geeignet. Alkalien, Alkalicarbonate nnd Ammoniak nebmen Diazo-
bMMt.Sure spictend leicht auf und MtMn aie (aus nicbt zu verdunn.
ter Lasung) auf.ZaMtz von Mineral. oder Es~aure ala schnell er-
starrendes Oel oder auch sogleich in bMttr!gen Kry.ta))en ab. Sie
nithet L.cu.M, iat aber ohne Wirkung auf Tr.pSoti.p.pier. Beim
Stehen (am Licbt?) fârbt aie sich aUmShtich geibbraun.

Die Analyse muMte mit Riickoicht auf die explosiven EigM,-
schaften mit besonderer Voraicht ausgeführt werden; inabesondere ist
durch Anwendung langer Kupferspiralen dafBr So~e zu tragen, dass
keine Stickoxyde in die Vorlagen getaugen.

p
~S"~0, Proc.: C 58.18, H4.35, N 20.29; gef.Proo.:C 52.03,H 4.41, N 20.:0, 20.40.

Daraus ergiebt sich die Formel C,H.N,0,; dass die Sa.re ein.
bMtMh ist, zeigt das RMuttat der folgenden, mit BarytwaMer M.d
i'heno[phtatetn aMgefahrtett TitrMioc:

Analyse:Ber. ~S 7.S4 .~= g,f.: 7..58e~. (Diewar 0.207S–norma).)

PAe~~)To<~a!Kw<M)!M<c~att!-eCs~/y, (~Cy,).
Die MhiieM!ich zuruekbteibende, von der DiMobe~oisSure be-

freite, Bchw.cb saure FtBssie:keit zeigt eine besondere Eigenschaft.wird aie mit Natronlauge GberMttigt und erwSrn.t. Bo tritt ein inten-
ter iMMtritgMuch auf. Es sei im VorauB bemerkt, dMB die
UrMebe diMer ËrMbeinung eine der FerrocyanwMMMtona&aMsehr
entiche organische SSnre Mt, welcher wir aus gleich M erôrternden
t-runden die in der Ueberachrift gewShIte Bezeicbnung geben.

Zur Isolirung derselben versetzt man die t-'tSasigkeit 90 langemit 50procentiger ScbwefetSure ale noch eine
AuMeheid.ng erfolgt,was circa 500 ccm auf die aus 20 gr Anilin erhâltliche Endtauge be-

triigt. Ea SUt ein dicker, grunticbweisser Niederschlag, welcher
den groMten Theil der durch die Reduction erzeugten Ferrocyan-
WM.eKton'aËure enthatt. Darch Zas~tz von concentrirter Schwefel-
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n~h Ainrt nwmiaop<;6nrezum Filtrat tasst eich noch eine gewisse Menge erhalten, derett

Verarbeitung aber kaum Johnend iat. Man saagt nun mit HOtfe der

Pampe moglichst schttrf ab.

Die Gewinnung des ÏBon!trHbitdeM und deMen Ueberfuhrang in

anatysu-bare Form bot Schwierigkeiten; schtieBaMchwurde der fot-

gende Weg eiogescUagec.

Der NiederBcbiag, den man e~eutueUnoch auf unglasirtem Por-

zellan getrocknet bat, wird in mogtichet wenig heissem Alkohol ga-
iSet und filtrirt, wobei KaliumBulfat und Berlinerblan, das aich durch

Oxydation a08 der FerrocyanwMsemtoffsSare gebildet hat, znruck-

bleiben. Das atkohotische Filtrat wird mit Aether auBgef6i)t (woza
circa das doppelte Volumen nôthig ist); dabei bleibt die Schwefel-

8)iarH in Lôsung, webrend FerroeyanwaMersto~SMre und die aa))&

SSare in Krystallen heraaafaUet). Mau Otrirt, beseitigt die anhimgende

Mutterlauge durch Abpressen zwiMhen Filtrirpapier oder Porzellan

und t&88t die letzten Reste von Alkohol und Aether im Vacuum

verdampfen.

Hierauf ioat man in WaMer und neutralisirt vorsicbtig mit auf-

geMt))emmtem Baryumcarbonat, weniger gat mit AetzbM-yt. Dadurch

wird lediglich Ferrocyanbaryum, Ba:FeCye + 6 H~O, auegeachtaden;
es gab mit Natronlauge keinen Isonitrilgerach nnd bei der Analyse
die folgenden Zahten:

0,4608 g lufttrockene Substanz verloren wahrend mehrerer Tage
im Vaccuum Bber Scbwefetftaure 16,02 pCt; mit 8ohwefe!s6t)re an-

fangs gelinde, spater zum starken GtBhen erbitzt 91,92 pCt.
BaS04 + Fe~Os; darin wurde dae Eisen nach erfolgter Lôaung und
Reduction titrirt. Es wurden 7.4 ccm Permanganat (0,1028 normal)
verbraucht.

An~tyM:Ber.furBa~FeCge+GHaOProc.; Ba46.15,Fe 9.42,H,0 18.15,
BtSO<+Fe!,Ox M~.tO;gef. Proe.: B~ 46.25, Fe 9.43, R~O 16.05,B&SO<
Fe,03 91.92').

Das Filtrat von dieaem wird mit starkem AIkohoI, 80 lange noch

Fâllung erfolgt, vemetzt. Man erhStt ein gelbtich-weisses, krystat-
tinisches Pulver. Nach setbst zwoiwocheBtUchemStehen im Vacaum
ut~er Schwe~tsËure war keine GewichtecoDstanz erzielt worden; die
Substanz wurde schHessHch bei 90" und dann bei ]00" getrocknet;
sie warde dadurch achwaHh bMuHch. Die Analyse der ao vorberei-
teteu Probe gab

11.12 pCt. Eisen und 51.71 pCt. Baryum; AtomrerhaltniM 1:M.

Eine zweite, aofort bei 100 o getrocknete Partie gab

10.85pCt. Eisen und 52 60 pCt. Baryam; AtomverhahniM 1: 1.98.

') Es ist bekannt, dasHFerrocyaBbMyumbeim Trocknen nnr etwa &
MotekateWitseer abgiebt.
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Es war somit auch dieser Korper noch fast reines Ferrocya))-
baryum. Die vom

Ferrocyanbaryum befreite LSaung kann non, aller-
dinga unter geringer Zersetzung, wobei sieh Isonitrilgeruch entwickeit
und braantiche Flocken aMecbeiden, bei gelinder WSrme verdanotet
werden. Doch ist es besser, sie im Vacuum einaudampfen oder mit
Mviet Alkobol und Aether zu veMetzec. ah zur v6)tigen FaUang
nôtbig ist. ïm letzteren Faiïe scheidet sich ein grBn):cb getSrbtM
Oel aus, das abgehoben und im Vacuum getrocknet wird.

Man erhatt so eine lackartig erstat-ronde, eprode, gruntich gefarbte
Masse, die nicht die geringste Tendenz au krystaUisiren zeigt und die
grosse Untugend besitzt, im hSchateo Grade hygrookopioch zu sein.
SetbBt ein raeches Ueberschatteo der gepulverten Substanz aus einem
Glas in dae audere verantaaste schoD die Aufnahme von einigen
MiOigrammenWasser. Die Analyse gestattete sieh zu einer wahren
Gedutdprobe.

Nacb Wochen, aetbst nach Monate wahrendem Steben im Vacuum
Ober Sehwefetsaure war keine GewichtaconBtanz zu erzielen.

3.2g Substanz verloren nach 14 Tagen 8 pCt., nach weite~n 14 Tagennocb 2 pCt. an Cewieht.

0.3770g des so getrocknetonK6rpeM(darch Verdunstender Laeuag int
Vacuumerhalten) wurden aufangabai8Q",d!mmbei 1000und aebHMstichbei
JS?" getrocknet;6ewic)ttsTer)ust0.0129g = 3.42pCt.

0.6375gobeceo babandelt vertoren 0.0232g oder 3.6! pCt.
0.3480gg boi 137" getrockneteSttbetaBzlieforte0.289~gBitSO<+FejO~

darin Eisenentepreohend6.50ccm Pormanganat(0.1028normal).
O.M7Sgtieferten 0.4989BaSO<+Fe,03, verbt-MehtonU.20ocm

Permanganat.
0.27tSg vaeuumtrockenoSubstanz (enhprcehend0.2644gg bei 137"ge.

trockneter)gaben 39.8 ccm StickstoBFliber Kalilaugebei ZO-O"und 750.33tnn.
Druck.

Analyse:Ber. ~r CeHiFeba,~ + H,O Proc.: Ba 40.10, Fa 10.92,N t6.3N,BaSO. + Fe,0a 83.80; g.f. Proc.; Ba 39.90, 40.02, Fe !0,7A,10.78,N 17.22,BaSO<+ Fe~Os 83.20, 83.45.

Es liegt somit das Baryumsatz einer MnnophenytferïocyMWM~er-
stoSBiiarevor.

Das Verhâ)tni88 des Baryams zum Eisen liess, bevor die Stick-

stofTbeetintmnngauagefuhrt war, nocb der Vermuthung Racm, dase
der vorliegetide Eorper PhenytazoferrocyanwasaeMtofTaSure 1) sei.
Doch batte eine soicbe bei der Reduction Anilin liefern und wohl
auch die Fahigkeit einbCsMa mSMen, beim Erhitzen mit Natronlauge
Isonitril zu gebeu. Die Bebandhng mit Zink und EMigsSure, Zink
und Sa)MSure und Zinn und Sa)za&uretieas die Substanz aber unver-

') ZuttactMtwird vet-xutthtichdièse S&Meentstanden sein, welchedann
in Stickstoffand Phonytferroey<mwaM6rstoKzetMten ist



481

mHhranriwr Ï~`.iNndert; M!bst uach langer wShrender Einwirkung konnte Isonitrit

erha!ten werden, wShrend Anilln nicht entstanden war.

Salze von Metallen, welche antBaticheFerrocyanide bilden, goben
auch mit der phenylirten Saure Ntederechtage, welche, was Farbe und

LosHchkeit anbe!angt, den anorgauiBohenFerrocyaniden fast ausnahme-

los gteichen:

Kupfersalze liefern einen batchett-bt'aanen Niederachtag! SUbef-

~aize einen weissen, Mbteimigen, in Ammoniak und verd. 8a!pet<*r-
s&ure antoaHcben. Bleiaa~e eine weiMe, BchteimigeFattang, ebenso

Quecksilberoxydulsalze und Qaecksitberchtorid. EiMnoxydaatitOgeben
einen btauen Niederschlag von der Nuance desBertinetMattS! Kobalt-

aatte einen MaugrSnen, in Ammoniak iBsticheo; die LBaung bleibt

klar (Unterscbied von Fet'focyanwaeserstofF); Uranealze eine braun-

rothe, in Ammoniumcarbonat fSstiche Fattung.
Atte dieee NiedeMcMSge geben un beissen Alkohol nicbts ab

und liefern mit Natronlauge Isonitril. Das Verbatten der Phenyt-

ferfocyanwasaeMtofPs&ure erinnert on das von M. Fre und 1) darge-
steUte Ferrocyan&thyt.

Was die Menge der Sâure betrifift, die sich bei der Oxydation
des Diazobenzote bildet, so entziebt sicb dieselbe unserer Beurtbeilung,
da ibre Reindaratollung mit orheblicheu Vednsten verkntipft ist. Sie

ist Sbrigeos nicht einmai die einzige Substanz, welche in den sauren

Endtaugen entba)ten ist; auch nach ibrer voitstaodigen AMfËtiung
Scdet sich darin noch ein Isonitril liefernder K6rper, welcher ein

grünes Eisenexydsatz bildet (mehrfacb phenytirter Ferrocyanwasser-

ston-?).

Die Fâhigkeit der PhenylferrocyanwaMeMtoiMure, mit Alkati-

tosungen so leicht Isonitril zu erzeugen, entba)t vielleicht einen Hit)-

weis darauf, dass in ihr dieAtomgrappeCeHtN prSformirt tM. Man

wNrde dann im Ferrocyanwasseretoff die Gegenwart von Imidogrupptin
anzonehmen haben').

') Dicso Berichto 21. Ma.

*9 Die von Friedel vorgeachlageneFerrocyanwMterstoffformet
C:N –

HK .= C,~ .0 = NH
Fi

HN C' C = NH

C:N.

f.o reixvott sie auf den ersten Aabtiek (auchwegenihrer Beziehungenzum

TncMnoytund zumKoh)eMxydka)iunt)erscheint,bringtdoobdie fandâmeot~e

Thateaohe,dass das EiMBatomhier kein Ion iat, nicht zam Ausdruck. Nach
dieserFormelwOrdenim FerrooyankatitimdieMiamatomediesetbmFuootionen

habea, wie das Fe, was den Thatsachen wideMprieht. Auch Fround's

Beobachtaxgenam FerroeyM&t.hy)barmonireunicht mit der Hexatmidohexa-

methylonformel.
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98. Bug. Bamberger und K. L&ndatetner: Das Verhalten
des DiMobenzola gegen KaUumpermanganat.

[Mittheituagaus dem Lubor. der kgl. Akad. der WisMMcb.za Miincben.j
tL Mittheitong 6ber Diazobanzot.

LSMt man zn einer unter den GMichan Cautelen in OberschEMige
Soda eingetragenen und aorgfattig gehQhtten DMzobenzo))6Bungver-
dSMtM Kaliumpermanganat unter bestândigem Rahren eintropfen, on
wird daMetbe momeutan entfSrbt, M tritt intensiver Cot-bylaminHerach
anf nnd die Bildung von Oxydationsproducten macht sich in anaoge.
nehmer Weise bemerkbar, indem betttandig kleiue Knatter- und Dampf-
exptoeionen in der sowoht innen aussen reichlich mit Eis ver-
sehenen F)aM)gkeit aaftreten. Wendet man nicht grosse Vorsicht an,
ao wird die letztere gewaltsam herau~espritxt oder gar das Ge<as8
zertrummert. Sorgfiittigste Verthe.tuag der Beatandtheile, starkeVe~
danaung und intensive KEbtung vermochten an diesem Résultat nicht
viel zu Snderu. Aebnticbe und fast noch beftigere E.-sebeioMgen
begleiten die i.) scbwefeieanrer Losang erfolgende Oxydation. Wir
fShren dièse Versuobe, deren Verlauf') bei der nothigen VorBicbt
t)Sber verfolgt werden konnte, nur au, um kûnftige Experimentatoren :1zu warnen.

Arbeitet man aber bei Gegenwart SberscbuseigeH, freien At.
ha)is, so vollzieht sicb die Einwirkung rubig, ta..gMm und ohne Ge-
fahr. Als Endproducte wurden erhalten: Nitrosobenzol, Nitrobenzol,
Diphenyl, Azobenzol, Phenylisonitril und Diazobenzoteam-e. Wahrend
die fGnf ersten in nur ontergeordneter Menge entetehen, ist Diazo-
benzot<aare das Hauptprodact der Reaction.

~«)'owteMo/, C~VO.
30 g Anilin werden diazotirt und unter Kuhtung und fteiMigent

LmrQhren in eine 20procentige Losung von 60 g Katiamhyaroxyd
eingetragen. Die Mischung wird aladaun mit 34 g Katiumpermanganat
and 850 g Wasser versetzt. Nach etwa zweîtagigem Verweilen an
einem kahten Ort (Eisketier) pnegt weder ChamSteon noch Diazo-
benzol meht- nachweisbar zu sein, Die intensiv nach Isonitril riechende
Fiussigkeit wird nan, ohne dass der Braunetein zuvor ab6ltrirt wird,
wiederbolt mit Aether aMgeochuttett und auf diese Weise von aam.nt-
lichen Oxydationsproducten ausser der Diazobenzotsatire befreit. Nach

') Wirhaben nar constatirt, dass reicblicheMengen (F. P. 70"~ indesa
kein oder dooh fMt kein NitrosobenMt entsteht. Die MaagenverhattnMse
waren: 1) 3 g Anilin (mit 7.5 HCt + 35 H,0 -(- 2.3 NaNOi diazotirt) 15gSoda in SOg H,0 in 3.15g KMnO~und 2proc. LSsang. 2) 5 g Anilin (mit
3.8 NaNO,+ 5.25H,80< + aq- diazotirt), 7.2 H,SO<+ 10 H~Oundsehr vor-
sichtig daxa 6.8KMaOtin 200 H~O.
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dem Trocknen mit CMorctttcium wird der Aether unter Benatzung

einer Heotpet'schen GiaeperteoMtonne abdestillirt. Wenn Bicb die

Destillation ihrem Ende oabert, so beobachtet man, dasa die im Kol-

benhata condeneirten AethertrSpfchea grun gefarbt sind. tn diesem

Augenbtick unterbricht man die Operation darch schneUes Abküblen.

Scharfes Aofpmssen ist nBtbig, denn die grûne Farbe geht ziemlich

rasch (in Folge atebald roichlicher mitdestillirenden Azobeozoh) it)

Rothgetb Bber. Man setzt nun Wasser zu dem noch StherhaItigM)

Rückstand und erhitzt tangaam weiter. Noch bevor der Siedepuokt
des Waseers erreicht ist, destillirt daa Nitrosobenzol mit den Aethcr-

und Wassertropfen ab, denselben einen SaMeratBtechendenGeruch und

oine anfangs ittnaragdgronc Farbe pnbuitend, welcbe indesa aus dem

achon angegebencn Grund sehr btdd in GeibgrSn und echtioMtich in

Rothgelb ubergeht. Sobald das abtropfende Destillat nicht mehr grun

eracbeint, weebselt man die Voriage nnd setzt die Destillation nun

mit HStfe eines Dampfstrome fort, welcber nebon geringen Mengen

Nitrosobenzo), Dipheny), Phenytcarby~mit), Azobenzolund Nitrobenzol

mit sich nimmt (s. unten).

Daa nitrosobenzothattige Destillat wird ein zweitea Mal iu gleicher

Weise erhitzt – man sammelt auch jetzt wieder nur die ersten

Fractionen und diese Méthode der abgetmfteMDampfdestillation M

oft wiederholt, bie die griioeo Oettropfen im KBhtrohr und in der

Vorlage oder aber beim Verdunsten der geringen Aethermengen, die

jedeMnitt im Aofaog mit Qbergehen, freiwitiig und vôllig farblos er-

starren. Die eo erhattenen Krystalle, welche allenfalls zuf Entfernung
anbaftenden Carbylamingerucbs mit wenig Aether gewaachen werden,

sind chemisch reines Nitrosobenzol. UmkrystaUiMtioa aus Aether

oder Ligroïn Sndert seine Eigenachaftett ebenucwenig,wie AuMpritzen
der eisesaigsauren Loeung mit wenig Was~er').

Die kurze Zeit im Vacanmexeiceator getrookoete Substanz ergab

t'o)gonde Zah)en:

Analyse: Gef. Proc.: N t345: Ber. <&rCeHi(NO)Proc.: N !3.0!).

Seine ReactioMfaMgkeit verBcbiedeoen AgentiengegecBber acbeint

ungfwohnticb gross tu sein; loider haben wir dem Reiz, dieselbe

im Einxelnen naher keuuen zu lernen, bieher aus Mangel an Material

widerMeban muMen, denn – um eine nur einigermaasBen erheMiohe

QuantitSt Kitrosobenzot zu gewinnen muMteAnilin pfundweis ver-

arbeitet werden. Zunaebst haben wir uns nar davon überzeug4 da65

es bei der Reduction Anilin, dasa es mit Anitia (in warmer EiMMig-

lôsung) Azobenzol und dasa es mit Phenytbydruzin (nicht etwa Di-

') Die hotirnng des Nitrosobenzolsist in diMemFait (wegen der gr6<-
serenAzobenzotmecge)Mhwienger,ab mennmanmitFerridoyankaliumoxy-
dirt, vergl. die ~orMgehendeMittheilung.
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axoamidobenzo), aoodern) eine in haarfeinen, verntzten, eeidegtSnMn-
don Nadeln kryetatHeirende Verbindung liefert, welche bei etwa H9°
schmilzt.

Unsere zaMreichen Bemuhungen, eine ergiebigere Darstellungs-
methode amnndig zu macheo, sind biaber ohne Erfolg geblieben. Wir
haben Diazobenzol mit atkaiiecheo, weinsaurehattigen Losungeo von

Kopfervitriot und von Eieenchtorid und epSter auch mit atkatiechem

QoMksiibercyanid in der Kstte oxydirt, ohne – bei Anwendung von

je 6 g Anilin auch nur Sparen von NitroMbeMot entdeckeu zn
kfinnen. In der VnrauMt'tMog, dass letzteres in reichticherer Menge ieo.
lirbar sei, wenp M in dem Maasse, in dem es entsteht, der Re-
a'tioMmasM eofort entzogen wird, baben wir auch folgenden Versuch

angesteUt: 3 g Anilin wurden diazotirt, in eine LSsnng von 9 g Ka-

iinmhydroxyd in 90 g Waseer eingetragen und mit einer 4 procentigen
LSsung von 6 g Permanganat veraetzt. Dieses Borgfattig kalt ge-
haltene Gemisch )iM8 man tangsam zu lebbaft kochendem Wamet-
fliessen, welches aich in einem mit ab~teigeadem Ki)h)er vereebene))
Rolhen befand; ein kraftiger Dampfatrom aorgte dafar, daBBdie Cach-

tigen Producte der Reaction sofort weitererer Einwirkung entzogen
wurden.

Das atark nacb honitrit rieoheude Destillat wurde in oben ge-
8childeter Weise auf Nitroeobenzot verarbeitet, welches aucb ohne

Schwierigkeit iMJirt werden kounte; die Ausbeute sehien aber fast
noch hinter der frEher erbattenen zuruckzabteiben.

Auch au Versnchen, Anitin direct') in Nitrosobenzol überza-

iubren, bat es nicht gefehlt; dieaetboo waren sammttich erfolglos.

~'O'otew<)<, Azobenzol,DfpAMy~.

Nachdetn das Nitrosobenzol zum grosaten Theil in angegebener
Weise entfernt ist, werden die Bbngen Beatandtbeile des Aether-
extracte vereinigt mit den achweMtnOcbtigenPartien, welche bei der
fractioniften Dampfdestillation dea Nitrosobenzoh hinterbtieben waren

durch einen Dampfstrom Sbergetriehen. Dureh zeitgemaMesWech-
aetn der Vorlage erreicht man sohon jetzt eine annahernde Trennung
von Nitrobenzot uod Diphenyl; letzteres geht zuietitt in fast reinem
Zustand ûber, erstarrt im KSbirohr and Deeti))at und ist nach ein-

maliger Krystattisation ans Alkohol chemisch rein (silberweisse,
gtânzende Btattehen vom constanten Schmp. 70.5°). Die mittleren
Fractionen werden zur Zeratornog des Pheoytcarbytamins mit ver-
dunnter Sehwefels&aregekocht, in atherischer Losang mit Cblorcal-
cium getroeknet und der fractionirten Destillation unterworfen; zuerst
geht noch etwas Nitrosobenzol ûber, dann folgt Nitrobenzol (bei 802°)
und im Kotbehen hinterbleibt Diphenyl und Azobenzol. Durch wieder-

') Dièse Oxydationenwerden fibrigensfortgMetzt.
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hottes Fractioniren geiingt es, da~ Nitrobenzol in reinem Zustande

abzMohetdeo; es zeigte im Pawtewaki'Mhen Apparat den Siede.

pMktM2.5<'(7t5n)fn).

Die leolirang des Azobenzoh in reinem Zustand bietet unter d''t)

Bedingungen des hier beachriebeoen Versuchs eiaige Schwierigkeiten,

da es in nur sehr geringer Menge auftritt; man kann aber seine Ent-

stebung sehr begBnetigen, wenn mau statt 60 Ka)i (9. oben) die

doppelte Menge anwendet. Atsdann geht es gegen Ende der Dampf-
destillation (nachdem zuvor Nitrobenzol und Diphenyt abgetneben

sind) in reinem Zostand Qber. Es warde durch Schmelzpunkt, Farbe

etc. und durch DebeHiihrnng in Benzidin (8chme)zpan)tt )23") iden-

tificirt.

2)<a?o&~MoM«MCt~. ~Vj)0~

Die uraprungiiche, mit Aether erscbopfeod auageschuttette Reac-

HouiittuMigkeit wird vom BraaMtem ab6tt)'irt und unter KSh~ng und

9ei9Ngea) Rahren mit stark verdfinnter Scbwefetsaure versetzt, bis

ebeu TropSoUnpapier violett geiarbt wird. Daraaf wird sofort aus-

ge&thert uad zwar 90 oft, bis eine Probe der Aetherschtcht beim

Verdno9ten auf dem Uhrgtas keinen RGckstand hintertaMt. Der

AetherMsuug wird die Saure durch Extraction mit Ammoniak

entzogen. Auf Zusatz vou Barytwasser scheidet aich alsdann

diazoben:!o)MU)e8Baryam in voiumiuoMn, gelblich-weiaaen Ftocken

aua, welche durch eiumalige KrystaUMation am kocbendem Wasser

(unter Benntzung von Tbierkobte) die Form blendend weisser, fett-

gtSnzender BtSttchen aunehmen. Da dus Baryomattiz auch in kaltem

Was8er erhebtich tiistich iat, w muss man die Mutterlaugen mit der

oben empfohlenen Voraicht ansSuern und ausâthera. Nachdem der

groaste Theil des Aethers entfernt i6t, !âMt man den Rest freiwiHig

veriuiisten, um die SSore auf diese Weise ais braun gef&rbten Kry
ataUbrei zur Abscheidaog zu bringen. Nach einmatiger Kryatattisattou
aus kochendem Ligroin iat aie farblos und zeigt a)te Eigenscbaften der

DiazobetMoteSure.')

Man kann BbrigenBdie Reinigung mit Hülfe des Baryumaatzes
:mch untertassen und die mit Thierkohle entfSrbte AmMoniaktosaog*)

') s. d. vorige Mitth.

*) Beieiner Operationwar die ammotuxkatiMheLôsanf{, wio aie durch

Extraction der Aetherachichterha~tenwordenwar, einigeZeit mit Thierkohte

erbitzt worden nnd dtttn zwei Tago stehon Reb)iebon. Nach dieser Zeit

hatten sich kleine, zu BmechetaMgeMdneteBt&mhMabgescMedem,welche

sich in heieMmWMserloicht to~tenund beimErkalten in prachtig Oinxnefn-

den, weissonSohiippohenauskryataHisirten. Die wtssrige Y~osunggab u)it

Schwefel8aureeinen weimen,SockigenNiedersohlag.Warde die augeaanorto

Loaung gekoeht, so ftrbto aie sieh golb nnd beim Erkatten schieden sick
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)t zu grosser Verdundirect ansauern; bei nicht zu grosser VerdSnnung acheidet sich die
DiazobenzoloSure in Mattrigen Krystaiien ab; der betrachttiche, in
der LSstiog verbleibende Antheil iat dtu-ch Aether M sammeln. Der
Vortheil der Saizreinigang geht nSmUch thei~eise wieder vwtorep,
weil die Substanz wegen jhrer Saureempnndtichkeit auch eus ganz
weiMem Baryumsalz etwas geflirbt erbalten wird. Die Zerlegung des
Salzes muss aaf alle F&tto mit eiskalter Satz~Sure und unter gleich-
zeitigem Dorehechuttek mit Aether vorgeuommen werden.

Die Analyse erheiMht hesondore VorsichtttnMMftMgetn nicbt
nur, weil die Verbrennmtg leicbt zu aturmiech verlâuft, Mndern vor
<t)tem, weil wir ea nur durch Anwendung einer (etwa 20 cm langen)
Kupferapirate verhindern konnten, daae Stickoxyde in die Vorlagen
abergiogen'). Auf alle Faite maBB man im M8mer mit viet ge-
pulvertem Kupferoxyd innig vermischen. Daher wird der W«Mer-
"toagebait leicht zu hocb gefuuden. Die bia zur Constanz im Vacuum
getrocknete SSare ergab folgende Zahten:

Analyse-Gef. Proc.: C51.92, M.41, 5: 6!, R4.87, 5.06, 5.18, N 20.88
ber. far CcHt. NfOtHProo.: C 52.18,H 4.35, N20.29.

Wie die SSare, sind auch ihre Saké durch betraebttichM Kry-
sta))i6ation8verm6gen ausgeMichnet. Fur die Analyse ist M beachten.
daM aie beim Erhitzen verpuffen.

D~SUberea~, CeH~NjOi.Ag. faUt a)8 gtNnzend krystalli-
n)t.eher, lichtbestândiger Niederscblag aus, welcher sich in viel
kochendem WasMr aaHoBt und beim Erkalten in feinen, mehrere
Centimeter langen, seidegtSozenden Nadeln anacbieMt. Die Analyse
des exiccatortrockenen Praparats wurde seiner Expiosivitat wegen
unter den von Vothard 2) empfohlenen Cautelen aasgefuhrt und
t-rgab

Analyse: Gef.Proc.: Ag43.05,43.35, 43.55; ber.fCrCeHtA~OtProc.:
Af 44.08.

Das Bteisafz, (CcHtNaO~Pb, ein NiederMhtagvon..hn)ichem
AuMehen wie dao Silbersalz, ist in kaltem Wasssr auMerst schwer
und selbst in kochendem darchaM nicht leicht iSaHcb. Beim Er-
kalten krystaDisirt es in prachtig gta~gtaMenden, feinen Nadetbuocheh..
Zur MetaUbestimmucg empfiehlt es sich, die Substauz (nach Cari us)

feine, rothe NMelchen aM. Letzbire gingen mit Wasserdampf aber und
schiedonsich in gleicher Form im Destillat wieder ab.

Diese Substanz, die wir nur einmit)in goringer Mengeorh&)Mahaben,kcMte bieber durch Behandiunj;der DiazobenM)~ur. mit Ammoniaknicht
gewonnenwerden. Sie scheint also nn~bbangig von letzterer entstandenza
mm.

') Man muss sioh jedenfatts mittels Jodkatiamfit&rkevon der Wirk~Bt-
keit der Spirale uberzeugen.

Thiele, Ann. de Chem.!i70, 19.
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:5)'cnund dann demit SatpeteManre M zerftSrcn und dann da< Btei a)a Sulfat xu

wNgen.

Analyse: Gef. l'roc.: 4S.41; ber.fSrtCcHtN~pb) Proc.: 43.04.

Paa BaryamBat: (CsH5~0e)sBa+~H:0 echeidet sicb Ma

oncentfirteren LBeuogen sofort ab gtamender KrystaHbrei, aus ver-

dunnteren erst nach einiger Zeit in dicken gMnzenden TSfetehen aus.

Ee tSat aich in kaltem WMBer ziemlich echwie)')~, in heiseem sehr

leicht auf und kry8tallisirt in Bitberweiesen, xttrten, fettgtNnzenden
BtSMcben oder ftacben, dendritisch eogeordoeten Nadeln. Das aua

kochender, angMSaerter Lësung mit Sehwefe)B5oregefftHte Baryum-
sulfat wurde successive mit Wasser, Alkohol und Aether gewMehfu.

Analyse: Gef.Proc.: H.jO')7.M, Ba 30.64;ber.f5r(C~N,09ba)+H,0
Proc.: H~OS.Oa,B&3073.

Eine atark verdünnte LSsang des AmmonBatzesacheidet NnfZa-

satz von Cadmiumeu)f(tterst nach einigem Stehen gtSozeode, salmiak-

artig geflederte Nadeln, auf Zuaatz roo Quecksitberchtorid auch

bier nicht eogteicb feine at)aBgt&nMnde,Hsebe NadetbuBchet aux.

Zinksatfat. Calciumacetat und Knpfarvitrtot erzeugten in derselben

Losung keine FaDangen.

Lost man DiazobeuMte&uTein warmer, nicht za verdOnate)'Kali-

tauge, BO krystallisirt beim Erkalten das Ka)inmM)i! in prachtvolt

aeidegt&nzenden, radial gruppirten, langen Nadeln ans.

Versetzt man eine achwach MBigMore Msuag der Sâare mit

Phenythydraxio, so et'warmt aie sich and scheidet alsbald gtanzende,
weisse Bt&ttchen ab, welche den GeMaeinhatt nach kurzer Zeit in

einen ateifoa Brei verwandein. Sie wurden abgeBaogt und au9

kochendem Wasser umkrystaUiMrt, welches sie beim Erkalten in

prachtig attas~Snzeaden gezackten Tafein vom constanten Schmelz-

punkt 94.5–95" absetzte. Die Eigenschaften arwie~n dieselben ats

diabeozoisaures Phenylhydrazin; mit MineraMuren liefern sie Diazo-

benzolsiture, mit Alkalien PhenylbydrMin.
In Alkohol nnd beissem Waeaer aind aie leicht, in kaltem recht

schwer tostioh.

Chlorkalk erzeugt in der eMigsa.urenLoaung der DiMobenzoMure

eine gelbe Stige AuMobeidang, welche bisher noch nicht untersucht

werden konnte (ein Chlorimid?).

Cbarakteristiscb fûr die DiazobenMta&ure ist vor Allem die

Neigong ihrer oSënbar in gezwangener Weise grappirten Atome, eine

naturtiehere Anordnang anzunehmen. Daher die Leicbtigkeit der Um-

lagerang, von welcher sogleich die Rede sein wird.

') Von den7.56pCt.KtyataDwaMerwaren6.5 achonnach zweistnadigent
Erhitzen bai 105" entwichen,w&hfendder Rest eret nachweiterent3 Stnaden

M 105–H5" wegging.
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Verhalten der Z~Mo~M~&tM heim B~~M. j
1 g Saure wurde (in Portionen von je O.tSg)') durcb karze Be-

ruhrMg mit einer kleinen Leaehtnamme zum VerpaCen gebracht;
dureh geeignete Vorrichtung war Snrge getragen, dass die reichlich
entweichenden Gase und Dampfe nicbt verloren gingen. Der ge-
sammte Ge<5ssinha)t, welcher eine theerige, achwarze, zum Theii ver-
kohtte Masse daMtetttH, wurde ~asammen mit den condeMirten

DSmpfen der fractionirten DampfdestiUation uoterwnrfett; e~ getang
ohne 8chwierigkeit durch Anwendung der oben bascbriebenen Méthode,
Nitrosobenzol in reinem Zustand zu isoliren. Es warde durcb seinen

Sebtaekpunkt, KrystaUbabitua, Geruch und durch die grSne Sehmelz.
and L8enngefafbe identificirt. Die Ausbeute ist sebr gering.

Diese etwas gewatteame Oporation ist bisber die einzige, mit
Hu)fe deren wir Diaiiobenzolaaure in NîtroaobenMt aberfSbren koantec.
Unsere Hoffnung, dièse Umwandlung durch eine a)ka)iMhe Ferrid-

cyankatimntosung bewirken zu kônnen bat tfich nicht erfattt; Diazo-
henzoltam-e blieb nach mehrtagiger Behandlung (in der Katte) uover-
andert. (ans 0.3 g SAure 0.~8 g zurOckgewonnec)

Zur Unteranchang der übrigen Erbitzangaprodaete baben wir die

Energie der Zersetzung dadurch abgeschwâcht, daM wir die fein ge- s

pulverte Saore mit ibrem xehnfaehen Gewicht Thonkachelpulver innig a
mischten. Unter diesen UnMtSndenentsteht zwar erhebiiob weniger

KitroMbenzot, aber der Zersetzungeprocesa vertSaft verhâ!tni8M)!iMig
rohig und kann bequem verfolgt werden:

6 g Saure wurden (in Portionen von je 1 g) im Oelbad erbitzt; t<
sobald das Thermometer auf 97–98° geetiegen ist, findet ptStztiche

Zersetzung atatt, welche sieh durch roichliche und lebhafte Gas

eutwicklung and durch das Auftreten gelbrother Dampfe aokSndigt.
Die Gaee wurden in einem Eudiometer gesammett and ats Ge-

menge von Stickstoff und Kohtensaare erkannt. Ob denselben geringe
Mengen von Stickoxydnt beigemiseht waren, vermochten wir nicht zu

entMheiden. Stickoxyd war jedenfatis nicht gegenwârtig, wie wir auf
s

Grund eines besonderen, unter LuftanMchtMS und Anwendung von

HMem-itrin)angestellten Versucbee behaipten durfen.

Dagegen war salpetrige Sâare (reap. UntersatpeteMSore) in dem
in einer zwischengescbatteten Fiaache befindlichen Wasser leicht nach- t

weisbar.

Der sehwarze, theorige, zum Theil verkohlte Gefassinhatt wurde
tammt den in die Vorlage Bbergegangenen Oeten der Dampfdestil.lation
nnterworfen, und zwar so lange, a)s die condensirten Tropfen noch

') Erhitzt mM mehr als 0.5gg auf eininal, so findet hefti~e HxptoBiott
statt.

]
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stark gelb gefarbt warea'). Daa gesammte DeMiUat wurde mit Natron-

lange ubereSttigt (es iarbt mch dabei rotb), aaBgeathert, daranf ange-
saaert und abermata auageStbert.

Der atkatischf Aetberauexog binterliess fin teicht oretarrendes

Oel, welches aus kochendem WaMer nntkryBtatHairt in prachtigen,

zomangen, MidegMnxenden Nadeln anechoss, we)t-!te bei 71 constant

Mhmotzen und auch im Uebr!gen aUeEigenschaften des reinen Ortho-

nitranitins ~eigten. Mit Zinkataub nnd Salz8iiure Heferte es eine Losong,
wetcbe die typische EiMnreaction der Orthfdiamine erkennen tiees.

Der saure AetheraaMug ergab ohne Schwierigkeit Stintich aM-

sehende, prachtfotie gelbe Nadeln, welche aieh mit gelbrother Farbe

in Alkalien auflôsten und durch Schmetzpnnkt (450) und sonatige
Cbaraktere ats Orthonitrophenol identifialrt wurden.

Dpr RBckstand der DampfdestiHation wurde in entêpreohender
Weiae in eine basische und eine saure Substanz zeriegt, welche beide

in anatyaeNreinem Zustand isotirt wurden. Die erstere erwieB sich

xts Paranitranilin (Schmelzpunkt t47~), die zweite ata Paranitropbfno)

(Sehme)zpunkt U2–n3"). Jane gab mit Zicttbtaub und SatMaure

eine farblose L88nng, welche die Paradiaminrfactionen (Lautb'achee

Violett, Indamin, Saffranin) dièse eine entsprechende Liiaung, welche

die Paramidophenolreaction (ViotettUrbnng mit Chlorkalk) in typifeber
Weise zeigte.

Bei der dnrch Erhitzen aof97–98" bewirkten Zersetzung der

Diasiobenzots&ore eatstehen also folgende Substanzen: StickstotT,

Kohtenaaure, Salpetrige SNure, Nitrosobenzol, Ortho- und Paranitranilin

und Ortho- und Paranitropheno). Das in weitaus iiberwiegender Menge

gebildete Product iat Orthnoitranitin, in getingerer Menge entsteht

Orthonitropheno!, wahrend die beiden Paraverbindungen sehr zuruck-

treten.

Die Umlagernng der DiazobenzotsSare erfoigt àuch beim Koeheti

ihtorTotuoH5sut)g; dieselbe fSrbt sicb schon noch wenig Augenblicken
tief dunkelroth und entbatt dann die genannten Basen und Pbenote
welche durch Alkalien und durch DampfdestiUation leicht getrennt und

') Die Angabe von Habner (Ano. d. Che<o.~<)M,300), daas Ortho-

nitranitinmit Wasserdampf iibergeht, die PMMerMndungaber zuruckbteibt,
ist nioht correct. Wir erhiotteo stets auchtetzteres imDestillat (nebenOrtho-

nitranitm),allordings in so geriogerMenge,dass es leichtdurch Krystt'Uieatit'n
/.uboseitigenwar. Saibst nach tagelungerDestillationwar dMDestillat immer

nochgteichmtMiggolblichgefarbt. Wir ùborzeugtenuns dennauoh an reinem

Paranitranilin durch bosondoreVersache, dess dasselbe – wenn auoh sehr

)angMm mit WaMordampt'iibergeht. Die Untersehiede der Fiiichtigkeit
sind indeM M gross, dasa man die Ortho- und ParaverMBdunggleichwohl
durchDampfdestillationtrennon kann. SobaMdnsDestillat nur nochMhwach

gelhgefarbt ist, ist allesOrthonitranitin (mitsehr wenigPara) abergegangen.
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tVPrtlPn knnnnn llÎifw.in reinem Zustand isolirt werden konnen. Nitrosobenzol war nicht

naebweisbar. Koehende BenzoUSsungverandert DiazobenzotaSare nieht.

I'efA«~<<nder J9MMt~!M/<M«fey~m jfmo'~MMfM.

Die SSure iat gegon Minoratsaut-en so emptindlich, date bei ihrer

DarsteHnng die oben empfohlenen Cautelen nicht vernacbtasoigt werden
durfen. Die wesenllicbsten Producte der Einwirkung sind Ortho- nnd

Puraoitranitin; erBtcres entsteht in weitaus ubefwiegender Menge und
so reichticb, dfm die XeMet~ong der Diazobenzotsimre mit Salz- oder

SchwefftB&aroate Dt'rtteUongsmethndp für Orthonitranitin empfohlen
werden kann. Auch hier entstehen die Nitrophenole gleichzeitig

–

aber nur in verschwiadenden) MaaMP, so dass wir nur ihre attgemeinen

Eigenschaften (gelbrothe Afkatisntxe, deren LoMn~ durch Sauren hf))-

gelb wird) featsteUen konuten. In geringer Menge wird durch MiMt-a)-
sSuren auch salpetrige SNure aus der Diazobenzotsaure abgespalten
SbergiMat man dieselbe mit eiekattcr Sah9Nure, so )68t Me 8ich erst
mit gelber, dann mit grüner Fnrbe auf und diese LBaung giebt die

typiscben NUritreactionen io sehr Mharfer Weise. Aue diesem Grunde

zeigt Diaxobeazoisaure auch die Liebermann'ect'e Reaction; indeM
ist die Farbe der atkatischen Loaung in diesem Fait nicht blau, sondern

grSn offenbar weil die gelben Nitranitine, die sich in der Msang
befinden, den bhtoeo Ton tuodiSciren.

1 g Diaxobet)!!o(eaure wurde in 30 40 ccm starker SatMSuM
unter EiakObtun~getiist. Diegrune, spSter achmutzigbraungrane FtBssig-
keit wurde, nachdem sie t() Stunden bei 0° gestanden hat, mit Wasser

verdannt. aufgekocht. von etwas Harz filtrirt. mit Alkali SberBSttigt
und auBgeBtbert. Der Aetherruckttand warda mit Wasserdampf be-
bandelt. Unter Anwcndong des oben geschilderten Verfabrens worde
reines Ortho- und Paraoitrattitia isolirt. Von letzterem nicht mehr
ats etwa 5 bis 10 pCt., von ersten-m 50–60. Daneben war – durcb seine

sauren Eigenschaften leicht isolirbar – ein Gemenge von Nitro-

phenoten (einige MiDigramme) entstanden. Diesethen Resottate er-

gab die Behandtung der Saure mit vet-duunten Minetatsaxreu in der
Warme. Auch kochendes WaMer zersetzt die Diazobenitnt~aare ati-

mahtich vermuthlich in gleicbem Sinne wie Minerats&oren (nicbt
oahcr untersucht).

Fer&a~M der D'cfo&eMoyMMfegegen Alkalien.

So empBndtieh Diazobeuzoisaure gegen MineratsSuren, so uo-

empfindlich iat sie gegen Alkalien. Wir haben dieselbe nach mebr-

tagigem Kocben mit zehnprocentiger Natronlauge in nahezu unver-

ânderter Menge(0.89 ans 1 g) und in reinem Zustand iiuruokgewonnen.
Anilin, SatpetereRnre, salpetrige SNare war auch nicht epurenweis ent-
8tanden.
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Durch Steigerang der Tomperatur iudeea kanu man eine Ein-

wirkung aueh der Alkalien orreichen, welche far die Frage nach der
cbemiechen Natur der DiaxobenMtaSure wie uns scbeiut von

Bedeutuug ist.

1 g SNure wurde mit 1 g Wasser und 1g Kali versent, mit tOgg
Kali verrieben und in eioem Ruadkotbchen im Oelbad crbitxt. Bei
230" etwa begann die MaMe uoter starkem Sch&amen zu schmelzen
uud kan) Mi~daunin ruhigen Ftaits, indem daa Waseer gelb gefarbt
und, wiu die Chlorkalkreaction zeigte, anitinhattig abdestittu-te. Ah
die Temperatur a))n)ah)ich auf 280–290° geotiegen war, gingen
reicht:cbe Mengeu Anitin in Form achwach getber TrSpfchen ûber,
indem das Katiumsatz derSaure atsOetaufderOberMohesKbwamm.
Nach hatbstundigen) Et'hitiMu – die Operation wurde alsdann uater.
brochen – waren bereits 0.24 g Anilin abgespalten worden. Daeeetbe
wurde in Acetanilid (Schmelzpnnkt 1)2–113~) Ebergefuhrt. Im

rSekatandigen Kotbeninbatt war Mwoht Satpetersaore ale salpetrige
Sgure iu reiebticherMenge uachweisbar. In Folge von Nebenreactionen
war auch ein wenig Ammoniak gebildet. Durch AnaNthern der ao-
gesNuertett Loaung iiess sich eio Theil onveranderter Sâure isurack-

gewinnea.

Reduction der DtMotMMM'Kre mit Zink und JBM~MMfe.

2 g Saore w<-rdenin 20 ccm Eisesaig und 40 ccm Wasser ge)6st,
innen und auMen mit Eis gpkuhtt und a)tmiih)ich unter hau6gem
Sebuttetn mit 20 g Zinkotanb versetzt. Nach einer Stonde wurde
Gitrirt und eowoh! der ruckatandige Zinkataub wie die Loaung er-

Bebopfend mit Aether a'J8ge!!cbNtte)t. Der gelbe Aetherextract wurde
sacceBMf mit verdunnter Lauge und mit vprdunnte)- Sa~sNare extra-
hirt, so dass scblieaslich eine Aetborschicht hintprbtieb, welche nur
neotraie Substanzen orhalten konnte. Der saure Extract enthielt
betr5cht)iche Mengen Anilin, welche ale sotches und in Form von
Acetanilid (Schmelzpunkt 112-1130) isolirt wurden; der ~katiMbe
Extract bintcriieM ausser Essig~aurf nur Spnren einer gelblichen Sab-
stanz, wohl etwas unvcranderte Saure.

Die nentra)e Snbstanxen enthattende Aetherschicbt bintertieM
nachdem aie zuvor mit Ch)orca)cium getrocknet war ein rothg'')bee
Oel, welches der Destillation mit Wasserdampf unterworfen wurde.
Im DestiOat sammelten 8ich hellroth gefârbte Bf&ttehen, welche –
durch Krystattisation auB wenig siedendem Alkohol gereinigt – farb-
los wurden und durch Schmeizpunkt, Gerach, Lii8)ichkeitsrerha)t))iMe
etc. ate reinee Diphenyï charakterisirt waren. Offenbar war ihre ur-

sprüoglicbe rothe Farbe durch beigemengtes Azobenzol bedingt, dessen
Menge indese M gering war, dasa wir auf seine Anweaenheit nur ans
der Farbe schtie~sen konnten.

Behchted.D.chtm.SeteUMhtfhJthr~XXV). g~
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hinterMiebei!m Destillationskolben hinterblieb ein rothes Harz, deafen Unt~r.
Nochongnoch aussteht.

Die ursprünglicbe, eaeigsanre, scbwach gruntieb gefarbte Msoug,
wetchenach Entfernungder StberiMben Schicht hinterbtiebeowar.pnthidt
(neben geringen Mengen Anitin, wetche sowoht mittels Chlorkalk nach-
gewieaen ais auch in Form von rainent Acetanilid isotirt wurden) dus
Hatjptprodoct der Reduction, nSmUch Diazobenzol. Die LoMng gab,
mit verdünnter Schwefetsaure angeaSHet-tund gekocht, unter Stichstof~

ontwicktang Phenoigeruch, mit «-Napbtytamin und EiaeMigden bekann-
ten violettrothen, mit Alkali und R-Salz den schariachrothen Ai!')-
farbstoff. Um das Diazobenzol in hrystatiisirter Fonn

nbzttMheiden
versetzten wir die essi~aut-e LSsaog mit Anilin; nach karzem Stehen
batte sicb die Mtort bemerkbare gelbliche Emulsion in gt6n!!ende
Nâdelchen verwandett, welche abCttrirt, ausgewaMhen und auf Thon

getrocknet ~en Schmelzpunkt 9~ zeigten; durcb einmaiiges Umh-y-
etattisiren aus heissem Ligroïn otieg er uuf die cnastante HShe Ton
98"; diee sowobt ale das Verhalten Kegen kochentte Mineralsfiure.
gegen essissaures Naphtylamin und schmetzendes ReMt-cinliesa keinen
Zweifel, dasa die gelben, giSuzeuden Prismen, welche sich au8 dem
erkahenden Ligroïn abReschieden hatten, reinee DiaMamidobenzott)
waren. Dass sieh in der csaigeaurea ReductionsaSsMgkeitneben Diazo-
benzol Anilin nachweisen tiesa, liegt wohl an der geringen Menge
resp. grossen Verdûnnung des letzteren, iu Fotgc deren die Diazo-

amidobenzothitda~g verlangsamt wird.

Durch ZaMtz von Alkali zH einem Theil der MrspriingHeht.n,
vom Zink filtrirten, essig~auren Losung (dieser Theil war nient aa<-
geathert worden) liess s<ch au66er Anilins) auch etwas Ammoniak
nachweisen. Phenylhydrazin war nicht entstanden.

Wir haben uns dnrch besondere Versuche iiberzeMgt,dass eine

Diazobenzotchtoridtiieang be: der Reduction mit Zinkstaub in easig.
saurer Losung weder Anilin, noch Phenylhydrazin, noch Ammoniak

') tch habe schon vor taagerer Zeit mit Hrn. Dieckmann eine vëUigfarbloseDiMOitmidoverbindong(ausTet!nhydrocM))o)innndDiazobenzol)dar-
gestellt. rn der VoraaM~ang, dass roinesDiazoamidobenzolebenfallswfiM
ist, habe ich dMM)heso sorgfattig wiemogtiehzn reinigengesucht,indem ich
es z. B. in oiner KohteasâareatmoBphureim Dampfstromdestiitirteand anter
Laftabschiuss 6)tnrta: icb habe es aber nio imdeMats achwach.tro)ige)ber-
halteu (vergl. fibrigensdiese Berichte 24, ~034).

') Als dMsetbezur UeberfBhmngin Acetanilid(s.ob8n)mitEieeMigge-kocbt und mit heiMemWesaerversetzt war, blieb einwenigoinerëtigenS'tb-
stanz zurnck, von welcher die wasM-igeAoetanitidtosungabBttrirt werdon
musste. Më~icherweisoist also noch eineMdere Base unterdenRednctiot)~-
producten enthatton.
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tiefert'). Das Diazobenzol Mt nnter diesen Bedingungen Nberhaapt
NaBBerstschwer reduzirbar. Die Bitdung vnn Diphenyt bei der Re-
duction der D)aMbenzo)ftf{)treist offenbnr auf intormediar gebifdetea
Diazobenzol MrCekzafabren. Als RedMoticnBproducte wurden also
bisher aafgefunden: Diazobenzol. Anilin, Ammoniak, Dipheuv), Azo-

benzol (?).).

Die Formel ~0- D<aMAeMe<Mufeund de8 ~Mo~M~.

Unter den oben besehnebenen ReactioMcnder DiazobetMotaSm-e
sind fur die lieurtheilung ihrer Constitutionvor Allem zwei von mMM-
gebender BEdeatung: ihre UmiagerMR in Ortho- (und Para.) nitranitin
und ibre 8p)t)tut)g in Anilin und Sitipetet-eauTe(resp. ettlpetrige SSure).
Beide beaoden sich in bester Uebereinotifnmung mit der Anoahme,
dtMa in der DiMobenzotsiture daM einfachste arotnatische Nitramin,
Phenylnitramin oder SutpeteMaureanHid, vorliegt. Die Umlagerung.
deBeetben h) Nitrauilin

~'Y
/\NO,

~NH(NO.) \NH,

w6re nur eins von deo vieien BeMpieteuintramolecularer Atomwande-
rung, welche in dem Aostauseh eines EernwasMrstofï'atoms Regeu
einen Substituenten der Seitenkette besteht. DieBe NitratutinbiiduMg
wâre aiso eiu S-iitcnstQck zur Eut~iebuug von Saticytsaure aM Phe-

nytkohtensSure, von NitrcsobaM)) aus NitrosamineH, von Phenotsa)fo-
aaure ans PhenytMhwefu~iture etc. Unoer Fall zeichnet eich nur
dnrch die besondere Lcicbtigkeit aus, mit welcher sich die Atom-

verschiebung votizieht. Der Energieinhalt der Diazobenzohaure i~t
offenbar ein sehr ~roeser.

Dass die Zerkgut~ iu Salpetersâure und Anilin ohne weiteres
zur l''orme) des SatpettirsSMreanitidsführt, bedarf keiner Erorterung.
Die gteicbzcitige Bildung von Mtpetriger Saure ist wahrscheinUch auf
die Reduction von zuvor gebildeter Satpetersaur.: zarSukzufubrtn, ein

Vorgang, der gewissnicht uberraMbend ist, WHnntnan die Bediugungcn
beruckftioht:gt, unter wotcben der Verauch itugeateUt wurde.

Nur zwei Bedeukcu haben uns eine Zeit tHng an der Pheny)-
nitraminforme) zweifelhaft worden 1assen: die Ab9pa)tung von sal-

petriger Saure unter deu) ËinauM von MiMeratsaureu und die Uu-

mogiicbkeit~ durch Réduction Phenythydrazin zu erhalten. Nameatlich
die erstgenmntc Erst-heinut)~ verxntMiite uns, auch die Formel emM

CSH5.N.OH
Nitrosophenythyttroxytumins xtiberuckaichtigen.hideM

1) Alkalisch gon)ac)ttund auft~thert gab die reducirte F)6ssigkoitnur
sehr geringe MMgcneines gelblicbeuOeles. welchesnicht untersucht wurde.

32*
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hrxt~M unsererVvermochte dieselbe der Mohrxt~ht unserer Vemuche nioht Stand zu

haiten; ein sotcher Kôrper sollte von Kaliumpermanganat und Soda

sofort oxydirt werden, unsere S&ore aber zeigte sicb aogar beim
Kacben sebr resistent. Ferner musste ein Nitrosamin des Pheoy!-

hydroxylamins unter Abspattun~ salpetriger Saure in Phenylhydroxyl-
amin Sberxufûbren Min; allein zablreiche m diesem Sinne angesteUte
Versuche waren erfotgtos. Wie erwâbnt, wird zwar durcb Minoral-
sHuren salpetrige Saure eliminirt, indees in so genagem Maasse,
dass diese Thatsache Hr theoretische Betrachtungen gewi9B nicht in

den Vordergrund zu stellen iat. Bei der Fûlle chemischer Spannkraft,
welche in dem 'Pheoytoitramint aHtgeapeichert ist, kann es nicht
Wuader nehmen, wenn bei der Austusung dersetben ein geringer Thcit

des Stick6toj& in Form von salpetriger S&ure auBgcscMedenwird,
auch wenn dieselbe nicht itt Form der Nitrosogruppe pfSfnrmitt war.

DaM kein Phenythydrazin dnrch Reduction erhalten wird, stimmt

ganz mit den ErffthfHngonF r a n c h i mo n t's an seinen Nitrannncn

ùberein, welche auch er oft genug nicht in die betreKcndenHydrazine
tiberznfiihrpn vermocht hat. Das reducirende Agens setzt offenbar M-

nachst an der Bindestelle

C~NH .N0

der beiden StickstnNatome ein oder aber wie bei Anweudung von

Zink-EMigsSure es eliminirt ein Saaerstotfatom ans der NItrograppe
und fuhrt die Rdckbitdung von Diazobenzol herbei.

Die BMtSndigkeit gegen kocbendp Ka)i)aoge iat ebenfalls eine

Thatsache, welche den ErfahrungenFranchimont'sentspricht,

welcher z. B.das
CHi.NH.NO~

durch Destil-wetcberz.H.daeA.ttbytendtmtramu),.
NH.

durch Deatil-
CHj). NH. N0}

lation mit Alkalien1) dargestellt hat. Auch Me Hexytnitramin ')
wurde nach tagelangem Kochen mit Kalilauge keine Salpetersâure
abgMpatten. Dimetbylnitramin (CHs)) N N0~ wurde unter diesen

UmManden in Dimethytamin salpetrige Saure nnd SaipeteraSure
zerlegt, ganz analog der Diazobenzo)e8are, nur dass bei dieser eine
hobere Temperatur erforderlich ist.

Nach alledem scheint uns die Fheny)nitraminformet fur die Di-

azobenzoïsSut-e in erster Linie in Betracht M kommen. Es ist aber

<iaraufhinzuweisen, duss auch diese nicht eindeutig ist, insofern ibr
zwei tautomere Formen (Sa)petersaureaniHd und Phenylimidosatpeter-
sâure) angehëren d3rften:

t) C<H..NH.NOs 2) C,H:.N:NO.OH.

') Diese Berichte~2, Réf.60.

GUtigePrivatmittheilung.
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Unscre Beobacbtnngen stehen zur zweiten Formel jedenfatte io

weniger einfacher Beziehung wie zur ersteu. VorausBichttJcb werden
weitere Untersuchungen (insbeaoudere das Verhatten der methytirten
Diazobenzotaaure gegen Alkalien) zeigen, in wie weit die Formel der

PhenytimidosatpeteraSare Bberhanpt BerSeksichtigung verdient. Die

Wirkung des Chtorkatks (a. oben) spricht nicht zu ihren Ganoten.

Was den RuekscbtuM von ucseMt)Reaultaten ttuf die Conetitotion
des Diazobenza)s betrifft, M gMtattet derselbe keine Entscbeiduug
zwMchen der Oximido- and der NUrosoformel:

1) C~Hc.NiNOH 2) C~NH.NO.

Wenn aich der Oxydationaproeeee und umgekehrt die R9ekbitdnng
von Diazobenzol aus DiazobecznMure in der Gleichung:

OtH.. NU. NO ±~ CcH~. NH. NOi,

zwar sehr emiach darstettt, eo iet dooh nicht zu leuguen, dMe die
liltere Diazoforoe) diese VorgSoge ebenfatis in piaasiMet- Weise dar-
zusteiteu erlanbt:

C.Ht.N:NOH±~:C.Ht.N.N.OH~:C.Ht.NH.NO,.
H OH

Unsfre Verauche deeten wohl darauf hin, dase dae Diazobenzol1)
eine tautomere Sabstanz iat, welche mit gleichem Recht ale

CsHjt.NiNOH und ats CsHsNH.NO formulirt werden kann. An-
dere ErgebniMe wird man auch den nenticb mitgethei)ten Versacben
v. Pechmana'B') und Woht'9') nicht entnehmen dOrfen.

Die VeMoche uber DiazobenMteSare und die Oxydation von

Diazotosungen werden fortgesetzt; insbesondere sot) vereacht werden,
von polynitrirten DittzobenznteSnren zum Nitramio M gelangen.

Bei diesen VeMuchen werden wir von Hrn. Dr. Hugo Witter
aufs VortreMichete MnteratEtzt.

') DaBfreie; deoBauf die mit Minerabaurm gebitdeten Saké findet
unsere Betrachtung keine Anwendang,weil dort die Ursacho der Tautomerie

das bewegMeheWaMerstoCf-resp. Metallatom– fehlt.

') Diese Berichte3&, 8505.

') Diese BerichteM5,3633.
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09. Eugen Bamberger und F. Moimberg: Direote Um.

wandiung von AnUin in Nitrobenzol.

[Mittheitangaus damehem.Laboratoriumd.kgl.Akademied.Wief.zaMaaohen.]

(Eingegangen am 2. MaM.)

Wie wir am dem Referat dieser Berichte erseben, iet es Prud-
homme') getungen, Anilin durch Behandtoog mit Cb)orka!k bei
Sipdetemperatur direct ia Nitrobenzol BbeMufSbren. Wir haben die
n&mtieheWirkung (schon vor einiger Zeit) erzielt, ab wir AniHn mit
tlbermangansaurem Kalium oxydirtpu. Dass unter diesen Bedingungen
Azobenzol entsteht, iat eine atte Bpobachtuog'); von der Voraus-

aetzung auagebend. dasa da? Anilin zanSchst in Nitrosobenzol Mr-
wandelt wird nnd dasa dieses aich dann mit Anilin za Azobenzol
TereiniRe, fahrtea wir die Oxydation in folgender Weise aas-

Eine Losung von 8 g Anitin in 360 g Waeser tropfte tangaam in
eine auf 0" abgekaMte LOsung von t20g g Kaliumpermanganatin 3 L
Wasser; tetzteM worde mit Hûlfe einer Raabe'eoben Turbine in un-
anterbrochener heftiger Rewegnn~ gebalten, so dags eine locale Ueber-

sSttigang mit Anilin aMgeschtosMn war. Naehdem 6 derartige Oxy-
dationen beendigt waren (jede erforderte 8-9 Stonden), wurden die
stark nach Isonitril riechenden FtBMigkeiteu, ohne daae zuvor der
Braansteiu filtrirt wurde, mebrere Male auegeatbert. Der Aether,
mit Hûlfe

einesHentpet'MbenGtaspertenaafaatzMabdestitJirt, hinter-
IMM ein braunee. nacb Nitrobenzol riechendes Oel, welebes keine

Spur Nitrosobenzol enthielt. Ats man dasselbe mit WaMerdampf ab-

bliess, btiab ein weiMer Korppr zurüek, welcher sieh echon theitweiM
~&hrend des Abdestillirens dea Aethere ausgeschieden batte; deMeîbe
iat in Atknho!. Aether und heissem Wasser leicht )5a)ich und kry-
stallisirt beim Erkatten des letzteren in gtaoxMd darchsichtigen, farb-
losen, aachen Nadeln vom Schmelzpunkt 226 welche in Form

wolliger Nadein sublimirbar sind. Er entateht in eo geringer Menge,
dass eine n&hfre Untersuchang unm6g)ich war. Vielleicht kommen
wir epStor auf densetbea i!nr8ck.

D<MDampfdestiXat. in welchem zahlreiche EryatâUchen von
Azobenzol schwammen, wurde ausgeSfhert. Der Aetherrucketand
konnte bei der fractionirten Destillation leicht in Nitrobenzol (bei
200–205° ûbergehend) und Azobenzol zerlegt werden. Dnrch aber-

malige Destillation wurde das Nitrobenzol vôllig rein erbatten. Ea
aiedete im Pawtewaki'scbea Apparat genau Obereinatimmend mit
einer Probe von gewôhntichem Nitrobenzol. Bei der Reduction Heferte

1)DieseBenehte 25, Ref. 947.

') Glaser, Ann. d. Chem. i42, 364.
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WHt~ann!efl Anitin. Aus 48g AniHn warden nicht mehr ale etwa 3ccm in
reioem Zustand gewonnen.

Die Thatsache, daee uns der Naohweis des Nitrosobeozoie nicht

gelang, spricht natarticb nicht gegen die Annahme seiner pnm&ren
Entstehung').

Bei dieMr Gelegenheit soi erw&bot, dase wir bei der Rédaction
einer atkatiscben DiazobettzoUOsung mit Zinnoxydul neben andoren,
schon frOher') bei dieeer Operation erbattenen Substanzen, Hydrazo.
bet~oP) und Phenythydrazin isolirt haben. 60g ZinnohtorBr wurdeo
mit soviet Natronlauge versetzt, dasa eine fast klare Lôftuag entstand,
auf ca. – t0" abgekûhlt und mit einer ans g Anilin berciteten Di-

azobeazoUoaung tropfenweise veraetzt. Auch hier wurde mittels der
Turbine stetig agitirt. Unter lebhafter Gasentwicklung und Gelb-

fSrboag trat intensiver BeMotgerach auf. Nach beendigter Reaction
(R-Salz brachte alsdann keine RSthuttg mehr bervor) blies man ao

lange Wasserdampf durch, bis eine Probe des Destittats ohne Wirkung
auf FebHng'ache LSanng war. Auf Zusatz von SchwefeMure echied
sich BcMidineutfat aus, welches abfiltrirt, mit Wasser und Aether ge-
waschen und iu die Base ubergffabrt wurde. Letztere warde ais
solche (Schmelzpunkt t2!.5") und in Form der BenzyMenterbinduag
(Schmelzpunkt ~3)–232") identificirt. Nachdem das schwefebaare
Filtrat wtfderbott mit Aether t-xtrahirt war (derselbe nabm Azobenzol,
Spuren von Phenol und Benzol auf), wurde es alkalisch gemacht
uad abermals ausgeSthert. Dieser Aetber bintertieM ein Gemenge
von Benzidin und Pheuythydrazin, aus welchem ersteres mittels
ScbwefetaSure magtichBt entfernt wurde. Das Phenylbydrazin, auB dem
Filtrat des Bet):!ldinsn!fat8 abgeBcbieden, wurde darcb FehUog'ache
Losung, durch seine Benzylidenverbindung (Schmctzpuokt 152.5'') und
ats Gtucosazon (Schmelzpunkt 304–205") identificirt.

') Auch bei der Oxydation dea Anilins mit Ferridoyankalinm(ersteres
tropfte in Wasser gel6st in einengroMenUeberechussvon Forrideyanhatiam
bei 00 und unter heftigem Agitiren mittele der Turbine) konnte keine Spur
von Nitrosobonzol erhalten werdon. BauptprodMt der Oxydation ist Azo-
benzol daneben Mtsteht vM MhwarMrTheer. Ob in demsetbennoch Motif-
bare Substanzen vorhanden sind, wurde bisher nicht untersccbt.

*) Cutmann und GasBiorowsM, Journ. f. prakt. Chem. 40, 2, 108;
Friedi&nder, diese Berichte23,587 und KSniga, dieseBerichte23, 2672.

') Nioht aiBsolches, soudern in Form von Benzidin.
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100. Th. Zinoke: Ueber die Einwirkung von Chlor auf
Phenole.

(Ans dem chemiachenInstitut za Marbarg.]

(Eingagangea am ~a.Fehruar.)

Neunte Mittheilung.
Ueber die aua den Ketochtorideu desResorcina uod Orcina
entstehendeo Sforen. Oxydation derselben mit Chlorkalk.

Von Th. Zinoke und 0. Fâcha.
Nach den VeMuchen von Ziucke und

R.binowttech') geht
das.PeutachiorreBorci., CeC~HO, durch Aufnahme von Wasser
in eine Saura C.C),H,09 über, für wetehe drei Formeln in Betracht
kommen, wenn die Spattung zwischen CO u..d CC)j,stattBadet:

Il. Ht.
COOH CO CO

C!C.~
~CCt,H

C)C~-CC),H
OC/~CC),

1 CO Hoil
iCOOH tIC, COOH

HC CO HC\
/COOH HC COOH

CC'9 CCI2 cCt~H
Die Genannten haben sich fB)-die erste t-'or.<.) entschieden, weil

die SNuM beim Koehen mit Wasser ein Orthodiketon liefert,
dessen Verbalten far die Formel: CHCI CH CO CO CHO.)
spricht.

Nach den Erfabrungec aber, welcbe wir inzwiMhenbei der Unter-
eachung des Hex.chtorresorcins CeO.O! aua ~.DioxybenM~-
eSore gemacht habeu!'), erscheint ea zweifelhaft, nb die SpttitMg des
PentMhtorderivata thataNchtich 80 verlânft wie frSher angenommen
wurde. Ans dem Hfxaobiorresorcin erhMten wir mit Natrium-
acetat und mit Chlorkalk je eine S..re, fSr welche man. wie aus-
fuhrttch begrBndet worden ist'), die Formeln:

CCt,H CO. CCI CCI. CC),. COOH

CCt,. CO CC) CCI CCt:. COOH

annehmen musa,

Ee iat nun wenig wahracheinlich, dasa dae Pent~chtordarivat
Bich anders ferbatt, wie das Hexachlorderivat, die Spaltung wird bei
ersterem zwischen densetben CO- uud CC~-Gruppen otattEndet), wie
bei letzterem, also dem Schéma II entsprochend.

Um hieraber Gewisaheit zu er!acgen, haben wir die Unters.chang
deePentach~rresorcina C<C).HO, resp. der aM diM-.m ent-

') Dièse Berichte 8S, 3766.
Dor K6rze wegen gebrauchen wir die BezMehnMgenPenta. und

Hexaoblorresorcin.

DiMe Berichte 25, 2680.
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etehenden Saure CcOtH~O~ wieder aufgonomnten und !<indditbni zu

dem Schlass gekomtnen, dosa jener Saun- nit'ht die frahor gfgebene

Formel x'tkommt, aonden) daaft eie darch

COitH 00 CC) CH 00),. COOH

ausgedrNckt werden musa, dass die Spattu~g der HaHphiache nach

atau iu deriietben Weiee verlauft wie bei dem cbtorraicberen Keto-

ehlorid, ktoiuere Mengen Muoeu sich hier wie duft in anderer Wei~e

zeMctzt hubeu, nachwaieen konnteu wir M nicht.

Wie achon erwShnt, warde die obigH Formet seiner Zeit nicht

adoptirt, weit die Stture mit Watioar eiu c-DikeKto liefert, deM''n

Verhaheu zti Gxneteu der Formel: CCi;H CO 00 CH CHCI

apricht. Uiese Formel tiiest Bich aber gunz gut, was ffBhM-uber-

aehen wurde, mit der neneu Auffassung der Sâure ia Einktang

bringen. Der Uebergang in dus Dikuton wird so M Staude kommen,

dass eich Wasser addirt und CO~ und 2 HCt aMtl'oteu.

COsH. CO CC) CH CC~ COOH + H,0 ==

CC~H CO
ÇCt.

CH CCij). COOH = C02 + 2 HO

OH H

+CCtsH.CO.CO.CH:CC)H.

Die aue dem Hexachlorresorcin durch Aufnahme von Wa~aer

entatobende SSure, welche CCiiCCt eutha)t, liefert beim Kccben

mit Wasser kein e-Diketou, soudem spaltet nur CO: ab 1); der Gmnd

fur diMea abweicbende V<;rha)ten liegt vielleicht darin, dat.8 der

Atomcomptex CCI CCI Wasser uicht zu addir'jf) vermag.

Uebrigena geht auch die Sauru CeCitH~Og niemats gtatt m da!)

o-Diketon über, ein Theil verliert augtinscbeintittb nur COi und

giebt eit) Keton CeC~HitO, das in seiner Co))9timti0t) wobl dem

Keton CtCJtH~O aua Hexachlorresorcin entsprachen durfte; leider

kounte es nicht frei von dem o-Diketon erbalten werden~).

Nach dea bei der Unter<Mhaag des Hexachtorresorcins gc-

machten.Erfabracget) habeo wir jetzt versucht, jeoe~ Keton CtOiHsO

dureh Erhitzca d<-rSSure darzMtcttea, aber ohne Erfolg, da dit!Zer-

setzung keine glatte ist; oebet) COi tritt SatMaare auf, uueh bilden

sich theerige Producte.

Des Weiteren huben wir die Einwirkung vou Chlorkalk unter-

sucbt, da bei dem Hexa~htorderit'at in esaigMurur Losuog auf diese

Weise eine glatte Spaltung er~iatt wurde; unter Aafnahme von HCIO

cutsteht die Saure: CCti. CO. CCI CCt. CCb COOH.

Ganz dieselbe Reaction tritt ein, wenn das PentuchtorreBorcin n

bei Gegeowart von Eisessig mit Chlorkalk zaMmmeugebfacht wird,

') Dièse Berichte 2N. 2692.

) Dièse Berichte23, 3784.
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mati erbâlt eine SS~re: C.Ci.H,0,. welcher, wie gfeich gezeistw.rdon MÏÏ, die Cunetih.tion CC),. CO CCI CH CC). COOH
ztkommt.

LSMt man aber die EasigsSure fort, reagirt der Chlorkalk
direct auf

PentachtorreeorciR, M Hndet 8titrmiMh. EntwicktMgvon CO~ Btatt uod man erhStt eine S&ure: C~CHHsOa

C.C),HO: + g OOH + H,0 = C~H,0, + CO, + 3 HCt.
G~M die~lbe SSure enMteht aber auch, wenn die aoeben er.

w~o~ Sa~re CtOcHtO, oder die darch Aufnahme voa Waeser .as
Pentachtoneaorcin entstehende vonZincke und Rabinowitach
beschriebene Sa.tre (~CJ.H.O, mit Chlorkalk beh.ndett wird.

Diese Umwandlungen aind wichtig, sie ermogtichen, da sicb die
Constitution

der8SureC,Ci,H,0, h.t ermitteln lussen, die Fest-
8te))m)g der Stractur jener beiden Sauren,

Die S6ure CtOtH~Oa enMpncht der Furmei: CC),.CO.CCt:
CH. COOH, sie giebt mit Alkali in glatter ReMtiot. Chloroform
und MoucchtormaterusSure:

HOOC.CO'CH.COOH, deren
Identitat mit der schou bek~nten, durch MrgfSttigen Vergleich feat.
gestetit wurde.

Fûr die .M Pent~chtorre~orcin MMtehenden Sauren
~CteHiOs und Cea;H;Ot konnea demnach nur die Formetn:

CCj, CO. CCI CH. CCJ:. COOH (1),
CCI,H. CO. C CI CH. CC):. COOH (2),

M Betracht kommen, die fûr die letztere Saure fruher angenommene
Formel (verg). oben I) muas jetzt fallen getaMen werden

Der Uebergang der Saure C.O.H~O, in die Saure C.O<H!,0,
iat leicht verst&ndUeb,e~ hundelt sicb hier nur nm einen Oxydations.
vorgang, die Gruppe CC),.COOH geht, ind.m CO~ und mo frei
werden, to COOH uber, aie vprhB)t sich wie CO. COOH ').

Weniger Mnfach ist die Reaction bai der Saare CeC~HsO~ (For-
mel 2), auMer der Abspaltung von 2HCI and CO~. a)so ausser dem
Uebergang von CCI2.COOH in COOH BndetnochErMhvon ) 1 Atom
WaMOMtotTdurch Chtor statt. Von einer directen Substitution unter
dem Ein<M von Cblorkalk kann woh) keine Red<- sein, man wird
hier, wie in ahniichfn FSH<-nz. B. bei der Dich)oracetophe..on-
carbons&nre') annehmen müssen, daM der Complex, CCi:H 00
Cblorkalk gegenSber sich wie CC),:C.OH verhsjt. dnrch Addition
von C!OH ectateht dann CCi~. C(OH), und dieM8 g.bt dnrch Vertust

1) Violleiohtwerden tUe ~-Ketontauren darch Chlorkalk ao oxydirt,dM. eine Carbon,&ur6 und K.htens5nr. entsteht, Bre.ztr&)iben.
asure .n.tediegt der Oxydation sehr leicht, .bM.MB<)M.y)earbon.4UMdie
eot8tan()oneBenzoëtture Mheidetsieh boimAneaMm mit Salzalure ab.

') Diese Berichte 21, 2399. Ann. d. Chem.2(!«, 2i)7.
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vou Wasser in CCi~ CO ûber, a)Bsratea Produet dor Cblorkalkein-

wirkung muas die Sâure CCIa C0. CCl CH CCIa. COOHont-

atehen. Das ist aach der Fait, die Oxydation beginnt nicht aofort,
bei eiuiger Voraicht kann man eine ziemlicb glatte Ueberführung der

SNore CsOfHaO! (Ponnet 2) in die obige Saure erreicben').

Diese Beobachtuogen baben une vorantaMt, auch die beiden aus

HexMbtorreMrcin d&rgMteUten 86uren:

CHCt),. CO CC[ CCI. CCb COOH (1),

CC),.CO.CChCCt.CC~.COOH (2),

der EinwirkMng von Cblorkalk !:)! unterwerfen. Das Verhalten der-

setben 6timu)t aber nicht ganz mit dem der oben beeproehenen SSaren

6bereit). Die eretere kann allerdings leicht in die zweite iibergeMhrt

werdeu, CHC):.CO geht auch hier in CCt,.CO Sber, aber die

zweite Sliure iet sehr heatSndig gegen Chlorkalk, was eigenttMh za

erwarten war, da sie ja mit H!i)fe von Chlorkalk dargesteitt wird.

Bei Anwendung von concentrirter LCaung acheidet aie sich zadem in

Form des sehwertoatichen Katk~aizes ans, so Jaas man mit vefdSnn-
ter Chtorka)kt6Bang arbeiten mum. Dann &ndet Einwirkung statt,
welche je nach den Bedingungen verachiedec veriNuft. Arbeitet man

ohoe Zusatz von Esaigsaure, ao geht die Reaction über das Oxyda-

tionsprodMt, die Siiure C~OtHO}, hicaM, man erhS)tdureh Spaltung
dfr8<4ben Dtehiorcaateïnsanre

CCtt. CO. CCI CCI. CO:. COOH+ H~O + 0

= CCis. CO. CCI: CCi. COOH+ 00: + 2 H 0,

C Ci,. CO. C Ci CCt.COOH-t- H,0

HOOC CCt CCI. COOH + CHC),.

') In dMMibMWoise wird man auoh die EinwirkungvonChlorkalkauf
Aceton zu erUaren huben (DarsteUMgvon CMoroform). Von einer diMoten

Chlorirung kann meiner Meinungnach kaine Rode sain, das Aoetonverhtit
sich hier wie eineungesattigte Verbiodnng:CHt CH(OH). CHa.addirt CtOR
und apaltet dann Wasser ab, es entsteht so Monoehloraceton,CHtCl.CO.

CB3oderCSCt:C(OH).CB:, w~chea von NeaemCtORaahimmt. Das

Endproouot CCh.CO.CH, zerMtt dann darch den Kalk in CChB und

CH3COOH,M kann aber aaeh BM, dMSdie ReactiontheUweiMbis zarBi).

duog von CCb. CO. CCi! forteehreitet. DeraelbeVorgattgwird sich bei der

Bildung von Chloroform<msAethylalkobolabapiolen, ztnaahtt entateht AI-

dehyd, weloheraie CHt:CH.OH in Reactiontritt and in der gesoMderten
Weise soMieestiohin CC):.COS Bbergeht,lotzterea spaltet sichdann. Aech
die Bildung von Zimmtsiiare ans BenzyHdenacetonwird in gleicher Weise

verlaafeo, bei Anwendung von Natronlauge und Brom wird sich das Zwi-

schenprodttc4CsRt. OH CH CO CBrs dareh Addition voaBrOB und Ab-

spfdtung von Waseer bilden,

Th. Zincke.
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LSatman dagegt.ndie8St.re in EiMMig,80 seheidettiiehaufZt).
Mb von viel ~rdnnnter Ch)orkatk)8sung bnld ein stnrk tiehtbrechendw
Oel ab, Chloroform entetfht fast gar nicht, ebensowpnig Dich'orma-
Mnaaure. woh) aberKohten~re. DaeOet hat

dieZMammeMe.zang
CiC~O, es ist identisch mit der von Zincke und v. Lohr aus dem

Tetf&cb)ordikoto-pontan, CtCttOa erhaltenen Verbmdnnf;,
welcher man die Formel: 00,. CO CC) CCI. CCI, b.-UegenMnnte,
wenn aie nicht so beMndig ware'). Der Cblorkalk bat a)M in der
Weise eingewirkt, daM die Etemente .n CIOH aufgenommM und
Koh)ensanre, OHCOOH ausgetreten ist:

00,. CO. CCt CCI. CCf,. COOH + CiOH

= CC~. CO. CCI CC). COs + OHCOOH.
Eine ganz NbaHche Reaction baben Ziocke und Keget') bei

der UntMMchucg des Hex~chtertriketons aus PMorogMo
beobachtet.

In derbelben Weise wie die PerohtorsauM reagirtaneb das Hexa-
ch)orre30rcit., was leicht verst&ndHeh, da es roj, Chlorkalk aofort
in jene Silure abcrgcfnhrt wird.

Auch die beidcn ans den) Pentuchlororcin entstehenden, vor
Kurzem von Zincke und v. d. Linde") beschriebenen SSurcn haben
wir auf ihr Verhalten gegen Chlorkalk untcrMcht, om ..chère Be-
weise fur ihre Constitutiox zu gewinnen.

Wesentlich im Hi..b)ick aaf die beim Hexaohtnrreaorcin
gemachten Reobachtongen sind diesen beiden SaurRn die Formeln

CC)!,H.CO.CC):C(CH!.).CCb.COOH,
CCts. CO. CC! C(CH~. CC),. COOH,

beigelegt worden, welche auch im Eioktang mit den weiter beo-
bacbtetot Thataache.. stehen. Erstere Saure gcbt leicht durch Ch)or-
katk in die letztere ùber, die Oxydation erfolgt aber nur sebr lang-
sam, da dM Katk~t~ der Saure eehwer iSstich iat; wird es aber
angegriffen, ao Nndet Bildung einer SSure von der Forax-): CeO~O,
etatt*). Diese giebt mit Alkali in glatter Reaction Chloroform und
Cht.rcitraccnsSure:

HOOC.CC'=C(CH,).COOH, worau8folgt,
dass ibr die Formel:

CCt,.CO.CChC(CH,).COOH zukommt.
Demnacb haben die Sauren aus Pentachiororcin die ihnen beig~te
ConBtitotion.

Bei einigen der8anren, welche CCI2. COOHeothatten, geht, wie
die ~hrnng in die um 1 Atom K.h)enM.<T &rmere

') Dièse t!erichte8S, 2284.
') Diese Beriohte 28, 831.

Dièse Bericbte 26, 3H.

die OxydationM sa leiten, dass ein KetonCCbCO CC) C(OH,).C 0, entateht, habea wir nicht ermittelt.
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SSure uicht leicbt vor sich, dio Gruppe CCt,. COOH widerateht der
OxydHtion oder guht in CC): über. Leieht kommt man aber zum
Ziet, wenu die betrelfenden SNoronvorhur mit Soda behaudolt worden.
Wahrschetntich geht hierbt.i CCI, in CO über, ans deo ~-Ketoo-
sNureo werdcn <f<-DiketonsMMre)) nnd diene oxydireu sich leicht.

Auf diese Weise haben wir sowoht die Saura 0.0~ Os ans

Hexachlorresorcin, a)s auch die eben besproehene Saure aae
Pentachtororcin leicht oxydiren kannen. Das Oxydationaproduct
der SSorRC,C)tHO)t iat die von Zincke nnd .von Lohr anfandet-em
Wege erhaltene Percbtot-acftytacrytoMure;CCt, CO CC) CCI. COOH.

(Vcrgt. den experimentetien Theil).
Auch die andt-Mt) ~-KetonBNurcnaus Penta- und Hexachtor.

rcsorcin sowie aue Pcntachtnrot-cin werden von Sodatoaung zer-
setzt, aber nicbt aile in gleicher Weise, Roi den meistt'n scheint Bil-

dung von ««.KetonsSuren eini-Htreten. welche an sieh wenig cba-
rakteristisch aind, aber durcb ihr Verhalten beim Erhitzen Interesse

verdienet); aie tpahen StUfssaureund KohtensKure ab und gehen in
gechtorta Diketo-li-pentene uber.

Eine AMnahme bildet iu dieser Beziehung nur die SSure COeH
CO CCI: CCI. CC! COOH, welche neben harzigen Prodacten

merkwBrdigerweise Perchtorketoinden C~CteO liefert, identiach
mit dem von Zincke <&Gunther') unteMucbten Kôrper.

Auch durch Einwirkung von SfhwefetsSure lassen sich die ge-
chlorten S.KetonsSaren in Diketo-B-pentene uberfiibren. Alle in
dieser Richtung gemachten Beobachtungen und Erfahrungen babea wir
in der folgenden Abhandlung zasammengeateUt.

Wie aus dem Gesagten hervorgebt, betrachten wir die verachie.
denen aus Resorcin und Orcin mit Hülfe der Ketochloride erhaltenen
SRut-en – es ftind im Ganzen aechs') ats gleichartig constrttirt,
wir sthen aie ah Halogenderivate der beiden Sâuren:

CH,. CO. CH CH CHj,. COOH
CH,. CO. CH C(CHj,). CH,. COOH

«<). Ihr Verbalten iat aber nicht so gleichmSssig, wie man es bei
dieser AuNassnng erwarten soUte; das VorhandenMin von CHs und
von 1 At. H an Stelle von Chtor, bedingt gewisae Verschiedenheiten,
j& schon die Stettung von einem Wa98eMtof!atomruft ein versch:ede))es
Verhalten hervor, die S&nren:

CHCh CO. CCt CCi CCh. COOH und
CCt,. CO. CCI CH. CC),. COOH

weichen bcdeutead von einander ab. (Vergl. auch die folgende Ab.

handltitig).

') Ann. d. Chem.272, 243.

C
n~' siebente Saure sich hieran die aus

HeptMht.rrMorcto~pp~ mit erh.)t.M (dieseBerichte24, S)3), s!e enthMtkeine
doppelte Bindung.
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In der Mgeoden Tabette aind die .““ de. Ketochtoriden des
Reeo~na nnd Orcina bis jetzt erb.Utenen SSuren .a~~eng.etettt!in den Formeln bedeatet a ontweder C<oder H oder C~

C)C/

Co

CC~H 00~

Co

',CC~ OC,

Co

cet,

~C~, COOH .Rd
~CO ~c~ COOH

CCIa CCIs e C12

CCi!,

cet,

CC!$

CO COOH

CKy
CC!,

CtC-cC), 00~

~C" /COOH ~C" 7:c~
COOH ~COOH

Experimenteller Theil.

JSMtMrh~ von Chlorkalk auf PMtMMwrM.re.n e~M«~ jMMny.

TriehtoraoetyttrichtorcrotonsSare,
CCf,. CO. CCi CH. CCij,. COOH.

Man t8st dM PentaeMon-Morcin in der 1~ fachen Menge Ë!a-
e8sig nnd fügt zu dieser LS~ng nach und nach unter gatern UmrShren
e.VM) Chto~a)kt5sung bi.,zu. bi. keine RothfSrbMR mehr crntntt und
die LBaung bleibend weijge)b gefSrbt erecheint. Auf 1 TM Penta-
ch!.rrea<,rc:.t wird man 4-5 Thl. einer Chtork.tkt6~ng brauchanwelcher 3.5-4 pCt. CIOH enth&tt.

Beim Stehen derLoaung echeidet aich naeb einigerZeit das Cal-
ciumsalz der entatandenen SSore in feinen votuminoMn BtatteM ab.
Man Sttrirt und Mree~t mit S.tMNare, wobei ein bald eret~reodes
Oel aich abscheidet. Die vom C.tciumMJ~ abattrirte FISaeigkeit ent-
h.)t noch viel SSare, durch Zusatz von SaiMS~e wird sie abReschieden
iat aber w~.i~r rein und bleibt in der Rege) lange BuM.K. Die Ans-
beute an roher SSure betrâgt 78-80pCt. der berechneten.

Die Sâure krystaUtsirt aas Benzin in derben farMosen KryataUen
welche bei 96" schmelzen; in Aether, Alkohol, Benzol ist sie leicht
tosttoh, M WaMer antoaUch.

Analyse: Ber. far C.Ct.H,0) Proc.: C 2).& B O.GO,Ct 63.55. mfProc.: C 2).84, H 0.7), Cl 6H.30.

Der Metbyieeter ist bia jetzt HuMiggebiiebcn. Beim Erhitzen
mit Wa8ser erteidet die Sanre abn)ich den ans Hexachlorresorcin
~0,0: dargeateHten SBaren Zersetzung, p. bildet sich ant..r AbapN).
tMg yen CO, da8 Keton C,C).H,0. V.n .erdBnnter Natronta~e
sowie von Sodaiosung wird scbuu in der KS)te zersetzt. Nach
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den bei vertehiedeneu ahntichen Sâaren gemaehten Erfabrungen er-
warteten wir eine Zersetzung entsprechend der Gteicbung:

COs.CO.CChCH.CCix.COOH + H,0
= OHOC. CCI CH. 00,. COOH + CC),H.

Bei Anwendung von Natronlauge tritt auch Chloroform auf xnd
der angesanerten Ftussigkeit kann mit Aether eine Sânre entzogen
werden. dioselbe ist o)ig, b)-&un)ichgefârbt and zeigt keioe Neignng
zur Krystallisation, giebt auch keine gut ebMakteriairten Satze. Nach
ibrom Verbalten zu urtbeilen, darfte sie kaum die oben formulirte
2baaiMbe Sa~re eothatten; die Einwirkung von Natronlauge <nag viel-
leicht zaoacbBt der Gleichung eateprechend vertaufeo sein, die ent-
stehende Sâure ist dann aber weiter ver&ndert worden.

Weniger energisch wirkt SodaiSsong; bei vorsichtigem Verfahren
wird nur wenig Cliloroforin gebildet, das Hauptproduct iet eine ôlige
Saare, wahrMheinHeb durcb Uebergang von CC~ in CO entstanden.
Beim Erbitzen zersetitt aich diese SHm-e unter Bildung eines

~.Pentenderivata, CiC~HOt (vergl. die folgende Abhandtong).
Chlorkalk oxydirt sie zu COt und der S~ure COt:. CO CCI

CH.COOH, wetcbe auch entateht, wenn die ursprSngtiche Sauremit
Chlorkalk behandelt wird (siehe unten).

~tKtPt~~ von ~OMM-. Eeton, CtOeHjiO. Man tost die Sâure in
der doppelten Menge EiseMig, setzt die 20fache Menge Wasser zu
und leitet Wasserdampf ein. Die FiSssigkeit trubt sieh dann bald
und mit den WasserdSmpfen geht ein Oel Sber, welches, vom WaMer

getrennt, nach dem Trocknen mit Cblorcatcium dnrch Destillation im
taftverdanoten Ranm gereinigt wird.

DM Keton, CCtij.CO.CChCH.COsH, bildet ein schweres gelb-
iicbes Oel es ist stark lichtbrecheud nnd zeigt einen charakteristi-

MhenMharfet), campherahnUchenGeruch; ant6rl8–20mmDrack
siedet es bei t&2–t24".°,

AMtyse: Bcr. fur C~OeHaOProc.: C20.6H,H 0.68, C!73.t3; gef.Proc.:
0 20.80, H 0.94, Ct 72.05.

Es stebt in den niichsten Beziehungen zu den beiden früher von

ans') beschriebenen Ketonen:

COjtH.CO.CChCO.CC~H mtd COa.CO.COiCO.COi.H.

Der wesentticbc Unterscbied ist, daM es CC):CH an Stelle von
CCI: CCI embait; fur sein Verbalten seheint diesea von Bedeutung
zu sein. Wâhrend die beiden obigen Ketone mit o-Phenylendiamin
and mit Anilin gut ebarakterisirte und hubscb krystallisireude Verbin-

dungen geben, knnnten hier nnr o)ige oder sclnnierige Substanzen er-
batten werden.

') Diese Borichte2! ?M2 u. 2695.
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Gegen Alkali verMtt~ch
UMerKetong.Mu wiedMMt-

ap~end. chlorreichere Keton, beim SchOttein damit tritt volistân.
dige Zersetzung .aerAb.patt.,g von Chloroform

di~
an Aether

reichlicher Mengee..e.dereu Re.~ung ebenso wenig gd.g wie bei jen~ Keton; es wirdwobl darauf bernheu, d~ die N~ro. eingreifend wirkt
uudd.e.u.~en.~h~n Producte, wahrscheinlich eine Tri- und
~~et~.ht.r.ro~nea.re, aich zersetzen. Wir geben aber die
H.iïnung nicbt auf. di~ in~~n~SSu~ doch noch .u erbalten.

~M- Chlorkalk auf PM~~M.

Trichtorncetyt~.chtoraeryt.S~e, CC),.CO.CChCH COOH
wird .O8'icb8t feu..erneben unter Z.~satz von E.8 mit verdünntor
Chlorkalklü8ung (1.J2-) ,5 .Ct CIOH

enthaltend) 6ber~. Auf 1 Th. des R~id aind etwa '3?~
~rM.d.r.ich. Die Einwirkung iat .ehr energisch, es~det

starke Erwârmung und
.tur~cheEMwi.k)~g v.nK.htJsâure etatt; beim Stehen scheiden 8ich in

~i.be'Menge we
g~nd. Bt.M.hen der freien SS.r..b. man sauert mit

an, de.R~ der S~re abzuscheiden, Bt~t .ndk~~d~~ um. Die Ausbeute ist eine bis80 pCt. der berechneten.
Die Saure bildet

"Snze.de, sicb f.ttig a~M~d.
B&ttcbe. ~bm~t bei t26", iet in Aether, Atk.hotund E:e..h~i~ ziemlich .Mich in Benzol und in heissem Wasser, wenig~ld:T:

-––––
gl/inzenden Tafeln.

0
~?~C~ Proc.: C 23.83,H0.79, 0156.32;gef. Proo.:C 23,82, H 0.92, CI 56.47, 56.25.
Die Saure spaltet .ich leicht in Chloroform nnd Monochlor.

.r., ).~ man sie “ Qb~.hu~ kohien~.ren, Natron,e~
aua, L~X~' ~L

tritt Zersetzung ein, rasch erfolgt dieselbe mit Natronlauge.Durch Sm,gen der SSure mit k.b)en~Mem B~.t kann man das
A=~ leicht

zer8etzlich und wird durchAlkohol nicht gefallt.

Methylester. Durch Erhitzen der 'y'hoH..ben 1,6. derSâure mit
und aus Methyt.Jk.b.I um-

kry.t.)) Mrt. Derbe, farblose T.fet. vom 7t. Schn.etz,Lkt.
Analyse: B.r.f.C,C.,HO,CH, Pr.~ CI 58.35; g.f.pJL. C. 53.4?.

Dieselbe ~"r.
f~cbt.rre..r.in

in essigsaurer L88ungdargestellten Sauren CGCh Hs 03 und CgCI6HyUsmit verdünutor Chlor-
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ka)kt6eongbehandettwerden. Die Einwirkungverliuft leicht und
glatt, die ReactionaeHmt,Mwia ibre Bedeutungfar die AoHaBMng
dieser beidenSaurenht in der Einleitungbereitebesprochenworden.

F~O<<M:der
~MoMM~.jÏ-<)~o<'0<)~<MW-<)y~MAlkali.

Moooehtormateïns5ure, HOOC.CH:CCt.COOH.

Man t8at die Triohloracetyichlcrracrylaliurein abersehCMiger
tOprocent.SodaiSMnguod tNBst24 Stundeo stehen, tn der Regeliat die der folgendenGleichungentsprecbendeZersetzang:

CCt. H CCt,H +

CO.CCt:CH:COOH'OH HOOC.CChCH.COOH
daun vollendet, was man daran erkenot, dass die LSeung darch
Natronlaugenieht getrObtwird, iet dieses der Fait. so setzt man
noch ScdatSsungtu und iasst wieder etehen. Alsdann wird Salz-
saure im Ueb.eKchM6MgefSgtund 12 bis 15 mal mit Aetber aus-
gezogen,der Aethermit Chtot-eatciamgetrocknet,abdet.tiU:rtund das
hinterbliebeneOel überSchwefetsSuregeMettt;es eratarrtn.oh einigerZeit zu einer weiMen,harten Masae.

Sn dargeatettt iat die Siure schoo verhMtmssmSssigrein; zur
vSUigeaReinigungkry.taUMn-tmanans Aether-Benzinoder auch Me
Aether allein; man erbâlt weisae KrystaUkrostenoder eine aus
'woiMenNadeln bestehendevotamin6MMasse.

Der8cbme!i!pMktderMonochlorn)ateîn8Sure istnichtscharf,bai 95-960 sintert aie zusammen,aohmHztdann attm&bHohand ist
bei !08" vôllig gescbmoken.

Zur Analysewardeim taftverdnnntenRaumegetrocknet,
C 3~'H~c~ H CI '=e 31.\)0B 2.32,C12M5.

In Aether, Alkohol,Eieessig iet die Sâure ieicht lôslicb, in
BenzinundPetroleumlitheruntSeHch,in fenchterLuft ziehtaie Wasser
an. BeimErbttMn auf 180" tritt Abspaltungvon Wasser ein, es
bildet aiehdas otigeunMmetztMchtige Anhydrid.

VonSalzen habenwirdassaure Kaliumaalz und daoBaryum-salz dargeetetit.welchedie Sâure aehr gut cbarakterîeiren.

SauresX<
C~Cm}~ Ster.f6rmig gruppirte farb-

ioae Nadein,in 4-5 Th, WaMer!6stioh.
Analyse:K 20.74;gef.Proc.:20.79.

B~b.C~CtH~gBa, a H,0. Dnrcb S~ttigender wib..

T)genLosung der Saure mit Baryumearbonatdargeate))t. Es iat
ziemlichschwer tMoh in Wasser, in heissemnar wenig mehr ala
dnkaitem. Beim Eiadampfender Lôaungacheidetea sich in weiMen

B<richte<).t).thM).QeMt)tdM)t.Jth~.xXVI. ga
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mnirthn a.lockeren KryataUrmden tme, welche von verdBnnter Sa!B&Me erst
beim Erwârmen Mroet~t werden. tm taftverditnnten Raam über

SchwefeIeSare, sowie beim Erhitzen auf ]2(." verliert das Salz Kry.
Btaitwasser, beim Liegen an der Luft wird wieder Wasser aufge-
nommen.

Analyse: Ber. far BaC<HCIO<Proc.: Ba 47.66, Ci 12.42; gef. Proo.:
Ba 47.~6,0 11.88. Das !u<Hroct:en9Salzverlor 10.20pCt. WMMr,w&hrend
sich fur 2 Mol. H,0 11.20pCt. berechoen.

în der Literatur liegen Angaben von Ça fins') und voa

Perki!)") über dieChtormatMcsSare vor, welche indeMen unter sich
wenig stimmen. Cariue will die SSare bei seinen UateMachungen
Sb~r die Einwirkung von chtorMNrem Kali und SchwefetsSare auf
Benzol erhalten habon, er bescbreibt die Saure ee)bst, eowie dae
saure Kaliamoalz und das Baryamsatz. Perkin erhielt die
Saura durch Erhitzen der Chtorfntaars&ure und LSMn des An-

hydride in WaMer. Die SSare wird nicbt beschrieben, Mndern nar
daa saure KaHumsaIz, deeMn EigeaMhaften mit dem von une dar-

gestellten Cbereinzastimmec scheinen.

Um ganz eicher za gehen, haben wir Cbtormaleïn86))re aus
Chinrfamarsâare dargeeteiït und in saures Kaliumealz und

Baryumeatz Sbergefuhrt; unsere Beobachtungen folgen bier.

MonochtormateïnsSare aus ChtorfumarBSore.

Die nach Perkin ans Weinsi~re dargestellte Chtorfamareame
zersetzt 8ich bei der Destillation nicht glatt m WaMer uad Chlor-

mateïa~Ëare-Achydrid, ein Theil destillirt unverandert mit iiber, was
aucb Kaader beobachtet bat. Denelbe macht sogar die Bemerkung,
dass ihm die Beindarstettong der CMormateîaeattreaue ChtorfamaraSure
nicht gelungen soi, er habe aie namenttich nicht frei von Chlorfumar-
eSare erbalten konnen.

Ea ist indessea leicht, die ChtortnateînsSare rein darzostetten,
tuttu braacht das mit ChiorfarmaMSure verunreinigte Anhydrid nur
der Destillation im taftverdCnnten Raum zu unterwerfen, um es rein
zu erbatten. Bei einer Oelbadtemperatur von 125" kocht ea unter
25 mm Druck bei 95°; CbtorfomarBanre destillirt nicht mit Sber.

Die durch Loeen des AnhydridB in Waseer erhaltene SSore

zeigte nach dem Umkrysallisiren aaa Aether-Benzin beim Schmelzen.
dieselben Erscheinungen wie unaere Saure, aie sinterte bei 95" zu-
sammen und war bei t06" vôllig gesehmotzen.

Ana der Sâure wurde das sanre Kaliumsalz unddasBaryam'
salz dargestellt.

1) Am. Chem. Pharm. 166, 217.

*) Joarn. of the ohem.Soc. 53, 695.

Journ. f. pract. Chem.[2] 3i, ].
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Datt saure ~«&'MnMo&zeigte diesetben Krystallformen wie das oben

beschriebene; es enthiett kein KryetaUwaeser.
AaatyM: Ber. Mr C<C)H)0<KProo.: K 20.74; gef. Proc.: 80.47.
DM Ba~Mah enth~t wie unser Salz 2 Mol. KrystaHwMMr,

es war im kalten und warmen Wasser ziemlich gleich toelicb und
wurde durch Abdampfen der w6sBrig8n LSaong in weissen KryetaU-
nnden erhalten, welche unserom Salze dnrchaus glichen.

Analyse: Ber. fur CtCtHOtBa.aR~O Proo.: H,0 11.20; gef. Proo-
H!,0 10.45. Bo)-. fBrCtOBO~Ba Proc.: Ci 11.03;gef. Proc.: 11.15.

Hiernach kaoo kein Zweifet obwalten, dase die aus dem Penta-
ohlorresorcin aafangegebenem Wege erhattene Saure identisch iat
mit der von Perkin erhattenen Cbtormatafns&are.

Die von Cariu8 erhaltene Saure kann keine reine Chlor.
maleïnsâure geweMn sein; der Schmelzpnnkt wird zu 171–172" an-

gegeben, bei 180" soll Sieden unter Bildung des Anhydride eintreten.
Daa Baare K&Hamaa!: enthielt 1 Mot. H~O und war schwer ISalich,
wSbt-end das 5 Mol. enthaltende Baryumsatz aie leicht iSoiieh be-
Bchneben wird. DaM Sa)ze unter anderen Bedingungen einen andern

KryataUwaeeergehait zeigenkônnen, ist bekannt, aber der hohe Scbmetz-

punkt apricht gegen das Vorhandenseinvon reiner Chtormaieînsanre. Die

Bildung dieser Saure unter den von Car! os eiogehattenen Bedingangen
ist Sbrigeas recbt gut mBgtich; ats Hauptprodact erhielt er Trichlor-

phenomatsanre (TricbtoraeetytacryMare*)), ala Nebenproduct eine

chlorhaltigo Saure, welche ihm mit Barythydrat die vermeintliche

ChtormaIeTnsaare lieferte. ht letztere thaMchtich entatanden, M
wird Carins woM eine cblorirte TrioMoracetylacryleaore, mogticber-
weise die oben von uns beschriebenen, in unreinem Zustande unter
Handen gehabt haben.

Einwirkung COt) Chlorkalk <!<~die OtMB'M:<M&&'tTMO)'<<~er~~&M
fS'OMfm.

Da die durch Aufnahme von Wasser aua Hexachlorresorcin

entstehende S&ore CC~ H. CO. CCh CCi. CCb. COOH bei der Ein-

wirkang von Chlorkalk ûbergeht in die SSure CCt) CO. CCI CCI

.CCI;. COOH, Bo kommt fur die weitere Einwirkung nur dieee in

Betracht. Sie entateht leicht direct ans HexachtorreMrcin~) dMeh

Einwirkung von Chlorkalk und so lassen aich die za besprechendeo
Reactionen aaeh mit diesem Ketochlorid darchtahren.

Wie schon in der Einleitung hervorgehoben wurde, koanen die

obigen Verbindungen nicht za CCit. CO. CCi CCI. COOH oxydirt
werden, man erhatt je oach den Bedingungen haaptBSeMiehDichlor-

') Rekaté nnd Streeker, &nn. Chem. Pharm. 828, 175.
DieeeBerichte 2S, 2694.

33*
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Perchlorketon,maiefnsaore oder ein Perchlorketon, CtOaO. Die Dichlor-

maiei'neSure, HOOC.CCl:CCt.COOH, ist natSrHohein Spaltungs-

product der intermediâr entatehendenSSore CC~. CO.CChCCt.COOH,
man erbait aie, wenn Hexaohton'Morom oder die darch Aufnahme

von Waeser resp. 0 0 H daraae entatehenden SSureu mit einem

grossen Ueberscbuee von verdOnater Chlorkalklôeung in Ber3hran(;
bleiben. Es fiodpt bald Abscheidang von kohlensaurem Kalk statt,

dem sieh etwas Keton, CtCieO, beimengt. ht die Ëinwirkong

beendigt, so wird filtrirt, ange~Snert und mit Aetber aaagezogen.

Wir haben die DichtonnatefnBSure if) allen Fâllen durch dae

Baryumeatz und das Silbersalz nacbgewieaen, beide sind ao

charakterietiseb, dass Zweifel ausgeach!oseen sind, in den Bilbersalzen

ist überdies das Silber bestintMt worden.

Daa Keton, 0:0~0, entateht, wenn die obeo efwahnten Ver-

binduoget) in etwaa EasigsSare ge!o8t, mit verdQunter Chlorkalk-

ititmng zuaantmengebracht werden; kohieaaaurer Kalk and ein stark

lichtbrechendea Oel scheiden sich ab, man zieht tetzieres mit Aether

aus, trocknet und destillirt im tuftverdBnnten Raum; miter 25 mm

Druck kocht die Verbindung bei 158–)59", aie bildet ein farbloses,

aehr etark Uchtbrecbendes Oel von charakteristiechem Geruch.

Analyse: Bar. far C:C)eO Proe.; C 16.68,CI 78.86;gef. Pree.: C t6.38,
CI 78.26, H 0.12.

Dieses Spattungaproduct des HexachtorresorcinB ist identisch mit

der Verbindung, welche Zincke und v. Lohr') aus dem Penten-

CCt. CO
dérivât >CCb erhalten haben und genau so wie dort, liegt

CCI. CO

auch hier fur dasselbe die Formel: CC~.CO.CChCO.CC~ am

nâchsten, welche aber in keiner Weise die MMerordentMcbeBeatandig-
keit des Korpers erkfart und nicht ohne Wciteres angenommen
werden darf.

<7e6ef/SAft<n~der .Saw< CcC~HOj) mMFMacAhtTMorctttin Perohlor-

ctee~c~Mxre, CCia. CO CCi CCI. COOH.

Man lâsst auf die Saare Ce Ci? HO}kohtensanres Natron einwirken,

sâuert mit Salzaaure an, zieht das ent8tandene Product mit Aether

ans und oxydirt es voreichtig mit CMorkatktSBung. Der muthmaags-

liche Verlauf der Reaction ist in der Einleitung besprochen worden~),
der Erfolg hangt davon ab, dass die Sodatosang nicht zu energisch
einwirkt und niemsts in groMerem CeberMhaaa vorhanden iat, da

sonat Spaltung der Saure CeCipHOg in Chloroform und Perchlorglu-

') DièseBerichte 283).

') Yergt. auch die folgende Abhandhng.
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auonsaure atattnndet'), gana kann man SbrigeM diese Wirkung des

kobtensauren NatroM nicht verMndern.

Am besten verfNhrt man eo, dass die SSare mit Wasser aber.

goeaen und nun */s der bereehneten Menge Soda (3 Aequivalente) zu-

gesetzt wird, wodurch nur ein Theil der Sâure in Lôsung geht, nach

einiger Zeit Mtzt man daa zweite Drittel !!U und dann den Rest

langsam in kleinen Qaantitaten; eine Neutralisation wird ans den

oben angefûbrten Oriindeo M nicht erreicht, man muM zur Beendigang
der Reaction noch soviel SodatÔBangzasetzen, dan die FMaMgkeit
dauernd scbwacb atkatiech Meibt, dann wird mit SaizaSure versetzt,
mit Aether ausgezogen und durch Chlorkalk voraichtig oxydirt. Beim

Aoe&Nerc acheidet sicb ein Theil der entstandenen Sâure ans, der

Rest wird mit Aether aaegezogen.
Die so erhaltene SSure Btitnmt in allen Eigenscbaften mit der

von Zincke und v. Lohrs) beachriebenen Perchtoracetytacryt-
sâure uberein, sie kryotattiBirtmitWasser, Bchmitzt waaserhattig bei

50" und nach dem Trocknen bei 83–84", mit Alkali Bpattet sie

Chloroform ab. Da ein Zweifel an der Identitât beider Sauren nicht

aufkommen kann, eo haben wir ans mit diesen Versuchen begnOgt.

JBtMtOM-AM!~CM)Chlorkalk auf teMM <MMPM)<a;C~Mf<!tt)ent-

<~Mt<~ NcMt-eM. i7e6er/t(A<w)y<??-???! in '!MeA!or<tce<yM<on)te<A-

OC~&Mtfeund CA<M'M<f<!tCOM&ff<.

Die von Zincke und v. d. Linde~) aus dem Pentachlororcin

dargestellten Sauren C,C)t(CH,)HtO! und CeO~CH~HOj) lassen

sich leicht in ein Derivat der Acety)methacry)aaare, in die Ver-

bindangCCI,.CO.CCt:C(CHe).COOH aberfnhren. Die eMtereSSaro

CCt!)H.CO.CCI:C(CH,).CC)9.COOH geht in eseigMurer Losang
durcb vorsicbtigen Zusatz von Cblorkalk in die zweite SSare

CCtt.CO.CCt:C(CH9).CC~COOH Qber, welche direct aos Penta-

chlororein oder Orcin mit Chlorkalk entsteht. L&ngere Zeit mit viei

verdunnter Chtorkaik)6Bung in Berubrung, oxydirt aie sich zu dem

Methacrytsaurederivat.

Sicherer kommt man zum Ziel, wenu man die mit Chlorkalk aus

Orcin erhaltene Saure zonachet mit kohlensaurem Natron behandelt

und die BOentstehende Verbindung dann oxydirt. Man verfahrt wie

im vorigen Abschnitt angegeben, die Einwirkung der Sodaiôsung
verlânft hier ungleich glatter, nur ein geringer Theil der Sâure zer-

setzt sicb anter Abspaltung von Cbtoroform. Bleibt die alkalische

Reaction stehen, ao simert man aa, filtrirt die etwa sich abscheidende,

') Zinke und Fnohe, dièse Berichto25, 2697.

') Dièse Berichte M, 2228.

')DtM8 Berichta M, 311.
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*bund z!ehtmitAet

Oel, welchesaaoh

unzersetiit gebiiebeneSaare ab und zieht mit Aether aus. DerAethor
hinteriaast ein dickes, saures Oel, welches nach dem Loseo in Wasser
mit verdannter CMorkaIMSanug oxydirt wird. Auf Zusatz von 8a!z-
saure scheidet sicb dann der groMte Theil der entstandenen Saure ab,
den ReM entzieht man der Lôsang mit Aether. Die Ausbeute betrSgt65 pCt. der berechneten.

Die
TnchIoracetytchtormethaorytBSure, CCia.CO.CCi

C(CHs) COOOH,kryatattieirt aus heissem Benao-BeMol in farb-
losen Nadeln oder Prismen, welche bei t35" echmetzen, in Aether,
Alkohol, Benzol, Eiseasig leicht tostich, ziemlich tSsHch in beissem
Wasaer und in Benzin.

Analyse: Ber. far C.H~C~Os Proc.: C 27.09, H t.aO, Ct 53.54; gef.Pmo.: C 26.73, H 1.54, CI 53.66.

Versuche, den Metbytester mit Satzsanre oder Schwefetsaare dar-
zustellen, gaben kein Reaultat.

Verhalten gegen Natronlauge. C'A<M-et<t.oeoM&<M.Gegen Natron-
taage verhalt sich die Saare genau so wie die ihr nahe stehenden
SSaren, sie spaltet Chloroform ab und geht in eine zweibaoiMne
Saare8ber,

dieenMebeodeSaureietChiorcitracoosSure, wahrend
die Obrigen hierher gehôrigen Sauren Mateînsanre resp. gechlorte
MaJeînBSarengegeben baben.

Die Spaltung wurde in der Weise aMgefubrt, dass die Saare in
kobtensaurem Natron gelost und nuo 60 lange Natronlauge zugefBgt
wurde, bis eiue Probe mit 8a!zaaure keinen Niederschtag mehr gab.
Daa ausgeschiedece Chloroform wurde nicht weiter beracketchtigt, die
Ftnasigkeit stark aogesauert und wiederholt mit Aether aaageMgen.
Beim Verdunaten dea AetherB hinterbieibt ChIoreitraconBaoreanhydrid
M)Form einer biattrigen Masse. Durch Umkryotalliairen aos heissem
Benzin gereioigt, wurden pertmuttergtanzende Blâttchen vom Schmetz-
punkt !0t–102< erhalten, wahrend Swarts den Schmeizpttnkt zu
98–H)0" angiebt.

AnatyM: Ber. fur CsHsCIOsProc.: Ci 24.80, gef. Proc.: CI 28.83.

Abgeseben von dem Schmelzpunkt, den wir "twas hoher gefanden
haben, stimmen alle aneere Beobachtungen mit den Angaben ûber
das Auhydrid der CMarcitracoMSare Bbereio.
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101. Th. Zinoke und 0. Fuohs: Tmwandtung der KotooMoride

des Besoroina und Oroine ln R-Pentenderivate.

[Ans dem ohemiMthmÏMtitut ïn Marburg.~

(EingegMgenam 25. Februar.)

Die Ketocbloride des ReBorcins und Orcins lassen sich mit Hülfe

der ans ihoen daratellbaren gechtorten C.KeMosSuren in Cblorderivate

deeM-Diketo-pentens, OsH~Oa, Sberfahren. Bekannt sind bis

jetitt sieben derartige SSuren:

) CHC),.CO.CCt:CH.CC~.COOH t.
Au.P.nt.cbt.

!co,.CO.CCi=CH.CcJ.COOH II.

t, t CHCt!).CO.CCi:CCi.CCt:.COOH IH.
a..He~M.rrea.r.m

;cC!CO.CChCCt.CCb.COOH IV'.

_p tCHCt9.CO.CCt:C(CH,).CC)!).COOH V.
a~P.nt.cM.r.re.a

,cC),.CO.CCt=C(CH,).CC~.COOH VI.1 CCIs CO CCI C(CH$).CCIa COOHVI.

aus Heptacbtorreoorcin ') CCtx. CO. CCtt. CHCt. CCt~. COOHV!I.

Daas die Saure ans Heptacbtorreaorcin leicht in Tetrachlor-

diketo-penten, (~OtOt, übergeht, haben acbon Zinoke und

R&btnowitsch~) be! ihren eraten Untersuchungen Sber Reaorein bo-

obachtet, M genugt hier ein einfaches Kochen mit Waseer.

Die übrigen SSaren lassen aich auf dièse Weiee nicht in R-Penten-

derivate umwandeln, wobl aber durch Erhitzen mit cône. Sobwefel-

sSare, etwas omstSndHcher auch darch Behandeln mit kohlensaurem

Natron und Erhitzen der M entstehenden Sauren Mr sich.

Die durcb Sodatosung eintretende Reaction ist schon in der vor-

hergehenden Abbandlung erwâbnt worden, wir habea aie bis jetzt
nicht im Einzetnen verfolgen kSonen, auch die entetehenden Sâuren

noch nicht in reinem Zustand in Handen gehabt, aber daa Verhalten

dieser Verbindungen gestattet doch schon einen SoMaM auf ihre Con-

stitution.

Wir glauben, da88 mit Auanahme der Sâure 111 ans Hexachlor-

resorcin, bei welcher die Reaction ganz anders vertauft, die m Rede

Mehenden Verbindungen im Wesentlicbeo in ~<f-DiketoeSuren

Obergeben. Nebenreactionen bleiben allerdings nicht aus, M zeigen
die SSaren, welche CC~.CO enthalten, Neigung, Chloroform abzu-

spalten. namentlich iat dieses bei der Saure IV der Fail. Auch die

Sâure V ans Orcin ontertiegt einer Nebenreaction, aber die Bildung

') Eine Stare CCbH.CO.CCb.CHCt.CCb.COOH bat bis jetzt aus dem

Beptachlorre80rcinnicht dargMtettt werden konnen. Mit essigsauremNa-

tron kann man allerdingsSpaltungerreichen,gegen attes ErwMMowird aber

gleicbzoitigChlor etiminirt, manerhieit die Saare: CHC~.CO.CChCH.CCh
.000 (t). Ber.: CI M.03; gef. Ci 5S.73,M.!)5.

') Dièse Borichte~4, 919.
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einer o~-DiketoeitM-e taast sich bei ihr doch eonstatiren. Die a~

Heptachlorresorcin entstehende Sâure, welche im Gegeneati! zn
den ubrigen Sauren der Gren~eibe angebOrt, bat sicb bis je~t nicht
in eine DiketooSure umwandeln iaMen, sie wird durch Soda sofort
in Cbloroform und Pentacb~rgtatarsattre gespatten').

Die von den secbs unges~ttigten Eetooeaaren ableitbaren Ver-

bindongen honnen auf die folgenden beiden Saareo zerSckgeftihrt
werden

CH3. CO. CH: CH CO. COOH

CH9.CO.CH:C(CH3).CO.COOH;
es sind Hatogenderivate derselben.

Die Gt-Sode, welche uns itur Annahme solcher Diketosâuren
fahren, sind folgende: Treten NebeDreaetionenin den Hintergrund,
M werden fur) 1 Aeq.Siiure, um Neutralisation !!u erreiehen, mehr ats
3 Aeq. Soda verbraucht, d. h. ea spalten sich 3 Mol. SaJzsaure ab,
deren Chlor a~ den Gruppen CCta, CCI2H, CC), stammen kann.
Dass CCia zwei Atome Chlor gegen Saaeretoif aostauecben MUte, iet

wenig wabrBcheinHcb, es wurde ein Sâurechlorid entstehen, welches
sich weiter zersetzen ntaaste. ht es die Gruppe CCI2H, welche in

Mitwirkmtg gezogen wird, so musssich eineAMebydsaure, HOC.CO

entbattend, bilden; behandelt man aber die fraglichen Sauren mit
Chlorkalk, so bilden sieh unter Abtrennung von 1 Atom Kohlenstoff
aie Kobtensaore stetsSauren.wetcheCC~.COenthatten~). Dass dièse

Gruppe ans HOC.CO durch Einwirkung von Chlorkalk hervorgehen
soit, ist nicht denkbar und M bleibt nur CC): über, welches unter

Abspaltung von 2 Mol. Saizoaure in CO Sbergeht. Einen weiteren
Beweis aeben wir in dem Verhalten der Sanren seibst. beim Erhitzen
treten KoMensattre und SaizaSare aua, es entstehen Diketone, aber
keine o-Derivate, was der Fall Mtte sein muBMn, wenn die SSuren
HOC.CO enthielten.

Die folgenden Formeln drScken den Verlauf der Reaction ans
(Sfiore II ats Beispiel):

CC),.CO.CCt:CH.CC)9.COOH+H,0 2 HCI

CCIa C0+ CCb. CO.CCt CH.CO.COOH = HCt + C02 + CCL
CO CH

In ganz ahnticher Weise wird man die Bildung der Diketone ans
den ~.KetonsSnren unter dem Einnose ton SchwefetaSure interpre-
tiren muasen; auch hier werden sicb zaeret on-Diketons5nren
bilden und diese sich dann condeneiren. Dass die ~-Ketonsauren zu-
niichat KohtensSnre abgeben und die enhtehenden Ketone mit offener

') Diese Berichte 25, 222C.

'') Verg). bieriiberdie vorstehendeMittheitung.
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LSalM&nreKette unter Austritt von 3 Mol. SaiManre iu die ringformigen Dike-
tone Bbergehen, emoheint ganz nnwahmeheintich. Die mit HStfe von
WaMer dargesteitten Ketone haben sich durch Schwefeleaore nicht in
Diketone aberfBhren taseen. Woh! aber spaltan die mit Soda darge-
steUten Saaren mit Schwefo)66ure in Berabrmg KoMeno&are und
SakaSure ab und gehen, wenn auch nicht glatt, in die Diketone aber;
M macht Bieh hier stete ein starker Geruch nach B:ttermaadet6t be.
merkbar, der abrigeoB auch bei der directen Ueberführung der <-Ke.
tODBaurenin Diketone auftritt.

Beim Uebergang der Saure aaa Heptachlorresorcin in das
Diketon CiC~Ot, welcher bis jetzt nnr durch Koehen mit Wasser
en-eiebt worden ist, wird man ebenfalls ats Zwischenproduct eine
Diketoeâure annehmeo rnSseen.

Auf die angegebene Weise sind die folgenden seehs Verbindungen
des B-PenteM dargesteUt worden:

9.CI CO
CHCI CCl CO

CCI CCl CO
>CHCI,~––

S

col. CO
CCI

CCI. CO
CHci

CCI.
CO CCI~S–– c. ~J-~c~.

lu den aMMM)) Eigenschaften zeigen dieaetben grosse Aebntich-
keit aie sind mit WaMerdSmp<en aOchtig, unzerBetzt desti)Urbar, von
charakterietiecbem Geruch, der namentlich beim Erwârmen bervor-
tritt und bei den PercMorverbindaagen am etarksten ist.

Genaner Mtersucbt ist nur die Verbindung CfCttO~'). Bei den
abrigon stebt die eiogehende Unterauchung noch aae; es hat daza an
Material gefehlt, wir haben nur einige Versucbe mit o-Phenyten-
diamin ansteUen kSnnec. Wie es acbeint, reagiren von den obigen
Verbindungen die, welche CO.CHCI enthalten, glatt mit o-Phenylen-
diamin, wahrend die mit der Gruppe CO.CC!j, Mhwer in Reaction
treten oder harzige Producte tiefern.

Wie schon eingange hervorgehoben worden ist, weicht die Sâare

CHC)~.CO.CCi:CC).CC~.COOH in ihrem Verhalten gegen
Soda von den ûbrigen SSuren durchaus ab; aie gobt nicht in nach-
weisbarer Menge in eine ~-DiketoMame über. Neben sauren bar-
zigen Substanzen erbâlt man einen indifferenten Kôrper, welcber sich
a)BPerchlorketoinden, CeOaO, herauagestellt hat, identisch mit
dem von Zincke und Ganther') vor Kurzem untereachten Zer-

setzangsprodact der beiden ~-Pentencarbonaauren, C&C)6(OH)
COOH.

')DiMeBe)-ic))te24,9i(!,M,2227u.Mg.
') Ann. d. Chem.272, 243.
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Die Bildung desP.rchtorket.inden., C.C)<CCh a~
CCI

t~?" Sgure (Formel ist noch weniger zu wiedie aus den tet~geMMt.n Verbindungen. Atterdin~ kann man hier

wie dort dieBHd.ng
eme~Zwi.ch~pr.dnctea ?~>CO an-

Wle ort e 1 nng ellles wlec eupro
uctee CC1:CCI

> an-

nehmen, von dem sich 2 Mol. unter Austritt von ~t, ,u dem
Indender.v.t condensiren kannten! M iet aber wenig wahrechein.
lich, d.M ein dM~tigM Keton so

r~oti.MfSMg ist.
Auch die Sâure V Orcin zeigt ein

Verhalten,neben
T~ einen indifferenten K8rp.

C,CJ,(CH,)0~derobenf.)h
ei.erder~-Pent.ureihe.ogehSrecden

6~e
C.C~CH,)OH.COOH. erbalten worden ist. Se~Betracht kommende. Verhâltnisse sind bereits von Zincke und

wtd~
besprochen worden und brauchen hier nicht wiederhoftau werden.

Aus drei Sâuren von ganz ~rechiedener Structursind alao dieselben nen.at..rh.Iten worden, aber merkwardige.W sind die a.. den aoalogen Sauren entatehenen Producte
durchaus verechtoden:

CHCJ,.CO.CCt:CCI.CC),.COOH geben

CCt: CCI OH
CO) rr!CCl CCI. OH
CCl Cols OH

\col
CC.CCt~ COOH

u.
~>C.COOH

C~~CCI

CHC),.CO.CCt:C(CH.).CCb.COOH .geb. C.C).(CH,)0
(CH,) CCI. Constitution und Molecular-

CC!CC)~' gewichtnnbekannt.

Wie sich M8 den obigen Darlegungen ergiebt, fassen wir die
sus den emgMga erwâhntM Ket.n.anren durch k.hteManrea N.tron
~t.tehe.denS.ure. atB ~-DiketcnB..ren auf. Deraethen Reihe
a.gehorendeS5.re. glaubt Hant.h~ bei seinen

UnterB.ch.ng.nüber
F~ von Cbtor auf Trichtorpbenot in atka):.cher

Loaung erhalten zu haben, nSmtich:

CC)9H.CO.CH:CH.CO.COOH und

CC)H.CO.CH:CH.CO.COOH:
es sind dies die niederen

Chloreubatitutionaproducte der oben e)-.
wahnten b&uM; 9;. zeraetzen sich ebenfalls beim Erbitzen und geben

') Diese Berichte 86, SU.
') DiMeBeriebte 22, t338.
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Diketone, aber nicht unter Aostritt von SatMSure, es entstehea

Pentametbylenderivate.

In der Hoffnang, diese SSuren mit den von uns dargoetellten ver-

knapfen zu kSnnen, haben wir die erate derselben dtrgeateUt and mit

Chlorkalk bebandelt, am aie in CC),.CO.CH:CH.COOH (Tri-

~htoracetytacry~are) Hberzafahren, was naeh den in der vorher-

gehenden Abhandlung mitgetbeitten Erfabrungen mogHch Mm Mthe.

Oxydation tritt auch ein, aber der Nachweis jener Saure ist nicht

getungeu. Einen Schluss kSnnen wir hierauB nicht ziehen, ea maas
weiteren VerBacheo vorbebahen bleiben, ûber die Beziehungen der

genannten Saaren zu entacheiden.

ExperioeuteIIer Theil.

Die DareteIlMg der Pentenderivate gelingt am besteo mit HSife
von SehwefelaSure; auf 1 Theil Saura wendet man 10–15 TheUe
concentrirte 8ehwefe)sanre an. Wicbtig ist die Binhaltutig einer be-
atimmten Temperatur, welche aber bei den verachiedenen SSaren
nicht gteioh iet. Man erhitzt voraichtig, bis GaMntwictttucg eintritt,
und b&tt nun unter h&aagem Schattetn die Temperatur ziemlicb

constant, bie die Saure in Lôsung gegangen iat und die Gasentwick-

tanp; MfbSrt. Nach dem Erkalten wird auf Eis gegossen, mit Wasser-

dampfet) uberdeetiUirt und dann umkryetattMirt.
Die Ausbeute ist bei den versebiedenen Sauren verschieden; aie

bleibt immer in Fotge von Nebeoreactionen Auftreten eines Bitter-

mandei3)gerucbs – hinter der theoretischen zaruck.

Die Methode mit kohtensaurem Natron liefert weniger gâte
Reaultate; wichtig iet bei difMm Vorhhret), dass die zur Zersetzung

notbige Menge von Soda (3 Aequivalente) nur langsam zugeo'tzt
wird, namentlich bei den Sâuren, welcheCOt.CO enthalten; in der

Regel ist die FiSssigkeit noch Muer, man macbt dann schwach

atkaiieeb, iBsM kurze Zeit stehen, vcrMtzt mit SatMSure, filtrirt wenn

nothig und zieht wiederboit mit Aether aas. Der Aetber hintertSsBt

ein dickes saurea Oel von mehr oder weniger getbtichfr Farbe, durch

vorsichtiges Erhit~en auf dem WaMerbade wird es zersetzt und dus

entstebende Diketon mit WaBserdampfen uberdestmirt.

CCLCO

Dtchtordiketo-R-penten CH. CO >CHCi.

Ans der Sâure CHCt:. CO CCI CH. CC):. COOH nach beiden

Methoden dargesteUt. Die Einwirkung der ScbwefeMure bagiont
schon in gelinder Warme, sie wird bei 90–95" zu Ende gefûhrt.
Die Ausbeute betragt 20-25 pCt. der theoretiechen.

Das Diketon krystallisirt ans heiesem Benxit) in ein. bis zwei-

c<-mi)))eter)angeû, weissen, seidenglânzenden Nadeln, welche bei 89"
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)t in feioen Nadeln, k<schmelzen. Es .ob)in.irt leicht in feinen Nadetn, kocht ohne Zer.
setzung. In der KStte riecht es wenig, beim Erwârmen tritt der
ct.arakten6t.ache Geruch der HSchtigen Ketochloride hervor. In den
gebrRuchtichen L6Mng6m.tt.rn ist es leicbt t8eMch. Von kohtensaarem
Natron wird es nicht angegriffen, Natronlauge !Sst mit braocMcher
Farbe.

P~Ï~;
Proc,: C 36.25, H 1.37, CI 42.74.

~~«xf~«!y CMChlorkak Gegen unterchlorige Saure verha!t Nch

CH.C(OH)
y CCl

die
obige Verbindung, ale aei sie nach der Formel: cCt

CC). CO

zuMmmeogeeetzt! bringt man 8ie in EesigeSMe getost mit Chlorkalk
Msammen, so scheiden sich bald 8ch8n pertmuttergtanzende B~ttehen

der8aure:CC),.CO.CCt=CH.COOH ab, der Re.t derae!ben
wird nach dem Ansauem mit Aether aMgMogeti. Durch Umkrystal-
lisiren aus Benzol-Benzin erbalt man weissd, sich tettig anfahte.de
Blâttchen deren Schmetzpunkt bei !?" liegt; sie atimmen M Allem
mit der M der vorhergebenden Abbandlung beschrieben Saure obiger
Coattitution überein.

Analyse. Ber.Proc.: 0 56.32;gef. Proc.: CtM.37.

Die stattnndende Reaction ergiebt sicb aus den folgenden Formeln

CH.C(OH)~ CH.C(OH),~ CH.C(OH~ CH.COOH
CCt.CO cct.CO

CCt.CO.CCt, CCt.CO.CCt.

Einwirkung von o-F~<,N)m. Diese Reaction ist echon in
der Einleitung berubrt worde. nach einer Chlorbestimmung za
urtheilen, vollzieht sie sich uach der Gteichong:

(~H~ChO!, + C6Ht(NH,)jt =
C.H~CtO~HC.H~ + HiO + HCI.

Man )ost das Diketon in Alkohol und erwSrmt kurze Zeit mit
o-Phenylendiamin, es tnttRothfarbMg ein und auf Zusatz von Wasser
fatit ein dicker gelber, aM kleinen Nadeln bestehender NiedweoMagaus. Beim Trocknen Sadert er die Farbe mcht, liefert uber durch
Umkrystallisiren aus heissem Benzol scbone rothe Nadeln, welche bei
!60" oofangen za schmetzen, aber eKt bei )70" unter starkem Auf-
ecMan.en und gandicher Zersetz~g voUigemSchmelzen kommen

Analyse. Bar. f6).CnH,C)N,0 Proc.: 0 16.18; gef. Proo.' Cl )389
Durch Umkrystallisireu aus heissem verdunatem Alkobol oder

vcrdSnnter EMigaaure geht die rothe Modi6cation wieder in die gotbeModification aber, man erbStt feine gelbe NSdeIchen. welche, vorher
roth werdend, bei t60-t6ô<' unter Zersetzung achmet~a.

Beide Modificationen gebeu mit Natronlauge ein gelbes, achwer-
)oshchM NatronMtz, die wâs8rige LS~ug desselben giebt mit Salz-
Baure en,en dicken gelben Niederschtag. welcher durch viel S&.re ge-lüst werden kauu; ist der Ni<d~.ht.g kry.tatjim~b geworden, so
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a VefNndat8at er sieh langeamer. Etna VorSnderung scheint weder durch Alkali
noch dorch 8&ure herbeigefShrt zu werden.

ff) fft
aeym. Trichtordiketo-Jï-penten, ~>CC~.

CH CO

LS68t eich ans der Saare CCtt.CO.CChCH.CCia.COOH sowoht
mit SchwefehSare ah auch durch kohieasanree Natron darateUen.
Die Einwirkung der SchwaMeSare tritt ent boi t40–t45" ein, die
Ausbeute betragt etwa die H&)fte der berechneten').

Daa Diketon, C;C)tHO! krystallisirt ans heissem Benzin in

wasserbellen derben Nadeln, welcbe bei 69" schmetzen, in den ge-
br&MhHobenLosangsmitteh iet es leicht tSsttch, mit WMMrd&mpfen
Mcbtig. lm Geruch gleicht es dem vorhergehenden. KoMenMUt'es

Natron greift es nieht an, Natronlauge wirkt zersetzend. In alkoho-
lischer LSsung mit e-Phenytendittmin zasammengebraoht, tritt Braa-

nung ein, ein Azin liesa aich niobt abaoheiden, es hatten sich nar

harzige Producte gebildet.

Analyse: Ber. far CeC~HOi Proc.: C 30.09, H 0.51, Ct 58.35; gef.
Proc.; C 29.7<i,H 0.6S, Cl 53.16.

CCI. CO
sym. Trichlordiketo-R-penten, ,>CHCO.

U. <U

Isomor mit der vorhergehenden Verbindung, ans der Saure

CHCt9.CO.CC!;CC).CCJ!COOH nur mit SobwefeMm-e dar-

etettbar, welche bei 130–135 einwirkt. Die Ausbeute ist schleeht,
10-15 pCt., der theoretisohen, es entsteben ôlige Nebenproducte, die
oach der Destillation mit WaMerdSmpfen durch starkes Abkûhlen and

AaBpresaen entfernt werden moMen.

Krystallisirt ans Benzin in farblosen bei 49 500 achmeizenden

Nadeln, in Bezug auf LSstichkeit uud Geruch gleicht es dem vorher-

gehenden, anterscheidet sich aber dadurcb, dass es mit o-Phenyleu-
diamin eine in hQbschea rothon Nadeln krystaHMtende Verbindung
liefert; der Scbmelzpunkt derselben liegt bei 190–J95", bei 185"

tritt aber schon SchwSrzung ein.

Analyse: Ber.farCeOaHOs Proc.: C 80.0' H 0.51; gef. Proc: C30.M,
H 0.67.

Tetrachtordiketo-.B-penten, >CCl9
CCI.CO

Zuerst aua der bâure CeC~HtOs (VII) durch Erhitzen mit Waeser

.dargestellt und bereits eingehend nntersuoht'). Ans der Saure

') Bei dem eraten Versucherhielten wir eine kleine Menge einer gat
kryst~ttisirendomSaure ats Nebenproduct, 6p&terist dioselbe nicht wieder
beobachtotworden.

') Zinke und RabinowitBch, dièse Berichte 84, 916; Zinke und
-v.Lohr, ebend. 25, 2227.
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CCts.CO.CChCChCC),.COOH kann e8 mit Schwefe~re in.
!etdticher Anebeute gewonnen werden, man erhatt 50–60 pCt. der
theoretiseben; die Einwirkung Sndet bei 140–!50" statt. Die Methode
mit kobleusaurem Natroa lieferte weniger gute Resultate, da sehr
leicht Abspaltung von Chloroform erfolgt.

Das erbaltene Diketoderivat' eehmojz bei 76" und stimmte in
allen Eigenschaften mit demfrûber dargesteUteDubereic; o-Phenylen-
diamin wirkt ein, es entatehen aber nur harzige Producte.

Analyse: Ber. far CtOtO, Proc.: Ci G0.6&;gef.Proe.: CI 60.36.

Dichlordiketometbyi-A-penteo, ~~>CHCt.
C(CHs).CO

Vor Kurzem von Zincke und v. d. Linde ') beschrieben, welche
es ans der Siure CCt~H. CO. CCt C(CH,). CCt,. COOH mit Hùlfe
von kohiensaurem Natron erhielten, wobei ala Nebenprodact eine
Verbindung C,.C)!,(CHj,)0 eutsteht. Bei Anwendang von Schwefel-
~are, welche bei 90-95" einwirkt, enMeht di~eB Product nicht,
die Ausbeute ist aber trotzdem eine achtechte.

Die Verbindung stellt diinne farblose bei 8t<' achmelzende Tafelo
vor, deren Geruch eMt beim Erwarmen deatiich hervortritt. Mit
o Phenytendiamin bildet aich in a)kobo)iMher LSsung eine in feinen
gelben Nadein krystaHiairende VerbiNdaag,welche ohne aa&uschaamen
bei t86" Mhmi!zt.

Anatyoe: Ber. fur C<C),0)H<Proc.: CI 39.63; gef. Proe.; 39.90.

Trichtordiketomethyt-jR-penten, ~>CC)j).
C(CHi)). CO

9

Ans der Sâure
CC)s.CO.CC(:C(CH,). CCI:. COOH mit

SchweMeitMe bei 100<'dargMtettt; ab Nebenproduct wurde eia Mal
eine kleine Menge einer gut krystaUisirenden Saure erhalten, die Aus-
beute betrSgt 20 25 pCt. der berechneten. Auch mit Hülfe von
koUenaaarem Natron darstellbar, da obige SSnre nur wenig Chtoro-
form abspaltet.

Die Verbindung krystallisirt ans heiasem Benzol in farblosen
derben Nadeln oder SMen, welche bei 6~–65" achmeizen, in den.
gebrSnchtichen Losnngsmittetn ist aie leicht toaHch, mit Wasser-

dâmpfen weniger leicht nuchtig ats die ûbrigen. Der Gerucb ist
schwach. Mit o-Phenylendiamin bilden eieh harzige Prodocte.

AnatyM: BerechB6tfarC~ChH<0, Proc.: C M.74, H 1.41; mf. Proc.:
C 33.37, H 1.74.

') Die<eBeriohte 28.
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t!MM<Mfe))t JV<t<~on o)

h/17 /th) iYhf iV.

.EtmoffttM~ootttot~MonfeotJV<t<~onauf <KefSowe

CC<( CO CC<<CM. CC< COOH.

co

Perchtorketoinden C6CCJ4 ~CCt.

CCI
DassdieEinwirkungvon8odat9sangaaf obigeStore zn keinem

Pentenderivatfabrt, wurdebereits erwahnt, daa ein~g faMberePro-
dact war Perchlorketoinden.L&Btman die S~are m kohlenaaurem
Natroo aaf, eo fârbt sich die Lôsungsehr bald dunkel, wShrendein

achmutzigbraunerNiederschtagsich abscbeidet,man hOt dieLSBung
alkalischund filtrirt nacb einigenStunden denNiedeMcMagab. Ans
der LSeangfSttt SatzeSareachmotiiigbraune Flocken, aus denen

nichtsKrystallisirendesabgeschiedenwerdenkonnte,derNtedemchlag
kann, naehdemev durch Digestionmit wenigAlkoholvomHMzbe-
freit iat, aus heiesemEiseasig umkrystatJisirtwerden, man erhStt

echone, gelbo Btattcben vom Scbmetzpnnkt118". welcheaich aie
identischerwiesenhaben mit dem Perchlorketoindenvon Zincke
nnd Qunther*).

Analyse:Ber.fBrC.C)<0Proo.;Cl63.t8; gef.Proe.:CI62.94.
Wir habendenVergleichsehr sorgfattigdurchgefOhrt,namenttich

auch das bei 237" aebmetieendeAniHd dargestellt, uod dieeesdurch
SchwefeMarein die OxyverbindangCeCh(OH)0 Bbergeinhrt.

102. S. Gabriel und Albert Noumann: Ueber Derivate
dM PhtalMins und Isotndots. (I)

(Ausdem1.BeriinerUniY.-Laberatcnam.l

(VorgetragenvonS. Gabriel.)

Wennin einen Benzolringdes NapbtalinsfSr 2 Methingruppen
2Stiekstoffatomeeintreten,so wird je nach der SteUungder letzteren
eine der folgendenVerbindungenentetehen:

~~N.CH ~CH.N
N

,~N-N CH
N.CH

i

\/CH.N

i,N

N

/\I CH~,

1~N CH N CH ~CH. CH ~~CH

Chinomtin Chin)tzoUn CinneUn Phttdt~~)

Wabrenddie beiden erstgenanntenK6rper in zaMMichenRe-

praaentantenexistiren,kennt man in der CinnotinreibeDurdie Oxy-

') Am.Chem.272, 243.
2)C.Liebermann, dièseBerichte)C, 766.
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und Chlorderivatund <
~.b »o,.a.

..rbo~ure, daa O~y. und Chlorderivat und einige aus ~~em
darch A~ta~ch des Chtora gegen gewi~e Atomcomptexe erhtUtUche
Verbtndangen*).

ln der Grappe des Phtat~in. sind dagegen ..MMt.Tfreie Glieder
uberhMpt noch .nbekannt: wir h.ben ver~obt, die.e Lack..M~-
fuUen.

die8e Lücke ausza.

Die .chon bekannten a.UMetoffh.tt.gen Phtalazinderivate sind
v..W.Ro8e~).C.Lieberm~),R.He.riqM.4),s.R.cino')und K. Tast') duMh Nnwifkuog vonPhenylbydrazin auf aromatiecheR.etM- resp.Atdahyd.o.carbonsS~ennach folgendemSchemaerhaltenworden

.00

X nv
~COOH~(c~

i

(X=H. CO,H, CHaeto.)
aie leiten aich atao aiimmtticb von der weiter unten beschriebenen
Verbindung

/CH\
C.H<:.'CH. ~N,H

'CO

ab, welche Phtalazon) geuannt werden mag.
Wir baben diesen Korper .M Pht.t.Idehyd~OM und Hydrazinnach der Gleichung:

HCO. C6H<. CO~H+ N,H< = 2H,0 + C~H~N~O
~gMtetttund aaf analogem WegeaM der A~tophenon-o-c.rboM&ore

') M. Busch, diese Berichte26, ?27.
Diese Beriehte H), 763.
Dièse Berichte )S, 80~.

*) Diese Berichte 2<, )6t0.
Diese Bericbte2~, Réf. 378.
Dièse Berichte3~, 1999.

7) Es muss ~5ch.t dahingestelltbleiben, ob das Phtalazon dio Formel
~H~("
CH:N OH-

~~00 .~E
oder

~~F~
(t (~)

C 0 (2) (9)M (4)

(vgL Racine, LM.A.n. 289, 88; Henriques, diese Berichte 81, 1612)und dem entsprechenddas Phtalazin die Formel

~~H.
~N<. a)C(a)BN(~)

.CH? (!') -CH'

bMitzt.

~s~s~
beigefügtenZifi'ernbezeichnet.
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t ~attt-Mnthv~~tn)!<t~ ~C(CHt)
CH,. CO. C<H,. COtH das t-Methytphtatazon C<Ht

00 Nj,H

bereitet.

Beide Ketoverbindungen tiesaen ateh durch PhotphoroxyeMorM
aehr leicht in BauerstoKfreie,chlorirte Phtatazine verwandetc.

Unsere Versuche, dnrch Réduction der letzteren zu den Phtala-
zinen selber M gelangen, sind bis jetzt nicht gegtackt! es entBtandeo
vietmehr noter den von uns mnegehtdteaen Bedingungen neben A.m.

moniak 8auer8tofffreie Basen, welche die Grappirung CsH4<>N

aufweifu'n uod daher ats Derivate des hoi'ndots ') bezeichnet werdon
sollen.

(Heicbzeitig mit UM haben die Herren Liebermann nnd

Bistrzycki das PhtataMn bereitet; nachdem aie aber von dem
Stande unserer Arbeit Kenntniss erhalten, verzichteten aie in tiebeM.

wûrdigster WeMedaraaf, die Verbindung in der von uns angedenteten
Ricbtung zu untersucben ').

I. Phtaiatdehydaaure und Hydrazin.
Fur die vorliegendeu Zweeke bedarf man keiner reinen Pbtal-

tttdehydaSare. Man verfahrt vielmehr wie fo)gt. 25 g Phtalid werden
bei )40" entweder nach Racine's Vorschrift durch Einleiten vou

Bromdampf (mitteta KobteMSure) oder noch bequemer durch lang-
samM Eintr6pfe)n ~on Brom in ft-Bromphtalid verwandeit. Das
nach dem Erkalten erstarrte, faat farblose, krystallinische Product

(ca. 40 g) wird in Liter heissem Wasser auf dem WM~erbade
unter Umschwenken gelôst und dann mit der zur AbB&ttigangder
entstandenen BromwaMeMtoiraNareund Pbtatatdehydaaare eben nSthi-

gen Menge cône. Natronlauge versetzt. Nunmehr giesst man in die
baisse Fiüssigkeit eine heiMe Loeung. welche 25 g HydrazinMtfat und
7.7 g Natronhydrat in etwa 80 ecm Wasser entbStt. Die SabManxea

sind alto in den von der Gleichung

') Die BeMichnang.ko!ndo)war zwar Bohonftir die Ms M-Brom~ceto-

phenon nnd Ammoniakerh5)tuohe, mit Indot M~eMioh isomoreSubstani!

CeH~Nvergeben;nachdemsichletztereaber ets (CeHeN),(= DiphMytpyrMin,
L_Woiff;J)iphenyta)din, V. Meyer) erwiMenhat, atao mit Indoi gar nicht
isomer )6t, teheint os Mreckm:stig, den Namen l6o!ndot fur eiMn Korper

CH, /CH~
CsBt CH N(oder CtB~ -CR~'KH,zu tMerviten, welcherzum Indot in

CH ',CH/

dcMetbenBeziehangsteht, wie Isoehine)inzurn Chinolin.

Hm. Prof. Th. Curtius sind wir fur die ErtaubniM, dM Hydrazin
in dor angedenteMnRichtMOgvu benuhen, zn bestem Danke Yerp&icht9t.

t'cnchttd.D.Oxm.tiMtMKhttt..tcht~XXV).1. m
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C,H(,Ot + HBr + N)Ht. H,80t + 3 Na OH
== Na~SOt + NaBr + 5 H?0 .+ C~HeNaO

geforderten Mengen vorhanden. Die Mi~hung erfSUt sich Botort mit
einem getbttehen Niedemehtage, der beim Erhitzen auf dem WMaer-
bade farMos wird und bis auf geringe Mengen einM farblosen, noch
nicht nSher anteMachtea Pulvere wieder M LSeang geht. Man ttttnft
die siedend haisse Ftussigkett ab, worauf das Filtrat beim Etkalten
zu einem Brei RtMgtSnzender, langer Nadeln (ca. 20 g) von

..CH
Pht<dazot),C,,Ht( N,H,

~CO

erstarrt. Der Korpor !6st sich in Alkalien und starken Minerah&uren
auf, schmilzt bei 182" und eiedet bei 3370 [756mm].

Ber. f.CsBeN,0: 19.12; gef. 19.)5Proo. N.

Wenn man die L8snng des Phtalazons m rauchender SatzsSure
aUmablich mit ZintMcbaitzetn versetzt, eo wird es getOaM der

Gleichung:

C,H.Ns 0 + H< = N Hs + C,H7 N 0

in Graebe's Phtatimidiu verwandeit; daa Phtalazon \er)ta)t sicb
atso wie die aus Phtalaldehydsaure und PhenythydMzio erhSttliche

Verbindung C~HioNtO (3-Pbenytphtatazon), wetche nach Racine
tM Phenylphtatimidin reducirt wird.

~e<Ay«t-«t)~ des Phtalazons.

2 g Phtalazon werden in 20 cem Holzgeist unter Zusatz von
etwa 2 ccm 40 procentiger Natronlauge ge)ost und dano mit etwa 4 g
Jodmethyl am RBeknaMkubter Stunde long erwSrmt. Darauf ver-
jagt maa den Methyiatkohot und verMtzt den syrupôsen Ruckatand (A)
mit starker KatHaage; es entateht ein Krystattbrei, den man et-wSrmt,
bis er in eio Cet ubergegangeo ist. Letzteres eratarrt beim Erkalten
zu einer Krystaitmaiisp, welche man abwSscht und trocknet. Sie
destillirt bei 301" (755 mm) ala gelbes Oel, welches bald erstarrt,
tost sich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, Hotzgeist, sehwer
in Ligroïn und schieMt aua wenig warmem Essigester in katkepathâbn-
lichen Kryatatten vom Scbmetzpunkt 02–103" an. Der Korper
ist, wie die Analyse zeigt,

,CH

3-Methylphtalazon, C~Ht~ iNsiCHs.
~CO

Ber. fiir C~H~~O: 0 = 67.a0; H = 5.00 pCt.

Gcfu<id9n:C=(t7.32;H=5.t4

Des 3-Metby)pbtxtai:n))besitzt basischen Charakter; es tost sicb
in SatMaure nnd liefert ein in ube~chuesige)- Sanre Mhwertôsiiches

Chlorhydrat.
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A)a Nebenproduct tritt bei der Boreitung des S.Methytpht&taMos
eine jodbaMge SSore auf, mit deren Untereachang wir noch beMb6<L

tigtsittd.

2. fA~o~Mn und PAo<pA<!)-o~eA<oWd.
Phtalazon (10 g) wird mit Phosphoroxychlorid (30 cem) aaf dem

Wasserbade '/< Stunde lang erwKrmt; es entstaht Torubet-gehendeine
klare Msang, welche bald xa einem Brei &rMcs<'r, feiner Nadeln eratarrt.
Man gieeet deu Koibeninbatt unter UmrOhten in etwa 200 ccm kaltee
Wasser und fûgt zu der klaren L8eang anter K6h)ung Natronlauge.
wodurch Bich ein farbtoMr Krystallbrei aussebeidet; t~tt-irt, auage-
wasohen and auf Thon itber SchwefetsattM getrocknet, bildet er eine
acbwach getbtiohe, veratzte Masse (8.5 g).

Die robe Sabetanzverwaodett eieh beim Erwiirmen auf demWasser-
bade oder beim Kochen mit Waeser in ein rothes HM: kurze Zeit
mit Wamer erwSrmt geht sie tbeiiweise in Loaung und kryetattiBirt
wieder ans. Sie )6st sich Jeicht in Atkohot und Hotzgeist, maBsigin

Aetber, noch weniger in Ligroïn, und krysta))iBirt am warmem Aether
in getbfiebeaNadetn vom Scbmp. Hg". Die neue Verbindung ist der

Anatyse zaMge

CH
4-Chtofphtata!!m, CsHt.

~CCt N:.

Ber.furCaBiCtNt: N = 17.02; gefanden H.04 pCt.
Sie ist eine auegesprochene Base und tost sich seibat in verdünnten

MineraMuren mit Leichtigkeit auf. Ihre ea~enure LSeung giebt mit
Goidcbtorid acbwer tosUche, gelbe NSdekhen, mit Kaliumbichromat

onmgegetbe, rhontbiscbe Tafetchen, mit PiknM&ure ein feinnadetigea,
achwe)-tosHcheoPikrat, und mit Ferrocyankaiiam ein brSuntichgetbes
Krysta)tptt)ver.

Das Chloroplatinat (CoHtON~HtPtOf! iet MhwertoaHeh
und bildet feine, verzweigte Nadeiehen.

Ber.fiirCtsH.tN~PtC]:: Pt=--2629; Kcf.: 25.77pCt.

1. CA<o~A<<w und ~<r!)tm'M<Ay<<t<

setzen eich beim Kochen ibrer methy)a)i{oho!ischen .Losung nach

wenigen MinuMnunter Abscheidung von Kochsalz um. Verjagt man
aisdann den Hotzgeiat und versetzt den RSckstand mit Wasser, M
scheiden sich gelbe Oettrapfchen ab, welche man mit Aether aaMieht.
Der AMZQgliefert n)Mh dem Verduneten ein gelbes, bald krystulli-
sin-ndes Oel. Das Product tost sich leicht iu den SMicheoLosangx-
mitteln and scheidet aich aus siedendem Ligroïn, in dem es schwer
!(i8)ich iet, in gelblicheu, xn Gruppen vereinten NSdetchen vom

Kchmp. 60-6t" ab. Sie sind der Analyse znfotge:

M*
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~0; C = 67.5BerechMt.fQrC(,tf,NiO;C==67.50:H=5.()OpCt. ?
Cefunden:C = 67.68: t[ ~= 5.)& ?»

4-Methoxyphtaiazin C~Ht
/CH

N)

C(OCH3)
Der Korper besitzt achwacben, fruchtartigen Geruch, iat eine

aMgeaprochene Base und giebt ein Ptatin-, Gotd-, pikrinaaurea und
forrocyanwasserBton'eanres Salz, BammtUchschSn kryatalliairt, und ein
oiiges Chromât.

2, R6duotiOfides2. ~«fue<t0t)des CA<OfpAf<:<<M<M.
Eine LoennK von 10 g Chlorphtalazin in 60 ccm Sa)i!8&nre

(d == 1.19) wird obne Kabtang athnShtich mit Ziokaehnitzetn Ter8eti:t;
die FtuMigkeit fârbt sich vorübergebend gelb bis braun, wird aber
sehUeasiich (ev. durch Erbitzen mit Zink auf dem WaMerbade) im
Verlauf einer Stunde wieder vollig farblos.

Noch bequemer wird, ohne vorherige Isolirung des Chlorphtat.
azins, die Reduction in der Weise vorgenommen, dass man den oben §
erwShnten, ans Phtalazon und Phospboroxychtorid orhaltenen Brei

11portionsweise in etwa 100 cent rauchende SatzeSure eintrâgt nnd non, !cInachdem sich das Chlorid zersetzt bat, Zinkschnitzel aUmabHch ein-
wirft.

Man giesst die Gber dem Zink eteheude klare Ftuaetgkeit ab,
?ubeMattigt aie stark mit Alkali und destillirt mit Waeeerdampf. Dae

stark atkatisc)) reagirende Destillat wird mit Satzsaure neutratisirt und
anf ein kteines Votumen eingeengt, worauf beim Erkalten rings ausgebil-
dete, derbe, farblose Krystalle eines Cbtorhydrates anschieesM (ça..
3.5 g). ln der Mutterlauge ist reichlich Salmiak enthalten.

Aus dem Chlorhydrat wird darch Kali eine ôlige Base ab- i~
geschieden, welche nach dem Trocknen mit metaUischem Natrium bei
213'' unter 762 mm Druck destillirt, sich in Wasser leicht )8at, dem-
aetben alkalische Reaction ertbeitt, dem Benzytamin ahntich riecht, an
der Luft durch Aufnahme t-on Kobtensaure bald krystaniniach eratan-t ?
und im verschioMenen GefaM aich aUmSbtich gelb fârbt. Die neue
Baselat

Dihydroisoîtidoi, C
Eia

>N H.
l

DihydroisoJndoi,
C~H~~NH.

Ber. fur CeB-jN:C = 80.67; H= 7.56 N == 11.77pCt.
6efaadoniC==SO.S2; H =7.82; N=H.97 »\

Bei dem
Vet-such.dieDampfdichtebestimmungnachdem V.Meyer-

°

schen Verfahren bei einer nur ca. 40° über dem Siedepunkt liegenden
Temperatur zu bestimmen, wurde zwar nahezu der theoretiecbe Werth
erhatten, doch batte aich die Substanz unter Scbw&Mt)ngfast vottig
zersetzt. Dagegen glückte die Bestimmung nach Hofmann'6 Ver- 'il

fahren in der Baronieterleere bei 182°:
¡¡:Ber. fûr (C.H~N)! 59.50; gef. 58.40.
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Das obonerwithnteChtorhydt'at der Base acbniiktuutervofaa-

gehender Donketfarbnng bei 255–256" und hat die Formel CeHeN.HCt

(ber. 22.83,gef.Z8.83pCt.Ct)! da8Ch!oropIatinat,(C,H6N)!,HtPtC)<,

(ber. M.98, gef. 29.94 pCt. Pt), krystallisirt in orangegetben, ttachon

Nadeln.

Vereetzt man die w&sserige L&sung des Chtorhydnts mit

Ntttrittmnitrit und etwas EssigitSure, so scheidet sich nach ktirzer Zeit

das NitrosiUMic des Dihydroiaofndots, CeH~N NO, in langen, feinen

Nadeln vom Schmp.96–97" ab, welche Mch aM verduontem Atkohot

umkrystaUiBwn lassen und beim EfwSrme)) M)8&hn)ichnechen.

Ber. f!ir Cf,H,N,0: N 18.92: gef.: N 18.94Proe.

Bei seinen vergebtichen Versncben, das Dibydroisoïndo) (o.Xy-

lylenimin) aas o-Xytytenbromid nnd Ammoniak zu gewinnen, bat

M.8cho}t~) eine Base von der Fnrmet (CeH~N~ erhalten, welche
bei 79–80" scbmitzt. Vietteiobt wird man Dibydrnisotndo) aua

H.Strasemann'f)~) M.CMor.o-xytytamin, OCHt.Ce~.CHz.NH},
darstellen kôjanen.

Ob Dihydroiaoïndo] sich unter den Reductionsproductfn des Phtal-
imids vorfindet, wie Bamberger und MQOer~ vermnthen, muas

dahingesteiït bleiben; die ihoen zur Verfûgung stehende Menge der

fragtichen Base reichte nicht zur Analyse hin und war wenn aie

überbaupt aus Dihydroieoïndot bestand jedenfalls nieht rein, da eie
ein Stigee Nitrosamic lieferte, w&hrend das Nitrosamin ans dem reinen

Imin sofort krystallisirt.

(i''ort60txungfolgt.)

108. Angelo Angell: Zur Kenntnias der Verbindungen,
welohe die Gruppe CjN~O: onthalten.

(Eiogegangonam27. Februar.)

Bekanntlich lassen sieh fast atte Verbindungen der Forme)

R. C(NOH). C(NOH). Ri

dureh Oxydation in die eateprechenden Hyperoxyde BberfUbret);allein
erst im vorigen Jahre babe ich gezeigt, daas man aus diesea Korpern
durch Reduction die Dioxime wieder gewinnen kann. Icb babe diese

Reaction zunacbM mit den aromatischen Hyperoxyden der Form

R.C C.CH!.

NO.ON

') DieseBerichte24, 240.

') DièseBerichte21, 980.

DieseBerichte2t, 1898.
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c.fttt.n~and mit dem Hyperoxyd der Benzildioxime auagefubrt und môchte
hier zeigen, daM diesdbe einer attgemeineren AowendMg fsbig Mt,
da aacb anders gebaute Hyperoxyde, wie dipjeoigeo der Formel

R. CO. C C. CO. R

NO.ON
in Dioxime verwandelt werden kSnaen.

t

Dibenzoytgtyoxim, C<H6.CO.C(NOH).C(NOH).CO.C6H:.
Diese Verbindang entetebt durch Rédaction de< enMprecbenden

Hyperoxydea, welches von Hollemann 1) durch Einwirkung von
SaipeteMSure auf Acetophenon bereitec wurde. Zu dieMm Zwecke
wird <-ineLoeung des Hyperoxyda (~.og) in Alkohol (60cem) unter
Abkûhlen mit Zinkatanb (4g) verMtzt und hierauf, unter Urnschuttetn,
die berechnete Menge mit Alkohol verduMttem EiMBsig (tg) hin-

zugefügt. Die von Zinkstaab abBttrirte PiUesigkeit wird unter Zusatz
von etwas Safzsanre (t ccm) in Waseer gogoasen uud der aich aua-
Mheideode NiedcrMhtag abgeeaugt. Zur weiteren Reinigung )6at man
dense)ben in KaH)ttuge und fath die filtrirte orangegelbe L3Bt)t)g im
Kohtensaarestrom. Die mit verdannter EMiga&Me und dann mit
WMBer scharf ausgowascheue Auaiichcidtmg kann echiieastich aus
wenig Atkohot umkryetattieirt werden. Man erbâtt auf dieM Weise
g)aozende Nadeln, welche bei 168 unter Gaeentwicklung echmelzen
und nach der obigen Formel CteH~NtOt zusammengesotzt sind.

Analyse: Gef.Proc.: C M.(i5, H 4.36, N 9.83: ber.Proc.: C 64.86,
B 4.05, N 9.4(i.

Dus Dibenzoylglyoxim i.t, wie tuan oieht. ein laomerea des f
Mrztic). vou Abeni us und Sôderbaom!') d<u-gMteUt<.uDioximedes

Diphenyltelraketons

CeH~. C(NOH). CO. CO C(NOH) C. H~.
welches ausschtieseticb bei der directen Behandtung dea Diphenyt. 1;tetraketone mit Hydroxylamin enteteht. Nach dem von mir an- j.
gegebenen ReductioMoverfahrenerhait mau somit auch solche Dioxime,
die mat) sonst nur Mbwerticb hStte MufEodenkônnen.

Aus dem Dibenzoylglyoxim taeet Mch daa nntpruftgtiche Hyper-
oxyd zutuckgewinoeo. Zur Oxydation habe ich in diesem Falle .J
Salpetersàure anwenden mB68M, da dos in den meisten Fatten ge-
brSachUche rotbe B)at)aagensa)z den Dienst versagte.

:1Wenn man dM Dioxim in katte, ilberachQMige Salpetersâure 1
(<~==1.4) eintragt, ao verwandett e8 eich in eineteigige, gelbe Masse
die binnen Karzem erstarrt. Nach dem Utnkrystattisireo aus Aether
erbât man den HoUemann'ecben Korper, welcher bei 87" echmitzt A
und alle die roo diesem Chemiker angegebenen Eigenschaften beaitzt.

') Dièse Berichte 21, 2835.

*) Diese Berichte85, 3468.
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Daa«usdemHyperoxyddargeateMteDlbenzoylglyoximverwandelt
eich beim iNogerenKochon in atkohotiecherLësaog oder beim Be.
bandetomit Ë~MgeSareanhydndin eine neue Verbindung,welcheah

CeHt.CO.C CCO.C.Hi

Dibeozoytazoxazoi, N N

betrachtetwerdenmuas. Zu ibrer DaMtettnngtSat man dM Dioxim
in EMig~areanhydria.BeimAbkaMenscheidet 8ich dann die neue
Verbindungaxe, welcheans Alkohol,worin aie wenigtoatichiet, in
groMen,farblosen,bei H 8" schmetMndeoPriemenanschieeat. Ihre
ZoMmmcnMtMngentsprichtder obigenFormel CKHmN:Os.

An~.e: Gef.Proc.:C69.05, H 8.81,NtO.45! ber.Proe.:06906H 8.60.N 10.07.
DM Dibenzoyjgiyoximverwandett sich aomit noch leicbter ala

daB!"Benxi)dMximin das entsprechendeAnhydrid, uod muasman
ersteremebenfattsdie folgendeConfiguration,nach Hantzsch und
Werner, zmtchreibea.

C.Ht.CO.C C.CO.C.~

N.OH HO.N
Daa Dibenzoyiazoxazotliefert beim Kochen mit salzeautem

Hydroxylaminin alkobot)BcberLSenagdas entaprechende
Dioxim, CsH~.C(NOH). C[C,Nj,0]. C(NOH).C.Hi,

welches aus Benzol in weiMen, bei !79" scbmetzendenNadetn
krystattiairt.

Analyse:Gef.Pmc.: C68.M, H 4.19, Nt8.36; ber.f.C.6H.,N<0,
Proc.:C 62.3S,a 3.90,N 18.18.

Es lôst siuh teicht in Kali. Die nioht zu vet~annteatkatieehe
LoBunggiebt beim Versetzenmit rothem BIotIaageaBatzeine weiaM
MUang,welchedenmeietenLoeungemitteinwidersteht. Vonsiedendem
Xylolwird aie zwar ieichtaufgenommen,)a88tsich aberdaraasnioht
wiederun~efSudertabacheiden.

Zur Analyse wurde die neae Verbindungeinfach mit WaMer
gewaachcn.8ie achmit~tbei 221" und gab Zahlen, welcheaof die
FormelCxHuNsO} binweiBen.

AnfdyM:Oef.Proc.: C 68.90,H 3.95,N 15.19;ber.PMc.; C 69.3t.
H 3.97 N t5.t6.

Sie unteracbeidetsicb demnachvon dem urspraagtichenDioxim
darchden Mindergehalteiner NOH-Gruppe.

Das DibenzoytazoxaMtliefert auch ein

Dibydrazon, CsH,.C(N,HC6H~ .C[C,NtO].C(N,HC.H.).C.H:,
welchesin eeeigMnrerLësang durch Behandiangmit Phenylbydrazin
entateht. Es bildet kleine,gelbe Nadelo,die bei 172"schmehen.

AMiyoe:Sef.Proc.:N 18.34;ber.f.Ca.HMNcOProc.:N 18.34.
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Diphenyltetraketoxim,

C.H&. C(NOH). C(NOH) C(NOH) C(NOH). C. Ht.

Die Verbindung, welcber wahrscheinlich obige Constitution zu-

kommt, entsteht aus dem Dibeozoyfgiyoxim bei Einwirkung von

uberschBMigem Bat~aaarem Hydroxylamin in atkajischer Lofung in

der KStte. Man überlâsst die Ftu~igkeit sich selber 2 Tage taag
und eauert dann mit EssigsSMrean. Die weie~e Fa)tuug wird mit

Waseer und warmem Alkohol, worin aie fast untO~Uch ist, 0)9-

gewa8chen. Man erhStt eiu weisses Pulver, das bai 22.T' aehmitzt

und nacb der Formel CieHnN~Ot zueammeogesetiit iet.

Analyse: Gef.Ptoc.: N n.t2; ber. Proc.: N 17.17.

Ueber die Oxydationsprodacte einiger Verbindungen, welche die

die Grappe C~Ot enthatten, werde ich demnSchst berichton.

Ich benutze die Gelegenheit, um auf einige im tetztet) Hefte

dieser Berichte (S. 241) enthaiteae, gegen mich genchteto Bemer-

kungen des Hrn. 0 Manasse kurz zu erwidern. Hr. Manasse be-

klagt sich, daM ich ohne sein Einvernehnieu die Umwandtnng des

NitroBocamphers in CatnphersSureimid beschrieben hahe. Ich bo-

daaere zwar, ihm durch meine kurze Publication zawrgekommen zu

sein, muss aber Hrn. Manasse darauf aufmerksam machen, daM es
in der von ihm citirten Abhaodlung (diese Berichte 22, 532) wort-

lich beisst: *Uober Reactionen und Utnwandtangsproducte des

Camphercbinons bofïen wir bald berichteu M k(innm< etc. Hr.

Manasse scheint demnach sich des Worttautes seiner und Onisan'a

Abbandlang, die er besonder8 anfiibrt, nicht gaai! riohtig za er-

innern, wenn er behauptet, dass er und Ciaieen eich die weitere

UnterMchung des Nitroeocamphers vor 4 Jabren – auadruek-
lich vorbehalten hâtten, Hr. Manasse acheint ferner zu glauben,
dass ich die besagte Umwaadtang von entscheidender Wichtigkeit fSr
die Loeung der Campherfrage halte. hh habe weder die Brûht'sche,
noch irgend eine andere Formel ats den »einzig richtigen Ausdruck
fûr die Constitution des Camphers betrachtet', und habe nur gesagt,
daM die von mir beobachtete Reaction beweiet, dass die Carboxyle
der Camphersaare von der im Campher entbattenen –CH~–CO–-

Gruppe herriihren. Dieee Thatsaebe stoht aber mit einigen von den
fûr die CamphersSare in neuerer Zeit vorgeschtagenen Formelu im

WideMpruch.

Boiogna, chem.Labnrat. derUnivereitat, am 24. Februar )s93.
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104. C. Liebermann and A. Bistrzyokt: Veber die Ein-

wirkung des Ammoniaka und des Hydrazins auf Opian- und

Phtalaldehydaaure.

[Vorgetragonin der SitzMg am 13. Februar von Hrn. C. Heb~rmaanJ

lu mehreren frCberen, zum Theil Bchon Stteren Arbeiten ') haben

wir gezeigt, mit welcher Leichtigkeit Opian- and Phta)atdehyde8nre,

wegen der OrthoBtettong ihrer Carboxyl- und Aidebydgrnppe, Ring-

scbtiesBungen ~ingeheo. Die Fofteetzuog dieser Arbeiten echien une

nach einigen Richtungen efwBnscht. 80 hielten wir es z. B. Htr

tMgtich, dasa schon das Ammoniak cinen derartigen RingBchtasB

bewerkMeHigenund zu Verbindungen fûhren kSnnto, deren einfachste,

/CO-,
von der Phtatatdebydsânre sich ableitende,

~CH/ ~.N,

'CH/ j

aich ats m-Indolon bezetchnen liesse. Bei dieser ûetegenheit hoSteo

wir auch Auf8chloas Nber die von Wôbter~) bei der Einwirkung von

OpiansËare auf Ammoniak erhaltene XanthopensKare zu gewinnen,
die er selber nicht genügend unterancht hat, und die auch seitdem

unerforscht geblieben ist.

In der Tbat hat uns die Einwirkung von Ammoniak auf die

genannten Sauren aach Verbindungen von der Robformel der erwar-

teten Metatndotooe ergeben. Wie aber due Foigeade zeigen wird,

gehëren diese Verbindungen nicht dieser eict'achen Form an, sondern

mSMen ate Polymere etwas anders gedeutet werden.

Auch die Mher von dem Emen von ans aus Opi~o~aore oder

deren Sobstitationsproductett erhaltenen Verbindungen mit Pheoyt-

CH:K

hydra!!)n~)von dem allgemeinet) Schema,
(~[j Q NCeB

OCH,~

Bchienenainer eroeateo UntersMbuug wertb. Wird doch mit diesem

Schema in seiner eintacheten Form, far welche seiner Zeit der Name

~Phtatazin* vorgescblagen wurde, die Reihe der Benzodiazine 7f))t-

stândig:

') C. Lieborma&B, diese Berichte t9, 763, 9275, 2M7. Bistrzycki,
diosoBerichta23, 1042; 24, 627; 25, 1984.

') Ann.d. Chom.&0, 6. ·

Das enttprechende Derivat der Phtx)atdehyds6ure war faat gMch-
:eMg von Racine (Ann. d. Chem.2X9,80) Mfgefanden~ofdM.
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CH N CH

j~
CH \cH ~~CH .X~1
CH, "'CH

'CH
'N

\CH N N
N

CH

'N

CH

N

Ch.Mx.tiM Cinnoline ChinMotine Phtat~iM.
uns daher '8t, einer ei.facheren Form .unach.t

dadurch aber.ug.hen, d.BBstatt des Pheaylbydra.in. Hydr~in.) zur
Anwendung kam; durch geeignete Red.cti.n .oitte dana sur Gr~d-form übergegangen werden. Dieee Vere.cbe .cbienea aucb d.d.r.h"'cht RegeosMndatoB,dass von Paat!'), Emil Ficher!') und A~h*)

CO

\C/\N
der analoge einfachere

.Pyn<).zon<-K.rn, C N seitdem bia

C

zu einem Grade wurde, zumal der letztere Kern
ziemlicb

unbea.Md.g ist, ~&brend die naphtalinâbnllche Form .n.r
Verbindungen eine grôssere Bestilndigkeit in Ausatcht .tethe. Dieser
zweite Theil unserer Arbeit ~'S'~ vor seiner ~Higen Er.
ledigung dadurcb eine

~S, dass sich her~teUte, dassHr. Prof 8. Gabriel '°
Richtung, wie wir, arbeitete unduna in den R~.tt.n bereita etwas voraus war. Wir werden daher

rh~~ ûber die Producte Hydrazin und Phtalaidehyd-
abbrechen, diejenigen mit der Op'~BS~e aber gelegentlicb

~!tt~'
~enErg.bnMB.InF.igendemmittheilen.

Einwirkungvon Hydrazin aufOpi~. und
Pht.I.idehyd-

aSure.

CO.NHDimethoxyipbtaI.Mn (Opi~on)'). (CH,0),C.H,<

Me Verbinduhg enteteht sehr leicht, wenn man die beisse, con-
centrirte, Lôaung von 3 Tbeilen Opi~re~b:solchen LÕ8nng von 2 Thoilen Hydrazinaulfat und 3 Theilen wasser-

vermischt. Zur Vollendung der Reaction lisst

1) Hrn. Prof. Ourtins danken wir far die gütige BereitwiUigkeit, mit

-S~ 9) Diese Berichte 17, 914.
") Ann.d. Cbem. 239, 147.

Ana. d. Chem. 25S, 44.
') Die ans der Op,<UM&M.estammMdtndimathoxytirtenPhtalazinverbin-

dungen m5ge. kil~~
Opi.zinverM.d~e, bezeichnet w.~
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Stande aut' dam 6ch«man die Mi~chuuj;noeb Stande aut' dem schwacb aiedenden WaMer.

bade eteheo. Hierbei, sowie beim vattigen Erkalten scbeidet atch die

neue Snbstanz in achanen, oft daa ganze Ge<SMdafobaetzenden langen
Nadela «nd mit nahezu quantitatif Aoabpate ab. Die Nadetn

echmelten bei ça. !C2" und verwittern a))m&htich. Beim Trookcen

anf t()0" vertieren die lnfttrocknen Krystatte 1 Mol.Wasser.

A.nittytû; Gef.Proc.; H,0 8.06,8.19;ber. f6rCtoHt()N09+H)OProe.:8.03.

Deni:o)benWaasergehatt behatt die waaBerhattigeVerbindung auch

bei, wenn man eie aus Mhwachem Atkohot MmkryBtattieirt. Die ent-

wSMerte Verbindung scbmolz scbarf bei ]66* und ergab:

Analyse:Gef.Proc.: C .M.OO,H4.97, N !3.50; ber. fiirCfoHtoNOsPfoc.

C 58.25,H 4.86, N t3.M.

Die VerMndoaK iet in kaltem Wasser nicht, in aiedendem maasig

)6s)ich, leicht in Atkoh«t und Eiaeseig. Von starkeref Satzsaure wird

aie schoo in der Katte leicht getëat. Wasser <NUtaie &ua dieBer

LSSHng. In starker Alkalilauge MtnieMt oio zu einem o)igen KaHum-

satz, welches beim Verduonen mit WaMer die urNpruagtiche Substanz

it)k))tifreiwieder ausecbeidft. DieseBSalz, Mwie ein gleichfalle erhah-

liches Silbersalz, beruht offenbar auf dem Ersatz des imidwasserato~

darch Meta)). Jodmetbyt verwandelt da8 Kalisalz zuerst in eine

waMet-tôitticheVerbindung, aus der mun ein MetbytprodMct erMtt,
das in Nadelu krystaUisirt und bei 138" achmUzt. Fehting'ache

LSauog reducirt dus Opiazon auch beim Kochen nicht. Eine Nitroso-

verbindung scheint nur vorObfrgehend zu existiren, meh aber aehr

leicht in die AutgangMabstaM znr9ck xu zersetzen. Die farMose

LSsung in concentrirter SchwefekSare nitrirt sicb bei Zusatz von Sal-

peterstmre vu einer ans Eisessig in gelben Nadeln kryBta)iiMrendpn

Verbindong.

AcotyUopiazon,
CO.KCO.CH~

8ntsteVrt,Acetytoptazon,
(CH~O~CeH~Un f<

entsteht,

wenn man t Theil Opiazon mit 4 Theilen Easigeaoreanhydrid 1 SnmJe

am RiiekNusakiihter koeht. Die beim Erkatten erstarrte Masse kry-
etanisirt ans Benzol in bei iM–tM" Mhmeizenden Nadeln.

An~se: Gef.Proc.:C58.42, H&.06.Nn.55;B6)-.f5t-Ct!H)tN,0<Pro'
C 58.07 H4.84, N tt.2!).

COa.NH
Dichlordibydroopiazin, (CHiO)tC6H:<–

~H N

Dareh Behandlung mit Phosphorpentachlorid wird der Keto-S.<ner-

etoff des OpiaMne leicht durch Chlor ersetzt. Zur Gewionttng der

Verbindong wird das kryatattwaMerbattige Opiazon (1 Gewichtatheit)

mit 2MotekSIenPhosphorpentachtorid (1 GewichMtheit)and 1 Gewichls-

tbeil PbMphoroxycb)ond im Oelbade einige Zeit aof 125*' erhitzt.

Die beim Erkalten aich auaseheidende Chtorrertnndang wird schnell
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l'o -1-L--ftbgeeangt, mit einem Gemenge gleicher Volume PhoBphoroxychtorid
und Benzol aasgewaschen and aus siedendem, m6g)iebBt waseerMem
EtaeMig amkry8ta))iMrt. So wird 8ie in Form galber KryataUwarMn
erhatten. Sie schmelzen nach vorheriger DnnkeKarbung bei 380<' unter
Zersetzung.

&MtyM:Gef. Proc.: Ct 25.56; ber. f5r C,<,B,oC),N,0, Proc.: CI M.M.
Der etwas za niedrig gefundene Ch)orgeha)t erkiSrt sich ans der

Empandtichke;t der Subs-tanzgegenFeuchtigkeit. Sebon beim SehQttetn
mit itattem Wasser verliert die Verbindung viel SatMSuM; setzt man
hierbei zur Bindung der letzteren kleine Mengen SodatSsung hinzu, go
bleibt aïs schwMhge)b)iche, untostich? Substanz

Monoch)oropiazin, (CHsC~.C~H~~
CH N

1

MrBck. Mit Alkohol und Eiaesaiggeht es mit gelber Farbe in Losung.
Darch Losen in Benzol und FaUen mit Ligroïn t~st es sich reinigen,
doch verharzt die Verbindung leicht. Ihr s.)M.ures Salz giebt Mit
Platin- und Gotdchtorid gelbe FaUangen. Sie schmi~t unter vor-
herigem Erweicheo bei t5i!

An~yee: Gef. Proo.: Ct 1&.27, ber. far C..H.C)N,09 Proc.: CI 15.8t.
Durch Reduction des Chtot-opiazins mit Natriama.matgam oder

mit Ziukstaub und Salzsâure in a)kohoHacher Losnng haben wir eine
chlorfreie ôlige Base erhatten, die sich aber sehr leicht braun farbt
und daher noch nicht fertig unteraucht worden ist.

DiopianhydrazoneSureauhydïid,

C,H,(OCH,),<N:

Wenn man etwas abweichend von obiger D.rstethngsweise des
Opiazons die heiMe Lôsang von OpiaMËure (3 Th. in 80 Th. Wasser)
mit der heisaen Lôsung von Hydrazinsnlfat (i! Th.) und krystallisirtem
Natriumacetat (2 Th. ,n.)5Th. Wasser) mischt, und einige Minuten
Mm Sieden erhitzt, ao entsteht neben dem in Losung gehenden
Opiazon eine auch in siedendem Wasser ganz nniostiche Verbindungin nicht Mnbetrachtiicher Menge. Von dem Opiazon tasat sie sicb
durch Anskochen mit WaeMr, besser mit aiedendem Alkohol trennen,
in welchem aie im OegenMtz zu eraterer SttbManz unMstich iat
Durch LSMn in heisMm Eisesaig und Zusatz von Wasser wird aie
leicht nmkry.ta)tieirt. Sie bildet ein biendend weisses, acbwerM
K~-stattpaiver, welches bei 225" Mbmitzt. In Alkali .Bt die Verbin-
dung unKMich; gegen Fehling'8Che Losung reagirt aie nicht. Ibre
Analyse entspricht obiger Formel.

Analyse. Gef. Proc.: C R und 4.64, N 7.17 und
7.S2; ber. f. C~H~NiO? Proc.: C 60.30,H 4.53, N 7.04.
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Phtaiazon,C6H<<: GanzahntichwiobeiderOpian.~/H:D

aaure vert&oft die Reaction des Hydrazins gegen Phtala!dehydsaare,
wenn man die concentrirten, heissen wSsBngen Loaangen aqaimotecn-
iarer Mengen PhtatatdebydBSure uad Hydrazinacetat wie oben her-

gestettt vermischt. Der erst entstehende NiederMhtag, ein Hydra-
zon (s. unten) geht bei kurzem Koeheo der FIBaaigkeit in LSBMg.
Beim Erkatten deraelben krystaUiBiren g(6czende, lange Nadeln,
welche zur Analyse nochmals aM Wasser umkryetaHieirt wurden.

AaatyM: eef.PMo.:OC5.78,H4.2t,Nl9.tt; ber.f.CeHeN.OProc:
C 65.75,H 4.11, N 19.18.

Die Verbindung entepricht aiso dem obigen Opiazon, dem sie
auch im cbemischeu Verbalten gteicht, kryetatiisirt aber im Gegensatz
M letzterem waaMrfrei. Sie sehmHzt nach vorhengem Erweicben bei
183–184", sublimirt aber schon bei 100" in kleinen Prismen. în
der Warme ist aie sehr leicht in Alkohol oder in Benzol, leicht auch
in Wasser )Mich.

Phta)azot)8iiber,C6H4< ~ti! rt
wirdaiedieker.weiseer

CH- N

NiodeMohtagerhalten, wenn man M einer warmen, waaBrigenPhtal-

MontSsMg ammoniakatieche Sttbernitrat)6B)tng aetzt. Es krystallisirt
in bBMhetfBrmig vereinigten mikroskopMchen Nadetn. în kaltem
Wasser ist es unlôslich.

Analyse: eef. Ptoe.: Ag 42.44; ber.Mr CsH.NiAgO Prce.: Ag 42.69

Acety)phta!azon, OeH~ wurde durch kur-
CH N

MSKochen von Phtalazon mit EseigaSureanhydrid dargestelit. Aus
demAnhydrid kryatallisirt es beim Erkalten aus. Ans Benzol erhalt
man ea in kleinen Prismen vom Schmp. t32–t33". Auch ans aie-
dendem WasBer ISsM es sich ttmkrystallisiren.

Analyse: Gef. Proo.: N i5.35; ber. fat-CtoB~N~OaProo.:N 14.89.

DiphtalaidehydhydrazonBBure,

C,H,<CO!H HO,C~~
-CH:N.N:CH~

Wie schon erwShnt, entateht bei der Einwirkung von Hydrazin-
acetat auf Phtalaldehydsâure zunâchst nicht das Phtalazon, sondern
ein Hydrazon. Dassetbe wird rein erhatten, wenn man kalte ge-
B&ttigteLangea der Sâure (2 Mol.) und dea Hydraxinsalzea (1 Mol.)
mit einander vermiaoht. Es fMIt dann ala Mhwaoh gelblich er dicker

Niederschtag in mikMakopMchen Nadein aua. Da es in den uMichen
indifferenten LoBuagsmittetn so gut wie untoslich iet, wurde ea zur

Analyse durch Losen };) Soda und Auefâllen mit Eseigeaare gereinigt.
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H 4.28. N 9.MC~H~ N9.36; ~0<Pro~
C 64.86, H 4.05, N 9.46.

Die Diphtatatdebydbydrazooeaare echmi))!t bei 2]1". Febting-
eche Loeang reducirt sie auch in der Hitze nicht. Bei i&ngerem
Kochen mit Wasser gebt aie unter Abspaltung von Pbtatatdebydaaure
in Phtalazon Sber:

QH4< COSH HOGO>c6H4 C6H4< CO. NH+ ce 114
< COOH

-<

Diphtaiatdehydhydrazonaaares Silber fSttt a)s w~isser,
flockiger Niederachlag bei Zusatz von Sitberlosung zur ammoniakali-
schen LSauog der Hydrazoasaare.

Analyse: Gef.Proc.: Ag41.50;ber. fur Ct6H).N:0<Ag, Proc.: C 42.35.

Einwirkung von Ammoniak auf Opian- und Phtataldehyd-
aaure.

Wohter erbielt von der Opiansâure zwei Verbindungen mit Am.
moniak das Opiammon, welches durch Verdaneten der Losung von

OpianaSure in Ammoniak entsteht, uad welchem man aus Wohfor'a
Analysen wobl mit Recht gew6hn)ieh die Formel eines Diopiaaytimid~
[C.H:(OCH~(COH)(CO],NH zuMhreibt, und die aus diesem darch
Einwirkung von Alkalien entetehende XanthopeMttm-e, die Wohier
von der Opiaoeaure nicht zu trennen und daher auch nicht zu analy-
siren vermochte. Aas Phtaiatdehydsaure erhielt Racine') durch
Einteiten von Ammoniak in die atkohoHache Losang eine Saure,

wekheeratsHydrobeozamidtricarboMaarH (C~H<<~ .Ns auf-

faaet.
bUe n/;j

Bei unaeren Verauchen haben wir die Einwirkang des Ammoniaks
zunâchst dadurch verstSrkt, dus wir auf die Sauren starkes alkoho.
househea am besten methylaikohoiMches Ammon 6-8 Stunden
im Robr einwirken lieMen. Dabei scheidet eich aos der Losung eine
dem Aassehen nach ziemlich betrachttiche Menge eines antOsficben
KrystaUpuivers ab, welches bei der Opiansâure ans hfibschetj, tief
citronengetbet) Nadetn mit desgleicben helleren gemischt beateht,
wahrend es bei der Phtataidehydoanre weniger stark gelb gefNrbt ist.
Die gewogenen Au&beatensind aber doch sebr geriog, bei der Phta)-

aldehydsiiure betragen sie nur zwischen 5–IOpCt. der angewandten
Substaoz und es gelang auch nicht, aie durch Abânderung des Ver-
fahren8 zu steigern. Bei der OpiMftSureûrwies es aich dagegen ats
vortheituaft, mit wSssrigem Ammon za arbeiten und die Rohren statt
bei i60<' 2–~ Tage lang im siedenden Waaserbad zu erhitzen; der
Rohreninhatt erechien dann von der aasgescuiedenen nenet) Ver-
bindnng wie erstarrt, und die Ansbcnte Btieg auf 20 pCt.t.

E

[
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Bei beiden Secret) beatandeu die AaeMoeidaugen ans je 2 Sab-

staMen, die sich leicht durch siedenden Eiaeaaig trennen lieeeen, in
dem die eine so gut wie oatOeUeh, die andere leicht tSetich iet. Aae
den Mutterlaugen koanten wir biaber keine aicher definirten Sabetamen

iaotiMn; docb batte bei der Optans&nre die Mottet-iaagenaabttanz viei
Aehnliehkeit mit Wohier'e sogen. XttnthopeneSure, bei der Phtal-

atdebydsSate achieu aie mit Raoine's HydrobenMmidtrioarboosaure
identisch Bu sein.

Biedimctboxytmetaindoton,

(CHsO~CeH~ C–==C- CeH~OCH!,)))
N

N

"Y(OH)

Dica iat der in Eiaesaig ontosliche Theil der aus den OpiansSare-
rôhren erhaltenen Ausscheidungen, den man nach mehrmaligem AM-
kochen mit Ëiaeseig sogleich rein erhStt. In allen iibtichen LoSMnge-
mitteln, ja Betbst in Phenol and Anilin, ist dieae Substsnz ao schwer

tostich, daM wir nur mubMtn die fur die Analyse bogtimmteSubetanz
aM sehr grossen Mengen Eiaesaig amzokryataUieiren vermochten.
Die Analyaenzahlen stimmen zu der eingangs erwabnten Formel eines

Dimethoxytmetaïndotons.

Analyse:Gef.Proc.: C62.67, H4.9t, N7.68; ber. ftirC.oH.NO~roc.!
C ?.82, H4.66, N 7.33.

Dnch sprechen alle Eigenschafteti der Substanz fur ein polymeres
Molekûl, ao aaMer ihrer Unt8e)icbbeit ihre nngemeine chemische In-

differenz und der Scbmetz-, (richtiger) Zersetzung8punkt, der bei 34<)"

noch nicbt erreicbt !at.

Sie zeigt eine prachtvotte Farbenreactiot) gegen concentrirte

8chwefeia6nre. Darin last eie 6)ch mit tief rosenrother Farbe und
ecboner FiuoreMenz. BerBhrt man die Lôsung mit einem tait Salpeter-
Mure befeachteten Glasstab, 80 wird sie prüchtig kooigabiau. Diese

Reaction berubt auf einer Oxydation durch die Satpeteraaore, da

ChromBSureaie in doraethen Weise bervorruft.

Dies Verhalten ermnert ganz und gar au das einer Substanz,
welche Gotdschmiedt und Egger') kuMtich durch Einwirkung
von Cyankalium auf OpiansSare erhatteu und ats Tetrametboxyl-

c==~-=c

diphtatyl C.H~OCHs~~O 0~ ~CeH~OCHs), erkannt haben.

CO 00

Letzteres ist eine orangelbe, sehr achwer lôsliehe Substanz, die den

Genmnten zMfbtge aicb in concentrirter Schwefetsaare mit chrom-

') WienerMenat~efte 12, 6t.
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~aziOet.wetohoranger Farbe und FtooroMMz ICat. welche LSsung dureh Salpeter-
~are,') .MoigebtM wird. Einen Augeublick dachten wir sogar an
e.ne mogiiehe HentitSt beider Substanzen, trotz der etwas abweichen-
den Angabe über die LoauagBfarbe in Schwefetsaore; der StickatoCF
hStte ~ann durch das Cyankalium eingefdhrt und QbeMehen sein
m~aen. Die directe Daretellung und der Vergleich der Substanz von
Gottdachmiedt und Egger mit der ansern zeigte uns aber, dass
&otd~chmiedt und Egger'6 Angaben durchaus correkt sind und
ihre Substanz etickatoiïfrei ist. Beide SubstaMen mueeen 8:cb aber
hternaeh in ibrer Constitution sehr nabe etehen.

Dieseo. Zusammenhang (ragt unsere Formel darchaoe RechnMg.Deun wNhrend ait. einerseits ein dimoleculares Dimetboxytmeta-
tndoion dareteXt, taaM sie 8ich andererseits gernSea der Formel von
Goidecbmiedt und Egger, nSmtich aie deren Diimid betrachten,
in dt'm die tautomere Utntageruns von:

c-–-––c c––c

NH NH zu N N

CO CO C(OH) "COH

stattgefMden bat. Aïs daa Imid setbat kann die VerMndung nicht
woht angesehen werden, da aie keinet-tei KennMicben auf rmidwaMer-
MotFgiebt.

AHard)ngs konnten wir auch nur wenig andere Reactionen von
dieser ebenso wider8tandsfâhigen wie untosticben Verbindung erbatten.
Durch langeres Kochen mit alkoholischem Kali brachten wir sie zwar
mit oranger Farbe in Lôsung, aber die so gebildete Saure, die offenbar
nur durch Kaliatilagerung entstanden war, ging at)m&h)ich theitweiM
wieder in die Auegungasubetane zurUck.

Das
Tetramethoxyldiphtalyl vermochten wir nicbt durch Ammoniak

M unaere Substanz {iber~.fiihreo. dagegen entstand letztere auch durch
Einwirkung von Ammoniak auf OpiMeSareanhydrid und Opian-
aaureSther und -Aetber, aber in keiner beaseren Ausbeute a)6 aus
Opiac~aure eetbet.

Tetramethoxyldihydrodiph talyldiim id,
CH CH

C,H:(OCH,)~ ~NH
NH~ .C.H~OCHs),.

do co
Die zweite bei der Einwirkung von Ammoniak auf OpiansSure

entstebende und von der vorigen Verbindung durch Eiaesaig getrennte
Substanz wird, nachdem aas dieser LSsong beim Abkahten mUgetSMe
Spuren der erateren SubataM sich abgeschieden haben, durch Wasser
aMgefSUt. Darauf wird aie mit Alkohol, in dem aie ualSeMchist
ausgekocht, und ans wenig EiaeMig unter Zusatz von Aether zum

') Wie wir fanden, auch durch ChrotM5nre.
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M

Krystallisirengebracht. 80 wird aie in kleinenhellgelbeaNadeichen

erbatteo,welche bei 249" nnter ZersetzaogMhmetMn.

Analyse:gef.Proe.: 0 63.66,68.3t. H 5.81,6.29,N 7.89; Ber.Nr

C~H.MN-.OeProc.!C 62.50,H 5.2t,N 7.29.

Nach der aogenommeaenFormel ist dieseSabetaozdie Dibydro-
eabetanzder vorigen; die Reductiongeht wobl aaf Koetenderjeoigen
Sobetaozenvor sich, die bei der Reactiondes Aontoniaksaaf die

OpifHMSatein den MottertaugenMeiboo.

ConcentrirteSchwefeMare!8at dièseSabataMmit galberFarbe

ohne Fluorescenz, SalpetersSarebewirkt keioe BtanBrbang. Die

Substanzbesitat 8ohwaobenBaaencharakter,indea)aieBichioraochender

SaiMSaret8st, aus dieeerL9saag faUtaieWMMMMatzwieder. Beim

HiozafSgenvon NatrinmnitritM dieeer Msang wird voriibergehend
eine sehr leicht wieder zerfatiendeund daher nicht reingewinnbare

Nitro8overbindungerbaiten.
Hier sei noch auf die zaMreiohengelbenDerivateanfmerksam

gemacht,welchedieOpianeaaMinibrenPbtalamidonen,dwXanthopen-

sâure, demTetraoxymethyldiphtalyl,dem BiBn)ethoxytmeta!ndo!onu. a.

liefert. In dieser Hinsicht dBrfte noch eine bei)8u6gvon uns ge-
maehteBeobachtuogvon ïotereeeesein. Erwirmt man namtichdie

concentrirtachwefelaaureLSsungder beidenletztgenaantenVerbin-

dungenaof gegen 200 M schtCgtdie Farbe der Lôeung in eine

sch6negelbbrauneum, undWaMert&UtdanneineVerbindung,welche

Beizenganz nach Art des Getbhokea(dieThonerdebeizegelb) farbt.

Der Vorgang berubt ~obt auf der Umwacdtocgder Methoxyl-in

Hydroxylgruppenund verdientfûr die Erkenatnisader dieThonerde-

beizengelb farbendennaturtichenFarbatofTeBeachtung.
Wa8 achtiessticbWabier'e Xanthopeneaareanbetrift, M haben

wirdiesetbe ebenao wenig wie er BetbBtnach seinenAogabenrein

gewinnenkSonen;eineihr SbnticheSSureaus denMatteriaogenunserer

vorgenanntenVerbindungenergab aber Zabten,welcheaufdie Formel
fHMH

einer Imidoopianeaure,CeHt(OCHa)t<oo ia,
stimmten.

Ganz anatog wie bei der OpiansaoreverISoftder Vorgangder

Einwirkungdes AmmoniaksaufPhta)a)dehydsaure.DieUntersucbung
wurdehier durcb die sehr geringeAusbeuteerscbwert,so daM nur

bMSgticbdes oniBstichenAusMheidungsproduktsdas Nilberehier

angegebenwerden so)L
C–C

Bismetaïndolon,
CcHt~~N N~~C~Ht,

C(OH) C(OH)

i9t in allen LoaaDgemittetnnur spurenweiseISsUch;xar Analyse
wurdees aM sehr viel EisesaigumkryMaUiairt,aMBdemes in mikro-

skopiscbenPrismen aMfaUt:

ncrkMod.D.))em.nM~M)mft. Jthr~.XXVt. M
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78.99 tf oo M t~Analyse: Ger. Proo.: C 98·22, H 4.22, N 10.68; ber. ffir CIOHION,OtP~~H'~ N10.69.

°
~~N,0,

Bei 3300 sohmilzt das $iemetaindolon noo6 nicbt. In rancbenderSalpetel'8âure Wst es sieh nicht. Die Lasung in concentrirter Scbwerel.eüure i8t gelb gefitrbt und finore8cirt nicht, auch wird aie durch Sel.petel'8ânre nicht blau, sonderri achmutzig braun.

CH––––HC
D.hydr.dipht~ytdii~d,

C.H~~NH HN()c.H<,
CO CO

~=-=r.eS8ig in LÕsung und krY8talli8irt beim Ooncentriren der letzteren in

~=.S:=~S.?-aiemlich leicht IÕ8lieh. Erhitzt scbmeizen aie bei 2840 unter
Zersetzung.Am besten reinigt man die Verbindung, indem man sie in rauchen-

'=ss~=
Analyse: Gef. Proc.: C 72,88, H 4.71; ber. mr CI6HuN,Ot Proo.:C 12.78, fi 4,55.

Versuche, die beiden letztbesehriebenen Stib8tanten durch Or-

~,Xi~==:=~ Zllerhalten, führten nieht zum Ziel, ergaben vielmehr nur ziemlich glattschon von Graebe und
S.h~g~g.), sowie vonund GuyeS) dargestellte

c=-====c

Diphtalyimonoimid, C.H~ 0
0~0. H<.

C(NH) O
Analyse: 6ef. P~= N ~= f~ c.S p~~
Organ. Laboratorium der Technischen H.cb.cb.te zu Berlin.

105. O. 8ûhling: Ueber die Prodüote der Elnw1rkung von

(EtB~egMget)&m16.Februar.)
Vor einiger Zeit über die einer

e~iiber die Einwirkang von Orthodiaminen anf Alloxan, Allexantin un(ldie

~r~tjl~

~r.~t'r°°'bezeicbnet babe, waren ihrer Constitution nach vôllige Analoga derrein
untersehieden aicb aber

.~s~

') ABt. d. Chem. 228, 137.
'*)Ann. d. Chem. 233, 246.
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m. Die V

;enzeigten
rrx.o,. ao.,

Verhalten acharf von denMtben. Die VerbindungenbMassenkeine

basiachenEigenacbatten,dagegenzeigtendie in denImidgrappennicht

oder nar einfach aubatitairtenKorper den Cbarakterdentiicber,wenn

aocbziemHehsohwacherSaaren.

Es interesairte mich featzoeteHen,in wie weit der Alloxanrest

die Eigenschaftender von 0. N. Witt entdeoktenAzoniMmbaeenba-

einflu8sanw8rde, und ich habe za diesemZweckedie Einwirkung

emeso-Diamins,in welchemeiae Amidogruppedurch einenKoblen-

waeMMtoSr'eBtsnbstituirt ist, auf Alloxan ond Dimethylalloxaa

untersooht.

A!e relativ JeicbtzugangHchesAuegangsmaterialhabe iob daavon

meinemKoHegenE. TSuber (dieseBerichte26, 1019) ontereuchte

o-Amidoditolylaminverwendet.

Ich habe im Laufeder Uotenachungbeobachtet,daae, wenigetens

unter den bieher gewabltenBedingungen,Azoniumbasenans diesen

Componentenuberhaapt nicht gebildetwerden. Die Verbindungen

der Alloxanreihetreten dem o-Amidoditolylamingogenûbernicbt mit

zweibfnachbarten Carbonylenin Réaction,wie bai der Synthèseder

Attoxazine,sondern reagirennur mit der mitteietandige!)eigeattichen

Ketongrappe.
Hierbei enteteheo, je nach den Vereuchabedingnngea,Conden-

BatioMprodacte,die durcb ZasammentritteinesMolekûlsdes Diamins

mit einem oder zwei Molektilendes AUoxaDk6rpet<noter Austritt

voneinemMolekûl WaMer(in beidenF&Uen)gebildetwerdan.

Die aus gleicheu MolekülenentetebendenVerbindungenwerden

ioabsolutalkoholischenLBsaogeodes freienDiamineunddes AUoxa«6

gebildet die ans drei MotehNender ComponentenerhaltenenProducte

bildenaieh beimKochender mit abemchBaeigerrauchender8a)Maare

versetstenatkohotiechenL6et)Bg.

Die Reaction verlâuft nach den a))gemeinenFormeln:

CTW~NH.
C,HT

+CO~
CO. NX~

;CO==CrH6(

NHC,H,

~o Mv

L~NH, \CO.NX/ ~N=C<>CO+~0

und

,NHCIHr CO.NX N(CIH7). C(OH)<CO.NX>CO
C,~(

.NHC,Hï

+200~.CO.NX.~CO=C,H.(/N(C,H.).C(OH)<g>COco~x
\NH, ~CO.NX~ ~:C<>CO

+ H:0.

Alle erhattenen Producte werdendurch anhattendesKochenmit

A!ka!ienzersetzt. Speciei!ereBuber DarstdlcBg nnd Eigecachaften
ist aae der folgendenBeschreibangder einzelnenVerbindungenza er-

schen.sehen.
35.
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-o-Amidodi
w~n n

1) AUManyt-o.Amidoditotytamio,

.NH.CfHt
Ct,Ct6N,0,==C,He ,NHOrCO.HfM f. ~'M~f'rt

"CO.NH~~
Zar Daretellungdieeer Verbindungvereinigt man kalte alko-

hotiseheLSeuogender Componentenund abertNastdas Gemiacheinige
Tage sieh aetbst.

b~ Die Ftaeaigkeitiet dann sa einemBreigrNnHch-getberNadelner-
starrt, die darch AbsaagenisoXrtund darch L8sen in EbeMigund
FStten mit Waeser gereinigt werden. Ana)yaenreinwird die Ver-
Mndangerhalten.wennihre Eisessigtosangmit Alkohol oderWaseer
bie zar beginnendenTraboog veTaetztwird. Nacb einiger Zeit
acheidetsicb der KBrperin achoneogelben,sebr MeinenPrismenaM
derFtSMigkeitab.

Analyse:Ber.Proc.:C64.29,H 4.76;gef.Proo.: C64.87,H5.08.
Die Verbindungschmitztunter Zersetzungbei 252 Sieiat nn-

lëstich in Wa6Mrand Aether,sehr achwarIBstichin Alkohol,leicht
in warmemEiaeseig,echwerin kaltem. ln verdSnntenMinemMaren
ist aie antSatich,toet eichaber in heiesen concentrirtengâuren und
wird am diesenLSsMgenbeimVerduonenunverândertabgesehieden.
Von kalter, concentrirterSchwefeteaorewird der Kôrper mit tief
rother Farbe getoat. Die Lôsang soheidetMtbst nach lângeremEr-
wârmenim WasserbadebeimEingiesaenin Wasserdas noverânderte
Kondensationsprodactin gelbenKryatatlenab.

Von Ammoniak,Aetz- und kohtecaaaronAlkalien wird die Ver-
bindungin der Kâlte nicht aafgenommen.Beim Kochenmit Natron-
lange tS~taie sich mit gelberFarbe auf,ans der LSeungacheidetsich
unmittelbardaraufein biahernoch nichtnSher antersochter, weisser
NiedeMchtagab. VonkoMeneauremNatronwird AUoxanyI.o.Anndo-
ditolylaminnach einigemKoehengelôst,aae der filtrirtenF16esigheit
wird beimAceaoemein gelblich-wei8aes,nndeutHchkrystallinisches
Pulver gefaUt,welchesin allen LSsungemittetnetwas leichterISsMch
iat ala das arsprSpgticheProduct und unterBrâunungundZemetznng
bei 242–247'' scbmilzt. Der Scbmo~pttnktBnderte sich beimUm.
krystallisirennicht.

DieAnalyselieferteResuitate,welcheauf die berechnetenZahlen
des Anoxanyt-o-Amidoditotytaminastimmten:

Analyse:Ber.Proc.:C64.29,H 4.76;gef.Proc.: C64.33,H4.99.
Die beiden Productescheinendemnachallotrope Modificationen

derselbenVerbindungdarzastetien.
Ich môchtean dieserStelle gleicherwahnen, dass die AMbeate

an Alloxanyl.o-Amidoditolylaminbetrâchtlichvermindertwird, wenn
die fttkohoUMheLosang der Componentenzum Siedenerhitztwird.
Es acheidetsich danneine reichlicbeMengeeines grBnen, ungemein
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père aus demReactionag'schwerISsUchenKSrpereaus demReactioMgemiMhab. AueManget
an geeignetenReinlgungsmethodenhabe ich dièseVerbindangbiaher

nicht ontMaucht;ich gedenkejedoch anf dieselbezarOckzakommen

and balte es nicht fBr aaageaehIoMen,dass eie in oahen Be-

Hehnogenza den orspraagHcbgesachtenAzoniumbasenetobt.

2) Dialloxanyl-o-amidoditolylamin,

N(C,H,).C(OH)<~ ~>COCO.NH
CMHt,N.O,==C,H.~ CO.NH~

-~CO. NH

DieeesCondensationsproductwird erhalten,wenndie absolut al-
koholischeLOsang von o-Amidoditolylaminnnd ADoxanmit Ober-

BchaesigerrauchenderSaIzeaaMveraetziand 1-2 Stondenam RSok-
flusskûhlergekoehtwird.

Wâhrend des Kochens scheidet sich eine intensivgelb geCirbte

Verbindungab. Wenn die Abaeheidungsich nichtweitervermebrt,
wird das Erhitzen aoterbroohen,des BeactioMproductabflltrirt and
durch wlederholtesLôsen in kohtensaoremAlkali und AM<a!tenmit
Satzsauregereinigt. Der Korper wird so ia gelben, beiderBeitazu-

gespitzten,sehr kleinenNadeln erhatten. Ans Mangetan indifferenten

LoBungemittetnmueste die aehr echwer verbrenoticheSubstanz in
diesem Zustande der Analyse unterworfenwerden, die dem ent-

spreehendetwas mangelhafteResuttateergebenhat:

Analyse:Ber. Proc.: C 55.23,H 3.76,N 17.57;gpf.Proc.: C 54.53,
H 4.29,N. IG.')4.

Dialloxanyl-o-amidoditolylaminachwarztBiohbeimErhitzenim
Schmelzrobrgegen 300". Es ist in Wasser,Alkobol,Aether,Eis-

essig und den ûbrigengebraucMichenL3aung9mittelnfast untoeUch,
iost sich leicht und vo))staodigin ferdunntenkaustischenundkohien-
saurenAlkalienond in Ammoniak,ziemlichreichtichin heissen,ver-
donntenMineralsauren. Aus den saurenLosuagen scheidetes eich
beimErkalten fast vollstândigwiederaue. Von kalter concentrirter
8chwe!e)taMMwird die Verbindnngmit tiefbiaaerFarbe geMat,beim
Verdtinnengeht dièse Farbnng durch Roth in Getb Bbet-.

Es ist mir nicht gelungen, Satze dieeer vorzugsweiseals Sâure

reagirenden Verbiodung herzaeteUen. Die waasng~n alkalischen

Losungenzersetzensieh beimEindampfen,die aikohotiechenverharzen
schonin der Kâlte.

Die ammoniakatischeLSsoog giebt mit SiibernitrattoBMtgeinen
weissenNiederschtag, der eich beimKochenmit Waseerunter Ab-

acheidoogvon metalliscbemSilber zeraetzt;ebensozeMetzMchist die

dnnketgrBneLBsangdes Kap~Matzee,die nach einigemStehonanter

AbscheidMgvon achwarzemKupferoxydVerinderungerleidet-
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3.
DintethylaUoxtmyi-o.atoidoditotytamin,

CMHMN<0,=C,H<,( .NH.CrH,
Û20H,oN,Oa=

CTHe,. GCO N(CHa)~N f! ('fn
*CO.N(CH,)~~

Die genannte Verbindang entsteht bei etwa oinatBndigem Kochen
der alkoholischen Lôsung von freiem o.Amidoditotylamin nad Di-

n)ethytaHoxan. Die gr8n ge<Srbte Reactioneiasung scheidet auf
WassenMMtz dae Condeceationaprodact in KrystaHen ab, die zar Rei-

nigang aM atkohoHMhem E:fM)M:gumkryetatHairt werden.

Man erhâlt die Verbindung so ala bellgelbe, aas feinen mikro-
akopMchen Nadein bestehende KrystaUmaeae. Die Ausbeuten sind

maogethaft.

AaalyBe: Ber. Proc.: C 65.94, H 5.47; gef. Proc.: C 65.61, H 5.87.
Der Kcrper scbmilzt unter Brâunung und Zersetznng bei 217 bis

218". Er ist antosUch in WaMer und Aether, aebr aohwer tSstich in
A~obo), tost sich in Eitessig tbeilweise schon in der KStte, aebr leiebt
bei gelindem EfwSrmen. In Ammoniak und Alkalien ist die Verbin-
dung in der Kâlte aniStlich, beim Kochen mit Aetzalkalien tritt tief-
greifende ZerMtzaog ein. In beissen kohlensauren Alkalien iat aie
unter starkor Zersetzung t6e)icb! ans der LSaung wird durch Sa~ren
eine geringe Menge einM weiasen, bei 194–200" schmetzenden

Korpers abgeachiedeo.

Von kalter, concentrirter Schwefetsaure wird das Condensations-

product mit Maupr Farbe gelSat; beimVerdiinuen geht dieeoFarbmg
durch Braanroth in Gelbbraun über.

4.
Di.Dimethy)aHoxanyt-o-amidoditolyiamio

/N«}¡Ht). C(OH)<gg: N(OHS»CO
~C,H.C"S:S~
CseHBaNgOr =

'N C< ''(~)-~r'rt
"'–CO.N(CH3)~

Die Verbinduog wird durch Kochen der mit SberBchusNger
ranchender SatzsSure veraetzten alkoholischen LoBung von o-Amido-

ditolylamin und Dimetbylalloxan erhalten. Sie beginnt schon nach

wenigen Minuten eich ans der siedenden FiSasigkeit in getben Kry-
etaUen abiiuacbeiden. Die Reaction iat nach etwa '/9etand)gem Kochen
beendet. Die abgeachiedenen Krystalle werden zur Reiniguag aua
siedendem Anilin UtahrystaUiairt. Der Kôrper wird so in Form eiaes

gelben, mikrohrystaUioiaeheo Putvera erhatten, dM sich unter dem

Mikroskop ats aus apitx-wetzateinfôratigen StSeken zmammeNgesetet
erweiat.

Analyse: Ber. Proc.: C 58.43, H 4.86, N t5.73; gef. Proc.: C 59.29,
H 5.)4, N t6.M.
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t~ T?t.JL:~––– LIDieSubstanzbeginntbeimErbitzen imSobmelerohrbel 345"sich
zu bt~anen und iet bei 360" votteMtndip;geaehmotzenand Mraetot.

Sie iat nntSetichin WeaBef,Aether. BenzolundLigroïn,&et un-
!6B!ichin Atkohol nnd EtMMig,untoeUchin heMMaMinMateSaTea.
VonkohtenaanrenundAetzatkatiet)wird eie beianhaltendemErhitzen
unter votbmodigMZereotznnggetoet.

ConcentrirteSchwofetBSarenimmt aie mitduukelrothblauerFarbe
auf, die beimVerdünnender LSsangdarch Rothbrannin ein dunkles

Braungelbabot~eht.

OrganischesLaboratonumder techniachenHoctNchntezaBertin.

108. J. A. Bladin: Ueber die Oxydation des Azimidotoinots.

[VorlanfigeMhtheitang.]

(Bingegangenam 2. Mtrz.)

Von den vier m8g!iohenTriaMtkeraen kennt man zur Zeit De-
rivate vonzweien,namtichvon (t,2,4)- und(t, 2, 5)-Triazoi.Derivate
von den beiden anderen,(1, 2, 3) und (1, 8, 4), aind unbekannt.Man
kennt indeasenVerbindangen,welche zn den (l, 2, 3)-Triazotenin
naher Beziehungstehen,nâmlichdiesog. AitimidoverbindMgen,welche
aich M den (1, 2, 3)-Triazolverbindungen,wie z. B. Naphtalinzn
Benzolverhalten. Konnte nnn der Benzolkernin den A~imidover-

bindungengesprengtwerden, ao sollteman ein(1,2,3).TriMotderMat
erhalten. Ich habe darumdaaAzimidotoluolder Oxydationvenmttdet

Kalmmpermanganat98in alkali8cherLosangunterworfennnd in der
That die erwarteteTriazoldicarbonsfiureerhalten.

Zn einer warmenLoenngvon5 g Azimidotoluolin 20g 9procen-

tiger Natronlaugewurde eine warme concentrirteKaliumpermangat-

tSsnngportionenweiMzngeMtzt.DasPermanganatwurdesogleichzn

Manganeuperoxydreducirt. A)e die FINMigkeitnichtmehr entfârbt

warde, wurde das ûberscMMigePermanganatdarch Alkoholzerstort

und dae Mangansaperoxydabfiltrirt nnd gewaechen. Das Filtrat
warde dann darch SaIpetereSnrebeinaheneatratiBirt,darchEsBigaSore
schwach sauer gemacht und die bei der OxydationgebildeteOxat-

sâure durch Calciumnitrataasgef&Ht.Das Filtrat wardedarauf darch

SaIpetereSoreetark sauer gemacht, mit Silbernitratvorsetztund daa

aMgefaHte,votaminoM,amorpheSilbersalzabfiltrirtand gewaachen,
woraufdasselbe in ieachtemZMtande mit SberacbuMtgerSalz8âure
erwârmtwurde unddas gebildeteChlorsilberabR)tr!rt.Daa fast farb-
lose Filtrat wurde dann im Wasserbadeconcentrirt. Nach lângerem
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weiMe KryStehentaBBenbatte 8ich eine weieee Kryetatimasse anageschiedeo,
welche am besten darch UmkryettdMairenaus rauchender 8a!)t8aore

gereinigtwerdenkann. 80 erhatten,kryataUMrtder KSrper bald in
farbtoeenBiattem, bald bei langeamemAaskryataUisirenin grossen
prieniatischenKrystatten. Bei 1t5<'C. getrockneteSubetaozgab be:
der Analyse: 30.9pCt. Kohtenatoff,2.0 pCt. WaMeratoif und 26.9

pCt. SticketofF.DiMeZahlen eatttprechender Formel, Ct HaN90<,
welche 80.6pCt. KoMoMtoff,1.9pCt. WasserstoEFund 26.7 pCt.
Stickstofffordert. Der Kôrper iet Bomit(l,3,3)-Triazo)-(4,5)-
diearbonsaare,

HO.CO.C- .N

HO.CO.C\/N'
NH

und iat daa erste bekannteDerivat des (1, 2, 3)-TriazoIs. Beider

Oxydation ist folglichder Benzolkern des Azimidototuoiegesprengt
worden. Nebender TriaMtcarboDaaarebilden sich auch andere Pro-
dncte, welcbeich nochnicht naher unteMnchthabe.

Die fraglicheTriazoldicarbonsâureist in Wasser, Alkohol und
EiaeMigleichttoatieh,in BenzolundLigrom untMich. Sie schmHzt
bei 300" C. untereturmHcherGasentwicklungza einem braunenOel.
Sio Mt eine starkeSaore, die Kohiens&ureaus Carbonaten austreibtj
basischeEigenschaftenbeaitztaie nicht. Giebt mit saipetriger SNare
keine Nitrosoverbiodung.

Die neutmtenAtkaMeatzasind in Wasser leicht tôetich. Dae
Silbersalzbildeteinenweissen,votuminôaen,unISalichenNiederschtttg,
weloherauch in SaIpeteraScreachwerloeHehist; beitn Erhitzen ver-

pufft dasselbeheftig. Die BaurenKalium- nnd Natriumsabe sind M
kaitem WasserziemlichachwerJSstieh,in warmemdagegenleichtlos-
lich nnd kryBtaUiairengut. Sie bilden Mchbeim Zaaatze von Salz-
saare zu einerLoeangder Saare iu Kali- resp. Natronlauge. Das
saure Katiamaalz, C~H~N~K+HtO, (gef. 18.2 pCt. K and
8.4pCt. HeO; ber. 18.3pCt. K und 8.4pCt. H:0) bildet farblose

Nadein, daa saure Natriumaalz, C~H~NaOtNa+ZHjtO (gef.
10.3pCt. Na und 16.5pCt. HaOi ber. 10.7pCt. Na und 16.7pCt.
HtO) feineNadeln,welchejedoch bald in kleine Priemen Bbergeheo.

Upsata, Univereitatalaboratoriom,Februar 1893.
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107. HMry C. Jones: Zur Bestimmang des GeMerpnnktes
sehr verdtinater B&lz-Ma~mgem.

(EingeganRenam 25. Febraar.)

Gegenûber den sehr zabtreicben Experimental- Unoorsuchungen
über den Gefrierpoukt von LSsungen, die in jungster Zeit in den

Bencbten verStfentHeht worden sind, erMheint ein kurzer Bericht
über eine verbesaerte Methode Mtcher Bestimmungen, sowie einige
Aagaben uber erzielte Resultate an dieser Stelle eehr erwSnscht.

Die Untereuchang wurde in erster Linie zu dem Ende anter-

nommen, die Methode der Geffierpunkte-Bestimtnaug ao za verbessern,
dMe aie mit darebaus hin)Scg)iober Genauigkeit auch auf verdOnote

Maongen Anwendung Snden kônnte. lu diesem Falle wSrde ea sich

dann um eine Methode handein, die sehr geeigoet w&re, den Disso-

cMtiooe-Grad von 8a)z-L6Mngen von weohseinder Concentration za

beatimmen, zugleich aber auch das Fallen der Diseociation mit stei-

gender Concentration, und aus diesen Daten tieeaen sich wiedernm

wohichajakteriairte Carven gewinnen, die das VefhSttniM von Losange-
Concentration und Gefrierpunkts-Erniedrigung zutn Aosdt'uck bringen.

Ein vorISaBgerBericht iiber den zu diesem Ende zur VerwendMg
i getaogten Apparat und die angewandte Methode ist bereits von mir

veroSentitcht'), und eine auefahriichere Beschreibang deaUnteraacbacgB-

Ii

Verfabrena mit den vorgenommenen Correcturen aoU demnacbM er-

8cheinen. Ein Holzschnitt, der die Einzelheiten der Anordnung des

ApparatM wiedergiebt, wird diesom oachstenAnfMtzebeigegebenwerden.
Die zur Anwendung getangte Methode war im Princip dieselbe,

wie die von Beckmann~) benutzte. Gleichwohl war derganze

Apparat in dem Maasse vergrBssert, daae daa InnengefSss, das die

LoBnng, deren Gefrierpunkt zo bestimmen war, enthielt, angefShr
1200 ccm faaate. Bei jeder Bestimmang kam ein Liter LSMng zur

Verwendung. tDer Vortheil, der eich aus der Verwendung eines 90

groMen Volumena Loanng ergab, war der einer beaaeren Tomperatw-

Regniirang. Die der kalten Luftechicht zanachst liegende SnMere

WandBache verringert aich im VerbSttnias und dae grSMere Volumen

wird darch irgend welche Schwanknngen in der umgebenden Tem-

peratur sehwScher beeinnaaat. Die Abkûblnng ging sehr allmâblich

vor eich: dadurch war die Genauigkeit der Meaaaag in einem gegebenen

Zeitpankte eine sehr viel bohere. Bei Verwendang kleiner Volumina
ist die fortgesetzte Aaascheidttng des Eiees eine verhSitoiMmaeeig
raeche, und 90 wird die Losang bestSndig concentrirter. Dies beein-

Basat, wie sich heraasgeateUt hat, die Genauigkeit der Beatimmungen
sehr ungunatig.t

') Jones, Zeittchr. f. phytikat. Chem. 11, 110.
') Beckmann, Zeitschr. f. phyeikal. ChNn. 2, 688.
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Dae Tbermometer war besondeM fOr diese Untereochaog con-
struirt und in Grad-Taaaendste! gethelit Mit HS!fe eines kleinen
Fernrobrs liessen eich Grad-ZehntMMNdstet mit Sicherheit aMesen.
Daa Thermometer war sehr BorgfBttigcalibrirt. E:ne Correota)-daMr,
dMedieAMscheidaagdes E:M8 dieLSMng mehr concentrirte, wurde
bei jeder einzelnen Bestimmung auf der Basis der latenten Warme
des Wassers = 80 cal. vorgenommen.

Dièse Methode warde zueret auf die Chloride des Natriums,
Kaliums uod Ammoniums angewandt. Mit Chlornatrium wurden
2 Meseongareiben gemacht. Das in jeder der beiden verwandte Salz
wurde von ?erschiedenen Proben genommen and so beide Lôsungen
v6Hig unabhangig von cinander bergestellt. Die Resultate der beiden

Measongsreihen folgen unten auf Tabelle 1 und II. Spalte 1 giebt den

Betrag io NormattSsung, 2 die corrigirte Gefne)'pankta-En)iedr!gung,
3 das berechnete Sinken des Gefrierpunktt, erzeugt durch das Gramm-

M 1 1 h h 1 d. h' d W b qmol. -97~dg.Moleculargewicht, 4 enthatt die verachiedenenWerthe fûr i ==~*°!&
und 5 den Dissociations Gradbei verscbiedener Conceotration =i-1.

Tabelle I. NaCt=58.4._TabeHeI. NaCt=M.4.

1. 2. t 3. 4. "5."

Normi) ) Eniedrimntt
Cramm-Motaouhr- DiMooMon°

Ermedngoog
i

pCs.

0.001 0.0038"o 3.80 2.010 lOt.O
0.002 0.0075 3.75 ].984 98.4
0.008 0.01)1 3.70 t.958 i)5.8
0.004 0.0)47 3.67a 1.945 94.5
0.005 0.0)85 3.700 ).957 95.7
0.006 0.0220 3.6(i66 1.940 94.0
0.007 0.0255 3.6428 L927 92.7
0.0079!) O.OMO 3.62M 1.920 92.0
0.009 0.0325 3.6))) ).9t0 9t.O
0.0) 0.036) 3.(!t t.9!0 91.0
0.02 0.07)7 3.aSM ).8:)7 89.7
0.0298 O.)054 3.537 ).87t 87.)
0.03')5 0.)397 8.537 ).871 87)
0.049) o.)7!'9 3.52)4 ).863 86.3
0-OS 0.2)02 3.5033 1.S54 85.40.0694 0.2427 3.4i)7)1 ).850 85.00.07R7 0.2748 3.49M ).847 847
0.087!) 0.30.M 3.4SUO ).84t 84.)
0.0970 OMM 3.4730 ).837 83.7
O.!0fi0 0.3673 3.4f!a0 )833 83.3
O.)500 0.5)70 3.44M ).8H3 S2.3
0.)!)25 0.6.)S 3.4)80 J.808 80.8
0.2329 0.7M 3.4135 ).806 80.6
0.300 ).023 3.4)00 1.804 80.4
0.335 ].)37 3.3H40 1.795 79.5
0.400 ).3.M 3.3750 1.785 78.5
0.430 ).448 3.3670 ).7i<) 78.t
0.4585 1.54) 3.3609 1.777 77.7
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t o 1
g

l'
4 5

r 1)2
2.

Normsl
Emie- GrMnm.Motee~M-) '°." Dm mttel ans

~°~" drigung EmiedfiganK j
I

T.beU.lMdH Il

0.001 0.008' 3.70 1.95!! 95.8 0.001 0.00375"
0.002 0.0075 3.75 t.984 <)8~ 0.002 0.0075
0.002998 i O.OUO :669( i.94t 94.1 0.002999 O.OH05
0.004 0.0145 3.6250 1 J18 91.8 0.004 0.0146

0.004996 0.0183 3.6629 1.938 93.8 0.004998 0.0184
0.00599 0.0321 3.6894 1.952 95.~ 0.00599& 0.02205

0.00699 0.0253 3.61!'4 1.915 91.5 0.006995 0.0254
0.00798 0.0291 3.6466 1.929 92.9 0.007985 0.02905
0.00897 0.0327 3.6454 1.923 92.3 0.008985 0.0326
0.01 0.0360 3.6000 1.905 90.5 0.01 0.0360&

0.02 0.0714 3.5700 1.888 88.8 0.02 0.07155
O.C898 0.1058 3.5503 1.878 87.S 0.0298 0.1056
0.0395 0.1898 3.5392 1.872 87.2 0.0395 0.13975

0.05 0.1758 3.5160 1.860 i}6.0 0.04955 0.1743&
0.0595 0.2089 8.5109 1.857 85.7 0.05975 0.20955
0.07 0.2452 3.5028 1.853 85.3 0.0697 0.24395
0.079S 0.3770 3.4931 1.848 84.8 0.0790 0.2759
0.0885 0.3085 3.4859 1.844 84.4 0.0882 0.3072
0.0976 0.3398 S.48t5 1.842 84.2 0.0973 0.33835
0.1066 0.3703 3.4737 1.837 88.7 0.1068 0.3688

O.t500 0.517"

Ein Btick auf die Tabelleu wird tehrfn, daas jeder Versacha-

fehter in der Temperatur- Bestimmung bei verduonteo LoMngen sehr

viel mehr ina Gewicht <&ttt,nls bei concentrirten. W&brendein Febler

von 0.000 f im Falle einer Zehntet-NormaUSeuog sich praMBch der

SehStzang eotzieht, macht er eich im Falle einer TaMendstet-Normat-

toeang sehr bemerktich. Bei den beiden MeMuogeovon O.OOtNormal-

Chlornatrium z. B. bringt eine DUTeTenzvon 0.0001" im Sinken des

Gefrierpunktes in der berechneten Dissociation einen Untorschied von

ein wenig über 5 pCt. bervor. Gleichwehl nimmt die Grôsse dieses

Febiers rasch mit der eteigenden Concentfation der LSsung ab. Dies

erklârt, weshatb die Messung des Chlornatriums und die entsprechenden

Messangen des Chtorkaliuma und Cblorammoniums eine Dissociation

von 101 pCt. zeigen. Bei dieser Taasendstet-NormatrerdSnnang soUten

mindestens 2 Ablesungen gemacht und das Mittel aus beiden a)s der

gesaehte Werth angenommen werden. Ja, wo grosse Genauigkeit

erforderlich ist, sollte au9 zwei YoUstSadigen Messungsreihen das

Tabelle IL NaCt e. 58.4.

pCt.

0.1925 0.658
0.2329 0.795
0.3000 1.023
0.3350 1.187
0.4000 1.350
0.4MO 1.448
0.4585 1.541) 0.4585 1.841
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Mittel genommen werden, wie es im Faite des Zehntet-Norma!-
Chlornatriums geschah. Die acht Bestimmangen des Gefrierponkts
von

Chlornatriam-Loaang, die concentrirter war ais 0,1068 normal,
wurden mittela aines Beckmann'schen Thermometers, daa m Hnn.

dertstelgrade getheilt war, gemacht. Hier wSrde ein geringer Ableeunga-
Fehler verhattniMmSaBigwenig EinSaBBaaf die Berechnung des Diseo-
ctatioas-GradeB haben, weil die Erniedrigung des Gefrierpunktes eine
betr&ehtliehe ist. Prûfung der Spalte 5 wird zeigen, dass der Betrag
an diBBOcurtemSak mit steigender Concentration abnimmt und dies
von den aUerverdSnntMten bis za den allerconcentrirteaten der ver-
wandten LSaMgen. Es werden gewisse kleine UnregetmaMigkeiten
za beobaehteo sein, wie in Tab. wo zwischen 0.004" und 0.005'
und in Tab. II, wo zwischen 0.00 °

und 0.002"; 0.004" und 0.004996";
0.004996" und 0.00599" und zwischen 0.00699 und 0.00798" eine
soheinbare Zanahtne in der Dleaociation bemerklich wird. Aber atte
dieee geringen Plus von Dissociation bei Plus von Concentration liegen
tnnerhaib der Fehtergreozen der betreffenden VerdSnnungen. Der

DisMeiations-Betrag der drei Chloride stimmt bei verschiedenen Ver-

dunnungen bM auf 3-4 pCt. mit den M8 Kohlrausch'a Abhand-

tong') (Leitlàbigkeits-Methode) berechneten Werthen. Die DieBociation

ward aM Kohtrauech's Resultaten nach der Formel
x=-~jf<o0'

x =
Dissociations-Grad, '='

MoIecntar-LeitiXhigkeit bei gegebenen
VerdSnnungen und ~co = der Motecutat-'Leitfahigkeit bei unendlicher

VerdSnnung. Meine Resultate eind bereits von mir mit denen von

Kohtraosch verglichen worden2). Biné vottstandige Uebereinstim-

mung in den gefundenen Dissociations-Betriigen war zwischen dea
beiden Reeuttat-Reihen nicht zu erwarten, da Eohiraaach's Mes-

sungen bei ]80 C. und die GeMerponkte-MeBSungen bei 00 C. vor-

genommen warden. Immerbin differiren meine Reaultate, was die
stark verdunnten LMungen betrifft, sehr erbeblich von denen von
S. U. Pickering 3). Er bat den Gefrierpunkt von 38 LSaungen von
ChIonMtrMm mit einem Gehatt von 0.001 bis 0.4866 Mot. pro Liter
bestimmt. Da die zwei Résultat-Reihen fnr irgend welche ver-
dannte Lôaungen von 0.001 bis 0.0106 Mol. pro Liter sicb leichter

vergleichen lassea, gebe ieh nachstehend die Piekering'echen
Werthe. Spalte 1 giebt dae Motekaie im Liter, 2 die gefundene Er-

niedrigung, 3 die
Gramm-Molecnlar-Erniedrigung (aos 1 und 2 be-

recbnet), 4 entbStt die verschiedenen Werthe far i == ~B°'~mdg;
1.89

nnd 5 den Diseociations-Betrag == i–1.

') Kohiraaeoh, Wiedem.Ane. 26, 160.
') Jonea, Zeitschr.f.phyNkai. Chem. 11, 116.

Pickering, d)MeBerichte !!S, 13t8.
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t. 2. 3. 4. ) 5.

Mo~e~i~~im ) Gefundene Grstnm.Moteouitr- DiMociation

Liter EraiedrigMg Erniedrigang Pet,

O.OOtO 0.00t5" 1.5000 0.793 –M.7

0.0020 0.0062 S.tOOO 1.640 64~)

0.0027 0.0077 2.85t8 1.608 50.8

0.0038 0.0118 3.2777 1.734 73.4

00045 0.0147 3.2668 1.7M 72.8

0.0054 0.0170 3.1481 1.665 66.5

0.0063 0.0~13 3.3809 1.789 78.9

0.0073 0.0255 3.4931 1.848 84.8

0.0089 0.0295 3.3146 1.753 78.3

0.0106 0.0366 3.4529 1.8~7 88.7

ïn den foinenden Versle!cheB sei mein VereachB-Febtermit 0.00050

Piokeving's Minim&t-Fehter.

Moteku)im Liter

-°

FeMer

0.01 4.0 pCt.
0.005 t0.7

0.002 U.4
O.OOt 53.8 »

ïo denfolgendenVergleicheosei meinVereacha-Febtermit0.0005"

afgesetzt, was mehrist, ale eichbeiMhohenVerdBnnungenbehaupten

t&Mt, und za Gansten Piokefiog'e sei angenommen,dus dieser

Irrthum stetBnach der Seite hin liegt, dass eiohdie Dif~renz

zwiMben beiden Resa!tat-Reihen verringert; dann Cnde ich bei

0.01 normaldie GefrierpunktaEroiedngMg = 0.0360", Pickering

(ans dem nSchat-boberenund nachet-niedrigerenResultat berechnet)
==0.0034) Diese Bereobnungiet fast ganzgenan,da der Wechsel

un DiaMoiaticos-BetMgezwiscbendiesenVerdannaogeneebr gering

ist. Pickerings Versachefeble)*betrSgtbei dieeerVerdOnnangnicht

wenigerats 4 pCt. Indem wir diesenVergleicb in entsprechender

Weise auf verdSnotereLSsungenauedehnen,ethaltenwirdiefolgenden
Be:ultate:

O~OOt 53.8

D. b. wir werden zu dem uberraschendet) SchtaMe gefBhrt, dass im

Bereicbe von 0.0)–0.001 Mol. im Liter der tnoglicheMinimal-Fehter

von Pickering'e Reatttt&ten zwischen 4 und 11 pCt. bettSgt and in

einem FaUe (0.001 Mol.) thateâchlich 50 pCt. ùbersteigt. Und doch

sind dies dieaelben Resultate, aus denen der Experimentator schiiesst'),

*die Motecular-Depression fûr die eehw&ehetenLosangen ist abnorm

gering; sie verringert sicb mit zanehmender VerdBnnang von etwa

') Pickering, diese Benchte 25, 1315.
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tendtichenVerdünnui
dorÎiiuCnninhnnn.4Tn~

0.06Mol.an bis zur uoendHchenVerdiinnuog. DieseTba<Bacbeer-
scheintnnvereinbarmit derDiMociatioos-HypotheBe,nachwetcherdie
Verdenneng – und bei den aas der elektriscbenLeitShigkeitberech-
netenWerthentrMîtdaa in diesemFatte auch za – die DMBociation
erhShenund mitbin die Molecular-DepressiongteichBtUBvergrSeaert)
6oUte<.

Die geeammtenResultate mit Chlornatriumhaben ibn ebenfatis
dahin gefShrt, die Exietenzvon Motekatenin LSaang,wie folgt, an-
zunehmen3):

NaCt + 3240H90, NaCt + 16MH,0, NaCl + 863~0.
Solche AnnahmenkSnnten cur Werth besitzen, wenn aie auf

atrenge Versachs-Daten gegrûndet waren, solche, die viet freier
von Fehlern waren, ale die vorstehendeneich fBr sebr verdannte
L3sanRe)ierwieBpnhaben.

Za weiterer Erieichterungdes Vergleicbsim Fatle verdOnnter
LosuDgenbabe icb aus den Concentrations-und Gefnerpunhs.Resa!-
taten die drei CurvenA, B, C and aos Pickerings's ReaattatenfSr
verdnnnteLësoogendio gebrocheneLinie nebenan gebildet. CarveA
druckt die Resultate zwiscben0.001 and0.01 normal, B zwiachen
0.01 und 0.1 normal und C zwisehen0.1 und 0.4585 normalans.
Die OrdinatendrBckeNdie Concentrationen,die Abseiesendie Ge.
frierpankts-ErniedrIgMgaus. In Curve A ist ein Ordinaten-Feld

') Pickering, dièseBerichte26, 3439.
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ein AbscisM== 0.0005 Normal-Conc. und ein AbsciMen-Fetd==0.00t5". In
CurveB ist ein Ordinaten-FeJd=- 0.005Normat.Cono.und ein Ab.
eciBBen-Fetd=a 0.0t5". In Corve C ist ein Ordinaten-Fetd= 0.025
Normat-Cone.und ein AbMiasen-Feid= 0.075".

Die Nullpunktef6r die drei Curveneind mit Ae,Bo und C,, be-
zeichnet. Diese Curvenentbaitenkeine8par von den ~Knicken<,die
Pickering besobnebenbat und sind fastnahezttgcradeLinien. Die
geringe, aber aehr aOmSbtioheAbbiegungvonden AbaciesendrBckt.
die ThMsMbeaus, dasa bei diesen LOsungenvon Chlornatriumdie
DiMociationetwas rascher abnimmt, aie die ConcentrationwachBt.
DiegebrocheueLinie atetit die ResultatePiokering'e zwisohen0.001
und 0.0106 dar. Sie geht von dem gleichen NoUpunkte aus
und giebt die gleichen Ordinaten und Abeciasen-Werthe wie
die in Cun'e A verwandten. Ein Vergleichmit CarveA wird auf
denersteoBtick die ([uaHtative undquantitative VeMcbiedenheit
zwMohenden beiderseitigenReaultaten erkennen iasaen. Die Ab-
weichungdieser gebrochenenCarve von CurveA und ihre Zickzack-
Natur geben von der Nicht-Uebereinstimmacgzwischenmeinenand
Pickering's Reauitateneine klare Daratellang.Ziebenwir aber die
Groesedes mogiichet)Mioimat-Fehterebei den Resattatendes Letz-
teren in Betracht, so uben-aschtuns die Gestalt von Pickering's
CarYeaicht tanger.

Ausaer auf die drei erwShntenChloridehat McbmeineUnter-
euchang auf die folgenden Salze emtreekt: KatiamBatfat,CMor-
barynm, Magnesiumsulfat,Chlorzink, OMoreadmiumundCadmium-
n)U-at,und noch weitere Saize aoiien berangezogenwerden. Die
Resultate aus den geeammtenSahen eollen in KQMeveroSenUicht
werden,doch kann schon hier im Vorausgesagtwerden,daaa keine
der bisbererlangtenDatensichzn UnganstenderTheorieder Lôsangs-
Dissociationinterprotirenlassen. Im Gegenthoitbietetibreallgemeine
Uebereinatimmungmit den nach der LeitMhigkeite-Methodeerlangten
Reaultateneine echoneBeatatigongdieser Thecrie.

Wie etwas épater auefBhrIichergezeigtwerdenwird, giebt Mag-
nesiumsulfateine geringereErniedriguag des Gefrierpunktesin eon-
centrirteren LBsangon, aïs die Resultate au den LeitfahigkeitB-
Meesangenerwartentaasenwurden. DieseThatsachehatVan' t Hoff)
dabinerkiart, dass 'vieUeichtbeim MagneaiamsotfatauchM ziemlich
verdanntenLoaungennocheinigeDoppeimoiekEtebestehen,wie dies
bei anderenSulfatender Fait ist*.

Brn. Prof. Ostwald spreche ich hiennit meinenDank fûr des
IntereeMaus, mit dem er meineArbeitenunteratâtzthat.

Leipzig, Phyaikat.-chem.Laboratorium.

') V<tn't Hoff,Zeitachr.f. phyeikat.ChemieS, 202.
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108. W. Koeniga und E. Wagstaffe: Ueber Oondanaa.ttonen
von Obloral und BatyoMoral mit Aoeton und Aoetophenon.

[Mt~etheittvonW.Koeaigsanodemchem.Lob.derAkad.d.WiM.inMaache~

(Eingegangenam 2. Mttz.)
DurcbErhitzen vonCbtorat (1 Mol.)mit Eieeasigund mit 1 Mol.

Aceton oder Acetopbenonhabe icb, wie echonMher ') mitgetheilt,
gut krystaUieitte aldolartigeCondensationeprodueteerbalten, welcbe
a!aChtoratacetoB,CC!CHOH.CH:.CO.CHj,. undCbloralaceto-
pbeMn, COs.CHOH.CH~.CO.CeHt, bezeichnetwnrden.

Hr. E. Wagstaffe bat dieBeVerbindaagensowie die Conden-
sation des Butylcbloralamit Acetopbenoneingehender studirt. lm
letzteren FaU bildet eieh daaButytchtoraiaeetophenon,CHs.CHC!.
CC! CHOH CH<.CO OeHo,welcbesenterdeneelbenBedingangen
wie das CHorataeetophenon beim Steheomit conc. SehwefeÏeNare

1 MoLWaMerabepattetund ûbergeht in das dem Crotonaldehyd
entaprechende CondoDeattoneproduct,das 'Tncbtorbntyiidenaceto-
phenon<,0~. CHC1.CCI,. CH CH. CO. CeH,.

Das Cbloralaeetonverwande)tsich beim Erwârmen mit vier-

proeentigerSoda!6anngin Woiff's ~-Acetacryieaure,CO:H. CH CH.
CO. CHao Aas dem Chloralacetophenonwurde dorch Bebandlung
mit einprocentigerKalilauge eine Pheoytketooxybottersaare,CO:H.
CHOH.CHjt.CO.CeHi, erbalten, wetcheverachieden ist von der

SSnre, welche E. Fischer und Stewart vor KurMmbeschneben
haben. ConcentrirteSehwefetBaMef&hrt unsere S&urein v. Pech-
mann's ~.BenzoytacrytsSare,COSH CH CH.CO C6H$, aber.
Herr W. hat ferner nocheinigeandere Derivatedes Chloralacetons
und des leicht zu gewinnendenCbtoratacetophenonsdargestellt, die
im Folgendenbeechriebensind.

Chtorat.Acetoo, CC)}.CHOH. CHa.CO. CHjt.
DaMetbe krystaHMirtaos Ligrornbei langeamemVerdunstenin

grosBeneinfachenepitzenPyramiden, welchenach der Mesaongdes
Herrn JBnginger im hieaigenmineratogiMbenInstitut dem rhom-
bischenSystemangehëren.

Brom wirkt in trocknemCbloroformtebhafteub~titairendunter

Bildungeines in weissenNadelnaus LigroïnkrystatHsirendenKotpeM,
der bei 1)8–120" ochmikt.

Chloral-Acetonoxim, CCts.CHOH. CH; C(NOH). CH,.
1g Cbloralacetonwird mit 0.61g salz8auremHydroxylaminund

0.40g Sodagemischtnnd mit abs. AlkoholversetztzweiTage stehen
laMen. Nach dem Verdnostendes A)kobo!swird mit Aether extra-

') DieseBerichte26, 792.
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hirt, d')) AeUtw )t))de!)tini)'tm)') daa xon'ickbtoibnndc dickHSMigeOel
io <)<*))ExBiccatnr gobracht, bis es nabcxu gimx fest gewordon'ist.
Dit)))) wurde die Sobstanz aut' cinem porOMn Thontetter getrocknot
nnd wiederholt ans Ligroïn umkt'ystKJJiairt. Sie enthiolt C.35 pCt.
Stickatoff (ber. G.34).

Dm Oxim ist in Wasser und in den mciaten organMchen Sn)-
veoUm) leicht iostich. Es schmitzt m)9cha)'fzwiachen 95–t()5".

~-AcetyhtcrytaXarf, CHs.CO.CHtCH.CO~H.

Man kocht) 1 g Chlnralaceton mit 50 ccm vierprocenti~er Soda-

fo8Ht)g onter Riickfiuae hfichstens 10 Minuten lang. Der erkatteten
htkittiechen Lusang wird etwa unveraodertes Ausgangsprodnct daroh
Scitattetn mit Aether entMgen. die wSMriga Lôsnng danmf mit
SchwefeioNure angesSuert und )0–i2Ma) amgeRthert. Die beim
AbdMtittiren des Aethers xMriickbteibendeSiiure wird durcb wieder-
hnttcs Umkrystattish-eo aos kochendem Benzo) unter Zusatz von
l'hierkoble gerehngt. Sie erwieB sich ais chtorfrei nnd schmok bei
)2~–t26«.

Analyse: Gef.PMC.: C 52.74, H a.M; ber. fat-CiBeO~Proe.: 0 5863
H.5.26.

Die Sliure [Gitt eich in beissem WMaer, Alkohol, Aether, Chtoro-
roform und Benzol. Durob Kochen mit Wasser und Calciumcorbonat
wurde das leicht tostiche Kalksalz und ans diesem durch FS))en mit
Sitbcrnitmt das Sitbereatz durgestellt, ~e!cbes ans heissem Wasser in

sternfBrmig gruppirten Nadeln kr)'ata)))8irte.
!m Schmetxpankt sowohl wie in ihrem Verhalten gegen Lôsangs-

mittet nnd den Eigenechaften des Knlk- und Sitbersatzea zeigt dem-
t)!n:b die Saure vSUige Uebet-einBtitnmuog mit der Saure, wetcho

Wotff') dureb Erhitzen von MonobromtSvutiaaaure mit geschmotM-
oefn Natrinmacetat und Eisessig auf t00" dargestellt bat.

Da dièse SSure, wie achon Wolff betont hat, durch Alkalien
sehr leicht zersetzt wird, so kann es nicbt Wundet- nehmen, dass die
Ausbeute selbst bei vorsichtigem Verseifen des Chloralacetons mit

Soda)3sung nur eine geringe war, und dass dieselbe auf ein Minimum

herabBank, ais Btatt der vierprocentigen Sodatosung eine einprocentige
Kalilauge in Anwendung kam.

Cbioratacetophcnon, CC~.CHOH.CHt.CO.CsHs.

Daesetbe )asat aich ieieht in sehrguterAMbeoteDachdemMher
von mir boschriebeuen Verfahren erbahen. Die ans Ligrofn erhaltoaen
derben Krystalle sind nach giitiger Mittheilung des Hrn. Jungtnger
monosymmetrisch.

1) Anu. d. Chem. 2(i4, 246

B<-rtdtt<'d. )). chon. GM~N.M..hh<)!. XXVt. 36
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dMOttocathydrx
i)iO'f'<!<t<'Mitt«)a

t)a bekannttich Mwoh) do~ Ottorathydrnt wh' aoch das Acntn-

phennn (*Hypnon<) schtafbrinejcnde Mittel sind, an Mhifn es vno

Interesse, zu untenuchett, ob aoeh dfm Chtftrataeetnphcnnn vit'Heicht

eine 5hnttcbe Wirkung ïHhommen wttrdf. Dies ist indpBsen nach

VeMuchen, welche Hr. Prof. H. Tappeiner im hiesigen pharnta-

kotogischen Institute anzustetten die GSte hatte, nicht der Fall.

Gaben, welche die schlaferzeugende1 Josie des Chtorathydrata xmdas

Doppette und eetbst das Dreifache uberstiegen, amaerten keinerlei

hypnotiscbe Wirkung auf Kaninchen. tm Harn derselben HeM aich

Trich!ortHhy)idenacetophenon nachweisen. H8 traten bei diesen Ver-

suehen nicbt Mninteressante toxiache Wirkungeti hervor, über wctc))<*

Hr. Prof. Tappeiner an <mde)er SteHe Mittheilung machen will.

In einer soeben erscbienen Abhand)m)g berichten Hanriot nnd

Richet~) iiber ein Condensationsproduot des Cblorals mit Trauben-

i:t)e)(er,die sogen. 'Cbtomtoset, welche ein vorzBgtieheBHypnoticiini
M sein seheint.

Oxim und Hydrazon des Chloralacetophenons.

Man versetzt 1g Chloralacetophonon in aikohotiecher LSaung nut

0.25g Ba!zeaarem Hydroxytamin und C.t9 g Soda und tiisst 24 Stunden

stehen. Beim Verdunsten des Alkohols scheidet sich das Oxim in

schCnen weissen Schuppen aus. Nach dem Umkryst!t)iiBirett au~ ver-

dSnntem Alkohol schmolz dasselbe bei i35–t37".

Analyse: Gef. Proc: C 42.&6,H 3.77, N 4.96; ber. fûr CtoHjuNOaO.
Pt-oc:C 42.47, H 8.54, N 4.95.

Znr DNKtettuDgdes Hydrazons, CCl3. CHOH. CHs. C(N. NHCcHs).

CtiHc,warde 1 g Chloralacetopbenon mit 0.5 g Phauy)bydra!iiu in wenig
Alkohol versetzt. Nach lângerem Stehen wurde der Alkohol ver-

dunstet, der kry8t&llinische Rûckstand darch Ligrofn von Sberschiis-

Ngem Phenytbydrazin befreit, auf porosem Thonseherben getrocknot
und aus verdBnntem Alkohol umkrystallisirt. Das ao erh&ttene Hy-
drazon atellte gelbliche KrystaUe dar vom Schmelzpunkt I5C–tM".

Es enthielt 8.07 pCt. N (ber. fSr CteHtiNsCfgO 7.87 pCt. N).

Monobromderivate des Chloralacetophonons.

EineLosang von 5 g Chloralacetophenon in ZSgChtoroform wird

a))mab!ich mit einer LSsung von ca. 3 g Brom in der funffacho)

Menge Chloroform versetzt, bis auch nach lângerem Stehen keinc

Entfarbang mehr erfolgt. Bei dem ersten Zusatz von Brom dauert

es etwa 10 Minuten, bis Reaction eintritt, welche sichdurch Entfarbung
und Entwicklung von BromwasseretoH' zu erkennen giebt. Es resat-

tiren 2 MonobromMbstitutionsprodacte, welche eich vermoge ihrer

verscMedenen LSsHchkeit in Ligroin leicht trennen tassen. Das

') Compt.rend. H< 63; vergl. auch Heffter, diMeBerichta22, 1050.
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36'

scttwer )3stiebeBroH)dprivatMbmitiitbei t52–tM<' tmdkryetattieirt
in gitinzenden weiMen Nadeln; dae Icichter toBtiche,wetehM in

s ~ro~aererMonge enteteht und zweekmSeeigaus absolutemAlkohol

f nmkrystallisirtwird, achmilstbei !05".o.

Analyse: GefundeninderBMtnverbindMgSehmp.M5"Proc.:C34.80,
112.38,Balogen58.70;gefundonin derBromverbiadMngSohmp.192"Pme.:
C 34.74,H 2.33,Halogen53.58,ber. fllr C)oH,BrCbOtProe.: C 31.63,
U 2.30,Hfdogena3.82.

BeideBromderivategebenbeimKocheumitObetMhuMtgerNatr'm-

a )augeAcetophenon,Meouthattenalso beide dae Bromin der Seiten-

kette. Darch voraichtigeBehaï)di"ngmit Alkalien,sawiemitKalium-

acetat in alkoholi8cherLBeungentstehen gut kryttaUisirteVerbin-

t! dongeo,dereu Studiumnoeh nieht abgeaoMosMnist.

j i'benyt-y-keto-K-oxybnttere&Hre, COtH.CHOH.CHt.CO.C~Ht.

a, Man tr5gt 2 g Chloralacetophenonallmâhlichin eine aiedende

LuMng <on3 g Kali in 300g WaMer ein und kocht nur ao lange,
bis die geBchmotzeneSubstanz fast ganz getostiet. Die FJuMigkeit

J f:irbtsich dabei tiefrothund riecht stark nacbAcetophenon,welches
-x dnrchAether der atkatischenLosongentzogenwird. Die neneSiure

wird durchSchwaM~&urein Freiheitgesetzt,in Aetberaufgenommen
und aach dem Verjagendes Aetherswiederholtaua heissemChloro-

form unter Anwendungvon Tbierkoble umkrystallisirt. Sie wurdo

< iiuiu chlorfreienechOnenwoisecuNadelnerhaltenvomSchmelzpunkt
)25–l26<

Analyse:Gof.Proo.: C CLOS,6).75,H 5.20,5.18;ber. fb CtoHmO~
rfoc.:C 61.85,H 5.)5.

Die PhenytketooxybnttemSureist in heisaemWassertosUch,un-

tt)f)tichin Ligroïn. Beim Erhitzen über ihren Sehmdzpanktfârbt eie

sich roth und riecht danu stark nuchAcetophenon.KochendeAm-

n)oniak)6saoggreift aie nicht an, wohlaber fixeAlkalion;unter den

Zer8etzungsproductenfiesBensich AcetophenonnndOxahSurenach-

weisen. Daber erk)Srt sich die geringe, nur 8 pCt. des AMgangs-

li- )))MteriatabetrageudeAusbeutean Saore.

Die LSsuxg des AMmoniakaatzesgab mit Sitbernitrat oinen

k' WfMsenNiedersehtag, der aus beiaaemWasser kry&tatiiBirte.Das

E
S!dxenthielt,bei )0()' gtrocknet,35.95pCt.Silber(ber.fur CteHsAgOt
:J5.S8pCt.).

Xink- und Cadmiamaatfatsowie ChlorcaicinmerMagten in der

Loanngdes AmmoniakaatzeBweisseNiedarachtage,die aus heissem

WasserkrystaUisirten. Besondorsscboniat dasCalciumsulz,welches

S !ch beim Kochen der Losnag sehr bestandigiat, durchKa!kmilch
aber zersetzt wird. Das Kupfersalz(SUtats MSaticber,aua heissem

WasserkrystaUisircnderNicdersehtag.Daa Mercuri-nnd Baryamsatz
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scheiden sich erst nacb iauRcremStehen in Form von weiMen Nadein

ttus. Bteiacetat ruft einen weiMcn NioderscDag hervor, der io wenig
heissem Wasser tosfich ist und bum Erkalten barzig auef!i))t.

Eioe Pheoytketo.K-oxybuttersSuro ist kiirdich von E. Fi s cherr

und Stewart ') dargMtettt worden. Sie gingen aua von der Pheoyl-

oxyerotonsâure, CeHt.CHtCH.CHOH.CO~H. welcbe durch Ver-

seifeu des Cyanhydrins des Zimmtatdehyds gewonnen wurde. Beim

Bromiren dieser SSure entsteht ein Monubromderivat, welches beim

Schûtteln mit katter Sodatusung in die Phenytketo-K-oxybHMersaaro

übergebt. Dieselbe schmititt bei )18°, giebt ein Oxim uud reducirt

nach Art vieler a-Ketoulkobole Fehiing'eche Losung sowie ammo-

ttiakaiisches Silber scbon in der Kalte. Sie nnterseheidet aie!) da-

dureh sowie durch ihren Schmetzpunkt rot nMererSSure, welche bei

gew6hn)icher Temperatur die genanNtcn Loiiuugen nicbt reducirt.

Beim Kochen wird allerdinge Fehling'sche Loauug reducirt, wahr-

scbeit))!ch in Folge der Spallung iu Acetopbenon und Gtyoxytaanro.
Daber reducirt auch Chtoratacetophenon bei iangerem Kochen

Fehting'Bche L68nng.

Die aus Chtoratacetophenoa entstehende SKnfe muss ibrer Bildung

nach die Formel C~Hs. CO. CH~. CHOH. CO~H besitzeu und damit

stebt auch die UeberfEhrung in jï-Beazoytacrytaaare iHbestem Ei"k)ang.

Der isomeren SNure von Fischer und Stewart muss demnach die

Formel Ça H.. CHj). CO CHOH. CO~H zukommen. Wabrecbeintich

wird dieselbe beim Kocheu mit A)ka)ipn kein Acetophenon abspatten,

was bei unserer Saure ja sehr leicht geschieht.

~-BenzoytacryfsËure, CO~H.CHiCH.CO.Ce~.

Man tost 0.5gPhenyl-y-keto-oxybuttersaaro in 4ccm reiner

Scbwefeisâare und iSa~t die Lôeung uuter Kuhten mit Eiswaseer

4 Stunden lang stehen. Selbet getindes Erwiirmeu ist bierbei zu ver-

nteiden, weil sonst die LoMxg iateosive Ftaorescenz nnnitamt und

nicht mehr krystallisirende Producte liefert.

Die kalt gebaltene Ftiissigkeit wird a))mSh)ich unter Kûbten in

Wasser eîngegoMen, i))welchem sich das Product grosstenteits )<ist.

Dasselbe wird auftgeatbert und binterbteibt naoh dem Verjagen des

Aethers ais dicker Syrup, der attm&biich erstarrt. Dureb Umkry-

staHisiren~aus Ligroin wurden gtanzende gelbe Nadeln erbalten. Die

im VacnutD-Exsiccator über Schweft'isaHre und Parafnn getrockoete

Saure beaaaBdie Xusammensettuog der Benzoyiacryiaaure.

Analyse:Gef. Proc.: C 68.2'?,H 4.80.: ber. fiirCtoU~O~Proe.: CCS.tS,

H 4.54.

Die Saure lôst sich sebr feiebt io Aethor, Alkohol, Henzot sowie

in Soda. Hcim Koehen mit Natronlauge bildet sicb Acetophenon und

OxatsSure.

') DièseBorichte25, 250.
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lu LSsiicbkmt und Reactionen zeigt die Stinre voHige Ueberein-

Btimmung mit der BenzoytacrytaSure, welche v. Peehmann') durch

Einwirkung von Mateine&ureatthydrid «Hf Benzol bei Gegenwart Ton

Chloraluminium dargestellt bat. Eine Probe unMrer aus heissem

Wasser ntnkryBtaOiairten Saura scbmoti! geuau gteiohzeitig bei 64"

mit einem Prapantt, wetcbM wir der Freundiicbkeit des Herrn

Prof. v. Pechmann rerdankeo. Ferner konnten wir aus unscrer

Sitare durch Kochen mit Ëssig~Sureanhydrid dass von v. Pechmann

(). o.) beschriebene sebr charakteristteche Condeusatioueproduct dar-

steUen.

Butylchloral-Acetop benon,
CH~. CHCI. COta. CHOH. CHa. CO. OeH:.

Man kocbt 20 g Acetophenon uud 29.2 g Butytchtorat mit 120 g

Eiscssig t5–20 Stnuden am Mckf)nMk3Mer mit Mfgesetztem Chlor-

ca)c!umrohr. Die erkattete FtCseigkeit wird mit Waeeer versetzt und

das MBgeschiedene dunketgetbe Oel wiederholt mit Wasser anege-

kocht, um unverSnderteBButylchloral ïn entfernen. Damaf wird dus

Oel in Aether aufgenommen, die Ntherieche LSaung mit Potascbe ge-

trocknet und der AetberrSckBtand mit Ligroïn versetzt, iu weiohem

aich fast Attee auflôst. Beim Stehen scheidet sieh daun daa Couden-

sationsproduct in schëneu weissen Priamen ab, welche nacb dem Utn-

krystanisiren aus COproceotigem Alkohol bei t08–)t0" echmetzen.

Die Ausbeute betrSgt nar ça. 5 g.

Anatyee: Gef. Proc.: C 48.59,H 4.75, 01 8M2: ber. fur C~HMOsO,

Proo.: C48.3, H 4.39, Cl 36.04.

Das Butylchloralacetophenoll ist mit WaBserdampf HEchtig. Es

)Cst sich leicht in Alkobol, weniger teicht in Ligroïn.

Trichtorbatytiden-Acetophenon,

CHs. CHCl. CC):. CH CH CO. CeH;.

MMtt8st 1 g Batytchbrataeetopheaoo in 3 ccm reiuer Schwefet-

saure und tËMt die LSsang, wolche eine griine Farbe besitzt, etwa

4 Stunden atehn. D<n)ogieset man dieMtbe attmahlich uuter Kuhten

iu Wasser. Die neue Verbindung scheidet sich zuuâchst ôtig aus,

erstarrt aber bald. Durch UmkrystaUisiren ans Ligroïn erba)t man

weisse Tafelchen vom Schmelzpunkt 45–47".°.

Anatyse: Cef. Proc.: C 51.94, H 3.92, CI 38.t4; ber. far OttHnOsO

Pt-ue.;C a).8: H 3.96, CI 38.37.

Das TricMorbutyHdenacetopue))on geht mit WMserdampfen Sbor

es tost sich tcicht in Alkohol, Eisessig, Cbioroform und Ligroïu.

') DiM6Bcriebto 15, 889.
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IO&. R. Ansohûtz: Ueber das GHyootM voaHeintz').

[M)tt))ei)u)tf<tme dom chemischeoInstitut dor UnivoraitâtBonn.]

(Ein~egMgenant~.Marx.)

Vor einiger Zeit habe ich darauf hiogewieaen~), duss das bui

220"Mhmeizeude, in WaseM antosUehe GtycoUd,wekhes De seaigoes~

ans Tartrons&ure, Kekute*) aaa Natnammonochtomcetat erhie)tef),

nicht dem Lactid entspr!cht, eoodern als Poty~tycotid aufgefusst
werden muse. Es war nunmehr eine vertockeode Aufgttbo, das dom

Lactid entsprechende Glycolid oder daB Diglycolid, dM ~&hM Isomere

des Diglycolsàureanbydrides darz«6teUeB. Nachdem ich gezeigt batte,

dass das Lactid aich it) Chloroform tSet, dnrfte man erwarten, duss

das gesuchte Glycolid sich ebenfalls in Cbloroform (oaen und sicb 90

leicht von etwa neben ihm entstaodenem, in Chloroform HnJSsticbHm

rotyg!yco)id wùrde trennen lassen. Auch Bber seine MotecatargroBse
konate mM) erwarten bequem AufsebluM za erbatten, nachdem icb

gezeigt batte, dass fûr die MotecutargrBase des Lactids durch die

SchtnekpHnktserntedrigaog aeiuer Phenottosung deree!be Werth er-

mittelt wird, den Henry ~) bei der DampfdichtebMtimmaag doa Lactida

fand. Sogar über einen Weg zum Ziet liess die Durcbsicht einer

atten Angabe über Giycotidbitdung kaum mehr im Zweifet; icb goho

weiter, das gosuchte Glycolid ist schon vor Sber 30 Jahren vou

Heiutz dargestellt worden. Die Angabe, die ich im Auge habe,

(indet sicb in der muetergSttigen Arbeit von Hehttz 'Ueber zwei

uene Reihen organiscbor Saaren< und ich halte es fûr zweckmasMg,

Heintz selbst seine Beobachtungen eriHihten im tassent, der Mh)e

Erfithrungen bei der Zersetzung der GtycoteSttre oder OxitcetMure

durcb HitM foigendermaasaen schitdert:

*Von dieser festen OxacetaSure brachte ich etwas in ein Ptatiu-

scbi~chen und mit diesem sofort in ein darch ein Luftbad bM2)()"C.

crhit~tesGtasrohr, durch wetchMein tangsamerStron) trocknerKohten-

8:iure geteitet wurde. In dem k&tteren Ende desselben setzten sic))

sufort FiuaeigkeitstrSpfcheu ab, die sauer i-eagirteu und scbmecktcn,

aber bcim Erkalten nicht fest wurden. Nacbdetn diese Erbitxuxg
mehreM Stunden gedaHcrt batte und nicht mehr mcrkliehe Mengen

') Die Ver&ffenHichungdièses Aufsatxes vor Abschhtse<noincrArbpitcn

Hhcr die GtycoUdewnrdRvcTi~Mst dnrch oine im )cMcn Hofto (2) dic!i<:r

ëerichteScite262 eMchicMnenAbhMdtuo};derHrn.BischoffMnd \V:tidcH,
dio t.heitwoisedonsethen6egenat<nd bctrin't.

~D:6soBenchtc25,33U6,35t).
Ann.d. Chom.89, 3.

<)Ann.d. Chem. t05, 288.

') Diese Benchtc 7, 753.

") Boihtoin, U. Aafl~e 1, Mo; l'ogg. Aun. (tMO) 10H,484.
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cittM n<"ttit)at<'a a!<-htti<h warcn, wnrde dw PrncoM nntorbrnf-hcn.
Dt)RSctx~chott enthiell (-i)«-fesle nnkrysftUtiuifiohe,Knmtnmfti~, <'twM

g'-schwarzte Sobstanx, wiihrend in der Umg<-b)n)gdo)!«'!tx'n on d<-t)
Ctaswaoden sieh ein dOnner, hhtmig krystallinischer Ueberxxg xcigte.
D)t!iRohr Hf'M ich ait der Luft tiegen, wobei die feste Substanz ni~ht
merk)ich Wasser anzog, dM Schift'cbenaber brachte ich in ein neues

Rohr, worin icb es ebonMe im Kohteos&MMBtron))iingere Zeit bis
MO–880" C. erhitiite. Dabei deat:)tirte eine an kShtfren Stettct) cr-

ftitrrende, gelblich geMrbto Flüssigkeit tiber. welche nach dom Erkatten
des Rohrea fMt ibrer ganzen MasBRnach fest wurde. Dieser K<!)-p<-)-
bitdet grosse bliittrige KrystttUe, die sich in kaltem WaMM- nicht
!n'de mhfx'H, aber doch in zienitiche)-Menge tuMn. Alkohol da-

KeKen, sowic Aetber, tostet) sie noch viet tangsame)- und endUch
bleibt 8tets ein kleiner, darin nicht tosticher RBckataod. Dure))
KoeheMwird die Losong dos in d)Men FiuMigkeiten )Hs)ichenTheils

hfschtennigt. Noch habe ich die ZMamtnenMtMcg dièses festen

K<irper8 (wahrscheintich Glycolid, CJ~O~) nieht ermittelt, was in
!M)de ge~chehen soli.

*ïn dem Schiffchen blieb eine bedeutende Menge kohliger Snb-
"tatM zarack, die jedoch he: starkerer Hitze noch ferner De8tH)ations-

pMduete lieferte.

*Aus den Resultaten dieses Versachs geht hervor, dass die Oxacet-
s:iure, die, wie ich fruher naehgewiegenhabe, mit den WaMerdampfe))
t-twas «Behtig ist, doch nicht, wenn kein Waseer zugegen ist, ohnc

XcrsetzMngdestillirt werden kann, selbst wenn man die Ertntznng mit
KtSsstet- Vorsicht einleitet und den Zutritt des SauerstotTs dabei vn))-
knntmen vermeidet. Sie verhStt sich in diesem Pt)okt der Mitcheaure

ganx aoatog.<

Heintz ist in seinen apâteren Arbeiten meines Wissens anf diesen

Cegengtand nicht wieder xMrSekgekontmen,aber er hatte ganz Recht
n)it seiner Annabme, duss eich die CtycoteSure durch Hitze ganz
ahutieh zersetzen lasse wie die MitohBanre, er batte das dem Lactid

entsprecbende Glycolid io der Tt,at unter Handen. Er verfoigte sei.to

Entdeckung wohl deshath nieht weiter, weil er spSter feasteUte~),dasa
die GtyoohSore beim Erbitzen auf200–240<' in das bekannte Glycolid
(Schmp. 2200) übergeht, in welchem er dann, wie die auderen

Chemiker, den dem Lactid entsprechenden G)yco)saareahk5mm)ing
fah. Damit aber fiel für ihn der Grund oach einem anderen Glycolid
xn snchen weg.

GemeioscbaftHcb mit Herrn Günther habe ich den Versuch von
Hei ntz wiederhott und zwar meist,wie ich dies mit Vortheil auch bei der
Destillation der Mitchsaare gethan, mit der Abanderung, die Zersetzang

') Pogg. An!). (tM2) H5, 461.
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ML~ Tt.tt

A.W Schtde'* BMMruckerei
(),.S<-h.t<to) m Bor!ut, SttH~MtheMtr 45/46.

untor vfrmindertem D)-')<!)<au~ofiihrcn. Daa geMcha nesti))nt o'ttHt-rt'' il

xu einer btfittrigun K)-y9ttt)tn)M8nnxd besasa !t))eHigt-nenhaftot), die

Heint~bereit!) LeMhrit't~warutsonntdt'tnnach Norton und
Tacherniae's Méthode sobeqnem dar2t)Ste))e))denP'))ygtycn)idnict)t
ZH verwecheetn. Es )o9tv sich im Gegeneatz su dem Pctygtycotid
leicht in Chloroform, ans dem m sich beim Erkalten in gt'nssen t))iitt-

rigen Kryatttlteti absctned, die nuch xweimatigftn Umkrystnllisiren bt'i
S2–83" schtnotzen. Beim erneuten Er))it:n mttervermindertem
Drnck zum Xweck der Siedepmtktabestimmxng pntymurisit-t sicb daa

Diglycolid, wie es oeheint, groMtontheits. wShrend des Ditactid (Lactid)
unter 12 mm Druck bei 134–135" (Bad t(i0°) ttnvedindet-t Obet-geh)

Eino Etementaratmtyse dea DtK)y<'o)")« g~b fulgende aof die
Formel C~HiO~ stimmende Worthe O.t7~0g Substanx iiefcrt):))
().2(i85 Ko)))enBtmrc (4].]4 pCt. C: ber. 4).:i7) nnd ().<?()<)WasMr

(3.74 pCt. H: ber. X.43).

Bonn, p('brmn' )893.

[

L 1.

HerichtigunRen:

Jahrgang SM,Heft t, S. 64. X. 3 v. u. tics .thtcttf~ statt "tmttc~.
« 'i'Y-0.)i6!)''<H)~<!tett~CMH,ftOK.

« « « « « <'M\'().nM.(:H.<).~statH'C2tït~O.

7
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110. P. Rndort: Ueber die Elnwirkung von Phosphor-
oxyohlorid nnd FhoaphoMutfooMorid anf einfge aromathohe

Amtne.

[Mitthaitao{{MB dem ohom.ïnetitat der Univeratat Rostook.)

(Eingegttnf;enan) Il. Februar.)

Von Darivaten aroaxttiBcher Amine, it) deocn ein WaMerstf.?-
Htom dM Aminreates durch die Squh'alente Menge dee Restes einer

anorganisehet) SSm-e ersetzt ist, aind bis jetzt nur wenige beimnnt.
So Mt von Jechson nnd Me n k e dM PhospborigsSarRaniJid
POHtNCeHs),, von Schiff) das PhosphoMSuraMniUdPO(NC6H~,
von 8 chiffe und Chevrier~) daa SdfopttOSphoreaMeMutid
P8(NHCeH})) erbatte;) worden. welch ietittere beiden voa MichaeHa
uud v. Soden~) einerseits, von Knop6) andererMits genaoer unter-
snebt wurden AusMrden) iat von Béchamp') noch ein ArseM&we-

anilid, A60(NHC6Ht)(OH)!j dargestellt worden').
Zur Erwetteruag der KonntnisB der anorganischen SSurederivatû

aromatischer Amine habe ich auf VeraniMMag von Hrn. ProfeMor
Michaelis die Eiuwirkung vonPhoBphoroxycMorid und Phosphorsuifo-
chlorid aaf die isomeren Totoidine und Naphtytamine anteraueht~).

`
1. Phoephoroxychtorid oud Ortbotftmdin.

o-Phosphot-saure-o-totaid, PO(NHC,H~. CH;):).

s Diese Verbindung wurde ganz anatog dem PhoephorBSareaniiid
))Mb den Angaben von Michaelis und v. Soden dargestellt, indem

Í 16.6 g (1 Mol.) Pbosphoroxychtorid xt) 70gg o-Toluidin (6 Mol.), die
sieh in einem mitRSchaoMkahter verbundenen Kotben befaodet), hin-

zugetropft wurden. Die Ftussigkeit erwârmte aich Ntark, nabo eine
dunhetbraune Farbe an und eratarrte beim Erkalten. Der Kolbeu
wurde atadann erhitzt und der wiedergeMbmotzeae Inhalt deseelben
kurze Zeit im Sieden erbatten. Nnch HBesigwurde die Masse in mit

') J&e)tson und Menke, Amer.Chem.Journ. C, 8~.
H. Sohiff, Anx. d. Chem. 101, 302.

¡ H. Schtff, AM. d. Chem. 101, 303.

') Chevrier, Zeitschr. f. Chern. 11, 53H.

Micbaetis, und v. Soden, Ann. d. Chem.SM9,3.M.

¡ 6) Knop, Ueber dM Eiawirhungsprodnotvon PhMphorpentMatSdauf
Anilin, Inaug.-Dissert.;Gieasen )8S8.

') Bechftmp, Jahresber.f.f. Chem.1863,414.
s, Ich b&b<!dieeesAnitid nachder Méthodevon Beohamp nicht zu er-

h~tten vermocht.

*')P. Itudert, Uober die EinwirkuNgvon PhoephoroxychtorMund

PhospherButfooMoridauf ciaigearonatiMhe Amine,[funtK.-Diseert Rostock
)8'f.



b66

MMSare angMaaertea Wasser gegoaMn, nach dem Erstarren zu Pu).
ver zerrieben und dieaee aubattend mit Waeaer aaegewaeohen. E8
binterblieb ein hellviolettes Pulver, daa wiederbok aus Alkohol am-

kryata))i8irt wurde.

ABalyM:Ber. Proc.: C 6H.04,H 6.58, N U.M; gef. Proo.: C 68 SO
M.M, H 6.92, H.86,N H.62, U.t3.

Die Substanz ist sehr schwer verbreonUch und muée daber mit
Bleichromat (3 Theile) anter Znaatz von Kaliumdichromat (1 Theil)
vorbrannt werden.

Daa o.Ph<Mphorf)Sore-o-tottMdbildet farblose oder sohwach r6tb-
tich getStbte Nadeln oder Btattehen, je nach der Concentration der

Losong, die bei 225" schmetzen und it) Wasser, vet-dunnter Natron-

laage oder verdSnnter SatzsSare nicht, in Aether nnd Benzol kaum,
in Atkoho), Eieeseig, Chloroform und Aceton leicht t6sHch sind. Es
wird beim Koehen mit cotfcenttirter SatzaKureoder Natronlauge zum
Thei!, beim Schmelzen nnt Aetxkati voHigzerset~t. Durch oxydirende
Substanzen wird ea leicbter i!erst8rt. Die Bildung des Toluids er-

folgt nach der Oeichnng.

6 CoH4< CH3 -i- POC]3 PO(NHCsH4CH3)3 + 3 COH4<CH36
C.H<<~

+ POC). =
PO(NHC,H,CH,), +

3C.H,<

Brom-o-PhoephorsSore-o-tottude. Versetzt man eine Lo-

aung von 5 g Phosphorsiinre-o-tohud in M. 30 g E!MMig mit so viet

Brom, dass die Farbe desselben nicht mehr verschwindet und er-

warmt, M erstarrt die ganze FiuMigkeit nach karzer Zeit za einem
Brei hochât feiner Nadetn, welche aus mehr Eisessig atakrystaUisift
wurden. Ich erbielt so lange hettrothe gt&nMndeNadeln, wetche bei
einer Brombeatimmung 69.66 und 69.27 pCt. Brnm ergaben, wabrend
ein Tribromid, PO(NHC,HBr3.CH,), 66.81, ein Tetrabromid,
PO(NH CeBr4.CH~ 73.1pCt.Brom verfangt. Es lag a)eo wabr-
Mhemtich ein Gemenge gloicber Theile dieser beiden Bromide vor.
Die Verbindung ist faet nntosiich in Alkohol und Cbloroform, etwas
leichter, jedocb auch noch schwerer in kochendem Eisesaig oder
Aceton. Beim UmkrystaUisiren aus oratereiii Losungsmittpt warde
stete eine bromarmere Verbit.dang erhalten, welche 45.04 pCt. Brom

euthielt, wahrend dasDibromid 56.30 pCt., das Monobromid 39.66 pCt.
Brom verlaogt. Durch langeres Kochen mit EiseMig wurde schheaa-
lich tetztere Verbindung, das

Monobrom -o-Phosphoraaare-o-totuid,

PO(NHC6Hi,Br.CH,),
rein erbalten.

Analyse: Ber. Proc.: Br 3!).66;t;ûf.: 39.28.
DaMeibe kryetattiairt in feinen verfilzten, fast farblosen Nadeln,

die bei 253" schmetzen und die oben angeführten Lostiobkeitsvprhatt-
niese zeigen.
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h rein oDie Vo'biodang wird auch rein erhatten, indem man dus go-

pxtverte Phoaphorsituretohtid mit Waa~er angerioben h) eioent Erten"

Meyer'achen Kolben mitBrotnintUtibeMchuMerhit~t, bis daa

Waseer farbtos. atfio a))ee NbeKchNaaigeBrom vortrieboo <Bt. Da

sieb das Tohid beim Kochen zMammenbattt, warde es von Neuem

zerrieben und noch einm~ in gleicher Weise mit Brom behandelt.

Die BcbtiMstieh erbalterte bfaaorotbe Masse wurdo ab6)trirt und 80

lange mit Alkoboi ausgekocbt, bis der Meketaud fast farblos war.

Sodann tS~te ich daa Bromid in kochendem Eieeesig, aus welchem

es beim Erkalten in t'einen, <eW!btenNadeln vom oben angegebeMn

Scbmetzpnnkt aaskrystaHixirt)'.

Nit)'o.c.Phospbo)-8&ure-o-to)aid, PO(NHC.H,N09CH,)9.

TrK);t man Phoaphora&tM-o-tohtd in eio Gemisch vot) concentrirter

Scbwefeteaure und Salpeter8âure ein, go wird daaMtbe sofort in Nitro-

toluidin und PhosphoMaure gMpatten. Smzt man dagHgea zn einer

Losung des Toluids in EiMtMigdas gleiche Volum concentrirte Sat-

peters&ttM und erwSrmt vorsichtig, so gelingt ea, das Toteid zu

nitriren, doch wurde die Nitroverbindung nicht gauz rein erha~ten.

Beim Etngie~se') der L8:tuag in Wasser schied sich e!n braanucher

Korper ans, der ans Eiseaoig Mmkrystattixit'tin ein hellgelbes KryetaU-

pttt?er Sberging, das beim Krhitzfn verpuffte. Eine SHoktitofFbaetim-

m~g ergab 14.17 pCt. N, w&hreoddi<.~ormetPO(NHCtH3NO:CHa):

16.8pCt. verlangt. Es gelang nicht, die Verbindung durch Umkry-
Bttthisiren rein zn erbatteu.

Di-o-Totuidophosphor~Rure, PO(NHC6HtCH,),OH.

Laaat mat) einen Ueberechnse von PhoBphoMxycbtorid auf

o-Totuidin einwirken, so enteteht neben dem PhoaphnrsSuretotuid daa

Chlorid der DitotuidophoaphomaMre:

4C.H<<+
POC),

==PO(NHC.H4CH;)9Ct+~C<H<<

Dièses Chlorid gebt beim Behandein mit Waeser oder Alkali

leicht in die SSore bezw. ein Satz deraelbea Qber. tndetn ich mich

i)o WeseutUchen an die Angaben von Michaelis und v. Sodenl)
zur DareteKang der Diaoitidu'trtbophoBphorBËare bielt, verfuhr ic~

fotgendermaasMn

Ans einem Scheidetrichter liess ich 25.0 g PhMphoroxychtorid

(1 Mol.) in 50.0 g Orthotoluidin (4 Mol.) eintropfen, erhitzte die feat-

gewordene Masse zum voUigen SetanetMtt am Rack&aasMbtM und

goM aie Mcb ûassig in Wasser, worm Me zo beUviotettet), anfang~

gtaeigen, bald darauf aadarchsicbtigen Kt~mpet) eretarrte. Dieselben

wurden zerrieben, mit Waeser ausgewaaohet) und darauf mit ver-

') Michaelis und v. Soden, Ana. de Chem. 229, SS8
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aunnter Natrontauge digerirt, wodurch die Saure ats Natriumeatz in
LOeaag ging. Aus dem Filtrat wurde die freie Saure darch ver-
dCnnte Satzsaure aasgefath uud durch wiederhottes LOsen in Am-
moniak und Auefâtten mit SatMSure gereinigt.

Die Di.e Totuido-o-phoephoraaure bildet 90 erhatten ein farbloses
krysmtiniBchea Pulver, das bei 95" scbmilzt, in atkatischen FISssig.
keiten leicht, in Aether und Chtoroform wenig, in kaltem Wasser,
Benzol und PetroteumSther unfostich jet. Concentrirte Sa)zB&we

epattet die Verbindung beim ErhitMn sofort in Toluidin und PhoB-

phorstare. Ans der eoncentrirten LSeung derselben iu Natronlauge,
krystalliairt des Natriumsatz in farblosen Nadein. Am leicbtesten
!aMt sich das Baryumaatz im aHatyaenreinen Zustaade erhatten! ver-
mittelst desselben wnrde auch die Zasammensebung der Saure fest-
geatellt.

Dt-o-t()~ido-o-phoBphorB~ree Baryum,

j:PO(NHC.H<CH,),0],Ba,
wird leicht durch Zusatz von Chlorbaryum zu einer ammoniakatischen

LBsung der Saure aie weiseer votuminSMt- NiedeMchtag erbalten und .1
bildet aus beissem Wasser umkrystallisirt aehr schone farblose,
gtan~ende Nadeln.

Analyae:Ber. Proc.: Ba 19.94; gef. Proc.: BaM.'M.
Dma Sithereatz der Saure, welches am einer neutra)Mirtet)

Looung demeiben in Ammoniak durch Zusatz einer LBaung von
,t

salpetersaurem Silber erhatten wurde, bildet feine weisse Nadeln.

2. Pbosphorsulfochlorid und Orthototuidin.

Schon von H. Scbiff und von Chevrier war (wie schon oben

angeführt) die Einwirkuug von PhoapborsatfocMorid aufAnitin unter-
socht worden und auf dièse Weise eine von letzterem Autor 'Pheny)-
aa!fotriphoepbamid< genannte amorphe Verbindung dargestellt. A.
Naumann erhielt die gleiche Verbindung durcb Erhitzen von Phos-

pborpentasulfid mit Anitin und liess aie durcb A. Knop') naber
anterMehen. Dieser stellte aie zuerst in vôllig reinem Zu8tande dar,
in welchem aie je nach dem Losungamitte), aua dem aie sieh aasge-
schieden, farblose monokiine oder triktine bei 153.50 achmetzende

Krystalle bildet. Knop giebt der von ihm erhaltenen Verbiadung die r
CoMtitMtion8formdP8(C~HtNH!)),n!mmt ateoaa, dass nicht der

SttckMotf, aondern der Kohtenatotf un den Phospbor gebnnden ist.
Trotz aller von A. Knop fur diese AutFMSung angefahrten Gritnd<!
ist dieselbe doch xweitettoe unricbtig, denn eine Verbiudung von der

angegebenen Constitution musste ebeuao wie die entsprechende vou
A. Michaelis und v. Soden2) dargestoMta Saaerstoffverbmdang

') A. Knop, Ueber das Einwtrkangsproduetvon PhosphorpentMtdSdauf

Anilin,Jnati({ma!diasertationGiessen 1888.

*) A. Michaelis und v. Soden, Aun. de Chem.229, 327.
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Diesiat iePO(CeHtNHt)s eine Base sein. DiesiatjedoehmcbtderFatt, eondern
die Verbindung iat eine in SSaren antSaUcbe, vollkommen indifferente

Subatanz und danach uazweiMbaft ale Anitid der SttfophosphoraSure,
PS(NHCeHt)}, au&afaMen.

Çrthoeutfopbosphoraaaretotaid PS(NHC,H<CH9),.

Um zu einem der eben beecbriebenen Phenylverbindung analogen
Toluid der OrthoButfophosphoMËare za getangen, ging ich, wio

Chevrier, vom Phosphorsulfochlorid ans, indem ieh 17 g desselben

(1 Mol.) noter UmMhwenken zu 64 g (6 Mol.) o.Toluidin binzutropfen
liess. Anfangs trat Merbei lebbafte Erwârmung ein, jedoch bald er.

starrte die Masse, so dass sie noch wiihrend des Zutropfens des

PhotphoMutfochtondee durch Erhitzen in Hussigem Zastaade erhatten
werden mueste. Nachdem nach beendeter Reaction das Erhitzen noch
eine Zeit lang fortgeMtzt war, wurde die Muse mit Atkoho! auf-

genommen und die atkobotisebe Losang in mitSaiitsSare angeaitaertes
Wasser gegoaaen um das gebildete aatzsaure Toluidin zu enifernea.
Es trat hierbei ein Mhwacher Gerach nach ScbwefetwaMeratoff auf.

Der angetSst gebliebene feste gelbe K8rpe)' wurde nach dem Aus-
waachen mit Wasser getrocknet und in heissem Alkohol getCst.

Beim Erkalten schied aich ein dickea Oel sus, welche8 in der
K&tteeMtarrte, jedoch nicht deutlich krystallisirte. Anch dnreb LSsen

in EiMMig konnten keine Krystalle erhatten werdeu. Es wurde des-
halb die L6?ung eingedampft und die fyrupdx'ke Masse mit Aetber

at'gerBhrt. Dieser Mste die barzigen Bestandtheije, wahrend ein

weiMes Krystallmehl zm-uckbtieb. DaMetbe warde wiederholt <n)9

EiMMig umkryatallisirt, bis es einen constanten Scbmetzpnnkt 134.50

xeigte.

Analyse: Ber. Froc.: C 66.t4, H 6.29, N 11.02, S 8.30; gef. Proc.:

C65.9!, H 6.M, N U.23, S 8.59.

Das Orthoeutfophosphorsaure-o-totuid bildet farblose, 8pIeMf8rmige
Nade)n, welche in Drusen anschieBsen und sich fettig anfûhlen. Sie
Iôsen sich teicht in heissem Eisesaig, beissem Alkohol und Aceton,
Bmd schwer to~ich in Benxot, Cbloroform und Aether, ao!6s)icb in

WMMr, verduonter SSare und verdanniem Alkali. Durch Kocheu
mit eonc. Saht&ure wird die Verbindnng theitweiae zersetzt, indem

SebwefelwMseMton', PhospborsSure und eatzMures Toluidin entstehen.

SatpetersSure und Brom wirken xersetzend, so duss sich weder eine

Nitrovorbindung, noch ein Bromid erhalten t&9M.

3. Pbospboroxyehtorid nnd Paratohudin.

o-Phosphors&ure-p-totaid, PO~HCeH~CH~a.

Dièse Verbindung wurde, wie beim PhosphoreSure-o-totaid be.

schneben, unter Anwendung von 100g vôllig trocknem Partttotaidin

und 33.5g g Phnephoroxychloriddargestellt, indem dM Paratoluidin
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von vornherein zum Sebmetzen erbitsit wurde. Die erbaltene, darch
angesauertea WMMr vom To!aidinBa)z befreite Maase wird ao oft
aae beissem Alkobol omkrystatiieit-t, bis die anfange getbenKrystalle
farblos sind und der Scbmettpunkt aieh nicht mehr ândert. Die

Analyse Mbrte tu der oben angegebenen Formel PO(NHCttH<CHa),.
Analyse: Ber. Proo.: C 69.04, H (W, N 11.50, P 8.49; gef. Proc.

C 68.77. 68.80, H 6.70, C.73,N H.83, U.7t, P 8.67.
Dae o-PbosphortSore.p.tohid kryBtattiMt-tin farblosen SSutchen,

die bei i92" sebmeken. Hr. Dr. F. Rotbe war so freondUch, die

Krystalle desselben unter Anleitung von Prof. Geioitz 20 messen
und machte mir folgende Angaben: *Da9 Phosphonaure-p-totaid kry-
etaUiBirt in triklinem System, wie Mit) Verbalten im Polarisations-

mikj-oakop bewiea. Die Krystalle atetten von dM droi PioakoMen

begrenzte SSulchen dar, jedoch epifgetten die FJScben darch Biind-
werden an der Luft zu wenig, um eine genaoe WinketmeeMDgza

erm6gtichen. Anoahernd ergab eich der Winkel M===1100, H7e.
)-~97".t

Die Krystalle des ToiuxJe ~eigen nach kurzer Zeit eine milchige
Trübung, ein Verhalten, das jedoch nicht auf einer Abgabe von

KryataUwaMer beruht, da weder bei gewohoticher, nocb bei erhShter

Temperatur eineûewichtMbnahme etattHodet, Modem wahrMheicHeh
von einer Aenderung der Krystottfortn herfBhrt, ebenso wie dies bei
dem PhosphorBam-eanitid der Full ist. r)

Dae o-Pbosphoreiiare-p-totttid iet leicht toetich in Aceton, Alkobol,
Eieeasig aod Chloroform, schwer toetich in Aetber und Benzol, nn-
tSaiich in Waseer, v~rdNonten SSoren unJ verdûnnter Natrontaage.
Beim Erhitzen mit conc. SaizeSure und cône. Ktttititage wird ea nur

wenig verfindert und aucb oxydirende Agentien wirken im Gegensatf!
zum Ofthotohid nur wenig darauf ein.

Tnbromorthophosphorft&Mre-p-totaid, PO(NHC,HBr:.CH9),.

Zur Bromirung dea PhoephMsaarepM-tHotmde warde dasselbe in

EieeMig getoat, so vietBromhinxugefBgt, bis dieFtBMigkeit braunlich

geErbt war und dann bis zum VerMhwinden diescr Fârbung erw&nMt.

Beim Erkatten erstaj-rte die ganze FtBaaigkeit zu einem Geflecht von

weissen, gtSoMnden, verlilzten Nadeln, die auf einem Filter geeammeit
und mit Alkobol abgewascben wurden.

Die Analyse Cübrte zu der Formel eicea Tribromtoluids.

Analyse; Ber. Proc.: Br 6H.8t; gef. Pmc.: Br 66.75.

Die Verbindung ist schwer tBstich in Alkohol, Chloroform und

Aether, leichter in beissem Eisesaig and Aceton. Beim Erhitzea
br&ant steaich bei !00", nimmt eine immer dunklere FSrbang an und

Bchmiiitt antur iËNgerem Erweiehen bei un~efabr IbO".°.

') Michaelis nnd v. Soden, Ann. d. Chem.229, 335.
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Monobromorthophoapbore&nre.p.totuid, PO(NHCeHaBrCH~.

Des Tribromtoluid verliert beim Umk)-y~t&i)i6irenaus Riaeafig
attmShtich Brom nnd beim fortgesehten Kochen der EiseseigtSeong
resultirt zuletzt dus Monobromtobid:

Analyse-Ber.Proe.: Br 40.t0; gef.Preo.: Br 39.66.

Dieaes Bromid wird auch direct erbaiten, weno man dus gfp!))-
verte Paratotuid mit Wasser ituaamtnenreibt, eineu Ueberachne~ vun

Brom hinzufSgt, erwârmt, bis daa BberBchfiMi~eBrom verdampft iat

und die8e Operationen noch einmat wiederhntt. Der entatandeue

brMOt-otheKSrper wurde aaf dea) Filter mit ka)t<-tn Alkohol so lange

gewaschen, bis er fMbtoe ablief und das itarSckb~eibendeweiaae Polvcr

aos kocbendem ËMesaig amkryataUieirt.

AnatyM: Ber. Proc.: Br 89.66; gef. Pmo.: Br 3i).89.

Das MonobromphoBpboMaure-p-toioid bildet eehr feine, farblose

Nadeln, die bei 22!" schmetzen und die LOeticbkeitsMrhattniese der

Tribromt'erbind'tng zeigen. Es wird von Satpetereaure zersetzt und

ttiast eich daher nicht nitriren.

M'<non)troorthopho8phoreSare-p-to(t)id)

PO(NHCtH,(NOj,).CH,),.

Zur Daretellting dieaer Verbindung tSat man das Paratotuidin in

EiseMig und giebt ein gte'chea Volum coue. Satpetersaure hinzu.

Schon bei gewohntiche)' Temperatur geht die Einwirkung tangsHtn
vor sich, indem sich die Musaigkeit erst gelb, dann brEantich fSrbt;
zuletzt wird die Reaction durch sehr Mrsichtiges Erwarmen xa Ende

gefuhrt. Zu etarkes Erhitzen wgrde unter Aafschaumen eine weit-

gehende ZeMetzang bewirken. Beim Erkalten der vorsiehtig erwitftnten

!t9Migkeit echeiden sieh a))m5htich gelbe nadetfBrotige Krystalle aus.

Reichticher gewinnt man dieae, wenn man die warme Loauog in

Was8er giesst, wobei Bicb die geaamntte Verbindung ata galbes Kry-

stanpah'er <MMCbe!det,das mit Wasser gewaschen und wiederholt aua

K!MM)gamkrysmttisirt wird. Die Analyse fiihrt zo der Formel des

Mononitrotolaids.

Analyse: Ber. Proc.: N )6.80, P 6.20: gef.Pfoc.: N 17)6, P 6.4t.

Die Verbindung kryataUisirt in kleinen citronengetbeft Nadeln,
die bei 247" schmelzen und beim BtNrkerenErbitzeo verpuffen. Sie

iat kaum )Ss)ich in Aether, schwer io~ieh in Benzol nnd Alkohol,
leicht m hoitsem EiM~Big,Aceton und Chloroform.

Di-p-TotuidophoephoraNnre, PO(NHC6H~CH3),.OH.

Dieae noeh einba~ieehe SNare wurde ganz wie die Orthoverbia-

dung durch Einwirkung von 30 g Pho$phoroxycb)f)rid ( ) Mo!.) auf
60 g geschmolzenes Paratotaidio (4 Mol.) erbatteo und durcb wieder-
holtes Loaea in Ammoniak and AnstaUen mit SatzsSare gereinigt.
Die Di-p-TotaidopboaphomSore bildet ein we:e<M, bei ~4° schmel-
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Shotichz~ndes Pulver, daa aich ganz ahntich wie die Orthoverbindung
verbâit.

Di.p-totuidophosphorBaures Baryum, [PO(NHC<HtCH,)90]9Bft.

Dae Salz wird durch Zusatz von Chtorbaryum M der ammo-

niat:a)iMheo LBsung der SAure, Erbitzen bis zur MMng des aasge-
selilodeuen Niederschiagee und Einleiten von Kohten~ore erb&!ten.

A Mder beist filtrirten FtBaBt~koit krystallisirt das Salz beimErkalten

im reinen Zuatande «M.

Analyse: Ber. Proc.: Bt t9.9<; gef. Proc.: Ba 19.79.

Das di-p-t«)Midopho~phorMt)re Baryam bildet weiMe giSMende

Nadein, die sieh Mbwer in Wasser lôsen.

Das Silbersalz krystallisirt aus einer neutralisirten Losuog
Saure it) Ammoniak auf Zusatz von Sitbermtrat in kleinen weissen

Nadetn aus.

4. Phosphorautfochtorid und Paratotuidin.

Ortbo6utfopho<phorsRure-p-to)uid, P8(NHCoH,CH,)!).
Die Verbindung wird ganz entaprechend dem Sutfophosphoreâure-
o-totaid durch Einwirkung von 17 g (1 Mol.) PSOs auf 64 g (6 Mol.)

Paratoluidin, das gteich za Anfang bis zum Scbmehen erhitzt wird,

dargeateHt.

Die Analyse desselbenergab:
Analyse: BerechnetPtoo.: C 6H.)4,H 6.58,N 11.02,S 8.39;gafanden

Proo.:C 65.95,H 6.58,N H.23, S S.t7.
Das Sutfophoephorstiore-p-totuid krystallisirt u) anfangegetbHchen,

nach wiederholtem Umkrystattiairec in forbiosen Nadeln, die bei 1850

achmelzen. E~ ist in verdunnten SSurea und verdBnnter Natrontauge

uoiostich, schwer tôeiich in Aether und Benzol, leichter in beiMem

Alkohol, Eisessig and Aceton. Versuche, die Verbindnng zu nitriren

und zu bromiren, ergabcn, daao bierbei stets die vorhin beBchnebenen

Nitro- und Bromderivate des Pho~phorsaure-p-totuids entsteben; es

wird also bei der Einwirkung von Salpeter8âure oder Brom e(eMder

Schwefet durch Saueratofi frsetzt.

5. Phosphornxychtorid und die iBometft) a- und p-Naph-

tylamine.

Orthopbo8ph«t's&ttre-«-napbtaHd, K-PO(NHCMHt)}.Scbon

im Jahre 1857 erbiett H. Schiff) dureh Erbitzen von Naphtylamin
und Phoaphornxychtorid im zugeschmo~enett Robr auf )00" eine

Verbindung, die er mit den Namen 'Trinaphtytphoaphamid' bezeich-

nete. Da Schiff diese Verbindung jedoch nicbt weiter cbarakterMrt

bat, <o Mbion es mir in ZttsatBmenhang mit den vorher beschriebenen

Toluiden ticht unit)t<'re6Mn', dieselbe naber zu nntersuchen.

') Ann. d. Chem. toi, 303.
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Zur Daratellung orbitzte ich 57.0g«.Napbtytamin im Erten"
meyer'schet) Kolben zurn Schtoejzeo nnd liess am RficknuMkOhter
tOg () M')).)Pho9phornxych)ond btnxuOieaMn.wobei ein stetigef; Er-
hitzet) zuletzt bis Mm Sieden des KotbeaiobattCBnSthig ist. Die ef-
kaltete feste Masse wurde in EiseMig geioet, in Ba~oNurehatttgpa
Wasser gegOMeo und wiederholt mit Waseer ausgekocht, bis in dem
WMchwtMsefia der KMte keine Abecheidung des schwer tSatiehen,
8ai:!8auren Naphtytamios erfolgte. Die ungelôst bte:bende Maeae bit-
dete unter beissem WaMer ein zabea Oel, dM in der K&tte leicht er-
starrte und nach dem Zerreiben und Trocknen in ËmettHggeMat wurde.
Aaa dieser Lo~uon kt-y~attiairte das o-Pho&phore&urenaphtaM in an-

fange bellvioletteu beim weiteren Umkry6taH;Mreu in farblos werden-
den Nadeln, die in atrabligen BSechetn aMehoeae)).

Die Analyse gab auf oben angegebene Formel atimmende Zahten:

AMiyM: BeroehMtProc.: C76.H, H 5.07, N8.87; eafnaden PMo.:
C 76.02, H a.t8, N 8.86.

Das
o-Phosphorsaurenapbtatid scbmilzt bei 2t60, ist schwer t6s-

lich in Aether und Alkohol, leichter in heissem EiseMig, un)6a!ich in
\erdut)ntcn Saaren und Alkalien. Von concentrirter Saizsaare wird
es beim Erhitzen aHmShtich iu BatzsaureeNaphtylamin und Phoaphor-
saure gespa)tea.

Wendet man bei der DMSteUongdes PhMphMsaarenapbtaKds
eineu Ueberachose von Pho~phoroxyebtorid an, ao kann man, wie bei
den Toluiden angcgeben, durch Alkali eiue Dinaphtyiamido-o-phos-
phorsaure PO(NHC)(,H?)OH isotiren, wekbe ein b~anHehes kry-
staniniMhea PH~er bitdet, dae bei )97<' scbmilzt. Die Ausbeute iot
jedoch nur gering.

Orthophoephoreaure-naphtatid, ff-PO(NHCioHT)9. Darch

Einwirkung von Pbospboroxycblorid auf ~-Napbtyfamin, in der beim

Phoaphorsaure-M-napbtatid angegebenen Weise, erblilt man das

~-Napbtatid PO(NHCtoHt), indem die EiBessigtoauug zu einem aus
feinen weissen, baumformig vereinigteu Btattchen bestebenden Kry-
staUbrei geatebt.

Die Analyse der Verbindang ergab:

Analyse: BerechnetProc.: C 7C.n, H 5.07, N 8.87; gefaoden Proc
C 75.M, R 5.20, N 8.56.

DM o-PhosphoMSare-Mphtatid bildet weisse, 8ehr lockere

BtSttchen, die bei )70"8chme)zen und M Aether und Alkohol Bcbwer,
in heissem EiMSMg leichter iostich eind.

Auch hier tSast sich bei Anwendung von SberachEssigem Phos-

pboroxychtnrid eine Di-~naphtatido-o-phosphorsSare erhalten, welche
ein t~ttorangffarbenea, bei )50<'MhmetzendM Pulver bildet.
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6. Phoepborautfochtorid und die isomeren M- und ~-Naph-

tylamine.

Die Einwirkung des Photphorxntfochtorids auf f<-und ~-Naph'

ty)amin wurde, wie bei den Toluidinen angegebon, aufgpf3hrt. Beim

Aasxiehen des Reactionsproductea mit Wasser und 8a)zeSnre entwickelte

sich hier eine reichliche Menge von Schwefelwasoerstoff, wSbrend

diese bei der Darstellung der Sotfopboepboriiatretohtide nur goring

gewesen war. Beim Unthrystattieire)) des ROckBtattdMans heissem

Eisesaig wurden bei Anweodaog Ton f< Napbtytamin durcheichtige

Nadeln erhatten, wetche anfaags acbwefelbaltig waren, nach mebr-

maligem Un)krystat)iaitM aber keine Spar von Schwefel mehr ect-

bielten und das reine, bei 2)6"sehn)eiMt)de o-PhosphoreSare-a-naph-
tatid darstellte, Es war a)so wobl da: SatfophoBphorsattre-a-oaphtaiid

entataoden, dies aber durch Waeser, bezw. verdNnnte Sauren vôllig in

die SaueMtoffvet-MndangSber~eganget).

PS(NHC,.HT)!, + HjO = PO(NHC,.H,), + H<8.

Ganz das gleicbe Verhatten zeigt das 0-Naphtylamin; es wurde

aucb hier unter Entwicktaog von SebwefetwaMeretotf das o-Phoepbof-

eSaire-p-Baphtatiderbatten.

Die Festigkeit, mit welcher der Schwefel in organisrben Verbin-

d'togen des Radicales PS gebondeo ist, wird also weaentiieh durcb

don mit diesem Radical verbnndenen organiacheo Rest beeinSuMt.

7. Yhospboroxychlorid und Monoâthylanilin.

OrthophoftphoraRureathytanitid, PO(NC}H~6Hi)3.

Es schien mir nicht uninteressant, fest~Mtotten) ob auch sccan-

dare aromatiecbe Amine mit anorganischen Sauren Anilide bilden

wiirden. Zu diesem Zwecke vermischte ich 50 g MonoStby)ani)in

(6 Molekül) mit 10.2g (1 MotekSt) PhoBpboroxyohtond, wobei eine

Erwartnang der FtuMigkett eintrat, und erhielt sodann dae GemiBch

2 Stunden am Rucknasskubter im Sieden. Nach dieser Zeit batte die

erkaltete, brSunticbe Maeaedie Consiatenzeinea dicken Syrnpe. Gieast

man die durch Alkohol etwas Maaiger gemachte Substanz in Wasser,

eo echeidet sich ein g'')b)icher, sehr vo)amin8aer KSrper aus, der aber,

wie wiederhotte Versache ergaben, keine einheittiche Substanz dar-

steUt. Anch konnte aus ihm auf keine Weise ein kryethOisirendM
Produkt orha~ttenwerden.

Bei einem zweiten Veirsuch scuieden eicb nach 5 Tagen aas dem

bt'i Seite gMte))en Einwirknng9prod!)ct direct Krystalle aus. Dieeethen

wurden mit Alkohol and Aether abgewaschen und aua Alkohol om-

krystaHisirt. Die Analyse ergab, dasi) in deuselben in der Tbat ein

OrthophoaphorsaareathyianiJid von oben aogegebener Formel voriag:

Analyse: Ber. Proc.: C 70.76, R 7.37: Ktf.Prnc.: C 70.56,fi 7.40.
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veiwe. feioeDie Verbindang bildet weiwe, feine Nttdeto, die bei 149'
schmetMn, h) WaMer, verdannten SNoren und Atkatien, sowie in
Benzol ant6aHch, in Aether und Chloroform schwer )M:ch und in
heiaaetn Atkohot und io Eisee~g leicht iSstich sind.

Die Ansbeute an diesem Anilid war nur eine sehr geringe, auch
aeheint die Bitdang deMethea an ganz bestimmte, nicbt za eontroHr<nde

Bedingungen geknüpft zu sein; wettigatenc scbieden sicb bei einem
anderen Veraaehe erst oech 6 Mouaten Krystalle eus.

Bei Anwendung von Monomethytanitio, welches sich im Uebrigeu
bai der Einwirkung auf. Phoapboroxycblorid ganz wie die Aethyt-
Yerbindang verbielt, vermochte ich aoter gleichen Bedingangen keine
krystaUieirte Verbindung zu erbalten.

Rostock, im Januar t893.

m. 0. Sohraube und E. Romig; Zur EenntBiee dea Iso<

p-tolytroainduUaa.

(Eing~aagen am ~S.Februar;mitsetheHtin der SitxungvonHrn. S. Gabrie).)
lm Jabre 1882 wurden von dem Einen von uns im Laboratorium

der Badischen AoUio- und Sodafabrik Versuche zur Darotettung von
I~duHnen der Naphtalinreihe unternommen, welche zar Auffindung des
spater unter dem Namen Azoearmin zu groMer Bedeutung gelangteil
Farbeto~ fSbrten; die Darate))ung des baaiMben Korpera, deaeen
SaifbBauren das genannte Handeloproduct bilden, geechah durch Ver-
schmelzen von

Benzotazo-M-naphtyiammcMQrhydMt mit Anilin und
satzsaurem Anilin. Die werthvoUen Eigenachaften der Fat-bsto~Mtfo-
sNuret) veranlasaten schon damais eine eingeheode Bearbeitung des
Gegenstandes, jedoch ergaben sich bei der AusfOhrong in grSaBerem
MaMMtabe Scbwierigkeitcn, welche zur Folge hatten, daas dae Thema
vorl&u6g Mruckgeetettt. wurde. Zu Anfaag des Jahres )888 bracbte
Cbr. Bromme') ~ine Mittheilung über die Einwirkung von Mon.
aminen auf die Naphtochinonoxime, in welcher er einen aus der

Mutterlauge des Anilidonaphtochinonanilids abgeschiedenen, nur in sehr
geringer Ausbeute and schwer rein zu erbaltenden Eorper erwâhnte,

dessen Schmelzpunkt bei 2600 lag. In concentrirter 8chwefe)sNure
tSste sich diese 8ubstanz mit grBner Farbe, welche beim Verd9nnen
mit Wasser in R~th Bberging Dièse Reacttonen stimmen inMweit
mit deoen des obengenaunten rothen basischen Farbstofîs SbereiH.
dass unter BeriScksichtigmg der Art der Entatebung kein Zweifel
uber die IdentitSt der beiden KSrper herrschen konnte. Die darauf.

') Diese Beriehte 21, 394.
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hio wieder autgenommenen Versuche lehrten die Eigenecbaften der

MonoaotfcaSure des Fttrbstotïs fûr die technische Gewinnttug des Azo-

carmine verwertheo, die FarbbaM (Schmp. 234") wurde anatyairt und

ergab Zabten. welche zu der Formel C}<H~ Ns Mhrten und aomit er- J:
keoo~)) )ieMeu, duss der KSrper aus eiofn) Naphtatin- nnd drei Ben-

zolresten ~ttsantmengeaetzt war; eodlich wurde eine gro~M Anxxbt

von At~gangamateriftiien zur DxrBtettttng des t'*Mrb8t«H'f<~eignet ge-
funden1). !n Mmittetbafem Anschluss an diesc Bearbeitung wurde

auch veraucht, zu Homotogen des t''<trb8toSxza getangen. und wnrde

zu diesem Zweek unter anderem auch dm BenzotaM.p.totyt.x.naphty)-
amin in den Kreis der Untersuchoog gezogen; trotz vietfach wieder-

holter Versuche gelang es jedoch nicht, beim Versebmetzet) dieses

K6rper8 mit Anilin nnd salzeaurem Anilin aus den RfMttonaprodnctcn y,

«iMn underen ttts den oben beschriebenen Kôrper com Schmetzpuokt
234° abMMheiden.

trn Aagust i8!<8 verMenttichten nun 0. Fiacher nnd E. Hepp~
ihre erote Mittbe))uog über den cot) ibnen gleichfalls aufgefundenen,
mit 'Roaindutin' (spSter Phenylroaindulin) bezeichaeten rotben basi-

achen FarbstoH'') und fanden im weiteren Vertauf ibrer fBr die Fra~
der Constitution der InduHue grandlegenden Arbeiten eine Reihe

anderer dem Pheoylrosindulin uahestehender Korper, unter diesen auch

eio ale len-y-toiytrosindHtin beachfiebenes Homologcs des Phenyirf'a-
indntinB, welches sie durcb Erhitzen von Benzo)aM-p-t<)tyt-«-t)aphtyt-
amin mit Anilin und Alkohol unter Druck erhieiten~).

Da dieses ErgebniM im Widersprucb stand mit den oben er-

wabutet) diesbezBgtichen Versucbeo, so wurden dieteibea wieder auf-

genommen, ohne daM jedoch des Resultat sich ânderte, es erechien

im Gegentheil die Wahracheintichkeit der Eotstehoug einM Homologen
des Phenytcoeindatme auf dem angegobenen Wege um Bo zweiM-

bafter, ale es gelang, uns den Reactionsproducten der Einwirkung von

Anilin auf Benzotazo-p-toiyt-«-naphty)am!n in alkoholischer LSanng
unter Druck p-Toluidin zu iaotiren.

Um dieMn Widerspruch xa iôsen, sowie auch ans anderen Grun-

den, deren Erocterung hiw.<u weit fubren wurde, tirechien es erforder-

lich, das iM-p-totytroaiodaHn auf einem syntheliscben Wege, der über

die CoHStitution des entstandenen Korpers keinen Zweifel beateh<'n

liess, darzMtetten. Es musMe so zu coMtatiren sein, ob 0. Piocher

Vergl. D. R.-P. No. 45370, A)jm.))dnn!; eiugereichtam 5. Mai iMttf.

auf~etegt am 2. Joli t8S8.

Diese Bericbte 21, 2621. x

~) 0. Fischer und E. Bepp fandon die fBr die FormelCKiHh!N3''t))!
mandonZablon.

Ann. d. Chem. MiK;,343.
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)-toty)rMindotin tund E. Hepp wirklich tao'p-totytrMindotin aof dem von ihnen an-

gegebenen Wege erbalten, oder ob aie vielmehr ein noob nicht gan~
reines PhMytroaittdotin fSr den homolngen !!8)'por ~ngeMhen batten.

Theoretiacher Theil.

Ee war von une die Beobachtung gemacht worden, dus in Shu-

licher Weise wie ~-Oxy-M-naphtochinon nach dor schooen Methode

von Kehrmann und Me6'singer') sich mitmonoMbatitairtenOrtho-

diaminen za Rosindoo und roMndonahnticben Kôrpern condenairen

lasst, so ~-Oxy-M-naphtochinottanUaich mit phenyiirten Ofthodiamiaen

z)t Derivaten des PhenytroeindHtine vereinigt. Damit war eic Weg
zum eyathetMohen Anfbaa dea iBO-p-totytrosindutina im Sinne der

nacbstehenden Gteichxng geboten:

H,N.

~=0 + HK. CH,

C.H.N.OH

-t-

c.H,
CHn

y
+H,0.

1 i.
l'

~CHa
C.H~J,~J,JcH,

NCeHt

Zur Daretettong des zur Synthese dM Iso-p-tolylrosindulins be-

notbigteD Phecyt-otolnylenditmins der ConMttotMn:

H,N.

HN.CHa

C.Hs

bezw. des der Base entsprechenden Nitfokorpere wurde der von Panl

Ftacher') {Br die Darateltang des c-NitrodiphenytinniM becutzte

Weg, in enteprechender Weise modiSeirt, zur Anwendttng gebracht.
Ais Anagangemateriat diente das nach bekannten Methoden dar-

gestettte m-Chlortoluoi. Bei Einwirkuog von rauchender Schwefel-

saure auf da~selbe entsteht eine io der Scbwefelsâure geMet bleibende

Sutfoaawe, welche, durch Zulauf der berecbneten Menge SatpeterfSare
nitrirt, eine Cbtcn)itn)to)t)o)9utfo8aure bildet, deren Coostitotioo, wie
aas deo folgenden ErwSgaogeu bervorgebt, durch naehatehende Formet
~u bezeicbnen ist:

N0:. SO,H

CI.
~CH,

') DieseBerichte 24, 5S4, 8t67. ') DieooBeriohte24, 3186, 378&.
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w!ch& HatogendiuBekaantticb tauacbeu w!ch& Halogendiuitrobenzole, welche die

Kitrogfuppen in o- und p-Stellung zum Halogen enthahen, ihr Hatogen
tnit Leicbtigkeit gegen den Anilinrest aus, eine oder auch beide Nitro-

Rntppeo koonen duboi, wie M. SchOpff und seine Mitarbeitfr nach-

gewiesen'), durch eine andere négative Grappe ersetzt sein. Da nun

die auB dem M-Cbtortotuo) erbaltene ChtornitrototuotsatfosSoro ihr

Chloratom mit Leichtigkpit gegen den Anilinrest eintaueeht, so ist

far einen der beiden Snbittituenten eine der beiden OrthoateUangen,
far den anderen die Parastellung zum Chloratom erforderlich. Die

o-Ste!iuog zum Chloratom kant) nm' durch die Nitrogruppe beMtzt

sait), da das nach Ersatz des Cbloratoms darch den Anilinrest, Ab-

spaltung der 8at<bgMppe und Reduction des restirenden Nitt-okorpers
erbaltene Phenyltolaylendiamin die Reactiouen eines monophGoyiirten
Orthodiamins zeigt. FSr die Sulfogruppe, deren Stellung Sbngeoa
ohne wesentttcbe Bedcutung ist, da aie in einem spfiteren Process
wieder abgespalten wird, bleibt sonach nur die Parastellung zum

Chloratom Sbri;

Die ans Mt-Cbtortoiuo) erbaltene Chtornitrototuotaaifosaut-e tMM

daher einem der fojgeodet) i''orn)e)bi)derent8prechead constituirt sein:

N0~ ,.SO,H ,.SO,H
1.

Ci.' '.CH,
Ct.C~

N0,

Zwiechen diesen Formeln war das Verhahen des daraus durch

Reduction der Nitrogruppe und Abapattung der Sntfogruppe eotatehen-

den Chiortotmdins entscheidend. Dieses Chiortohudin mueste 8!oh den

obigen Formeln t und H entsprechend wie ein chtorirteB Orthotoluidin

oder wie ein chtorirtes Paratotaidin verbalten. Die auf dem ange-
deuteten Wege dttrgMteitte Base hat nun durch ibr Verbalten gegen

p-Nitrodiazobenzol, mit welchem dieselbe nur eine Diazoamidoverbin-

dung keinen Amidnazokôrper bildet, sich ais ein gechlortes

p-Tniuidin erwiesen. Darch besondere Versuche mit o-Chloranilin

warde constatirt, dasa ein der Amidogruppe benachbartes Chloratom

die Bildung dea Amidoazokôrpera nicht verbindert.

Damit ist der Beweis geliefert, dasa der durch Sulfuriren und

Nitriren des m-Chlorloluols entatehenden Chtornitrototaotauifos&aredie

durch obige Formel 1 ausgedruckte Constitution zukommt.

Beim Verachmehen mit Anilin tauscht die Chlornitrotoluolsulfo-

sliure ihr Chloratom gegen den Anilinrest ein und es enteteht eine

Nitrotoiy)pheny!aminsutfosanre, deren Sulfogruppe beim Erhitzen mit

') ~t. Sehëpff, dièse Borichte ~2. 328t; 23, 3440; 24, 3771; P.

Fischer, dièse Berichte24, 3785; A.&rohm<tnn, dièseBeriehte 28, 3445;
M, 3808.
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88

Ir Druck abgeepi
endUchliefert be!
n.

rerdBnnter Sehwe~ure unter Druck abgeepidten wird. Dae eo er-
'h~tene NttMtotytphenytamin MdUch liefert bei der Reduction dao se-
saohte Pheayt-o-totaytendiamin.

NO,SO,H N0i, NH,

C.H.NH.CH, H3
C.H.NH.CHa C~NH.J.CH,

Nitroto)y)pheny)amia8utfo.NitrototyJpheaylMi.. Phenyt.o-totayt.nd.amin.sAllre.

Experimenteller Theil.

Auf die ReindaMteUans der zur Gawinnang des m.CbIorto!ao!e
d!enenden AaBgmgMMtenatien wurde in RBekeicht auf den Zweck
der Arbeit ganz beaonderer Werth gelegt. Dabei warden einige
kleine Abweichangen von den Angaben der Literatur. betreNënd
Sehmetz- and 8:edepunkte conatatirt. Die zar Verwendong kommen-
den MuterMien waren folgende:

1 s
Nitroacet-p-toluid [CH; ~0,, NHCOCH,] Schmelzpunkt 95e;1 a
Nitrotoluidin [CH,, N0:, NHa] Schmelzpunkt n6–H7";
in-Nitrotoltiol, m-Toloidin, Siedepankt t99–!99.5", bei 760'mm

Batometerstand;

M-Chtortotuo), Siedepunkt 160–162

ChtornitrotoInoietttfosSMre.

100 Gewichtatheite m-Chlortoluol wurden unter Kühlung durch
EMWMMTin 300 Theile Sehwefet8&Me von 23 pCt. Anhydridgebalt
emgetragen, wobei die Temperatur der entatandenen LSanng nicht
über 10' etieg. Nachdem das Chlortolnol eiogelaufen war, wurde
auf ôO" erwârmt, bia eine Probe der Loaung sieh idar in Wasser
lostc. Nachdem nun wieder abgokuh)t, tieren 75.4 Theile Salpeter-
~aare spec. Gew. 1.442, gemicht mit dem gleichen Gewicht concen-
trirter SchwefetaSure bet 20-25" zu. Nach weiterem 24etund.gem
REbren wurde die getbget'Srbte, durch theilweise Krystanisation der
gebildeten NitrochtortotuotMtfosSure dick gewordene LoBung lu Eis-
waMer eingetragen, die erbaltene Losung warde mit BMyomcarbonat
neatrahetrt und dae Filtrat zur KryataÛMation eingedampft. Das
Baryumaalz der In-Cblor-p.nltrotoluolaulfosiiure krystallisirt je nach
Concentration der Losang in schwach gelbbraun gefârbten BtSttchen
oder Nadeln. Zur Reinigung wurde es mehrfach aus heieeem Wasser,
in wejehem ee in der K~te schwer tosUch ist, omkryetaHiairt.

Die Analyse ergab die far die Formel:

[C.H,(CH)(Ci)(N09)(SO,);bB&+2H,0 etimmenden Werthe:

AnatyM:Ber. Procente: 2BtO 5.4, Ba20.33, S 9.5.
Sef. M, )t 20.6, 9.85.

Btnchted.D.cbtta.Gwntdm~ Jahrg.XXVI. gg
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Zar AufkMrang der Constitution der so erhatteneu Suttbsaare,
inebeeondere zam Nachweie der Stellung von Nitrograppe zu Ghtor
und Methyt, warde des Baryumeatz der SaKbeaare in siedender,
wSMriger LSsung durch Zinkataab reducirt und MB dem farbtoseo
Filtrat die Amidocbtortohoteotfoaanre durch SatiieSore in farblosen
Nadeln abgeschieden. Zur Abspattong dor Sulfogrnppe ans die<er

Verbindung warde dieselbe mit einer bai 21ao siedenden, verdûnnten
8<}hwe(9teaureso lange gekocht, bis beim Verdünnen einer Probe mit ¡
Wasser kein Niederschlag mehr entstand. Die scbwefelsaure LSoMg g
wurde aaf Eis gegossen, mit Natrontauge fibereattigt, die geattte
Base in Aether aufgenommen und aas der atheriMhen Losung mit
sehr verdanater 8a!zs&are aaegeMbattett. Beim Verdampfen der 8a)z-
sauren MMng krystallisirt das Chlorhydrat der Base in farblogea
Nachen Nadeln. Diese Baee erwies sicb, wie bereits oben erwSho~
dareb ihr Verbalten gegen p-Nitrodiazobenzol, mit welchem aie nur
eine Diazoamidoverhindttng, keinen AmidoaMkSrper, bildet, ais ein
Derivat dea Paratotaidina.

NitrototytphenytamIn~ttIfosSare.

Daa Barynmsalz der Chlornitrotoluolsulfoeliure wurdein kocbendetn.
Wasser geioet und die LSsuog mit der berechneten Menge satzeBuren
Anilins versetzt. Beim Erkalten krystaHiMrt das in kaltem Waeser
ziemlich schwer JSsticbe Anitinoatz der Chlornitrotoluolsulfosâure in. t

scbwacb getb gefSrbten, tangen Nadeln aus.

100 Gewichtatbeile des M erbaltenen Anilinealaes wurden mit a:
500 Theilen Anilin 2-3 Standeo lang auf t60'' erhitzt, wobei die

anfangs hellgelbe L8sang sich nach und nach braunroth farbte. Wird
nan das Anilin mit Wassordampf abgetrieben, so scheidet eich schon
in der Hitze das in Wasser sehr schwer )6s)!cheAnilinsalz der Nitro-

totyiphenytamtnsatfbBSnre in braungelbon Nadeichen ab. Nach dem
Filtriren und Auawaschen mit Wasser wurde das Anilinsalz duM~

Soda~Saong zersetzt und die nach Abtreiben des Anilins hinter-
bleibende LSsung des Natriumsalzes zur KrystaHisation eingedampft.
Daa nitrototyipbfcyiamioButfosaure Natrium scheidet aich in Form

goldgelber BIattchen ab, welche in kattem WaMMziemlich Mbwer )8e-
lich sind. Zur Reinigung wurde das aM WasMr umkrystallisirte
Natriumeatz in viet siedendem WasMr getost und mit Chtorbaryum-
ISsMg aie BaryumMdz geSnt. Letzteres iat aucb in heissem Wasser
achwer tostich und krystallisirt in gelben BiSttchea.

Daa aoa Wasser umkrystallisirte Baryumaatz ergab bei der Ana-
!yM die für die Formel:

[C.H~CH,)(NO~)(NHC.H.)(SO,)],Ba + 2H~O .timmende. Werther

Analyae: Ber. Procente:Ba t7.4, S 8.18.
Gef. » 17.4, 8.74.
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e nioht beatimmt
r t00<'Mmetzt.

Der Wasaergehalt konnte nioht beatimmt werdeo, da sich die
Snbstanz beim Trocknen aber 1000 zemetzt.

Nitrotolylphenylamin.
Zur Abapattang der Satfogruppe der Nitrotolylpbenylaminsulfo-

s&arc wurden 100 Theile des Baryumsahes mit verd6nnter SchweM-
saure in eine LSsang der freien SutfosSare BbergefBhrt und testera
mit aoviei Wasaer nnd SchwefetaSafe veraetzt, daeB 1000 Theile einer
LSeung, enthattend 25 pCt. SchweMft&are, reBakirten. Diese L8Bang
wnrde im geschtoMenen GeiSse 4 Stoaden lang anf 1450 erhitzt.
Das ale feste, dunhei gefârbte Masse mit gefbem Braeh &bg9Mhi9dene
Reactionsproduct wurde abfiltrirt und nach dem Trocknen aoe Alkobol
umkryetaHisirt. Dae Nitrotolylphenylamin )6at eich leicht M heissem
Alkobol und kryetaUiairt beim Erkalten des LSeun~mUteiB in broiten
gelbrothen BMttern. Aus Ligrofn, worin der ESrper schwer ISstioh
ist, kryataHiMrt er in aecheeckigen TSfatchen. Sein Scbmelzpunkt
liegt bei HO".

Die
Stickstotfbestimmung ergab den far die Formel C,H,(CH,)

(N09)(NHC,H&) atimmenden Wetth:

Ber. Precente: N 12.28.
Gef. » 12.56, 12.6.

Phenyl-o-toluylendiamin.

Das Nitrotolylphenylamin liess sicb in atkoholiBcher LSaang
durch Ammoniak-Zinkstaub leicht und glatt reduciren. Die farbloae
Lôeang warde in Wasser gegoMen und das Reduciionsproduet mit
Benzol aoegMohattett. Der nach Verdampfen des Benzols beim Er-
kalten zu langen farblosen Nadeln oratarrte Rackstand krystalliairte
aus Ligrofn in feinen, wolligen, weiMen Nadeln. Die Base ist leicht
in A!koho), Aether und Benzol toatich, schwer tSsHeh in kaltem

Ligroïn. Sie schmitzt zwischen 87 und 880.

l80-p-to!y!rosindaHn.

t"0 GewichMtheHePhenyl-o-toluylendiamin, 130 Gewicbtstheile

~Oxy.ct-naphtochinoMni),50 Gewicbtstheile SakaSMe, 37 pCt. HCt ent-
haltend, wurden mit tOOOGewichtathoitenAlkohol M lange gekocht, bis
attee mit tiefrother Farbe in LSaunggegangen war und eich die Inteneitat
der Farbe nichtmehranderte. Nach 3–49tandtgem Kochen ist die Con-
densation beendet. Wird nun die Leeang heiM mit Ammoniak ûber-

e6ttigt, 80 kryMaUieirt das Iso-p-tolylrosindulio in feinen braunrothen
Nâdelchen aao. Der Schmekpnnkt diMer Krystalle liegt zwiechen
224 und 225"; die Ausbeute ist sehr befriedigerid. Das Iso-~toty!-
MNndatin ISat sich sebr schwer in Aikohot, leicht in beissem Benzol.
Wird eine heisse BenzottSeang mit 3-4 Theilen beiMen Alkohola
versetzt, so kry8tallieirt beim Erkalten daa lao-p-t&tytroaindatin in

38'
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g!aMeodendankeibrannen,im daroh~HendeaLichtroth erecbeinenden,
compactenKryBtBUchenaus, deren FMchen und Kanten gut auege-
bildet sind. In conceotrirterSchwefeMare iBstsich der KSrper mit

grûner Farbe auf. Der 8ohme!zpttn)ttdes mehrfachHmkrystaUMirten
EOrpers liegt bei 224.5'. Die Analyse ergab die fQr die Formel

C~H~N; stimmendenWerthe:

Ber. Procente:C 84.67, H 5.11, N 10.2.
6ef. » < 84.80, 5.60, 9.87, 10.1.

0. Fischer und E. Hepp Cnden Mr ibr *<o-p-toty!roBinda)io<
den Schmp.83!–232 nach ihrerBeacht'eibnogsoll derKSrper dem
Rosindalin(PhenyttoaindaUn)sehr nahe steheo.

Die Unterachiedezwischendem wahren lao-p-toiyiro~indutiound

Pheoylrosindulinergebeneioh aue nachetehenderTabeUe:

Sobst.~ Schmelz-
I

Kry.ta))form
Nuance derA~~bMt! Es

punkt auf tannirter Baulmwolle E

Phenylrosin 234"o BJMtcheDans Alkohol, roth mit BtaMBtioh S
datin wiaaus Benxotfttkohot.) g

Ioo-p-to)yl- 824.50 Nade)naM Alkohol, roth mit Geibstich g
rosiadatin compacte Krystalle aaa R

BenzoMkohoL

Nach den vorstehenden Amfuht-ungen kann M keinem Zweifel g
Nacb den vorstehenden Aosfuhrungen kann M keinem Zweifel g

untertipgen, dasa 0. Fischer und E. Hepp das iM-p-totylroainddm
nicht i)) den HSndeo gehabt haben. Berûckeichtigt man nun, dasa

die von uns ausgefShrteo Versuche, dasaetbe daMMte)ien, nur Phenyl- E
roainddm ergeben baben, 90 erBeheiot der 8chla98 gefechtfer~gt,
dM9 die Genannten ein noch nicht ganz reines Pheny)rosindatin fur

lM-p-toty)rosindu)in gehatten haben. Es erhtart sich dieser Irrtbnm,
wenn man bedenkt, daaa es 0. Fischer 'und E. Hepp gelang, beim j
Erbitzcn von Benzo)azo-ft.din<tphtylamincb!orhydrat mit Anilin das

laonitphtytrosindttttn zu erbalten, welcbes sie ab ein Naphtazinderivat

erkannten; bei analogem Verlauf der Schmelze wûre sonach ans

Benzolazo.p-tolyl-((-na phtylamiudie Entatebung vonho.p-to)y]ro8inda!in
zu erwarten gewesen.

Lndwigshafen a/Rh., Laboratorium der Badischen Anilin- p
und Soda-Fabrik.

g
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na. St. J. Thugutt: Ueber die Abveiohungen von den

Gaagesetzen der Losongen.

(EingegangenMt29.FebnMr!tnitgetheiIttoderSitz<mgven Hrn. S. Gabriel.)

In seiner berahmten Abhandlung Sber die Rolle des oamotitchen

Druckea hat van't Hoffaofdie Analogie zwiachen den verdnnnten

Loeungen and den Gaeen bingewiesen und, was noch mehr, dieser

Analogie eine quantitative Form gegeben. Die S&tze von Boyle,

Gay-Lussac und Avogadro, bieher nar far Gase aafgeateHt,
baben sioh nanmehr fûr ideaie Losuagen ale giltig erwiesen.

Wie groBa Mch die Uebereia~îmmong der beobaohteten und be-

rechneten Werthe bei vielen organisehen StoSen war, ao zeigte es

sich doch, dasa faM aUe Salze, S&oren und BMen Abweichungen auf-

wiesen, die nicht auf Beobaohtangsfehter znrOckzuOhren waren. Die

UMache dieeer Abweichungen wnrde bald daranf darch Planck und

namentUch dnroh Arrhenius in der etektrotyiiecben Diaeociation der

Salzmolekelu gefunden.

Dank dieaer gtBckHchen Idée waren nun die Schwierigkeiten, die

sich der Annahme der van't Hoff'achen Theorie in den WegsteUten,
mit einem Schiage geboben. Zwar traten hie and da kleine Un-

regetmassigkeiten aaf, dièse hielt man jedoch auf dem Continente fûr

unwesentlich, in Engtand aber fur groea genug, um die neue Theorie

der LSsongen zurückzuweiseu. 8. U. Pickering') atellte aogar
seine Hydrattheorie auf, far welche AMnahmen nicht mehr existiren;

und um die pbysikaUsche Natur der Msangen su erk!&ren, ver-

knüpfte er dieMibe mit der wohl sehr weit gehenden Theorie von

der che<nischen~Reaidaatafnnit6t. Entgegnungen liessen nicht lange
aaf aich warten, und der 60 manches Mal nicht ohne Leidenachaft

und Erbitterung gefEhrte Streit hat eine Fuite von ThatM~hen za

Tage getordert, die im GroMen und Ganzen dievan'tHoff'eche

Theorie auf e Gianzendate beatatigten, m einzelnen FSMen aber kleine

Abweichangen n:H dtner gewissen Hartnackigkeit wiederkehren lieseen.

Die folgenden Zeilen sind der Dentung dieser Abweichungen ge-
widmet.

Wenden wir uns zanSchst za den sebr Btark verdannten w&ssrigen

Losongen. 80 zeigte schon Arrhenioa~) in seinen kryoekopischen

Unteranchungen, dasa die Elektrolyte: Magnesinmehtorid, Lithium-

chtorid, Calciumchlorid, Strontiumchlorid, Calciamnitrat und Kapfer-
chlorid bei anBserater Verditnnang za grosse Werthe ergeben, und

zwar am groasten bei Magnesiumohlorid. Ein Anwachsen der De-

pression uber den theoretischen Werth hinaus beobachtete ferner

') DiMeBeriohte24, 3629–3647.

Zoitschr. f. phye. Chem. 2, 497 (1888).



584

Pickering 1). Auch v.Sonnenthat~) ste))te fest, dass die aofaaga
abnehmeade[t epeoifischen Drebungen der Tartrate bei weiterer Ver-

dannung tangsam und regetmassig zu steigen beginneu.

Aus den 6ch8nen Uotersuchungen von H. Rosé'), G. Wiede.

maan~), Kucheim') und Anderen wiMen wir, dass daa Wasser
kein M unschutdigee Agens ist, dass es die BiMang bae:Mhor Salze

veranlasat Salze in Saoren und Basen spaltet, mit einem Worte, wir
aind geoSthigt, in vielen FaHen neben der eiektrdytischen noch hydro-
lytiache Zersetzungen von Salzen anznnehtnet).

Es ist saibBtveMtSodHeb,dsss, wenn beiapieteweiseLithiumchtorid
in stark verdannter LoBmg in Lithiamhydroxyd und CbtorwaMeMtoH

zer<SItt, die Zahl der freien Jonen dadurcb vergrSMert wird. Wir
haben dann in der LSeung, ansBer Litbiun)- und Chlor-, noch Hy-
droxyl- und WaMeratoMooen ala Producte der etektrotytischen
Dissociation der neugebildeten Sati!6Sare und des Lithiumhydroxyds.
War das Salz bei gewisaer Verdaanung achon vollsttindig etektro-

lytisch disaociirt, ao musa, faUa beim weiteren Verdunnen mit WaMer
noch eine bydroiytiaobs Zersetzang atattRndet, die moleculare Leit-

<ah)gkeit resp. die Depression den berechneten Werth ObaMteigen.
Das Magoesiumcblorid, welches sich bekanntlicb sohon auf dem

Dampfbade iu Foige der Hydrolyse unter SaiMSareentbindung zer-

setzt, zeigt auch bei den kryo~kopischen Untersuchungen von A rr-
henias (t.o.) die grcsete Abweiohang.

tm AHgemeinen sind die Abweichungen entschieden viet zahl-
reicher und bedeatender, ale man Matang geueigt war anzunehmen,
sie werden aber, namentlich bei achwachen E)ektrotyten, durch die

uovotbtandig vor sich gehende elektrolyti8che DiMociation verdeckt,
was aus der folgenden Betrachtung deutlich hervortritt.

1. Npbmen wir ac, dass das betreffende Salz ein guter Elektrolyt
Mt, die elektrolytische DiMociatiou Mi bei starker VerdSnnung voll-

stSndig, die hydroiytieche Dissociation komme garnicht zu Stande,
dann ist die Uebareinstimmung mit der van't Hoff-Arrheniue-
schen Théorie voHkommen, wie z. B. beim Chtorkatium und ûber-

haupt bei Satzen der starken Sauren mit starken Basen.

2. Das betreffende Salz sei ein gâter E)ektroiyt, es tritt aber
bei groMer VerdSnnang die Hydrolyse ein, nnd zwar entweder nach
vollendeter etektroiytiacher Dissociation oder noch vor dem Abtaufe
der letzteren; in diesem FaH zeigt das Salz eine geringe positive Ab-

weichung von dem vau'tHoff-Arrhenius'acben Gesetz, wie z. B.

') Dièse Beriehte 24, 8318. Z. f. physik. Chem.9, 656 (1892).

Pogg. AM. ~15-437: 5M-557 (tS42), aaeh a. a. 0.
Wied. Ann. H, 45–8:! (t87S).
Jahresber. tSCt, 149. ") Ârrhenius 1.c.
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t Bberhaunt ibeim Magnesiamcblorid nnd Nberhaupt bei Salien der aikauMhen

Erden mit starken Sauren.

3. Das betreffende 8<dz eei ~kein guter Elektrolyt, eine voti.

kommene elektrolytische DMSOciationwird nicht erreioht, die hydro-

tytiache Zer<et!:ung iat dagegen stark und aMMsrt sieh achon in con-

eentrirter Losung; dann sind die Abweichungen von dem van't Hoff-

Arrhenius'sohen GesetzmitHSife der physikalischen Methoden, die

une nur die Zahl der lonen aozeigen, niebt za erkennen, wie z. B.

beim EiBenchiorid und ûberhaupt bei Satzen der starken SSoren mit

achwachen Basen oder bei Salzen der starken Basen mit achwachen

Saaren.

4. Das betretfeode Salz sei votikommen hydrotyeirt, es verhalt

eich dann wie freie S5nre, wie z. 8. des Zinn- oder Titanchtorid ~).

Bis jem wurden die Elektrolyte und speciell die Salze der Be-

trachtung unterzogen, die MaaBenwirkung des Wasaera und die daroh

dieselbe bedingten Zersetzungen sind aber auch bei Nichtelektrolyten
zu erwarten und darauf sind génies die von Arrhenitts') bei

Anilin, Acetamid und Harnston', auch von Pickering') bei Harn-

6toN' und von Traube~) bei Acetamid beobachteten Abweichungen
zoriickzufSbfen.

Auf dM ZMStandekommea hydiolytiecher Dissociationen neben

don etektrotytMohen wurde zwar vereinzeit, so z. B. von J. Walker6)
und von Ostwatd~) hingewiesen, ja Walker konnte BOgarmit Hatfe

der aM der Leitfâhigkeit )<ioh argebenden bydro)ytiaeben Zersetzang
echwache)' BatzMare)- reap. achwefelsaurer Basen die Afnnit&tecoëfn-

cientea der letzteren bestimmen. tm Allgemeinen aber wurde die hydro-

lytische DiBBoeiation der etektro)yt)8cben entgegengestellt, so z. B.

von Sohneke'), oder ats nicht genBgend, um die Abweichungen
von den Crasgesetzen zu erklâren, ganz verworfen, wie z. B. von

van't Hoff<) Ostwald und Nernst~), van der Waals 10), Wai.

ker"); wShrend, wie oben aosgefuhrt, beide DisBOciationsarten ein-

ander parallel laufen und beide gemeinschaftiieh die NichtabereiMtim-

mung der Theorie mit der Erfahrung bedingen.

') Ostw&td,AUgem.Chem. 2, 350, (1892).
') Zeitschr. far physik. Chem. 2, 495, (t888).

DiMe Berichte36, (1865). <) DièseBeriohte24, 737-745.

'') Zeitsohr. far physik. Chem. 4, 334, (1889).
") Zeitschr. ar physik. Chem.8, 593, (1889) und 7. 412 (1891).

Zeitschr. Mr physik. Cham. !<,10, (t8S!)).
') Zeitsohr.mr pby~. Chem. 1, 501, (t8S7).
") Zeitschr. far physik. Chem. 8, 130, (1889).

Zettschr. f&rphysik. Chem.8, 199, (1891).

11)Phi). Mag. 5. Ser. 32, 363, (iSUt).
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tcheDiseociaton1Wie Mt nun die hydrolytische Diesociatonvon der etektrotytiaohe~
zu uateracbeiden? Giebteeein phyeikaiisooeaMerkmal, dae, charakte-

netischfitrdieeioe, deranderen abgeht? Wennja, wieistea zur quan-
titativen Bestimmung des Grades der einen DiMociation boi gMch.
zeitigem Zustandekommen der Anderen zx vorwerthen ? Die Antwort
iM eiafach: Man brancht nur die Warmetonang zu bestimmen, die m
der gegebenen wasangen LoMttg durob eineu weiteren WasserzMat~

hervorgebracht wird. Wird B. in einer etektrotytieob vollatândig
diesociirten Lithiomchtondtfiettog bei weiterer VerdBnaang in Foige der

Hydrolyse eio thermischer Effect erzielt, <o iet derselbe negativ and
zwar gteicb derjenigen WSrmemenge, die verbraucht wird, am dM
Wasser in Hydroxyl und Wasserstoff za zertegen. Der Vorgaog der

Hydrolyse itt gerade entgegengogetzt demjenigen der Neutralisation,
welcher letztere, wie Ostwald 1) gezeigt, in der WaeserMtdong be-
steht. Da nun die Bildunga- resp. Zenetiiangswarme des WeBaer~
in Hydroxyl und Wasserstott bekaant Mt, 60 ist ans in einer einzigen
calorimetriscben Beetimmang eiu Mittel gegeben, in einer verdûnnten

SatzioMng den Grad der bydrotytMeben Dissociation za ermitteln.
Freilich wird hierbei eine Vor&usaetMcg gemacht, n6mHch die, daM
die Chlor- und Lithiumionen keine ZostMdaSnderong erleiden, dasa
a)M keine positive Warmetonang, wie die Verbindang8W&rme von
WasseratoN' nnd Chlor oder von Lithiam und Hydroxyl, entgegen-
wirkt.

Der Gedanke, die Thermochemie bei derartigen Fragen zur HBtfe

zu.rufen, ist ubrigens nicbt nen. 80 bat Ostwatd') aue der Nea-
traJMationawarme der Mbwachea Sâuren und Basen auf den bydro-
iytiach disaocurten Antheil der gebildeten Salze geschbssea. Oet-
wa 1 d faest z. B. die waMrige ZionehioridISsang aïs ein Gemenge
von ZinosSure und SatMSMe auf, da dieMtbe mit Natrontauge fast
dieselbe WBrmetonaag giebt, wie freie SaizeStre fur sich.

Bine allgemeine, aber nicht leicht aasfuhrbare calorimetrische
Methode Mr Ermittelung des Grades der hydrotytiMhen DMsociatiott

irgend einer chemieehen Verbindung bat schon 1870 Pfaandier~)
gegeben.

Nach Ostwald und NerMOt') wird zarTrennung der Molekeln
in die lonen keine Arbeit erfordert; auch nach Trevor~) i4t die

eiektrotytMche Dissociation im AtJgemeinen von der Temperatur un-

1)Zeitschr. fur physik. Chem.3, 589, (1889);yerg). aucb Arrhenius,
ebend. 4, 107, (1889).

") AUgem.Chem. 2, 187,350, (1892).
') ZeitMhr.fur Chem. 18. Jabrg., N. P. C, 66–69, (1870).

Zeitschr.f. phys. Chem.8, 126, 128(1889).
ZeitMhr.f. pbys. Chem. 10, 332 (1M2).



587

daeawirden'abhangig'). Hieraus folgt, dass wir den Qrad der hydrntytiBchen
Dissoolation anoh neben der elektrolytischen thermo.chemiseh mesaen

kSnnen, MB keine, durch Hydratation reBp.Debydratation oder Bber-

haapt durch Spattnng oompticirter Molekeln in einfachere bedingte
positive rcep. negative WSrmetSnang den Vorgang der Hydro!yae
verwiacht.

Wenden wir une nun M den Abweichangen von den Gaegesetzen,
die die stark coneentrirteo Losangen ttfifweisen. Wenn es auch

8e!bstvemtandUeh ist, dM: in coneenttirtm Maungen, wo die Molekeln
des Lôsungemittels und diejenigen des ge!8aten Stoiîee sieh gegen-
seitig beeioOttMen, indem Hydrate entsteben, oder wo allein die
Molekel des getoaten Stoffes zu Doppetmotekein (tn eiotnder treten

eich potymeneiren, dort von der Geltung der GaageaetM nieht
mehr die Bede sein kann, eo mosa es doehauffallen, daM in gewiasen
Fâllen die moleculare Depression, trotz der Vermiaderung der Dieso-

ciation, mit der Concentration zunimtut) atatt immer mehr and mehr

abzanehmen, wie nach der van't Hoff-Arrheniaa'echen Théorie
za erwarten ware. Solches bat Pickering~) besonders bei Etektro-

lyten stataMen konnen, z. B. der Gefrierpunkt der 1-procentigen,
wüssrigen Schwefeteame liegt bei –0.4"C., wâbrend derjenige der

38-procentigen bei 80" C beobacbtet warde. Eine Zunabme der

Depreasion seigten aach Chlorcalcium, Cateiamnitrat, Rohrzaeker und
Alkohol aHe in ca. 10-procentiger Mmng.

Nimmt man einmal an, dMa in concentrirten LSaungen Hydrate
aberhaopt exiatenefahig sind, so macht die Erktarung obiger That-
sachen keine Schwierigkeiten. Beim ZMStandekommoader Depreasion
kommt n6n)iich zweierlei in Betracht: erstens die Zabi der in der

LSstMg vorhandenen Molekeln und loneo, dann aber die Wârme, die
verbraucht wird, falls auch dae Hydratwaeser sich aasseheiden eoll.

Die eB~egengMetztenResuttatevon Arrhenius (Zeitschr.f. phys.Chem.
4, 96 (t889), iftsaaneich, namentlich bei Sahm, darch Hydrolyse erh)!iren.
Der hydrolytischeZerfall nimmt (Wiedem&an i. o.) mit der Temperatur
zu. Der etehtroiytiaeheDissociatioasgradSndett sich dabei versehiedeuartig,.
je nach der Natur des Sahes: bei Salzender starkenSaurec mit starkenBasen
wird deMotbezunehmen, bei Saizender schwachenBMonmit starkeBSanren
ist auch eineAbnahmezu erwarten,namenttiehso langedie sehwaohM)Basen,
dieja MMechtaE)ektïotyte sind,gdost Meiben beifortgMetzterEtektroiysaftlion
z. B. dieErdhydroxydeheraus,conf.Kr&stZ.f.anorg.Chem. 9,60(1893).Dieaae
der Aenderungdes DissociationegradesberechMtevermetntticheDieMci&Uona-
w&rmedes Eiektroiyte))maas danu einmal poeitiv, einma) negativ ausfallen.
Wie man die von Arrhenius beobachtete,an und f6r sich geringe Aende-

rung des DiMociatioMgradesmit der Temperatur bei einer Anzah) freier
S&urenzu deaten bat, bleibtvortanSg ungewiM.

DièseBerichte24, 147&,33M; 25, 1815;Phil. Mag. 90. 4i)9.
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C~Mchftm'Das Plus an PapreMion.Mt gteich der Trennungsarbeit, die ver-

tiohtet wird, wenn das in der Loawg be&odtieheHydrat sein gamet
oder auch nur eineo Theit MinéeWaMera, wie z. B. bei KryataUwaseer

hattigen Saizen, fahren MMt. Fur die Leitfahigkeit machen sieh die

Hydrate in ganz anderem Sinne geltend. In Foige der Hydratbitdang
nimmt die Zahl der LSMogennttetmotekein und mit diesen die Zahl

der freien Elektrolytionen schnett ab; die LeitfShigkeit der JjSsong

verringert sich, daher stimmen die auB der LeitfSbigkeit abgeleiteten
Werthe mit den aue der Gefnerponktserniedrigang bestimmten bei

eehr concentrirten LSsaagen nioht Oberein.

Wae Nberbaupt die Exietenz der Hydrate in der Loeang anbe-

triSft, M warde dieselbe wiederhoit bezweifelt. F8r die Hydrate

epricht die Contraction des Volumens, die positive WarmetSsung, die

beim Vermiechen von SatMn, Sanren, Baeen etc. mit Wasser auftritt.

(Die WSrmeabsorptioo bei weiterem Verditnoen dentet dagegen auf

Dehydratation und Bberhaapt auf einen Zerfall von zusafnmeogeeetzteN
Molekeln in eiofachere oder auoh aof hydrolytische Zersetzung hin.)

Daes bei der Hydratation keine sprangweiMn Unterbrecbuogen, wie

z. B. dee speciSscben GewicbtB der Losungen, beobachtet werden,

spricbt nicht gegen dieselbe. Knieke sind weder nothwendig, nooh

wahracheintieh. Bai Elektrolyten treten neben Hydraten noch freie

lonen auf, bei einem Theit von Sa~en macht eich noch der tydro-

tytMche Zerfall geltend aUes bei der Bestimmung einer physikali-

achen Constante, z. B. des apeciûscheo Votamena, maMsgebende

'Momeme. Fur die Existenz von Hydraten spreehen auch die von

Perkio') ausgefubrten Meseangen der magnetiMhen Rotation von

-Losungen. Letztere uimmt zu, wenn Elektrolyte in lonen zerfallen,

sie nimmt ab, wenn Hydrate entetehen. So vermindert z. B. die

Schwefeteaure ibre Rotation in eoncentrirten LBsengen um 0.3; âbn-

!icb verh&tt sich die Satpeterstiure. Mit Unrecht meint Ostwald'),
daee bei zunebmender VerdHnBang die Rotation dieser Sauren noch

mehr abnehmen wurde. Im Gegentheit ist zn erwarten, das in ver.

dûnnter LoaMng, wo die Hydrate nicht mehr besteben konnen und

wo die Zahl der freien lonen stark zonimmt, auch die Rotation aB-

wachsen wird.

DafBr, daM gewisse Verbindungen ihr KrystaitwaMer in der L6-

sung beibehalten, aprechen Mhiiesstich die in letzter Zeit von

Traube~) berechneten negativen, bezw. kieinen positiven Molecular-

1)J(mrn. Chem. Soc. 1889,?0 u. a. a.0.

Journ. Chom. Soc. 1891,58; auch AUg.Chem.t, 804 (LStt)

3) Zeitschr.f. anorg. Chem.3, 26 (1893). NegativesVm ergaben ver.

dunnte Lôsungen von NaOH. LiOH, N~S, N~COa. Na~EPO~, wahreud

KOH, ~fa:SO~, NaF, N~CrO~, Na3B<0,, N~PO~, Nz<P,Oï, N~HAsOt

kleine positive MotecuiarvotuminaaufwieM)).
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votumenwertha,wie ferner die grosse Différentim Motecutarvotamen
dee festenSaleeeund des 8<ttz8em der gM&tHgtenLôsung, welches
mehr oder wenigerveKohwindet,eoba!ddie bezNgtichenWerthe für
daa krystaUMirte8a)z in Betrachtgazogenwerden.

U8. Oh. M. v. Deventer: Ueber eine wenig bekannte Reaotion

ouf Nitrita und ihre Anwendungeï).

(Emgegmgenam28.Febraar; mitgetheiltin der Sitzung vonHrn.S. Gabriel.)

1, Die SehSffereche Reaction.

Wenn man za einer aehr verdnnnten Msang von Katiamnitrit einige

Tropfen Ferrocyankatiamtottuag und dann ein wenig EMiga&arehmza-

setzt, farbt sich die FtiiMigkeit intensiv gelb. Diese Efacheinang
warde achoo 1851*) von Schaffer beschrieben, und seitdem ist die

Tïeaetioo in mebrere HandMcher aufgenommen, wiewoht ibre An-

wendung nur SaMerst beMhr&nkt gewesen za sein seheint.

Der Entdecker scbeint die Natur der Reaction nicht erforecht zu

haben, wahncheintich desbalb, weil er Bie ttar beobachtet bat boi

aolchem Grade der VerdtinaMg, das6 andere Producte der Einwirkung
nicht hervortrateo, eonat w8rde er ohne Zweifel eingeeehen baben,
dus die Reaction eine aehr wicbtige ist und za mauebeo) Zwecke aich

verwenden iSsst.

2. ErktSrang der SchSffer'aehen Reaction.

Es ist cStniich diese Reaction nicht andera aie die Oxydation

von getbam zu rothem Bluttaugeaaatz dureh satpetrige SSare, wetohe

auch in der K&lte glatt vert&uft, unter Nebenbitdang von Stick-

oxyd, NO, nach dem Schéma:

2 KtFeCy< + 2 HNO: + 2 C~H~O!

KeFetCyM-)- 2KC,H30t -t- 2 N0 + 2 H:0.

Es entspncbt aleo eine Molekel Ferrocyankalium einer Molekel

satpetriger Sâure und aller Stickstoff wirdin Stickoxyd ûbergefShrt. Dass

dièses SchémawirktichdieThatsacben aaBdrBckt,orgiebt aich daraus,dass

das Stickoxyd quantitativ nach der gegebenen Oeiching eich bildet (eiehe

weiter unten). Auch gelang es leicht, die Bildung von Ferricyan-

kalium naebzaweisen, indem man eine Loanng vom getben Salze,

nachdem aie einige Zeit mit etwaa Katimnnitnt und Essigsaare ge-

sehûttelt und nachber erhitzt war, damit das getSste Stickoxyd ent-

weichen koonte, mituberechassigen! Eisenchlorid veMetxte: den blau-

') Jtthresberiohtfar Chemie1851; An'a.d. Chem. 1851.
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grOneMNiedereohtag von eoUoMaiemBertinerManliess man eicb
abeetzen, und die CberetehendeFiasaigMt wardeabgegossen. Die-
Betbowar braan, Sb-btesich mit EMeachtondnoch dunkler, lieferte
aber mit ForroMiM~na~ einen achwerenreinblauenNiedemchtag
vonBerMaerblau. Die Bildungeiner Nitroprusaidverbindungkonnte
man dagegennicht naohweisen.

3. Anwendang derSchaffer'achen Reaction zarDarateitung
des Stickoxyds ala PrSparat.

Die Leichtigkeit, womit bei dieser Reactiondae Stickoxydsich
bildet, macht es mOgHeh,in bequemerWeise eine QaantMt jenee
GaaMdarzMteUeo. Za diesemZwecke faUteieh einen kleinenGao.

bebatter mitgeaattigterChtomatriam-La-
X 1 SDnf. T)<tnn mnff<B <]!<tB~:h..n ~t .t.t

beb6)ter mitgeaSttigterChtomatriam-La-
< sang. Dann worde dieRShre ab umgedreht
t and der Hahn o geSShet. An e befestigte

man einen Tricbter und liess, nachdem

der Hahn d geoiTaet war, bintereinander
etarke

Fef)-ocyanka)iam-L8aang. Eesig-
sâure und Nitrit-LBeang in den BebSher

hineinHieMM. Die Menge des Nitrits

wttt-de 60 gewiblt, dasa der BehStter

nabezu mit Stickoxyd gefaUt werden

konnte. Die Einwirkung tritt unmittet-

bar ein, und indem die reagirenden

FtasMgkeitea auf der achweren Chlor-

natrinm-LSattng schwimmen, wird letztere

SnEt. Mit 1Katianmitrit kann mKn{n k!)f~f*)'

_n_

natnnm-LSaMg schwimmen, wird letztere

attmahtich vom Gase verdrSngt. Mit 1Katiamnitrit kann man )0 kurzer

Zeit etwa 200 ccm einea GMes herstelten, das von FerrosutfattBaang

votletandig absorbirt wird und somit aie vôllig rein zu betrachten ist. Es

empflehlt etch, den Bebâlter wâhrend der Reaction in horizontaler

Lage SKere krSRig zu 6chSttetn.

Wenn man einen Strom von Stickoxydgas bekommen witt, 80

kann man denselben herstelten, indem man in einen EssigeSure ent-
baltenden Kolben aus einem Scheidetrichter ein Gemisch von Ferro-

cyankatium- und Nitrit-LSanng MneinnieBsen tSMt. Auch hier ist

krâftiges SchBttetn unentbehrlich, und deshalb mag in dieser Hinsicht

vielleicht die Darstellungsweise. welche von Emich ') erfanden ist,
der oben bescbriebenen vorzaziehen sein.

4. Qualitative Anwendung der SchSffer'Bohen Reaction.

UnterBcheidung von Batpetriger Saare and SarpetersSare
in mSesigen Concentrationen.

Wie gesagt, bat acbon SchSffer in den fSnzigerJahren gezeigt,
dass auch in Susserat verdûnnter Nitrit-LoMng Ferrocyankatiom und

') Monatsheftef.Chem. 1892; 13, 73.
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MMSrbuoghervcEMigaSareeine intensiveGetbfSrbuogbervorrofen. Es verstebt sich,
daaa die LoeUohkoitdee Stiokoxydeseine gewisse Concentrationder
Nitrit.LSaangerfordert,damit GaBentbindnngointritt. DieseLSeiich.
keit Mt ziemlicb gross; filr reines Wasser betragt aie etwa fBnf

Voiomprocente1); in derFtNaBigkeit,wie die benntztenReagentien aie

erzeugen,scbeintaie ein weoiggroaser za aein~); doch iet die Gelb-
Mrbangnoch immer sehr intensiv, wenn eine GMentbiodMg nicht
constatirt werden kann. Nach meinen Veraachenwird noch eine
momentane,wenn anch schwacbeGaMotwickiMgbeobacbtet, wean
da< GesammtvotamvonNitrit-Lôeuog, Ferrocyankaliumund Essig-
saure 20combetragt und etwa4 mg Katiamnitritenthâlt. Die halbe

<~aantitatKatiomoitritoSënbarteich, ausser durch die Geibiarbnng
durcb GasbMachen,welchenach einer Stunde an der Glaswand sich

abgosetzthaben. Es iat also klar, daas, iodem die Stickoxyd-Ent-
wicklungnichtdie salpetrigeSiure aazetgenkann, wenndieselbenur
in Sparen da iat, wie in den MtBriichonGawSsMrn,aie ein echSnee

Reageneliefort fûr gr6aMMQaantit&ten,indem die Gegenwart von
Nitraten ganz ohne Einnussauf die Nitrit-Reactionist. Die Stick-

oxydentwicktang bietet atso ein aehr schBnee Mittel dar,
um bei nicht zu geringer Concentration die Nitrite in der
KStte neben Nitraten qualitativ machzuweisen.

5. Quantitative Anwendnng der Schaffer'schen Reactioin.
Es giebt eine MengeMethodenzar Bestimmungvon saipetriger

Saure und Nitriten, von denenich nnr die Permanganatmetbodevon
Péan de 8t. GiUeB hervorhebenwill, denn die anderen, wenn aie
auch gâte Reeuttategeben,etehender Schaffer'schen Reaction eat-
weder in Eiafachneit der AaenibroBgoder der erfbrderMchenRe-

agentien naoh. Die SchSffer'sche Reactionbietet nSmUchein sehr
einfaches Mitte!, um Nitrite in LSeungen za bestimmen, welche
nicht M verdunntsind, und bat noch einen Vortheil uber die Per-

manganatmethode.Dennletztereist zwar sehr schBn,jedochnur, wenn
man, wie der Autor selbst ea beschrieben bat'), bei grosser Ver-

dûnnungarbeitetand indetnmanCbamateoniSsangin Uebemchasazu-
aetzt und mit FerrolôsungzutSektitrirt. Wenn man so arbeitet,
brancht manaberzweiTitrMiiMigkeiten,und titrirt man nur mit Per-

manganatalleinbis zur MeibendenRoaafarbang,so begegnetman dem

Uebetstand, dass die letztenTropfen 90 langsam verachwinden,dasa
man oft im Ucgewissenist, ob die Reactionbeendet ist oder nicht4).

Die SchSffer'scbe Reactiongeatattet ein raacbesgasometrisehes
Verfahren,indemman des StickoxydmHBt, welches durch die Ein-

') L.Winkler, Zeitschr.{iirphyaik.Chem.9, ng.
') WMigsteMwenndMGMm der FMsaigMtentsteht.

Jahresb.f. Chem.189S,S.581.t.
<)Vergl.obendas.S.588.SiebeMehKabet-Tiemann, 3.Aan.,S. )54.
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wirkung von FerMeyankaMumundEssigeaorein Freibeit gesetztwird~
Es ist aicht oothig, aber QnecksHbersu arbeiten; eine etarke Ferra.

cyankaUam-LBMBggenSgtau dem Zwecke.
Ich bekam gote Resultate mit folgendemVerfabren.

1..1. L~v_~ D.Jf. f11__Ich benatze ein Eadiometermit Gtaa-

hahn, wienobenatehendeZûicbnanges vor-
stettt. Dieserwird geMbtoesen,der Theit
c~e mit der Ferrocyank~iamtSsang')ange-
f9Ut und das Ganze in eine mit derselben

FJOaaigkeit versehene Wanne eiogesteUt.
Die NitrMSsMg,deren Mengenaeb eioem

Vorversachein gewOnsohMrGrSsaegewAhlt
wird tSeBtman dorch den Tricbter a in.

das Eediometer hineinCiessen;man 8pû)t
mit geringen MengenWasser, dann mit

EssigeSureundendlichmiteinigenccm star-

ker FerMcyMkatiam)8Mognach. Letztere-

FtOesigkeit Mût durch die LOsaog von

Nitrit und EseigsSurehindureh und so er-

zielt man die Mischangder reagirenden

K8)'per. Die reagirenden FtCmigkeiten

schwimmenaammttichaafderstarkenFerro-

cyaokaHamtSsnng,nnd jene wird ton dem.

Boforteich entbindendenGase nach onten
.ee..r.C..bln.r onf~nWInnnaamn~vn,· ainhvn

BOMU Mcn eatMuuacuHu \jrxae u)H:u nmcu

abgedrûckt. WenndieGaMntwioklungaoSagt langeamervor siohza

geheo,soUman wShrendetwa20 MinotendenApparatbeMgnachUaks

and nachrechta ecMtte)o,ohne ihn ans der Wanneznnehmen. Wenn

das FtSasigkeitaniveaunicht mehr herabeinkt, iSeat man durch e

langeam so viel WaMerbineioHieeBen,dass die achwereFerrooyaa-

katituntSsttng &at voHstSndigaM dem Eadtometer verdrSagt iet.

Dann achtieset man bei e mit dem Daamen,nimmtden Apparat ao~

der Wanne, schOttettihn einige Zeit krâftig in verticalerRichtao~

etellt ibn wieder in dieWanne, taestWaaeerdurch die gtSeerneHatte

etrSmen, beatimmt aeine Temperator und liest dae Stickoxydvoiam

nach einiger Zeit ab. Das ganze Experimentiat in wenigerale einer

Stnnde beendet.

Wenn man so arbeitet, bat mao am Ende im Eodiometereine

FtQMigkeit,welche vonWasBernicbt eehr verechiedeniat, und deren

LBa!ichke!tscoëf6oientfSrStiekoxydmit demdes reinenWaeeemgteich

geaeM werden kann. Man soll das abgetesene&aavotamcorrigiren

far Tempérait))-,Druck,Wasaerdampfepannang,die HSbeder Wasser-

') DiebenntzteManagwarnngeahr 14pOt.stark.

*)Die MengewarBOaMgewaMt,daMdu Stickoxydetwa20comein-

Bahm,iodemdaa Eudiometercirc~57«m enthielt.
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r und nach beecotummeim Eudiometerund nach beeodeter ReebnungfBnfVolum--
procenteder am Ende im EudiometerbeSndMchenWaeeermengedem
Resultateder RechoanghiMafOgen.

MehrereVerBaehe,in der beschriebeneoWeieeaaagefBhrt,ergaben
Reaultate,welehouctereioande)-undauchmit dennacbdemVerfahrenvon
Péan de 8t.GiUeB erziettenErgobnissenvoUkommenübereinstimmten.
Ich glaube aieo dae gaaometrMcheVerfahren empfeblenzu h8nnen
fBr den Fati, daee titrirte FlQtBigtteiteno!cht vorhandensind.
6. Anwendang der SchSffer'ochen Reaction zur Unter-

enohung des nataritchen Waseers.
MitdemStndiumdieMrAnwendungbin ich nochjetzt beMhaMgt

und boSe ich batd in der Lage za sein, aber dieselbezu berichten..
Ameterdam, UniveMitStstaboratonom,26. Februar 1893.

U4. Angelo Angen; Ueber die OxydMionsprodaote einiger,
die Ctruppe C~NxO< enthaltenden Subat&Men.

(Eingegangenam 8. M&M,mitgeth. in der Sitzung von Hm.8. Gabriel.)
Die Oximbyperoxyde k5cNeo ais Abkômmlinge des Nechsgiiederi-

gen Ringes')

*0:NN:C.C:N

b– o
betrachtetwerden, welcber, wie icb im Nacbstehendenzeigen

~erde, in mancbenFatten beatandigerata der Benzolring sieh et-
weist.

Ich habe nâmlicb gefunden, daes einige fettaromatiache Hyper-
oxyde der allgemeinen Formel

HsC R
N:C.C:N

6-–-6,

wie z. B. diejenigen, wetche sieh von Igoaafrot, Bromisafrol, Nitroisa-
frol, Isapiol, Nitroisap.ot etc. herleiten, bei der Oxydation mit Ka-
liumpermanganat bald die entaprechenden aromatiKhen Carbousâuren
He&rn, bald aber, unter geeigneten Bedinguugen, in eine und dieselbe
Sâure abergefahrt werden, welche nur durch ZeKt6roog des aroma-
tiachen Reatea gebildet werden kann.

t) loh enthalte mich vor der Hand, einen besonderen Namenf6r dieaa
Ato)DgmppiraDgifOMaschtageD,da auf dem internationalen CoegreMzn Genf
keine BMoMiiMobMOg)iehderNomendatnrdergemischten Ringverbindnngen
gMaMtwordentind.
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Der leichteren Zugângliehkeit halber habe ich zu meinen Ver.
suehen daa

DiiBonitroaohafrothyperoxyd:

verweudet.verweudet.

4 g dieser Verbindung, in
800 oomaiedendemalkalieeh gemaohtem

Waeser vertheilt, werden nach and nach mit einer LSsnng von 28 g
Katiompermanganat in 1.61 Wasser verBetzt. Die vom Manganechtamm
abSttrirte FiSMigkeit giebt, nallb dem EMengeo, beim AMSaot-n und
Aaeathern eine farblose KryataUmaBBe,welche sich aus Benzol mn-

krystallisiren )aMt.

Der neue Korper, welcher in Waseer, Alkohol, Aether und Esaig.
Nther sehr leicht, m Benzol und Cbloroform weniger und in Petrot-
ather fast un!Sft!ichist, kryetattieirt aaa Wasser und Benzol in farb-
toMn Tafetn oder SachM Nadeln, welche resp. bei 62 oder 47"0

schmelzen und waeeet-- bezw. benzothattig aind. Der im Vacuum ge-
trocknete KSrper aehmitzt erst bei 920.

Letzterer gab be: der Analyse folgende Zablen, wetche mit der
Formel C~HtN~O~ Sbereiostimmen.

Die Constitution der neuen Verbindung kaon dureh die Forme): t

H,C COOH

ausgedrückt werden, weil aie, wie ich gefunden habe, auch aus der

Diiaonitrosobattersaure,

durch Oxydation mit 8a!peteraaare entsteht.

Eratere habe ich nach Nasaherger aus honitroBoaceteaMgeeter
und Hydroxytamin durch Verseifung dea erbaltenen EsteM mit Aetz-
soda dargeoteHt. Die Oxydation mit rothem Blutlaugensalz giebt
sehtechte Resaitate, hingegen entsteht die gewün8chte Verbindung
beim Eintragen von DiisonitroeobatteMaare in auf 0" abgekûhlte Sat-

petersaure (d = 1.45). Die mit WaMer verdannte und mit Soda znm

grossteu Theit abgeeattigte AaftoMog, giebt beim Ausâthern eine

IcrystaHinische Masse, welche nach entsprechender Reinigung der

ans dem Isafrolhyperoxyd gewonnenen Saare vollkommen gleicht.

An<ttyM:Ber. Mr C<B<Ni04Procente: N 19.44.

H~C C.H,(OtCH,)

N:C.C:N

6 -.–6

Gef.Procente: C 33JS, H 3.05, NHt.63.
Ber. » » 33.33, 2.77, » 19.44.

1

N:C.C:N

6 6

0%. C(NOH).C(NOH). COOH

Gef. 19.68.
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ia folgenden t*MDer Vorgangwird dnrch die folgendenFormelnvereinniieht:

CH,. C C. COOH CH:. C C. COOH

NOH HON NO.ON

DorchdieeeReaction erbalten ferner die vonmir vorgeaohiage-
nen Coustitutionsformelndar Hyperoxyde, welchedurehE!nwirkang
von MtpetngM8&are auf die VerbinduagenR.CH:CH.CHt ent-
Btehen,eineneueBeat&tigaog.

An dieser Stelle mSchte ich noch hiozufSgen, dasa nach meinen

bisherigen Erfahrnngen die FNhigkeit ungesattigterVerbindangen, sa)-

petrige Saare an addiren, durch das Vorhandensein zweier benacbbar-
teo Doppelbiuduogen, CH CH CH CH, begitnatigt wird, wovon die

eine anoh eioer geecbtosaeoen Kette <ngeh8ren kann.
Wie ich im vorigen Jabre gezeigt habe, geben die Propenytderi.

vate der Benzolreibe, R.CHiCH.CH}, bei der Einwirkung von aat-

petrigsaurem Kali und EMigeSare unter Erwarmtcg krystallinische

Verbindangen der Formeln

R.~H&.NeO, und R.C;H}.N!,0,,

wShrend bei gteicber Behandlung die entsprechenden Allylderivate
sich nicht erwarmen und zna) gr8s9ten Theile anverSndert bleiben.

WahMcheintieh eind die Verbindungen, welche unter diesen Beding-

ungen entsteben konnten, eehr unbestândig, und behalte ioh mir vor,
weitere Versuche anzueteUen, am M sehen, ob auch KSrper, die eine

einzige DoppetMndung enthalten, anter besonderen UmstSnden sal-

petrige SBnte addiren konnen.

Ich babe nam)icb getonden, dM8, w&brend CrotonaSure kein
Nitrosit liefert, ein solches ans SorMnsSnre, welcher nach Fittig die

Formel CH,.CH:CH.CH:CH.COOH zukommt, leicht erhalten wer-
denkann. Ueber dieee Beziehongen werde ich demnachst aMfHhrticher

berichten.

Bologna, chemisches Laborat. d. UoîversitSt den 2. Mârz 1893.

116. Angelo ABgeU: Ueber die Binwirknng von JodsSure
auf Malons&areund die Ttfjodeasiga&nre.

(EingegaDgenam8. Mitrz;mitgethe))tinderSitzungvonHrn.S.Gabriet.)

Vor einigerZeit habe ich durch das Studiumder Einwirkung
vonJodaËnreaof LavotineNoregezeigt, dass die Anwendungdiosee

Reagens in der organiMhenChemie za mancbemintereMMtenRe-
8ultatefubret)kMB. Icb habe eeitdemin dieser Hineichtverachiedene

Hcrifhted.C.chem.GtMMMhtft..t.))~.XXV). 99
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achtandhoffe,dssaEinzeIbeobachtMgengemacht and hoffe,dM5die weitereVerfolgung
derselben die Feetatetlang der Wirkangsartder Jodsiiure aof orga.
mâche VerbindMgmim AllgemeinenermogUchenwird.

In der vorfiegendeuAbhandtoogmSehteioh aber, nm die Ver-
SHentHchaagder biaber erlangtenResultate nicht attMhnge au&n-
echieben,aber dasVerhalten der MalonaSaregegenJodsiiare kurxbe-
richten.

Zur AasfahTOûgdieses Vet-sacheotrSgt man Matoa~are (5 g) in
eine siedendeMMNgvon Jodsiure (5g) in Wasser (20g) ein und
erhitzt die FiSasigkeitbis zumEictreteneiner lebhaftenKahtensAaM-
entwicklung.Hier<tMfwirddieraachabgekab!toL6songwSbrend2 bis
3 Tagen 8ichMlbatBbertMMn.Nach einigerZeit scheidensichdaraus
gelbe, g)SnzeadeKrystalle ab, welchesofortaualysenreinsind. Ueber
SchwefefeSaregetrocknet, gabenaieZahten, welchemit der Formel
C~J~HOaBbereiMtimmen.

AnatyM:Ber.Proo.:0 5.47,H 0.22,J 86.85.
Get'. » t 4.44, 0.30, 86.64.

Es Mtdieees,wie mansieht, dieFormelderTrijodesaigBa)ire,
und die EigeMcbaRender neuenVerbindungtaMen ûberihre Auf-
faMaag ais solchekeinen Zweifelaafkommen. Sie bildet geruchtoae,
hochgetbe, gtanzendeBtSKcheo,die sieh bei t00" braaa <Srbenund
bei 1500unter lebbafter GaMntwicktangBcbmetMn.Atte Mebwge-
pruften LBeangamittetwirkeu zemetzendMf die neueSaure. Am
achônstengeatahetsich die SpaltungbeiAnwendungvon Eaaige&are;
beim schwachenErwirmen damit erh6)tmaneine dxrch etwas freies
Jod rotbgefSrbteLoBucg, alabaldaber beginnteine EutwicktMgvon
Kohteoeaxro,undaaft der trabe gewordenenF!SM:gkeitocheidetBieh
beim Abkûhlen in grossen KrystallblâtternanatyaenreinesJodo-
form aus.

AnalyseBer.f5r CJ~HProc.:J 96.70.
Gef. » 9R.55.

DieselbeVerbindungerbilt manauch beimBehandelnder Tri-
jodesaigsaaremitkobtenaaarenAlkalien.

Nebender Trijodesaige&oTeentatobtaber dorch Einwlrkuogvon
JodsNareaofMaioMSare aachdieDijodeasigeaare, and kann man
unter geeignetenBediogungenletzterein vorherracheuderMenge er.
hatten. Zu diesemZwecke wird das oben erwahoteReactioasgemMeh
nach demAafhorender Kohlenaiureentwicklungvon der aaageschie-
denen Trijodes8igsâureaMttrirt unddann weiterim Siedenerbalten.
Beim Abkabtenscheiden sich heUgetbe,bei HO"schmetzendeNadeln
von Dijodessigsfiureaos.

Analyse:Ber.fur CjJaOjH!)Proe.:J 81.41.
Gef. » St.22.
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39*

Perkin und
!n, abernicht
netzpunktbek
)nsaarenA!ka)

DieseVerbindung ist von Perkin und Duppa Miner Zeit aue

demDijodacetesBtgeatererhalten, aber nicht nSher uotersttcbtwordea,
Mdaeanicht eiomal ibr Scbmetzpunkt bekaont war. Sie Mat eich

aote)-Aofbraasenin den kohtensaarenAlkalien, ohne Zeraetzuogza

ertetden.

Die Bildung der Dijod- und Trijodessigsaare ans MaJoneBoire

)6sBtsieh am besten noter der Annahmeprklfiren, daaBzunlcbst Di-

jodoatnnsture,CJ9(COOH):, enteteht, welche un weiterenVertaafe

der Reaction,in Folge ibîer UnbeittSndigkeit,entwederKohtensSore

ver)ier( oder durch ibrtgesetzte Einwirkung der Jodsiiure in der

Katte in TrijodeasigeSareverwaodett wird. Aus fortig gebildeter

Dijodessigs4urejaset sich nach meinenBeobachtungenkeine Trijod-

MsigaSoreerbalten.

ZumSchlassmochteich die wichtigeteoEigenschaftender Jod-

essigfaarenzaaammenste))en:

Farbe SchmehpMkt

MonojodesBig~Sure FarMos 840.

DijodeMtgeamre Hettgelb HO".

Trijodesaigsiure Tiefgelb Ï50".

DieTrijodeasigaaareist ucter aûen batogemrtenDerivaten der

EsBigeSaredie wenigst best&ndigeVerbindung und dies erMSrt aach,
weabathman bieher nicht ihrer habbaft werden konnte. Ihre Auf-

&ndMg!&astdaber die Eotdeckang anderer intereseanterJodderirate

durchdie vonmir angewandteReaction vorhereehen.

Bologna, ChemischesLaboratoriumderUniversitSt, den4. MSrz

)893.

ttO. PMl Fritaoh: Ueber die Ohlorirung des Aoetons').

[Mit&ei)&agana dem ohemxoheniMtttut der Univeraitat Rostock.]

(Eingegangenam 4. M&nt;mitgetbeilt in der Sitzung von Hm. S. Gabriel.)

Vor einiger Zeit gelangte Tacherniac') zn dem Ergebniss:

'dMB das Monocbtorftceton, wie es nach Barbaglia erhalten wird,

dem Verfahren, welcbes für die Datetellung grSaserer Mengen allein

in Betracht gezogen worden kann, der allgemeinen Meinong entgegen

keine einheitliche Substanz, eondern ein ziemlich comptidrtes Ge-

mMcheei.'

1) DMVerfahren zar DsrstoUnngvon Monochtomceton ist zam Patent

angemeldetworden.

'') Diète Benehte 2!), 263t.

39*
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beich scbonDie gteiobe Beobacbtung habe ich achon vor einigen Jahren ge.
maobt. Ich verfubr boi der Chlorirung des Acetona insofern ab.
weichend von Barbagiia'a Angaben, ah icb, om der Entstehung
von Dichloraceton tno~UchBt vorxabeugen, nicht bie zur Gewiehts-
zmabme am zwei Drittel, sondern nur bie zn einer solchen am die
Hatfte vom angewandten Aceton Chlor einleitete. Die Haoptfraction
von 1)9-180" ergab 33.72 nnd 34.05 pCt. CI, w6hrend Monocblor-
aceton 38.38 pCt. Ct erfordert.

Ich halte es <ur zweifettoâ, dus dae Deficit im Chlorgehalt durch
eine Beimiachung von Mesitytoxyd bedingt ist, welches bekanuttich
durch Einwirkung von SatzeSaregwe auf Aceton entsteht.

Bereits im Sommer 1888 fand ich in Prof. Wialicenus' Labo-
ratorium in Leipzig, dass man darch Zusatz von gepulvertem Marmor
die eondenMrende Wirkung der SaiManro wâbrend der Chlorirung des
Acétone beMttigen kann.

Man verffibrt
zweckmSsaig in der Weiae, daM man zu dem

Aceton vor oder wabrend der Chlorirung Marmor giebt und zwar
etwa ein Drittel vom Gewicht des angewandten Acotoos. WShrend
der Chlorirung lâsat man langaarn Waoer zutropfen, um das ent-
stehonde Chtorcaicium in LSsMg zn bringen; zur Kuhtaog gen0gt
SieMeades Wasser. Die Chlorirung wird anterbrochen, noch ehe
aller Marmor aufgebraucht ist; dann )sMt man bei mâssiger Warme
nocb so lange stehen, bis die KoMensaMeeotwicktang aufgehôrt bat.

Das Chiorirungsprodact bildet zwei Schichten; die untere ateUt
eine waeerige ChtorcatciumtoeMg dar, welche den kleineren Theit
des unangegriHenen Acetons enthSit; die obere besteht aaB Aceton
und Monochloraceton. Durcb fraotmnirte Destillation erbilt man aM
letzterer reines Monochloraceton, bei H8–120'' aiedead.

Setzt man dem Aceton soviel Marmor zu, a!s die Gleichung
CHs. CO. CH~ + 2Ctt -)- CaCO,

CHs. CO. CHCi, + CaC): + CO: + H,0

erfordert, und leitet ao lange Chtor ein, bis der Marmor MheM ver-
braacht iat, so gewinnt man etwa 90 pCt. eines Gemisches von
Mono- und Dichloraceton, bei 118-120'' siedend, und etwa 10 pCt.
symmetrisches Dichloraceton vom Schmetzpankt 440.

Wird reinea Monochloraceton bei Wasaerbadhitze im SonnenUcht
so lange ehtorirt, als noch Chlor aufgenommen wird, oo entBteht ale

HauptprodMt Pentachloraceton, be: etwa 190–195" Medend.
Ausfuhrtiohere Angaben Ober die Einwirkung von Chlor auf

Aceton soUen spater veronentticht werden.

Lndwigshafen a. Rh., den 2.MSM 1893.
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.T Mon..<n~n.U7. F. Kehrmann und J. Measinger: Zw GeMhioMe der

Oxydationsproducte ttlkylirtar o-Diamine.

(NmgegMgenam 4. MAn; mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabrie).)
In der xog vortiegenden Mtttheitoog der Herren Otto Fiscber

und Otto Heilerl) befinden aich einige trrthamer, die wir mit
karzen Worten berOhren m8BMn.

Der erete Irrthum beoteht in der AMicht dieaer Herren, die

Stellung der beiden Amidogruppen dea von Fischerund Hepp~)
untersuchten DiamidopheoaMns se) noch nichtaichef bMtitnmt (vergl.
8.379. Z.5 von oben). Wir erittnet-n demgegeoaber daran, daM
nach R. Nietzki und &. H~stertik das mittela einer auch von
ans Mgegebenen Reaction*) synthetiacb aue Dioxyebinon uod o-Phe-

nytendiamia erhattene Dioxyphenazin mit dem âne DiamidophenMin
durch Austausch der Amidogruppen gegen Hydroxyl dargeBtettten
Dioxyphenazin identisch ist. ln Folge deMen kann aber die 2.3-

Stellung der Amidogruppen kein Zweifel herrachen.

Recht anangenehm iet fBr uM der zweite Irrthum der
Herren Fiacher und Heiler, welcher dieselben zu der aatRtHeaden

Aoussernug veranlagat hat:

*Das bat nun die Herren Kehrmann und Messinger
nicht abgehalten, zwei Monate spâter hierBber eine eben-

fattB vottSofigR MittheUnng zu machen.c

Wir baben uns darum erlaubt, Hrn. Prof. Otto Fiacher durch

Vorlage unseres Analysenheftes davon zu Sberzeagen, dasa wir unge-
f&hr l' Jahre vor dem Erecheinen seiner vorMuHgen Mittheifuog'')
die Oxydationsproducte des Phenyt- und des Metbyt-o-jthenytendi-
amins dargestefit und anatysirt haben; dasa wir atso in jeder
Hinaicht zur Pubtikatioo unserer Ëherot Resattate berechtigt
waren. Aie sicb Hr. Fiseber die von uns vor mohrala einetn Jahre

begonnene Untersuchang ~orbehiett'), massten wir wohl oder ûbel

zur Mittheilung aoeerer bieherigen Resultate scbreitea~).
Der dritte Irrthum besteht darin, daes ansere Analysen

*man;;e)baft< genannt werden. Unsere Analysen sind genau so gut
und 90 acMecht, wie diejenigen der Herren Fischer und Heiler,

welche aogar oft besser auf unsere Formel ala anf diejenige dieser

') DieeeBeriehte8R, 878. ') Diase Berichte 28, 841.

Dièse Berichte84, 1339. 4) Diese Berichte 28, 2446.

!-) DiMeBerichM25. 3843.

") Die~ Berichte 25, 2843 and nicbt 24, 1843, wie woH in Fo)ge eines

DrackteMersangegebon.
Dass unsereMittheitang zweiMonate sp6ter en.chien,hat darin seinen

Grund, dasa die Publications- Commissionder Berichte eine Aandemag ver-

iangte, welchewir nicht aubringen woltten.
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Chemiker passen. Wir geben aber gerne zu, daM unsere Analysen

insofern anvothtSndig genanot werden dSrfeu, attt wir leider au

der Discussion dersetben keine Stickstoffbestimtnang !<eratti:iehen

konntën. Zu Seite 380 bemerken wir, daes ein Mouochtorhydrat

reaultirt, wenn das ffisch bereitete Salz wiederbolt aus reiuem Wasaer

krystaUieirt wird. Dasselbe enthMt nur ein Mo!eMt KrystaUwasser.

Die Formeln OxHieN~OCt und OxHieNtO geben fur KohknstotT

und Chlor nahe bei einander liegende Proeentzabten.

Der vierte und letzte Irrthum der Herren Fischer und

Heiler beBteht in dereu Bemerkung: Wir'wottten das Oxydations-

product des Mtp-TMuytendiamine den Aiioniambaeeo zatheiten').

Die von uns für diese Substanz vermutbungeweise gegebene

Formel ist nicht diejenige einer ÂMniambase.

Wir eind in der Lage, die von ans gemachten tbatsaehtichen An-

gaben~) durchweg aufrecbt erhatten zu k8nnen; dagegen geben wir

zu, dasa wir uns sehr wabrscheintich in der Interprétation anMror

Resultate geirrt haben.

Wenn daa von Fischerond Heitûr dargestettte BI Oxybcnzot-

indon (nach unserer NomeactatHr Oxypbeomduton~)) die demselben

zugeschriebene Formel besitzt, wird es sicb synthetMcb aus Dioxy-

chinon und o-Amidodipheny)amit) gewincen )asxeu, was ein sebr

directer Beweis fur die Richtirbeit der Acaicht jener Cbemiker sein
Il

wurde*).. a
'l

Aachen und Casse), t.MSrz 1893.

118. James W&lker: Die Ester der Camphersâuro.

( EinReganget)am 6. MNrz;mitgetheiltin der Sitzungvon Hrn. S. Gabriel.)

Mit Bezug auf die von Bruht und Braunschweig im 3. Hefte

iuufenden Jabrgangs dieser Berichte (S. 284) mitgetheitte Abband- t

iung, Weitere Beobachtungen Hber die Ester der Camphere&ar<"

ntSehte ich die genannten Forscher darauf aufmerksam machen, dasa

das Verfahren, EatersaJM zweibaeischer SSuren aue den entsprechen-

den Anhydriden und Natriumalkoholat darzastellen, bereits von mir

angewendet und im Journal of the ChemicalSociely 1892, t089, 1091

beschrieben wurde. Auf diese Weise babe ich a. A. den ortho-

Metbytester und den ortho-Acthylester der Camphers&ure, aowie die

') Seite ?6 oheti. ') Joam. f. prakt. Chem. 2, 46, 566.

') DieM Berichte24, 584.

*) DM entaprechende Derivat aus CMordioxychinoahaben wir fr6her j

(t. c.) boschn~ea.
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batten.UebrtgoaaeaareoPhtateaareestererbatten. Uebrigeus atimmendie neuenAn-

gabonder HerrenBrSht und Braonaehweig Sberdie Methyteeter
der CampheraaaMmit den meinigen(a. a. 0.) Mhr beMedigend
fiberein.

Obwohle~kaumeinemZweife)mehr unterliegt,dosadie Campher-

BSareeineechtezweibasisoheSSureist, Bcheintmir doch die theore-

tiacheBedeutongobigerDaratellungswelaenichtMentMheIdendza sein,

wiediegenaontenHerren sieh vorstellen. Sie sagen(a. a. 0., S. 289)

»Die im VoretehendenmitgetheilteSynthese der Orthoester liefert

xugieid)eit) neues und ein gewichtigesArgument za Goostea der

Anffassungder CamphereSQreais Bicarbon8âure Wenn die

CampherBSare,nach der AnMhauuogdes Hrn. Friedai, eine Keto-

oxymonoearboneiiurewSre, eo würde das Camphersaoreanhydrideiu

Lactondarstellen. Dassaber Lactoaedurcb Ërwarmungmit Alkohol

Ester tiefem,ist bieher ooct)nicbt beobacbtetwordeo.t Von Fittig

und Stt-8m') ist aber gezeigtworden, dass bei der Einwirkungdes

NatriumatbytatBauf das Butyrolactou, das NatriumMtzder y-Oxy-

butteraSurenach folgenderGleichung in verhattaisBmassiggrosser

Mengeentsteht:

CHjt.O OtH: CHa.OC~Ht

~~CH~.CO ONa "°~CH,.COONa

ganzaoalogder Bilduug einesEatersatzee aas dem Anhydrid einer

BicMbooeSute:

CO.O CtHt ÇO.OCitH.

R".CO ONa R".COONa.

Es ist woh) kanm zu bezweifetn, dase durch Erhitzen des

Lactonsauf genügendhobe Temperatur mit Alkohol eine abniicbe

SprengungdosLactonringesstatt8nden würde.

Ich m3chteauch diese Getegenheitbenutzen, um ein MMsver-

et&ndnisein demselbenHefte dieser Berichte aui~uktaren. In dem

Referat(S.95) ûber eiue kurze Notitz, betreffenddie elektrolytiscbe

Synthese zweibasischerSaaren, welche von Hrn. Prof. Cram

Brown und mir amgefuhrt wurde,kommt fotgendeGleichungvor:

2 (~H,OOC CHt CH:. COO– = C~OOC. CH!. CH;. COOH

+ CsHtOOC. CH CH~+ COj,,

welchedie Bildungdes AcryteSnreeateraans KaHamathy!eoceinatbei

der EtektrotyMdaratellt.

Der Referentfügt dann die Bemerkaoghinzu »(dieUmaetzungs-

gieichaogdeckt aicb in dieser Darstellungnicht mit dem Vorgange

') AM.d. Chem.26' 200.
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ci derEtektround erecheintanktaf, weilbei derElektrolysedeaKatiumeatMadurch

seeMdSreWirkaogWaMerstofffrei werden mass)'.
Es ist ja ans der GHetchangselbst ereiohttioh,daes eie nar für

den Vorgangan der Anodeaa<j!;eBte)ttiat, denn eie etellt die Zer-

setzuogsweieedesAmons,C~HtOOC CHa CHj,. COO, und nioht

die des ganzenSaizes dar. DieEntetehnngvon WMserstoCFerfolgt
nach der enteprechendenKathodengleiohung:

8K+2H,0==2KOH+H:.

Die aasfithrticheAbhandtaagersobeintdemnSchstin deo Annalen

d. Chen).

London. Unhersity College. ChemischesLaboratorium.

tl8. August Blamk: Ueber die Einwirkung von Dlazoben-

Miohiorid auf die «-Oxyuvttinaâote.

(Bu)ge~tDgenom 10.M&rz;mitgetheiitin der Sitzungvon Hrn. S. Gabriel.)

Es gilt fur erwieson, dus bei der Einwirkung von Diazoverbin-

dungen auf Phenole keine Combination eintritt, wenn in dom Phenot

die PMMteUang sowie beide OrthosteUnngen bosetzt sind. Eioe

Ausnahme von dieaer Regel aehien die a-Oxynvitinsaore (OH COOH

COOH CHa =1:2:4:6) za machen, da diese Sâure, wie aus dem

kûrzlich erschienenen franzSxiMhen Patente No. 221370 hervorgeht,

leicht und giatt mit DiMoverbinduogen reagirt. Nach den Angaben

dièses Patentes greift die Diazogruppe in die MetasteHung zur Hy-

droxylgruppe ein, so dase in den M erhaltenen Azoverbinduogen die

ersten Vertreter der neuen Grappe der MetaoxyazokBrper vorliegen

wOrden.

Nan bat sich in einer Reihe von Fillen her&MgesteUt, daes

Diazot'erbmdMget) auf solche Phenole, in denen Ortho- oder Para-

stellung darch Carboxylgrappen besetzl sind, derart einwirken, dasa

die den Eintritt der Diazogruppe hindernde Carboxylgruppe eliminirt

wird. So giebt die ~-NapbtotûarbonaSure vom Schmelzpunkt t57*

beim Kombiciren mit Dia~overbindtagen die Azoderivate des jÏ-Naph-

tols 1), die tt-NaphtotcarbonMifMSore (OH COOH SO~H 1 2: 4)

dieselben FarbatoSe wie die a-Naphtotauitbsaut'e 1: 4~). Noch auf-

fallender ist das Verhalten der p-Oxyben::oS8aare,die mit DiaxobeM-

zolchlorid n. a. w. die Azoderivate des Phenots unter Abapattuog der

') Nietzki and Guiterman, dieMBerichte 20, (274.

K. Konig, dieaoBerichte29, 509.
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~aa.
Carboxytgrappe liefert, tretzdem in ihr beide OrthoeteMunaet) frei

eind.')

Angesicbts dieser Thahachen lag die Vormuthaog nahe, daes
aaeh die «-Oxyantineaare ais eolche nicht im Stande sein wurde,

Azoverbindungen zn tiefern. sondern dase beim Kombiniren dieser
SSore mit Diazoverbindangen unter Austritt von KohtaosSare entweder
die Azoderivate der p-Oxy-ot-totayMare oder. was infolge des Ver-
hakeos der p-OxybenMë~Sare wahrecheinticher war, die Azoderivate
der (<-) o-Oxy-M-totnytaaare entBtehen wCrden, wie folgende Formeln
veranschaulichen:

OH
cooo CH3

OH

-N N X CHS.

OH

COOH
CH,, Y-' COOH CH, \X .N:N.X CH, ..COOH

U U

COOH COOH N:N.X

n-OxyavitiMSure. Azoderivate der Azoderivateder

p-Oxy-m-totttyte&UM. (f-) <).Oxy-B<-tot)tyl<5M'9
(o-KreMtiMiiure).

Der Versueh bat diese letztere Annahme best6tigt. Ea wnrde

speciell daa EinwirkungBproduet von Diaitobenzoichtorid auf die K-Oxy-
ovitineNute untersucbt, des8en Darstellung in folgender Weise vorge-
nommen wurde:

Eine durch EiMtacke auf 0" abgekûhlte L6eong von 20~ «-Oxy-
MvitinsNufein 300 ccm einef SodaKisong von ISpCt. NasCOa.Gehatt
wurde aater lebhaftem UmtShren mit der e:ekaiten, aus 9.3g At):)i<t
und 7 g Natriumnitrit in M~Murer Losung bei O*hergesteHten Diazo-

rerbindung versetzt. Nach mehrstundiget!) Steben war die Reactions-

masse zu einem Brei gelber Btattohen (oder Hacher Nadeln) erstarrt.
Es wurde auf 60" langsam angew&rmt, wieder erkalten gelassen, das

aMgescbiedene Natriumealz des AzokSrpeM abfiltrirt und durcb Um-

kryataUieiret)aus beissem WnsBer gereinigt.

Dus 80 erhattene Natriumsatz kryetaHisirt in getben BfSttchen,
die in beissem Wasser leicht, in kaltem schwer ISstieh emd. Beim

Versetzen seiner Losang mit Sa)zaSnre &Ut die freie Azocarboas&are

ans. Dieeelbe )Sast sich durcb Umkrystallisiren ans kochendem
Tolnol oder Benzol leicht rein in Form goidgtaozender gelber Bt&tt-

chen erhalten, die bei 198- )99" (ancorr.) schmeizen und Bichbeim
weiteren Erhitzen nnter Gasentwick!t)ng zeraetzen. In Alkobol, Aetber

und Aceton ist diese AzocarbonaSare Suseerst leicht ISsUch, in Ligroïn
und Wasser fast nniostieh. In heissetn Toiao!, Benzol oder Chioro-

') St.Y.Koettaocki nnd J.D. Zibell, diese BerichteM, 1695;sowie

Limprioht, Ano. d. Chem. 263, 236.
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trnSMigteicbt utform t6st sie sich verhattniMtnasBigteicbt und scheidet sich daraus

beim Erkalten grOsateotheits wieder ab. Die Analyse ergab:

Ber. for CeHtN:. CeH,(OH)(CH3)COOH.

Ptoeente: N t0.91

eef. » N tl.07, tt.t3.

F3r das Natriun)ta!z dieser AzoearbonBËnre warde gefunden:

Ber. Procente: Na 8.27

ûef. Na 8.12.

Hierau!) geht bervor, dass die «-OxyavitiosSure in der That bei

der Einwirkung von DM~obenzotchtorid KohhnsSure abspattet und

die Azoverbindungen einer Kresolearbonsâuro liefert. Um festzustellen,
ob hierbei die in Ortho- oder die in Para SteUttDg beSndtiche Carb.

oxy)~uppe etiminirt wird, wurde durch Kombination von Diazobeo-

zoleblorid mit («-) o-Oxy'm-totnyt~ure (o-KreMtineSure) die Benzot-

azo-orthokresotinsiiure dargestellt. Diese Azoverbindung, die bei der

Analyse

a) in Form der freien S&nre tt.45 pCt. N

b) t des Natriamsat~es 8.19 » Na

ergab, zeigt in jeder Beziehung votikommene Uebereinatimmung mit r
dem ans der ff-OxyuvittMaore dargestellten Azokôrper, so daaa an

der HentiMt beider nicbt zu zweifeln iat. Sonach greift das Diazo-

benzolchlorid bei der Kombination mit tt-OxyuvitinsNare in die Para-

stellung zur Hydroxylgruppe ein unter Elimination der daselbst be-

Ëndtichen Carboxyigrappe und die Azoderirate dieser Saure geboren
nicht der Meta-, sondern der Para-Reibe an.

E!berfetd,den).MSrz]893. Laboratorium der Farbenfabriken

vorm. Fr. Bayer & Comp.

120. Joh. Pinnow: Die Binwirkung von Benzolsulfoohlorid

auf Amidoxime.

(N<tchtrttg.)

[Ans dem H. chem.Uaiversitiite-LaboratorUtmza Berlin.]

(EingegMgenamlO.MSM;m!~ethei)tinderSitzaDgvonHn).S.G&brieL)

Darch Einwirkung von Benxotsntfocbtorid und Behandeln des

Reactionsproductes mit Wasser war, wie frNhef') gezeigt, B~nzenyi-
und y-Totenytamidoxim xn 43–44 pCt. in den isomeren Pheny). bez.

y-Totyibarnstotï Obergefuhrt worden, PheHytStheoytamidoxim hatte

') Dièse Berichte M, 4167.
Joh. Pinnow, tt)Mg.-Die9.:Die Einwirkung von Benzo)su)foch)oridauf

Amidoximc.
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,dagegen.b)9? 7car « pCt. Benzytbarnaton', dagegen. bis 7S pCt. seines Benzohutfon-

saareesters ergeben, der ans den aromatisohen Amidoximen nicht zu
erhalten wnr. DofSt- war aus jenen eine um die Etemente eines Mo-
teMts Wasaer Srmere Verbindnng entstanden, der nach Entstehungs-
weise and chemiscbfm Verbalten eine azoximartige Constitution za-
hommen muBste und die ich z. B. p-ToIenytbenzotsutfMoxim be-
nMnnte.

Weitere Beweise Mr diese AuN'aMmtgbeizabringen, worde die

Einwirkung von Wasser auf den Phenytathenytamidoxintbenzohatfon.
eNaMeaterstudirt. Es ging dieser beim )&ngeïen Kochen mitWaaaer

))<L8Bnng. Ans der8elbeti echieden sich beim Erkalten grosse pris.
matiMheKryatatte ans, die nach ihrer Reinigung mit Benzol und AI-

kohol durob Mstichkeitsverhahniese, Schmelzpunkt (147") und Ana-

tyse sich ats Benzythurnstoff erwiesen.

Ber. Procente: C 64.00, R 6.67.

&ef. » M.H, » 6.S5.

Die Losong reagirte stark sauer; sie enthielt BenzotauthnaauM,
die durch Ueberfûhrung in das Amid cbarakterisirt wurde, Phenyl-

fitMnytamtdoxim, due nach dem AMf&Uenmit Soda und Reioigen mit
Benzol nnd Ligro'fn die Eisenchtoridreaction gab, und Ammoniak, das

schon in der Ka)te durch Kali reicblich in Froiheit geeetzt wurde.

Aus 0.78 g Ester, der mit Wasser wiederholt aMgekocht, aM Alkohol

mehrmals umkrystallisirt war und auch durch den Schmelzpunkt eich

ats rein erwies. wurden ea. 0.28 g reinen Benzylbarngtoffs gewonnen.
EineVerunreinigung des Esters mit dem HarnatoH'ist biernach auege-
Mbiossen, und es ist erwiesen, daB8 der Ester eine Zwischenstnfe der

oben erwEhnten Reaction bildet. Hydroxylamin und PhenyIessigcSare
waren in der Masse nicht au~oftnden.

Beim acbneHeu Erhitzen des Esters mit WaMer auf 160 180'

hatte icb fruher eine sehr geringe Menge feiner Nadetn vom Schmp.
)(i9" erhalten. Bei der Wiederhotung des Verauches stand mir fxer-

von etwas mebr M Gebote, and fand icb, dalls dieselben stick~ton'-

haltig, aber ecbwefetfrei waron.

Es kann sich hier nur um DibenzytharnMoff handeln, der sich

ans dem zonSchst entatandenen Bfnzytbarnatoff unter Abapattung von

Ammoniak uud Kobtenaaure gebildet bat. Damit stimmt auch die

atkatiBeheReaction des Robreninhattes uberein. Amidoxim war in

diesem FaHe nicht nachweisbar. Dagegen warden geringe M' ttgen
einer ôligen Base (Benzylamin?) und eines indifferenten wie Beoxyi-

cyanid riechenden Oeles isotirt. tm Uebrigen war das Ergebniss des

Versuches das gteiche wie beim Kocheu mit Wasser. Ein Sn)faz"xi<n

war nicht gewonuen und ebenso blieben Versuche, durch EMig~Nore-

auhydrid eine Condensation zu bewirken, erfolglos; nur weitgehende

Zersetz!)ng und VerhaMung trat ein.
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Um die Angaben Sber die Einwirkung von Benzohutfocbtorid auf
Amidoxime zu vervo!ietSndigen, baba ich noch ein fettoa Amidoxim
untereMht und dazu du Aetbenylamidoxim gewahh. Bei der Dar.

ateUang desselben modineirte icb ein wemg dioNordmann'Bohe

Méthode'), insofern ich zur concentrirteo w~srigen Mmng dee

Hydroxylaminehlorhydrates Natriumalkoholat gab und die so vor-
bereitete HydroxyiamintSsmg mit Alkohol zum Acetonitril spCite and
das Ganze bei gewohnticber Temperatur zwei Wochec lang sich selbst
Bberiiesa.

Auch arbeitete icb die erh~tene AmidoxtmtSsong, ohne erst dae

Chlorbydrat zu !ao!iren, auf, wobei kaom irgend welche VerfSrbung
eintrat; die Ausbeute blieb hinter der Nordmann'Behen (25 pCt.)
nicht zurOck; es wurden MB 11.2 g Acetonitril 5.5 g Aethenylamid-
oxim erhatten.

Bei der Uebet-Mhraog in den Benzoteutfonsaoreeater gaben 4 g
Amidoxim 7.8 g Ester == 68 pCt. der Theorie. Die Analyse bestâtigte
die Formel C9H,oN,SOj).

Ber. Procente: C 44.86, H 4.67, N )3.08. S t4.M.
Sef. » 45.22, 4.97. 13.44, » 14.87. ri

Die Substanz achmitzt bei 130" und unter iihnlichen Erseheinan-

gen wie der phenytirte Kôrper. Sie ist leicht iSsIich in Chloroform,
Methylalkohol, beissem Aetbylalkobol und Benzol, mâasig in kaltem

Alkohol, Benzol und Aetber, untSstich in Ligroît) und Wasser. Doch b

geht der Ester beim )&ngerenKochen mit Wasser in LSsang. Die-
selbe enthielt Benzoiso)foeaNre, Essigeâure und Ammoniak, aber kein

Hydroxylamin und keinen Metbyiharnstoif. Es waren dieselben Pro-

ducte, die neben Eoehsatt: die waMrige Auskochung des Esters ent-
hiett. Ausserdem warde beim Kochen mit Wasaer ein stecbender
Geruch und ganz schwache Gnsentwicklung beobachtet. In die glei-
chen Producte wird der Ester auch beim tSngereo Kochen mit Alkohol

zertegt, nur dass natOrHch statt der Esai~sSure der Eaeigester ent-
steht. Heim Erbitzen mit Wu~er anf 160" zeigte die Substanz das

gleiche Verhatten.
Iii

') Diese Berichte 17, ~746.
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!at. WHheimTraube: UeberdaeAaddundImid
der Sohwefela&UN.

(AusdemI.BorMnerUniveMinte-Laboratoritun.)
(Emgegmgenam M.Mtrz.)

LSMt man Ammoniakauf eine LSaungvon Sulfurylcbloridin
Chloroformeinwirken,M entateben nach den Gteichangen:

SO~C~ + 4NH, == 2NH<C<+ 80j,(NHt),
80~0)9 + sNHa == NHtCi -)- 80, NH

nebenSatmiak d~ neutraleAmid und das Imid der Schw.f.M.re.
Ausserdembildet sieh nach der Gteiehtmg:

2 80:01, + 7 NH: == 4 NH~Ci+ NH(80,NH,)9
wahracheinlichauch dae bereits bekannte,von Ment~) durch Ein-
wirkung von AmmnniumcMbMaatauf Pyroauthrytchtoriddargestellte
ImtdMutfarytamid.

Es konnte indessendieaer Kôrper, der nach den Angaben von
Me n t ta ~ériger LB~ungsehr bald M das Amn.oni.mM!zder
MgehSngMSiure, der Mdo.ntfoB.Sure. abergeht,.bei den fdgendenV~ochen nicht selbst ieolirt werden. Das Auftreten des imidosul-
~Baaren Ammoniak.wurdedagegen atets beobachtetund wird. da
du Salz direct aua Sulfurylchloridund Ammoniakkaum entetehen
kann, wohl am bestendurch die Annahmeeiner intermediarenBil-
dungdes ïmtdosattamidaerklârt.

Zur Isolirung des Sulfamids, welchesich bereits Mher, jedochnochnicht in r.iMm Zuetandeerhalten habe2), und des Sutfimid.
wurdefolgenderWeg eingescMagen.

8 u t fa a) d.
Man sâttigt mit dem 15 20 fachen VolumenChloroformver-

dunntesSutfurytchtondunterAbkShI.ng vSUigmit trocknemAmmo-
niakgas,tSat den Mtstand.MnNiederschlagin Wasaer, aSuertMdann
die ammomakatischeLSBungmit SatpeteraSurestark an and SUt mit
Silbernitratalles Chlor am~).

Das Filtrat vomCbtoMitberwird mit Alkali neutralisirt and von
Nenemmit SilbernitratgefSHt.

Der krystallinische,oich rasch abeetzendeNiederschlagbesteht
aas SotamidNtberund einemanderen nicht nâher unterzucbtenSil-
bersatze.

Die von demselbenabMtrirteNasaigkeit wird durch Silbernitrat
allein nichtmehr geMit; fügt man jedoch nach erneutemZusatz von

') Aon.d.Chem.248, M. <)DieseBeriohte25, 2472.
Mankannvorberausder amB)oniaka))MhenL5tMgdieBtetsvorhan-

d.M Mh~HigeSSOMund ImidosnKoM5urednrchBarytwxsMraa~ten'dochMtdiesnichtunbedingterforderMch.
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m AlkaliM, SoMbeidetsictSilbernitrat noeh eiu Alkali za, go sebeidet sich, w&brend die F)BMig-
keit allmâblicb aikatisehe Reaction oonimmt, ein weisser amorpher
Niederechtag aae. Nimmt man die FSHung in der WSrme vor und
kabh rasch ab, ao tSMt sich derselbe gat abfiltriren und aMwMehen.

Dieser Niederseblag besteht der Hauptmenge nach aa&Sulfamid-
eitbtr, er enthStt jedocb stets eine gewisse Menge aagonseheinMch
deeeotben SitberMtzea, welches auch der vorhersebenden FSHung des
Sutfiotidsitbem anhaftet.

Von dieaem 8a)M muM das Sat&midenber befreit werden, wenn
man hystatttBirtee Sulfamid darsteUen will. Man versettt dazu den
gut aaegewaschenen NiederMhtag mit der zur Ueberfahrang des
SUben in Cblorsilber gerade erfordertichen Menge Satzeaare, neatra-
lisirt die entatandene stark saure FtSsNgkeit mit Ammoniak ') m)d
<SUtwieder mit Silbernitrat. Es failt dann lediglich du der eraton
FNHang dea SottamidNtbers beigemengte 8ttber9a)z aua.

Aus dem abermals mit Silbernitrat veraetzten Fittrate wird non-
mehr durch SberMMMiges Ammoniak reines Satfamideitber auz-
geBchieden.

Wird dieses in der vorhin angegebenen Weise mit Satzetmre
genau zersetzt, go erhilt man jetzt eine nentrale oder nar scbwach
aaare FfSsaigkeit.

Dièse wird ans einem Bade im Vacuum bei hëchstena 40C eiu-
gedampft und )M Vacuum ûber SchweMsaare gebracht. Es ecbeiden
Stch dann attm&bHehgrosse, farMoaeKrystaHe ab, welche das neutrnte
Amid der Schwefetaaare 80a(NH<), aind.

Die Anaty~e der im Vacuum uber Scbwefe)<Sure getrockneten
Verbindung ergab:

Ber. fBr SO,(NH~

PMMnte: N 29.16, S 33.33, H 4.tS.
6ef. M.t7, 28.58,» 33.52. » 4.41.

Der Sticketoff warde vohmetriMh, der WasMrstotF durch Ver-
brennen mit Kaphroxyd bestimmt. Zur Scbwefelbestimmung wurde
die Verbindang mit Satzsaare unter Zasatz von Natriumnitrit gekocbt
und die Menge der entstandeaen Sohwefeieaure featgesteUt.

') Dampftman dieMure FtitMtgkeitem, go zerMtzt sieh dM Sulfamid
unter dom KnaMM der freienStMe; dampft man die mit Ammoniakneu-
tralisirte LëauBgein, M erheit man den in der fraberea Mittheilungbe-
BchriebenenhygroskopischmSyrup, welchernaransnahm.weiM znr Kryetatti-
sation z. bringen Mt. Der hygrMkopi,cheKorp9rin demselbenist nicht das
Saifam.d, Mndem das beigemengte,dem obigen SUbeKatzeen~preehendeAmmoniakealz..DieeesSalz enttteht jedenMh auch direct bei der Einwir-
hang von Ammoniakauf Snlforylohloridund bedingt die bereits von ReR..aatt (Ann. oMm.phys. 69, Joara. ftr prakt. Chem.18, M) hervor-
gebobeneE~enMhaftdes ReaotioMprodaet~der genannten Kôrper, .M der
Luft MMr«nz~ichm und tu zerMeosen.
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anttinh )a!«ht )f!DasSulfamidist aeseerordentlichleiobt iSoMchin Wasser,wenig
ICetichin verdOontemAlkohol, antSstich M absotatem Alkohol,y
Aetherand anderen orgeoiachenLB6Mg;mitte!a.Es erweichtbereits
bei 75" und echtnittt bei 81 Beim AbMMenbleibt M bis weit
nnter seinen ScbmelzpunktBBM!g;wird aber beim Berahten mit
einemapitzenKôrper MgonMickUehzum Eratnrrengebracht.

Erhitzt man dae Sulfamidûber eeMenSchmeizpankt,ao facgtes
nochanterhatb !(?<' an, Ammoniakzu verHerea.Bis 250<'trittkeine
weitereZereetzattgein, oberhaib250" zersetztsieh der KSrperv6tUg
noterEctwicktttngsaurer DSmp<e.

Die wSMrigeL8sang des Sulfamidereagirt neutral und besitzt
bitterenGeaehmack. BeimKochen mit SSarengeht die Verbindung
aUm5M:ehin Schwefett&ureund AmmoniakM)er. Oiebt man zu
einereaurenSui&midtoMngeioigeTropfeoeinerLSBangeiaeeNitnts,
M wird bereits in der KSkeunterStickstoffentwicklungSchwefet~ure
gobildet.

Alkalienspalten nur eine Amidgruppeab und fahrendM Sotf-
amid ln SattamiMSureSber; ScbweMs&orewird auch bei llingerem
Kochennur in geriogerMengegebitdet').

MitS&orenacheiotsich.daa Sulfamidnichtzu verbinden.
Ans einer mit SilbernitratveraetztenL8aang dea K6rperawird

darchAmmoniak,wie schonerw6hot, S~famidailbergeMttt. LEaat
mandasoelbeMngereZoit mit einemUeberachaMeder FSUaagamtttet
in Berahrung.ao hat es die ZaeammenaetzMgSOs(NHAg)}.

Aaatyse:Ber.fûr SO!)NtH,Ag!
Procente:N 9.08, S 10.32,Ag69.67.

Gef. » » 9.20, t 9.98, 69.23.

Digerirtman denzuersterhaitenenNiederschlagnichtnocheinige
Zeit mit aberschOMigeniAmmoniakundSilbernitrat,ao enthâlter im
VerhaitniMzum Schwefet und StickatofTweniger Silber a)s der
FormelSO:(NHAg): entepricht, was wohl aaftheitweiMr Bildung
eineranSilberSrmerenVerbindong,wahracheiniieh80:(NH,)(NHAg)
bernht.

DasSattamidaiiberMtamorph und steUtnach dem Trocknenein
weiasea,leichtes, wenig tichtempandtichesPatwr dar. In feuchtem
Zustandereagirt es alkalisch. Von WMaer wird es in der K&!te

') Mente (Ann.d. Chem.~48, 267) giebtan, M-habe anademRe-
actionsprodnetvonSn)fary)cMoridandAmmomomMrbHnateinigeMateSntf-
amidMKn MaMn: er fûgtjedochhmzu,er selnichtim Stande,dieBe-
dingugengenauzu pritcuiren,noter welchenihmdiesgetungeasei. Die
vonihmaa demKSrpergefm)deMt)EigenMhaftenstehenjedoch,wasKry-
staliform,SchmelzpunktandVerhaltenbeimErbitzentnbetriB).,derartigmit
denhier verstehandbeMMabenenim Widenprach,dasa eineHentMtdes
Meota'scheoKôrpermitdemSuifMnidansgeschioMeterscheint.
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wenig, in der Siedehitze reicMicher geloat. Beim Erkalten soheidet
es Meh wieder amorph aus. la SatpeteMaare ISet es aich teicht und
wird auch von einer LoMng von Ammoniumnitrat in grSBserer Menge
atfgenommen.

Sulfamidsilber entsteht auch beim Digeriren einer warmen Su!f-

amidISoung mit friech geSUtem Sitheroxyd, ist jedoch dann durch
etwas eingMchtoMeneBSilberoxyd meiet dunkter gefarbt.

Beim Erhitzen verliert daa Sulfamidsilber zunâchet Ammoniak
nnd zersetzt 8ich bei angefabr 200" unter Entwicklang von Scbwefel-

dioxyd voitatSndig.

Jodalkyle und Saarechtoride wirken bereits in der KStte auf dae
trockene SulfamidMtberein; die dabei entstehenden Verbindungen sollen

BpSter antersucht werden.

Setzt man zu einer LSaong von Sulfamid eine AufISeang von

QaeckMtberoxydnitrat. so fS))t ein weisser, amorpher Niederacbtag
aas, eine Verbindung von Sulfamid mit Quecksilberoxyd, deren Zu-

Bammensetzttnj;je nach der Concentration der angewendeten Losungen
wechselt.

Enthalt die Losung des Sulfamide Chloride, eo wird aie erst
darch einen groaMn Ueberschuss von. Qaeckaitbemitrat gefattt.
Qaeckeitberohtond M))t SuIfamidMsungen nicht.

Das Sulfamid-Queoksilberoxyd iat fast tmJSetich in WaMer uud
verdûnnter SatpetereSM-e. Es lôst aich leicht in concentrirter Satpe.
temaare, in SalMSure und verdunnter Schwefetaaare.

Eine Bleiverbindung des Sutfamtde wird erhatten beim Ver-
mischen von BteMasig mit einer nicht zu verdQnnten Aufloeang des
Amida.

Sulfimid.

Erhitzt man daa Sulfamid JSngereZeit aber aeinen Schmelzpunkt,
so geht es unter Abgabe von Ammoniak zum grSMten Thei) in das
Sulfimid ûber,

SO,(NH!,), = NH, + 80, NH.
Man erhâlt bei dieaem VeMache, zu dem man auch das gut ge-

trocknete, noch unreine, syrupartige Sulfamid benutzon kann, am
besten eine Temperatur von 200–210" ein. Die Ammoniakentwick-

lung geht dann unter lebhaftem Scbaamen vor aich. Nach Verlauf
von einigen Stunden wird die Gasentwicktang echwacher und die non
dankier gefirbte Masse wird aUmahtich wieder fest. Geht kein Am-
moniak mebr fort, eo lâs8t man erkalten.

Loat man das entatandene Product in Waaser, M entb&tt die Lo-

sang aaeser Sulfimid aucb ImidosaIfonsSure. Die Eutstehung der

letzteren wird hier ebenfalla am besten durch die Annahme einer inter-
mediâren Bildung des ïmidosaifamida, welches aich ans dem Sulf-
amid unter Abepattang vom Ammoniak leicht bilden kann, erklârt.
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tËmidswird die Ma

iche Mensen 8u)Smi

Zur Gewinnung des SutËmids wird die Mattttg mit Silbernitrat

veraeKt, wobei sieh reichliche Mengen Sulfimidsilber MMoheMen.
Durch wiederhotteB Umkrystalliren zuerst aue schwach mit Salpeter-
BSareangeaauertam Wasser, sodanu am reinem WaMer, wird diese

bereits frHher von mir besebriebene, damais auf etwas anderemWege

dargeateitte Verbindung im Zustande der Reinheit erbalten.

Du direct ans Satfm'ytchtorid und Ammoniak entetehende Sutf-
imid tSMt siob ebeafatts leicht aie Silbersalz gewinneu, es haftet ihm

jedoch dann, wie bereits et'wahat wurde, noch eiu anderes Silber-

e&tzan.

Um es von diesem M befreien, wird dae Gemeuge beider Salze
mit viol Waaser ausgekocbt «nd zu dem Filtrat etwas Silbernitrat

gegebeu. Es f&[)t ein undeutHoh kryBtatHuiBcber Niederschlag aus,
der noch mebt-facb aue beissem Wasser unter Zusatz voc etwas 8i)-
bernitrat umkrystullisirt werden musa, bis eudlicb .die taogen gtSnzen-
den Nadetn des reinen SuMmideithers erscbeinen.

Das SatSmidsi)ber bedarf 500–600 Theile WaMer von gewahn-
licher Temperatur zur LBaung. In beissem Wasser ist es betrachtitch
fôsiieher.

Veraetzt man das Sal<imidsitbor mit der zur Bindung des Silbers

genau erforderlicheu Menge verdBonter Sak~ËNro, so erha)t man eine

wS!'9rigeMsung des freien Imids. Dieselbe reagirt stark Muer und

treibt Kohieneaure aua Carbonaten ans. Bei gewohnticher Tempera-
tur hStt wie sich tângere Zeit on~fraudert; auch kann aie, sofern sie
nicht zu concentrirt ist, fino Zeit iang gekocht werden, ohne dass
das Imid aicb zersetzt.

SSaren fubren das Suttimid iu der Warmo ziemlicb scbnell in

Schweff)8aure und Ammoniak Qber; aberaehussige Atkatien verandem
den Kôrper aucb beim Knchen wenig.

Dampft man eine S'))Smid)Bi!uogeia, ao echcidet aich zuletzt )e-

distich Ammoniumbisulfat aus. Auch beim En)dan)p<en im Vacuom

bei einer 40" nicbt uberateigendet) Temperatur wurde acbliesslich
nur Ammouiambmatfat erbahen.

KrystaHimrtea, reine:) SutHmid darxusteitent ist demuach bisber
noch nicht getuogen. la tester Form, jedocb nicbt tciu, ti~t&ttUtaft

es, wie oben gezeigt wnrde, beim Erhitzen des Sulfamids.

Die Salze des Sulfimids tassen aich leicht gewinnen, entweder

durcb Ufnsetzung des Sitbersatzes mit Cb)ond<-u oder durch Neutra-

lisatinn eiaer Sut&midtMMg mit Oxyden oder Carbonaien.

SntfimtdkaHum, SO~NK, wurde dargestelit dureh Eintragen
des SitbersatMS in eine heiase Auftosuag der beraehnetpn Menge
Chtorkatium und Emdampfen der vom Chlorsilber abfiitnrte)) FtHMig-
keit. Das Salz wird dabei in gut aMgebitdeten farblosen Kryatatten
erhalteu.

ntneht<! d. t). <-h<-m.neMHKtmt..hhr);. XXV[. 40
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)ei t00" getrockoeten VeDie Analyse der bei t00" getrockneten Verbindnng ergab:
Ber. Mr SO,NK Procente: N H.96, 8 27.35, K 33.3S.

Qef. tt.&c, ~7.23.. 33.3~
Oaa ~aMmidkatiam ist lu Wasaer nicht aH~teicht Msticb. Die

Lomng reagirt centra) und ist. wie aoch dos feste Salz solbet,
sehr bestândig. DMch Kocben mit SSuren eotsteht allmâhlicb Schwe-
fetafitre.

Erhitzt man dos trockone Salz, so wird es unter tebbafter
Feaererachoinung )tf)-9etzt. Es entweicht Stickstoff und SchwefeMioxyd,
im RBckstande konnte Katiums-ttfat und KatimxMtat nachffewieMn
werden.

Satftmidntttrinm, SO~NNa, dorch Neutralisation einer Su)f.
imidtBBn.~ mit Natrontange und Eindampfen erhalten, 8te))t ein in
WaMer aehr leicht Xi~Mcheskryatalliniacbes Pt.tver dur.

Eine Stiekstoffbestimmun~ ergab eiuen Gehatt von t4.35 pCt.
Stickatofî, wahrend die Théorie einen Mtchen von t3.8CpCt. fardera

Das Salz iat ebenso bestandig wie das Ka)mmsa)z und zersetzt
6Mh beim Erbitzen in ahnticher Weise wie dieses, nt.r weniger
heftig.

Sulfimid-Ammoniak, SO,NNH<. iBoa.ermit8..)famid, wurde
durch Neutralisation der freien S&ure mit AmmoniakaBaNgkeit dar-
geateUt.

Beim Eindampfen achieMt es in farblosen Nadeln an, die in
WaMer leicht in starkem Alkohol nicht )8s)ich sind. Die Analyse
ergab:

Ber. far SO,N,H<

Procente:N 29.16,S ?.33.
~f- » 29.29, 33.68.

Das Salz )&88t &ich aucb durch wiederhottM Umkrysta1lisirenn,oht in Sulfamid nmt.gern, geht jedoch theilweise beim rMchen Er-
httzen in dièse Verbindung uber.

Bringt man ea ûber einer kleinen GasHamme MhneU zum
hcbm.~en. M giebt die erkaltete Masse neben den Reactionen des
t'tunmtdft ttnnmehr aucb diejenigen des Amids.

Erbttzt man das SatSmid-Ammoniak attmabtich. 60 entwickelt es
Ammoniak und achmilzt dann bei mgefahr 260 unter voHiger Zer-
MtZMg.

Sulfidmidcalcium iat in Wasser leicht iSstich und schwer krystal-
lisirt ztt erbalten.

Sutfimidbaryam, (80)N),Ba+ ~H,0. S&ttigt man eine
Losang des 8a)Hmid8 mit Baryamcarbona.t aad verBetzt mit Alkohol,
"o entateht ein amorpher Niederachlag, der sich beim Erbitzen der
FtuMigkeit in feine glinzende NMetchen verwandelt.
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Die Analyse dprsetben ergab:

Ber. fitr (80:N),Btt+8H!(0.

Procente: N 8.5t, S t9.-t&,Ba 41.84.

Gef. » 8.6t, t9.80, 4).47,42.00.

Das Barytstttx Mt in Wasaer leieht tSaHeh. Beim Kochet) der

Losuog mit 8ttti!9tiurf wird aUmithtich Baryumsutfat amgcecbieden.

Setzt man xu einer LOsuog d'-e 8att:es Silbernitrat, fo f&ih ein

sehr achwer tSsHchee Doppeixxtz von SuMmidbaryum und SaHimtd-

silber aus.

EfbiMt man die Krystalle des BaryuttteMtxea t'orsichtig, ao ver-

lieren eie ihren Gtatti!, indem dae KryetattwasMr stttweieht; erhitzt

man aie achne)) auf h8herH Temperatur, M erfoigt totale Zereetiiut)~

unter lebhafMc) Erglüben.

Ka entweicbl Sticketoff und Schwefetdioxyd; im Raek~tande Sadet

sich neben Bat'yumSMtfat auch Schwefelbaryum.
Von andfren Sa)<!eo des SatSmid~ wurde noch daa Btei" und

Kupfersalz dargeetettt.

Erateres wird aus seiner hensen w&MFtgenLosang durch At-

kohol in langen Nadein gefïillt; tetzteres wurde aie amorphee, K''N'

Pa)ver efhatten.

1M. Th. Zinoke: Ueber die aua Dioxydiketototrahydro

naphtalin ontstehonden Azine und Barhodole.

[A.nsdem ohemiMhMInstitat zu MMbatg.]

(EingegaBgeoam 13.M6M.)

Die aus ~t-Naphtochinon dorch Eiawirkung von Chiorkatk et't-

stehende Verbiudung CicH~Ot, welche tbrem Verbattea nacb ein

Dioxydiketotetrahydrnnaphmtin

0

.'H. OH

H. OH

ist, reagirt. wie ich inGemeioschaft mit 0. Schtrfenberg') gezeigt

t'abe, mit c-Diamincn nach tMgeuder Gleichung

Ct.H,04 + N~HtR CMHeONijR-t- SH~O.

Bei Anwendung von o-Totuytendtftmh) wurde eine Verbindung

«rhatten, welche aich a)a verschieden von dem in's Oxyn&pht"-

DiMeBerichte ~5, tt68.
40'
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chinon mit o-Toluylendiamin darsteitbaren Eurhodol erwies, aie ist

indiffèrent gegen Alkali ucd geht bei Gegenwart von S&uren in einen

atkaliISsHchen Kôrper, in ein Eorhodot ûber. Aber aucb dièses ist

nicht identiseh mit der aas Oxynaphtoehinon erhattenen Ver-

bindung, obwobl dae AtMgangepfodMt leieht in Oxyuaphtoohinon

Bbergeht.

Zur Hrk)6rung dieaer eigeothamtiche)) VerhShaisse nehmen wif

,an, dass sich hier ~Naphtaiinderivate gebildet batten, dass die

Diamine hier ebenM reagiften wie mit Oxynaphtochinon, atso mit

der Grappe CO C OH und nicht mit CO 00.

Die Bildung der zweiten Verbindurig xoUte auf einer Verschiebting

des WtsserstoSfs der tmidgmppe beruhen.

0 0 OH

Y1

1.

`.. ~N
\'`CrHs

r
r1

1
~CrHs

/HNH tt

\C,H, 6 ;C.H.G

H.OH H
H

H

Zwiscbenproductnicht Erite Verbindang. Zweite Verbindung.
darstaObar.

Aus dom Oxynaphtochinon ist atterdingsnureineVerbindung

erhatten worden; ihr Verhalten gegen Alkali spricht zu Guusten der

Hydroxylformel and konnte man annehmen. dass die Imidform hier

sehr unbestSndig ftei und sofort in die Oxyform abergehe. Die Ver-

Bncbe von Kehrmann und Mosaioger') z~igen aber, dass die fre~-

tiche Vurbindang taatonter i<it,dass sie aowoht Derivata der OxyfortM

ais auch solche der Imidform za geben im Stande Mt.

Um so wichtiger ware es gewesen, in der ~-Reibe die Existenz

beider Formen nachweiset) zu kônnen, aber unsere Verbiudungen

haben eich leider bei der weiterenUnterattchungebenfattsatsa~-De-

rivate beraMgest<*))t,wir haben jetzt den schon in der ersten Ab-

handtung in Auseicht geetellten Vérone)) der Ueberfûhrung uneerer

Eurhodote in A~ine (Chittoxatine) aasgefuhrt und dabei keiu Axin

dor ~Reihe, von welcher mit Sicherheit nn''b keine Reprasentantcn

bekannt sind'), erhattcn, sondern die gewobnHohen Azine.

Angeste))t sind die betreffenden Versuche io Gemeiaschaft mit

Dr. M. Schmidt, wir haben uns der mit o-Pbenytendiamin ent-

ttehenden Verbindung bedient. Wird diese mit Ziokettmb der De-

stillation unterworfen, ao liefert aie in reieblicher Menge ein Azin,

welches aioh ai8 identisch mit dem aua Azoderivaten dea~-Pheny)-

amids erhattenen Naphtophenazins erwies.

') DièseBerichte24, ~167.

') UnsereAngabe,dass 0. N. Witt ein solches Azin (~Naphtyientotu-
chinoxalin) erh~ten habe, beraht auf einem Vorsaben, Witt h&tdas ver-

meinttiche~-DeriMt spâter ats idanti~chmit dem a/TotNphenMia erkannt.
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rahydronaph

;en tind somit

Die aue
Dioxydiketotetrahydronaphtalin mit o-Dia.

minen daratettbMeo Verbiodmfgen sind somit keine ~.Naphtatin'

derivate.siegeMhrentietmehrderaff.Reibe anandteiteoBichvon
den gew6hn)iehen Axiaen ab.

Es fragt sich nun, welche Cooatitutiun diesen Verbindungen zu-

kommt, in wetcher Beziehuag sie zu den bekannten Exrhodoten der
der n~-Reihe stehen. Die Isonx'ne kann natafiieh nur durch die
Functionen def) SnuerstofïatnmB bedingt werdeo. Am nâchaten liegt
die Annahme,daes das SaceratoBatom sich in der ~-8te)tang beaodet,
wahrend es in den Eurhodoten und tt.Oxynttphtochinon den <t-Piatz
einnimmt. Far die a)kttii)6etiche Verbindung kommt man dann au der

N––C<,H<

\N~
Forme!: 1

IOH
wetebe wir aach für die richtige batten,

H

ea eracheint wenig wahrscheintieb, daee in jener Verbindang die Imid-

dder wae daesetbe iat die Chincoform vorliegt, welche dnrch

NH–C<.H<

/i\

t &a8gedriickt werden tnSMte. Dae Verbatten gegen

\i/~
H

Alkali und die Leiohtigkeit, mit weteher eine Acetylverbindung sich

bildet, epricht fur das Vnrhandenseit) von Hydroxyl.

Aber anch die indifférente Vei bindung, aus welcber durch S6aren

die aihaMtëaliche Verbindung entatebt, mëchtec wir uicht ala Imid

an9aB8en,sie geht aua dem ersten nicht faasbaren Einwirknngaprodact
durch Austritt von WasMr bervor und dieser wird achwerlich zn

einem Imid fQhren kônnen.

0 N C.H4 NH-C.H4

V\0 ~N

H4

1\1H-QiNH4

'H.OH ,J ~H.OH '\i/u

H.OH H.OH H.

Dioxydikoto- Entes nicht Imid

hydron&phtattt) isolirbares Prodact

Unserer Meicang nach iet aie eine Aetbylenoxydverbindung,

N CeH~

enMprechendderFormet:! j j ibreEatstebaogfnMdem

H0

obigen Zwischenproduct und Mt ohne Weiteres verttandHcb. Der
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e Oxyverbindung erktSrt siUebergang in aine Oxyverbindung erktSrt B)chmit Hülfe die<erFormel
leicht, ea Nndet Aafhahme und Abspaltung von SKure Matt:

N C,Ht N-–c,H< N C.H<

.N' r
\N~

1 1 1
¡-

\À~~
H– -0 HO H

IndifférenteVerbindoog. AtbatitosneheVerbindung.

Man wird die letztere Verbindung ~-Oxyn.'tpbtopbenazin
oder a)a ~-Nttphtearhodot bezeichnen h9o<ten, die eratere ate

Naphtophenazinoxyd.
Ein Bedenken h8nnte gegeo die Auffaesung der a)ka)i!Mcben

Verbindung des Eorhodob, noch geltend gemacht werden. Das Di-

oxydiketohydronaphtalin geht leicht in Oxynaphtochinon Sber, man
aot)te daber erwarten, dass auch bei der Bildung des Ëurhodots ans
dem Oxyd die OH-Gruppe die tt-Stettung einnehmen wurde. Diese

ErwSgnag haben wir auch früber gemacbt, aie hat wosentlich dazu

beigetragen, die betreSenden Verbindungen zueret ala ~-Derivate
auftufasaen. WiU man jetzt diesem Bedenken Reehnung tragen, so
musa man den Ëurhodoten und Oxynaphtnohinon in Ueberein8timmung
mit ibrer Bildungsweise und ohne Rticksicht auf die von Kehrmann
und Meseioger nachgewieMne Tautomerie ais tmid~o-bindungen an.
oehen, unsere Verbindungen dagegen ats a-Oxyverbindungen.

Des w9rde auch statthaft eeit), wenn unfer Eurhodol sicb in einen
der beiden Methyiather h&tte verwandein lassen, welche Kehrmann
und Messinger aus dem gewëhntichen Eurhodol dargestellt haben.
Der eine leitet aich von dem Imid, der andere von der Oxyverbin-
dung ab:

N C.H4 N––C. H,

\~N-CH, ~Y\N.'

L~H L-H
0 OCHa

Das ist uns aber nicht gelungen, der schwierig dareteUbare Me-

thytâther, wetcber nur iu einer Form.erhaiten wnrde, ist verachie-
den von den von Kehrmaut) und Messinger dargestellten Verbin-

dungen (t'ergt. den exper. Theil).
Dieser VerMch apricht enMchiedet) zu Gangten der Annahme,

dass in unserem Eurhodol ein Oxyderivat vorliegt; zu vergeseen ist
auch mobt, dass der Uebergang des Deke'odibydroderivats in Oxy-

naphtochinon nur in alkalischer LSaung atattnadet, wahrecd die Bil-

dung des Oxyazin in saurer LoMng erfolgt.
JedenfaXs Nnd durch Einwirkung von primâren o-Diaminen

Mrdas Diketodioxytetrahydronaphtalin Azine oder Eurbo-
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o.efolih~ a.l,idole der pp-Reihe nicht daMtettbar, wohl aber Mante es m6g)icb

Min, data eicb diesetben mit aeeandSreo o-Diaminen z. B. mit

Methyt-o-phenytendiamin bitden. Beagirt dae Deketodioxyderivat

Bberhaopt mit diesen Baaen in einfaeher Weiae, BokSnneo nur pp-De-
rivate entateben. Dahio gehende Versache soiten angestellt werden,
ob das inzwMchen beschtiobene Oxyd aus «'Naphtochiaon') im

Stande iat Azine an gebeo.
Mit der indifferentettVerbindMng, dem Naphtophenaztuoxyd,

habeu wir noch einige Vemucbe MgeeteUt, welche entachiedea für die

angenommeue Formet sprecheo. Die Vet-Mad~ngaddirt mit Leiehtig-
keit Amine and Diamine, wobei der Aminrest in die a-Stellang tritt,
wahrend die Hydroxylgruppe die ~-Stettung anaimmt; die mit Anilin

und mit o-Phenytendiamin erhaitenen Derivatc sind dureh folgende
Formeln aaezudrNcken:

N––Ce Ht N––C,H4

~~N ,N/
1 i~' `~/ ,N/

H. OH
~.H.OH

HNHCoH. HNH.CeHt.NHt.
Es ergaben sich diese Formeln aus dem Verhalten der betreffen-

den Verbinduagen; beim Erhitzen mit Saoren gehen aie in die Oxy-

verbindung, in due Eurhodoi über, in welchem, wie oben dargelegt
wurde, die Hydroxylgruppe aich in der p-8teUang beBnden maes. Be

dieser Reaction wird jedenfttXs das Ammoniak zunachst darch Hydroxyl
ersetzt und dann tritt Wae6er aa6, die MrsprSngUoheVerbindung, dae

Oxyd, kann aber nicht entstehen, da Saure zugegeu ist, es tMM sich

vielmehr dae Eurhodol bUdea.

Eine einfache Abspattaog von Wasser, welche zu intere8aanten

Verbindungen batte fûhren konaen, gelingt bei den obigen Additions-

producten nicbt. ea tritt eine Abspa!tung dea AminreBtes ein and

man erhMt dus p-Eurhodot oder ein Derivat desselben. So bildet
sich z. B. bei der Einwirkung von EMigaSureanhydrid sowohl âne dem

Anilid ala auch aus dem o-Diamidderivat die Acetylverbindung des

p-Eorhodots, identisch mit de)- auf directem Wege darstetibaren.

Experimentetter Theil.

N–C.H4
X

Naphtophenazinoxyd,*)

H––0

Oioxydiketotetrahydrollaphtalin wird, ia 10 TbL heissem Alko-
hot geMst, mit der berechneten Menge von o-Ptx-nytendiamin zu-

') DiMoBerichte 86, 3599.
') Die frQher mit o-Tolyludiamin dargeateUtMVerbindtmgenwûrdez

NaphtototMzinoxydund OxynaphtoMnazingenannt werdenkônMo.
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Mmmongebracht. Dae Oxyd scheidet Bicb bald in kugeligen Aggre-
Katen ab, welche aicb Bcbap)) vermebren und schtiessMch die ganse

FiBaaigkeit erfülleu. Man aaogt ab, wâscht mit etwas Alkohol nacb

and krystaUtairt aus heiseem Benzol um.

Das Oxyd kryetaOisirt aus Benzol in gotbtichweiaeen aua kleinen

Nadeln beatebenden kugeligen Krysta))anbSnfuf)gen, es 8cbo)t)f!t bei

i86–187", zeigt aber 8cboo vorber Erweichung; in Alkohol, auch in

heiaBem, ist es achwer )69)ich, von kalter Easigs&are wird es nicht

ver&ndert, heiMe tSst M acter Geib~tbang, die L&song enth&ttdie

Oxyverbindung, welcbe darch WaMer geiSttt werdeo kaonj Minera)-

saarea fiihren dièse Umwandtung achon in der KS)te berbei, 3ber-

giesat man dae Oxyd mit concenfirter SatzaSare, so geht es mit reth-

brauner Farbe in LoMng und gleich darauf echeidet Bich d<Msalz-

MMre Salz der Oxyverbindung, des Earhodote, aas. Alkalien aind

ohne Einwirkung auf daa Oxyd; primare Amine und Diamine addiren

eieh unter Maong der Aethyienoxydbindaog. (Vergl. unten.)

Analyse: Ber. far CnH.oNiO.

Procante: C 78.01, H 4.07, N n.-t!.
Qef. 78.37, 4.)0, » 11.51.1.

~-Oxynaphtophettaxin oder ~-Napbteurhodot,

N C.H4

~ol~.\OH.
H

Man Sbergieaat daa Naphtophenazinoxyd mit )0– )a Th. Alko-

hot, setzt 1 2 Th. conc. Satzsaare zu und erwarmt bis a))ea Oxyd
mit danke) braunrother Farbe in. Loeung gegangen ist. Dann wird

mit Wasser verdünnt, Ammoniàk bis zur schwach atkatischea Réaction

zugeaetzt, daa ausgeschiedene Eurbodol ansgowaschen und nach dem

A)t8preasen âne heiMem Alkohol umkryeta)tisi)-t.
Die Verbindang kryetsUisirt in feinen intenei? gelben Nadeln,

welche bei !97"–t98" schmelzen, in heiMem Alkobol and heissem

Benzol ist aie leicht lôslicb. Ihr Verbalten iet das einer SSore und

einer Base, doeh Beheint aie weniger basisch xo sein, wie die Mher

beschriebene Verbiadung aus o-Toluylendiamin, die LSsang in

EiMBeig zeigt kanm die cbaï&kteriatieehe rothbraune Farbe der Salze.

Das Natrinmsalz bildet echmutMg-victette Nâdeleben; ea ist in

WaMer sebr achwer tëetich; in Folge deasen wird dae Enrhodol von

kalter verdunnter Natronlauge kaum aogegriffea, erat beim Kochen

tritt Losung ein, in Aikobol iat das Salz dagegen leicht t5e!ieh, die

L5anngen aind inteueiv violett ~etarbt.

Die Salze mit MineraieSuren aind braunroth gefarbt, aber nar

bei Gegenwart von S&nreo bestSndig, von Wasser werden eie Mfort
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MtMtzt, weniger empfindlich sind aie gegenAlkohol. Das salpeter-
saure Salz t6<t sich leicht in salpetersaurebaltigem Alkobol, e8 tritt

aber bald Zeraetiinng ein, wobei sieh sin gelber krystalliniscber Kër-

par bitdet~), schwerer tSfMcb ist da~ aatzaanre Salz, welches in

brannrothen Nadoln erbalten werdt-n kann, das aobwefetsaore
Salz bildet, in atkohoiiseher LoBnng dargeah'Ot, eioeo brauornthan

krystalliniechen NiederachtMg. Mit Ptatinchtorid giebt daa satz-

saure Salz ein rothbraunea, ontae)!chee Patindoppelsalz.

Beim Erbitzen mit ËMigeaareanhydnd entatebt ein Acetylderivut,
beim Kocben mit Methytatkohot und etwas Natronlauge geht das Eu-

rhodo) rasob in eine untSaHche Modification Sber (vergl. den

Metbylâtber).

Analyse des Eurhodo)s: Ber. Mr CteUtoNjO.

Proeente: C78.01, H4.07, N )4.H.

Gef. » 7M8, » 4.27, » H.65.

~~t)ef&<H(<tto~. Darch Koch~n mit EMi~&areanbydnd dar-

geatcHt and aus heissem Atkoho) umkrystallisirt gelbe bei t88–189"

schmelzende Nadeln, in Benzol und Eiseasig leicht )8<!ich, weniger
!eicht IBetich in Alkohol. Die Verbindung beeitzt noch basische

Eigenachaften; aie lôst sich mit orangerother Farbe in cone. Salz-

saare auf, Wasser zersetzt daa entstehende Salz wieder, Platin-

chlorid iattt ein Ooppelsalz in Form von rotben NSdeichen. Wâsarige

Natronlauge wirkt in der KStte nar sebr langsam auf die Acetyl-

verbindung ein, bei Gegenwart von Atkohot Reht aie atttnfthticb unter

Zeraetzung mit violetter Farbe in L3Bung, auf Zusatz von SatzeSure

scheidet sicb daB Eurhodol ab.

Analyse: Ber.fur CteH),Nj,Ot:

Procente: C 75.04, H 4.17, N 9.76.
Gef. t 75.05, 4.39, 10.13.

.M~~er. Bei der DareteUnog dièses Aethera, deMen Be-

deutung far die AnKassang anaerM Eurhodols bereita in der Ein-

leitung hervorgehoben worden ist, sind wir den Angaben von Kehr-
mann and Mesainger gefoigt und baben Jodmethyl auf die LSsang
des Earhodo)s in Metby)a)kohoi und Natronlauge einwirken lassen.
Das ReBaitat iat ein wenig befriedigendea; daa ~.Earhodot ist merk-

würdig empQndtich gegen atkohotiaches Alkali, wird es z. B. mit Me-

tbylalkohol und Natronlauge erwârmt, so acbeidet sich bald ein

gelber, indiCTerenter,in den gebraoehUchen LSsungemittetn nntoaiicher

') DieseHMErechainang zeigt daa Enrhodol aae Oxyoaphtoobinon,wird
<Mmit EMi);6&areund etwas Salpetersture erMtxt. M geht M in LOMn)!&ber,
soheidetaber rasobeinen krystaitinitchen,Mhr echwor )9s)ich9aKôrper ab.
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Korper ab, beigeuSgend iangem ErhiMen kann man nahezu attes

Eurhodol in jecea verwandeh)').

Derselbe KOrper, welcher die Zuaammensftzttog des ureprang-

lichen Earhcdok bat (ber. C 78.01, H 4.07; gef. C 77.96. H 4.09),

bildet Stch auch bei Oegenwart von Jodmetbyl und ao ist die AM-

beute an Methytather immer eine geringe, einigemale habea wir

60);ar "ur Spuren deseetben erbatten. Bei der Darstellung darf die

alkalische LotMg erst nach Zuaatz von Jodmetbyt erwarmt werden,

nach einigeu Stundenist die Einwirkung beendet, man filtrirt die aus-

gesebiedone Substanz ab, faitt das Filtrat mit Wasaer, trocknet den

Niederschlag und kry~tattisirt zunacbst ans Aether, dann aM heiMem

Benzol.

Uer Methyt&ther hryetaUisirt aus beissem Benzol in feinen

geibet) Nadeln, welche bei t58" achmetzen, er ist in Alkobol, Aether,

Eisaseig leicht iMioh. Von Alkali wird es nicht verSndert, concen-

trirte SatzeSure tost mit omogerother Farbe, es eatsteht daa satz-

saure Salz, welches in achouen rothen Nadeln erbahnn werden kann,

wenn man io Alkohol und SatMaare tost und verduneten iaest. An

der Luft iat das 8alz ziemlich bestandig, von Wasspr wird es sofort

zersetzt, mit Platinchlorid liefert es ein brauntichea, kôrnig krystaUi-
'IV

nischf'e Ooppelsalz.
Il

Analyse: Ber. far CuHt~O.

Prooente: C 78.49 und Il 4.62.

1. IL
`

Gef. C 78.33, 78.37

H 4.8~, 4.~0.
b

atM Aether,Il. aus Benzol amkrYetaIIMrt.

In seinem Verhalten gegen Satzsaure entepricht der Methyl-

fither ganz dem Aether, welchen Kehrmann und Messinger aM

Oxynaphtochinon und Methyt-o-phenyiendiamin dargesteitt haben;

auch gegen Brom verhatt er sich abotich, die enlstehende bromhahige

Verbindung krystalliairt aus beie8emAtkohot in kleinen gelben Nadeln,

welche bei 304" Mhmetzen.

Ob <tU8dieeer Uebereinstimmung gesebloesen werden darf, dasa

unMr Aether ebeNta!)edie Imidform vorstellt, m3esen wir Mastweiien

dahingesteUt sein tasset), ebenso ob unter allen UaMtSnden nur ein

Aether <'rba!teu wird.

') Das Eurhodolaus Oxynaphtocbinonzeigt dieseUmwttndtonf;ebenfaUs,

aber in gerinKeremMaasse, aucb bei )5ngeremKochen scheiden sich nur

kteme Qaac"!âten aines iadiCferenteoKorpers ab. Bei einigen dieser Ver-

sache habci~ wir das Eurhodol auch in einer leicht todichen, ia langen
Nadetn kry tattisirendenPorm erhatMn,welcheaber Mhr teicht wiederin die t

gewohnti'he Form CbergingeD.



_6~_

und vono-.f%My<o.E~ttMMtt~ von ~m'~t und von o-~My~~amM auf Naphto-

pAMo~o.cyd.

tf––C.H<

/M/
Anitinverbiodong,

OH
/H.OH

H. NHC.He

Naphtophenazinoxyd wird in der 50–50 faehen Menge aiedenden
Atkohota getoat, überschiis8iges Aaitin zugesetzt und nun das GemMeh
60 lange auf dem Wasoerbade erhitzt, bis der Inhatt des Kolbena
durch diè abgescbiedene Anilinverbindung breiartig geworden iet.
Man saugt ab. trockoet und krystallisirt aas heisaem Benzol um.

Das Anitid krystaitimrt in kleinen getben Nadetn, welche bei
204–205" schmetzen; tn Alkohol iat ea auch in der Hitze schwer

t3aUoh, etwae leichter tS&tee sicb in heissem Benzol.

Anfttyae: Ber. far CmHnNsO.

Procente: C 77.88. H 5.02, N 12.42
~ef. < C 77.43, H 5.39, N )3J2.

Die Verbindung ist Miehteehr bestSndig, eie zersetzt sich teicht
in Anilin und ~-Oxynttphtophecazin, das urspruogticbe Oxyd
entsteht niobt. Dièse Zeraetzung kann durch Erbitzen ûber den

SchoMtzpankt erreicbt werdet), sie tritt aucb ein beim Kochen des
Anilids mit Saurea, selbst mit EMiga&ot-e. Kahe concentrirte Salz-
sâure iost ohue Zeraetzung zu etoer getbtictKothen F~ssigkett, woraus
folgt, das8 kein Anilinsalz der ~-Oxyverbindxng vortiegt; Ptatînchtond

bringt in der LSenug keion FaHung bervor. Bestandiger ist daa
Anilid gegen Alkali. beim Erhitzen mit Alkohol und etwas Natron-

lauge Krbt es sieh btau, geht aber nicht in LBtung und giebt kein
Anilin ab.

Esaigsaoreanbydrid und Acetylchlorid fuhret) das Attitid beim
Erhitzea in die oben beschnebene Acetylverbindung uber.

Ber. Procente: C 75.04 und H4.t7
Gef. C 74.90 uod H 4.50.

N––C~Ht

o-Phenyiendiamtnvetbtndung,
/H.OHi OHi, ~H.OH

H.NH.C~HtNH;
Wird wie die Anitinverbinduug durch Kochen des Oxyds mit

o-Phenylendiamin in alkobolischer Lëauog dargestellt und soheidet
sich schon w3brend des Kochens aae. In den gebWtuohtichenLSsunRs-
mittetn ist die Verbindung sehr schwer tosHch, aie warde deehatb
durch Auskochen mit Benzol gereinigt und bildet dann ein getbea.
ki.rnig<jf)Putver. w~cbee bei 2000 schmilzt. Von S&areu wird die

o-Phenytendiamimerbittdang teiohter zersetzt wie daa Anilid; ka(te
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SaJzeare ta~t mit braunrother Farbe zonScbst woht obne ZerBetxuog,
aber achon nacb kurzer Zeit fHtJtWaMer ~-Oxynaphtopbenazin.
Beim Erhitzen Sber den Scbmetzponkt tritt ebonfalla Spahang io
diesen Kôrper und c-Pheoytendiamin ein. Beim Kochen mit Eseig-

eSareanhydrid entatebt das Acetylderivat jener Oxyverbindung, eine

Abapattnng von Wasser iiess sich nicht erreicben.

Anotyse; Bor. fiir ~Hj.N~O.

Procente: C 74..M, H 5.09, N 15.8:'

Gef. » C 74.35, H 5.32, N t5.93.

<7e&N~SAtittt~<<M~VayA<cpAM<Mft!0~chin «p-~VopA<o~enaa<t~<treA

D<~t«<Kt<MOt« ~M~<<Ht&.

Da kein Zweifel daruber sein kaon, dass das Oxyderivat aicb

von demselben Azin ableitet wie daa indi8'ereate Oxyd, se haben wir

nur dae letztere der Einwirkung von Zinkstaab nnterzogea. Es wurde

mit 20 Th. Zinkstaob sorgfàltig gemiaoht) in ein Verbrennungerohr

gebracht, noch eine 8chicht Zinkataob vorge)egt und dann im Wasser-

atoffetrom tangMm erbitzt; die Temperatur taest man echtieeeticb bia

zur dMkten Rothgluth ateigen. tm kaiteren Theile der etwas geneigt

gelegten RShre sammett sich ein dickes br&unticbes, bald erstarrendM

Oel an. Man pulvert das CMtarrte Destillationsproduct, kocht gat
mit Atkohoi aae, nttrirt, erhitzt tangere Zeit mit Tbierkohte und )a«t

atnkrysta)))Mren. Ourcb UmkrystaUiMren anfangs aus Alkohol, spâter
aus Benzol wird die Verbindang rein erhalten.

Ein genaae)- Vergleich des eo dargestellten Azine ergab Identitât

mit dem bekannten, durch Spaltung der Azoderivate des j~Pbenyi-

naphtyiamina. Es kry~taineirt in gelben Nadeln, sebmotz bei 140
bie !4)°, wâhrend das aus der Benzolazoverbindang dea genannten
Amine dargesteHte unter gleichen VerbSttniasen bei t42" schmok.

Die L8s)icakeitaverha!tnisee in Benzol nnd Atkohot waren Mt-beide

Producte die gleichen. Es ist ateo jedenfaUe auf die angegebene
Weise aus dem o-Phenylendiaminderivat des Dioxydiketohydronaphta-
Hns daa gewôhnlicbe Azin entstanden.

Wie bei den VeMuphen mit o-Tolaylendiamin, M ist auch hier
zum Vergleich dM Eurhodol ans Oxynaphtnchinon dargeateOt worden;

abgeaehea von der Satzbitdung stimmt es mit anserem Eurbodol darin

Sberein, das8 es leicht eine Acetylverbindung giebt.

Die Acetylverbindung des «-Eurhodoh, dargesteHtdorch
Kocben mit Essigsâureanhydrid, bildet getbticbe Nadeln, welcbe bei
2t7'' aohmeizen; aie iat in Aikohn) schwer tostich, leichter ISetaie sich
in Eifieesigund Benzol. AaMer darch Schmelzpunkt, bellere Faibe
und die geringere Lôslicbkeit unteracheidet eie aich von dem oben
beachriobenen Acetytderivat darch das Verhalten ge<teu Satzsaure,
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Meti;9taicb in Satzeaarenicht aaf, nimmtaber aina rotbgetbe Farbe
(8a):M)duag?)an, welche boim Erbitzen in brauneSbergeht. Von
Natrootaugewird die Acetylverbindungbeim Erhitzenzersetzt, na-
menttiebleicht bei Gegenwartvon etwaeAlkobol; aus der orange-
farbeoenLSimngfSt)tEseigeSaredas Eurhodolaue.

Aa~y<6:Ber. {QfCtaH),N,09.
Prooente:C75.04,H 4.(7.

Gef. » » 75.19,» 4.57.

ta8. Alfred Binhorn und Frits Komek de NorwaU: Ueber
die Einwirkung von Brom auf daa Dihydrobénzaldoxim.

[Mittheitungans dem Laboratoriumder K&nigt.Akademieder WiMeMoh&hen
au M&Nohen.]

(Eingegtcgenam i3. M&rz.)
Nachdem aHe BemuhungM aus dem DibydrobeMatdebyd durch

Einwirkung der Halogene, der H~bgenwaaseMto~aaMen, von nnter-

chloriger SSare u. s. w. krystallislltionsfiibige Additionsproduete zo
erbtdten, fehtgescbtagen warea, hofften wir, dass s:oh der Darstellung
solcher Verbmdungon vielleicht geringere 8chwier~ke:ten in den Weg
atellen würden, wean man von Dibydrobenzaldebydderivaten, in denen
die Aldehydgruppe festgelegt ist, ausgoben warde. Wir habeu des-
hatb zuogchet die Einwirkung von Brom auf das schon fruher in Ge-
meinschttft mit EichengrSn') vnn dem Einen von uns bescbriebenen

Dibydrobenzaldoxim atudirt.

Giebt mau zu einer LSsung des Dihydmbeax&tdoxim~in Chtoro-
form unter Eisknhtang 90 viel einer etwa zehnprocentigen Brom-

Cbloroformlôsung, daea die rothe Farbe fSngere Zeit besteben bleibt
und entfernt hierauf das abemchuBftigeBrom mit schwefliger Sâure
bevor man eindunstet, so erhâlt man eine harte KryataHmasse, die
aich aM Chloroform in aehr achon auxgebitdeteu, schwalbenschwanz-
abotichen Krystatten abocheidet, welche hS))6g einen grunticbeo Stich
haben. bei t2~" schmetzen und in kaltem WaaBer untostich sind.

ABtt)- Ber. fur (~ H,NOB~ Proc.: Br 56.&3 gef.Proe. Br 56.47,56.5&.
Demnach ist die neue Verbindung, wie erwartet, zwar nach der

empirischen Formel C~H~NOBra zMammengeMtzt, bei nâherer Unter-

suchung hat eicb jedoch herausgestettt, dass sie nicht das gesuchte
Dibromid des Dihydrobenzaldoxims ist.

Kocht man die Verbindang mit wtiMrige)-Hromwaaaeretnffagare,
so entsteht Benxaidehyd. welcher durcb Destination mit Waaser-
dSmpfen abgeschieden und in daa von E Fischer dargesteUte Phenvt-

') DieseBerichte 23, M84.
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t58« SbergefBbft
;abenaMdiefo]t

hydraton vom Schmelzpunkt t58« Sbergefubrt warde. Noch mehr
ats dièses aunattige Verhatten gaben âne die folgenden Beobachtangen
Anbaitspankte Cher die Constitution der neuen Verbindung. Wenn
man diesolbe n'tch 80 voraichtig erhitzt, en zersetzt sie sich mit ex-

plosion8artiger Heftigkeit, in wasariger Losang der ttohteneaaren und
Stzenden Alkalien ist sie un!68tich, jedoch scheidet Soda aus einer
leicht het-Btettbwenverdunnten aikobotiMhen Lôsung, uxter KobtensSuM.

Entwicklung nnd Abspaltung von BromwMMMtoeMuK. eine neue

Verbindung ab, die wir wegen ibrer leichten Zersetzlichkeit nicht
weiter anteraucbt baben. Ans einer atkohoHeehen JodkatiumiSauMg
scheidet die Substanz sofort Jod ab. Letzteras Verhalten ist gerade-
zu charakterMtiM-hfur die von M6b!au') entdpckten Unterchlorig-
sSureeater der Aldoxime und Ketoxime und deshatb gtanben wir auch
nicht irre zu gehen, wenn wir die vorliegende Verbindung ate brom-
wasseMton'eaores Salz des UnterbromigaSoreesterx des Dihydrobenzal-
doxims ansprechen and den Reactionavertaaf darch die fofgeode
Gieichnng iaterpretiren:

CH CH

CH2 CH CH:, CH

CH, CH CHs. CH

C.CH:NOH +2Br= C.CH:NOBr.HBr

tn Uebereinstimmung mit dieser Aon'aMang konnte bei der

BromiMng des Hydrobenzatdoxims fine wesentliche BromwasaeratofT-

entwicklnng aoch niemale beobachtet werden.

Wir haben uns aocb die Frage vorgelegt, ob die nfoe Verbin-

dong xicht etwa durch Anlagerung von Brom an die iwischen dem
Kohlenstofl'- und Stickstoffatom bestehende DoppetbindanK des Di-

hydrobenzaldoxims entstanden sein Mnnte. wobei ein Bromid vom

Typne X. CHBr. NBrOH Mtte resattiren mBMen. Abgeeehen davon,
dMs derartige Verbindungen anaerea Wisaens bisher noch nicht be-
kannt geworden sind, acbeiat uns das chemische Verhalten unserer
Sobataai! besser mit dem eiaes UnterbromigeaoreeeeteM in Ueberein-

stimmaag za sein.

Um zu vfMocbeD, in den bydroat-omatiscben Kern des Ein-

wirknngsproductes von Brom auf das Hydrobenzaldoxim môglicher-
weiM dnch noch Brom einzaOhren. haben wir dasselbe mit der fur
ein Mo!eku) berechneten Menge Brom Stunden in EMe~stgim Ein-

Mbnx'tzrohr auf tOO" erw&rmt, jedoch getang es, lediglich Brom-
ftnmonimn ats Reactionsprndxcte nachznweieen, was darauf hindentet,

') DieseBorichte 19, 2SO; ÏO, 1504.
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dass nnter don obwattendeu Umstanden eine tiefgreifende Zerset~uog
der Substaaz 6tattt;ef')ndM hat.

DM bataefkfnewwtbe Verhalten dM Dihydrobenzaldoxims dem
Brom gegenfiber gab VerootaMung, auch das K-BenMtdoxim in de-!)
Kreis der Untersuchang xn ziehen

Ee wurden 2 g K-Bcnzfttdoxim in Chtomtoro) oder Aether getôet
und die fûr zwei Atome berechnete Menge Brom in den gteiohen
SotMotien noter Eiakühlnng hinzuRefSgt. Die tMthung der FiEMig-
keit nimmt nur aehr tangeam ab und veMchwindet nie t-ottst&ndig.
Ea iet nicht rathsam, den Ueberschues des Ha)')~en< mit MbweftiRPr
SSare za entfecnen, weil man boi der Weiterverarbeitung dunn nur
otige Producte erbâit, die nur eehr achwer zur Kfystattieatioa zu

bringen sind.

ZweckmSssig giesM man die ReactionBaSseigkeit, wenn sich nach
einigen Stunden KryettUe aastuscheiden beginnen, in Sache Sobaten
nnd t&sst das Lusangomittf) freiwillig verdunMen. Der krysta))inKche
REckotand wird aMaco vom beigemengten Oel dnreh Anwendang
porSser Platten befreit ..nd ans ËMigSther umkryatattMi)-t, wobei
flache, dûnne Pnsmen erbatten werden, die bei ça. 80" echmelzen.

AnatyM:Ber. fur C!?H,NO.HBr.

Prooente: Br 39.6, N 6.~3.
Gef. 39.54 7.05.

Die Verbindung iet nichtt auderes a!e dos bromwMsersto~aaMre
~-BecMtdoxin), au6 welchem aich durch Erwarmen mit Soda daa
freie ~-Benzatdoxim abscheiden taeat. Der beobacbtete Uebergang
des «. in don ~-BenzaMoxim unter der Eiuwirkung von Brom erk)Srt
sicham ein&ehsten, wenn man anaimmt, dass das Brom auf daa
a-Aldoxim theilweise unter Abspattun~ von BromwMBeratoiraaore

reagirt, welche die Umtagert)og bewirkt. Hiermit stimmt auch die
Thataaehe aberein, daes die Anabeaten an bromwasMntoi&awem
(~-Beazatdoxim kaum 50 pCt. betragen.

Der diserepante Unterschied, der in dem Verbatten der Aldoxime
des BeDzatdehyda und dea DihydrobeozaHahyda dem Brom gagenuber
zu Tage tritt, zeigt aufs Neae, dass dMcb die Antagcrong zweier
WasBeretoSatome der Benzatdebyd die EigeaMbaften, welche ihn al8
aromatische Verbindung chMaktertMren. toUMandig einbaaBt. Trotz-
dem der Dihydrobenzatdehyd so )eicbt m Benzaldebyd Sbergeht.
docamentirt er, wie Bborait, su aitch hier, in angeufâlliger Weise,
dus er den aliphatiscben Aldehyden aMserordenttich nabe steht.
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124. Robert Behrend und Jacob Sohmitz: Ueber dieBin-

wirkung von Satpetersaure auf Aoeton.

[Vorlaufige Mitthoitung.]

(Eingegaogm am )6. M6M.)

Wenn mao Aceton toit dem gleichen Volum gewnhnticher Sal-

petersaare (spec. Gew. 1.37), der man etwas rothe ranchende Sal-

petersaore zugesotzt bat, unter Kûhlung sich ai)tnSh)ichmischen )S<6t,

so e)'bS)t man unter labhafter Gasentwickhutg (KohtensNure, Kohte))-

oxyd, Snckoxydnt und Stiehstoff) eine gelbe Lôsang.

Beim Behandeln mit Wasaer und Aether nimmt letzterer ein

getbes, in Wasser tëstiehee, auf~erst xet'6etz))cbes Oel auf, wSbrand

in der wNaerigenLosung Ammoniak, Msaigstiuro und OxatifNurenach-

weisbar sind.

Das athertastiohe Oel scheint im wesentlichen aus dem Salpetrig-

ester eines OxyMon!troMacetous, CHs. CO. C NOH ONO, i!a be-

stehen, wie sich aus folgenden Reactionen orgiebt.

). Concentrirte Satz~Nure fûhrt da9 Oel unter Gasentwicklung

in Chtonaonitrosoaceton, CHa.CO.CiNOH.Ci, ûber, welches der

Losung darch Aetber entMgeu werdeu kano. Aus Benzol umktystat-

lisirt, schmilzt der Kôrper bei 104.5–105.5".o.

Analyse: Ber. Procente:0 29.66, R 3.30, N U.54, CI 29.14.

Gef. » » 29.40, 3.23, H.94, » 29.03.

MotecutMg~wichtGef.: 126, 130, t27; Ber. 121.5.

Beim Erwârmen der wassrigen Lësung des ChtorisonitroBoacetons

mit satiiBMrem Hydroxylamin geht daaeetbe in Monochtormethylgty-

oxim Sber, deesen Zersetzungapunkt wir bei ca no" fanden. Sand-

meyer (diese Berichte 20, 641) giebt 171" an.

Analyse: Ber. Procente: 0 26.37, H 3.66, N 20.51,C) 25.74.

Gef. » 26.20, » 3.87, 20.77, » 25.97.

Beim Kochen mit verd!innter Schwefejsaure zerfâllt das Cbtor-

isonitrosoaceton fast ganz glatt in EsMgsaare, AmeieensSure, Salz-

saure und Hydroxylamin. Diese Thataache taast keinen Zweifel daran

attfkommea, dass dem Kôrper die oben aogefûbrte Conetitationsformet

zukommt.

Sandmeyer bat (a. a. 0. 639) durch Einwirkung von Stickatoif.

oxyden auf Aceton eiu Oel von âhaHehen Eigenschaften, wie das von

uns gewoonene erhalten, welches or anter Vorbehatt ais IsonitMM-

diacetonnitrat anspricht, da es mit Satzsaore Aceton und Chtoriso-

nitrosoacetoo liefert. Mogticherweise liegt in dem Oel ein Gemisch

von Aceton und dem Satpetrigeste)' des OxyiMnitrosnacetOM vor.

DaM wenigstens onser ReaetioMprodttCt zum grossten Theile aus

der letzteren Verbindung besteht, glauben wir ans folgenden Re-

actionen folgern zu durfen.
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2. Behandett man die wNssrige LBaang des Oeles mit salzsaurem

Hydroxylamin und zieht mit Aotber ans, so hintertSset der letztere
bel sehr vorsicbtigem Verdunsten eine krystaHinisobe Masse, welche
durch Troeknen anf dem Thonteller von betraebtiichen Mengen Stfgcr
Producte befreit wird. AM den Oeieo taseea sicb durch erneute Be.

bandlung mit eatzBaorem Hydroxylamin weitere Mengen der KrystaUe
gewinnen. LSst man die Kryetalle in Aether und veraetzt mit Petrol-

Btber, so scheiden sich geringe Mengen eines Oxims ab, welches sich
bei etwa 148 zereetzt, wahrend die LSaung beim Verdunaten grosse
wasserbelle Krystalle absetzt, die an der Luft unter Veriust von

Kryatatiathcr sofort verwittern. Die âtherfreie Substnnz Mreetït sicb
tebhaft bei 97–98", aiatert aber schon bei 80".

Annlyse: Ber. Mr OsB~jO).
Prooonte: C 24.49, H 3.40, N 28,37.

Gef. M.76,24.66,. 8.7), 3.46, 28.32, 2828.
Der KSrpfr ist bochst zeraetiftich, beim ErwSrmen mit Benzol

oder Chloroform zerfattt cr unter Entwicklung rotber DSmpfe; ja
selbst beim Stehen der ganz reinen Substanz im gescMoMenen Ge.
faese giebt aie Behr batd rothe Dâmpfe ans. Mit Phenol and Scbwefel-
aSore zeigt aie die Liebermann'sche Reaction. Beim Uebergiessen
mit concentrirter 8a!z~anre geht sie unter Entwicklung von Gasen,
die haapMchHeh ans Stickoxydul besteben, in LSsang, aae der man
nun durch Ausâthern Ch)orisonitroeoaeeton in sebr guter Ausbènte
neben etwas Chtormetbytgtyoxim gewinnen kaan.

CH,. C KOH.C NOH. ONO + HC1

= CH:. CO. C NOH. Ct -r- H~O+ N~0.

FCgt man M der wSssrigen Losaag des Kôrpers Soda oder Na-

tnomcarbonat, so tritt unter tebhafter KoMeMaarcentwicMaug Gelb-

farboog und Abscbeidung eines schwerISsIichen Kryata!tpa!veM ein.
Die LSeang enthatt reichliche Mengen von Natriumnitrit. Der kryatat-
Imiacbe Niederschlag ist in allen LSeangamittetn achwer ISdich, ans
heiMem Alkohol <a)tt er in lockeren Aggregaten von NMetchea, die
sicb bei etwa 191" zersetzen. Alkalien nehmen die Verbindung ohne

FSrbang auf, Saareo, selbst EaBigeSare iatten sie unverSndert aua.
Die Analyse ergiebt die Zasammensetzang CtH<NaOï:

Analyse; Bar. Prooante: C 86,00,H 4.00, N 28.00.
Qef. t 35.98, » 4.29, 28.20.

Danach k8nnte man die Entatehung des Korpera folgeadermaaasen
formuliren:

CfHtNsO~ + NaHCOs = OtH~~O: + NaNOe + Hi,0 + CO).

Wahrscheinticb ist aber das Mo!ecalargewicht grSMer. Die Ami-
beute betrSgt nar 37 pCt. der berechneten, so dasa noch andere bis-
her nicht isolirte Producte entsteben maesen. Jedenfaits deutet die

B<d<:hnd.D.chtm.0Mtn<cht(t.Jthrg.XXVt. 41
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og von Batpetriger 8S

~pttMRn pîn~ft Kotn~t

so leicbt eintretende AbepattMog von Batpetriger SSure unter der Ein*

wirkung des A)ka!is auf das Vorliegen eines Satpetrigesters hin. Die

Bildung von ChtoriMnitrosoaeeton aM der Verbindung, eowie nas dem

EinwifhMngepfcdnct von SaIpeter~HM auf Aceton durch Sa)zx6nt-&,
erhtSrt aich dann ohne weiteres.

3. Durch Einwirkuug von satzsaarem Phenytbydrai!))) auf das
Oel ent8tebt daa dem eben bescbriebeoen Oxim entsprechende Hydr-
azon, CHs. C N NHCeHt. C NOH ONO, neben geringen Mengen
eines bei etwa 177" aich zeMetiienden Hydrazons.

Das erstere wird ans der Sthenecbea Losung durch Petrotather
in mehrere Centimeter langen, darchMcbtigen bernsteingetben Priamen
und Tafeln abgeschieden. Dieselben entbalten Krystallâther; aie ver-
wittern an der Luft sofort zu undurchsicbtigen scbwefelgelbeo Pseado-

morphosen.

Der Zeraetzongspnnkt liegt bei t29".

Analyse: Ber. fur CitHtoN~.

Procente: C 48.65, H 4.50, N M.23.
Sof. » » 48.25, 4.80, 25.42.

Mit dieser karzen Mittbeilung môchten wir die Bitte an die
Herren Facbgenossen verbindeo, uns das Studium der Einwirkung von

Salpetenâare auf Aceton noch für einige Zeit zu SbertaBaen. Wir be-

abaicbtigen ferner die Einwirkung der SatpeterBSure unter den von
uns eingebaltenen Versuchabedingungen auch auf einige andere ge-
sattigte KetoM, Aldehyde und Saaren der Fettreibe aasztdehoen, um

dadurth womôglich einen tieferen Einbtick in den Mecbanismus der
durch SatpetersSare bewirkten Oxydationen za gewinnen.

Leipzig, I. ChemiMbes Laboratorium der UnivereitSt, am
14. Marz 1893.

126. Fritz Blau: Zur Constitution des Nlootins.

[Ans dem I. ohem.UmveMitats-Laboratonamza Wien.]

(Ett)g<ig!H)genamt6.M&rz.)
In seiner 4. Abhandlung *Ueber Nicotine (diese.Berichte 86, 2819)

Mhreibt Pinner:

'Eicea aber ist im Oegeneatz zx der biaherigen Aa&tsaang der
Nicotinconstitation recht wahracbeintich geworden, daes nSmUchzwar
das Nicotin a)M einem Pyridinkern ond einem zweiten waMerstoff-
reicberen Kern besteht, daM aber dieser zweite kein hydrirter
PyridinriaR ist, sondern dass am Stickatofî eine Metbylgruppe 8:cb
befindet etc. II:

Und an anderer Stellu (diese Berichte 26, 293-294):



629

9to<fatom mues mit

~,daMda<Nicotin

~Daa zweite Stick8tolfatom mues mit Methyl verbunden sein,

folglich ist es onmogtich, daM da< Nicotin von einem Dipyridin sieh
herteite.<<

Herr Pianer musste meine kurze Abbandlung »Zur Constitution
dM NicotitMt (diese Berichte 24, 326–329) wohl hennen, da dieeeibe
m der Sitzung vom 3t. Jannar 1891 von ihm selbst der Ge8eHschaft

mitgetheitt wurde, und hat offenbar uDr vergessen anzafOhrea, daae
in der erwahnten Publication von mir zuerst beetimmte Gr6t)de gegen
die AuHasBang des NicotiM ais Dipyndyiderivat vorgebracht wurden.

Herr Pinner hat oun in JSagsterZeit für dae Nicotin aufGrund

einiger sehr intereeMnter Reactionen eine Formet aa~estetit, nacb der
dttMetbe ais CondeMationeproduct von Pyridio mit Methylpyrrotidin
encheiot, und sagt Mlbat, dass dagegen zwei Tbatsachen acgefabrt
werden Mnnen. 1. Die Nicbtabapaltbarkeit von Methyl durch Salz-

9&Keund Jedwaseeretoffeaure, 2) Die Eigenschaften des (vor lângerer

Zeit) von Liebrecht erbaltenen Reductionsproductes CtoHaoN},
welches eine Diimidbaae ist.

SchHesaMch sagt Pinner (diese Berichte 26, 295):
*Wenn auch vorlâufig an der Richtigkeit der Angaben von

Liebrecht nicht zn zweifeln ist, ist es doch nothwendig, dièse Ver-

bindung nochmaJs und eingehender M atudiren. Mit Vemachen nach

dieser Richtaog bin ich beschâftigt.c.
Doch habe icb in einer Abhandlnng 'Ueber das <t~-Dipipendyt<[

(MonateheHe fBr Chemie 18, 330–343) mieh schon mit diesem Gegen-
stand beschaftigt und konnte die Angaben Liebrecht'~ nicht be-

stâtigen, vieimebr erwies sich, dass Liebreoht's Dipiperidyl gar nicht

einheitlich, sondern ein Gemisch von Baeen sei.

tcb habe mir die weitere Fortsetzang dieser UntersMhang aua-

drücklich reaervirt, und wenn ich auch noch immer nicht znm Abschtasa

gekommen bin, so kann ich docb acbon mancbes über den Gegenstand
mittheilen.

Das hei der Reduction von Nicotin mit Alkohol und Natrium

entatehende Basengetnisob besteht aae einer ziemlich geringen Menge
mit Waaeerdampf oicht Buchtiger Substanz, welche wabrMhein)ich ans

2 Mo!ek8ien Nicotin entstanden iat, indem naa)!ieb vorauszuseheo,
daM bel in der y-Stettung nicht sabstitoirten Pyridinderivaten sich

neben der reducirenden auch die eondeneirendeWirkucg des metallischen

Natriums geltend machen diirfte.

Ammoniak entateht in gaM geringer Menge; nur 0.6–0.7 pCt.
des im Nicotin entbattenen Stickatoffe wnrden (in Form von Salmiak)

gewonnen.

Methylamin und andere ganz leicht nBchtigeBasen entstehen nicbt.

Die Hauptmasse des Reactionsprodacts ist mit Wa8serdâmpfen

Mcntig und zwar haben die ap&ter Obergehenden Partien mit Salz-

41'
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eaure eit'gedampft Neigung zu kfystaUiMren, die den fruheren Partien

abgoht.

Durch mcbrmatigfs fraetionirtes DcstitHrenmit Wa~erdampf )SBBt
Mch eine betrSchtUcbe Menge eitu'ft krybtttûisircndeu Hydrocblorates
erbalten, dMauf Thonpthtteu abgeMngt and aus Atknhot nmkrvstttXimrt
wurde.

Es ist Octobydronicotincbtorhydrat. Pie (aus den Thonplatten

aoageknchten) Mt)tter)augcn mit den ersten Fractionen wieder vereint

aad auf Zusatz von Kali mehrfMh mit WMserdumpf abergeh-ieben
lassen in den spSteren Partien nene Mengen dieser Base abprgehen.

Auf diese Weisewerden, wenn auch mHhsam,betrachtttche Mengen
des HydroeMorates des Ootohydronieotins gewonnen und zwar in ganz
reinem Zoatand.

Aus den M)M)Mren Mutterlaugen kann darcb Platinchlorid oder
mittels Pi~riaeSare aine andere Base oder vielmehr ein BaBengemiMh
gewonnen werden.

Obwohl die Trennung diesea Gemisches in einen Korper CtoHMNi)
MadOttH~N} gelungenist, will ich mich hier mitdieBenbeidenSob-
ttanzen nicbt befassen, da die Unterenchung noch nicht vollendet ist
und insbesnndere die Entstehacg eines KSrper mit 11KohtenBtot&tomen
aus dem Nicotin, obwohl analytisch TBttigaichergeateUt,einer Erklârung
bedarf, die um so achwerer zu geben iet, ats dae ata AMgangsmatenttI
verwendete Nicotin, mit PiMn~tire fractionirt gefâllt, sich ais einheit-
lich erwies (Scbmp. aller Fractionen 2t8–2)9").

Aus den Mutterlatigen der Cbloroplatinate dièses Batengemiechea
tassen sich noch botrfichtliche Mengen Octobydronicotin gewinnen.

Im ganzen ist die Aosbeute an dieser Base eine recht gute; fast
40 pCt. des Nicotine werden aïs Octobydronicotin gewonnen.

Das aaheaure Salz dieser Base ist in Waseer &usaerst lôalich,

mâesig in Alkohol, nicht in Aether und ist vôllig tuftbMtSndig, ea
scbmilzt bei 201–302* nn~ersetKt.

Die Analysen ergaben in 100 Theilen:

Analyse: Bor. f6r CtoHMN}(tïC)):.

Procente: 049.38, Ht).S9, C)M.t8,NU.53;
G~f. » » 49.30, 49.11; t0.07, M9; C)29.t6, U.60.

Daa Salz reagirt auf LakmuB neutral; die Zahl 11.60 pCt. fur
den StictMtf'n'gehatt wurde titrimetrisch ermittelt.

Mit Platinchlorid entsteht eine zietntioh 8cbwert3o!iche FNtnng
des kryataitinischen CMoroptatmates vom Schmelzpunkt 208" (anter

Zersetzong) nnd berechnetem Ptatingebatt.
Mit Gotdcblorid fattt anfanga 6)ig, bald erstarrend das Aurat,

in gelben, schwer!68)iehea Blittcben kryatalliairead, unter Wasser

schmetxbt))', im trocknen ZtMtand bei !42'<'schmetzend.
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tritt ferince ZerBeim UmkrystaUiBiren tritt geringe Zereetzung ein und wird der

Schmelzpunkt auf i38–t40" heMbgedruckt.

Die freie Base, aus dem Cbtorbydrat durcb Kali abgeschieden

und sorgfattig getrocknet, destillirt vom ersten bis zom testée Tro-

pfun uozeraetzt bei 2.')9–260'' corrigirt.

Die Analyse des fnrbtoMa 0~6 ergab in 100 Theiien:

Analyse: Ber. fiir CtoH~Na.

Procente: C70.;i'), H 1294.

Gef. » » 70.44, 12.95.

I)as Pikrat des OctohydruoicotinB fa))t ais nur )angsam erstar-

rendes Oci. Die feste Substanz schmilzt erst bei 28.')", doch ist der

Schmelzpunkt aehr von der RaMhheit des ErhitxenB abh&ngig, da

6chot) weit friiher ZersetiEungeintritt.

Wird daa Octottydro))icotinhydroch)omt im reinen trockenen Salz-

eSureBtt'om Qbcr seinen Schmelzpunkt erhitzt, ao kacn bis 2800 ûber

durch Queckeitber abgesperrten) Wasaer nichtB aufgefangen werdon,

nur nimmt dos Wasser einen eigeothuntticheMscharfen Geruch an.

Erhitzt man Bber freier Ftamme boher, M geht unter Auf-

schSumen ein Gas weg, welches aufgefangen sich ats in W&SBer

ziemlich tostieh und mit grBno)'Flamme brennbar erwies, atao offenbar

Chlormethyl.

!ch konnte nur die HNtfte der berechneten Menge erhalten, da

die Sabatanz bei der hohen Temperatur durch WegeuMimiren sich

der Reaction entzog.

Ah ich dadurch ermuthigt, den VeraMb in ganz gleicher Weise

mit Nicotin selbst anstellte, zeigte sich, dass auch aus diesem, ent-

gegen den Resntttten frûherer Untersnchnngen, Chlormethyl in be-

trScbtticher Menge abBpattbar sei.

Dieser Nachweis von an Stickstoff gebundanem Methyl aehemt

mir aucb nach der durch Hrc. Pinner aMgefObrteo Abspahuag von

Methylamin aus Dibromcotinin nnd Dibromticonin eine gewiMe Wich-

tigkeit za be8itzen, weil letztere meiner Ansicbt nach keinen Btrin-

genten Beweis f8r an StickatoT gebundenes Methyl darbietet.

Bei Zugrundelegung der von Pinner far das Dibromcotinin auf

gestellten Formel:

N

/~H\

muss, damit aus dieserSabatanz durch WasseradditionMethylamin,
OxaMure nnd ein Pyridinderivatmit 7 KoMenstoCmentatehe, die

Spattnng an dondnrcb StrichebezeicbnetenStellen etattSnden, abo
wie man aieht auohzwiacheneinemCHBr und benaebbartenCH~.
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n~l~ aber, dass man wohl mit ~etbenRecbte, mit demman eine derartige Spaltung ais an einer Si.Ue des M.t.ka~ n,6.-~r~ kaon, dieselbe auch als an zwei Stellen
nehmen muss.

Dann aber geniigt auch die atte Dipyridylformel:

j~ tŒB<

bei der durch ~~ng von Wasser an die liezeichneten Stellen
genau dieselben

ReacHonsproducte zn erw~te,, aind.
Meth. gilt vom Dibromticonin und dessen Spaltung in

Me hy ~,n M.jons~re und Nicotina~re. Die Ab.pat~gL Chlor-
methyl durch

hingegen (sowie andere M'-
S~l?' die ~chkeit, d.BB da. Xicotin Hexahydro-
t'pyndyt sei, ausgeschtoMen.

Speciell gegen die von Pinner aufge8tellte Nicotinformel scheint
mir.die von

"st.ttte reichliche Bildung von Octobydronicotin
d.rcbReduch.n dea Nic.tin. mittels Natrium. und Alkohol zu aprochen.Forme!~ musa eine entwickelte Seite~tte be.it..n, aeine
Formel ist

CH,

HsC.~
CH.C<Hs.N<~

H~C~~CH,

4

NH
~o achreiben.

Biahef bekannteThatsacheni..aen es ala sehr .nghubwSrdig er-
echemen, dasa ein Pyrrolring unter den V.ra.eh.bedingungen se.sprengt werde. °

Wâhrend nun diese Th.t.he gegen einen geMbt.~M be-
etândigen Ring wird man eiae

R'~chtiess~g in der zweiten
Hâlfte des NicotinmolekûlB wohl kaum von der Hand weJM.konnen.
wenn, wie bâchst wahracheintich, das Nicotin emë ditertide Base ,Bt'
Ea bleibt dann nur Sbrig. einen gesch!o8Mnen Ring, beatebend âne2 resp..}Koh)enato9atoa,en und einem Sticketo~atom anzanchmen.

Die Formeto des Nicotine, DibrotacoHniM und Dibromticon:M
wareo dana folgende:

1. C,H,N CH,. CH~ CH. CH,, 2. C.H,N CH,. CH. CH,. CH.

NCH. "~NCH,
fur Ntco~n.
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1. C~HtN CBrH.CHs. CBr 00 2. C~N. 0% CBr CHBr CO
`~, `~

NCH, NCH~
far Dibromcotinin.

1. CiiH.tN.CBra.CO.CH.CO 2. C5H,N.CO.CBr.CHBrCO

NCH: NCH,
far Dibromticonin.

Diese Formeln werdon der BildungvonMethylaminund Oxal-
saure resp. MatonaSaredurch WMMradditionebenso gerechtwie die
von Pinner Mt!'ge6teHte,haben aber vor dieserden Vorzug,dasa die

Aafapahangdurch nascirendenWaBaemtoffviel leichter erktarUcher-

echeint, ais bei Annahmeeines best&adigeaPyrroUdinkerM.
Dass in den Formeln fBr Dibromcotininund Dibromticonindie

Bromatomeverschiedengruppirt aind, ist am so wenigerein Hinder-

niM, ais Pinner selbst nicht im Standewar, ans DibromcotininDi-
bMmticomnza erhalten.

Die aMsatzsaaremOctobydronicotindarchAbapattangvonChlor-

methyl erbalteneBaeeachetâtMeundar-pnmNret'Natur zu aem, und
ich boHa,dieselbein einen AlkoholuberBhrenzn hCnnen. Versache
za diesem Zweckeind im Gange, ebensodie Untersachangdes nach

Abspa.itangvotiChlormethylaM NicotinMtbsthinterbleibendenRûck-
standes.

128. Emil Fisoher. Ueber Adonit einon neuen Pentit.

~M dem I. BerlinerUntverstt&ts.L&borfttenam;vorgetragenvomYetfaMer

inder8)tzMg~oml3.M&r!.]

Vor einigenWochensandtemir Hr. E. Mark in D&rmstadtein

schon krystaUiMrteaPrËparat,welchesans Adonisvernalisgewonnen
war und desbalbvon ihm Adonitgenanotwarde. DieEigenschaften
dessetben sind in dem JahreaberichtderaelbenFirma fur 1892 be-
schrieben. Da dieseMonographienicht zuder allgemeinzaganglichea
Litteratar gehort,so lasse ich mit Einwiltigangdes Hrn. Merck die
betreSendeMittheilunghier wôrtlichfolgen.

*Der reine Adonit ist in Wasaer ungemeinleicht tosHch, die

MBang echmecktanSngtich sSes, doch verschwindetder Eindruck
des Süs8enrasch und hinted&Mtaufder ZungeeingewiB&M,stutnpfes
GefSbL Ans concentrirtenwâ8srigenL5saagen erhâlt man derbe,

centimetet-grosse,wasserktarePriamoo; aae Alkohol, worin Adonit
nar m der W&-meleicht tMich ist kurze, weisse Nadeln, die eich
nicht in Aetber und PetrolStherlôseu. SowoMdie ans Waseer wie
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e. L_!aM Atkohot erhaltene SabManzschmilztbei 102"C., beginntjedochMhM bei 99" C. zusammenzubacken.Dnrch Bt.ndentangoErbitzen
.m Luftbad zunâchatbei 95" C.. dann bei tOô'C. undachMich bei
H5 findet keineGewiehtMbnahme,sonderneine etwat/apCt be-
tragende,constantbleibendeGewichtM.oahmestatt, die vielleichtauf
eine geringe S.nerato8.ufoahmo im Augenblick des Schmelzens
zMackzufabren ist. Trotz dieser Gew:chtazM.hmebleibt die ge-MhmotzeneSab.t.nz va)MgwM.et.hettund kryatatti~irtnach dem Er-
kalten zu einemKachen, der, gepulvert,genau wiediearopr0ng)ich<-n
Krystalle bei ]08'' C. scbmilzt. Der Ado~t ~thatt demnachkein
KrystaUwasaer,er besitzt neutrale Reaction, reducirtnichtFehling-scheLSMCg, brSunt nicht wSMngeAlkalien und )6etsicb in con-
centrirterScbwefetsSoreanterErwSrmenM einerwaMerhoUenFlüssig-keit auf. Beim Erbitzen auf dem PMnMech schmilztAdonit und
entwickeltbei BtSrkererHitzeschwachan CaramelennneMdeD&mpfewelchemit blouer Flamme, ohne Hinter!.e6ungirgendwieerheblicher
Mengenvon Kohle, verbreunen. Im EBtbcheaerhitzt, beginnt die
geschmolzeneMasse bei ca. 1400C. in's Sieden zti kommen, das
Thermometer ateigt danu rasch bis gegen280–890' C Wahrend
der Destilladoiaspaltet eich Wasser ab, dabei geht ein gelblichesOel ûber, welches in Wasserund Weiogeiat tSatichist und stark )1MMr reagirt, der Kôrper lâsst sichdaherbeigewôhnlicberTemperaturnichtnnzeMetztdeatiHiren.

Der Adoait iet optiscb inaktiv und entbStt ksinen SdckstoS
Die Analyselieferte Zahlen, die gut auf einenKorpervonderFormel

0(~iHuO~etimmen. LJ

Analyse:Ber. fur CiH,,05.
Procente:C 39.47, H 7.90.

Gef. » » 39.30,39.5~, 8.08,8.38.
Demnachdûrfte ein bisjetzt unbekannter, fanfatom.gerAlkohol

vorliegen.
Hieran anknNpfeadsei erwâhnt, dass Podwyssotzki aMiebt,er habe ans Adonia vernalis eine in prachtvollenPrismenkrystaUi-~rende Z.ckerart .Ad.nid.ddcit< c erhalten, Eipe MB<BhrI;che §P.MMtio..teMte der Verfa8.er (der, ~ie bekannt, vor einigenMonatengestorbonist) in AuMicht,dieselbeiat aber meine. WisMn. )nicht erBeMenen. Die erwSbnte vorl&.6geMittheilungacheiat im

Original )n einer raseiBchenZeitachrift(vielleichtMed.Obosr) pnbti-cirt~orden M sein, mir sindnurReferate
bior0ber~g6og)icb,wt.!chedie verech.edenthchatenZeitachriftengebracht haben'). In keinem

<:
d. 1889,S. 141; Ph.nn~ ZatMg 1888,~S~ Zeitschr.f.

etT,<L.m:No.95101etc.
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dieMr Referate befinden sich jedoch nahere Angaben Nber Formel,
Schmelzpunkt, eheaaisches Verhalten etc., ea eeheint mir demnach, aie
ob der Adonidodulcit nur obernaehtich beschrieben und aeiner Natur
nach wenig erkannt wurde. ïch bin demnach aach nicht m der

Lage, entaeheiden zu kSnnen, ob derMJbe mit Adonit identMeh ist
oder nicht.

Beide Poaten der von mir verarbeiteten Adonis vernaUs waren
annithernd im gteichen Stadium des W~chsthums geanmmott worden,
sie w:eMa beide Btathen und grûne Samon auf und enthielten ea.
4 pCt. Adonit.

In Bozng auf das phyaiotogische Verbutten des Adénite batte Hr.
Prof. Kobert die GBte, mir bfMnicheMtttheihMgen zu machen. Dar-
nach ist Adonit ohne specinsche Wirkung auf den thienschea LnbcnB-

process.c

Anknupfend an dieee Beobacbtaagen des Hrn. Merck habe ich
alsbald mit dem mir in reichlicher Menge zur Verfagung gestellten
Material einige Versuche ausgefShrt, welebe nicht allein die obea aos-

g"sprochene Vermathung, dasa dor Adonit ein fuofwerthiger Alkohol
sei, bestNtigteo, sondera auch vottBtandige AufkiNMog aber seine
StructHf und Configuration brachten.

ZnnSciMt war die empirische Formel der Verbindung feMzttsteDen,
da die Analyse darûber bei den mebrwertbigen Alkoholen wegen der
geringen Unterachiede in der proeentischeu Zusammeasetzung nicht
oicher entacheidet. Das beste Mittel bierfûr ist die Oxydation zum
Zucker und die Vet-wandtung des letzteren in dM Phenytosazon. Ais
Oxydationsmittd empflehlt aich iu solchen Fatien eine verdQnnte
Msung von Hypobromit.

Bei dieaer Behandlung liefert der Adonit einen Zucker, dessen
Pheuylosazoti dieZuMmmansetzungCtHsO~Nt.HCeH;): bat. D.raas
folgt, dass er ein Pentit iat.

Funfwerthige Atkohote sind bisher Dur zwei bekannt, der 1. Arabit
nnd der Xylit. W&hrend der letztere bieher nicht kryatatti"irt er-
halten wurde, zeigt der erstere mit dem Adonit so grosse Aehntieh-
keit, dass man aie leicht far identiscb batte halten konnen. Sie baben
den gleichen Schmelzpunkt, &bnKeheKryataUform und LBstic!)keit und
aind beide in wSaariger Loeang optisch inactiv. Aber ihre Ver-
Bchiedenheit trat sofort zu Tage, ats sie bei Gegenwart von Borax

optiMh geprSft wurden. Wâhrend der Arabit 1) unter dieaen Be-

dingungem eine ziemlich etarke Linkedrehoag annimmt, bleibt der
Adonit voHig inactiv; denn eine kalt geaSttigte Boraxtoaung. welche
10 pCt. Adonit enthiett, zeigte M einer Scbicht von 70 cm keine deut-
liohe Drehang. Die nanmebr naheUegende Vermuthung, daM der

') E. Fischer und Stahel, dièse Berichte 24, 588.
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Adonit die inactive racemische Form des Arabits aei, bat sicb eben-
fatia nicht bestatigt; deao or wird bai der Behanaiang mit BenMtde-
byd und SNuren in eiae gut kryfttattisirende Benzatverbindaog ver-
wandelt, wabrend dér Arabit unter den gteichen Bedingangen kein
festes Produet liefert.

Der Adouit steht mitbi)) !!u keinem der bekannteu Isomeren in
directer Beziehung.

Die Théorie ttisst vier normale Pentite voraMaehen, zwei active
und zwei inactive Système.

OH OH H
t

î. CH,OH C C C CHj,OH

H H OH
H H OH

Il. CH:OH C C C
CH:OH

OH OH H

H OH H

III. CH,OH C C C CH:OH J

OH H OH f
Il

u Tï “ 'MCtir.

IV, t
1 ) mactl\

r

«

IV. CH~OH C C
C CHsOH

OH OH OH
A

Formel 1 gehort dem Arabit; sein optischer Antipode II ist noch iunbekannt.

Formel HI repraseDtirt den Xylit.
Wenn der Adonit eine normale KohienBtoifkette besitzt, BOmass

er als inactive Substaoz die Formel IV baben und mithin der Alkohol
der Ribogel) sein. Daa iat nun wirklich derFall, denn er ont.
steht in reichlicher Menge hei der Reduction des Zackera
durch Natriumamalgam.

Der Adonit ist der erste in der Natur aa~efundene Pentit. Seine
EntdeckHng ergSnzt die neueren Beobacbtungeo ûber die weite Ver-
breitung der PentoBen im PHaMenreiche und macht es wahMchein-
lich, dass man hier auch der Ribose oder ihrem optiechen iBomeron ))
begegnen wird.

Ats leicht xugaogHcber StoH' wird ferner der Adonit voraus-
siehtticb ein brancbbares Materia) für den weiteren aynthetiachen
AMbau der Zuckergruppe werdea.

Nach den Erfahrangen, welche bei der Reduction der SeMeim-
aBare gemaoht warden, unterliegt es keinem Zweifel, dass alle Deri-

t

') E. Fischer und 0. Piloty, dieee Berichte24, 4MO.
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in uMymmetriMhesMotekiitvate dièses Pentite, welche ein uMymmetriMhes Motekiiihaben, race
oische Verbindungen sind.

Dae gilt z. B. fiir des oben erwSbote Osazon, welches ats die
racemische Form des ArabinoMMM betrachtet werden muas. Mit
dersetben Bestimmtheit taost ftieh behaupten, daM die dem Adonit

eNtsprechende einbasische SNure, deren DaKtettung ich bereita in Au-

gri<f genommen habo, die racemische Riboneaure ist.

Oxydation des Adonits.

Versent man eine durch EiB gekahtte LuMng von 1 Theil
Adonit uud 3'/9 Theilen krystaHieirter Soda in G Theilen Wasser
mit l~Thei) Brom, ao tost sieh dasselbe beim UmachQttetn batd auf.
B)e!bt dann dio Ftiissigkeit bei Ztmmertempet'atur 2 Stunden stehen,
so wird sie nahezu farbins und enthSit jetzt reichliche Mengen von
Zucker.

Da seine Iaolirung erhebliche Sohwierigkeiten bietet, so wurde
or In das Osazon ubergefïihrt. Zu dem Zweck SbeMattigt man zu-
Nachst die LBsungmit SchwefeieSare, reducirt das in Freibeit geMtitte
Brom mit schweaiger Saure, fBgt Natronlauge bis zur alkalischen
und dann wieder Essigetmre biBzur sam-en Reaction hinzu. Naobdem
acbHessticb die dem angewandten Adonit gteiehe Menge Phenyibydra-
zin und 50proeemiger EsMgsSufe zugegeben ist, wird dio Mischung
1 Stuude auf dem Wasserbade crhitzt. Dabei scheidet aicb das Osa-
zoa zaerst ais dnuMea Oel ab, eKtMrt aber beim Erkalten krystatH-
nisch. Die MMtefiauge giebt beim uochmaiigen t'stSadigen Er-
hitzen eine zweite aber kleinere Quantitât desselbon Prodactes. Die
Ges&mmtauBbeHte betragt etwa 60 pCt. dea angewandten Adonits.
Zur Reinigong wird daa Osazon :tus heissen) Wasser umkrystallisirt.
Man kocbt dazu das robe Praparat etwa Stunde mit der400faoben

Menge Wasser, wobei ein d~ukies Harz zaruckMeibt. Ans dem
Filtrat fajtt das Osazoh beim Erkalten in gelben krystaHiniachen
Flocken, welche für die Analyse eret im Vacuum über SchwefeIaSare
und schtiesstieh Stunde bei 100" getrocknet warden.

AMtyte: Ber. f!irCttH:oN<0,.

Proeeate: CGM, H 6.1, N H.1.

Gef. i)63.4, » 6.3, )7.0.

Das Osazon bat keinen scharfen Schmelzpunkt. Bei 140" be-

ginnt ea zu sintern und schmilzt voUig bM )47", mithin etwa tS"

niedriger ais das <-Arabino8azon. In den Qbrigen Eigenschaftet) iat
ea demselben aber sehr Shntich. Wie früber erSrtert wurde. muse die

Verbindung aie i-Arabinosazon angeeehen werden.

Dibenzaladonit, CiHaO~CH. C6H5):.

LoBt man 1 Theil Adonit in 8 Theilen 50 procentiger Schwefei-

a~Hre und fagt 2 Theile Benzatdehyd zu, eo entsteht beim Btarken
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UmMMttem bald eine krystattiui&che Abscheidung und nach ISetBn-

digem Steben iat die ganze Flussigkeit von einem dicken Eryetattbrei
erfOtt. Die Masse wird dann mit Wasser angerahrt, filtrirt, und ent
tait kattem Wasaer, spEter mit wenig Atkohot und Aether zur Ent-

fernung des noch anhaftenden Bittermandeiots gewaschen und scblieae-
tich aus heiMen)Alkohol DokrystaUisirt. Die Verbindungentsteht nach

der Gleichung CsHt90&+2CeH6.COH = Ct9H:,Oi, + SH,0.
Die Ausbeute iet nahezu quantitativ.

Analyse: Ber. Proo~te: C 6M.5, H 6.1.1.

Gef. » 69.t, 69.0, » 6.5, 6.3.

Ist die Subatanz mit dem kaaSichen aus Toluol hergesteUteu
BittermandelBt bereitet, wie die analysirten Proben, so entbatt sie

Spureu von Chlor, weichea auch beint wiedechotten UmkfystMttiairen
ans Alkohol nicht verschwindet.

Der Diboczutadonit echmitzt boi t64–t65° (uncorr.). Er ist in

kaltem Wasaer eo gut wie uniostich, auch von heiMem Wasser wird
er nxr in sehr geringer Menge aufgenommen. tn heissem Alkohol
ist er ziemlich leicht tSatich und scheidet sich beim Erkalten in sebr

feinen, blegsamea und ver&tztec Nadetti aM.

Die Verbindung ist nicht allein fEr die Erkoanang, sondera auch
fur die Reinigung des Adonits sebr geeignet; denn aie kann loicht in
den letzteren zarSckverwandeIt werden. Za dem Zweeke kocht man

aie mit der 5facheo Menge 5proeectiger SchwefebSare ange&thr eine

halbe Stunde am RficMnsskObter, bis aie vottig getost ist. Nacb

dem Erkatten wird das abgeschiedene Bittermandelôl darch Aasatbern

entfernt, dann die Schwefeteimro mit B~rythydrat uud der Ueberscbuss

des letzteren durch Kohtensaare gefâllt. Das Filtrat hiotedaset beim

Abdampfen den Adouit ais farbioBen Syrup, wekher bald erstarrt

und naeh einmaligem Ua)kryBtahi8irea aas heiMemAlkohol ganz rein
ist. Die Aasbeate iat nahezu quantitativ.

Adonit ans Ribose.

Far die Gewinnung des Pentits aas dem Zucker dorch Reduction
mit Natriamamatgam ist es Ober<!u8eig,den letzteren za isoliren. Man
kann vielmebr direct tom Ribon86nrelacton darch stafenweMe Ré-
duction zum funfwerthigen Alkohol gelangen.

1

Eioe Lôeacg von 6 g Lacton M 40 g Waaser warde zanSthat in
der uMicheo Weise anter h&u6gem Zasatz von verdannter Sohwefëi-
saure mit Natriumamalgam behandelt. Der Wa~aeratoC wird dabei

grosstentheils fixirt und nach Verbrauch von 50 g Amalgam enthielt
die FiuaBigkeit soviel Zucker, dass Me die IZfache Menge Fehling-
acher Losang redncirte. Die Bebandtung mit Amalgam warde bis
zum Verbraoeh von 120g in schwaeh saurer und von da an in achwach
alkalischer LSaaog unter fortwâhrendem ScbSttein fortgesetzt. Nach
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2 Stunden und einen) Geaammh-et-brauch von 250 g Amatgam war die
Reduction boondet; denn dieFliiMi~eit verKuderte dieFehting'sche
LBsung nicht mehr. Sie wurde jetzt vom Quecksitber getrennt, mit
SchwefetaSut-eneatraUsirr, durch Thierkohte gektart und das Filtrat
auf dem Wneeerbade eingedampft, bis eine reichliche KryetattieMion
von Natriumsulfat t-ingetreten war. Dann Ross man die Ftiiseigheit
MmtNt den aasgeschiedenan Kryata))en in die Sfache Menge heiMM
abeolutm A)kohn)a. Des Filtrat hinteHieM beim Verdampfen einen
Syrup, welcher mit heissem absotntom Alkohol aMgeIaugt wurde.
Dabei blieb ein organisches NHH-iam~tz ungptoftt und die atk(.bo)i6che
FiusBigkeit gab nun beim Verdampfon einea Syrup, welcher nath
einiger Zeit kryataUtHfte. Da rs nicbt leicht war, dièses Prodnct
durch Umkryeta!)iftiren ganz aachenfrei zu erhtttten, eo warde der
Adonit Mf die znvor beschriebene Weise in die

Benzatverbmdang
SbergefBhrt. DieaelbeMhmobnachdemUmkt-yBtaUiren beU64–!65"
(uncon-.) and lieferte bei der Zeraetzung durch SchweMsfiare den
reinen Pentit. Derselbe zeigte den Sohmetzpankt und alle ubrigen
Eigenschaften des Prodnctee aaa Adonie vernalis.

ScMieM)ichiet es mir eine Mgenehme Paicht, Hrn. E. Merk fSr
die gMtigeZusendung des Pr&pM-ates,sowie Hrn. Dr. Lorenz Ach
für die bei obigen VereuchM geleistete Hatfe besten Dank za sagen.

127. Oekar von Grossmann; Ueber dieOxydationaproduote
der Behenole&uro.

(Aus der Dissertationdes VerhsMrs, Leipzig 1390,mitgothoiltvon
J. Wisticenus.]

(Eingogangenam 18.M&rz.)
Die hëberen Glieder der Propiotsaarereihe, die PatmitoMare'),

SteMoiaKure') nnd BebenokSure') werden bei der Behandtuug mit
rauchender Salpeteraaure augoblich theitweise unter Aofoahme von
2 At. Sanerstoff M Patmitoxyloaare, Steatoxyta&are und Behenoxyl-
eaare oxydirt, anderentheHa aber and zwar angeblich gteiehmSaeig
in der Mitte ihrer KoNenetotFkerne in eine zweibaeische SSare der
BercsteinsSarereihe und der sogen. AidehydaSnre gespalten.

Die drei genannten ungeBSttigtenSSaren würden danach in der
Mitte ihres Kemea ein dreiwerthig gebandenea Kohlenatoffpaar ent-
halten

SehrBder, Ann. d. Chom.148, 27.
") Overbeek, Ann. d. Chom.140, 49.

H~nasknecht, AM. d. Chem. t43, 4).
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OH;) CHO

(CHi.)n (CH:)n (sogen. AtdehydsNure)

C
jCO.O)H

C
+60=

c6()H

(CH~)n (CHs)n (zweibasuebe S~are)

CO.OH CO.OH

Im Jahre 1877 fand Limpach') bei dem Veranche, die aogen.

Azelaldehyderiure nacb den Angabpn von Overbeck in groeseren

Mengen darzastetten, um sie a): Aaegaogsmateriat fûr weitere Studien

za benutzen, dase die StearoteSure beim ErwSrmen mit SatpeteraKaro
zwar StettroxyisSHre und AzetaîneNure liefert, dass aber in dem

zweiten otigen Oxydationsprodact die AzeItMehydeNurenicht existirt,
aondern da~ Oel im WeMnt!ichen PetargonaSotre iet, der gewisse

Mengen von Nitrosopelargonsâure und in Folge der Behandlunge-
weise von Eatern der beiden beigemischt siud. Die Oxydations-

spaltung der StearoteSare ver!Xuft demnach gemSas der Gteichung:

CH!, CHg

(OH!,), (CH,)? PetargonsSare

C CO.OH

C +30+H,0- cO.OH

(CH~j (CHj), Azetat'nsSare.

CO.OH CO.OH

Auf Wunsch von Hrn. Prof. Johannes WisHceaas, in dessen

Laboratorium aucb Limpach seine Arbeit aasgefiihrt batte, unter-

nahm ich eine Revision der Haoeekneoht'Mhen Untersuchnng Ober

den Verlauf der Oxydation der Behenoieaure, welche gleichfalls ab-

weichende, and zwar aehr auffallend abweichende Resultate ergab.
Ee wurde ~war die Entstehnng der BehenoMare beobachtet, aber ala

Spattnngaprodacte wurden weder eine Bra<sy)eaare von der Formel

CnHM04, noch aaeh ihr Halbaldebyd, CnJHMOt. aufgefondon.
Zur Darstellung der Behenotsanre verwendete ich bei 33" schmei-

zende EracaeSare, welche von C. A. F. Kahtbaam bezogen wor-

den war, und fShrte diese)be nach dem Verfahren von Otto') darch

ZuMmmenreiben mit kleinen Brommengen anter Wasser in ihr Di-

bromür uber. Darch zweimatiges UmkryatatiMiren ans Alkohol wurde

die Dibrombehensaure in reinem Zustande, bei 43–43" schmebend,

gewonnen und durch Kochen mit aikohotiecher Kati!8aung in Mono-

bromeracaeSare verwandelt, welche in gereinigtem Zustande den von

Haussknecht angegebenen Schmelzpunkt 34" besass. Aaa teMerer

endlich warde durch Erbitzen mit Aetzkali aie BehenotsSare dar-

') Am. d. Chem. 190, 297. ') Ann.d. Chem.!!}< 227.
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geate))t. Um daa tiiatige Arbeiten in zugeschmotxenen Gtaarohren fo
vermeiden, scMag ich mit baete.n Erfolg ein etwas ver&ndertee Ver-
fahren ein. In offener Porce))anschaa)e wurde 1 Mol. BromerMaeSure
mit einer hSchst concentrirten wNsarigen LSeung von 4 Mol. Aetzkali
bis zum dicken Brei verdampft und dieaer in nur bis zut- HStfte damit
KefuDtenPorcellanbechern im Oelbado zehn Standen lang auf 180 0
erbiht. Die fest gewordene erkaltete Masse, in der noch immer etwas
anvetSDderte BromeraM~nre anfgefunden werden konnte, wurde foin
zerrieben, mit etwaB concentrirteatef Katit.uge zum ateifen Brei an-
gerûhrt und nochmals 10 Stunden lang in gleicher Weise erhitzt. Dae
in Wasser geioete Beactioasproduct tiesa jetzt beim UebefNSttigeomit
Salzeâure einen grauen Rockigen Niederschlag fatkn. der ans Alkohol
in farblosen Nade)n anechoss, wetche bei M.5". nach zweimat wie-
derholtem Umkrystallisiren aber constant bei 57.5", wie auoh Httuaa-
knecht fand, sehmotzea.

Die AMbente betMg c.. 75 pCt. der thecretiach berechneten
Menge. Um der Reioheit meines Materiales vollkommen sicher zu
sein, wurde die SSure für sich und in Form ibres aus der neutralen
Ammonsalzlôsung gefSiiten SitbersatMB analysirt.

Beh~noteSure:

Analyse: Ber. fQrCMEHoOi)
Procmte: C 78.57, H 11.91.

<M. r 78.37, 78.84, tMs, 12.07.

Behenolsaures Silber:

Analyse: Ber. far ~H~AgO,.
Procente: C 59.59, H 8.80, Ag 2438

Gof. » 59.5t, 59.49, 8.74, 8.82, » 24.11, 24.19.

Die Oxydation der Bebecoisimre wurde n&chdem Vorgange von
Hauseknecht durch rotbe rauchende Satpeteraaare, and zwar theik
ohne Anwendung SaMererWSrme, tbeils mit nachtrâgliuhem Erbitzen
Mf dem Wasserbade bewerkstettigt. In einem get&amigM, in einem
Kattegemisehe atehenden Kolbeo wurde zanachet immer die SSnre in
fein gepat<-ertemZuetande mit der 8a)peterBSMreSbe~oMen. An&ngBfand keine bemerkbare Einwirkung statt, DMh einiger Zeit aber trat
ptStzticb beftiges Aufachaamen ein, wobei die Temperatur auf 70"
stieg. Sobaid die sturmiMba Reaction beendet war, warde der Kol-
ben aus dem KShebade heransgenommen; trotzdem sank die Tempe-
ratur M kurzer Zeit, da die Oxydation der nun nicht mehr auffind-
baren BebenotsaMe beendet war. Bei einigen Vereuchen wurde das
dnreh die erate BpontaneSaIpetersNurewirkang entstandene Gemenge
noch eine Viertelatunde )ang am RuckausskQMer gekocht, wobei die
Producte die gteiehen blieben nnd nur die Mengen der

Behenoxyt-sSttre stark vermindert, die ihrer Spaltungsproducte entaprechend ver-
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!hWasM)'i!UBatzwurdemehrt ersohienen. Darch Wasser~uBatz wurde BchtieMtich eine ta)g-

artige, schwach gelb ge<&rbteSehicht an der OberSScbe abgeschioden,
dieBptbe bieraaf von der wanerigen Sâure getrennt, einigemale mit

wenig lauwarmem Wasa~r gewaschen und BchtifBstich mit Wasser-

dampf alles FIQehtige abdeatiUi)t.

1. Des Hucbtige Oel.

Die Destillation im WasMrdamphtrome wurde onterbrocheu, so-

bald die Sbergegangene anfangHeh stark getrSbte FMMJgkoit klar

wurde. Beim Steben dersolben eamn)t'tte Hch an der OberMche ein

ranzig riechendes Oel, daa von Soda)3Bun~ mit gelber Farbe auf-

genommen wurde. Es zeigte keinerlei Atdebydreaction und ich ver-

muthete deshaib, das~ es im Weaènttichen nus Undecylsliure besteben

mSohte. j

Bei den ersten Oxydationen batte ich venucht, das satKaftige

Gemenge zacachst aus Alkohol umzukryetallitiiren. In diesen F&H«n

blieb ein Theil des HOebtigenOeles beim Behandeln mit Natrium-

carbonat xngetSet und besass den angenehmen Gerach des Petargon-
sSm-eeeteM. Ich glaubte den Ester der Undecyl8âure in Handen zu

haben und Mchte ihn durch Destifiation za reinigen. Bei bis auf

100 mm QoecksitberhShe vermindertem Drucke destiUirte er fast voU'

6t5odig bei i49", unter gewShn)icbem Luftdruck bei 2t6" (uncorrig.).
Die auffallende Tiefe des Siedepanktes apracb uubedingt gegen das

Vorhandensein des vermuthetecUndecyMure-Aethylestcrs; die Etemcn-

tarantilyse gab die AufMarung, denn Ne lieferte Zah)eu, die dem

Petargoosan'-eatbytester zukommen.
[

Analyse: Bor. fOr CiHc.O.CgH.TO.
r

Proeente: C 70.9~, H U.8S,
Gef. » x 70.67, 70.77, 70.65, !1.7t, 11.85, n.66.

Die Analysen 1 und H warden mit dem bei genau2150 siedenden

Hauptprodncte, III mit einem der Menge nach sehr geringen Vorlanfe

ausgefuhrt.
Der Ester wurde nun mit Aetzkali Yereeift, die L6eaog sur Ver-

jagung des Alkohols eingedampft und die Seifenloenng mit Schwefel- i
sâure zemetzt. Es schied sich eine 6)ige, schwach ranzig riechende f

Saure aua, die beim AbkBhten auf 0° erstarrte aûd nachher bei 11.5 0

(Schmetzponkt der reinen PetargoneSore 12-12.5°) aich wieder ver-

aCsBigte. Sie warde durch Scbuttetn mit etwas Aether in diesen

Bbergefiihrt, durch den Scheidetrichter von der Salzlôsung getrennt,
nach dem Verdunsten des Aethers darch geoaues Neatra!iB)ren mit

Ammoniakflüssigkeit in das Ammonsalz verwandelt und aus dieaent

mittels Silbernitrat das aaMerst votmninSM, farblose und eehr licht-

bestândige Silberaa!z gefaHt. Letzteres warde gesammeit, mit Wasser

gewaschen und im Vacuum nber SebwefetsSare getrocknet. Die Ana-

iyse zeigte, daM pelargonsaures Silber vnr)ng:



643

Aaatyse:Ber.fttrC,H)tAgO,.
Pr.~0 40.76, a 6.42, Ag40.75,Cef.. 40.58, 40.4!, » 6.57, 6.64, 40.62,40.70.

Die LSmngen der Natriumaake der sauren Oetbeatandtheite
wordenauf demWasserbadezur Trockneverdampftundmit abMiotem
Alkohol ausgekocbt, bis reines kohte.Muree Natriam MrBekbtt.b.
Nach theitwNaemAbdunetondes Alkohols erstarrte daa Ganze zu
~inergaUertartigengelbenMasse. Da eine Trennungetwav.fhandMer
vemchiedenerSalze auf die.. Weisenicht aMfahrbar war, M warde
der WeingeietvoUstaad.gverjagtund die wNMrigeMsang des nea.
traleu NatriumMt.ea mit Chlorbaryum auBge<SiIt.Der getrocknete
gelbliche Niederschlagwurde darauf so ott mit Kaliumaaegekoeht,bieder grësateTheil etwa vorhandenennitroMpetargonMarenBaryumsin LSsMg gegangen und der RBcketaudfaat farbtoBgewordenwar.
Er wurde dann in viel kochenden)Wasser aufgenommen. Beim Er-
kalten achiedenaich intensivgelb gefarbte Krystâllohenab, worauf
-diefarbtoa gewordeneMattertaagebeim Eindamp&nein fast we.MM
Baryumsatzhinteriieas, daa noch einmat aus siedendemWaaMrum-
tryetat)!8irt warde. Es bUdetedannMhnee~iMe pertmattergtaMende
BtSttchen,vondenen100TheileWaMervon15" 0.14Theile, bei 100'0
aber 0.4 Theile ISsten.

Die Etementaranatyeeoergabensehr gat zn denfiirpetargoneaares
Baryum berechnetenstimmendeWertbe.

Analyse;Ber.fur (CjtHttO~Ba.
Procente:C 47.89, H 7.54, Ba 80.38.

Gef. » 47.68, »7.56, 30.37, 30.4!.
Die ans den Baryumsalzenwieder abgescbiedMeSaure eratante

bel 0 krystaHinischundsehm&tzwieder bei H.5–12"atatt bei 12.f)"
Der gelbea)koho)McheBatyumsaiz.Ane~tgBchiedbeimVerdanstt-n

ein intensivgeûirbtesP.tver ab, dMbeimUmkryMattM.renanabeissem
Wasscr giSnzend gelbe KrystatIMattchengab, welcbebei zwei Be-
atimmangen 29.58pCt. und 29.65pCt. Baryum lieferten. Nitroso-
pelargonsauresBaryumwurde23.99pCt. erfordern,M dass dae Salz
aagenscheinttchzum gr6B6tenTheile aus pelargonBaaremBaryum be-
stand. Uebrigenaergab eiae qualitative Prafang einen deutlichen
StickstoSgebatt.

Obgteicb ich nach und nach 400g Behenolsaareoxydirt habe,war die Mengeder gesammeltengetben BarynmBatzeso gering, dase
eine Reindarstellungderselbeaunmôglichwar.

Der mit Waeserdampfendestillirbare Antheil der Oxydations-
producteder BehenoMarebestehtdaher fast vottstandigans Pelar-
gonsâure.

BetichMd.D.c)Km.a<!<eUMh~ J*h~.XXVt. i9
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2. Die nichtftacbtigen Oxydation~pradacte.
Die Bildungder PeIargoaaSnreaueBebenohaarezeigte,dass die-

letztere durch Oxydationkeioeawege,wieeBdieStearotsSorethateach-
!ich thut, in der Mitte des Kernes gespaltenwird. !eh war daher
a'tf die Nator und Znsatnmenseteungder gebildetenzweibaeiBchen.
Saure in hochatem Grade gespannt. NachHauMkneohtbeMeht
der nicht aachtige Antheilder Oxydationsproductehaupteachtichaus
Behenoxylsâura,welche sehonans der noeh nieht mit WaMerdampf
deatittirten Muse durch KryetaUMireaaae Alkohol in achappigeo.
golben KrystaUchenvon 90-910 Scbmp.gewoonenwerdensoli.

Ich erhiett bei genauer Wiederhohn~dieaesVerfahrene, undt
ebenso darobUmkryîjtallisirendes vonPe)argoc6&arebereits befreitftt
Productes, die beechnebeuenKrystatte, welche!ndeaBeaselbst naeb
mehrmaMgetnUmkrystallisirenbM89"schmolzenundbei der Analyse
za viel Kohlenstoft'und Wasserstoft'tieferten. Auchandere LoMng~-
mittel fahrten nicht zu beMerenErgebnMsen,bis ich za PetrnMther
griK Dieeertoste nabezndie HOfteder tMoxybehenoMareauf und
hintertieeBeine gelblicheMasse,welcheans Alkoholwiederholtum-
krysta)):Bift, in fast farblosenSchappenvon 93.5<' Schmp.erha)te&
warde. DieseKrystalle sind die reine Dio~ybeheno). oder Be-
heooxyisSure, C~tH~oOt.

Analyse:Ber.Prooente:C 71.74, H 10.87.
6ef. 71.51, 71.63,. U.13, H.02.

Die durch PetrotStber von der Bebeooxy)BSaMgetrenntefeste
Sabatanz zeigte nach dem Verdanstender LCMng den Scbme)z-
packt 75" Nach mehrmaligemUmkrystaUiMt-enaM Acetonwarde-
er za 73.6" gefonden. Die S&arebildet dannschneeweiMeschwacb-
scbimmemdeBtattchen,die Mchloichtia Aether,BeMo!,Chloroform,
PetMtStherund heissem abaototemAlkohol,achwerin kaltem Wein-
geiBt ond Aceton tëMn. Sie bestehenRacbder Analyse aas Ara-
chiaaSare, welche nach Schroder') den 8chmelzpankt73.5~m
besitzt.

AnaJyM;Ber.fur CM~oOt.
Procente:C 76.92, H t2.M.

Qef. » » 76.80,77.01,76.70, 13.04.12.97,13.03.
Grosse SchwierigkeitmachtemirdiehotirongundReindareteHnag'

der BrasoyhSore. Dieselbe ist zom groMtenTheile in der sat-
petersaaren OxydationsaSeaigkeitund demzumAuswaschender talg-
artigen 8ehioht verwendetenWasser enthaltenundscheidet sich naeb.
dem Verdampfen des GemiMbeabeider groBsentheitskryataHinisch
ab. Weitere Quatititâtenanden aich in der waeerigenLoaang,welche
beim AbdestiHirender Pe)argoaaSareim Wasserdampfetromenebeo.

') Ana.d. Chem.148.24.
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)&areond AraohiM&ordemGemengevonBehenoxyia&areund ArMhine&oreearaekMeibt,ja
darch wiederhotteaÂMkoehenmit Waaser kaon diesem Gemenge
noeh eim weitereQaantit&tMtzogen und durob Verdampfenabge-
seMedenwerdeo. Mangewinnt aie M atete in sa lockerenFtooken
verwaehMnenNadetchen,die verecbiedene8ehme)<pankte,und zwM
t02", t06" und)08.50M;~n. IchbabemirMBserordeotItcheMahege-
gebeo,dieseverMhiedenenProdactedurchUmkrystallisirenaus heiMem
WaaserundAether,UmwMd!angin SatM undWiederabscheidenaus
diesennach ibrerHeinigangete.auf gleicbenSchmekpaohtzu bringen,
indesBM)vergeMich.Aneh die ErgebniMeder MhtreiehaaBgefShrten
EtementaratMtymngaben keine beftiedigendenReaattate. Sie aater-
aehiedensich zwar nur anbedeatendvon einander and fBhrtenalle
znr FormelC)}H;<04, wieheodoch aber von den fSr dieee berech-
mten WerthennochamBetrage ab, die sich nicht auf die MtetmeM-
lichenVeMaehtfehterzarach<BhreotaBseo. OegenSberder vonHaaeB-
haechtaotgeateXtet)Formel CnH:.Ot Migtea aUe Analysenviel an
hohenKobtenetot~und WaxaetratoSgehaIt.

lob kamendlichauf den OedanheB,dass der Braasyisanrehart-
nâokig etwaeBehenoxytaSnrebeigemengtgebliebensein moge, and
glaubteachonauf die vottetandigeReinigang verzichtenzn mSaMn,
a~ ich miehentMhtoes,die aehrbeetimmteAngabeHaaeakneoht'8,
dus dieBehenoxyte&arevon Salpetersgureunter gewôbnlicbemLaft-
dnek nicht Yerandert werde, einer Revisionza onterwerfen. Die-
selbeMigtebald, daM diese Angabe oarichtig iet, da comcentrirte
8a!petereSarodie reine BehenoxyteSarerecbt wohl zn spatten im
Standeiet, namentlichwenn man letztere mit eogen.gr9ner raachen.
derSatpeterBaareerbitat. GeMhiehtdiesin einemDe8tillatioosapparate,
so gebt mit deneaurenWaMerdSmpfen<!tf5rmigePetargonaSureaber,
der geringeMengender gelben Nitrosoverbindungbeigemischtsind.
AiltnahHchMetsicb die Beheno&yte&orevottetSndigauf und iat dann
in BraMyt~anrevomSchmebpunkt1080verwandelt.

Hierdarchergabsieh dae Mittel zar Reinigungder BMaeyisaare
in wiederho!temUmkryatalliairenans siedendersogen. grSner rau-
chenderSatpeteManre.Alle <rahererhaltenenPortionen nahmenda-
b8i BbereinBtimmendaobHeeeHcbden Schmelzpunkt118"an, der aiùb
nan nichtmehrweiter ver&nderte.

Die BraeeytaSare, welche nach Haoeskneeht bei 108.5"
NchmokeNMH, het aJso thataacbHchden Schmelzpunkt1!2" und )Bt
erat dann vollkommenrein. Uebrigensgeben schonbei 1088schmet-
zende,ausSatpetefeaurewiederhoitumkryetaMMrtePraparate beider
AmdyMWertbe,die sehr genau zur FormelC,,HMO, atimmen.Die
ReMitate anter I und 11 sind aus veMcMedenenaotohennochnicht
vollkommenreinenPrSparaten, oater IH dagegenaM der Sanre von
1120Schmp.erbaltenworden:

42'
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An~tyM:Ber. fllrCnH,,0<.
Prooente: C 63.98, H 9.84.

<M » » 68.76, M.75,63.7?, 't0.05;9.9t,tu.07.
R~~r 1 die Scbwierigkeiten der Reinigung der

Bra.eyt.aure nicht Oberwu.den “ baben. Es gebt die. daraue her.
vor, due er die der F< ~~0, ~pr..hJd. Zu~
~b~d~~T fand, welches er aua den von ihm den
ti~batdehyd, CnH,.(),, geb.)tenen0ei.n durch Oxydation mit Bromund ~T ~~T"' ist jedoch keine Frage,
~en Oeten d,e krystalliuiscbe 8~. achon enthalten war, damieh leicht u~e~. konnte, dass .ich die Pei.rg.naS.r. welche
~g neben BMB.yb6.r.. B.henMy)B<~e und ArMbu~r. in den
~d_~pr.d.~ derBeheno~re Y.rhande. ist, darch Bromund WMBer auch bat I6ngerem Dureh.ebStte!ht verândert.

F. der H'e.. w.B.ntMch abweichende
~r"" habe ich noch einigeihrer Salze dargeatellt und anatyairt.

)i.b.fp~r Baryum weisses, in
liches Pulver gefâllt, wenn man eine neutrale LS.a.g von B~BvI.saure in

A~~iakaa.~keit mit Cblorbaryum versetat. Bei tM.
verliert es an Gewicht, findet ~0" .t.tt.Be, 185" beginnt M sich su brSune.. Die

Beatimmung di.Ber
w..ht~r des Baryumgehaltes bei ver~de.en Temperatarengetrockneter Salze .,nd die

Verbrennungsanalyse des bis zur Eh~
.on.t.n.f 150'. Mhitzt.n Pr.par.te. fahrte. zur Formel

Ct,HMBaO<+2H90.
Analyse. Berechnetf6r tebitere.

Procente: Ba 33.01.
6ef. » 33.2l, 33.27.

DaMetbe verliert bei i00" ein MotekulWa8.er

Anidyse: Ber. furCtgHmBttOt+ 2H,0.
Proceete: 1 B~O4.33.

Gef. »
4.43, 4.41.

In
Salze wurde daa Baryum be-stimmt

Analyse:Ber. far CnBMBa04 + H, 0.

Procente: Ba 34.51.
Gef. »

34.74.34.8t.
Bei JSO" verlor M noch Mol. Waeeer:
Analyse: Ber.far 2(C~HMB<0,)+ B,0.

Procente: HtO 2.27.
6ef. » » 2 41.

D.a.bei atarkerem Erhit~n .ich bra.nendeSaiz gab bei der
V~.n.ng ~d drei

Bary~beat. zur Formel
(~H~~+ H:0 gat $t.n)mt.nde Zahtvn: H~Moau~~
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AnaiyBe:Ber. Procente: C 40.3t. H b.98, Ba 86.St.
Gef. » ~40.11, *&.78, 85.20, S5.86.36.t0.

BraBeyiBaares Calcium warde genao wie das BMyomMdz
dargeBte))t. Es ist ein weiaeee Patver, welches nach dem Trocknen
Ober 8cbwe<etBaare bei 100" nicht an Gewicht verliert, bei 1700 aber
aUee Krysta)!waaser enttSest. Die AnatyM ergab die Formel

CMHj,,Ca04 + HtO

Ber. Procente: C< !8.83, HtO 6.00.
Cef. » » 13.40, 13.34, » 6.01.

Das wasserfreie Salz endlich

Analyse: Ber. f&rCtsHMCaO<.

Proeente: Ct 14.18.

Gef. » 14.19.

Braesylsfuttos Kopfer, aus der AmmonBatzt5sang darch

Kapferaitrat geNHt, iM ein btaagrBnee Pnlver von der Formel

(CuHMCaO~i+HtO, welches das Kryatallwuser bei lOO~meht,
woht aber bei 160" abgiebt.

Aaa!yM:BerechnetMr obigeFormel.

Procente: C)i 20.19, H:0 2.86.
Gef. x 20.16. 20.21, 20.13, » 2.70.

Das entwSsserte Salz ist in der That CMH~CoOt

Analyse: Ber. Proaeate: C St.08, H 7.20, Ou 20.76.
6ef. » 50.72, » '89, x 20.68, 20.67.

BraaByteaaree Silber bildet ein in Wasser ganz anIosMches

weisses, sehr lichtbestândiges Palver. Bei der Verbrennmg erhielt
ich eteta um ça. 1 pCt. zu niedrige Metatimecgen, dagegen gab dM
Salz bei Zeraetztmg durch Satze&ure und AuawaMhen des Chlor-
silbers mit Weingeiat Zahlen, die der Formel CMB~As~ ent-

sprachen:

Analyse:Ber. Procente; C S4.06, H 4.81,
Gef. » » 34.01,34.04, 34.18.? » 4.85, 4.83, 4.95,

Ber. Procente: Ag 47.iG,
Gef. t » (4C.04),(46.18),(46.15).46.80.

Die Brassyt&ure, in wotchetHaasaknecht emenKohIeneto~

gehalt von 11 Atomen annehmen zu maasen glaubte, ist demnach
unzweifelhaft nacb der Formel C~HMO~MMHnmengesetxtnnd ergânat
damit daa andere Product der Oxydatiooeepattang, die Pelargona&are,
zum KoblEnstoffgehatte der BehenoisSare.

Die BehpnoxytsËare mess danach eine etwas andere Constitution
pnd zwar die der eraten Formel der folgenden Gleichung ent-

sprecbende beaitzen:



648

OH,CH< CH,

(CH,), Petargonaawe.
CO CO.OH

+0+H,0==–––
9~

+ 0 + HOO
CO.OH

(9~'t (CH,)u Braaeykanre.
CO.OH CO.OH

Neben dieaer Spattoog geht noch eiae zweite vor eioh,welohe
AraeMneaureliefert, 90 daes eine Grappe von 2 Kohlenstoft'atomen
wegoxydirt werden muss. Ich habe daher zunSchatauf Oxat~oro
gefahndet, iodeMen von dieaerkeine SpMin der wSesrigeNOxyda-
tionaNaaaigMtauNaden MMen. DafBr aber taett sich M den be:
der oraten heMgettEMwirkaug von SatpeteKaaMauf BehenokSare
atarmMchentwetchendenGaeenKohieneaare leicht in reicbliohen
Mengenauf dem gowShnHcheoWegedarch Binleitenin BarytwMBer
nachweiaen.

Bei der Oxydation der Beheno)a6M-eSadet demnach noch ein
eweiter Procesa gemSMder CHeichoog:

CH, OH,

(CH,)M (CHs)~
Bebeno~aM C +40= CO.OH

C 8~307~
CO.OH

etatt. Trotzdem darf die bei 57.5"scbmelzendeBehenoteanrenicht
wohl als ein Gemengezweier Ieomerenangeaebenwerden, sondern
die letztere Formel wird immernoch ats die richtige anznsehensein,
die ja auch ihrer SpaltungdorchaohmebendesAlkali in ArachiNsaare
und EssigsSare entaprioht. Bei der OxydationdarchSatpeteM&aM
acheintnun die Bildungder BehenoxyiBSareanter einerVersohiebang
der WaMerstoHatomeam KnhIenetoCkerneza verlanfen.

Um die ungefâhrenMengenwerthebeiderZeMetzangsweiMnken-
Neo zu lernen, habe ich einenOxydatioMversachdurch sog. grBne
raachende Satpetereaure mit mBgHcbstsorgfâltigerErmittetang der
AMbeuten an reineo Productendarcbgefahrt. Naeh der ersten stBr.
mischenReaction,wâhrendwelcherdie ubergehendenD&mpfebereits
mBgtichstccodecsirt wurden, wurdenoch eine Weitegekocht, dann
Wasser hinzugegeben und aile Potargone&areüberdestillirt. Sie
warde den DeatiUaten durch Aether eotzogenund ergab, mSgUehat
votletandig vom Aetber befreit, 32.3pCt. vom Gewicbte der ange-
wandten BehenotBSttre.Durch Destillationt-ermindertesich dae Ge-
'wiehtallerdingsnicht anbedentend,betrag aberdochmehrata 25pCt.
Die talgartigen Producte wordendann mit Wasser wiederholtausge-
kocbt, sammttiche waesrigenLosuugenzur Trockne verdampftnnd
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oach UmkryetaUiMfMdes RSchetandesans eiedenderetarkerSatpete)'-
oaure 31 pCt. vom<3ewichteder BehenoteSarean BraMytaaafege-
wonnen. Die talgartigeMassewurde dann mit Petrot&thetrerechSpft
und die LSeang in letzterem eingedampft. EBreanltirten33.3pCt.
Aracbineaufeund bliebennor 8 pCt. Behenoxyte&ore9brig.

Ed warenateo:

in der BraMyteaure(und Pelargoneâure)die Produotevon 42.6 pCt.
ArachineSure 85.9

Behenoxytsaare 2.7 a

oder imÛanzen von SLZpCt. BeheaotaSare

gewonnenworden. Vom Gewiohteder geroinigtenPe~TgoneSareaus

gerechnet, etellenaich die Z~Mendagegenwie Mgtt

in der PetargonsNure(and Braaeyts&ure)daa PfodMt von 53.2 pCt.
» Araohineaore t t 35.9

Beheooxytsaare 3.7

oder imGaMen 'vonmindeateM9L8pCt. BehenoMare.

Andere a]a die genantrtenVerbindongenhabe ich nie aafHndea
tonnet).

128. Au~aatua Herman Gill: Ueber Condensation des Ortho-

ChlorbenzaloMorideB duroh Metatle.

[AM der Dissertationdes TerfMMM,Leipzig 1890,mitgetheilt
von J.WisHotnae.]

(EiagegM~en am t3. MSK.)

Onafrowicz*.) erhielt bei der Bohandiung von BeozatcMorid mit

fein zertheiltem Kupfer darch Anatritt von zwei Chtoratomen Stilbon-

chlorid. Die im BeMoikerne gechtorten BenMtehtoride m989eo dem-

entaprechend zur Bildung gechlorter Stitbenohtoride fShren:

2C.H<Ct.CHCt!)+Ca:==Co9Cli-)-CeH4Ct.CHCt.CHC).C6HtCt,

aus welcben durch Einwirkong alkoholiaoher KatitSaung iianCcbst ge-
chlorte Monochlorstilbene, mBgticherweMe je in zwei geometriBoh-
)8omeren ModtOcatinnea, und schtiesatich gechlorte Tolane entatehen

werden. Zersetzt man dagegen die gechtorten Stitbenchtoride weiter

mit Metalleti, so mSMeo zuo&chst zwei geotnetrisch-isomere geohtorte
Stilbene entetehen, von denen das Ortho-Dicht&ratitben mogtieherwotse
darch weitere EntcMorong in Phenantbren Sbergebt:

') Diese Borichte H, 835.
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H H H H

H~Ca'CCH:CHI>08cH-f-Dluy=2NaC1+H>Ce~ :CaC~.

~<&=cS~<S = 2~Ct + ~CH=CH' C.<~H H H H
Die experimentelle Verfolgung dieses

Gedankenganges wnrde mir
von Hrn. Prof.J.WiBtioenaa 6bertrageo.

Daa erforderliche o-Chlorbenzaloblorid auchte ich zoNScbat
nach der Méthode von Henry') durch Einwirkung von MnOach Chlor-
phoaphor anf Saticylaldehyd in gr6sMrer Menge zu bereiten. Da
jedoch die Cblorverbindungen dM Phosphora nur achwer ~.9 dem
Producte entfernt werden k6nnen, so Btellte ieh zanSeh.t nach dem
Verfabren von' G.sioi-owaki andWay~), welcbes mit einigen
AModerangen recht befriedigende Reauttate lieferte, o-OMortotuot dw,
welcbes dann weiter M o-ChtorbeoMtchiorid ehbnrt wnrde.

Je 100 g c.To!uidin wurden in eioem Gemisch von angefahr250 ccm 8a)MSm-e von t.t6apoe.Gew. nnd 300 ccn) WMBer eetSatund naob BtM-ker AbkuhtMg 90 g 83pr.cent.gea Natrmmnitnt in
150 ccm Wasser unter Umriihren eo langeam eingetragen, dass die
Temperatur atets unterhalb )0" blieb. Nach einer halben Stunde
wurden 1800 ccmbeiCOgesattigterSat~nre ~gegeben, das Gemenge24 Stunden lang eMkah gehalten uod dann erst auf gewohntiebe Tem-
peratur gebracht und sebtiesstich )angMm erhitzt und im Wasser-
d.n.pfetrome destillirt. Das ubergogangene Cet wurde gesammelt,
zur Entfernung von Kresot mit Natronlauge Sfters <)urchgeachattett
und schhessHcb nach dem Trocknen rectificirt. Dabei wurden 53-54 gzwiachen 156-' und t60' siedenden .-Chtortot.otB oder etwas mehr
als 40 pCt. der theoretMehen Auabeota gewoNnen.

DM o.ChIortotuo) w.rde nun durch Einleiten von Chtorgaa in
die in Mhwachem Sieden gebaltene FtaM.gkeit weiter chtorirt. Sobald
die GewtchtMUMbme auf 100 g Cblortoluol 50 betrag, wurde das
Product rectincirt. Nur wenig ging bei 2!6-2t8" (o-Cblorbenzyl-
cMorid), weitaus die Hauptmenge aber zwischen 2260 und 2300o

(o-Chlorbenzalchlorid nach Henry 227-230"), nnd nur eine Ru~erat
geringe Menge bei noch hôherer Temperatur ûber. Aus der Hauot-fraction wurde Mbtiesatich durch weiteres Rectificiren fast AUea ala
wMMrheUM Oet von 228.50 Siedepunkt und 1.399 Bpec.Gew. bei 150
erhalten. EBiatdaa reine o-Chlorbenzalchlorid. Indemeelbem
fand icb 54.48 pCt. Chtor anstatt 54.77 pCt.

Dae o-Chlorbenzalchlorid wird durch Metalle aafr&Uend&chwer
angogriffen. Natrium bleibt selbst dano votikommen blank, wenn es
im zugeschmohenen Rohre 8 Stunden lang bis auf 160" damit erhitzt
wird. Gereinigter Zinksmab reagirt, namentlich wenn dM Chlorid

') Dièse Benehte 2, 135. ") Diese Berichte 18, 1939.
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erdSnot iat. bei tOOmit hochftiedendemLigroïnverdSnntiat, bei tOO-HO" etwas be<Mr<
!asat aber theerigeMaesenentatehen,aaa denen kaam kryettdtiniache
Eorper isolirt werdenkSnneo. AehnMchwirkt Kupfer,doeh sind bei
dieaemdie Aasbeatenan faMbaremProducte beMer. Am vortheH-
hafteatenlet die Verwendung8tttubMr.aigenSitbeM; doch ma69des-
selbe vorher mit der gleichenMengeaeegegtahtemfeinemSeeMnde
gemischtsein. Auch von der Wahl des VefdaconngBmittetshangt
vd ab. NaehzaM~chenVersuchenbin ich be! foigendemVerfabren
stehengebMeben:

Je 15 g o-Chlorbenzalchloridwurden mit 70g reinem Methyt-alkohol verdSnnt, mit einem Gemengevon 85g motecoiaremSitber
und25g Seesandversetztund in DrMkaaMhehenoderzagesehmotMnen
Gtasrohren 6 Stunden lang auf 95' erbitzt. Die warme, methyl-
atkohotMcheMsung wird ab6!trirt, das SitbersandgemiMhmit etwa~
reinemHolzgeietan.gewa8chenund dae gesammteFiltrat im (rocknen
Luftetromeabgedunetet,bis eichaberdenbaldanschiessendenKryataMeneine echmierigeMaMeabzMcheidenbeginnt Die KrystaUewerden
dann gesammelt, in m8gUch8twenigAether getSst, Petrotather von
33-55° SiedepanktbMzu beginnenderTrabung binMgegebeaund
das GaNMwieder im trocknenLuftstromeverdunatet. Dabei scheiden
a.oh farbloso, rhombiacbeKryetatte von i70.5<'Schmelzpunktab,welcheD:orthod:ch!oretitbendieh!or!d, CeHtCt.CHCt.CHCt.
C~HtC), eind.

Analyse:Bar. fOrCt<NtoC)<.
Proc.:C52.90, H 3.t3, Ct44.37.

Gef. x 52.09,52.02, 3.J4, 3.21, 44.t0, 44.22.

DasDiorthodichloratilbendichloridist teicht tMich MAether and
Chloroform, schwer in absohtem Hotz- und Weicgeiatund Petrol-
âther. Die AusbeutebeMgt nur etwa 8 pCt. vom Gewichtdes an-
gewandteno-Chlorbenzalcblorids. Der Reat der Producte bildet
Schmieren,ans denenkaom noch etwas des kryataUinischenStilben-
derivatMiaotirt werdenkann.

Dae Diorthodichlorstilben wird aaa dem beschriebenenDi-
chlorid ziemlich glatt durch Erhitzen mit redacirtem, staubfMaem.
Kupferauf 100-105" erhalten, man kann aber auch vom c.Cb!or-
benzalcbloridausgebenund tetztereein Mengenvonje 25 g miteinem
Gemengevon 35g red.e.rtem Kupfer und der gleicben Q~ntitStSeeMndim zugeBohmoizenenRohr 4-8 Stunden auf t05o erbitzen.
Beim Oeifnen der erkaltetenR6hren Mt kein Druck M bemerken.
Der Inhalt wird am besten mit reinemAceton ausgezgen, aa6 der
filtrirtenMaang )etzt<.re6abdeBtijtirtund der Rack~tandzweckmSMisin kteinerenMengenim !aftverdSnn(enRaume desti))irt. Es bleibt
unter a))enUm.tandenvie! pechartigeMasse im RetortchenMrBck.
Dae zwischen160und360' hauptsachtichaber am ~0" abe.gehecd&
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DeetiUat eretarrt kryMaUiniech.Nach demAbproasenans heiMem,
abaotatemAlkobol umkryatalliairt,liefert es farMoee, lange Nadeln.
aos Tohot rhombiachePriamen, deren Sehmetzponktbei 97" liegt.
DteSobManzistOiortbodiehtoratUben, C<HtCt.CH:CH.C6H4Ct.

AnatyM:Ber.MrCxHteCt).
Proe.:C 67.47, H 4.02, Ct88.5!.

Sef. » » 67.02,66.86,» 4.17,4.11, » 28.56,28.41.

Ea wird namenttiohvonAether,Benzol,Totao!, Chloroformund
8ohwefetkohteMtofFleicbt, reichlichauch von Alkobol. echwervon

Petro)Nthergei8et.DieAMabeatebetragb!Bsu 12pCt. vomGewichte
des verwendeten«'ChtorbeoMichtonda.

Die Erwartung, dMch Herananahmeder beidenChlomtomedae
b-Dich)omt!!benin PhenanthrenOberMhren~a kônnen, ist nicht er-
füllt worden. Natriumwirkt Mib~tbei 190" noohnicht ein, Kapfer-
und Zinkstanb erat bei noch hoherenTemperataren. Ueber beide
Metalle bei eohwacherRotbgtathdestif)irt,lieferteee ein noohohtor-

haltigeaOel, ans welchemkeine beetimmteVerbindungiaolirtwerden
konnte.

Ala za einer ChtoMfofmMsangvono-DichtorstUbMCMorgMge.
!eitet wurde, krystalliairtedaa oben beschriebene,bei 170.5*'achmet-
zende Dichtorid,welchesden richtigenChlorgehaltbMMe:

Analyse:Ber.fQrCeH~Ct.OHCl.CHCt.C.HtCL
Procente:Ci44.37.

Gef. » » 44.47.

Ate Diorthodicbtoratitbendichiorid mit etwae mehr aie
1Mol. Aetzkatiin atkoho)iBoherLôsung einigeZeit aaf 100"erbitzt
wordenwar, BchiedWasseMMatzdas erwarteteDiorthodichlor-

monochiorstHben, C9H<Cl.CH:CCI.CtH<Ct, ab.dae âneAether
und Alkoholin SchSppcheovon 66" Schmelzpunkterhalten worde.

Analyse:Ber.fur C~HitCh.
Procente:CI37.49.

Gef. S7.t4, 97.76.

Durcb weitereEinwirkungsehr concentrirteratkohotieehet'Mi-

losang wurde aue letzterem abermataChtorwaeaerstoffabge~pattec.
Die durch WasseMMatzabgeschiedeneSubstanzkrystaUiMrtaM AI-
kohol in farMoMorhombiMbenTafe))),welchebei 88–89" sohmetMti
und Diorthodichlortolan, CtH~Cl.C'C.CeH~Ct, sind.

Anatyse:Ber.far C~HeCh.
Procente:C 68.01,H 3.24.Cl 28.75.

Gef. » » 67.79, 3.56, » 28.68, 28.43.
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M9. Frederick Fox: OendemaMon dea OrthooMor.
BeMotrioMoridea duroh Motelle.

[AMderDi<Mtta)j.ndMVerfMMn,LeipzigH90,mitgetheiltvon
J.WiB)ioeoa<.]'

(Eing6t[angeaam t3. Marz.)
Die VersucheCher di.EntcMo.-Mg dea Orth.cMor.BeMotri.

ehiorideedurchMetallewurdengtetchMittgmit den im Vorstehendenvon A. H. Gill beaohriebenenaoegefiihrt.
Daa dMa M&nIerMoheAuagM~materiat warde znnâchatnach

Kotbe and L..tem.no') mit BerOcksichtigmgder Erfahrangen~h~~ "°''M..r~) S.U.yt~, .pSt.,
TOt-thM~fteraM Orthooblortoluolbereitet, wekhes wie bei Gill
beachneben aas Orthotoluidindargestelltworden war.

In daaBtS.digauf 1300erMhteOrthooU.rtot.ot warde M langeChlorgu .{.g.Mt.t, bis kem Cht.rw~erstoS mehr entwiob. Aae~Ogdes ChtortotMtgerMett ich so etwa8 mehr ale 480gg oines
Kryetallbreios,der bei der Destillation

von223–256' 80 g
256–258" 31 s
258-260'' 309

RNckatMd 5 t

in Somma425g Ausbeute.
ergab. Die dritte Portion erstarrte vottkotnmea, die mittleretheil-
wMse, wah~nd die erat. aSasig blieb. Diese nicht vollkommenin
TrichloridverwandeltenAntheile wurdennoch eiamal b9i 130" mit
Chlor bebandeltmd lieferten neae Mengen des krystatUniMher-

P~"ctM. Letzterea war ganz woiM, .c~mot~eofort bei
29–300') and gab bei einerChtorbeatimmMngdie mr Chlorbenzo-
trichlorid etimmendeZahl:

Ana)y86:Ber.?<-0,~0~:
Procoate:CI 61.74.

Gef. » » 61.83.
Die Aosbeutebetrugetwa 83pCt. der tbeoretiechen.
Daso-Chlorbenzotrichlorid wni-de– ganzwie Onnfrowicz

Benzottichtoridin ToiantetraehtorBrverwMdette dnrch pulver-
Orm~esKapferzersetzt. Za diesemZwecke wurdenje 40g in 60gBenzolget6Mand mit 30 g des Metalles25 Standen lang am Raok-
BmakuhiergekochtundsohiiesatichdiewarmeLosungabfiltrirt. Nach
dem Abdeetitlirendea Benzols hinterblieb ein dunkler Krystallbrei.

') Aoa.d.Chem.1~5,195. *)Ebenda289,3t4.
*)naehKeibe nndLautemann 300.
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Die tafeiformigen Krystalle waren demnach noch nicht ganz rein.
Weiteres UmkryetaUiMren anderte daran nichts, kaum aoch hatb*

stQodigea Kochen mit aUmhotischer EaU!88ang. Die ana tetzterer
wieder abgeschi~denen Krystalle schtool~eo nach dem Umkrystalli-
eiren aMPetroISthe)- scharf bei t28–128.5<gaben auch wieder nicht

ganz riohtige Werthe:

C 5i08 pCt., H 2.50 pCt.. Ct 45.) pCt.

Ansser im SchmetzpMkte unterecbeiden sich die beiden isomeren

Verbindungen auch noch durcb ihre LSstichkeit in Petrotather, von
dem 100 Theile von der bei !72" echmetzenden 0.3546 Theile, von
der bei 125–126" scbmelzenden bei gleicber Zimmertemperatur
L9881 Theile Joaten. Im Vacuum, unter 18 mm Queckailberdruck.
destittirten beide unveradert, das bei t720 achmelzende bei 209 bei
der Destillation uoter gewôhnlichem Drucke aber geht jede theitweise
in die ieomere Modification ûber.

So destiHirte das scbwer lôsliche Diorthodichlortolan-
dichlorid von 172" Schmp. bei 354° und lieferte ein krystaftinisches
Product, welchee eich zwiecben U8'' und !59" verBa~Bigte. Durch

Umk)-y9ta)Mairenaae PetrotSther )ieMen sicb aas 7.4 g deMetbou

der anf porSMmThontellereine geMche KryetallmaeeeiiaraekHeM
nnd zwar in einer Menge von etwa 22.5pCt. vom Gew!ohtedes

Aaagangsmateria!M. DieaeMaaMwurde,nachdemaie theHweheim
Vacuum einmat destmirt wordenwar, aaBwarmemBenzolamkry-
stalliairt. Dabei Mhieden'aichzaoSehatNadelnab, welchebei 1720
echmotzen. Die Mutterlaugegab beimVerdonatMnoch mehrdieses

Korpers, gleichzeitig aber rhombiecheTafetcheo, welche aiohvie!
teichter verHassigten.BeideKryetaUiMtionenwaren so sebr mit ein-
ander verwaehaen,daM aie aich tnechaniachnicht trennenMeaMn.tn
PetrotSther fand ich nach mehrfachenVeranchenein ï~sangsmittel,
mit H6Kb deMeu duroh wiederhoheaUmkryatallieirendas Ziel er-
reicht werden konnte. DabeiwurdenechMeastichaua 29 g der rohen
KryetatImMaeerhalten

20 g Nadeln,welcheconstantbei t73" und
6.3g monokuneTaieln, welchezwiachentZS und)26"8ehmotzen.

Beide Verbindongensind isomer,und zwar

Diortbochloftoiandichtonde, CtHtCl.CChCCt.CtHtCL
n~.f_1_-Gefanden Gefnnden

Berechnet Nadeinvom Tafein vom
fiirCt<HtC)< Schmp. 172° Schmp.t25-t26''

in 6 ÂMJysMt in 3 AnatyMn
C 52.83 52.39–53.06 52.08 pCt.
H 2.52 2.56-2.65 2.6) t

CI 44.65 44.22-44.48 45.48-45.75
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t Sehmatznnn!4.7g g NadelnvomSchmetzpankte 172"

and2.7gTafe!n tl6–t26<
!etztere6a!so dae leichter ÏMiohe isomere Dieblorid in noch n:oht

ganz reineo)Zuatandegewinnen.Ea waren demnaenetwa 36pCt.des
hochschmetzendenin dae ntedrigerMhmetzendeumgewandeltworden.

DM teiohter i8aHche Diorthodtchtortotandichlorid von
125–) 26" Schmp.deadtMrteewiachen353" nnd 356". Dae DeetiHat
achmotzzwischent09"und t44"undergabans4.2gnut-0.8gder sobwer
MaHchenNadeln des homeren, welche bei Ï72" schmoteea;M waren

jetzt demnachnur 19pCt. in dae Isomère Obet-gefBhrtworden.
Beide Diorthodichlorditolandichtoride gehenbei weiterer

EotcMorangin daeMibeD!orthodieh)ortotan über, wenn manaie
mit gereinigtemZinkataubeohne Zngabe eines Mattogamittete6 bis
8 Stunden tang im zageachmotzenenGtaerohreaaf 200" erbitzt. Dae
erkaltete Prodact wird mit Aether aosgezogen, zur Entfernungdes
Chlorzinksdie LSBongmehrfachmit WaMerdtrchgeeehOttettunddann

abgedampft. Der kryetaHinMoheB9ekf)tenddeBtiMtrteunter 7U mm
Dmek grSMtentheHebei 249'.°. Der in der Vort<tgeerstarrte RBck-
stand wurde ans Aether bie zar CoaBtanzdes Schmelzpunktes.der
bei 89<*lag, umkryatatHeirt. Nach der Analyse war der in rhom-
bischea Tafetn kry8tallisirte KSrper daa Diorthodichlortolan,
C6H4CLC!C.CeHiCtt):

Analyae:Ber.fitrOxHaC~
ProceNte:C 68.01, H 3.24 Ci 28.75

<M. » » 67.55,67.99, 3.47,3.24, 29.02, 29.03.

Die Ausbeutebetrug, wennvon dem hochBchme!zendenDicMorid

&Mgegattgenwnrde, etwa 80pCt. der theorat:8cben. Daa niedriger
echmetzendeDichlorid liefertein ahMicherAusbeutedas gleiche,bei
89" achmelzendeDich)orto!an.

Nach Analogiemit den Totandichtorarenund DibromSrenwird
die bôher echmekendeder beidenVerbindungendie plansymmetrische,
die niedriger schmetzendedie centrisymmetriMhesein:

(CeN4CI) C. Ct (CsH4CI).C. CI

(CeH4Ci).C. Ct CI. C (CcH~CI)
1720Schmp. 1290Schmp.

Es bestStigtesich diee auch durch Versache, welohe aber die

Geschwindigkeitibrer Entchiornngdurch Zink angeateUtwurden.
Je 0.5g des Dichlorideswurden mit 5 g gereinigtemZink6ta)tb

inniggemiecht,in GiaarShreBeinge8chloseenunddaraufnebeneiuander
im Oeibadegteich lange aaf gteiohoTemperatarenerhitzt. Nachdem
Erkalten wurdendieRohrengeôffnet,derInhalt eMtmit Aether, dann

') Vergl.vorigeArbeitvonGill, der dasselbeDichtcrtotanausDiortho-
dicb1ormonochlorstilbenerhielt.
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mit WaMervottfttandigaasgezogen,die atheriMheLSsang mitWaaaer
mehnnatsaaageachattettanddievereinigtewaeerigeLSaangmit Siiber-
nitrat aaagefaUt. Aoa der gewogenenMangeChtoreUberwarde der
Betrag der ZerBetzangdesCbtondadarch das MotaMberechnet. Der.
setbebetrug bei etwa vierstOndiKemErhiteeNauf 180":

PtaMytMMtr.v.[78"8ohn)p.CentrXymmetr.v.t29"Sohmp.
Versucht 70.60 59.25pCt.

11 74.32 62.14
Wird eine LBaung des Diorthodichlortolane in warmem

Choroformmit Chlorgasgeaattigt, naohzw8t&tandigemSteben abge-
dampftunddas kryetaMiniecheProduct aoaPetrolâtherumkrystallieirt,
eo eth&tt~mMabermatadie beiden geometrisehisomeren DiohtoHde,
von welohendas schwerertastiche abermale den Schmelzpunkt172<~
zeigt, daa Mchte!-iSaUohedagegenecbarf bei !29" achmitzt.

Bas letztere, ceNtrisymmetrische, iBtjetzt endtich rein.

Analyse:Ber.Procente:C 58.83, H 8.M, Ct 44.65.
Gef. & 62.88, 2.58, 44.69.

Auch daa ptanaymmotrieche gab, wie übrigene anch achon
in den Mher erhattenenPrâparaten, bei einer Chtorbestimmongden
richtigenHalogengehalt..

Analyse:Ber.ProcMto:CI44.66.
Cet. » » 44.68.

180. Otto Bûohner: Beltrttg sur Kanntnias der TMoMorbreM-
tMubensNnre.

[Aat<derDMMrtationdeeVerfaxeM,Leipzig1891,mitgetheiltvonJ.Wis~~e6nM.~
(EmgegangMam 19.M5rz.)

Bei dem VeMache,die nach Perkin nnd Dnppa durch Ein-
wirkungvon PhosphorpectachtoridaufWeinateinaSareundZeraetzang
des mëgHchMgereinigtenCh!orfamarytoMoriddafgesteMteChtorfama~
a&nrcweiter mit Chtor sa verbinden,machte ich die Beobachtncg,
dM8beiAnweaenheit

vonWMserTriohtorbreDztraabensSarege-
wonnenwird:

COOH.CC! CO'CCt,

CH. COOH C(OH),COOH

tch bin nach mehreren AMnderncgenbei dem folgendenVer-
fahren stehengeblieben:

DieLBsangvonCMorfnmamanre(das von mir benotztePrNparat
schmotzbei 19!" und war durch die Analyse ata rein erkannt) i&
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der aechefacbenMenge Wasser wird in SetterewaMernasoheaim.
DBetornunter Eiekahmnggo lange mit Chiorgaa geeSttigt, bis die
ganze MaMeza KryataUwaeaer-Cbtorerstarrt iat. Dae ver:chtoMene
Ge<66&taeat man daon bei gew8haticherTemperatur stehen, bis die
Masse za einer ~rMoeenFiaseigkeitgewordeniet. MansSttigt dann
m derselbenWeisewieder mit Chtor, wartet abermaladieEntKrbnng.ab und wiederbottdie g!eicheBehandioagao oft, bia die getbgt6ne
Firbong aach nach 84stBnd)gemStehen nicht mehr veMchwindct.
ho Anfange iat die Chiorwirkacgechon nach wenigenStundenbe'
endet, aUmahUchgeht eie langeamervor siob,so daes man bald tag-
lich nur einmat chioriren kann. Im Ganten sind etwa 2 Woehen
fûr die voMotaodigeDaïchfBbraogjeder Opérationet-fbt-dertich.

Der ChbrBberachusawird schtieaaMohdurch einen Luf~trom.
entfernt and die Msung eracbSpfendauegeathert. Nacb dem Ver-
dnMten dea Aethers hinterbleibt eine farblose, aae flachenNadein
beBtehendeKryatalimasee,die am besten aoa aiedendemChloroform
nmkrystatUairtwird.

Man erbâlt so farbloae darcheichtigePriamen, die eich beim.
8teben uber Schwefe~SaretrSben and verwittern. Sie sohmeoken
und reagiren stark Muer und schmeizenfrisch bei 102". Die Ana-
lyse ergab (ar die exaiccatortrockneSabatanz die FormelC}HsC)tO<

Analyse:Ber.Proc.:C17.J8, H 1.48, Ci50.84.
Gef. « n.U, 17.28, J.44, t.5t, 50.85, 60.88.

Die Sâure Mt identisch mit der von Schreder') aaa Gatlas-
aSare ond SaiicyMure durch Behandelnmit Saizeaoreund KaUtmr
chlorat zueret dargeatetiteo 'hotrieMorgtycer:oeSnre<,wetche ton
Claisen und Antwener~) auch aoaTfichtoracetytcyaaargewonBen'
wurde. Sie beeitztdenseibenScbmeizpankt,lôst sich wiedieseleicht
in Waeser, Alkobol and Aether, aehr viel ochwerer in Schwofel-
kohlenatoffund Chtoroform,so gut wie gar nicht in Petrolather; aie
)6B8taicb faet oaMMetztdeatiMIren,reducirt Fehling'eche LSeang
und eine ammoniakalische8Hbertoaaog unter Abacheidangeines
Sitberapiegetaund wird durch Alkalien achonbei gewobnHcherTem-
peratur glatt in Chloroformund OxatsSuregeepattcn. Ale 1.~881g.
mit Kalilauge ûbersattigt,durch DeatiUationdaa ChloroformObet~e-
trieben and die mit EseigaaareangeaSaorteLSsangmit CbiorcaMom
vereetzt warde, fiel oxatMarea Calcium aaB. Dasselbe wurde ge-
sammett, gewascben,verbrannt nnd bis zu eonstantemGewicbteim
GeMaaegegiBht. Es Moterbtieben0.3435 g Calcium, entepreohend.
einer Oxat~aremengevon 0.552054g oder 42.86pCt., w&hrendnach.
der Gleichung:

CCij,. C(OH)a.CO.OH = CHC!s + CO OH 00. OH
42.96pCt. entetehensotiten.

') LiebigaAoMt<H)177, 284. DieseBerichte18,1939.
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TricbtorbrenztraubeosSore-AethyteBter steUte ich durch

SSttigang einer LBeung der Saare in der f8nf!aohen Atkohotmenge
mit Chtorwaatentoff dar. Das nach dem AMeetiHiren ans dem

WaMerbade hioterMeibende Oel worde mit verdNnnter Sodatoaong

gewaBcbeo, in Aether aufgenommen, mit entwaMertem Gtanberaa)!

getrocknet und nach Entfernung des Aethers im Vacaam recti&cirt.

Bei 21 mm Qa~cheitherdrack ging bei gegen UO" ein farbloses Oel

aber, dessen Zus&mmecB~tMngder Formel CCt!. CO CO. OC~H;

enteprach:

Analyse: Ber. mr CsHtC~Oa.

Ptocente: C 87.33, H 2.28, 01 48.52.

Gef. » » 2'22, M.26, 2.54, 2.49, » 47.85, 4't)8.

An feachter Luft beginnt der Ester nach einiger Zeit kryatat))-

nisch za eratarren, schneller wenn man die 1 Mol. entaprechende

WaBMrmenge hinzofOgt. Der Schmelzpunkt der sorgfNhig abge-

presaten farblosen KrystattmaeM liegt bei 34.50. Die Analyse ergab,
dasa der ôlfôrmige Ester 1 Mol. Wasser gebanden batte: 00~. CO.

CO. 0. CitHt + H90 == CC),. C(OH)j,. CO. 0. 0~.

Analyse. Ber. fBr CtHtOtO~.

Procento: C 25.26, H 2.95, CI 44.84.

Gef.. Il » 2j.)4, 25.26, » 2.98, 3.t7, » 44.82, 44.79.

Die Reduction der Trichtorbreaztraobens&are mit Zinn

und Satzataro iieferte Milcheâure, welche der FMMigkeit durch Aaa-

athern entzogen and in Form ihres Zinksalzes identi&cirt warde.

Letzteres schoaB aos heieeem WaBeer in aus kleinen Priemen zu-

sammengeBetzteo Warzeo and Krasteu au, dereu Wassergehatt der

Formel (C~HeO~Zo + SH~O entoprach.

Analyse: Ber.Procente; HiO )8.tS.

Gef. » 18.28.

Auch die VerbrennangMnalyae des bei t05° getrockoeten Salzea

lieferte atimmende Zahien;

Analyse: Ber. fSr CeBt.ZnO..

C 29.63, H4.11, Zn 26.75.

» 29.57, » 4.27, t 26.96.

Versoche, ein. PheHytbydrazon oder Oxim der Tricblorbrenz-

traabenBSare oder ihres Esters darzottteUen, scheiterten, da die Spal-

tang in Chloroform uod Oxalaâare durch die freien Basen eofort, ja

etwae langeamer sogar darch ihre eMigeauren Salze erfolgt. Bei

jedem Versuche wurde die Oxaleâure ale Calciumsalz gewogen und

darch eine Catoinmbestimmang eeine Natur zweifeUoe festgestettt.
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l3t. Rudolf Mutler: Beitrage zur Kenntniss der

c-Phanytztmmtaaore.

[Aus der Disaertationdes YerfaMers,Leipzig t8M, mitgetheiltvon
Hru. J. Wi o ) i c e n m.

(Ein~egaaf;enam !3. Marz.)

Die K.PhcnyhammteRure, CeH.CH C(CsHi). CO. OH, ist zueret
von Ogtiatoro') nach deoVerfahren Perkin's dureh Condensation
von Bittermandetat mit phenyteMigsaurefn Natrium beim Erbitzen mit

E!'eig9<it)reanhydriddargfsteftt worden. Ibren Methyteeter bereitete
dana Cabetia') und verband ihu mit einem MnteMt Brom; Victor

Meyer') erbieh ihr Nitrit. Die Saure selbst wird ata it) langen
Nadeln von 169–170" Schmelzpunkt kryatattisiread, der Metbyteoter
in ahnticben Formen von 77-780 Schmelzpunkt beachriebpn. Ich
habe die SSure neuerdings un~ersucbt, om die an ihr und ihren
Derivaten etwa hervortretenden geometrisoben Isomerien anfzunnden.

Die Darateitang der «-Pheny!zimmtsaare nach OgHatoro
bietet nicht die geringsten Schwiefigkeiten; anstatt der sehr amstaud-
lichen Reinigang dureh Vermittelang des Baryumsalzes wurde aber

spSter das viel ecbneller zum Ziele fabrende UmkryataOMiren aag

Ligroïn aogëwendet. In ihrer I5 fachen Menge Ligroïns toM sioh die
robe SSare bei 10 Minuten langem Sieden auf und scheidet eich beim
Erkalten acbneU und schtiesstioh fast voiïetandig in feinen weiesen
NSdeichen wieder aus. Bei ein- bis zweimaliger Wiederholang dieses
Verfahrena wird der SchmetzpHnkt constant. Er liegt 2-3 hober
ais von Oglialoro angegeben, bei 172", und ist ganz scbarf. Die
AaBbente betrug, auf die Menge des angewendeten pbenytessigsaoren
Natriums berechnet, 90 pCt. von der theoretiochon Menge, ist also

ausgezeichnet gut.

Die Ligroînmatterlaage binteriasst beim Verdampfen etwa ein
Zehntel des Gewichtes des Robprodoetea an einer gefSrbten weichen,
aber krystaUiniMben Masse, welche von Barytwasser oder Sodatosang
grôastentheils aufgenommen wird. Darch AnBanern der nttnrten
basMeheoFtuBsigkeiten wird eine krystaUiniMhe Saure gefB))t,welche
ebenfatk die bei 172" Mhmdzende ft-PhenyizimmtsSure ist.

Bei der Analyse gaben verBehiedene Prâparate Btete zur Formel

C~HnOi atimmende Zahlen:

Analyse:Bar. Pmcente: C 80.36, H 5.36,
&ef. <' <' 80.18, 80.t8, < 5.51, 5.43.

Der in Soda uotoatiche Theil des Ligrofn-Rucketaodea tieee sich
aue absohtemAtkoho! umkrystaUMiren und bitdetefarbioseecbimmernde

') 6~ chim. Ita!. t87S, 429. s) G~z. obim. Ital. 1884, 114.
') DieseBeriohte2t, M&, 356 Anmerkonf;.

Bet(ehte<t.D.t)«m.a<M)het)tt.Jth~.XXVt. 43
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Btattchen von 124" Schmetzpankt, welche auch durch dieEtemeotar-

analyse sieh ah Stilben auewieMn.

Analyse: Ber. (tir C~H~.

PMMnte:0 U3.33,H ë.6' ·

Gef. « « 93.04, « 6.7a.

Wahrend der Synthèse zerfSUt daher bereite ein kleiner Theil
der K.PhenytzimmMure in KohtensSnre und Stilben. Die Anebente
an tetzterem bettug etwa 2 pCt. vom Gewichte der RohsSure.

Da niemals auch nur die geringete Andeutuog von der Anweseu-
heit einer anderen, ale der Mharf bei 172" schmeloenden Saure vor.
handen war, auch nicbt wenn daa UmkryBta)tiairen dea Robpmduetee
durch Losen in wenig Aether, ZuMtz von etwas Ligroïn und Ver-
dunsten des erateren aber ScttwefeisSare geacbah, so war entweder
nur ein einzigea Product entatanden, oder die SSere von 1720Schmelz-

punkt mMMteeine bestimmteMolecularverbindung geometrisch isomorer

Modificationen sein. Auch die letztere Annahme war auMaschtieeMn,
ab grôseere Mengen der Sitere in ihr Natrium- oder Barynmsatz ver-

wandelt und deren LSaangen durch tsngaames Verdunsten fractiouirt

krysttdtieift wurden. A))e Kry8taUaussohe)dungen, die erste wie die

letzte, gaben beim AntaMrn nur die bei t73" achmeizeude Saare.
Letztere entstebt demoach aicher bei der wabrend der Synthese ein-
zubaltenden Temperatur von etwa 150" nur in einer einzigen
Configuration.

Bromwasserstoff-K-phenytzimmtsaure. Um womogtichzar
zweiten geometrischen laomeren zn gelangen, wurden verschiedene

Wege, zaniiehat der der Anlagerung und Wiederabspaltung von Brom-

wMseMtoif, eingeecMagen. Die Vorgange koonten hier m8g!icherweiae

wenigstens 200) Tbeil nach dem Schema:

CcH: H H H H C<Hi

CsHs.C.H C~ C
~C~ ~HRr- =
CeHi.C.CO.OH C 6

CeHi Br CO.OH CcH. Br CO.OH

H H CeH;

C"
+ KOH KBr -1-Hy0 +

H.0.CsH5

~°~-C.K

CcHi Br CO.OK

stattnnden oder in analoger Folge aus

H.C.C.% CsHi.C.H

C6 H5 C CO. OH CtHt.C.CO.OH
fuhren.
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Jn)-ct)bei0"ge<!tt.Phenytzimmtsaure wird dnrch bei 00 geaattigte Bromwasser-
sto<Mure bei gewahnticher Temperatur nicbt verandert. Setbst nach

acbKagigem ZasatnmenBtehen orbatt man nur die bromfreie, bei 172"
schmeizende SSure. Auch iSngeres Erbitzen dea Gemengee im ver-
sebtosMnen Robre liefert absolut kein brombahiges Prdduct, dagegen
bitdet sieh ein solches bei !2a". Man aodetdaott nacb dem Erktttten
die PhenytzimntteSura in eine ge)bbrat)ne Maese verwaudett, welche
an Ligroïn aine geringe Menge brauner, schmieriger Substanz abgiebt
und zu einer farblosen Kryet~UmMBe wird, welche in Alkobol sehr
leicht tS~tich ist und daraus bei taogBmnemVerdmtBtea in ver6)zten,
zarten Nadeln aMchieMt, deren conatanter Schmelzpunkt bei t8&"

liegt. Die Resnltate der Analyse fBhren zur Formel des erwarteten

Additionaproductes.

Aaatyee: Ber. far CftH~BrOi.
Ber. Procente: C 59.02, H 4.2H, Br 2(i.M,
Gef. t 59.07, 59.25, ? ~.07, 4.43, 2ti.t8.

Wird die in Weicgeiet getSate Saure mit aikohotiecher Katitosung
neutralisirt, M findet bei der geringsten Erw&rmmg lebbafte Kob!en-

sNareentwioktuog atatt, wahrend sich fein pulveriges Bromkalium aus-
scheidet. Auch bei gewBhnticher Temperatur geht diese Zersetzung,
nor langMmer, vor 8ich. Erwârmt man nach dem Attfhoren der
aiehtbaren Gasentwicktung kurze Zeit auf dem WaMerbade, so hinter-
tSaet die attrirte LSeang beim Verdaasten eiue biStterige, noçh etwas
brSaniich gefarbte Erystaitmasse, welche sich ia Aether bif) auf eine
sebr geringe Menge Bromkalium ISst uud nach dem Unikry6ta))i6iren
bei 124" scbmitzt. Sie besteht aus Stitbeu, Ci<HM:

Analyse: Ber. Proeeote; 0 98.33, H 6.67.
Gef. t x 93.29, 6.67.

Neben dieaem und Bromkalium ist keinerlei aoderes Product,
uamentlich aocb kein Salz einer organischen Sâare, zu Snden. Eine

a-Brom.a-Phenylhydrozimmtsiiure, die allein darch Abspattung Ton

BromwaMer6to<fzu einer iaomeren «-Pheny)zitnn)teaure führen konnte,
entsteht daher bei der

Bromwasserstoffanlagerung. nicht, sondern ledig-
Hcb die ~-Brom-«-Pbet)y!hydrozin)mtsSare, deren A)ka!iaalz SneaeMt
leicht in normaler Weise in Brommetall, Kohleueâure und ange-
sattigten KobtenwaMerstoff zertaHt:

CH(C~)Br _KBr+œ

CH (C.H.) CO .OK
KBr +

CH(C~H,)-

Me nun verMchte Addition von Brom an K-PhenyIzitnmt-
sliure ist mir trotz vielfach abgeanderter Versucbe nicht gelnngen. Bei

gewSbnucberTemperatar bleibt die bei 172echmetM-ndeSaur&voH-

kommen ~ttnvetandert, wenn man aie in Scbwefetkobienston~ oder

ChioroformtSsung mit 1 Mol. Brom auch fur tSngere Zeit zusammen-
fasst und Mbtiessiich Loaangsmittet und Halogen abdunstet. Ancb

43'
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eineAddittonstatbeim ErwSrmen nndet keine Addition statt. Ala die (ogredienzeo iu

CMoroformioMHg im verschlossenen Rohre drei Tage lang im Waaepr-

bade erhitzt worden waren, fiées aich keinerlei Eotfarbuttg beobachteu.

Nach dem AbdnuMen blieb unverSnderte bromfreie t.PhonyJzimmt'

saure zuruek, der eine k)eit)e Menge einer zShen, in Chloroform nur

Bebr schwer tostichen Schmiere beigemengt war.

lob achritt intbtgedesaen zur Hontellung des Bromadditions-

productes des Methytesters der «-Phenytzitnmtsinre, wc)'

ches achon von Cabella gemacht worden war. ZonSchst wurde die

bei )72" schmetzende Sâure in Methylatkohol getoat und die Losaog

mit Ch)o)'waM'')'stoif gMSttigt. Nach mehrUigigetn Stehen krystal-

lisirte der Methyhâter beim VetdMtSten in prachtvoUen, gMSMn,

weichen farblosen Nadeln aus, deren Schmelzpunkt ich wie Cabetta a

bei 77–78" fand, und die auch darch die Analyse sich ate rein er-

wiesen.

Da die Addition von Brom, wie ebenfalls Cabella bereits beob-

achtete, bei gewobniioher Temperatur eo gut wie gar nicht stattflndet,

tiess ich zu einer im taaen WasBerbade am RSckOuaakOhte)'in ganz

schwachem Sieden gebaltenen LBsang von Brom in Chloroform all-

mahHch die Ch)oroform)Bsung vun genau 1 Mo!, des MethytMters

hinzutreten. Bromwasseratoffentwicklung macht sich nur dann be-

merkbM, wenn die Erbitzung von auBeen za Mark erfolgt oder die

Menge des LosungMntteta zu gering iM. Die bald entfarbte FISssig-

keit faast man in oNencr Schale an warmem Orte verdnnsten, am

besten, indem man von Zeit zn Zeit k)eins Mengen von Aether binzu-

giebt. Mau erhalt eo eehone derbe Tafetn, die in allen Loeungamittetn

Chloroform aaageoommen scbwer toatich sind. Deo conatanten

Schmelzpunkt fand ich einige Grade hôher a)6 Cabella (t06–)08")

und scharf bei U!

Die Ausbeute belief aicb auf mehr aie 85, bei der letzten Dar-

stellung Bogar aaf 9&pCt. der Theorie. Die Analyse zeigte die Rein-

be:t der Verbindung 0. CH Br. C Br(C6H5) CO 0 CHs.

Analyse: CfeHftBrtQt.

Procente: C 48.M; li 3.52, Br 40.20.

Gef. » t 48.2t. » S.&9, » 40.42.

Wird 1 Mol. des «-Phenytzimmteaafemetbyteaterdibromam in

warmer atkohotischer Losung mit 1 Mol. atkohotiscber KatitSeuDg

vermischt, 80 scbetdet sicb sofort Bromkalium ab und in ganz kurzer

Zeit ist der Vorgang vollendet. Die ftltrirte weingeietige LBMng

iiess beim Verdunsten stets noch gewiMe Mengen des uaveranderten

Dibromureaters kry8t&llisiren, bald aber folgren weiese, buBchetfBrmig

verwachaene Nadeln. Dieselben eind in Weiogeiet und Aether aaMer-

ordantHchieichttoatich. IhrSchmetzpucktiiegtbMTO". DieAoatyM

fuhrte zur ZMammeneetzting einea MouobromphenyJMtntNteiiaremethyt-
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esters, der aach EntstahongsweiM nnd Verhalten nor der p.Brom'

a-PbenytzintmtsaMremeth yteter, C~H~.CB)- C((~Hi) .~0.0
CHs. sein kann.

Analyse: Ber. f6r CttH~BrO~.
Procente: C 60.57, H 4.10 Br M.?4.

Gef. » » 60.36, 60.79. » 4.12, 4.t3, » ~5.25.

Nebenbei entetebt eine geringe Menge aines dicken, brombattigen,
mit Waaeerdampfen Mhwe)- (tuchtigen Oete, ~fiches ohne Zweife) ein

Monobromatitben ist.

Durch Verseifung des Methyleotenf mit )t)kot)otiMhe)-Katito~ong
Bachte ich zur freien ~'Brotn-K-PhenytziottnMure xa gelangen. Da
bei gewohnticher Temperatur kaum eine Einwirkung atattfand, go
worde auf dem Waseerbade prwarmt, der Atkohol abgedunstet uod
die w&isrige LSsung mit Salzeâure gef&Jtt. Der reicbtiobe kryetat-
linieebe NiederBchtag war auffaHiget-weisGbromfrei, batte ganz die

Eigenachaften der «-Phenytzintmteattre und Mhmotz nach dem Um-

krystalli8iren bai 1720.

Die Analyse bestatigte, daea bei der Verseifong des gebromten
Esters gleichzeitig durch die atkobojisohe KatitSMng Brom heransge-
nommen und durch WasoerstotTersetzt wird:

C.H.. CBr C(C.H.). CO OK + KOH + CaH.O == KBr + C,H<0

+ HeO + C,H5. CH C(C.H5). CO. OK.

Analyse: Ber. f&rC~HnOt.

Procente: C 80.86, H 5.36.

6ef. e » 80.18, » 5.50.

Der Methytester dieser Saure Bchmttlz ebenMa wieder bei 77<*

bis 78" und sein Dibromitr bei U)".

Wurde das bei Hl" schmeizende «-PhenytMmtutsâuretnethyt-
e8terdibromür von vorn berein mit 3 Mol. Kali in atkohoJMcherLô-

saog erwârmt, so entBtand aofort daa KaliumBalz der i4-Phenyi-
ximmtaaure, welche m beMbnebener Weise gereinigt, bei 1720
achmolz und dann anatysenrein war:

Analyse: Gef. Procente: C 80.06, H 5.57.

C,H< CHBr. CBr (C,H.). CO. 0. CH, + 3KO H + C,H.O = 2KBr
+ C.Ht. CH C (CeH,). CO OK + CHtO + 2 HtO + C~HtO.

ScbtieMtich wurde noch der Veranch gemacht, in dem f)-Brom-

'ï-PhenyizimmtBSuremetbytester dasBromatom durch nasciren-
den WasserstofF in saurer Losn~g z)) ersetzen. EB gelang dies teicbt,
wenn die verduonte atkohoiMche Losnng des EateM mit etwas Essig-
saure und viel Zinkstaub einige (6–8) Standen gekocht wurde. Die

filtrirte FtOsBigkeit bintertieM beim Verdonstea eiHen kryatalliniecben
BCckstand, welcher durch Umkryatalliairen in dea bei 77-78"

scbmelzenden Nadeln des gewobntichen «-Phonytzimmtsaare-

methylesters erhatten wurde:
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Analyse: Ber. fiir CfeHftO).

Procent~;C 80.67,. H ô.SS.

Gef. » "80.54, '.5.90.

und beim Verseifen mit alkobolischer KaUto~Mcgabermats da9 Salz

der gewobntichen «-PhenykimmtsNure gab, welche, wie gewôhnlich

abgeschieden, nacb dem Untkr)'Mat(te!ren bei 172" echmotz und ana-

lysenreiu war:

AndyM: Ber. f5r CttH~O:.

Procente: C 80.36, H 5.36.

Gef. t 80.), s MS.

Wie oben crwShnt, war bei der Bebandinng des Dibron)9r8 des

«-PhenytzimmtsSnremetbyhsteM mit 1 Mol. Kali neben dem ~-Brom-

M-PbenyizitnnatsSHremethytesterein brombattigM Oel gewonnen worden,

wetchcs dem BromBtitbensehr Shntioh war. Die Bildung dièses K6rpers
wird wesenttieh dadarch erschwert, dass bei der Verseifung des

Esters nicht sownili das Salz der Dibrom-K-PbenYthydrozimmtsaare,
aie vietmebr zunaohBt haupteSchticb der ~-Brom-«-PhenyizimmtsSare-

methytMter entsteht.

Dagegen war Aaseicht vorbanden, durch Zusatz von Brom zû

einem Salze der a-Phenytzimmtsaure das Salz des DibromBrs dar-

z'tstetten, we)che8 nun leicht in Bromkalium, Kohtenaaure und Brom-

atilben ~erfa))en konnte.

Siittigt muu Wasser bei 40–45" durch «-phenytzimmtBaures

Natrium, so vetBchwiodet eingetropftes Brom fast augenbtick)ich unter

iebbafter Kohteneaareentwicktung, indem sieh die Losaog mitohig

trSbt. Wenn gêna)) 1 Mol. Halogen zugefügt ist, ist aoch der Process

beendet. Beim Durehschuttetn der erkalteten FtCasigkei! mit Aether

geht daB NMegeschiedeneOel in diesen ub~r und hinterbleibt, nachdem

mit geglûhter Potascbe getrockuet worden ist, ats ganz scbwach

gefarbtes dickliches Liquidom, welches obne weitere Reinigmtg die

ZuMmmensetzung des BromatUbene besitzt:

Analyse: Ber.fiirC~HttBr.

Procente: C 64.80, H 4.25, Br HO.M).

Gef. » C4.90, s 4.30, » 30.f!0.

Nach Httgerem Stehen krystallisirte es in Prierneo, die nach dem

Trockenpressen zwischen Fliesspapier zwischen 22 und 2~ schmotzen.

Der Vorgang entapricht in der That der Gteicbang

C.H). CH C(C~H:.)CO.OK + Br: = C~H;.CHBr. CBr(C6Ht).CO.OK
= KBr + CO: -t- CeHt. CH CBr. C,Ht.

Die Anfnndung geometriscber homerie bei der a-Phenylzimmt-

aimre auf den eingeschtagenen Wegen ist biaber cioht gegtSckt.

MogHehreweise werden weitere VeMache, die in Angriff gouommen
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sind, dus Ziel erreiohen taasen. Jedenta)~ wird gerade bei dieeer,
zwei Phenylgruppen enthaltenden u.)~6tt:gtet) SSure die eine Mod;~
fication BuMeret unbMtandig sein mebr noch ate die von Lieber-
macn entdeckte ~Atto.ZimmMur~' let es M~r doch a~h nieht
gefm~et). das zweite 8t:)ben darzNetetten.

t32. H. Hosaeua: Zur Konntatss der ~-Oxyna.phtoësaure
vom Sohmp. 8te°.

(Eingegangonam 14.Mitrx.)
Die ~-Oxynaphtoëoaure vom Schmelzpunkt 2160 eatsteht bei der

Einwirkung von Kobteaeaure auf ~-Napbtotnatrmm oder besser noch
~.JSapbtotkatMm unter Drock bei 8300 nach dem Verfehren von
Schmitt. Sie wurde bereits Mher') vo,, Harosen durch Ueber-
leiten von Kohlensâure fiber ~-Napbtoto.tri.m erh.)t~n. Ihre Con-
stitution Mt bis jetzt wenig M%ekiNrt and der Zweck der vortiegen.den Arbeit ist einen Beitrag z..r KenotniM doreelben ~u liefern.
D.a sehr sehSne und reine Material wurde von der chemischen
Fabrik Dr. v. Heiden

Nach~tger, Radebeul bei Dreaden, in der
i.ebenswardig.ten Weise zur VerfBgung gestetit. wofSt- der Verfasaer
an dieser Stelle aeinen Dank aoBzoeprMben sich gestattet.

Um MnBebst za entscheiden, ob die Carboxylgruppe sich in
«- oder ~.Ste)tMf< be&ndet, wurde die Einwirkung von Phospbor-
peatafhtorid auf die ~-OxyoapbtoSsSare vom Sobmetzpookt 2t6<'
studirt. Es war M bofTen, daBs durch energiscbes Einwirken die

Hydroxylgruppe gegen Chlor aasgetauMht wûrde. Konnte man in
der dabei entatehendec Chtornaphtoeature das Chlor dureh nasciren-
den WasseratofT eliminiren, so mt)Mte a- oder ~.NaphtcMare resut-
tiren. Ak Endproduct der Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf (.-OxynaphtoSsSure im geschtoMenen Rohr wurde eine ~-CMor-
napbtoi'eiinre erhahea, die bei der Reduction mit Natriumamalgam
K~aphtatincarbonaaure lieferte. DemgemSsa steht das Carboxyl der
P-Oxynaphtoësaare an a-Stelle.

Merkwürdiger Weise resultirte die-
Mtbe ~-Ch!oMapbto6«aure auch. ats ich die OxynaphtoMare mit
Phosphorpentachtorid deatitHrte, in der Absicht, zn einem Dicblor-
napbta)in zu getangen, und daa Deatillat mit WaMer vereeMe. Dieee
Bitdangsweise einer ChtomnpbtoësBure Btatt eines Dichlornaphtalines
ist ein Beweis fSr die auch bei ferneren Verauchen constatirte Kaaserst
fe~te Bindung des Carboxyles in der jf-OxynapbtoMore vom

bchme!~puokt216< und sie bietet die Môglichkeit einer weit leichteren

') D. R.-P. 98705 vom 9. Sept. 1882 (orloschen).
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der botreffeodenj~-<und besMren Daratettung der botreffeoden ~-ChtornaphtoMure, ais

es die Sttere Méthode geatattet. Nachdem feetgesteUt war, dass das

Carboxyl der ZMuoterauchendett SBare an «.SteHe 8teht, handelte

es ~ich darum, zu ectacheiden, ob dasMtba dem gteicheo Kern &M-

gehôrte, wie die Hydroxylgruppe oder nicht. Za dieseo) Zwecke

wurde die ~-OxyoaphtoësSare vom Schmelzpunkt 2)6* voniehtig mit

Permangaaat in alkoholischer Losang oxydirt und lieferte hierbei

COtH

Hemimettitb<Kore –CO)H indem der Benzolkern des Naph-
-CO~H

taUns, der die Hydroxylgruppe enthielt, verbrannt warde. Fo)gticb
sind die Carboxyl- und Hydroxylgruppe aut' die beiden Beuzotkerne

der fragtiehen Oxynapbtoë~ore vertheilt, da andernfalls Phtattaure

ats Product der Oxydation auRreten mNMte. Demnach blieb noch

feetxaetetten, ob die Gruppe 00~ H dae Waa8erBtoft'atolDan 5. oder

8. Stelle eubatituirt hat. Da der gebraachtiche Weg, die DarsteHattg
eines bekannten Dichlornaphtalins durch Destination der ~-Oxyoaph-
toësSare mit PboBphorpentachtorid veMagte, so wurde dieee)besu)furirt.

Beim Eintritt einer Satfogruppe muas die Stettung derselben

durcb das im MotekSt vorhandene Carboxyl baeinSaast werdeH. Ee

war zu hof!<)u,dass bei der KaUacbmetze unter Eraetzung der 8u)fo-

grappe gegen Hydroxyl die Carboxylgruppe eliminirt wurde. Durch

das 90 entetandene Dioxynapbtalin war dann die Stellung der Sulfo-

gruppe, welche eich mit dem Carboxyl im gteichen Kern betinden

mMe, bestimmt, wodurch wieder der RSckechtuBs auf die Stellung )
des Carboxyles gegeben war. Die Ortho8tellung der Carboxyl- zur

Sutfogroppe Ist aMgeschtosaen, ausserdem wûrde aich eine Orthosutfo-

carbonsâure leicht naehweMentaseen, insbesondere durch die zweifellos
leicht eintretende AohydridbildulIg. Vielmehr mosB die Sotfogruppe
die Mata- oder Para-SteUuug zum Carboxyl einnehmen.

StSode die Satfbgrappe in «-5 oder jt-6, eo wOrde daraas her-

vorgeben, dase das Carboxyl in 8 stebt, wiibrend bei a-8- oder f;-7- ·
Stellung des Satforestes das Carboxyl h) «.a sich beaodeo mnM.

Indessen erwies sieh aaeb dieee Méthode ata nicht geeigttet, da
bei der Kaiiachmetze der ff-Oxynaphtoësutfoeaure aberra~ehender g
Weise die .Carboxylgruppe gemass ihrer enorm festfn Bindung e

nicht abgespatten warde, sondern eine DioxyaaphtoëBSure, die erete
bie jetzt dargeat.ettte, entstaad.

Wahreud at60 darch die8e Versache klargelegt iet,
daea die Carboxylgruppe der ~-Oxynaphtoës&tre vom

Schmelzpunkt 216° an M.Stetie stebt und daas Carboxyl-
und Hydroxylgruppe aaf die beiden Kerne des Naphtalins
vertheilt 6:nd, gelang e8 nicht feot~steHen, ob da< Carb-

oxyt an «-ô- oder «-S'SteDe eteht. r
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Einwirkungvon Phoephorpentachtorid auf~-OxynaphtoS-
s&m'e vom Schmelzpunkt ~t6".

WoHt-eoste:t)') und Rabe~) behondetten a-Oxy.Mpht~aaw.
1.2, und die ~.OxyoaphtuMHure, 2.t, mit Phosphorpentachlorid und

gelangtesi dabei zu einer Reihe von Zwtacbenproducten.
W~hrend Wotffenetein bei der Einwirkang ton 2 Mol. Phos-

phorpentachtorid aaf K-OxynaphtoSBaure in gelinder Warme Dicblor-

pho8phoM<u)-eoxyuaphtf)tncb)orid erbictt, zeigte Rabe, daee bei der

~-Oxynaphtoë9Sare, 2.1 der ProceM unter dcnsetben BedingMgen so
verlief, dass nur 1 Mol. PhoBphorpenmchtond in Reaction trat. Es
entatand ateoein

Oxyt)aphto6phosphorsaareeh)o)-id, CioH,OPOCt}COCt.
Ganz analog vet-tSoft die Reaction [.ei der ~-Oxynaphtoësaore

vom Schmelzpunkt 2160. leh erw6rn.[e daher t Mol. der Saura mit
l'A- !'A Mol. Phoephorpentactiiorid circa 1 Stunde lang auf dem
WaaMrbade unter Ausachiust der Luftfeuchtigkeit.

Die Reaction trat schon bei gewShntieh.'rTemperatHr sofort uuter
lebhafter Ëntwickeim);; von Sahsaured&mpfen tin.

Es entBtand ein dunkel gefarbtea Oel, welches mit vif) Petrol-
atber extrahirt wurde.

De.wt),e hint..)-)iM6 beim Abdumtt.,) !,“ Vacamn rein weiase
Nadeht, welche uMh nochmatigem Umkry.tatiMU-en uM t~trotStber
durch Stehen über SehwefetsSure und aSssigem Parafen von ReMen
des LSBuog~mitteb befreit wurden. Leider i.t das Chlorid ao auMer-
ordentlich zersetzlich, da.s e. nicht .ogtieh war, eine stimmende
Analyse erbalten. Trotz Aut'bewa).r<-nsim Exsiccator zeigte aich
schon nach 24 Standen, daM .m groMer Theil eich unter SatzeRM~-
abgabe zeraetzt batte, und schon nach wenigen Tagen war die Haupt-
menge ic ein chlorfreies Product verwattdett.

Setbst dae Msch bereitete und eofort analysirte Chlorid ergabbet der Chtorbestimmong steta ein MiuM von circa 2 pCt.
Dae OxynapbMêphoi.phorsiiurechtond krystatiisirt ans Petrotather

in weiesen Nade).. vom Schme~punkt 6~ f;i9t .icb leicht in Benzol,
Chloroform ut.d iet, wie oben bemerkt, auSMMrdenttich zertetztich.

ff-Oxyuaphtoëpbosphore&ure.
Der Beweis fûr die Richtigkeit der oben fur daa ~-OxynaphMë-

phoaphnraaurechtwid aufgeMeUten Forme) wurde erbraebt darch die
Analyse der OxyoaphtoëphosphoreaMe. LaMt man das Chlorid Qber
KaU).uge und Waaser stehen, M zeigt sicb nach einigen Tagen, dus
sicb eine in Pe.rotather un!8aHche, in Wasser dagegen IMiche Sub-
~.nz gebildet bat. Zar Analyse wurde ro,. ga,,z reinem Chlorid.
aasgegaagen, und das chlorfreie Product ox'hrfach

mitLigm.-naaege-

') Dièse Berichte 21, H86. ') Diese Berichte ~M,3'J~.
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1'kocht. Der Korper erwies sieh (de OxyMphtoSpho~pboMSure, ent-
standen durch Einwirkung von 3 Mo). Wa~er auf das OxynapbtoP-
pbosphorsSurechtorid.

A.n!ttyM:Bw.f&rC,tH<P06.

Proeente: C 49.25, H 3.36, P )).a7.
Gef.. 49.23, a 4.04, D.H.

Die
Oxynaphtoëphofipborsaure Inst sicb leicht in warmem, scbwe-

rer iu kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aceton, schwer in Aether,
aie iet anISatich in Petrot6thw. Bei tangerem Kochen der wXssrige.t
LoBuugzerf~tt sie in Phosphorsfiure und ~.OxynaphtoMure, welch

fehteresichkrystaUiniMhauMcheidet.
Die Sâure schmikt unzerse') bei t74", bei andauerndem Er-

hitM[)anfnO''brauntMef)icb.

~-Chtornaphtoës~i u re.
Zur Damtettung der ~-Chtofnaphtoëe&ore wurde 1 Mo). p-Oxy-

oapbtoësaure mit 3'/jj Mol. Phosphorpentachlorid 8 Stunden im Robr
auf )80" erhitzt, und darauf das Phoepboroxychlorid im Vacuum ab.
daBtittirt. Dabei hinterblieb ein dunkles dickHuseiges Oel von griit)-
licher Fluorescenz, welches daa Chtornaphtotncbtond daratettte.

Daaselbe wurde in Eieessig ge)Sst, mit der doppelten Menge des
zur

ZeMetzuag nnthigen W&SMragekocht, bis keine 8a!M&are mehr
~ntwieh, und eotange in der Siedehitze mit Wasser versetzt bis eine
leichte Trubnng eintrat. Beim Erkalten schied sich die Chtornaph.
toMore in dichten getben, warzenartigen, ans tNikroskopiMhen Nadetn
beeteheuden Krnaten aus. Naeh mehrmaligem UmkryetaXisiren aua
verdSnntem EiseMig warde die Subatanz mehrere Mate mit viel WaMer,
in dem sic sehr schwer )69!icb ist, ausgekocbt. Zulatzt blieb ein

dunkelgelber, in Wasser anto<iicher Ruckstand, wahrend da< Filtrat
~chwaoh geibj~efSrbteNadein ausechied, die nach nochmatigem Um-

kryettiHsiro)) ans Wasser rein waren und den- Schme)zpun)!t !9!

zeigten.

Anatyse: Be)-.fih-CnH,C)0}.

Procente;C63.!)3. H3.M, C!17.):
Gef. » M.C8. !) 3.S4, » n.

Daratellung der ~.Chfornapbtoesaure durch Destillation
der ~-Oxynaphtoë~gure mit Phosphorpentachlorid.
Ein Gewicbtsthei) ~-Oxynaphtoi'saare wurde mit dem zehnfaeben

Gewicht Phosphorpentachlorid so lange destillirt, bis im Destillations-
ttothM vottstandige Zersetzung eintrat. Zuerst ging Phosphoroxy.
chlorid und PhoBpborpentachtond, dann ein schwach gelb geNrbtes
Oel über. Sobald dunket gefârbte Producte auftraten, wurde die

Destillation nntarbroeben, das Destillat vom wieder er&tarrten Phos-

phorpentachlorid ab in eine Schale gegosMn und vorsichtig mit
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WaMer versent. Zunachst iserËet dits Pboaphoroxycblorid, und dann

erst zeigte sich bei dem Rest des DeatittatM eioe iebha~e Reaction,
die augenMbeittiich durch die bei der ZerMtzung des Oxychtoridee
frei gewordene WSrme eingejeitet worden war. Nach Beend!goug
derselben blieb eine gelblioh gefârbte kryatallinischo Masse.

Ebenso wurde mit dem in der Vorlage gebliebenen RËekstande

verfahren, aacb hier verlief der Vorgang anabg. Die M gewoanene
Substanz iie~a aich darch Auewascben mit WaMer von PhoaphoMSare
befreien und ans 50 procentigem Alkohol umkrystallieiren.

Beim Erkalten schied sich die ~-Chtornaphtoësaare in praehtvoH

gMazenden, echonen geiben Nadefn ans, die nanh mehrmaligem Um-

kr)'Mai)isiren am verdOnatem Alkohol nnd einmaligem Umkrystallieiren
aas viel siedendem Wasser rein waren und den constanten Schmelz-

punkt 2t6" besMsen.

Analyse: Ber, far CjtH~OO~.

Procente!C 63.92, H 3.3, CI n.).
Gef. » ? 63.64, 3.6, » t7.

Die Differenz io den Scbruelzpunkten der auf verecMedeneWeiM

darge~tetiteo ~-Chtornaphtoës&uren rSbrt davon her, dasa bei der

ersten der beideu Darstftfuogsweieet) es nicbt gelingt, die aasaerst

hartnâckig anhaftenden hoher chtorirten Producte voHatSndigzu ent-

fernen, so dasa sie, wenn auch durch die Analyse kaum nachweisbar,
die Sehoahett der Krystallisation beelntrachtigen und den Sehmetz-

punkt herabdriicken.

Ka)ksa!z der~-Cb)ornapbto8sSure (CtoHeCtOOs~Ca+SH~O.

Zur Dargtollung des chlornapbtoëeauren Calciums wurde die alko-

hoUBcbeLSMng der troekenen rcineo Sâure mit geglûbter Soda erhitzt,

filtrirt, der Atkohot verjagt und die wËMrigeLoaung des NatriMmsatzes

mit Calciumchlorid gefaHt. Der Niederschtag wurde mit Waseer, A)-
kohol und Aether gewaschen.

Analyse: Ber. fBr CMBt!C))0<Ca+H)0.

Ffoeeute: H:0 7.

Gef. 7.1.

Calciumbestimmuug:

AnalyM: B<M-.f6rjCtoH~o~l Ça.

Procente: Ca 8.87.

Gef. » S.57.

Die von mir dargeateUte ~-ChtornapbtoMure ist mit keiner der

bereits bekannten Chtornaphtoësfiuren identisch. Bisber siud folgende

dargesteUt worden:

Erstens drei «-ChIornaphtoësSuren:
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On )AKnhn.,1. L8S<:hmp.t67<"), t.;)8cbmp.24&"i'), ).28chn)p.l96'
feruer eine3) ft-ChtornaphtoSaaare von der Couatitution :) Schmp
iM-tM".

RedMction der ~'CbIornaphtoëBaure.
Zn diesem Zweck susppndirte ich die ~-Cbtornaphtoë~aure in

Wasser und trug langsam die doppelte Menge des berecbneten drei-

procentigen Natriumamalgama ein, indem ich dabei die Temperatur
auf t0–)2" hiett. Die Rédaction, die auMerordenttich iangeam vor
8ich ging, war nach ca. 48 Stunden erst vollendet. Es resultirte eine
beinabe farbtoM MBoog des Natriumealzea der fraglichen Napbthoi'.
eaute, die nach AbgieftMx vom Qaectteitber mit ~erdSnater Schwefel-
<aure veraetzt wurde. Neben etwas Harz fiel die Saura in rein
weiaaen Flocken at)9, die ich abOtrirte und einige Male aoB Waa~er

umkryatallisirte, wed~rch eine reine, in gut auBgebitdeten Nadctn vom

Schmelzpunkt t60" krystatiMirte NaphtoiMure ethatten warde. Hier-
aua ging hervor, dass die fragliche SSare ats K-Naptttatincarbooaattre
an!!t)8precheuwar.

Oxydation der ~-Oxynaphtoësaure.
50 ~-Oxynaphtoeeaure wnrden mit der zur Bildung des ba-ischef)

f)~
8alzea

Ci,)H<<~o~ notbigen berechneten Menge vot) ;!()g Kalium-

hydroxyd in Wasser geiost, die berechnete Menge von MOg Kalium-

permangaaat in 12 Theilen Wasser zugeaetzt und die Temperatur auf
10-200 gebahen.

Nachdem die gesammte Losung de8 Permanganates aHmahticb

eingetragen war, entfiirbte sieh die FtnMigbeit auch nach Verlauf von
48 Stuuden nicht, die Reaction war also vottendft.

Der UeberschoM des Oxydationamitt~tf) wurde mit Alkohol ent-

fernt, vom Braunstein abfiltrirt, echwach mit Saizstiure angeaSoert,
')m da8 NatriumMiz der gHbitdetenSaure za zersetzen uad die Ftuseig-
keit auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der RSckstahd
wurde mit Aceton au~gezogen, da Aetber kein zwecktnaMiges LSennga.
mittel bildet. Naeb dem Abdunsten resultirte eine mit barzigem Oel
durcbsetzte KryMaUmMse, die sich in vie) heissem Wasser lôate,
beim Erkalten aber nur dus Oel in Gestatt gelber Flocken ausMhied.
Durch mehrfachea Eindampfcn, Losen und FittrirengetangeB mir,
die 8!ige Beimischnng fast vo))tt8ndig zt) eotfprnen. Beim Sattigen
der coneentrirten wassrigen Loenng mit CMorwaMerttotF schied sicb
eine in ge)b):cben Nadeln krystattiairende Substanz ab. Die Ver-

mutbung, dass dies Hemimettithsaare sei, wurde durch die Analyse

')Ek6t)-a.td,die<MBericbteM,H3t.
*) Wolffanstein, diese Berichte 21, 1190.

') Rabe, dièseBerichteZM,392.



67!

beetStigt. Nach wiederholtemUmkryetallieirenmittelsFatten durch

Sa)i!8&ureergabdieAna)yse:
Ber. fiir CitHnO~.

Procente:C5t,4.H2.9.
Gef. *5t.9, tii.7.

Dif HemimeXithsaureiet in der Hitze unbe~taodig,und daraus
erkllirt fs sich, dass bei Oxydationder p-OxynaphtoSsauroin der

Witrme wenig oder gar keine AaBbeutedaran gewonnen wnrde.
AHehin ihren sonatigenEi~ensehaftenstimmtdie von mir erbaltene

TricarboneSurevSUigmit der von Baeyer') aao Mettitheauredar-

geetetttenHemimenithBËareBberein.

f!-Oxynaphto6eutfo8SMre.

In ein Gemisch von 2 Theiten concentrirterund 2 ThoUenkry-
8ta)!!sirter rauchender Schwefe~tturewurdeein Theil j?-0xycaphto8-
sSm-elangsameingetragenund48 StundenunterhSaCgemUmachtittetn

bei Zimmertemperaturateben gelassen. Nach dieser Zeit achiedein

Tropfen dièses Gemisches in WassergegoaMnkeine p-OxyoaphtoS-
saure ab, die Bildung der Sutfoeaarewar demnachvollendet. Daa

ReactionegemiMhwnrde sodann langeam in daa gleiche Volumen

Wasser gegoMen und erstarrte beim Erkalten voUetandigzu einer

KryetaHmaaae,die durch Absaugenund Anewaschenmit 30 pCt.
8a!M&uremBgticbetroo SchwefeteSurebefreit wurde. Die so er-

haltene, graue, in Nadeln kryetattisirteSatfoBSarewurde mehrere

Male aas wenig verduonte)-SatMaareumkryetaUiMrtund schied sich
dabei in heUgetbgefarbteneinbeitlicbenNadelnab, die mitSatzeSafe

aoBgewascheound durch Stehen im VacuumQberKali und AetzMk
von Salzsâure befreit und gctrocknetwarden.

In beisser verdQnnterSatzeSureund in Wasserist die SutfosSare

sehr leicht lôslich, ans der waeerigenLSsnngwirdaie durohEinleiten

von Saizsauregaegetaitt.
Zur KrystaHwasserbeetimmnngwird die reine Sâure aas sehr

wenigWa<ser amkryataUieirtund andauerndauf t50° erhitzt.

Anatyse:Bar.fur OnHeS09+43:0.
Procente:HiO 21.2.

Gef. 21.0.

Analyse:Ber. far CnHeSOe.
Procente:C 49.22, H 3.0,

Gef. » » 49.13,49.19, 3.14,3.3.

Das neatrate BaryumealzCnH<SO<Baentateht, wean man die
concentrirte wSaange Losaog dm' OxyDapbtoëanifoeanremit kalt ge-
sSttigter Baryttosang bis zum Eintritt der atkatischenReactionver-
seM. Der Ueberechnssan Baryambydroxydwird darch Eiateiten

') Suppt.7 der Annalen.
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von KoMensSare m die siedende LBsong entfernt und dM Filtrat

eingeengt. DM Salz krystallisirt ans Wasser in weiasen Nadett) mit

KrystaitwasMr, welcbes erst bei 160" vottstNndig entweicht.

Analyse:Ber. far C~HeSO~Btt+5aq.
Proeente: H)0 t8.2.

Gef. t8.

Das entwfisserte Satz ergab:

Ber. Procente: Btt 34.0.

Gef. 33.7.

Kaiischmetze der ~-OxynaphtoëeutfosNure.

Bei der KalMohmetze diente das saure Natriumsalz der Sutfosaure

a)8 AMgangsmateria). Es wurde sehr bequem gewonnen durch Ver-

aetzen der heiMen concentrirten wNserigen Loeung der SaIfoBfmremit

concentrirter Kochea)z!ôeung. Nach kurzer Zeit erstarrte die ge-

sammte LSaung zu einem weissen KryataHbrei, der abgesaugt, auf

Thontellern abgedraokt und bei t50" getrocknet warde. Zur An-

wendang kamen auf 1 Theil des Natriumsalzes 5 Theile Aetzkai), die

in gewohnter Weise unter Zasatz von einigen ecm Wasser geschmol-

zeu, bis j!um ruhigen Flusse erhitzt nnd aaf die Temperatur von

260" gebracht wurden. Beim Eintragen des Natrinmsahee, wobei ich

die Temperatur auf gteicher H6be hie)t, 8chiiumte die Masse tebhaft

auf und oahm eine hellbraune Farbuog an.

Das Schmelzen wurde eo lange fortgeaetzt, bis die Masse anfing
Mch duakter zu farben. Nacb dem Erkalten wurde die Schmelze in

Wasser geiôat und mit Schwefetsaore angesSuert. Unter haftiger

Entwicklung von schweftiger Saure schied sich eine he))getbe, volu-

minôse Masse ans, die nach dem Erkalten abfiltrirt und mit Wasser

ausgewaschen warde. Die so gewonnene Substanz war in kaltem

Wasser scbwer, in heissem ziemlich leicht tCstich und tiess sich

darans auf ZaMti: von wenig Thierkohte umkrystallisiren, wobei aie

in scbonen, gelb gefârbten, g)Snzenden Nadeln aasCet. Nach hâufigem

Umkrystallisiren aus dem gteiohen Losnngsmittet zeigten die Krysta))e
den constanten Schmelzpunkt 865" an.

Die so gewonnene DioxynaphtoMare eothalt tafttrocken noch

ein MotekSI Krystaitwasser.

An~yM: Bar. Mr CnHe04+H:0.

Procente:H)0 8-t.
Gef. »8.8.

Die Analyse der wa8serfreien Sotistanz ergab:
Ber. fiir CttH,0<.

Procente: C 64.7, H 3.9.

Gef. 64.5, 64.6, » 4.0, 4.0.

Die DioxyaaphtaHncarbons&nre vom Schmelzpunkt 26&" ist die

erstc bis jetzt dargestettte. Sie krystallisirt nM Wasser itt gut aus-
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gebildeten Nadetn. Die onreine Saurs ist ohno Zusati! von Thier-
kohie echwer zur KrystaUieatiot) zu bringen, docb muss man mit deat
Z~fugen derselben aehr vorsichtig sein, da bei grStMrex Mengen ron
Thierkohte die SSure quantitatif von ihr absorbirt wird Die Dioxy-
naphtatincarbonsaure wirkt «h Abkommiing des Dioxynaphtalins
stark reduciread, sie reducirt 8))bof)6sung sofort in der Kajte und
beim getinden Erwarmen auch Fehting'Mbe Lôeung.

Wahrend die Dioxynaphtuline gowoht in L6sang ats auch im
trocknen Zuetande groBM Neigang haben, zu verharzen, Mt die Di-
oxynaphtatinMrbMOHUMsehi- besttiodig. Die vollkommene Reinigung
der SNare ana Wasser gelingt erst nacb oft wiederholtem Umkryomi-
liairen, da das mitgebildete KaHamsatfat dem Rûhprodaot hartnackig
aahaftet. Ea erwies sich demnach ats zweckm&Mig,die durch Zer-
setzung dor Schmelze gewonnene robe Saure mit Aether auszuziehen,
in dem aie sebr leicht t6stieb ist.

Zur weiterea Charakterisirung der Dioxynaphtatincat-bonaanre
worde die

Diacetylverbindung und der Aethylester dargesteftt. Das
Diacetat laset sich ans wenig Eiseasig nmkry<tatiisiren und zeigt den
Sehmeizpunkt 188".

Analyse: Ber. für CttHnOe

Proeente: 0 62.5, H 4.
Gef. » » 62.6, » 4.

Es ist uniôstioh in WaMer, leicht tosfich in Alkohol und Aetber.
Der

DioxynaphtafincerbonsaareathytestM entsteht beim Sattigen der
alkoholischen L8Mng der Saure mit ChtorwasMrstofT. Er krystaUieirt
Ma TerdBnotem Alkohol in woblauegebitdeten Nadeln vom Schmelz-
pnnkt J48–150".

Analyse: Ber. far CnBMO<.

Proconte: C 67.2, H 5A
Gef. » 67.3, 5.0.

Wie eine grosse Anzabl von Veranch~) ergab, gelingt es nicbt,
durch Scbmelzen der Oxynaphtoësutfosaare im ofrexen GefSBadie

Carboxylgruppe abzaapaiten and zu einem Dioxynaphtalin zu ge-
langen.

Hiilt man die SchmeJze dauernd auf ;t60< wobei MMheinend
das Carboxyl langsam eliminirt wird, so tritt voUstandtge Verharzung
ein. Einma) gelang es mir, eine geringe Menge einer in Nadeln kry-
stallisirenden Substan~ za erhalten, deren Schmelzpunkt nach zwei-

matigem Umkrystatiisiren von t78" anf 182" stieg. Doch war leider
bei der aMMnt geringen Menge eine weitere Reinigung nicht mSgHch.
Zweifellos gelingt es durch energische AasfShruDg der KatischmeiM
im gescblossenen Gefâss, wobei die an der Laft stets eintretende

Verbarzung vermieden wird, ein Dioxynaphtalin za erbalten. Indessen

standen mir die daza nothigen Hutfsmittet nicht zur VerfEgang.
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t33. A. Mioh&el!8 und B. Hormens: Ueber daap'-Suootnyt.

phonyihydraztd oder da: l.Phenyï' 8, 8-OrthopiperMOB.

11. Mittheilung.

[Ans dem chemischanInstitutder Universit&tRottoctt.]

(Eit)~!{Mt;enam t7. M&rz.)

In unserer tetxtsu Mittbeiiung') haben wir gezeigt, dass da9

l-Phenyt-3,6-o-piperexnn durch Einwirknng von Succinylcblorid auf

Natriuntphenythydt'azin, pntsprecbend der Gleichung:

CdHbNNaNHs + 02H4< coci -= C2H4< CO.
NCsHb

+ Na CI + HOIC~KNaNH,
+C~< C,H<<~ J~~

+ NaCt+HCt

entsteht. Die Eutwicklung von freier Satzetore erfolgte <'f6t beim

Erbitzen und hielt w&hrend )Sngere)'Zeit an. Wir haben schon da-

mais die Vermuthung an8go~procbeu,daas diese StdMiiareent/wiokbng
nur secund&rer Natur und durcb die Einwirkung von Saccinylchlorid
auf eine dritte Subatanz bedingt aei; unsere weiteren Versuche baben

dies durchaus bestStigt. Fagt man zu zerriebenenem, unter Benzol be-

Snd)tcben Natnampheaytbydrazin die moleoulare Menge von Succinyl-
chlorid, so findet unter (ebbafter ErwSrmung Reaction statt, die erst

beim Srhitzen auf dem Wasserbade zu einer SatzeSareentwicktung
fuhrt. Es wurde, bevor diese Entwicktung eintrat, die Reaction unter-

brochen und das Benzol von dem aMgeactuedenan feston Kôrper ab-

tittrirt. Letzterer enthielt (neben harzigen Korpern) Kocbaatz, ~-Stc-

einytphenythydrazid und satzsEures Pheuylhydrazin, die BeMottosung
onverSndertes Snecinytchtorid neben Bernateinsaureanhydrid, das oi&n-

bar bei der Filtration der BeMoUoMng darch Anziehen von Feachtig-
keit aua Succinylcblorid entstanden war. Die Menge des p'-Saccmyt-

pbenylbydrazidea war geringer, ats wenn die Reaction durch Erbitzen
zu Ende gefShrt worden wiire. Danaoh erschien es Mhr wahrscbein-

i!cb, dass sich von letztgenannter Verbinduag auch durch Einwirkung
von Soccinytchtcnd auf sa)zsaares Phenytbydrazin gebildet habe:

C,H~H.NH,, HO) +
C.H.< == C.H.< + SHCt,

vUL't C'ONH

und hierdarch die Entwicklung von freier SatMaare bedingt eei. Der

Versuch beetatigte diese Vermathang; Nbergteast man fein gepulvertes
satzMnres Pbenylhydrazin mit Benzol and erhitzt mit der molecularen

Menge von Succinylchlorid, go bildet aich sofort unter Entwicklung
von Salzsâure das 1-Phenyi-3, 6-o-piperazon. Dièse Reaction echeint

') DieaeBerichte85, ~75t.



itorid zu beschi'Snbeeieh nicht auf dae Succinylcblorid zu bescht~nbeo, eMdern fiir aile

Chtoride zweibaeiMher 8<uren gitttjg za aeio').

D~naob driickt die oben aogefiihrte BeacttonagteiohMHg:nur die

erste Phase der Einwirkung von Succinytchtorid auf Natriomphenyt.

hy)!ra:!in aas. Die voXstNodigeRoactinoegteiehuog der Einwirkung in

der KS)te wSrde sein:

~M.N..NH,H.<C,H.
H~

COCI CO.NH

+ 3 NaCi + C.HtNHNH},HC),

wahreud in der Warme ein drittes MotekE) SoccinytehtorM daa ge-

bildete sattfsaure Pheoyihydraiiio in ein drittM Molekül ~-Suecinyt-

phenythydraztd SberfNhrt.

Oie Darste)tang des Pbenytnrtbopipofaxone ist danach eioe ein-

faebe: 1 Mo). v8ttig troekBi's fein geputvet'tes MjMaares Phet<yihydra-

~in (t5 g) werden mit etwa dem vierfacbea Gewicht an Benzol Ober.

go~eu, 1 Mol. Suceinylchlorid (21 g) hinzugefBgtund auf demWasser-

bade M) RtiekHuMMhter so lange erhitzt, a)s nochSatoNNreeotwick-

tung stattHndet, wozu etwa 2 Stunden erfordertich siud. Atsdann

wird filtrirt, der tMckstand mit Benzol cftebgewaachen, in eiaer Reib-

scbate mit Alkohol zernebeu und mit dieaem s" lauge &aegewascbe)),

bM das Filtrat fMt farbfoa ablauft. Dae t'uekstandige Potvfr wird oun

mit Wasser auBgewaschen, bis dus Filtrat fast nicht mehr auf Chtor

rcagitt und das angetoste aus heiMem Wasser umkrystalliairt.
Die ausgMchicdene VerMndang wird durch nochmatiges Um-

kryBta)ti8iren ganz rein und ~rb)oa erhalten.

Du Phpuylortbopiperuzon Mhmitzt, wie schon frûher angegebca,

bei )99' Die vo)h'6ndige AoatyM deeseiben ist bereits in aoeer~r

ersten Abhaudtung mitgetbeitt; eine StickstofîbesttntmNng des nach

oben angegebener Methode dargestettten Piperaxnne ergab:

Analyse: Ber. Proecnto: N )4.

Gef. » 14.1;.

Die Menge der gebitdetett hurtigen (in Atkoho))os)ichen) Nebe))-

producte ist ziemlich bedeuteud, so dass die Ausbeute i'u d<'m rfixen

PiperaMo nicht sehr gross ist. Bei tangerefu Stehen dit'stir K.abe))-

producte scheidet sich meist noch etwas der krystallisirten Verbin.

duni; ans.

') Soorhiett z. B.H)'.Creux in &bniicherWeisedasschônhryst~MMrende

1-Phenyl-4(uder o?) )aethyt-3,<n-)tiperMon daroh Einwirhungvon Brenz.

woM~oreobiondauf taizsaures Phenyihydrazin.AMh durch EmNirkaa~von

StMeinytehtoridund dessen Homologen, sowie von FcnMrs&urecMoridtmf

Acetylphonylhydrazinsotteinea &hn!icheVerbinduttgenxt) enhtehan. Ich

m<icbtcmir dièse ReactiMec vorbehxtte)). Michaelis.

Hcrifhtt<).T'.chemf!<-Mt'K)Mf).Jtthr);.XXVI. 44
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wirddmDaa Phenylorthoptpefazon wird durch Erbitzen mit SatMSure

oder wSesrigem Alkali !eicht in Phenythydrazin und BerMteineaure

ubergefiihrt. Erhitzt man es im DestiHatiooakotbchen, 90 gebt ubcr

360" ein brannea Oel über, da~ aHmShticb efBtarrt und beim Umkry-
staHisiren ans heiMOtnWaMer reines, bei 1580 ecbmetzendes «-Succi-

nylpbenylbydrazid iiefert. Es 6ndet atso bei der Destillation moteca-

lare Umlagerung in die isomere Verbindung statt. DeatiUtrt oan

dagegen das Pbenylpiperazon unter vermindertem Druck, so geht es

bei 240° unter 10 mm Drack anverândert über. Unterwirft man ein

Gemiech desselben mit der zehn&chen Menge Zinhatanb dor Destillation,
M erhâlt man fine FtSsBigheit, die bei dcr Rectification zueret Wasser

und Anilin, dann t<-8accmy!phe!)ytbyd)-n;tidund ein dickes (in Alko-

hot leicht tôstiches und dadurch von letztgenannter Verbindnng trenn- 6

bare<) Oel liefert, das sich nicbt in verdüttnter, leicht in concentrirter

SatMaure tSMe und einen mit atkohoHMher Salzstiure hefeuchteten

Fichtenspan roth fKrbte. Vielleicht enthielt dasiietbt!das zu e) wartende

Phet)ytorthopipera!!it), jedenfalls aber nicht ganz rein, sondern durch

eine MMkstoffreicherRVerbindang veranreinigt, da eine Sticketoff-

bestimmang 21.6 pCt. Sticketoff ergab, wahrend die Formel CtoHxNe
nur 17.3 pCt. Sticketoft' verlangt. (

Die Constitution der beMhriebeoen Verbindung ist mit groMer
WahtsoheinHchkeit durch die angegebeoe Formel bezw. durch den s

Namen Phenytorthopiperazon ausgedrSckt, doch ist die MBgtichkeit

..CH~.CO. NC.Hi
eiuer anderen Atomanoranuug wie z. B. “ nicht

1CH:.C(OH):N

ganz von der Hand xn weisen.

Salze des t-Pbenyt-3,6-o-piperazon8.
Die Salze des Piperazons sind, Boweit wir dieselben unteMucht

haben, eammtticb in Wasser iostich. Daa Silbersalz und Kupfersalz

krystattieire)), wShrend die Losungen des Btei- and Baryumsalzes

gummiartig eintrocknen.

CH,CO.NC.H~
:tfueraatz,

CHjjCO.NAg.
Znr DarsteHnug dieMs 8a)ze8 erhitzt man eine w&ssrige Losung

des Piperazons mit Obenchussigem, friach ge(at!ten Silberoxyd, nitrirt

und dampft ein. Nach kurzer Zeit acheidet aich das Silbersalz in

farb)oMn, bBschetfërmig grnppirten Krystiillchen eus.

ADa)yB6.Ber. Procente: CI 36.86.

Gef. » » 36.18.

Das Salz ist auch in Alkohol tostich.

CHeCONCs~OeH~NCOCH:

""P~CH~CO.N Cu NCOCH,.
Das Kupfersalz wird, wie daa vorherbeachriebene, darch Kochen

von frisch gefaHtem, v5t)ig ansgewMohenen Kupferhydroxyd mit dem
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Piperazon und WMMr erhahen. Aua dem Filtrat eoheidet es sieh

beim Verdansten im Exsiccator in grOnen KryataUchen aM.

Anatyse: Ber. PMcente: C~ 14.28.

Gef. » » 14.0).

Es ist ziemlich leicht iostich in WaeMf, un)Sa)ich :n Alkohol.

I-Phenyt-2-ben~oyt-3,6-o-piperazon,

CH~.CO.NC.Hj.

CH,.CO.NCOC,Ht.

Ebenso leicht wie das in Mserer erstea Mitthei)nng beachriebene

Pbenyhcetytpiper&~on )XMt sich auch die Benzoy)vefbindong erha)-

ten. Man tSet dMU metaHisches Natrium in absotutem Alkohol nnd

fugt die berechneten Mengen dM Phenytpiperazons und Benzoylchlo-
rids Mnzu. Nach 24st0ndigem8tehen erhitzt man eine Zeit lang zum
Sieden, Rttrirt von auegesebiedenem Kochaalz ab nnd taset verdunaten.

Die Benzoylverbindnng scbeidet sich dabei ats beim Raibenleicht

erstarrendea Oel ab und wird durch UmkrystaXMiren axe A)hobot

gereinigt.

Analyse: Ber. Prooente: N 9.5.

6ef. » 9.2.

Das PhenytbeMoytorthopipet-azon schmikt bei 18& test sich

nicht in Wasser, leicht in Alkohol und krystallisirt h) weiMen

Btttttchen.

Atkyiderivate des Pbenyt-o-ptperazons.

Dièse Verbindungen, bei denen das WaMeretoSatom der NH-

Gruppe durch Alkyl eraetzt ist, taMen sich leicht darch Einwirkung
vou Jodatkyt auf das Silber- oder Natriatnaatz erhalten. Sie kry-
sttdttMren gat und werden durch concentrirte 8a)M&ore oder Alkalien

in offene Hydrazinderivate NbergefShrt.

1 -Pheny)-2-n)ethyt-3,6 e-piperazon,

CHi-.CO.NCeH.

CH:. CO. NCH,.

1.2des Si)berBa)zes wurden in Aikobot getost und 1g Jod-

metbyt hinzugefOgt. Es achied Mch sofort Jodsilber in reichlicher

Menge auo, das nach einigen Stunden aMUtnrt wurde. Das Filtrat

lieferte beim Verdunotet) dae metbyMrtePiperazon in noch dunkel

gefSrbten Krystâllchen, die durch Umkrystattisiren ans Atkohot ge-

reinigt wurden.

Analysa: Ber. ProcentoN 13.7

Gef. » N 13.8.

Dae Phenylmethylorthopiperazon schmiizt bei 1800, ist lôslich in

WuMer und Alkohol, nicht tostich in Aether und Benzol.

44'
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l-Phet)yt-2-Sthyt-3,6-o-piperazou,

CHj!.CO.NC,H6

CH~.CO.NC),H5.
0.24 g Natrium wurden in nbso~tem Alkohol geloM uud 2 g des

PhenytpiperaMM und Jodathyt im Ucbersebu&e MaMgefBgt. Nach

24 Btundigem Steben wurde eine Zeit lang zum Sieden ethitit, nach
dem Erkalten von dem reichlich tnageschiedenen Jodnntnom &b6ttrirt

und das Filtrat verduostet. Die Aetbylverbindung scheidet sieh dann

a)s Oel aus, daa beim Reibeu aMmahUch eratarrt und durch AhpreMen
anf einer pnrSaen Thonplatte und Iimkryatallisiren aus Alkohol ge-
reinigt wurde.

Analyse. Ber. ProcMta N t2.9

Gef. N t3.t.

Dos Phenyliithylortbopiperazon bildet rarbloee bei 60.5" schmft-
zende Krystalle, die in WaB~erschwer, in Alkobol leicht )8aHchsind.

Sie werden durcb Erhitzen mit Alkalien zersetzt und rednciren des-

hatb Fehling's LfMung beim Eochcn.

t-Phenyt-2-beczyi-3,6-o-pipera!:ot),

CHit.CO.NCsH;

CHs.CO.NCH~H..

Das Pbenytbenzy)piperazou wurde wie die Aethylverbinduug

unter Anwendungvon t.8gNatrimu, 15 g Piperazon und 15 g Benzyl-
chlorid dargeeteitt. Aus der vom Cblornatrium abfiltrirten alkoho.

lischen Ftussigkeit krystallisirt die Benzylverbinduug ia langen thrb.

)oMn Nadeln.

Atxdyeo: Ber. Proeonte C 72.89, il 5.70, N 10.00
Gef. » C 72.70, a 5.90, N 10.07.

Die Verbindung acbmHzt bei i59" und ist schwer tosticb in kal-

tem, leiehter ia beissem Wasser, leicht tSeticb in Alkohol. Sie reducirt

F<'h!ing'8 LSsMg in der WSrme.

Phenytbenzyihydrazinbernsteinaaureathytester,

CH:.CO.OC:H5

CH! CO. N CH~HsNHC~Hs.
Ans der Matter)aoge, die bei der Darattilting des eben bescbrie.

benen Phenyibenzytpiperazons erbalten wird, krystallisirt eine zweite

Verbindung, die bei 790 scbmilzt, gegen verdünnte SNuren uud Alka-
lien in der KSke indifferent ist und sich bei der Analyse ah der
oben bezeichnete Ester ergab:

Analyse: Ber. Procento C 69.9, H 7.0, N 8.G
Gef. 69.5, 7. S.8.

Bei der Einwirkung von Benzylcbtond auf die aikohoiieche

LBanng des Natriumsatzes des Piperazona war a!80 zum Theil gleich-
zeitig 1 Mol. Alkohol mit in Reaction getreten:
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CH,CONC.Hs
+ CsHsCHsCI -f- CBHsOH

CH~CON.Na+~~+C~OH

CH~COOC~H:
+ NaCi.

CH,CONCHtC<,HtNHCsH6

PhenytbeBzythydrazinbernBteiosËore,
CH~.CO.OH

CH~CONCHaCeHtNHCsHjt.

Erhitzt man den beacbnebenen Ester kurze Zeit mit atkobotischer

Kalilauge, M wird derselbe vetMift. Durch ZuMt!! von Wasser, Ver-

dampfen bis zur Entfernung de8 A)koho)e und UebeMSttigeo mit
8a)z6Sare wird die freie Hydrazinberneteinsaore ausgescbieden und
durch Kry8ta))i6ation aH8Alkohol gereinigt.

Analyse: Ber. Procento C 68.5, H 6.0, N 9.4
6ef. » » 68.1, t 6.3, » 9.7.

Die Pheny)benzy)hyd)'azinbern8teit)8Sure bildet lange farblose

Nadetn, die bei 142" eehmekea, in WasMr scbwer, in Atkohot und
verdûnntem Alkali teiebt tSstich aind. Die Verbindung reducirt

Feh!iug's LBaung beim Erwarmen sehr energiMb. Auch dareh Er.
hitiien des Phenytbenzytpiperazona mit MMceotrirtcr SatMam-e echeint
dieselbe Verbindung zu entstehen, die jedocb echon bei lâS" scbmolz.

Symmetrieches Benzylpbenylhydrazin,

Ce HiNH.NHCHtC.Ht.

Darch weiteren Abbau der PbenytbenzythydrazinbernateinB~ure
oder dereo Ester moMte aus dieaen BerMsteiDSSare(bezw. Alkohol).
und das symmett-iache Benzy)pheny)hydrazin erhalten werdeu:

CH~COOC~Ht
-F 2H20

CHsCONCH~C.H~NHCsHi~'

CH~COOH

==CH:COOH~

Wir glauben die letztere Verbindung auch erbahen zu haben~
da jedoch MMre Vereache nur mit einer nicht aUzagroseea Menge
Subatanz auegefuhrt werden konnten, ao betrachten wir uueere Mit-

theilun Ober dieae Verbindung nur a)s voriauNge.
Der Pheoytbenzythydrazinbernsteutoaureester wnrde mit concen-

tnrter 8a!z6Sare ao lange am Riiekawkfih~r gekocht, bis sicb fast
Attea getost batte und nor wenige ôHge, rothtich gefarbte Tropfen')
zuruckgebHeben waren. Beim AbkSbten des Filtrats schied aich ein
fMt~r Korper in r8tbtieh gef5rbten B!&ttcben ab, die aus satze&ure-

haltigem Wasser umkrystallisirt, farblos erhalten wurdan. Sie er-

') Dieae ergaben eichttts Pheaytbenxylhydmxinbernsteinsânre.



680

Tgfbf'tt ttach a]8Mhyd~i~ als
B.n,y.ph.yt.hydrazin.

Anatyse: Ber. Proeeote: Ci t6.L
Gef. » Ctt4.8.

Der Schmelzpunkt de. Salzes lag bei )67-n0< war at.o fast
'h de~.nige,. des eat~.ren unay~~etn~hen Benzyl-
phenylhydrazins, das bei .670 ecb~tzt.). Das wie angegebenbutène Salz .terMheidet .h jedoch von diesem dadurch, dus es

H, k..y~I, ~h~, Salz der
B.~ nur in Nadeln krystallirt erhalten werden k..n. Sehr w.lich ve~c~den v.rb.he. sich die BymmetH~hen und .neymmetn.achen Hydra~n. gegen Q.e.k.itbe.o.yd, indem je ne Meirch
Azo~rb.ndm.gM, dtese M T~razoM., oxydirt werden.

Lm dus Vert~teu der aus
PhMytbenzythydrazmbem~;M6uM-

~rh~ Buse i. dieser B.~hu.g f<~teH~ wurden 3 gEsters wie vorbin .ng.g.be. verseift, die ..t. L6~~mit nnd mit Aether ~chi~t. Die Sthen,J
L~ung, ~.tche d,ymmetnMhe Base entbalten musMe, wurde da~nohne w~-ea mit gethen. Q~ckait~oxyd beh.ndeh, lange~n ~ge~t.te Mengen d~e!ben nicht mehr reducirt wurden. Beim
Verdampfen des ittherischen Filtrats hinterblieb ei. r.tMich ~Mrbt~0~ au8 dem sich att~htich ein fester, weia.er 'i "OO- "J). n

~derK5.-p.. abs.hied, der durch seine Schw.rtsJtiehkJt inAlkohol leicht von einer o)ig.n Verbindung getrenut werden k.te.Letztere liess aich durch Destillation mit
W~s.rdSn,pf.n reinig.

D.eB.V.rb.ndungentapri.ht in ihre Eigenseh.ften d~
~nE.Fi.cher"

l~h~? des
Aetby.phenytbyd~in, .rb~te~n

Azopheny~thy) und ist w.hr.cheinjicb die entaprecbende B.n.ytver-
C.~N.NCH~H. Der feste bei 200.h~.l

~Tper~b bei der Analyse 13.7 pCt. N, wShr~d die obige FormelH.2 pCt. verlangt. Wir hatten denaetb. fBr eine mit dem Az.
k~rer .mère dureh Umlagerung M.ata,,d.e Verbindung.Die durch Veraeifen des

Ph.y)benzyt),yd~i.bern.tei.Su,-e-estera erh.)u.ne Base, deren aat.res S.), wi..n.iy.ir.eu,
spncht ,n .h,m Verh.h. gegen Quecksilberoxyd .in~.yn-outrischen

Benzy)pbeny)hyd~:n und verhiiH dch ganz ..dere wie
~v.~n..h.Hyd~ dua d.rch

Q~~tb~yd in d~ beit0;)" schmelzende
DiphenyMibeMy~n Sbe~ht

Die weitere Utttersuchuug des symmetn~b.n
Benzytphenythyd~.zm!; behalten wir uns vor.

"j"

Rostock im M&rz )89:<.

MiohaeHs u. Philips: Ana. d. Chem. M~, 287.
2) t'tscber u. Erhardt: Ann. d. Chem. Mt), 325.
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184. P. J&oobaon, P. 0. Fertaoh und W. Fiaohaf: Unter.

auohungem &ber BaduottonBprodnote von Aaoverbindungon. H.

(Vorgotragenin der Sitzungvom 14.M&rc1892 von P. Jaoobson.)

Vor einiger Zeit') bericbteten P. Jacobeon und W.Fischer
Qb~r die Utttet'auehnng einer Base, welche ft)6 Hauptprodaet bei der

Reduction des BeniMt-Mo'phenetots mit Zinncbtoi-Br und SatzeSure
entoteht. Es worde nacbgewiesen, dass diese schon früber von R.

Boho erhaltene Base aua der Bntsprechenden Hydrazoverbinduug
–

dam Benzolbydrazophenetol, CtHi. NH. NH. CoH<. 0. CjHt – darch

eineneigenthuotichen UmtagerangBprocessbervorgeht, der ak 'hatbe

Beni!)d!nomtagerung< interpretirt warde. Dureh ibre Reactionen

erwte~ sich jeae Base unzweideQt!ga)8 ein Denvat dea Orthoamidodi-

phenylamins, und bei Berfickeiehtignngihrer Entstebung konnten nach

diesem Befund nnr zwei Structnrformejn:

1

C:H~.O O.C:H,

1

NH
NH NH,NH

i
N~

)' -NHi )

o-Atuidophenyt-Phenetidin. 'AniMo-Phenetidin.
ats Attedruck ibrer Constitution in Betracht kommen.2) Legt man

der Bezeichnung von Diphettytamin.Derivaten dae Schéma:
5 6

6'J)'

'>NH' 4-
ï

2' s'3 2 s'
i!" Gmode, an sind diese beideu MSgtichkeiten ats

2-Atnido-4'-Aetboxy-dipheny)mnin(!) und

2-Amido-5-Aethoxy-dipheny~nMn (!I)
vcu einander zu onteMchetden.

In dieser Abhitndhtn~: theilen wir die Veraucbe') mit, welche
uns zu einer definitiven Entscheidung betreffs der Constitotton der

Bohn'scbet) B)t8e< gefObrt haben.

Eiaen wichtigen Anhajtspunkt zur Beurtbeilung der Frage lieferte

bereita die Uaterauchung der Spaltung, welche die Bohn'sche Base

') Diese Beriobte25, 992 (1892). 2) 1.c. S. 1006-1008.
Dieeelbensind tasfahriieherin den DiMertationender HerfeBW.

Fischer (Heidelberg1892)nnd F. C. Fertsoh (Heiddbetg1893) be-
sohrieben.
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erleidet, wenn man 5 g ihres Cbbrbydrats mit 25 ecm 38procen-
t'ger8a)MMure und 2S ccm Wasser 3 Standen im geschtoMenenRobr
auf )20-t8U<' erbit~t. Das Rohr ôttnet eioh unter starkem Druek
uad Entweif-ben von Ch)or6tby); der naBaige Rohrinb.)t enth&)t eine
dunket gefarbte Substanz saependirt. uod die davon tb6ttrirte Mtz-
saure L8aung lieferte nun, a~ aie tdkaHsch gemMht and mitWHSMi-
dampf destillirt wurde, ein stark ammoniak. und aniMnh.hiRea
Destillat. DM AnHitt wurde zunâcbst dwch die Chkrkatk.Reaction
erkannt. Da M uas aber darauf ankam, nach~weiMa. dasa es ala
ein w~mticbM Prodact der Spaltung in betr&.hHicher Menge aaf-
'ntt, so haben wir auch in Subatanz ans dem Destinât isolirt und
erMeItM 12 pCt. reines Anilin (auf die Menge des angewendeten Chlor-
hydrats berechnet).

Bei einer BetrachtMg der beiden zur Wahl stehenden Formeln
ist nun sofort ersichtlich, dass aus einer Verbindung der Formel 1
wohl kaem Anilin entatehen kann; die Formel JI erktart dagegen g-)t
daa Auftreten der beobachteten Spaltungaproducte Ammoniak. Anilin
und Cbloritbyl –, wie die Gleichang-

C~Hi.O.NH: -i-2HtO-)-3HQ = OH~ ..OH
Cs I-Is O

NH2
+ 2 H,O +:-13 HCI = OII~ OH

"NH.CsH. OH

-)- NH~C)+ C~Hs. NH~. HCf + C~Ct

zeigt. Nach die~r Gleichung betruge die theoretiache Auabet.te an
Anilin 35 pCt.

Spraoh mitbin daa Resultat des SpatumgMeMachs auch schon
dentlich zu GMSten dor Formel II, so haben wir une doch bemiibt,
diese Formel auf noch Bichererem Wege aIs richtig zu erweieen. Zu
dieaem Zwecke haben wir durch Reactionsreihea, welcbe die Con-
stitution des Eudprodactes garantirten, die Verbindungen der For-
meln 1 und II synthetiMh dargestettt und Bie mit der Umtagetun~-
base des Beozot-hydrazo-phenetota vergtichen.

I. Synthese des
o-Amidophecyt.p.Phenitidins

oder
3-Amido-4'-Aethoxy-dipheny)amin8.

Die Synthese gelang leicht, indem man Phmetidin mit Ortho-
Bromnitrobenzol combinirte:

NOjt

C,H;.0.~ NH, +
Br <('

NOa

-C,H,.0.. ~.NH.+HBrNB
~–

+ H Br

und in dem Reactionsproduct die Nitrogruppe reducirte.
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ParaphenOrthonitrophenyt.Paraphe netidin oder2-Nitro.

4'-Aethoxy-diphenytamu) (C9HiO)C6H~.NH.C~(NU:):
1 Th. Bromnitrobenzol wurde mit t' Th. Phenotidin and l'/9 Th.
Atkoho) im gesohtoMenen Robr 3 Stunden auf !80" erhitzt. Der
Robrinhalt eine braune, dickHa~sige MaMe – wurde auf dem
WaMerbad verdampft, der ROctfstaod zar Entfet-Mag von aberachas-
sigem Phenetidin mit verd'iunter 8a!86t)re digerirt. Ale er nunmsbr
in heissem Alkohol ge)66t wurde, achieden sich beim Erkalten der
mit Thierkobte bebacdetten LSanng p)-6chtip;eorangegelbe, priematische
K~yemUeab, die nach nochn)a!;g6tnU~TyfttaUMt-eu bei 84' Mhmotzen
und den der gewOnscbten Nttroverbind.tng entspfecttenden SticttatoH-.
gehatt zeigten.

Analyse: Ber. Proeente: N 10.88.

Gef. » e M.S9.

Orthoan)idopt)enyt-Paraphenetidinoder2-Amido-

4'-Aethoxy-diphenylamin (C,H..O)C,H~NH.C6H4.NH~
Die Reduction der eben beMbriebenen Nitroverbiadang verlief uuter

Anwendang von Zinnchtorur und SatzsSttre aehr leicht. Auf t g
wurden t&ccm einer LSoung von40gZinncMorSr in tOCcon 38 pro-
centiger SaiMaare verwendet. Nach beendigter Reduction 8cbied sich
beim Erkalten ganz ithnfich wie bei der Réduction des Benzol-axn-
phenetols') ein harziges Zinnd<,ppe)sa)i!ab, das in verdunntpr
Losaug entziunt wurde; aas der vom 8ehwefe)zit)n filtrirten LOsMng
Ne)en nach genugendem Einengen auf Zasati: von concentrirter Sfdx-
aSore reichlicbe Mengen pines Chlorhydrats aus. Die daraue in Frei-
heit geset~te Base wurde durch Kr)-6tat)isa(ionaus vordanntem Alkohol
gereinigt und anatysirt.

Analyse: Ber. Procente: N )i!.3].
6of. t )2.27.

Ueber die Eigenschahen der Base verg). deo Abschnitt !M dieser
Abhandtang.

II. Synthese des m- Anittdo-p-Phenetidine oder

2Amido.5-Aethoxy-dipbeny)amina.
FSr die Syntheee dieser BaM wahtton wir das 2 NItro-5 Chlor-

diphenytamin:

Ci

(' ~.NH.

N02

welches bekanutlich nach Laubenheimer") aM 1.3.4-Chlordinitro-
benzol durch Einwirkung von Anilin M der Ritlte erhalten wird, Mm

') Dièse Berichte 86, 994 (1892). ') DieM B.riohte 9, 771 (t87(i).
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AMgangopunkt; die Co..M.tut;o.t dieaer Verbindung kann ats t:cber
festgeatettt gelten, du das in analoger Reaction namtich M8 Chtor-
dhntrobenzot durch Eiowirkung von alkobolischem Ammoniak ge-
Mtdete Chtotmtroaniiin

Ct

.NH.j

N0}
e.MMeiM auch durch Nitrirung von m-Chtoranitin') ent.teht und
andererseits durch Einwirkung von AethylDitrit1) in p-Chlornitro-
benzol iibergebt.

In dieepm Nitrochtordiphenytamic tauachten wir durch die im
Fotgenden zu beeohreibenden Versuche dae Chloratom gegen Aethoxyl,
dar~f die Nitrogruppe gegen Amid aas und gelangten so zu dem ge-
wunsehten

Amido-Stbnxy-diphenytamin.
Zunachst wnrde

das Nitroehtordipheny~tnin der Eicwir-
kung von Natriomatbytat behufs AaswechsetangdesChtoratoma
gegen Aethoxyl unterworfen; und zwar erhitzten wir je 3 g des Nitro-
korpers in geechtossenen RSht-cn mit einer L<)snng von 1 g Natrium
in M ccm Alkohol 6 Stunden auf l20". Die UnterMchang des
R"hreninha)ta zeigte, dass nur ein Theil (etwa 15 pCt.) der ange-
wendeten Verbindung die gewnuecbte Umsetzung:

CcHt. NH
CsH~~

+ NaO. C~Hs = Na CI

+C,H~.NH.C.H,<C:H~
+ 6(']5 6

NU~
erlitten hatte; ein kleiner Theil war – augeaBcheiatich in Folge
weiterer Einwirkung des NatriumSthytats – :“ die enteprechende
Axoxyvetbindung:

..O.C~H;, C~H).0
Ce H.. NH C.H~– K N-– C.N,. NH. C.H~

0

ubergegangen; die Hauptmenge endlich (mehr a)a 50 pCt.) hatte ihr
Chlor gegen Hydroxyl ausgetauscht und war io das Anilidonitro-
pbenot:

C.H~NH.C.H,<~

verwandelt, welch' letzieres natariich darch Aethyliruiig teicht M daa
entspreehende Anitidonitropheneta) BbergefBbrt und auf diese Weise
wieder fur unsere Zwecke nutzbar gemacht werden konnte.

') I.aabenheini9r, dièseBerichteO, 1826 (1876).
Beilstein und Karbatow, Ana. d. Chem. t8a, tOa ([876).
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reoiuhatt, dernuterd<Wenn man den ROhreoit.haH, der .ter den obigen Réactions
bed.agMnge., erhalten wird, .it Wa~er bi. zur bteibead.n Trûbung
versetzt, so scbeidet sicb

MnSch.tdaBM.Annido.p-Nitrophenetnt 1

~Ph~yhnnin) (C,H,.0)(NO,)C.H,
H6krystallinisch ab; darehUmkrystaHisiren aaBVMdaoDtem

Alkohol wird .<. gereinigt; es bildet sch8..e orangegelbe Nadetch~
St'~ bei allen LSaung~ittetn leicht
IÕslicb.

Analyse: Ber. Proeente: C 65.09, H a.44, N 10.88.
Gef. » x 6:i.t5, 5.89, » 10.92.

Durch weiterea Wasgerzusatz gewinut man nun eine FattaMs, die
eine M Alkohol nicht 90 leicht tSsti.he S..b8tau!! Mthtitt: das Di-
ani lido-a zoxy-phenetol

(C.H,.NH)(C.H..O)C.H,-tf
~N-C.H,(O.C,H.)(NH.C.H.).

Nacb mehreren KryMattM.tionen aue Atkohot prhiette.. wir die Ver-
bindung in hettgotdgetben Mbonen Nsd~tchec; aie echmititt bei mo,Mt in Atkoho) und Aether leicht, in Benzol aohwerer iSatich.

Analyse: Ber. Procente: C 71.74, H 6.00, K 11.99.
Gef. » 71.60, G.10, H.88.

Wenn man endiieh die atkajisch-atkobotiecbe Lauge, die ,f
weiteren WaM<.MMatz keine FMtMg mehr liefert, mit Schwefetaaure
aMSuert, so ~hStt man da. Hauptproduct der Reaction das

m-Anilido-p-Nitrophenot oder
~N'tro.S.Oxydipb~yt.n.in n

(OH)(NO.)C.H,.NH.C.H. aie r.tbbra.ne. hry.)tL.),~
N~deMch!ag. Die Verbindung Mh.nikt bei 1G5", ist in Alkohol leicht
~~ch und schiesat da<-aMin rothbrauueu, zu WarMhen veMm;et~
K.-ystatlen an; schw.-m. to.iicb iat sie in Ben~), .8 welchem LS&ungs.mttte) aie in giSnzeodM Bliittchen krystallisirt.

Anatyee:Ber. Ptocente: N 12.21.
Gef. '> 19.29.

Durch Bebandtuag mit Bromathyl und N~triumiithytat i.. atko-
holischer, am RackHM~kuhter Biedet.der Losung tiess sie sich vot).
kommen g)ntt in das oben bescbnebeue Anitidonitrophenetot Bberiuhret).
Die Hauptmenge des fur ..nsere Versuche nothwendigen Mat<.ria)9
wurde anf diese Weiae bereitet.

Die Rédaction des Ani)idooitropheneto)szu nt-AniHdo.p.Ph ''ne-
tidin

(oder8-Amidf.-5~Aethoxydipbe..ytamin)(C,Ht.O)(KH,)
C,H3.NH.CeH: wurde mit(e)s alkoholiscben Schwatetammoctuma
in geBcMttaaenemRohr .uogefubrt~, nachdem aiehgMeigt batte, dass
das Gemisch von Zinnehlorrir bp~w. Zinn nnd SatzeSute selbst unt~r

1)Vgl. Sch<)pff, d)MeBerichte23, t84~ (i.S!)0).
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ctinnnurSuMerMtM

i mit iaccm Atk'thoi

Znaatx von Alkohol die Rt-ductinn nur SuseerM taagsam bewirkt. Je
0.6gg dea NitrokorpeM wurdeu mit iaccm Alkohol und 10 ccmeiner
atkohotiMben

ScbweMammooiumMauug, wetch* letztere in 100 ccm
etwa H g 8cbwefe)t)mtn<Mtttt!)enthiett, 6 Stunden lang auf 13U" er-
hitzt. Der Bahreninbatt wurde atsdann in eine Scbale gebracht, der
Alkohol verjagt, der Rilckstund etwa 20 Minuten mit aehr verduonter
Satzsiiure auf dem W~aerbade digerirt; der in SatMSure antSBJiche
Theil erwies aich ats t-einer Schwefe); die davon filtrirte Mtzsiture

Lo~ng wurde im Kohlena&urMtrom auf ein h)eineaVolum eingeengt,
worauf nach Zusatz einiger Tropfen concentrirter SatzeSure das Chlor-
hvdrat der entst&ndenen Base reicbtieb ausfiel. Ans dom salzeauren
baize wurde durch Natronlauge die freie Baee zanSchst milchig ab-
gescbieden; nMhdem sie durch kuMes Stehen Hnckig und attrirbar
geworden war, wurde sie aus verdmmtem Atkobot krystaUMirt.

AoatyM: Ber. Procento: N )2.;i).
Gef. )~.48.

Ueber die Eigenochaften der Base vergh don folgenden Abechoitt.

Hf. Vergleieh der Bohn'echen Base mit den beiden

oyothetiaehen Basen.
Behufs Ëntscheidung der Frage, a.u die es aioh be! onseren V<-r-

sucben haodette, musste die Untersuchung der beiden Basen, deren

DarBta))ung im Voretehenden besohneben ist, weiter nasgedehnt
werden, ats anfSngtich beabsichtigt war. Déon es zeigte gieb, dass
die beiden isomeren Basen o-Amidopbenyt-p-Phenetidin und

m-Anilido-p-Pbenetidin in freiem Xustand sowoh) wie auch ats
Chlorhydrate an ihren uus9Hren Eigcnschaftea kamn von einander zo
nnterscheiden sind. Beifte kryatatHsiren in farblosen Nadeln,
die sich anderLaftschwach v iolet farben;beide9cbme)zen
bei 9& die Chlorhydrate beider Ha~n sind in Wasser
ziemlich leicht tostich. werden ahar durch Sa)zsSnr<. aus
der wa89rig~n Losung ats vnht.ntnost- NiederachtaRe xua-
gefaHt. Genau die gteicben E.genachaften zeigt auch das Un..
)<geru.prodact desBenzothydrazophenetotB -dieBohn'sche Base;
es war somit zwar schon dtircb diese Featstettungen eine wertlivolle
Bestatigung der Mber rür ihre Bildung und Constitution Regebenen
Interprétation ') gewonnen; allein fBr die définitive Auswab) unter
den beiden mNgtichen Formeln erscbien es unbedingt erforderlicb, die
beiden syntbetiscben Basen auch in ihre.) Umwandlungen zu etadiren
nnd an den EigenMhaften ihM<- Derivate ,,wom3gtich grëbere, den
Vergteieb erleichternde Unterschiede auhQnnden. Die ErgebmMe der
dabin zielenden VeMoche sind i.. der folgenden Tabelle zuBama.en.
gesteHt.

') Diese Berichte M, 1006–1007 (1892).
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I. H.
) "-AmtdoptMuyt-MM- ) Mt-Anitido-f-PheM-

nehdin. tidin.

Mitwenit:EiMMch)or)din-!
teasMe Hothftrbaot;, ntit,R"tttv!okKe Farbou~, auf

Yerhaltengegon mehr Eisench)orid rott)-~M'<txYONmohrNieenohto-
Eieeachtondin saiz- b''MMt'NiederMht~;durch) ndintensiverwerdead; durch

saurer L&eung. Zu~tx von cône. 8<dt;s4ure
Xasttx von cocc. Sake&ure

wtfd dieFtj'bungnur et~ns Urnsch)~ in htanviotetta
intensive)',itndert aber ihre Mrbung.

Nuancenicht.

Eifensch&ftt'ndes ~y~t)tiN)'t!H)sLigro!nin'
in

ï~ Sp!<e.ohm~t' L'f!o~&<mt(ts.
beiM-UG". l''fe)n,Mhntit!:tbm)07".

Eig<tn6<!baft9nder KrY).t)t))isirtaus Lif;ron)in “ “ sus Ligroill inMcthenytverbtn- TiifetcheN,Bctxniktbei ~F~
Ms Ligrotu in

dung. 7i)–80". TtMphen,schmdztbei'77".

BtNhtbeim Erhitzon auf

d<.tnWMMrbadederHaupt-!Retgirtglatt beimErhitxcn
"Ke M<'h uaver&udert!aaf dem Wa88erbade unter

YerbahingaRen liefert beimErhitxenunter! SchwefetwaMerBtoeF-Ent-
8ehw.-Mkoh)eMtotr.DrMk auf )M' eine V.r-jwickel. daa Réaction..in tdkohohMhor btndMot;.wptcheaus A)ko- produot kryetaXisirtaus A).

Losun~.
!hotMcha)sMkweM6,aMjkoh<.) in langea, we~cn,
j k)emonTafolchenbestehen-i toiohtenNadelnund ~ohntititt

de!!KryotaUputvarabschei- bei :~S"
dot und bei 23' schmitxt.

--ï -0_-

tj._ L j SchmitxtzonSchst bei 144"
d~h~d~n S;.t<.tt bei n0.. ~h~t '"?;47<b.g..ntaberK'ei.hdurch Conden8atlon

bo' 17' -ison l'st sich in
1 wlOOer

zukrystalliairon und
M~B~~t~ ~i 175-)SO", )a.t Mbin ~y.tattMren und

Az~ S~.f~u~ mit ~?". ~i '6t"

bMe duahclrothbraunerF.rbc. i 'C~.bst
s.ch .0 ccnc.

j j SehwofebaMre mit himbeer-
rother Parbo.

Bei einem Vergteich der beiden Cotumneu MUt es auf, dass die
beiden isomeren Basen, die in freiem Znetand gleichen Sohmehpu.tkt
und gleiclieti KrystaUhabitM xeigen. diese Qberraschende Aehnliebkeit
auch in Gestalt einiger Derivate man vergteiche die Methenyhf.r-
bindungeu hervortreten JMsen.

Allein aaderereeits ergeben sicb doch auch markante Unter-
achtede. man beachte

"!uneuH:chda8Verhattengegen8cbwefe~oh)en-
stoS, die Eigenschaftea des Azimid8 und dea Benzilderivats.

Mit Hulfe dieser Untt-ri)oh:edekoniite die einganga gestellte Fra~e
botntwortet werden. Man braucht nur die in der emten AbhMdiang ')
g~ebene Charakteristik der Bohn'schen Base durobMsehen, un. in

') DMe B<'r!ehte25. ')H9tf. ()89:i).
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iaderCotn
dem Verhalten dieaer Base aile in der Columne II fûr das m-Anilido-

getreu wiederzu6ndon.
Damit

nach der Constitution der B.h..schen Base gelÕstj diese Base, welche ah
Hauptproduat

~t' NA.

~m~'r;<oder
2. Amido.5 AothoxydiphenylalDin:

C~H,.0

\.NH.~

NH,

tufzufaeeen.

Heidelberg, Untversit&ts.Laboratoriuo).

t36. P. Jaoobson, F. Henrioh und J. Klein- Unter-
auohungen ~er

~uc~ Azoverbindungen. m.
(E)ngegangM am 18.Mtri!)

b~c~
Abhandlungen i.t der Beweis or-bracht, dose das Hauptproduet der Umlagerung des Bonzol-hydrazo-

i8t. Schon inder ersten
Abbandlungl) wurde indess erwibnt, dasa bei der Re-

mit Zinncblorür uud Salz-8iittre noch eine zweite Base ent8teht, welche ebellfllllo dem

selbeo anzu8ehen ist. Diese zweite, nur in
\'erbIUtniBBrniiaBiggeringer Menge gebildete Base, welche von W. Fisch.r') zuerete.b.chtet und analysirt, aber nicbt naher

u~ncht~ i. aufden folgenden Seiten goschildert werden.

L
GewinnnuH und Eigenscbaften der Baae.

Die Reduction d~
Ben~~pb~etois fuhrt.. wir in Portionen

40~~)" In 80 g oiner gelinde
Zinncht.rurt8.Mg(40 g Zinnchlorûr concentrirter S.i~.re) wurde dieseMenge in kleinen Theilen .i.getragen! nach erf.igter L.~w~

~tT Minuten gekocht. Die auf die8e Weiseana
-L gewonnenen f..rb~.nL~gen wnrden ver-
einigt und ? nach dam Erkalten in bedentender Menge d~

ab,
~B.hn'~BMe~

DiM.B~t. 85,992 (1892)unddi. voratebondeAbh.ndtuM ') S996.
~ug~) Mutation

(H..d.)b~g 1892),S. 14-16.
') DjeMBorichte25, 9!)4 (t89~).
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~aer~aoa" "~a l,t;die Lauge wurde davoo abgegossen und blieb nnn t&ngereZeit steben.
Es Set dann aUmahtich daa krysmttiniMhe Zinndoppelsslz, wetohm
die neue, hier sm besehroibende Base entbâlt, ebenfalls in sehr bt'de~-
tender QaantitSt ans, so daM man hoffen darfte, eine betrachttifhe

Menge dieser zweiten Baee zo erbalten. Allein jenes Zinndoppelsalz
bdaitzt offenbar nicht die gewShntiche Zusammexsetzang der Zinn-

doppekbtoride organiscbor Baeen, sondern muM viel zinnreicher sein.
Das Entzinnen der w&SMigenLSsong dareh SchweMwaBseratoff be-

kunnttich aueb 80Mt nicht gerade eine rasch vertaufande Operation
erforderte in diesem Fatte geradezo aufTaUend lange Zo:t und eehr
starke Vet-ducoang; es fielen wohl gewaltige MaMen von Schwefet-
zinn nieder, aber die davon flitrirte Loeung enthielt verhSttniasmSseig
geringe Mengen der organiachen Base.

Die entzinnie Losang warde iiuniichst im Koh)en6aurestrom auf
t'twa die H!Hfte concentrirt und darauf mit QaeckeitbercbtoridtoBung
versetzt. Nach ganz kurzer Zeit beginnt onn die Abscheidung eines

prâchtig krystalliairten Quecksitberdoppe)eh)oride in giËnzenden, farb-
fosea BIattehett, die sicb an du)-Luft tuicht fSrben. Die Verwandh)Dg
in dieses Doppelsalz erwies sich tds sebr goeignet fur die Rein.

darateUttcg der neuen Base. Wenn man die heisae w~rige LSaucg des-
6ctben mit Sehwefetwasserstoif zersetzt, so erhii)t man nach dem Ab-
filtriren des QoeckeitberautSds eine Losung des Chlorhydrats, aus
welcher in der K&ite darch Ammouiak die Base scboo in kry-
stallini8cher Form gefaUt wird. Zur Reinigung krystallisirt man aie
MM Ligroïn oder aus vej-dBnntemAlkohol um.

Die Ausbeute betrog bei einem Versuch, der mit 145 g Benzol-
azophenetol unteroommen war, 5 reine Base: die Abscheidung des

krystattinisehen Zinndoppetsnkea (vergt. oben) hatte in diesetn Faite
ziemlich bald begounen und war Bt';h eiuigen Tagen UHterbrochea
worden. Bei emem spâteren Versach erhielten wir ans 120 g Azo-

korper 6 g Base; das krystallinische Zinndoppets&)z batte hier erat
nach mehrereo Tagen siob aMzuscbeiden begonnen und war erat
naob dreimonatlichem Stehen der aatzsauren LSsung gesammett wordot.

Die Ana!yse ergab die ZMtunmensetMDg CitHjeNzO:

Bor. Proconte: C 73.H3, H 7.03, N H.3t.

Gef. !t 73.77, » 7.M, » H.92.

Die BMe krystaUieirt in hBbachen, farbloaen Nadeln, die aich an

dor Luft rasch fârben, schmitzt bei 98–99.5" undistin Alkobol sehr

leicht, in Ligroin setbet in der Wtirme nicht gerade leicht losiioh.

Von der Bohn'ecben Baee unterscheidet aie aich wesentHch dadurch,
daaa ihr Chlorhydrat in verdSonter Satzsaare keiaeewegs aehr schwer
tSstich iat and daher beim VerBetzen seiner wSserigen LSeung mit
Sa~oaare nicbt so leicht gefaHt wird, in beaonders prSgnMter Weise
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aber duMh das Verbatten gegen E:Mnch)ond und gegen salpetrige8iiure.

MitEioen c h to rid giebt die <-erdQnnteMtzMMe LSeung zanSchst
e.e intensive BtanfSrbung. w~che acbon durch ZuMt~ von mSMig
eunMntnrter SatzBSare wieder verMbwindet.

Ganz eigenthumtich ist das Verhalten g~n salpetrige 8Su.-e
~<-M..[Mman die verda..nte salz8aure LoBMg mit einem Tropfen
~.ttr.umni~~t, ao trht eine tief dunke~iotette FSrbMg auf; tügt man
tropfenweise meh.-Nitrit binM..0 hettt sieh die Flûssigkoit aaf und
man erh6)t schitex~Ucheine klare gotdgetbe LSsang.

Il. Die Constitution der Base.
D~rch d;e

UnterMchnng der Bnhn'Mben Base hatte es sicb M-
2<Rt, daas das BMzothydr.Mphenet.) .einer Hauptmenge nach die
.h.ibe B.nzidinam)ngeruog< erleidet. Wir vermutheten ~nachst in
d<-rals Nebenprnduct der Umlagerung .uftretenden Base, am die es
~;h in dieser Abhand!ung h&ndett, das ReMttat einer eigentHchet.
Beuzidinumlagerung. Wir glaubten, daas dieser Base nun die Formel
e)t)M Aethoxydiptx'nyiiM,

~"N'tS>C.H,.C.H,.NH,.N H2> 6 3. va 2,

~kommen monhte, welche früber fatschtich der Bohn'Mhe. Base
znertheitt war.

Ale wir indess Versuche anstethen, diese Auffaesung durch D:-
axotirung und UeberfShrung in den entsprechenden Dinxykorper,

~~ôS>~H;.C.Ht.OH,

M Btutzen. machteu wir
Beobachtungen, die xu einer ganz anderen

CoMt.tuti.MaMffaM.g führten und fBr den weiteren Gang u~erer
Lntet-auchnogentseheidend wurden.

Wir batten entspreebend jener Aaffassung die Base in
salzeaurer LSeung mit 2 Mo)ekaten Nitrit diazotirt und die vermeint-
liche

TetMMtMung g.-kocht. Unter
8tMkston't.otwicktnng war die

Abscheidung eines Produets erfolgt, welches sich aber bei den Reini.
gangeversuehen a!s h<ich~t unerfreulicher Natur erwies. Wir homen
nun, vielleicht bei der Zersetz.u,g der TetraM~Mg durch tangerea
Steben in der KStte gunstigere Resultate zn erzielen und liessen d.
her eine diazotirte Probe abw Nacht MehM. Am folgenden Tagefanden wir in der That eine praehtige KrystatHeation v. langen
gelben Nadeln vor, deren Verbalten indesa keineswegs auf den <
warteten DioxykSrper paaste; diese Nadeln, die in Wasaer ziemlich
leicht toahch waren, erwieaen sich vielmehr aogteioh a~ ein Mt!
Baares Salz, da ibre LSsnng mit Sitbemitrat eine reichlicbe Chlor-
9t)berta)iung lieferte. Die nSchstUegende Vermuthung, dttM ein Diaiio-
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chlorid (bezw.TetfMOcbtorid) vorliegen mochte, wurde bald znr Qe-

wisebeit; denn M ze!gte atch, dass die wSearige LSBangder Substanz

mit atktttischer Pheao)- und a-NaphtoUSBuog sehr intensive FSrbungen

giebt und beim Veraotzeu mit Alkali – wobei zanSchat ein gfiber

hMiiiger Kiedersohtag abgeschieden wird und darautfotgendem go-

lindem ErwSrmen reichMobStiek~toff entwickelt.

Aber andererBeits zeigte jene echôn kryet<tU)8irte Verbindung

doch wieder Eigenscbarten, die man von einem dem AetboxydipheoyHn

etttsprecheoden Tetrazocblorid nicht erwarten konate. Sie iat intensiv

gelb gefSrbt und besittt eine ffir DiMoverMndangM)h6ehet anffaMende

BeatSndigkeit; ohne jede Schwiertgkatt t&set sie sich aus warmea)

Wasser amkryetNttiMren; Meine Mengen ihrer wSsMigen MBucg

konnten sogar einige Zeit Sber der freien Flamme gekocht werdea,

ohne dass eine VetKoderung wabrnehmbar war.

AehnHobe Beobaebtungen sind nun von Ikuta~) bei der Diazo-

tirung des Paraamidodiphenylamins gemacht worden. Ikata be-

scbreibt daa Dtazoauttat dieser Base ats goldgelbe Nadeln, die ans

heiBeem WaMer ohne Zersetzang amkryataMieirt werden konnen.

Diese Analogie tegte uns die ErwNgMg nahe, ob nicht it) anBerer

Base ein Dérivât des Partamidodiphenylamins vortiegen

m8ehte.

Wie ein sotehes durch Umlagerung des Benzothydrazopheoetoh)

entstehen kSonte, ist auf Grund der Erklârung, die früber2) fiir die

Bildung der Bohn~schen Base gegeben warde, teieht einzusehen. Ks

ist daselbst schon darauf hiagewieMo, dass fur die thatbe Benzidin-

amlagerungt jener Hydrazoverbindung zwei AIternativen besteben:

""T
I. H.(C}Hi.O)C6H~.NH CtHt.O.C~.NHa

C.Ht.NH C.Ht.KH

H. (C9H,.0)C6H<.NH C~Ht.O.CtHt.NH

H.CeH~.NH C.H'-NH~

Im erstet) Fall greift der Sthoxyt<)'eie Benxotkern mit der zu-

geborigen Imidgruppe in den iitboxylhaltigen Kern ein; da er hier

die r'arastettang zur Btickstotfhattigen Gruppe, welche ja Hach alleu

unaeren Erfahrungen bei derartigen Substitutionen be''orzugt wird,

beset~t Bndet, ao ist es von vornherein zu erwarten, daas er die

Ot'thoste))nRg au&Mht:

') Ana. d. Chem.M8. 281 ()??). ') DieMBénite 25, 1007 (1892).

Btd~M<).n.)Km.t!<.KUMhtn.Jthrji.XXY).1. 45
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C9H,. 0. (' NH. NH.

C,H;.0.NHs

~NH.~ i

dieser Vorgang wird durch die Bi)daag der Bohn'acben Base reati.
Mrt and etettt die Hauptreaction dar.

Im zweiten FaU dagegen greift der athoxytbattige Benzolkern in
den Nthoxytfreien Kern ein, welch' !etzterer in der Para.SteUung zur
MickstofFbattigen Gruppe kein den Eintfitt hinderndes Substituens
Mth5tt; wenn mithin die Reaction aberhfmpt nach dieser Richtung
verISuft, eo ist die Bildung eines

Para-Amidodipbenytamiadenvats:

C,H,.0.~ ~.NH.NH

C~O.
~\NH.~ \NH.

zu erwarten. Diesem Vorgang koucte die ats Nebenprodact auf-
tretende Base, die uns hier beMhSftigt, ibre Entstehang verdankcn.

Um diese Auffasaung, naeb welcher unsere Base ats r(

4.Aethoxy-4'-Amid<)diphenytamin,

C}H~.O.NH. ~.Nm

eracheint, zu begründen, beschtoMen wir zunachst, durch m8g)ichet
vieie Reactionen zu ermitteh), ob 'die Base StickatofT in zweierlei
Form enthah; da obige Formel eine Imidgruppe und eine Amidgruppe
aafweist, so musste bei sotchen Vorgângen, zn deren Eintritt die

Amidgruppe im Gegeneatz zur Imidgruppe befâbigt, nur die Hatfte
des vorhandenen StickatofFa in Reaction treten.

Wir habeu nun nachgewiesen, dass

1) das aus wassriger Satzsaure krystallisirende Chlorhydrat auf
1 Molekül der Base nur 1 Molekûl Salzaaure enthatt,

2) bei der Acetylirung der Base mit Eisesaig ein Monoacetyt-
Denvat, bei der Acetylirung mit Acetytcbtorid dagegen ein

Diacety)-ï)erivate[))8tebt,

3) nur die Hâifte des Stick8toffa in diazotirbarer Form ge-
bandeu iat,

4) bei der Einwirkang von abeMchBBsigemSchwefetkohtenetoS'
die Reaction zwiachen 2 Mol. Base und 1 MoL Schwefet-
kobtenatoir unter Austritt von 1 Mol. Scbwefetwasseratoir ver-

lâuft, und endlich

5) bei der Einwirkung von Aldebyden, auch wenn dieselben im
Uebersohnas angewendet werden, nur einma) der Rest des

Aldehyde in das MoickBt der Base eintritt.
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kurt! eine Béa

nzaverS

45*°

ïm Fotgenden geben wir kurt! eine Beachreibung der Versuche,
auf welohe sieh die eben ausgesprocbenen S&tze atOtzen.

Das Chlorhydrat der Base (5Ut beim Erkalten der warmen,
M~saoren Lôsung von tnCaaiger Concentration in Form farbloser

Nadeln, die sieh an der Luft aUmiibCcb dunkel fNrben, aus. Ueber
Kalk getrocknet, zeigte es den der Formol C~HteNiO.HCt eot-

eprechenden Chlorgehalt.

Anatyse: Ber. Prooente: Ci 13.40.

Gof. » t l3.!C.

Dae Monacety!-Derivat wird gewonnen, wenn man die Base
mit aberscbSssigem EiseMig mehrere Stunden kocht, darauf mit
Wnsaer fSttt; es krystallisirt aus verducntem Alkohol in feioen, ver-
(itxenden Nadeln und scbtmibt bei 134

Analyse: Ber. fur C.eHtBNiOt.
Procente: C 7).04, H 6.68, N 10.40.

Get. » » 7L31, » (i.&9, » 10.58.

Daa Diacetyl-Derivat wurde darch hatbMUndigM Erbitzen
der Base mit Acetytohtorid auf demWasaerbade, Zereetzen mit WitMer

uud Kiy~t<t!)it)atiunans Alkohol df.rgMtei!t; e8 bitdet echarf begrenzte,

recbteckige Tâfelchen und echmitzt bei !75–t76".

Amtyse: Ber. fûr CteH~iO!).

Procoate: C 6').40, H 6.12, N 9.03.

Gef. » "69.18, < 6.52, S.95.

Zur Herstettuog des Diazochlorids wurde absichtlich auf

1 MoL der Baae nicht 1 Mot. Nitrit angewendet, sondern die doppette

Meoge; denn es soUte duroh diesen Versach ja dargetban werden,
dass auch bei Gegenwart von SberschaMiger s&tpetriger Saure nur

eine Diazo-, nicht eine Tetrazoverbindung entftteht. Die Base wurde
in satMSarehattigem Wasser za einer nicht zu verdSnnten Losnng,
die beim Erkalten das Chlorhydrat theitweiae ausfaHeo Hess, getôst.
Uttter EiakOhtuog )ieMman nun die Nitrittosnng zutropfen;jeder Tropfen
verursachte zuaachst eine intensiv violette Farbung, welche beim Um-

scbütteln verschwindet, wahrend sicb ein amorpher brauner Nieder-

Mhtag abacheidet; dièse Erscheinung wiederhotte sieh so fange, bis

etwa 1 Mol. Nitrit auf 1 Mol. Base zugesetzt war; wahrend die

zweite HStfte der Nitrittosung zotropfte, verscbwand aHmSbHoh der

Niedersehiag, und es resultirte MhHeMtich eine fast kiare gelbe LB-

snng. Von einer geringen Menge brauner Flocken warde abfiltrirt,

und non begann im Filtrat sofort die Abscheiduag des aehon krystat-
liairenden Diazoehiorids, welche man dmch etwa einstandigea Stebea

in EiawasBer sich vollenden iiess. Die KrystaUe
–

hellgelbe BtStt-

chen – wurden abgesaugt, ans môglichst wenig warmem Wasser om-

kryetattieirt nnd über Nacht im Vacuum über SchwefeisStre getrocknet.
Da die Verbindung itamerbin sich bei Igngerem Stehen zu verandern

45*°
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beginnt, nntwtteMon wir w, daa Trookoen ingère Ze;t bis zur Ge-
wiehtsconBtanz fertzaBetzen. Die Anatyae lieferte woh! aue dieaem
Grande etwas za niedrige Werthe, die aber niehtadeatoweaiger un-
zweifelhaft darthun, daM SticketoS- t),,d Chlor in dem Atomverhatt-
ttt'9 von S: 1 Kagegen sind:

Andy<e: Ber. fBf C~HxNsOC).

Procente; N iM9, Ct 12.86.

~{. » )4.7~ ~gg

Die Zttbten würden noch beaser stimmen, wenn man annimmt,
daM die Diazoverbindung mit 1 Mol. KryataiiwaMer kry6tat)isirt
(Ber. Proe.: t4~.35N, 12.08CI).

Auf die uogewShntiche Beetandigheit dieser DiaMyerbindung ist
oben achou hiagewieBen worden; es MiMerhinzugefagt. dassKupfer-

w

ptilver, it) ibre kalte waMrige LSMng eingetragen, keine Sticketoff-
entwickiuMg veranta~at. Iudessen darf nicht anerwahnt bleiben, dase
beim Kochen einer etwas gr~MMt) Menge der Loenug naeh gtmz
kurzer Zeit StickatoKMtbmdung und Abacheidang einea Niederachtaga
erfolgte, wShMnd kteinere Meogen eieh ohM Verânderung einige Zeit
kocben iassen.

fi
Der SutfobarnBtoffwurde erhatten, indem ')gg der Baee, iu

wenig Alkohol getost, mit 2 g Schwefelkoblenstof durcb meh.Ht-e
Stunden anf dem Wasserbade erwSrmt worde. wobei sich reicblich
SchwefeiwasserstofF entwickelte; nach dem Vetjagea des Atkohota
und Schwefetkohtenstoîfe blieb eine gelbliche kt-yetaHioischeMaMe
zurück, wetehe aus Alkohol in Form gelblicbgrauer NNdeIchen vom

:1
Schmp. 155–i56<'kry8tN)!isirte.

AoatyM: Ber. far (CttH.tNjtO~CS.

Procente: N n.M, S 6.40.
Saf. t » H.&4, s.40.

Ein Monobenzylidenderivat resattirte, atsdieBaBemit etwas
mehr a)f) der zwei MotekSten enteprechenden Menge Beozatdehyd
durch etwa eine Stunde anf dem WaMerbade erwârmt wurde; die
beim Erkalten abgMchied.nen KryataHe zeigten nach einmatiger
KryotalhMtion aus Alkobol den Schmp. 109-1100.

Analyse: Ber. fOr C~HttNOtNiCU.CsHs). e
Procente: N 8.86.

Qef. » » 9.23.
Darch die

Zaeammensetzang der eben bMchriebenen Derivate ist
bewiesen, dasa unsere BMe 0~ eine pumare Amidgruppe im Mo-
tekSI enthatt; dass das zweite Stickstoffatom in Form einer Imid-
grappe gebanden ist, wird hiernach sebr wahmcheMich. Mit emem
Orthodiamia haben wir es nicbt za thun, da die Acetylirung nicht eine =
Anhydrobaae, die Diazotirang nicht ein Azimid entstehen )&set. Da- r
gegen eracheint die Annahme, dam Imid- und Amidgruppe in der
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stehen, in R6e)«i<
o~

Paraetettuog xu einander stehen, in RNehsioht auf die v6ttige Analogie
in dem Varhahen unserer Base mit dem p-Amidodipbenytamin durch-
aua bereehtigt; zor StCt~e deraetben kann noch hinzagefOgtwerden,
daM die Base, in BehwefetMnrerMaung mit Kaiiambichromat korze
Zeit erwarmt, oinen intensiven Chinongerach entwickett. Die oben
entwickette Formeh

C,H&.0.~ ,.NH. ~.NH;

erktart demnach daa Verhalten anserer Base in allen Stueken.

Ht. Synthetiache Gewinnattg der Base.

Um die
CoMtitatiouMaffaMMg, welche durch die im Absehoitt H

bMcbnebenen Versuchegewonnen war, endgattig zo begrCnden,snohten
wir einen Weg, der ana durch ayntbetiMhe Reaetionen yna gut 8tu-

dirtemVertattfaie Endprodact d)(84-Aethoxy-4'-tH))idodiphenyt.
ttxnn liefera mueate, und vetgtieben die so orbahenH Base mit dem

Umtagerungaprodaet dea BeMetbydrMophenetotB.
Darch Erhitzen von Hydrochinon mit Anilin and Chtorcatci))n)

h~t Ça) m1) bereits vor einiger Zeit das p-Oxydipheny)M)in:

OH.NH.

dargeeteUt. Der Aethy~ther dieser Oxybase erschien uns als ein fBr
ut)Mt-et)Zweck geeigneter Aaegangapunkt. Genau t3o, wie man vom

Diphenylamin durch Nitroairung, Umiagerung dea NitroeaminB mit
-athobotiscber Satze&ate und Rédaction dM durch die Umtageruag ent-
staadenen

p-NitrosodipbenytamitM zum p-AmidodiphenytamM ge-
ittngt'), koante man die Ueberfubr~ng des p-Aethoxydipheoytamins
in

p-Aethoxy-p-amidodiphenytatnin za verwirkMchen hoffen.
In der That verlaufen die angedeuteten Reactionen uberaus glatt,

and die Synthese, die vom Hydrochinon aN8 zo der gewaMQhtenBaa&
uber die folgenden ZwiMhenstttfen:

OH CiHt.O CitHt.O C;H5.0 C~.O

OH ) )1

NH –>- NH –~ N.NO –~ NH NH

OH
)

N0 NH&
fBhft, gelang daher ohne Schwierigkeit.

') DieaeBenehte 16, 2799 (t883); 17, M8I (IS84).
*) Yergt.fknta, AM. d. Chem.248, 272 ()888).
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s p-Oxydiphenytua
vouCntm–)OeH'

Zw Dar~Hn.,8 des
p-Oxydiphenytamin. haben wir

elltsprecheud den Angaben vol, Calm JOg Hydrochin. mit 34ggAllilin und 20g Chtoreatcium 8-IOStunden auf MO-MO" erhitzt,da. React,onsproduct aber in etwa. einfa.h.~r Weiae, ale M von
Philip und Calm vorge~hrieben ist, verarbeitet. Wir haben es
~hch direct :“, Wa~e~tofTstron, frac.tionirt. auf diese Weise das
".edng siedende Anilin vom ho.b.iedenden

Oxydiphe.yi.mi.. getrennt"nd ).t.~ durch nocbmalige Destillation im W..Beratotr.trom ge-
reinigt. Daa so gewonnene Product iM far die Aetherificirung durch-
a"a rein g~ug; ganz rein crhStt man'es durch Kryst.Oiaation aus
einem Gemisch von Benzol und Ligroïn.

p-Aetboxydipheuylamin, C~.O.C.Ht.NH.CsH!
Eine mSgfiobat concentrirte, atkohotMobe LSsung von p.Ox.v-

d.phMyt.min (1 wird mit eiuer .ikohoUMb~nLSaung Jod-
atbyi (etwas mehr .)6 1 Mol.) und n.et.ttiachem Natrium (t Ato.u)~m.Kht und bis Mm Ëiatritt dér neutraleu Reaction (3-4 Stunden
gekocht. Nach dem Erkalten ffigt mau uoch.naia etwas JodSthy) und
N.tn~SH.ybttoBung hin.u, um wieder bis ..n, V.rBchwinden der
<.)k.h~he. Reaction im Sieden erbalten. Wenn mau nun die
erkaltete L8.u.g nach ZM.t. von etwas Kalilauge vorBJchtig mit

der Aetbylâther des
Oxydipheny~i.f~ne.. Nadeicb.. ab. M.u trocknet ihn auf Thon und reinigt ihn

~ckmËaMg darch DMiittatio.; die ~:Mhen 340 und 360' iiber-
g..b..nde Fraction liefert durch einmalige Kry~iH~tion auB Ligroïn.ein reines Préparât.

AM)y8e:'Ber.Proce))te;C 78.84, H 7.06, N6.59.
S~- « 78.7), < 7.34, a 6.73~

Das
Aethoxydiphenyt~ia krystallisirt in langen, flachen, farb-

losM Nadeln, Bchn.iizt bei 73-74 siedet vôllig un~rMtzt bei 34~
(corr.); es )6st aich sehr )eicht in Aetber und Benzol, bedeutend
schwerer in Ligrc. in mSMig coneentrirter Satire tB~t es sicb
in der Wiirme und scheidet sicb beim Erkalten wieder in Form
eines mit Wasser leicht zereet~ichen satzMaren SatMs ab.

P-Aethoxy-diphenytnitroaamin:
C:H5.0.CeH<.N(NO).C,H6

M
~P'~y~ (1 Mol.) wird, in der fun~cheu

Menge Alkohol getOot, mit concentrirter S.tzaSure (1 Mol. H Cl) ver-
setxt zu dieser in einem Kaitegemisch be6ndticb~n Losung giebtman tropfeuweise unter fonwShfendem SebiitteJn eine mogMchatcon-
ceMnrte wSMrige LoMng von NatriumMtnt (1 Mol.), wobei da.
Gemisch Mch Mn&cbst grQn, dann brauntoth f.rbt. Man fâllt ..un
dM~.troMmi. durch voraichtigen ZM.tz von Wasser zu der abge-Mhhen Loaung, ~cht es mit Wasser ans und krystallisirt eB nach
dem Trocknen auf Thon mebrmale ans Ligroin um.
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Analyse: Ber. Procente: C 69.38, H 5.80, N H.60.
Cef. « 69.23. <'5.95, <H.84.

Das Nitrosamin kryataHiairt in vortreiftich aaagebUdeten, dureh-

sichtigen, derben, kurzen Prismen, schmitzt bei 73–75", iat in Alko-
bol, Aether und Benzol leicht, in Ligroïn echworer teeHch und zeigt
die Liebermann'aeha Reaction in aaagMeichnetef Weiae.

p-Aethoxy-p-Nitroeo-dipheuYhmin,

C~Ht.O.C.N~.NH.CeHt.NO.
Die Umlagerung des NitrpMmins wurde nacb dem schonen Ver-

ithren von Otto ~lâcher uod Hepp') anBgefuhTt; die von den ge-
nannten Autoren i'6r die Heratellung des p-Nitroao.Methyt<tni)ins
gegebene Vorachrift erwies aich auch in MMet-emhalle ats direct an-
wendbM. DM sa~saare Salz der NitroBnbaso schied aich in bMu-
lich Mhimtnernden Krystâllchen ab; durch Digeriren mit kaltem
Waeeer und schwaeher Sodatosang wurde es in die freie Base

verwaudelt, tetztere durcb Kfyet&tHsation aus Benzol gereinigt.
Analyse: Ber. Proc.: N H.60, gef. Proc.: N 11.80.

Die Nitrosobaae krystallisirt in aohSnen, graoen Blâttcheu,
schmitzt bei 150–1&5' iat in Alkohol uad Aether leicht iosMch und

zeigt die Liebermann'sche Reaction nicht.

p- Aethoxy-p-Amido-diphenyfamin,

C:H~O.CeHt.NH.CsH<.NH:.
Die Reduction der eben beBchnebenen Nitrosobase koncte mittela

atkohoiiscben Sehwefetammoniams genau naeh der Voraehrift ausge-
fBhrt werden, wetche Heucke') fur die Reduction des p-Nitrosodi-
pbenylamins za ~-AtMidodipbenytamin gegeben bat. Nach beendigter
Reduction wurde das Aethoxy-Amidodiphenylamin mit WaMer aaege-
füllt und M6 Ligroïn amkryatalliairt.

Analyse:Ber. Proo.; N 12.31; gef. Proc.: N 12.41.
Die Base erwies sicb nun durch ihren Schmehpuokt, durch den

KrystaUhabitas, das Verhalten gegen Eisencblorid und gegen sal-

petrige Stiare als durcbaus identiach mit dem oben auafBhr-
lich ehtn-akterisirten UmtagerungBprodact dea Benzol-

bydrazo-phenetote. Der Vergteich wurde zum UeberBoss noch
auf des Monacetyl- und Diacetyt.Derivat aasgedehct.

Ee i8t demnach nanmehr erwieeen, dass die bei der

Umlagerung des Beazoi-hydrazo.paenetots ah Nebenpro-
dnet auftretende Base die Constitution des 4-Aethoxy-
4Amido diphenytamina:

GqHa.O. .NH.y .NHqC;H..O.( .NH.~
~.NH,

besitzt.tzt.
`~

besi tzt.

') Diese Berichte19, 2991 (1886). ') Ann.2&(i, 188 (1889).
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1 den beiden vorhe
Die Versuche, wetche in den beiden vorhergebenden Abhand.

tangen und in dieaer Abbandhng mitgetheitt eind, geben nnn einen
ktareo Ueberbiick aber die VorgSnge, wetehe sioh abapielen, wenn
Benitot-azo-phenetoi:

CeHt.N: N.C,H<.O.C,H.
in das warme RedHetionsgemisoh Mn ZinnebtorSr und 8a)MSu.e ein-
~etrageu wird.

Ein Theil dce AzokSrpeM wird voUBtBndigin Anitio und p-
Phenetidin zeMpatten; dieM *8pahangabasen< konnten in einer
Menge von ca. 25 pCt. Motirt werden.

Der gt-ossere Theit dag~en wird nnr MBzur Hydrazoverbindang
reducirt, und dieee Hydrazoverbinduag erieidet non die tbatbe

BeczidiaamiagerHng< in zweierlei Richtang; je nachdem der

Bthoxyibattige oder der SthoxytfreM Kern ein WaaMMtofhtom Mr
Sprengung der Hydrazograppe hergiebt, entateht ein Dérivât dea
Ortho- oder des

Para-AmidodiphenytaminB:

~H,.0 c,H..O

A t

I. NH YJ.
NHs Il. NH

NH,
Von dieeen beiden *Umtagerong8baaen< entstehtdieerBtein

Bberwiegender Menge – wir erhietten etwa 50 pCt. –, die zweite in

geringer Menge – wir iao!irten etwa 5 pCt.
Wir konnten demnach etwa 80 pCt. der AoBgaagesnbstaoz in Form

ihrer Umwandtungeprodacto wiederBaden. Der Verlast von 20pCt. wird
teieht begreiSich eracheinen, da man ja fBr die Zeriegung derartiger Re-

actionegemiacbe in ibre Compoaenten keine quantitativen Methoden

zarVerfagang bat. Er dSrfte sich anf die angefShrten vier Reactions-

producte vertheiten und ihr retativee MengenverhSttnisa, wie es aicb
in den obigen Zahten aaadrBckt, nicht wesentticb attenren. Jeden<a))a
haben wir bei nnseren recbt xahtreichen Verauchen keine Beobachtong
gemacht, die auf die BUdung noeh anderer Redactionaprodacte hi))-
deutete.

He i detb e rg. Universitata -Laboratorinm.



H~

Ma. P. Jaoobaon: Untersnohumaren über Rcdaotioneproduote
von Azoverbindungen. IV.

(8i!)t;egmgenam te.Msn:.)

In drei vorangegangenen MittheHaogen ist e;ngebeod am Beispietdes Beazot.hydraM.pheaeto).. Sber eine bisber unbekannte Umlagerunga-art der Hydrazoverbindungen berichtet worden. Von der gewohn.
lichen Be.tzidin.Umtageraog. bei welcher die beiden mit der Hydra~
gruppe verbandeoen Benzotheme je ein W.6MMto~<om hefgeb6. um
aue der Hydrazogruppe zwei Amidgruppen xo bilden, anterscheidet
sich dieae neue Umiagerou~art dadurch, dMs nur aus einem Benzol-
kern ein Wasserstoff entnommen wird, und den)gema8s aach nareine
Amidgruppe entateht; icb habe dieeen Proceas daher als ~hatbe
Bot,~idinuo,)agerang< beMicbnet. Die eigentUche Benaidinum-
lagerung Nhrt za Diamidoderivaten des Diphenyts, die halbe BenMdin-
Umlagerung M Monamidoderivaten des Diphenylamins, und zwarkann
letztere eowohl Verbindangeu vom TypM des

Orthoamidodiphenyt-
amine, wie aacb des Paramidodiphenylamine entsteheo lassen.

G)e!cbMMg mit meiner eraten Mitlbeilung in diesen Bertchten
erechisnen Arbeiten von Otto N. Witt und Christoph Scbmidtl)
und von E. Taaber'), durch welche ebenfatts Umlagerungsproducte
von HydrMOMrMnd.ngen ats Derivate des 0 r t h o. Am.dodipheoytamina
erkannt wurden.

Nachdem somit dieser eigenartige Umtageroagsprocesa von drei
Seiteu fast gteichzeitig an drei verschiedenen Beiepieten beobachtet
war, konnte man nicht daran zweifeln, dase er eine Reaction von a!t-
gemeinerer Gehung darstellt. Ee sei auch daran erinnert, daes eine
ganz Sbottch verlaufende Umlagerungbald darauf von Otto Ficher
uud Hepp') beim Erhitzen von AzokSrpen. mit ËiBeasig beobachtet
nnd ~r Erk)ara.,g des InduHnbitd.ngoproceMea herangezogen w.rde.

Sohon in meiner ersten Mittheilung stellte ich weitere Unter-
suchungen dariiber in Auaaieht, von welchen Umstanden der Eintritt
und Verlauf der hatben

Benzidinurnlagerung abhSngt. Ich baba seit.
demmehrere Herren Praktikanten des MeaiRenUBiveMltats~bor&toriHma

Arbeiten Bberden fragtichen GegenM.nd veranlasat und er)<mbe mir
he~te einige Resultate die8er Arbeiten ganz kurz m:tzatheiten. Ein
e.ngeheDderBericht über die einzelnen Veranche*) wird apâter an
auderer Stelle folgen.

') Diese Berichte25, 1013. ') ebenda )0)9.
3) DieseBerichte28, 2731.

<)Zam ThMiaind di~ben ssehon~MfuhrtMhin den DiMertetionender
Herren J. Kteia (Heidelberg1892), F. Mar.de. (H.id.)berg 1892) und F
C. Fertscb (Heidetberg1893)bMehriebea
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h.a l2ao~aUm die Ausdrnckswoiae bei Beaprechung dieser Arbeiten zu er-

leichtern, schtage ich vor, die halbe Benzidinomtxgerung fortan *8e-

midin-Un)tagermig< zu nennen; atatt der ach)eppenden Bezeich-

NMgen *Orthoamidod:phenyIaminbaMn< und 'Pareamidodipheuytatnin-
basen<kana mandant) die beqaemenKtaMennttmen'Orthoaentidine~
und *Para8emid:na< gebrauchen. Ich bemerke aMdrScMiob, daBS
ich Mermit nicht eine Aenderung in derNomenctatur der einze)oen

Umtagerungspfodaete herbeifuhren wit); es wird sieb vielmehr em-
pfehten, die einzetneMUtatagerun~bMen nach wie vor mit Namen zu

bdegen, die ihre UeNehung zu der getneinsamen StammsMbataoz –
dem Diphenytfttnin – hervortreteu )aMen; dagegen wird os sich auf
den folgenden Seiten zeigen, dass ea bequem ist, fOrdie g<tOMGrappe
der dureh die halbe BenzidinQmtagerunggebildeten Basen eine karze
genet-eHe BeMicbnnng zur VerfugMg za baben.

Icb habe zunScbst einige Herren verautasBt, Homologe des

Bt'.axot&zopheneto~ in dHrsetbenWeiae za redaciren, wie diesfar
d)~ BeMolazopheoetot selbst geschehen war. Darch aotche VeMncbe
wollte ich anfaogs nur die Semidio-Umtaget-ung la einigen neaen
FSUen nachweMen, mn ibre attgemeine Gattigkeit darzutba)). Allein
der Vertauf dieser VerMcbe war 90 mannigh)tig, das9 eine eyete-
matische Untersuchung über daBVerhalten dieser Homologen von In-
terfMe schien; es sind daher von den Herren C. Dfieterbehn, F.C.

Fertech, J.Klein und F.Marsden atte fünf iaomerM Mono-

methytderivate dea BenxotazopbenetotB:
I. II. III. IV. v.

C~H.s.0 C,H..p C,H,.q CsHt.O C!,H,.0

.CH, t r'u-CH,

N N N N N

N N N N N

.3 pH

'CH,

CH!,
Benzot-azo- Benzot-Mo. Orthototuo)- Metatolno). Paratoluol-

orthokresetoL metakKMto). xzo-phenetoL azo-pheneto). azo-phonetoL
in Bezug auf ihr Verhahen beim Etntrageo in daa uberachasaig an-

g<'wendete warme Redactionsgemiscb von Zinnchtorur und SatzaSure

geprBft worden').

Noalting und Werner (dieMBorichte~3, 3M2) habea bereitaMit-

~teihngen
ûber die Utnttgemng der Axophenotâther1 and III gemacht; au

)hre<)Angabon ist n:cbt ereichtiich, ob sie die Um!agerung<bMenoder die
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Dabei hat sicb nun gezeigt, dass lediglich das Benzotazoortb').
kresetot (Format t) sieh dem matbytfreien Azokorper ganz analog
verbatt; wie das Benzotazopheneto) liefert es a!a Huuptproduct der

Umlagerung ein Orthosemidin, itts Nebenproduet in Behr geringer
Menge ein PaMBemidin und wird theilweise – aber hoehstenB zu
einem Drittel –

ge6pa)ten. EinigermaaBsen âbnlich verbStt aich das

Me<a<o)nota!:ophenetot (Formel IV); es wird zur grSMereB
Hatfte in Semidine omgelagert, anter denen das Orthosemidin zwar

vorherrscht, aber doch dae gteich:eit!g gebildete Parasemidin nur

wenig an Menge Qbertriift, zur kleinereu HMfto gespatten.
Benzolazometakresetol (Formel II) und Orthotoluolazo-

phunetol (Formel IH) werden zwar ebenfatte zur kleinereu HS)fte

geapatten, zur gr8sMren HStfte umgelagert; aber ah Umlagerungs-
product konnte in diesen F&t)et) kain Orthosemidin gefunden werden,
wShrend umgekehrt das Paraaemidit) in einer Menge von etwa 50 pCt.
isotirt werden konnte. Die Parasemidinbitdnng, welche in den
bisher beaprochenen FS))en Nebonreaction war, wird hier also zum

Huuptprocess, die Orthosemidinbildung dagegen, die bei
dMn methylfroien StammkSrper die Hauptreaction darstelit, tritt bei
diesen Homologen uberhaupt nicht ein.

Diese beiden Homologen nut), welche sich in so prSgnaater Weise
von ihrem Stammkôrper unteracheiden, dagegeu unter oinandergleich-
artiges Verhatten zeigen, besitzen m ihrer Constitution die gemeineame

Eigenthümlichkeit, daas aie eine Orthostellung zur Azogruppe durch

Methyl aabotituu-t aathatten. Die Magtiehkeit der OrtboBemidicbHdHng
ist dadurch theoretisch zwar keitteewegs antgehoben, deat) ea bleiben

ja noch drei Orthostettuogen zur Azogruppe frei. Abw die Prodnete
einor etwa eintretenden OrthoBemidin-Umtageruog

C~Hs.O CsH..O

,.CH, J

NH NH2 NHNHi,

'.t/Ms m

wurden in ibren Molekûleu drei Sttbetimenten in der Orthoateituag
?.u MnandergewM~ermaassen angehNaft enthatten. Esaoheint, <ias~

SpaltuagebasenOderGemiseham B&nde)th&tten; aie fMeendieUmtttgetMB~-
producte ah Dipheuylbasenauf, ohne d<MrBeweiae zu bringen. Die Nttar
der enMehendenUmiagerungsbMenals Ortho- oder ParMemidimeist mu~von
"M in jedem einzetnenFalle durch eine emgehendeUntenuchnag festgestdtt
wordea,uber derenEinzciheiteBindeMerat upStefborichtet werden90))(ver-
gleicheauch die eben citirtenDiMerttttioMn).
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einerMtchenAtomMgegen das ~.taadekommen einer solcben
Atomgruppirung ein Wider-

.tMd beateht; e8 hegt nahe, dieeen Widerstand auf r~mti.he Ver-
~?~' dureb

~E~Sgungen kann ~n.ich~d. Erklgrung dafûr die Gegenwart einer .rtb~
atiindigen Metbylgruppe Bchon den Eintritt der

Orth..eMidinbHd.nK<erhMdert u.d die
P.rMemMhMtd.ng .nr H..ptre..tio. macht.

lm AMcbtuM daran Bei gleich erwSbnt. d~. die Herren Heb.r
und Schwartz auch die isomeren Tot~t-t~. unter-
Mcht haben; auch bel di.8en Ve~h.n ist die Reg.) beatËtigtden, dasa da. Vorbandenaein einer Methylgruppe in der Ortho.
etellang zur Azogruppe die

Orth~emidinMtd.,ng verbindert b. er-
hcawcrt.

Wiederum ganz abweicbend iat dae Verhatten des p-Toluol-azo-
Phenet.ts (Formel V). Die.etben

Red.oti.n.bedu.g~g.anter welchen seine Isomeren wie
.thylf.e.e Stammkôrper der Hauptmenge nach Un,tMe.
~ngBpr.d~te der Mt.pr.cheaden

HydrMoverbiDd.u<:
hefem fahren hier einer faat qu.ntit.th.en Sp.tt~in p-Toluidin und ~h~t'din. Trotzdem i.t dereatapre.he.d.
Hyd~korp.r') der

Sem:din-Umt.gerMg (Bhig; dann wenn man ibn.a dem Azokôrper ..nSch.t d~cb gelinde Reduction mit Schwefel-
ammoninm darauf ,)k.h.tiB.ber L.ng mit Z.ht.rSr-
S~uretoM~ behandelt, M liefert er reichlich ein OrthoM~idin.
Aber bei der Einwirkung von

warmerZinnchtorBrfoau.g erweiet .icb
eben jener zweifach parasubatituirte A.ok<;rper a!, bescnd~ bereit
sur Spaltung und .)6 wenig genaigt zw Umlagerung.

Diese teiohte Spaltbarkeit wird inde8sen nicbt immer beob.cbt.t.wenn zwei
Parastellungen zur A.ogr.ppe be<~t .ind; das Paratoluol-

axo-o-kresetot-'):

CHa.. N N ..0.0~5

CH,
~rhah sich vielmehr nach Versuchen von Hrn. Schwartz durch.u.
wie das Benzolazophenetol; ea liefert, mit warmer

Zi.mcMorii.~MM
r.d.c,rt, mehr .h 50 pCt. eines OrthoMmidin. und wird nur zur
kleineren Hs!fte gespalten.

Man wird biernach der Annahme zuneigen, dasa die symme-
tnacheVertheitang der Substituenten zu beiden Seiten der
Azograppe die Bevorzugung der 8paltung ~g~ab.r der
L~.ger..g bedingt. M,n ko.nte aich dann weiter fragen, ob

die leicbte Spaltbarkeit des p-Toluolazophenetols ebenso wie

') Vergl. Noaiting nnd Werner, dieaeBerichte 23, ?58
') Vgi. Noelting a. Werner, diese Berichte28, 3261.
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tyometriaoh gea
durch Ëinfiihrung einer UMynitnetriaoh geateMMn Methylgruppe m den
Kern dadurch aa<gehoben werden kSnnte, dass man die eine der para.
etSndigenSabetituenten erheMieh schwerer ats die andere macbt, daM
man also bei symmetrisch Meibeoder 8 te Hong derSobatitaenten die
Maosen zu beiden Seiten der Azogruppen mSgtiehet ungleichartig
vertheitt.

Ans diesem Grunde bat Hr. Schkotnik den Ben~tSther dea
p-Toluolazopbenols:

CH,.(
.N:N.

'o .CHi,
CH3'

N: N 'u;'
0 CH,

t)t)ter)Mcht, hat aber gefunden, duBf) dieaer Aether ebenM wie der
ActbytSther SuMerst leicht Mhon bei etwa 60" durcb Zinnch)orSr.
Satzaaore L&Mng faat qoantitativ in ToMdm und den Banzyt&thM
des p-Amidophenoh gespalten wird.

Neben dieseu
Untersuchuagen, welche den EinHass der 8MHung

indifferenter Sobetituenten auf das Verhalten der AzophenoiSther bei
der Rédaction tdariegeo sollten, babe ich einige Arbeiten zur Beant-

wortung der folgenden Frage verantasat:

*!et jedes Mnf&cbparasubstituirte Hydrazobeazol

R..NH.NH.~

der Semidinumlagerung iahig, oder abt die Natur der m der

Parastellung be6ndlichen eobstitairenden Gruppe emen beatimmea.
den EinauBs auf die Art der Umlagerung MB?<

Hr. Fertscb bat zanSchst die Umlagerung dee p-Chiorhy-
druzobenzots, die schon den ûegenstand einiger Mherer Versuche
von Meatha und Heamannl) bildete, untersucht und erhielt aller-
diage das entsprechende Orthosemidin:

Ct. (' ~.NH,

~H.~
),

daa schoo von Ernet~) auf anderem WegedargeateUt war,- aber, wie
nachdraektich betont werden muss, nur in &9serBt geringer Meoge;es iat bieher noch nieht gelungen, ûber die Hacptproducte der Um-
tagerung in diesem Fa)te ein aicheres Urtheit M gewinnen.

Dagegen konnte Hr. Ferteoh aas dem Gemiach, welches sieh
bei der Rédaction dea p-Jodazobenzots mit ZinncMorm- und Stth-

DiMeBerichte IW.2970. *) Diese Berichte 8S, StM.
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tkoho! bildet, einl
aSare bei Gegenwart von Alkohol bildet, eioe Baae in reicht.oher
Menge )eo);ren, wetche unoweifeihaft ein

Joddiamidcdipheny),

N~~Ha.~H~.NH~

Mt; denn darch Diazotirang nnd Zersetzuug mit Jodkatiam wurde der
St.ck8to<r der Base vottig etiminirt; es entstand ein

Trijoddipheny)das uber Z:nk6taub destillirt Dipheoyt Heferte. Noehing nnd Wer-
ner') haben bereit. ein Umtagefangeproduct des Jodhydrazobenzols
a)8 JoddipheayHn aafgefaset, ohne dasselbe aber naber ZKoharakten.
siren und ihre Auffassung M b~inden.

FernerhatHr.Kanzdasp.Acetytam:dohydrazobenzoP)mit
Ztnnobtorar und Satzsaare nmgeiagert und in reiehtieher Mengeeine Base et-hatten, die sich ats

p-Acetytdiatnidodiphenytamin,

CH,.CO.NH.( ).NH.~ ~NH,,

~wiesen
bat, da aie durch Verseifang daa Diamidodiphenyiamin von

Ntetzk!') liefert. In diesem Fat! atso tritt die Parasemidin-Um-
tagerang ats Hauptreaction ein.

Endtich h&t Hr. Kanz daa p-Dimethy~midotniobenïot mit
Z.nnchiorar und SatzaNare reducirt und neben den SpaItMgsbasen
Anilin und Amidodimethytat.itin eine Umtagerungfibaoe gewonnen,
welche durch ibr Verhatten ata primares Diamin charakterisirt ist
nnd daher ats Diphenytderivat,

(CH9)j)N r, .j
NH~ C< "H),

aufgefaast werden muss.

UeberMicttt man nan das Verhatten der vier Hydrazokôfper:

C~H:.p CH~.CO.NH J (CH,)j,N

k/

`I

NH NH NH NH
NH NH NH

Sem.d.t.umtagemng SemidinurolagerungDiphenyl- Dipheayt-
amfagernag umlagerung

M ergiebt aich a)6 Antwort auf die obeo aufgeworfene Frage:

') Dièse Berichte 88, 8255.

') Vgl. G. Sohntt! dieee Berichte17, 463.
Diese Borichte 11, ]098.



7M

S ~t der Hyd~ok.rper ist nicht nurdie StetiumgderS.b~tu.nten. sondern auch ibreN.t~ vonbe-
BttmmendemE)naaBs.<
Es geheintn.ch den b~hM vorliegendenV.r~chM, ale ob bei

Geg.nw.rt vonindi<r.re.t.nP.rMubatit~nten dieS.midinbUd~ bei
Gege,,w.r. stark et.ktr.neg.tiv.n oder elektropositivenS.b.tit.en.ten dagegendie Diphenylumlagerungeintritt.

Die U~uchMgen werdenfo.tge.et.t. weiteresMaterialzur
Beurtheilungder bei der Umlagerungvon

Hydn~~bind.~ ob.
w<t)tendenVerhMtniMe aammetn.

Heidetberg, Ut)iTer8it<itft'L..borato)-iutD.

137. 8. Gabriel und Albert Neumann: Ueber Dertvate dea
PhtalMina und Isoïndole (n)').

(EingegMgenam 16. Miirx.)
!L AMtophenon-o-carbooaSut-e und Hydr.zin

Man bercitet sich eine der S&~e, indemman )9g
Pht.tyt~.gaSuremitZOO.em normaler NatrontangeM..ur

LcBnng erw~t, dann 200 cem normaler S.)~ hil)zufûgt und

d.M~hungunter~rh.hemZ~t.v.n.~Wa~B.).~
k..ht, bis die F)aM,gke.t nicht mehr aufperlt, d. h. bis die zun~t ent-
standene

BeMoy)eMigc.rbon..ure, CO~H.C.Ht.CO.CH~.CO~H
~T "s und Acetophenoncarbnn.iiure zerfallen Mt")AMann fBgt man zur hei~en Fia~keit eine hei~e LSa~g von

g Hydrazinsulfut in 40 ccm Sfaeh normaler Natroofauge und er-
hitzt das Ganze im K.tb.n auf dem WaMerb.de etwa 1 8t.,nd. lang.Schon nach kurxer Zeit farblose K'-yB~'n.detn ab,
~r~ Erkalten der erheblich ~<-
Die

8iedendem Alkohol, worin aie nur
?~r in schief abgeachnittenen Sa.ten an, fichmelzen
bei 222., sieden bei 347-348" [755 mm] und bestehen .M

1 -Methylphtalazon, CcH~
CO ~H

Analyse: Bor.furCsHaNaO:

-'00.'

Prpcente: C 67.50, H 5.00, N 17.50.
Gef. » i) 67.41, 5.34, » 17.52.

Die Substanz tS.t .ich in Ûxen Alkalien auf und wird beim Nen-
traliairen der Lôsung wieder abgeMhieden. Auch in starken Mineral-

') Fortsetzangvon S. 527.
') Gabriel und Michael, dièse Bericbte 10, 1553.
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k- r K~sauren tôst sie eich; aus ibrer Msung in concentrirter Satze&ure
wird aie darch Waaser wieder gefattt.

1. jBe<<MC(!'Ct)</<-</<Ay<p~<«<O~OM<.

Maa tost I-Methylphtalazon in 10 Th. Salzsâure (d = 1.19) auf
und giebt nach und nach ZinhechMitzei binzu. Nach Verlauf einer
Stunde wird die ktaye DSseigkeit etwas verdOont, mit Alkali bis zur

Wt&deraafiëeacg dos Zinkoxydes ubereSttigt und mit Aether ausge-
zogen. Beim Verduneteu des tetztereu verbleibt ein Oet (ca. 0.9 g),
welches zn KrystaUen erstarrt, die aich an der Luft bald r8then. Das
Product destillirt bei sebr hoher Temperatur afs zShes Oel, welcbes
nach dem Eretarren durch UmkryBtaHiBiret) nus wenig E88igester-
Li~roîo und Mbtiesstich ans re:oem EMigeater in farMosen, glas-
glrinzenden Rhomben rom Schmp. ttO–]" erbaXen wird. Der
neue Kôrper ist

t-Mftbytphtattmtdio,

C.H~ -C(CH,)H ~HH resp. C.H<
C(CH,)H.

0.

CO- C(NH)

Analyse: Bet-.furC~Hi.NO:

Prooenta: C 73.47, H 6.t8.
Ger. » » 73.47, » 6.37.

Das i-Metbylpbtatimidin iat eine scbwacbe Base, iSet sicb in

Satzsaare, wird daraus durch Wasser wieder gefâHt und liefert achSc

krystallisirte Gold- und Platinsnlze.

2. ~LetytyHf<t!t~ des ~-Afe<A~!p~t<t<<!<ctt<.

2gMethyiphtaiaxon werden in 15 ccm Alkohol unter Zusatz
von etwa 3 ccm ôfach normaler Natronlauge auf dem Waseerbade

ge)6st, mit 3 Jodathy) versetzt und etwa 8/4 Stuaden lang am
ROchiioeekabler gekocht. Dann verjagt man den Metby)a)koho), nimmt
den ruek&tandigen Syrup mit Wasser auf und fugt starke Kaii)au"e
hinzN, worauf das Ganze xu einem KryataUbrei gesteht, den man hb-

saugt und auf Thon über Schwefetsaure trocknet. Die KryataHa
lôsen sich unter Hioteriaseung einer kleinen Menge eines Natroneatxes
(A) in Aether; beim Verdunaten desselben bleibt ein bald radiatfaaerig
erstarrendes Cet (1.9 g) zuruck, welches bei 309" unter 73&mm
Druck siedet und alsdanu zu einer farbtoMn, batten KrystaUmaeM
gesteht, die bei 75–76'' schmitist und in Salzsâure aich Mat. Die

Aoatyaeergab:

Ber. f6f CttHfaN,0:

Procente: C 70.21, H 6.38.
eof. < » 7').<6, 6.37.
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Der KOrperist a)ao

1,8-Methylâthylphtalazon, C(CH8h~\1,3-Methytatbytphtatazon, C,)H~ '~N,
~CO-

Des oben erwahnteNatronsalz (A). deMenMengeimmernur
etwa '/M vom Gewieht des angewandten MethytphtatazoMbetragt,
)Seteichleicht in wenigWaaeerauf; BberaSttigtmandieeeconeentrirte
Lôsang mit 8atza6nre,so scheidetaich beimReibenmit einemCHas-
«tabe ein Kryatattputverab, welcbes aua einer kleinerMengelau-
warmenWaaaeMin derben, farMosen Prismen aoechieeat. Letztere
besitzen etark saure Reaction, tSeen sich sehr teicht in Ammoniak
und 6xen Alkalien, werden âne die8en LCaungeobel hinreichender
Concentration darch SSare wieder kryataUicMchgefBttt, treiben
Kohfen~are aae Carbonatenaua, etellen also eioe aaegesprochene
SAuredar. Ihre Analyseergab:

Ber.f. C,tH)6NtOtJ:
Procente:C 89.62,H 4.49,J 88.02.

Sef. » 39.80,? » 4.85, 37.88.
Die Verbindungist mithinaue dem Methytphtatazon,C,HaN<0,

darcb Anlagerungvon tH,Oand 1C~HiJentMaaden, undzwarmaas
dieeeAntagerung, da der Kôrper den Charakter einer Carboa~are
tragt, anter Sprengungdes Ringea etatgefundenhaben, sodase man
den KôrperCtiH~NtOsJ aia

Jodâthylat des
Acetopbenoncarboneanrehydrazons,

C.H«~)~(C.H,J)8 COOH

MSpMchenkann. DerKorperMhmi!ztunter vorangeheademErweieben,
BraunungundAufacbaumenbei t88–t89< dabeientwaichenW«M<.r
undJodathy)undverbleibtah RBekstandt-Methy)pbta)aMn.

A)s voItstSadigeaAnalogonder eben beschriebenenVerbindang
bat sich das

'A'e&enpfo~c<bei der ~e~Nn<~ des~~oMtiS
erwiesen, auf welches bereita in der ersten Mittbeilung(8.M5)
hingedeutetworden iot, und welches man zwechmaaa~in fotgendor
Weisebereitet.

4.4g Phtalazonwerdenin7.5ce 4fach normalemNatronund30ce
Hotzgeistgetoet, mit 6 g Jodmethyl versetzt, Stande am B6e)r-
HueakQbIergekochtund dann das Ganze anf dem WaMerbadevollig
eingedampft. Den eratarrtenROckataod ISst manin einer ebeahin-
reicheudenMengeaiedendenAtkobotsund laast erkalten,woraufdieLo-
MHg zo einem Kry8tallbrei erstarrt. Weitere Mengen derselben
KrystaUewerdendurchZusatzvon Aetber getaitt; sie oteHeneinNa-
tronsalz (ca. 1 g) dar, welchessich sebr leicht in Wasser ISat. Die

BMM)te<).D.ch<'ta.aeKU!chn(t.Jthtt.XXVI. ~g
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.»VV « noL8suog deeSalzesin wenigWaeser giebt auf Zusatz von Satzeaa~

gtaagMnzendeBbombenresp.eohiefabgeBohaitteneNadelaeinerSNure,
die in ibrenEigenschaftenmit dem oben beachriebenenJodSthy!at
des AcetophenoncarboasSurehydrazonsObereiustimmtund durch die
AnatyMnsich in derThat ata

Jodmetbylat des Phtataidehyde&urehydt-azooe,

('I.HCH
N2Hà.(CHsJ)

~~<S~
erwiesenhat:

AnatyM:Ber.Nr CeHtfNtOaJ.
Procente:C 35.30,H 8..M, J 4LM.

Gef. » 35.34, 3.74, 41.56.
Der Kôrperechoutiitanter AufachSamenund Braucang bei 179

bis 180",indem~aeeerMdJodmethyt entweicheo!wenn dieGeaent-

wicklangM~ehort hat, verbleibtPhtatazon (Schmp.183")im RSek-
atande.

Die a)koho!t8ch-athenBchenMutterfaogeB,aas denensichdaaebea

besprocheneJodmetbylatabgeMhtedenhat, hioterlassen nach dem
Verdunsten auf dem Wasserbadeeine Sahkruate (ca. 6 g) zurBck,
welche eich teicht in Waeeer iëat. Aus dieser LBeangaetzen aioh
wâbrend tnehmtandigenSteheneKryataile ab, welche darch etwa&
anhaftendesJod d')nke)gef5rbtsind und bei 111–U2' unter voran-
gehenderEnt<5rbaogBehmeizen;eine weitereMengederselbenSub-
staaz wird erbalten, wennman ibre wasBrigeMutterlaugemit Kali-

lange versetztund die dadureh entatandene,bald erstarrte Ema)8io&
aua wenigAlkobolam)<ryBta!)!airt.Die 90gewonnenengtasgtSnzen-
den RhombenechmetzenBcharfbci ni–HZ" und eind dei Analyse
znfolge

3-MetbytphtatazoM, C,H,~ fH~N,CHs.3-Metbylphtalazon,
\CO/

Analyse:Ber.far CitEtN~O.
Pmceate:0 67.50,H 5.00.

Oef. » 67.75,» 5.09.
Der KBrperdestillirt gegan3000; das Deatillat eratarrt aofort

kryBtattiniBcbund eehtesMaus Alkoholin RhombenvomSchmp.102
bis 103" an. DièseKry8talleMhmeizenalso 8–9" niedriger, aie die
nicht destillirteSubstanz,bes!tzenaber ebeofaHedieZosammenaetzang
des Methylphtalazons(vergi.S. 524). Somit tiegenansoheinend2 Mo-
dMcationendes S-MethytphtatazoMvor.

3) CA~oftfttn~de< ~etAy~Ato~azone.
Die Chlorirungdes Methytphtatazonewird in dereetbenWeise

mittela PbosphoroxychloridsbowerkateHigt,wie es Mher (S. 525)
fur ~die DarsteHungvon Chtorpbtatazia aas -Phtalazon angegeben
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nonganbei derworden ist. Die ErBcheinonganbei der Bereituogsind diMetbeo.
Ans der wSMrigeaMemg des Reactionsproductswird durchAlkali

C(CH,)\
t,4.MethylcMo)-phtataz)a, C~H~

.C ~N.,CCt~
a)9 Kryatallbreige-faUt;es last sich leicbt in den uMieheaLSMoge-
mitteln und sebie8etansheiMemWoeae)-in langen,giNMendenNadeln
vom.Sehmp.1800an. Die Anatysea ergaben:

Ber.MrC~HtON,:
Prooenta:C60.50,H 3.92,Ci 19.89,N 15.69.

Oef.. » 60.77,4.t8, 20.25, t5.99.
DieVerbindungt5stHch ah aoegesprocheneBasemitLeichtighmt

eetbst in verdanntenSSarenauf. Dax Chlorhydrat(MhwertSstiehin
atarker SatzBaura),dae Gold- und Platinealz, sowie da) Pikrat,
Chromatund Fet-recyacatsind sâmmtlicb kryetaUioisch.

a) ~<~M<orpA(<t<<M-<ttund JVft<fMtma<&y~(
setzen sich, wenn maneie in aikohotMcherLSsang '/} Standelang
kocht, nnter ÂbscheMangvon Kochsatz um; nach dem Verjagendes
LSsangamittehbleibt ein Oel zaruck, welchesman mit WMMfver-
setzt und mit Aether anMieht.

BeimVerdoustonder NthenschenLôsungerhStt man ein bald
krystaMiniMherstarreadMOel, welches sieh in den ubMehenMitteln,
auch in heissem Wasser leicht t6st und sus siedendemLigroïn
nach ZaMtz von Thierkobte in feinen Nadelnvom Schmp.56–57"
aaachiMat. Der neueKôrper ist nach EntMehungund Anatyse

1.4.Methy!Bthoxyphtat&zin, CtH<.
/C(CH!)

'Nt.

Analyse:Ber. far C,tHnN,0:
~C(OC~H,)

Prooent6:N 14.89.
Gef. » 14.95.

Es Mst sieh leicht in SSaren; die sa)zsaareLSsnng giebt mit
Pikrinsaure, Katiambichromat,Platinchlorid und KaHomeheocyaour
ach6nkryMaUiMrteFaUangen. Die Base Mtalso von domobener-
wahoten Methyi&thylphtatazoo(Schmp. 75-760), mit welchemeie
iaomer,darcbausverschieden.

b) Reduotion<~M~fe<Ayi'eMo~<a!<M~t<.

1) Mit Jodwasserttoffeaure (6 cem)und Pbo8phor(0.5g)
Cadetdie Reductiondes ChlofkSrpers (1g) erst nach mehratandigem
Erbitzenauf SOO"statt. Der Rohrinhah stellt eine rothgelbeFtBMig.
keit dar, in welcbersich Ammonmtnjodidkfystatteund braMe, all-
mShticherstarrendeOeltropfenbefindon. Letztere bilden daa Per-
jodideinerBase,welchemanbequemernachdemfolgendenRedactione-
verfabrenbereitenkann.

46*
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<t<t))fn U42) Mit Zink and SatzeSure. Man ~t 4 g MethytoMorphtat-
azin in 30 cc etwa 20p)-ocent)gerSalzeaure auf, wirft attmahtioh Zink-
echoitMt ein und taaet etwa 1 Stande etehen; dann erbitzt man daa
GanM, um die auf den Z:nkBt5cken abgeschiedeaen Kryat<t))ezu )8sen'
solite die Flussigkeit sich tiefrotbgelb getSrbt haben, 90 fagt man
wSbrMd dea ErhitMne attmahtich noeh kleine Mengen starker Salz-
eSure hiuza, bia die L6Mng nabeM farblos oder hellgelb geworden
ist, und entf&tbt Me mit Thierkohie. Beim Stehen der beiesfiltiirten
LBaang scheidet sicb abef Nacht ein Krystallpulver ab; es laset aich
aas concentrirter, heiMer SatzeSare in salmiakihnlicben, gezahnten
Nadeln erhalten, welche meiet Bchwach fSthtich gefiirbt sind; Bte
steUen ein

Zickdoppetaatz (CtH.N~HtZn~
dar. Die bei iOOe getrocknete SubstaM ergab camMoh bei der
Anatyse:

Ber.far CtaH~N~Zn:
Prooente: C 45.86, H 4.25, N 5.9&,C! 30.15, Zn 13.80.

Gef. » » 46.06, » 4.48, ~6.01, » 30.55, f3.94.
DM Salz tôst sicb Mcht in Wasser; die wSasnge LSsang liefert

auf Zusatz <-on Platinchlorid
e:o8chwer)o8)iche8Ch)oroptatinat,

(C9H!,N)j)H~PtC)6+H:0, in feinen, getbenNadeta, welche nach dem
Trocknen bei 50" folgende Werthe ergaben:

Analyse: Ber. fur CnHMN,PtC)eO:
Procente: C 31.34, H 3.19, N 4.06, Pt 28.16.

Gef. » 3t.9t, 31.42, 3.t5, 3.55, 4.39, 38.08, 9M8.
Das KrystaUwaMer iiess sicb durch Erwârmen des Salzes auf 100"

nicbt aastreiben, und oberhaib 100" trat unter SchwaMuag eine tief-
greifende Zersetzung ein.

Daa Pikrat der Bt.se, CaHj.N.C.HsNsO?, fâlit selbst aus stark
verdBnnten L8aungen des Zinksalzes a)s feinMrMg kryet&HiniMher
Niederschtag aus:

Analyse: Ber. fur CisH,,N<0,:
Ptoeente: C 50.00, H 3.3i;, N t5.o5.

Gef. » » 50.)i), 3.54, » 15.73.
Ans den AnatyMn dieser drei S:ze gebt mit Sicherbeit bervor,

<iM8aich bei der Réduction dea Methytcbtorphtatazins nicht, wie man
nach den beim Chlorphtalazin gemachten Erfabrungen erwarten sollte,

/C(CH,)Heine BMe C,HnN =

C.H~~ ~–N
H (Metbyldibydroisoindol),

sondera eine um 2 H armere Snbstanz CaH~N gebildet bat, welche
M)an a)s

Methylisoindol,

C,i114<C(CB3) N (1) resp. C6H4< N (11)CJ~N(I)~.<.H~n)CH~ CH--

bezfichtx'n kann.
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auedemt,4-Da das Methylisoindol Me dem 1,4 Metbylcblorphtalazin
hervorgeht nnter denselben Bedingungen, welche beim CMor-
phtalazin zum Dihydroiaoindot (Bhren,seheiotateo gerade dorch
das vorbandeneMethyldie weitere AatagerongvonWasserston*er-
acbwert zu werdex: hiernach würdedie Formel 1 za bevorzugen
sein, in welcber das die Methytgtrappetragende KoMeoatoBatom
keinenWaBsar6tc<tÛxitt hat. Weitere UotersachnogM)sind jedoch
aothig, am zwiMhandieaeoFormeln M enteeheiden.')

Die Bearbeitungwird erechwartdorch die UnbeatSndigkeitder
freien Base und ihrer einfachen Salze; aie zeigt oantHchfolgende
Eigen8cbaften.

Das Methylisoindolwird durch starke A!kati)aNgeana Beinem
Zinndoppeteab ah farMoeea Oel abgeecMedeo,wetoheBchinolin-
Shntich riecht und einen Geachmack beaitzt, der anfangschinolin-
ahntich ist und apSter w:derwartig bitter und kratzendwird. Die
Baaegebt mit Waeserdampfin farMMenOeltropfenüber,wetchevon
Wasser merklich getSstwerden nnd sieh nach karzerZeit gelb und
dann braun farbenund nan mit Sâurennichtmehr, wie anfangs,eine
farblose, sondern eine citronengetbeMebranne L8sanggeben. Die
Losung der freien Base und ihrer Salze fSïbt die Haut braan bis
schwarz. Bringt man in die saure LSaongainen FIchteMpahn,ao
bleibt er ungefârbt; f9gt man nunaber Alkali hinzaund kocht, sa
nimmter kirechrotheFârbung an. (Untereehiedvonden Indoten.)

Beim Eindampfender sabisaurenMsung tritt Zerfallunter Btar-
ker DuDketfSrbungund Bildung einesbtauenSchaumesein. Ent-
zieht man einer wassrigen I~saog die Base durch8cb8tte]a mit
Aether, so bleibt aie nach dem VerduMtendesselbenstark zersetzt
ats dunketbranneeOel zurlick.

WeMnttioh bestândiger ab das Methytisoindotiet die Base,
welcheman bei weitererReductionerhS)t. Zu ihrer Gewinnangkann
man eine Losung dos oben erwShntenZinkdoppetsatzesin 10Tbln.
raachenderSatzsSare mit Zinn eine Stunde lang erbitzen; dasse]be
Ziel wird aber beqaemer en-eicht,wenn man von der DarsteUang
des Zinksalzesabsiebt und die Reductiondes MethytcMorphtalazins

3. mit Zinn und Salzsâure vornimmt. Zn dem Ende wird
eine LoMng der chtorirten Base (5g) in 50 ccm raachenderSalz-
sSnremit uberachuMigemZinn im Kotbenauf dem Wasserbadezu-
niicbst4 Stunden und dann nach Zusatz von 20 ccmderMtbenSaure
nochebensolange erwarntt. Unterbricht man die Reactionvor der
angegebenenZeitdaaer, so ist im Product immer noch das inter-

') Nocheinedritterormei,CsH4'" ~NH, istinBetMchtzuziehen.
\CH-
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[ndot vorhandenmediar ent9tandene MetbytiBoîndot vorhanden, welches aioh an dem

Geruch und der FiohteMpanreaetion (s. o.) erkennen taMt.

Der Kolbeninhalt wird nach vollendeter Reduction jetzt mit

Alkali ubersattigt und mit Dampf abgeblasen, wobei neben Am-

moniak mit dem Wasser anfange Oeltropfen ubergehen, die eich

aber attmahtich in dem wâssrigen Destillat wieder aafMsen. Daa

stark alkalische Deatittat wird mit SatzaSure neutralieirt, auf eio

ktainM Volumen eingeecgt und mit festem Kali versetzt: es entwickelt

aiob reichlich Ammoniak und ateigt ein Oel an die OberOSch~, welches

nach dem Trooknen mit Kali und Natrium bei 213" unter 758 mm

siedet. Die neue Base ist, wie die Analyse ihres Chlorhydrates,

CaHtiN.HCt, welches ans Alkobol in haarfeinen Nadeln anachieeet

und bei t70" unter ViotettKrbung achmiizt, und wie die Dampfdichte-

bestimmung im Vacuum bei ISS" tehrte,

)-Metbytdihydroi6oindol,C6H4<' ~NH.
L'H}

Analyse: Bet-.f&rCtHMNC):

Procente; C 68.72, B 7.08, N 8.26, Ct 20.94.

Gef. » 64.40, 7.87, 8.36, 20.87.

Dtunpfdiehte:Ber.f6r(C.Ht9N)t 66.50; gefonden 63.01.

Die Base gleicbt in ihrem Verbalten dem Mher (S. 526) beschrie-

benen Dihydroisoindol: aie tSat sich ziemlich leicht in Wasser mit

stark alkalischer Reaction und zieht KoMens&nre an unter Bildung einer

kryataninischen Kruste. Beim Aufbewahren 8!)'bt aie sich attmaMich

himbeerrotb.

A)e aeoundSre Base liefert aie mitLeichtigkeit ein Nitrosamin,

C~HtoN. N0, wenn man ihr Chlorhydrat mit Natriamnitrit vemetzt

und dann mit EsaigeSare ansaaert: das Gemisch wird bald milchig

trObe und eratarrt za einem Brei feiner Nadeln, welche eich Mhwer

in siedendem Wasser, leicht in Alkohol ISsen und atM etwa 50pro-

centigem Alkohol in seidengtanzenden Spiessen vom Schmp. 98" an-

schiessen.

Analyse: Ber. f. C~HtoNtO:

Procente: C 66.67, H 6.17, N n.29.

Gef. » 66.68, 6.47, 17.30.

Der Kôrper riecht beim Erwarman anisartig und giebt, wenn

man ihn mit Phenol zusammenschmilzt und dann mit Vitriolôl vor-

Bicbtigerwârmt, eine biangrane FSrbuog, die a)tn)Sb)ich verMasat.

III. et-Desoxybenzoïn-o-carbonsSare und Hydrazin.

Wenn man K-Desoxybenzomcarboneaure 1)(1 Mol.) in der berech-

neten Menge verdünnter, etwa 3procentiger, heiMer Natronlauge lôst

und nun eine heisee wassrige Loeung von HyotazinButfat (1 Mol.) und

') Dieae Beriohte11, 1019; 18, 2447.
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!ozogiebt,ao aestebtNatriumbydrat(1 Mol.) hiozogiebt,ao gestebtdaeklare Gemtechnaoh
wenigenMinatenzu einem KryetaMbrei,der nacbdem Erkalten ab-
attrirt und aus siedendemAlkohol amkrystaUMrtwird. ManerhNt
lange, farblose Nadeln vom Schtttp.t96< sie bestehenMa

I-Benzylphtalazon, CeHt~/C(CH9C,Hi) N.H
~00 –

Analyse:Ber. f. CteHnNtO:
Procento:N H.87.

Gef.. » x H.92.
Wird dieae Verbindung (5 g) mit PhoaphoroxycMorid(15cotn)

'/t Standeauf dem Wasserbade erwarfBt und dann dae Ganze att-
mahtich in etwa 60 ccm Waseer gegoBsen,ao entsteht eine LSeang,
in welcherNatronlaugeeine kfystaUioisch-patvrigeFSUanghervorroft.
Letztere schiesat ans siedendemAtkohol in langen, gtaBgtanzendeo
Nadeln vomScbmp. ISS" M; dieselbensind:

l,4-Benzytohlorphtataz)n, CeH~ \N,.
\CCt~==~

An~yM:Bor.f.CnHuN~Ch
PfOCMtO:Nlt.01.

Gef. t » 11.12.

Die Untersachun;;dieser Kôrper wird fortgesetzt.

138. Wilhelm Koenigs: Ueber Oxydationsproduote des

ApooimcheM.

[AMdem ohem.Laboratorium der Kënig).Akad. d. WiMenseh.M MBnchen.]

(Ringegangenam t6. M&T!)

Das Cinchonin und dae mit deoMtben isomore Cinchonidin,
CttHMNjO, lassen sich bekanntlich durcb soceeMiveBehandtang mit

Phosphorpentachlorid und mit alkobolischem Kali aberfahren in das
um die Elemente von einem MotekutWaeser Srmefe Cinchen, CKH~Ni.
Dieee Baae geht bei Mngerem Kochen mit concentrirter Bromwaasor-
«oiMHre anter Abspaltung von einem Mol. Ammoniak und Atfnahme
von 1 Mot.Wa88er &ber in das Apocinchea, CMH,9NO:

Ct!,H!).N9 -t- HaO== C,9H,,NO+ NN9.
Wie schon fraher') mitgetheilt, eothettdaaApocinchen noch den

Chinotinrest des Cinchonina, dtt ea bei Oxydation mit ChromsanM
reichlich CinchoninBaure (Py-S-ChiaotincarbonaSore) liefert. Der
SMerstoff iat in Form von Hydroxyl vorhanden und zwat beeitzt

') KoenigB, dièse Benchte~i4, 1855.
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?iT ~h M~e Functi.ee Phen.Jhydroxyh. D.M
des Chinolinrestesnoch ci. Ben~kJ~ Apo-dachen b~den muss, welcberdas Hydroxylenthatt. geht aus den

frnherenUntersucbungenvonHrn. ') Manf~ t~ dieaufgelôsteFormelC,H,N.C~H~. OH
t~ einem HomologendesPhenolsangebÕrt.

NachArt ~?~?" Apocincben~~hBeh.ndt~gmit Kali und Jodalkylenin AtkytSther6berMhreo. DarchOxydation
lt~ ~.thy~ci..cb~ C.H.N.C:H. o~n..M. SalpetersduregewannenCo m 8tock undich frBh~d~A~
.p.ci.cbe~re.

C.H.N.C,H,<g~.
Beim ~en mit con

centrirter~ure .p.het. dieselbeBro~SthylundK.Men.8&.r..b und verwandeltesi.h in ein niederesHomologesdes AM-t'~d r'
C.H.N'C,H.?H.

~~c~~ weiter in
8ymbol~HeN.CsH7(e.Ha)OH.

Es bandelteaich n.n w.Mnt)icbdarumM ermitteln,obdas Hom-
apocinchenden ~r~ Pheoolreste8C.~OH'dire.. an daa
~y-S-K~eneto~n, desCh,.o),MgebundenenthSh,ob es aiao einDerivat des

Py-3-Phenylchinoline, iet, oder ob nochoder zwei sich ~i..h~ dem Chinolin- undB~reat befinden. Die.enverschiedenenEventnalitâtenent<.p,e.hendie folgendenfûnf Formelnfûr d.. Ho~.poeh.hen:
"~P~

I. Hï. IV. V.

~~C,H. 'CH,
?~~ ~~N

~~OH' C.H~cS CH.CH, CH,OH 6 3 CH'
cils

CH.CHg
~OH

C.H,<~ c.H<OH CH.

C-SH4OH

T
Die drei V e~p~henden i~er~ Oxybenzyl-Lepidine,~CH~H,OH. ~be i.h mitHru.Hey~i)

synth~Bchd~g~eUt durchCondensationdes Py~-Meth~bin.Ii..
oder Lepidins mit den drei ~be~dehyde/und Reductionderzuntehstentstehenden

OxybeMytidentepidice.C,H<NCH CH0 H f)H"'? ~––––
K~

apocincheuverschiedeusind, so {SHt.).. F.t V ausser B..r.eht
Ich habe michlange vergeblich weitereOxydationder AetherdesHom.p.cMcbeMaine EM,cbeidung.wi.chen den noch

môglicheuner C~M~ionB. berbeizufûbron. Die Beh.ndt.ngmit S.)peter.8ure, Obro~~r., Kaliumpermanganatfsh, ~),t zum

~K-f:" ib.18, 2379undnamentlich20, 2674.') DteseBorichte2t, 1424a. ~67.

t~
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[ydationder saZiel. Die Methode') der Oxydationder sauren PhoepborBSureSther
voa Phenolenmitteiealkalischer Chama)eoat6MogMheitertein dieeem
Falle namentlichan der Sohwierigkeit,welchedie Veraeifangder
durchOxydationerhalteaen PhoBphoM&areâtherbot. Erst nachvielen
vergeMicbenVemacheniat es mir nnn gelungen,denAethytSthe)-des
ApocinchenszueinerDioarbooBaore,C.H6N.CtH,(CO,H):OCtH, za
oxydiren und ans dem Homapociacheneine Verbindangau erbalten,
welchedieZaMmmenBetzungund EigenaohafteneinesPhenotchiaotina,
CoHeN.OtB~OH,bMitzt. Die Constitutiondes ApocinchenstSMtsicb
daherhôchstwahMcbeintichdurchdieForme)C!,H.N.C6H:(C,H6),OH
ausdrSckenund die des Homapocinehensdurch daa obigeSvmbo!1
C,H6N.C,H,(C~)OH.

Im FolgendenmSchte ich mir nun ertauben,in aller K5<-MBber
dieOxydationsproduoteder AethyMtherdes ApocintheoBundHomapo-
cinchensza berichteo; eine auefBhrtichereMittheilnngeott an anderer
Stelle erscheinec.

Bei Oxydation von Aethylapocincben mit BteMaperoxydoder besser mit Braunstein and verdBnnterSchweMeSoreentMehen
neben Aetbylapocinchensaurezwei nene krystallisirteProducte: ein
Keton,C,H.N.C.Hj,(C!,H.)(COCH:)OCtH~, das .Keto-Aethy!ap.-

ftT f~H
cinchœ<, und ein Lacton, C9H,N.C<,H:(O~H.)~ einer

000
einer

AethytapocinchenoxyaSttre.
Das KetoSthylapocinchen Mhmikt bei )04–106" nndgiëbtein kryataOisutef)Oxim vom Schmelzpunkt181- 84".Koohtman

daBaelbemit concentrirter BromwMseMto~ewe,00 spaltet M nicht
nur Bromathyl sondern auch EsBigaaareab und gebt Nber in daa
Homapocinchennach der Gteichung:

C~H.N. C.H:(C,H,)(COCH,)OC,H6 + H,0+ HBr
=~ CsHeN.C6H,(C,Ht)OH + CO~H.CH, + C~Br.

Dieae an~tige Elimination der Grappe (CO. CHs) konnte ich
auch bei einem einfacher conetttoirtenKeton, dem p.Amidoaeeto-
phenon,(4)NH!C6Ht.COCH:,(t), bewerksteUigen.Dasselbespaltet
sich zwar nichtbeimKochen, woblaber bei200–210" noterdemEin-
Naesvon concentrirterBromwas8erstoffsâurein AnilinundEssigsaure.

Das Lacton der
AethytapocinchenoxyB&ure scbmitztbei

212-213' Es 1SMsich nicht in Soda.lasstticb aber durchKochen
mit atkobotiscbenAlkalien in die Salze der Oxyure uberMbren
und ebenso leicht wieder ans letzterenregenerirc..darch Erwarmen
mit BberschuseigerEMigaNureoder MioeratoSure.Es entateht auch
beim ,Kochen von AethytapoeiochensSuremit Bleisuperoxydund

') Heymann nndKoenigs ib. 19,70 u.3301;20, M90.
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alsodie~.Qruppe der genanntenorgani8chen'SAure.

~f°"" mit und .ohender J.d.
~M~MMnre im g.~tM,enen R.hr im Wasserbad t~t sich d~
Lacton nabezu quantitativ in Homapocinchennaoh der
t~tleiohung:

C,H.N.C6H,(OC,H~~CH fn~+HJ+H.c,~N .CeH,(OCaH6),. + HJ + Hg
\COO

=C.H.N.C.H,(OH)CH,.CHB+C,H,J+CO,.
Ko.ht man dM Lacton t~gere Zeit mit concentrirter Brom-

~aBS.r.toifaSare,so 8paltetes Bromâthylab und geht in das kryet.1.
'Cli OHstiBirteL~ton der Ap.oin.henoxya&.M,CaHaN CaH~OH)~~

'-COD
~r welches bei 274<'ach~it.t. Wennman dieaMin Natronlauge~hch.. in kalter Sodaun)8,HoheLacton mit ab.~chaB.igerBaryt-oder Natronlauge kocht, so verwandeltea 8i.h in Salze der Apo.
cmch.n.xya~. Die neutrate Lôaung dea Baryteat~ nimmt aufZ.~ von Risenchlorideine deatticbegethrotheFarb.ng an, welche
auf Zusatz von 8. wieder ~chwind.t. Dieses L~.n )S.Btaieh durch )&.g<~ Kc.hen mit J.dw.M~toff and Phosphor eben.falls m HomapocincbenCberfShren.

Auffallendist die groMeBMtMi~.it des LactoM des Aethyl-
apoeinche.oxyaSuregegMOxydationsmittel.KcehendeS~pet.M&aresowieein Gemiach vonK.ti~b.chrom.t und EiBCB.igwirkeo kaum
ein, eb~owenig Bromin ChtcrofonnIS~g. Ver~ndett man d~Lacton durchKochenmit .tkohoH.ehemAlkaliin ein Salzder Aethyl-
apocincheuoxy8âureund verjagt man danu den Alkoholv.U.tSndi,!.0 wirkt Permanganat ~bat beim Erwarn,en nur .Meerordent),~
langdamoxydïrend, in der KNte Ondetgar keine Einwirkungatatt.
D~e.V~b.ttM Mh~t mirübrigenseinweiter~ wiehtigesArment
gegendie Annahme etwa fetten

'SMSttigtenGr.ppM ..f.
.gebautenRe~.C,H,(C,H,)OC,H, Aethylapociuchen~bietiDurch die Indifferena

geg.n~k.U.ch.Cb.mNeont~Mg u.terecheidet
aich daa LactonwesentiiehvomPhtalid, welchesdurch d.e genannteOxydat.OMm.tte)aehr leicht in Phta~ure Bbergefahrt') wird. In
Folge diMM abweMMndeaVerbaiteM drSngte sicb mit. die Ver-
mathungauf, dem Lactonkâme vieUeichtdie Formel

CH, 0

C~HeN.0~6~(00~6)00

~°~°~CH(CH3).C.H,(OH)C,H,.

') Baeyer undHeMert, dieseBerichte10, !24.
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;heeedeeHomaïn der Absicht,die SyutbeeedesHomapoeincheM,welchesdanu

C9HeN.CH(CHt).C6H<OH ( FormelIV)sein muMte,za vereaehen

darch Condensationvon Py-3'Viny)eMno)inund Phenol, prSfte icb

damata daa Verhaiten') von ongeeattigtenKoMenwaeMretoNengegen
Phenole und fand, dasa aich dieselbenunter dem EinûaMvon con-

centrirter Schwefeb&nresehr leichtmit einanderverbinden.

laxwiMhenhatte ich dMohdas Staditunder Oxydationtprodacte
des Homapocinchenedie Unbaltbarkeitder obigenFormelIV far dae

letztere erkanat.

Es gelangmir endlich, die aus demLacton erhalteneatkatiache

Loeang der Aethylapocinchenoxyeaareza der xwe~aeiacheDSâure

CeHeN.CtH~COoH~OC~Ht, welcheich a.)aChmoUopbeoetotdicar-
bona&arebezeichnenwill, za oxydiren. Diese S&ireentateht in fast

cabezu quantitativerAuebeutedurchgetiodeaErwarmenmit einerkatt

bereitetenL8<angvonBrom in ObeMohOasigerMhnprocentigerNatron-

taoge. Dabei wird ein Kohteosto&tomeliminirt in der Form von

Tetrabron)kohtenato6f(Schmttzpackt 93–94"), welcherebenfatk in

faet theoretiMberMengeentateht. DerselbeverdanktBeioeEntatehacg
otFenbar der Einwirkung~)des unterbromigeaurenNatrons auf dM

zunâchetgebitdeteBromoform.

AuffaHende)'Weise wollte dieOxydationder Aethytapocinchem-
cxy~&HremittetaJod und ubeKchBBBigemKalidnrcbausmchtgelingen.

DieChinotinphenetoIdicarbonaSare,

CeHeN.CeH~COsH~OCaHi,

achmitztanecharfuoterGaeeutwicklMgzwi9chen230–240' Sie test

eich kaum ia Waseer, woh) aber in hochendenverdûnntenMinerat-

aSoren; beimErkalten krystattisirendiebetreffendenSatMaus, welche
mit Waaeer gekochtdiasociifen. DieSauregiebt fernergut charak-

terisirteMetaUealM,in welcbenzweiAtomeWas~MtoS'durchKalium,
Natrium, Baryumoder Silber vertreteneind. Das Silbersalzist sehr

echwer toeiiob.

Durch Kochenmit uberachBeMgemAcetylchlorid)asst eieh die

Sauresehr leichtin das AnhydridC.HeN.C~H~OCaHtX~~O ûber-

fBbren, woiches,auBChloroformoderEMig&tberumkrysta)iM)rt,bei
210–2tl"8cbn)itzt. KochendeSodatoMngregfnerirtdiearspningtiche
Sâure. Das Anhydridverbindet eichmitReaoreinzu einemKorper,
welcber eine dem gewShntiehenFtuoreeceïnâbnlichesehr intensive
Fiaoreseenzzeigt.

1) Koenigs, di6MBerichte ~3, 3144; 24, 179; Koenigs nad Carl,
dieae Berichte24, 3889; Koenigs und Mai, dièse Berichte26, 2649.

') Habermann, Ann. d. Chem. 167, 174.
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J~JJ-Die Bildungdes Anhydridsweiat ebenaowie diejenigedes Lac-
tons, aus welchemesentsteht, daraufhin, d.M die betreSendenSeiten.
ketten in der OrthosteUang<neinander stebenmOeeen..

Naeh Analogieder Bildungvon CarboatyrHeus CMnotiodarch
die Einwirkung') von untercblorigerSSareeraohieaea oiebt anm5g.
lich, dM6 bei der BebaDd~ogder Aethy).pocinehMOxy~!aMmit unter-
bromigeauremNatrium der CMno!iore.toxydirt wird. Diese An-
nahme triat~d~M nicht M, weil die in der genannten Reaction
entotehendeD.carbcMSMebei OxydationmitCbromsiure Cinchonin-
Bitureliefert.

Die Oxydation des ~~ylhomapoci.ohecs, C,H.N.
~M,(~H6;OC9H6, wardeebenfallemittelaBteianperoxydoderzweck-
mSMigermitteb Brannsteinund Schwefeteaareaaagofahrt and ergabaoMerCinehonia~urezweineuekry.tat)ieirteVerbinduagen dasKeto-
athythomapocinchen.C,H.N.C,~(COCH,)OC,H., MddieAethyt.
homapoeiochenaiiuro,C,HeN.0.~(00~)00~

Das KetoStythontapocincheoachmilzt bei J07–I09", giebt ein
gut kry~ttiairtes M~aores Ptattndoppeh.b, fernereinkryataftisirtea
PhenythydrMoavom Schmme~pankt3I8-.230". Bei gelindem Er.
warmender LoMogdesKetonain reinemacetonfreiemMethylalkohol
(ans reinem OMieSaremetbyl&therdargesteilt) mit Jod und aber-
schSsstgemE'etiamcarboaatentsteht reichlich Jodoform und Aethyl-
homapocinchen~urM.Dteae Saure konnte nus der ata Keton ange-
sprMhenenVerbmdougdagegMwederdarchKoehenmit atkobotischem
Kali noch durch Erwarmender atkohotiMheaLSaaag mit Silberoxyderhatten werden. D.Mer Umatand,sowie daa Auftreten von Jodo-
forn)") bei Einwirkung&Jka!iMherJodtSeongberechtigt za der Auf-
fMBmg,dass die in RedeatebendeVerbindungnicht etwa ein Alde-
hyd~Mdern in der That ein Keton iat, welches die Gruppe
–CO.CH~ enthatt. Am g)tttteotenund zwar naheza quantitativ
erfolgt die Bildung der AethythomapocinchenaSareaus dem Keton
wiederumdorch BehMdtungmit einer atkatisebenLôsungvonBrom.

Durch Kochen mit concentrirter BfomwasaeMtofFsaareentstebt
ans dem Keton zwar MtcrAbspaltungvonBromâthylein in Natron-
lange touches Product,welchesaber nicht kryM.Hisirenwollte.

Die
Aethylhomapocincheae&ore, €N.0~(00~)00:

achmilztbei 253-2M'. Sie giebt ein .ebr schwer Osticheskry.tat.hoMchMSilbersalz. Sie unterscheidetaioh von der bomologenSaure
namenttichdurch die grSsaerePMtigkeit, mit welcherdaa Carboxyl
gebundenist. BeideSSurenepaiten bei MngeremKochen mit con.

') Ertenmeyer undRosenheek, diessBerichte18, 3295; EinhornundLaach, ib. 19,5g.
') Aaa. d. Chem.Suppi.7, 218.
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daa Aoth~) <neentrirter BromwaMOMtoffftaoredas Aethyl in Form von Bromttthytab. Die Aetbytapoeincheott&ureverliert dabei aber ausserdemnoch
Kobkne&ore,waa bei ihrem niederenHomologennicht der Fall iot.
DteMegeht ein<achin di9HomapocincheM&ore,C9H,N.CtH3(COsH)CH
~ber, welche be! 290" noch nicht achmi~t, ein gat kryatatMairte.
bromwaaseMtoN'BaaresSalz nnd ein an!M.chMSilbersalzliefert.

DorchErhitMndes âthylhomapocinebensaurenSilbers aaf 280 bis
390"pntatehtunterKohtensSare-EntwicMongdas Cbinolinphenetol,
C~HtK.CeHtOCaHt. Ans heiMerverdannterSatpetemeureacheidet
9)obbeim Erkaltendas Nitrat in eitt-onengetbenKryetaHenaua. Die
freie Base kryatallisirt aus verditantemWeingoietund schmtht bei
a0–8i". Die LSsungec in Aether oder in Ligrorn zeigeu ocbwach
Maae Ftuorescecf!.

Da. Chinolinphenol, C~N.C~OH, enMeht sebr leicht
aoe dem Phenetol darch Koehen mit concentrirterBromwaBsemtoS-
eaora. DMMibekryata)MsirtfarblosansWeingeiet,aehmitztbei208",
M i5st aich ebenso wie dae Apo- und Homapocinchenin fixenAl.
katien und h MiMndaaaren mit gelber Farbe und Mh ans der al-
kaliacbenLoBtmgdurch K&hteMaarewieder farblosaus. Das aah-
saure, brotnwaMOt-8toffM)treund daB Platindoppelaalzkry.taUiMren
gat und Mndin der Kâlte ziemiiehsehwer j0s)ieh. Das salzeaure
Salz schmilzt bei 260< Die Alkalisalzesind in einemUeberMhMs
der betreffendenLaugen teioht [Sdieh. Zur DafchfBhrangder Zink-
ataub-Deetillationreichte leider die Mengedes Cbinolinpbenolsnicht
mehr aos.

In seinenEigenschaftenkommtdae durchAbbaudes Apocinobens
erhaltene Cbinolinpbenoldem sogen.y-Phenoichinotinam nacbsteo,we!cbeHr. Nef ') und ich vor mebrerenJahren ausdemPy.S.Pbenyt-cbinolin durch Nitriren, Amidiren und DiazotirendargeateHthaben.
Letder b.Idetsicb aon gerade die y-Modificationh. so geringerMenge,daMein eingehenderesStudiumdeay-Phenotebinotin.und eineIdenti-
Boation mit der oben beachriebenenVerbindungbither noch nicht
mSghchwar. Nach vor)6ufigeaVeraaehenvon Hrn. F. Meimbergund mir bildet aich beim S~hriren des Py-3-Pbe.ytch:n.IiM und
nachherigen Verachmelsen der Sulfoeaure mit Kali haoptBSehMoh
wiederum des Mgeo. a-Phenolehinolinnnd in geringer Mengedie
p-Modiûcation.

Da man jetzt nach der Beh8nenMethode von Claisen und
C. Beyer') ans AcetophenonundEssigNtherdae BeMoytacetonund
ans dem Anilid der letzteren Verbindangdae Py.3.Phenytcbinatdin
Jeicht darstetten kann, so wird man vorausaichtlich,ausgeheodvon
o-, m- und p-Methoxy-Acetophenonen,za Py-3-PhenotcMnotinen

') DieseBencbte20, 627. ') Die$6Berichte20,2180und1771.
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f!i<t fa!nt!w~gelangen Monen, in welchen die relative Stellung des Phenol-
bydroxylaaich ohne WeiterMMBder Syntheseergiebt. Dabinzie-
lende VerMche sind bereitaim hiesigenLaboratoriumin AngriCge-
nommecworden and hoafeieh, durch Vergteiehder &yntheti$eher-
naltenen Cbinoliopheuolemit der .n8 dem Cinchoningewonaenen
VerbindungdieCocediationder letzterendeSnitivfeatstellenza konnen.

Umdie UebeMichtza erieichtern,stetteich dieOxydationsprodocte
des ApocincbeMandHomapocincbensin der folgendenkleinenTabelle
Msammeo. Die mit einem Stern veMehenenVerbindaogenwaren
Msher noch nicht beechneben; der Pfeit Mtl an die Bildungdes
Homapoeincbeneans der Aethytapooiochensaureerinnern.

C.H<N

/JH5fr_(3)
c~B,N

/C,Bs (û)
c.HtN

/C,H6 (g)

~gcd.4)
~CB~L.4) C~~Hg.d.~0& (U OC,H. (1) OC,B.O)

Apooinchen. *Keto-A.ethyt(tpMinohen.Aethytapo~ebeBe&M~.

~CH.<~(3)
/CO,H (8) C,¡BsN

C~–COO ~.d.4)
c.H~~

~.d.4)
~C,B.

(8)
\oc,a. (i) c.H9<~

OCaH:(1) *CbinoKBpheMtot- Homapocinchen.
"LMtonder Aethyl- diearboM&are.
apoOnchenoxysSare.

Cs~
COCH (8)

Ü9HeN
COR (8)

Ü9BaN Ü9HeN
~.M ~.S ~.B.

'Keto-Aethyt- *AethYt-Hon)M)o-
'Chinoiin- 'ChinoMn.

Homftpo~nchM. Oacnensawe. ptMnetot. phenol.

Das Apocinchenwâre demnach, wie achonfrQher') vermnthetein Dérivât-des Py-3-PhenyIchinoIiaa. Genaa in deraelbenWeise
wie M8 dem CiachocindM Apocinchen,so entatehtaas dem Chinin
und Conchinin das Apochinen,C.H,(OH)N.C,.H,OH. HSobBt
wahrecheinlicbbeeitzMdie 8tick8to9freienResteCt,,Hn. OH m beiden
Basen dieselbeConstitution, so dass dann auch das Apochineneich
vom Py-8-Phenytchinoiinableiten wBrde.

Lasst man daa Apocinchenale em Derivat dea Py-3-Phenyt.chinolinegelten, M hat man Mr Beantwortangder SteHacgefrageder
SabaMaentenin dem aMMrh~b des ChinotinsbeandHcbenBenzotreat
folgendeAnhattapunkte:

DiebeidenAetbylgruppendes Apocinchensmassenin derOrtbo-
atetIaBgm einander etehen, wie aua der Bitdang des LactOMder
AethylapocmchenoxysSare,eowiedes Anhydrideder CMttotinphenetol-
dicarbonsaurehervorgeht.

') Comstoek and Koenigs, dieaeBerichte20, 2688.
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DaejenigeAethyl, wetchesbeiderOxydationdesAethytapociocheusau Aethyi.p.cmchcMSare in Carboxyl ûbergeht, maea sieh in d.r
Ortho. oder in der P~MteMangzum Hydroxyldee Apoei..h.M be-
finden,weil nur o- cderp-OxybMMtMrb.n.a.Mn eineShntichMchte
AbapattMg der Kohten~re edeideo, wie dies beimUebergangder
AethytapodMheneaarein Homapocinchender Pau iat.

DM zweïte Aethyl deeApocincheneoder also daa Aethyl des
Homapoc.nchenemaa~ demnachin der Metastellangzum Hydroxyl
etehen, and damit atimmtauch der Umatand Oboreio,dus die Hom-
apocmcheM.aM ebensowe.igNeigaog documentirt, Koh~MSare
verlieren, wie man dies bei den ~.OxybeBMëB&.renau Bebenge-wohnt iet.

Boi den voratebend~izzirten Venaehen, welchedie Gedald of).
auf eine hMteProbe etellten,bin icb in dMkenawertheaterWei~ von
Brn. Karl Bern hart mit nieermadenderAMdaMrMteretOtatworden.

189. Ludwig Wolff: Ueber das Tyraztn.
[Vor)&.6geMitthei)angMedsmchem.LaboratoriumderUni~K:t&tJea~

(EiBgegMgenamt6.M5rz.)
Auf Grand einiger Verauche') Ober dM aua ~-Hydroxy- oder

P.BromtS~UM&are leicht erb6Miche Tetr.methytpyrMma (Tetra-
methylaldin)warda fSf letztereedie Conatitationsformet

N

CH,.C.
~C.CH~

CH,.C'~ JC.CH,

N
in ErwSgmg gezogen und begründet durch die BitdMgsweiaeder
Base unddieBeobachtaag.dasadie Verbindungzweitertio gebandeno
Sticketoffatomeund vier Methylgruppenbeaitzt. Das Tetramethy]~-dia konnte durch Oxydationmit ObermanganMaremKatium in eine
nerbaaiscbe Sanre abergefBhrtwerden, welche in Form dea Silber-
Mtzeaanalyeirtwurde.

Ueber den Fortgang der Untersachang, welcheeine lângereUn-
terbrecbungerfahren musete,werde ich im Foigendenberichten. Es
ist mir getaogen, von der PyrMintetrMarboMSMeMagehend,aorch
successiveAbapattongder CMboxyJgrappen,zar Di- and Monocarbon-
aâure und echtiesstich zur MattereabstaM, dem Pyrazin, C~Nt,.

') Dièse Benohtc 20, 427.
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etzteremeinenKSrp<
aetber za gelangen and in letzterem einen KSrper aafzoanden, deMen
Verhatten demjenigen des Tetrametbylpyrazins vollkommen entaprieht.

Ferner warde du Verbalten des Pyrazins und des Tetramethyt.
pyrazuM gegen naM. Waseerstoff anteraocht und gefunden, daes die

Verbindungen leicht 6 WasserBton'atome aafoehmen und dabel io
secundSre Basen Bbergehen, welche der Reibe der Piperazine ange-
hSren; du ans Pyrazin entstehende Hexabydroproduct, CtHtoNt, ist
identisch mit A. W. Hofmann's Diiithyteodiamin, and damit sind
die nahen Beziehungen der Pyrazine za den PipwaxinM zum ersten
Mal oxperimente)! featgestettt.

Disse Thatsachen sind, wie ich glaube, ansreichead, nm die
Conatitution der Pyrazine und Piperazine im WeBenttichen ab be-
wiesen tuneheo zo konnan, denn die ParasteHang der Sticketoffatome
Mset sich aM den verschiedenen BitdHngaweiaen dieser K3rper ab-
leiten. Daes die Stickstoa~tome im Pyrazin direct mit einander ver-
bunden sind, halte ich fûr wabrMheinticb, vermag aber hierfar vStHg
einwurfsfreie Anhttttspunkte nicht zu geben; dièse Frage wird nur
achwer mit Sicherheit za entecheiden sein und iat TortaaSg ohne

Beiang.

Die Pyrazintetracarbonsâure, C<N!,(COOH)4+H,0, bildet
weiBse BtSttchen, die Bich in warmem Wasser, Aceton und Alkobol
sehr leicht, in Aether und Benzol wenig tôsen; aie Bchmi)ztbei 204
bie 205" anter Zeraetzang und giebt, wie auch die im folgenden be-
aehriebenen SSoren, mit Bisenvitriol eine violette bis kirtchrothe

FSrbung, die auf ZaMtz einer Minerahaure wieder veraehwindet.
In Folge ibrer leichten Zersetxtichkeit und Sbenms stxrk sauren

Natur machte es mir MScgtich Schwierigkeiten, die Verbindung voltig
rein, insbesondere aschenfrei zu erbalten.

Die neutralen Salze des Kaliums und Natriums sind in WaMer
leicht tostich, diejenigen des Baryum, C~N~(COOba)<+!H90,
des Calciums, C~~COOca~+~HsO, unddesSitbers, C<N,(COOAg)4
+ '/9 HaO nahezu antoeUch.

Sebr eharakteriatiecb sind das 8eh3n krystallisirende, in kattem
WaMer schwer t6eHche saure Kalinm- und Natriumsatz,

(COOH)2

c'N'<S~S),+~~

die sich zur Abscheidung und Reinigung der Sacre besondera gat
eignen.

Das zweifach saure Katiumsatz spaltet beim Erhitzen mit Waeser
auf etwa 2f)()"leicht Koblensâure ab and giebt neben aaderen Pro-
ducten Pyrazin und dessen Dicarbons&are.

Die PyrazindicarbonsSm-e, CtHaNi,.(COOH)~+2H90, kry-
atatiiairt ans viel kochendem WaMer in Prismen, die, ohae M schmei-
zen, aieh bei 888" vernucbtigeB und dabei in PyrazinearboaaSnre,
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Mt-Met). Die S&um

47

Pyrazin und KohtenaSurezerfaMen.Die Saura toat sich sehr achwer
in Wasser,Aether, AlkoholundCbloroform.

Ausder wasserigenL<;eMgwerdendurch Baryum-,CaMumchto-
rid, sowieSUbertSaungschwertCxticheNiederaehtagederentsprechon-
den 8a)MauagefaUt.DMSitberaakbildetFlocken,CtHsN~COOAg~,
daa Calcium8alz,C<H!)Nt(COOctt)2+4H,0,kryatatUeIrtaus Bieden~
dem Wasseriu (eiaen Nadeln.

Pyraitinc~rboneËure, CtHsNsCOOH,entsteht nebenPyrazin
bei MBchgeleiteter Destillationder DicarbonsSure.Sia ist inWaMer
ziemlich(cicht. in Aether, AtkohotundChloroformwenigtSBtichund
kryst~Uieirtuus Wasser in weiMenPrismen,welchebei voraichtigem
ErhitzenachSuSHbtimirennnd bei 225" in Pyrazin undKohtensSure
zerfaUea.

Ihr Ca)ci..tn8a)i!,(C<H}N.COO)pCa+ 4H,0, und SUbeMatz,
CtHjtN. COOAg,aind gat krystallisirendeKôrper.

Py raz i n,C~HtN~taeMsichauBaHendrei beschriebenenSauren
erbalten,wird aber am bestendurcb langeameDeetittationder Pyra-
zindicarboMXuredargestellt, indemmanSorgetragt, diMBdie primâr
entstehende Monocarboneaurem6gtieh9tvollkommenzersetzt wird.

Die Base siedet, nachdemaie von den tetzten SpurenWaasers
mittelaBaryumoxydbefreitwordeniat, ohnejede Zersetzungbei 1150
(730mm Druck) und eMtarrtin der Vorlagesofort zu einer weissen
KrystaUmaBse,deren Schmelzpunktbei 55' liegt.

Aus wenigWasser kry8tallisirtaie Mgro<sen, gat aasgebitdeten
Prismen,die ebenfaHewasBerfreisind.

Vonden gewôhnl!ehettLBsmgsmitteb,iosbeBoadereWasser,wird
aie Mhr leicht aufgeoommen.Ihr Gerach ist eigenartig,er erinnert
an Heliotropoder Penchel.

Die typiacbenEigenschaftendes TetramethylpyrazineSndensieh
bei dem Pyrazin wieder vor.

Die wasarigeLSsuogreagirtvollkommennentral, die Salze mit
1Aeq. Saure reagiren schonetark sauer.

BesonderscharakterJMrtist die Base durch ibre aberraacbend
grosseFtBchtigkeitund dieFabigkeit,schonbei gewShnticherTempe-
rator in geschlossenenGeSMenxa sab)in)ire)).An der Luft ver-
nQchtigt.eie sieh sebr rMch, und die atberiecheLSaang binterlâs8t
beimVerdaaatenkaum einenRSckatand.

SaipetrigeSSareundBeozoyichtoridwirkenaufdie Basekanmein.
Das eatzaaureSaIz, ~HtNa.HC!, etellt grosse, hygrosko-

piache, in Alkobol z:em)Mhsohwer toetieheNSdeIchenvor, welche
oberhalbt35<'aabHmiren,ohnezn schmetzea,and sieh achonim Ex-
eiccatordiMociiren.

Borjchttd.C.e~m.fitMnMhtft. J.httt.XXVt. ~7
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~H9(NO,);OHDaaPikrat, CtHtNii.t~~NO~OH kryfttaHieirt aM heisMm
Waseer in gelben Nadeln vom Scbmelzpunkt 157".

Die Base vereinigt sich direct mit Metallsalzen zu ochon kryatatti.
sirenden, in kattem WaMer achwer lôslichen Verbindangen.

Das Goldsalz, CtH~Na.AaCts, bildet prachtvotte, goldgelbe,

gMnzende Btattchen, die bei ca. 200" schmetzen.

Das Silbersalz, CtH~Na.AgNOs, KUt aus der heissen w6M.

rigen Lôsang in Form kleiner Prismen ans (Schmp. 257°).
Das Qt)ecksHberBa)z wird aus der LBsung der Base mit

Queckaitberchiorid in Nadeln aaageachieden.

JodkatiamjodwiBmath erzeogt in der Baipetereauren LSsMg
der Base einen sebr obarakterMtiseben, zinnoberrothen Niederschtag.

DieGotdbestimmung kann nicht inder~ebrSuchtichan Weise, durch

Verbrennender Substanz, aMgefObt-t werden, weil sich bierbei stets

etwas Gold verflûchtigt; hierdurcb wird os erkiMicb, dasa ich fûr
daa Gn!daa)!! des synthetiech ans Acetalamin dargeeteUten Pyrazine
auf Grund einer Goldbestimmung die unricbtige Formel C~H~N~.

(AuC~HCt)} + H20 angab. ( Diese Berichte 21, 1483.) Bei der

folgenden Analyse wurde die Gotdbestimmang durch Zersetzung des
8alzes mit Natriam&thytat aaegef3hrt.

Anidyee:Ber. f&rOtHtNt.AaC~.

Prooente: Au 51.36, C 12.5, H 1.04.
Gef. ? » 5m, ~.6, !.4.

Antagerung von Wasserstoff an Pyrazin und

Tetramethylpyrazin.
Nach VfrBMcben.die icb mit Franz Scholl gemeinschaftlich aas-

Mhrte, lagern die Basen beim Behandeln mit Natrium und Atkohct
sèche WaMereton'atome an; ans Pyrazin wird das DiSthytendiamin
gebildet, wahrend das TetramethytpyrMin ein Gemiscb etereoiMmerer

Verbindungen von der Formel CtHsN~CH~t giebt, von denen zwei
in rciBCmZustand isojirt wcrden konnten (a und ~).

Eine dritte Modification entsteht nur in sehr kleiner Menge und
konnte nicht vôllig rein erbatten werden; ibr Dinirrosoderivat achmilzt
bei etwa 82–86°.

a-Tetramethylpiperazin, C~HeN~CHa~-t-ZH~O.krystaUi-
sirt in weissen Nadeln, die sicb in Wasser leicht und mit otark at-
kaHecber Reaction ISaen; es scbmUi't bei 84". Die waMerfreie Ver-

bindung siedet nnzersetzt bei 171<' und sebmiizt bei 46".

Analysirt wurden das Hydrocblorat, daa Piatinsalz, die Dinitroao-

verbindung (Schmp. t54") und das Dibenzoyiderivat (Schmp. 245').

~-Tetramethy)pipe)-azin,C<HeN!!(CH9)<,M]deteininWas8er
leicbt tosUchee Oel vom Siedepunkt )76<

Des Dinitrosoprodnet schmitxt bei 99°, die DibenMytverbindons
bei t7!
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,.h.t.
Piperazin. Zum Vergieich der ans Pyrazin gewonnenen Base

mit dem Diâtbyleudiamlu haben wir von beiden K&rpern einzelne,

bereits bekannte Abkômmlinge dargestettt und vollkommene Ueber-

einBtimmongin deren Eigensehaften beobachtet.

Das Dinitrosoprfduct kryet&ttisirte aus heissem Wasser in aus.

gezackten Blüttern vom Schmelzpunkt )a6–t58. Die Dibeniioyirer-

bindang6ebmotz nach dea) Umkrystallisiren aue Alkohol bei 191'°.

Die schwefeleaure LSenng der Base gab mit Jodkaliumjodwis-
math den charakterietischen rotheo, aus quadratischen Btattchen be-

Bteheoden Niederaohtag.

Das PIatinsatz fiel aas der heissen w~sri~en Losung in Form

viet'Mitiger BtSttohen auB, wetche euatysirt warden.

Analyse: Ber. i'BrCtHtoNt.BtFtC!
Proeeote: Pt 39.2S.

Gef. » » 3'7!.

J e n a, den 14. Marz 1893.

140. Clalsen: Einige Bemerkungen ûber das Verhalten

der OxymethylemverMnchm<;en.

[MittheiiuBgaae dem organ. Laboratoriumd. Techn.Hoohschutezu AachmJ

(Eingegmgen[tm 16. MArz.)

Vor einigen Jabren habe ich gezeigt'), dass die sogenannten

Formylderivate der SaareNther und der Ketooe nicht die ibnen bis

dahin beigelegte Constitution besitzen, dass sie vietoebr statt des

ein~erthigen Forcnytreetes -COH den zweiwertbigen Oxymethy-
ienre~t '='CH(OH) entbalten und daher riehtiger &t6 Oxymethy-

tenverbindangen zu bezeichnen sind. In jeder Hinsicht verhalten

sicb dièse Kôrper wie hydroxylbaltige Sabstanzen und anterscbeiden

sich dadarcb anfs Schirfste von den ~-KetonaSareathern, R.CO CHs

.COCCaH}, M dass fûr die letzteren die von Nef~) vertheidigte
Formel R.C(OH):CH.COÔC9H} non ata definitiv widerlegt

gelten kann").

Eine werthvoUe Bestâtigung fur die aligemeine Richtigkeit der

erwShnten Aa<!a88nng bat nenerdinga v. Pechmann4) geliefert, indem

er zeigte, dasa die Cumatinsfmre

') Sitznngtberichte der Kg). Bayer. Akad. der Wioeasch., BMthem.-

pbysik.Rlasso 20 (1890), 445.

<) A.BB.d. Chom. 206, 52.

DieMBerichte SS, t77(!; verg). auch v. Peohmann, ibid. 2S, K)40.

<) Ann.d. Chem. 278, 164.

47'a
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CHCH

CH" ~C.COOH.

CO~.CH
0

bei Aufaprengung der inoeren Lactonbindung AbkSmmtiuge giebt,
welche sich von der Oxymetbylen-Glutncousâure

COOH.CH:CH.C.COOH

CH(OH)
und nicht von der Forntyt.Gtutacons&ure

COOH.CH:CH,CH.COOH
COH

ableiten. 80 liefert die Cam~ineSMa bei der Behasidlung mit Methyl-
alk-ohol und Salzsaure ein Trimetbytdenvat,

COOCHa. CH CH. C. COOCHs

CH(OCHs)

in welchem nicht blos der Wasserstoff der beiden Carboxylgruppen,
sondern auch der des Hydroxyta der Oxymethylengruppe durch Methyl
erset~t ist. v. Pechmann schtieset daraus, dass allgemein die Oxy-
methylgruppe ebenso wie der Carboxytrest âtherifitirbar ist und be-
weist dies, indem er Oxymethylencampher

C:CH(OH)

~CO

dureh Behandeh) mit Metbylalkobol und SabeSure in den Methylâther

C..CH(OCH,)

~CO

verwandelt.

Zu letzterem môchte ich nun bemerken, dM8 die AetheriBcirbar-
keit der Oxymetbylenverbindungen durch Aikohde und Stttzeaare
auch mir nicht entgangen iet und daaa ich sie seit einem halben Jabre
in Gemeinachaft mit Herrn Dr. Ronsec eingehend studirt habe and
zwar auf folgende VerantaMang bin.

Aus Versuchen meiner Mitarbeitet, der Herren Dr. Zedel und

Sinclair, batte aich ergeben, dass das Benzoat des Oxymethylen.
camphers,

(Ci.Ht40):CH.O.(C7HtO),

in zwei isomeren ModiScationen auftritt. Ea war wSnscbenBwerth,
die Bedingungen kennen zu lernen, unter denen die eine oder die
andere Modificationgebildet wird und baben wir daher das Benzoat
nach den verschiedenen Methoden bereitet, die fûr die BeMoyIu-Me
hydroxylhaltiger Sabstanzen anwendbar ftind: zMSchM dureh directes
Erhitzen von Benzoylchlorid and OxymethytenetUBpher, dann durch
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Schuttetn einer a)ka!i6chen LOsung des letztersn mit Benzoylchlodd

(Schotten'Baamann'ache Réaction), endlich durch eucecasive Be-

hand)ung dea Oxymethytencamphers mit Natriamiithytat und Benzoy)-

chlorid. In letzterem Fatte erfolgt eine gtatte Bildung des Benzoats

nur dann, wenu man in absotut-CtheriMher LSsang und mit atkohot*

freiem NatnumSthytat arbeitet. Hei DarsfHMng im K)eu)en kann

man sich zwar auch ainer alkoholischen LSsung von Natrmmatbytat

bedienen, doch muse dabei stark nnd aorgRUtig gekftbtt werden. A)8

letzteres bei einer Operation im grSsMren Maassetabe nnter)assen

wurde, trat bei dcn) ZufGgen des Bettzoytebtorids iebbafte spontané

Erwannung ein und statt des Ben~nate waren zwei Modère Sub-

stani'en entstanden: BHnx<X!atht'r nud der Aethyliitber de& Oxy

methyfencttntphet's,

(C,,Ht40) CH (OCi-H.).

Zur Anfktaruog diètes abweicheuden ReaetiooHvertaah habe ich

zahheiobe Verauche anateHen hMSen, welche zum Theil schon in der

Dissertation des Hrn. Sinchur besehneben sind und nach deeaen

Weggang von Hro. Dr. Roosen weitergefBhrt wurden. Zutjacbetwar

denkbar, dass durcb gtciobzeitige Einwirkung des Natr!umathytat8 anf

die beiden andereu Reactionscomponenten eineraeits BenzoëSther

nnd aodererseits das Natriumsalz des Oxymethyencamphers
entstanden war. Beide honnten eich dann secandS)' za benxoëMurem

Natrium und dem AethyMther des OxytnethyienoampheM omgesetzt
haben:

(CMH,tO) CH ONa + CeH). COCC~Hi

==(Ct.HnO) CH (OCsHt) + CsH;. COONa.

Der Versucb zeigte indessen, dasa eine solche Umsetzung in al-

kobotMcher L8sung selbst beim Erhitzen im geacbtoaeeneo Robr auf

t00" nicht eintritt; auf die8e Weise konnte also der Aethytâther nicht

entstanden sein.

Zweitens war es mSglich. dass fûr einen Theil die Reaction in

normaler Weise ver]anfen war unter Bildung von benzoylirtem Oxy-

methy)encampher; auf den letzteren hatte dann das noch Torhandene

Natriumathytat eingewirkt unter Bildung von Natriambenzoat und

dem AethylSther des Oxymothytencantpbers:

(CMHt<0) CH. 0(C,H~O) -<-NaOC,Hs

'=(Ct.HMO):CH.OC.Ht+C9Ht.COONa.

Aach diese Anatcht erwies eich, a)a aie darch den Versuch con-

trollirt warde, ats anrichtig; allerdings wird das Benzoat darch atko.

bolisches Natriantathytat teicht und zum grossen Theil schon bei ge-
wobnticher Temperatur zersetzt, aber nicht in der obigen Weiee za
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em Oxvmet!Natriumbeuzoat und StbyHrtem Oxymethy:eneampher, sondern zu
Aethytbeazoat und dem NatriamBalz des OxymetbyJenotmphere'):

(Ct.H,<0) CH. 0(0,~0) + NaOC~H.,

==(CMHKO):CHONa+C6Ht.COOC,H,.

Somit verblieb zur ErktSrung der Entstehung des Aetbyiiithers
des Oxymethylencampbers nur noeh die folgende Annahme: die

Gesammtmenge des NatriumSthytata batte tedigtich auf daa Benzoyl-
chlorid eingewirkt unter Bildung von Banzoe&ther und Kochsalz; der
vorhandeM gerioge UeberachuM von Benzoylchlorid ein aolcher
war bei aUen Versuchen angewaudt worden batte mit dem Alkohol
SatzaKure erzeagt und letztere hatte dann eine stnfache Aetheri6ciruag
des Oxymethyteneamphers mit dem Alkohol bewirkt. Schon Mher
habe ich mitgetheitt, dass die AIhytSther der Oxymethylenverbindun-
gen durcb Alkalien leicht verseifbar sind, daM aie ateo in dieser Be-

ziehung den A)ky)Sthern der Carbonaauren nâher stehen ats denen
der Phenole, welche bekanntlich von Alkalien nicht angegriffen werden.
Es war also woM denkbar, daM der Oxymethylencampher dorch
Alkohole bei Gegenwart von Mineralsâuren direet atheriBctrt werde.
Ein Versuth, bei dem die obigen Bedingungen nachgebildet
wurden, gab hierfBr die erwûnschte Bestatigung. Ala Oxy-
methytenettmpher zunachst in athytatkohotiMher und dann in

methylatkohotMcher LoBaug mit einer kleinen Menge von con-
centrirter SabsSare tangere Zeit auf dem Wasserbade erw&rmt

wurde, konnte in beiden Fâllen die Bildung erhebiicher Mengen der
betreffenden Aether nachgewiesen werden. ReiohUcher noch erfolgt
aie beim S&ttigender alkoholischen LSaongen mit SaIzsSaregae. Der

Methyl&tcer, (CtoHnO):CH.(OCH!)), den Sinclair schon Mher
nuademChtorid deBOxymetbytencamphers, (C)oHt40):CHC!, darch

Umsetzuog mit Natrinmmethyiat darge<teHt hatte, ist ubrigens nicht,
wie v. Pechmann angiebt, Siig, sondern feet and schmilzt bei 40".

Dem Oxymethytencampher analog verhalten sich die anderen
nach der Formet .CO.C(R):CH(OH) zaeammeBgeaetzten Oxy-

methylenverbindungen. Ans dem einfac6en CO CH CH(OH) da-

gegen habe ich auf dem angegebenen Wege keine Aether erhalten

kënnen! aue dem Natriumsalz des Oxymetbylenacetons z. B. resultirte

nach UebergieMen mit Alkohol und Einleiten von Satzsaura nur das

') In derMtbenWeiM werden, wieHr.Rooeen festatellte,&Ugemeindie
Saure&therdor Phenole darch alkoholischesNatrmm5thyta.tMMatzt. Phenyl-
benzoat z. B. giebt mit letzterem nicht benzoêsaureaNatrium und Phenetot,
sondern Aethylbeazoatund PhetiotMtttam. Von Beobachtangenin gteicher

RiohtuBg ist mir nur eine bekaant, die von Seifert fettgef~Hte Spaltung
des DiphenytoarboMtsduroh Ntt)'mm&thylatin PhMohatnnm und KoMen-

siturediâtby)5ther(Journ. f. prakt. Citem.at, 476).
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Mhonfrüber beschriebeneTriacetytbenML BezSgUchdieeerConden-

sation der Oxymethylenketonezu tymmetriachtriacylirtenBenzolen

mochte ich noch erwNhnen,daaa dieselbegemSMeiner Beobaehtung
desHrn. Dr. Roosen sehr leicht erziettwerden kann, indemman

die betreffendenSalzein EiaMeigtBaungtSngeMZeit k&eht.Aufdiese

Weiee!SMt sich ans Oxymethylenacetophenondae symmetrischeTri-

(t)C.H5.CO\
beoMytbenzot, (3)06~.00–06~, sebr leicht und mit einer

(5)C.H6.CO~
Ausbeutevon 70-80 pCt. der Théorie bereiten. Es ist ein krystalli-

aMcher,bei 1I8–119" schmo~ender,aaMeratbestândigerKôrper.
Man hat also zurZeitdreiMethoden,auBdemOxymetbyleneampber

undverwandten VerbindungendieAikyiatheïzu bereiten:

1. durch directeAetheriScirungmit Alkoholand Satzaanre;
2. ans deu Natriuntsatzendurch Erw&rmenmit Alkyljodiden

(C)oHnO):CHONa + CitH.J = (CKHKO):CH.OCi,Ht+NaJ;
3. aus den Chloridendurch Umaetzuogmit Natriumalkylaten

(Ci,HitO) CHCI -t-NaOCaHt = (CtoHnO) CH. OCaH~+ NaCL

Durch AnwendMg von Natriumpbenolatenstatt der Alkylate
la8sen sich nach demletzteren Princip auch die PhenyISther dar-

ste)len

(Ct.HnO) CHCI + NaOCeHt== (Ct.H~O) CH. OOeH. + NaCL

DerPhenylather desOxymethylenoampherB ist einedick-

liche, farblose FtEsBigkeit,welche anter dem Druck von 13 mmbei

214"siedet; auch unter gewohniichenDruck iat er ohne at&rkere

ZersetzungdestiUirbar.

Ebenso leicht wirkt dM Chlorid des Oxymethylencamphereauf

desMnNatriumealz ein, und man erMtt ao nach einem Verfabren,

dasder Bereitung der gewohnticbemSSareaohydridevollkommenana-

Ingist, das Anhydrid des Oxymethylencamphers als eine Mhon

krystattiairende, bei 188–189" acbmetzendeVerbindung. Die Um-

setlung vollzieht sich nach der Gteichung:

(Ct.HuO):CHON. (CMH~O):CH o
(CieHitO) CHCt (CM~O)= CîT"

Ueber dieaeVerbindungund zahlreicheandere,welcheichans dem

Oxymetbylencampberdt<rge8te!tthabeundwelchefSr dieCbarakteristik

dieserGrappe vonKSrpernvonIntéressesind, werdeich demBSebBtin

einerzusammenfMsendenAbhand~ogausführlicherberichten.hh hoSë,

dass man mir die UnterauchuagdieBervonmirentdeoktenundauchin

ibrer Constitution zaerBtklar geateUtenKSrperktassenoch fûr einige
Zeit überlossen wird.
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141. A. Wohl: Abbau dee Tranbenzuokers.

(Vorgetragenin der Sitzung vom 9.JanuM vom Verger.)
Vor fast zwei Jabren habe ich') über die Oxime des Trauben-

Mekers und der Fruktose (L&Yu)o<e)berichtet; dieMtben wurden durcb
Auft6sen der festen Zucker in heiaoer, mëgMchst waMerfroier atkoho-
Hscher HydroxytamintSsung gewonnen. Ich theihe damals a)a charak.
teristische Reaction for die Oxime der Zuckerarten mit, dass sie mit
concentrirter AtkatitSsung bis znm Aufsebaumea der Masse erbitzt
ausnabmelos Biausaare abspalten, wie sich alabald durch das Eintreten
der BerUnerbiaureaetion erkennen liess. Erbitzen des Gtakosox.ms
mit EMigBaureaubydrid unter ~ugabe eines Kornchens Chlorzink lie-
ferte eine 9tige AoetytverMndung, wetche bereits an vardSnnte Soda-

tosung in der KStte U!aMaare abgab. Glückte e8 aun hierbei, die
BiaMSure ohne Nebenreactionen abzuspalten nnd die eingetretenen
Acetylgruppen wieder zu entferneu, so durfte maa erwarten, ent-
ept'echend den Gleichungen

I. CHb(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH). CH N (OH)
= HsO + CH9(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH)CN.

IL
CH~OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH)CN

= HCN + CH,,(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH). CHO.

zum ersten Male von einem Zucker einer hoheren Reibe, (einer
Hexose) zu einem Zucker der nachst niederen Reihe (einer
Pentose) zu gelangen; damit war dann die M8g)iehkeit gegeben, durch

Wiederholung der Reaction den Traubenzucker bia~um Formaldehyd
abzubanen und zahtreiche neue Glieder der Zuckergruppe ïa gewinnen.
Ueber den ersten Schritt auf diesem Wege wird im Folgenden be-
richtet.

Giukosoxim.

Die DarateHang dea Gtnkoaoxima mittels aikohotiecher Hydroxyl-
aminioMag ist bei genauer Innehattong der folgenden Vorschrift recht
bequem tMd ergiebig.

77 g saizsaares Hydroxylanun werden in 25 ccm WaMer heies

getoet; hierzu tSest man eine nicht ganz erkahete Loaung von 25 g
Natrium in 300 ecm kâafticbem absolutem Aikohoi anfaDge iangBam,
dann TMcher binzuflie8sen, eo dass die Mischung beies bleibt, aber
Bicht aufaiedet. Nach wenigen Minaten bat 8ich dae Natriumatkohotat
mit dem aofanga easfaUenden basMehen Hydt-oxyJaminBatzvolletândig
omgeMtzt, M dass Phenolphtalein durch einen Tropfeo der LSaang
nicht mehr roth geiSrbt wird; man iaaat erkalten, saugt vom abge.
schiedenen Chtornatrinm ab, waMht mit 300 ccm kâuflichem abMintem

') Dièse Bariebte 84, 993;
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Alkohol nach, erwiirntt das Filtrat im WaMerbade bis fast zum Sieden

und trSgt t80g feingopuh'erten reinen Tranbcnzneker unter Un)-

rûbren ein;derZ))ckergehtfastat)genb)iekiiebinL86ung. Die

FMssigkeit wird in einem bedeckten Gtase an einen miiMig(~iô–40" C.)

warmen Ort gpslellt und, eobatd sie die Temperatnr der Umgebung

angenonottien bat, wird durch Eintragen von GiukoMxitHkrystaUet)

oder Reiben mit dem Glasstabe die KrystattiMtion angerpgt; dieselbe

beginut nach wenigen Stunden und jiofcrt in oinigen Tagen 110 g
an <'u)!ig reinem Giukosoxim (8chmp. 137.S"). Die abNitrirte atko-

bolische Losung giebt beim Verdansten eine zweite KryBtaUisatiou
von ~6 g fast ebeneo reiner Substanz. Darch Eioduoeten oder Ein-

dampfen der Muttertaug)* werden dann noch ~0 an nnnder reiner

Verbindung (Schmp. ]25–t30") gewonnen, Die GeaammtMnsbeate

betragt 80 pCt. der Theorie auf Glukose, 72.2 pCt. der Theorie auf

verwendetea Hydroxytamiochtorhydrat.

Wird schwacherer Alkohol genommen, ats vorgeechriebeu, eo

liefert die direkte KryetaHisatiot) nur geringe Mengen Oxim, die

Hauptmenge mass durch Eittdaatpftitt dor MoKertauge und lang-
Bame KryataUiMtioa des so erbaltenen Syrups gewonnen werdec.

Nimmt man zu grosse Mengen starken Atkobois oder weuiger reinen

Traabeozuckers oder tËsst die LoBung bei Zimmertemperatur Btehea,

so scheidet sieh beim Erkalten regelmâssigwaMor- und giucoBehattiget
Oxim ata zSher Syrap am Boden ab. Derselbe wird nur langeam

kry8tallinisch und liefert beim Aufatreichen auf Thon ebenfaite in

schtechter Ausheute ein wenig reines Product.

Nach der Theorie von Hantzsch aud Werner sind fur jedes

Aldoxim zwei stereoisomere Formen môglich, die a)a Syn- und Anti-

atdoxifM bezeichnet werden. Die Synatdoxime sind dadurch gekenn-

zeichnet, dass eie iMbesondere iu Form ihrer Aeetylproducte teiebt

Wasser <tbepattett und enteprechend der Gleichung

X.CH:NOC~H,0=C!,Hj,OOH+XC:N

Nitrile bilden; die Antialdoxime bilden beetSndige Acetytverbindungen,
die aucb von Alkalien nicht in Nitrile tibergefuhrt, sondern verseift

werden. Solche stereoisomeren Aldoxime sind in der aromatiscben

Reihe wohi bekannt, in der Fettreihe bisher nicbt mit Sicherbeit

nachgewiesen.

Das Giukosoxim iiefert unter geaigaeteu Uwstânden sowobt ein

voHig beatSndiges, also der Antireibe zugebôriges Hexaacetytderirat

(Schmp. HJ9–nO°), a)a auch das von der Synreihe aicb aMeitende

Pentaacetylnitril. Ueber eratere Verbindung wird demnacbst naher

berichtet werden, Mr den Abbau des Traubenzuckers kommt nur die

letztere in Betracht.
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PentaacetytgIakonaSarenitriL

EMigsSuretmhydtid wirkt bei. gewohntieher Temperatur auf Glu.
kosoxim nicht nierklich ein. Beim Erhitzen mit oder ohne Zugabe
von Chlorzink entsteht, wie frBher aogegeben, ein Stigas Gemenge ver-
schieden boch acetylirter Verbindungen. Da das Oel bereits an ver-

dunote Alkalien in der Katte Btausaure abgab, musote darin entweder
das geaachte Nitril oder eine Acetylverbindung der Synreihe enthatten

sein, die mit Alkalien das NitrU lieferte. Die VeyMchejedoch, eine

dteaer Verbindungen daraus abznsebeiden oder von dem Gemenge aue
direct zu einer Pentose zu gelangen, fûhrten aUe nicht zum Ziele.

Dagegen warde das gesuchte Nitrit direct aus dem Gtokosoxim
erhatMn beim Acetytireu nach Liebermann mitteta Essigsiiureanhydrid
und Natriumacetat.

25 g wohigetrocknetes Oxim und 25 g frischgeMhmoizoMesNatrium-
acetat werden in einem 2 L-Kotben, der ein (auges und weites KSM-
rohr trâgt, mit 100 ccm EsMgeaureanhydrid Sbergossen und unter an.

dauerndem Umschwecken vorsichtig bis zum Eintritt der Reaction

angewarmt. Sobald die Masse an einer Stelle aufzawaHen begiont,
wird die Flamme entfernt. Unter überaus stanniachem Aufsieden

geht dann in wenigen AugenbUoken AtteBiu LSBMng,zagteich nimmt
die zaerst fast farblose FJSMigkeit achnett eine tiefdunkle Fârbung an.
Maa gieMtsofort unter UtnrCbren in etwa 250 ccm kaltes Wa~aer, )aB8t

erkalten und stumpft mit Aikati ab bis die Reaction nur noch wenig
eauer ist (erforderlich ca. 60 g Natronhydrat). Das acetylirte Product
hat sich als achwarze, pechartig zShe Masse za Boden gesetzt;
dié Sberatehende FtBMigkeit wird abgegossen, mit Wa88er nach-

gewaechetj und dann der Bodensatz mit etwa 50 ccm gewohnUehem
Atkohol unter Erwarmen in LoBung gebracht.

Ans dieser tief dunklen, alkoboliscbeu Losung kryetaUMiren beim

Erkatteu und mehrstOndiget) Stehen !7–SOg der netten Verbindung;
beim theiiweMenVerdunsten der Muttertauge werdeu noch !–3g ge-
wonnen. Die KrystaUe werden vor der Pampe abgesaugt, mit wenig
Btarkem, dann mit schwacherem Atkobol gewaecben und an der Laft

getrocknet. Sie werden so nicht ganz farblos erhalten, sind aber f9r

die Weiterverarbeitung rein genag; zur Anatyse etc. warden aie ans

~erdBnntem Alkohol unter Zugabe von Tbierkohte umkryeta))iMrt und

schmetzen dann bei 80–SI".

Die Ausbeute betr&gt etwa 40 pCt. der theoretiachen; tNBatman

die Reaction weniger heft!g verlaufen, so entateben nicht eo viel dunkle

Zersotznngaproduete, aber die AcetyUrung bleibt unvoUatNndignnd die

Auebeute ist gerioger.

AeetytbeetinmmDg: 0.1168 g werden mit 50 ccm '/M normaler

SaIzeSure 2 Stunden am RBcknusskShter erbitzt und dann mit '/M
normaler Kalit6aang titrirt; verbraucht 65.0 ec'n, enteprecbend 77.1 pCt.
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EoMgs&ttre.DieVerbrennungergab49.45pCt.KohteMtoS'und5.51pCt.
WasBeratoff.

Aue diesenDaten musste sich ergeben,wievielAcetylgruppenin
dae MotekN)des Glukosoxim8eingetretenwarenuud ob ein Acetyl-
oxim voriag oder durch WaBBembspattangein Nitril entatandenwar;
M berechnet sich fSrden Eintritt voa

6Acetylgruppen5Acetylgruppen5 Acetylgruppen gef.

Demnach hat die Verbindung die Zusammensetzung eines fSoffach

acetylirten Nitrils der Gtakonsaare. Zum Nachweis ihrer Constitution

wurden 4 g der Stbetanz durch hatbstfindigM Kochen mit 20 cent

SatMiiure vom spec. Gew. 1.12 veraeift. Die Losaug wurde dann bis

zur Vertreibnng der Satzsaure auf dem Wasserbade eingedampft und

entsprechend der Vorachrift E.Fiseher's') zur Darstellung von

Saurehydraziden mit 2 corn Pbenylhydrazin, 1 ccm EiseMig and 20 ccm

Wasser V< Stunden auf dem Waseerbade digerirt; nach dem Erkalten

der Sttrirten Losaug krystaUMirt GtaknMaurepheaythydra~id (gef. N

9.89 pCt., ber. 9.82 pCt.) Schmelapunkt 195- t97°, nacb E. Fischer

bei 195–200 Dadarch ist die acetylirte Verbindung unzweideutig
ale Glukoneâurederivat gekennzeichnet.

Ans verdSnntem Atkohot wird die Substanz beim langsamen
Verduneten des Losangemittets in meMbaron KtyBtallen erhatten. Ich

bin Hrn. Dr. H. Traube fur die freundlichat Obemommene krystatto-

graphische Untersuchang des Praparatea zo bestemDanke verp&iohtet.
Derselbe berichtet darSber:

Fanffach acetylirtes Nitril der GlukonaSnre.

KryataUform Rhombiscb-bemiëdrisch

a :b:c== 0.668)7:1:0.61841.

Beobachtete Formen: (MO), (OU).
J"t. u n

6 Acetytgruppen 5 Acetylgruppen 5 Acety~ruppen gef.
–HsO

Froc. C 48.32 47.41 49.61 49.45

H 5.59 5.89 5.48 5.51
N 3.13 3.46 3.e2 –

C~H~O~ 80.54 74.07 77.5 77.1

Demnach hat die Verbindung die ZHMmmenMtzuugeines fSoffach

Beobachtete Formen: (MO), (OU).

6emeM8n Bereohnet

no: no 67" 30'

OU:On l 63 28

110:011 73 M 73° 0*34"

OU: no 106 27 106 M 26

110:110 112 21 1H 30

011 iOU 116 43 116

') Diese Berichte23, 2626.
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st aus der AnordnDie Hemiëdrie geht erst aus der Anordnang der asymmetri8chen
AahtigaTen auf den PriamennKchen hervor. Die kleinen, waseerhetten
KtystaUe sind etets dibn.tafetformig nach einer PrismennSche, im Sinne
der Vertikalaxe ausgedehnt und besitzen meist Btmkgen.ndete Fllichen,
sodMs genaue Me~Mgen selten mGgtich sind. Ziemlich dentliche
Spaltbarkeit parallel ())).1.

Eine genaue optische Untereuchun~ war wegen der Kieinheit der
Kry~ite nicht môglich. Die AustoMhungen auf den PriMenaSchea
erfoigen parallel und senkrecht zu einer Prismenkante.

Das PeotMcetytgtukonstturenitri) ist leicht !os)icb in heissem,
schwerer tosticb in kattem Alkohol, tôstich in Aether, Schwefolkoblen-
stntF, Chloroform, wenig tosHeh in kattem und etwas teichter in
hetMen)Wasser. In normaler Kalilauge nnter echwachem ErwJirmm
getMt, giebt es mit

E)Mt)oxydutoxydt6snng starke BtaasSnrereaction.
AmmontakatiachM Sitbernitrat wird auch bei Gegenwart von Sxem
Alkali nicht reduzirt, aber es entsteht langsam in der KStte, schneller
be.m Erw&rtnen Silbercyanid, das beim AnsËueM mit Satpetersiiure
ausfattt. Auch beim Et-hit~n alkoholischer Losunsen des Nitrik mit
assigsaurem Silber wird CyaMitber gebildet.

BtaasSureabspattung.
!a allen FSUen, in denen die Abspattnng von BtaneitnM ans detn

acetylirten Nitrit bt-obactnet wurde, iat dieselbe .)Mr w<-cb6etnden

Ver~cbsbedmgungen quantitativ verfolgt worden. Die. geacbah in
foigender Weise: es wurden z. B. 0.25 g SnbBt.n. in 5 ccm 50pro-
centtgen, Alkohol getiiet und mit 3.8 cem Nof.n~k.Ut5.ang versetzt;
nach I2BtBndigeu, Steben wurde ubeMehOMigesSitbernitrM und Sai-
peter~are zugegeben, daa .bgeschiedene Silbercyanid auf d..m Fitter
gesummelt und nach dem GtBben .!a Silber gewoge. erbalten 40.5 pCt.der Theorie. la gleicher Weise wurde beim Erwiirmen mit Alkali
und

bei Anwendung von Ammon.ak etwas mehr gefunden, jedoch in
keinem Falle wesentlich mebr ats die Hâlfte der Theorie.

Annahernd glatt erfolgt dagegM die Abspnttang der Blausgure
a..aden)Nitrit

bei der Einwirkung von .mmoniaka)i.cherSi)ber-
'"s.ng; 0.5 Substanz in 4 ccm Alkohol getBat, sofort mit 0.25 gSitbernitrat und

abprachBMigem Ammoniak versetzt und nach mehr-
stiindigem Stehen MgesSaert lieferten 0.136 g Silber statt der be-
rechneten O.t4()g. Damit war also ein geeigneter Weg ..nr Ueber-
fuhnmg des GtakonsSnrenitr.ts in ein Pentosederivat gffanden.

,.?'" nicht die Gewinnung deseelben darcb Einfabrnng von leicht
'oshehem Ammonaatz in die LS~ng wnSthig zu eMebwereo, scbien
es MgMNgt, statt des .mmoM.kaHschen Silbernitrats eine LB~Mvon Silberoxyd in Ammoniak zu verwenden und das aberfichaMi~Ammoniak darch Abdampfen “ entfemen, wobei .8ichdos entst.dene
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eideamnMte;'CyaMitber uotMch abseheidet)musste; das in LBsucg beBodticbe
Silber konnte durch Schwefetwt'.MeMtoKentfernt werden. Eine so
behftndetteund mit Thierkohle eutfarbteL<isuuglieferte beim Ein-

dampfen auf dem WasMrbadeeiaeo Syrup, der teichtor in Alkohol
ats in Wasser tëstichwar und sichdadurchwie durch seine sonstigen
Eigenschaften ats nicht voHetandigverMifteAcetylverbindungbezw.
ein Gemengesolchererwies;einekryBtattieirtePentfMeacetytverbindang
UeaBs!ch nicht darauaisoHren.

Abspaltung der Acetylgruppen durcb SatzaSure.
Zur vo!)stBndigenVereaifungwurdeder eben erw&hnteSyrup mit

zweifach normalerSatMaure(auf 5g angewandtesNitril 20ccm) eine
hatbe Stunde am Rackau6Bk6h)ererhitzt. Die 8a)i:e&arewarde durch
Digestionmit abeMcbaaeigemSitberoxydbeigewShnUcherTemperatur
entfernt, aM demFiltrat das getSatûSilberdurcb Sch~efetwassMatofT
ge(a)tt und dann die ntirirte LSeungim Vacuumeingedampft. 80
worde ein wenig gefarbter, nanmehr m Wasser leicht, in Alkobol.
schwer ISoticherSyrap erhatten, nicht ganz frei von EsMgsSoMund
Ammoniak, der die gesochte Pentose enthatten muMte. Derselbe
zeigt anch die charaktet-iatiMhenEigenschaftender Pentosezucker,
red~~irt FehUng'soheLSeuog, giebt mit SchwefetsaareFarfurot, mit

Salpetersâare weder Schteimeam'enochZackenSore. Die wâsserige
Loaung dreht die Polarisationsebenemerktichnach links. Es gelang
jedoch auf keineWeise, einenkrystallisirtenZuckeraue diesemSyrap
zu erhalten. Dagegenliefertederselbeein wohtchMakterieirtee

Pentosaiion.

Zur Gewinnungetwae grSssererMengenbenutzt man bequemer
direkt die am RiickHusskOhtererhitzte Bat)!sanreLSsung. Dieselbe
wurde mit der nach E. Fiacher'a Vorachrift berocbnetenMenge
Phenythydrazin und BberachasaigemNatriamacetat versetzt und
y< Stunden im Wasserbadeerw&nat. Die Hauptmengedes Osazons
scheidet eich schon in der Warme aa~Bigab, wie es auch fûr die
bisher bekanntft)Pentosazoneangegebenist; der Rest fâllt beim Er-
kalten der Losang in hollgelbenFlocken ans. Nach zweimatigem
UmkryBtaHiairenana heissemWasser,das mit einigenTropfen Alko-
bol verBetztiM, bleibt der Schmelzpunktbei lS9–t60" constant; für
Arabinosazonund Xyloaazoneind t60" angegeben.')

Analyse:Ber.Proeente:C 62.2, H 6.1, N 17.1.
<M. » » 62.1, t 6.4, » 17.5.

Die Osazonreactioniat zwar ein aasgezeichnetesMittet,Zucker-
arten bezw. Ûroppen derselben in LosangBaebzaweiBen,im ai)ge-
meinenaber nicht der geeigneteWeg, aie in Sabatanz za gewinnen.

') Wbeclor undTolloos, Liob.Ann.M4, 304.
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E-i ist deshatb die UeberfBhn.t.g des ans Gt.koMxio erbattenm
Pentosazons in eioe Pentose nicht vertaeht worden.

Abspaltung der Acetylgrnppen ate Acetamid.
Der ans 5 Nitril durch

Bta.MSureab.pattMg erhaltene Syrupwarde mit 20 cem 30 prooentigpm Ammoniak abergoaMu, 2 Tage bei
Zimmertemperatur betaasen, dann auf einem NachenUhrglase auf dem
Wasserbade eingedampft. Der erbaltene Syrup, der schon beim Ein-
dampfen am Rande zu kry8tallisiren beginnt, eratarrt darohweg beim
eMt.gig~ Stehon im E~;M.tM. Sofort erfolgt die Abscheidung der
kryB~hairtea Verbindung beim Anreiben des SyMps mit kâuflichem
absolutem Alkohol, welcher das in grosaen MengenenMMdene Acet-
amid leicht, die neue Verbindung fast gar nicht tust.

Die Verseifung der Acetylgruppen durch atarkes Ammoniak kann
~weckmasBigmit der Abspattang der BtaMaure durcb ammoniakali-
achea Silberoxyd zu einer Operation verbnndeo werden. Man verKhrt
demgemËMMgeadermaMaen

Aus 20 g Si)bermtfat erhattenM Silberoxyd wird in 200 ccm
30 procentigem Ammoniak getost und dazn aine Losang von 40 g
Pentaacetylglukonaaurenitril in 100 cem Alkohol gegebeu. Die Reaction
entbindet Warme. Naoh wenigen Minuten beginut die AuBSchMdMgvon Silbercyanid in groMen, aimme~nden KryetaUbMttoben Nach
MNtSgigem Steben bei Zimmertemperatur wird die ReactionmtaMe
im Wasserbade erbitzt und zugleich mit der Pampe ein etarke)- Luft-
strom bindurchge8augt, bis die L68ucg concentrirt nnd der Ammoniak.
geruch verschwunden ist. Dann wird mit etwas WasBer wieder ver-
dûnnt, von dem, ~tetzt aia dankter Schlamm, abgeachiedeaen CyM-
silber abgesaugt, daa Filtrat zur Abecheidung gelosten Silbers mit
Schwefelwasserstoff and zur Entfarbang mit etwas Thierkohle be.
bandelt und wieder Mtnrt. Die farblose LSsang kann in vacao oder
auf einem Uaohen groaaen Ubrglase auf dem Wasserbade

eingedampftwerden. Darch AarSbreo mit kaufHchem ab~ohtet) Alkohol werden
12.2 g der neuen Verbindung enthaJten (entsprechend 47 pCt. der
Theorie), der Rest taset aich von dem bei dieser Reaction in groMtr
Menge eutatehendeo Acetamid nicht treauett.

Die Substanz bildet feine weiMe NSdeIchen vom Schmp. 187"
schmeckt dentlich .OBB, toat eich in etwa 25 Theilen heissem und
100 Theilen kaltem, SOprocentigem Alkobol, sebr leicht in Wasser,
nicht in Aether, CMoroform und SchwefetkohtenetofT. Ihre LSsang
dreht die Polarisationsebene des Lichtes nach links. Specif. Drohungs.
vermogen fûr p == 10.08, d:,)" ==1.0455, 1 200 gef. OM'. 2.000,
daraus ber. f:D"'° == – 9.5o.

Die Verbindung ist nicht die erwartete Pentoae, sondern ein
stiekston'ha)tigea Derivat von der Formet (~Hif.NiO~.
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r T~Tf\
Analyse: Ber. Mr C~HteN~Oe.

ProcenteiC 43.27, H 7.2, N 11.2.

Gef. » ~43.3), 43.0~, 4M6, » 7.6, 7.4, 7.6, "H.l 1

Die Bildung einer Verbindung OtHn~O~ unter den gegebenen

Bttdingangen kann kaum anders gedeutet werden ate eo, dasa ein

Molekül der dureh Abban entetnodonen Pentose mit 2 Motekuten des

gleichzeitig gebildeten Acetamide unter WaeeeMbspettung zuMnxnen-

getreteu sind enteprechend der Gteiebung:

CH3(OH)[CH(OH)]s.CHO + SHNHC~HsO == HaO

+ CH9(OH)[CH(OH)],). CH(NHC9H,0)!.

Solche Acetamidverbindangen von Aldehyden sind vom Form-

aMebyd, Benzatdebyd, Chloral und anderen wohl bekanHt, bei Zucker-

arten sind Ma bisher nicbt beobachtet wordeo. Mit der Annahme,

dass eine solche Acetamidverbindung hier vorliegt, steben die Eigen-

echaften der Substanz im beeteu Einklange. So wird dieselbe von

salpetriger SSare nioht ver&odert, reducirt direct nicht F ebling'sche

LBsung, woM aber nach dem Kochen mit SSoren, verbindet sieh mit

Platinchlorid weder in wNeeriger noch atkohetiMher LëBang, scheidet

aber bei taogeren) Stehen damit und achneUer beim Erw&rmM Platin.

salmiak ab; atadann ist anoh EseigsSure in derLSMngnaehzaweiaen.

Den BeweiB fûr die Mgenommene Constitution liefert die hydrolytiache

Spaltung der Verbindang in ibre Componenten.

Spaltung der Pentosettcetamidverbindang.

Beim Erhitzen einer Lôsnng der vorbeschriebenen Sttbstaoz mit

verdXnoter Salz- oder SehwefetsSare im Wasserbade tritt eine starke

Vermehrung der Linksdrehung ein; der hierbei entsteheude Zucker

iat also ebenfaUs tinkadrahend und beBit~t ein wesentlich gr8aBere8

speci&tcbes Drehnngsverm8gen. Neben der Zerlegang der Acetamid-

verbindung in ihre Componenten muas dabei naiMioh anter dem

EinSaM der Sâure ein zweiter hydrolytischer Vorgang verlaufen, die

mehr oder minder volletândige Umwandlung des abgeapaiteneo Ace-

tamids in easigaaare~ Ammon.

Es wurde zHnachst durcb mehrere VerBuohereihen feBtgesteUt,

welcbe Saaremenge und Erhitxangadaaer erforderHeh sind, um beim

Erhitzen im W~Merbade dM Maximum der Linksdrebung zu erreichen.

Dabei ergab sich z. B., dM8 Sir eine 10 procentige Lôsung der Acet-

amidverbindung Zusatz von des Volumen8 att zweifaeh normaler

Satzsaare und haIbstCodige Digestion genügen. Eine solche mit Salz-

6aare versetzte LGsung polarisirt vor dem Erhitzen im 200 mm-Rohr

–1.35° (berecbnet ao9 dem Drehungsvermogen der reinen Acetamid-

verbindung fûr dieM Concentration –1.45"); uach dem Erhitzen

werden –9.4° Drehung beobachtet. Daraas ergiebt aiob fûr den

ent9tM)()enen Zucker ein aogef&hres speciSsches Drehangavermëgen
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voMusgesetzt,
vu etwas mehr .). -!00', vor.usge~t, d.M die Spaltung glattverlaufen tvar.

Zur Gewinnang des Z~ckere wurde die erhit~te Mbs~re LûsungMchdem ErkaHen mit einem Ueberschuss von Silberoxyd veraetzt,vom Chlorsilber ~d unge)S.ten Oxyd Bttnrt, aus dem Filtrat d.a
getoste 8.tber d.rch Schw.fetwaMMBtofFentfernt und dann in vacuo
im schwacb erwirmten Wasserbade

eingedampft. 80 wird ein gelber
Syrup erbahen, der .u.~r Pentose nur Acetamid und eeaig~ure.Ammon enthâlt. Letztere Subat~nzen sind beide in einem Gemengevon einem Volumtheil Alkobol und zwei Volumtheilen Aether leicht
t68hch; fûr den Zacker war dies nicht zu erwarten. Der Syrupwurde d.mg.u,aM in kSuf):.hem absolutem Alkohol getSst, die L8~ngmit dem doppelten Volumen Aether versetzt und von dem am Boden
und den WSnden des GetSa~. sieh ~t anaetzenden Nieder8chlage
abgegossen. Der Niede~htag wird noch einm.t in gleicher Weise
bebandelt, wenig gelôat und über S.hweM.S. zur
Kry8t.!hB~.n h.ngeateth. Nach einigen Tagen bat ,ich die dicke
~Mg m eine echmierige, von mikroakopiscben N&Mohen durch-
Mtz~ Masse verwanddlt; dieselbe wird .ufTb.n g..tn.b.n und der
Rückstand .M 90procentigem Alkobol dnrch thei)wei.M Verdunsten
dea LS.u.gBm.tt.t. umkry.taUi8i.t. Die 90 fast ganz rein erbaltene,in m,kr..k.~ch.n Nada.ch.n kr~Hisirte S.bJL die g.~Pentose. D.9

Drebung8vermôgen wurde ange~bert z. -.103° <?.~den; die Spaltung der
Acetamidverbindung war .ig. be.ag[icb des

Zackers glatt verlaufen.
°

Zur rBoHrMg des andern SpattMgBprod.ctM wurde die erste,vom Niederachiage ~geg~e~
atkch.ti~h-ath.Tiach.LSBu.g auf dem

Wa~erbade eingedampft, der RB.k.t.nd wieder mit Alkohol und
Aether behandelt, die vom

Niederaeht.ge .bgego~e La~.g vonNe.,em verdampft and nun der Rûckstand !n. Vacuum aberSch~fet-
E~a.re. Ammon verMcMgt aiohbeimAbdan.pfeound bei

Acetamid n~
r.ckb)e,ben. Nacb einiger Zeit ~.t~rt. dann auch der RBck.t.ndsu

Syr.p d.r.hMnkten Masse.
~A~T Thon von der Mutterlauge befreit und mit
wenig Alkohol gewaschen, erwiesen Bich die in sehr g.nMer Mengeérhaltenen Krystâllchen ibren Gerach 'j~~
ochmeizpoakt als Acetamid.

Reindarsteitung der Pentose.

Aetb~J~n' ~°~ Pentose ~"rehAIkoh.! und
Aether iat mit aehr grossen Verlusten verbunden, wenn auchder remeZ~kM in diesem Gemenge vStttg ant~tich i.t, M ist er es
doeh nicht bei Gegenwart derjenigen S.b~n~, von denen e~trennt werden so)! .nd noch weniger bei Gegenwart von Wasser, das
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!HMf)n!ct 7..bierbei nicht ganz auszuscbiieateniet. Zur GewinnunggrSa~erer
MengendeaneuenZMkers iat deshatbein andererWegeingeschtageu
worden.

DurchmehrereVerauchereiheu,entaprechenddenen, welchezar
ErmitthtMgdes Maximumsder Uokedrebmnggedient hatten, wurden
die Bedingangenfûr die voUetSndigeUmwandlungdes abgespatteneu
Acetamidsin eeeigeauresAmmonfeetgestetk. tch bedientemichdazu
der echSnecMethodevonO~twatd'), mittelsderen er den zeittiohen
Verlauf der Zerlegung des Acetamtdadurch Saureo aufgektSrtbat.
Die mit weehseladenSauren undSaarenMngenbemeteeneZeiterhitzte
LoBnngwird im Knoop'eehen A~otometerdirect mit alkalischer
BromMsangbebaodeit. Der entwickelte Stiekatoffist mit Berack-
siohtigMggewi8serCorrectionenein recht genaMa Maass far die
MengedeabereitsgebildetenAmmoneaiMS,da des unzerlegteAcet-
amid unterdieeenUmstSadenkeinen Stickstoffliefert.

Durcheineandere Versncbsreibeaberzeugteich micb,dass man
EMigttaareans waBM-igerL8aMgdurch 15- bis 20n)aligesAnaMbOtteIn
mit dem gleichenVolumenAether annabemd voUstandigentfernen
kann, natBrtioham ao leichteraad voUBtandiger,je concentrirterdie
LSaungjet.

Darauf grBndet eich dae folgende Daretettangeverfahrender
neuen Pentoseaus ihrer Acetamidverbindung.

10g Substanz werdenmit 50oem eechefachnormalerSchwefe)-
oSare 15Minatenim siedendenWaoaerbadeerwûrmt. In der der
Mheren Angabe entsprecbendenConcentration polarisirtdie Lôsung

9.3" etatt –9.4"; Stickatofîgefundenim Azotometer95 pCt. der
Theorie. Die erkaltete LBaMg wird 15Mal mit je 50 cem Aether
aasgeschatteit;in den Aethergehendabei 95.75pCt. der theoretisch
erwartetenMenge an Eeaigtaure. Die achwefoteaaMLoeong wird
mit etwaeWaMer verdunnt und a))m6htichund unter UmrShren
mit etwa der auf Sch.wefeIaSBreberechoetenMenge Baryt-
hydrat verBetat;um die FtaMigkeit nieht za aehr zu verdBanen,
wird daesetbeheiM, in der gerade erforderiichen MengeWasser
getost, zagegeben. Man tasat erkalten, giebt den Rest der
auf Schwefeieanreberechneten Menge Barythydrat nebat einem
kleinenUebersehuMeaiB kattgesattigteLoMDghinzu uud fâllt den
BarytBberachaBesofort durch KoMeneSarewieder ans. Die vom
NiederschlageabfiltrirteLoBMgiet frei von Baryt undSchweMsSure
und enthatt au8ser Zacker und leicht entferubaremAmmoncarbonat
nur SpurenvonAcetamidund eaMgaauremAmmon. Zur Austreibang
dee Ammoncarbonatswird die FIOssigkeitin einer PorM))anBchate

') J. prakt.Ohem.t87, 1.

Mertchtcd.D.them.Go.dJtehta. J~re.XXY!. ~g
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mit d.rect.r Flamme zum tebh.ften Sieden erbitzt. Sobald die alka-lische Ration verschwunden iat, wird
das Eindampfen in vacuo oder

auf dem Wasserbade fortgesot2t. War die Lôaung v.rher durch etwas
Thierkohle n~~ faat f~b~ Syruperhalten. Derselbe kryatatt~rt aberSchwefobaMe

int-ZTaset.MtB K.y.t.H..on einer frBh~n Operation eingerahrt werden, in
wenigen Stunden. Die Ausbeute an Zucker be~gt 50-60 pCt der
iheone auf angewandte Acetamidverbindung.

Der M gewonnene Zncker krystallisirt in langen farblosen gtan-zenden Pr~en. Die barten K~BM)).hen kniracben awischen den
~abnen und schmecken deutlich euBe.

Analyse: Ber, '~°~ 40.00, gef. ~= C39.70,H 6.56..

Die Peutoseformel C,H~ wird durch die
Z~~me.Mtzun!!der Derivate erwieB.u. Der Zucker bildet mit Pheny)hydr..in dasoben bereits bescbriebene PMtoa.Ma, C,H,03(N9HC.H,),mit

Br.n,pb~,hyd~i..), wie.A~i~. in kaltem Wasser
SJ~M'~r~ leicht der Formel

Hio U<N9HCeH<Br.

Analyse: Ber. Proc.: N 8.83; gef. Proo.; N 9.1.
E Fischer bat vor einiger Zeit (t. c.) kurz angegebon, daes sich

BromphenythydrM.n vorzSR!icb ~r
Unteracheid~ der Pentosen

eigne. Auf meine dieBbeziiK)icheAnfrage batte Hr. Prof. Fhcherdie Gute. mir einige Gramm der bi,her nicht bMchriebenen Base
fSrd.eMn Zweck z.r VerfSgMg stellen, wofür ich ihm be.ten.
danke.

Der Zucker giebt, wie tu war, mit starken 85~"
Furfurol, mit Satpeter~re weder S.hiein.~ure noch Z~kerBa..e,fârbt sich mit Alkalien gelb und reducirt

Pehting'ache LoauM Das
Bp.c. Drebungsvermôgen wurde fBr etwa lOpr~e.tige w~rige L<
..ngen be~O-'C. -104. gef.nd.~ es wurde beobachtet fûr
p~ 10.11, 1.0402 und 1 = 200 = 10.95, d.r~ berechnet:
« D t U4.1

Aus den vorstebenden Angaben ergiebt sich, daes der .M
Glnkoeoxim MtatMdene Zucker mit keiner der drei bekannten Pen-
tosen (Ar.binoBe, Xyloee und Ribose) identiach ist, sondern die bis-
her unbekanute

d. Arabinose,
das optiscb entgegeogeaetzte homere der bekannten Arabinose, dar-
etellt.

Die BMehreibang der EigeMcbaften stimmt fBr beide Zacker
dnrchMB Sberein.

') E. Fisoher, dioseBerichte84, 4221.
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Die Drehung der PotariMtiottsebene erfolgt im eot~egengeaetzteo

Sinne am den gteicbec Betrag. d. Arabinose 104.1, t. Âr&Mnoee

-)- 104.4 (J. Scheibler) + 105.4 (v. Lippmann).

Einen weiteren Beweis liefert die krystattographiache Unter-

suchang der neuen Pentose.

Hr. Dr. H. Traube war wiederum 60 freandtich, dieM Unter-

suchang za Bberaeh<))en;ich verdanke ihm folgende Mittheilung:

Zacker tme Gtuhosoxim.

Krystallform: rhombisch.

it b c 0.668)0 t 0.48989.

Groth und Hintze (dM9e Berichte 6, 6!5) fanden fûr Pectin-

zucker (1. Arabinoee):

a b c = 0.6783 1 :0.4436.

Beobachtete Formen: (010), (110), (2!')), (130), (OU).

%Il à U~ ou Va Jfr uu uv

Die kaum mm groMen, aehr dBnnen, was8erbellen KrystaHe sind

in der Richtung der Vertieataxe anegedebnt, Ebene der optischen

Axen ab erete Mittellinie a, p>< nagative Doppetbrechnng. Die

Kteinbeit der KryBt&)tchengeatattete es nicht, durch AetzNgaren die

Hemiëdrie <eBtzoetei)en.

Am Pectinzucker beobachteten Groth und Hintze noch (052).

itonet geben beideSnbstanzen dieMtben Formen; dae von Groth und

und Hintze angegebene, onbestimntbMe Brachypriema ist jedenfalls

identiech mit dem hier auftretenden (130).

Die geometriachen Constanten des PectiazackeM (i. Arabinose)

zeigen biernach nahe DebereinetimBoungmit denen der hier gemessenen

Kry8talle.

Die UeberfuhfMg des Tranbenznckers in d. Arabinose bringt

eine neue Beetatigung der grondiegenden and ttm&eeenden Beobaeh-

tungen E. FiBcher's Sber dea genetiscben Zasammenhang der ein-

ze)oen Zackerarten. Darch An!agerong von BiausStire and Rédaction

der erhattenen SSare gelangte E. Fischer 1) von der 1.Arabinoae zar

Glucose, dem optiach entgegengesetzten homeren des Trauben-

n T~iMaïhtnnhtt 9f! 799

Beobachtete FormM: (010), (110), (2!')), (130), (OU).

GrothaBdHintze

gemesten beKohnet gemMMn berechnet

010 HO 56" 14' 55° 48' 5S" M'

OtOOH M M M 40 M 40

1J03IO 20 1&6'54" 14 M !5 M

2t0 3t0 M M 36 M 12

110 lÏO 67 M 67 M 68 16

1300)0 M 52 26 M M

1301)0 M ? 89 44 6

011 OU 51 58 52 12 52 20
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Mekers Wird n~ aua demTraubensuckerdaa Kohte..to~t.m der
Aldehydgruppeais Biau~re abge.patten und .0 die Kiti.ni.
P.aeher'Mhe Reactionumgekehrt,a. wird, wie vorstehendgezeigtist, ga~ entstprechendder optiachenAntipodeder b~her be~MtM
Arabinose,die d. Arabinoseerhatten.

Unmittelbar werdendiose B~iehungend~h die übersicbtlicbeuFormelnE. FtBcher's') zur Anochauunggebracht;

CHO CHO
CHO giebt HO–C-H H-c-OH giebt CHO

~gr~
110-0-H Auf HO-C-H H-O-OH Ab- H-0-OHHO-C-H bau HO-C-H H-C-OHCHDOH CHaOR CHaOH CHaOH

~t~- ~–(anaGummi) (Traubonzuoker)
Die Mogerbek.anten PentosenI. Arabinose,Xylose und Ribosesind biBhernur aus ibren MtOrtiehv.rkommeade.Derivaten bezw.M. einandererhalten worden. Die d. Arabinoseist die erate eyn~tbetisch gewonnene Pentose, denn aie entsteht durchAbbauansdem Traubenzucker,d..Mn voU~digeSyntheBeE. Fischer durch-

gefBhrthat.

i. Arabinose.
h tOg einer lOprocentigenwaeBrigMLoaungvon d-Arabinose,die bereits einigeZeit geatandenbatte, wurdengena~1 g reiner kry-

Bt.th~rterAr.bin.se aueKirBchg~nn geiB.t. Etwa 15 Minutennach
Heratethng der LoauDgwnrde im tOOmm-Robreine Drehung-von
+t beobacbt.t; in etwaeiner Stundeging dieselbeMfO.2" zu<.acknach einer weiteren Stunde war die LS~ng inactiv geworden undblieb ea. Die ErBobeinocgMt Mt6rtichauf die Birotationder frisch
geloaten1. Arabinosezurack~fGhrM und -zeigt, dM8dieselbedurch
die Gegenwartdes optischenAntipodennicht beeinflusstwird.

Von'der inactivenLSsMg wurde ein Theil zur Heratellung des

1. Arab. 1II0811.Z0ns
I

Il
benutzt.

i. ArabinoBttzons

Analy8e;Ber.farCiHeOs~HC.iH~
Prooente:N 17.06.

Gef. 17.33.
Der Schmelzpunktdea Osazonswurdebei 163'' gefunden, ateoetwa a" h6her ate fur die activenIsomeren.
Der Rest der inactivenLo.Mg wurdeuuf demWasserbade ein-

gedampft. Der farbI.M Syrup eretarrteOberSchwefelsliurevoUstandigzu einer harten aus mikroskopischenNadetche. beatehendenMasse.

') DieseBorichte24, 2683. 1

r
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Hr. Dr. H. Traube batte wiederum die GCte, das Prâparat kry.~.tio~phiach untersuchen; er theitt d.r3ber F.tg.nd~T

i. Arabinoae.

'Dieauf dem Boden der Kryat~UMt.onMehMJe aaf):eM.,denw~.gen K..y.~nche. w~d.a mit dieser ohne t~e~~T~unter
dae Mikroskop welcbe

L~~ruM JOOaufgew.chB.n waren, koante geM..M. werden:

d -Arabinose

Kemessen bfifecbMt
OH :()t0 == 63" 30' approx. 630 5<t'

OH=oTo=.M"t5' > 5,. 5~.

Die K~yataUe Mi~en MMer deu Fwmw (OtO) und (011) nochein ~–– (~ sowie (100). letztere tritt weder an
der d-Aarabinose noch am Pectinzucker M'

A~taftMg erfolgtparallel und ~k~ ..r Verti. deutlich .pti.ch zweiaxig.h genaue opti8che Unte~chung war wegen der vMf..hen Ueber.
extandertageraag nioht mSgHch.

der ~hen
UMein.tiN<g der hier gemeMenen W:nk~d. analogen der d.Ar.MMBe kann man w.M auf kryat.graphische Uebereinstimmang MMieMen..e

~yatauo

Es acbeint hier die rMemi.cbe Verbindung und ni.ht ein Ge-
M~. der Componenten vorzuliegen, ich werde versachen, d.reh sebr
~r Verdunaten grôsserer der inactiven L~ngKrystulle zu ~.htM, die eine genauere k~t.t~phiMh. Unter-

T?' Dadurch wird tich die Frage ~L.ht.i.b Itach i-nt8ehoidei) iasMn.

Abbau der Arabinose.

eB
Fûr den weiteren Abbau von der T~r.reihe iate8 ..Murheh bequemer .t~tt von der 6yntb.ti.ch erhaltenen d. Arabi-"oBe ~Sch8t von der ans KiMchgnmmi ieicht erhâltlichen ). Arabi-.se lIt1szngeben; das Oxim dies.B Zuckers i.t bisher ..icbt be.cbri.be.

worden. M.tte)..)k.,hoti8cher
HydrcxytamintS.u.g wird das

t. Arabioosoxim

achne)) b~.n. und in .n.ehe~d tbeoreti.cber Ausbeute erbalteii.
Die vo))atS..d.ge Un~ndh.ng erfolgt hier in weit kûraerer Zeit aie
b., d.G!uko8e. Wird reine k~yetaHisitt~ Arabinose in b<er, al-
koholischer

Hydrcxyt~idSsMg aufgelôst, a. krystallisirt bereita beim
Erkalten reines Oxim herM.; man ver.endet .weckmg.sig ei~
Ueb.,Mh. von Hydroxy~min (d~ t'A f.cho der berechnete. Menge)~d doppelt soviel abB.tnt.n Alkobol aie fOr die Bereitung des Glu-
kosoxims vorgeschneben ist.
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Die Verbindung ecbmilzt bei t32-138", ISet eioh leicht in

heiesem, echwer in kattem 96procectigen Alkobol und giebt wie a)ie

Oxime der Zuckerarten beim Schmetzen mit Alkali BtaasNure.

An&tyM;Ber. far CtHuOtN

Procente;N 8.48.

Gef. » 8.38.

Ebenso wie die Bitdung des Oxime verMuft die Acetylirung mit

Easigagureanbydrid und Natriumacetat gfimtiger ale in der Hexose-

reihe. Die Masse fârbt sich trotz der ebenBOstBrmisehen Reaction

nur wenig und dementaprechend wird hier etwas mehr aie 60 pCt. <

der theoretiechen Ausbeute an Acetyiproduct erbalten. Das

TetraacetytarabonaSurenitrit l

schmilzt bei tt7–t)8", i8t wenig tSetich in kaltem WaBMr, leicht

in Atkobot und Aether; es schmifzt nicht unter heiMem WasBer wie

dat Pentaacetytgtukone&urenitn)t iat aber darin erhebHch leichter

Maiich.

AcetytbestimmND~:Ber. EssigetureProcent: 76.2.

Gef. » » 75.8,

Verduonte Alkalien apalten sofort Bta~eaare ab, mit ammonia-

kalischer Sitbertôsung wird Silbercyanid abgeechieden. Ueber daa

hierbei entstehende TetroMdenvat wird demn6ch6t berichtet werden.

Auf dem6e)bem Wege, auf dem aus GtukoBOximdie d. Arabinose

erhatten wurde, wird vorauMichtticb aus dem vonRiachbietb*) be-

schriebenen Galaktosoxim eine neue Pentose entateheo. Auch auf

Milebzucker und Maltose dSr~en sich die am Glukosoxim atadirteo

Reaetionen ~Sbertrageo tassen nnd einigeB InteresBe Matent da ,von

dem schrittweisen Abbau vielleicbt Aufschluss Ober die Art, in der

die Componenten dieser Zuckerarten gebnnden sind, erwartet werden

darf. Nach dieaen Richtungeo hin gedenke ich die UnterMcbang ~a-

nSchst fortzafubren.

Berlin, II. Chem. Institut der UniverMMt.

') Diese Borichto 24, 2573.

A.WSchade'tB"ch<)ruc)<erei(L.8c!«dt) !!)Bertto,S~))!tttrett)<)-ttr.4t;<6.



Sitzung vom 27. Marz 1893.

Voreit:ender: Hr. A. LaodoU, Vioe.PrSeideM.

Dus Protoco)) der ietzten Sitzung wird genebmigt.

Der Vorsitzende begrBaat die in der Sitzung anwesenden ans.

wSrtigen Mitg)ieder Hrn. Geb.-Ratb Prof. A. Ladenburg aM Brea-

lau, Hrn. Dr. Franz Feist aue Zûrich und Hrn. Prof. E. Lell-
mann aus GieMen.

Sodann verliest er den nachfotgend abgedrackten Aufruf zu einer

Sohorlemmer-Stittung.

Eine unter dem Vorsitze von Sir Henry Roscoe M. P. F.R. 8.
au) IS.November 1892 im OwMsCoitcge zu Manchester abgehattene
VeMammtung ehematiger Schuier und Freande des veretorbenen Prof.
Car) Schortemmer beschtoss einstimmig, daa Andenken des Ver-
storbenen durch Enicbtang einer mit dem Owens College verbundc-
lien Stiftung zu ebren und die zur Erreichung dieses Zweckes erfor-
deriichen Scht'itte zu tbun.

Prof.'Schortemmer bat tSnger ats dreiesig Jahre am Owens

College ats Forocher und Lehrer der orgaoiMhen Chenue gewirkt.
Seine wiaBenachafdicbenArbeiten baben ohne Zweifel einen nicht un.
wMenttichen EinHM8auf die Entwicktung der modernen organiscben
Cbemie und die Fortschritte der chemischen Technik auf dieBem Ge-
biete gehabt.

Schorlemmer's Name lebt daher nicht nur in der Erinnerung
der wisMMcha.MichenChemiker, sondern auch aller derjenigen, welobe
in der chemischen Industrie thâtig sind.

Die Venammtnng war der Meinung, dass die Schaffung eine8

Laboratoriums, welches epocieH dem Studium der organischen Cbemie
dienen 90)!, die geeignetete Form ware, um Schorlemmer's Namen
im bleibendeu Andenken zu orhalten.

Zur Ausfuhrnng dieses Planes hat sich ein Genera!.Cotnite ans
Vertretern der chemischen Wissenschaft und Tecbnik gebildet, dem
sieh Freunde und ehemalige Schaier des Verstorbenen in England und
im Auslande angeschtoBsenbaben.

Die Absicht des Comités geht dahin, eine Samme aufzubringen,
welche die Koaten fur die Erbaaung und AuMtattung eines Labora-
toriums fur organiache Chemie deckt. Daseethe so)t auf einer neben

))ef)r),te.LD.chen).nnt))Mh~.J.hfji.XXVL 49
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den jetzigenchem,h.n GebS.dende, OwensCollege belegenen,y.den, Curatorium d~etben fiir dieeen Zweek bereits abgetretenenB~BteU. erncbtet unddem C.Uegennter der Bedingungtj~werden, dass das n..e Laboratoriumden Namen .ScLr~Laboratoriumc trâgt und dem Studium der erg~i~h~ Cbemiegewidmetiet. Die hi~ orforderlicheSummewird ~008chitzt.

dea~-? entwederindirect durch die M"St.ederdes Comités, oder d.rect an einen der Unte~eichneteneinz~nden.
Der SecretSr:

G. H. Bailey, Thé OwenaCollege,Manchester.

Der Schatzmeister:
Iv.n Lev:n.tein, H.wkeMo<,r,Wi)br.h~ Ro.d, ~owËe)d,

Mancheater.

Das Comité:
Sir Henry Roscoe, PrSsident. G. H. Bailay. P. P R~A. Crum Brown. H. Caro. L. C~~R: S~eDixon. J.DreBchf.td. Sir John Ev.n.. E. Frankland.
~"?~ Ivan Levin8tein. C. A. Mar-tius.

H ~r~ ~H~ T. P..H.W. H. Perkin.
W.H. Perkin jun. E.Sehuack. A.Seh~ter.

T. E. Thorpe.

Zu
MBa.rordentUche.Mitgttedernwerdenproclamirtdie Herren:

Wiskirehen, Dr. P., Kleinhof-Tapiau;
Partheil, Dr. A.,
Pnsch, Dr. M., ) Marbntg;

Kippenberger, Dr. K., Manchet);
Asbrand, Ernat, Chartottenburg;
Schoyer, A. F., Cambridge;
Urban, L. C., Madison,Wiec.;
Brenneche, A. H. Watertown;
Unger, 0., MSchen;
Epetein, B., Bertin.

Herr~
M'tgH~em werden vorg~ch~n dieHerren

Henser, F., ZiegtergMse23, VII,
Wien (durchJ.Btamenfetd, S., LaMrethgMse3, IX,

(
14'r.Reich, A., PrateretraMe32, tt, Herzig tt. Fr.Relcb, A., Prater8traes 32, II,

(111 Blau)~Wenzel, F., TSrkenetrMse23, iX, Btau);

Sule, Dr Ottokar, BreM<.g.B.e1, Prag (durch B.Braa-
"er und B. Raymann);
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Allen, Geor~e T., Jvy HoaM, Bolton Road, Pcnttetou

(durch W. H. Perkin jun., und A. Harden);
Eberte, Dr. Gustav, Sitbet-burg~r.)~9, Stuttgart (durch

C. Hell und G. Lemme).

Der VormtMnde: Der Sehriftfabrct':
H. Landolt. A. Pinner.

-+-

Mittheiinngen.
142. Franz Fêtât: Ueber dea Abbau des Cnmalinringos.

(Eingegangenam tS. M&M;vorgetragenin der Sitzung vom Verfasser.)

Wie in einer Mheren Abhandtong') gezeigt worden war, bleibt

der Pyrononring dea Oberhaapt 90 otnwandtangsHthigen Methytaceto-

pyronons (DehydraeetaSore) bei Ersetzang eioes eiagef9hrteo Brom-

atomtt durch Hydroxyl nicht intact, sondern die dabei entstehande

oog. i'OxydehydraceMare' iet eine ecbte MouoeatboMaare, welcher

wie sich indirect beweisen )ieas – ein Ketofot-faranfSnfnng zu

Grunde liegt. Die Reaction entaprach etwa folgenden G!e!ebat)gen:

0

CH:).C.
~CO 9K-ftn-~R CHs.COH

COOK

Br.C~CH.CO.CH, OH.C.CO.CH.CO.CH,

cb

Bromdehydrftoetstare.

0

CH, CO CHOH COH.
CH~

c~. CO .CH/ .0. CH,

CO C. COOH
= H20 -i-

CH 'C. COOH

"OxydehydracetsSare''

Da es damata nicht gelang, von dieser Verbindang aua bekannte

Furfuranderivate ~a gewmnen, so war es geboten, die gleiche
Réaction an Verbindongen zu atadiren, bei welchen die BindtmgMteUe
dee eingetretenen Brome – ond somit aoch der Hydroxytgroppe –

eindeatig bettimmbar iat und ans welchen dieBildung echter Furfuran-

derivate erwartet werden konnte. Solche Verbindungen sind nnn in

erster Linie die Carnalinderivate, die sich Ton einem, gegenSber
den Pyrononen, um ein Sanento~atom ârmeren Ring ableiten. Ale

specieHeVerBachsobjecte dieoten dieDimethytcumaiinsSare (Iso-

') Feist, d!eM BerichteM, 316.
49*°
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0

CH,.C~ CO

dehydr.cetsSure)u..d,hrEater, COOH.C. CH, dereu Consti-

C.CHj,
tution durch die echônen Arbeiten von H&ntzsch') nnd von An-
schütz, Bendix und Kerp') aicber bewiesen iet.

In beiden Verbindungen ist nur noch ein an ein BingkobtenatoH'-
atom gebandenes WasserstofTatom doroh Brom und weiterhin durch
Hydroxyl erMtzbar und aus der so enMtebenden Oxyverbindnng
kônote durch Umlagerung eine «~-DimetbytfarfurandicMbonsSnre
resp. aus dem Ester die Ester9aure gebildet werden, die ats
Stellungsisomere derCarboxypyrotntarBSure einiga~ Interesse verdie.ttp.

CH,.COH COOH
CHa COOH)! CH,.C, \C.COOH

COOH.C COH == COOH.C' C.CH, + H,0

C. CHs

Durch Abspaltung von einem MotekCt KobteMN~e ans dieser
D,carbon6ame wurde man weiterbin zu einer, der PyrotntaMSare
(Luu~.e) iMmereu D:uieH,y)f~hr.n- oder ~) moMc.rbo.,M.
je nachdem das eine oder andere Carboxyl austritt, gelangen. Die
Reaction vertituft nun in der That diesen ErwartuogM entspreobendbei der froen IsodehydraceMure, wShrend ihr Ester andere, ganz un-
erwartete Umwandlungen erleidet, auf welche weiter nnten einEesanMnwerden so)).

0 a &

Im Atigemeinen zeigt sich, bei der Stiure Mwobt ats auch beim
Ester, dass die Substituenten am Cumalinring noch leichter aus-
tauschbar, noch labiler gebunden sind, aie in der iaorneren Dehydracet-
sSure und da~ auch das Ringgefûge .otbat chemiachen Einwirkungen

namentlich Alkalien gegeaaber wenig Widerstand entgegensetzt,wie dies ja auch gelegentlich schon von Hantzsch und Anechatz
constatirt worden ist.

Die freie D:methy)camatlo8aure zunacbst liefert bei der Be-
br.ndlung mit Brom und Wasger im ersten Stadium der Reaction woh!
ein

Monobrom~bstitutioMproduct, C,H,BrO., aber der grosstoTh~it
desselben wird atabatd weiter vorSndert, so daes es befitimmter Vor-
siobtemaaMMgetn bedarf, ..m die gebromte Saure in grosseren Mengenzu isoliren. Das Wasser, im Verein mit der gebildeten BromwaMer-
8toft'siiure, wirkt auf dieselbe vielmehr unter Sprengung der Lacton-
b.ndung ein und spaltet nus der derart intermediar sich bildenden
offenen Kette sogteich ohne dass also ein Alkali zu Ha)fe ge-
nommen werden ein Moteki!) BromwasseMtoK' und ein Mo-

') Ann.d. Cbmu.S!}X,1. i-)Aun. d. Chcm.2~9, !4S.
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entsteht dabei)ekS) KohIeMauroab. Ea entsteht dabei aine einbasischeSaure,

die sieh darch ZoBammeMsetzaHgund Verhalten «h) ein der Uvin-

sSoreieomeresFurfuranderivaterweist.

0 OH

CHa.C ~CO r, f,
CHs C, .COOH

COOH.C ~CBr COOH.C'
~CBr

C C

CHi CH,

BromieodehydrMeMare.

0

CHs.C~CH

COOH. C- –C CHs

== HBr + CO~ + oder

0

CHx.C. C.COOH

HC C.CH,

ErhtâTtiche)'Weiseentsteht dieselbeSâureans der isolirtenBrom-

isodehydracete~aremittelsKali bei gewShnticherTemperatur.
Ale Verbindung mit geaobtoMenemFurfuranring reagirt die

Siiuremit Ammoniakoieht unter Bitdaog eines Pyrrol- oder Pyri-

diuderivates,sonderniet vôllig indiffèrentgegendies Agene,was nicht

der Fall sein dürfte, wenn sie noch den <-Lactonring der Iso-

debydracetsânreunverândert enthielte. – In ibrem physikatischen
Verhalten(Snblimirbarkeit,FiachtigkeitmitWaMerdampfetc.) Shnett

die Saare sehr der Uvineâure, und wie diese der BenzoBsSare,letz-

terer zumal auch im Habitus und der Schmelzpunktiat oogar der

gleiche(t22"). Die Erforschung dieser Saare und ihrer Umwand-

lungen, eowmtaie nicht im experimentoHenTheil niedergelegtiBt,
moehteich mir für das naehste WinteMetneatefvorbehaiten.

WeitinteressanterundeingehenderetudirtsinddieUmsotzangendes

IsodehydracetaSoreeeterB. Derselbe liefert mit Bromein, bereits

vonHantzsch beachriebenes,Monobromsabstitutiontprodact)welches

sich durch sein ganzesVerhalten (gegenAmmoniaku. s. w.) nochats

8-Lactonderivatznerkennengiebt. Wirddies Ma mitubersehSMigem
Kali gekocht, Mwird nicht allein der Ester verseiftund das Brom

herausgenommen,sondern anch ein Motek3tEsaigeaareabgespalten,
und es resattirt eine zweibttBische Saura vonder Zusammensetzung
CeHeOt, deren BiidaDgsprocessalso durch folgendeGteichungver-

sinnbitdticbtwerdenkann,

C,H6BrO<C}Ht+4KOH=.=KBr+ Ct~OH +H:0
+ CH~.COOK + CgH404!
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,V,e., .a u_Wir dStt'en w&h)annebmen, dass im BromiaodehydracetsaHreeeter
das. Brom den eizizigeti an) Ringe noob ubrigen WMOersteff sub.

stituirtbat,

0

CH~.C, .CO

COOC:H).C ~CBr

C.CHs

nicht aber in eine oder die andere Methytgruppe eingetfetea iM, denn
es entsteht bei der Bromirung des Esters unter allen Umstanden nur
eine einzige Bromverbindung und zwar eben ein Monobrom-

derivat, wâhrend, wenn sich die Metbytgrappen aufnahm~big gegen-
über detu Brom erwiesen, zwei verMhîedene Mono- Ceben éventuel!
einem Dibromproduet gebildet werden wiirden'). Denken wir uns
nun in dem gebromten Ester obiger Formel zMnSch~tdurch die Wir-

kung des Kalis die Lactonbindung geepatten, eo wird in dem M ent-
stehenden Zwischenstadium, dem der Charakter eines substituirten

Acetessigesters xukommt. das einzig vorhandene Methytenwasaerstoff-
aton) sich gegen Kalium aastauschen konnen:

CH~. CO COOK

COOC~H~.CK CBr

C. CHa
Dass ein solches Kaliumsalz vorubergehend sich bildet, wird noch

wahracheinticher gemacht dorch eine schnell wieder schwindende

pracbtvoHe Rothfarbang, die beim UebefgieMen des gebromten Esters'
mit der starken KatitSsung auftritt. Dae in grosaem Ueberschnsa
vorhandene Kali wirkt aber sofort anf obigen Complex weiter ein,
unter Saurespaltung des substituirten Acetessigesters in der in der
Formel angegebenen Weise. sodaM also ein Moteka) Exsigeanre ge-
bildet wird. Ferner wird die CarboxSthylgruppe vereeift undscMiess-
lich spattet sich, unter Bildung der zweibasischen SKure CeH.O~, das
am Kohienstoft sitxende Kalium mit dem Bromatom ab.

H COOK

COOK. CK C Br = KBr -t- COOK CH -C. COOK.

W
C.CH. c.CH,

Oder, wie aich der Vorgang, wenn aaeh weniger plausibel, ver-

anschan)ichen iSMt, das Brom wird gegen Hydroxyl ausgetauscht, so-
dass sieh aus dem Complex

') Wenn mau M)betannimmt,das Brom tritte in oineMethylgrappe,so
{utn-endie vorliegendonFactit der Einwirkung~on Kali auf den gebromten
Ester doch stets Hnr tu so)chtu xweibMischenSauren CeRtO~, die einen
DMiringentha)ten.
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COOH CHx. C (CH:) "= C(OH). COOH

zur Erxietttcg von C~HsOt, nocb eio MotekBt Wasser (bezw. KOH)

abspalten n)UM. Dies kann auf dn'iertei Art gescbehen und fubtt !m

fnigendett Symboten fur die Verbindung:

1. tU.

COOH.CH C. COOH COOH. C C. COOH CO 0

C CHs CH CHs CH~.CiC.COOH

ttsymmetnech. ~ymtMtriMh. CHs

Da die Verbindung, wie bMeite erwRhnt, eine D!cMboM&ureist,

M (SUt Formel m ausser Betracht und M bleibt einzig and allein

die Wttht zwtMhen den beiden etethngSMomeren Formen 1 uad M,

von wekhen die IL durch daa Verhalten des KSrpers wabrscbeinlicher

gemacht wird. Er wNre also «te 'Bymmetrische Metbyltrimethenyl-

carbonsaure~ zu bezeieiineul).

So befreodecd auf den ersten Blick und Bo ohne Analogie da-

stehend die Bildung eines ungesRttigten Dreirings in einem Faite er-

8cheh)[, wo sicb vor Abspattnng des EMigaiim'erMtM ein FBnfring

scbiieeeen kSnntc, 60 unabweiabaf drSngt die Eotwicktaog des Bil-

dungsohemismus diesee Korpers zur Aonahoe einer der obigen For-

meln. Man be<indet sieh hier in derselben ZwMgetage, wie sie B.

zur Aniialiiiie eines Dreirings in der Muttersubetanz der Glyoxyl-

propionsNore von L. Wolff oder der Briickenbindttng im Tropin

nacb Morting, die sich ja tSgHch mehr Anerkennuag nnter den

Fttchgenosset) erwirbt, gefubrt bat.

Den beiden eteUangaisomeren Formeln (t ùnd M) entaprecben

jedenfalls zwei einander sehr ShnHche chemiscbe Individaen, die sich

unter Umatanden werden in einander umwandeln iaMen k8nnen. In

der That gelang es nun, wenn auch in beacheidenem Maassstabe, die

er5terziette Dicarbonsâare, C~HeOt, in eine isomere, ibr âuaserst

:ihnticbe Dicarbnns&are &beMnfohren, die ich trotz vieter OberemBttm-

mender EigeMchaften doch fiir verechiedon von eTSterer ansusehen

Midt berecbtigt halte. Wie hier vorgreifend angefBhrt werden môge,

iet nâmtich

1) die Loetichkeit beider SHnren in Aether sehr verBchiedM),

2) die Krystanforn) der CatcimMatze eine total andere bei den

beiden Siiuren,

') GeometnacheIsomerieist bei diesenKôrpern, der Doppalbindang.im

Ringe wegen,unm8g)ich. Ein Blick auf die Modelleder zweiFormeln zeigt
indessendie grosse Entfernung der Carboxylgruppen von einander, die boi

der aymmetrischeoForm beide, bei der uMymmetrMchennicht aile beide in

der Ringebeneliegen. DiMenSpaanuDgsverhattNiMenenbprechend itt tue))

jeder YeMuchzur Anbydridbildungerfotgto: geblieben.
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3) sublimirtdie eiuoSSure bei vorsichtigemErbitzen z.Th. nu.
xemetzt,dagegendie andere nicht, und

4) bestehtaine Schmetzpaoktsdifferenzvon110,die sichbeijeder
neaen DaretettMtgergab und sich beim Krystallisiren nieht ver-
ringern tiess.

Die Umwandlunggeschab auf folgendeWeise:
Da sich die SSare CeHeO~weder durch alkaliache noch MMt-e

Mittelin ein ge~ttigtes Trimethylenderivatiiberfahrentieso, wurde
verouchtob das Bromadditioneprodnctdefeeiben,wie in M vielen
FSUen,der Reductionleichter zogaagtichsei. Brom addirt die SSare
ata unges&ttigtMMolekûlquantitativunter Bildungvon CeHeBr~O~,
ans welchem durch Natriumamalgamdie beiden Bromatomeauch
leicht wieder xu etiminiret)sind. Sie werden indessennichtdurch
WasseMtotferMtzt, sondernes eotsteht eben jene isomereaogesat-
tigte Saure CeHeO~ was eich durch folgendeBetrachtuogerktaren
)aMt. tm Dibromidz. B. der symmetriecheuForm wird zunRchet
ein Bromatomdurch WaMerstoNersetzt, withrendda< zweite sich
mit dem schon vorhandenenWasMrsto~ak HBr abapattet, wie dies
ja bei ~-HatogeueauKneine bRufigeErscheinungist.

CBr.COOH CH.COOH CH.COOH
CH~.CH~

cBr.

-~CHi,.CH~. -~CH~.C.. ·
CBr.COOH CBr.COOH C.COOH

Durcb diese VorgSngezeigt sich also wiederdie retativMSta-
bilitâtdes Dreiringcomplexes.

Weniger bestandigist das GefSgegegenwSssrigesBrom,welches
die Sâure CeH,0< io eioe zweibasiseheSSure C~H~BrOj.mit o<Tner
Koblenstoffketteverwandelt. DièseempinseheZunahmedesMotekSta
nmHBrO geschiehtjedenfallsderart, daMsieb an CeH604zanachet
ein MolekûlBrom antagert und dann ein Bromatomunter gleich-
zeitiger RingsprengMggegen Hydroxyl (vermitteist des Wassers)
auagetauochtwird, im SinnefolgendenSchéma!:

~C.COOH ~CBr.COOH CO.COOH
CHa.CH~ -~CHa.CH -~CH,.CH~

C.COOH CBr.COOH CHBr.COOH

=CH9.C~
.COH.COOH

CHBr. COOH

Ala )'-OxysRuregebt die Verbindxngleicht unter Abgabevon
einemMo)ekE!Wasser in eine eiobasisebeLactonsNore6ber.

COOH

c~.c~
CHBr. CO

and, wenn dièse Mhfiesetichmittels Natriomamatgamreducirt wird,
so gelangtman xo einer bromfreienLacMneâare,
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COOH

C 0

CHjj.C/ ` (IH),
CHjt.CO

d. t). i!tt der dritten mSgtichen leomeret) von der ZMsammenset~ang
CeHeOt, die sieh in der That dureb a))e ibre Etgeoschftften, wie auch
ihr BromsntMtitutioMprodMt, a)B etnbaeiscbe LactonsSure zn erheonen

giebt.

Von dieser LaetonsaMe aus tieas aich aber aeht!eM<tchein Ueber-

gang zerack zur Momeren Dicarbon~are mit dem Dreiring und zwar
:a derjenigeo, die direct aas dem BromiaodehydracetsSttreeater mit
Kali entateht (8chmp. 200 e), aufanden. Behande)t man die Lacton-
eisure niua)ich mit Hydroxylamin-in atkatiMherLCtuog') bei gewôhn-
licher Temperatur. Bo zieht Aether aae der nach tSngerem Stehen

Mges&Mt-tenLSeang eine etickstoffreie Substani! aus, die 6:eh durch

Zusammenaetzuag, den Schmekpankt (200") und die Fahigkeit unter
theHweiMt Zersetttacg in echënea KrystaUchen zu sabtimiren ideutisch
mit jener DicarbonsSare 06~04 erweist.

Die nitheren Einzelbeiten Soden sieh im experimenteUt-n Theile,
dem ich ~ur beMeren Uebfrsicht hier noch ein Schéma der aos~e-
fahrten UebergSnge voranetellen mSchte.

CHs.C~\CO CHa.C~ ~CO

COOHC 'CH- -v-
~COOCtHt.C CH

C.CHa C.CH3

CH,.C~~CO CH~G..00

COOHC~
~CBf COOCjHs.C' CBr

C.CH3 C.CB,

YY r

v PH COOH rH rn.-CO.COOH
CH,.C~ CH

r
"C.COOH

k
~CHBr.COOB

COOH.C C.CHs

CH3.CH<-CBrY
COOH

CH~C.C(COOH).0Y
.0

CBr.COOH ~CHBr-CO

·

Y y

CHa .C.COOH CHs C.(COOH).0 ·CH~.C CHa.C.
CH.COOH CH!)–CO'
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ËxperitnenteHet-The~.

Di.Mtby)cum!.HMimrt. und ihr Aetbylester Wt.rden neb.neit.andt.r
tu.ch dem vonAn~ebutz') modi(!cirtenHantz8cb'M).an Verfahren')in den von ersterem angegebenen Ausbeute!) erhalten.

Ver~ttche mit
Dimethyteamalutsam-e,

(I~odehydracctaSure)

CH9.C-0-CO

COOH.C.C(CH,):CH'

Wahrend Brom i).
Schwefetkohten~offtôBaog die Saure schwer at.-

gretf[, w~kt.BMmwasaer leicht aafsie ein. Nach Hantzsch M)i mittels
d.esesAgens .BMmmeMten)acton< (Bromdimethytcnm.)in) ent~he.also Kobten~nre abge~utte.. werden; ich beobachtete dies Product
be. dieMm VerfabrM jedoch nie, vielmehr entatehen zwei andere
\erbt.)dungen, je nach den

Vet-suchsbedingnnget) die eine oder die
andere in Nbetwiegender Menge.

i.
Monobromisodehydracetsaure, C.H,BrO<, bildet aich,

wenn die mit Wasser Gbergossene bromfreie Saure, schwach erw&rmt,
tropt'enweise mit Brom sotange versetzt wird, bis letzteres uicht mehr
entfarbtwird. Die ~ielte ktareLaMuggiebt an Aetheroderbesset-
ein

Chloroform-Aethergemiseb e.n fafbtoMS, rusch zu weissen Kry-stallen e~tarrendes Oel ab. Aus Benzol, unter Zusatz von wenigAlkobol umkrysmHisirt, sch.)n)i!t die Verbindung b<.i 161-i6~ und
bitdetgliinzendeBiSttchet).

AtM)~e: Ber. fur C..HtBrO.,

Prooent<C;!8.8)!, H~.8:t,Br.M.
Gef. » :)8. s.t:), » :i-2.

Die Saure tSst sich leicht in Aetber, Alkohol, Chloroform, Aceton
und in heissem Wasser, deBgteicbe.. in Alkalicarbonaten (CO:-Ent.
wicklung); sie ist fast untostich in Henzo), SehwefetkohtMstoff und
Lygroïn. Vn~ichtig erhitzt, sublimirt sie in tnoosstrtigen KrYStaU-
"ggt-egaK-n.r.

gegen Kali: Die gebromte Saure ( 1 g) mit etwa
4 Ato). Kali (1 g), in 5 ccm Waseer getSet, Sbergoesen, farbt sich sofort
hochroth und ein suMer acetonartiger Geruch ist bemerkbar. Nach
~we.fggigM Rahe bei g~ohnticber Temperatur wurde die Losung,in welcher Brom ats Ion natbweisbar war, angesSuert und mit Aether
eine weisse krystaHinische Snbstanz isolirt, welche im Capillarrohrerbttzt nicht eohmitzt, sondern eich, bei 860" etwa, nacb vorheriger
Schwarn.ng zerselzt. Bei vorsichtigem Erbitzen ti.fert dieser Korperaber ein Sobtimot von gtanzenden Flittern, die der HenzoFsaare
tauschend ahnetn und anch bp,

gteieherTp.npemtur scbmetMn ()21'').

')ioc.cit.
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Der Gftuch des Damptes ist inde~un ein undorer, a'XMrdem ist die

Lueuttg des SubHmaMin Soda gelb getarbt.

Der KSrper ist nach allen Eigeoschaftfn identisch mit der zweiten
ans hodehydracetaSnre mitte~ Brotnwamcr erhatttiehen VerMnduag.
der Dit))ethy)furfar<t])carbo))BKure,wahrend das hochMbmetfteodenicht
nuhe)' ontersochte Zwischeuproduct, jedeufalls die DiearboneNure

CH,. C 0 C COOH

COCH.C C.CH~

daratellt, dereu Bildung im theoretischen Theile ertautect wnrde.

Il. «~-Dinfethytfarfaraa-carbooaaure, Ctt~Oit.

CHs.C.O.CH

COOH.C C. CH:t

erhStt man am eintaehaten durch Vereetzen von pulverisirter Isodehy-
dt-acetsNure(10 g) mit einem Motektit Brom (t0~) und 50 Wasser
h) der Katte. Die Saure )0st sich rasch; die farblose klare FtBMig-
keit erwSrmt sich von setbet, entwickett Kohten<aure and eretarrt

ptotfdich durch Abseheiduag einer rein weissen krysttMiaiMhen Masse.
Man saugt ab erschopft die Mutterlauge oacb mit Aether ut)d
deatillirt die gesammten Producte mit Wasserdampf, wobei der groMte
Theil mit Leichtigkeit ubergeht und sich schon im KSMer in g)St)Mnden
Kr)'sta)!haufen abMheidet. Dem wa~srigen Destillat entzieht Aether
weitere M~ogen deMf-tben Products, w6hreod aus dem klaren Destil-

lationsrückstand etwas BromiBodehydracetsaure extrahirt werden kanc.

Die mit WaMerdatnpf ftSchtige Verbindung scbmitzt bei t82",
sublimirt leicht in gtanzenden Btattchoo, ist sehr leicht toatich in

Aether, Alkohol, ebenso in Alkalien, AtkatiMfbcnatenundAnmmniak
und wird aus )e(i!tercn durch Saurezusatz unveitindert an8gefa)tt.
Beim Abdampfen der t'tnmonia.katischen Losung bleibt indessen die

Saure in freiem Zusta)fd zuruck; da~ Ammonsa).: ist also unbeetandig.

Von der ittr in pieten Stacket) so t'ihntichen Benzoëstiarc unter-

acheidet sie sich durch die Zusammensetzung:

Analyse:Ber. f&rCiHaC~.

Procente: C 60.00, H 5.71,1.

Gef. » 59.93, M.s:t, 5.94, 5~3.

sie ist also isomer mit Pyrotntarsatu e; ffrner farben die Dampfeeinen

mit SatxsSare befeuchteten Ficbtenspan biaMgrSn. Die Verbindung
ist eine eine einbasische Saure, wie durch eine Titratioa mit '/to-

Norma!'Natt'on)auge und Phenolphtalein ermittelt wnrde.

Die Leitt)ngB<ahigkeitder Saore ist ziemlich gering, so da<s ihr

jedenKaiie die obige Constitution einer ~-CarbocMiure des Dimethyl-
furfurat)? zuertheiit werden muss, worin das Carboxy! von demBrucken-
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fiauerftca' weiter entfernt ist. Fur eine aolche SSnre iet aber eine Con-
stante i:n erwarten, die der gefondenen Grosse en(spncht').

Der Gâte des Hrn. Dr. Miolati danke ich folgende MeMungen:
v )00m )(j0kk

~.64 7.17 O.OU1083
!024 M.Oô 10.13 0.00n40

M~==3ô6 K=O.OOUt2.

Als FurfurMccarboMtmre tauscht die Verbinduog beim Bobandetn
mit Ammoniak kein Saueretottatom gegen die Imidogruppe aas, 6:e
bleibt vielmehr, einerlei ob aie mit Oberschaseisem cooe. w6Bsrigem
Ammonittk im Rohr auf 120° oder mit alkoholischem Ammoniak im
Rohr auf )600, ja auf ~50< erhitzt wurde, anverSndert. Beim Ein-

dampfen der atkobotiMhen Ammonlôaung bleibt sogar direct die freie
SSure, nicht ein Ammonaalx, zurBek.

Einige Versuobe, om aM der Sinre dM ihr zu Grande liegende
«~- Dimethytfurfuran zu erhalten, sind noch nicht sehr erfolgreich ge-
wesen, Boiten aber gelegentlicb wiederholt werden.

Beim Erhitzen einer Probe mit Zinketaub entwickeln sich Dampfe,
die einem mit cône. SatzsaHre befeuchteten Ficbteofpan intensiv
rothe Farbung verteihec, die bald in dunk)M Violett abergeht.

Wird die S6ure mit Ktdkmitch einige Stunden im Robr auf 1000

erw&mt, der Inhalt dann zttr Troehnegedampft und trocken deetiltirt,
so geht ein dunkles aromatiMh riechendes Destillat in ziemlich guter
Ausbeute Bber, daa bei nochmaliger Destillation bei 230–360" unter

einiger Verkobtuog ats hellgelbes Oel uberMedet. AttmShtich fiirbt es
sioh indessen wieder dunkel.

Mit tauchender SittpetenSnre benetzt, terpafft die SSore lebhaft.
Tragt man sie unter EiBkQhtungin cône. Sa)peterBaare ein, so tritt

') Auf den orsten Blicksclteiat die geringe DiMOCXttioMconetante die
nur doppelt so g.-oMiet Mbdio der DehydMceteMre,abor 64 ma)kleiner ais
die der Fnrhmn-K-oarbansimre (Brenzschkimsimre0.0707) nicht far die
Natur der VerbindtingatsC~rboneiiarezu sprechen. Unsere Verbindno~unter-
schoidet 8ich aber von BrenzschMm~are darch den Mehrgeh&)tvon zwai

tMethyjgrnppenund durch dio entferntere (/<-)Sh)th)agder Carboxytgruppe
vom Bindetaneretotr. Ermittelt man nun die schwachendenEinftaMe di~er
DttferoBzenauf die Leit~higteit. beispiabweieeMs der anatogM Reibe der
Pyrrotearbonstaren, so gelangt man zumgloiehen6rossenverhattniss der Con-

°

atMtcn von 60: 1. (Bei den !ndo)carbonMurenist M nochbedoutend <;r(is.ser.)
Pyrrei-ft-carbonsiture K == 0.00408

)f<<-Din)ethy)pyrrot-cMbons!iNre K = 0.0002t5 ça 60: 1
K== 0.000075)~- 3:t)

Die absolutenZahlen der homologenPyrrotcarboosiiarensind, des sebwtchen.
den positivenCharakters des StickatotTswegon, Mtfifticb noeh weit kleiner
aIs die Constante unserer Saure.
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jedeMMtZiscben und Rothfarbung dar FICMixkeitein. Wird die
SSure dtcnabgeatHmpftund mitAetherextrahirt, M erb&ttmanfarb.
toM Nadeichen,die Mick~toM'reisind und bei 178"eohmetMn.

Versuche mit ïsodehydracetsattreathyieeter,
CH~.C -0––CO

COOC9H..C.C(CH3):CH.
Die BromirungdièsesEsters ver)Suh glatt bei Aoweuduugvon

ScbwefetkohtenMofFah VerdCnnungsmittet'),doch fend ieh es vor-
theithaft,nicht die berechneteBrommenge,sonden)einenUebeMchaeg
davoDzu verwenden. Die Ausbeute aberstieg 80 pCt. der Theorie
bei Anwendungvon !6–!7g Brom (Sccm) und Mcem Schwefel-
kohteostofTauf 20 g Ester. Die Eigensehaften des Bromiso-
dehydraceteSnreeBters sind die von Hantzsch angegebenen.

Seine utiveranderte8-Lactonnatur geht ferner aue seinemVer-
hatten gegen Ammoniak hervor:

Mitwâssrigemcône.Ammoniakin grossemUeberschusBauf dem
Wasserbadam RCcMuMkiihtergekocbt,ISat sich der Ester undnach
mehrerenStanden ist B)-omaus der L8eungdurchSilbernitratiK)ibar.
Beim AbkNbieascheideosich gHtxerndeKryetatiMbappenab, die in
einzeineaFaUenvo))igbromfreiwaren, beim Arbeitenmit grSseeren
Mengenjedochein Gemischdieses bromfreienmiteinembromhtdtigen
Kôrper darstellten, das sicb durch Muages UmkryatattiBireuaus
Wnsaertrennen)&Mt. BeideVerbindungenenthalten Stickatoffund
sind neutrah eaaindCarbonsilureesterdes Dimethylpyridonsundzwar
ist daa br&mhattige,in Waseersch~erer tSsHcbeProdacteinfachdarch
AustauschdesLactonMueMtoSeim Bromisodehydracetaaareeaterdarch
die Imidogruppeentstanden(I), wShrenddie leichterlôslicbebrom-
freie Verbindungstatt des Broma noch eine Hydroxylgruppeent-
hSh (11).

I. n.
NH NH

CHjt.C ~CO CH3.C/ ,CO

COOC~Ht.C ~CBr COOCsH~.C' JcOH
C.CHs c.CH,

Bromdimetbyl-a-pyridon Oxydin)6thy)-<t-pvridon-
ctrboBS&nreester(Schmp.t55"). carbot)6anroestcr(Sohn)p.H8~.

Die ammoniakatischeMattortaugebeiderKSrperliefertbeimAn-
sauern eine weisse, flockigeFSHnngeiner eauren brombaltigenVer-
bindung, die gegen )95<'noter Zersetzungscbmilzt, ihrer geringen
Mengewegenindessenuicht weiter berucksicbtigtwurde.

') Vergl.Hontxech, toc.cit.



758

BromdimethytpyndoncarbonaSureeater, CtoH~BrSO~
bildet eetbat in heissem Wasser schwer tostiohe, lange, weisse Xadetn
vom Schmp. JM"; leicht toeticb in Alkohol und Aetber.

Anatyse: Ber. fur CtoHt:BrNO~

Profente; C 43.7~, H 4.38, N 5.t ), Bi'~~i!
Gef.(bei80"~trockoet) » ~43.75, .4.4~, "5.M. t2'U6.

Die tufttrockne Verbindnng scheint Mol. Wasser zn entbntten.
Ber. Procente: HaO 4.21.

6er. 4.72. 4.t0,4.04.
Die Verbindung ist Mnitietichin Alkalien und verdSnnten Sâuren.

OxydimethytpyridoncarbontSurecster, C~HtaNOt. kry.
MaHMrt in feinen, giSMenden Ftittero, die sieh an der Luft rosa
fSrben. Der Ester tost sich leicht in Alkohol und Aether, nicht aber
in Soda oder Alkali; er sohmiht bei n8" und anbtimirt leicht.

Analyse: Ber. fnr C)oH)3NO<.
Procento: C 56.87, H ë.të, N 6.63.

Gef. » » 56.65, 56.35, x 6.36, 6.38, 6.90, 6.99.
Sehr merkwQrdtg – aber analog dem Verhalten des teodebydracet-

s&ureesteM setbM veriSaft die Einwirkung alkoholischen Ammo-
niaks auf BromiMdehydracetsSnreester. In einer etwas mehr ais

Mol. entaprechenden Menge alkoholischen Ammoniaks loat er sieh
rasch mit gelber Farbe, nach einigen Minuten eratarrt aber die

gante Masse xo einem dicken, weissen Krystnllbrei. Aetherïuaatz
maoht die AbocbeidnDg nahezu quantitativ. Man saugt rasch ab
und erbait M ein bei 100 etwa unter Ammoniakentwicklung
schmetzendes, leicht verwitteradee Ammonsatz. Ueber 8<;hwefe)s:nre

getrocknet wird es ~anserst hygroakopisch. Ganz friech bereitet, mit
Aether gewaschen, an der Luft scbneU getrocknet and gleich ana-

!yairt ergiebt es die ZMammenoetzang CtoHMRrN:Oii, d. h. an
1 Mol. Bromieodehydraceteaareester, ~eHuBrOt, haben sich 2 Mot.
Ammoniak und 1 Mol. WaMer anaddirt. Die beiden Ammoniak-
motekiiie sind indessen verachieden gebunden, indem nur aines mit

8a)M5are') titrirbar ist.

Analyse: Ber. fiir CtoH~BrNaOt.
Proc.: C 36.697, H58t, Br 14.46, NS.56, lNH35.t9.

Gef. » 37.37, s 5.99, 5.13, ~4.33, 8.7, 8.33, NU, 5.)a.
Beim Behandeln des Satzes in atbenMher Suspension mit Salz-

eitoregas oder darch Zerlegen mit w&Mnger SatzsSare und Aaazieben
mit Aether erbah man eine in feinen, farbtoMn Nadeln krystaUisirende,
in Soda nnd Alkalien nicht toatiche Substana, die aowoht noch Brom
a)8 Sticketoir enthâlt und in rohem Zustande gegen 140" schmilzt.
Sie ist hochet wabracheinlich nichts anderes ats Bromdimethylpyridon-
carbonsâureester (Schmp. 155") (vgt. d. S. obeo).

Ltkmut a)s IndiMtor.
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titution desNach Allem ist die Constitution des Ammonsaixee woht fotgende:

CH~.C.NH: COONH<
H 0

COOCj,H~C.C(CH,)tCB)-

Die wichtigate Umsetzung des BromiMdehydraeftsaureesteM ist
aber diejenige durch Kali, wobei die

Methyttrimetbenytdicarbon~are, C<HeO<

CH,.CH ?-~H3
C.COOH

erzeugt wird. Aaa einer groMen Zah) von Versuchen ergab sicb
folgende DMatettuogeweise, wobei bis gegen (i0pCt. der theoretischen
Auebeute erziett wurden, ale die beste. 20 g gepatYerter Bromester
werden mit 40g Kali (== 8 Mo).), m tOOgWMset- getoat, über-
gossen. Sofbrt tritt eine prachtvolle RothOirbanf; auf, die raach
wieder achwindet. Man kocht nun eine batbe Stuude, wobei sicb der
Eeter vôUig tost und die Masse dnoketbran)) wird. Alkoboldâmpfe
entweichen. Neutrate Producte laesen eieh aae dieser alkalischen

LSaung mitteh Aether nicht extrahiren. Es wird nnn mit der berech.
neten Menge Schwefetsaure (ça. )6gg concentrirte Schwefeisitare mit
dem gleichen Volumen WasBer verdOnnt) anges&uert und mit Aether
extrahirt. Die SSure geht znm gr6Mten Thei) sehr raaeh in den
Aether') und hinterbleibt daraus, gemengt mit viel Eseigeaare, ats
braunes Oel, welches im Vacuum ziemlich rasch ~am grossen Theil
kryetaUiait-t. Man nimmt in Wasaer auf, kocht mit Thierkoble
und dampft ein bis zur beginnenden KrystattiaatMtt. Schtieastich
wird die Saure noch aua WaMer oder Alkohol umkrystallisirt und
M in gut ausgebildeten kleinen Kryatatten o-hatten, die bei 200"
achmetzen und aich einige Grade hoher unter Parker GaoeotwicMang
total zersetzen. Bei vorsichtigem Erhitzen eubtimirt die SSure in
Nadeln unter the~weiser Zereetzoog.

Ao)t)yse: Ber. fGrC~HeO~.
Proo.: C 50.70. H 4.N.

6ef. » ? 50.5, 5M2, » 4.82, 4.n.

Die Sâare iet schwer toatich in kaltem, leicht toBtich in heissem
Wasser; diese Losong reagirt stark saaer. In Aether, warmem Alko-
hol, Chloroform, Aceton tSot aie sich leicht, ebenso in Soda und
Ammoniak, schwer dagegen in SchwefethohtenetoJt, Ligroin, kaltem
Benzol. Dae Moieca)argewicht wurde nach der Siedemethode in
Aetber bestimmt: Ber. 142 = C~HeOt; gef. t43.4.

Die Sanre ist zweibasisch und zwar zufolge
ihrer' etektrischen LeitfShigkeit,

') Dnter6ebiedTon der itomerenSSare S. 762.
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Norm.Natronl2. einerTitration mit '/ioNorm.Natronlaugennd Phenotphtakîa,
3. einerTitrationmit '/toNorm.BarytM~m));und Phenotpbtaten),
4. der Zusammensetzungihrer Calcium-undBarynatsatze.
Die MeMnngder LeitfSMgkeitverdankelobHerra Dr. A. Mio-

)ati:
= 356.

v )COm )OOK
64 (i2.77ï 17.63 0.05898

128 83.36 ~3.42 0.05724
256 ))3.5 3).87 C.OM22
.')t2 150.1 42.16 0.06002

1~4 !9).9 53.9t 0.06t56

Mittet0.05920

K = 0.05815.

'Die Saure zeigt eine mâche Zunahme der LeitfShigkeit, wetohc

tnfi~ticbet'~eise aie ?weitea dis~ociirbares Waaserstoffatom andeatet.

P!e Saure ist etwa zehnmat starker ate Benzoctaure

CitrMocsSxre iat etwa Mchsmat starker (0.340), Mesaconsâure

etwa gleich stark (0.0790); ItacoM&UM etwn fünfmal schwSeher

(0.0120).<«

Titration mit Baryt: verbr.2t.07ecm,ber.2t.5Zccn) ';)oNorm.-LBg.f6r8Aeq.
Titration mit Natrou: » 28.00 N 2&.4 f » » » »

Das Calciumsalz, durch8att!gen mitCatciumearbocat bereitet,

ist das charakteristiBehste. Es ist ziemlich betrachtiicb in Wasser

tostich und krysta!)!Mrt daraus in ausgezeichnet auBgebitdeten mono-

klinen ErystSitchen, welche 3 Mol. Krysta))wasBer enthalten, wovon

zwei sehr leicht entweicbeo, dM dritte aber aoBserstschwer aetbst bei

95–200" zu verjagen ist.

1. 0.2900)afttrookt)es Sajz yertieren bei 1200t7.45pCt.H!)Ound

ergeben einonCalciumgehaltvon 17.1pCt. des lufttrocknenresp. 20.7t pCt.
des gotrockneten Satzes.

Ber.Mf(CeH<0<Ca+3H90) Proc.: SHjtO 2Ï.07, 2H~01a.4, Ca 17.09.

Ber. aaf~HtOtCa + H,0) Proo.; Ca 20.20.

2. 0.1802gg Salz verloren bei 19o<'22.14pCt. BiO und enthielten Ca
16.53pCt. dea lafttrocknonrMp. 2[.24pCt. des getrocknetenSalzes.

CeH~O~Caenthatt 82.82pCt.Ca.

Das Baryumsalz, mittets Carbonat dargestettt, kryatalliairt in

leicbt tostichen wei8sen Krusten.

Anttyee: Ber. f6r (CeHfOtBe).

Procente: Ba 49.43.

Gef. » » 49.00.

In der neutralen AmmonsatztSsung der Saure erzeugt Silbernitrat

einen dicken, kasige;), in heissem Waaser leicht tcaticbeo Nieder-

achiag, Bleiacetat eine weisae, im Ueberschuas lôsliche F&Hung,
Mercuronitrat einen gallertartigen Niederscblag.



761

HgCI,, CuSOt, Za80<, Ni80<, MnSOt, CdSO<,SnCb NUen
dieSSurenicht.

Ee gelang weder dorch Erbitzen mit Acetyloblorid,noch mit
EeetgBSuremhydnddie Sâure in ein AnhydridNberznMhMn').

Die SSare entNrbt Bromwaeeer,sowie aïkaÛMhePermaogaoat-
toBacgmit Leichtigkeit und i9t aieo nngMSttigt. Trotzdemgelangee nicht, mit Nattiamamatgamin sauter oder atkaMacherLSeang,Moh auch mittels Natrium und Amylalkoholader Zinkstaub and
Schwefe~Me VMMmtoffaMulagem~. Dagegenwird Bromaddirt
unter Bilduug einM Dibromida, C~Bt~ (a-mten). Mit eonc
SatzeSareaaf 700, oder mit cono.Sehwefete&OMauf 80–tOO" er-
warmt, )6at Bichdie Sacre, wird aber nach dem VerdBnnend~t
Aetberwieder aBverSndertMegMogeo;bei hShererTemperaturwird
aie zemetzt.

Erhitzt man die 86aM aber den Sehmetzpunkt,eo entatehtbei
MhwMherBr&unongder Masse heftige&MentwicktMg,nach deren
Beendigangdie SabetanzglaaigBprBdeerstarrt. Sie zieht in dieaem
ZuetandWasaer an und wird zShe. Dies nicht krystattiBirbarePro-
dact Mtin WaeeerundAether leiobtI8a)iohundhat nochMarenCha-
rakter. Es treibt KohteNBaareaas Soda ans und liefert eine rothe
Losoag. Auch die AmmoMaizioanngist r6th!ioh. Ans dieser fSt!en
Silbernitrat, Bleiacetat and MercuronitratweiaseNiedeMeMagennd

Mm Untenchied von der Sa.M C.H.Ot fMItK.pfersatfateinenapfeigr6nenNiedemchtageineabaBMchenSatzea(47.47pCt.Ça)Ein gteicheeKnpfematz iSsst sich ans den Mutterlaugender Dar-
Btenangder SaMreCsH.0< gowinnen.DurchUeber(5brendMAmmon-
saizes in das Barynmaalsund Pâllen von deaaenLBBangmit Blei-
acetatwurdeein Bleisalz gewonnen,deasenBleigehalt(45.74pCt.)der ZM~nmenaetzang(Ct~O~Pb entepricht (ber. 45.69pCt. Pb).
Mogtieherweiseliegt also in dem harzartigenZereetzaagaprodMtder
DtearboD8&nre,0.~04, die om ein MoiehNKohtene&arearmere
MonooM'bonaadM,C~HeO),vor.

DibrommetbyttrimethytendicarbonsSare, C6HeBr)04,
wirddarch einatandigesErwarmen der zweibaaiBchanSaore CeH,04
mit einem bedeutendenBromBberBohaM(etwa 10ecm) im Robr auf
100°,wobeiwenig BromwMaeMtoSgebildet wird, und AbdaMten-
kasen des unverbrauchtenBroms in qaantitativerAoabeategewonnen.
Sie8tellt ein &.M., weiMeaPulver dar; ans Wasaerkryata!)iairtMe
in Komem, die bei 240" enter ZemetztmgBohmetzen.

') vergL8.741.
Jod~am.rstoSand Phoaphor(beiH0~ liefernkeinegâte. f~bMen

<.KdM<e.

B<)dch«d.D.ch«n.aM<))t<!ht[t.Jth[t.XXVI. 50
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Analyse:Ber.far CtHeBr~.
PMeente:C &8.84,H 1.98, Br 52.98.

Gef. » t 24.81, "2.05, » 52.32.
Die 8SMCeotSrbt PermangaMtbei Gegenwart von Soda selbat

nach vie!enStundennicbt, ist also geeSttigt und aomit iet bewfesen,
dMSin der S&areCtHeC~eine doppelteBindungvorh~ndenist, die
darch AdditionvoneinomMotekatBromgea&ttigtworden ist.

Reduotion von C,H<Brz04. Das Brom dieser Verbiodong
wird durch Natnamama!gam(4 pCt.) leicht herausgenommen. Nach
dem AnsâuernziehtAether SMMMtsehwereine bromfreie, farMoM
Siure aa<, die nachdem UmkryMftUteirenans Wasserden conatanteo
Scbmelzpunkt189"zeigt. Sie Metsich leicht inAtkoboI and Methyl.
a!kohot, schwer in Aether'), eehr schwer in kaltemChloroform1).
Sie ist isomermit der MethyltrimethenyIdicarboMSnreund wie diese
nngosattigt,indemMeBromwasserund Permanganat rasch entSrbt.
Naoh den im theoretisohenTheil entwickettenAnaichten sei aie ah
aBymmetriacho MethyttrimethenyidicarboBaaare bezeiohnet.

Analyse:Ber,far C<,H<04.
Prooente:050.70, H4.22.

Gef. » » 50.73,49.96,» 4.29.
Die TitrationmitBaryt und Phenolphtaleïnergab die BibaaieiMit

der Saure.

Verbraucht17.4cem, ber.2 Aequiv.t8.3 ccm.
Das Calciumsalz,mittels Calciumcarbonatbereitet, iet SuMeMt

leicht tSstichin Wasserund kryatattisirt daraas in weiesen KrMten.
Es enthâlt, wie das isomereSalz SH~O, von wetchenbei 130" zwei
entweichen.

Analyse:Ber.Mr(C<H<0<Ca+ SH~O).
Procente:2Ha0 15.4, Ca 17.09.

Gef. » » 16.9, 16.73.
Der Habitusder zwei isomerenKalksalze ist total verschieden,

so dasa sie aaf denersten Blick zu onterscheidensind.

Spaltang des Trimethenytringes.
Die ans dem Bromisodehydracetsaureestermit Kali direct er-

haltene *symmetnsche<DicarbonaSareentfârbt, wie erwSbnt, Brom-
wasser, wobei ein MotekBIBrom verbrauchtwird. Der farblosen
LSsnngentziehtAethermit Leiobtigkeiteine farblose,in Waeser, AI-
kohol nnd AethernichttosMeheSabstanz, die in reinem Zostand bei
138–139'' anter aturmiacherGaBentwicktaogachmilzt. Die mit
Aether extrahirtewâssrigeLôaunghinterMsBtbeim Eindampfenauf
dem Wasserbad eine andere, ebenfalls bromb.attigeSubstanz vom

') Unterscbiedevonder itomerenS&ore.



76S

Sehmelzpunkt1680. Dieser Kôrper entateht Sberhaaptala einziges
Product,wenn die Bromirungin der Wârme vorgenommenoder die
LSeeng,ohne eie mit Aether za extrahiren, direct eingedampftwird.
~MiMaHeh.nt~teht aie beim SaMimire. des erstgenanntenKSrpera
(Schmp.138-1390) nebeaWa.Mr in Form gMtzemderKtyatatte.

BeideVerbindnngenhabenSaareeigenMhaftenundzwarist erateK
etnezweibasischeSSnre,CeHtBrO~ ~tztere eine um 1Mol.Waaser
armereeinbasiacheLMtoM6are,CeHtBrO~.

OxatbrombutteraSare, CHs .CH<~U.~uOH

Schmp.138–1390.

Analyse:Ber.f6r CtHtBrO..
Procente:C 80.12, H 2.93, Br 33.47.

Gef. » ao.Ot, 3.29, » 33.29.
Titrationmit Natronlaugeund Phenotpht~efn

Ber.far CtH,BrO(COOH),:18.39ecm,verbraueht11.82ccm.

Lactonsâtire, CHs.C~ ~C(COOH).0 Sehmn.168"
CHBr 00

Analyse:Ber.fur C6HeBr04.
Procente:C 32.58,H 2.26, Br 86.20.

6ef. 31.98, 2.24, » 36.49.

Die BMicitBtwarde sowohtdarch Titration mit Ammoniakund
RoMteaore,ah mit NatrontaageundPhenotphtateïn in der Weisebe-
stimmt,daes zaerat in der KSIte titrirt, dann ein Ueberachatean Ai.
kali zagegoben,gekochtund dann mit S&urezoracktitnrt wurde.

0.1556g verbrauchtenin der Keite8.5com, in derWarme15.7ccm
'/toNormal-Ammoniak;ber.pro Aequiv.7.04ccm.

0.1572g verbrauchtenin der K&lteot. 8 oom, in der W&nM15.1ccm
'/)eNe)'mal-Nat)'onbage!ber.pro Aoquiv.7.1com.

DieSiura ist also einbasisch,geht aber beimKochenmit Alkali
uoterSprengungder Lactoebindangin die zweibamecbeOxy- bezw.
KetoneaoreSber.

Darch abeNcMsstges(4prooentigea)Natriumamalgamwird die
BromiaotonaSMeleicht redacirt. Man stumpft ôfter das Alkalimit
Schwefetsaareab, beendetdie Reactionanf dem Wasserbad, saoert
mit concentrirterSohwefetsSareunter Aether an und zieht dann sehr
haaSg mit Aetber oder besser mit Aether-Chloroformdie bromfreie

C(COOH)0
Lactons&ure, CHs. C. aue, welchein WaMerund

C'H~ CO
Alkalicarbonatenieicht, echwerin Aether iostiehiat and bei 1410
glatt and ohne Zereettmngsohmitzt. Auch dieee Verbindungiet
OeH~Otzasammengesetzt.

5050*
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o..Analyse:Ber.(iu-CeHtOt.. i.
Procente:C50.70, H4.M.

Gef. » 50.28, "4.37.
TitmtionmitAmmoniakundRotoMore:O.t489g brauchenin der Kfttte

10.95com,m derWsrme20.40ccmAmmoniak,berechnetpro Aeqoivatent:
10.48ccm. Fo)gtM)hMtdieSSureeineeinbMJMheLacton~are.

![) der ldee, aus dieaer LactonaBure ein Oxintaohydnd, ?

COOH

CH9.CH-< o(\>0,
za gewianen, warde aie mit satzMm'em

Hydroxylaminin Gegenwart QbersehaMigerSoda behandett. Naeh
24 StundenStehen wurde angeaBuert und aosgeathert und 90 eine 1.;
WNseekrysta1linische,aber sonderbM-erweiMsdckatoNR'eieSnbatanz
ingeringerMengeerhalten,die bei 195"schmoli!,theitweiaesablimirbar
war undnach der Analysedie ZaBammenaetzangC~HtO~beMtzt.

Analyse:Ber.Ptoeente: C 50.70, H 4.22.
Gef. » » 50.71, ~4.30.

Za weiteren UnteKnchnogendieser Verbindang reichte das
Materialnicht âne; ea iet aber echr tnSgiich,daeadie Snbatanzidentiach
mit der hochschmeiMndenMethyttrimMthenytdicarbonaSoteist.

Ich beabeichtigeau anteraochen, ob eich von der CamaMnsSure
and eventuellder CinchonsSoreaua den hier angefithrtenanalog ver-
laafendeReactionenbewerkatelligen!aesen,undbitte die Faohgeaoaaen,
mir diesGebiet fûr einigeZeit Sbertasaenzu wollen.

Zurich. Eidgen.Polytechnikum.

148. Emil Fisoher: Ueber eine neue Bildungsweise des
IsoohinoUna.

[Ausdem1.Berl.Umv.-Laborat.;eingegangenam23.Marz.]
Der Gedanke,die aromatigchenDerivate dea Amidoacetatdehyds

oder des Aeetataminadurch Coodensationemittolin hochinotin resp.
deMenAbkëmmtingeam~wandetn, liegt so nahe, daae ich es fur
uberOSMighiett, meinedarauf zieiendenVerauchein denMheren Mit-
theitnngenaczoMndigen.

Da aber von anderer Seite die gleicheAbsicht anageeprochen
warde'), so gtaabe ich, am Ce!)Mionenza vermeiden, die bisher ge-
woonenenResultatekurz mittheilenzo aoMen.

DasHydrochloratdes Benzytamidoatdehyde,welches aus dem
entaprechendenAcetalleicht dargesteHtwerden kann, lost siehin ab-

') DieMBerichte26, 421.
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gekaMter raucbender Schwefe~are mit danketrotbwfarbe unter
E.twicHMnRvon SakaSore. Die Fta~igkeit nimmt~m&hHchden
Geruchder achwaNigenS&arean undhat nacb 24 Standendaa Ver-
m8gen, Fehting'eche Maaog su reduciren, gSadieh eingebasMWirddieaetbedaon mit WasserverdOnatund mit AlkaliSbersStticteo M)Mid.teich eine BaM ab, welche durch A~athem leicht isoliirt
werdenkaon und die Etgûnechaftendes iMchinotinsbeaitzt.

FSf die Analyse diente daa Chloroplatinat,welchesans der Roh-
basedirect rein erhalten wird.

~°~ zeigte dieselbe die ZMam~enaet~j;
(C.H,N),H.PtC).+2H,0. welche<!h-das hcchmotin.ht.roptatioat
angegebeniat.

AMtytte;Ber.Procente:H)0 &.0, Pt 27.8.
Gef~ S.t, 27.6.

Daa KryetaHwaeeerentweieht.wie bisher unbekanntwar, schon
beimmehrtagigeBStehen Sber SohwefelaaM-evoUstandig.

Der Vergleichdes Salzesmit eioemPreparate aodererHerkanit,
welche8ich Hrn. S. Gabriel verdanke, ergab auch v6ttigeUeber-
MMttmmangin Kt-yotaMorm,SohmekpMkt und LSaHohkeit.Die
EntttehtMgdea hoehiootina ans dem BeMylamidoatdebydist ein
compHcirteMrVorgang. Ausserder WaMerabepattangAndetoKenbM
eineOxydationstatt, welche dnrch die raucbeudeSchwefeIgaMebe-
wirkt wird.

Denn verweodet man an Stelle deMetbengewShntichecoocen.
trirte Saare, so entatehtohneEntwioktengvonachwefligerSNnTeeine
andere,ebenfalls mit WaMerdampf!eicbt aScMge Baee,welcheviel-
leiebtein Hydroi8ochinolinist.

Die coodenairendeWirkung der raooheodeo8ehwefe)aaorebat
aich auch bei dem Ben<!0ytacetalam:nbewâbrt. DaMelbeliefert bel
dieserBehandiung in reichUcherMengeein aehonkryetattisirendea,
tMcMetztdeatiUirendeaProduct, welches in Alkalien antSaUchnnd
vondem ÏMcarbMtyrUganz verachiedenist. WeitereMittheitangen
überdie hier aMzzirtenReactionenwerden bald folgen.

144. A. Pinner: Ueber Niootin.

[6. MittheHeag.]

(Emgeganj~nam 28.M&n.)
In demaoebenemohienenenHeOtedieserBerichte(S.628)verôffent-

MchtHr. Fritz BIaa unter demTiteh .Zor ConstitutiondesNicotinst
eine tSngeTeAbhandlung,derenHanptinba)teinePolemikgegenmeine
beiden letsten Mittheilungenabet- das Nicotin danteik Hr.B!aa a
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fahtt sich verletzt, weil ioh seinen Namennicht genannt, aie ioh die
Unhaltbarkeitder bisher get&aNgenAuffassungder Conetitctiondes
NicotinBaie eines'hydrirtenDipyridytderivatesnachwiM. Déon ich
tma8ete<seine karzeAbhandtangin dimenBerichten (34, S26–329)
kennen, weil ich aie setbst in der GeaettaobaftMitzangmitgetheMt
habe, anMerdemhatte Hr. Blau in den Monatabeften(i8, 330) eine
aaBnihrHcheAbbandtangvefSn'entHcbt,ia welcherdie UnteraMhnngdes

e~-Dipiperidytaond eine kuMe Bemerkung über die Nichteinheit-
lichkeitdes von Liebrecht zaerst atodirtenReductionBprodMteBdes
Nieotins mitgetheiltand tedigMcbeinerBase CnHMN~ EfwShnung
gethso wird.

Trotzdem babe ich nur ~vergeasen'anzufuhren, dass Hr. Blau
bereits bestimmteGrande gegendie AaHaaaangdes Nicotinela Di-

pyridylderivatvorgebrachtbat.
ïch bedaure6ehr,den Unwitlendes Hrn. Blau erregt za haben.

Alleinich habe in meinenlatzten beiden AbbandlungendiebiaherMr
daa NicotinaufgeBteUtenConetitationeformetngar nicht zur Discussion

gestellt, sonst warde ich vietteichtdenNamen des Hrn. Btaa ge-
Baont haben, wahrMheinUchaber hStteich ihn auch dann nichtge-
nannt, dennseine sonatrecht interessantenArbeiten hatten bisherR!r t 1

AufistellungeinerConstitationsformeldesNicotin8nicbt dengeringaten t r

Anhalt geliefert.
AttMerdemhabe ich Hrn. Blau beleidigt, weil ich in meiner

tetztenMittheilungsagte: »Wennanch ander RichtigkeitderAngaben
vonLiebrecht vor)au6gnicht20zweifetnist, ist es dochcothwendig,
diese Verbindang(namiich die NitroMverbinduagdes Hexahydro-
nicotins) eingehenderzu 8tudiren. AberHr. Blau batte bereitam ?;
den Monateheften(a. a. 0.) angegeben,dass er sich mit dem Redue-

tionaproductdes Nicotine beBchaftige.Nun will ich geeteben,dus
ich dieThatsache,daeaHr. Blau die BedactionaproductedesNicotine

untersacht,nichtimGedSchtnMSbatte, aieicbjene Worte Bcbneb.Aber
selbat in diesemFatte wurde ich keinenAaatand genommenhaben,
mich persontichdavonza Bberzeagen,ob das Reductionsproduetdes t l

Nicotine(icb meinedue bei der Reductionentstehende Hauptproduct) ~t

eine Dinitrosoverbindungbildet, Qberhanpt eine DiimidobaMist. t' '1

Denn mir kam ea lediglich darauf an, aile meiner Auffassungder }
Conetitotiondes Nicotins echeinbar entgegenetehendenThateachen j
aufzakt&ren.Ich glaabe dieaeeRecht fBr mich wohl in AMeprnoh )
nehmen za diirfen. Eine setbMSndigeUnteraochang des hydrirten }
Nicotinelag Md liegt mir vôlligfera.

Hr. Blau glaabt ferner, daM meineVeranche keinen vollenBe-
weief3r das Vorhandenseinder NCHs-Grappeim Nicotin undMinea
D&cbetenDerivatenliefernand meint, zurEntstehang vonMethylamin
aas Dibromcotiningenugeauch die Formel:
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M ~HBr

Co
c r

NU

Aue einer soichenSobetanz 9oUdaroh WasseradditionMethyt~
amion. s. w. entBtehen.Nun habeich vemehiedendiehhervotgehoben,
dass MwoMaM Dibromcotininah auohaas Dibromticoninbei der
Zereetzxngmit Alkalien bei terMttnieem&eMgniedererTemperatur
ansschtiee~ichMethylamin,kaum Spuron von Ammoniakentetehen.
Wenndas nach demjetzigen StaodpnnktanMreBWiasensnieht voU-
gEttigdas Vorhandeueemvon mit StickstoffverbundenemMethylbe-
weist, wenn auch unter diesenUmBiNadendae Methylnicbtbereits
existMend,sondern ans CHt sicb bildendMgenommenwerdendarf,
was ubrigenseine ohneBeispieldastehendeReactionvoraMMtzt,dann
freiUchiet es ûberhauptOberaessig,ans ReactionenScMOaBeaaf die
Constitutioneiner Sabstanz itu ziehen.

Eigenthan))ichist es, dasa Hr. Btaa jetzt seineBeobachtung,
dase satzsaurMNiMtinbeimErhitzenaber freierFlammeCbtormethyt
abapaltet (er giebtnicht an, in weloberWeiseer des mit Sicbetheit
featgeateUtbat) ak vollgültigerenund abeMeagenderenBeweisfur
da~Vorhandenseindes N CH, in Nicotin aasgiebt, wShrender in
den Monataheftenais feetstehendanfahrt, daMdas Nicotinkeine am
StickstoffgebundenenAlkylgruppenenthait. Ee iet bedaaertich,daaa
Hr. Btaa seineBeobacbtongerat gemachtbat, nachdemdm Vor-
handenaerneineaNCHs nh Nicotinbereitabekanntgewordenwar.

Was die ConstitutiondesNicotinebetriNt,so habe ioh in meiner
letztenAbbandiongaosdrSekHcherwShnt,dass meinebisherigenVer-
tache nur daaVorhandenseineinerStiokstoffmethyl-Grappeandetnea
Complexesvon BecnKohIenMoifatomenmit einemStieketoa'atomer-
gebeohaben, dass die Vertheitaogder WaaseKtoCatomenochnicht
aufgeklârtist and apâterenUnterauchangenvorbehaltenbleibenmuM.
Ich will deehalb nicht darSber atreiten, ob die von mir aufgestellte
vortauBgeConotitotionsformeloder die ein wenig vondereelbenab-
weichende,welcheHr. BIau jetzt aaf Grand meinerUnteMnchangen
aufstellt, der Wahrheit naher kommt. Dann aus den bis jetzt be-
kanntenTbataaohenkann em sichererSchtnMnicht gezogenwerden
aaf die Bindestelledes Stickaton'methylsmit dem ComplexC~HuN.

Dagegen ist es erfrenlich, daas die mehrerwahnteMittheilung
des Hrn. Blau den scbweratenEinwùrfgegen die nea aufgestellte
Constitutionsformeldes Nicotine: daM namHchbei der Reduction
des Atkatordaeine Diimidbase enMeht (was durch meineeigenen,
weiter anten mitgetheiltenErfahrangenbest5tigtwird), durch Con-
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fttatirangder Entstehangdes Octohydromcotineunter den Hydrirange-
productenzam grossenTheil beeeitigthat. !)'

Ich Mtbat habe eine MeineQuantitâtNicotin nach der Laden-
borg'Mhen Methodehydrirt und daa bei250–2520 eiedendeProduct
znr Darstellungdes von Liebrecht bereits beBchriebenenNitroso.
derivatsand einer Benzoha!<bnverbindnngbenatzt. Denn geradedie
letztere sollte AafMMaMBber die Natar der beiden StickatoHatome
veMehafTen,da nach HMSberg tertiNreBasengar uicbt mit Benzol-
enlfonchloridreagiren, eecund&reBasenmit dem Chlorid einein At.
kalienantSstiehe,pnm&reeine atkatUSattcheVerbindnngliefern. Es
maestedesbalb, wenn das hydrirte Nicotinein Imid- uod ein Nitril-
stickatotf enthielt, nnr ein BeazohotfoncMondmolekSt:n Reaction
treten, wenn es zwei ImidstickstofFeentbie!t, 80 muMte eine
aIMiaaISstiche, zwei Benzolsnlfonrestebeaitzende VerMndttngMch
bildenu. s. w. leh habe thatsachtieheine Dinitrosoverbindungand
einejfwei BeMolMttbnreateenthattendeatkationtSaliehe SabetaM
eth~tten. Meinhydrirtes Nicotinbat, aoweitaua den AMtyBenein
8chto88zu ziehenerlaabt ist, woht gant!oder wenigstensder Hanpt-
maseenach aus Hexabydronicotinbeatanden.

NitroBohexahydronicotin. Setzt man zu einer Lasungvon J

salzsauremHexthydronicotioetwada<Doppetteder berechnetenMenge
C

vonNatriumnitrit,so tr&btsieh langsamdie Ftaeaigkett undacheidet t
aUmSbtichein gethHchesOel ab. DiesesOel wurde einma)mit al- Il

koholbaltigemAether ans der waaengenFiaMigkeit entfernt undder tl
Aetherdarch anbaltendesErwârmen anf ca. 50" verjagt, ein zweitea
Mal durch Filtration durch ein genasateaFilter von der Loaungge- r
treant. Bei beiden zeigte die Analyse der nicht weiter Rereinigten
SabstaM,dasaeineDinitrosoverbindongvorlagund,obwohldieZablen
nicht gaozecharfstimmen, dasa sie die ZusaimmensetzungCMHMN:
(NO~+~H!,0 besaas:

Analyse:Bor.Proconte:C 51.06,H 8.09,N 23.83.
Gef. » 5LOa,» 8.34,» 24.25.

Phenyleulfonhexahydronicotin ~(CsH.SO,):.
Liebrecht bat vergebliehsich bemSht, Acetyl- bezw. Benzoylver-
bindangen des HexahydtonicMicain fassbarer Form darzuetellen.
Dagegengetingtes eehr leicht mit HOIfevonPhenytaaI<bneMond,ein
achôn krystaUMrtetProdact obiger ZasammenBetzmgza erhalten.
Uebergiesatman Hexahydronicotin(2g) mit verdunnter Natroniaage
end fugt in eioiietnenAntheitenetwa 5 g PhenytsaMbnchtoridhinzn,
indem man nach jedesmaHgemZaaatz heftig wmschOttett,an erhâtt
man ein dickea zâhes Harz, welches mit Wasser gewaschenund in
warmemAlkoholgetSat aehr bald in farMoMnkleinen Prismenans-
krystalliairt. Die Verbindangist im haKigen Znatande eehr leicht
inAlkoholiSstich,in krystaUiBirtemZastandein der Wârme,ziemlich,
in der K&!tesehr achwer toatichund Mhmitztbei 133–134".



769

Analyse:Ber. ftu-CjeHteNo~H~SO~
Proeeate:N 6.25, S 14.29.

8ef. "6.38, » 14.81.
Da dieee Verbindangin Alkalien aotostiohiot, eoth&ttdas Hexa-

hydronieotinbeide StickstoB'atomoats Imide.
AufÛrand der Analyse derNitroMverbindnnghabe ich dae von

mir verwendeteReductionsproductdes NieotiMata Hexabydromcotin
bezeichMt. Die DaMteUungdeeeetbangeeohahgenaunach den An-
gaben von Liebrecht. Obwoht Hr. Blau in der mehre<-w6hoten
Abhandtonj;angiebt, dass nebenHexabydronicotinnoch Octohydro-
nicotin and eine BarnOttH~Ne enteteben,eo dürfteman doch ao-
nehmen,daM unter gewSboHobenVMhMtnieaendaaHexahydronicotin
das Hauptproductder Réduction dea Nicotine mit Natrium bildet.

Zum ScMusaeei noch erwahnt, dass dae Hexahydronicotinmit
Brom zwei Perbromidebildet, ein rothee, welobes2HB~ enthâlt
und ein gelbes, welches zwei Atome Brom weniger beeitet. Daa
rothe Perbromid verliert an der Luft aHm&hHchBrom, am in das
gelbe aberzagehen. Beim Erhitzen tritt Brom in daa Moiekntein,
die dabei entetehendenProducte sind nochnicht isolirt. ïch babe
dieee Versuchegemacht,um zu erfahren, ob im Nicotin ein Pyridin-
kern a!e soloher, oder ob bereita ein hydrirterPyridinkernin ihm
enthaltenist. Denn wennbeimhydrirtenNiootindie Reactionâhnlich
verlief wie beim Nieotin Mtbet, ao maMtenhydrirte Bromcotinine
bezw. Ticonina erhalten werden. Ich beabsichtige,diese Veraache
im naeh~tenSemester!!0Endo za fahren, ebensowie die gteichMta
bereits vor einigerZeit acternommeoen,die EiowirkaNgvonWasser-
etonxuperoxydauf daa Hexabydronicotinbetreffenden,daroh welche
ich den Piperidinringza aprengenund die ConMitationdea zweiten
stickstoSbattigenRingesanfzuMarenhoife.

Gteiehzeitigbeaatzeich die Geiegenheit,um mitzutheiten,daes,
wie ich bereitain meinerletzten Abbandlungerw&hnthabe beimEr-
MtMNvon DibromcotininCteHMBraNtOmitSakaaate nur eine Zer-

setzangdeesetbenzaMetbylamin(bezw.ChtormethytondAmmoniak)and
zuVerbindungenmit9 KohIenatoSerfoigtanddaecerat beider Destil-
lation desRohprodactamit Natrootaagedie letzteren,odervielmehrnur
ein kleinerTheil dereethen,zu C~H?NOundOxattaorezerfallen. Die
UnteKMhnDgder lediglich durch Sa~saat-e entateheodenProdncte
bat bisher groaeeSchwierigkeitengeboten and ist in keiner Weise
zu Ende gefBbrt, da ich nur einen Theil deraelbenin reine Form
EberznfBhrenvermochthabe.

Ich habe biaher folgendesArbeitaverfahreneingescblagen.Di-
bromootininwnrde mit der etwa 6 facheoMengebei 0" gesâttigter
SatMNure8-10 Standenaaf 150–160" erhitzt, der tief braaogeiarbte
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Rtihreninhahnahezu verdampft, der RBcketand in Waaser axige-
oommenund in der ziemlichatark aaaren LSsnng SuMimattSaungm
kleinen Aotheitenhiczogefugtund tOchtig amgeschQttett. Dadurch
~aMtand ein sehwaKer pechaantiebarNiederacMag, wahrend die

FtBBsigkeitallmâbliehbeller warde. SobaMauf Zusatz vonSublimat
kein NiederaeMagmehr entetand, wurde abilltrirt, das Filtrat darch
ScbweMwasserBtottvomQoeckNiberbefreit, wiederum etwas einge-
dampftund dieLBsMgmitKaticmearbonatfraotiomrt versetzt. Wenn
dieFiueeigkeitaofangtaikatisoh zu werden, acheidet sich ein tief ge-
farbter KSrperA ans, welcher durch Umkrystallisirenaue hetseem
WaMermit HOfevonThierkobte leichtgereinigt werdenkann. Von
dieeemKprperA wordeabfiltrirt und zum Filtrat die (50proeentige)
KatiumcarboMttoMngin gro~eetnUeberschasahinzngefSgt,wodurch
wiederaine FaUangB entatand. Diese beiden Kôrper konnenleicht
von einandergetrenntwerden,da A schwer in beissem,sehr echwer
in kaltemWaseertSatiehist und in charakteristischengetbooBlâtteben

krystallieirt,wahrendKôrperB sehr leiohtin heissem, ztemtiehlelcbt
in kaitemWassersieh IBstund in farbtosenlangen Nadeln sich ans-

scheidet. Der Kôrper Azeigte die ZMMameneetzungC~H~NO~,der

Kôrper B iet nichtsanderes ais Monobromcotinin, CtoHnBrNaO.
BoideVerbindungenh8noen, da sie Rednctionsprodnctedes Dibrom-
cotininssind, nur so entstandensein, dass gleichzeitig Oxydations-
productedes zweifaehgebromtenCotiniMsich gebildet haben.

Denn
jCMH,oBr9N:0+ 2 HaO = C,H,NOs + CHsN + 2H,Br

und e

CloHtoBr~O = CtoHaBrNfO + HBr,

es sind aber C~H9N09und CMHnBrN~Oisolirt worden.

DieOxydationsproductesind wahrscheinJichin Form der schmie-

rigen Qt)eckaHberverbiadangenbeaeitigtworden.
Die VerbindungC~H~NOi,welche ichvortNungata Apoeotinin 4.

bezeicbnenmôchte, bildet gelbe bei 160*' scbmelzende BtSMchen,
welcbesowohtmit Basenate auch mit SNarenSalze liefern. Wegen
ihrer SchwfrtSBÏichheitin Waaser ist aie leicht in reinemZaBtande

zu erhalten. DiecharakteritltischegelbeFarbe lasat darauf schHeMen,
da89eineKetoeSorevcrtiegt.

Analyse:Ber.f5rC~HoNOs.
Procente:C 60.33, H 5.03, N ?.?.

Gef. M.8, M.41, 5.19,5.21, 7.85.
Von Salzeoist nur dae Kupf e r s a 1 z welches.sieh auch zur

Abscbeidungder Verbindungeignet, analysirt worden. DargeateUt
wardees, indemdas nach Abscheidungdea Monobrotacotiaina(Kor-

per B) erbalteneMarkatkatiMheFiltrat verdampft, der eine groMo c

MengevonKaliumearbonatentbaltendeRBckatandmitAlkoholauege- r
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tkohotbefreit,mizogen,der AaMag vom Alkoholbefreit, mit EseigaSareaobwftchan,

geeSaert uad mit Kapferacamtfractionirt gef&Htwurde. Die ietzte
FractionbestandauBeinemsicb sehr langeamabscheidendenkrystalli-
nischeobttmea Salze, deasentdetae Men~eau einerAnalyaegenS~te.
Es zeigte die ZxMOtmeMetznng(CeHftNOs~Cu+ H~O.

Analyse:Ber. Proceate!C 49.87, H t.U, Ca 14.60.
Gef. 48.90, 4.27, !M8.

lob hotfe epSterNShereadarübermittheiienza konneo.
Da~ Monobrotocotinin, C~HttBrNaO,welcheserst auf Zusatz

eines grossen UeberechassMvon KatiumcarboMtaue der wesBrigen
LoMngNiedergeechtagenwird, wird unter Zusatz von Thierkoblein
beiMemWasBergetëet,die farblose L8Baogvorsichtigverdampft,bis

Oeltropfchenauf der Ober8Scbeerscheinen, worauf beim Erkalten
die Base in langenfarblosen,dem Dibromcotininsahr ShntichenNa-
dein krystaHieirt. Es scbmilzt bei 1200, !!e)-setztsicb in honorer

Temperatur, sebmikt in heisMmWasser und bildet fast nur sehr
leicht iSatieheSalze. BeimEindampfenseinersauren Loeangenfïrbt
es sicb dunkeibraun.

Anatyte:Ber.fûr CtoHnBrNjjO.
Procente;C 41.06,H 4.3), N 10.98.

Gef. » 46.90, » 4.H, 10.70.
Das Brom ist nur qualitativdariu nachgewiesenworden.

Bei)a')6gM)noch erwiihot,daea das Cotininaeibat,CtoH~NtO,
in siedendemAlkoholdarch Natrium hydrogenieirtund dass hierbei
der SaueretofTnicht entfernt wird. Das Reductiocsproductist noch
nicht in reinemZastande erbalten, jedoch bereits conetatirtworden,
dass dei der Reaction reichlichAmmoniak,(nicht Methylamin,wie
durch die Analysedes Ptatineatzesfestgestelltwurde) enteteht. Auch
ûber dièses Product soit spater berichtetwerden.

MB. Wilheim Wlelioenua: Zur KenntniM des Hydroxylamins.

[Ane dem chemischenLtboMtonam der UniveMtt5tWfitzburg.]

(Eingegangenam 20. tfarz; mitgetheiltin der Sitznng von Hm. W. WHL)

Vor Jahren bat V. Meyer) in einer »Notiz zur Geschichte des

Hydroxytaminat die Mittheitong gemacht, daM Hydroxylamin nnd

salpetrige SSure sieh glatt in Wasser und Stickoxydal ameetzen:

NHj, + HNOt = 2 H~O + N~0.
Er hatte gefonden, dass concentrirte Losnagen von Hydroxylamin-
sat&t und Natriumnitrit sieb anter ErwMmaog und lebhafter Ent-

1) A.nB.d. Chem.175, 141.
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wicMung von Stickoxydnt vermiMhen,daea aber verdânnte L6-

mngeo von aatpetrigeaoremKalium nnd scbwefeleauremHydroxyl-
aminerat beimKochen Gaaentwiekhngzeigen.

Ich kann dent binzofHgen,daM anoh eine stark verdünnteund
faet bis auf 0" abgekûblteMeuog von Natrinmnitrit und aa!zMmrem

HydroxylaminlangeamStickoxydot entwickett. Nach tSngererZeit
iat die ZerMtzang ebenso vcUetandij;geworden, wie naeh karzem
Kochen.

Nach diesenErfahrungenwird manV. Meyer beiBtimmen,wenn
tr die ExMteozeines HydroxytaminnitritMbezweifeit. Dagegenent-
eteht boi der Reaction ein anderesZwischonproduet die unter-

saipetngeSSnK–, wie ich inden nachstehendenZeilenzeigenwerde. <
Sie bildet sicbnach der Gteichang:

HO.NH, + ON.OH == HO.N:N.OH+Hi,0
Hydroxylamin salpetrigeSâure

VondieserSaafo ist bekannt, dass aie sehr leicht in Stickoxydal
and WaaaerzerfSHt:

H:Ni,0: = Ni,0+ H~O.
MitdieserZerMtzang iet daan auch die Meyer'sche Gteichong

erfBUt.

Dass der von Divers bei der Reduction von eatpetngMnren f

SalzenentdeektenuntersalpetrigenSfioredie obige Formel znkommt,
ist durch Zorn's Arbeiten arwiesen und wird gegenwSrtigvon
NiemandmehrbezweiMt. Man konnte aie demnach auch a!a *Di- M
azosSnre* bezeicbnen, zumalda aie, wie hier gezeigtwird, auch <
darch *DiaMtiren<von Hydroxylaminerhalten werden kann. }

tn der StickoxydalentwioketcdenLSenngvon Hydroxytaminsntfat
nndNatriumnitritiat nach einigerZeit 8chon bei gowohnHcherTem'

peraturetwas anteMatpetrigeSâure enthalten, mehr jedoch, wenndie

LoaonKauf 50-600 erwarmt wird. Bei dieaer Temperaturzersetzt
sich die SSarefreilichschon ttBrmiach, man kann aie aber dmch

HinzoOgenvon SitbemitrattSanngwenigstena znm Theil in Form
ihrMge)benund recht beatSndigenSitbersatzesfaasen.

Darstettnng von antersatpetrigsattrem Silber L

(Nitrosyleilber).
3g achwefelaauresHydroxytamin') werden in 200g Wasaer ge-

)8et, mit der nothigenMengeeiner NatnamnitrMSannj;veKetzt and
im Waseerbaderasch erwarmt, bis ein eingeführtes Thermometer500

seigt. Dann setzt man ohne RSckaicht anf die etarkeGasentwick-

long einen Ueberschusavon SHbemitmttSanngzn. Das *Nitroayt-
ailber' fâlltaleschon heUgeIber,feinvertheilterNiedeMchtagaoa, der

') S~tMaoreaHydroxyiamm ist tmbeqnem,weil man nM~hwSi!bed6stmg
Msem g,
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eichbeim Schattetnrascb zMammenbaUtand naoh tangeremStehea
dunkel farbt. Durch Auskochen mit Waaeer wird er von beige-
mengtemBilbemitrit, dorch Lôsen in abgekahtter verdtinnterSai.
peteraSare und sehr voraichtigeaAueNten mit Ammoniakvonme-
taUMohemSilberbefreitund iat dann rein:

Analyse:BerMhMtftr A~tNtOt.
Procente:Ag 78.3, N 10.1.

Gef. » 77.e, 77.9,» 10.2.
Die AMbeoteiet, wie bei allen DaMteUangsmethodender aMer.

aaipetngen86uM, scMechtund wpcbaetnd. Im DorchschniMwardea
wenig mebr aie 10 Theifea reinen SHbemakMans 100 Theilen
Hydroxylaminaatfaterhatten. Es ist diea ja auoh teicht erklârlioh,
dennman mnMdie SSure im geeignetenMomentdorch Zagabe von
SilbernitratgewiBaermaaMMnben-aschen,wihrend aie sioh Mhonin
)ebha(terZMMtzangbeCndet.

Immerbinist dieseMethodezur raachenErtangangkleinerMengenvon NitrosyMtberbequem. Der Veraaehist gar ntcht schwierigaue-
zuführenund ich glaube, dasa er sehr geeignetist, um in der Vor-
lesungden ZtthoKrndie antersatpetrigeSSnresu Migen, was wohl
bMher meist nicht gMcheheo iet. Dunatan und Dymond') em-
pfehlenzwar za diesemZwecke die RéductionvonNatriumnitritmit
&iMhge&UtemEieenhydroxydal;,ein Verfahren, daa {Br die HiM.
ottirnogeines Vortrageswoht zn viel Zeit in Anspruchnimmt.

Ab

Vorleeangaverauch
mSchteich daher das folgendeeiNiaeheMd in wenigenMinutenaua-
fBhrbareExperiment vorschlagen. Losangen von 2-3 g Hydroxyl-
aminaatfat') und der aqaivatentenMengeNatriumnitrit werden vor
der Vorlesung getrennt bereit gestellt. Die Gaaammtmengedes
Wassers betrageetwa 200ccm. SoU der VeMnebgezeigtwerden, so
vermiachtman die beiden Loeongonoad kann nun zanSchMin einer
abgegosaenenProbe zeigen, dass Silbernitrat einen weisoen Nieder-
schtag(Silbernitritund Silbermifat) erzeugt.

Dann erwârmt man auf einem vorher angeheiztenWasserbade
rasch aaf oa. 50". Die Gasentwiokluogwird dabei ziemlich.tSr.
mMch. Dase das Gas Stiokoxydulist, zeigt der in das Ge<5a8ein.
gefBhrteglimmendeFichteMpan. Bei dieser Probe halte man aich
nicht za lange auf, aoNdemfBgedie bereit gehalteneSilberISBMgza,die den achBnengelben Niederachlagvon NitroaytaHbergiebt. Hat
man den Vereuch vorher einmal mit deneethenPMeaigkeitameogen
aMgemhrt,M wird man teioht den ZeitpunkttreSën, in dem dieSU.

') JourMiof the ohemioidsocietySI, 646.
') Manbefreiees eventuelldarohWMcheamitAlkoholvon freierStuM.
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bert~ang zMageben iet. Das<GMbeteuohtoNgdie Deottichkeitdes
VereacheebeeintrSehtigt,veretebtsieh natSrMchvoneetbM.

Ioh beabsichtige,die Einwirkungvon salpetrigerSSare auf eab-
atitnirteeHydroxylaminza ooteraaehen. Bei diesenVereachenbin
ich vonHrn.Dr.Langonwatter anteratBtztworden,wofûrichdem-
aetbenmeinenDaok Nage.

MO. F. W. Sommler: Ueber Derivate der ~.MothylMUpimsaura.

[EiBgegMgenam 23.M6M;mitgetheilt!n der SitzaagvonHrn.W.WUL]
ta meinemletzten Berichtel)geech~hder Daretellungder j3-Me-

thytadipinsaoreaas Pulegon darch Oxydation ErwShnung. Darch

Behandlong der Saare mit Phosphorpentachloridwurdeale weiteres
Derivat das

{J Methyl. Adipin8iiuredicblorid, CtHMO~CIt,
gewonnen. ~-Methyt-AdipioBSorewurde mit Phoaphorpentaobtond
(anf 1 Mol.SSare2 Mol.Phosphorpent&chtorid)innig gemiacht; die
alabaldunter sehr grosserErwarmnngeintretendeReactionMhitman

anfangsdarch EiswaBser;zumSchlassist Erwarmxcgauf demWas- ï
serbadenôthig,bie das GanzeCOeeiggeworden ist. ZurAbscheidung S
des gesuchtenDicbloridagiesetman in EiawMsernndechattettmit
Aether sua.

Nach Entfemnngdes Aethersdestillirt das~-Methyt-AdipinBanre-
dichloridbei 10 mmDrnck, bei 117–119" nnzemetztâber.

Volumgewichtbei 20"==1.2201;nD<==1.4709.

AcdyM;Ber.&r OtHMO~b.
Proeente:C 42.64, a 5.08, Ct3G.04.

Gef.; » 48.54, 5.27, 3M9..
Daa Molecu!M'brechaagsverm6gMberechnet sieh aas den auge-

gebenenZahlen za 45.08; berechnetKir CrHieOsCi}==44.59pCt.
Optisoh activ lenkt daa Dichlorid den potarMrteoLiohtatraht

rachts ab.

~-Methyl-Adipinaaure-Amid, C~HMO~NHi))~
GieMt man das Dichlorid in eine concentrirtewaasngeAmmo-

niatdoanng,so iost es sich aUmahlichin derselbenaaf. Dorch Ein.

dampfender Loeangund aMmSMicheeErkaltenlassenkryataMiairtdas

Amid aus der Msung heraas, welchesman darch wiederholteRry-
atatiiMtionaas Wasser reinigt.

Das ~-MethytadipinaSare-Amidstellt achneeweisseKryetaHedar;

Sehmeizpankt1910.

') DièseBerichte85, 3515. J
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Analyse:Ber. fer OTHtoOttNH~t.
Procente:C 58.t7, H 8.86, N 17.72.

Gef.: t "53.t0, ~8.98, .17.98.
Du Amid ht in Aether faat antSaHoh;in Wasser leicht (SeHeh;

der potamirte Lichtstrahl wird ebenfallsrechtaabgelenkt.

~-Methyipentamethylenot, CsHMO.
Dieser McundSroAlkohol wordeneatieh') MBdem zugehongen

Amin durch Behaodtxogmit salpetriger SSoredargest~tt. Da diese
Méthodekeine befriedigendenMengengab, am die weiterenphyM-
kaHMhenConstantengenau feBtzttateUen,wardeder Alkoholaus dem
KetonCeHtoO,aM dem ~-Methylketopentamethyteo,dnrcb Reduction
mitAlkohol und Natrium von NeuemhergeBte))t.

20 g des Ketons werden in 150gA)kohotgelôst und Merza 15g
metattiachesNatriam geMtzt; Nngt daa AtkohotatM sieh aasM-
scbeiden,so fSge man von NeuemAlkohol Mnzu,bis afimmtliches
Natrium verbraucbt ist. Zur weiterenBeiciganKdes ~-Methytpecta-
metbylenolswurde daB Reactionegemiechin Wassergegoseennnd in
der ub):chenWeise mit Aether extrahirt.

Der Uebergangdes Ketonain den Alkoholist ein vottstandiger,
wennman das Natrium in kleinenPortionenzusetzt.

Volumgewicbtdea ~-Methytpentamethytenote==0.9169bei 20"C.;
no==1.4521; hieraus ergiebt eich das MoteeotarbreehungsvermogenM 29.40; far C<Ht!)0berechnetaich 29.14.

Setzt man daa motallischeNatrium in M grosaenPortionenaaf
einMal an, so erhatt man neben dem AlkoholC~HuO ein hôher
(bei ca. 244") siedendesOel, welches das z~eMrige Pinakolinza
seinMheint.

«-Methylpeatamethytenyten, C,Ht,~ ~CH.a-Meth 1 entamet6 len len CaHl0"
L'Hjj.uH.CH~

Um ans dem Alkohol CeHMOWaseerabMspatten,warden ver-
echiedenewasserentztehendeMittel angewandt. Am beaten eignete
8ichZinkohlorid.

GleicheGewichtBmengen~-Methytpentamethylenolnndgepnivertes
Zinkcbloridwarde in einemSiedekStbcheninnig gemischt and im
Oelbade erwSrmt. Bei ca. 120" des Oelbades tritt eine ptStztiohe
Reactionein, nnd es destillirt einwaaaerheUesOetnber, wetoheanach
noehmatigerRectMeationeinen Siedepankt von69–71~ bei gewôbn-
ticbemI<nftdrackzeigt.

Die Analyse ergab, dus das Oel saaeMtoiHreiwar, also oinen
KohIenwaMersto~darstelit.
–––––

')DiMeBenchte85,3519.
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Analyse:Ber.fur CeBto,
rmoente:C 87.80, H 12.20.

Gof.: » » 87.80, "IMl.
Danaeb kommt dem KoMenwaseoMto~fzweifettoedie Formel

CoHMzo; und zwar iat deMetbederBepraaentanteiner biahernnbe-
kannten Reihe von KoMenwa~semtoNeD.Wir kennen bither keine
denVerbindungenCtoH,s desSecheringeentspreohendenVerbindungen
dea Feofringe.

Der Gerach des KoMenwMMrstoN'eerinoert merkwatdiaerweiae
an Allylsnlfid.

Volumgewiohtbei 20"==0.7851; no= 1.4201;daher Motecatar.
btechMgevMmogen= M.9t berechnet fai 0~ mit einetdoppelten :7

Bindung==27.38.

Aue dem ~-Methyipentamethyleaotkonntedie Wasserabapaltang
in zweierteiWeise benashbart etattanden; etttweder entetanddann
eine e-Methyi- oder eice ~-Methytverbindong.DM8 die eraterein
hervorragendemMaasse entstanden iet, ergiebt die Oxydationmit
KaUompermangaoat;es wurdedie tt-MethytgtatareSureerhalten.

ManfBgt eine 1procentigeKatttMnpertBanganattSaungza dem in
EiawMMrsuspendirtenKoMenwaeserstotFallmâhliobhinzo; es tritt
sofort Entfârbungein, Auf tOgKoMenwaMereto~wendetmanca.
13gKaUumpe)-mangaoatan.NachvolletândigerEntfârbnugdeatillirt
man mit WaMO-dSmpfendas etwa unverbrauchteOel ab und Ritrirt
von den ManganniederseMSgenab. Nach ADB&Mrungdes Filtrata
mitSehwefeteSareziebtmanwiederholtmit Aetheraus; tetzteKrhiater-
iNsat nach dem Abziehen ein zSbaBMigMeaoreeOel, aue welchem
sieh allmâhlichKrystaUe abMtzen. Abgepresstund aus Chloroform
und Petrotatherumkrystatliairt,zeigen dieaelbeneinen Sehmetiipunkt
von 77.50;die Saare ist optischactiv, gleichdemEohtenwaBeemtoef
rechtadrehend.

Analyse:Ber.fur CeH~.
frooente:C 49.32, H 6.85.

Gef.: » 49.30, 6.92. f
Daoacn liegt die tt-MethylgiatareanMvor; aM der Mutterlauge

der aMtttyMaUMirtenSiure konnte keine andereS&ateisolirtwerden.
Danachhaben wir obigenKoMeNwasMretofFale a-Methylpentamethy-
lenylen M bezeichnen;die Spattongbei der Oxydationflndetan der
doppeltenBindungatatt, wesentUchnach MgeDdemSchéma:

CH,. CH,
CH + 40

CH,. CH,. CO~H

CH,. CH CH~ = CH,. CH CO~H.

COIIH

Hotzminden, Mam 1893. Chem. Laboratoriumder Fabrik
Haarmann & Reimer.
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t47. Giaeoaao Oiamioiam und P. SUber:
Cebe)- dae eo~entmnte Leuootin und ûber das Ootogenin.

(N.~ga~en am 23.Mitrz; mitgetheilt in der SitMag von Rra. W. WiU.)
Unter den kryetaHin.BchenBestandtheilen der Mgenannteo Para-

cotorinde beS.det sieh in vorwiegender Menge nach Jobst und
Hesse eine Sub~n~, die von .hmn .LeMotin. geMnnt warde. Nach
MMerer t.). vorigM. Jahre erfolgten Vf.r.ifïenttieht.ng') Sber ei.isein der Parucotorinde enth.ttMen BMtandtheite, .hien es uns o.n
zuoSchatvon ~ter<.M< t):,Bereweitere

UuteMachungaafobigen Kôrper
ane~ndehne. da das Verhalten desselbeo, n.eh der HeMbreibt.na der
beiden Chemiker, sich aebr dem dea MetbythydroeotQ.t.9 (BenMvt-
hydrocoto.)) und Metbylprotocotoina (Oxyteucotin) naheft..ad eeine
Xuaammensetxttog gewissermaassen in Mitten beider liegt.

Thei)t man in der That die von Jobst und He..e'M<g~e!)ten
tormefr, durch .2<. so ergiebt aich fotgende HM.eba.g Mr die Formeln
der drei in Rede atehenden Substanzon-

OxyteucoHn Leucotin B.nzoythydrocoton
(M.thy)p~onMn)

Metbythy~M.
C,tH,60. CnH,e06 Ct,HMO<

IhM. entaprechen die Z.b)<n der procentMehenZMammen.etMQg:
berechnet cefund.nM<,h berecbnot

Jobtt und Besse.
C 64.56 68.35 68.44 68.11 7059
H 5.06 5.5g 5.5t 5.79 M8

Die von Job.t und Hesse nun gefMden.-n Z.h)en .timmen
zMM))chgt<t M)t der obenerwabnten Formel, die C 68.00. H 5.33
vertaogt, Qberein.

Jobf.t und Hease erhiette.. das Leucotin ans dem atkoh.HMhfn
Extract der kryatattinischen in der Rinde ~h.ttet.en Prodacte Mch
vorhergeheuder Trennuog vom Paracotont. Das aua der aikohoti.
MhM Mutterlauge des Paracotoîna gewonnene KrystaOgemiscb wird
mit Eisessig behandett, w.tch' )et~er bieran. d.Lenco.in. auf-
nimmt. Durch Verdampfen des E:MMig8 erhah man eine.. Riick.
stand, der a.B wenig verda~tem Weiagei~t krystullisirl. zarte Prismen
vom Schmp.970 liefert.

Das zu uuseren Versuchen dienecde LeMotin verdaaken wir dem
trMndtichett Ente~enkommen der Firma E. Merk m Dam.at&dt,
und entaprach daMeibe in seinen ËigeMcbaften in genagender WeiM
der J.bBt-Hesse'Mhen Be8chr.ib.g. E.igte das a~egebeMVerhatten zu ËtMBsig (.woria es gewis.ern.aasaen Mrak.Mt<) und

1)Aan. d. Chom. 19t), 40. ') Diese Berichte~5, 1149.

BenchMd.B.t.hen.aMtMMh~MrE.XXV).j 1
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lieferte beim KryetatttMt-en ans verdanutem Alkohol bei raechem Ab-
kBh)eu weiMe bai 97–99" eehmetzende Nâdelohen.

Unsere Unteraachung nahm jedoch Mbr bald einen unerwartetpn,
and unseren WCnMhen wenig entaprechenden Amgang, denn Mhr
bald museten wir um riberzongen, daw das Product, weiehef n))e

EigenMbaften des 'Leocotins' nufw!f9. dennnch kein einhpittichec

Kôrper war.

Zu dieser U'iberzeugm~ ~etangten wir aog~ich !)ach einigen

KryataMisationea aus concentrirtem Alkohol. Lttst man ))Stn)i<-h

das sogenannte Leucotin in diesem Mittel und tHeft diese L6"ung,
ohne vorher sbxokahten. tfmgaam krystalli8iren, ao erhittt man nicht
die von Jobet und Hesse bfschriebeneti, zarten, weissen Prismen.
HondernKryst))))bitdungen, die sogteiob auf ein Gemisch verfchiedener

KSrper hinweieen. Die Trennong deroetben gelang une nur mit gnwcr
MShe und hartnMcki~erAnodauer.

Weder Alkohol, Eiaessig, noch Aether direct tmgcwandt. )ie8MM
uos nnMt't) Xwcck erreichen, wenn das sogenannte Leucotin nicbt
vorher mit w&ftangemKali behandott war. Dieee bei Wasserbnd-

temperatnr erhaltene LoNnng ist stark gelbbraun gefarbt, und Méat
nofXosatz wnSNarenPin-acoto't'neSure faHen. Unserverarbeitetee
'Lencotia* erwies einen Gehatt an etwa 10 pCt. Pat-acf'to!n. Die

Bebandtong mit waMrigem Kali in der Warme warde einige Mate
wiederhott. bis die zuletzt abMtende Laage nur mebr Mhwacb gefSrbt
war. Der nntcr Wa9M)'hatb geschtnotxene, rSckstandige Harzkuchen

wurde, naoh Waachen mit Wasser, nach einiger Zeit fest und liesa
aich nnschwer in einer Reibsohaate zerpatvern. Nachdem wir so das
Leucotin von dem daeseibc antangs bpgteitenden Paracotoin getrennt
hatten. glaubten wir ohne weitere Schwierigkeiten daa Studinm dea
erateren anternebmen za konceo. Sehr bald indessen mussten wir uns
wieder überzeugen, indem wir das mit vet-dSonten) Kali gereinigte
Product ans etarkem Alkohol fangaarn krystatHoiren MeMen, daea
immer noch ein Gemisch veMcbiedener Kôrper vorlag. Durch Atkoh~i
liess sicb keine Trennung erzielen; wir erreichten diese jedoch leid-
lich durch ein systematiscbes Aastangen mit kaltem Aother. Auf
100 g des mit Kali behandelten, dann getrockneten und feingepuh'erten
Leucotins wandt<-n wir jpdeemat t' Liter Aether an. Die ersten

Anszuge sind sehr reichlich, werden daan armer nnd erlangen achtieM-
lich eine constante Concentration. An diesem Punkt warde die weitere

Behandlung unterbrncben. Der RSettstand weist sogteich ai)e Eigen-
schanen eines einheitlicben KSrpfrs aaf, er ochmolz bel ]30", und
erreichte naeh einigem Umkrystailisiren aus heissem Atkoho) den cnn-

stantenScbmetxpnnkt )34–l3~ SeinAuMeben ist ein vôllig homo-

gènes nnd in allen seinen Eigenechaften etimmt er vo))Bt6ndigmit
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deaen de8
Methytprotoc~-n.. oder Oxyleneotoius, von der Formel.

uUeretn.
(CH90,)C6H,.CO.C<H,(OCH,),

Analyse: Ber.fiirCnHttOe.

Proc.:C64.45, H5.10,
Gef. x "64.M, » 5.06.

Obwoh) über die Natnr de..0 d.re). A~)..g~ mit kaltemAether alls dem Leucotin erh.)t.n K-irp.ra kein Zweifel mehr sein
k.t., haben wir doch eine kry8ta!)og~hi~he V~)eich.K de~dhen
~tr? r~ für vortheilhaft gehalten.
~J~" in una die beider
Yroduete bestlitigen,

Auf die..MfahrHche k~t.tt.g~ph~he BeachreibuM dieser bei-
den Producte, sowie de8 weiter .nten z. e.wSbnend.n Methylhydro-~M .erwei. wir ~f unMre

dM~.h~ig. an.fBhrtiche Ver-
"~nthchMg in der G.zetta ebimica.

Die in Aether, wie oben beschrieben, tS~i.h.n Antbeile des eo.
genannten Leucotin8 bestehen a.,B Oxytencotin und ans einem anderen
Korper. der aieh dnrch wiederh.ttM KryBt.Uisire,, ans Alkohol von
ersterem trennen tSaet.

Trotz der wiederholten
Bebandt~g des Rohproductes mit ver.

dunnter K.t.~ge trafen wir im ROck~nde des ersten Aeth~u.~g.
geringe Mengen einer in getbti.hen BtSttcbe. krystallisirenden,..w..a0. achmekenden8~B,.nz un, die wir .t.P.r~.t.t
~p~hen. In der ~ter W~er balb gMchm.iz.n.n M.BBe war
daMetbe der Einwirkung des Alkalie entgangen.

Durch Kry8t.))iairen der in Aether toBliehenAatheSte a~ Alkobol
gelang es nna, wie oben schon erwSbnt, einen v.ttig homogenen, b.i
J r Kôrper zu iat nun der S.hm.)zp.kt

Methythydrocotoïna:

Ce~.CO.CsH~OCH,),
mit d..n .u,8er. Verbindung a.eh in allen Ëigenachaften abere,
M'mmt.

Trotz MinM Mhonen AMehens indeM~n erwies es a.ob bei der
Anulyse noch nicht genugend rein. Wie man sieht, Mast sieb die
Trennung des

Me.hythydrocct.ïn, vom Methylprotocotoïnmittels Aether nnd Alkohol leicht .o~tSndig vcH.iehen fûr das
erBtcro. Me ge)i.)g. aber .mr ~-hwierig b.i ~terem

Analyse: Ber.fitrCmHttO~.
Proo.: C 70.M, H 5.88.

Gef. »
-?o.U2,69.S~, 5.79, 5.87.

Der “ geringe B~d ,u, Kobten~oS und Waa.eratc~ wei.t aufdie Gegenwart v. Methylprotocotoïn hin, de~.n geringe Mepge aufdeu bcbmetzpunkt kei.,e.. HmnMs mehr .usubt.
°

51
w
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Die kryetaHographiMbe Vet-gteichung des en erhattenen Produota

)

mit aathentisohem Methylbydrocotoïn, die von Hrn. Hrof. Wegri in

gewohnter LiebenswQrdigkeit auegefSbrt warde, bestatigte die Identttat
beider Kôrper.

Aus den eben bescbriebenen Versuchen geht atso mit Beatimmt-
heit hervor, dass das von dem Hause E. Merk une xur Verfiigang
gestellte Leucotin nichta anderes ate ein Gemisch war, bestehend
aus nabeM gleicheu Theiten MethylprotonotoTn nnd Methyl.
hydrocotoïn, auMerdem aber noch etwa lOpCt. Parucotoïn eot-
bielt. Damit war aber durehaus nocb oient mit Sicherheit bewiescn.
daM des Jobst-Heaae'Mbe Leucotin ein gteiches Gemisch darge-
stellt habe. Ea febite noch der directe Beweis, der aus dem Studium
des Verbaltens eines Gemisches obiger SabManzeo za briogeH war.

Nimmt man an, dam dae Leueotin von Jobst und Heeee ein
Gemisch von Metbylhydrocotoïn und Methylprotocotoïn war, M jaescn
sich aus den von ibneo xngffahrten Anatyson die MisehungsmengHn
der beiderseitigen Kôrper teicht berecbnen. Ea ergiebt aich, dass das '1
Verh&ttnMades eMten zum zweiten KOrper ungeMbr =- 3 2 ge-
wescn iat.

Ein derartige8 Gemisch ateitten wir uns nun mit aathentisehem
Material dar uod fanden, dasa dasselbe in jeder Weiee dem Mgen.
Leucotin gleicbt. Darch Zosammecreiben von 0.4 g Methylprotocotoïn f
mit 0.6 g Methyibydrocotoïn erbietten wir ein Pulver, das aich zun)

grossen Tbeil mit Leichtigkeit in Eieeeaig tôat, genaa wie das 'Leu-
eotin<; dampft mat) das Loaangemittet ab und krystaHiairt den
RSckatand aus verdtiuatem A)k«bot um, so erhait man beim Ab-
kOhien anacheinend bomogene Krystalle, bestehend aua zarten weMaen

Priemen; vollstândig also emaprecbend der Jobst-Hesee'MhM Be-

echreibung. Auch der Schmetzpm'kt stimmte nahMu uberein mit

obigen Angaben. WShrend bekannttioh dus Methytprotoeotoïn bei

1~4–!35", das Methythydrocotoîu bei t)3" scbmitzt, fanden wir fur
d:n erwâhnte Gemisch in verschiedenen Krystajtiaationsproben die [
Schmetzpunkte 97–107", 102" und 96–97". NuchJobstm.d
Hesse schmilzt das Leucotin bei 97".

Zu dem Sch)u86, dass das Leucotin ein Gemifcb der obet) er-
wShnten Kôrper aei, kommt man übrigens auch dnrcb anfmerkMmes
Lesen der in Rede stehenden VerOffenttichung. Schon im Aufang
uneerer heatigen Abbandlong wieso) wir darauf hin, wie die gefon-
dcne)) Zahlen der procentiechen Zasammeneetznng gerade in Mittex
deren fur das Methyiprotocotom und Metbylbydrncotoïn berechneten
standen. Dieselbe Beziehong besteht nun anch fNr die beiden Brom-

verbindungen, die Jobst nnd Hesse aus ihrem Product erhielteu, s
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uud deren ZusttmmenBetzaog ais Stutze der vnn ibnen tùr dae Leucotin

aM%eate))tpnFormel dienen soUte,

"1"Un~~hp~M.~rllln:~1\ 1 T%k.t~ 1-MonobrotcvM'btndun~ea

1

DibromverbinduDgen

Sohmetzp. Brommen~joSehmotzp. Brommenge

Mathytprotocototn. H)0–t92< 25.25pCt. t-M" 33.f5p0t.
CnH)eO< (bereehnet) (berechnet)

Leuootin, t87' 2t.lOpCt. 157'' 34.73pCt.
CnHteO; (gef. von (f;ef.wn

!jobst-HMM) Jobst-Heteo)

MethyUtydrocototn, 147" 22.79pCt. 85-86" 37.iilpCt.
C)eHteO< (bereobnet) (beteebnet)

rl~n~1. "h~1; ..1_1 .1 ·Y. u1. f n

1

Es iat nicht zu verwundern, dass das VerhSttnieB. in welchem

die KSrper gemengt sind. hier ein andcrcs wird:

Man kunn einen derartigen Wecbsel in der ZusammensetzMg auf

Rechnung der verMhifdeoen LSstiehkeit beider Bromproducte Mtzen.

Angenecheint)ch Obetwog im ~Bibromteueotin* das Bibrommethyl-
proMcotott) Sber des Bibrommethylhydroeotoin.

Wenn ubrigens das gute Uebereinstimmen der fur daa Brom ge-
futtdeneu Zah)e[) mit den fnr ihre Formel berechneten etwae Sber-

rascht, M tritt dies weniger bei den Zahlen fCr Kobtenatoif und

WasaerBtoffin die. Augen.

Analyse: Ber. fiirCMHMBf)Oto(Ct,Ht6BrtO:).
Proo.: 0 53.83,H 3.H5,Br 21.H,I,

gef. (Jobst a. HeMe) » 53.18, x3.86, » 21.10,

und f6r CMH,sBr40to(CnH.<Bt),Ot)

Proo.: Br 34.93.

Gof. » t 34.75.
DM Verbalten des Leucotins bei der Ktdiechmetze findet gleich-

falis dnrch unsere Formeln seine beste..Erklârung. Jobst nnd Heaee

erbielten bei dieser Reaction bekannttich, wenn man absieht vom

Protocatechuatdebyd, dessen Vorkommen unter den Pfoductfn der

KuiiBcbmehe ein mehr ah zweifelhaftes ist, aasser dem Trimethy!-
phloroglucin (demJobst-Heeae'echen~Hydroeotoo'), AmeMeoetare,
BeaMësNore. ProtocatechuaSure und Cotogenin, eine Verbindung,
iiber die wir noch weiter uoten zo sprechen haben. Non iat ea nach
unseren fruheren Untersachangen bekanot, daM sowoh! Methylproto-
cotoïn wie auch Metbylhydrocotoïn bei der EaHacbmeke Trimethyl-
pb<orog)neingeben, das8 dae eretere aber hierbei Protoeatecha~are,
dus andere Benzoeaaare liefert. Cotogenin iat aber, wie wir
Wt-iter Mten zeigen werdet), ein Umwandlungsproduct des Metbytpro-
tocotoîua.

Nach alledem eind wir der MeinaHg,daBadas *L<'acotin< ans
der Reihe der in der Paracotorinde enthattenfn Verbindungen
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ein fur allemal xn atroicben M), inaofern ah es nun ais ein GemiMh
baapteachHeh bestehend aus den Trimothy)athern des BenMy)ph)oro-
glucins und

Piperonoytphtorogtucina aufxufMMt)jet. g

Ueber das Cotogenin.
Jobet und Hesae erhielten diesen von ibnen an beuanntenKSr-

per bei der Katiachmetze des Leucotins, sowie aneh des Oxylcucotins
(Methytprotoeotoïn). Da oun dae OMtere, wie wir soeben zu beweisen
veroucht haben, tticht andere ate ein Gemisch von Methythydroeotorn
und MetbytprotMotorn au&ufaMen ist, ergiebt eich, das8 das Cotogenin
ale eiu Spattangept-oduct des lotzteren anzasehen ist.

tndetn wir im vergangenen Jahre die ZuMmmenMtxunK des
Cotogenioo mit dem des

Vanilloyltrimetbylploroglucins,

(CH,0),C.H,.CO.C.H,<g~ = Ct,H,,0.,

VMgJieben. spraohen wir die Vermuthuttg aoe, der vou Jobst und
HeMe beMhnebene Kôrper kônne toogticherWeJMeinhomere~aein
und analoge Constitution be~tzen; wir kamen zu dieser Annahme, da
die von den beiden Autoren verSBrenttichte Analyse sehr gut mit den
fûr die obige Formel berechneten Zah)en abereicBtimmte. ']

Analyse: Ber. fûr OnH~Oe.

Procente: C 64.t5.. H $.66.
von Jobst u. HMae gef. t 64.n, 9.54.

Wenn nun aber der Versach unsere damaligeVermutbung durch-
ans niebt bestâtigte, so iat das nicht unsere Scbutd. Denn nicht nur
die von JobBt and Hesse fûr das Cotogeuinaofgeetettte Formel
*CttHt<Ot< i9t ungenau wie das ubrigeos leicht vorauszMehen
war eondern auch, and daB konnten wir damate uoch nicht vor-
auMehen, leider aucb die Analyse.

Das Cotogeniu stellten wir uns dar, naeh der von den beiden
Chemikern gemaebten Angaben, aetbstveMtandtieh aber aaegebeod von
reinem Methylprotocotoïn,

5 g dea letzteren werden im Silbertiegel mit Kalihydrat (? g)
verachmotMn. Anfangs nimmt das Methytprotncotoïn eine gelbe Farbe
an, fârbt sich dann mehr und tnehr und Mhwimmt ohne verSndert G
zu sein über dem gMcbmotzenen Kali; sehr bald aber beginnt unter f i

AutschSumen die Reaction, die Schmetze ist homogen geworden und
es eMtwieketn sich Dâmpfe von Trimethytphtorogtucin. An diesem
Punkt iat es gut die Schmelze ~u unterbreehen, weil MMt daa Coto-

genin tiefer zersetzt werden wurde. Behandelt man die SehmeiM mit

Wasser, 80 erbilt man eine Losung, ans der nach einigem Stehen
due Trimethylphloroglucin sicb abscheidet und durch Fittrirea ge-
trennt werden kann. Die alkalische FtuMJgkeit entbah aMser Pro-
tOMtechaBaare uud anderen Korpern due gesachte Cotogenin. Man

t
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satert an und ziaht mit Aether au<. Der ROckBtandvon dem Aether-

auMttg wird mit wenig WM~er aufgenomme)) uxd mit kohteMaurem

Natron genau neutraliairt. Aus diesem Gemisch nimmt dann Aether

nur dae Cotogenin und andere phenolartige Korper auf. Um daa

oftere von ietzteren dann :u treaneu, genOgt eiu mebrfaches Digen-

ren des Aetherttuezugee mit Wasser. Der acbtieaetich MngetBstbtei'

bMde Antheil wird ans Atkobot mnkryfitaUisirt und werden où leicbt

getbtich gefarbte Tafetehen vom Scbmp. ~7° erhatteo.

Jobst und Hesse fanden fur das Cotogenin den Sebmp. 210";

die Eigenaohaften der von ibnen beMbriehenec Subatan:! entaprecben

indessen in Allem so voti~ttodig denen anscrea KBrpere, dass uber

die Identit~it beider kein Zweifel Min kam.

Unsere Analyse weicbt, wie wir scbon obeH 9agteo, etwas von

der Jobst und HeBee'achen ab und fubrte zur Formel 'C~HxOe'!

ABatyM:Ber. far C~HnO~.
Procente: C 63.1)!. H a.~6.

Gef. Procente Citmician-Sttber: C GS.tS, fi J.M:
» Jabat u. Hesse: » 64.11, » 5.54,

die weiter nocb durch die BeBtimmungder Mothoxytgrappen nach

der bekannten Zeioet'acheu Methndf bMtSt!gt wurde:

Analyse: Ber. fur Ct~HtO~OCBsh.

Proeente: OCH~3U.M.

Gef. ?.30.

Das Cotogenin ist wenig t6sHch in kaltem Alkohol; diese Losong

gubt auf Zusatz von Eisenchtorid eioe grBne Farbang und fSrbt sich

bordeauxrotb auf Zusatz vou kobteoaauretn Natron. !n den Alkalien

tosf es sich uoter GetbfSrbunj, diese LSaungen werden braun beim

Stehen an der Luft.

Dièse seine Eigeuecbxften, wie aie auch Jobst und Hesse be-

obttcbtetett, heweiaet) daa VorbaudeMein von Phenolwasserstoffen uod

zwar deu der ProtocatecbMMre enteprechenden.

So giebt das Cotogenin anch ein Diacetat, das bei )20" Bthmitzt

uod am farbtosen, sternartig gruppirten Prismen besteht.

Du nun das Cotogenit) abor 3 Oxymethylgruppeo entbStt, kann

ihm gemNss seiner Abstammung und seines Verhattene nur die fol-

geude Constitution zukommen:

C. Hg(0 CH,), C. Ha(0 CH~), ( t ) (3) (ô)

CO

0

CO ())

C. H, } g>
CH! C. Hs (OH,), (3) (4)

Methytprotocotoin Cotogenin
(Oxy)euootin)

und iat es aMHMhen ats TrimetbytSfher des Protocatecbyt-

pblorogiucins.



784

Bei der Kaiischme~e verliert dao Oxyleaootin eher das Methyten
als die Methytgtappeo, aine Thatsache, die in guter Beziehong zu

uMer Cfter gemaohten Beobachteog atebt, dass die Bioxymetbytcn.

gruppe leichter verMifbar iat <th die Oxymetbylgruppe.

Jobet und Heeae erhiejten bei derKatJBchmeJM des Leacotine,

oder Oxyteacotins~ auaser Cotogenin ond einigen SSuren (Protoca-

tectmsaMf, Benzoë~Sarf) noch eine andere Verbindung phenotartiger

Natur, die sie ata Prntocatecbuatdehyd aaffaaaen za miiMen gtaabten.
Sicher ist, dass in d<t Prodncten der Kalischmelze, naeh vorber-

gehender Entfernung der SNaren durch kohtensxares Natron, ausser

dem Cotogenin noch mehrere andere harzartige, schwer krystallisir-
bare Sabstanzeo enthtttten sind. 80 erhietten wir aax dem in Wasser ¡

ioBtichen Theil des oben erwShaten zweiten Aetherauszuges eine io

getbticben grossen BtSttern krystallieirende und bei 97-990 sehmet-

ende Sabatanz, die a)tem Anschein nach indessen noch nicht in

genSgender Reinheit \'o)'

Protocatechualdehyd aber, deasen Bildung Sbrigeos von vorn-

herein wenig wahracheintich eraebeint, haben wir unter dieaen Pro-

dacten nicht auNinden konnen.

lm Uebrigen échien uns daa weitere Studium der Spattungspro-
dacte des Piperonoyltrimethylphloroglucins durch BebmeizendesKali

ohne besonderes Intereese und baben wir von einer weiteren Verfoi-

gung dieser UnteMuebung Abstand genommen.

Unsere Versuche Sber die BMtandthei)e der wahfen Cotorinde

und na<nent)ich uber das Cotoïn eind abgpaebtosBen, und geben aoch

die Ober dae Paracotoïn ibrem Ende entgegen; über beide Gegen-

st&nde ho<fenwir sehr bald Beriebt erstatten zu kSonen.

Bologna. UniversitSt. 15. Marz 1893.

148. &. Ciamician und P. 8tlber: Ueber das syanNotriaohe

Dimethoxyohinon.

(EiDge~angeaam 23.M~rz; mitgeth. in der Sitznag von Hfn. W. Will.)

Der Tnmetbytather des PhtorogtucMS ist Msher wenig eingehend

mteraacht worden, weil seine DarsteRong ans dem Pbloroglncin

dorcbaue keine einfache ist. Da wir ûber eine gewiMe Menge dieser

Verbindung, die ah Zereetzaogeprodoct gewiaeer Cotolne anitchwer

erbalten werden kann, verfûgten, schien uns ein Studium seines Ver-

baltens nicht intere8teto&~ Wir beriobten béate kurz Bber ein aus

demeelben entateheDdes Oxydationsproduct.
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Es ist bekannt, dass der TrimethytSther des Pymgattf'te') be:
der Oxydation mit Satpeter~Mfe des von Hoftoann') zoerBt ent-
dfckte symmetriMhe Dimethoxyehioon liefert. Unter Zagrund~egonj;
dieser Constitution Mhien es uus wahr<cheit))icb, daM tic)) dassptb~
aoch bei der Oxydation des Trimetby)ph)nt'Min< et-hahen tMge:

H OCH,

H.H H
\H

CH,0~OCH, CH,0. ~OCH,

OCH, H

Tnmethytpyro~ttot Trimethytphloroglucin
0

Hj~.H

CHj,0 /OCH,
0

Ditnetboxycbioon.
Wie man eiebt ware die Umwandlung in beiden F&Ueu weaettt-

lich dieselbe, und wurde dazu dienen, um noebmatB die Cnneiitution
des Mus dom Pyrogallol t'rhahenen Chinons zu be~tatigen.

In der That vertanft uun die Reaction ganz in detu von ')h8 an-

gedeuteten Sinne, und somit ist dus ~Chinont, welches Hesse in
seinem Artikel über das *Leucotin< im FehUng'schen Handwnrter-

bMh erwgbnt, und dessen naherea Stadium er sich torbeh&tt, nich'a
anderes a)s dae Bymmetriscbe Dimethoxychinon, demnach ein
schon t&ngst bekaunter Kôrper.

Die Ditretettung vnn Trimethylphloroglucin gelingt leicht beim
Erhitzen von Methylbydrocotoin oder Methylprotocotoïn oder des
('emischea beider, des sogenaonteo tLeacotins', mit Kali. Du erstfre

spaltet sieh sehr leicht und es genügt, dasselbe im Tiegel mit Kali
bis zum Aufschauntet) zu erhitzen; daa Melhylprntocotoïn zeigt aich

hit)&eg<-netwas widers~ndefabiger, vielleicht weil es sicb znerat unter

Abspattong dea Methytens if) Cotogeuio ''et-wandeft. V~rweHdet man
dus sogen. tLeucotint xur DarsteHang, eo empaehtt e8 sich, xur Er-

zietang einer guten Ausbeute die Kotiechmetzeim Tiegel nicht !!a weit
za treiben. und dann das ttach Zasatz von Wasser zur SchmeJM durcb
Filtration erbattcuc Rot.product nochmats unter ZaMtz von paherigem
Kali aaa einer Retonf zo destilliren,

Die Oxyd«t:on des Tnmethy)ph)orog)ucins fuhrten wir in der
Weise aoe, dass wir 2 g in 40 ccm EiMMig toaten und in diese sie-

W. Will, diMe Berichte 21, 602 und 2020.
*) Dièse Berichte 11, 332.

Fehling, Handworterbnchder Chemie,Bd. IV, S. 78.
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dfxde LSsMg oach and nach 5 g ChromttSuM eintrogeo. Die Reaction
voMeht aich glatt unter Aohchaumen, und Ma der griinen LSeung
scheidet sieh ue{m Abkubten die gewanMhte Verbindung ab. Die
tauwanne LSaung in Waseer gego8sen )NMtein gelbes kryatattiniachea
Product falien, due eich ohne Schwierigkeit aus Alkohol umkrystalli-
Stren taMt ood dae ïH weiterer Reiniguog noch zwiachan zwei Uhr-
gtasern sublimirt wird Man erbatt M galbe, bei 249" MhmetMnde
Nadelu, wie d:e9 auch Mhon Hofmann und W. Will aogebeo.

Die Analyse ergab:

Bor. farC<HeO< PMc.; C 57.14, H 4.76.
Gafocden s » 57.0~, » 4.88,

und wurde weiter noch beatSttgt durch die Bestimmangder Methoxyle
nach der bekanntct) Zeieei'echen Méthode:

Ber. farCta~O~OCHs), Proc.: OCH,)36.90.

Gofonden » » 36.6S.

In ihren aonsiget) Eigenachaften entspricht die Verbindung genau
den Angaben vou W. WUt.

Bologna, deu i5. Marz 189i!.

149. S.Cannizzaro: Ueber eine Mittheilung von J. Klein

betreSend Derivate des Santonins.

(Eingef;Mt;enam ~5.Mtfx; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W.Will.)
In der letzten in dieaen Benchten 2C, 411 veroffeottichtea Mit-

th'-t)ungzeij;tJ. Klein an, endHchvonG.Grassi-Crimtttdi's Arbeit')
'Uober einige RedocHooeproducte des Santonina, Santonoo
und taos!U)tot)on<, KenntMM ~ehobt zu haben, aber er vergisst za
bemerken. dass dièse tetztore am 21..luni 1892 verotfentHcbtwurde,
also vor dem Tage der UeberweisHDKseines Manuscriptes (8. Attgost
~92) an das Arcbiv der Pharmacie; es erregt dies uaBer Er)f«mt)e«,
da wir Hetn) Klein in Darmstadt aofort naeh Kmpfang seiner eraten

MittbeHang in ''in~eschriebenen) Brief aUc ncueren in Italien ver-
onfenttichtea Abhandtungan über daa Santonin gescbiekt haben, ein-
schiiMf)ich derjenigM von Gras~i-Cristatdi, der sich vorbeh&it
seiner Zeit die Versuebe uodMothmaaMungen Klein's zu dMMtiren.

Ueberdieti acheint es nicht, dass er die im September vero~ent-
lichte Notiz2) *uber einige Derivate der PhotosantonsSure~ gelesen

') li- A.'c.d. LinceiRndct., vol. [, ser. 5, S. 62. Gaxz. chim itai 22,
~M, S.

*) S. Cunnizxaro und P. Guoci, R. Ace. d. LinceiMndct.,vol.L ser.5,
S. t49, )8M.
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Idée beharrt, dash.t_da ~beMaudiRaufd~MeebehaM.da8.Bichim8antonindie Ket.ngr.ppe CO ~t drei Koh~to~t.men in der Seit.nk.tta
he&.de. Aue die.er letzten AbhMdt.ng geht un~e,feih.& hervor,d.M d.. Strueturformel, die M b.aten .Uen M.h.r atudirten Um~
wandtungeo des Santon.M Rechnung trSgt, die fotgende ist:

CHi.C CH:

H.C,CH,
Oc! !cH.CH~

CH,.C CH
0-~ ~CO

d. h dabe M~ be~chten ist aie ein Abk6mn,ti.g des He~hydro-
.ph~hn. oder bosser ei~

I~pr.pytdMetbytbeMhydr.Mpht.Mna:

CH&.C CH,

H,C.TC/\CH.

H~JL/CH.CH~
CH3. C CH~ CH,

Der hypothetiMhe KohtenwaBBerBtoH'Ktein's, auf den er das
Santonin bezieht

CH,.C CH,

H,C~CH,

H~! 'CH.C~
CHi,.C CH, CH,

~MMcheidet
a!ch von der Mdere. Formel dadurch, daas zwei

W.Me~t.aht.nM mehr im N.pht.Hnk~ und zwei weniger i. der
Seitenkette annimmt. Ïn dieser letzteren ,ott, wie er .nni~mt, d.r
Hetonsaoereto~ des Santonins euthalten sein.

Herr Ktein mSae verMehen mitseineracbtfacb hydrirten Formel

die
aHmS)icben <tufe,.wei8en UmwandtMgen zu erktSren, die von

~.)cc..md
Gr.Bai.Cnatatdi in ;bw Abh~d~g: .Ueber einigeDer~ate de. SantOMM')< bMebrieben wwdM; a.Merden, moge er

~Muchen,
mit der Ketongruppe CO in der Seitenkette die Bildungder D<tt)ethyIphtaHdearbf)!)B5ore

C(CH,):

COOH~~
CO

und der daraus whattenen ÎMphtateaare za erbtaren.

Gazz. chim. it«L2~, t8M, S. 1–55.
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M8ge er endlich ve~nchen. die Con8titutiondur Santonigen SSur~
uud ibre glatte Spaltung in Hydrodimothylnaphtol und PropioMSuM
ituerhi&ren.

Wenn er dieee nfnatt Erkt&Mnsen gegeben habon wird dann
wollen wir weiter dXcntiren.

Roma, latitata Chimico. den 2t. MSri! 1893.

ÏM. K. Auwera und M. Siegfold: Zur Eenntnise der BeMit-

oxime.

(Eingagangen am M. M&rz.)

Vor einiger Zeit httbet) Minunni und Ortoteva') aberdteEin-
wirkung von Phenytbydraziu auf die beiden Monoxime des Benzils
berichtet. Nach ihren Angaben solien die genannten Kôrper nieht
mit einander reagiren, wenn man aif) zusammen in BenzoOMang
tangere Zeit auf dem Wawerbade oder ohne LSMngomitK-tim Koeh-
Mtzbade erbitzt. Erst beim ErwSrmen des trocknen Gemisches auf
tt0-)20" im Oetbude wurde eine Reaction beobacbtet, dëreu Produet
bei Anwendung MMh) von wie von f<.Mo!)ox:m~dus Dihydrazon
des Benzita ~M. Ans dieMn ErRt.bniMenibrer VerBuebefolgern die
genannten Autoren, dasa dem ~.Mnnoxim imGegen~tz zum «.Monoxim
die Constitution eines *norma)en< Oxims zukomme, eine AaffaaBaog,
die kûrzlieb von Claus 3) einer Kritik unterzogen worden iat.

Wie sehon aas unserer kurzen vort.iMngenNotit!') über den gleichen
QegenMaod hervorgeht, tiegen jedoch die VefhiUtnMM thats&chticb
ganz andera, aje M nach der Minunni'aehen Arbeit seheinen kS.mM.
Durch zahlreiche, mannigfach abge&odert<!Verauehe haben wir fest-
gMtetit, dM9 das ft.Monoxim sehr leicht und glatt mit Phenylhydrazin
reagirt und daa erwartote

BeMitoximhydrazo,
C.C,Ht

Benziloximhyd razon,
N.OH N.NHC6H.'

liefert, w&hrend die ~-Verbhdung unter genau den g~icben Bedit..
gungen entweder anaHgegriaen bleibt oder verharzt. Ob es nicht
docb vielleicht môglich iet, aoter irgend wetche.) anderen Versnchs-
bedingungen eine glatte Umaetzung auch des ~.Oxima mit Pbeayt-

') Gazz. chim.22, H, t83.

') Da d(e Mher vermuthote Auffindungeines dritten Benzilmonoxime
Mhr nnwahMche)B);ohgeworden ist, scheint as xwee~maMig.du sogenaante
»ya-Monoximwieder wiearapr&ngUch ~-V~MBdang zu beMicbMn.

Journ. fitr prakt.Chem.[2], 47, 189.
*) DiMeBerichte 26, 2597.
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n..ti!-)!~t.).t~~t-.j:-hydrazin zu erzielon, kann natOrtiob nicht onbedingt veroeint werden,
doch eraobeint una dies naeh unaeren VeMuchenwenig wahfMheinticb.
Xmuat aucb deswegon, weil die jÏ.Verbindung durch Pheny!bydrazin
mit bemet-keoBwerthefLeichtigkeit in das Bcuzitdihydrazon verwande!t
wird. denn mau kann oft aue theiiweioe verharzten Reactionsproducten
neben unangegriHenem ~-Oxim dièse Verbindung isojiren. Am auf-

MXigMentritt dies ~a Tage, wenn man aqaimotecatare Mengen von

~Oxim und aatzsaurem Pbenytbydradn in alkoholischer Lôsung
o~f dom WaMerbsde kurze Zeit erwRrmt. Man erbâlt dann reiehtiohe

Mengen von Beuxildihydrazon, withrend natut-get))S<eein Theit des
Oxime unverandert bleibt,

ZHShntiebeu Ergebnieaen Mbt-tedie Untersachung der Einwirkung
arnmatischer Amine auf die beiden Benzitoxitae. Auch dieeet) Sub-
stanzen ~genuber erweist sicb daa a-Oxim ale reaotionefShiger, doch
iet der UnterscMed in dem Verhahen beider Oxime in dieseo Falle
nicht 80 bedeutend wie im vorigen; allerdine reagirt die <t-Verbiu-

duug bei niederer Temperatur und )iefert beMere Auebeutea, aber bei
bohcrer Temperatur tritt die Umaetzung auch bei dem ~-Oxim ein,
fubrt jedoch M keinen iMmeren Verbindangen, sondern zu den gleichen
Producteu, die ans dem « Oxim gewonneu werdeu. Ans beiden Oxi-
men entstebt z. B. durcb Anilin ein

R C.He.C–––C.CeH.
Henzttoxtmau)),

N.OH N.CeHt'

v"mSchme)!!pankt2))".

Die Leiehtigkeit, mit der eatzaaareB wie freies Hydrnxytamin,
Pbenylhydrazin und Anitin auf daa a-Oxim einwirken, ISeet diese

Verbindung im Gegensatz zu der Aaffaseang von Minunni und Nef r)
ohne Zweifel ais das tnormate' Monoxim des Benzik und gleichzeitig
ais echtes Keton erscbeioen, wie diee anch Claus ') annimmt.

~'oigt nun ans der geringeren Reaetionefahigkeit des ~.Oxims don
genannten Agentien gegenuber mit Nothwendigkeit, dM6dieaer Kôrper
keit) *t)orma)es< Oxim des Benzi): und kein echtes Keton iat?

Bekanntlich sind im Laufe der Zeit bereits eine ganze Anzabt
von Subatanzen entdeckt worden, an deren Ketonnatur niemals ge-
zweifett worden ist, die 8ich jedoch dem Hydroxylamin gegenûber
~'ittig indiffèrent verhalten. An dieser Stelle môgen aNMerjeoen be-
himnten Verbindungen einige in nuchater Beziebucg zu den Benzii-
.«ximen steheade Sabstanzen berangeMgen werden, deren Verhalten
g':Kfn Hydroxylamin wir aeibat geprüft haben. Man keont bis jetzt
nur ei.) BenzitmonobydMMa, welehea durch anhattendes Koehen mit

OberMhSMigen)Phenylhydrazin in das Dihydra~n oder BenzitosMon

') Aon.d. Chem.X70, 325. a. 0.
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la n;ouf a..abergefahrt wird, Naturgem&aa giebt man dem MocohydraMn die
CeHt.C.CO.CeHt

Formel
CBHS 0. CO. Ci H~H6

t wotiach1'8 ala ecbtes Keton erachoint.N.NHCeH; 'ehMnt.

bieser KSrper reagirt nun weit Mhwieriger mit Hydroxylamin ats das
~Monoxim. denn wah~ud dieeeg in der Kittte von atkatischem Hy-
d.-oxy)amin rasch in ein Dioxim Sbergefahrt wird, b)eibt dae Hydraznn
unter den gleichen BedingMgon v8)tig unMgegritTM; ebenM wennIl
man es mit MtzMMMm Hydroxylamin in der K!Htc lange Zeit Mehen
'SaM. Auch aaf dem W~serbade und se)bst im Rohr bei hSherer
Temperatur findet eine Einwirkung nur MhrtangMm ..nd ..uvottkomm~n
etatt; wir haben niemals das BenMthydrazonoxuM, wetobeB sieh noe
dem a-Oxim uud Phenylhydrazin M leicht bildet, erhalten konoen,
sondem nur in einzetnen Versacben geringe Mengen des Triphenyl-
Motriazone, C~ 0.- ,,0. C,H~. Da dieser Korper .M dem H..

<~

N.CeH;
drazonoxim durch WMSerabspaItung entsteht, )RMtsein Auftreten iu-
direct auf die vorbergebende Entstehang des HydraMnaxims schtiMaen,
von einer aueb nar emigermtMMn glatten Um8emnnRdes Hydrazona
mit Hydroxylamin war jedoch in keinem Falle die Rede.

Man h8nnte nun, um die&MVerhalten dM Hydratons zu <-rk)itr.n,
leicbt fBr daaeelbe eine Formel ohne Ketongrnppe constrairen. darotn

C~H~.C.CO,C6H,Mtes wichtig. dass auch das Monanil des Benzils,
~C.CO.C~Ht

N.C<Ht
sich ebenso wenig reactionsfahig gegen Hydroxylamin erweist. Es ist
ans niemals gelangen, eine Oximidogruppe in den Korpet eiMafahren
nnd .nf diese Weiae daa aaa Anitiu und a-Benziloxim gewonnene
Benzdo~manU da~MteUen, Yietmeh)-blieb entweder du Anil nnver-
Sadert. oder es war durch VerdrSngang des Anitinre~es je nach den
VeMachabedingangen dae ~-Monoxim oder das ~-Dioxim des Benzils
entstanden, Dieser Fatt if.t ~))ig analog dem erwahnten Verha)«..
dM ~-MMoxiaM gegen PbenytbydraMn: wie dort das Phenylhydrazin
anstatt die Ketongruppe anzugreifen zacSchst die Oximidogruppe Vtr-
drângt, so treibt hier das Hydroxylamin erst den Anilinrest aua,
es Steh mit dem Carbonyl omaetzt.

Bei)SN6g eei bemerkt, dass die 'Haftenergie< der drei R~te
= N. NHC,H., = N. OH und = N C,H.. am K.h)e.Mt.tT in der ge-
gebenen Reihmfotge abnimmt, denn Mweit nnsere Versuche Bher
d.es~n GegeMtMd reicben, wird regetmSsaig der Anitinreat durch die
Oximidogruppe, und ebenso regetmSMig tet~twe dareb den Reat dM
Phecythydrazins verdningt, wiihrend wir eine VerdrSns"~ im umge-
Mhrten Sinne niemals beobachtet haben.

Dass die
Heactionafahigkeit eines KSrpeM geg~. Liydroxyia.in

durch V~rJtndMangen scinM MoteMto welche die Ketonnatur des-
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tMen,wesentliehbeeinoetben voMignuberuhrt lasson, wesenttioh beeintriichtigt werden kann,
zeigt fojgeade Tbataaehe: Dae «.Benzitmonoxtm reagirt bekannttich
beMnders leicht mit Hydroxylamin, sein BenxyMther jedneh nur sehr

schwierig; aetbot andauorndes Erhitzen mit einer atkohotischeo L6-
sung freiet) Hydroxylamins auf dem Wacacrba~ vermtt~ ihn nur

langsam in ein Oxim QberxuMbren.

Man darf daher anserea ErMhtana dem ~-t!eMUmonO]nmkeines-
wega die Ketonnatur xbaprechen. zomMteBja that8lichlich mit alkali.
Bebem Hydroxylamin leicht reagirt. Auch die glatte Bildung Mi))M

Methyl- und BenzytStben aas BeniiU nnd salzsaurem Methyl- bezw.

Benzitbydroxytamm halten wir nach wie vor für einen giitUgen Be.
weia seiner von uns Mgenommenet) Constitution und basondeM ah
ein gew:cht)(;eft Argument gegen die Oaus'ache NitroBoformet,

C.H~.C~C.CsH.s.

N0 OH

Eine zweite Reihe von Vamochen betrifft die Eeter der Benzil-
oxime mit zweibasiachet) Sauren. Nimmt man die Hantzsch-
Mhe Theorie der Oxime an, M erhalten baiepiebweiM- die Bernatein-
eSureeetef des ft- und ~-BenxHmonoxims h)s;pnde Formeln:

0 CO. CH:. CHt. CO. 0

C<H..C:N N=C.C.H.

C.H..0:0 a-Ester 0 C. C,Ht

C.C:N N:C.C.H~

O.CO.CH~CH~.CO.b
1 CgHsC~.C.O O..C.C.H.

~-Ester
Ob man eine derartige, venchiedenartige ritumtiche Lagerung der

Kette. welche die beiden Oximmoleküle verbindet, fur wahrschemtich
erachten will, oder Heber annimmt, daM fûr derartige Gebilde sich
nor eine Art der r&amtichen Lagerung ale atabit orweisen wird, ist
Anoiehtaaache. Wir peMSniich naigen mehr der letzteren Anmcht zu,
erwarteten alao, dasa beide Oxime identieche Ester liefern würden.
DM iat mdMMn nicht der Fall, d enn es koant«n zwei bestimmt YM
einander verschiedeoe KoMensSuree~ter und ebenso zwei Beraatein.
sâareester dargestellt werden, die bei der Zersetznng durch Alkali die

oraprBngHchen Oxime zarBckMeferten.

Ein grBsMrea Interesse bietet die Darstellang der anatogen Ester
der Dioxime dea Benzils. Da hierbei ringfSrmige Gebilde entstehen
wSrden, so ver)angt die Hantxscb'sche and ebenso die V. Meyer-
sehe Theorie in diesem FaU bestimmt 'die EnMehong identiMher
Saoreeot~r, gerade so. wie es nur ein Anhydrid und ein Oxydations-
product der Dioxime giebt, nnd ferner mBMten dieee Ester bei der

Spaltang mit Alkali das Anhydrid der Dioxime tiefern. V~Macbexnr
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Cewn~ngd~er Substanzen ~d be~t..nt.rno~.nen worden, h.be.aber noch keine br.u.hb.ren R~utt.te geliefert, da die Reind.rate).
"ng der g.ehtM Ester mit bed.nte,.d grSM.re. Sehwiengk.iten ver-
b.d<“ sein echeint, als die der M.u.x~e.ter. Diese Versuche

Bedi~n~ wieder atifgenomrnen werden.Auch u.t zur Zeit ~g<.h.den. Unter6uehung ûber die Bedin-
8..ngen der Um).rn.,R der B.n.itoxime und ihrer 8,.).e im G..ge.

Experimenteller Theil.

B~itoximhydra.n ~9––9-

r, N.OHN.NHC.D., Ox,mbyd. des B.i!9 ~h.i)t m~ am teicht~ten. w<n
n.rm~g.oncentri~n .tk.hcti.chen L~ung von ~n~
~n.x~.) etwas ~h.s 1 Mol. Phenylhydrazin ~gt, mitEX~~e .auert und daa G.n. i.. ~nd.r W~n.. etwa 80. f. 0

Schon
beginnt e:neAbache!d.ng~~r Nadeln, die achH~tieb die ganze Masse breiartig .rf6H fNach .eh,

U~k,y.))~re.dendemAtk.h.niegtder
Schmelzpunkt des Ko~crs conatant bei t73"-U4''

Die Sub.n. ist iu beissem Alkohol m~sig )6,)ich, in kaltemsebr a.h.er; aie wird leicht von Cbloroform und Aether n de.K~
:t"r~r~ leicht von Benzol und Eisessig, nurweiee von Ligro'io.

In ~chem Kali tost sich das Oximbydr.zo,, mit gelberFarbe, wird jedoch durcb Z~. viel W~r wieder
br.~f. concentrirter S.hw.fetB~re hat eine~nrotbe Farbe. d. auf Z~tz eh.er Spur Natriumnitrit ti.fgr6nwird.

Die Bildung des ~s < auch bei niederer Tem-

P~<2<
,t, geht jedoch dann )..gM~ vor sich. ~i

') Znr Dastellung desr<.Mo.oxim. ist os nicht nSthig. dM B.M,t in AI-kohol au£zulÕsrn,vielmehr rührt manzweokmliasigerdas 8ehrfein geptilverte
eoncontrirtewilssrigeLÕsllngder berechneten MengesalzsaurenHydroxylamin8hinzu und litsat zu

~X~wird, langeam eino concentrirte wâurige LÕsungvon 3 Mol. Natron oder

gelb gef&rbtenBraie¡¡ aaf 2usatz~von Waaser nahezl1vollst1ndigin Usang
dllroh Siluredas Gemisch derMonoximeaus. Ein- bis zweiraaligesUmkrysta1lisirenaus verdnnntem AI-

~– Erwahnt soi noch, dus¡¡boi der
Einwirkungvon Amylnitrit auf Natrium-

~B~ fast aussehliesolich4t.Benzilmonoximneben Spuren der ~Yerbindung gebildet wird.
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hSherer Temperatur, z. B. auf dam Wasserbade, vemebleehtern s!ch
die Ambeuten, da znnehmende Verharznng und Bitdang von Benzil-
oMzon eintritt.

Bebandelt man des ~.Monoxim in genau deraetben Weise mit esaig-
saorem Phenythydrazin, so bteibt die Lôaung vôllig klar, hSehateM
sehoidet aich im Laufe meh~rer Tage ein sehr genn~er Niederacbiag
ab. Das Oxim bleibt anvefSndert, ata einziges Reactiooepredact er-
M)t man bei langem Stehen etwas Acetytphenyihyttrazin,
CjiHtNH. NH. C~HtO, we!ehMdurch seinen Schmetzpunkt 128"–129"
und durch eine Stickstoffbestimmung (gef. 19.23 pCt. N statt ber.
M.67 pC() identiaeirt wurde.

Digerirt man daa Gemisch auf dem WaMerhade, so verhaMt daa
Oxim tum groBSenTheil, gleichzeitig wird Beozitosazon gebildet.
Ehaoso vertauft der Vereucb, wenu man die atkohoiisohe LSaaag von

~-Oxim und Phenylhydrazin ohne Zusatz von EMigaaare kocbt.
Wendet man MtzMares Phenylhydrazin an, so beginnen sehr bald
sich reichliche Mengen des BenzitosMOM abzuseheiden, der Rest des
Oxime wird anverSadeTt zarBckgewonneo.

Es wurde weiter eine Baibo von Verenchen angesteUt, um das

Benzilmonobydrazon'), CsHt.CO.C~HCeH~.CeH:, durch

Einwirkung von Hydroxlamin in ein identisehes oder ieomeres Oxim-

hydrazon SbeMafabi-en, jedoch ohne Erfolg. i3ei gewohHcher Tem-

peratur wird dae Hydrazon weder von satMaarem noch von freiem

Hydroxlamin angegriffen, ebenso bleibt es im WesentUcben anveran-

'dert, wenn man es andaaernd auf dem Wasserbade mit einer alko-
hotischen Losung von freiem Hydroxylamin digerirt. Wendet man

dagegen salzsaures Hydroxylamin ait, so findet unter dieaen Be.

dingungen eine langsam fortsebreitende Bildung von Triphenyioso-
triazon statt. Bei bohet-er Temperatur im Rohr – IXO", 160", 180"
bis 200" vcHzieht sieh diese Reaction raseber und glatter, und
man erhatt das Triazon in goter Ausbeute.

Auch das fertig gebitdete Oximhydrazon wird sehr leicht anter

Abepaltung von Wuser in daa Triazon umgewandett, z. B. darch

einmaliges Aufkochen mit aberschuMigem Essigsaareanhydrid. Dae
Triazon warde in allen FaUen dureh seinen Schmelzpunkt 121 seine

KryotaUform und seine LosUchkeiteverhSttnisae identi&cirt. AnBser-
dem wurde M Probea, die von verachiedenen Bilduogsweisen herrShr.

ten, der 8tiek6toHgehatt bMtimmt.

Analyse: Ber. far CseH~N).

Procente: N 14.17.
Gef. 14.58, 14.52, 14.37.

') DtM nach Batom's (Ann. d. Che)n.836, 197) VorMhnftdMgeataUte
Prodact sohmotzconstantbei tM", wahrendB&low 128"–129" angiebt.

BefMMed.D.<'hcm.neM))!.cM.Mt~.xxVt. M
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AAO.vl"~Mk~
Acetylverbindung.

Um za der Acetytvorbindnngdes OximhydraMnezu getangen.maB8man EaMgBanreanhydridauf die fein gepnh.erteSubstanz unter
~akQMMg einwirken laMM. Nach 10 Minutenetwa iatdie Reaction
vollendet; man versetzt mit Alkohol, Mtrirt die MgeICetzurackb~i.
bende Acetylverbindungab, waecht mit Alkoholnach, t8st aie nach
dem Trocknen in Chloroformauf und verset mit Ligroïn bis Mr
beginuendonTrab.ng. DieAcetylverbindungacheidetsich ahdaM
aUmShtichin gMozenden,gelben, rechteckigenBtSttchenmit abge.
aehrâgten Eckenab, die

nachmehrmaligerWiederholungderOpération
eoMtantbei 113" echmehec.

KfyBtaDisirtman die SubetanzauoheissemAlkoholoder Aecher
am, 80 erhBtt man schmde BtSttcben,die !angMmerhitzt bei etwa
13t"- tM" achmetzen. L5et man sie wiederin Chloroformauf und
MUtdarch Ligro:n, go nehmen sie die UMprangticheKrystattform
wiederan.

GteichMitigMoktderSchmekpMnktaaftl3". VietMcht
liegen hier zwei physikatiBehisomereModiacationenvor.

Ben.i.nii, ~C-C.C,H.Benuloxlmanll,
NOHN.C,H.

Zur Gewinnung des Bonziloximanilsdigerirt man aqtumotec.iare
Mengenvon a- oder ~-Monoximund Anilininalkoholiscb-essigsaurer
LSMcgeinen Tag lang auf dem Wasserbade.BeimErkaltenacheidet
sicb d.< Oximanil in kJ.iMa, hellgelbenNadelnaus, die nach mebr-
fachemUmkfystaUisij-enans siedendemAlkobolconstantbe:2H< bis
~!8'' achmetzen..

Die Ausbeute an reinemProduct betrSgt bei Anwendungvon
~-Benz:)monox{metwa 40 pCt. der Theorie, das ~Monoxim liefert
weniger. Letzteres vermagauch nichtbei gewohniicherTemperaturmit Anilinza reagiren, wenigstenswar nach acht Tageneine Probe-
noch nnverandert, wahrendin derselbenZeit und unter den gleicben
Bedingungendas «-Oxim in das Oximanilumgewandeltwar. Der
ZnMtz vonEaaigBaareiet far das Getingender Condensationwesent-
lich, dennMonoxim nnd Anilinohne EssigfSuMin atkohotiMherLS-
sung auf dem Wasserbadedigerirt, Hefernkein Oximanil. Auch bei
hôbererTemperatur M arbeiten, iat nicht zweckmSasig,da alsdann
etarke Verharzungder Reactioneproducteointritt.

Die Verbindung iat schwer tSstichin kaltem AIkobntund Eis-
essig, leicht in heissem Benzolund Chloroform,fast antSstichin Li-
groîn. In alkoholischemAlkali t8st sie sich mit gelberFarbe Mt
und wird durch Zusatz von viel WaMerwieder auegeMitt.CoMeen-
trirte SehweMsSore nimmt den KSrper mit gelber Farbe auf, die
darch Zusatz von Nitrit nicht verândertwird.

Der umgekebrteWeg zur GewinnungeinesBenzitoximanits,Ein-
wirkungvon Hydroxylaminauf das Monanildes Benziia,erwies aich
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als mcht gangbar,dennin der KMtereagirte des Anil weder mitaak-
saoremnochmit freiemHydroxylamin,auf demWasserbade oderbei
hohererTemperaturaber verdr&cgtedas Hydroxylaminzuoachatden
Anitinreat, and es entstandje naeh den Veraochebedingnogenund
den Mengenverh&ttnissendas ~-Monoxim, a- oder ~-Dioxim des
Benzits.

Dagegenerh8lt man das oben bescbfiebeneBenziloximanil,wenn
man MngepatvertesBenzildianilund 9a)z9anreBHydroxylaminin AI-
kohol suspendirtand je naeh denMengen1-3 Tage beigewShnticher
Temperatureteben)SMt. Nach die8erZoit hat eich das ursprünglich
intenBivgelb geSrbte Pulver in eine echwach getbtiche MM99ver-
wandelt, die ans reinemOximanilbesteht. Das abgespalteteAnilin
kacn durch die Chlorkalkreactionnachgewiesenwerden. Wahrend
sich somit der eine der beiden Anitinreatedes Dianiia teichtdurch
die OximidogruppeverdrangenMsst, ist dies bei dem zweitennioht
in gleichemMaasseder FaU, deno wenn man das Diacii aach mit
einemeebr grossenUeberechMSvon ealzsanremHydroxylaminBtehen
)SB8t,so echreitetdie Reactiondoch nur bis zur Bildung des Oxim-
anils vor, die VerdrSngungdes zweiten AniHnreateaerfolgt emt bei
erhôhterTemperatur,z. B., wieoben angefahrt,bei DigestiondesGe-
mischesauf dem Waaserbade.

Das dem Dianil entspreohendeDihydrazon des BeMiis wird
dnrchHydroxylaminweder in der KStte noch in der Warmeange-
griffen.

Acetylverblndung.

Eeaigsaareaohydridverwandeltdas Benziloximanilin eine Mono-
acetylverbindung,die ans heissemAlkoholin getbtich-weissenNadeln
vomScbmeizponkt135°–t36<' krystaHiairt. Gegen kaltes wa~aengea
Alkalii8t aie ziemlichbesSndig,in der Warmejedoch oder vonkat-
tem alkoho)ischenAlkaliwird aie rasch veraeift,wobei das aMprQng-
licheOximanilzaruckgewonnenwird.

Wider Erwarten gelang es nicht, die Acetylverbindungdnrch
EinwirkungvonAnilinaaf dieAcetylderivateder beiden MonoximeM
gewinneu. Ats die ft.Verbindangacht Tagein atkoho!i6ch.eBaigMurer
LosungmitAnilinbei gewobnticherTemperntnrgestandenbatte, war
unter Abspaltungder Acetyigrappedas Oximanilvom Schmp.2H"
entatanden(gef.Proe.: N 9.36; ber. Proc.: N 9.33). Die p-Verbin-
dnngblieb unterden angegebenenBedingungenanverandert, lieferte
aber auf dem Wasserbadegleichfallsdas Oximanil.

Ueber die ganz analoge Daratellungdes Benziloxim-p-tolil
und seiner Acetylverbindungiet bereits in der vorISuSgenNotizdas
Nôthige gesagt.

52*
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ster der BeaziiKohteneSareester der BeazUmonoxime,

C~H.. CO. C. C~H. C.Ht. C. 00. C.H~.

N.O.CO.O.N
Die Koh)et)sSureeeter der Benzilmonoxime warden durch Be-

bandeln der trockoen Natriumaatze der Oxime mit Phosgen dar.
gestellt. Bine Losung der Oxime in der berechneten Menge waBerigen
Alhaiie wird auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft, dae rOek-

stSadige Salz mSgtichet fein gepulvert und 24 Stunden im Vacuam
aber SchwefeMm-e getrocknet. Die so erbaltenen 8a)ze suependirt
man m trockoem Benzol und fugt unter EiakObtung in kleinen
Portionen unter UtaechCtteJn and Reiben mit einem Glasstab aine Lô-
aang von Phosgen h) Benzol hinzn. bis die orangegelbe FMbe.der
Salze in WeiM Qbergegangeu iet, und der Geruch dea Phoegens nicht.
mehr Mrschwindet. War die Menge des Benzok genitgend gross, so
gehen die nea gebildeten Ester ro))sMndig in LoMag, und es hinter-
bleibt nar ein RBckstand von Kocbsab. Maa attrirt ab, wSsebt dae
Kochsalz mehrfach mit Chloroform aaa, in dem die Ester eehr leicht
toatich <ind, saugt durch die BenzoUosang einen starken Luftatrom,
um dae SberMhaseige Phosgen za enKeraen, und iaest die Le~ng bei
gewoh..)icber Temperatur etwa auf die Hâlfte eindunsten. Setzt man
darauf Ligroïn hinzu, ao schoiden aich die Ester je nach dem Grade
ihrer Reinheit ats meb)- oder weniger kryetattioMehe weisse Pulver
ab. Durch mebrfaches Umkryatattisiren aua warmem Essigester er-
haIt man sie rein in Form kleiner, giSMender, weisser Nadeln; die
«-Verbindung schmitzt bei ]23", der ~-Korper bei !63".

Beide Ester eind in Alkbhol und Aether schwer lôslich, mSMigM Essigester, leicht in Benzol und Eh~ig, sebr leicht tostich in
Chloroform.

Die Ausbeute betrSgt bei beiden etwa 60 pCt. der Theorie.
Analysedes ~-Esters: Ber. fiir Ct..H,.N,Oi..

Prooente: C73.H, H 4.20, N5.88.
Gef. t )) 73.57~K ~~g~ ggg

AnatyMdes /Esters; Ber. fûr (~N,05.
Procente:C 73.11,), H 4.20,N a.88.

Gof. » 78.08, 4.68, » 6.23.
Duos beide Verbindungen echte Koblenaiureester des «-, bezw.

~-Monoxima sind, wurde darch ihre Spaltung durch Alkali be-
w.~e. Setzt man wS~rigM Alkali zu den fein verriebonen, mit
Alkohol angefeuchteten Estern, go beginnt sicb die Masse sofort gelbzu Mrben und allmâhlich zu )8sen. Bei der a-Verbindung iat die
ZerM~ng bereits nach etwa Stunde vollendet, wâhrend aie bei
d~ ~ter û-68tMdM beaMpr~bt. Sâuert man .a, go sebeiden
sich die freien Oxime ab, die dureh ihre Schmetzpunkte Mwie die
tbrer Acetate ais a- bezw. ~-Oxim erkannt wurden.
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BernsteineSoreester der BeozUmoooxime,

CeHt.CO.C.CtHt CtHt.C.CO.C,

N.O.CO.CHt.CH,.CO.O.N

Die BernateinB&areeeterder BenHtmonoxunegewinnt man in

ganz analogerWeise, iademman die trocknenNatriamMizem Benzol

euependirtund unter KChtangmit etwae mehr ats der berachneten

MengeSaccinytchlondversetzt. Daa Filtrat vom abgeaoMedenen
EochMtz, das wie obenmit ChloroformaasgewMchenwird, ttsat
man ebenfaUsbei Zimmertemperaturstark eindantttenund N!)tdann
die Ester darch Ligroin. Zur Reinigungkaon man eie aae Emig-
ester oder ans einemGemiechvon Chloroformund Ligroîn nmkry.
stalliairen.

BeideK8rper stellenkleine,priematieche,farbloseKtyetaUedar,
die im allgemeinendieMtbenLSstMhkeitevefhNtniesewie die Kohten-
saareaBterzeigen,uur ist der ~-Bemateineaareesterin BenzolMhwer
ISaMoh.

DerSchmekpanktdes reinen a-Esters liegt bei !64", die ~-Ver-
bindongschmilztbei 195".

Die Ausbenteiet gut, denn man erhMt von jedem der beiden
Ester etwa 70pCt. der tbeoretiBehenMenge.

AMiysedesa-Esters:Ber.fur (~,N~N90..
Proeente:C 72.18,H 4.51,N 5.26.

6ef. » 7t.66, 4.51, » 5.28.

AnalyBedes~-Bsten:Ber.far Ct~MNiOe.
Procente:N 5.26.

Gef. » 4.99,5.51.

Bei der VerBeifangdurch kaltes Alkali liefert jeder Ester dae

zugehôrigeOxim zaraek. Auch in dieaemFalle findet die ZerMtMBg
der <t-Verbi))dot)getwaMhnmal90 raach Btattats die des ~-EeteK.

Heidetberg, UniteraitStataborat&rium.

161. E. H. Loomta: Ueber ein exaoterea Verfahren bei der

Besthnntung von G~Merpunktaemiedrtgtmgen.

[MittheUnngaus demphyeUaHschenInetitatderUnivafaitfHSttMtburgJ

(Bmgegangenam 25.M6rz.)

Die MahererhattenenWerthe far dieGefrierpnnktserniedrignngen
von LSeangeasind zumTheil noch mit sehr grossen, die Fehlerder

Temperatarttbteaangweit fiberschreitendenUneicherheiten behaftet.
Ee schwankenz. B. dieAngabenfur denGefrierpnnkteiner'/M-NormaI-
Zuckerlôsungzwischen0,2020 und 0,2400. Manche MemmgMer-
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MaUnaicherheiteoi
in gemmweeStudia

MhiedMheitenverdankendiesenUMicherheitenihren Uropmng. Zur E
Beseitigung.derselbenregte ein genaueresStudium der FehierqaeUen 8
bei den benutzten Methodenan; daMetbe führte zur Ausarbeitung H
eines erheblichexacterenVerfahrens,welchesimFotgendenbeschrieben ?
werden9oU. B

Eine Hauptunsicherbeitberuht auf der Beeinaaseungder Tem- S
peratur einesQemischeevon Eis und Wasser durch die Temperatur B
der Umgebung. Sinkt letztere, 90 thut es auch die eratere, und S
zwar so lange, bis die SasMMTemperatur tief genuggewordeniat, §am die Bildungeines Eisbeiagaauf den WSndendes GeMergefasfes Nzu bewirkM).Dieser schOtïtdann mit wacbBeaderDicke mebr und
mehr die innereTemperaturgegenden EMuM der StMeMn,so daM
z. B. dieinnere Temperatur bei –0,3'' oder -!5~ aueeenungeKhr E
die gleicheist, iwShrendsie bei etwa 7" aaMenihr Minimumer-
reichte. g

Eine weitere Schwierigkeitliegt darin, dMe der EinBuMdea
WSfmeaMtaMehesmit der Umgebung,sowie die WNrmeentwiokhng gdurch das UmrShrendurchaueabbangig ist von der Mengeund der
Feinheitdes im GefriergefaMenthatteneuEises.

Um die Temperatur eineaGemiecheovon Eis und WaMerdem
Gefrierpankt desseiben, d. h. der Temperatur, bei welcher keine
Umwandlungzwischen EMund Waaser eintritt, môglichatgleich zu
machen, moss daber der Einausa der UmgebMgstemperatarherab-
gedrSdtt und fiir die Mengeund Feinheit des berzustellendenBises
die richtigeNorm, sowie ein Verfahren zu deren Einhattongange-
geben werden. S

Vereuchsanordnung.
Zwei in einaoder geeteckte, mSgtichBtdaonwandigeReagenz- B

rôhren, welche am oberen Ende durcb ein Stack Gummischlauch
verbunden sind, ao dass die etwa 1 mm dicke Laftschicht
zwisohen ibnen gegen ausMn abgesch)oasenist, dienen a!s Ge- t
n-iergefBM.Das innere Reagensrobr bat eine Linge vonetwa 28,einen DurchmeMervon etwa 3 cm und Mt mit eingezogeoemBodeo
venehen, wodnrch die Bildungvon compactenEisstBckenam Bodea
verhindertwird. Ein ausMnumgetegterGommietreifenverbiodertdie
BerSbrangmit dem SaseernReagensglas. Im lanern steokt, durch
Korke gefahrt, ein Thermometer, deasen Scalentheile(0,01") etwa
0,4 mmlang sind, sowieein aM Gtasstab und Ptatinringbestehender
ROhrer. An die SuasereSeitedes Ringeslegt eich.durchPlatindraht
gehatten, ein Streifchen einer FederfabneM an, dasa das Ende des
FederMamesdieGefSaswandMgenleicht beruhrt,wodurchdieBildungeiner EiMehichtan der Gtaswand verhindertwird. Auch trat eine
Ansammlungvon Eia an der OberHachebei der beeproebeDe!)Beob-
achtuagaweiMniemals ein.

––––



799

gefSee steht nun bei der AblDM GeffiorgefSMfttehtnon bei der Abtesangdes Gefrierpttnktesin dem 'Hauptbadt,einemmit Fila dichtumbOhenKupfercylindervon
35 cm Hôhe und 6 cm Darohmeaser, wetoher eine K&ttemitchaogenthatt von 0,30" unter dem zu bestimmendenGefrierpunkt. Das
Thermometerwird dabei von einer Klemmeam Stativ gebatten,mit
MikroskopundOkularmikrometer,von desMnjTheiteogemdejzehnaaf
0,0)" kommen,abgelesenund wabrenddessenanBeinemoberenEade
fortwShrenddurebeillekleineelektromagnetiecheVorrichtanggektop~,wae zar Vermeidungdea Haftecs dea QaeokBUberaunbedingtnotb-
wendigiat.

Zur Vermeidungdes EinHuaMBthermischerNMhwirkuag wurde
daaThermometerwâhrendder ganzenUnteranchungauf Temperaturenin der NdhevonNutt gebalten.

AusserdieaenVomchtungMwurde noch ein Bad von–.)0<'a)8
*Gefrierbad<und eia anderes von00 ais *8obmetzbttd<benaUt.

Der Gangder tSgtichanegefabrtenNnttpunktBbestimmangendes
Thermometersist der Mgende; tn dem GeMergefSsawird reines
dMttUirtesWMMr(70ccm, 10 cm hoeb) bis nahe an 00 &bgek8bttund dann dasThermometereingefBbrt.Dann wird das OefSesin des
Hauptbadgestellt, in welchemman es 20 Minaten stehen taaM. am
sicber zu sein,dose das ganze System auf die N6be von 0" C. ab-
g~kubitist. Hieraufwandert M zunâchst in das Gefrierbad,wo9etb<t
e~ M langebleibtbis anter beetândigemUmrûhrendaa Wassertheil-
weiae~frMen ist, und dann in das Schmelzbad,wo, bei kraMgem
Ruhren das gebildeteEis beinahe rottstNndigzum VerMhwindenge-bracht wird.

DM GeMergefaoswird nun in das Gefrierbad zaruckgebraoht,~o die TomperatarechneUsinkt und das Wasser bald, nach einer
anfangtichenUeberkuhtungvon 0,10 bis 0,20"C., wieder zugefrieren
beginnt. ln diesemAugenbtickwird das Gefriergefâssrasch in das
Hauptbadgestellt,der etektrischeHammerin Beweguoggeeetït und
nach Verlauf von 2 Minuten, unter baatandtgemUmrBhren. das
Thermometerabgelesen. Wâhrend dieser Zeit bat dae Qaecksitber
raacb den hSchatenPunkt erreicht und bleibt auf diesemPankte
Mehen,ao lange des RBhrea nnd Hammern fortgesetzt wird. Daa
Gefriergef&sswirdjetzt wieder in das Schmelzbadgestellt, wo -dM
Eis wiedernabezazumVeMchwindeagebrachtwird, dann, wievorher,
in das Gefrierbadund BchtieasHohwieder ia das Hauptbad geeetzt,
woraufzum zweitenMaleabgelesen wird. DieMS Verfahrenwird
6–lOma) wiederholtund dann der Gefrierpuoktaie Mittelau6 allen
AMesaagengefanden. Die DifFereazensteigeinselten auf0,00)".°.

DasVerfabrenist in jeder Beziehungdasseibe,wenn otatt Wasser
eine LSaungzu uatersaehenht, nur muse man, wie schon bemerkt,
daraufachten, daesdie Temperatur des Hauptbades immer 0,300C.
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niedriger iat, ale der Gefriwpuokt der Losung. Sollte die Ueber-

kBhtang, welche stets der Eisbildung voraaegeht 0,20" Cberateigen, so

ist daa ein Zeichen, dass die UeberwSrmang im Scbmelzbad au weit

gagangen iat; iat dagegen die UeberkuMung geringer ais 0,10 <' C., BO

ist vorher auch die Ueberwârmung zu gering gewesen. Bai WaMer

ist es nicht leicht, genaa die Temperatur ausfindig zu machen, bis zu

welcher die UeberwSrmang gehen muse, damit die nacbfolgende Ueber-

kBhtung zwisehen 0,10 und 0,20" C. liagt; bei MeMngpndagegen stôset

man in dieser Hinaicht auf keinerlei Schwierigkeiten.

Ich habe bie jetzt in der Reihonfotge, wie aie &afgef8brt eind,

wSeeefige LCaungen von folgenden Substanzen untersucht: Kochsak,

Bittersat! Alkohol, Schwefehauro, Phoephoteaure, Zacker, HarnstoS'.

Icb gebe die Reaultate, wie icb aie orbalten habe, indem ich nur die

Correctionen wegen der Theitfehter und wegen des Mhwankenden

LaMracka in Rechnung gebracht habe. Die Fehler, welche durch

die.inMge der geringen Eis-Ausscheidung eotstandenen Aenderungen
in der Concentration bedingt werden, eind bei meiner Versuchaanord-

nung so verschwindend, dass aie daa Resultat kaum merktieh beein-

naBeen, und eind hier ausser Frage geiaMen. In den Tafetn giebt
m in gewotinticher Weise den Gehatt eines Liters der Lôsung an

GrMnmmoteknIen des getosten KSrpers. Zu den Angaben über die

Losangen von Atkobol muss bemerkt werdec, dasa die Getrierponkts-

Erniedrigung grôMer sein eottte, ale ich aie beobachtet habe, da die

LSeangen sehr raech Alkohol abgaben, und daM der Gefrierpnnkt
zuweilen w&hrend der Dauer von 7 Beobachtongen um 0.005" etieg;
bei den at&rker verdBnnten LSsangen (m < 0.10) dagegen ist dieVer-

dunstung des Alkobols kaum von Belang.

N&CI. Roche~i! C~HMOn, Rohrzucker

eramm-Mo). i
A Gramm-Mo).

Gefrier-
A

im Liter punkta- im Liter punktB-

(m)
E~~

(m)
(.1)! (m)

(.1)

0.01 0.0367" 3.67" 0.01 0.0171° 1.71"
.0.02 0.0719 3.60 0.02 0.0356 1.77
0.03 0.1068 3.56 0.03 0.0545 1.82
0.01 0.1417 3.54 0.04 0.0729 1.82
0.05 0.1765 3.58 0.05 0.0921 1.84
0.06 0.2117 3.53 0.06 0.1115 1.86
0.07 0.2457 3.51 0.07 0.130G 1.87
0.08 0.2801 3.50 0.10 0.1897 1.90
0.09 0.3145 3.49 0.15 0.2885 1.92
0.10 0.3484 3.48 0.20 0.3917 1.96
0.20 0.878 3.44
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~(C)Ht)HO,AIk.hot

~) <~) (m) (A) A

~-SS" 0.01 0.0172° 172°
0.02 0.0&1I 3.56 0.02 0.0351 1760.03 0.0748 2.47 0.03 0.0581 77

jS 0.04 0.0977 2.44 0.04 0.0729 t82
0.06 0.1199 2.40 0.05 00894 79
0.06 0.1417 2.M 0.06 Ot079 1800.07 O.t628 2.M 0.08 0.1452 182
0.08 0.1883 2.29 0.10 Ot825 880.09 0.8035 2.26 0.12 0.2192 83
O.!0 0.2Z311 2.23 0.14 OM65 183

S MO 0.4158 2.08 0.16 0:2927 1:83

°' ~P0< CO(NH,),,HantBto<f

(m) (A) A (m) (d) A (m) ~) A
N_ m

0.01 0.0449' 4.49" O.Ot O.OMi" 2.31° 0.01 0.0179" 1~2°
0.0484 2.17 0.03 0.0528 L76

0.05 0.2065 4.13 0.05 O.t0038.01 0.05 0.0907i 1.81
0.10 0.3968 3.97 0.10 0.1886 1.89 0.10 0.1823 82
0.20 0.7700 3.85 0.20 0.3&83

1.79
0.20 0.36691.88

S Ich beabsiehtigedemnSchstdiese Beobachtungenfortzusetzen
Ct~t.– TOt.–'L-t*)~ Tf
atraasberg, PhyBikaHscheaInstitut.

162. G. Nothn&gal: Ueber das Muaoarin.

(Eingegangenam25.M5M;mitgetheiitTonBrn.Ernst Schmidt.)
lu dem letztenHefte dieser Berichte findet sich eine Mittheilung

von Hrn. Emil Fischer über des darch MethyUracgdes AcetaL
aminagewonneneAcetattnmethytammoniamcMorid,aowie6ber deeBen
SpaitMgsprodact:(CH,),NCt.CH,.COH. Hr. E. Fischer ISestee,
ebenso wie Berlinerblau, der letztere Base auf etwas anderem
WegedamteUte,dabingestellt,ob dieaelbemit demMuBcarinidentiech
iet, hoS'tjedochdieee Frage bald entocheideozu Mnnen.

'tn den letzten beidenJahren hat Hr. G. Nothnagei, getegent-
lich der Unteraach)iaj;der MoacarineveMchtedenenUraprangs, sich
auchmit dieserFrageaaf meineVMMtMeangbeschâftigt. Icherlaobe
mir daber, im Nacbstebendeneinige kaMe Mittheitaogenans der



__802~

aachen,welcheHr. NothInaugural-Dissertation M machen, wetcheHr.Nothnaget voreMger
Zeit der hiesigen phitosophiachen Facuttat über dieaeo Gegenstand
vorlegte. Eine detaillirte Beschreibung dieser Qberaae maheamen
Veraoche behalte ich mir fûr epitter vor.

Die Verantafieung zu diesen Untersuobungen bildeten daa tso-

mascarin, welobes im Verein mit anderen Neurin- und ChoHn- §
abk8mm!iogen von J. Bode vor mebrereu Jahren im hiesigen Labo. S

rator)umdarge9t9Htwurde(Ann.d.Chem.36?,849u.f.). Dieses
Immoacana, dem die Formel (CH,)j,. N. OH CH. OH. CH:. OH za.

kommt, zeigte zwar stark toxiecbe EigemMhafteo, jedocb war dM
Verhalten deMetben zum thierischen Organismus ein wesenttich an-
deres, aïs das dea natürlichen und des aynthetiechen Muscarins. Nach S
dieser Beobachtung schien es von Interesse zu 9ein, zu constatiren, m
welcher chemischen und pbyeiotogiachen Beziehung die seiner Zeit
von

Bert:oerblau')dargesteUteVerb:adang(CH3)9.NCi.CHt.COH,
das von Schmiedeberg und Harnackf) durcb Einwirkang von
Satpetersaure anf Cholin erhaltene eyathetiMbe Muscarin, sowie end-
lich das naturelle Muscarin der Fiiegenpitze za einander und zu
jenen) leomaseari)) stehen.

Es bat sich hierbei iianachst beraa6ge9te!tt, dass die von Ber- !(
linerblau gewonnene Base, sowobl in der Zusammensetzung, ats
auoh in der Erystatifortn ihrea Platin- und GotddoppekatM!, sowie )'
auch in ibrer physiotogischen Wirkung wesentlich vom leo- s
muscarin, vom Cbolinmuscarin und vom Pitzmascarin
abweicht.

Cbolinmuscarin und PiJzmuBcarinstimmen dagegon in derKryBtati-
form, in den LostichkeitBverhMtaiMen und iB der ZMammensetung
ibrer l'latin. und Gotdaatze derartig überein, dass man versocht sein
konntë, dieeethen biernach fûr identiech zu balten. Auch die physio.
iogische Wirkungdieaerbeiden Maecariue zeigt, wie bereitaSchmiede-

berg und Harnack beobachteten, nach veMchiedenen Ricbtnngen
eine solche Uebereinstimmung, dasa hiernach diese Forocher beide
Basen f5r identisch erktarten (Chem. Centratb). 1876, 558).

Trotz dieser SbeMinatimmenden Merkmale lasaen sieh dieee “u
beiden Muscarine, wie épater R. BShme hervorgehoben hat, nicht t,
ais identiach bezeichnen, da in der phyaiologiscben Wirkoog, wie
auch aus den nachstehenden Mittheilungen, die ich der LiebenBwûrdig-
keit meines Herrn Collegen Hans Meyer verdanke, hervorgeht, un-
beschadet mancber Uebereinstimmung, doch noch gewisse Verschieden-
heiten obwalten. Immerbin dûrften Cholinmuscarin und PHzmuMaric,
imOegensatze za Acetalmuscarin ondhomoacarin ohemiMh undzuat
Theil auch physiologiscb in naber Beziehung za einander atehen.

i
') Diese Berichte t7, U39. Areh. f. exp. Path, u. Pharmac. Yî. e
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Bezugtichder Wirkung deB homascarina verweiseieh auf
frûbereMittheilungen(Ann. d. Chem.36' 253); Oberdas physio.
logischeVerhalten der ûbrigen Mescarine batte Hr. Prof. Hane
Meyer die GNte,mir Fotgendeamitzutheiten:

B8hm hat bereita angegeben,daes des ayntaetiacheMuscarin
ecbonin ausserordentlichgeringenMeugen(*/M bis 1/2omgund we-
niger) beim Froach die intermaMNtareoNervenendigungentabmt,
wâhrendvomnatMicheoMuscarinvoneinor MichenWirkungnichts
bekanntwar,MdaasBSbm daraaBdie Verochiedeubeitbeider Kôrper
folgert. B6hm'e Angabenkann ichnach eigenen Verauchenganz
beetâtigenund insofemerganzon, ah ich auch mit natfirliohetoMue.
eann vergteichendeUntereachnagenanMcUteund aethstnachGaben
von6mg keineSpar vonLahmnngbeobachtete,wenn ebensowie be)
den Verenchenmit synthetisohemMMcarindareh SfteN wiederhotte
kieiaeAtropingabendie HeMth&tigkeitim Gange gehaltenwird.

Ausserdemfand ich nocbeinencharaktenetischenUntersebtedia
dem VerhaltenbeiderGifte aaf dieVogelpupille. 1 bie 2 Tropfen
einer IproeentigenLSouog des synthetiachenMuscariusbewirkenia
wenigenMinutenmaximaleMyoae, wNhreuddes natMioheMuacarin
auchin concentrirterLôeungganz ohneEinfluss auf die Pupillebleibt.

DaeAobydromascann(Bertinerbfatt'ache Base)hat nachmeinen
Verenchenin Mengen bis zu 1cg nicht den mindeateu EinaoM
auf die Thatigkeit dea FroschheKeM;ich kann die gegentheiligen
Angabenvon Glanse dat-cbaas nicht bestStigen. Aacb auf dae
KatMDaageistdieBaeeohneWirkung,ebenaoauf die herzhemmeaden
Vagasapparatedes SSagethierberzeaB,setbM bei directer Injection
mehrererCentigrammein die Venajngularis. Dagegenverureachtdie
Base ShnHchwie die meiatenAmmoniambasen– sehr atarke
Speichel.und Schweissabsonderung.DerTod der Saugetbiereer!b)gt
durchLahmangder Reapiration.<

Dae nach den Angabenvon Berlinerblau dargestelltePlatin-
aalzdeaAcetaltrimethylammoniumch.lorida: [(CH~Ct.N.CHt
.CH(O.C~H6MiPtCtt, resultirte m meist anagebitdeten,langen,
~atenOnnigenKrystatien, die, je nach den obwakendenVeraacha-
bedingungen,eioha!6 waeserfreiundals 1 Mol.KryetaUwaMerent-
hattenderwieeen.Die Analyeender bei100" getrocknetenVerbindnng
ergaben:

I. Ber.Procente:(+ HtO)Pt 25.01.
Q~. » » 25.0,25.02,25.13

IL Ber.Pmoente:Pt 25.95,C 28.30,H 5.76.
Gef. » 25.89,» 28.12,» 5.7t.

Daa enteprechendeGoMdcppetMiz:(CH~C!.N.CH:.CH(0
.C!,H~):AuC),,ergab:

Analyse:Ber.Procente:Au 38.10.
Gef. » 38. H.
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Die dnrchEinwirhaagvonBarytwMaerausobigemAcetaltrimethyl-
ammoniamchtoriddargeeteUteBaeelieferteeinin orangerothen,groaaen,
fast qaadratiBchenTafelnkrystallisirendesPlatindoppelsalzderFormel

[(CH~CI. N CH:. COHJ,PtC<4.

Analyse:Ber.Proeente:Pt 32.00, 0 19.60,H 3.98.
Gef. < 32.08,S2.U, t9.80. » 4.05.

Das entsprechendeGotddoppetaa! (CHa~Ct.N.CHt.COH
AnCIa,bildet seb6ne,gelbe Nadeln. g

Analyse:Ber.Procente;Au 14.85. g
Gef. » 44.74. g

Die Sehmetzpanhtedieee)-Platin- and Golddoppelsalzekonnten
nicbt aeharf beetimmtwerden. Phenythydrazinacetatliefertmit dem

Aldebydtrimethylammoniumcblorid:(CH~Ct. N CH~ COH, ein
leicht zersetzharesunddaber biiber nichtrein isolirtesHydrazid. Es
ist dies .insofernbemerkenswerth,~8 aus dem Cbotia-MMcarinanter
den gteichen Bedingnngeneine derartigeVerbindung nicht erhalten
werden konnte.

Das Chotin-Maecarin wurde in Gestalt eeinMPlatindoppel-
aabeBnach den Angabenvon Schmiedeberg and Harnack duroh

EinwirkungvonSatpetefaSure(d==1.4) auf Cholinplatinchloridin der

Warme, und Umkryatallieirendes in kaltemWasser schwarIBstichen
Theiles des EinwirkaBgeprodactesaue heiMemWaaaer gewonnen.
Dasaelbe scbeideteicb in kleinen, wohl ansgebildetenOctaMernaus,
die bei 100" kaumeinenGewichtftvertaeterteiden. Die Anatyeender
bei 100" getrocknetenVerbindMgfûhrten,ectsprecheaddenAngabea
von Schmiedeberg and Harnack, )!ader Formel:

[(CH~C). N. CH,. CH(OHMPtC)~+ 2H~O.

Andyto: Ber.Procente:Pt 28.45, C 17.55,H 4.82,Cl31.17.
Gef. » 28.44,28.54,28.60, 17.6C,» 4.92,31.07.

Das entsprechendeGotddoppekatz:(CHa),.CI. NCH,. CH(OH~
.AaCIs, bildet gelbeNadein.

Analyse:Bar.Procente:Au48.82.
Gef. » » 42.66.

EssigsSareanhydridund BenMyIchtoridwirken auf das Chlorid
des Cholin-Musoarins,zum UnterachiedevomCholin, welehealeicbt
in ein Acetyt- nndBeMoytderivatSbergefBbrtwerden kann, nicht

acidylirendein. tn beidenFaUenentatehteine Verbindang,deren in
Octaëdern kryataHiBirendea,be!228–M9"8chn)e)t!mde9Pïatindoppet-
a&k der Formel:[(CH~Ct. N.CH, .COH~PtOt + HaO,entspricht.
DasMtbe verliertbei !00" nichts an Gewicht; es ist durchansver-
achiedenvon domDoppelsalzder Beriinerbiao'Mhen Base,

Analyse:Ber.Prooente:Pt 30.89. i3
6ef. » » 30.90,30.70,30.87.

t
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ohmied~EothSit dae Mnscann nach Schmiedeberg und Harnack wirk-

!ich die Grappe. -CH9.CH(OH)t oder in demPlatindoppelsalze viel-
leicht sogar die Grappe C H). 0(0 H):, m kônnte die darch Eseig-

eSnreanhydrid und durch BeniioytcMond ana dem Chlorid des Cholin-

Muscarine gebildete Verbindang, zar Unterechetdang von der Ber-

tinerbtau'Mhen Baae, vielleicht a)e MMecarioanhydrid bezeicbnet

.CHjj.CH.OH
werden. Ob dieselbe allardinga die Grappe >0 enthttt,

CHj).CH. OH

soUeret noch entBchMdan werden.

In dem Emwirkangsprodaete der Satpetereanre auf Cholinplatin-
eblorid aind aoBBerChotio'MMCMio und unverândortem Chotin, noeb

andere Verbindungen enthalten, von denen erst eine aïs ein S~tpetrig-
MareNther des Cholins eharakteriMrt werden konnte. Das bei

M3–224" Bchmetzende, aich in fadenbsrtartig gruppirten Krystatten
abecheidende Piatindoppetsatz dieserVerbindung: [(CHs~Ct.N.CHt

.CH9.0.NO]}PtC!4+CH)0, verliert bei 100" nichts an Gewicht.

AnatyM:Ber. Procente: Pt 28.87, C 17.81, H 3.86, N 8.26.

Gef. » 28.7S, 17.69, 3.70, 8.36.

Diese Verbindung giobt die Lteberman~'eche Nitrosoreaction.

Daa bei 240" schmeLteode GotdMtz bildet gelbe Nadeln.

Analyse: Ber. Prooente:Au 41.68.

Gof. t 4L79.

Das Pitz-Muscaria warde aus FiiegeDpitzen nach Angaben
von Schmiedeberg und Koppe, mit HBtfe des QMckaiiberjodid-

Doppehtttzea, isolirt. Obacbon dieee Doppetverbindang in sehr groeeer

Menge auf Muscarin verarbeitet warde, reaattirten doch von dem

reineu MuMann-Ptatincbtond nar eine sebr geringe Menge. Die

Trennung des ChoHoB vom Muscarin ist eine sebr mEhsame; sie

wurden mit Hûtfe der Platindoppelsalze realiairt. Das auf dièse

Weieegewonnene MnMarinptfUinebtond bildete kleine Octaeder, welche

in der Form, in der Art der Abacheidung, in den Lostich-

keitsverh&itnissen and in der Zusammenaetznng durcbaas

dem Platindoppelsalze des Cholin-Muscarins entapracben.
Bei 100" verlor diesea Doppelsalz hichts an Gewicht. Die Zusammen-

setzung desselben: [(CH~~Ct .N. CH:. CH(OH);]PtC)4 + 2 H:0,

entspraeh den Angaben von Schmiedeberg und Harnack.

Analyse: Bar. Procente: Pt 28.45.

Gef. » 28.29.

Daa Gleiche gilt furdaa entBpreehendeGo!ddoppe)M)z: (CH~Cl

N.CH:.CH(OH)9.AoCis.

Anatyse: Ber. Prooente: An 42.82.

Gef. » 42.88.

Der Schmelzpunkt dieser Verbindungen liess sich, ebenBowenig
wie bei denen des Chotin-MMcanM, leider nicht acharf bestimmen.
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)ane in chemise!Bei aller Uebereinetimmangin chemischerBeziehangist, wie
bereita erwShnt,diephysiotogiecheWirkHngvonChoHn-Mnecann
und Pik.Maeearin eine verechiedeoe.Wodarch dieseVerschiedenheit
bedingt wird, maM ich vortaaagdahingesteUt)aesen. Es ware nicht
andenkb&r, dass dieaelbe darch stereoehemischeUntenohiededieser
beiden isomerenBasen verareachtwird.

Em dem Platindoppelealzedes Pitz-MaMarinsund des Cholin-
Muscarinsin der Form, in de<tLostichkeitsverbNMmenaod in der

ZnsammensetzungentsprechendesPlatindoppelsalzwarde aacb durcb
sehr lange Einwirkung von Natriumamalgamauf w&MfigeLSsan~
von BeMnhydrocbtoriderbalten. W6brend der Einwirknng worde
die FJSMigkeitdarch zeitweiMgeSattigong mit SakaNorestets nur
schwaohalkalischgehatten.

Analyse:Ber.Ptoceate:Pt 28.45.
Gef. » 28.50.

Ob diesea Redactionsprodaetwtrkticb in Beziehungzo einem
der verschiedenenMnacarinesteht, wird wohl die weitereUnter-
eacbung desselben,mit der ich noehbeschSftigtbin, tehron.

Marburg, Pharmac.-chem.Institut, Mârz 1893.

168. J. W. Br&hl: Die Speotroohemio des StickatoSh.

[Vortanfige MittheUnng.Jj

(Emgegacgenam25. Marz.)
Zur Erorterongder spectrometriscbenVerhSitoissedesStickstoSs

und seiner Verbindungenliegt bereitsein werthvoDesMaterialvor in
don ktaMiachenUntersachungenvonBiot und Arago and von Du-
long aber dieRefractionder Gaee,ferner in den ArbeitenvonJamin,
Lorenz, Mascart u. A. über dengteiehenGegenstand. Die bieraas
sich ergebendenallgemeinenspectrochemischenResottateMndboieiner
frSheren Gelegenheitvon mir dargelegt und aucb achonspeciellin

Bezug auf den StickstoffEinigeakarz angedeatetworden'). Die in
dieaer letzterenHinsichtBichdarbietendenGeeichtspMktemôgenhier
zonSchatetwas ngher beleuchtetwerden.

Fur die Molecnlarrefractiondes StickMo~asM ergiebt sich ala.
Mittel ausden aammttichenBeatimmangenfBrweiMMundfur Natriam-

licht der Werth
(~~)~=<MM4.42.

A)sAtomrefraction(5rN(nt+2 2 d
ist demnach 2.21 zn selzen.

') UeberdieBeziehangenzwisohmder RefractionderCtMenndDampfe
nad derenchemiMherZasammenMtzanK,Zeitochr.f.physik.Chem.7,1 (t891)~
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Mniakleitet a!c)FCrdaa gaefôrmigeAmmoniakleitet aich fBrdieselbenLichtarten
der Mttteiwerth!M= 5.65 ab. Nehmenwir an, daM dem WaeMr-
etoffin dieaerVerbindungdieaetbeAtomrefraction Mkommt wie im
freienZaataodeund in anderweitigenCombinatioMn welche An-
nahme nach meinen Mheren UnterBuohungeat) wenn nicht ganz
strenge, 90 doch jedenfalla aehr aonShemd nohtig ist a!<tofar
Natriumlicht)!~==1.05, so wird die Atomrefractiontlfa des Stick-
stoefeim AmmMMkgaeeg!eich5.65–(3 X 1.05) ==2.50.

Um die Atomrefractiondes StioketoNsin den acorganischenVer-
bindungenmit Saaweto<fkennen za lernen, iet es zunâchaterforder-
lich, die Atomrefractiondea Saneratoffsim elementarenZastandein
Betraehtxu ziehen. Ata Mittel ergiebt eich fûr 0: die Molecutaf-
refractionS)!=4.09, atsodie Atomrefractioo,fur NatriamUcht,zu 2.05.

Far das Stickoxyd findet man aus den gnt abereinstimmendea
Me:aangenvon Dulong und von Mascart ?=4.47. Ein nahe
iibereinatimmenderWerth ergiobt fdch nun durch Summation der
AtomrefractionenNt-die beidenEtemeate,nNmtich2.8! +2.05t= 4.26.
Im Stickoxydbehaltenatso die beidenGruudatoSèaaMheinendnabez~
diesetbenAtomrefractionen,welcheihnenim freienZuetandezakommen.
Ob diee wirkUchBOder Fait ist, tasat a!ch aas den zar Zeit vor-
liegendenThattachennoch nicht mit BeatimmtheitfestateUen.

EinenintereaMatenFall bietet dae Stickoxydul dar. Die Mole-
cularrefractiondesaetbenergiebteicbim Mittel aus allenBeobacbtungen
zu !M= 7.58. FNrdie Combination~0 wOrdeaber die Sommirang
der elementarenWerthe liefern: 2 x 2.21 -t- 2.05 = 6.47, a)eo eine
viel kleinereZahl. Man ereieht schonhieraus, daes im Stickoxydul
den beidenElementenganz andere Werthe zakommenale im freien
ZMtandeund imStickoxyd. Da nun dieConstitutiondeaStickoxydula
mit aller Wahrscheinlicbkeitdem Schéma N==N entspricht, ao ist

0
auf Grundder bieherigenErfabrungenanzunehmen,dasa der aehrbe.
deatendeRefractionazawaehsdurch die eigenthamtiche, aogenannte
doppelteBindungder SticketoHatomehervorgebrachtwird. Daa Re-
fractionoincrementdieser DiazobmdangIgsst etoh vor der Hànd noch
nicht numenBchacharf begrenzen, ea muae aber nach obigemmin-
destens7.58–6.47 1.11 betragen. Vermuthticbwird es noch be-
trâchtlichgrossersein, da dem Sauerstotfim Sttckoxydotnach allen
Erfahrungenan denorganiechenSauerstoffverbindungeneine bedentend
geringereAtomrefractionale im Stickoxydxukommt.

Die numerischenWerthe fSr die Atomrefractiondes Stickatoffs
ergebenMchaleonach dem Obigenvorfau~g wie Mgt:

') n.a.0., fernerAim.d.Chem.203, 1 (t880),Zeitschr.f. physik.Chem.
t, 307(1887)and7, 140.
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oniah)

Mydu)).

<~N

einfach gebunden (im Ammoniak) 2.50

doppelt gebunden (im Stickoxydul) 2.77inmimmo

dreifach (oder fiinf&ch?) gebuoden (im freien Stickatoff) 2.2t

Wahrend die Atomrefraction des Kobtenatoifa darcb die aogen.

Doppelbindung wSchet und durch die sogen. dreifache noch weiter

ansteigt, zeigt sicb beim Sticketoff etwas gSnztioh Verschiedenee:

durch die Diazobindang findet ein Anwacbsen ebenfalle statt, durch

die Bindung mittels aller AfBoMteh, wie aie in der Molekel des

'Stickstoffgases jedenfalls vorbamden ist, wird dagegen die Atom-

refraction bedeutend abgesebwScht. JSt~eA~ xM~ac~ und dreifache

Bindung zwischen JSM~M<o~<!<(MKeMist <!<<oetwas im WeMt) ~<m~<c~

F<fMA<edMMvon der Mtt-,.Moe!und <&eAen Bindung «OMoAM<SM<!Jt'-

<f(!~<!<om<tt– ein Resultat, welches mit den chemisohen Erfabrungen

Obereinetimmt.

Es bietet nun ein besonderes Interes8e, zu untersachen, wie aioh

die Atomrefraction des Stichatojfe in eeinen verechiedonartigeo Ver-

bindungen mit Kohtensto? geetattet.

Aus meinen Mheren Arbeiten ergiebt sich, dass dom mitjeeiner

Vatenz an KobteMtoff gebundenen StickstofF, atso in den tertiaren

Aminen, die Atomrefraction 2.90 für Natriumlicht und 2.76 fur rothes

WaBserstofTtieht («) xukommt. Es ist daa ein aaeeerordentMohgrosser

Wertb, noch groseer ata derjenige, welcher fûr die Diazobindung im

Stickoxydul gefuoden wurde. Dass auch die Atom<<MpM~tMtdes

Stickstofïe in der Verbindung mit drei KobtenatoNatomen aine sehr

bedeutende iet, nSmtich – 0.19, babe ich ebenfaHs schon Mher

nacbgewiMen 1). Dieser Werth erreicht beinahe das Dispersions-

Sqoivatent der Aethylenbindung. Wie steht es nun bei der aogen.

doppelten Bindnng zwischen Stickstoff und Kohlenstoff? Zur Beant-

wortnng dieser Frage lag bieher gar kein Beobachtungsmaterial vor.

Ich bin mit einer diesbezüglichen eingehenden Uutersuchuag seit einiger

Zeit bescbSftigt und will hier vprISaSg nnr mittheiten,' dass bisher

die Oxime und ihre Aether ein bedentendes Befraetione- und Dis-

persionsinerement fûr die Grappe C: N ergeben haben. Daas dièse

Erseheinung nicht auf die Oxime beechrSnkt ist, habe ich ebenfaUs

achon featgesteitt. Sa wurden z. B. fûr das Phenytdimethyipyrazot

HC–.C.CHs

CH~.C~/N

N-C~Ht

welcben interessanten Kôrper ich der Frenndiichkeit dea Hrn. L.

Ctaisen verdanke, folgende Constanten ermittelt:

?. ?,-?.

53.23 53.67 8.C9

') Zeitsohr.f. pbysik.Chem. 7, 140 (1891).
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Btdd)ted.D.d)em.a<!Mt)MM. Jth~.XXVt. 53

wibrend die Rechnung fur die empirische Formel aammt vier Aethyteo-
bindoagon,atao far CnHMN~"4, ergiebt:

52,12 52,75 2,16
Die auffdiligen DifTerenaen zwiscben der Beobachtung and der

Rechnungzeigeo atao auch hier den Refractiona. m<dden DMperoioM.
mwacha an, weiehen dae Vorbandensein der Grappe C:N bewirkt.
Die endgiltige FeBtateUunR des d.)rcbschnitt)ichea nameriMhea Werthes
dM Réfractions- und Diapereionsinct-ementca dieser Biadaogsart be-
halte ich mir fûr eine spatere Mittbeitung vor.

Dasa auch dio dreifache Bindung zwischenStickatoffundKoMen.
xto~ die spectrometriMhen Constanten anwaoheett tasat, ergiebt aieb
NM den abet-einstimtnandpn MeMungen von Dulong, Mascart und
Chappuis und Rivière für dM Cyaoga«'). Aue deneelben be.
rechnet Mcb die Molecularrefraction far NatriuntUcbt im Mittel zM
)2.32, wabrend aich fiir N. C. C. N der Wetth 10.80 ergeben warde.
Ea findet aleo ein Refractionszuwach.e von 1.52 statt, weieher sehr
bedeutende Betrag dem Vorhandenaeio der beiden dreifachen Ver-
kettungen in dem Kërper N C. C N zuzuachreiben ist.

Hochst merkwCrdig tmn, daaa eiob der Cyanwa9Mrato<f ganz
andere verbàlt. Aua Dulong's und Maacart's Bestimmungen far die
KMfBrmigeVerbindung leitet Mch die Molecularrefraction <M~ == 6.3
«b, wabrend aich mit Zagrundetegoog der Atomrefraction 2.9 Nr'den M
KohtenatofFgebundenen StickatoN'die Molecularrefraction far Natrium-
licht und fNr die empirische Formel HCN zu 6.45 ergiebt, Beob-
f.chtungund BecbnMg stimmen hier recht nahe Sbereiu, ganz anders
al9 bei dem Cyangas, und hieraus fotgt der SchtuBB: ~oM Cyangas
Mt)dCy<MMaM~<<nicht in gleicher 1~<M<MM«<w~sein AMMMt.Da~
dam CyMWMserstoH' auch eine andere Structnr ats die ihm gewohn-
lich zageMbriehene beigelegt werden kSt.nte, iet echon mebrfach at)8-
gMprochenworden, welche8 dièse Constitution iat, wird die spectre.
metriMhe UnteMachang der Nitrile und aoderweitiger Stickstoffver-
bindungen,mit welcher icb beechSftigt bin, bald ergeben. Der Zweek
dieeer MrtSt)agen Mittbeihcg iat, mir dus ungostorte Weiterarbeiten
aaf diesem seit langer Zeit von mir angebauten Gebiete zn wahren,

Heidetberg, im Mârz 1893.

') Die oBenbar angenauen Bestimmungen Ketteter's sind hier unbe-
Dtcksmhtigtgebliebon.
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t6t. W. Koenigs und August Bppens: Ueber das

Campherphoron. n.

[Mitgetheittvon W. Koenigs Me dem Laborat. der Kgl.Akad. derWiMon-
sohtften za Munehen.]

(EmgegaBgenam 37. M6M.)

Im Folgenden erhtuban wir une, einige NachtrSge zu anaerer
Mhereu -Mittheitung!!u bringen.

Wie schon dama): mitgetheilt, erhielten wir durch Oxydation des

CampberphoroM mit kaiter Permang)tnatt88ung eine zweibasisehe
SSure C.HjeO.t, welche wir ats u-Methylglutarsaure erkannten. Zum
Versucb stellten wir die letztere Saure aus dem Cyanhydrin der
L&votinBSuredar nach der Méthode von Kreketet-'), welche die
beste Ausbeute an ft.Methytgtutaraaare liefert. Die eo gewonMne SBure

zeigte nan voUige Uebereinstimmnng mit dem Oxydationsproduct des

C~mpherphorons. Die vo)!ige îdeatitat beider SSnren ergiebt sich
ferner aucb aue den MeMungen der ciehtnschen LeitMhigkeit beidcr
SSuren, welche wir der Liebenswürdigkelt des Hn). Bredig in Hrn.
Prof. Ostwald's Laboratorium verdanken.

DM tMNtm)eBleisalz der «.Methytglatarsaure, durth Vermischen
der Lceangen des Barytsa)Ms mit Bleiacetat dargestellt, krysta1lisirt
nach lingerem Stehen in sehr cbarakteristischeo, tnitcbweiesen WaMM,
die, einmal auskrystallisirt, sich setbst in kochendem Waseer nur
sehr scbwer toBsn.

Die vaeMmtmckM Sabstaoz enthielt 1 Mol. Wasser (gef. 4.83
atatt 4.87 pCt.).). In dem bei 140 getrockneten Sala warden
58.66 pCt. Blei gefanden (ber. fûr CcHeO~Pb 58.85 pCt.) DaaAm-
moniaksatz krystallisirt in langen, weissen Nadeln und giebt mit

Sabtimattosang einen weissen Niederschtag, der sich auf Zasatz von
Calcium- oder Barynmchtond tost.

Das Campberpboronoxim, CaHtt.C:NOH, iSsst sich nach

folgendem Verfahren leicht in KryMaHen gewinnen. Man kocht eine

Miscbang von 10 g Phoron in 60 g 90procentigem Alkobol, 7 g Soda,
7 aakeaarem Hydroxytamin und 20 g Wasser eine halbe Stnnde auf
dem Wasserbade. Dieanfanga gelblich gefirbte PiasNgkeit wird dabei
nabeza farblos. Daa Oxim wird durch wiederhottea UmkrystaUMiren
aus wasserfreiem Aether gereinigt. Es krystalliairt in blendend
weissen gtânzendeo Nadeln vom Schmp. 1210. Die Ausbeute betriigt
etwa 5t. pCt. des Phorons.

Analyse: Ber. fur C~HuNO.

Procente:C 70.58, H 9.80, N 9.)5,
&ef. 70.31, <' 9.90, t 9.55, 9.t9.

') DieseBerichte25, 260.
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Da. Oxim sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen kleiuer Mengen
.z.~ mit

W~rd~pfeu ist M ascMg. Es wird Wasaer
..emt.ch leicht, von den

m.i8tenorg.ni8ch.nL6M,,geo,,tte)n, mit Aus-
nahme vcn Ligroïn, leicht ~fgeMmmen. Es ISat Bich leicht in Al-
kah).~en und wird dw.M durcb Eohku~iwo wieder .~cMede.Beim Kochen mit A)h~)ien oder S~ren tritt Phorongeruch anf, ebonao
beim rascben Erhitzen des Oxime für aich, wodurch

gleichzeitig Am-m.m.k gebildet wird. Daa Phor.noxi,n i.t atso be, W.itJnicht.0 b.nd.g wie dM mit d~aeiben der <.mpin.che,,Fcrm<.i nach
homologe Campheroxim.

Daa Phenylhydrazon des
Phoron.,C,H,<.C:N.NH.C.H.,bildet Mch in nabei! qa.ntit.tiver Ausbeute bei 24standigen, Stehe.

'on~gPhor< 4gPhMy)hydr.zin, 18g9f)procentig.mAtkoh<,t15 g WMBMund 2 g EiMMig. Scbon ,ch einer hatben Stunde be.
ginnen ~bwere Oettropfen in der anfangs klaren L68mg Boden

a.nken. Man befreit das Hydr~on von HbeMchaaaigemPheoyt-
hydrazin und etwa unangegriffenem Phoron durch Waschen mit dem
oben Mgegebenen Gemisch von Alkohol Md verdannter ~.igeSurein welchem d.e Hydrazon schwer tostich i,t. ScMieMti.h wird M in
reinem Aether aufgenommen, und naoh dem Trocknen der atberMchen
LoMcg mit gegtShter P.tMche der Aether ~MeMiUirt und daa zu-
rückbleibeode rôthlich geNrbte, Stige Hydrazon im Vac~m-EMic~tor
über Schwefelsi1l1re und Paraffin getrocknet Dasselbe enthielt
12.53 pCt. Stickstoff (ber. fBr C..H,.N, 12.28pCt. Sticketoff).

Im KaHegemMch erstarrt das Hydrazon zu KryBt.n.n, die boi
niedriger Temperatur schmetzen. Bei tSngerem Stehen an der Luft
l'iirbt es sieh aUmiiblicb dunkel und verbarzt schlieS8lich volletàndig.Rirbtesaich .HmaMichdMke)undBanzhaf habe icb die ReductionInGem.,n8ch.ft m.t Hn.. E. Banzhaf habe icb die Red.cti<M
d-M<.6Hydrazons Bow.M wie diejenige des CampherphoMM selbst in
Angriff genommen.

t6&. W. Koenigs und Julius Hoerlin: Ueber die Sulfo.

oamphytaSMe.

[Mittheiiungaus dem chem.Labor.der K. AM. der Wiss.zu Manehec.]

(Eingeg~ngentm 27. M:rz.)

nm-eh Erhitzen von CamphersSore mit concentrirter Schwefp).
sitnre anf 65" bat Waltef') die xweibMieche SaifoeamphYMure,
C~H~SOe, dargcsteht. Dieeelbe bildet aich unter gicich~eitiger Ent-

wicklung von Kohtenoxyd cacb der Gteichms:

') Barxetins, Jahresbeticht 21, 2'!2 u. ~4, S92.

M*
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C.H.eSO.+H,CMHMO<+ H,SO< == (~ H~SO. + H~O + 00.
Die 8))!focampby)eaure wurde épater von Kachier '), Damsky ')und Maerding. von W. H. P.fkh, jr. ei~bender untersucht. Im

totgende.. ertanben wir MS einen weiteren Beitrag ZM Kennta.M
d.eM)- MtereMaoten und in ihrer Constitution noch eo wenig aa&e-klirten SSure zn liefern.

Die nachsteheod beaehnebene Modification der von Walter,
Kachler und Perkin gegebenen Vora.hriften g~tattet eine ebenso
bequenie wie ergiebige DarateU~g und ReinigMg der Sulfocamphyl-saure.

20g Camphen~re wprden in einem Kotben vier bis fanf Stun-
den iang mit 4()ccn) rainer 8chweMa6areM{dem kochendenWaMer-
bad erwarmt. Anfanga ootwoicht viel Kohtenoxyd, spater tritt echwef- 1

lige Saure auf. Die dunkel gefârbte erkaltete LS.Mg wird in das
3-4fache Volumen Wasser gego.Mn, karze Zeit gekocht, naoh dem
Erkalten ahrirt und dM Filtrat zur Entfernung von unve.fSndertM
Campher- resp. MMOcamphersËare') wiederholt (gewôhnlich 6 Mat)
mit Aether auBgeacbiitt.It, bis der Aether kaum mehr etwas aufnimmt.
Die wa..nge s~r. Loaung wird da..n in einer Schale anf dom
Wasserbad eingeengt bis beginModer KryBtatHsation. Nach dom
Erkalten und tangerem Steben wird der dnnket gefSrbte KryataUbrei ;1
auf Glaawolle acharf abgesaugt, auf porôsem Thonteller getrocknet
und aus kochendem Essigather omkrystat)M)rt. Die Ausbeute von
8aifocampby)saaM kommt der Menge der aagewandten CampheKSnre

c
nahMH gteieb.

Eice genauere UnteMuobang miserer bei !000 dargestettten und
dureh UmkrystaUiaIren aus Essigather gereinigten Silure ergab voUige
IdeatitSt mit der SNtfbeampbyhXtMe,welche Watter und Kachler
durch Erhitzen aaf 65" und IsotirMg mittels des BteiMkes dargestellt
hatten. Die bei !00" getrockuete SSure ergab bei der Analyse zur
Formel C~HteSOe stimmende Zablen:

Analyse: Ber. far (~HteSOs.

Procente: C 42.86, H 6.35, S )2.70.
eGef.. » » 42.68, » 6.44, » 12.44.

Die ans WaMer umkrystatiieirte (MfttMckue Siure erlitt durch
Erwârmea auf )00" einen Gewicbtsverlust entsprechend 2 Mol. Kry-
staitwasaer (gef. 12.26 reap. 12.48 p0t., ber. far €9 H,, 80. + 2 H~O
12.50 pCt. H~O).

Die Sâure iat sebr leicht !oa!ieh in Wasser, in AIkohot und Ace.
ton, ausJbeiMem EssigSther scheidet aie sich in derben farbtoMn

') Kachler, ABn.d.Chem. 169,178; KryataKmMMngenZopharoTiohJahreob. !877, 642.

') Dameky, diese Berichte 20, ?59. “
Perkin, Proeeedingsof the ChomioalSociety 1892, 55, 68. )
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KryetaUen ab. Die neutratoo Satze eind moist leicht tostich. Das

Baryum- nnd Calolumsalz ist amorph. DM neutrale SUberaaiz kry-

stallisirt attmabtich beim Verdansten der LoBnng in Krusten ans; zur

Analyse wurde dassetbe bei 100" getrocknet.

Analyse:Ber. ?)- CaHuAg~SOe.
Proeente: C 23.18, H 3.00, 8 46.35.

Oef.. · < 23.46, « 3.22, 46. t0.

Ein saures SitberMtz Hess sich durch getindes ErwSrmen mit

der berechneten Menge Sitberoarbonat gewinnea, es krystallisirt

schSner ais daa neutrale und eotM)t 1 Mol. Wasser, wetchM bei ]00"

pntweiebt.

Analyse:Ber. far CitH.tAgSOs+ HjO.

Proeente: HaO 4.77.

Gef. < 4.69.

AnaJyM:Ber. far CtH~AgSOa.
Procente: Ag 30.00.

Gef. « .29.25.

Kachler (t. c. S. !80 u. 181) erwShnt, dtM er zn~itig einmal

ein MhBn ttrystaUieiftee'Mures Bleisalz, CMHjtoPb 89 0~+4~0,

erhahen habe, ale er eine L8seng des leicht MsUchen amorphen neu-

tralen Bleisalzes nar unvollkommen mit SchwefetwaMerBtoCfMMetzt

batte. Wir fanden, dase Bioh dasselbe mit groMter Leichtigkeit in

echonen, schwer tSatichen KryataUen erbalten )aB8t, wenn man die

waMrige Loanng der SatfoeSure in ~wei gleiche Hatften theilt, die

eir.e Ha)fte doroh ErwArmen mit SbenchBMigem Bleicarbonat in dae

neutrale Satz OberfBhrt nnd dann das Filtrat mit der zweiten Hâlfte

der SSareISanog versent. Zur Analyse wurde das Salz bei !10'' ge-

trocknet.

AmalyM:Ber.mrCMHat)PbSi,Oii:

ProcMte: C 30.ôt, H 4.2.4,Pb 29.1.

Gef. » 80.86, 4.54, 29.49.

Daa lufttrookene Salz erlitt bei UO" einen GewïchteverIoBt von

9,67 pCt. (ber. für CMHaoPbStOM +4~0. 9.28 pCt. HtO).

Nach alledom kaon an der Identitât unNerer Saure mit Walter-

Kachter's Satfocatnphytaaore wohl kein Zweifel mehr bestehen.

Dareh Destillation von 8n)focamphy)saorem Ammoniak mit Sat-

miak erhielt Damsky (i. c.) in V. Meyer'e Laboratorium einennn-

ges&ttigtenKohtenwaeaersto~ CeHt4 (Scbmp. 108–tlO'), der 1 Mol.

Chlor- oder BromwaseeretoC addirte, und ferner oin bei t95–t96"

eiedendeB Keton, C~HMO (oder CtoHitO?). Wir erbielten eine

achwefetfreie krystattieirte SNare beim Erhitzen der freien Sulfocam-

pbylaiure auf 210–220'' oder besaer dnroh Erwârmen mit aberhitztem

Wasserdampf auf 170-1900. In beiden F&Ueo findet betrâchtriche

Verkohtang und Eotwicktong von schweCiger SSare statt. Die neue

Verbindung eabtimo't in pT&chtigen EîyataMM)and geht mit WaMef-
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Am nlat·nnFo~dSmpfen aehr teicht Bber. Am gtatteoten, wenn auch durchaus nicht

qMntttat.v.erMgtdieB.tdungdieserneuenVerbiodMngbeimEr-
wSrmM der Sutfocamphyisaure mit oberhitztem WaMerdampf auf
!70-)90< Die Ausbeute betragt etwa SOpCt. der Sdfosaure; Zu-
Mt~ von Baryum- oder Catciamehlorid ateigwt dieselbe nicht merktich
Die neue SSnre geht mit den WasMrdampfen über in Bchw.ch gelb.lich gefKrbteo Krystaiien. Diese werden durch LSsen in Soda von
einer geringen Quautitat einer nicht sauren gelben Beimengung befreit
und durch UmkrystttttMren aus heiMem vefdannten) Alkohol gerei.
nigt. Bei iaugeamem Erkatteo echeidet sich die Satre in sohr
Mh6ne. weisaen Nadeln aus. Sie aehmifzt bei 135' und ist schwefel-
fre). Zur Aoa~ae wurden zwei Praparate verschiedener Darstellung
verwandt, daa erste wurde im Vacuum-Exsiccator, das zweite bei
IOO"getrocknet.

Analyse: Ber. fjtrCeH~O).

PMoMt<C70.)S, H H.09
Gef.. p » 69.81, 70.11, 9.64,9.~8.

Die Verbindung besitzt aho dieselbe Zusammensetzung, (~N.,0~wie die LauroneMare, welche Wornnger') ioFittig'e Labora-
torium durch Erhitzen von campber.aurem Baryt mit Wasser auf
200" dargestellt bat. Wir wollen daher ~Mere Sliure vortS~g ah
IsotauronotBaure bezeichaen.

Von Wasacr wird dieMtbe schwer, von den meisten organiMhen
LSaungsmittetn dagegen leicht aufgenommen. Sie iat nnzersetzt nOehtig.Die IsotaaroaotsaorH besitzt nur schwach sauren Charakter. Sie t6st
sicb zwar sofort in kalten Lôsungen von Natriumbicarbonat oder Am-
moninmcarboaat und sie zerzetzt auch beim Erwârmen Calcium- und
Baryumcarbonat, indesaeti f&))t KobiensSare ans der kalten LoMug
des KatksatMs die freie SSaro und koblonsauren Kalk. Das Katk-
sa)z iat leicht ISaHcb und krystallisirt beim Verdunsten der L8sung
im Exsiccator in sehr echonen langen Nadeln, deren Catciumgehatt
annXbernd der Formel C~H~CaOa+ H,0 entsprach. Daa KaMomsa)!!
ist Mdeutfich kryatattiniMb, teicht tostich in WaMer, weniger leicht
in Alkohol; das bei t40" getrocknete Salz enthielt 18.7! p<JtK (ber.
fSr C,HHKO, H~C, )8.57 pCt. K). Die Lôsung der SSure in Am-
moniak verliert beim Kochen die Base, und schMessUehgeht dann
auch die freie Sânre mit den WaaserdatDpfm fort. Die SSore acheint
nar Saize mit atarken BaMn zn bilden und wollte die DaMteHnng
eines Silber-, Kupfer- oder Bleisalzes nicht gelingen.

Dorch Einleiten von gasfôrmiger Satzeanre in die methylalko-
holische Lôsung wird die fMtaaronoMore atberincirt und zwar bildet
sich ein chlorhaltiger ëtiger Aether von eigenthOmiicbemGeruch, wel-

') Ann..d. Chem. 237, 27.

f
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ierdieursprS)cher beim Veroeifen leicht wieder die ursprungticho Saure regenerirt.

Beim Erbitzen mit rauchender waesriger BromwasseratoSNSHreim ge-

tcbtoasenen Rohr auf 100" bildet sich ziemlioh viel Kohle, indiffe-

rentes Harz und eine geringe Menge einer krystaKisirten brombaltigen

Saure. Brom in Schwefeikohtenetoff wirkt sofort eubstituirend. Phos-

phorpeotaehtorid greift in trockenem Chloroform nicht an. Natrium-

amatgam verSadeft die Simre in wasariger alkalischer L6aung nicht.

Wir mSchten une daa weitere Studium der iBotauronoteSure vor-

behalten und müssen es einstweiten unentschieden !a8M<),ob dieselbe

eine ungMatttgte Saure oder vieiteicht oin Lacton darsteth. Mit der

letateren Aaf&ssung wurde die Zusammensetzung dea Katium- nnd

Catcium-Satzea gut harmonireu, sowie auch der Bchwach saure Cha-

rakter der Verbindung; ferner wSrde die Bildung eines balogenbaltigen

Aethera sich durch die von Bredtl) bsobachtete Aufspaltung von

Lactonen durch Alkohol und HatogenwaMeratotfaaaren erkiaret).

Im Widerapruch mit der Lacton-Natur steht bieher nar die leichte

LSsiicbkeit der Verbindung in kalter Bicarbonattësung.

Durch Schmelzen von eutincamphyteaurem Kali mit 2 Th. Kali

erhielt Kachler eine pracbtig kryatatuBirteVer~indung, C~HtaO:, vom

Schmp. 148".°.

Diesetbe tost sioh zwar in Aikatiec. ist aber auaaer Stande, mit

Basen 8a!ze zu bilden. Sie reducirt alkalische Kupfer- und Silber-

Oa'tng in der Hitze.

Die iMiaaroaolsaure wirkt auf kocheude Fehling'sche Losang

nicht ein, reducirt aber bei llingerem ErwSrmen ammoniakatiechû

SitberMBuag.

Weder Damsky noch Perkin gelang es die Verbindang

CaHuO! Kachter'a wieder zu erhatten; an Stelle derselben trat ein

litonMres auf, welches ausgeprSgten SSurecbarakter besaM und bei

99" (D.) oder t08'' (P.) schmolz.

Wir baben ebenfatts einige Verauche uber daa Verhatten der

SutfoMmphy)B&Hregeget) schmetzende Alkalien angeeteHt, haben die-

setben aber mit RuokMcbt auf die frSher angekCndigten Versuche von

Perkh) einatweilen nicht weiter verfolgt. Wir beobachteten, dM8

die Abspaltung der Bcbwefiigen Saure viel g)«tter durch Schmetzen

mit Natron und wenig WaBeer erfolgt, ats wie mit Kali.

In beiden Fâllen bildete sich etwas einer mit WaMerdSmpfen

NScbtigen Saure, welche ftM verdünntem Alkohol umkrystallisirt bei

103–104~ schmo! und welche ein in heiMem Wasser MatichesSilber-

eatz gab. Dièse SSars iet alao veraebieden von der leoJaoroBoMure

und wahMeheiatIch identisch mit der Siiure OtH~O~ von Damaky

und Perkin.

') Bredt, diese Beriohte 19, 513.
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Erhitzt man Sutfocamphyteaare mit Wasser und 5 Th. Brom im

geMhtoMenen Robr auf tOO", eo spaltet sich SchwefehSare ab and

es bildet eich etwas einer in Aether Mstiehen, schwefejfreien brom-

haltigen SSore, welohe ans einem Gemisch von Benzol and Ligroïn
in weisaen Krystallen vont Schmp. t8t–t8~ aMachiceet und doren

genauere Untersuchung nocb aassteht.

Lâsst man za einer im Wasserbud erwarmten alkalischen Lf;SMng
von SutfocamphytaNure eine vierproeentige CbamSteootosnng M lange

binzutropfen bis kaum mehr Eatfarbnng erfolgt, so ûodet eich !n dem

Oxydatioosprodact SchwefeteSure, viel EasigeNure, welche durch Ana-

lyse des Si!bersa!zes constatirt wurde, und dann eine nicht unerbeb-

liche Menge einer in Aether und in Wasser leicht toetichen echwefet-

freien Saure, welche nicht Buchtig ist, im Vacuum allmâhlich krystal-
liniMh erstarrt und welche aich von OxataStre darch die LeichttBs-

lichkeit des KatkMtzM onterscbeidet.

Weit glatter scheint die Oxydation mittels Salpetersâure vom

spec. Gew. 1.25 za erfolgen. Kachler berichtet schon, dass etch

dabei MMer Oxa)Baareeine neue dreibaeische Stttfbaaare C~HtaSOr

bildet, in welcher er eine SutfopimetineaMrevermathet. Wir haben

die Versuche Kaohler's wiederholt und beobachteten die Bildong
einer geringen Menge etwa 1.5 Procent einer in Waseer and

Aether leicht tostieben, schwefetfreian SSare, welche aich vnn der

gleichzeitig entstandenen Oxa)eaure darcb die Leichtlôalicbkeit ibres

Ea)kBa)zes tronnen liess. Dièse neae Saure krystallisirt sehr scbSn

aaa einem Gemisch von EseigSther and Ligroïn. Sie schmilzt bel

198<' anter )ebhafter GaMntwicktong. In Wasser, Alkobol, Aetber

und Easig&ther leicht MeHch, wird sie von Chloroform, Benzol und

Ligroîn nar sohwer aufgenommen. Die biaher aasgeftibrten Verbren-

nungen stimmen ancahrend zar Formel C<H)oOt. Das Hauptprodoct
der Oxydation der 8t)!focamphy)eaure mittels SatpeterBSure bildet

aber die schon von Kachler beschriebene, schon krystattMirte noue

Satfosaare. Zwei Anatyaen von schwefeteaareft-eien PtSparaten ver-

achiedener Darstellung ergaben aber einen om ca. 8,5 pCt. niedrigem

Koblenstoffgebatt und am etwa 1 pCt. bShern Schwefe)geha)t, ats der

von Kacbler aufgestellten Formel CtHHSOt entapreeben w3rde.

Besser, wenn aach noch nicht genSgend scharf, wBrden die von una

gefandenen analytiechen Zablen zur Formel CcHtoSOt pMaen. Wir

mochten indesaen diese Formel ebenso wie die der oben erwSbnten

ather)6st)cher Sâure CcHtoOt (?) vom Schmelzpunkt t98<' nnr mit

aller Reserve geben and aM eine Controlle derselben dureb die Unter-

eacbnng von Salzen etc. vorbebalten.

Darch weitere VeMache honen wir Einigee zur Aafk)Srang der

Constitution der Satfoeamphyisaare beitragen za kônnen. Aus dem

Bisherigen ergiebt 8icb nur Bovie), dase die genannte Saure in der
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die8utfcgroppe(80<H) n)i

'stoif an KohknstoH' Rebuu

That eineSttifoBNure iet and die8utfcgroppe(80<H) omtte~Sehwefet

und nicht etwa mittels SaMerstoif an Kohknstonf gebuudcn entbaiteu

<naM. Daa geht ans der groMen Hest&ndigkeitdereetben beim Kochen

mit Satpetereaare, Chtor- und BromwaeseretoffuSHrehervor, wodurch

Dur eine minimale Menge von Schwefekfiare abgespalten wird.

Anhaog8we)M sei sebiiesstieb noch eiu b~qaemes Verfabren mit-

getheilt zur Darstellung der Anhydride der Camphersattre und anderer

xweibasMeherSauren. DaBeolbe beruht auf der AcetytiMD~-Metbode
von Franchi mont'). Man kocht die betrefïende zweibasiMbeS&ore

etwa 10 Minuten teog mit der NqMimo)eco!arenMenge BaBigsaare-

anbydrid, in welchem man ein erbsengroMes Kûrnchen CMoMink go-
)89t bat. Man )6aM erkalten und wâscht die erstarrte KryetaOtnaese
successive mit Waeser, kalter SodatSaang und wiederum mit Wasser

aas. 80 jieaaeu sicb CamphereSure und Pbta)~nre bei Anwendung
von je 20 g Subotanz quantitativ in die Anhydride itberfBhren, welche

iafttroeken den richtigen Schmelzpunkt zeigten. Bei der Bernstein-

eSure wurden 86 pCt. der theofetischen Auebeote au Anhydrid erziett,
nar wurde in diesem Fall wegen der geringeren Bestiindigkeit gegen
WaaBar dus auskrystallisirte Anhydrid nicht mit WaMer and Soda

gewaschen, sondern abgesaugt und aaf poroeen Thonscbeiben

getrocknet; es beaaee dann den ricbtigen Schmehpnnkt.
Bekanntlich bat Anschutz') ebenfal1s eine sehr bequeme Mé-

thode angegeben zur Ueberfûbrung zweibasiecher SSaren in ihre An-

hydride, welche durch Erw&rmen mit Aoetytcbtorid bewerkstelligt
wird. Da 8ich dabei aber Essigsaureanhydrid bildet und dieses aicbt
so leicht fbrtzMchan'en ist ats die bei anaerem Verfahren ats Neben-

product gebildete Essigs&are, ao dûrfte das letztere vietteicht zur

Darstellung solcher Anhydride zweibaeiocber SauMo den Vor.:ag ver-

dienen, wetche so bestândig sind, dass aie d)t)-cbkarzee Wasehen mit

kaltem Waeser nicht merklich verândert werdet).

') Franohimont, dieee Berichte 12, 2059, vg). auch Maqueune,
Bull.Soc. Chim, t. 48, S. 54 u. S. 719, Ernig & Koenigs, dieaeBerichte

~2, 1457a. 1464.

') Ansch6tz, Ann.d. Chern. 229, S. t.
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t58. FeUx Klingemann: Die Condensation von Benzatdehyd

mit Dosoxybenzoïn.

[mitthoilutig«usdomchemischonInstitut der Univeraitat Bonn.]

(Eingagaagenam 27.Marz.)

Vor kurzer Zeit hat Knoovenagel gemeinschaftlich mit Weise-

gerber und Klages iH diesen Berichten (26, S. 436, 44t und 447)

einige Mittheilungen über die Condensation von Desoxybenzoïn mit

Benxatdehy}) verMentticht. Mehrere Wochen vor dem Erseheinen

dieser Arbeiten batte ich bereits eine 'Ueber die Condensation von

Desoxybenzoïn mit Aldehyden und tCetonen<. betitelte Abhandtang
<«!die Redaction von Li e b i g's Annalen gosandt, in der einige der

von den oben erwahnteo Fortchern beschriebone Reactionen eban&tts

erortert werden. Im Anachtuss an dièse Abhandtuug habe ich seit-

dem noch weitere Unlersuchungen auf demseiben Gebiet auagefShrt.
Ich fBh)e mich nun verantasst, über diejenigen Puukte, in denen aich

die beideraeitigen Arbeiten berühron, hier kurz einige Mittheilungen
zu machen. Ich vetitichte daraof, an dieser Stelle auf die Einzel-

heiten einzogehen; dieselben anden sich zum Theil in meiner an die

Ancalen eingesandtao Abhaudiung, zum Theil werde ieh sie spSter in

derselben Zeitschrift mittbeiten.

Condensation von Desoxybenzoïn und Benzafdehyd durch

alkalische Condensationsmittei. Bildung von Benzamaron.

Wie Japp und ich vor mebreren Jahren gezeigt haben, werden

Desoxybenzoïn und Benzatdebyd durch die Einwirkung von aikoho-

lischem Kali im Sinne der folgenden Gteichung condenBirt:

Cf~O + 2C«Ht:0 = CMHMOi) + H,0.

Knoevenage) tt'td Weissgerber Saden, da6B der Kôrper

CttH~O~, das sogenannte Benzamaron, bei dieser Reaction in zwei

isomeren MotMcMMnenentsteht, die aie als geometrisch isomer auf-

fassen. Es erinnert dies an die Isomerie der Bidesyte. Sie Bnden

ferner, dass bei geaXiMigterEinwirkung von alkoholischem Kali die

Reaction im Sinne des Schémas:

Ct<H):0 + CrHfiO = CitHicO HaO

ver)Suft, und dass dem Kôrper 0~ H~O die Constitution eines Benzyt-

idendeBoxyhenzofnezakommt.

Meine Beobachtaogen iiber dieae Condensation sind die fotgeaden:

Ais Condeneationomittet bediente ich mich mit Vortheil in der letzten

Zeit des Natriumâthylata. Je nach den Veroachebedingungen MnneN

so vier Prnduete aus Desoxybenzoïn und Benzaldehyd erbalten werden.

Dies sind: 1) BenMmMO)),2) Benzy)idendeaf)xybenzo!n C~HteO,

') Diese Berichte~f, 2934.
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on nocb unb3) eine Verbindang C:( HteO von nocb unbekannter Constitution vom

8chmeizpunkt88–89", 4) AntarBaareCi~HtsOa, resp. doren Anhydrid
CMHMO,.

Destillation des Benzamarons.

Das Benzamaron zerfSHt bei der Destillation glatt im Sinne der

Gleichung:

CMHM Oa == C~ H,. 0 + C,<H,, 0

DeMxybenMtn.
Hierbei Mtstehen gleichzeitig die isomeren Verbindungen CtiHieO,

aamtich das bei i0t" schtnet~ende Beoxylidendesoxybenzoïn und der

eb"n erwShnte bei 88–89" schmetzende Kôrper. DM erste wurde

ats ungeeattigtes Keton erkannt: 1) Dtrch die Reduction, die zo

einem bei 118" echmeizenden Dihydroproducte Mhrte, dM wobl mit

dem im reinen Zuetand bei 180" schmetzenden BenxyMeeoxybeMOtn')

identiech ist; dièse Reduction aaMNfubren, war Knoevenaget and

WeieBgerber r nicht gelungen. 2)Darch die Darstellung einea

bei !66–167<'sohme)zenden Hydrazons (Schmelzpunkt nachKnoeve-

nagei und WeiB8Rerber t6S–16~"). Dass dies Keton mit dem

Beazamaron noch in nabem Zusammenhang steht, wurde dadurch be-

wieeft), dase es gelang, es mit HS)fe von Natriamathytat wieder mit

Desoxybenzoïu zum Benzamaron zn vereinigen. Der andere Kôrper ist

weder ein Keton, noch ein Atkohoi, denn er reagirt weder mit Phe-

nylhydrazin, noch mit Essigsaareanhydrid. Es gelingt nicht, aus ibm

Benzamaron zu regeneriren. Er enthatt aber noeh dasselbe Kohten-

stonsketett, wie das BfnzyiidendeMxybenzofn, denn er kann, wie unten

besebrieben wird, in dies BbergefBhrtwerden.

Condensation von Desoxybenzoïn und Benzaldebyd durch

Satzs&nre.

Um auch durch die Synthèse zu beweisen, dass in dem bei t01"

schmetzenden Keton Benzylidendesoxybenzoin vorliegt, ste))to ich es

durcb Einwirkang von SatM&nre auf ein Gemisch von Desoxybenzoïn
und Benzaldebyd dar. Auf demsetben Wege haben KtagHS und

Knoevenaget den Kôrper erhalten. Sie finden, dass d&6Haupt-

product der Reaction eine bei 180–182*' schmeizende Verbindung

der Formel CttHMOCt ist, aus der durch die Einwirkung von Alkali

BenzyHdendesoxybenzoîn gebildet wird. Es gelang ihnen nicht, die

niedriger schmelzenden Nebenproducte der Reaction in reinem Za-

ataade za isoliren, denn sie fanden, dass deren Schmelzpunkt zwisehen

!4o–167" schwankten.

Meine Beobacbtungen weichen von denen von Kt a g eund

Knoevenaget in mehreren Punkten ab. leh konnte vier Kërper

') V. Meyer und Oetkers, dieeeBerichteZl, t296.
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ana nlwm lk'inwptvon coustantem Schmelzpunkt aus dem Einwirkuageprodaet von Salz.

a&Qre auf Desoxybenzoïn und Benzatdehyd isoliren, n&mtich: 1) eine

Verbindung CjjHttOC), die stets acharf bei 172'' scbmo! 3) eine

ebenso acharfbei t35"6chmetzendeVerbiodangder Formel C~H~OO,

3) BenzyiidendeMxybenzoïn, 4) die damit isomère Verbindung C~tH~O.

Einwirkung vou Sa)zBJture auf die beiden Verbindungen

CittHMO.

Beide Verbindungen C~HteO werden, wenn man ihre Losuugen
in Eieeeeig mit SatzaSare aNttigt, in CbtorwaaseMtot&dditionitprodncte

abergefûbrt. Hierbei iiefert das Benzy)idendeeoxyb<'nzo!nzum grBMtfn
Theit den boi )72", zum geringeren Theil den bei 135" schmetzenden

Kôrper, die isomere Verbindung OttHisO dagegen fa«t nor den bei

172 schmeizenden. Da aue diesem das HngeeSttigteKeton orhalten

wird, kann Bodie bei 88–89 echmetzendeVerbindung in das Keton

6bergefabrt werden.

Constitution des Benzamarons.

Weder durch die von Japp und mir aufgefundene Biidangsweise
des Benzemarons, noch durch sein Verhatten Hydroxytamin gegen-

ûber, das Knoeveaaget und Weissgerber beschreiben, halte ich die

Constitution des BfozamaroM fûr bewiesen. Auch der Umsttmd, da99

die von dioBeaForschern augenommene Forme!: 1

CtHi.CH.CO.CoH.

CeHt.CH

CeHt.CH.CO.CeH. e

mit dem Auftreten von Ramnisomeren nicht im Widerspruch eteht, u

acheint mir nicht Sberzengend. Andere Reactionen dea Benzamarons,

eo namentlich sein Verbalten beim Erhitzen, lassen sich weniger gnt
durch dieae Formel deuten. Ich hoffe bald dureh weitere Unter-

Bnchungen, die schon ziemlich weit gefôrdert sind, die bisber noch

on'ene Frage Daehder Constitution des Benzamarons za ISeen.

167. Adolph Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. [

[Vor!&o6geMitthtitoBgans demchem.Lab.d. Akademied. Wiss.zn Manchen.]

(Eingegangenam 30.M&rz.)

Das Studium der Terpene und ibre)' Derivate bat Wallach und

andere Chemiker zu der Anaicbt gefCbrt, dass aine KtMee derteiben

ans RedoctionBprodacten des Cymole eowie aae Subatitutionsproducten
dieser KohtenwMMratone besteht. Ais Hauptreprâsentanten mo~en. ?

folgende Snbetanzen aa~efCbrt werden:
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Hexahydrneymot Menthe), Terp!n.

Tetrahydrooymol Terpineot, Dibydrocarveot.

Dihydrocymot Limoueu, Carvol.

Nachdem dann darch meine Untereaohangen Ober die Hydrotere-

phtate&ure der Beweis geMhrt war, daes die Tetra- und Dthydrotere-

pbtato&iren je oine oder je zwei doppette Bindnngen enthalten, konnte

nicht mebr bezweifett werden, daes dieaer Satz auoh f!tr die eot-

sprecbenden Derivate des Cymota Gültigkeit hat, und es war damit die

.Aux~iehtor6ffoet, auf dem bei dem Studium der HydroterephtateSaren

eingeschtageoen Wege aach zur AuftdSfMg der CoMtttatioo dieser

Klasse von Terpenen zu getangen.

Der leitende Gedanke bei dem Studium der HydroterephtateSuren

war folgender. Da die Tetrahydroeaurm einfacher conatituirt eind a)6

die DibydrosSaren, und da die DihydroaSaren paarweiM dieselben

doppelten BindMtgen enthalten, welche in den TetrahydrosSoMn einzeto

vorkommen, so musa mau letztere zHeret atudiren. Um ferner zu

den TetMhydroeimren vou beatimmbarer Constitution zn geiangec,

musa man von MonosabBtitutioMprodacten der HexabydroeNm'e aus-

gehen, deren Natur bekannt ist. Ats Botche&warde die durch Sob-

stitution erbattene a-MonobromhexahydrûterephtatsSuro gewahtt. Dièse

S&ure war daher der eigenttiche Ausgangspunkt für die Arbeit. Sie

Mhrte zanScbet zo der ~Tetrahydroterepbta!a&are, welche die doppelte

Bindung in der <t,SteUung enthâlt, und sodann durch geeignete Com-

bination der Methoden zu den Obrigen Hydrosauren.

Einen analogen Aaegangspunkt fûr das Studium der Hydrocymol-

derivate wurde man erhalten, wetm es gelingt, das Carvol vottstândig

M einem gesMtigten Alkohol zn redaciren, da die SteUnng des Sauer-

stoffes in demselbeu darch UeberfEbruog in Carvacrol und OrthokreBot

bekannt iat. Dieser Alkohol das Tetrabydroearveot ist im

Foigenden beechrieben. Dersetbe iat mit dem Menthol atellnngsisomer.

Da beide Alkohole secundar sind, und e8 nur zwei aeoundSre Alko-

hote dea Hexabydrocymols giebt, so ist damit auch die Stellung dee

Hydroxyla im Menthol bestimmt.

I. Carvotgrappe.

Leuckart hat durch Bebandlung des Carvots in atkohot)Bcher

Losuag mitNatrium einen Alkohol erhatten, wdcheraicbnach Wattach 'a

Untersuchaogen vom Tetrabydrocymol ableitet, und den er daber Di-

hydrocarveot nannte. Dieser nocb onges&ttigte Alkohol )aast sich in

Form des Acétate durch Addition von JodwaaMretofF und Behandtang

mit Zinkstaub und Eiseseig in das Acetat des geeSttigten AtkohoJs

Nberfohren.

Dihydrocarveolacetat.

Kocht man Dibydroearveol mit der vierfaehen MengeEsBigeSare-

anhydrid ?.wei Stunden lang, so bildet sich das Acetat ais eine leicht
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enrr fi Bbewegliche, bei 232–234" corr. siedende FMesigkeit. Dieselbe wird
von Permanganat sofort zerstSrt.

Reduction des Oihydrocarveolacetats.
DM Acetat addirt sofort Jodwasseretoff in EiMMigtSsong und

bildet eine gesâttigte Verbindang. Das Acetat wurde in der g~eichen
Menge Eieeasig getSst, mit einer LSeung von trocknem Jodwaseerotoff
in Eiseesig, welche t Moleküle des erateren enthiett, versetzt, und
mit Wasser gefallt. Das durcb AuaSthorn und Wa~chen gewonnene
Jodhydrat wurde darauf ohne Entfernung des Aethers Mmeine

Zersetzung zu vermeiden in der zebnfachen Menge EiMSsig getSst
und Zinkstaub in sehr k)e:t<en Porttonen eingetragen mit der Vor-

Biebt, dfMBdie Temperatur nie über 25 <'Mieg.Anfanga wurde ge-
Mhatte!t, achliesalich liesa man, ajs beim Eintragen von Zinkstaub
nicht mehr eine Erw&rmung zn bemerken war, mit einem UebersehuM
deseetben Sber Nacht stehen, wodureh eine voHat&ndigeEntjodung
erziett wurde. Das nach dem AxaSthern mit vordBnnter Natrontauge
gewasehene Product besteht auo unreinem Tetrahydrocarveolacetat,
wotchea sieh bei der Destination zersetzt. Zur Reinigung wurde es
Mn&ehat verseift, indem in die koehende alkoholische LSsung alko-
holiscbes Kali in kteinea Portionfn eingetragen wurde bis die Reaction

10 Minuten.alkalisch blieb. Der ausgeâtherte Alkohol wurde andann
zur Entfernung von ungesSttigtec Verbindungen in Stherischer Loeang
mit Permanganattosung gMchBtteIt bis die violette Farbe )SngereZoit
stehen blieb, und sodann nach geeigneter Behandlung der Aether ab-
deatiUirt. Da der so gewonnene ges&ttigte Alkohol aich auffallender
Weise bei der Destillation unter Bildung von ungeeSttigten Producten

zersetzt, warde der Alkohol beba~ Reiniguag Bch)ieB8)ichin dae
Keton verwandelt.

Tetrabydrocarvol.

Schuttett man den Alkohol nach Beckma.nn's') vortreffticber
Methode miteinem Gemisch von 60 Theilen Katiamdichromat 50 Theilen

concentrirter SchwefeteSut'e und 300 Theile Wasser, M treten dieMtbM

Eracheinangfn auf wie bei Anwendung von Mentbol, indem eich zMrst

eine achwarze feste Chromverbindung bildet, welche sich beim Steigen j
der Temperatnr unter KetonbitdMg verSBeBigt. Das so erhaltene

Keton verbindet aich leicht mit NatriombiButSt zu einer KrystaDmaBse,
aus der man nach dem Waschen mit Aether dM Keton durch Er-

wSrmen mit SodaMsang regeDerireo k&nn.

Das Tetrahydroearvo) siedet bei 882–223" corr, und bezogeo
auf den Siedepunkt 288° for Carvol. Es rieobt achwach nach Kummet

nnd ist in alkoholischer Losong zwei Minuten gegen Permanganat

bestSndig.

') Ann. CLem.Pharm. 250, 325. N
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Die Bi~ttntverbindung ist ao unbeatSndig, dasa eie echon durch
kattae WaMer zersetzt wird. Das Oxim krystallisirt in Nadeln und
Mhmi)tt bei 99–tOt".

Dihydrocarvo).
Bei dieser Gejegeaheit habe ich mir anch das Verhalten dea Di-

hydrocarveots gagen die Boekmano'sehe Mischmtg angpBehen. Es
troten dabei dieeetben Erscheinoogen auf, und namentlich bildet sieh
xach das echwarze Zwischeoprnduct. Dae 60 orbaltene Dihydroearvol
sieht dem Totrabydrocarvot aMMMt-denttich abnticb, untet-scheidet sich
aber von ibm dadurch, dass es in alkoholischer LSsung Permanganat
snfort braun tarbt, und ein bei 88" BchmeixendMOxim giebt. Da ich

wahrend des Niederschreibens dioaer Abhandiung von Hrn. Wallach
einen SfparataMruck') erhalten babe, worin er dieaen KSrper aus-

fuhrtich beschreibt, kommt demBelbendie PrioriMt der Eatdeckung zn.

Totrahydrocarveol. 1.

Bohandelt man dae gMSttigte Keton in einer atherische)) über-

Wasser gesehichteten LSMng mit Natrinm, bis eeBigsaaree Pbenyl-

hydrazin mit einer Probe nicht mehr getrûbt wird, so erhS)t man den

gesSttigten Alkohol,. ats ein ganz dickes Oel von schwaebem Geruch
nach 0)'at)gen)j!uthen wie Dihydrocarveo). Es taMt sich wie oben

geaagt nicht destHliren, ist gegen Permanganat anch in atkohotischer

Losang aehr bestattdig und verhatt sich gegen die Beokmann'Stihe

LoMag wie Menthol.

Vergteichung der Carvolgruppe mit der Menthotgrappe~).

Carvol. Menthol.

Carvol, siedet bei ~28", verbindet
fohit.sioh nicht mit Bieulfit t.

Dihydrocarvol,
siedetbei 221–222" (WaUach),ver- fehlt.

bindet stoh mit Biettifit

Tetrahydrocarvol, Menthon,
siedetbai 222--223° verbindet sioh siedet bei 206–?7", verbindet sieh

mit BiaHJnt nicht mit Bisulfit.

Dihydroottrveot.
fehlt.

sMat bei ~.t'' (Wallach)

Tetrahydt'ooitrveo), Methol,
nicht nnzersetzt deatiltirbar, riecht siedet bei 210°, tiédit nach PfeCer-

nach Omngenbiuthen maMe.

1) No. 6 der Nachrichten von der Kônigtiohen6eseUMhaftder Wissen-
schaftenza Qottingen 1893.

~) leh habe es &bsicht)!chuntertaMen, VoKch)&geMr Verbessernng der

U))zweckm&ssigenNomenclatur za machen. da ich es fiir besser halte damit
bis zur Anfttjitrung des ganzen Kapitelsza warte!).
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H,C' ~CH,
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~H H H C~H, H C,H, H
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fHMenthol. T~dr~r~.
M~'T~dr~behr be~rkenswf-rth ist, d.8s der scheinbar gennefagi.e Stettunaa-un~eh~ awiscben der Carvol- und der Mentholreibe einen aogrossenauf das Verhaiteti in physik.ti.cher und cbemischer Beziehungaueübt.

DerSiedepunkt der Carvolreihe liegt um mindeat.uB )COhsb.r
Das Menthol iat destillirbar, der der C.rvotreihe

~h.rig. ge-sâttigte Alkobol zersetzt ~-ch bei der Dation, woraua hervorzu-
geheu B.he.nt, dass der dem Methyl benachbarte tertre W.B,er.tciflockerer gebunden ist ais der dem Isopropyl ~.c~ .tehende.

verbindet endlich mit Menthonnicht.

Carvomenthen.

-Erbit~t
M~

T.tr.hydr.c.rveot mit wS~riger, bei O" ge~ttieterBr.~Ber.tomur. zwei Stunden im W~.rb.de..0 erhm mand.. etitaprechende Br.mid als ein dQnnaaBB.geaCet, welches mit
Cm.nerh~~ bei 175-HCo corr. (bezogen auf den Siede-
pankt des Pa~ytok) siedenden K.btenw~cn.toff von schwacbemGeruch liefert. Dérobe wird ..n Permanganat in alkobouscher
LMMg.of.rt angegriffen und addirt zwei Atome Brom unter Bildung
~r'~ d~ M.h.n sehr niedriger

siedet, so ist isomere KoMenwMMrBt.<rd.vcn
verBch~, und ich n,3chte ihn d~h.tb .)a Carvomenthen be.eichnen.
Beach en,werth iat, dass auch in der K.htenw.~t.irreihe der der
Carvulgruppe ~ngehSrige KSrper hSher aiedet, ale der der M.nth.)-
gruppe.

Onr~die Bildung aue dem Menthol und des
Carvomenthe~ aM dem Tetrahydrocarveol wird nicht nur die Con-stitution d~ beiden K.Menw~er~ bestimmt, sondern aucb,w~,h w~er der in der Tereph~.rereiho beob~bt~
U~atand; dasa die den Carboxylen benachbarten tertiSren Wa.Berat.a--dFl

k'f~~T'~ die auch fûr dieden Alkylen boMebbarten tertiâren Wasaerstoffatome der Terpene
uacbgewiesen. W~ d~ ~):.h nicbt der Fat), .Srden, wieein

BhckaufMgende Formeln ..hrt, Menthol und Tetrahydrocarveoldasselbe
Tetrahydrocymol lieferil miiMeo.
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Il. Grappe des Limonens.
Da Wallach beobachtethat, d.M daeLimonen im Stande iet,Dur einenHalogenwasseratoffzu addiren,behandelte,.h dae Produotder Einwirkungvon einem M.tekN Jedw~erB~ auf Limonenin

E,~B~.g in der oben b~hn.b~ Weise mit Zi.keta.b.trat aber nicht, wie erwartet warde, ~Red.ctio., Bondemnur ein.
Abapa~g von J.dw~e~ ein, .<, dase Limonenin der p~des Dtpeateneregenerirt wurde.

Hierau~worde der ScMuMgezogen,dass in dem Limoneneineauf diesemWege nicht .ed.cirb.re doppetteBindang enthdten seinundweiter, daea du Dijodhydratbai der Reductionein
hydrocymolliefern mBsM,da ea unw.hrMheintich.rB.biM, dM9
Limonenzwei doppelte Bindnagenv.. dicaerEigenachaftenthaltensind. Der VerBuchbat die.e ErwartungbestStigt

BehMdettman MachboreitetesLimonMdijodhydr&tin der obenbeachriebenenWeiaemit Zinkatanbund Ei~Big, a. erM!t maneinen
d:~?~ ~~–––– R~ wurde derselbein

verwandelt und ~<~ im Vacuumfr.Mion,rt.
Das bei 1150 bei 25 mm
Chinolindestillirt.

Der so erhaltene Eoblenw~erat~ siedet bel 1750, giebt mitBrom einM~g.B Dibromidund gleicht demCarbomenthenderart,dass ich geneigt bin, beideK.htenw.a.~t.~ für identischzabalten,wenn aMhder experimentelleBeweisnochfeblt.
DasTerpineot iMw&hrMheMichein tettiS~TAlkohol,da ea mitdem Chr.n,sË.regem..chkeinea.hw~e Verbindungliefert. Ea go-dasselbe mit JodwMserst.fFund Zinkataub sowie LisomereD.hydr.carveoi.u redocire, und~ar weder im frden Zn.

.t.nde, noch a)a Acetat oder a)s MethyUther,indemder addirteJod-wasaeratoffimmer durch den abgeepalten
das Torpineol daher dasselbe Verhaltenwie das DijodhydratdesLimonena.

B'i<-M.d.C.<.hM).f!<-M)),(.),t~.M,rj;.XXV!.
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Bei Versuchenwar ich gen6tbigt, die MethyMtherder
Alkoholeder Terpengruppedarzustellen, da man dieselbennochnichtkeMt. Man begegnet dabei der Schwierigkeit, daM Natriam und
~h.~ d~ Alkohole sehr schwereinwirken, dieselbeM~tei.!aocr mBCûbûB.

Terp:neoimethy)Sth6r. r.
Terpineal wird mit der

Menge Totuot vermischt,daraufd,eaaM,g. LegirungvonK.ti~ undNatrium eingetragenund~hrere Tage am M.M.B.k~r erM~ bis die Wasseratoffentwiok-
~f~ nimmt man bierbei auf einMoloMtTerpineolein Atom K.i;nm und die HStftedes Oewichte,von Natrium. Nach Entfernung ~rOokMeibende.Natriumawird mit Jod~ethyt am Racka.~ahler gelindererw~t,und die g.Me Operation, wenn nothig, noch einmal mit einer ge-nngerM MengeKalium-Natrium wiederholt. Der Terpineolmetbyl-mer Mt.,n. beweghche,bei 807-209. concentrirtsiedendeFI~.keit von~r.ch. Ei~ig-Bro.nw~er~ tiefert damitschonin der KStte Dipentendihydrobromid.

AtJV-~T'~ sich anderenEntiche.Alkoholem die Methylâtherverwandeln.
Bei diesen Versuchen, welche weiter fortgesetztwerden sollen,habe ich michwieder der treffUchenUnter.tSt..ng desHrn.Volligerzn erfreuengebabt.

`
.r>

Die den obigenVer~chen Grunde liegendeneueReductions-
methode,welchein der a~t vorsichtiggeleitetenEinwirkungvonZinkstaubauf die E..eM,gt3,Mgder Jodide in der ES)te besteht, iat~t bei der mit H~ des Hrn. Dr. Dieckmann b.~tenigt.nReductiondes M.nojodhydriMdes Ciunits .~gebitdet worden. Icbhabe mit demselhenauch die AnweDdb.rkeitder Methodeauf die
Kôrper der Campherre.hegeprSftund gefMden, dass das mit HN)fevon trockner~S~.e erhalteneMonojodhydratdes PiuensdaeselbeRed~ti<,nspr.d..t liefert, wie das Bornyljodid,~Hch D,!
hydr.n.ph.n. Hiemacb ~.heint es wahrscheinlich,des. Pinen
und Camphennur durch die doppeltenBindung,undder
~che Campher nnd BorDytcht.rid, S.bstit.ti.nBpr.d.c.e des
D.hydro~pheM, n.r durchdieStellungdea Chior.t.m..nteracM.dmsind. AuchdtMe VersucheM!ien fortgesetztwerden.
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168. R. AnBohûte: Ueber die BUdang der Phoronsaare
NM Phoron.

[MittheitMtf;nuedemchemisehenInstitutder Uniyenit&tBonn.]
(NingeRmganam30.M~M.)

Vor Kurzemist und H.ppe') gelungen,
d~M~ty~re McMtyt~yd bereiten, wenn aucb in ~;g
befriedigenderAusbeute. !m Vûrab.rgehen s.: bemerkt, dM. die
Constitationsformelder MMitylsfun,,(CH,),C.CH,.C<~H bereits

CHa
1

co–Na
von "geleitet warde, sowie auch Pinner in derselben
Abhandlung8).zeigte, dM~di.Me,ity)e~e beimErhitzenmit concen-
trirter 8chwefeM.e auf 1500 in eine S~e von den EigenMh~.und der ZuMmtnenMtzaogder MMitonsSareObergeht.

WithMnddarch die Oxydationand andere Reactionender Zn-
Mmm.nh.g der Meaiton~ureund der MeeitylaiiMremitdem Mesityl-
oxydvôllig M.~etegt ist, fehlt der entsprechendeN.chweMfur den
ZusammenhangzwiMhe. dem bei 28" .chmekendenPhoron und der
PhoroMSure.Wir haben nos ISngereZeit vergeblichbemüht,die Be-
dingungenauf~anden, unter denen sich d~ Nitril der PhoronsSare
ans dem bei 28" schmet~eadenPhoron bildet. Manchmalerhidten
wir keine Spur des echwertSatichenNitrib, manchmalfast qaantit~tive A~beaten. SchUeMtichblieben wir bei folgendemVerfahren
stehen,d.s mit Sicherheit zum Ziel fSbrt: 10g reinesk~taHiairtea
Phoron,d~g~teUt ans Acetonund SaiMSare,wnrdenmit trockener,
gaeformger 8atzs6ore behandett, wobei sieh eine tebhafte W6nne-
entwioMcngbemerktichmachte. Die Gewichtazaaahmebetrag 6g,
~° etwas mehr M.kkBIe. (5.5g) Sak~re auf ein
MolekâlPhoron. Dieses ErgebnissBtehtimEinklangmitCtaiseo's
Pboronformel:

(CH~):C CH. CO. CH C (CH,)!·
Es iat daber ganz SberBaMig,dies Additionsprodnctmit Waseer

oder gar NatriumearbonattasangM waschen.und wit kocheu n~h
ISstSndtgemStehen die nur MhwachbrSnnUchgefârbteFiasaigkeitnach demVeraetzenmit 120g MprocentigenAlkoholesowie7 s go.
pu'vertemCyankalium 18Stunden unter BOckBMskSMmg.Die an-
fM~ achwaebgelb gefaïbteFtasaigheitwird aHmiihIi.bbraunviotett
und bereita in der Hitze scheidetsicb das schwerISsiieheNitril der
PhoroMKareab, das abfiltrirt, mit WaBBerauagewaachenand dorch
Mdanet-ndeaErwNrmenmit rauebenderSatze&arevet-aeiftwird. Aas

') Wien.Monatsh.(1892)13, 608.
') DieseBerichte15, 584,vgl.Wien.Monatah.13, 604. t. e.584.

54*
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creinaPh~fM).10 g Phoron erbalt man 13 g reine Phoronsaure, die bei 184" unter
Abepattong von Wasser aehmilat.

Eine EtementaranatyMder Phoron8l!.uregab folgendeauf die Formel
~~tHt,0~ t&nmende Werthe: 57.2t pCt. C, ber..M.39 und 7.95 p0t. H,ber. 7.33.

Das duroh Erhitzen der PhoroMtuM auf 190° dargestellte AnhydridMhmob nach einmaligomUmkr~tt))Mren bei t32" und lieferteaufdieFormol
CttHt60< stimmendeWerthe: 62.23 pCt. C, ber. 62.26 und 7.58 pCt H,ber. 7.55.

Die vor mebreren Jahren von dem einen von uns entwickelte
ConstitutioMfbrme) der Phoron~re erhStt darch den Nachweis, dase
die Phorons&are in der That aM dem bei 28" Mhmetzenden Phoron
erbalten werden kann, eine

exp9rimMteU&,B<!Kr6ndMg,mit der auch
dae Verhalten der Phoronsaare bei der durchgreifenden Oxydation in
Eioktang steht. Damais warde der Zusammenhang von Phoron und
Phoronsdure durch folgende Formeio vefanschaaticht:

2HCt (CHa)9C:CH.CO.CH:C(CH,)j, Phoron

o~~M (CH~CCt.CH!CO.CH,.CCi(CH,),
& K~iS 1 (CHs)a

C CI. OHa CO CH9 CCt (OHsn

.r
Y (CH9),C.CH!.CO.CH:.C(CH~ E

H.O.HCi
CN CN

HIO,

(CH,)!,C CH,. CO. CH,. C (CH~
p.“ PhoronBaare.

CO~H CO~H

Pinner oxydirte die Phoronsaure mit einer alkalischon Perman-
ganatta~ng und erhielt 'eiMinWMeer kicbtIMiehe, bei t90" anter
Veraiichtigaog achmeizeode SSufe<, deren AnatyMn auf die Formel
C~HaOt, aieo auf DintethyitatdonsSure stimmen. Wir fahrten die
Oxydation mit Salpetersâure durcb und konnten ohne Schwierigkeitdie Bildung aottebnticher Mengen DimethytoatonsSnre feststetlen. Sollte
es gelingen, aus einem Moieku) Phoronsaure mehr ats ein MoIekBt
U.mpthytmabnsSure zu gewinnen, so wSre damit die obige Formel
dpr Phoroca&are bewieeen.

Die aus PhoroM~re mit Saipetersanre erhaltene DimethyimatoMSareMh~lz bei 1850 u.ter Aufi~mM und lief.rte bei der Analyse gut aufdie Formel C~O~timmende Werthe: 0.8556g Substanzgabe/0.4~8 CO,45.22pCt. C, ber. 45.45)und 0.t4M H,0 (6.19pCt. H, ber. 6.06).

Bonn, im Mlirz ]893.
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16C. O.Liebefmannnnd A. Hartmann: Ueber die
opttBoh aotiven Zimantaauredibromide.

{Fojrteetzong.]
(Vorgetragenin der Sitztmgvom27.2.vonHerrnC. Liebermann.)

Die Versucbe des Einenvon unst) OberdiefractionirteTrennungder optiecb activea Zimmteduredibromidemittelader Strychnin~M
habenwir fortgeaetxt. Dabeihat aichergeben,daasdie am angeführten
Orte bereits erreicbteRecbtedrebungvon«. +68.3 aacb bereits
die endgNItigefBr die RechtM&M-eist, da weitere Fractionirungenfiir die Saure des aasgeschiedenenSalzesdaa gteiche Drehungsver.
môgen wie fûr die der Mattertangeergaben. Dasseibe iat eogM,in
Fotge genaoerer FeetateHnog,etwas riehtigerzo «0 == +67–67.5"
anznnehmen.

Die tinksdreheade Seoro haben wir jetzt in gleicber Weiaeaaf
die endgSItigeGrenze M. ==-65.70 gebrMttt,sodaBBbeideentgegen-
gBMtiitdrehendenModi&catMaeanaheza gteichstark sind. Die noch
bestehendekleine Differenzbatte eich wohlnoch etwas vermindert,wenn uns grSMereMengender Link~ur. zar VerfGgaDggestanden
hMen, mmat auch die LinkM&arevon kteinen VerunreinigungenBchwet-m befreienist.

Das Strychninaa)):der +67" drehendenSSarehabenwir MaiyfMït,es iet wa96er<reiand entopricht, wie dM ubrigens echon aue den
fortwahrendenEtgeb'niaseoder quantitath-enZerlegung der Satze in
SSareund Basiafbigte,dem neotndenSalzC:iH,NaO!, + C~HeB~O,

Analyse:Ber.Prooente:Br 24.92,
Gef. » » 24.3&.

Auch die zageborige freie SSure zeigtedie richtige Zusammen-
eetzong:

Analyse:Ber.far CaHeBriOt
Procente;Br 51.95,

Gef. » 52.39.
Bemerkenewerthiot, dus eichd.s Strychninsalzder Reohta.undLinka.
sSare Mhon mit bioasem Auge durch ihrenKryataUb.bitM anter-
s.he.den. Das der Recht.8S.re bildet WMMrM.reaSebenreiche,nach
allen 3DimeM:oMn ziemlich gteiehmS.aiganagebUdeteKryat&Ue,wahrend daa der Links~re zageach&rfteSaule., bei achnellerem
KryatathMrenNadeln,bildet.

Einmal imBesitzder StrychninMizederhocbpolarisirendenSSarea
iasgt sich die Zertegang des inactiven Zimmta&aredibrotnidsin die
activen ModiNeationenwesentlich beschiemigM,indem man in die
richtig ge8tellte Lôeung (~.B. 20 g inactive Saure 11.2g Strychnin

') DieacBericbte26, 245.
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fVa~n&~t:t<C'~312 ecm Alkohol) eioige Kry.tatkptitter des StrychninMtz~ der hSehM-
potanMrenden Rechts. oder Linhseaure einrChrt. Mit dieser HOtfedie man immer wieder auf die aus den A-.MM6.en freigemachten
Searen erneuert, gelangt man be.der.eit. in 4-5 gïosMreo Spleenou der Endpolarisation. Gegen die fritbere Methode ,9t dies Arbeiten
viel bequemer und expeditiver, indem ea namentlich dae fraher so
Mge fortwShre.de FreimMhen der SSure .M d.n ~ohoiiMhen
Mutteriaugen nmgeht. Dieae. deren Oehalt Md

Drehung~ermSgenMetBMBder leicht fe.t9teHb.Mn Menge des M.gM.hi.deMo 8alzes
und des

DrehMgsve.-mëgeos seiner Ss.re bek.Mt sind und im Augebehalten werden, w.rden namlich dureh Eicachtemmm der nôthigen
NtrychMnmengMimmer wieder auf das richtigeVerhMtmM von Base und
Moïe gebracht. und von Neuem mit KrystaHen von hochpolariairendem
Salz veMetM. Die AuM.heidung voltzieht sich am besten, wenn man
die bMehtckten Kotb.n jedesmal c.. 208tMden ruhig Meh~ ~t!die .~geachiedene Salzmeoge (ca. der vorhandenen Gesammteaure
eothattend) mt dann zwar geringer, eothNt aber um 60 viet hoher
polarisirende SSure, ais wenn man durch SchStteIn oder weitere Ver-
minderung der

Atkoho!meag6 eine zwar tei~~hete
AaMcbeidMg

(/9 der Ge~mmMare entbattend) von indessen weit geringerem
Dïehung~ermSgeB der SSure heTVorratt. Dauernd tM8eo eich aller-
dings AasscbcidMgM mit dem gteichuat.g~ Salz uicht bewerh.teUigen;z. B. wird das Satz der RechtM&Mebel drittmalig aufeinMderMgender
Anwendnng faet unwirkaam, weil sich dnrch Fortnahme der Rechts-
sSMe aus der Lôsung die Linkssâure in der Mutter~ge sehr an-
reichert, z. B..af -25" gekommen ist. An diesem Punkt -4ngelangtwird jetzt d.9 Salz der Unk~re zum Anreg.n benntzt, und da-
durch AnschBeMdieser Drebungaricbtung erhalten. Nach mehrmaligemMm und Her gelangt man an einen sohr unbafriedigenden Punkt,namhch wenn die Mattert.ugen.Sare + oder -8 bis lO" polarisirt,nnd durch den langeu Gebrauch das Misebungsverhattn.sa der Einzet-
bMt.ndthe.te auch etwas ungenau geworden iat. Dann bringt in
jedem Fatt zwar jedee der beiden Salze eine ihm gleiebnamige Ans-
acheidung hervor, aber steta aehr trage und in geringer Menge;NbertSast
man solche LSaungen aich setbst, so sieht man .Mb wohl die Kry-stalle der Links- nebea denen des RecbtMa)M8 sieh abwecbselnd bilden.

An dieaer Stelle, die wir einmal erst erreicbten, ,,achdem wir
-î~ zweitâgige Ernten der Lôsung entnommen hatten'),

&hr~~M' ~te Strychnin wird bei diesemVer-fahren sehr ï"~°'' wieder gawonnon,indem man die vom Aether b~m~&~ (vomAusâthern der Sauren) mit AmmMiak~m.

dieWed~v~endu.gg~~1.. man es unter W~ser aufbewahrt. Das GewichtdesM~f jedesmal ans domleicht fe~teUbaren des mit ihm v.rbMd~geweseMn~unnitsatiredibromidsbekannt.
'Mumtuafi
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S&uren, wiethut man am boston, die S&uren, wie früber angegeben, aua der

LSenng frei za machan, und nachdem man eie durcb Digestion mit
kattem Schwefetkohteoatoff gereinigt bat, welcher kteihe Meogm
dorch

BromwaMeretoffabepattttng gebUdaterMonobromatomMaore fort.

)6at, eie von Neuem im richtigen VerMUtniesanMsetzen.
Hat man dagegen bereits hSher potarieirende Sâure (a. B. von

40 500) in Lôsung, 90 wirkt daa Eiostreoen des gteichoamigeo
Strychninsatzee faet momentan (des von entgegengeaetztem Vorzeichen

dagegen gar nicht), so dasa dièse Reaktion einen eleganten VMteBuoge-
vrsucb abgiebt.

Die neutralen StrychoinsatK der Zimmteattredibromide, wie aie
~teta zur Abecheidang kommen, C~iHMNsO! + C~H~B~O!), eind
aiimmttich in kaltem Alkohol sebr schwer, faat on)68!ich, dagegen sind
die sauren Salle, C!)tHMN90}+2C,H<B~Os, wie am den Vor
oachen hervorgebt, leicht lôslich. Es maM aber auch noch bSher
More Saké, wahncbemtieh C,tH,9N,09 + 4C.HeB~09 geben,
denn setzt man die demeotaprechende Menge trockener SSure su einem
der unter Atkohot befindlichen, neutralen Salze, so geben aie aofort
i)) Lôsung; daher (M!t aue einer L8~ang, die zu wenig Strychnio
enthatt, auch nach dem EinrObren von Salz der hSchot potarMenden
Sâuren nichts aus. Der gante Mecbeuiemits uoserer Reaction Mr

Trennung der optiecb activen ZimmtBaaredibromMetasat sich demnach
M auSaMen, daas 1 Moi. Strychnio sieb zun6eb8t mit 2 Mol. der in.
activen Sacre (eben ibrem racemischen Molekûl) zum sauren Sala

verbindet, und in Losuag befindet. Von diesen beiden Siuremole-
hiiteu ist aber daa eine ein Rechts., das andere ein LiokamoIekSt;
mit der Zeit bewirkt nun die groaBere Verwandtêobaft des linke-
drebenden Strychnins zum Rechtsmotekat die Abscbeidung von neo-
tralem Salz dea ReehtssSare, welches daher auch etets das Produot
der freiwittigen AaMcheidung iet. Der Zaetand der Salle in der

LHsucg ist aber dabei ein M labiler, daae schon Krystallanreguog ge-
xBgt, um die genaonte AuMcheidnng za begûnetigen (beim Einstreoea
von Itechtssalz), oder das Strychnin zur theitweisen Verbindung mit
dcm Motekat LinkseSure (beim Einatreuen von LinksMdz) zu be-

wegen. Dass die letztere Combination einen gewissen WiderBtand in
der Gleichnamigkeit der Drehung von Base und SSure zu aberwioden

hat, macht sich praktisch darin gettend, dam unter sonst gieicben Be-

dingungen die Atissebeidung des LinkMatzes steta betrScbttich )Mg-
eamer nnd weniger voUetandig verlâuft a)s die dea RechtsBatzeB.

Ob, wie der Eine von uns (a. a. 0.) a)s môglich andeatete, 4

optisch active Zimm~Suredibrooide oder deren nur 2 exietiren, k6nnen
wir noch nicht entMheiden. Wir neigen aber eher zur gegentheiligen
Au8icht, weil es uns bisher nocb immer gelang, au9 niedrig polari-
eirenden Fractionen, auch wenn sie Reste vielfacher Fractionirang
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waren, von Neueta hoohpolarieirende8ttarea za gewinnon, Fnt-achiedea wird die Frage eret dann sein, wenn wir nahezu das

aerlogtbabenwerden. Dies erfordert aber noohv·ielZeitundArbeit,

~L? zweimonatlicher F~ni~~folgendenFraehoMogelangt etod:

Plus u
) Minas

.H –––––"–––-–!–––––" iCU45
+t~8)M~!

b
Aber selbst nach voUer

Ueberffibrnngdes Materiala in die

nicht vielleicbtDurdie dem StryclinitigesteckteGronzeder Trennungerroichtw~l?r Alkaloïdeweitere
k&naten. Wir baben daber veraucbt, die bÕchstpolarisirendeLinke-

Alkaloïd(Cincbonin)unddiehlichst-polarieireDdeltechtssânre mit einem neuenlinkadrehendeaAlkaloïd(Chinin)au combiuiren,doch waren dieseVerouchewenigerfolgreich.
und keines der Alkaloïde zeigte gleich gÜDatigeEigeaaahaftenwiedas Strychnin.

Dae Rechteaimmteturedibrdmidhaben wir, um einigeseiner Ab-
=~F~ vergleichen,noch in dieAether fibergeffibrt. Dabei zeigte sich, dasa die Rechtsa/iure,inr~

gesAttigtwurde, inder Klilte aicb ebeneowenig(in 24-30 Stunden) \'erestert, wie dieinactive saure; mit Methylalkoholgeht die theilweiîieVereaterangacbonin der Kilte bei beidenSilurengleichmiissigunter
Auascheidnngdes schwerer lôalicben Eaters vor nich.

VollstlllldigeV~oresternng
~i die
geeattigtenmetbylalkoholischeDLüsungenca. 3 Stundenim Robr im

lag bei derRecbtsflinrebei 115a,etwa 2° niedrigerais fûr das inactiveZimmt-
si;uremethyleaterdibromid;die kleine Dift'erenzist aber wohl nur aufeine sporenweiseVerunreinigongdes activenEstera zurllckzuführen.Er polarisirtein

Aethar-ChlorofortnmisehungUD= +56.8°.DiekrystallograpbiscbeUntersuchungder vorbescbriebenenactiven
bat Hr. PrivatdozeDtDr. A. Fockg6tigst ilbernommen.Vorlâu6g theilt er mir darüberFolgendesmit.
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~Me KrystaUfom)des Linhe'ZimmteSoredibrotnidBetiotmt mit

derjenigender ReohtaverbindMagMnstchtUchder geometrischenund

optiscbenConstantenvottstandigSbereio,ond im Allgemeinenzeigen
die beidenKôrper aaeh dieMtbenFiScben,jedoch aind manche An-

zelchenvorbanden, daea hier Hemiddrievorliegtund dasa zwischen.
deDsetbenSholicheBMiehangenbezw.Unterachiedebestehen,wie wir

aie bei der Rechts-und Link~weineKarekennen.

DieKryMatXOrmdesinactivenZimtnteSuredibtomidebesitztgleich-
Mta ganz ShuHeheConstanten,wie diejenigender activenKôrper und
wabMcheinMchbestehtin dieserHiaaicbtvBUigeIdentitSt,jedochtreten
Mer bei der inactivenSubstanz andere FJScbenauf, und desbalb
wird eine eingehendereUntersuchungnôthig,beYorsicheinedefinitive

EntacheidungfNtentSest.*

190. C.HebermannundH.Finkenbolner: Ueberopttaoh
aotivoa Zimmts&uredioMorid.

(Vorgetragenin der Sitziingvom27.FebruarvonHrn.Liebarmitnn.)
Daa gewohnticheZimmtsSuredichtoridsowie sein Methylester

(Schmp.tOO–JOi") sind ebensooptischinactivwiedie entsprechenden
Dibromide. Die Spattnng in zwei optiechactive Zimmtstiaredicbto-
ride iet une aber auch hier mlttelsder Strycbninmethodegelungen.
Man wendet gleicherweise2 Mol. ZimmteSuredicMoridauf 1 Mol.

Strychnin an, muaaaber die Alkobolmengemôglichatbescbr&nken

(z.B. 30g Dichlorid,23 g Strychnin300ccmAJttobo)). EiDe frei.

willigeAusscheidoagtrat aucb nach 20stündigemSteben nicht ein.
Einesolcheliesssichaber durchEinstreoeneinigerKrystaUeStrychnin-
M)zdet)Zimmteauredibromids(c:D+ 67")herbeifubreo. Zur weiteren

Trennungarbeitetenwir theiis nachder fraber von dem Einen von

uns (a.a. 0.) theitenach der in der vorstebendenAbhandtaogau-

gegebenenMethode. ttn Allgemeinenerfolgen hier aile Ausschei-

dnngensehr viel langeamerund apatticherais beimDibromid. Fur

des RechtMimmtsSat'ediehtondgelangtenwir dorch viermaligesUm-
fractionirenzur Drehung «),== +67.8~(0.7 g); bei der Linkssaure

Mehenwir vortauSgnoch bei «0== –44" (1.2 g). Ob + 67" die
Grenzedes DrehuDgsvermogensbezeicbnet,mM8die weitereUnter-

Mohmglebren. Auchhier Mtdas aasgescbiedene8trychmnea)zstets
das nentraleC9tHMNïOî+C)H,Cii)09, wieder relativeGebatt an
Sâure und Basis sowie die Analysedes Salzes einer Saure «D==
+ 60" zeigte:

Analyse:Ber.f6rCnHMN, 0)+ ÇaHeCb0,.
Proceate:Ctt2.81.

Gef. s IZ.M.
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SSure, welche
Mch be.aM die ~.gehonge Saure, wetcbe in ihren EigenMh~en derinactiven durch~ g~ich,, die richtige Z.en~~AnatyM: Ber. Mr C~CtaO,.

Prooente: CI 3~.36.
Gef. » S[.83.

Die
Untersuchung wird fortgesetzt.

1M. 0. Liebermann und H. B~hae: Zu, o.n.tft.ti.n der
TruxiUs6uron (11).

tE~gtgangen am 30 M&M).
Wie der Eine

von
diese Berichte

~that, lüs8t 8.ch die Theorie der vier bekannten Tr~iU~~en auf Raum-=:
beiden, auoh

isomeren, Formeln:

C.H,.CH.CH.CO,H
und C.H,.CH~H.CO,H

C.H,.CH.CH.CO,H
CO.H.CH.CH.C.H,

~giicb aind. Dass die ~Tr~iitaS~e unter die R.u~i.er.n derFormel St)t wurde achon Mb.r') dadurch bewiesen, dass d!~SMare bei der Oxydation Benzil liefert.
A~ weitere

SChlu8sfolgerung aua die,er
Con~tio~ff~.ngb~n d.a~bre

Carboxylgruppen sieh an benach-barten Koben8.o ten (cis/cis oder tr.na/tr..s oder ci./tr.~) befinden~T"' Sie T demnacb, namentlich für den Fall, dass sie beideauf derselben Se.te der Ringebene des
Tetramethylens Hegen,die Eigen!schaften der beiden Carboxyle der Phtalsâure haben.

Diese
Scht~afoige~ng wird durcb die nacb~ehend mitgetheiltenVersuche beBtMgt, welche fûr die ~-T~.D~re ~.r d.~ bereitsMher bescbriebenen Anbydrid, das ~B ein innerea er~nnt wj.das entsprechende Anil, Phenylbydrazid und Fluorescefn lieferten.

Vergleichsweise mit der u- .n.d ,-Tru~).S.re ~geBt.Ht. Versuche
ergaben, dasa r~ Natron u..d «.Tn,x.-M~.
chlorid erhMt.ch~) wabre Anbydrid der ~.Tr~iUsSur. ein aM
mehreren Mctekuten der S.~re be~hende..S.BMr~< Anbydrid ist,dae mit Resorcin keine Spur eines DaorMoems liefert, wShr.nd die
y-8.ure zwar noch em inneres Anhydrid, aber kein A.it und kein
Haoresce)n giebt.

') Diese BerichteX8.2M3.
L. W. Drory. Ueber Traxi))s5aren. Dissertation(Bort.n 1889).
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endM&v-nndDie Mo!eca!arbeattmmat)gen dea y- and tt-TrttxitMareanhydrids
nach der Ûefrierpanktamethode wurden M BenzoHëaung aaageMbrt,
in welehem Mittel die Verbindungen sehr leioht Me)ieh sind.

DM ~.Anhydrid') ergab:

Ber. Nr Ct.H~O,.
Mo). 278.

Gef. 289.

Das bereits von Homana') mit gleichem Resultat antereachte

)'-Anbydrid ergab:

M. ~8.

Gef. 282.

Daa a-Anbydrid ergab:
Ber. far (CieH~oO,),.

Mol. 1712.

Gef. » 1655, 175!.

Der letztere Vereach zeigt jedenfatte, dass dae a-Anhydnd kein

innerea wie die beiden voranstehenden iet. Ob man dem a-Anbydrid
darum achon die hohe Molecularformel zaechreiben darf, zu welcher

der Versuch f9brt, bleibt wohl zunSchst am Beeten dahin gestellt.

Erwibnung verdtentjedoch, dass AnschOtz') fOr dae Salicylid
und HomotaiiuyHd durch die Gefrierpaoktsmetbode zu abntichen booh-

mo)ecu)aren Formeln (z.B. [OrH~O~t) gelangt ist.

Der a-SSare diirfte wegen dieses Anhydride, sowie wegeo der

Tn)xonbi!dung*) eine der etereoehemiMhen Formeln No. 2, 5 oder 6

der Tabelle, dieee Berichte 28, 2516, zakommen.

C(C.H,(OH):):

~-Traxiliftaore8ee:n(hydrat), CitH~

..Q0~

Erhitzt man jï-TrnxiUsSure oder beaeer deren Anhydrid mit dem

gleicben bis andertbatbfaeben Gewicht Resorcin im oHenen K8ibcheo

anf 2400, so Nrbt Bich die Scbmelze atebatd tief rotbbraan. Nach

'/9 Stunde taMt man erkatten, zieht mit kochendem Wasser 5ber-

aohusaiges Resorcin ans und behandelt die binterbleibende Masse mit

') DM ans ~-TruxUisSare, eMigMaremNatron and EMige&arMnhydrid

dargesteUt~~-TrttxUlstaremhydnd wird zweckm!tMigin der Weise auf die

reineVerbindung verarbeitet, dam mandMReectionegemiMhin kalt gehattene

abeMohBMigeSodatosnngeintr&gt,unddamitsolangenater AbkuMettsohuttett,
bu daa Anhydrid ais lookeres, aohneeweMMBPniver hinterbleibt. Diea wird

schneUmit WaMer auB~ewasohen,auf PorzeUMvoUetandigtrooken geaaugt,
in kaltem Benzolgetôst, vom R&ckst~ndeabSItrirt und mit Ligroin gefaUt.
Man orziolt to leicht nahmti die H&)(teder S&areau Anhydrid; der R~t

f&sstsioh a)9 ~-SStre wiedergewinnen.

J. J. Homans,DiMertation (Berlin 1890).

') Aun. d. Chem. 273, 98. *) DieMBerichte28, 782.
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kochendem Barytwasser. In tetzterea geht das gebildete Traxi)!-
BoorescSin,welohesein aehr leicht tSaticheaBaryumealsbildet,Cher,
wShrenddie anverSndertgebliebene~.TraxiUaaorewegender Sohwer-
toBtichkeitihreBBaryamaatMSachon groesentheUesurüokbieibt.Ans
dem Filtrat, welches die 8ch8ngrane Fluorescenzin gr8Mte<'înten-
aitât zeigt, wird dnroh SaiMattre daa Tt-axitXtuoreseeïnin gelben
Flocken gefaUt.

Da die Verbindungin Alkohol, Aceton, EieeaeigungemeintoaUch
ist ontosiieh ist aie in Benzol und daraae nicht krystallisirt,
reinigt man aie am Besten dnrch noch t- 2ma!igegieicheBehand.
lung mit BarytwaMer. Nachdem aie darch tangereavorsichtiges
Trocknenim VacaamexMCcatoraorgfSttigvonFeucbtigkeitbefreitiat,
laaet aie aich bei 700 ohne Verharsung bis zo!-Gewicbtaconstanz
trockt'en.

Analyse:Ber.fBrC~HMOt.

Proc.: C 75.00, H 5.00
Gef. s '!4.42, ? 4.96.

Troxiii&uoreacetnstellt ein amorphes, braanrothee, in Waaaer
unt8sticbeaPatver dar, daa in allen atkatisebenFiaMigkciteamit der
bekannten FluorescenzKieticbist. Die L6sang in Alkohol reagirt
auf LttkmuspapierachwacbBaaer.

~-TruxiUsSareanti, CMHi~~NCsH..

Wird ~-Traxi)!saureanhydr:dmit etwa dem doppeltenGewicht
Anilin etwa '/t Stunde lang gekocht, so erstarrt beimErkatten die
gacee Masse krystallinisch. Nachdem das SberachaaaigeAnilin mit
verdannter Satzsaare, etwa unangegriffeneTraxitteaare durch ver-
donntes Alkali fortgeecbaJftund die Substanzin der EShe MrgfNtig
getrocknet ist, wird aie in wenig Benzol aufgenommenand durch
Ligroînzum Auskryatattiairengebracht. Nach nochmaligemUmkry-
etaMsiren ist aie rein. Sie schmikt bei 180 Aue Alkohol, in
dem aie Mhwer tostich ist, kryeta))ieirt sie in feinen, farblosen
NSdetcben.

Analyse:Ber.fur CttH~NO:.

ProeMte;C 81.59,H 5.38, N 3.96.
Gef. t 81.76, 5.76, 4.28.

Die MotecalarbeetimmNngdurch Gefriorpunktaerniedrigangvon
Benzolergab:

Ber.Mol.353.
Gef. » 351.

In verdunntem,wassrigenAlkali iat j~-Truxittaaitunlôslich,beim
iangeren Kochen mit atkohniischemKali wird es in ~.TraxiHBaare
and Anilin zerlegt.
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~)
otls&are, Ci6Hï4<r'~-Tr~n~nileaare,CMH,4<S,'j~

FCgt man za einer kalten concentrirten LSsaog des Anils in

Atbohot atkohoUschea Kali in der K&tte, eo iat nach einiger Zeit

attes in Wasser tSsiich geworden. Durch Sfttze&ure faUt die Anit-

sRttre in weisaen, krystaUiniechen Flocken ans. Von der TroxitMore

nntersoheidet aie sich leicht durch ihren Stickstoffgehatt ood ihre

LSsHchkeit in kaltem BarytwMser, welche man zur Trennung und

Reinigung benutzen kann. Die Sabstanz, ans wRMngem Aceton um-

kryetaitisirt, schmitzt bei 197".

Ihr Baryameatz wurde ans Waeser umkryataHiBirt und bel ] 30"

getrocknet.

Analyse: Ber. far (C,tH!mNOe)jBa.
Procente: Ba 15.62.

6ef. » a 15.41.

j!-TraxiHs&orephonytbydra!!id,

CO CO. NH

Ct6HM<~>N.NHC.H,
oder

~HM<~

Wird eine concentrirte LSaang von p-TrnxiUBSaM (1 Theil) in

Eieesaig mit ('~ Theil) Pheaythydrazin vermiacht, und auf dem Sand-

bade aogewSrmt, so tritt ~tebald eine heftige Reaction ein, bei der

der EiaMNg lebhaft ins Sieden gerath, und die Masse tief roth wird

und aich verdickt. AUmabUeh wird diesethe wieder hetier und

nSssiger und die Reaction erscheint beendet. Die Reactionemaeae

kocbt man zunachst mit etwae Alkohol aua, in den die Veranreini-

gungen ubergehon. Dae nnn weiaa zurückbleibende Reactioneprodaot

wird in siedendem Eieesaig getost, aM dem es beim Erkalten ziem-

!iob volietândig in waMerktaren Formen amkrystaXisirt. Der Sehmetz-

punkt liegt bei 218 o.

AMtyse: Bor. far ~H~oNaO~.

ProoMte: C 78.26, H 5.43, N T.Et.
(M. » 78.04, )t 5.83, 8.23.

Die j9-Traxi))sSnre') verMtt mchaisoderPhtateBureganzanatog,

zum Unterschied von ihren StereoMotneren. Ihr kommt daber eiae

1) OekgcntUch dieser ~-TrujdUsturederivate môohte ioh moine Mhere

(dieseBeriohte81, 2348) Angabe ûberden~-Truxi)b6nre&thylMterverbeMom.

Dieser wa.rdamais ats Ft6~BigMtbeschriebenworden, erstarrte aber diesmat

in der WinterMte. Dureh dièse Krystallewarde auoh eine von Mher noch

vorhandeneProbe des nnoeigenAetheMfe<t. Der Schmelzpunktliegtbei 47".

Ea beatobt dahor dersolbe SchtnetzpMnkteunterscMedzwischen den Aethyl-

wie zwischen don MethytaBtemder a- und ~-TrnxiOeture;

«-TruxiDeSure ~-TmxiUs:nre

Metbytooter 174 766

AethytMter 146 47
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ese BeriohteM, 3ider in der Tabelle (dièseBeriohte28, 3516) ata No. 1, 8 oder 10
bezeichnetenStereofbrmetnza.

Einige vergteichendeVersuche mit der y.Sattre fotgen coch
hierunter, f6r die «. and 0-Saare werdendie VeMachefortgesetzt.
Diese Veraacheeind aaeb darin vonInteresse, daas eie immer von
Neuemdie Truxi!teaare ais die Dimo!eco!H'ender ZimmMaM be.
et4tigen.

~-Tt-axiHaoitsaare, C,,Hi4<
y- ruxl aD s lire, VJS

u<C02HH
Kocht man /-TrMiH8a<treanhydrMmit Anilin, so wird keine

WaaMrabspattangsichtbar, und die Masse erstarrt beim Erkatten
nicht. Nach Entfernung des abeMebOsdgenAniJinsmit Sdzsanre
bleibt die nene SubataM ata weieaesPulver zarOck,daa in kalter
SodaMsangiSalicb,demnacheine SaMeiat. Aus wassngemAlkohol
amkrystailisirt, stellt es eieh in ach6nenNadeln dar, die bei 2200
achmelzen.

Analyse:Ber.far CxtHjiNOa.
PMeente:C 77.69,H 5.66,N 3.77.

6ef. 78.01, » 5.95,3.68, 8.77.
BeimKochen mit WMaer und BaryamearbonaterMtt man aus.

der Saure daa Baryumaab, welchesin WassermasmgiSsticheNadetn
bildet.

!TrnxmsSnreaniiid, Ct,Ht<(CO. NHC,H~.
Der robec )'-Traxi)!aaUid9&nMist bieweileneine kleine Menge

einor in Soda aniBatichenSubstanz beigemengt,welche auf diese
Weise leicbt abgetrennt,und dann ans wasMigemAikobotamkrystat-
lieirt werden kann, ans dem aie in echënen,bei 255" MhmetMnden
Nadeln erhalten wird. Diesetbe ist nicht daa Aaii, eonderndaa D!-
anilid.

AnalyM:Ber.far OsaHioNiOt.
Procente:C 80.72,H 5.83,N 6.28.

6ef. » 81.46, 6.19, 6.31, 6.38.

Organ.Laborat. der Tecbn. Hochechateza Berlin.

M2. A.HoIt und"J.BMuoh: Ueber die Binwirkung der

Sohwofetaeure anf Behenotaaure.'

(Bingettaogenam 30. Mtrz.)

BehenoteSore wird von reiner eonc. SchwefeisSore aofort enter

Erwârmung und unter lebhafter Entwicklang von schwaniger S&OM
tiefbraun getoot~). Nach etwa dreistundigem Stehen wird dM Reac-

') Das gteicheTerhatten zeigt auch die StearohtMe.
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~reeso.~e~nse~~tionsgemischin viet kaltes Wassergegossen, and das aMgeachiedene
grangraneGerinneolmitWaasergewaschen,bis die Farbe heligelbge-
wordenist. Die Sxbstanzwird hierauf in Atkohoi geMst, vongo-
ringenMengengleichzeitigentstandenerDioxybehenaNnre(Schmebp.
!32") attrirt und zur Kryatattif~tiongebraeht. 8ie scheidet sich in
schonm weiBBonBMttcbenMa, die in kaltem Alkohol wenigIMieh
sied. Schmp. 83". Die Analyse, eowie die weitere Untersuchung
ergab,dass eine Ssare vonder Formel CMH~O) vorlag, welchealso
einAtomSaaeratoBFmebr enthatt als die BehenotsSore,andaaBdieser
darch Oxydationentetandenist, wobeidie SchwefeiaSnreden Sauer-
stoff lieforte. Letzterer ist jedeniaiia an die dreifaeh gebundenen
KobtenetoHatomegetreten, MdaM der Sâure die Constitution
C)))H!t.C<='C.CO))H zukommenmnas~). Sie entMtt dann eine'

~0~

ËthyienoxydartigeBindungund maes der Theorie von Wisticenus

zufolgeab OxybraasidinsSare bezeichnetwerden,weitnaohdieMr
ana einer Verbindong mit dreifacher Bindung zweier Kobknstoiïe
durch LoMneineeVaienzenpaaresnar eine Substanz von ptaneymme-
trischerConfigurationentstehcnkana.

Analyse:Ber.farCMHteOt.
Proc.:C 75.00, H 11.86.

6ef. !) 74.58, &tt.79.

Oxybrsseidinsaures Silber, CMHMO:Ag, wird erhalten
durch FNUen einer atkohoiieehenLosung des oxybraMidiMauren
Ammoniaksmit alkoholischemSilbernitrat in der Siedhitze. Es ist
einweisses,MchtbeatSndigesKrystaUpatver,welchesin kaltemAlkohol
schwer tSetichist. Znr Analysewurde es bei 1050getrocknet.

Analyse:Ber.f. CMHwO)A({.
Proc.:Ag 23.52.

8of. » 83.4H.

Bei gewShnticberTemperatur addirt die Oxybrassidinsiiurckein
Brom, woraus jedoch nicht auf die Abwesenheitder Doppetbindnng
gesehlossenwerden kann. EineHydroxyfgrappeliesssich nichtnach-

weJMN,weder dnrch Acetytiren,noch darch Einwirknng vonBenzoS-

Baoreaabydridoder Benzoylchlorid.
ConcentrirteSchwefeJeaureist auf die Verbindungohnejede Ein-

wirkung,aach bei andanerademErhitzen auf dem Wasaerbade: eine
weitereOxydationnndet bierbeia)M nicht atatt.

Wird das ReactionegemischvonBehenoMureand conc.SchweM-
sSute in absolutenAlkoholeingegossen,oder wird die fertigeMono-

1) DftMdie SfacheBindungin derBehenokaorez~ischendem«- und
~-KoUenetotTJifgt, mt keineswegshewiesenund hier nar der einfaeheren
SchMibweiM~egenTortauB);MgemonMoen.
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Mbotiaober L&aang dl

~nt~t~ht <~ E

oxybrassidioBaarein atkobotiaoberL&aangdurchEinleitea von Salz-

eaoregaseaterificirt, M enteteht in beidenFNten der Aethylester

derDioxybraseidina&are'), CMHjM.C(OH)~C(OH).CO:.C,H,,
welcherin acb6nen farMoaenKryatattbtatteheovom Schmp.84° kry-
staUisirt:

Analyse:Ber.furCe<H~04.
Proc.:C 72.37, H 11.55.

6ef. » » 72.26,72.90,72.11, U.78,11.88,11.78.

Auch diese Verbindungaddirt bei gewBhnticberTemperaturkein
Brom und Mast sich weder acetylirennochbeazoytiref).Darch mehr-

stGndigeeKochen mit atkohotMcbemKali wird der Eater vereetft,
anter RBckMtduogder Monooxybrassidine&are vom8ehmp.83*.

Analyse:Ber.mr CMH~oO~.
Proc,:C 75.00, H n.M.

Gef. » » 74.71, » tt.74.

EesigsanreaPhenythydrazinoder freieaPhenytbydrazin!0 a)ho-
hoiiecherLSsung ist auab beimehretEndigemKoehenohneEinwirkupg
auf die OxybraMidineSare.LSast man dagegenim Oelbadebei 150"
reines Phenylbydrazinauf OxybraMi'iinsaareeinwirken,60geht onter

An&ehSumecund Ammoniakentwicklung1MolekülPbenylhydrazinin
Reaction. DaBin Aetber getBsteProduet wirdmit aahBaurebaMgem
Waeser auegewMehenund nach Ve~agen des Aetbers aM Alkohol

kryBtaUiBirt.DMentstaadeneOxybra8sidinB&arepbenyIhydrazid,
CKHM C C. CO. NiHsCeHt, hat den SchmeizpnnktHi".

0

Analyse:Bor.f6r CM~NtO).
Procente:C 76.(M,H 10.40,N 6.83.

Gef. » » 76.14, )' 10.60, b 6.44,6.27.

Ein weiteres MoltlkûlPbenylbydrazin)Saeteich nicht eiofubren.
Dass nicht ein Hydrazon,sondernein SSttrehydrazidvorlag,HeMeich
durch Kochen mit Fehiing'Mher LoeungMChweMen,wobeidieVer-

bindttngden gesammtenStickstoffabspattet*).

Oxybrassidinsânre und Hydroxylamin.

Nach dem Vorseblagvon Auwere*) zur DarsteHangschwerM-

gacgtichef Oxime wurden ein Molekül Monooxybraaeidineaaremit

einemMolekülsalzsauremHydroxytaminund3MotekB!enAetznatron
in alkoholiseberLôsung2 Stundenauf demWasserbadegekocht. Die

') Die 6iobereEnttcheiduBg,ob dieMSauresowieihre Derivateder
Enihas6nr9oder Bt'Msidins5mrereiheangehôren,komtebMhernichterbraoht
werden.

') Strache, Viea. akad.Beriohte,December1892.
') DieseBerichte22, G04.
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Hren des Atk

M

SeHewufde nach dem Abdestilliren-des Alkohols in Wasser gelôst
und kalt mit verdQnnterSSure versetzt, und dae aMBgeachiedcoestiok-

stofPhaltigeProdaet aaB Alkohol krystallisirt.
Den Anatyaeo zufolge liegt des MonoxybraeeidinsSareoxim'),

Ct.HM.C C.COtH, vor.

N(OH)

AoatyM: Ber. Nr C~H~t~Ot.
Prooente: C 7L91, H 11.20, N 3.81.

Gef. » » 7t.84. 72.0t. 12.04, [2.13. » 4.19, 8.96.

Der Schmelzpunkt liegt bai 44–45".

Gegen Alkalien iet dM Oxim best&ndig, mit verdûnnten SSoren

spaltet es aber beim Koehen Hydroxylamin ab unter RBckbMong von

Mon<Mxybra88idiH9&arevom Schmelzpunkt 83°. EbenM verhStt sich

der OxybrasaidinsSureoximathy lester,

C,,HN.C C.C09.C:H.,

N(OH)
den man durch Einleiten von SatzeSuregM in die gut gekubtte Sthyi-
atkohotieche Losmg des Oxima erbâlt. Scbmelzpunkt 28–89".

Analyse: Ber. fur C~H~NOs.
Procente: C72.m, H H.39, N3.54.

Gef. i~ » 72.57, 11.73, 8.76.

Eine aehr eigenthSntiiehe Umwandtnng erteidet Monooxybrassidin-

saureoxim, wenn man ea mit der fBn<TachonMengereiner cooeentrirter

Schwefetaaare ûbergiesat. Es geht dabei unter ErwSrmang, aber ohne

Eutwicklung von achweftiger SSure in LoBung. Nach eicstundigem

Digeriren auf dem WMMfbade wurde die Losang M WaMer gegossen,
ond daa ansgeechiedene Product aus Alkohol kryatattiairt. Es iet

stickstoifhattig. beeitzt deu Schmelzpunkt 84–85°, und zeigt dieaetbe

procentische Zuaammettsetzung wie das aogewaadte Oxim.

Analyse: Ber. fûr CMHoNOa:
Procente: C 71.91, H H.23, N S.Si.

Gef. *7).23, 72,08, *H.14,H.77, "S.93.

Daiis uicht etn Zmammantreten zweier Motekute Mangefande~

ergab eine Motecularbestimmung nach Raoult.

Analyse:Ber. {&r~~N0~:

Procente:367.
Gef. » 3S\4.

Da das Product mit Pheno)phta)eïn sauer reagirt, da f.irner ein

raamisomerea Oxim bei der hier angenommonen Constitution des

') Zar Erkennung der sauren Reaction dioser VerbindttM~egrnppeniBt
LtdunMzu nBompSndtich.Aïs sobr zweckm&ssighat sich PrBfant;der alko-
hotiechenLosungeamit sehr verdanotematk&hottMhtmKalimit Phenotpht&te~n
ais lndicatorerwieMn. DieM<ungea der Salvennd Ester werdcn dureb den
erstea TropfeoAlkaliroth gefarbt.

itfrk))te.<).C.ch<!m.GMû)tMht<a.Jth~.XXYf. 55
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Bt,iat eswahrMhetnUOximeaMgesohtoMeniat, iat eswahrachetoUch,daseeine Umlagerung
von CMHM.C.C.COtH 6twa in CMHM.C.CO.CO)H oder

N(OH)
Ct~HM.C CH. COsHstattgefondenbat. Dafarspricht, daMdiM6

N0
Verbindung,sowie ihr, von dem Ester des OxybrasaidinsSttreoximB
verschiedenerAothyleaterbeimKocheamitSturen kein Hydroxytamio
mehr abspaltet. Beim Erhitzen mit rauchenderSttzBaare im Rohr
auf 130–140" wird dies Um~erangspMdaotvorwiegmdin Mono-

oxybrassidiasâurevom SchmekpMkt830abergefBhrt. Danebenent-
stehen geringe Mengennoch nicht antersuchter bMiMher Verbin-

dongen.
Der dieMtn Umlagerungsproductzagebërige Aethytester r

C)jH<tNO}.OC!)H5wird darch Einleitenvon Saizs&uregMin die
aikohoHscheLôsung erbalten oder direct dareh Einf;iessen der
scbwefelsauren LSsang dea OxybMMidtnsam'eoxitnain ab8oluten
Alkobol. Scbme)zpm)kt54".

Analyse:Ber.far Ott~NOs;
Proc.:C72.91, H11.89, N3.54.

Gef. '72.26,72.15,72.61,73.01,''H.IO,1I.94,1!.79,U.84,*3.M,3.65.
Zur genaaeren Unterscheidungder hier beachriebenenetieketoff-

haltigen Verbindungenwurden ihre LSstichkeitBterb&ttniMein der
K&ttennterencbt. Die Untersehiedesind aus der folgendenkleinen
Tabelle eMicMich.

LMMMt Oxybr~di.- O~b~idin- P~od.ct.M
p~

in
SI

enureoxim
111-

sliureoxim. Oximund rod!1ctesans
i. ~r~im Oxim~d

~~r
t&heni (Sohmp.5~) ~hyiNtar S<:)iwef9te&aMSchwef~arep

(Sohmp.28-29°)(Schmp.84") (Scbmp.54")

MethyMkohel leicht m&Mig 1
schwer )eioht

Aethytaihoha) menig teicht wenig sehr Mcht

KMMif! teicht teicht sohwe)- j sebr )eicht

Aceton Mhr).i.ht
t.i.ht i.i.ht

ChtoroformsaMMetMcht Mcht teicht ânmeratteicht

A<,th~ M.ht m~ i~'w~.
Aether

ieicht ~~g_ ml8SI~-

Organ. Laboratorium der Technisehen Hocbechate za Berlin.
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rola&urad~odMt!63. P. Brmok: Ueber Tattola&urad~odidund Aoetylendioarbon-

a&wedtjodid.
(KegegMgenam 30.Mârz).

Wie Liebermann nundSacbae*) iiuerttthervorgehobenhaben,
zeiebneneicbdie ungeaNttigteoSaurenmitdreifachgebundenemKobten-
etoffvor denen mit doppelterEoh)eB9to<rMndtingdurohihreFthigkoit
aus, mit einemMolekatJod teicht Additionaproductezu geben'). Wie
mit Bezug auf diese Regel bereite Mbor die Acetylendicarbonsaure
und die PropiotsSare') daa Dijodid der tetzteren ~ar übrigens
achonvordemdurch Homolka und Stotz<) bekannt geworden
8ohabe ich nun auch die TetroJsNttrein dieserRichtunggeprBftund
die Regel beMStigtgefandeo.

Bijoderotonsaure (TetrohSurediJodid), Cth CJ CJ. COOH.

Zur DaratettungdieMrSubstanzverfabrt man am bestenso, daes
maneine L5sang der TetroMure in Chloroform,mit der berechneten

MengeJod versetzt, 6–8 Stunden im Robr im Wasserbadeerbitzt.

Zuaatz von ËMeojodarist, wenn man io der WSrmearbeitet, nicht

erforderlich. Manentferntsodannetwas 5beMchOMigesJod mit etwaa

wSMrigcrecbweCigerSftare und krystallisirt nach dem Abdansten

des Chtoroforma'deoROekstandzweimal ans siedendemWasser um.

80 erhatt man die BijoderotocaSarein schonenfarblosenNadeln vom

Scbmelzpunkt!35", die Bbngenasehr Uehtempûndtichsind und daber

imDunketexsiccatorauf bewahrtwerden rnSeeen.Sie sindin Atkohot,
Aether, Chloroformteioht, in Waeser schwer iosticb,namentlichbei

Zoeatzvon MinerataSuren.Die exaiccatortrochneSubstanzergab:
AnalyM:Ber.far C~HtJtOa.

Proceate:C 14.24, H 1.19, J 75.07.
Gf-f. » 14.01, 1.2Z, 75.36.

Bijodcrotonaaures Silber, (CHa.CJ:CJ.COOAg),
fii)lt beim VeMetzender mit AmmoniakceatraHeirtonLosung der

BijoderotonaSuremit Silbernitratin Form attasgiaczender,federartig

MegezaekterBt&ttcbea.DemLichtt6ngereZeitaoegeaetzt,wirdesfgelb.
DieAnatyse des icn ExsiccatorgetrocknetenSaltes ergab:

Ber.f. C~HitJiO~Ag.
Proeente:Ag M.32.

6ef. 33.90.

') Dièse Beriohte 24, 2588o. 4112.

~) SorbiNeSnreverbiadet eich aech nMh drei Monatennicht mit Jod in

SehweMkohIenstotf;dies aprichtfiir die FormelCHs–CH=CH–CH==CH

–CO~H von Fittig und gegen<t:e~onBeHete:n(Lehrb.m.Aaag.*Bd.

8.530) a))erdinj~mit eioemFragezeichenverMheneFormel: CiB-t–C~C

–CO<H. Liebermann.

DieseBeriohte~4, 4118, 2!; 503. <) DieeeBerichte i8, 2284.

55'
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aXth~)ft<tta.. ~fH- <Bijodcrotoneaireathy tester, (CHs.CJ:CJ.COOC:H!t).

2g bi~odcrotonMttMs Silber wurden mit etwM mehr ais der be.
rechnaten Menge Jodâthyl 2 Stundeo im Rohr im WMMrbade erhitzt
und das ReactiooegemiMh mit Aetber extrahirt. Beim Verdanaten
blieb der Ester in Geatatt eines braanen Oets zaï-ack, des durch
Destillation mit WMaerdSmpfen von schmierigen Verunreinigungen
hefreit wnrde. Es wurde dann nochmah mit Aether aufgenotnmen
und deraelbe nach dem Trocknen mit Chlorcalcium abgedanBtet. 80
gewonnen, eteitt der Eeter ein farbloses Oel dar, das selbet nach
24 etBndigem Stehen im EisMhrant noch nicht eretarrte. Bei dem
Versuch, es za deetiUireo, zerMtzte es aich grBMtentheits.

Analyse: Ber. far CtjJ!,0)H<

Procenta: J 698t.
Gef. » » 69.04.

B))o-deroton88nreamid, (CHt.CJiCJ.CONHt).

2 fein gepulverte BijodcrotoneSnre wnrden mit I'g ()Mot.)
PhosphorpentMMortd in einem durch ein CMorcatctamrohr gegen
Luftfeachtigkeit geschOtzten KStbchen zueammengebracht. Sofort trat

heftige Reaction ein und nach zwei Minuten war die ganze Masse

veraSssigt. Nacbdem das BeactiocBgemiBchnoch )0~1inoten auf dem
Wasserbade erwarmt war, warde dasselbe nach vorheriger guter
EShIong iu kaltes wa~sriges Ammoniak gegosMn. Daa dabei in
schneeweiseen Flocken anagefatiene Amid wurde dann daroh Umkry-
etallisiren aue verdSnntem Alkohol in gMnzenden, verfilzten Nadela

gewonnen. Oiese achmolzen nach vorheriger Brauouag bai 175–176"
unter glnzlicher Zeraetzang.

Analyse: Ber. far CtJ~ONHt.

Ptooenta: J 75.38.

6ef. » t 74.92.

Zorsetzucg der Bijodcrotoneaare und ibres Silbersalzes
mit Wasser.

Erhitzt man Bijodcrotoosiure 3-4 Standen mit Wasser im Ein-
6chme)zrobr anf 130' so bildet aich anter KoMenaRareabapattang ein
dankelbraunes Oel, das theilweise achon nach Hogerem Stehen im
Rohr erstarrte, beim AuMchiittetn mit Aether und Verdunsten dessel-
ben g&ozlich in feete Form uberging. Ans vetd6nntem Alkohol kry-
staHiMrte es in hubschen gtSnzenden BtattehM, die den Schmp. 64"

Migten. Die Analyse erwies die Substanz aïs du von Lieber-

mann') durch Addition von Jod an Jodallylen dargestellte Trijod-
propylen, auf das ancb die ûbrigen Eigensehaften stimmen.

1) Ann. d. Chem. 1~5, 126.
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Anatyee: Ber. f6r C~JtH}.

Procente: C 8.60, H 0.72, J 90.68.

Gef. 8.6t, e t.39, 89.58, 90.05,

Die vom Trijodpropylen abCttnrte wataerige LBsocg enthieit

Aceton.

Der Verlauf der Reaction ISset eich M erkliren, dMe zaaSchat

durch KohtensNareabapattong Allylendijodid entsteht, von dem ein

TheU ein MotekSt Jod, ein anderer eia Mo!ek6t JodwaaseMtoff ver-

liert. Das ao entstandene Jodallylen bildet mit dem frei gewordenen
Jod Trijodpropylen, wâhrend dae Allylen sicb mit einem Molekül

WaMM zu Aceton vereinigt.

CHa CJ CJ COOH == CH:. CJ CJH + C0j,,

9~fH r't.fïH\_Ctîs.C:CH+J~,
2(CH3.CJ.CJH)=~~ CJ+ HJ,

CH, C CJ +J~== CHaoCJ: CJj,,

CHa C CH + HtO = CH;. CO. CHa.

ln glatterer Weiee (da die freie DijoderotonsKare zersetzt sieh

deren SUberaatz mit Wf~Ber. Schon bei taagerom Stehen mit Waseer,
sehr acbnett beim Koeben damit, tritt dareh JodaitbeMbacbeidang unter

KnMeManreectwiddMg OelbfSrbang ein. Dabei maoht aich dereba-

rakteristiecbe Geruch naoh Jodallyleu bemerkbar, welches beim Ab-

treiben mit WasMrdampf ats ein farbloses bel Obergeht, das die voa

Liebermann aDgegebenenEigeoschaften beaitzt. Um dasselbe m

eine chMaittenatMohete und zur Identificirung geeignetere Form za

bringen, wurde dasselbe durch Zaatuamenbringen mit einem Molekûl

Jod in SehweMkoMenetoffiaaong in Trijodyropylen') verwandelt.

Dasselbe zeigte den richtigen Sohmetzpnnkt 64°.

Analyse: Ber. far C3H3J9.

Proceote: J 90.68.

Gef. f 89.98.

Die Zersetzang dea MjodcrotOM&urenSilbers ver!âaft daber glatt
nach der Gleichung:

CH,. CJ CJ COOAg = CHs. C CJ + CO, + AgJ.

Diea bestâtigte auch noch die Wâgang des attSgeBchIedenen
JodsitberB.

Analyse: Ber. Procente: AgJ 52.82.

Gef. 52.39.

Von dam AeetytendicM-boMSm'edijodid batte ich es in der be-

tre~eoden Abhandîang anentscbieden gelassen, ob ihm die fumaro!d&

oder matelaoîde Form zakomme. Zwar aoheiterten die Verguche, die

Entscheidung direct durch Resubstitution der Jodatome durch Waseer-

') a. a. 0.
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Natriumamatfmm <m<8MafherbeiMfOhren, da Natriumamalgam auf AcetyiendiMrb.Qsau~
dijodid in alkoholischer Lasung ebenao wemg wie in waMeriger LS-
sung einwirkt, und die Reduction mit Zinkstaob und 50procellti~er
9Mg emwirkt, o.d di. Réduction mit ZintMtaob ond SOproceot.ger
~g~ure und mit

Natriumamalgam in wâsseriger LCBMg bei
JO-40" nur Schmieren lieferte; aber daa sonatigc VerMten des
Aeetylendicarbonaâuredijodida macht Tortaaag seine Ableitung von
der FomeMSure waht-Mheintieb. Ee konnte n6miich durch keines der
Mittel, die sonst eine Umlagerung der tnatoînoMen Form in die fu-
marorde hervorrufen, wie meh~tandigM Erw&rmen aaf 160", Stehen-
lasaen der Substanz in mit Bromwagaeratoff gesâttigter w6aMnger
Lôsung, ErwNrmM der Ester des

AcetyiendiMrbonBa.redijodida mit
Jod, irgend welche VerSaderaog an demselben hervorgebrseht werden.

Auch dM far die Mateïnaaure so cberaktenstieehe Verhattea der
te.cbten AnbydridbitdMg &htt dem

Acetytendic&rb.oe&.redijodid. So
réagit das SSorechtorid desaelben bei 80 90' mit Bteioxyd oder
Bleinitrut noch nicht, w.hrond bei 100° bereits durcbgreifende Zer-
setzung der Substanz unter Entwickhog von JoddNmpfen eintritt.

Nach WisticenM' Theorie sotH. man allerdings erwarten, bei
der Addition von Jod an AcetytendiMrbooeaure DijodmateîaeauM zo
erhalten. Das Entsteben von DijodfotnarsSare tiesM sich aber wohl
so erktSren, dass bei den Bedingnngen ihrer Bildung im Robr bei
1000

Umtagerungen .intreten, wie sie Liebermann) bei dem
Uebergang von AUooaaren in die atabiteren homerm aberhaapt an-
mmmt:

H HH H

C.COOH J.C.COOH J.C.CO,H J.C.COOH

J.C.COOH
~00 CO-C.J

o o
D.j.d~a)e~a~ Zwi.chM~ Dijodfu~~re.

Dijodfumarsauredimethytester, (COgCHi. CJ:CJ.GO!,CH9).
Derselbe wurde durcb zweistundiges Erbitzen des dijodfumar-

saMen Silbers mit Methyljodid im Einschmelzrohr auf dem Waeser-
bade erbalten. Das Reactionsprodact warde mit Aether extrahirt
und der nach dem Abdunsten verbleibende RuckBtand mebrmats aM
verdSantem Eiaeseig umkryatallisirt. Der Ester scheidet aieh dabei
in farblosen, stark gtSazenden Nadeln vom Sohmp. 126° aat

Analyse: Ber. f6r OsOtJiHe.

Procente: C 18.23, H 1.5S, J 64.05.
Gef. t8.n,

DijodfamarBaareathyteater, (C09C!tHt.CJ:CJ.CO,C,H,),in analoger Weise aaB dijodfamareaMem Silber und Aetbyljodid er-
baiten.

') Diasa Berichte 23, 2513.
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Aue verdBnntem Alkohol krystallisirt er M gtSazenden, centi-

metertfmgen, farblosen Nadeln vom Schmp. 88.5".

Analyse:Ber. far 0<0<J)Hto.
Proeente: C M.M. H 2.36, J 59.8t.

Gef. » 22.98, 2.65, 59.63.

Dijodfumarsâurediphenylester, (CO~CeHt. CJ CJ .COtC~Ht).

Zn aeiner DarateUang wurde dae DijodfmBaraNarecMorid(a. u.)
mit der motecntaren Menge fein gepuh'erten, trocknen NaMompheno-
ktB '/a Sfmde am R6eMat8kuhte)' digerirt, die BenzoUSsang nach
dom Filtriren abgedampft und der ROcketand aus verdûnntem At-
kohol omkryataM!9;rt. Man erhMt den Dipbenylester so in seide-

gtftnMndeo, fein verOzten Nadetohen. Dieselben Mhmetzeo bei t87".

Analyse: Ber. far CteO~Bto.

Proeente: C 36.98, H 1.98, J 48.75.
Gef. e 36.78, 3.3t,? 48.59.

DijodfamarsSarechtorid, COCt. CJ CJ. COC).

Die Dijodfamarstmre reagirt mit PhospborpentMMorid bereits in
der K&lte. Zur Darstellung des 8&M6cMottda bringt man aHtn&Mioh

2'/) Mol. Phosphorpentachlorid za 1 Mol. DijodfnmMBSare und er-

wârmt daa Gemiach noeh eine Stacde anf dem WaMerbade. Nach
dem Erkatten gieMt man das Reaettonaprodaet in Eiewasser und rührt

einige Minuten bis zum Erstarreo des Sâurechloride krMUg durch.

Die Substanz wird nach dem Filtriren aaf porôses Porcellan ge-
atrichen insVacttam gebracht, wobei sieschon fast rein zorOckbteibt,
und dann noch mehrmala durch Utnkryetattiairen aus Benzol und Ab-

proseen zwMchen Ftiesapapier gereinigt. Bei recht tangeamem Ver-

dansten des Benzols erhNt man die Verbindung in gramtnsohweren,

tattgeReetreiften, scbiefwinkligen Plâttchen. Ibr Schmelzpunkt liegt
bei 49<

Anatyse;Bor. fur C~OaJtCb.

Precente) CI n.57, J 62.63.

Gef. H.14, 62.67.

Dijedfumarsiturediamtd, CONH~.CJ:CJ.CONHt

bildet sieh beim Eintragen des DijodfamareSMrechtonde in gnt ge-
MMtes wa<ariges Ammoniak. Dabei f&Ht dM Amid ale farbloses,

amorpbea, in allen LSsangemittein untSetichee Pulver.

Bei 310" tritt unter Entwicklung von JoddSmpfen Zersetzang ein.

Die Substanz wurde, nach einander mit Wasser, Alkohol und Aether

ausgewaBchen)zur Analyse gebracht.

Analyse:Bar. fur C~O~NtH~.

Proeente: N 7.67.

Gef. » 3.09.
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DijodfumareaHredianitid,

[00 (NHC.H.). CJ: CJ. CO (NHCtH6)].

Die Verbindang fattt beim ZaaammeogieMen der atberiseheo L5-

aungen des SSurechtorids und Ani)!nBin weisseu, amorpben Flocken.

Die Reaction ist M heftig, dasa der Aether dabei ioe Sieden ger&th.

Von dem mitgefallenen eaizaaaron Anilin wird M leicht durch Aua-

~Mohen mit heiMem Wasser befreit und kaon dano durch LSsen in

etwa 500 Th. siedenden Alkobols und AusMtten mit Wasser in mi-

kroskopiscben Nadetchen erbalten werden. Dieeetbea zeraetzen eioh

bei 230°. Die Substanz ist in Alkohol achwer !5<tieb, in Waaser,

Benzol, Chloroform antSaMeh.

An<!y6e:Ber. fûr CteOiJtOitHt,.

ProMnte: C 37.28, H 2.37, J 48.98.

Gef. » 37.33, "2.50, 48.70.

D!e8tick8toSbestimmangen gabeo wegen der achweren Verbrenn-

barkeit der Subatanz steta zu geringe Werthe.

Analyse: Ber. fûr CteOtJtOtB~.

PMcenta: N 5.41,

Gef. » 3.42, 4.64.

Zum 8cn)as6 erwahne icb ooob, dass eich das Silbersalz der Di-

jodfamarsaare beim Koeben mit Waaser nach der Gteichang:

COOAg. CJ CJ COOAg + 2 HeO+ 0, 2 AgJ + 2 00:

CH,O,+2CHtO!<

in Jodaitber, Kobtecaatre und AmeMeneaat-e~ersetzt.

Trocken erh)ti!t, verpntït es bei i40° unter Abscbeidaog von Jod-

silber, Kohte (RoM) und KoMenBaure.

Organ. Laboratonam der Techn. HoohMhute M Bertin.

1M. Siegfried Litthauer: Treber snbat&ntive BaUtmwoUf&rb-

atoN'e aua Diamidophonanthrenohinon.

(EiagegMgenam 30. Marz.)

Seit der Entdeckung, dM8 das Benzidin kr&Mg <abstantive Bacm-

woUfarbetoSe liefert, sind die Derivate deMetben Gegenstand ein-

gehendater Untersuchung geweMn. Die bierbei gemncbten Beobach-

tungen fBbrten za der Regel, dass m-substituirte Benzidine Azofarb-

etoSë geben, die eine nur geringe oder gar keine Af9nit5t zur Baorn-

wollfaser beeitzen*). Dieser Satz erfubr seine erste Einachr&nkttng

durch die Entdeckung der SutfbnaMnne~), werthvoUer substantiver

Farbatoffe, die sich vom Benzidinsulfon ableiten. In gleicber Weis8

') Friedlinder, Fortschritte der Tneerfabrihation 1877-87, S. 494.

') P. Griess nnd C. Ginsberg, diese Berichte 22, MM.
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tenytenoxyd') undetttatehen ans
Diamidod.phenyknMyd') und

Di~midoe.rbMct') krM.
tige direct fS~nde F~bato~. Dieeen drei Verbindungen, dem
Ben~dm~tb., dem

Diamidodiphenylenoxyd und dem D:.mido.MbMo:
iat, wie die Betr.eht.og ihrer Formetbitdet. tebrt..ine rhgNrmice
AMrd~Mgd.r Atome g~iM.m. Die oben genannte Reg.t .cheint
also eine E,n..bra.kMg in der B!chtMg erfordern, dus der d.B
FMMverm6~n beeint~chtigende EinaMa der m-Sabatitaenten des
Benzidins ..fgeh.-bM wird, wenn die sub8tituirendon Gruppen n.ue
R'ogBcbheBeungenbewirken').

Eine lieue BestiHigu~g dieses Satzes liefern die im Folgenden~ch.eben.n T.tr.Mf~bM.Te ans Dian.MopheMatbreMhi.on. Das
UtttmtdophenMthfenobioou entateht MchAnachStz und P. Meyer')und Mch Kte.m.n. nndWen~ durch Reduction aus d.m.Di.
n.tropbe~hrench~ Gr..be-.<). das ~.h de. UnterB.chungenvon G S.h.tt~) die beiden Nit~ruppen in p-S.eU.ng der
D.ph.nyt~dMg ..tMtt. Daa

Di.mid.ph.n..tb~chin.n ist ~e.
ein Be..ztd.n. ,n dem Mchzwei unter einander verbundene KetogMppenin m-Stellung zu den Amidogruppen heNnde..

~0~
N~~)-)NH,

BenzidinOUZI10
COCO

DiMn;dopheaantbrencMt)on
Die ans dem DiamHophenantbrenchinon d~gestetiten Tetrazo-

farb8toffe zeigen n. wie icb f.nd, eine bedeutende VerwMdtach.R
zur aie f&rbenmit annâhernd gleicher SMtrke wie Congo.i-ar die ProbefSrbangen wurdM waasertoetiche Farbato~ ver-
wandt, dMdychKuppetung d~ dia~otirten Di.mHophen.nthrenchinonamit den Suifo~Men d.8 a-Naphtylamins und ~N.phtots gewonnen
waren8). Fûr die Andysen wurden, um sicherer analysenreinea

zu erbalten, die nacbatebenden .iohta.tfnrirten, wMaer.
untoBhchcn Verbindungen benutzt-

Phenauthreachinondieasoresorcin,
~H,(OH),.N:N.CeH,.CO

CtH,(OH)~.N:N.C.H,.CO'

,“

1 g Diamidophenantbrenehinon wnrd~ genau nach den Angaben

) diazotirt, und die klare LBf.u.g in foinomStrable

1)D. R.-P. 48709, diMe Berichte8~, 785o.
R.-P. dieseBerichte S4, 847o.

\) s. Taaber, dieM Benchte 28, 8266

Berichte 18, 2168.
Chem. 167, 144. Chem.2M, 108.

bat boreite
S)Die

Phenaathrenchinondisazo.naphtol.a-monosalfosânra hat beroitaPeter Meyer in seiner 1l1augural-Disaertatioiio(Ueber Amido- und Oxy-phg3nantbroneMnoneBonn 1886) besehrieben, obne sie aber auf ibre Rarb.wirkung gegenungebeizteBaumwolleDUter6uchtzu haben..
9) a. a. 0.
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zu einer mit Eia gekShtten, verdOnnteo, atkatJMhen LOsung von 1 g

Resorein gegoseeo. Die FtitaMgkeit nabm sofort eine prSchtige violette

Farbe an und sobied auf SSarezaMtz den Tetrazo<arb8toff ab, der

aich nach dem Trocknen ale ein ntetattgtSnzendee, dnoke!griinee

Pulver damteHte. Der FarbstofP ist un!8Btieh in WaaMr, er t6at eioh

in Soda mit gelblicb-brauner Farbe. Seine L5sMg iu wenig Alkali

ist bordeauxroth und geht bei Markerem Alkalizusatz attmahtioh ina

Heidelbeerfarbige 9ber.

Analyse: Ber. far C!6HtEN40e.

Procente: N 11.67.

Gef. » » 11.31.

Phenanthrenebinondhazo-jï-Naphtot,

Ct.H,(OH)N;N.C,H9.CO

CMH6(OH)N:N.C.H,.CO'

Beim Vermischen der Diazoiosaog von 1 g Diamidopbeoanthren-

chinon mit einer verdNanten alkaliscben LSsung von 1.2 g ~-Naphtot
schied sich ein blaurotber Niederschtag ab. Nach mehratOndigem

Steben wurde derselbe abfiltrirt, bis zor voUsttndigeo Entfernung des

gebildeten Chtorkatittms aaegewa~chen und bei !00" getrocknet. In

trockenem Zuetande iat der Farbstoff ein grCnes, meta)tgtanzendes
Pat ver.

Analyse: Ber. Mr C}<HMO<N<.

Procente:C 74.45, & 3.65.

Gef. 74.3t. 4.09.

Phenfttttbrenchinondieazo-a-NaphtoL

Die DarsteDaog diesesFarbatoffes entspricht der des ~-Naphto!-
farbstoffes vollkommen. Nar tnaes er wegen Miner Lostichkeit in

YerdSnntem Alkali aus Miner Lôsung mit Kocbsalz gef5Ht werden.

Getrocknet gleicht er Minem leomeren volistândig, in Pastenform ist

sein Farbenton ein rBtherer.

Analyae:Ber. Procente: N 10.22.

Gef. 9.38.

Die Stickstofrbestimmung ergab wegen der Schwerverbreanticb-

keit der Subetanz ein wenig !!o niedrige Zahlen.

Phenanthrenchinondisazo-Naphtyiamin,

CMH.(NHt).N:N.C6H3.CO

CtoH~NH~). N N CeHs CO'

Za einer alkoboliscben Lôsung von p-Naphtytamin warde die

berechnete Menge der Diazotosang des Diamidophenanthrenchinons

gegosaen, wobei der FarbatofF ale btaorotber Niederschtag sich aM-

scbied.
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-.M.ft.Analyse: Ber. f6r CMHMN.Oa.

Prooente: C 74.71, B 4.03.
Sef. ?4.5t, 4~&.

Organ. Laborat. der tochn. Hochachale za Bar Un.

166. C. Mobormann und 0. K&hUng: Ueber Hygrinoxim.

(EiagegMgen am SO.ÏKrz.)

Daa Hygrin bedarf, namenttich naehdem sich die von une dar-
gesteIlte Hygrinsanre') darch die Untersnchungen von Ladenburg*)
mit keiner der 3 isomeren Piperidincarbonsauren a)< identiech erwieMn
bat, sehr der weiteren AufktSrong.

Es ist uns neuerdings gelungen, wenigstena die Function des
SaneMtoffe im sogen. Hygrin I, weichem die Formel CeH~NO zu.
kommt, dadarch ats eioea Keto- (resp, Aldehyd-) Sanerato~ zn er-
mittetn, daM wir das Hygrin mitteb Hydroxytemin io e,u MhSn
kryst~tMeirteBOxim ilberfahrten.

Die Daratellung ist folgende: 20 g Hygrin 1 werden mit tOgg
salzsaurem Hydroxy)amin, 8 g ans Alkohol krystaUMirtem festen Kali-
hydrat und soviel Wasser auf dem Wasserbade erhitzt, dase die Base
in der heissen F)OM:gkeit gelôst bleibt. Nach 3–48tanden wird
dM Erw&t-Men unterbroohen und die L68tmg uber Nacht stehen ge-
)aMen, wobei aie eine betrSchttiche Meoge farbicaer Kryet&Unadetn
ausscbeidet. Die Mutterlauge dampft man sur Trockne, zieht wieder-
boit mit siedendem Alkobol aoa, wobei das Cblorkalium ztrNckbMbt,
und verjagt aus dem Fittt-at den Alkobol. Der hier bleibende R5ck-
stand eratarrt beim Erkalten M einem KryataUbMi, den man durch
AafBtreichen auf Porzellan, Anreiben mit wenig Wasser nnd wieder-
hottea Absaugen auf gefrittetem Porzettan reinigt. So erhâlt man
eine weisse KryataHmasBe, die mit der erst aaegescMedenen identisch
ist. Sie wird. wie auch die erat erhaltenen KrystaUe, ans siedendem
Aether umkrystaUisirt und darauf beim Erkatten reap. Verdunsten in
hûbschen weissen Nadeln oder auch Bt&ttchen erba!<eo. Fûr die
Analyse wurde die Sabstacz nochmats aua siedendem Ligroîn am-
krystaMiairt, in dem aie sehr schwer ioaiich ist.

Hygrinoxim, CsH~N.NOH.

Analyse: Ber. fûr CeHteNtO.

Procente: C 61.64, H M.25, N 17.95.
6ef. » » 61.86, 10.48, !8.24.

')jDieM Berichte24, 407. DieMBeriohte 24, 2768.



652

Die Verbindungiat aho nach der Gleicbang:

C.H,5NO+NH?OH == H,0+C.HnN.NOH

entstanden. Die Ausbeute betrug 50-55 pCt. der tbeoretischen.

Hygrinoximechmitztbei H6–!20", verNachtigteich aber ingerioger

Menge achon bei vie! niedrigererTemperatur; bei hoherer deetillirt

es fast aczenetzt. Es iat in Alkoholleicht, etwaeschwererin WMeef,

ziemlich scbwer in Aether, am :cbwerste!)in Li~roîn tSstieh. Es

reagirt stark alkaliach. SitbertSsungredacirtee, nicbtaberFehtiog-

ache Mauog. SeineSatze mit Miaerah&arensind zeraieaeHcb. Das

satzsaare 8a)z scheidetsich zwar ans der Ligro'fntoaongder Base

beim Einleiten von SatManregttSkryshtHiniMhans, zerNioastaber

beim Abgiessen des LigroïnBsofort, sodasa es nicht zur Analyse

gebracht werden konnte. Ein Piatiadoppetsalz fâllt darch Zusatz

von Ptatïccbtond zur wSsarigenL6aaog des satMtMreaSalzes niebt

aus; GotdchioridMt eine gelbeMitch,aUtnabHcbwirdGold reducirt.

Sublimatlôsnng<3Htweisse,Katiumqaecksitberiodidgalbe MUch.

Pikrinaaures Hygrinoxim, OeHieN~O,C~H~NO~t.OH.

DagegengiebtdiealkoholiaoheLSaongder Basemitkattgesattigter

alkoholischer PikrinaSaretoeungein in Nadetcheo kryataHiaireodea
lE

Pikrat, da<âne siedendemAlkobolumkrystallieirbariat und bei J60" A
scbmitzt.

'1

Analyse:Ber.fBrCt<H)9N.Oe.
ProMBte:C 48.63,H 4.98.

Oef. 43.75, 5.03.
a

JodwaBserstoffetmresMetbythygrinoxitn, CeHt6(CH3)NtO,HJ.

LôBtman Hygrinoxim!nMethyfatkohotund erbitztam RaekBaM-

kuMer mit etwae mehr ats der berechneteuMengeJodmetbyl kurze

Zeit, so entateht du vorboMichneteSalz. Aue eeioeralkoholischen

LSsucg wird es durch Aether in schooenweiMen,nichthygroskopi-

schen Nadeln geMtt. Es wurdelufttrockenanalysirt.

Analyse;Ber. {6r(~HtxNiOJ. S

Prooente:C 36.24, H 6.04, J 42.95.

Gef. » 36.83, 6.68. 43. tl.

Die Jodbestimmungwurde durch FaUoogder wasarigenLoeung

des Salzes mit SilbernitrataMgefShrt. Da bierbeiattes Jod ats Jod-

eitber SHIt,ao liegt ein jodwaMerstoSsaireBSalz vor.
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1M. C. Ltobermann: Ueber Kryatfmthtophen.

(EiecogxogMam 80. Marx.)
Die weitgehende Aehntiohkeit, welche d.a Thiophen mit dem

Benzol besizt, liens es wahracheinlich erechoin.n. daM das Tiophen
f&htg sein môchte, mit gewiBMnSubetaoMn Sbntioh lose Verbindungen
einzugeben wie das Benzol in den soge~anten Kfy~Uben~ver-
bindungen. Zur Pr8fM,g dieMr Vermuthong wShtte ich vier mir
gerade 2ur Hand beCndHcheSubstanzen, von denen derartige Benzolver-
bindungen bek.nntMnd: da~TnphMytmeth.o, dae

Mbron~.dinaphtyi-
oxyd'). des «-TmxiHBSurt-chbnd und die PtktiMSaïe. Kt-yataUisirt
mandiesetheuMB benzotfreie.t., nach Vothard'a Methode dar-
gostelltem Thiophen am, so erhâlt man die 3 eMtgenaMten Ver-
bindungen in g)MgtSt)Maden, HScheoreiche.), beim Liegen an der Laft
duroh Ver)Mt von Thiophon sehr bald undurchaichtig porMUMartig
werdenden Krystallen. die ganz den entaprechenden BenzotverMndun-
geo gleichen. Pikrineaure hingegen krystaXisirte thiophenfrei.

Tnphenytmeth&n-Thiopheo CH(C,H,,)t+CtHt8.

ADaiyM:Bar. Prooente: 8 9.76.
Gef. » 10.52.

Verlust an Thiophen bei 60" bis zur Gewichteconstanz:
Analyse:Ber. Procante: 25.61.

Gef. » 24.5~.
Die nicht sebr scharfe

Uebereinstimmuog der gefandenen und be-
rechM~ Zablen iM durch die grosse Schn.Uigkeit verantasat, mit der
die SnbstaM Thiophem verliert Die 8ttbBtao<! zur Analyse 1 war
desbalb nur eben ~wiechen Fliesspapier .bgepreMt worden, wahrend
die z~ Analyse H etwa tOMi.uten ~wMchen émeutes FliMspapier
gebracht worden war.

Dibrom-dinaphtytoxyd-Thiophen, Ca.HMBrjO + C4HtS.

Anatyse: Ber. Procente: 8 6.M.
Gef.. » » 7.?s.

Thiopheo~rh~t bei lô" an der Luft in 20 Stunden bis zur Ge-
wtchtsconatanz.

AMtyM: Ber. Procente: 16.41.

Gef. » 17.te.
Die

Th:ophenkryatat)verb!ndangen tanfen daher den BenzoUtry-
atattverbindangen pafaUeL

Interessant dSrfte ee sein, die Kr)'9taUe BoioherVerbindungen zu
messen, um festzooteUon,ob aie mit den entaprechenden KrystaUbenzot-
verbiadongen isomorph sind. Doch ersehwert der schnette Thiophen-

') DieseBerichte2$, 852.
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vertMt die Meesongder vorbeeehnebenenVerbindungenin hobem
MMSse. Sicher werdeneich aber aach BolcheVerbindungenSnden

taMec,bei denenderThiophenvertastwenigerrapideverMxft,und die

Messanj;sicb daber teichterbewerhatettigent~t.
Ob aoch Pyrrot und Farforan io analoger Weise Kryata!).

verbindungenbilden,habe icb nieht mtersucht.

167. A. Ladenburg: Ueber das IsooonUnund don

asymmotriBohenSttokatcS'.

(VorgetragenvomVerfaaserin der SitzMgvom27.MSrz.)
Den Ausgangspunktder folgeudenUctereachaogbildet eine Be.

obachtang, die ich vor etwa 8 Jahren machte. Destillirt man

Coniinchlorhydrat mit verh~tntesmS&sigkleinen Mengen Zink-

staab, so erhait man aeben Conyrin und regenerirtemConHoeine

Base, deren Platinsalzin Aetber-AlkobolnntS~tichist und deren Zn-

sfunmeMetzuogauf die Formel CeHnN fSht't, ao dass aie ats ein
tBomereedes ContinserMhe!nt.

Ich batte damais,mitandernArbeitenbeacMftigt,diese Beobach-

tang nieht weiter verfolgt. Erst neuerdingshabe ich aie wiederaB~

genommen,und mBcbtehier aber die UnterBachangzur AafMSrMg
der chemiMbeaNatnr dieser Base, die ich Isoconiinnennen will,
berichten.

Zur DttrstettungdesIsoconiinsdestillirt mantrocknes, satMaureB
Conun mit '/< seines Gawiohtsan Zinkataubond wenigenTropien
Wa~Mr. Das Destillat wird mit verdaanterSatzsaMreangesâuertund

mit Aether zurEntfernungkleinerMengeneinesentatandenenKohlen-

wasMMtoffsaMgeschSttett. Daa iiuriickbleibeodeChtorhydrat wird

in Nitrosamin verwandelt und dieses aas etark saurer Losnag
durch Aether entzogen. Dann wird daa LSMNgsmittei«bdeatiUirt,
daa zarSckbteibendeNitrosamin in raochender8a)zsSare mogliehat
gelôst und durchgaefBrmigeSaizsSnrebei wenigerhShterTemperatur
voHBtSndigzerlegt. Das Chlorhydrat wird zur staabigen Trockne

gedampft,gewogen,mit einemkleinenUebeKchaMvonPiatincMorid

versetzt and das Platinsalz,nachdemes von Wasserziemlichbefreit

ist, in der Kâlte so langegerShrt, bis es eratarrt ist. Dann wird es

mit Aether-Alkohol(1Vol.Alkoholund 2 Vol.Aether)geMbattehund

gewaschen, bis daa Deatittatabeolat farblos ist. Auf diese Weise

wird einevoUstandigeTrenoungvondem PlatMeatzdeaCooiinaerzielt,
welche8in Aether-AlkoholaMserordenttichleichtund raachMstichist.

Die Verwandiungdes hoconiioptatins in freie Base geschiehtm

gewôbnlicherWeiee.
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DaaÏMconiiniat eine farMoM,MsaigeBase, die mit demConiin
diegrSaeteAeboUchkeitzeigt. Der Siedepunktderaetbenliegt unter
750.5mmDrnck be! 164.5", wâbrend tinter genau denselbenBedin.
gungenConiin bei !65" aiedet. (Die eorngirten Siedepaaktesind:
)67.3"and t67.7".) Die Zusammensetzungder neaeo BaseCeHt?N
wurdedurchdie folgendenAnalysen BichergeeteHt.BaM: CaH~N:

AastyM:Ber.Procente:C 7~.5S,H 13.88.
6ef. 75.54, }3.58.

Chlorhydrat-. CsH~NHCL

Analyse:Ber.Procente:C 98.75, H 11.01,01 21.68,
Ûef. 58.75, lt.87, 31.67.

Plat!ndoppehatz (C,H,TNHCt)j,PtC)<.

An~yee:Ber.Ptocente:C 28.96, H 5.43, Pt 29.33.
6ef. 29.03, 5.55, » 29.29.

Daa BpeeiûscheGewicht des iMconiinBwurde bei 0" zu 0.8595
bei 200 au 0.8435 gefonden, wâhrend ich Mber Mr Cooiin0.8626
und0.845 angegebenhabe. Der Gerach ist dem des ConiiMsehr
:hnUob,vieUeichtetwas ammooiakalischer. Der SchmekpMktdes
CMorhydratBliegt bei 216-2t7", der des Recbta-Coniinsist früher
zu 217–218" bestimmtworden. Der HauptunterscbiedimVerbalten
beiderBasen liegt in denPtatindoppetMtzeo,vondenen,wieerwabat,
das des leoconiinain Aetheratkoho)unioatichist. In Wasserist das-
eelbemaseigleicht toBUeb. Es ist dimorph und kryatattiBittBowoht
in rhombiMhonFormen, die den Schmekpunkt178–175" besitzen,
ais Mch in monoklinenKryotaUea, die bei 160"sohmetzen. Die
emtem,dieSbrigmasettenervorkommen,bat Hr. D. Mileh kryetaUo.
graphischbestimmt,wofQrich ihm noch besondersdanke. Er theilt
mirdae Folgendedarûber mit.

Kryetatieyatem:rhombiscb.
Axenvet-hattoiss:a b c = 0.6955:1:0.3818.

BeobachteteFormen; a (100) ~P<c. b(010) o.P<o,c(001)OP,
m (MO)M-P, v (101) P M,a (021) 2 P < o (131)3P 3.

Winkeltabelle..s~mavamo.

berecbnet
gemeseen

mm = (n0):(iro) = *)69"38'
m v r= (110):(101) = 66" 44' 66"48'
v v == (t0t):(101) ==

*)57<'32
m a = (110) (021) = 69" 43' 69"41'
v t = (10l): (081) = 450 51' 45"48'
nb b == (021):(010) = 37" 22' 37"40'
o bb == (131); (010) == 45" 52~' 45"17'appf.
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Die Kryetatte sind laDg 9aaten<ormig nach der Verticale, von den

übrigen Formen iet v (101) am groMten auegebiidet: a (t00~ b(0!0)
c(OOt) treten nar ata achmale Abstumpfuugen auf.

In dem Verhalten gegen G")dcbtorid, Jodkadmiumkalium, Pikrin-
sHure und Sobtimattosttngen zeigt dos Isnconiin keineftei Untersobiede
vott Coniin,

Die bemcrkenBwertheete Eigenacbaft der neoec Base liegt in
ihrem Verhalten gegen potarisirtes Licht. Sie besitzt nSmUchein be-
deutendes Drehu))gsverni6get)nach Recbts, das aber doch wesenttich

geriuger iet ale dae dea Coniios. Es betragt 8.t9", wahrend das
des tetztereu frûher za 13.79" bestimmt wurde. Der Versuch wurde
mit der MttMMtbet im Decimeterrobr MgeateUt, wobei der Drebungs-
winkel a)9 Mittel aas 3 Beobuchtungen zu 6.9° bestimmt wurde.

Diese Thatsache ist sehr aberraachend, und es erscbien môglich,
das taoeonMn ats ein Gemenge von f-Coniit) und ioactivem Coniin

ttufzufaMen. Dieaer Eiuwand jet baum ais stichba!tig za betrachteti,
da sowohl daB Platinsalz des r-Coniins wie des M.Coniitte inAether
Alkohol tosticb sind, doch habe ich geglaubt, noch besondere Ver-
suche darSber ansteUen zn sollen, ob Sberbaupt in-Coniin bei der
Destillation mit Zinketaub gebildet wird.

Zur Entacheidung dieser Frage habe }ch daa in Aether-Alkobol
toslicbe Platinsalz wieder in Coniin verwandett und das Drehonge-
vermogea dieser regenerirten Base mit dem der ursprungtichen ver-

glichon. Dabei ergaben sich DiHerenzec von 0.–0.3" die hochet
wabrscheintich durch Ableaungafehler verattiaaM wurden, vielleicht
auch durch daa Auftreten von hoehatens 3 pCt. Mt.Conuo erkiSrt
werden môgen, was &bMfûr die Natur des Isoeoniina von'keinerBe-

deutang ist.

Es ist ferner !!u beachten, dass, wenn auch dits Htit Aether-
alkobol gereinigte Platinsalz ~a von r- und in-Coniin frei an-

geaehen werden kann, doch bei der Abscbeidung der Base solche
wieder entstehen kSnoten. Um mir darEber Klarheit zn ver-

ech&ifen, warde zanëchet f-CoMin in Cbbthydrat und Platindoppelsalz
verwandett, nnd dieses nach dem Eindampfen wieder aaige)6st und
die Base regenerirt, wobei keine Veriinderang des DrehuogsvermogenB
zu beobachten war. Es wurde forner, WM viet wichtiger iet, aine

abgewogene Menge gut mit Aetheratkoho) gewaechenee ïeoconiin-

platin in Base verwandelt, und dièse abermals in Platinsalz BbergefEbrt,
worauf daaeetbe wieder mit Aethara)koh<t)gewaschen warde, bia dieser
farblos ablief. Darch Wâgang des aus dem getosteD Platinsalz ge-
woncenen Chlorhydrate zeigte e8 sich, dass etwa 15 pCt. r-Coniin
entstanden waren. Dass diesem kein in-Coniin beigemengt iat, kann

man aM dem vorigen Versuch scbHeMen, doch geht aus dem letzten
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Versuch hervor, daes das Isoconiin wohl immer einige Procente

f.Coniin (im Durchachnitt etwa 7 pCt.) enthâlt.

Ganz entecheidend Mr die Natur der Base ata chemisches

Individuum spricht der Umatand, daae ich wiederhott Isoooniin &M

verechiedeuom Material und eetbet nach verânderten MethodMt dar-

gestellt habe und es immer mit fast demselben Drehungswinkel erhielt.

Dièse wurden namHoh Kefanden za 6.9", 6.85" und 6.98".

Danacb sebeint mir nicht der mindeste Zweifel bleiben zn

ktinneo, daes hier wirktich ein der Haupteache nach einbeitliohes

Individonm vorliegt.

Waa nun die Art der Isomerie der beiden vlelgenannten KSrper

betrifft, so achien schon die VencMedenheit des Drehaogavennogene
auf eine RaumiMmerie hiMudeaten, doch war es nothwendig, dies

wirklich zu beweisen, namentlich aber die naheliegende Vermutbung
zu widerlegen, dass in dem Isoconiin nicht daa bieher unbekaunte

y-Isopropyipiperidin erhatten worden Mi.

Zu diesemZweck wurde daa Isoconiinchlorhydrat darch Destillation

mit NberschNesigem Zinkataub in Pyridinbaee verwandelt and dièse

mit der aue f-Coniin in gteieher WoiM entatehenden Base gehaa ver-

gtichen. Dabei bat sieh die voUetandige IdeotitSt beider Basen er-

wiesen, was namentHch gezeigt wurde durch die Vergteichang der

Sehmetzpaokte der Platindoppelsalze, die Bbereinstimmeod bei 167 bis

168 gefunden worden, durcb die krystattographiache Bestimmang des

ans Isoconiin gewonnenen Piatindoppeteatzee, die, von H. D. Miich

aaegefubrt, genaa zu den Mher von Wleugel und Liweh gefundeneu
Zahlen fBhrte, wie aus dem Folgenden hervorgeht:

gemessonMileh );emessenWteugetber. Wleugel
c:== (00l):(100) 87"30' *)87"t3'

Fmdamentatwinke)W.'t
c:w===(00t):(in) 66" 7' 66" 8' 66"n'

a;w==(!00):(!n) 52"50' 52<'44' 52<'M'

Die Ansbildung ist wie bei den von Wleugel gerneBacae~Kry-
sta)!en tafetfSrmig nach der Basis c (001) (vergt. 1.c. Fig. 2), doch

herrscht unter den die Tarel begrenzenden Ftachen a (100) und

w (Ut) vor; eine andere pyramidale Form, viellleicht c (111) iat zo

schmal, ak daBSaie durch Mesaang bestimmt werden kann.

Schtiessiich warden aach noch die Gotdsatze verglichen, deren

Scbmelzpunkte Bbereinattcamend bei 85–86" gefunden wurden.

Dadurch ist der oben gemachte Einwand, Isoconiin k8nne mit

iMpropytpiperidin identisch sein, widerlegt, wie ûberbaupt die Môg-

lichkeit, die Isomerie beider Basen durch StroctarveMehiedenheit zu

crkt&ren,sebr unwabrscheinlicb erscheint. Dass Structurverschiedenheit

aMgeachIossen ut, glaube ich aus der im Folgeuden zu berichtenden

Bedehtod.D.chttn.aMonMhtft.Jth~.XXVt. 56
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wonacb hoconiiThatsache entnehmen za aoUen, wonacb Isoconiia ans tM-ConiinOber-

haupt nicht entetabt. Wird n&mMchsynthetiaches inaotives Coniin-

chlorhydrat, welches ans «-PieoHn naoh der'von mir friiher ange-

gebenen Methode hergestellt worden war, mit '/4. seines Gewichtea

an Zinkstaub destillirt und das PMdact, genau wie oben beim Conim

beechriaben, behandett, so erhiitt man nur eine minimale Menge eines

in Aether-Atkohot untoalichea Platindoppelsalzes, und diesee erwie~

sich bei naberer Untersuchung ats DaticMtmiak, so daes atso keine

Spur Isoconiin entstanden war. Die Bildung dieses KSrpers iet also

nur mSgMch, wenn man von der activen Form des Contins aMgeht.

Ich glaube daher dae Isoconiin ats mit dem Coniin stereoisomer aaf-

faMM) za miiseea. Betrachtet man aber die Formel des Coniina,

CH2

CH,~ ~.CH:

CH! C'C~HT

NH H

so findet man darin nur einen, den mit bezeiebneten a~ymmetnMhet);

Koh!enBto<T. Nach der herrachenden Theorie sind aber ausser der

racemiMhen Verbindung nur die zwei bekannten Isomeren r-Coniin

und <-Coniin môglich. Es musa daher die Theorie erweitert werden.

Ehe ich darauf nSher eingehe, habe ich über eioe Reihe von

Thatsacben zu berichten, die diese Nothwendigkeit noch deatticher

hervortreten lassen.

Zunacbst musa ich mittheilen, dass wenn auch wie oben schon

erwâhnt, aus dem in-Coniin dnrcb Destillation mit Zinkstaub kein

Isoconiin entstcht, jenea dabei doch verandert wird; denn wenn man,

aua dem in Aether-Alkohol )os)icbeu Platindoppelsalz, die Base rege-

nerirt und diese in ihr Bitartrat uberfuhrt, wie ich es s. Z. bei der

Daretejtung des syntbetiMhen ConiinB beschrieb, so krystaUisirt seibst

aus concentrirter LSsoog nach dem Einlagern eines Splitters von

r-Coniintartrat Nichts aus. Und erst, wenn man bis zum Syrap~

verdampft, wieder mit etwas Coniintartrat versent und etwa 8 Tage

im Exsiccator stehen !as9t, erha)t man etwa 15% KrystaHe, wabrend

die Hauptmenge ein Syrup ist und eelbst jetzt nach 3 Monaten noch

nicht krystatiisirt. Ich glaube den Versuch dahin deaten zn Miten,

dass nur das unverândert gebliebene in-Coniin aich durch die Wein-

sSnre spaltete, wâhrend die Hauptmenge in in-Isoconiin Bbergegangen

ist, das durch Weinsâure, wenigstens unter den gewabiten Bedin-

gungen, nicht spaltbar ist.

Ferner môchte ich beriobten, dass ich neuerdings das Isoconiin

im natûrlichen, im Handet vorkommenden Coniin aufgefunden habe.

Das von mir verarbeitete Coniin war stets von Merck in Darmstadt

bezogen. Das vor etwa G Jahren erhattene PrSparat zeigte den
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Seit jener Zeit aind

was geringeren Drehu

ana: n~Haw~tn~a m'Ma~

N.

Drehangewinket1!.66<"). Seit jener Zeit aind mir Moh Prâparate
vorgekommen,die einen etwasgeringerenDrehungswlnkel,dochmeist
Sber H" ~eigten. EtBt ganz neaerdingaerhiett ieh Coniin,welcbes,
nbwoht es genau den richtigen Siedepunkt and die richtige Za-

eammensetzungzeigte, doch nur einen Drehangswinkelvon 8.60"

ergab. Ich verwandelteeine abgewogeneMengedavon in PIatinsaI)!,
dessen concentrirteLoeung beim Erkalten ech8neKryetaUeliefert,
die abgeaaogt ond mit Aether-Atkohotgeschattett und gewaschen
warden. Eret nacb tagelangerBehandlungkonnteein nabezufarb-
ioMSFiltrat erbaltenwerden. Die daraus dargeoteitteBase gab den

Drehungswinke!des Isoconiinsvon 6.98". Von dieeerBase warden
45pCt. erbalten. Das ans dem in Aetheralkobolge)5BtenPiatiosatz

regenerirteCooMnzeigte einen Drehangswinketvoit 10.4". Es iat
mir nicht k!ar, ob es jetzt noch durch <H-Conunoder durch lao-

coniin, welches aich nicht weiter abscheidentSast, veranreinigtist.
Dochwird sich dies wohl entscheidenlassen.– Auchdaa P!atinaa)z
dieseshocomins wurde mit dem oben erwahntenvergHcheo.Dabei

ergab eich, dess es auch in rhombisebenund monoklinenFormen
erhaltenwird von den Schmebpankten175" und t60".

FCr die Frage naeb der Constitutiondes Isoconiinswar es na-
tûrlichvonBedeutung,darSber inaKiare za kommen,ob dieIsomerie
der beidenBasenauch in ihren Derivatenerhalten bliebe. Ich habe
daherdaa Acetyl-und das Benzoyl-Coniindargestellt,von denendaa
letztere schon bekannt, doch beide in Bezug auf ihr DrehnngB-
vermBgennocht nicht antersucht worden sind. Es stand mir leider
za diesenVersuchenkein ganz reines f-Coniin zur VerfSgong.Sein

Drehnngsvermëgenwar nâmlieh um 1" geringer, als ieh daaeetbe
fruher an natMichem und synthetiscbemf-Coniin beobachtetbatte.
Trotxdemscheinenmirdie Resultateder Versuchefur denvorHegenden
Zweckgenugend.

Daa Acetyl-Coniinwurde durch Erbitzen der Base mit Essig-
saareanhydridauf 150–160'' erbalten und nach Trenoangvon uber-

schBMigerBase and Sâure im taftTerdCnntenRaum destillirt. Es
siedetbei ]25<'nnter 14 mmDruck und gab bei der Analysericbtige
Zahlen

Ber.Procente:C 71.00, H 11.24.
6<if. t t 71.08, 11.57.

Daa specinseheGewichtwurde bei 16° za 0,9616gefandenund
daraus und au9 dem beobachtetenDrehungawinke)des Drebangsver-
mogenzu 34.2"bereobnet.

Das Benzoytconiinwurde nach Schotten-Baam dargeateUt~).
Es gab aber bei der Analysekeine genauenZahlen, weshalb es zur

') Ana.d. Chem.347. 1. ') DieseBerichte17, 2549.

56'
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Remigang noch im iaftverdannteo Raum destillirt wurde, dooh war-
den auoh Bo keine gaoz etimmenden Zablen erhalten. Das Drehtmgs-
vermogen ergab die Zabi: «c = 87.7".

AM dem Isoconiin wurde nan die Benzttytverbindung genau wie
dae Benzoyiconiin dargeetetit. Und zwar erachien dieee Verbindnng
zur EntMheidung der angeregten Frage geeigneter ate daa Acetyl-
derivat, weil es ohne Erwarmmg erbalten werden kano. Ea siebt
genau (ma wie Benzoyteonim, bat fast dMaetbe BpectËeeheGewicht
bei 16". nSmHch 1,0623 statt 1,0534. Dagegen ergiebt sich daa

DrehaDgsvermogea zu 29. ateo aehr wesentlicb geringer aia das
des BenzoytconiiM.

Ein Vergleich der Drehnagavermogen von Benzoylconiin und
BenzoytiBoconiin geatattet den Nachweis, dasa das Isoconiin nicht ata
Gemenge vonr-Conim und in-Coniin betrachtet werdea kann, der

atterdioga auch achon in anderer Art erbracht worden iet.
Ware das ÏMeoDiin ein Gemenge von in- und f.Conua, so masste

8 9
es vom ietzteren = 59.4 pCt. enthalten. Da< DrehangavermSgen

der benzoytirten Base, welche doch vorauMichttich ein gleiches Ver-
hSttoiM von activer und inactiver Verbindung enthielte, würde danu
nur 22.4 betragen kônnen, also viel geringer sein, ah ea wirklich
beobachtet wurde.

Von wesentlicher Bedeutttng fûr die chemische Natur des Iso-
coniins war die Erledigung der Frage, ob andere mit dem Coniin
&hn)iche Basen einer gleichen Utnwaodtuag fahig waren wie jenes.
Hier sotteo von solchen Versuchen aur diejenigen mitgetheilt werden,
welche ein poaitivM Résultat ergaben. Dies war bei dem a-Pipecolin
der Fall, dessen Spaltung in optisch active Modificationen mir schon
fruher gelungen war').

hh habe dieMn Vcrsuch jotzt in groasem Maassetab wiederholt
und dabei dat zur Verwendang gekommene Picolin durch das Queck-
silbersalz gereinigt. Da bat es sich denn aehr bald herall8gestellt,
dasa ieh früher nur eine aehr unw)!standige Spaltung ausgefuhrt hatte,
u')d daM die Darstetiaag von reinem r-Pipecolin einen groMeo Auf-
wand au Zeit und Materiat vwutsa.cht. Es getingt namtich nur,
wetm man das zunachst erbattene Tartrat so oft antkrystaUMirt, bis
es setbst bei tangsamem Ertutzeu den Schtueizpunkt von 65" zeigt
Bei weiterem Umkrystallisiren iindert sich dann weder der Schmelz-
puukt noch das DrehaagsvermogMt. Die Base zeigt einen Drehungs-
winkel ron 3t.2" und daraus berechnet eich das Drehaagsvermogen

«c = 36.9'

Wird das Chtorhydrat dieser Baas mit Zinkstaub destillirt und
daa Product dureh Yerwandtung in CMorhydrat und Ausechütteln mit

') Ann.d.Chem.247, ).
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Aether von gebitdetem KoMenwaeserstoff, danu aber durch Ueber-

fuhrang in Nitrosamin von etwa entetandenem a-Picolin getreant, ao

tHMteich ans dem Nitrosamin eine Baae gewinnen. welche genan die

Zuaammensetznng des Pipecotins zeigt, wie durch folgende Analyse

bewiesen wird:

AMtyee: Be)-.far CtHnN.

Prooente: 0 72.72, H ]3.!3;Prooeate: C 92.'ï2, H 15.18;

Gef. 72.68, « 13.20.
Diese Base entbMt aber neben regeoerirtem«-f-Pipecotin eine

schwaeherdrehendeBase, da ibr Drehungavermôganzu 33.29" be-
sUmmtwnrde. loh glaubediese VeTtmndeïMgdesDrehangevermSgenB
durch die Bildung einer dem leoconiin entsprechendenhoverbindoNg
erk)Srenza eoHen.

Die Versuche, letztere zu isoliren, sind vorMofig noch nicht ge-

lungen, doch habe ich durch DaMteUang der Platindoppelsalze zeigen

konnen, dasa bei der Destillation mit Zinkataub das a-r-Pipecolin zurn

Thei! in eine iMmere Base übergeht. WShrend tiâmlieh daa ft-f-Pi-

pecolinplatin bei i93" schmiizt und 14.6 Th. deMetben von tOOTh.

WMser bei 19" ge!8et werden, liegt der Schmetzpankt dM verSnderten

Ptatindoppehatzes bei 203°, und es 16senmohdavon in 100.Th. WasMr

bei 19" 17.2 Th. Die Zusammeusetzung warde darch die Analyse

controllirt.

Analyse: Ber. Prooente: Pt 32.03.

Gef. » S1.S1.

Auch in diesem Fatt worde veraacht, durch Bestimmung des

DrehangMermBgena der Benzoyiverbindangen des f-Pipecotins and

der darch Destillation mit Zinkstaub verânderten Base und Ver-

gteichung derselben mit dem DrehangsvermSgen der angewandten
Basen eine Entacheidang dMBber herbeizatahren, ob die Verringenmg
des DrehnngsvermSgene etwa darch geM!dete icactive Baeeveranlasst

sei. Allein dieser Nachweis kann nicht ats gelungen angesehen

werden. Denn wenn auch die erhattenen Zahlen:

aD== 35,30 fBr Benzoyl-r-pipecolin,
crn ==33,35 Benzoyt-f-ieopipeeotin,

Kegenjenen Einwand sprechen, M sind erstens die Ditferenzen zu

klein and zweitens die erhaltenen Zahlen zu sehr mit FeMero behaftet,

um ak beweisend gelten zu kônnen. Es sind namiich diese Benzoyl-

verbindungen 8ch3n krfstallisirende, bei 70-710 echmetzende K8rper,

deren Drehungsvormôgen nur aus Beobacbtungen an LoBongen be-

rechnet werden kann. Und trotz der grossen Sorgfalt, die auf diese

verwendet wnrden, haben dieselben nicbt zu einwarfafreien Resnttaten

gefBbrt.

Immerhin darf hier daran erinnert werden, dass die Wabrscbein-

)ichkeit, dass sich bei der Destillation des r-Pipecolincblorbydrats



8

mit Zinkataub M.PipecoIin gebildet habe, nach den bei dem Coni:n
ausgefShrten VeMachea nar aehr goring erscbeint.

Was non MhUMtttiehdie Erkt&rang der hier mitgetbeitten That-
eMhen betriSt, so glaube ieh im Vothergeheuden schon genugead dar-
auf bingewiesen zn haben, dass es sicb niobt um Structurferscbieden-
beit baadetn kaan, und dass rSamticheVorstettuagen zu HS)fegenom-
men werden mOMen.

Den folgenden Erkt&rongMerMcb gebe ich in Form einer Hypo-
tbeee, die mir aber wahrecheioHeh ergobeint, weil aie don beobachteten
Tbataachen genSgandRechoung trâgt. Docb bedarf sie noch weiterer
Bestâtigang. Es soll namtich angenommen werden, daas in dem
Piperidin und âbnlichen rmgfBrmigen Gebilden die Vatenzen des
Stickato~ nicht in einer Ebene liegen, so dass schon bei den Mono-

MbotitatioMpMdMten dee Piperidins duroh die Lage derdritten, nicht
dem Ring angehoreuden Valenz dea StickatoSs, die ich der KNrM
wegen die raumtiehe Valenz desaelben nennen wiU, Aeymmetrie und
optMche ActivitRt hervorgerufen bezw. verandert werden kann.

Am einfaehMen gestalten sicb die VerhSttnJB&e, wenn man au-
nimmt, daes die den Ring bildenden Atome und die daM n5thigen
\<ttenzen in einer Ebene liegon, welche man die Ebene des Binges
nennen kann. Es werden dann die WaMerstoHatome der CH:.Grappen
auf zwei verachiedenen Seiten der Rtngebene zu liegen kommen,
welcbe eben dadurch verschieden aind, dasa einer der 9 ft-KoMenstoff-
atome ein Alkyl enthâlt. Ea wird nun die raumUche Valenz des
Stickstoffs entweder auf det-aetben Seite mit dem Alkyl oder auf der
entgegengesetzten Seite M liegen kommen, d. h. man wird auch bier,
wenn man sieh der von Baeyer eiogefiihrten Nomenclatur bedient,
von Cis- und voa TranB.Verbindnngen sprechen kënnen. Diese Ge-
d~ken taMen sich an Modellen sehr leicht veranschaulichen. Man
kann sie aber aacb durch schematische Zeichnungen verstSndtieh
machen. Bei den Mgenden Zeichnungen iat angenommen, der Ringsei an einer Stelle anfgeschnitten und anf die Bbene des Papiers
projicirt. Es iat ferner die durchaue wi))karHche Anuahme gemacht,dass die schon langer bekannten Rechts- und Linksverbindnngen der

H H H H H C~H,
C.C.C.C.N.C

H H H H H

Fig. i.

H H H H H

C.C.C.C.N.C
H H H H H C~H,

Fig. 2.

CiMeihe angehoren. Dann stettt Fig. 1 daa Recht..Coniin und Fig. 2
das Lmks.Coaiu. dar. Die optisohe Acdvitat der beiden Verbin-
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~meder Wirkunduttgen werde dureh die Summe der Wirkungen erktSrt, welche der

asymmetrische KohtenstoiT C* und der aeymmetriache Sticketoff her-

vorroffn.

Die von mir entdeckten und hier beschriebenen lao.Verbindangen
ent~teben nun meiner Ansicht nach dadurch, daes die Cis-Stettang in

eine Trans-Stellang abergeht, sa daM Fig. 3 and Fig. 4 die Aoee~tm'

uHg fur f- and Maocomin verdeattichen. Das geringere Drehungsver-

m8g<-ndieser Verbindungen efh'Mrt sicb dadurch, dMSjetzt die Wir-

kMngen der asymmetrMebec Atome entgegengeaett!t sind, und daher

due beobachtete Drehungsvermogen ats Differena derselben eracheint.

H H H H C~HT
«– C.C.C.C.N.C –~

H H H H H H

Fig. 3.

H H H H H H

-<– C. C. C. C. N. C–>-

H H H H C~H?

Fig. 4.

Soweit bestent aho vot)6t6ndige Uebereinatimmong zwischen

Theorie und Versech. Daaeelbe gilt auch, wenn ich jetat auf die

Verauche mit den raoemiechen Verbindungeu eiDgehe. Das inactive

Coniin musa ais eine Verbindung von r- und <-Coniin angesehen
werden. Bei der Oestillation mit Zinkstaub wird daraus die racemische

Isoverbindung entatehM, die ata eine AneiBandertagerang der Spiegel-
bilder Fig. 3 und 4 aufgefasst werden MUM. Und dafar sprechen
auch die oben mitgetheilten Versuche. Wenigstene habe ich zeigen

k6nnen, dasa das inactive Coniin bei der Reaction verândert wird, da

€9 nach deKetben nicht mebr wie vorher durch Weinssure spattbttr

ist, andererseits aber babe ieb Ba.chgewieeen,dasa kein Isoconiin ge-
bildet wird. Es bleiben ubrigens dem Experimentator eine gaaze
Reibe von Aufgaben zu toaen, welche aich aus den vorgetragenen

ABBcbauangenais naher oder entfernter liegende Folgerangen ergeben
und von denen ich einige hier anfûhren wiU.1.

Die Anadehnung der Versuche auf die 0-Reibe des Piperidins
und die Homologen des HydMehinot!nfi erscheint sebr nahe liegend,
doch haben sich bei dem ~-PipecoHn unerwartete Schwierigkeiten er-

geben. Die Versuche, welche von stud. Glatzel auegefBhrt wurden,
hitbeu gexeigt, daes dasselbe sioh durch WeinsSure, wenigstens in der

Mher vielfach angewendeten Weise nicht spatten tasst. Dagegen iat

es mir sehr leicht gelungen, aua dem «-Tetrahydrocbinaidin eine

stark rechtsdrehende Base abzuscheiden, 80 daaa hier der Umwandlung
in eine Isoverbiadung nichts im Wege steht. Die y-Derivate des

Piporidins, welche nach der van't Hoff-Le Bei'schen Theorie

keine Raumisomerie geetatten sothen, miiseen nach der hier vor-
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ittiiWfiFormengetragenen ÂMobMMg in zwei Formen existiren, die sieh vieUeicht
au einer dritten vereinigen Mnnen, und welche alle drei optiochinactiv sein mOBsen. Die betreffenden Versnche sind eben erst be-
gonnen. Die nngfSrmigen Gebitde mit 2 Stick.toff.tomen, wie d.a
von Abet und mir entdeckte PiperMin, ferner die Dipiperidyle und
v..)e ahniiche ESrp.). mBMM in zwei isomoren Formen auftreten
KëBneoa. s. w.

Die wichtigste Foigerang aber, welche leider mir zu beetStieen
noch nicht gelungen ist, witrde M der Auffindung apatth~~ activer
Sttck.toNve.-bMdMg.n booteh.n, welche keinen aaymmetriBcbenKobleu-
atoff enthalten.

Nach dieser Richtnng 9,.d .chon Versuche mit negativem Erfolgevon anderen Forschem aMgetBhrt worden. Von diesen seien hier
namentlich die von Kr.fft') ,,nd die von Le Bel) angeMbrt.

Icb MibBt habe bei drei Mtchen Kôrpern eine Spaltung durch
We.Ma.re vereucbt, n&mtich bei dem Methy)ani)i, bei dem Tetra-
hydroehiMtin und bei dem von Dr. Wotffenatein in meinem In-
etitut hSr~ich entdeckten und n.irfreMdticb.t zu diesem Zweek uber-
lassenen

Tetrahydropyridin. Bei allen diesen Verbindungen erhielt
ich krystalliairte Bitartrate. At. ich diesetbM aber von der Mutter-
~ge abM.gM und zerlegte, erwiesen sich die darin enthahenen
Baeen aia volistandig optisch inactiv.

Man konote verMcbt sein, n~b diesen rein MgMtiven Verauchen.
der oben aufgesteHte. Hypothese eines asymmetrischen Stick.totfs mit
opt..cb activen Eigen.ehaften nur

eine sehr geringe WahrscbeinHchkeit
M~prechen, und nach einer anderen Ërk)&rMg Mr die Exi.tenz des
Isoconiins zn suchen.

Eine solche JSsst Mch aach andec, wie ich hier zeigen will.
Selbst wenn die drei Valenzen des Stickato~ mit dem Atom in

(nnerEbeM liegen, der Ringebene, so bleiben fûr die drittte nicht
dem Ring angehSrende Valenz dee Stickato~ zwei Lagen abris Bei
der ..ne~tebt aie aMse,ha)b des Ringea, bei der andern innerhalb,so dasa dem Coniin und dem Isoconiin die beiden folgenden Fortnetn

H2

CH.

elit

CH.

CH2H,C~CH,
H,C,/ CH,

H,C'CH, »
H.C' ?Jc<HN ~H~

H

N

H

en~rechea wurden. D~
ve~chiedeneDrehungsvermSge~der beiden

Verbindungen findet auch hier eine ErkMr.ng, da der optiscbe
SchwerpMkt der beiden MotekSte offenbar nicht die gleiche Lage bat.

') Comptesrendue 112, 11. Diese Berichte28, 2780.
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Die Entischoidungzwhcheo beiden HypotheMnwird durch die
ThatSMhenarfolgen, da die Conseqnenzeoaua den beiden Voretet-
tangen aehr vet-echMene:nd. 80 fordertdie letateredie Aamndung
einer Isomeren desPiperidinsund von zwei Isomerendes PiperMina,
wâhrenddie ereterenur ein aiNzigeaPiperidinundnurzweiPiperaziM
vorMMMht.Ganz neuerdiagsbat nunWolff (dièseBerichte26, 721)
die Exietenz von drei BtereoieomereoTetramethytpitMrazioenwahr.
acheinlichgemacht,wodarehdie zweiteHypothMe,die mir aue meh.
refen GrBndenzooSchatweniger ptMeibeierMMen,eine unerwartete
BeMStigongerbNt.

Andreraeitgdarf bervorgehobenwerd$n,dase die negativenRé-
sultate bei den Vereacheozur Spattang der oben erwâhnten Stick-
8toffverbindungenohneMymmetrMchenKobienatoffnicht ao sehr ins
Gewichtfallen, da dasselbedoch aneh bei Mb)-vielenVerbindungen
mit MytometriaobemKoMeMtoiTder Fait ist.

SeMioMtiohgeatatM ich mir, meinecAMiMentoNcand. Matz-
dorff und Dr. Karau, die micb bei den oben beschriebenenVer-
aMhenaafe Beste uotentutzten,meinenDank a~za~prechen.

M8. B. v.Bothenbnrg: Ueber die BinwMmng vonHydMzia-
hydrat auf organiaohe Halogenverbindaagen.

[:Vort&a6geMittheitanj: aua dem ohomiMhenInstitut der UniveMitat Kie).]

(Emgegfmgenam 90.M&M.)

Durch eioe &ahere, im bieMgen Laboratorium aMgefuhrte Unter-
sacbuog Nber die Einwirkung von CbtoreaMgeater') auf Hydrazin-.
hydrat batte sich ergeben, dM6 in besagtem FaUe Hydrazinhydrat
nicht, wie za erwarten, analog dem Ammonlak reagirt, indem nur
Dtammoniummonochtorid isolirt werden konate, and im Laufe der
Reaction eich dentliche

StickstoTentwicktung zeigte.

Dagegen erhielt ieh beim Behaoddn von BMzoy)cb!ond mit
Hydra~inhydrat~) Reaultate, die vollkommene Analogie mit dem Am-
moniak zeigen. Die Reaction iat eine sebr energitche und verliuft
je nach den verwandten MengenvefhahniaMn im Sinne folgender
<-de)ohMgen:

2C~COCI+3N,H4,H,0=2C6H.CONHNH,+N,H,,2HC!+3H,0,
C.H~COC! + 2N,B,, H,0 == C.H.CONHNH~ + N,H<,HCI + 3H,0.

') G. Schofer, DiMertatioa. Kiel 1892.
') Vergl. auch Th. Curtius, dièse Beriehte26, 408.
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zinb!cbiEs tritt also neben Hydrazinbicblorbydrat vomSchmp. t98"
und Hydrazinchiorhydrat vom Schmp.89", das schon bekannte

Benxoythydrazin') vom Sehmp. U2" auf.

SSmmtliche drei Substaozet) wnrden noch durch die Analyse
identincirt:

Anatysen:Ber. far CcH.CONHNH:.
Procante: C 61.8, H 5.9, N 20.6, 0 H.7,

eef.. » » 61.6, H 6.1, N 20.8, 0 tt.5.

Ber. filr ~Ht.2HCt.
Procente: N 26.7,

Gef. 86.6.

Ber. fùr N9~. HC).

Procanto: N 40.9,
Gef. » » 40.8.

Es lag nabe, nun die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf ver-

tchiedenartige o~ganiacheHaingenvorbindangen ttMMdehoeo; za diesem
Zwecke warden gewShtt: MethytjodM, Aetbyljodid, Amyljodid, Ben-

zylchlorid, ferner Chloroform and Jodoform.

Metbyljodid nad Hydrazinhydrat reagiren sehr energ!ech unter
etarker WârmeeDtwicklung setbst in etark mit Alhohol verdOnntem

Zustande und WasserkObtnng. Ak einzigee Reactionaprodoct trat

Diammonianibijodid N~N~SHJ vom Schmp.290" auf, daa beim
Schûtteln mit Benzaldehyd sofort Benzalazin, Schmp. 93", lieferte und
den richtigen Stickstotfgehalt zeigte.

Analyse:Ber. fur N}H4,2HJ.

PMeente: N 9.S,
Gef. » < 9.7.

Bei der Reaction trat intensiver Aethytengerach auf. Aethyt-
jodid reagirt mit Hydrazinhydrat erst beim Kochen; die Reaction verlief
wie vorige ohne Stickstoffentwicklung unter atarkem AethylengerMehi
été einziges Reaotionaprodoet entatand Trihydrazinbijodhydrat,
3N}Ht,2HJ, vom Schmp. 90" in groMen, atark hygroscopiscben
Nadeln.

Analyse:Ber. far 3Ni)H<,2HJ.

Procente: N 23.9,
Gef. » » 23.7.

Dasa kein Alkohol als zweites Reactionsprodact auftrat, warde

durch besondere Versuche oater AtkobotaaBsoMuM bewiesen, da fer-

ner keine Stickstotfentwioklung eintrat, dagegen starker Aethylen-

gerucb, so kann die Reaction beim Methyijodid und Aethytjodid nur

nach folgenden Gteiehuogen vertanfen sein:

') Th. Cnrtins, dièse Berichte 28, 2028. G. Struve, Dissertation.
Net 1891.
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SCHxJ+NtH~HtO~NaH~HJ+CtHt-t-HitO.

a CaH,J + 3 NaHt, H~O=. 3N;Ht. 2 HJ-<-2 C,H<+ 3 HeO.

Ganz wie Aatbyljodidreagirt 18oamyljodid,indemebeofatkTri-

hydrazindijodhydrat, 3N)H<,2HJ, vomScbtBe!zpankt900ate
a))einigeeReactinosproductauftrat.

Hydrazinhydrat sche:nt aise auf alle diese Hatogeoverbindongen
ana)ogdem atkohotischenKali einzuwirken,indem es HatogenwaMer-
otoKunter Bildung uagMattigtafKohtenwaaBMstoahabapaltet. Da
nun letztere leicht Huchtigsind, gelanges nicht, dieeelbenzo fassen;
es wurde daher Benzytchtond zor weiterenUntaM~chaoggewâblt,
das bocb aiedendeKohtenwaMerBtofPeliefernmnsBte.

Benzylchloridund Hydrazinhydratreagiren tangeamin der KSite;
sehr energMchbeimErbiMooderselbenin alkoholischerLSsungbis
zur Siedehitze. Beim Erkalten enteteheu dM prSchtigen, farblosen
Nadelndes Diammoniummonocblorida, N~HtjHCi,vomSchmelz-
punkt 89".

Analyse:Ber.fut NaBt.HC).

Proeente:N 40.9.
Gef. & » 40.6.

Die Mutterlaugewarde mitWasserversetzt nnd mit Aether aus-

geseh&ttett, der âtherische Aaszagmit Chlorcalciumgetrocknetund
fractionirt. Es iat keiu BeMytatkohotentstanden,dagegenDibenzyl,
(C6H&.CH~-)~,Schmp.52", Sdp.284" (wenig), Stitben, Tohyten
(C~Ht.CH:))), Sobmp.120", Sdp. 3060 (in gr6Mter Menge), uod
Totau (C~H: C! Schmp.60",Siedepnnktaehr boeh(in erbeMicher
Menge). Bei der Energie der ptôtzticheingetretenenReactior.konnte
eine StickBtoffentwicktongkaum beobachtetwerden; nach den er-
hattenen KohtenwasseMtoaenmSMenfoigeadeReactionen vor sieh

gegacgen sein, wobei das Tolan wabrscheinlicbaus dem, dem kSaf-
tichenBenzytcMcridbeigemengtenBenzalchloridentstandenist.

4C.Ht.CH,Ct-)- 5N!)Ht,H,0==3(CeHtCH:.),+5~0-)- 4N)H4,HCt+N,.

2C,Hs.CHj!C[-)-2N~,H90 ~(C6H6.CH:),+ 8HaO-<-2N),)EH,HCt.

SS S~S =)9+ 3 N:H,, HCt+ 3 H,0.Cs'ElsCHCIs

JedenfaHaiet auch hier nicht der entsprechendeAlkoholent-

standen Mr diesenReaetionevertanfeprichtauch der Umstand, daes
beim Einwirken Sqaivateoter MengenHydrazinbydrat und Benzyl-
chtorid ein Ueberechasadesselbenblieb,wabrenddas Hydrazinchlor-
bydrat annSherndder tbeoretischgefordertenMengeentsprach.

Endlich wurde noch die Einwirkungvon Hydrazinhydrat auf
ChloroformundJodoform onterMcht. Ersteres reagirtauchbeiSiede-
hitxe nicht mit Hydrazinhydrat; Jodoform acheint einer geringen
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) liées eiûhRéductionzu antertiegen,doch liées eichaus demGemiscbkeinneaer

KSrper!M)M)'en.–
Die Eiowirkoog des Hydrazinhydratesauf Halogenverbindangen

organiMherStoffe soU fot-tgeMtztwerden, am eventaetipraktiBehe
DarBteUMgsmethodenungMSMigterKohtenwasaerato~eM finden.

MC. 8. v. Rothenburg: Ueber daa Pyrasolon.
Il. Fortsetzung nnd SchtaM.

{MittheitnngaM dem ehemischenlustitut der OntversitatKiel.~

(NingegMgen(un 30. Marz.)

Np~CH

Pyra~otot),Hm~CHt.
CO

Die Daretettang grBsaerer Mengen bnt lange erhebliche Schwie-

ngkeiten, da die Aasbeuten ata sehr schiecht zu befteichnen waren.
Am meisten empflehlt sich folgende Methode: Man Iôst Pyrazolon-(3)-
CMboneSureeBterin der Sqmmoteeutaren Monge p~danater Natron-

taage und erhitzt eine Stunde zum Kochen. Hierauf dampft man bis
zur Syrapsdicke ein, versetzt mit dem f8nffachen Gewichte fein ge-
kornten Natronkalks, verdanstet zur Trockne, zerreibt und destillirt
aus VerbrennangarShren in) Eoblensaoreatrome unter guter KuMang
der Vorlagen. Aber auch nach dieser Methode tritt erhebHcbe Zer-

setzang ein; Ammoniak maeht sicb darch den Geruch bemerkttch,
kohtenMatee Ammoniak sublimirt in die Vorlage, und die Aasbeuten
sied immerhin recht echtecht. Auf dem wSasrigenDestillat schwimmt

Pyrazolon meiat ala braangefSrbtea Oel. Man schitttett wiederbolt mit
Aether aus, da Wasser erhebliche Mengen Pyrazolon i6st. Der Siede-

punkt der reinen Base liegt bei 152–157" (nicht 77")'); sie iat
ziemlich lichtbestândig; die Braanang am Licht wird vermuthlich dareh
einen zweiten, nur in minimaien Mengen erbaltenen Kôrper bewirkt,
der den Siedepankt 203–805" zeigt, die gewôbnlichen Reactionen der

Pyrazolone giebt and vielleicbt das

N c-00-C~.N

Dipyrazolon-(3)-Keton, HN' .CH~ Hj)C" 'NH

CO CO
darateHt.

Eine Dampfdicbtebestimmung des Pyrazotona in Victor Meyer'a
Apparat mit Anilin ata HeiMnasMgkeit ergab (ata Mittel von drei

Beatimmungen):

') Wie fr5her m Fotge WBeeIrrthums angegebenwurde.
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MA~Wno~Mt~ffa (Luft) 3.059, 8 (WaeBerstotf) 48.509,

wâhrend eich berechnen fSr (C<HtNj)0):

8 (Luft) 2.905, 8 (WMMMtotf) 41.945

nndfBr2(C9H<N:0):
? (Luft) 5.810, 8 (WaMeratoff) 83.590.

Dem Py.razoton kommt aléo einfache MoteoatwgrSaae zu. Das

apec. Gewicht iat 0.9187 bei 16.5" (Mittel zweier Beetimmtogen).

DerGeaohtnack dea Pyrazolons ist etwas bitter; jedoch durchtUMnicht

so widerw&rtig wie der des Antipyrine. EiMncModd f.Srbt Pyrazolon-

loaangen tief braunrotb.

Zar DareteUnng von Derivaten standen nur Behr geringe Mengen

zor VerfBgung:

(4)-ÏBonitro8opyrazolon Mt ein rothgetbm Oel, du in der

K&lte achwierig oristarrt und mit Silberaitratlôauag und Ammoniak

ein rothgelbes Silbersalz giebt.

(4)-Azobenzolpyrazoloo Mt roth und von eaurem Cbarakter.

Die Isonitroeo- und Azoverbindung sind von hôchat intenaiver Farbe;

Spuren Pyrazolon in grossen MaaMnWasser erzeugen mit eatpetnger

SSaM reep. DiazobeMotsaken gatbe oder rothe Farbungen, besonders

beim nachherigen Aasachattetn mit Aether.

(4)-Benzal pyrazolon iet ebenfalle von rother Farbe und ent-

eteht beim Koohen von Pyrazolon mit Benzaldehyd.

N c.CHO

Pyrazoton-(S)-Atdehyd, HN' .CH!!
CO

entateht in uberaus achlechter Aasbeute bei der DeBtittation der Pyra-

zoton-(3)-Carbon9aure mit der berechneten Menge Kalk und ameisen-

aaurem Katk (Mol. auf Mol.) im KoMece&areatromim Verbrennange-
ofen ale ein echon im K9h)rohr eratafreudeg ge)bes Oel von oharak-

tenstiaohem Geruch. DaeMtbe zeigt die charakteristischen Reactionen

der Aldéhyde, giebt beim Sebiitte)n mit Hydrazinhydrat einen gelben,

nockigen Niederscblag, eine Verbindung mit Natt-iumbimMit und et-

zeugt aus ammoniakalischer SUbemitrattoBungeinen Sitberspieget. Zur

Analyse und zur genaueren Untenuchnng, wie zar Réduction zum

Alkobol reichte die erhaitene geringe Substanzmenge leider nicht aus.

So iatereaaant die Unteraachungen dea Pyrazotons und seiner ein-

fachsten Abkümmlinge sind, sa verhindern die uberaus seblechten

Ausbeuteo doch vorISu6g ein genaueree Studium, dae jedoch im

nâchaten Semeater fortgeMtzt worden soli, um mogticher Weiee eine

DaMteUungsmethode des Pyrazolon8 mit Umgebung der Katkeatz-

destillation zu nnden.
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inh nfM*h ithnr Ï!*Im Folgenden mochte ich noch aber die Einwirkung von Hydrazin-

hydrat aafOxaIdieMiga&uredMthyteater
< S~'

berich-CO CHs COOCIHS
ten, die onterauebt warde in der HoSnang, zum

(3)-BIapyrazoton, ~r""]~–––C.=~-N

HN~CH, Hj)C~,NH
CO CO

zn gelacgen; sowie Bber Pyrazolonderivate aus BttbBtituîrten Acet-
csBigeatern mit angesNttigten oder ringf8rmigen Seitenketten, wobei
erstere Untereachuagen (Oxaldiessige8ter) abweiehende Resultate er-
gebea.

Oxa!dMBB:geater(KetipinsSereeater) wurde ans den RCtketenden
der

OxateMigesterdaMteKuBg isolirt entweder durch Destillation im
VMMm bei 30 mmDruck and 220–230" ats dickee, orangegeibea,
sehr ochwer eratarrendes Oel oder daroh Krystallisation aua verdünn-
tem Alkohol und sorgfâltigster Reinigung ais Bâche Nadeln vom

Schmp. 82–83". Da der Schmetzpankt wheMich hSher gefunden
warde ate &Shere Angaben in der Literatur'), wurde noch eine Ver-

brennung aMgefBhrt:

Analyse: Berectmet far OxatdiesMgeBter.
Procente: C 52.2, H 6.1, 0 41.7,

Gef. » !t 51.8, » 6.3, ? 4h9.

OxatdieBmgeater reagirt uberaus heftig mit Hydrazinhydrat oder
dessen aIkoho)ischerLoeang, weniger energiMb mit wËsariger Hydra.
zintosang. Im letzteren Falle enteteht mit 1 oder 2 Mol. Hydrazin-
hydrat anf 1Mol. Ester, derselbe ans sehr verdanntem Alkobol in

braangelben Btattchen krystallisirende KSrper vom Schmp. 930, der
beim Kochen mit verdannter 8ehwefe)s&ore Hydrazinsutfat~abepaltet,
also kein Pyrazolonderivat ist, sondern dem Resultat der Analyse
M Fofge:

~-Hydrazo-Ketoadipins&arediSthy lester,
HN

HN >C CH» CODC285 C H N 0>C.CH,.COOC,H~~H.N,0.
OC.CH~.COOCaH.

Analyse: Ber.ftrC[oH)6N!)Oi.

Proc.: C 49.2, H 6.6. N 11. 0 32.7.
Gef. » » 49.2, » 6.7, » 11.5, » 32.6.

Die Reaction verlief tdao ganz analog, wie es achon frSher
Cartias und Thun für Orthodiketone gezeigt haben. Es ist dies
der erete Fall, in dem bekannt ist, dass ein Hydrazin mit einem

~-KetonsanreeaMr kein Pyrazolonderivat bildet, weil dies hier jedon-

') W.WieHcenne, dièse Berichte 20, 591; C. Daimler, ebend. 202.
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.J~j.t~-<a)!sdurch die Orthodiketonnaturdes Esters verbindertwird. Die
ebenfallsdenkbare Conetttation

HtN.NiC.CHi.COOC~H,

OC.CH~.COOCaH:
iBtanf Grund oben citirter Abhandtangsowieduroh die Erfahrung
beiPyrazoloDByntheaen*)mittelsHydrazinbydrat,da die aberMSheftige
Reactionsofort RingschliossungbewirkenwBrde,auBgeachtosBM.

Neben besagtemKSrper vomSchmp.93" fend eichim Reactiona-

gemiachnoch nnverSnderterOxatdieBaigesterund reichlicheMengen
rothbraunerSchmieren(e. u.).

Laeat man auf den Kôrper vom Schmp.93" ein ferneres Mol.

Hydrazinbydratin abaotat.atkohotiBchet-LSaungwirkenoder behande!t
man Oxaldieseigestefm Alkobol get6atoder in kryetattMrterForm
mit 2Mol. Hydrazinhydrat, Bo bildet sicb unter heftigaterRéaction
eine barzartige rothe, in Alkobolfast anîoeHohe,in WMaerleicht
iosticheMasse, auf deren ReindarstellungwegenMangelaan Zeit und
Materialverzichtetwurde.

Um nun zu erfahren, ob vielleicht noch andere UmatSnde die

Bildung von Pyrazolonderivaten ans jÏ-KetocBaureeatern verMndern,
wurde die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf AUyIaceteeBigMter

studirt, da die Allylgruppe ata oBFeneungesattigte Seitenkette mSg.
tieherweiBe noch mit Hydrazinhydrat reagiren k8nnte.

Wenn man 1 Mol. Atiylaceteaaigeater mit 1 oder 2 Mol.

Hydrazinhydrat in atkoholiseher LBsang mischt, ao erwârmt sich daa

Gemisch gelinde und nach halbetandigeto Erwafmen am Rückfius-

kBbier acheiden aich beim Erkalten Btattchen aus, die a)M Alkohol

umkryetaUisirt den Schmp. 195" zeigen und reines

(3)-Methyl-(4)-Allylpyrazolon,

N-=-==C.CHa

tTM<
CH

~° 07~0~0,
"X~CH,.CH:CH,

CO

aind. Der Korper zeigt aile oharakterMtieohen Eigenachaften der

Pyrazolone und iat vollkommen abn!ieb dem an anderer SteMe~)von
mir beschriebenen (3)-Methyl-(4)-Methylpyrazolon. BMencMorid er-

zeugt in aeinen Losnngen, wie bei allen anderen von mir ans Hydra-

zinhydrat dargeatellteu Pyrazolonen mit den verechiedensten Subati-

tuenten der (3)- und (4)-SteUaog ohne Aasnahme, eofort achon m der

EStte, eine rothbraune, h6cb6t intensive Farbang.

') Th.Cortiae und K. Thun, Journ. f.prakt. Chem.44, 16t–t86.

') DiMertationKiel 1892.
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Analysedes(3)-Methyt.(4)-AHytpyrMoh)M.Ber.MrCtHtoNiO.
Proo.: C60.9, H 7.3, N20.8, OH.5.

Ctef. » » 61.1, ))7.7, » 20.2, 'U.C.

Die Allylgruppeist atao bei der ReactionnnbetheHigtgeblieben.

Eine Combinationdes PyrMotonncgeBmit dem BenzoMng,âhn.
lich wie bei dem no!Snf;Btvon mir erwShntenBenzo-(3)-phenytpynd-
azolon') iet oicht denkbar, wobl aber eine solche eineshopyrMotons
mitdemBenzotkern,welohedae Anhydridder o-HydrMinbeMoMore,
das echoa (ange bekannt ist, darateUt:

CH

H0,
r~

-NH“ HC/~ -NH
Benzo-leopyrazoton,

Cil
H<NH.

CH CO

Leicht zugSngtîcherechien die CombinatioaeinesPyrazolonsmit
dem Trimethytenriog, die erreicht wnrde daroh Einwirkang von

Acetyttnmethyienou'boneaareMterauf Hydraziohydrat:

(3)-Methyl.(4)-Trimethyleno.Pyrazoton,

N-=~-C.CHs

H~ ~'C<~
C.H,N,0.0

CO

Enteteht ans molecularen MengenHydrazinhydrat und Acetyl-
trimethytencarbonseureeMer,der nach der Méthode von Perkin~)
dargeetelltwurde. Es bildet fast fttrMoMNadeln vomSchmp.195"
und zeigtdie chamktenstisehe BraanfBrbaagmit EiaencMond,reagirt
aber, wie zu erwarten, nicht mit DtazobenzotcMoridand salpetriger
Saure.

Analyse:Ber.fdrOeHeNtO.

P)-M.:CB8.t, H6.5.NM.9, 0 12.9.
Gef. » 58.2, 6. » 22.7, » 12.7.

Der Trimethylenring ist also ohne Einaass auf die Pyrazolon-
bildung.

Die UnterBachangenwerden fbrtgesetzt.

') DieseBerichte26, 417.
W.Perkin jnn., dieeeBer. 16, 2136;!&,2045.
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MO. A. Naupert und W. Wemse: Ueber einige bemorhons-
werthe Minetatvofkomnmiaae in denS&lzl&gem von Westeregeln.

(EingegMgenam 30. Marz.)

1. Ueber schwefelasure KatimagneMa mit vier Aequivalenten
WaMer.

!o den KainUtageru der alten, oanmebr ersotfenen Schaohtaoiagen
der Consol. Alkaliwerke zo Westeregetn fanden sich ziemlich M«a(;
EinBprettgangen eines Satzea, we)ehe< sich echon durch sein AnaMhn

auf!&!Ugvon allen anderen Salzen dea Lagers unterschied. Im &egen-
aatz zu dem feinMbuppig-kryet&UimftehenBroche und dem geringen
Gtanze des begleitenden Kainits Migta es ein gtaeahcttches AMMhn.
Seine Dt)rch&iehtigkeit war ziemlich groBB,seine Parbe echwach gelb.
Zahtreicbe durch das Laboratorium der ConBoL Atkatiwerke aus-

gefabrte Analysen ergaben, dass daasetbe annSbernd nach der Forme):

MgSOt, K~SOt, 4H90 zusammeogesetzt war. Es wurden z. B.

gefunden-

Analyse: Bar. Mr K,Mg(S04)t,4H)0.
ProoMte: K,SO<47.6, MgSO~ 32.8.

Gef. 45.3. 44.5.4&.3 « 38.8, 84,1 MgCti 0.4, t.t 0,3.
Ber. Procente: i~O i9.7.
Gef. « NaCt 0.6, « t9.9, 20.0, 20.8.

Das Wasser war ah DiiFerenz an 100 pCt. beatimmt.
Das fragliche Salz ateht also dem Pikromerit (8ch8n:t) nahe, von

welchem e8 aich durch den Mindergobalt von zwei Aequivateoten
WaaMr unterscheidet. Dasselbe fand sich noch in einer an dem, ale
der bescbriebenen Form, namtich in inniger Darehwachaang mit blauem
Steinsalx.

Die Analyse ergab fur diese< Aaftraten:

Procente: ~SOt 36.8.

Mf;80< 87.8.
A MgCt, 0.6.

NaCl 18.4.

n,0 16.3. (diMot bestimmt.)
Procente: 99.4.

Betracbtet man hier das Chlornatrium, sowie daa Oblormagneaium
nebst der entaprechenden Menge WaMer als mechanMcheBeimeogungen,
sn ergiebt sich ais procentische Zusammensetzung des Restes:

Prooonte: K,80< 45.6.

MgSO~ 34.9.

H,0 19.5.

Deutlich krystallisirte Formen des Salzes wurden nicht auf-
gefunden. DunnschUSe erwiesen aieh bei der Betrachtoog zwt6chen
Nicots atB anisotrop.

Berlchted.D.chem.GM~tKhtft.Jahrg.XXV). o7
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Bine kBMtlich gebildete sohwefebaure Kalimagneaia mit vie)

Aequivalenten Wasser worde MerBetbst vor langerer Zeit zufSHigbei

der Kainitverarbeitong ats feinkryotaUiniscber SaiMchtamm erhatten,

welcber ebenso, wie es bei dem na.tiirHchenVorkommen im gepuh'Mten

Zustande der Fall iat, bei Zusatz von wenig Wasser unter Erbitzang

fest wurde. KOrztich bat van der Heide') dasselbe Salz beschrieben;

er erhiett es aus LBBuugen von schwefetsaarem Kali und sohwefet-

saurer Magnesia bei boberer Temperatur in kry~OtHieirter Form ond

bezeichnete es a!6 Katiastrakanit.

Die im Nachstehenden besobnebenen Mineralien tinden sich in

den meist aus Anhydrit bestebenden wassernntcsticben Theiten des

fabrihatorischen CarnanittogeruckstandeB.

2. Ueber Mit~nesiamsutfoborit.

A. Naupert fand in jecen untosiichen Riiekstiinden kleine

Krystalle, welche wir ats neaes Mineral mit den Bestandtheiteh:

sohwefetsa.ure und boManre Magoesia nebst WaMer erkannten and

tSa)tnborit< n<t!mten.

Die meist fingsum ausgebUdeten, aehr deutlichen Krystalle

scheinen dem rhombischen System Mzogehoren. Sie stellen SSaten

mit den daxu geborigen PyramidenHNchen dar. Meiet durctiMohtig

and farblos, sind sie aacb hNuSg darch eiogelagerte mikroskopiscbe

Krystalle von Eisenoxyd rôthlich gefarbt. Die Flâchen haben starken

Gtanz. Die HSrte ist etwas grosser, ats die des Anhydrits, also

etwa 4. Dae apeeiSsche Gewicht wurde bei unzerbroehenen Krystatten
zu 2.38 und 2.45 bestimmt. Die Krystalle erreichen, wenn auch

selteo, eine Lange von S mm.

In der oxydirenden Flamme schmitzt das Minerai zunSchManter

Aufwaiien, dabei die Flamme schwach grSn farbend. Schtieselieh

wird es wieder fast. in der teaohtenden Flamme mit Soda erhitzt,

liefert es die Heparreaction. Es tost sieh im gepuh-erten Zustande

ziemlich leicht in MineraieSuren bis auf einen ROckatand von 0.4 bis

0,8 pCt. Die salzsaure Loeong braant Curcuma. Calcium nnd

Chtor sind im Mineral nicht vorhanden. Die Analyse ergab:
Ber. fBr 3Mg80<, SMgaBtO! HH~O:

Procente: MgO 32.86, S0,21.9t, HaO !9.71, B-tOs?.52.

Gef. 32.9t, 2t.Sl, 22.07, » 21.50, » (28.64).

Die Menge der Bors&ure ergab eich aus der DiNerenz an 100 pCt.
Die Wasserbeatimmnng wnrde mit Hutfe von Bleioxyd aasgefEhrt.

Gegen die augegebene Formel âpricht aHerdinga die Dinerenz

von 1.8 pCt. zwMchen dem aufgefandenen und dem berechneten

Wassergebatt. Ea ist indeasen hierbei zu berucksicbtigen, dass die

Wasserbestimmung uur mit einer geringen Menge vorgenommen wurde.

') Diese Berichte3t!, 144.
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meMmeratoist

57·

Mit der AufBndung diesee Minerais ist die grosse Zahl der in
den KaM~aktagern vorkommenden bekannten Borsllureverbindungen
nm eine vermehrt. Bis jetzt sind beaehriebec: Boraeit (Stasafartit):
2(MgiB,0)t)+MgCk! Pinnoit: MgB:0<, 3H90; A8chant;3(Mg9B906),
2 H,0; Kaliborit: 2 K,B,()t., 9 MgBtO,. 39 HoO, bezw. Heiotzit:

HiKM~BuOM. 6H~O.

3. Ueber CSiestin.

Ueber das Vorkommeo von Strontimnverbindungen in den Kali-

9t)tztagern scbeint bia~ng nicbts bekannt zu sein. Es iat daber von

einigem Interesse, daM sicb sowob) im Kainit ais im Carnallit voa

Westaregetn Côlestin vorandet. Derselbe erscheint in aitMitig ausge.
bildeten and bis 8 mm langen eNotenfërmigen Krystfdien. Diese

zeigen die eargShnHcbe Geatattung, in welcher das Mineral anderw&rta

Mang auftritt. Die Farbuug Mt meiateoe getbticb. Die ehemiBche
Natnr des Vorkommens wurde durch Flammenanalyse und BpektTO-
skopisch mit Sicherheit feotgesteUt.

4. Ueber Kieaerit.

Precht berichtet über des Votkommen von KieaeritkryataUea
v.i)) einer OrSMe bis su 0.5 mm in den Sit)ii!)tgeru vuu Shtttafurt.
Der Westeregeln'sche CarnaUittoaerSckstand zeigt nan in ziemlich

gtOMen Mengen Krystalle von Kieaerit, welche Lângen von mehr
ats 5mm erreichen. Dieeelben sind kurz sSntenfSrmig; MaSg lassen
aie nur wenig von KryetaUSachen erkennen. Ihres matten Glanzes

wegen werden sie neben den Sbntichen AnbydrttkrystaUen leicbt

ubemehen. Bisweiteo sind sic durch eingetagertM Eisenoxyd rGtMich

gefârbt. Eine Wasserbestimmung ergab 13.4 anatatt der berecbneten
13.0pCt. Das speciBsche Gewicht in ganzen Krystallen war 2.5.
Der WideMtand dieaer Krystatte gegenuber der ioeenden Wirkang
des Wassers ist ziemlich grose; denn das Material, aus welchem aie

anagelesen waren, war bebufs Aaetaagung des Steinsalzès tagelang
mit Wasser in BerOhrang geweBen.

Eit)e nabere kryataHographMche Untersucbung obiger Vorkomm-
"isse wird Ton fachmHnniecher Seite erfo)gen.
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m. C. Th. L. Hagomann: Ueber die Einwirkung von

Metbylenjodid auf NatrMoteMig&ther.

(Aus dem 1.ehemiMhenLaboratoriumder Univenit&tLeipzigmitgotheiltvon
J. Wiatioeons.]

(Kingegangenam H.M&)- mitgetheiltin der Sitzungvon Hrn. W. Will.)
Nachdem im Jahre 1890 Droeeet') geMigt batte, daM bei der

Einwirkocj; von 1 Mol. Metbylenjodid auf 2 Mol. Natriammatons&nre.
ather, wie zu erwarten, unter VerknSpfMg der beiden Matooeaure-
esterrMte darch die Metbylengruppe Dieafboxyigt.tarsSareeater
entsteht, habe ich, einer AaCorder)ing des Hra. Prof. Dr. J. WisI!-

cenusfoigend, die analoge Reaction beim Aceteasigester etudirt, in
der Hofhong, auf diesem Wege zn dem einfaobotenGliede der bisher
nooh kaum uoterauchtan <-D!ketone, dem Diacetylpropan,
CH,. CO CHs. CH,. CH~. CO CHa, zu gelangen.

In diesem beSnden eich die beiden Cacbocytkohtentto&tome in
derStettang 1.5;

siewet-decatMnacbBtereochemiecbenAasehaaongen
in gewiasen Drehaogetagen raumtieb sehr nahe bei einander liegen uad
daher befâhigt sein, bei der Einwirkung naacirendenWataemtoCa mit
einander in Verbindung zu treten, sodaM atBo oin Glycol des Di.
ntethytpentatnetbenB,

CHa(OH)C-–C(OH)CH,

H,C.CHj,.CH, t

entatehen mQaate, eine Reaction, die vollkommen der Bildung des
Pinacons ans dem Aceton entapreeheo wurde.

Ea iat mir nicht gelungen, diesen Korper darzaetetten, aus dem
Grande, weil die Exiatenz des Diacetylpropans fraglich Mt. Statt
seiner erMdt ich stets eiu AnhydrM von der empirisehen Formel
CrHtoO, dem, wie die experimentette Unteranchang lebrte, die Con-
atitution

CH

CO,~ ~C.COs
a

CH~ ~'CHa

CH~ ]

zukommt, and das demnaeh aus dem Diacetylpropan dadarch ent-
atanden iat, dasa eines der Ketonsaueratoffatome mit ~wei Wasser.
stoffatomen der za ihm :n der Stellung 6 beBndiichen Methylgruppe
a!a Wasser aaegetreten ist.

Die Einwirknng zwischen 1 Mol. Metbylenjodid und 2 MoL

NatraceteaNgatber vertattft nâmlicb wie folgt: u

t
') Ann.d. Chem. 356, t7<- 3
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ttan'mfKH&f !n nfZanachst entoteht intermediir in normater Weiee unter Ver-

knapfang der AceteBMgMterrestedurch die Methylengruppe

Diacetytglatare&ureester, CH.CO.CH -CHt.CH.COCH<

COÔC:H, COOCaHt.

Aus demeetbet) spaltet sich indeasen spontan, vieHeicht vermôge
der condeneirenden EigenMhttften des bei der Reaction vo'bandenen

Natrinmathytate, 1 Mol. WaMer ab, das eeinerBeiteden noch nicht in

Reaction getretenen Natracetessigester in freien Acetessigeater und

Aft:natron zerlegt und M im Stande ist, auf eine der beiden Carbox-

Nthytgruppen de& entatandenen DicarbonBSuteeBters verseifend und

KoblenaCureabspaltend eiozuwirken. Es entstehen aleoneben einander

zwei isomere Ester von der Constitution

t. II.

CH CH

CO~
,C.CH,

CO~~C.CH,
COOC:Ht.CH\ /CH,) COOC<H..CHa'CH

CHa CHs

Davon iat der mit 1 bezeichnete ate ~-KetoosaureMter in Alkalien

todieh und aus dieser Loaang durch KohteneSure wieder austSttbttr,

giebt ferner mit Eieenchtorid in atkohotiMher Loanng eine rothe

Fârbung, wahrend dem zweiten (II) dieee EigenscbaRen voUatandig

abgehen.

Beim vorsichtigen Verseifen in der K&tte mit waMriger KatHaage

lasaen sich aN8 beiden Eetern zweiSâaren gewionen, die beide syrup-

fômig und wenig charaktenetMch sind. Merkwurdiger Weise zer-

aetzen sicb dieselben beim Erhitzen auf 70" mit der gteichen Leichtig-
keit unter Abspaltung von KohienaSure und Hintertasaung eineB neu-

tralen Oe)ea von der empirischen Formel C~HMO, und zwar erhMt

man ans beiden SNareo denBetbenKSrper.
Der Beweis dafür, dass die WMaerabspattMg in der bisber an-

genommenen Weise vor eich geht and somit zur Bildung eines Seehs-

ringes ge{&b.Tthat, und nicht etwa so vert&a6, wie aie von Conrad

and Guthzeit') fûr den aai) Pboagen und Natraeeteaaigeater ent-

stebenden CarbonytdiacetoMigather nachgewiesen ist, dase also nicht

ein KBrper von der Constitution-

CH~ C Hs

C~ ~C

CH.CH~.CH

oder irgend einer anderen tbeoretisch m8gMehenStructur entetanden

iat, konnte auf folgende Weiae gefShrt werden.

') DieM Berichte 19, 19.
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). Der KSrper CrH..O b~.tzt die EigeM.h.ften eines Keton..indem er eich leicht mit N.tnumbia.tat, Phenythydrazin und Hydroxyl-amnt-erbindet. "j~

KSme ihm die Constitution

CH, Q CH,

C

COOC3H..C CH,. CH

M. a. witre dieees Verhalten nur durch die Annahme M erk)jirend.M 8.ch .MScb.t wieder unter RBckbUdung von Diacetylpropan!Mo). W.MM angelagert habe nnd aus dem M.no~ das letztere
wieder aueg.tr.ten sei, 8. d. eine Verbindung von Mgender Con.
stitution entstanden sei:

es

C~NOH. 9H.
c" c

CH-CH,-CH

Eine derartige Réactif würde nicht ohoe Analogie d~teh. da
K~r ) gezeigt hat, dasa das Oxim des DiM.tberMt.MBSuTeSth~in aholicher We~e in ein Pyrrolderivat Obergeht.

2. Gegen wsaangea Ammoniak MrhStt sich .CtH,oO. ziemlich
gèrent wâbrend, da man durch Punkt 1 gezwungen ist, eine <
leichte

Anlagerung von Wasser anzunehmen, Diacetylpropan mit
AmmonMk i,, Dihydrohttidin Gbergehen mSa.te, eb.nBO wie ans Di. t
acetylaceton gtatt Latidon') entateht.

3. Eine derartige WaMer.ntagernog wird dadurch sehr unwahr-
Mhomhch gem.cbt, dasa die Verbindung C~Ht.O aus ihrer wS8.riKen
L.8Mg d~eh Aether MverSnde.-t extrabirt oder durch Kocbsalz oder
kobtensaoreB Kali wieder ttbgMchieden werden kann.

4. apricht ihr hoher Siedepunkt (200-2010) gegen eine oxyd-
artige Constitution, wie ein Vergleicb mit dem Anhydrid dea Aeeto-
butyta!kohoP)butylalkobol S)

0
Il

CH,.C "CH~

CH.CH,.CHs

ergiebt. DMM)be siedet bei )09-1)0< es ist unmSgticb, das.
durch EmfubrMf; einer Methylgruppe und einer doppelten Bindung in
diesen K8rper der Siedepunkt .,m etwa 90" erhôht werden BoHte.

Zudem verbindet sich dM Anhydfid nicht mit PhenythydMzinund Natriumbisulfit.

') Ann. d. Chem. 286, 296. *) Fr. Feiat, Ann. d. Chem.267, 279.
') Perkinjun., diese Berichte t6, 1790, 19, 1244a. 2557.
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turmchtdif5. et'kiart eine solche Structur nicht die Existenz zweier iaomeren

MuDOcarboneSnrEoster,von denen der eine in Natroniftuge (ostich und
aus die~er L86ung durch Kf)b!Me6nre wieder aMf5ttbar i<t.

6. Sonstige ketten- wie ringfôrmige eine Ketougrappe enthalten-
den Formetn eiod nach den ErgobnisBen der Oxydation des Kôrpers
CtHtoO auageMhtoseen. Deraelbe zerfNUt DamHcb bei voretchtiger
Oxydation mit K~iumpermanganat in der KMte in KohteneSure und

y-AcetobntteMSare CHj. CO. CH~ CH}. CHa COOH. Das erktart
sieh au der Hand der Seehsriogfnrotet naeh folgendem Schema:

RB werdeu sich zacachst unter Sprengung des Ringee an Stelle
der doppelten Bindang Hydroxylgruppen antageM. Da aber ein
Kr-bienatofratom nicht im Stande ist, zwei Hydroxylgruppen fe8tz<t'

halten, 90 werdeu aus dem Zwischenproduct wieder xwei Moleküle
WMser austreten, wornuf durcb weitere Saneratoffzufubr die Aldebyd-
gruppe ats Knhlensâure abgeepatten tud y-AcetobutteraNure ent-
~tehen wird:

OH
CH

CH< CO,

CO C.CH, CO/
.~OH CHg

COOH ,00. CHa

CH..CH. CH,CH,
CH~'CH.

CH2 CHe CH~

Nimmt man die Oxydation mit ChromeSu''fgen)Mcbin der 'Warme

vor, so geht die Einwirkung weiter, indem mm) ah OxydatiOM-
producte KobtensKure, EesigeNure nnd Bemsteinsam-e erh!Ht.

7. Die einzige Formel, die
aMxerdergenanntendieOxydatioM.

vorgSnge in gleich guter Weise erk)&rt, iat die foigende-

CH,. CO. CHt. CHs. CHt C CH.

Diese ist indeaBen ebenfalls aoazMehUeMeu, einmal weil eine

Wasserabepattong in der Weise, dass ein KetoasaaerttoSatom mit
zwei WaMerstoffatomen der becachbarten Methytgrappe auagetroteN
wSre, ohne Analogie sein wurde, und zweitene, weil sus eiuer derartig
constitoirten Verbinduug mit ammoniakaliscber Sitber- oder Kupfer-
tosung Met~Uverbindungeo, wie sie fur die echten Acetylenderivate
ehttrakteriatisch sind, ferner durch Brotn eiu Tetrabromid entsteben

'NùMtet),was den ThatMchen uicht entBpricht.

ExperimeuteHes.

I. Gewinnung des Reactionsproductes zwischen Natracet.

essigather und Methylenjodid.
Hierbei wurde im Grosaen und GaaMn das von Conrad und

Li m pach 1) aogegebNte VerMtMn xurDarsteUang aubstituirter Acet-

es~igather eingehalten. t7.7gNatrium werden iu 280 ccm absolutem

') Ann. d. Chem. t98, 163.
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a Erkalten t(
Alkohol g6(&)t und nach dem Erkalten 100 g Acete~is&th.r n~d~ 70 Methylenjodid zugegeben. (Die Menge ~S~:
~bt~r 70pCt. der

th~t~~wend~. E~Jl
??"r ~°" die

'S lebrte, daes der Ueber-
schuee doch nicht in Reaction tritt.)

Des gelb gefSrb.e Gemisch wird sodann im W.,aerbade zum
Seden erbitzt, wor..f nach kurzer Zeit aine milchige, von 8.),
scheidung herrlihrende

erfolgt. Man .~t.t dann noch ~h.
!5-30M,n.te,, und destillirt den Alkohol m6g):.bat rasch, ambesten nnter vermindertem Luftdrucke ab. Darauf wird Wasser biszur L6.ng der b.i.e binzugefügt, mit EMig~r. bis zur KobteM~re.

entwicklung verset nnd das M9ge.chiedene brRunticheOel mit Aether
aufgenommen. Nach dem Verjagen des letzteren .n.e~irft Man des
r~.d.ge Oel einer Destillation mit

W~.erdSmpfen, wodurch der
~t resp. Metbylenjodid leicht entfernt
werden. Nachdem man das

gereinigte Oel in âtherischer L98.ngmit
Natriumsulfat getrocknet hat, fractionirt ~n

~M~ so naoh drei bis
viermaliger Destillation imbea~ Falle 33-34 g einer ganz schwach gelblich g~bten mMi,keit vom ~dep~te 1M-I55. bei einem Drucke von 24 mm.

angewendeten Acet~igSth~ 48 pCt. der
Theorie, auf dae Metbylenjodid berechnet 72 pCt.

Analyse: Ber. filr C~H~O).

Procente: C 69.93, H 7.G9
Sef. b

C553.65.86, 7.93,-?.80

Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult ~n..tt.h
88sig und Benzol):

BerechMt: 182.
Gefumden:)74.5, 178.5,174.

Der K6rper muss daher nach folgender Gleichung entstMdM sein:

2CH,.CO.CH,.COOC,H,-<-3C,H..ON.-t-CH,J9
'= Ct.H,<Os + CO: + 3 C,Hi. OH + 2 NaJ.

Er .tetit in reinem Zustande eine f.rMoae, Sif6rmige ae.tr.te
Fh.BMgkMt von schwach e.t.r.rtig.m Geruch und S~.r.t bitterem
~tb:'F~ Eisenchlorid in

entstebteine rothe Fiirbung..

spec. Gew.
d-

== 1.079].

Brech~gaexpo.ent für Natriumlicht nM,~ 1.4852; daraus er-

giebt sicb nach der Formel
R~==~

ais Molecnlarrefraction

R~=4~3, wâhrend f6r die Formel C~O"~)) .acb den Con-
rady'schen Zablen sich der Werth 47.8 berechnet.
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Il. Zertegang der Verbindung CtoHnOs in ihre beiden

HeBtandtheite (3)-Metby)- ~-ketohexenyien-(6)-carbon-
)iSureeatar und (3)-Methyt-ketohoxenyten-(4)-earbon-

aNttreeBter.

Aufange hiett ich die auf demoben besebriebenc)) Wege erbattene

Ftaesigkeit ihrea cooetanten Siedepnnktea balber fûr einheittitih. Ale

ich aber !Hf6))ige;nen kleineo Teit decMtben m âthenscher LSeung
mit kalter Natronlauge sehitttette, macbte ich die Beobachtung, dass

der Aetber ein Oel hinterMess, daes mit Eieenehtofid keine Farben-

reactioo mehr zeigte, wahrend aus der atkatiechen Loaung durch

KoMenBËureein andefM Oel aasgetant wurde, wetebM in ~kohott-

scber Lôeang mit EiBenchtorid in veret&rktem MaaMe BMbfarbung
beobachten iieM. Zur Trennong der vermuthlich immoren Verbin-

dungen verfebr ich wie fotgt:
200 des Esters CteH~O~ wurdeo mit dem gteichen Votamen

Aether gemischt und mit 450 Mm 10 procentiger eiekatter Natron-

lange tSchtig daMbgeBchSttett. Nach dem Absitzen wurde die Nthe-

rische Scbicbt rMch von der wSearigen FtOMigkeit getrennt, nochmats

mit 200 cam friscber Natronlauge bebandeit und darauf mit waMer-

freiem Natriumealfat getrockaet.
Die beidea, atark braucgefarbten wN~srigen LoMngen schattette

ich noch ein Mal mit Aether aus und loitote hierauf einen kr&ftigen
KohtensSarestrom hindurch. Aaa der eraten scbied sich bald der ge-
lôst gewMene Antheil ats braunUcheaOel ab, wâbrend die tetzte Mar

Mieb und an Aether nur Spuren abgab.

A. D&Bin Natronlaage toaHche Oel.

Siedepunkt bei 22 mm Druck 150–152".

Ana)ym: Ber. far CtoH~O!.

Prooente;C 65.93, H 7.R9.

Gef. » 65.97, 7.84.

Somit batte die Natrontaage ohne eine Verânderung in der Za-

sammentetzang herbeiMfiihren, nar als Losungemitte) fungirt. Mit
EisencMorid atarke BothfarbNng, darnach masate ein ~-KetomSareeater

vortiegen und zwar (3)-Methyt'Js-Ketohexenyten-(6)-carboMaoreeBter~

CH

CO~~C:CH:

C)H:.O.CO.CH~~CH~

CH~
B. Das in Natroniauge nntosiiche Oel.

Siedepnnkt: 148–152" bei 22 mm Drock.

Ana)yM:Ber. fBr doNttO:.

Procente: C 65.93, H 7.69.

eef. 66.04, x 7.86.



882

dnn~ vl\hQ¡"o.~Der Korper ist demnach dem vorhergehenden isomer. Mit Eieen-
cblorid entateht keine Fathenreaction.

CoMdtntion:
(3)-Metbyt-Ket.heMnyten.(4).earbon.~rM8ter,

CH

CO/ ,C.CHa

CH,~ ~CH.COUC,H,

CH,

Die Trenaung der beiden Ester nach dem beschriebenen Ver-
fahren ist mit g.-oesen Vedusten verbunden. Auch durch eehr raeches
Arbeiten kaon man eine weitgehende VeneifMg kaum vermeiden.

in. Vereeifmtg der beiden Ester.

Die faet voHotSndige UebereinstimmMg der Siedepunkto beider
i8omeren Ester koante bei deren Shntichen Coaatitutioa nicht .uH-~Uend
erscheineu. Doch war .M.nebmM, <)M6die ans ihnen entateheaden
!-Mureneinige Venohiedenhaiten Rufweisen wardeo. Die eine mante
ats ~-KeMMSure teicbt MMetztich sein, die andere dagegen ats 8-Ke-
tooa&.re eine ungteich gr8Me<-eBest&ndigkeit erkennen tMeen. A~h
erwartete ich, daes sieh bMBgtich der

Verseih.gggeBchwindigkeiten
Unterachiede wurden conetatiren taMeo.

Die Verouche ergaben jedoch im GegMsat!! MerM, d.8B sich die
beiden EMw in den genannten BMiehnngen fast vollkommen gleichvethalten.

A. Bestimmung der
VerseifungBgeschwindigkeiten.

Gleiche Menge.. (' Motecdargewieht in Gr~m.n) der beiden
Ester WMden mit der Sq~atentM Meoge '/t, Natronlauge versetzt
und des GemiMh auf ein Volum von 250 ccm gebracht.

Von 15 zu 15 Minuten wurde das PorMebreitett der Reaction
tttnmetnsch beatimmt. Die erhattenen ZaMen entaprechen der far
den vor)iegenden Fatt gukigen Beziehong

.(~)=A.. a

worin A die zu Beginn der Reaction vorhaDdene Estermenge, x die
nacb der Zeit a (in Minuten) umgeaetzte Menge und a eine Constante
ist, die das Maass der

Reactionsgeschwindigkeit unter den betreffenden
Versuchsbedingungen daMte))t, in befriedigendem MaasM.

Auch wurden geringe UnterMbiede zwischen den fur die beiden
Ester erbahenen Werthen von a festgeatellt, doch waren dieselben
so unbedeutend, dass man Ne mit gleichem Rechte ais durch die
Versuchsfehler bedingt ansehen konnte.

Gffundet) im Durchschnitt: Fut- den ~-Ketonaeoreester
a =

0.0088, fûr den O-Ketonsaareester a == 0.00093.
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B. Gewinnung und Untersachong der freien KetoneCaren.

Je 3 g der beiden Eeter warden mit einer Losong von 0.67 g
Aetznatron in 25 cem WaMer abergoaaen und 24 Stunden bei nie-

driger Temperatur oich 8e)b<t überlassen.

Nach Verlauf dieser Zeit geben die getbbraan gefSrbten LSaaugen
auch nach dem Sattigen mit Kohtoneaure an Aether nur Spuren von

Oel ab, es war aleo voUstandige VerMihtng eingetreten. tch staerte

ditranf mit der genSgenden Menge Schwefatsaare an und extrahirte

die in Freiheit gesetzten Ketooaanren erecbëpfend mit Aether. Naoh

dem Verdansteo dés tetzteren im trocknen Luftatrome blieben beide

Sauren in Form von dicken braunen Oelen zurEck, die in Wasser bis

auf eine geringe Triibaxg tSstich waren und kohteneauree Natron

nnter Aufbrau8enzereetiiten. Im Vacuum uber SobwefeteSare gettettt,

zeigten Ne keine Neigung zum Kryetattisiren.
Beide SSaten sind anaseret unbeetandig; aie zersetzen aich beim

Erbitzen auf 70" unter tebhafter KoMensaureabspattung und Hinter-

taeanng eines neutral reagirenden Oeles, ebenM bei lângerem Stehen

an der Luft. Dieses Umatandee balber musste von einer Daratellung
von Salzen ftbgetebeo werden. Die mit SehwennetaUMtzen ent-

etehenden FSt)angen gaben kein untersch~idendes Merkmal ab.

Die weitgehende Uebereinstimmung, die in dem Verhalten der

beiden KatoosSafea unverkennbar hervortritt, erechien mir so merk-

würdig, dass ich darûber Zweifel zu hegen begann, ob hier in Wirk-

lichkeit verachiedene KSrper vorlagen. Icb fSrchtete, dass icb beim

Behaodcta des Estergemisches mit Natroniauge nicht lange genug

geschEttett b6tte, and dass ans diesem Grunde ein Theil nicht in

Losang gegangen wSre, den ich daher zu Dnrecbt ats von dem in

LoMng be&ndtichen verschiedea angeseben hâtte, dass ferner die

Risenchtoridreaction von einer Spur beigemengten) Acetesaigather her-

gerûhrt hStte.

Da daa Trennuugsverfahren mit Natronlauge sehr vortuetbringend
war, begnügte ich micb, beide Ester nochmals bei gewohnticbem
Drucke zu fractioniren, um festzustetten, ob dadurch die ~Farben-

reaction* verschwand oder nicht.

Beide gingeM unter geringer Zersetzung zwischen 265 und 270"

über; daa Destillat des Esters, der frither keine Eisenchtoridreaction

gegeben batte, zeigte aach jetzt keine solche, wabrend bei dem

anderen sowoh) die zuerst, wie die zum Sehtusae der Destillation

ûbergehenden Antheile in gteichem Maasse mit EiMncbtorid in alko-

bolischer LSsung RothfSrbung ergaben. Aeetesaigeater konnte bei der

bohen Siedetemperatur nicht mehr zugegen gewesen sein.

Man ist also wob) gezwangen anzanehmen, dass die genannte
Reaction dem zweiten Ester aie eotehem eigenthBmtioh jet, und dass

thatsachtieh zwei verschieden conatituirte Korper vorliegen.
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!V.
(3)Methyt.Ketohexenyten, CtH~O.

Man gewinnt dasMtb. am zweckmiiBMgMeaaua dem rohen, nieht
mit Natroniauge behandettea Est.rg.miMh (ea warde naebgew:e8.n,dase aua beiden isomeren Estera ein und derselbe KSrper en<eteht)
durch Kochen mit verdünnter Schwefetsaure (auf 20 g Ester 200 Mm
5- bill lt)'procentiger Sehwefet~.r.) am ROddt~MMM, bis die

Kohteneaareabapattang beendet ist.

Man destillirt darauf mit WaM8t-d<n)pfet),aaHigt das DeatiHat
mit kohtenMu.em Kali und extrabirt mit Aetber. Der achoo ziemtich
reme Aotherrackatand wird eioige Male durchfractionirt. Auebe.te:
Au 100 g Ester etwa 49 g der reinen Verbindung oder 81 pCt der
Theorie.

Oder man versieht den Ester in der Mite mit etwas mehr ah
der berecbneten Menge KaH)..ge. Bber.&ttigtmit 8chwefeM.re und
treibt dann einen Strom

WaMerdampf durch die FtSseigkeit, so lange)n einer Probe des De.tittate. kohteMa.MS Kali eine OetabacheidMRhervotruft. Weitere
BehandtMg wie .bon. ln die.er Weiso kann

man z. B. die bei der Trennung der b.iden Eater mit Natrontauge
verbteibende waaMige Sak)B8nng verarbeiten.

Analyse: Ber. fBr CtHftO.
Proceate: C 76.36, H 9.09.

Sof. t 75.94, 76.37,75.25, » 9.W, 9.86, 9.34.

Motecuiargewiebtebeetitnmung nacb Raoult:
Ber. )!0. Gef. 106.4,110.3.

Die Verbindung CtHt.0 ist eine waBBerk)are,leicht bewegHche
angenehm und sehr charakteriMiMh riecbende FtSssigkeit vom Siede.
ponkte 195-196'' (uncorrigirt; bei BeoutMag eineaAnBchotz'aehen
Thermonoeters. SSute ganz im Dampf, wurde aie Siedepunkt 200-20!

gafanden). Ihr apeciaeebeBGewicht betragt: d~°=0.97tt. SietSst

sich in allen gabraachtichen organischen LSaungemitteh und mischt
sieh auch mit WMMr in jedem Verh&ttma.. Ans ihrer ~SMugen
Msung met aie sich darch Zafegm von Kochsalz, koMenBMremKali
oder durch AuMehattetn mit Aetber My.randert wiedergewinnen.
Mit WasserdSmpfec geht aie leicht Sber und aach an der Luft ver-
donetet sie ziemlich raaeb. Sie reducirt FehHng'sche Lôsung nicht
Mit ammoniakalischer Sitber)6~ng giebt Ne keinen

Niederachtag
n.chan,gem Steben findet Rédaction ,tatt, jedoch ohne

Spiegetbitda.gSie addirt ein Mo!eM) Brom; das Bromid iat aaMig und ziemlich
tnbestiindig.

Sie beMtzt die Eigenacbaften eines Ketone, indem aie aich mit
NatrMmbtMtSt. Pbeoytbydrazin und Hydroxytamin verbindet.

a) Bisntfit~erbindnng.
SchuMett man d.B Oel von der Formel C,H,.0 anhaltend mit

concentrirter
NatriMbia.Mtlëa~g, ,o t6,t es 8ich .HmahUch darin.
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tttnfOFHttfunter starker WSrmeentwicktuogaaf. Aetber vermag darauf der

FtuMigkeitnur Spuren von Verxnroinignngenzu entaieben. Daa

Additionsproduetacheint SaMerst jeiebtt8<}!icbsu sein, denn aacb
naeb t&ngeremStehon zeigten sicb keine KryetattauMeheidungeo.
Kocht man die LSaungmit kohtensanremKali, M wird das Hn~er-
SnderteKetonCtHtoO zarackerhtttten.

b) d&8Pbenylbydrazon
entatehtbeimVermiacbeneinerLSBungvoneMigMurentPbenylbydrazin
mit Keton und bildet einen gelben, nicht )!am Kryetattieireoza
bringendeo,bald verhaMendenSyrup.

c) Oxim CrHM.NON.

5 gr des Ketone wurden mit etwM meb)- ale der berechneten

Menge(3,5gr. statt 3,16gr) aatzMuremHydroxylaminin wiissnger
LSeang~neammengebrachtuad daraufSodatoanag bis zur neutrat~n
ReaotionhiMugefOgt.Daa Gemiscb warde mit soviet Alkobol ver-

setzt, daeseine klare Loaangentatand.
Nach 24etiit)digemStehen bei gewSbniicherTemperatur vfarde

mit WaMer stark verdOnctund dae auefaHendeOel mit Aether
extrabirt. Der Aether hinterJieaBeinen farblosen i~hOBsaigenSyrup,
der auch nach lângerem Stehen im Vacuum keine Neigong zum

KrystattiBirenzeigte. Er wurdemitwaaBerfreiemAether aufgenommen
und durchdie abgeknhtteL8Mngein Strom trocknenSatzaauregaaee
geleitet.

Der aMgeMhiedene,achwachgelblicheNiederachiaglieasaichana
hetseemAlkoholoder Aceton(ant bestendurchUeberschiehtonseiner
aikohotiechenLoaungmit Petrolâther)leiebt ttmkrystaHu-enundwarde
ao in &rb)o9en,g!&Menden,bei t&8–159''schmelzenden,prismen-bis
tafetfBrmigenKrystaUenerhalten.

Der Analyse nacb lag ein ealzsaures Satz dea Oxims C~Hte
.NOH vor.

Analyse:Ber.f6r C~Ht,. NOH,HO).
Procente:C 52.13, H 7.56, N 8.76, CI22.03.

Gef. » » SZ.Ot, t 7.43. f 8.67, e 21.98.
Beim Eintragen deBMtbenin concentrirte Sodatëeang scheidet

sicb daa freie Oxim in Geetatt eines weissen, voluminôsen,bald
kryMaHioiechwerdendenNiederschtageBaus. Nach demAuewaachen
undTrocknenim Vacuumûber Schwefetsaurezeigt es den Scbmelz-

punkt88–89".

Analyse:Ber.far C,H.NOH.
Procente:C 67.87, H 8.98, N tl.45.

&ef. » < 67.80, S.80, tl.20.

Das Oximtost sich it) Aetber, Chloroform,Alkobolnnd Aceton
<ehrleicht,echwererin PetrolSther.
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Ans seiner Stherisehen LSsuug erbStt man es xuweDen bei sehr

tMgeamem Verdunsten dea LSsuogsmittea io grossen, etwas trSben

Zwillingekryatallen von kuM prismenfSrmigem Habitua; der Schmetz-

pmkt dieser liegt um einige Grade tiefer, ais oben angegeben (bei
85-8t!").

AMSbeMepm Wasser acheidet e9 sicb theilweiee wieder iiltôrmig
ab. Beim Kocben mit SatMNure wird es wieder in salzsaures Hy-
droxylamin und Keton gMpatten.

Ob in dem eyrnpfSrmiget), und in dem feeten Oxim zwei stereo-
isomere ModiBeationen vorHegen, muM dehin geBteMtbleiben, da das
Eretefe keine gut stimmenden Analyeenwertbe ergab.

Die Verbindnng C~HtoO, deren Ketonnatar nach dem Vor-

hergehenden kaum mebr zweifetbttft erscheinen dBrfte. iet isomer mit
dem von Ladonbarg') a'M dem Methyttropidinjodar dargestellten

Tropylen, dae naob Merting') sis ein Tetrahydrobenzatdehyd anzu-

Bprechen ist and bei t86–188* siedet.

V. Oxydation des Ketones CrHMO durch Chrom-

sSuregemiscb.

Nachdem ein Versuch ergeben batte, dasa etwas mehr at? die
der meichung

CtH).0+70==CH,.COOH+C9H<(COOH)s+CO~
ent8prechende Menge Kaliumcbromat verbraocht worden war, worden
5 gr Eeton mit einem 45 gr Kaliumbicbromat and die entsprechende

MengeSchwefe)eaare (in 500 ecm Waseer get8et) enthaltenden Gemiscb

auf dem Wasserbade auf 70-800 erbitzt, bis keine KohiensCare mehr

entwich nnd die FtaMigkèit rein grBn geworden war.

Dann wurde mit WaaMrdSmpfen deatillirt. Das Baaer reagirende
DeetiHat war anfangs stark gelb gef&rbt, spater warde es vollkommen

farbtoa; ea maaBte atao aaMer derorganMohen Saure nooh ein anderer

ESTper mit Sbergegangen Min. Beim Neutralisiren mit koMen~otem

Natron fSrbte es eich aobwarzbraan. Die Saiztosang wnrde eingeengt,
wieder mit SchwefeMxre aagesauert und einer nocbmatigen Destination

mit WMeerdKmpfen unterworfen. Dieemat blieb das DeettUat at~'h

beim NeotraHsiren vollkommen tarMot.

Die <t5chtige SNare erwies sicb ata Eseigs&are:

AodyM des SitbeKt!M6:

Ber. Procente: Ag 64.66.

Gef. t 61.5).

Ueber die Natnr dM gelben K!ifpera kann ich nur Vermnthungon

auMprechen, da es mir nicht gelang, die Oxydation so xn leiten, dass

er in einer zur Untersnchang ansreicheaden Menge erbalten werden

') Ann. d. ChMn.217, 138. *) Diese Borichte34, 1999.
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konnte. lcb glaube indessen, daM er nichts anderee a)s Toluebinon
gewesen ist. Dabei BtiitM tch n)ich nut' folgende Beobachtongen;
Zanacbat ~igt die ReactioasmaMe unv erkennbar den cbarakteriftMehen
Chinongerach. Feroer ist die gelbe Snbstanz mit WaMerdampfo))
NMaerat aBchtig; destillirt man dae gelbe Destillat von Neuem, M
gebt der KSrper wieder in den eraten Antbeilen mit Cher. Aether
entzieht ihn der waMngen LSsang beim UmMbattefn sofort. Nach
dem Verjagen des Aethers bleibt er in Form <'inea brannen Anaagee
MrQek. Seine waeenge LSsang f&rbt fuchdureb Alkali MibrtechwMz.

Ich SberMttgte mich durch einen Vergleich, daM bei einer ganz
verdûnnten wSMngen LS~tng von reinem Chinon genau die eteicben
Erscbeinnngeo eiatraten.

Die Entatebung des Totuchinons iieMe sieh sebr einfach nach
folgendemSchéma deaten

CH CH

CO~.C'~ 00~ C.CH,
-1-2 H$G.

CHj\ 'CH, CH. ~0

CHj) CH

Der von der EssigsSure befreite, graBgrane De8tillationsrückstand
wurde so lange mit Aether extrabirt, ais noch etwaa in densetben

hineinging.
Es hinterblieb nacb dem AbdeattUiren deesolben eine feste Saare,

die Mch ans Satpetereaare vom spec. Gew. 1.2 leicht und ohne Zer-

Mtzung umh-ystatlisiren lieM.

Ihr Sohmetzpankt (t82–lMO) sowie die Etementaranatyse
charakteri8irte aie ala gewShnticbo Bernsteinsâure.

A])a)yM:Ber. Procente: C 40.67, H 5.08.
tief. » 40.45, 5.0i).

Ans8er ibr war weiter keine andere SSare entstanden.

VI. Oxydation des Ketons, CHloO, mit Kaliumpermanganat
in aïkatiecher LSeung.

Den MeagenverhHtniMen der Gleicbung

CtHtoO -t- 2 0< GeH~Os + CO:

entoprechead wurde xn 11 g Keton eine Lôsung von 42 g Katiom.

permangMat and 2 g AetzkaU in einem Liter WaBser langaam nnter

atetigem Utnseh0tte!n xuaieaaaB geiasaen, wobei durch zeitweiBesEin-
tragen von EiMtBckchet)Soïge getragen wurde, dMe die Temperainr
nicbt eebr viel uber O" etieg. Ats Atlee zogegeben und nach einigem
Stehen voitstËndigeEntfarbuog eingetreten war, warde die FtNBSigkeit
vom RrHU!))!teindarch Filtration befreit, auf ein Volam von 300 ccm
eingedao.pff, mit Schwefeteaure uberaattigt, wobei KohteosSore ent.
wicb, nnd mit Wasaerd&mpfen destillirt. Das Destillat reagirte nar
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echwach sauer. Die Natur der nSchtigeo Saura konnte nicbt mit

Sicherheit festgeeteitt werden; wahMcheinHoh beatand aie nnr aus

AmeiaecaSure. wenigatens wurde ihr Silbersalz beim Kochen mit

Wasser reducirt.

Den Oestillationsrllckstand extrahirte ich mit Aether (tnd erbielt

so 12.3 g eines braunen Syrups, der beim Stehen iiberSchwefeMare

nicht krystatiiNrte.

Die Gewinuong der y-AcetobutteMBare hieraus bot anfaogs ziem-

liche Schwierigkaiten; TrMtmngaverBache mit Hutfe des Sitbersatzeft

oder durcb Deatittation fOhrten nicht recbt zum Ziele.

Sehr leicht gelaug aber ihre Isolirung anf foigendem Wege.
Die GeMmmtoMNgedes rothen SyrupB wurde mit 50 ecm coneen-

trirter Bieui6tt8Mng Sbergoasen, worin er sicb unter schwacher Er-

wârmung teste. Es erwies sich ais zweckmSasig, die LSsang etwa

14 Tage stehen za lassen; im Verlaufe dieser Zeit wurde die aofaoge
braun gefarbte FtCssigkeit immer beller, bis sie schtiessUch nur noch

eine achwach gelbe Farbe beaasB. Nachdem ich dann die verun-

reinigenden Beatandtheite durch Extrabiren mit Aether entfernt hatte,

&bera&ttigte ich mit Schwefets&ute, vertrieb die achweflige S&nre dureh

Hindurchieiten eines Luftstromes ohne Anwendung von WSrme,

Bchuttette mit Aether aus und erbielt so die Ketonftaure ais gelbge-
fSrbtea Oel ~at'Nck. Ich Mgte zu dereeiben 1 Mol. Wasser aod über-

lieu das Gemiseh einige Zeit im Eieechrauk sich setbst. Bald war

die Masse zu einem KrystaUbret eretarrt; etwas anhaftende& Oel tiesB

eieh dorch Streicben auf Thonteller und Abpressen zwiBchen Filter-

papier leicht entfernen. Ausbeute: S.SgSNare aus 11 g Keton.

Die Eigensehaften der so in vollkommen weissem Zustande er-

baltenen Saure atimmpn bis ins Einzetne mit den von Wolfft) far

die y-Aeetobutteraâure angogebene)) überein.

Der Schmekpankt lag bei 35–36°. tm Vacuum Ober Schwefel-

aSare vertoren die Kryatatte anter VerSBesignog 1 Mol. Wasser.

Analyse; Ber. ProcenteHaO 12.16.
» Gef. » ? 12.12.

Das rSckstandige, farblose Oel erstarrte seinerseits im Eiskoch-

aatzgemisch zu einer aus Nadeln bestebenden Krystattmaeae, die erst

oberhalb +10" 8ich wieder ver&Bsaigte.

An der Luft erstarrte die aSsaige Saure uuter WaMeraufnahme

zu den bei 35–36" scbmeizenden KrystaHen.

Die Analyse der waMerfreien Sâare ergab:

AcatyM: Ber. f6r OeH~O~.
Procente: C M.M, H 7.69.

Gef. t &55.31, t '3.

') Ann. d. Cham. 21C, IM.
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Ihr Silber8alzkryetaUiairtein baeohetfSrmigangeordnetenNadeln.

AnatyM:Ber. ProoentC!Ag 45.&7.
» Gef. » 4;.4$.

DesKalksalzwar in Wasser sehr leicbt tSstïch undkrystalliairte
mit 1 Mol.Krystallwasser.

Anatyfe:Ber.Prooente;B~O5.70.
ûef. :1.76.

Dae Silbersalz der aus ihr durch Reduction entetehendenOxy-
eSureecbied eich, genau wie a-oxyeapt-onaanresSilbert) schon aua
verdQnntenLBaongen, in Formeinerdorchaichtigen, cottoMenGat.
tarte ab.

Ee unterliegtdemnachketaemZweifel, daa6die Oxydationasaare
mit der y-AcetobutterBaareidentiechiet.

Nimmt man die Oxydation dee KetoM bei Gegenwart eines
UeberMhoMeevon Permanganatnad in der Warme vor, sa gebt die
Einwirkungweiter und man erhâlt atoSpaltungsproducteder y-Aceto-
batteMaorewiederEsaigeBareund BernsteinaSare.

Der durch die vortiegendeUnterauchungDacbgewiesene,immer.
hin ziemlichmerkwürdigeAbapattungevorgangzwisoheneiner Methyl-
gruppeund einer Carbonylgruppeateht nicht ohne Analogieda. Die
EntstehnngvonOxyttvitinaSareeMerab Product der Reactionzwischen
ChloroformundNatracetessigather'),von p-XylochinonundDimethyl-
chinoget)'),sowiediejeoigevon t-OxytotaylaSaredurch Condensation
zweierMo!ek0ieAcetytbrenztraabensenreeeter*)sind Beiapietefûr gaaz
in derselbenWeiseverlaufendeReactionen. Es erscheint daher die
Vermuthungnicht cngerecbtfertigt,dass alle <-Dikatone,Mdenender
einenCarbonylgruppeeine Methylgruppebeaachbart steht, sich eben-
falls leicht in Derivate des Benzolsresp. hydrirten Beozols werden
BberfEbrentaMen.

Eine Annahmeabnticher Art bat schon WaUach~) dahin aua.
gesprochen,dasa alleKetone der Fettreihe, beideneudieKetongruppe
in der Stellung'6< za einer Methy!gruppesteht, Mr RingecMteBBucg
unter Waseeraustritt disponirt aind; denn er erhielt aus Metbyl-
hexytenketonhexylenketon

(CH,)i,CH CH CH. CH: CO CH,
bei der Eiuwirkaugvon Chlorzink Dihydrometaxyto).

') Ann.d. Chem.816, 13H.

Oppeaheim, Pfaff, dieseBerichte7, 929; 8, 884. Oppenheim,
Precht, ebonda9, 321.

v.Pechmann, dièseBericbte81, 1419.
*)Claisen, dieseBeriobte28, 3272.

Ann.d.Chem.358, 337; dièseBenohte~4, 1573.
t'<ntht.- d. D. chem. G<tc)t5<')Mft. Jthr~. XXVt. 6~
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e bahnbrecben
n-

Nachdem nun durcb die bahnbrecbenden Untersuchungen vnnu

Baeyer's ûber die hydrirten BenzotdicMbonsiiuren und das p-Dikfto-
hexamethyien die Darstellnng von Derivaten des hydrirten Benzols,
namentlich insofern die M3g)tchkeit geboten ist, in das Gebift der

Cumpber und Terpene eynthetiach einzudringen, GegeMtand beson-
deren IntereMes geworden iet, hofîe ich, auch die in vorliegender
Arbeit nachgewiesene Reaction in genannter HiMieht verwerthen zu
konnen.

Ich gedeako xanSchst aus dem Metbytketohexenytet) durch Re-
daction des Tetrahydrc- und HexahydrometakMao) und ans diesen
über die Bromide Dihydro- und Tetrahydrototuot darzustellen.

Ferner beabsicbtige ich auf die Natriumverbindung des (S)-Methy)-

~9-Ketohexeny!eo-(6)-ca)'bone6ureestore A!ky)hato!de, z. B. Isopropyl-
jodid einwirken zu lassen. Ich boffe so zu einem Paramethylisopropyl-
ketohexenylen zu gelangen, welches dem Campher isomer ist und dem
die Kekuté'Mhe Campherformel (abgesehen ron der Lage der dop-
pe)ten Bindung und der Stellung der Carbonylgruppe) zukommen
mOsste. Dureh totale Hydrirang dieser Verbindung wBrde man viel-

leicht direct Menthol erhalten MMen.

Ferner konate man anstatt des Methylenjodids auch andere Di-

hatogenverMndungen, deren Ha)ogenatome von einem Kohlenstoft'atom

getragen werden, mit Natracetessigatbe)- in Reaction treten lassen,
z. B. laobutylïdendicblorür. So wSrde man voraussicbttich zu einem

zweiten Isomeren des Campbers gelangen, das zur Reihe der von

Wallach') voransgeengten *Metaterpendenvate* gebaren wurde.

Ich hoffe demnâchst iibe)' die angedeuteten und bereits in Angri<f

gecommenen Versuche weiter berichten zn kBnnen.

172. W. Luzi: ITeber Graphit und Graphitit.

(Bingegangenam 30. M&rz.)

AufGrund der von mir angegebenen ~Satpetersimrereactio))
des Graphitesc war es nôthig, dae, was man bis dahin ats ~Grapbit<
bezeichnete, in zwei KohteMtofîmodiNcationenzu zerspteiasen, woron

da beide Mineralien sind die eine weiter ~Graphitt die andere

*Gr~ph:tit< genannt wurde. Der Graphit giebt jene auffallende

Reaction, der Graphitit giebt sie nicht. Auf diese Verhaitnisse, wie

auf die Ergebcisse der daran augesehtossenen analytiachen Unter-

snchungen etc. kann ich hier uicht nochmals eingehen, sondern mms

') Ann. d. Chem.278, !2).
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auf tneine dieBbezugtiehenfrOheren Abbaodtnngen verweiaen.') In

Minerderselben zeigte ich, wie ein Graphitit, niimlicb der zu Wunsiedel

im Fichtelgebirge vorkommende, bei wiederbolter Oxydation mit cMor-

sfmrec) Kali und coocMttt'irtester SatpeteMSure ein Oxydationsproduct

giebt, welches von dem auf die gteiche Weise ans Graphit (von Ceylon)
t'rhattenen versehieden iet. Es erhob siob nun die Frage, ob bez8g)ich

der Oxydationsproducte aile r Graphitite und Graphite darcbgreifende

Verschiedenbëit herracht wie dies in Bezug auf die Satpetenaore-
reMtion zwischen beiden Modificationen der FttU ist d. h. ob ahe

Graphitite ein aodereB Oxydationaproduet liefern ais die Graphite.
Cm dies feBt~usteitea, babe ich eine Anzabt von Versucben vor-

genommen, deren Ergebniesp im folgenden kurz mitgetbeilt werden

mogen.

Wenn Graphit von Ceylon anhaltend und wiederbolt mit chtor'

fMrem Kali und coneentrirtester rothef rauchender SatpeterftSure be-

handett wird, 90 geht er sch)!esetich in eine Verbindang, daa sogenannte

~Graphitoxyd<, über, welche ans Kobleustoff, Wasseretoff und Saaer-

sto<f be&teht und kleine, gelbe, dQnntafetfSrmige KrystNtcben (von

rh')mbiec()en)Habitas) bildet. Es war nM nôthig, festzustellen, wie

sieh andere Graphitvorkommnisse bei Oxydationen mit demgenannten

Oxydationsgemieehe verhatten. Auiiunphmon war ja, dass sie dae

gleiche Verhalten zeigen wurden und diese Vermuthang hat sich auch

bestatigt.

ZunSchft verarbeitete icb Graphit von Bamle in Norwegen. Derselbe

wurde feinst pulverisirt mit der vierfachen Gewiohtsntenge pulverisirteia

chtorsaoren Kalis gemengt und langgam soviel der concentrirtesten

rothef) raachenden Saipeters~nre (vom epez. Gew. h52–t.54) zugesetzt,

da8s eine FiuseigkeitMchicht das Gemenge von Graphit und chtor-

sMrem Kali bedeckte. Das Ganze befand sieh in einem Bechergtaae

auf dem zunachet nocb nicht erwarmteo Wasserbade, dessen Brenner

aber nach kurzer Zeit entzundet wnrde, so dass das Wasser ins

Kochen kam.

Icb habe hei meinen Versuchen gefunden, dass dieee Art der

AusfBhrungder Oxydation am schnellsten zurn Ziele fBhrt und ange-

fXhrtiehist, es fandentrotz des verbattnissmSseigschneiten Erhitzens des

Gemiscbesaufca. !OÛ<'njema)a Explosionen statt. Das Erhitzen auf

dem WasMrbade wurde nan tangere Zeit, unge<ahr funf Stonden lang,

fortgeeetzt und dann am nacheten Tage daa Auswaschon des Oxyda-

tionsproductes vorgenommen. Nachdem dies geecheben, wurde dâs-

selbe getrocknet, palverisirt, mit der vierfaeben Menge p))h'erieirte)t,

chlorsauren Kalis gemengt, conceutrirteste SatpetMreaMe zugesetzt

') W. Luzi, Zeitsehriftfur Naturwis6ca6eht<ten,(;4 [t89H 244 und diese

BorichteS!4[)Mt], 40S5. 25 H8921 216. t378.

5S'
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~eiMwie oben ange
1'J_o_

undweiter in derselbenWeisewie oben angegebenverfabren. Dabei
gelangtmanachon nach zweiOxydationen,xnd zwar ebensowobtbei
den Graphitée ata den Graphititen,M woblcharaklerisirtenOxyda-
tMnBprodacten.Auf die gleicheWeieebehande)t«ieh alle im Nach.
folgendenangeführtenVorttommniMe.

Der Grapbit von Bamte batte eith sebot. nach der eraten Oxy.dation M eine grilne Substanzvon metatHschen.Gtanze umgewandelt.Unter dem Mikroekopebetrachtet, zeigte sicb, dasa dieselbe zum
grdMtenTheite aus farblosenoder fast farblosen bis Mhwaehgelb-
hchen, meietMrbt-ochenenKry<ta))enmit d.att:ehea Spattungerich-
tMgen beatand. Ein klelner Tbeil der Masse bestand aus tieht.m.
duMhtSasigMPartikelchen,alsonochniehtgenQgendoxydirtemGraphit.Die KryMUchM und KryMaUfragmenteresp. Spatt.ogsatacke sind
dCnn tafft<8)-migund von rhombiMh.moder monoklinenHabitue.
Wenn mebrereTafetn aberemandfrtipgen,aehen aie schwachgelb bia
brSMtiehgetbaus. Nach der zweiten Oxydation sab die Masse.
wenn sie tm Wa8ser aufge8chwemmtwurde, beUgrSnans; Me wurde
aber im Lichte bald brouzegelbbia goldgelb und besass starken
Metattgtanzaowieeigentbamlichb)-onzeartigen8<:h:Her.D:ee:Metnen
Tâfeleben, aus welchen die Sabatanz beetand, ware.) sehon mit
MoMM Auge deottichet sichtbar. Unter dem MikroekopeMehtman
nar groMe,tafetformige,oft vongeradlinigeuundziemlichgeradlinigen
SpattrisMo durchaetzte KryataOe. Diesetben sind schwach gelb,
manchmalbr&untichgetb,vorallem, wenn mebrereQbereinanderiiegen.Ganz dance einzelne Individuen sind auch fast farblos. Sie sind
doppelbrechend.

Wird dieses OxydatioMproductgetrocknet und sodann starker
erhitzt, M zersetzt es sich heftig unter Aumammenund es hinter-
bleibt ein ungeheuer ~ufgeMabter,vohm.nSMr und infoteede.sen
.Mserordent)ichleichter, lockigeroder moosahnHcber.aua ~u~igatenund dunnstea Fadchen beatehendertiefschwarzer Rückstand. Die
Flocken,welchederselbe bildet, sind sn ~MMrordMttichleicht, dase
sie bei der Zersetzungvon der erwSrmtenLuft zum groMtenTheile
davongeMbrtwerden und Bichdann n.r langsam ou Boden eeaken
Uebrigens ist dieaer Rucketand im Gegensatz zum Grapbitsehr leieht verbrenniicb.

Ea verbattsich a)~ der Grapbit von Bamle bei der Oxydationanf naMemWege genau wie der Graphit von Ceylon, denn aueb
dessen kryataHiMrteaGraphitoxydgebt beim Erbitzen in dieMnauf-
geblâbten,lockigenRackatandüber. (Dieser RSekatand,daa .Pyro.
graphitoxydc,ist kein elementarerKohtenatofr,sondernenth&ttWasser-
stoff und SauerstoffchemiMhgebunden. NSher anf das Graphitoxydoder die Graphit<aureau. Ceylongraphit,derenPyrographitoxydund
die Vorstufendieser K6rper, ibre Zuearnmensetzungaowie ihre in-
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sur MetiiM&orekatereMantenBez!ehangenzur MeHiM&orekann hier nicht eiogegangen
werden. Siehe Meruber Loz:, ZeitechriftMr Natarwiesenecha~n,
(!6,224–244, wo eioh auch diegeeammteattere Graphite&uretiteratar
verzeicboetfindet.)

Wetteroxydirte icb nocheinenamerikanischeoGrapbit, nSmtich
den von Argenteuil in Canada. Nach der ersten Oxydation batte
sich deraetbe in eine danketgrttneSabstaM umgewandelt,nach der
zweitenOxydationwar dieselbehengfOttbis graBgtNogeworden,ver-
Snderteaber ihreFarbe im Lichtesofort, indemaie unbestimmtgelb-
grau wurde. Diemit blossemAugewohl aicbtbatenKryBtaHftitterchen
xeigtenwiedarumdec metallisobenGlanz und eigeathBmtichenbronze-

artigenSchiller. Unter dem Mikroskopesah man, dase auch dieM
Masseans dQnn tafelfBrmigenKrystaHenbeatand. Dieselbenzeigen
oft SpattriMe und sind doppetbtechend. tbre Farbe ist eehwach

ge!b)ichbis braontichgetb. Beim Erbitzen verhielt sich dieses aus
demcanadischenGraphit gewonneaeOxyd wiedas vorhinbeschriebene

Graphitoxydreap.das ans Ceylongraphitbergestellte,d. h. es zereetxte
sicb anter Feuererseheinungund RScktasaang des aMMecordenttich

aafgebtahten,lockigen,ào sebr leichtenRticketandes.

Ganf!andeMbescbaffenund abweichendin seJBemVerhalten iet
nHodu OxydationsproductdesGraphitites. ZonSchNtverarbeiteteich

Graphitit von ïrkutsk, Sibirien. Die Bebandlungworde genao wie
vorhinbeeebnebenvorgenommen.Nach der zweitenOxydationwar
die Massegr6n geworden,veraaderteaber im Liebtebald die Farbe
in HnbMtimmtegelbbrauneTone. Unter dem Mikroekope,bei sehr
starker Vergroseerungbetrachtet, sab man, dasa da< Prodnct ein
Pulver war, das ans winzigenPartikelchen bestand, die keinerlei

krystattographischeUmgrenzungbesassen und keine Spattangsrich-
tangenaufwiesen,sondern ganz anregetm&BMggestaltetwaren. Die
einzelnenPartikelchenwaren wiazigklein (vie)kleinera.t8 die Kry-
etSUcheodea GraphitoxydeB)und ganz achwachgelbgefiirbt. Von

Kryandtformenwar alsohier keineRede, die Massewar vom Graphit-
oxydauf den eraten Blick za naterscheiden. BeimDrehen zwischen

gekreaztenNicolabtiebdie HauptmengediesesGrapbititoxydesdunket,
war also nicht doppetbrechend,nur einzelnePnnkte wurden vierMal
beit und vier Mal dunkel. In Anbetracht des Umetandes,daM eben
durebattsnicht alle, sonderu nur einzelnewenigePartikelchendoppo!-
breehenderacheinen,iat dochwohlaMonehmen,dammanes bezSgtich
dieser Doppelbrechung da Mnst jede Andeatang von Kry-
stallinitât der Bubstanzfehlt mit einer optischenAnomaliezu
than bat.

Erhitzt man das getrocknete Graphititoxyd, ao zersetzt s!ch
dasselbe unter Feaererscheinangund es binterb)eibtein nicht im

Geringateuaaf~ebtahter,eondernstaubiger, feinpulveriger,achworzer
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crogt-apbitit~xyd~
Rtick~tand. Derselbe a). l'yrograpbi.it~xvd zu beM.cboen i.t
a)M nicht <0ckig. nicbt ans feinen FMchen bestehend wie der bei der
pyrogeue.) Zer8etzung des Graphttoxydes zurQckbteibende.

Weiter wurde Graphitit von Karaok, Omenaek Fjord, Gt-ii,
iand, auf sein Graphititoxyd hin Mtersucht. Die Substanz sab uach
der zweiten Oxydation grangn).. aM, verSnderte ..bet- im Sonneu-
lichte ibre Farbe sehr achnell und warde sch~BaUch ~.thSa~h
lehmbraun. (Der schnette F.rbenwechset der Graphit- und Graphi-
«toxyde, welcher eintritt, ~ba)d man aie aua dec dunkloren Abzügenin das zeratM~e Tagesticht oder gar in das directe S.m.enttcht bnuetist sehr auffiillig.

E~tnddiMeKSrperwahreor~niacheChamateoue..)~nter dem Mikro8kope bei sehr starker Ve~rSM.rung betracbtet
sah Man, dMo dae Graphititoxyd w~demm ein M9Mrordeadich fe:n-
k.'irn~M P..her bildete. Die einselnen, winzigen K5rnc).M sind un-
regetmassig begrenzt, zeigeu keine SpahriMe und sind farblos bis
schwach gelblich. Das optische Vethalten iat genau so, wie es vor-
hin bei dem a.a sibhische.n Graphitit bergestettten Oxydationsprodaeto
b~chr.eben wurde. Beim Erbitzen zersetzt sich auch dieses Graphi-
txoxyd anter RuckiaMung einea nicht im Kering.ten .ufgebtahten
femen schwarzen Putvers.

Die Eigensehaften der beiden dargesteitten Graphititoxyde sind
also vollkommen identtMh. Wie icb schon vorhin bemerkte baba
ich Mher Graphitit von Wunsiedel ebenfaUs 'auf sein Oxydations-
product hin untersucht und hatte ja dasselbe die gteiohen Eigen-sehaften und zeigte das gleiche Verhalten wie die beiden jetzt her-
geateUten Graphititoxyde. Ich habe ans

Doppelbrechung, die ich an
jenem Oxydati~producte des W.naiedter Graphitites beobachtet
hatte, damais geschtossen, dasa dasMtbe, obgteich lediglich ans ganz
onref;e)maB<ig bis rundlich uMgrenMenPartikelchen, an denen sieh
keiuerlei Kry9taUf.rm<-n erkennen liessen bestehond, doeh kryata))insei. t<ach dem optiMhenBefande zn MhtiesBen, den ich nun wieder-
hott ao. Graphititoxyde, hergeatetit aua Graphititen verschiedener
Fundorte, gemacht habe, iat es aber vietteicht m6g[icb, daaB auch
jene Doppelbrecbung nicht auf einer Saseertieh verb.~nen KrystaUi-n.tRt beruht, sondern sich ebenfatts als eine optische Anomalie dar-
stellt. Etwas Beatimmtea )&sst sich wegen der Kteinheit der Ob-

jecte, d. h. der einzetnen
Graphititoxydpartiketchen, bierSber Mhwer

sagen; es istja dieo auch von keiner Bedeutang.
Ich babe atao am Graphit von drei veKchi~nen, weit ausein-

anderhegendon Fandorten (Ceylon, Norwegen und Canada) featgMte)Hda~ derselbe ein Oxyd.tionBproduct bildet, welches vollkommen licbt-
durcb)aM.ge, dunntafetformige KrystaHe mit Sp&tt(tng6rich-
tungen nbildetund dass .ich dieses Graphitoxyd beim Erbitzen unter
KucMassung eines nngehener aufgeb!Shten, lockigen, a.B
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A.WSrht<)e'!Hm~!tnchcMi(t..()fh<)<)c))M)!wJ!u,Sta)!Mhrtihen:(r<<6.

feinsten Fiideben be6tebendenRack~tandes(Pyrographitoxy(!)

zersetzt. Weiter constatirte ich an drei verschiedenen Graphititvor-

kommniMen(Fichte)gebirge, Sibirien und GrHntand), daM der Graphi-

tit (anf genan die gleiche Weiae oxydirt) ein Oxydationsprodact liefert,

welches ein Pulver M)det, dessen einzelne Part!ke)chen keinerlei

KryataUformen und keine Spattriese aafwoisen, sondern

ganzHeh ucregelmiiaaig gestaltet aind. Dieses Graphititoxyd

Mrsetzt eich beim Erbitzen unter ROctttaasang eines nicht im ge-

ringsten <mfgeb)ahten, nicht aus feinsten FSdcben be-

stehenden, sondern ein staubig&a Putver bildenden Ruck-

standes (Pyrograpbititoxyd). Es ist also somit ein weiterer und

sehr charakteristiacher Unterscbied zwiMhen den beiden Kobtenatoif-

modiBeationenGraphit und Graphitit festgestellt worden.

Berichtigo ngen

Jahrgang 2<i, Heft 4, S. 463, Z. 23 u. 24 v. oben mues die Formel lauten:

CcH5.CH:CH.CH.CO

NH.N.C<H&.

JithrgMg 26, Heft 3, S. 382, vorletzte Z. v. a. )ies: C 78,74 statt C 74,7-t.
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F6r die BiMiothek aind ale GeMhe~. eingegMtgea:

S!' ~7~ ~SyBt.md~.di.mi~.N~.t.. B~i.t89:

&t~bis $tioketoff). Btealau 1BD3.

Der Vorai~nde: Der SchnafShrer:

C.8cheib)er. ~V
C. $c4eibJer.

W. WiU.

MittheitMt~en.
M8. John Landauer: Die eMtoa AnMnge der LSthrohr-

anelyBe.
(Ein~gen am25.F.bm~ mitgotheiltin derSitzungvonHrn.8.Q.brie!)Wer dae wieder ï" an der GeBehichtederChemiemit FfMd. begr3Mt,wird nicht mitGMchgattmkeitvon un-
richtigenDarstellungenKenn~ nehmen, w.I.h.erforschter Thatsachen und
A~

Berichtigang falecher
Anscbaullngen.

AMdiesem Gr~de von Mittheibogenaber die AnfSng. der
L.tbr.hr.~yB. N.tit, genommen, welche Hr. A. W. R~~London in Be,mB.che ,The blow-pipein Ch~i.t~ and Minera-
togy<. fûr deaBenUeb.rtMgo.g ins De~che Hr. Bernhard Koa.
m~n') geBorgt.gemachth.t. WenndieProbirkunet mit dem Mth.
robr, die~7~" die wichtigateMethodeder ..atyt.~e.Chemie auf trocknemWege ~~c!e.ch auch u:.ht ~br der~b~n Beachtung ,rfre.en bat, wird man 6ber ibre B~
~1"' der keinen "i.k zweifel-baft sein.

Hr. R..a theilt mit (deMaeh.Ausgabe,S. 1), d.M ..uf Grundeiner hS" Untersuchungund VergMchung der verBeMedene.
~BcMag,gen Bûcherund Papiere auf dem Butiachen MMe.~ die
Th~.hea.8..raUemZw.ifet ateht, dM. nicht G~t.v von Enge.atr6m der Ve~ einer Anb.ng dee.en engtiecherAusgabevon Cron.tedt B.Ver~cheiner Miner<d.gie.verS~ttichtea A~
bandlung,betitelt B<hreib~g und Gebrauch einea mineralogi8cben
Taschenlaboratoriums,iat, sondern das8 in Wirklichkeit der ~hw..

W.A.Ro8e, in der Chamie Mineralogie.D..t,ehvon B.Kosmann. Leipzig1889.
°



899

tfb dieee Ah]-hacheBergmeiatervon Swarb diese Abhaodhngverfaeetunddass
Cronstedt eine nach Dictat aagefertigte Absohrift heimUchan
aeinenFreand Engeetr.m in London g~andt..m dort abeKetzt
und naohv. SwarbB Tode veroffentMchtM werden. Daher kam,
Mchd.o Sw~b 1769gestorbenwar, die engtiBcheUebeK.tM.gvo.
CrooBtedt a ~May<mit dem, ans des armenv. Swarbe .Mterb.
iiehemLStbrohrwMkbMtehende.ANhMgeMterE~estrSm'eN.men
t'YO)<) Londoo.heraus<.

!m Za6Mnmenhangebiermit wird auf Seite 80 erw&hat,dus
~BerzeHaa die Construction eicee MthMhm Cronetedt iioge.Mhnebmbat, welches,wie Berzelius aus demArchiveder Stock.
holmerAkademiewnaste,10 Jahre zuvorvon Cramer er~ndenwar
unddaeeBerzelius, obwoM v. Swarb'a Scbrirtenin der Stock.
bolmerAkademie ~niede)-getegt<oder verborgensind, dennochdaa
BewaeBiBeinbeM6<.za schreibenoder za verdrehen:»Anton v.Swarb
bat nichts6ber diesenOegenatandverôffentlichtund es iet nichtbe-
kannt geworden, bis za welcbemUmfaugee)' eeineUntereachongen
aaedehnte<. Aber Croaetedt war ein echwediecherEMmacn,
deeeenFamilie zu ehreo Berzelius eineFreode war und v.Swarb
nar ein gewôbnlicherBergmannand Edelmannvon Natar*.

Da ich beim Encheinen des genanntenWerkes far eine nene
AnegabemeiaeaMthrohrbacbeaeioigegeschichtlicheNach&rMhangen
za maoheahatte, hielt ieh es fBr erforderlich, die sehr bestimmtge-
machtenAngabendes Hm. Rosé auf ihre Richtigkeitzo prMën.

toh wandte michzunâchst an dae BritischeMuseummit der
Anfrage,ob sieh in dessenreicher BibliothekMacuacriptevotaoden,
auf welcheRoss seine Ansicht stBtzen kënne. Der Verwalterder
Handschriftenand BibliothekarHr. Rdward Scott batte die <Mte
mir inde8sen mitzatheiten, daes sieh von Anton Swab (nicht
Swarb) ledigHohein Bericht über die Minenvon AtwMtavom
Jahre 1733vornndet and keinerlaiBriefwechse)zwiMhenCronstedt
undEngeatrSm Yorhandeniet.

lohbat daraufdie Kooigt.Akademieder WtMenecha~enMStock-
hoim,imArchiv und in der Bibliothek nach niedergelegtenoderver-
borgenenPapieren v. Swarb's zu <brschenand mir ihre Unter-
BtotMngzur Festatettangdes geachichtliehenThatheatandeaM lelhen.
Die KSnigt.Akademie batte die Gewogenheit,meinem Ansnchen
Fo)geza geben und die Herren Baron v. Nordenkiëtd and L. F.
NUeon mit den n8thigenErhebangenzu betraaen.NachdemEroterer
mir schonvor tSngererZeit mitgetheilt batte, daMdie Angabendes
Hrn. Ross voM der emsteaten IrrthSmer seien, erhielt ich im
Octoberv. J. von Hrn. Nilson einen aoafahriichenBericht über
eeineeachoptendenNachfoMehungen.Indem ichdeMelbendernach-

59'
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folgenden Darstellung zu Grundë iege, spreche ich zuvSrderst Att.nwelche meine Arbeit zu fûrdern die GSte hatten, auch an dicter
Stelle den verbindtiehsten Daok aas.

Wahrend jet!t durch Ross ~m enten Mal angMweifett wird,daas v. ISngestrom der Verfasser des SitMten Leidfaden. der LSth.'
robran.ty.e ist, hMtUngewissheit Bber die VerfMserB.h.h de..Ver-

einer Mi.er.t.gie. (F6r8Ûk tiU Mineralogie, eller Minend-
R.k~ Up.Mttn.ng, Stockholm !758) gleich beim E~ebeiMn g..herMcht. Cronstedt, der VerfaMer, ein Mann von dem Berzelius
8agt, das~ er sieh darch eeinea Scharfainn in der Wisaenach.ft M
weit Gber Min Zeitalter erhob, dasa er von die.em nicbt ver.t.nden
wurde, hat d.B Werk, in weichen, er dos chemiscbe Miner.tayetem
begrBndete, anonym eracheinen lassen, um sich und Anderen keine Be-
"chrSnkMg aufzMriegen uud am groMere Ft-oihMt zur AbSnderMe8eines bystem. baben. Diese AnonymitM fahrte zu m.nched.i
Vermuthungen Qb.rdenV.rfa~. Linné'), derwuMte. dM. Anton
Swab da6 Lôthrohr mit Vorliebe benutzte, gab diesen far den Ver.
fasser aus. Erat durch die von v. Engo.trSn, t770 her.Mgeg.bene
englische Uebe~et~ng des Werkes wurde der wirkliche Autor be-
kannt.

Eine andere Un&ic))erheitbestand voa Alters her, wer SberhaMtzuerst da. LSthrohr zar PrBfung von Erzen und Mineralien angewandtbat. !n MMetn Werke über die Anwendung des LSthMhrs') theilt
Berzelius mit, dMBnach Berg,n.n's Angabe Anton Swab dies
in. Jahre 1738 gethan. Diese Anfubr.ng iet indessen nicht ganz
correct. Bergman') .chr.ibt in seiner 1779 ~erM ver8<fent)ichten
Abh~dtung De T~ f~r~iua~rio .Mmehr »eumdem primus,ni attor..dhib.it celebris M8Mr metallurgua Andréas a Swab,
Collegii Met. CoMinarM idque circa annum 1738c. Er bebatt sicb
also einen Irrthum vor, nennt nicht Anton, sondern Andreas von
Swab, und achreibt nicht .imJ.hre<, sondern ~m d.s Jahr 1738<
Dtese Angabe bat von vornberein nicht den Stempel der Genauig-keit an 8ich garage, und ZeitgenMsen machten schon darauf auf-
.erkMm, da8s nicht Andréas von Swab, der 1731 gestorben war,sondern sein Halbbruder Anton von Swab gemeint .ci, den jetzt Roea
fûr den Verfasaer der Engestrôn~chen Anieitung ausgiebt. Wenn
Hr. Ross mittheift, dasa Anton von Swab t769 gestorben ist und
nur ein gewohnticher Bergmann war, M beruht die. auf einem lrr-
thum. Er .tarb schon am 28. Jannar 1768 und war wegM Beh.ergro,aen

') Linné, Syst. Nat. T.)H. Hoim. 1768,Vorrede S. 1.
~Berzetias. AMendua,; des L&throhres. Stockholm 1S20. deutsehv'm He.nrich Rose. Narnbe~ t8~.

~Bergman. OpuscM)tphysicaet ebemicf..VoH.11,pag.4M.
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Bemwer)Verdienote um die achwedische BergwerkawMBenMbaft 1742 von der
Akademie der Wiaeenschaften in Stockholm, 1750 von der Societât
der WM~enachaften in Upaata zum Mitglied gew&htt, im gleichen
Jahre fiir den an der UciveMitat za Upsala cea eingeriehteten Lehr-
8tuhl für Chemie in Vorschtag gebraoht und 1751 m den Adetetand
ethoben worden..Einer seiner Biographen eagt von ihm: »In der
Geachichte des MhwediBchen Bergweeene bleibt Anton von Swab
auf immer ein glânzender Namen<. Berzetius') ehrt ibn mit
folgenden Worten: Anton Swab, Mhwediecher Bergratb, der tSf
seine Zeit ausgezeichnete Kenntniese beMBBund dem die Bergwerks-
wisaemchaft viel verdankt.

Waa Berzelius mit der von Ross acgegrin'enen Wenduagt
'Swab bat nicbte SchriftIichM daraber (d. h. über die ersten Ver-

snche, Erze und Mineralien mit dem LBthrohr zn pr6fen) bekannt ge-
macht, man weiss aiBo nicht, wie weit sich seine Untereachangeo er-

strecktenc, hat ausdracken wollen, ist nicht ohne Weiterea klar. Es
ilt kaum anzunehmen, daes er damit hat Bagen woUen, Swab hat
uber LSthrobrrenuche nicht8 verSn'entHcht. Anton v. Swab hat
S Abhandlungen, welche in Poggendorff'a biogr.-litter. Handwôrter-
bucb richtig verzeicbnet sind, in den Abhand)angen der Stockholmer
Akademie eracheinen lassen. Berzetiaa konnte die obigen Worte

unmôgtieh Mhroiben, ohne nach Arbeiten Swab's geencht za haben.
That er dies, M konnte er in den mit Autoren- und Sachregietor ver-
eeheneM Abhandlungen der Akademie zu Stockholm dem vor-
iMhmsten Organ der Natarforscher seines Vaterlandea die Arbeiten
Swab'e nicht Nbersahen. Aber die tetxten Zweifel dieser Art miieften

Mhwindeo, wenn man bedenkt, dasa in dem Cronetedt'schen Ver-
sucb einer Mineralogie die auf Mineratien be~Oglichen Arbeiten
Swab's mit QueUenangabe angefEhrt sind.

Man darf deabath Berzelius' Worte wohi daMn interpredren,
(taas Swab uber die Art, wie man Mineratien und Erxe mit dem
Lothrohr untersacht und Nber den Umfang seiner Versache oichts ver-
onentticht bat. Ein solcher Aasepracb war durchaus begrSndet.
liatte Swab wirk)ich eh.e neae UnteKuchangsart far Erze und Mine-
ndien entdeckt, so mueste es auffallen, dasa er seine Methode mit
keinem Worte be8chreibt. 'tch versachte ein kteinee Stackchen von
diesem Korper mit dem LothrShrchen auf Kohte. Es echmotz leicht,
blieb lange auf dem Feuer BBsMg.< dièse Worte sind die erate
aafnndbare Aufzeiehnung Swab's aber LSthrohrversaehe. Sie finden
8ich in der 1748 veron'ont!ichten Abbandtang uber einen gediegeoen
SpifSfg)anzk6nig. Aber auch in einer noch am 2 Jahre atterfn Ab-

') BerzeHas, a. t. 0., S. 1.
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') werdea L8tbrohrvehandlnng Sw.n Rinm.n') werden Lôtbrohrverauabewie etwasAHbek.n.tes erwShnt. Dies ka.n auch ke!ne.weg~aberrMchM
We.g.I (1748-1881) ..hwed. Ar.hi.ter und seit 1795Pro.~eor der Botaniknnd Chemiean der UMv~it&tG~w~d. der indem .V.n.h einer G~chicht. des Blaserobrs und ,.in.r Anwen-

tS?t ~throh~~ mit groesemBiferatudirt bat, erwSbnt.Maer Rinman auch noch Kaoket, Cramerund Zimmermann a), Vo~~ Swab'8 im Gebrauchedes Lôth-robre .nd da de8En~n Aravitraria (1679) und des ZweitenElementa.r~ d.ma~e ()739) sonder Zweifel bei d.. e~hrene. achwedi-ecb~ ForachernEingMj;get~de. haben, eo i.t es )eicbte~)6rti.hdaas dieseAt)wenduogdesLSthrohreanicht als etwMg.nzNeue. bin-8telIten.

Wennman trotzdem Schwedenala die H.imatb der Lothrobr.
analyse b.tr..btet, grS.d.t aich die. auf die Ausdebnung,weteheman d.eMr UnMMuohnngMathododort zueret gegebenbat.

~Cr.nBtedth.ben ohneZweifel ~b.n Swab und Rinmandas Lôtbrohr gebaodbabt,aber dennoch liegt kein Grundvor, Cr.n.~9dt die vonEngMtr6m ihmMerkanntMVe~nate~
Letzterer ..h.eibt seinem1770ve~nt),chte. Werke »Deacriptionof M.neralog.cal Pocket-Laboratoryc; Thé blow-pipeis in common
ose amongjewellere, 8'M.we.. & andh~ e..n b~n.Bed ),M)e by the .h~iatB and mineralogists; but, to the béat of emy knowtedg., Mr.Cronstedt is the arat. who madesn.h an im-
prov.ent in ite u.e M to employif in ~g bodies.This gentlemaninventedBorneother apparatus, necesaaryin makingthe expert., to go witb the blow-pipe, whi.b ai) togethermakea neat little case, that, for its facility of being carned in tbepocket,
particularly on trayels, might be called

P~ket-L.bor.t.ry! and a.
neither the Pocket-Laboratory..or evea the extensiveueeof the blow-
pipe is yet generallyknown,1 think it will not be altogetherMetee..to give a descriptionof it.

7
Eng<6~), dass Swab aelbstCronstedt b

die Ehre der Erfindung d.))gemeinen Gebr~che. de. Mthroh~ <
bei der Untersacbongder Mineralienczugestandenbat.

EWenn Hr. Rose Guatav v. Enge<tr8m einen Mg)i,irten, in
London wohnendenSchwedennennt, der, w!ewohtnur einLiebhaber,

') Abhand).der Stockh.Akademie8 (1746),t81.
898~X6~9~" ~° Loren,Cr.H4(t790), 262,398; Õ(1794),6, 192.
3) Tal[,mviMas~righetetoch<mdmomMSadigheter.sommot. vidutôf.vandet.f Chemien,hillet for Kong).Vêt.A< vid PraMid.n~i~ d. t.6.Nov.t7S2. Stockholm1782. S. t6-n

DM~ a. t.
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Gewaodtheitdennocbeio Mannvon groBMrGewaodtheit and ansehatichemEin&oas
war, ao Mt auch dieee Charakterietik nicht zntreSend. Auf einer
StudieoreiMdarchEngland, Preoeeen und Hollandbegriffen,hiatt 8ich

Engeatrom in England aar zeitweiMgauf. Er war fûr seine Zeit
ein bervorragenderChemikerund Mineraloge, erhiett eine Berufaug
nach RneBtand,tehnte dieseaber ab, um in Schwedenau bleiben.wo
er MOnzwardeia,dann Mitglieddes Bergcolleglumsand épater Berg-
rath war. Die Akademieder WisMnacbaftenzu StockholmerwaMte
ihn )770 zum Mitglied.

Dass zwei eohervorragendeMannerwie EngestrSm undCron-
etedt zaMmmenconepit-irtbaben sotten, um eichaofKoaten Swab'a
den Rubm eineaaneprachetoMnLeitfadena über daeLôthrobr zu ver-
echaCFen,iet a priori schwer zo glauben. Jeder Zwelfel,dase es doch
60bSttesein konnen,Mhwiodetaber,wennman erfahrt, daeeLiooé'ë
(s. o.) vertraateater Freuod BSck, Archiater and Pfasee des Col-
tegimn medictun, ein Mann, der mit sStnmtMohenzeitgenSasiBohen
Naturforachern Scbwedenaim ictitmten und tebhaRestenVerkebr
stand, das EogettrCm'eche Bach im Schwedischeaberaetzte') and
die Angabe, dasa Cronatedt der Erete war, welcherden Gebrauoh
des LSthiobres ao weit verbesserte, am damit aHe MineratMrperza
Mteraucben,aBetandstoawiedergab. AnderBjabanRetzitto (1742
bis 182)), Professor der Chemiean der UnivereitâtLuod,sohriebdie
Vorrede zur Baok'achen Ueberaetzangund der obengenannte, mit
der Geschichtedes LSthrohresbesonderBvertraote Weigel abertrug
aie ina Deutacbe'). ïst es denkbar, dasa ein litterariscberDiebBtah),
wie der von Ross angenommene,dieaen aaehveMt&ndtgenZeitge-
nos8on von Swab, Cronetedt und Engestrôm entgangen Ht?

E8 erfibrigtnoch !!aerwahnen, dass der von Rosa angegebene
Name von Swarb der wisaensobaftlichenWettSohwedenavottstandig
fremd und dus Ro88' Bebauptung,jede Aufxeichmngûber Swarb's
Werk sei :o den Archivet)der Stockholmer Akademieder Wisaen-
achafte') begrabea, voUigaua der Luft gegriffeniet. Wie mau mir
mitgetheittbat, giebt es in der Akademie nichta, was dieee Behaop-
tung in geringsterWeise beatatigenkoante.

Die EtttbM~ngeudesHrn.Rosé beschrSnkensich iadMBennicht
auf Engeatrom und Cronstedt, sondern eretreckenaich auch auf
Bergman und Berzelius. *Eine wabre Geachichteder Lothrohr-

') BeskriruiDgaf ett mineralogiaktfick1aboratorium,ochMynMfhetnyttaa
af bMsroretati mineralogien.Af Gastav von Engestrom~ Stockh.1773.

*)Hrn.Gust. von Engestr&nt'a BesobreibnngeineamineratogiMben
Tatcheniaboratoriamt!,und inebeaondereder NutzendesBlaserohreain der
Mineralogie.AnsdemSohwediMhen&berMti:t,mitAnmerknngenvonC. E.
Weigo). Creif~aM1774.
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An~yM dûrfte etliche aehr eettaame Thatsachen in HiaBieht auf die
Gewissenhaftigkelt dieaer und anderer *berQhmter Chemikerc za Tagefordem. v. Swarb, Gahn, Harhort und Plattner waren die ein-
~M wirifJicb arsprBngiichea Schnft~ter aber LSthmhrkaade
(S. 81)c. Bergman und Berzelius, welche die Nachwett za den
berahmteeten Chemikern aller VSik~ und Zeiten zShtt und welche
sicb den

Unterauchucgen mit dem Lëthrobr mit bMonderer Vorliebe
bingabon, werden ohne WeiterM ate der Liste der ursprangHoheo
SchrihateUer über Lothrobt-kande gestriehea. Scbon oben wnrde er.
wâhnt, daM Berzelius wider beMereB Wiseen Cronstedt far den
Et-ander eines LSthrohres ausgegeben haben eott, das Cramer con.
struirt batte. Dabei bat Ross aber Sberseben vermuthlich weil
beide Construetioneo Kugetn zum Auffangen der Feuchtigkeit haben
dass die Formen darchaue nicht identisch aind. Auch die Mittheilung,e8 Beien gewichtige Grtinde vorhanden, dass die LSthrohrtampe von
Berzelius nicht seine Erûndang, Mndem .die seines LehrerB, des
AsBeeaors Gabu M Fahian geweaen, berOcksichtigt nicht, daao Ber-
zeiiue') aMdrSckHchhert-orhebt, Gabo habe, amnicbtimmerbeMndere
KeMen anfertigen lassen zu mOsaen, eine Lampe, in wetober Baan.St
")it einem dieken Docbte braonte, oingefuhrt. Diese Lampe warde
von Berzelius umgestattet, damit man aie aafReisen mit sieh fahren
konnte. Aber nicht um sotcbe Kteinigkeiten band.,)t eo sich: tjedem
berufenen Forscher, welcher die MaMe nnd Geduld besitzt, die ein-
scbtagigen Werke im Britiechen Museum xa vergleichen, wird es klar
werden, dasa Berzelius den ersten Theil des Werkes uber dasLSth-
robr, welchen aeinen Namen triigt, nur zusammengeatellt oder heraas.
gegeben bat, da der wirkliche Urbeber anzweifeihaft sein LehrerDr. Gabn, geweBen iat. Das Werk wurde 1820 ver6Sent)icht und
Gahn war 1819 gestorben. Ebenao weies man jetzt, dass Gabn der
wirkliche (and thateachiich Mgestandene) VerfaBMr des Werke8 über
daa Lôthrohr war, welches man Bergman Il zuge8cbriebenund welches
dieBer8ich angeeignet bat (S. 81)c. Dieaer arme Gahn! Nieht ohne
Bewegang wird man leaen, dass er zweimal um seinen titterariMben
Ruhm betrogen worden, einmal durcb Bergman, daa zweite Mal
durch Ber~eJiua. der allerdings die RScksicht gebrauchte, damit bis
zum Tode Gahn'8 za warten, wie ja auch Cronstedt und Enge-
stram ibrer Zeit das Ableben ihrea Opfem abgewartet baben sollen.

Vergleichen wir damit, was Berzelius uber Gabn Mgt'): *Ich
batte das G)8ck, in den letzten zehn Lebensjahren dièses in so vider
Hin8ieht ungew6hn)ichen Mannes, seinen vertrauten Umgang zn ge.
nies8en. Er bat keine MBbe gespart, mir Attee von seinen Ërfab.

') Berzelins, die Anwendung des Lôtbjobre, N6rnberg 1821,S. 18.
')Ber:e)ia.,&.a.O.,S.7.
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rungen mittutheilen, «nd ich halte es daher fûr meine boilige Pnicbt,
nichte von aeinen Arbeiten und Erfabrungen verloren geben za laseen.

Aof meine wiederbotten Bitten eebrieb or das Haapte&cbHchete von

dem aof, was im zweiten Theile des Lebrboches der Chemie ûber

daa Lôthrohr and deesen Anwendung in der Chemie geeagt worden *),
uud daa let dae EtM!ge, was man von ihm echriftlicb darOber hat.<

An diesomtitteranscben Denkmal maM jade Verdaehtignng Ber-

zetins' zer3cbe)ten. Wenn man heote weies, daes die Grundlage der

jetxigen Anwendung des LSthrohtee von G<bn~) herrSbrt, M ver-

dankt man diese KenntmM baupt6Scb)ich Berzelius. Wie dieser

ferner mittheilt, ist es Gahn niemats eingefaUea, die von ihm gefun-
denen oder von ihm verbeBeerten Methoden zo beschreiben, dagegen

gab er sieh atte mogliche Mûhe, dem, weteher sie kennen zn lemen

wNnachte, aHes zn zeigen. Kopp') theilt mit, daM die Freunde

Gabn'e, hanptsachHch Bergman, denen erseine Vereuche zeigte, nicht

immer gewiMenhaftaeinen Antheil an den nenenEntdecknng~t) wah)'ten.

Und an anderer Stelle spricht er die Vermathang ana, dass Gabn

die meisten Vereoehe in Bergman'a Werk angeeteUt habe, weil des

Letzteren Geeundheitazustand nicbt ertaabte, sich danernd eotohen

UnteMachangen hineagebeo.

Soliten dieae Bemerkungen Hrn. Rnsa zn der Behauptacg gefnbrt

haben, daM Gabn und nicht Bergman der wirkliche Verfaeser der

von ihm herausgegebenen Schrift Sber dae LBthrobr efi, 90 ist daraef

zu bemerken, daes zwMcben der einen und anderen Auffaeeung ein

himmelweiter Unterschied ist. Wenn anch Gabn im Laafe der Zeit

die Aowendmg des Lothrobrea za weit groBMrenFortschritten gefnhrt

bat, ais Bergman, so war or doch in den Jahren 1760 bie !T70

eret sein SohHter, dann der 'vertraoteste Oehi)fe bei eeinen Arbeiten.<

Und wenn Mtbst Gahn bei vieten von Bergman ver6f!enttichten

UnteMuchongen die eigentliche Arbeit geieMtethaben Bottte, so wird

') Berzelius, Urbok i Kemiec,Mdre detM. Stocthotm 1812,8.473.

Fut xwei Jahre vor Gahn'e Tode erechianObrigenBin den Anoata

of Philosophy, Vol.n, p. 40 (Januar 1818) eine 7 Drnokseiten lange Ab-

htmdiMg,vonwelchereme UebeMetzangm Sohtreigger'a Journal Bd.XXtX,
1820 erachien: On the blow-pipe: From a trettiee on the Blow-Pipe, by
AeseMorGahn, of FahtMn. Vennuthliohist dies eineWiedergtbe des ftr
das Berzetias'ache Lehrbuch geschnebenenAufsatzes. Aach Hansmann

bat, wiecchonBerzelius berichtet, in Leonhard's TMohenbachf. d. ga-

s!<mmteMiMratogie44 (1810) S, 17 die bewaodemngswBrdigeYotIkotnmenh~t
der Gtthn'BchenLëthrohr~reHche gcrahtnt. In diesemAnfMtzewird wie
nioht bettannt M sein Mhemt – von Honemttan xneret MnstMche, aoB
KoLleustaubund TrftgMthMhleimbereitete Kohle Ersatz f&rHolzkohle

empfohten.
') Kopp, Gesoh.d. Ch. Bd.11. S. 47.
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nNeeen,daes ein eo eoh8pf<
man doch annehmenmSeeen. dass ein eo eehSpferiMberGei.t und
Boh.rfB.M.g.rChemiker,wie Bergman, dabei nicht atithchweig.nd
Mg.Mhea, sondern daas von ihm Anregungand Uct.rwei~Mg.M.
gegMg..Mt_ Erwigt mannun weiter,dM. Gahn aehrwenigN.ig~gzu Mhr.(thehenAafMichn..g.o batte, Bergman dagegensebr publi.
cationsfrendigwar, M bedarfea kaumnoch .ineo H.owetM.auf de.<.a
Brief an den EMbischofUno v. Troit ') vom 22. Juni 1776, worin
von der AbfasBangeiner eigeNeoAbbandlungOberdae Lôthrohrdie
Rede ,et, um atte Zweifel der Echtheit der Bergmau'Mh.n
AutOMchaftzu beteitigeo.

Uebr.ge,.haben aiohm Bezugauf Bergm.n'B Schrift ûber
daBL.tbr.hr fa).ch. VcratdtMge. verbreitet. W~n man Mtereioem
.Werke. eine Dr~~brift gr6.ren UmfMge. verateht, pM.tdieM BeMichnongdaranf n:ebt, denn aie amfaeatnur 50 Seiten. Er.
wartet man aodreraeitaeine Abbandlungliber neM UnterB.chMgen,wie man.Mder obenangefahrtenBemerkungKop p's, daasvermath-
lich Gahn die meistenVeM.che in Bergman'e Werk angeatelltbat,achliesaenm~s, B. geht manebenfallefeht. DieScbntt istnichtmebr
undnicht wenigera). eicBy.tem.tiMberLe.t&dMderLothr.hrpMMr-kunst. Sie M!he, wie schon daa a)a Motto gebrauchteCicerc'Mhe
Wort: ~Ctentta a rebus occultis et ab ipsa natara ahsconditisad
Mnmcommacet,,eat addaceod&<andentet,da~dienen. dieL6throhr.
aM]ys« allgerneinererAnwendungtu bringen. Oha. Zweifel,8t
auch manchenene Reactiondarin beschnebM, aber !n der Haupt-Mchehandeltes .ich doch um eineZnssmmenatellungaller bisdabin
gewonnenenErfahrangen. Eageht dioeauchgant deutiiohansder Ein-

~ttMghervor,mderBergn,an8chreibt:.D.Me(AndreaBv.nSwab'.)
ErSndu~ wurdeMcbher vonunserenberQbmte.tmMineralogenvoll-
kommet.gemacht,ich meinehier Cronstedt, Rinman, EngeotrSm
Quist, Gabn und Soheete.. Daes or, wie Kopp mittheilt,Gabn
an die8erStelleata denjenigengeMnnt,der dieAowondMgdeaLSth.
robre zur Prafang von MineralienbeMnderevervoUkommnethabe,ist nichtganz ~utrefFend.Gahn warde von den ubrige. Forachera
nicht getrennt; aio a)te batten, wie auch Bergman bei früberen
Arbeiten, das Lothrohr vietaitig angewandtund ihre RMuttateaiod
obMapectdkAnfithrung derAotoren mitgetheiit. Um dies durchein
Be,8p.e)Mbelegen,sei auf § 36Magnesium(beuteManganbenanut)hin-
gew)Men,wo die Reactionena~ Scheete'B bMOhmterAbhandi.ngaber den Braunstein, obne HinweMauf dieaetbebeachriehensind.
Unter diesemGe8ichtspunktee.)tfa)tt vielleichtdie VerantaMungMdem~ratecktenK.ppechen Vorwurf,dass Bergman 6ichGahn'Mbe
A.be.~n .ngMiguM. X.,ch i<, einer .Md< Hinsichtwageich

') Weigel ~.a.O.
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:), -t.–t.––uueerem grossen Historiker abzaweicben. Kopp beriohteto&mtich,
daM wir Bergman die erete genaoere Unterseheidnngder inoerea
und SaMereoFlamme za verdankenhaben. AUerdingsunterecbeidet
Bergman t) zweiertei Ftammen, aber oieht im Binne unaererhoo.

tigen AMohMongale oxydireode und redaoireode,sondern ledig-
Hcb nach MaMegttbaihrer WarmMntwiektang. Er Mbreibi: *Weno
die Flamme seitwarte gebtasen wird, ao macht sie deottieh etnen

doppeltenSchein: einen innerenkon!ach, blau und wohlzagespitzt,
welcher eine sehr starke Wârmeerregt, der andereaaewSrta,dunkel,
berumirrendund unbestimmt, welcher dnrch den Umfangder Luft
an Phtogistonerschopft wird und eine vie) geringere'WSrmeverur-
eacht.< Wo Bergman ReductioneeMcheinnogenin ÛtM8BMenbe-
Mhreibt, aind diese dorch die Mitwit-kucgder KoHebeim anhatten-
den Rchmetzenentstanden. 80 theilt er beimKupfermit, daM darch
anhattendee Schmelzen mit Borax auf KoMe (kaum im silbernen

MSet) [)] endtich alle Farbe vergebt. Beim EMenheieatea: Die
FJOaMwerdendnrch dies Mata))grûn, je mehr aber dM Phlogiston
fehtt, deeto stârker daokelgetb sind sie; beim Nickel;Der Katk (dea
Nickete) ertheilt den FtOaseneine Ametbystfarbe,welchenahe dem
Erkatten gelb wird und durch anhaltendesFeuer vertriebenwerden
kann. Das besondere Dephtogiatieiren(Oxydiren)von Giaspertea
bewirkteBergman dnrch Salpeter. Daaa man lediglichmit HBtfeder
von ihm SuMerUchrichtig beobachtetenNaeserenundinneteoFlammen

Oxydation8-und RedactionMrscheinangenbervorbringenkano, war
ibm fremdgebHeben.

Erst in allerneuester Zeit ist bekannt geworden, wer die prin-
cipielle Vereehiedenbeitder beideo LotbrohrOammenand damit die
Theorie der Flamme und im weiteren Sione die Lehre vonder Ver-

brennungzuerst richtig erkaunt hat.
Am 9. DeMmber v. J. hat zur Feier der 150.Wiederkehrvon

Scheele'e Gebortstag und bei Gelegenheitder EnthaUangdes ibm
in Stockholmerrichteten Denkmaledie dortigeAkademieder Wi~sen-
sebaftendieBriefeScheete's") in einer vonNordenekiSId besorgten
Ausgabe veroH'ectMcht.îm 32. dieser Briefe, weteher, undatirt, an
Gabn gerichtet, und nacb der Ordnungsfclgein Gahn's Papieren
im Herbst 1774 geschriebonist, wird klar aaageBprocben,daes die
innere Flamme mehr Phtogiston enthSh ab die SMBere(d. h. die
innere Flamme iet reducirend, die Suaaere oxydirend). Scheele
achtoeedies ans Beobachtungen,die Engeatrom in einer Anmcr-

kang zu Scheete'a Arbeit Oberden BraaMtein verSfFentHcbtbatte.

') Bergman, Opnsc.phya.et obem.Vot.M,S. 458.
') Cari Withetm Soheele. Bref ooh Aeteckniagar,atgifMaf A. E.

NordeasMStd.Stockholm1892.
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EogeatrOm hatte gefnnden,das~ man lediglichmit Hu)feder ver-
echiedenenLothrohraammenmanganhattigePerten roth und farbloe
machenkaon, diese Thatoacbeaber im Banneder Anechaaong,daM
die Farbe vom Phlogistonkoomt, fa~oh gedeatet. Cari Wilhelm
Scheele bat die wabre Ursache mit bewnndemswertberKtarheit
dargelegt und den experimentellenBeweie (Br MineAnnahmper.
bracht.

BraHnschweig, !2.Februar 1893.

174. J. WtBiioemua: Ueber Condensation von CMorat mit

Ketonen; naoh Unterauohumgen von Th. Kiroheisen und
Ernst Sattler.

(BmgegMgoBam 17.M~rz; mitgetheiJt in der Sitzung von Hm.W. Will.)
Erst darch die Mittheilung von W. Koenigs und WagBtaffe

im letzten Berichthofte') werde ich darauf aufmerksam, dasa W.

Koenigs Mhon {m vorigen Jahre anKefangeo bat, die Ergebntsee
einer Arbeitsreibe ûber die Condensation von Chloral und Butyl-
chloral mit Paraldehyd und Ketonen zu veron'entiichen '). Seit einiger
Zeit sind auch in meinem Laboratorium einige dieser UnteMucbungen
auBgefahrt worden und 8ollten im Zuaammenhange ver8aent!icht werden.
Indem ich jetzt vor)&u6gauf die WeiterfShrang der Reaction verzichte,
kann ich es im IntereBee zweier meiner SchNter nicht unterla8sen,
den Inhalt ihrer vorlaung abgeschlo8senen nnd in ihren Di8eertationen

(Leipzig !898) ver8SentHchten Arbeiten wenigstene karz mitzutheilen.
Sie betreffen die auch von Koenigs dargestellten Prodacte der Ein-

wirknng von Chlorat aof Aceton und Acetophenon und einige ihrer

Derivate, die theitweiee von Koenigs nicht studirt worden eind.
Die Condensation warde in beiden FSUen ohne ZMatz beaonderer,

wasBerentziehender Mittel durchgefuhrt. !n Fotge deasen mnMte
etwas hSber erhitzt werden, als Eoenige es that. Die Ausbeate
an gesuchtem Prodacte warde dadareb allerdings etwas bceintrachtigt
und die Reinigung erschwert, indess gelang es, ausser den von Koe-

nigs zan&chst allein gewonnenen hydratiechen CondenMtionskôrpem
auch die anbydnschen theilweise direct abxascbeiden.

1. Chloral and Aceton, von Th. KircbfiBen.

Vermischt man beide Ingredienzien, ao tritt betrSchtticbe Wârme-

pntwictdMg ein. Die sich darin documentirendû Reaction worde im

geschiosMDen Giasrobr bei ]00<' – apSter bei ]~ – n)6g)ichat

Diese Berichte 26, 554. <) Ebenda 25, 792.
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dunkelgefSrbteF)voUendet, die z:emUch dunkel gefSrbte FMtxigkeit mit WMeerdampf
deatilllrt, daa mit abergegangene Cet in Aether aufgenommen und
nach dem Trocknen aber Chtoroatcmm – der Aetber abdestillitt.
DaB zorBokbteibende Oel Heaa aioh nar im httverdannten Raume
ohne Zersetzang rectMctren. Bai 80mm Drock und HO–tSO" wurde
eiue heUgetbe FtSeaigkeit erhalten, welche bei 120 mmDruck von
)36–t~0<' farbloa aberging nnd nach der AnatyM das nach der

Gleichung: CCis CHO + CHa CO CH, == HiO + CC~ CH
:CH.CO.CH: entBtaadene anhydriache Chtoratacetoo oder

Trichtor&thytidenacetoo Min masate.

Analyse: Ber. fQr CsBtOaO.
Procente: C 82.00, H g.67.. C) 56.80.

Qef. 82.13, 82.t6, 2.95, 8.72.. &7.32, 56.40.
Die beim Abdestiniren zarSokgebtiebene WaseertaMng hatte beim

Erkatten auf einem dnakien Harze aeidengtSnMnde NSdetchen ans.
krystat)i6iren taaBen. Nach dem Abdecantiren der wieder zurn Sieden
erhitzten F!SM:gkeit worden beim Erkalten dieM KrystaUe für sieh
erhalten und ihre Menge durch wiedet-hottee Anskochen des Harzes
mit der von ihnen abfiltrirten Wassermenge betrachttich vermehrt.
Nacb zweimaligem UtnkryetaitiMren ans belssem Wasser waren die
Krystalle echneeweisa geworden und hatten den auch von Koeniga
beobachteten constanten Schmelzpunkt von 75-760 angenommen.
Die Nadetchen vorwandela sich bei tangerem Stehen nnter Waaeer
)n derbe, octaëderartige Kt-yatatte, ohne dus der Schmelzpunkt 8ich
St'dett. Sie sind daa hydratische Chtor.iaceton,

CCl3.CH(OH~.CH~.CO.CH,.

Analyse: Ber. f6r 0:~0~0!
Procente: C ~9.19, H 3.40, CI 51.82.

Gef. xii!S.76,29.02, 3.63, 8.50, 5).75, 51.65.
Aus dem hydratiachen Chtor.taceton wurde durch Zaaati:

von etwas mehr a~ der b.reobneten Menge satMMrem Hydroxytamin
in atkohotiMher Loaung und attmShtichca Eintragen von kohten-
MMenj Natrium des hydratische Ch)or.tacetoxim.
CCi..CH(OH).CH,.C(N.OH).CH.. gewonnen. D.asetb. kann
dem Verdunstungat-ucketande durch Aether entzogen und durch Um.
kryataHMiren ana wenig heissem Atkohot in achônon, atrabtigen
Kryetutten rein erhalten werden. Es Mbmitzt dann ziemHch «charf
zwisch.n 104 und t0~ (nacb Koenigs Macharf zwi.chen 95 und
")5") und lieferte zur Formel C.H,Ci,~0, gut stimmende Werth~.
Ana)yM:Ber.Proc.:<;37.2t,1, H3.62, CI48.29, N635

&<-f.. 26.8S, 36.7), 3.70, 3.96, 48.4), 48.28, &65, G.81.
Durch Brom wird daa hydrattache Chtoralaceton tebbaft

angegr~en. Mcngt man die
Schwefe!koh)eMto<HoMngen von 1 Mol.

des t<.tzterM mit etwas me))r u)~ 2 Mol. Brom, so n,.twicke)t sich
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lebhaft BromwaMeratoif. Nach beendigtor Reaction worde der
8chwefe)koo!eaeto~im trockenenLuftMromeabgednnstet. Es hinter.
blieb eine etwae ge~rbte KryataHmaMe,die aus siedendemSchweM.
kobtenatoffteicbt m farbloson,eeidengtSnzendenNadetchenvon !17
bis 1180Sehmeizponkt erhalten worden. Sie waren ein zweifach

{{ebromtee.hydratiecheaChtorataoeton, <~H;C)}BrtOt, denn
aie gaben 822.60and 331.35etatt 221.86pCt. einea Gemiecheavon
Chlor- and BfomMtbeir.Ais im Chlorstrome das Bromailber voU-
etaodig in ChioMMberverwaodettondaM der GewiohtsMrminderaog
die Mengender einzeioenComponenten,resp. son Chlor and Brom
berechaetworden, ergaben eioh:

Analyse:Ber.Procente:CI29.29,Br 44.01.
Gef. » » 29.51, 43.4t.

Beim Erwârmen dea Ketons mit Natronlangeoder SodatSaong
verhaMtder grSMteTheil. Die alkalischeFiBaaigkeitenthNtindesBen

organisobeSaurea, die der angMaaertenLSaaog dorch Aether ent-

zogen werden kSnaen. Neben AmeiMoeSareand EseigsSarewurde-
eine krygtaUiniacbeSSare in geringer Mengeerhttten, die aber nicht

voUstSndiggereinigtwerden konnte, indeeaenbei der AnalyseZahten
ergab, welche der von Koenigs and Wagataffe gewonnenen

AcetylacrytaSureaonahernd entaprechen.

2. Cbtorat und Acetophenon von Ernst Sattler.

a) HydMtMchesCondenMtioneprodoct.
Wird ein Gemisch von 100g Acetophenonand 80g Chloralan-

hydrid m einem Kotben mit zu langemRohre auegezogenemHabe

iangere Zeit in gelindem Sieden erhalten, bis die Temperaturder

F)SMigkeitauf 133–135*' gestiegeniet, eo Maatdasselbebei nach-

herigemDeatiUiren im Damp&tromezwar noch eine MeineMenge
der anverbandenenIngredenneo Obergehen,ist aber grSMtentheitsin
ein niohtnitchtigee,dicknu6aige8,beimErkalteniangaarnkryetaMiniach
eratarrendeeOel verwandett. Die Masse!aMtsich anshocheiedendem

Petrotather,in welchemaie in der KaJte aehr sohwerISsHchist am-

kryetalli8irenand bildet dann ein biendendweiMes,kryataitiniMbea
Patver, welcheaacharf bei76" (Koeniga 76–77") achmHzt.Daaaelbe
iat in Atkohoi,Aether undEiaeaaigaSafeleicht in Schwefetkohtenaton'

schwer, in Waeser antSaHob. Es iat da<Chtoratacetophenon,
CCI,. CH(OH). CBb. CO. C,Ht.

Analyse:Ber.?1- CtoHeO).
Procente:C 44.HR, H S.87, CI99.81.

Gef. » » 44.65,44.68,» 3.62,8.65, .39.84, 39.94.
Nach Raoul ergab aich in Eiaesaigdaa Motecaiergewichtza

283 etatt 267.5.

BeimErhitzen der KryataHeauf 180"tritt unterVerkoh)angand

Entwicklangvon ChtorwMseratoiFZereetzangein.
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Daein gewohnticherWeieedargeateUteOxi meohoeeaus warmer

BenzoUSeongin gMnzendenNadelo von 181–133<'8chmp.(Koen!ga
135–tS?') an, deren ZneammenMt~ongder Formel (~.HteChNOt
eataprach

Analyse:Ber.Prooeote!Cl 97.70, N 4.96.
Oef. » 88.08,87.59, 4.88.

DM teicht zu gewtnnende.ans Alkobolin gelbliehenhexagonaten
Tafetohen kryataHieirendePhenythydraeon tBete6!ch leieht !&

Aether,Benzol and Chloroform,sohwerin kaltemAlkoholnnd Petrol.
iUberand eohmotzbet 141–t42<' (Koenigs 156-1580).

An~yM:Ber. f6r C,6H.60t,NtOt.

Proconte:0129.79, N 7.88.
Oef. t 29.77, <8.05.

Brom wirkte tn SchwefetkobtenBtotftSeangnoterlebhafter Brom-

wasteratoifentwickelungein. Ea warde âne dem ~teo VerdanBttmgt-
rSckstande dorch Umkrystatliairenaus Petrot&thernar ein einzigea,
in farblosengtaag!SnModenTafeln kryataMieirendeeProdaet erhatten,
welcheeconstant bei 97" schmotz ondbei der Halogenormittelungzur
FormelCtoHeC~BrOt etimmendeZahtenergab

Analyse:Ber. Procente:CI 80.78, Br M.09.
eet. B 30.49,80.45, 28.8!,23.84.

Koenigs und Wagstaffe erMetteobeim Bromirenin Chloro-

formt6eangdagegen zwei ieemeM Monobromderivateder glelcben
Formel, von denen daa in Ligroin schwer toetichebei 152–158",
das leicht Ibeliche bei 1050 schmolz. Ob die obigebei 97" sieh

verCOtsigendeVerbindungein Gemengebeider ist, erscheint mir un-

wahracheinlich,da absolut keine AndeatongvomVorhandenseinver-
echiedenteioht ISeticherKorper beobachtetwardea.

b) Anbydriaobea Condenaationaprodact.
Daa hydratische Chtorat-Acetophenonwird durch concentrirte

SchwefetBSureoder Chtorziok,am beatenaber durchPhosphoMSare-
anhydrid in die anbydrische Verbindung, daa Trichlor-

athyHdon-Acetophenon. CCtt.CHiCO.CsHt, vetwandelt. Ent.
wSMertman auf dem Waaaerbademit PheaphoraSureanhydrid,M er-
hatt mannach kurzer Zeit ein ateinharteaGemenge,das man zweck-

mSssigim lOfaehen Gewichte warmen absotutenAtkoholsISat nad
dann in hattee Wasser gieMt. Es Mheidmeieh weiseeFtookenab,
welcbeaa8 heiesem90procentigemAlkoholin BMttemvomSchmelz-

punhte tOO" krystalliairen. Aus warmemSchwefetkohtenstofFerhStt

man dûnnerhombischeTafetn, aaa PetrolâtherglasglânzendePriamen
vom BetbenSchmetzpnnkte. Mit WaMetdampfiat die Verbindung
etwas Mchtig.
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ÂMtyM: Ber. {6r CtoH~OsO.

Proeente: C: 48.09, H 2.81, Cl 43.68.
Gef. » 47.68, 47.84, 8.07, 8.05, 42.62, 42.62.

Die Moteoaiargewicbtsbestittnnang in E)8eMig)6at)ognach Raou)
lieferte die Zah) 247 etatt 249.5.

Bei 8ehr langea) Stehen mit Wasser, wetoheBetwas Satzsaare
enthStt, schneller beim Erhitzen in zugeschmotMnenRohren auf t4()<'p

geht die anhydrisehe Verbindung wieder in das hydratische Conden-

sationsproduet von 76° Sohmp. Ober.

Das Oxim des TriehtorSthyhden-Acatophenone entstebt
leicht in gewohnHcher Weise als M<ang6 braune Masse, der beim
AtMkocben mit Benzol die fSrbende Beimengung entzogen wird. Ea
hinterMeibt ein echceeweisBes Pulver, wetchee in den gewSbntichen
Lôsung8mitteln so gut wie unlôslieh ist und deebatb ans beissem
Nitrobenzol umkrystaitisirt werden mueate. Es bildet dann weiaBe

Nadetchet), die mit Aether gewaechen und getrocknet erst bei 300°

unter theilweiser Sublimation und Zersetzung Bchmeken. Eioe Chlor-
nnd eine StickstoCbeBtimmang ergaben zur Formel CC)).CH:CH

C(NOH). CeHt stimmende Werthe.

Analyse:Ber. Procente: CI 40.27, N 5.29.

Gef. » 40.22, » 6.0).

Dibromür. Mit Brom verbindet 6:ch das Triohtoratbyttden-
Acetophenon in Schwefeikobtenetofrtosung ohne Bromwasseratoffent.

wicklung zu einer beim Abduaeten der FtasBigkeit zorackbteibendFn
festen Masse, welche sich ans warmem PetrotSther umkrystalli-
siren i<i9Bt. Man erbâtt tafelfôrmige Kry8talle, welche in Alkohol,
Aether, Benzol, SchwefeikohtenatoH' und warmem PetrotSther leicht
tosiicb sind. Der Schmelzpunkt wurde bei 65–66" constant. Die

Analyse ergab Wertbe. welche für dao TriebtorSthyHden-Aceto-
phenondibromur, COs.CHBr. CHBr.CO.C~Hi.gatatimmen.

Analyse:Ber. Proeente: Cl 26.01 Br 39.07.
Gef. » » 26.07, 29.94, 38.(!7. 39.02.

Die Saure ans Cbtnratucetophenon. Wird das Chtorat.

acelopbenon mit einer Losung ~on etwas mehr als 2 Mol. kobten-
saurem Natron iu der funûachea Wassermenge und anter steter Za-

leitung von WaMerdampf gekocht, so lost es sich noter Braun~rbung
atlmah)ich auf und es destilliren betrâchtliche Meugen von Chloroform
und Acetophenon Sber, die beide durch De8tillation getrennt und
durch ihre Siedepankte und andere Eigenschaften identi&cirt wurden.
Nach etwa 4 Standen ist die Reaction boendet. Wabrend dersetben
acheiden sich etwa 20 pCt. vom Gewichte des Ketons einer schwarz-

braunen, pechartigen Masse ab, aue der keine bestimmten Verbin-

dungen isolirt werden konnten. Die wHssrige Satztosang wurde ab-

gegoasen, mit Chlorwasserstoff stark angesanert nnd abermats im Dampf-
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stromo destittirt, so lange das Uebergegungelle aocb entaebieden sauer

reagirte. Stimmttiche Destillute wurden hierauf mit Natronlauge neu-

tratisirt, Btark eingedampft uud abormats mit SatzBaure angeeauert.
Dabeifie) ein farblo8er krystattiaischM Niaderoehtag, der gcsammett
und aus kocbendem Wasser umkrystullisirt wurde. Das AuMehen
uud der Schmelzpunkt ()2!") UeMeu die SSure ale BeozoëBawe er-

kennen, mit welcher auch atte anderen Eigenachaftea abereinstimmteo.
Die Aasbeute war sehr gering.

In der vot! der BeniioGftann' aktitLrirten Lôauog iat nocb ciné
zweite SEchtige «rganiseho SSurf und zwar Aoeisensaure enthalten.
H!)wurde wieder mit NatnmMarbouat neutratieirt, mit OxaisSm-e an-

~anert und abGrmttia im Dumpfbtrome (le8tillirt. Die in der Vorlage
i;9ammette saure Losung wurde von Neuem in das noutrale Natrium-
satz verwaodett und dip~ee zut- Trockne g;ebfacht. Beim Uebergieseen
mit concentrirler Schwatetsanru entwickelte es unter etarketa Auf-
Mbanmet!KohteHoxydgns. welches mit blauer Flamme brannte, Die

witMrige LSBUHgdes Natriumsaixes wurde durch Silbernitrat weiM

gefattt) der NiedarMhtag zeraetzte eich jedoch achnett uuter Gasontwick-

fung und SchwaMung. Die ans cioem TheHe nacb Zusatz von
Sebwfifetsaore abdoBtittirte waserige Saure wurde mit Quecksitber-

uxyd geschSttctt. Nach dem Fittriren scbied in der Warme achneH,
t'ei gewohnticher Temp''ratur )aug9atn, die klare FtQ~sigkeit anter

KohteosaureRntwicktuog zunachst dcn weiaeen, kry6ta))it)i6eheuNieder.

'cblag von Mercarioftirrniat aas, der sich bald uuter Abacheidung von

Queekaitbe)' weiter zft-Mtzte.

In dem wâssrigen DestiUationsrBckstaNde iet eine zweite orga-
nische Sanre enthalten, welche 8ich bei genSgender Concentratiou
beim Erkatten als gelbliche KrystaJtmassHabecbeidct. Dm-ch mehr-

matiges Umkryatullisircli uns einem Gemisch von Benzol und xwiscben
7"–80" siedendetn Ligroït) wurde sie farbtoa und rein in rosetten-

nrtig gruppirten Nade)n erhalten. Ans siedendem Wasser, von dem
sie etwa ihr SOOfachesGewicht bedar), sehoea aie in seidcgtaMenden
Nadetchen von !3t–lii2"Scbme)zpnnktan. !«A)kohot, Aether,
Benzol und Eisessig ist sie leicht, in Petrotather und S<;hwefe)t:oh)en-
sto<Ffast un)!5s)ic)). Die Ansbeutc betrug bei wiederhnlter Durstelluiag
stets gegen 8 pCt. vom Ûewichte des tmgewandten Ch)orntaeetopheoonB.

Die Vermuthuttg, es tioge iu dieser Verbindung eine der erwar-
Mten und von Koenigs thatsNcbtioh gefondcnet) Saoren HO.CO

CH (OH). CH:. 00 Cs H5 oder HO CO. OU CH. CO. C<H6 vor,

bestatigte sich nicht, dem) die Ergebnisse der Anatyse fuhrten xn der
auft'aUendenFormel CieH~Ot:

Anatyse: Ber. Proconte: C 7~)7. H i).40.
<jef. » 7~.77,72.U), 5.S(i, ;).67.

B~chte 4. t). chcm. OMtttMhn. Jmh~. XXVt. (;()
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tMtimmongnaohRaoDie
MotecatargewiehtabMtimmong naoh Rao ot in Eisessig lieferte

den Wmth 285 etatt 296.

Die Unterattchang mebrerer Satze und des Aethylestera zeigte,
dass die noue SSxre einbaslsch ist.

DM NatnutNSai!! krystattimrt in Nadeln und wird von Wasser
und Alkobol teicht aufgenommen. Die waserige LBstmg giebt mit
Chlorcalcium einen feia krystaHinischen Niederseblag, der ans heiMem
WaMer in Nadeln amchiesst.

Dièse!)Caieiamsatj: )8t nach der Formel Ct6HMCaOt+6H:0

ZHaatnmengesetzt.

KrystattwMsergefnnden 14.51 nnd 14.54 statt 14.63 pCt.
ïm wasserfreien S~tiie wurde

Ber. Procente: C 68.a7, H 4.76, Ca 6.M.
Gef. » < 68.41, 68.32, D 4.93, 4.88, » (!.8C,6.30.

Das Baryun)8a)z ist dem vorigen sebr ahotich, nur noch etwas
scbwerer tSsticb, und anth&tt gteichJwHe6H)0.

Ber. fûr CsoH~BaOe+ 6 HaO.

Procent~:Krystallwasser12.93.
Gef. » < !M9, ~.98.

Das eHtwSaserte Salz gab Ba 18.69 und 18.78 8tatt 18.85pCt.
der Théorie.

Auch das aua der NatrinmaatztosHng mit Silbernitrat ge?~!te
Silbersalz kann ans heisaem Waaser kryataUiBirtwerden und bildet
dann Nadet'Rosetten. Seine Forme) iet C)tHt6AgO<.

Analyse: Ber. Pmoente: C 53,60, H 8.72, Ag 26.80.
Gef. » » 53.47,59,44, » 8.78,4.10, 26.85.

Das Blei-, Zink-, Kupfer- und Eisenoxydsalz sind amorphe Nieder-

scht&ge.

Die Ester taesen sieh teicht aas dem trocknen Silbersalze mit

AtkytjoduMn bereiten. Der Aethyloster ist eine krystallinischo
Masse, die aus isiedetideni Petro)ather beim Erkatten in prachtvoUen,
)angeu, seidegtSozende)) Nadeln krystattieirt. Der Scbmekpnnkt liegt
bei 64", die ZnMmmenMtzmg entspricht der Formel CteH~Ot-

C,aHM(C,H,)0,.

Analyse: Ber. Procante: C 74.07, H 6.n.
» Set » » 73.94, 73.85, » 6.50, 6.19.

Mit Waseerdampfeo ist er nicht HBehtig; beim Erhitzen verkohlt
fr und liefert beim Verseifen und Ansaaern der Salzlôsung wieder
die bei )3t–138" scbmetzende Sâure.

Trntz mehrmatiger Wiederhotnog der Umeetzung des Cbloral-

acetophenom mit Natriumearbonat ist niemals die von Koeniga und

Wagstaffe mit Hatfe von Aetzkati ebenfalle in einer Ansbeote von
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56.

M*

o-tt-oïybutter8 pCt.gewonnenePhenyt.y.keto-tt-oxybuttem&nre')oder die Ma ihr
durohkalte SehwefetaNareentetehende~-BenMytMt-ytsaare')erhatten
worden.

Bel der Einwirkoug des Carbonateaecheintaich vietmebreio
MotekO)desChtoratMetopbeaoaeaa~aspattenandder MscirendeRest
CH,.CO.CtH, far die OH.Gmppe M ein zweitee Molekatein-
itutreten.deren COt-Gruppe in Carboxylabergeht:

C.H,.CO.CH~.CH.CCt,+2H,0 3HCl C,H,.CO.CH,.CH.CO.OH

OH ==
+C,H,CO.CH,+CHO.CH+CHC),

(<Hi.CO.CHs.CH.CCtt

0-H

Die SSnre iat angenBcheMch die Diphenacyteaeigeaare'on Kaes and Pa&t'). für welcheder Schmetzpaokt132-193"
angegebenwird. Sie MMmit ietzterervergHcheonnd aooaaeratodit-t
werden,

ne. Ang. Viefhttus: Ueber PropyUdeneseigs&are und

AethyUdenprotMoMNnre.

(Ans der DiMertatioades VerfMsers,Leipzig !892, mitgetheitt
von J. WiaHeen!ns.)

(Eing9,;an(!eDM 17.M&rz;mitgeth.itt in der SitzungvonBrn. W. WiU.)
Zur UnteMUchoug ihrer etwaigen geometriBchhomeren batte ich

Pfopyt:deM89!g6S~e d.~uBteHen. E. wurde dazu das Verf.hren von
K.un<~o~) ei,,geBch)agM, d. h. ee wurden gleiche Gawichtethei).
M~oMSure und Propylaldehyd mit dem balben Gewichte Eie~i.~t dem WaBMrb.d. tSnger. Zeit erhitzt. Komnenoe batte dabei
fropyhdeneMtgsSure erhalten, welche von 194–198''8iedete. Zineke e
uud Kuater erk.nnte.. in dem so dargestellten PrSpMate die An-
wesenheit einer kieinen Menge eines neutralen Oeles, von welchem eie
die b&ure durch Aufnebmen in

SodatS~ng, AuaMbSttetn mit Aether
und WiedeMbscheiden mit S.tM~re t.eMten. Die ao gereinigtebuat-e siedete grësatenthcits zwMchen 195 und )96".

Naeh den im hiesigec Laboratorium an anderen ange86ttigtenbawea gemachtM. Erfabr..ngen e~chien esnicbtMmSgticb.dMsdieee
hawe von vornhereiii ei., Gemisch gMmetrMeh Isomerer seio konnte.
tch verBuchte deshaib, ob .ncbt ein gut kryatallisirendes Salz ais

') Diète Behohta Z6. 557. !) ebenda S. 558.
Dieso Berichte t9. 3t47. ') Ann. d. Chem.218, 166.
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Ja.tciun)Mt!!M)ftttsolches erwioa aich bald daa CaiciumMti! a)f dae antfaiehtsreiet)9te–

direct in zwei, durch ihre Loatichkoit unterschiedeoe Modificationen

zerlegt werden kOnue. WSbrend ich noch mit den betreffenden, aHm-

dioge «icht znm Ziele fuhrenden Verauehen besch:iftigtwar, erschien die
Arbeit von Ott'), nach welcher das BaryumMiz der Komnenos'Bchen
SSnre kein einhettticher Kërper, Bondernein Gemenge zweier iMmert-.r
Satze ist. Nachdem daeaetbe dnrch mehrntatigee Auskacheu mit
absolutem A!kohot farbtos erhatten worden war, warde es in Wnsser

gotoat und bis zur Kryatatthant eingedampft. Letztere t'iste sich beim
Erkalten wieder. Es wurde nun viel Alkobol hiu~ugefagt und die
<)t8tandene reichliche FsHung durch ErwNrmen in der wasorig a)kobo)i-
<chen Fta<aigkeit getost. Beim Erkalten sobieden siehgrosse perlmutter-
g)6nMnde BtHtter von der Formel (CcHrO~Ba aua, die von kaltem
WMBer reichlicher ah von heissem aufgenommen wnrden, und deren
SSure eine boi 193,5 eiedendee Oel war.

Ans den letzten a)koho)i6chen Mtttterf&agen gewann Ott oin
xweitM isomeres, in heisscm Wasser leichter a)8 in kaltem tiiaHcheB

Salz, desseu SRure bei kurzen) Kochen mit durch da8 gleiche Volum
Wasser verdunnter SchwefetsXnrf Lacton lieferte. Ott erk)Srte dièse

Saure. weil die PropytideneMigsftnre als «-fi-SNurekein Laeton geben
k)tnn<) für AethytideapropionsSure; die bei 193,bo siedende
SSuM des in Alkohol achwerer )oe)ichen Salzes iet ihm daber obM
Weit<T('9 die PropyHdeoessigsimre, obechon er aie anf ihr Ver-

Mteo gegen Schwefet~Snre nicht gPprQft bat.
Ich gnK' jetzt das Ott'sehe TreuHuogs-Verfitbrcn anf, welches

Aussicht bot, auch die zweite S&urf des a)kohpt)o)))iebenRaryamsatzes
rein zn gewinnpn. Ehe weitere Vet-snche angeateUt wurden, muastpn
die Sauren in ibrem chemiechen Verhatten genau mit einandar ver-

glichen werden. Dabei xeigte sicb, dass die PropytidettaMigsSure
Ott's boim ErwSrtnen mit wasserhaltiger ScbwefetaSure noch
lpichter ais die andere das gleiche Lacton lieferte, atso nach
der Ott'schen VorauMetzang iiberhaupt keine Propytidetx-Migsaurt-
sein konnte. Nach dieser Beobachtang war eine Ënnittdung der

Constitution, betrens dor Lage der Doppetbindung, gebotcn, schon
utn die Frage ~n beantworten, ob strncturisomet-e oder vielleicht
bereits gtereoisomere Verbindungcn fortiegen. Zu diesom Xwecke
wurden purallele Oxydationsverattche ausgefuhrt, welche zu dem über-
raacht'nden HrgebniMe führlen,

dus beide Sanren 8tructurv<'rf!chieden sind, und

dass, entgcgengeactzt zu der Ott'achen Annahtue, die
Sattre des in Aikohnt nicht tostichen BarynniSHtzea
die AethyiidenpropionMure, die des iostichen die

Propylideneseigaaure ist.

') Diese.Borichte m. 2600. Diese Beriohte24, 2602,Z. ti'v. uaton.
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1. Trennuog der isomoren Baryomeatze und ibre Saaren.
Uas rohe, nach Komnenos dureh Herttuofractbniren mSgtichBtientirte,
zwiBchen 190 und t95" vollkommen i1bergehellde 811uregemisohwurde
H~fdem Waeeerbade mit WaBMr and Baryumcarbftmt bis znm Ver-
Buhwindeu der ftauren Reaction erwarmt and die tttrirte Sa~togang
zur Trockne verdampft.

Der gelbliche RBohatand wurde potveriMrt, bei )UU° vo~taudig
getrocknet und hierauf mebrnxtta mit abMtMem Alkohol auegekccbt.
Beim vierten Maie wurde Bo gut wie uiehte mebr getost.

Daa m)get<i9tgebtiebene BchneeweiBsoBaryamea)!! wurde hierauf
in mo~ichet wen;t! WMeet- a~eBommeo, mit soviet Alkobol veraetzt,
dasa ein reiohticbfr, aber io der Warme gerade noch \'o))staudig
wieder verschwindender Niederechiag, abgeschieden wurde, der aus
der warmen Ptfissigkeit in den vonOtt be6chnebeutt)pet-)g)anxenden
Btattern kryMatUittfte. Die daraus mit SatzaSare in t<'r(;the;tgesoMt<i,
in Àetber aufgenommene und mit entw&s8ertemGtaobeMatz getrocknete
ntige SSareging voUstândig zwiMhtin 193–) 94° (Thermometet im

nampf) über und gab &9.84 pCt. (etatt 60.00) und 8.07 pCt. H (atatt
S.OO). Sie war die Ott'Behe PropytidenesalgBanre. Die waatng.
atkohotiacheu Mntter)aagen des Baryumeat~eg gaben einon Trocken-

rackBtand. welcher an kocbeuden Weingetst noch eine geringe Menge
Satz abgab, grcastfntheHa aber oagetost blieb und beim Un)kry~ta))i-
siren au8 warmen) wNstrigem Atkohot in BtMtern kryotaHiairte.

nie- absolut atkohotischen Au6z8ge hinterHesBen beim Verduuaten
einen amorphen Troekenruckstand, der beim AuftSeen in mSgticbst
wenig heissem wasaerfreien Weingeist noob eiue kteinf Menge des
in BtS.ttchen krystattisirenden Salzes hinterlaMt. Beim Abkiihtea
schieden sicb amorphe Masseu aus, welche anfaogs weich waren, boim
Erkalten aber zu einer gammiartigen Masse eretarten. Auch die

Mutter~ugen hioterM~Men beim Verdampfen dae gleicbe Salz, welches
in keiner Weiae weder dorch langeâmes Abd'tMten noch durch FS)ten
mit Aether, ebensowenig aug waesriger Lësung krystallinisch erhatteu
werden konnte. Seine Menge betrug gewShoMch etwa die des

krystaUtBirbaren Baryamaatzee ') der Ausbeute.
Ata die WaasertBsong des amorphen BaryamaatMS mit Chlor-

wasget-stoffeaure zersetzt wurde, sehied aich ein etwas geKrbtea Oel

ab, welches nach dem Trocknen in Aetber zwischen 195 und t97<'
destillirte und sich jedeamat bei nouemErhitzen wieder etwa~ {Srbte.
Unter vermindertem Drucke (:Mmm) ging es obne jede Zersetzung
waeserbeU bei 1100 ûber.

Die Analyse ergab ebenfalls zur Formel CitH~O~ stimmende
Zahten C 59.88 (etatt 60.00) und H 7.99 (statt 8.00) pCt.

Beide isomere 8&uren unteracheiden sich demnach in ihren Siede-

pHnkten Dm einige Grade. Unter einem Drucke von 62.5 mm de6ti)!irte
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R~die SSure des kryatatUnischen Baryumealzes zwischen t2t) und )8t".°,die des amorphen eben80 voUatandig zwiaohen t26 und t27".0.
Beide erstarreo in einem GemMch von Eia und Kochaatz nicht.

Die SSare des kryataitiniMhen BaryumM)M8 Hast sich, weno aie im
t~verdunnten Raume destillirt wird, vottetaudig wieder in dssselbe aber-
fShreo. ohne dus amorphes, m Alkoho1 tS~iohM Salz dabei auftritt.
Ebenso liefert die des amorphen wieder amorpheeSatz ohne erkenn-
bare Beimengungen de8 kryataUiniachen.

Beide Baryamaatze aind kryBtaUwMMrfrei und enthalten gleichviel Metall; das krystaUtoisehe ergab 40.86 pCt., dae amorphe, .,“
Exeikator auf coûtante. Gewicht gebrachte, 40,78 pCt. Baryum atatt
40.H9pCt. fûr die Formel (C.H,0,),Ba berechneten Werthe..

Die Saure des krystattiniMhen BaryameatMa liefert ein ebenfalls
kt-ystaUmisches, aus echSaM NadetbSMhetn beMehendes Kalium.
Mt~, daa in Atkoho) teichter tSatteh iet a)~ das Baryumsatz. Aus der
kalt geaatUgten wSaengen Loeung eeheidet es aich beim Erwafmen in
BtSttchen aua. Die Nadeln sind nach der Formel (C~O~Ca + H,0
zttaammengeaetzt, deno Me gaben 6.69 atatt 7.09 pCt. thO und 15.75
statt 15.62 pCt. Ca.

Das Kaliumsalz der Sanre am dem amorpben Baryumsalze ist
g'etohfatts amorph, in Alkohol schwerer ISalich ats letzteres, und
erwiM sieh im exaiccatortrockenen Zoatande ebenfa!)Bais (0~,09)9~
+ HiO, denn es lieferte 6.91 pCt. 8.0 and tS.6ô pCt. Ca.

Das Silberealz aua den kryatattinisohen ErdatkatisatMO war in
kaitem Wasser kaam Oaiich und kryatalliairte am beiss KMNttigttir
L58MK in moosartig gruppirten NSdeIcben. Das ganz Sbntich niedar-
fattende Sitberaah der SSure aus den amorphen Salzen iSMt aich
eben<aUa ans heissem Waaaer nmkryatalliairen. Der Metallgehalt
beider entapraoh der Formel CiH,AgO, mit 52,17 pCt. Silber, denn
dae ans dem krystallini8chen BaryamaatM dargestettte gab 53.18 pCt.,
das andere 52.23 pCt. Ag.

2. Oxydation der Sânren mit Kaliumpermangat. Atsjeein Motekut jeder Saura mit einer aufeine SaueMtotfabgabe von etwaa
mebr ats 4 Atomen berecboeten Menge in Wasser gelôsten KaHum-
permanganates geachuttett wurde, trat aofort

Erwarmocg und Ab-
Mheiduug von Mangausaperoxyd eia. Nach kurzemErhitMn auf dem
Waseerbade war die ~on tetzterem abfiltrirte L6BUt)gvollkommen
fM-Moa. Eine Probe derselben gab otets mit Chtorcatcium einen in
SatMaareMoticben.in Easigeaare uat6<)iohenNiederachtag von Calcium-
oxalat. Zur Abacbetdxng der OxaMare wurde ein kleiner Ueber-
schuss von reinem Catciumbydrat zugegeben, die stark verdannte Lôaung
einige Zeit gekocbt und filtrirt.

Die ROckstande wnrdeo in môglich8t wenig Saka&ure geioBt,
dann mit Ammoniak und ach)ieM!ieh wieder mit ËMigaâare uber-
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sattigt. Dabei &et in beideo PSUeo oxabauroa Calcium ans, daa ge-
Bammett,aaegewaeobeu, getrocknet und auf seinen Ca)ciumgeba!t unter-

aucht wurde.

Daa Salz, welches dureh Oxydation der SSure aus kry9t&Hi-
otsohem Baryumaatze gewonnen war, gab 27.20 pCt. Calcium, gegen
27.40 pCt. far die Formel CaCtOt+HaO berechneten Werthee.

Dae Oxalat ans der Senre dea amorphe o Baryumaatzes dagegen
lieferte 27.23 und 27.46 pCt. Ca.

In betdeu FaHen war demnach oxabaNres Calcium entstandM).

Die von dem Rohoiederachtage abOttrirten Mutterlaugen wordeo nan

mit SehwefetsSure stark angeeSuert und destittirt, die stark aauren

DeatiUate mit NatroctaMge neutraHairt und zur Trockne verdampft.
Die RBeketande t6ateu aieh in abaotatem Alkohol fast voUatSadig auf

nnd lieferten in wasanger LSMog mit Silbernitrat kryBtamniedte

NiederecMage, welche aus heissem Wasser umkrystattisit-t worden.

a) Daa Silbersalz der SSure aua kryttttUiniMhen) Baryamatdz
bildete prachtvolle, metattiach gt&nMude Hache Nadeln und gab die

ZMammMsetzuog de8 eestgaauren Sitbers.

Analyse. Ber. fur CtH~&gO~.
Proc.: C t487, H 1.79, Ag <i4.t.7

Sefunden t4.&6, < t.Si, » 64.94.

b) Das Silbersalz der 86u)-e aua amotphem Baryum~M war

dagegen prnpioua<iure8 Silber. Es bildete kteine Nidelcben von

d(.rForme)C,HeAgO,.

Analyse. Ber. Proc.: C 19.89, H 2.76, Ag 59.67.

Gef. » 19.7t. o 2.70, 59.68, 59.63.
Die oxydirte SNure war daber PropytidenesaigaSure. Um

das Ergebnies volikommen sicher zu atct)en, wurde die Oxydation
noch einmat in gteicber Weise wiederholt und beide Mal wieder Oxal-

saure and essigeaure~. resp. propiomaures Silber erhalten. Die Ana-

tyaen ergaben

Ma kryettdiimsehemBfryumMtzProc.: C t-t.37, H t.78, Ag 64.47, 64.71.

amorphom b o t9.G9, 9.M, 59.75, 59.87.

Die Sâure dea kryetattinittebet) Baryumeatzes konnte daher nieht

woht etwas anderes ais AethytidenpropioasSure Min. Es war nur

authttend, daea bei ihrer Oxydatiou, welche noch der Gleiohung

CHt.CH:CH.CH:.CO.OH + 40

= CH,.CO.OH + HO.CO.CH~.CO.OH

ablaufen aoHte, Oxaiaaare und keine nachwoiabare Menge von Maton-

saure gebildet worden war. Auf tetzten' war bei der zweiten Oxy-
dation sowobl im KatkniedeMcbtage ais in der waasrigen Losung mit

ithootat negativem Erfolge geprüft worden. Da mdessen die Malon-

ea<u'e,wie ein besonderer Versuch zeigte, durch kalte Permanganat-

tMnng auaaerordenttich leicht weiter oxydirt wird und aich nach ibrer
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vo))8ta,,digenZerst!!r.ng in derFtuMJgk.it grSMereMengen ~h0x.).
a&ure nachweisen t.~en, go haben die bMb.oht.ten Thataachen nieht,
A~aUendM mehr. D.M die E~i~n~ nicht durch Oxydation M,
Pr.p.oMSure entstmd.n sein kann. hat eicb nur durch einen beson-
deren VersM). ergeben. R~ Propionaaure wird niimti.h in ne.trat.r
ba~foBMg du.-ch K.)i.,mp~n).K"Mt in der K&)te nicht wesentlioh
augogna-en. ln der Warme findet zwar eine Reaction etatt; die.etbe
ist aber nieht Mh<- triige, ..nden, liefert auch keine Sp.r von
eM.gMurem 8.)~. A)s die durch

SuttiUSMng entt-Rrbt. Reactiont,-
HuM.gke.t von B,-MMtein abfiltrirt und .eh d.m AM<iMrn mit
bcbweMBSMe dMti!)irt wurde, ging mit den WaMerd&mpfeneine 8sure
in reichlicber Menge über, deren in Alkohol ieieht to.ti.hes N.tnam-
salz auf Zusatz .on Silbernitrat n.,r propi~g.un-a Silber
lieferte. tm umkry.tanisirK.n Si)bersa)z wnrden 59.60 und 59.62 atatt
59.67 pCt. Silber Ketundpn.

3. Oxydation der S~uren mit SHip~e~S.,r. Um be-
treffB der BeurtheitMg ibrer C..Mtituti<,n absolut Mcher gehenwurden beide S~re.. nocb der Oxydation durch S~tpeter,a~e unter-
worien Je 3 g der Si~e wurd.u mittete Tr..pt-[richter, )itng.~ in
9 8.tpeters~re vo,, ).48.p.c.Û.w. eingetrugen und dermitRack.
Russkûhler verbunde-.e Kothen w&hrend deasen mit Eia gekühlt. Dabei
e..twickelten aich rothe Dan-pf. d.en Mets Koh)en~nre bcigemengtwar. Beide SSaren zeigten dabei von vomberein verachiedenee Ver-
hatten, indem die au. krystattinischM. linrynmsalz .ter starkem
AQfMhaumen sehr viel Kohiensaure ~a' die an. amo.-phem Sat~e
dagegen weit rubiger oxydirt wurde und nur K.n. wenig Kobje~Sare
entwickelte. N<tcb Beendigung der freiwilligen Oxydation wurden die
Gemische noch ingère Zeit auf 50" erwarmt. Nach den. Erkalten
zeigten sicb in beiden FtuMigkelten am Boden farbtoM Kry8talle,
jedenfaHs OxatsSure. Dieselben wurden durch Was8erzusatz in L~
Mnggebracht, je f)g Aehkaik naeh dem AMS.chen bi..MSMebendie entstandenen Niederachiage geMmmett, gow~cben, in Sa~S.re
gelôst and mit easigoaurem Ammon wieder amgefSitt. Die gewasche-nen FSHMge,, worden bei 1M" getrocknet und zu

MetaHb.Mimm.Men
verwendet. Es ergaben die Catci~sa~e der Oxydation der SSare

ans kry~ttinisohem Baryams.~ Proc.: Ca 27.30 gegen 27 40pCt.
amorphem » 27.42 tf6rC,CaO,+H,0

M~nBaares Calcium liess .ich
wederinde,.Robnieder.ch)agM, nochin den Filtraten auffinden. Letztere wurden mit SchwefeteSure atark

aagesSMrt und im W~serdamp~trom deatillirt, bis das Uebergobendentcbt mehr sauer reagirte.
Die Destillate wurden dann mit

Natronlauge ne.tratieirt. z.r
Trockene gebracht. die Natronaalze durch Aufnahme in Alkohol M.
reinigt, wieder getrocknet und in waseriger LSaang mit Silbernitrat
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«MgetSUt. Die NiedoMehiage wordet* aua siedendem Wasser um-

krystallislrt.

a) Das Salz ans der SSure des krystaUinischnn BMryumsatzMenthia!t

64.54 pCt. Ag.

b) t < t amorphen Baryumsatzes enthiett

59.7 ] pCtAR.

Eraterea war daher wiedernm esBigeauree. letzteres propionstmres
Silber. Andere fUichtigeSSuren waren nicht ;h!)det worden.

Dan<tchateht fest, daM

a) die SSure des krystaUinischen Baryumsatzes nieht, wie Ott

meint,PropytideMM)g9aare, sondern Aethytidenpropionaaure ist,

da aie nach der Gleichung

CH3.CH:CH.CH:.CO.OH+70 = CH~.CO.OH.+CO:+H:0

+H:C20t

oxydirt wird;

b) in der SSum des amorphen Satit~ dagegen die Propytiden-

essigsâure vorliegt, weil sie PropionsSttre und Oxats&nre liefert:

CH~. CHe. CH CH.CO.OH + 40 = CHjj.CHs.CO.OH + H~O,.

4. Lactonbitdung aas beiden Sâureu. Wie sebon oben

erwShnt, hatte ich nicht nur aus der Saure des aox'rpben, sondern

MCb M8 der des kryataHini8chen Baryamsa~es beim Kochen mit

waserige)' Schwefeteaare Lacton erhalten und nur insoferit einen Unter-

schied beobachtat, ais dieSaure aas dem krystallinisehen Ba)'yno)M)ze,
d. h. die AethytidenpropionsSare, weit schnoHer als die des amorpben
Sake~, die Propytideneaeige&are, in dasselbe Ebergeht. Diese Beob-

achtang wurde durch quantitative Pafatteh'et'aaHhe vo))komme<)sicber-

geateiU.

Neben einander wurden an RBckHaMkBbten)je 10 g jeder S&ure

mit genau dem 5f<chen V olumen desBetben Gemeoges gleicher Vo-

iamiaa engliscber Sehwe<etBanreund Wasser harxe Zeit erwarmt und

dann nacb Zusatz des gleichen Voluma Wasser drei Stunden tang ge-
kocht. Die erkahetfn )''tuasigkeiten wurden dann ix genan gleicher
Weise bis zur Erscbopfung aMgeSthert. Nach dem Abdestittiren des

Aethere hintertieseen sic schwach getbtich gef!irbte, stark saure Oele,

die mit kohteneanreM)Natrium Hbersttttigt und aberma)x gteichartig

aasgeSthert wurden. Beide AethertBsungen wurden mittela gegtHhter
Potasche getrocknet, 1 abfl1trirt,das feste Salz mit Aether nachge-
waschen. Nach dem Ab6)tnren des letzteren hinterblieben schwaeh

gefarbte FtuMigketten, welche jede 2 mat rectiScirt wurden nnd das

erate Mal mit Hintertasaung eines braunen Rucketandca zwiechen 200

und 2!0°, bei Wiederholang dagegen vottkommen zwischen 204 und

205" Bbergingen. Ans der Saura dea kryataHittiachen BaryHmaahea
wurden an 7 g des reinen Lactons, ans der des amorphen nur etwas
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mehr aïs ~gg aus nicht 3 R.M.cton gewonneu. Beide gabeafar Vatemtaetone stimmende Analysenwerthe:

L~tanM,AethyM9.pMj,r.(hy~.B.-S.)!!)PKMate= C 59.98, HM4» »
Propylidenossigsitnre (amorph. ») » » 60 tO HOt

B~C~O,S:
Auch diese BeobachtM~en aprechen entechieden dafOr, daas die

~Sure
des krystallllli8cheo Baryumsalze8 die wahre Aethy-

hdeop~pionB&ure i.t. Die Pr.pytideneeMg~ureMefeM zwar .Mb
dM8eU,e Vaierolacton, aber~foige der dabei vert.ufenden VeKohiobMsder WaMerstoffatome bedeatend taagMmer.

179. WalterThiel:
Cebereh.igeDerivModorCampholeneaure.

(Aus des V.rfaM<~ DiMertati.n,Leipzig )898, nntgetheitt von
J. Wisticanas.)

[Ei~egangen am )7. M<n!, vorgetragenin der Sitzung von Hrn. W. Will.]
Die Camphoteno&ure wurde im Jahre t884 von H. Gotd~

<cbm,dt uud R. ZBrr.r') ans ibrem Nitril dargestellt, wetcbea k.~
zuvor von E. N.ege~) bei der Einwirkung vonCbt.r.cetyt ..fd.a
von ihm entdecttte Campheroxim gewonnen und ais das Anhydrid des
letatereii bezeiehnet worden war. Dieses Nitrit ist eine fast WMB.r.
belle HCMtgkeit, welche nach ihren Entdeckem bei 816–2t8", nach
meinen Beobachtungen aber in ganz reinem Zaatande bei 2~4" (uncorr.)siedet. Durch

lOO-tgOstiindige. Erh!t.en mit aikohoti.ch.r Kali-
tOMng gebt ea unter

An.moni.kMtwicki.ng i., da8 K.tiu.M.tz der
Camphote~aure ab.r, wetehea man durch oRerM Abdampfen mit
WaMM von Alkohol befreit. Obgleich die Salzmasse .ich dann klar
in Wasser )Sst, eathatt sie doch nocbetwas Campboten~uMamid (b~
~phMMtm). welches die Darstellung der reM.n S.~re f~)t unmSg-lich macht. Ïch habe dah.t- die w.Mnge alkalische LN.Mg steta
mehrmals mit Aether anagMchatteit, bia dieser beim Verdunsten kein
Amid mehr hi,.ter),eM. den gelôsten Aother darauf durch Erwarmen
in einer Schaie .e,jagt u.d daun erst die Campholensâure durch
Ueberaatt.gen mit Schwefeh&ure frei gemacht. Man erhStt Bie 80 ais
anfanga etwas b~u.iich g~btM Oel, welches echon bei einmal
Wtedfrhottem Fractioniren vnttstandigzwiMhen 255 und 256<'de8titt:rt
und bei der Analyse zur Formel C,.H~O! .ehr gut stimmende
Zahlen giebt.

Camph oien. Auffallenderweige loste sieh diese Campholensânrein waeM.p. Base.. oder Atkaticarbonaten nie vollkommen klar a~f,

') Diese Beriehte )?, ï070. 1) ebead. 16, 2M82.
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nur echwach getrQbtModem gab eiue meiat our echwach getrQbte Lôsung, welche cam-

pherMtig rooh und beim Durcbecbottetn mit Aether au diesen eme

geringe Menge eiuea anterhatb MO" vottstSndig aochtigen Oetea ab-

gab. Von dieeem Oete tasseu sich groaMre Mengen daratetten, wenn

man Camphotensaxre tSngere Zeit am ReckNosskabter im Sieden er-

hâlt. Dabei eutw!ekett sich stSndig leicht nachweisbare KobteneSure.
Die 80 theitweiM zeraetato Saura giebt nun bei der Rectification einen

Vortauf, dessett Hauptmenge um i3tt" herum detillirt. Seh6tte!tmatt

ibn mit verdünnter Natontaoge, Bo bleibt eiu neutratea Oel ongetCat,
dua in wenig Aether aHfgenotnmen, mit Chlorcalcium getrocknet, vom

Aether boftfit und dann fur Mch rectiMrt wurde. Faat aUes ging
nun zwiechen 129 und 130.5" (iber und gab bei der Verbrennung
Xahten, welche z« der Forme! C~HM fuhrten.

AnatyM: Ber. Procente: C 87.10, H 12.90.

Gef. » » 87.04, 87.t4, » 12.60, 12.81.

Diese8 Oel ist dus reine Camphoten welcbes ZOrrer nach
einer Mittheilung Gotdaoh.midt's') bei der trocknenDMtiH&tiondM

campholensauren Calcium8 in nicht ganz reinem ZMtande (Sdp. 130
bis )40", C8)!.MpCt. und H n.3()p0t.), gewonnen batte. Ob es,
wie Gotdsobmidt meint, nut dem Camphoteo ans CamphoiaSore
identiacb ist, kann nur durch eine genaue Vergloichung beider fest-

geateHt werden. Sein Entdecker Detatande') giebt den Siodepunkt
bei stimmendea Acatysea- und Dampfdichtewerthen ~a 135", Kachter

sogar zu f3&-137" an. Das Pràparat des letzteren war allerdings
uoch ziemtict) unrein, wie aus der ZuMm'neMetzMg (H 11.91) uud
der Dampfdichte 4.47 statt 4.34 (oder beeser 4.28) bervorgeht.

[oh habe ebeutatts versucht, das Campholen ans camphoteMaurem
Calcium durch trockne Deatiffation mit Natronkatk darzastetten und
dafBr 50 g des Salzes verwendet. Das otfôrmige Destittat wog nur
'i g, siedetf xwischen 90 und 900" und lieferte nach dem Erhitzen
mit Natnam, welches iebhaft augegriOfenwurde, 3.3 eines zwiechea
t~O und )40'' ubergebenden Oeles, welches beim ReetiSoiren in Frac-
tioueu von 2 zu 2 Grad aufgefangen wurde. Die8elben gaben bei
der Verbrenutmg 87.04–87.fj3pCt.Kohteu8toS und t0.9t-tt.35 pCt.
Wasseriitoff, waren demnach ebenfa))s noch nicht rein.

Das reine Camphoten ergab mitHOfe desAbbe'schen Refracto.
meters bei t4.& ata RefractiouscoSMcienteH die Zabl 1.4445, ais
Diehte 0.8034, worauftsich das MotectttarbrecbmtgavermSgenza 41.084
berecbnet. Unter Benutzaog der Conrad y'schen, Mr Natriumlicht

ermittelten Werther der Atomrefractioneo bereobnetsioheine passeode

') Diese BorichtoXt).484. Ann.d. Chem.S8, 40.
ebenda !<!< i!(i(;. 4) Zeitsohr. f, phyBik.Chem.8, 226.
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Zahl nur u..ter der Anuahme einer Doppetbindang in dom Mo)cku)e
dpBCamphotens: K.S.M) + )6. t.05) + 1.707 41.0H3.

Das rmne, bei tM-)M.&o siedende Camphoten wird b<.ige-
wShnticher Tempo-at~ von Brom unter

BromwaaserMoffentwtoktnng
heftig angegriften. In Cb)orof()ra)toMng bei -t~ MBammengebracht.
verbinden eicb beide dagegM mit Mn.nder. und zwar wird durch
1 Mol. Campholen genau 1 Mol. B.-om entfarbt. Bei – aber tritt
ln der beUf-n LSsMng bereits

BromwasMmtofïantwiektung ein. Aus
dem Producte, !n.ch dureh Destillation mit WMserdampf. einen defi-
nirbaren Korper. C,H.<Br oder C.Hw, iMJir.n iat mir nicbt g<
lungen.

C.tmphn)H..sauredibron)Sr.
HeiAbwMenhMtjederSpnr\-(.u

Feuchtigheit verbindet ~ch a~h die CamphoteoaK.re mit ~M einem
Motek.d Brorn; sind d<tgegM..die t~redienzieu und Losaugemittet
(Chtorf.fo.-m) nieht g.)z waMerfrei, M Mtwicke)t sict. Bofort Brom-
WMMt-BtniTm.d man et-bittt schmierige Prodnetc. ana denen reine Sub-
atanzen sich nicht wohl isoliren lassen.

Arbeitet man mit trocknen Materiatien und Mttt die Bromlôsungunter Ahktihh.np; Mf-]5.~ zu derjenigen der Sa~, so hi~rbteit-t
nach dem Abd~tM de. Chtoroforn.s unter der Luf.pan.pe eine
weMshche KrystaitmasM, die .ich aM teich) siedendem Pc(ro)ath..r
ohne Zersetzung ~kry~DMren )SMt nnd bald den ennstant.
Schm.kp.nkt 96.5-97" annimmt. Sie giebt b<-ider Analyse X.h)<~
welche zur Formel C,.HMBr,Oi, sehr gut stimmen: C~C.47 (b.r
36.59), H 4.85 (ber. 4.88) ~d Br 48.69 (ber. 48.7X) pCt. Diese
M~e )8st 8,ch SMserst leicht in Benzol, Aether nnd Alkohol und
wird durch W~ser unter

BromwasseMtoffentwickeiMngzersetzt. Bei
dem Versuche ihr Natriumsalz d~~Mtotten, bildete .!ch ..icbt .n.r
sofort Bromnatnnm. sondern M entwickelte sich auch KohteneSore
unter Ab.chetdongeinM bromh~i~n Oek., w<ch.n ein Mnb~t-
licher Korpe)- aber nicht iMtirt werden konnte.

Oxydation der Camph~en~.re. Die C~photeM~re wird
darch Oxyd.t,.n~ittet, wie

Ka)i.~permangM<.t und Chremaitare.
mischnng, energisch augegriffeu. Dabei tritt bemerkbare ErwiirmuMund be, Anwendung des letzteren

MittetaK.htenaS.r.entwickh.ng ein.
FBhrt man dann die Oxydation bis zum A.,fb8rM der G..entwich-
<ung durch, M taM sich mit Wasserdampf ein aaures DMtiU.t ab-
troiben. Die gr8~ rBck.Mndige. LSaung giebt dann an Chloroform
eine etarke krystattiniache, in Wasser leicht )..tich. Sanre ab, welche
nach dem Verdanat. dM A.MohSttd.ng~ittek a)a feate M~se hin-
terbleibt, die nach mehrfachem Umkrysta)ti.iren ~8 Chloroform in
kleinen ~en Nfidelchen, aus W~er dagegen in gmee.n g)aag)6n-~nden Pr~men anschieset. Ibr constant gewordener Schmet.pnnkt
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tf).')0 niMMt~mt.t..lag xwischen t~9 und )30.5< DieHtementarMafysf) führte i!ur For-

fxe) C)eH~O~:

Ber. Prooet)te:C.M.M, H 7.4t.

Gof. » "a5.20,M.44, 7 24, î.34.

Mit den Alkalien, Ka)k und Magueeia lieferte die noue Saure

9ehr leicht tG~iche Salae. Beim Auatitriren mit Zebntetoormat-Kati

zeigte sich f0)- je 1 g derselbon zur Neutralisation ein Bedarf von

O.ô!i)4 und O.ôK~g KOH. Die Saure ist daber zweibMiacb, denn

ttir diesen FaU berecbnon 8ich 2 KOH =
O.atHûg.

Eine Motecutargawichtebeatimmung nach R a o u ergab boi An-

wettdong von 0.3243 g Substauz uud 25.394 Eiseasig eine Schmetz-

p~hktserniedrigttng ma 0.23° und damit dae Mo)ecu)argewicht = 218,
wShrend es nach der Formel 2]C sein sot).

Die 8a)ze der AtkatimetaUe, des Calciuma und Magnesiume 8)nd

aus!<ero)'dentHchteicht tSstiob, schwerer dae saure Ammonsalz, welches

par)g)anzende BUttche;) bildet und das nm)t.ru[eBaryu)t)8a)i!. Letzteres,
eine grob krystattiniaehe Masse, cntspricht der Formet C~HxBaOi
+ HzO, denn es tioferte 4.72 und 4.69 statt 4.88 pCt. KryetaUwasMr
nnd 37.29 und 37.02 statt 37.15 pCt. Baryum.

Die ftuchtige Saat'p ist wahmcheintic)) Esaigsaare, da ihr aua

einem Tbe!te des De8tillates dargesteUtes Sifbersatz ganz wie da8

Aeetat krystattiftrt und einen 8i)hergeb:t)t besitzt, welcher dem dafur

bHrecbneten wenigsteas am nNchsten kommt. Detselbe wurde aller-

ding8 nur zn 68.83 und C3.02 statt 64.67 pCt. gefunden. Die Ab-

weichuog ruhrt von einer geringen Beimeagung von oftmphotensaurem
Silber aua etwas unoxydirt geblieboner und mit Wasserdampfen ebeu-

faUs NSchtiger Camphotensaare her.

Diese kryatalliuische xweibaMMhe SSufe CtoHtsOt jet der «-Oxy-

oampbars&ure von Hta~iwetz und Grabowski~) und derCam-

pbansattre Wreden's~) isomer, nnterMheidet aich aber von beiden

en wesentHch, dass sie sicher eine besondere ModtËcatiott darstefit.

Sie mag einatweiten ats IsooxycampheraSm'e bezeichnet werdeu.
Sie ist ubrigene weiterer Oxydation durch Chromsaut-egemisch

Mhig und geht dabei in eine dreit)Mittche S!iu)'e Ci,Ht<Oe Ober. welche
d<'rCamphnrnnsanM isomer ist und daher vurtaufig Isocamphoron-

aSurehoiMcnmag.
im Ant'ange stellte ich sie aus der fsooxycampbcrBaare (1 Moi.)

durcb 3!<tandiges Kochen mitCbromsaurHgemiMh ans iMot. Kalium-

bicnroûun, spater aus der Campho)ecf)tia)e dnrch einen UebersehuM
des Oxydationsmittcts dar. Daboi entwic.kette sicb atets viel Kohteu-
Siture. Beim nachherigen Abdestiijiren mit WaaBerdampf ging keine

ftuchtige Sanre uber, wenn von der iMoxycamphersaure aaegegangen

') Ann. d. Chon. 145, 2t2-2t4. ') Ebonda 163, 333.
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wurde. Die grSne FiSMigkeit wurde nuo mit Chloroform axege-
M:h3t<ett,wetchee

anverSndertgeMiebenetfiooxycamporf&Ofe (etw~
'/< der angewendoten Menge)aafnahm ucd beim Verdansten binterliess.
Darauf gab die OxydationeioBong an Aether bei eehr eorgtMtigcm
Extrabiren eine zweite SSote ia einer Menge von fast 60 pCt. vom

AMgangstaatenat ab, wotche direct den Schme~ponkt 16)–t63?
besMO. Sie gab beim Aaskochen mit Chloroform, in dem sie un.
)5s!ie)) iat, noch etwM Isooxycamphereânre ab und schmolz dann bei
t6& Sie iSMt sich am besten ans warmer 8a)petera&)tre von
L2 spec. Gew. amkryat&Hisiren und bildet dann grosse woM Mftge-
bildete Prismen mit dem constant bleibenden Scbmetiipunkte !66–)67".

Analyse: Ber. fûr OtH~Oe.

Procente: C 49.54, H 6.42.
Gef. » 49.57,49.48, » 6.33, 6.33.

Mo)ecu)argewichtebMtimmHnj;:Ber. fiirOitHHOe.

2t8.

6ef. 3M.9.

Hei der Titrirang wurden auf 0.1387der Saure ~.9 Zehntel-
normal-Natron bis zur NeatratiMt verbraucht. Ee gebt darans hervn)-.
dass die Saure dreibaeisch iM, denn far jene Qnantit&t der Ver-

bindang CeHn(CO.OH)9 berechnen sieh 19.09 cam Zehnteinormal-
A)kaH.

Das BarymMatz wird von kaitem Wasser ziemiieh teieht anf-
genommen, scbeidet 8ich aber beim Erhitzen der kalt getSttigtec
Lôsung grossentheils ais kryota)Unh.cbes Pulver ab. Das Kopfer-
und Silbersalz sind scbwer n)trirb)n-e NiedeMebtagc.

Beide dureb Oxydation der CamphotenaSore gewonnene SaMen
werden weiter unteraaeht, und ebenso ist das Studium der Oxydationa-
producte des Campholens begonnenworden. Vielleicht liefern tetztere

Ergebnisse, welche znr Ermittehmg der Constitution der Camphoien-
saare verwendbar sind und damit dann auch einiges Licht auf die
noeh immer unsichere Strnetur des Camphers werfen.

m. A. Hantzsoh: Ueber oblige Snbstanzen mit DoppaIMndaag
zwiaohen SHekatoa' und KoMemstofT.

(E)aj;eg&nf;enam27.M:n:; mltg9thei)tin der Sitzang von Hrn. W. WH).)

Getegentiicb der Verauche zur Aufaodnng neuer geometriech
isomerer Stickstoffverbindongen wurden einige bisher noch nicht

bekannte Substanzen von der attgemeinen Structnrformei ~>C:N.Z

erbalten und theitweiM auch nach neuen Methoden dMgesteht. Die-
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~herkainH~~reoetben haben allerdings bieher keine Stereoisomerie erkenoeo laeeen,
und aeien daher nar ganz k~z beBohrieben. Die AMfBhnmg der
Veranche habe ich Hrn. Dr. C. Cramer za verdanken.

In enter Lioie warde die Condensation de8 Atoidodimethy)ani)in6,
welche gegennber Atdehyden, Beajtii, Benzoin, DeMxybenzoïn, u. «. w.
bereita von anderer Seite onterMcht worden Mt1), auch auf aroma~
tiMbe KetoncMoride ond speciell auf AoMytphenytketonchtarid aue-
gedehnt. Die KetoneMoride mmMten deshatb an Stelle der Ketone
troten, weil Bieh z. B. AnMytpheayiketon auf keine Weise, aneb
nicht wie die Ketone der Benzitgrnppe bei AnwesenbNt von Alkali,
mit der Base ~reinigen tiem. Das Condensationsproduet

CH,0 CtH~~ ~~Ht)! entstebt durch ZnBammeDgeben

von 1 Mol. Ketonchtorid mit 3 Mol. AmidodimetbyitM.Hin in CMoro.

form-LSaNog, und wird aus dem Filtrate vom zag!eioh KeMMeten
Chlorhydrat der Base dureh UmkrystaUisiren aus Aether in Bchwefe)-
gelben Kry8tallen vom Schmetzpunkt 1160 erbatten. Ea ist ziemlich
schwer in Alkohol und Aether, teioht in Chloroform toa!ich, wird von
Eiaesaig mit rother Farbe aufgenommen und durch Wasser unver-
ândort wieder gefaMt, dagegen von Mineraioitaren in Keton und Base
geBpatten.

Analyse: Ber. fllr C),H)j;N}0.

Prooente: C 80.00, H 6.K7.
Gef. 79.7, t 7.0.

Beim Einteiten von SabeBare~M in die ChioroformtosMg wird
ein weiMea Chlorhydrat gefatit, welches darch WaMer ebenfalla ge-
apalten wird, und dnrch trockenes Ammoniak, sowie durch festes
Katinmcarbonat das mver&tderte Condensationaprodnct zarackMtdet.

Phenytbenzimido.phenytKther,
(~~>C:N.C<Ht,

ent.

ateht ans Benzanitid-imidcMond nnd Phenotnatriam in absolot
atheriacher Suspension, indem aich nnter Rothfârbung der Loaung
Kochsa~ auMcheidet. Die Substanz iat echwer in kaltem Alkohol
und Aether, leicht in siedendem Atkohot !Satich und bildet fast farb-
'OM Krystatte vom Schmetzpankt )04". Beim Erwirmen mit 000-
eentrirter SaiMSuM wird gie in Anilin und Pbeaytben~oat vom

Schmelzpunkt 66" gespalten.

AMiyse: Ber. fttr CieHnNO.

Procante: C 83.5, H 5.5.
Gef. » S3.3, 5.7.

Toiytbeazimido-phenytather,
~~C N CsH~ OH,,

in gloicher Weiae aua Benz-p-totnidimidcMorid dargestellt, achmikt

') H. Vogtherr, dièse Beriohte26, 6Ï5.
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bci )~tt" und giebt dnreh truckeMes SatzeSm-egas eiu krystaitiniaohea

Chtorhydrat, welches durch Waaser, Alkali, Carbonate oder trockenes

AmmouiakdMoraprtin~icheAnitregenerirt.

Das Condensutionsproduct ~>C:N.COOC9Ht wurde
Gs~ISO

erhulten, indem das uach R. Scholl aua Kuallquecksilber dar-

~atetite BcuzoyhtrethMn durch Pbt~j'horpentachtorid in das Chlorid

"~>C:N.COOC;Ht verwMndch, und tetzterea, obne isolirt zu

werden, mit PhMuotnaxiuta i(t Mhou beschriebHner Weiee combinirt

wurde. Daa Pt'oduot vomSchmetzpuukt 91° wideMtaod auub in Form
seines Cbiurbydt-ates ebentatts allen U[t)iagarut)gsve)'sucben.

An)tt)'M: Ber. fur C~HtsNOs.

fn~<inte:N;).i.

(tef. "à.H.

Dus zur Dar:!teHu!t~dièses Condensationftprndnetes erfordertiche

BenMyturetbau Mtite anfiiog~ichans Ntttriumureth&n und Ben-

zoylehlorid erhalten werden. Attein fm<!at(endef Wcise ver)Suft

dièse R~aûtiou anders. o)jj)ezum Bonxoyturetbttn zu fiihr<n.

10 Urethan wurden mit ~.Gg Katrium uuter ahMiatem Aether
bia zum VHKehwinden des Matatts digerirt; die votuminose Masse,
mit 15.7gBenzoyichh'rid l'ersetzt, reagirte nntergeringer Hrwarmung.
Nacb Zusatz von Wasser blieb eiu auch in Aetber sehr sottwer los-
licher Korper zurück, wahrcnd der Aether €;n Gemenge zweier Sub-
staMen hintertiefs, die durch UmkrystaUisiren aus Alkohol getrennt
wurden. Hierbei krystallisirt zn~Mt eine Verbindung von der Zn-

sammensetzung des

Dibenzoy).trethans, (CeHeCO~N.COOCtH~

in grossen, anactteineud rhombischen TaMn vom 8rhmetzp<inkt 103".o.

Analyse: Ber. farCnH.tNOt.

Pro~nte: 068.7, H M.), N4.7.

Gef. » ~68.5, "5.2, "5.4.9.

Es ist indess wahrtehHinticber, dass dieM Substanz nicht das

wirkliche DibenMyturcthan darstellt, sonden) vielmehr der Formel

C.Ht CO~ (~COOCtHi entsprieht und, aholith der Mgen.

Dibenzbydt-nxinnsaurH, durch nochmatige Benzoyiit-Mngder tantomeren
Form dea Monnbenzoytnrfthanti cntsteht:

C.Hi.CO
.Ht.C.OH CtHi.C.OCOCeH~

N.HCOOC~H,'
->.

N.COOCsHt N.CUOC,H6

Nach dem Aaskryetaifiairen des sogen. Diben~oyturethatis scheiden
sich weisse Nadeto vom Schmelzpunkt 90" ans. welche identisch 8!nd
mit dem von Aetber uicht getS~tenTheile des Reactionsproductes. Diese
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ix iiberwiegender Menge entstandene Sub&tani! untersoheidet sicb vom

Dibeui!oyturethat) durch den Mindergehatt einea Molekûle Waaser;
VerMehe zur Ermittetung ibrer Coost:!a(ion wurden nicht angestellt.

Analyse: Ber. f&rC~HcNOa.

Prooeote:C 73.), H 4.7, N 5.0
Gef. » x 73,3, 49, 5.0

DaM keine der hier unteMuchten Sub~oMo in Stereoisomerea

anfgefundea wurde, dOrtte vielloicht Abnlicb iiu erkt6reo soin, wie der
bekannte Umetand, daae viete Oxime nur in eiuer eiMtgen Con6-

gnratiot) bekannt sind. Von den beiden Conagurationen dicter Ver-

bindungen
C.Ht.C.OR C.Ht.C.OR

N.Y Y.N

dSrfte die eratere begiinetigter, bezw. vielleicht allein bestSndig sein.
Darauf deuten die VerbattniMe bei den in gewiMer Hinsicht vergteich*

baren AetbytbeozhydroximaSMen') ~>C:N.OH, von welcben
U~MtU

dus der Stereoformet M enteprechende Isomere die
~y. OH

stabile Atomgruppit-ucg daratellt. Auch konnte es vielleicht damit zu-

ifammeuhaagen, daM die bier behandetten Korper von der Structurformet
R

~0>C:N.Y
nicbt M leicht an der Stelle der Doppelbindung ge'

R'
:.pre[)gt werdeu wie die eigeottichen Anile B">C: N.Y, io donea

muer allen Umatanden das an Stickstoff gebuodeue Radical einem
BonMt- (be~w. Eotdettwae9ersto<ï-) Rest benacbbart sein mMB.

Zurich, im Mârz 1893.

178. A.Hantzaoh: Notiz&berdte Chlorhydrate stereoisomerer

Aldoxlme.

(Ëinge~ugen am 27.M&rz;mitj;ethoi~m dor SitzMg von Hrn. WiH.)

Bekanntticb gehen die aatzsaureu Sittxe sowoht der 8yn&(dt)x.itne
at~ auch der Antialdoxime durch bto88es Wasaer in Antiatdoxime, durch

wasariges AikttUcttrbouatuder Animoniak aber in Syttatdoxime Sber. Dies

kônnte zu der Meinnog verteitm), a)9 ob die beiden Stereoisotnetea
nicbt verecbiedeuMOdorbydrate, aondern ein und daaaetbe Salz er-

zcugten, wetchea je nach den BediogttMgMt)etttweder iu Autialdoxim
oder in Syuatdoxim verwandeit wOrde. Di~SL'AuffaeeaNgiot indeM,

') A. Werner, die~ Berichte 25, 27.

Sttt<i)t<d.0.ohete.O<MnKhtft..tth~.xXVt. 6t
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ut werdenwird. niobtriwie in Folgendem gezeigt werden wird, nicht richtig! Syn- und A)!!).
atdoxime tiefern vielmehr versehiedene, selbet8tândige Cblorhydrate,
welche nar deshatb für identisch gehalten wurden, weil aie aberaos
ieicht in einander Obergehon. Be: den oben ang<.f0hrt<!nReactionen
wird ateo dae Synaldoximehlorhydrat darch reines Waeser, des

Antiatdoximchtorhydrat durch SodatS~nng in dM Stereoisomere om-
gelagert, wobei natSdich jedenfalls due WMMr bezw. das Carbonat
an dem Umtageruogaprocese eelbat theitnimmt.

Die Vereuche, welche über die Verschiedenbeit oder IdeatiMt der

SaizB&OMaddMonsprodaeteder atereoJBOtxeren Aldoxime constatiren
MUten, und welche ich Hru. Dr. C. Cramer M verdanken habe,
waren natBrtich bei der Stigen BeMbaifenheit des Benzantiatdoxims
nur bei denjenigen aubatitairten Benzatdoximen mit Sicherheit anMo-

MhreD, deren beide teomere feete Sobittanzan sind, also bei den Anis-,
Cumin- und p-Nitrobenzatdoximen.

Wird nun gewCbntichea Anisantiatdoxint und Caminuntiatdoxim
durch 8a)ze6aregaBinSthenBcherL8suof;in Chtorbydrat verwandelt, und
die Fillung nach dem Trocknen mit absn~t-&)ber)6chem Ammouiak im
UeberachaM abergossen, so wird aus dem Stheriacben Filtrate des gebit-
deten Chtorammoniums das ursprungHcheAnisantiatdoxim vom Schmelz-

pnnkt ef, bezw. daa ursprungtiche CttminantiaMoxin) vom 8ohme)z.

punkt 58" regenerirt; wendet man umgekehrt die stereoiaorneren Syn-
aldoxime an, so erhiitt man unter gant! densetben Bedingungen eben-
faUs die arsprungtichen Oxime, Aniesynaidoxim vom Scbmetxpuaht
]30° und Cuminaynatdoxim vom Scbtnetzpunkt t!0" zarack. Es he-
Mehen also die geeonderten etereoisomeren Chlorhydrate

X.CeH~.C.H X.CeHt.C.H

HO.N.HCt HCI,N.OHv v

welche sich freiHch Sassertich und im chemiachen Verbalten kaum von
einander unterecbeiden taasen, und ihre Individuatitât nar die unver-
anderte Regenerirong des Oxima, von dem aie aich abteitec, darthun.
Die aonst beobachteten Uebergange der Antialdoxime in die Synaldo-
xime treten also bier nicbt ein, wenn man bei der Abspahnng der
Sa)M8nre aus den Chlorhydraten dae Wasser vôllig aosacMiesat.

Im Uebrigen sind dieM Derivate dea fBnfwerthigen SticketofTanoch

vie) tabiter, ais die des dreiwertbigen Elements, d. i. ais die Oxime selbot.
Unter sehr geringfugiger Aenderung der Bedingungen tritt nSmtich
auch hier die Omtagerung ein. Wird bempietsweiae das Cblorhydrat
des Anieantiatdoxims nicht mit viel OberachaMigem Stheriach'-n Am-
moniak Sbergoseen, wird vielmehr in seine Suspension in abaotnten)
Aether trocknea Ammoniak eingeleitet, so bintertSast das Filtrat vom
Salmiak <Mt reines AniêBynatdoxim; das Caminsyoatdoxim liefert
tater den8elben Bedingungen umgekebrt haapts&chticb Cnmioanti-
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!t'dnrohsowohtaue
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fddoxim; endlicb wird hierdnroh sowoht aue p-Nitrobenzautialdoxim
ate aacb aus p-NitrobenMynatdoxim ein Gemiech der beiden Stereo-
ieomeren erzeagt.

Betre~ der BeoMtdoxime wurde mit Sicherbeit nxr constatirt
dast) in Form des Chlorhydratea dM Antioxim sebr aobestaadig iot;
fast in x))en Fetten wurde unter den oben ange~ebenM Umstandan dae
Synoxim gebildet, dem nur bieweUen etwaB 6)igeBAntioxim anhaftete.

Die Bedingungen, unter wetchen dieee Chlorbydrate obne Um~
lagerung die uroprEngtichen Oxime zaruckbitden, wechaetn aiso fSr
jedes Oxim nicht unerhebticb, werdeu atao von oeesen Couatitntion ziem-
lich stark befinNaest. Dio genauere Verfeigunj; dieser Vot-gSoge
würde vortaaBg nar ein antergeordnetes Intereese beanepracbet); es
Bf'Dte gegenwârtig nar gezeigt werden, dase die Stereoisomerie
der Aldoxime auch in ihren Chlorhydraten erhalten bleibt,
und daes nur die Leichtigkeit der gegenseitigen Uebergange hierbei
erhebticb gesteigert wird.

Der CarxMitSt balber sei daraufhingewiesen, das8 Hr. J. U. K'ef)
gleich den Herren Claus und Minunni die Momerec Oxime fBr
structurverschieden hâlt, aber wiederum ganzticb andere Formetn ats

jeder der ietztgenannten for dieae teomeren &))~te))t,indem er in gewiesen
Oximen zweiwerthigen KobtenetoiT aonimmt. Dem Benzsynatdoxim

CjtHt.C.H wird die Forme) eines *OxidB<, CeH4.C.NH(OH),
N.OH

H,
seinem SaiM6are-Add)tiot)9prodoet die Formel OeH; C.NH(OH)

Ct~

zuertheilt, obgleich die letztere Verbindang aHe Eigenachaften eines
echten aabBaat-ea Satzea beaitzt, und obgleich die in der erMeren
Formel anegedrackte Anschauung sich nicht elnmal auf die isomeren
Kctoxime CfHi.CNOH.CeH~X abertragen tSBatu. 8. w. Hierdurch
wird car ein neoos Beiepiet dafCr geliefert, wie verschiedenartige
Structurformeln durcb Veranderoog der Zahl und Richtung von Vatenz.
atriehen auf dem Papiere construirt werden kônnen. Einer Wider.

legang bedBrfeti derartige An8cbauungen ebenM wenig, ais diejenigen
des Hm. Minttnni~) und die bekannten potemischen Elaborate dea
Hrn. Ctan", welcbe im 'Joaraat <nr praktische Chemie< perindiech
wiederkebren und desBen Seitenzahi niobt anbetrSchttich vermebren').

Wenn Hr. Claus es allen Ërnstea fBr hôchet wahrscheintieh er-

achtet, daaa FumaraSure und Maleinaliure structariMmer seien, wenn er

') Ann. d. Chem. 270, 326.

GaM.chim. 32, 123 u. a. 0.

") Journ. tùr prakt. Cham. 4! 387; 46, 40-5t; 46, 646–959; 47,
i'67–278; gegen Minunni setbst: 47, 139-151.

fit'
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die AnnahmevonStereoigomenebeiAethytenkSrpernSberhauptfar un.
berechtigt Mit (bc. cit. S. 553), wonn Arden 8at~ durcb F.ttdm.k
hervorhebt, .das< die mgen. Stereoieomenenicht zur ErktNrangaua-
gesprochenchemiacherVersehiedenheitdiene.) kann., n. a. m., eo~teUt
er sich damit da8ZeugniMaua, dasa er die reiehhaltige,einschtSgigeLiteratur nieht kennt oder o:oht anerkeont. Unter dieaeNUmstSnden
begretft man es uMSrHehvollkommen,dasa er in seinen Artike)t,(inwelchen unter anderemvon meiner *Oximau<fM8aog.und von der
'Hn)<er)aa)Mngeiner besonderenRaumBberb)-ackt)ng<die Rode ist),zu dem aMMheineadfûr mich vernichtendenResultate gelangt, daM
'der ganzen HantzBcb'seben Stet-eocbemiedes StickatoH~gerad~Hder Bodeu eattiogenist<.

Von den MhtreichenpereSoticbenVerunglimpfungen,wie aie
ebenfalls nur im .Jonrnat fûr prakttMhe Chemie. zu Snden aind,
kann natSriicb keine NoUzgenommenwerdet).

Aber e8 wSreauch bei dem oben eharaktenMrtenStandpunktedes Hm. Claus eine saobticheDiscussionge<;enHberseiuer PeMon
ebeneo .t,86icht.).8,ata gegeniiberder Oeffentlicbkeitgegenstandslos.
Die Stereoebem.edes StickstoHe, welche nach tîrn. Claus .den
Hohepnnkt eineaErfotgeB)Sng.t CberBchnttenhate, erfreut siehimmer
allgemeioerer Anerkenoaog;die gegentbeitigenAnsichten des Hm.
Claus sind bisher noch von keinem nambaftenPorscher beachtetseine Auslaesungenwoht noch von keinem fur emsthaft genommen
worden.

Zurich, im MSrz!893.

178. Oh. M. van Deventer und B. H. J~ana: Ueber die
Anwendung der SohNffer'aohen Nitritroaottom auf die Unter.

auohang des TrinkwMaeM.

(Eiagegangen &m28. Mtr!i; mitgetheilt in der SihMg von Hm. W. Witt.)
t. Ueber die Anwendung der SohSffer'sehen Reaction zur gaM-

metr.schM. Be8timmung der salpetrigen 8&ure in ziemlich coocentrirtea
Lôsungen, nebst einigen andereu Anwendungen het der Bine von uns
in einer vorhergebenden Abhandlung schon berichtet~). Es hat aich
dabei ergeben, d.M die Einwirkung von Ferrocyankalium und ËMig-
sSure auf Nitrite in der KStte glatt veriSuft nach dem Schéma:

2 K~FeCy. + 4 C,H<0~ + 2 KNO~

= KtFe;CyM + 4 C~HsOiK + 2 Hi,0 -t- 2 NO.

') Dièse Beriohte80, 589.
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sn. in welcbemWir werden jetzt angeben, in welcbem Grade diese Reaction eich

Mr PrMung des Trinkwaeeere verwenden )aMt.

2. Historieches. Wio in der vorigenAbhandtonggeMgt, hat

ftchonScbaffer in den fuofziger Jabren gezeigt, dasa einige Tropfen

Ferroeyankatiutn und EMigeStre in Wasser, welches nur eine 8p)tr
Nitrit entbBtt, eine deutlich wahrnehmbare GetbMt'baag bervorrufon.

Der genannte Forscher besti'nmte die Empnttdticbkeit der Reaction auf

f)"noo
Kaliumnitrit. Er beobachtete, daM auch reines WaMer, mit

GtiO00

den Reagentieo versetzt, nach Ilogerer Zeit eine BchwacbeGetbMrbung

~eigt. Endlich theilt er mit, dass eine LSMng von Nitrat mit Blei-

aehabe mSsBigerhitzt, nach dem Erkalten, mit den Reageotien die

Getbfarbung giebt, offenbar, weit das Nitrat su Nitrit reducirt worden

ist, indem Nitrate setb~t gar keino Wirkung auauben.

Wir haben aiteAngaben von SchSffer vëttig beetatigtgefonden,

ond daan die Reaction eingehend studirt, weit es uns sehr wichtig er-

echien, neben der Sbtioben Reaction mit Jodkalium und Amylum eine

andere za haben, welche mit ordinaren Reagentien auagefiihrt werden

kanM, eine groese Empfindliohkeit bat und nicht teicht von Nebea-

arsaehen beeinnnMt wird. Deshatb ist die SchSffer'ache Reaction

von uns atodirt worden im Vergleich mit der Jodkalium-Amylum-

Reaction, und wir sind zu der Ueberzeugang gelaugt, dass erstere

der letzteren an Empfindlichkeit kaum nachsteht und in manchon

Fiillen weniger von NebeneinSSsBengetrübt wird.

3. Einfluss des Sauerstoffs, sowohl des im Wasser ge-

]o6tHn, aie des in der Luft sieh befindenden.

Bei der Jodkaliumamylum-Reaction aowohi wie bei der Schaffer-

suhen tritt ein Umstand auf, der von groseer Wichtigkeit iet, weil er

die Empfindlichkeit beider Reactionen erheMicb verscharft, aber docb

auch zu falschen Sehlûssen Antaas geben kann.

Fassen wir die Scbaffer'sche Reaction ina Auge, so iat klar,

daM,weil die GeibfSrbung von der Bildung des Katiomferricyanide her-

rShrt, die Grenze der Empnndtichkeit bedingt wird von der Menge
des rothen Salzes, welche sich noch beobacbten tNest. Ee ist diose

Menge angefahr 10 mg pro Liter, wenigstens wenn man mit einem

Liter Wasser arbeitet, denn die FiBssigkeit in eine Reagentienro))re

gegossen, ist nicht mit Gewiasbeit von reinem Wasser zt unterscbeiden.

Da nan 1 KcFezCyM gebildet wird durch den SaaerstofTvon 2 Kalium-

nitrit geliefert, würde ein Gehait an 2.5 mg des Nitrits crhrdert sein,

wenn nicht8 anderes hinzukam. Tedoch ein weit geringerer Gebatt

genSgt, un) nach einigen Minuten eine sehr schone Geibfarbnng M

') Die Vergleichungder Sch&ffer'Mben Reactionmit der Met<phet)y)en-
diamin-RMctionlog nicbt imf unseremWoge.
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verurMehen, nSmticb weniger ais 1 mg Kaliumnitrit pro Liter. Ea
rShrt dies davon her, daM der im Waaser getoete Sauerstoff dM bei
der Oxydation von K~eCy, sieh bildonde Stickoxyd, NO, oxydirt,
es Mi denn zu NtO, oder ta N0}, indem dieM Verbindunget) den
anfgenommenen Sauerstoff zur neuen Oxydation des gelben Saines ver-
weMden. Freitich bat es mit dicter Uebertragung des SauerotoSh seine
Gren.ee. Denn indem bei einem Geht)!t von 25 mg Katiumnitrit pro
Liter die ganze Menge des gt-tosten Sauerstofïsnoch auf das RtFoCy.
tibertragen wird, go trNgt 2.5 mg Katiumnitrit nur ein Drittel über,
aber doch immer hat die Uebertragung in gewisMm Maasse statt und
wird a)M die Hildung von KeFe~Cy,!) erheblich von dem in WaBMr
ge)oitten Saueratojf gefBrdert.

He versteht elch, dass auch Beraht-ung mit der Luft die Menge
von KtF~Cy,; vermehren wird, aber wir oind znr Ueberzeagungge-
langt, dasB man, um aichere Schtuese macben zu konnen, die L'tft ab-

ep~n-en sot), sei M nur darum, dass man nur so geechutzt iat vor der
<.efaht-, dass Spuren eaipetriger Sgure oder Chlor oder derg!eichen
aus der Luft in das Wasser hineintreton werden und die ganze Unter-

euchoag werthtoe macbeo.

In nicht geringer-'n) Grade ats bei der Schaffer'ticbea. wirkt
anch bei der Jodkatiumamyiom-Reaction der gelôste SaueMtofî he-

gSnBtigeod uud daraus erktSrt es sich, daea uitte M gerioge Mange
Nitrit noctt eine so scharfe mantSrbnng bervorraft. m'en wie bei ti..r

HitdHug voft KeFe~Cy,: ist auch beim Ka)iuu)jndid die Sauer<«.ff-

tibcrtragung nur dann vottstandig, wenn die Menge Nitrit ang~fahr
2" mg pro Liter betragt.

Bemerkung. Die Uebertragung von SauerstoH' auf KJ ntitte~
<)t'~Stickoxydes ist vor einigen Jahren von Hrn. J. C. Tbresh') 1)
beobachtet worden. Dereetbe bat nicht nur die Eraeheinung beobach-
tet uod erklârt, er bat aie auch verwendet zu einer einfacben Me-
thode znr qaantitativet) Bestimmung des in cioem gegebenen Volum
WttMer getosten Sauerstoffs. Denn es leuchtet ein, dass, wenn man
Jns WaMer eine bestimmte Menge Nitrit emtragt, Jndkalium zusetzt,
anfanert und mit Thiosuifat bis zur Eutfarbung titrirt, man das Jod

bindet, welches voHder satpetrigen SSure aber auch von dem ge)6s(ea
und Sbergetrageneo SaMeratofîabgeschieden worden war. Wenn man
u));nitte)bar nacbber eine zweite gleiche Menge Nitrit zusetzt und
wiederum bio zur EntfBrbnng mit Thiosatfat titrirt, so bestimmt man
nur das ans der Oxydation der salpetrigen Saure herrahrende J 'd.
Ans der Din'eren:! der beiden Titrirzahten lâsst sicb sofort der Ge-
hait des Wassers an getSstem SauerstofF berechnen. In der That bat

') Journ. Chcm. Society,ft;. Jan. t8UO. \gt. Pharm. CentmtuaUetS:)0,
S. 412.
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Hr. Thrbab eine sebr geoOgende Uebereioetimmung gefanden zwi-

achen den mittels Titration mit Thiosulfat erhattenen Zahten and den-

jeuig~). welche eieb ans demLSsttebkeitseoëfBcieaten des SaaeKton't her.

teiten taeeen. Wenn man bedenkt, dasa ein Liter Waaeer mit Luft

geochHttettrund 10 mg Saoeratoff aafnimmt, dieee 10 mg aber )60 mg
Jod fhiicMchen kônneu, also etwa ~.6 ccm Zehntelnormaljodium, M

eiebt man ein, dass aich auf dieM~ Princip aine genaue BestitMtnunge-
methode des Saueretoffs grOnden t&B<t. Nun giebt es eine SchwienR-

keit: man soli w&hrend des Titrirena die Luft genau abeperroo. Hr.

Thresh erreicht dies mitteta eines ziamtich complicirten Apparatea,
in weiehem die Luft von einem indifferenten GtMe vecdrSngt wird.

Doch ist die Benutzung eines compticirten Apparates in der

Praxis immer beBchwertioh und dabei ein Hiodernies Kr die aUge-
meine Anwendnng der Methode. Wir haben die AMefChrongdarum

ru vereiaf&cheoverattcht, indem wir auf das Wasser NOasigeaParafûo

if einer Sebtcht von etwa */t en) Dicke gossen. Diese ScMeht Meitt

eine ao gâte AbBpen'ung dar, dass, wenn die Farbe des Jods ver.

aohwundenist, erat naeh mebreren Minuten eine achwache Braanf5rbu"g
wieder eintritt, offenbar weil ein wenig Laft darch daa Oel hindurch

gedrungen ist. XweckmBBMgtaucht man die Spitze der AueOassrSbre

der Barette in daa Oel, so dasa die einfaUenden Tropfen keine Luft mit-

reissen kSnoen; man rûhrt langeam and vorsicbtig, am besten mit

einer Spatel. Am Ende wird eine Correction angebracht fur das Ge-

sammtvolum dea Thioeutfata, der Schwefei~Sofe und des Nitrite, denn

auch diese FISssigkeiten entbatten Saaerston'.

tn dieser Weise operirend bekamen wir z. B. fo)gende&Ra-

suttat:

'/i L frisch deatittirteo Wassers, bei 15" C. und 772 mm mit

Luft geechHttett, wurde mit Jodkalium versetzt und mit OSBeigeo)
Paraffin Sberschichtet. Man setxte einige Cabikcentimeter verdiinnte

SehwefetBaure biMu und dann hinter einander sechstnat 1 ccm Ka-

liotnnitrittOBungvon etwa J}<mg pro ccm, Indem man jed"smat nach

Zusatz von Nitrit Tbiosoifatioaang bis zur Entfarbung hiaxaniesaen

)iM8. Diese Loaung konnte mit einem ccm 12.5 mg Jod binden. Die

tetztet)5ccm Nitrittofitmgbrauchten im Mittel !.58ccm ThioBn)fat,and da

die ganze Menge des benutzten Thiosulfats t6.35ecm betrug, waren t6.35

vermindert an) 6 X I.5S, a)60 6.87 ccm Thio8ut<at)oBungbenat?.t, Mm

des Jod (atso 85.9 mg) zu binden, welches von dem getosten SaMMton'

in Freiheit geaetzt worden war. Diese Menge Sauerstoff betrug also

~5.9 X
n,.

= 5.4 mg. Nun war nach dem Titriren das Gesammt-

volum der FtBMigkeit 530 ccm. Wenn mau annimmt, das die hinza-

gekommenen 30 ccm diettetbe. Concentration an Saaefstoff wie daa

Wasser selb8t haben und diese Annaume kaon nur einen Febler der
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ïweiten Ordnnng im Reanttat verarMchen eo waren in 530 cent
WsMer 5.4 mg Sanerstoff enthattet), also in einem Liter bei 772 mm

Druck 10.2 mg.

Vergleichen wir dièses Reeuttat mit den Bestimmungen von
Roscoe und Lunt. welche Hr. Thresh in Miner Abhandtnng mit
Miner Mcthode in Vergteich zieht, ao ergiebt sich eiue t)e<ï)icbe

UeberciMtimmung. Roeeoe und Lont fanden bei )5<'C.uod76~mm
6.96 ccm St)m-rsto<r,NPT. atM 6.96 X !.<3= 10.05 mg. Reducirt
man dieaen Werth aaf den Druck von 772mm, so betfomntt m!M)

)').~ mg, ganz wie wir ea gefunden batten.

Wenn man die Schttffer'acbe Reaction prûft in Bezug auf die

Beetimmnng des Sauerstoffgehalta des WaMeri~), ao ergiebt sich,
daes zwar der Saueratoff qnantitativ ubergetragen wird, dasa aber der
Endtiter nicht mit der grfiBStenGpnauigkeit zu beobachten ist; obfn-

drein braucht man mehr Nitrit, um die SaneKton'5bertTagaag voUatan-

dig zu machen. Aus beiden Grûnden iat in dieser Minaicht die Jod-

hatiamreaction vofituiiiehen.

4. Vergteiehung der Empfindlichkeit beider Reactionen.

Die Vpreache in dieser Richtung angeetettt, wurden vorgpnommt'n
in grosafo Bechergtasern mit je einem Liter Waseer. Das Wasser

warde sofort mit Petrn)enm riber8cl)ichtet und obendrein w~rden die
Hecher mit einer ein~efetteten GtaBSc);eibe zugedeckt. Wir mochten

dringend empfeblen, nur immer in dieser Weise za arbeiten. Die

FarbenerMheioMgen, beaondeM bei vergleichenden VoMuchen, iaMcn

aich nur gut beobachten bei grossen Mengen Wssser. nod die Ab-

sperrung der Laboratonamatmosphat'e bcugt der Trubuog der Re-

uctionen durch in der Luft sich befindenden Chlor, N:0s, etc. ab-
solut vor.

Auch wo))en wir darauf axfmerttMm macben, dasa bei beiden
Reactionen Eesigs&nre verwendet werden so)t und nicbt Sehwp-

fetaSure, denn letztere Saure vernreacht bisweitea bei der Jodkatiutu-

amytamreaction scbneU eine Farbe in einer DiiMigkeit, welche gar
kein Nitrit entbStt, indem dos Sch&ffer'sche Reagens oft eine B):t))-

farbung von ihr bekommt; dif Essigsaure dagegen ubt dergtpicben
at<irende Wirkung~n nicht aua.

Bei nnaeren Vc~nchen bekamen wir noch Res'))tate, deren Be-

(irtheilting keiae Zweifel zuliess, weno dM Wasser pro Liter O.Cmg
Kaliumnitrit enthielt.

') Zn diesemXweAobringt mnn in dasWnssoreinen bekannten Ueber-
echuMvon K~FoCyti,EetxtNitrit hinzu und H}80<, und titrirt nach einigor
Zeit mit PernttnganattosaBg. Es versteht aich. daMauch jetzt die F)!)M)g-
keit mit MaseigemPMeMna~rschichtet werden soli.



937

tne Ka)i))mn!t1 L Wa~er -+. 0.6 mg Katiummtrit, bei Luftabeperrong ver-
setzt mit Jodkalium, Amylum und EMigxaure, zeigte aogt'obtiektich
V)o!ettfarbang; nach 3 Minuten war die Farbe oeMt)Maa.

1 L Wasaer ohne Nitrit und ohne Laftabaperrong mit
Jodkalium, Amylum und EsaigsSare verMtzt, war nach 3 Minuten
eparwexe violet, nach 5 Minuten fing es an Maa tu werden, nach
10 Minuten war M ganz <)ent!ich blau.

IL Waaeer ohne KitrU, aber von der Luft durch Pe-
troleum und Gt.~cheibe abgeaperrt, zeigte nach 20 Minuten
schwache ViotetNrbunK, ..ach einer hatbm Stande war es deuttich
\')o)et.

AM dieaen Versachen prbtth di~ Empfindlichkeit der Reaction
und auch der Nutzen der LuR~b.-pt-rrung.

Die Anwendbarkeit der SchSffer'Behe.. Reaction wurde MhtMM-
lich durch folgende Experimente te~e9tet)t.

1 L Waeser cnthattend 0.6 mg Kaliumnitrit wurde mit Petroteum
QberscLicht~t und verMtzt mit O.t g K~FeCy. ~d etwa 1 g Eeaig-
Mare. Die Fta~Bigkeit war anfangs ganz farMoB; nach 3 Minuten
war eine schwacbe Getbf&rbungz). beobacbten, welchenach !5 Minuten
a~hr stark war, und nicht mehr zunahm.

L Wasser obne Nitrit und ohne
Laftabsperrang, eer-

Bet~t u,it derse1ben Menge der Reagentien, war nach 5 Minuten ka..m
wahrnebmbar gefârbt und erst nach 2 Stunden deutlich gelb.

119L WaMer ohne Nitrit, aber bei Luftabsperrung fing nach
K) Minuten Mcb M farben an, aber die Farbe nabm in einer Stunde
nicbt mehr zu ao tntensitat.

Aaa diesen Verenchen erhe)tt, dass, wenn man mit je einem
Liter WtMer und bei Luftabaperrung arbeitet, die Seb&ffer'Mhe
Reaction sieh ebenso gut verwenden tasM wie die Jodkaliumamylum-
reaction, tu.ch wenn daa Wasser nur 0.6 mg Kaliumnitrit, also etwa
0.2 mg is,0!, im Liter enthEtt. Dabei scbei.t die SehSffer'ache Reaction
einen Vor~g vor der anderen z~ haben, da, indem letztere bei )ang.r<-mSteben des WaMers M einem Vermnthea auf Nitrit AntaM geben
kônnte, die Scbaffer'eche Reaction kaum fatseb interpretirt werden
kann. Jedenfatto iat CBgeboten, immer Btanco-VerMche mit reinem
Wasser anzasteXen.

5. Bei Gegenwart von Eisen, Blei und Zink kaon man das Wasser
mit etwas Natrinmcarbonat a.fkoehen und filtriren, ohne dass das
Nitrit ganz MMt8rt wird. Doch ist ea erwiinsct.t.dM Aufkochen mit
geringen Mengen WaMer vo.~nehmen. Nach Filtration, Abk0h)en
und AMauern zeigte die FtSMi~eit mit dem SchSffer'Mhen
Reagens die GetbRtfbaag.
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Beim Eindampfen mit Nairiumearbonat wird dagegen daa Nitrit

v"))igMMt5rt.

Doch war es uns mogticb, dnrch Eindampfen die Ftaaaigkeit
empfindlicber su machen, indem wir aie erat versetzten mit ein wenig
Permanganat und Schwefetsaure, und nuch v!erte)atBndigem Stehen nach
Zuaati! von etwas Alkohol und Natrontauge eindampften bis zu

gt'ringftn Volum. Von der hinterbliebenen Menge wurde ein Theil
mit Bteischabe mSesig erhitzt, und naeh dem Erkalten mit einigen
Tropfen FerroeyaakathtmtoauNg und EsMgs&ut-eversetzt, es trat sofort
f)~e sehr starke Reaction ein. Ein aaderer Theil wurde in der ge-
w<ihn)icheo Weiee mit concentrirter Schwefetsaore und Ferroaattat
bfhandett: der bekannte braune Ring zeigte sicb sofort.

Ein Kontroth-ereuch mit reinem Waeser, behufa Ermittlung
etwaigen EinHaMes der L~ augaeteitt, ergab eine Mbwaehe
Scbaffer'sche Reaction, aber nicht den Nitrat-Ring. Es wird sich
a)fo empfehlen, wenn man auf diese Weise arbeiten wi)), immer einen
K<'ntroHvereuchanzMtetteu.

G. EiaHaBsderGegenwartvon Waeserstoffperoxyd.
Ein Vorzag der Sobaffer'scben Reaction gegen die Jodkalium-

a)))y)an)reactionist, dass erstere weit weniger empfindfich ist f6r die

Virkuxg von WaMeretofîhyperoxyd.

Wasser, welches soviet WaMerstofThyperoxyd eutbieit, dass es mit

KiCr~Oy,HtSO~ und Aethe)' noch eine schwacbe, wenn auch sehr
dcuttiche Reaction gab, zeigte mit dem SohSffer'schen Reagens erst
nueb einigen Minuten anfangende GetbfSrbung, mit Jodkalium und

Amytnm dagegen sofort eine Violetfirrbung, welche nach 10 Minnten
btaa geworden war.

7. Einfiusf! von Nitraten und Satpeterfi&are.

Wasser, das etwas Nitrat enthiilt, gab mit keinem der bfiden

Reagentien Fârbung.
Freie reine Sa)peteNaare. in zif-mticher Menge zugesetzt, mft mit

beiden Reagentien nach 15 Minuten schwache Reaetion hervnr.

8. Zusammenfaseung:
Wenn wir die Resuitate der Untersuchung in kurzen Worten zn-

MmmenfaMen, 90 ist dae Ergebniss folgendes:
Die Schaffer'Bche Reaction steht an Empfindlichkeit der Jod-

hatiamamytamreaction nicht nach; dabei giebt erstere in geringerem
C)-!tdeAntase zur Mschen BeairtbeitQng der Erscbeinungen, indem sie
weit weniger beeinnMftt wird von WasserstofTbyperoxyd und von ge-
iëster und atmoephSriMhfr Luft.

Das Arbeiten mit groMen Mengen Waaser bei Mrgfattiger Luft-

absperrung ist sehr zu empfebten; anch sot) man nie untèrlaseen,
KontroUveraucbe mit reinew Wasser :H)zas)e))en.
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SeMieMHchsei nooh bomefht,dtt~ der Wttht'Mheinlichkeitnach
die ScbSffpr'ache ReactionMchtMMhrvonorgaaiacheoSMbstaoMn
gctrabt werden wird, wie die JodkatiamatnytutBreactiott.

Atnatet-djttt), UniveMitËMtftboratorium.MSMt89!<.

180. A. voa Planta und E Sohalzc: Ueber Stachydrin.

(ËiN):egftof;ettan. 30. Mttrz, mitgetheiltin der Sitzang von Hra. W. Wi)t.)
Wie schon fruher von uus mitgetheitt wurde1), kann man ans

dem Saft der Wurzelknollen von Staehy8 tubehferaaaaMrGtatamin,
Tyrosin und Stachyose ancheinestick~toefbattigeot-ganiecheBMo
abscheiden, welche in den Reactionen dem Betaïn g!eicht. Wir sind
jetzt im Stande, uber dieselbe nabwe Angaben za machen. Soviet
wir bis jetzt ermitteln konnten, iet dieae Base, welche wir Stachy-
drin nennen wollen, mit keiner frSher dargestellten chemischen Ver-

bindung identisch. thre Abacheidnng und ihre Trennnne von einer
zweiteo in den StaehysknoHen sich Bndendfn Base gelingt nach fot-
gendem Vorfll.bren: Man verMtzt den aM den zerkleinerten Stacbye-
knollen durch AuspreaMn und Nachwaschea mit Wa6Mr gewonnenen
Saft zur Entfernung von EiweiMst~n, ot~aniacben Sauren etc. mit
RteieMig, siinert das Filtrat vom Bieiniedereehiag mit Sehwefeteaure
an und fugtdann Pboephorwolframsaare zu. Der durch dieMBReagens
bervorgebracbte Niederachtag wird abfiltrirt, mit verdaonter Scbwe-
felsâure ausgewaschen, ijwiMhe))Fiiasspapier abgepreMt und sodann
in der Kâlte mit liberschlis8iger Kalkmilch behandelt. Die von den
Hn)oe!icbenCa)ciun)verbindanK6n abOtrirte FluMigkeit neutratiairt man
mit Satzsaure, UMbde~ zuvor daa aberechuMige Catcinmhydroxyd
durch Ein)eiten von KobtenaSore beseitigt ii.) dunstet aie auf ein ge-
riugeB Volumen ein nnd fugt Goidchtorid x.t. Anfanga entstebt pine
dut.ke~ getarbte Fattung, welche dureh Fittration beseitigt wird; das
Filtrat giebt auf weiteren Gotdebtorid-Zuaatz einen heUer gefàrbtea
Niederschtag. Deraetbe wird abfiltrirt und durcb SchwefetwaMerstoff
zerlege. Die vom Scbwefelgold ab6itrirte Losung liefert beim Ver-
duMte.) grosse prismatische KrystaUc. Nachdem dieselben darch Ab-
presseu zwischen Fliesspapier von der Mutterlauge befreit wordeu
s:Dd, toat man sie :n absolutem Atkohot und fSgt dieser LoftMagwein-
geistige Ptatiuchtorid-Soiutton zu. Der dadurch hervorgebraebte gelbe
Niederschtag entbStt zwei PIatindoppetaat~e, welche eine sehr un-
gleiche Loatichkeit in Waeser besitiien und sich daher dureh wieder-
boite KryataHisation trennen tasseo. Das it) Waeser leichter Xi~iche

') Di~e Beriehto2!t. )(,98, sowiel.andw. VersuchMatio~en40, 2!0.
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Doppt')M<z, welches aich in w~'it grôs8erer Mcnge vorfindet, ats das

andere'), ist daxjenige des Staehydrina. Das bei Zer)eguog dièses

Doppeisakee erbatteue Chlorhydrat des Stachydrins konnte woht

achon ais eine reine Sobstanz MfgMehen werden; um jedoch der

voUigen Entfernung der zweiten Base sicher au sein, haben wir es

noch in daa schwer JSsHcheQ')eck9)iberdoppe)ea)i! ubergefShrt, letzteres

ans Wasser omkrysKUieirt und Mdann wieder mittete Schwefetwasser.

stoffs zerlegt.

Bine andere, znr Abscheidung des Stachydrins geeignete Methode,
deren Einzetheiten in einfr demoaehst erfolgenden aMfahrtichefen

Pnbtication mitgetheilt werden sollen, bestebt dam), dass man die ge-
trockneten nnd xefkteioerten 8tachy9t:n"))en in der Warme mit 90 pro-

centigem Weingeist extrahirt, den Extract in geeisneter Weise reinigt
nnd achttesstieb daa Stachydrin ans weingeititiger LoMng durch Mer-

eunchtorid auaRtttt. Das aus den) M erhaltenon Queeksilberdoppel-
eatz gewonnene Chlorbydrat wird doreh Krystallisatlon gereinigt.

Dass die in sotcher Weise dargestellten Prâparate von 8a)z-

saurem Stachydrin einheitliche Substan~en waren, kann kaum be-

zweifett werden. Denn es besassen nicht nur die aus verscbiedenen

Krystidtrractionen dargestellten Pfatin- xnd Golddoppelealxe dcn

gleichen Gehatt an Platin bezw. Gold, sondern es zeigten anch die

aus zwei Fractionen des Qttecksi!berdf)ppe)sa)zfs abgeschiedenen

Chiorhydmte den gleichen Chlorgebalt. Auch besassen a!)e Praparate
dus Auaseben homogener Sùbstanzen~).

Das Chlorbydrat dea Stachydrins krystallisirt in dnrch-

sichtigen, Itiftheetandi~en Prismen, welche sich leicht in Wasser to~en.

Es zeigt gegen die sogen. A)ka)oMreagentien dae gleiche Verhalten,
wie eatzstares Beta<n, anterscheidet sich von testèrent aber durch

feine ZMamn)enMti!Mg nnd dnrch die Lcstichkeit in kaltem

abaoiatefn Alkohol. DieAoatyeeeineaeorgfattiggereinigtPnPra-

paMta gab Resultate, welche der Formel C~H~NOsHCt entfprpchen~.

!n der einen der von uns rerarbeiteten Sorten von Stacbyekuo~cn
fehhe sogltrdie zweiteBase,deren PiatindoppetsaJxachwer tostiehin Was~r
ist. fast vottst&ndig,so dMBin diesomF~Hedie ReindarsteOun~des Stftfhy-
drins noch leichter WM.

Es istmogHcb,dus demRohproduct etwas saizsaures Cholin bei-

gemoegtwar, doch ist dieses zerBieBstioheSalz ohne Zweifel beim Umkrv-
etttnjMMBnnserMChlorbydratsin dio Mutterlange ubergagaûgenund mit dor
letzteren cntfernt worden.

Herr Dr. E. Winterstein, Assistentam agncattarcbenMMhenLabo-
ratoriam, hatte die ûefMigtteit.,alla erhrderiichen KohtenstoH-,WaMerstoB-
und Stic)t<totfbMt.immun){eoaasxufBhten, wofnr wir ibm DnsernDank aus-

xprechen. Der Stickstotfgehattwurde nach der volumotrischenMethode
bcetimmt.
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Bor.ProMt)t6:C4)).80, H7.80, N7.80, OH9.78,
Gof. » 4H.35,46.10, 8.84, 8.39, 7.98, 8.12, » 19.75, 19.67.

D<~ Chtoroptattnat des Stachydrine, aber desaen Dar-

ste)h)ng oben Mhon eine Angabe gemachtwordenist, krystaUtBittaus
der waesrigen LSMDg in Beb)- MhSnen, grossen, orangerothec Kry-
BtaHen,welche 2 Mol. KrystaUwaeser enthalten (ber. 4.9, gef. 5.0 pCt.).
Die Analyse des be! t00–10&<' getrockMten Satzes gab Reeultate,
welche der Formel 2(C,Ht:)NO<, HCt)PtC)< entapreoben.

Ber. Proceate: C 2-t.t6, H 4.03, Pt 27.94.
Oef. » 83.88, e 4.32, » 28.06, 28.16, M.t), 28.18.

Der GNte des Hrn. ProfeaMr K. von Hausbofer m M6nehe«
vcrdanken wir eine kryatattographische Untersuchuog dieaeB Salzes,
welche fotgende Resuttata tieferte:

'KryMattoyatem rhombiach.'tnyet<M)oyBH!Ut tHomotSCt).

Axenverh6)tni<Ba b: c = 0.6082 1 0.8277.

Flache Pri8mon der Combioatioa OP(OOt)=e, [

<cPV,(2lO)==q, ~P(ti0)=p, ~Poo(0t0)=b,

Pac (0] ]) == r. Die PtSchen von p eehr onvoUkomm

gemeMen berochnet

q b==(210):(OtO)T=~tOG"M' – –

r:b~(OH):(010)="t29 37 –

p:b=(tt0):(0t0)= 120 45 120"40'

p:q=(HO):(2)0)t= 165 41 165 37

p:r==(I)0):(Oll)== 107 22 10859

Ebene der optiachen Axea paraUel ooP oo (100). Auf c er.
heint im Knnnoknn ~nn~ant)!fh~ <to«ïnt~n-t. t.j– <

~ucuo Me* u~uBtiuou ~txeu parattet oor oo ~tuUJ. Ant c er-
acheint im Konoakop (andeudicb) das InterferenzbHd beider Axen.<«

Dae Chloraurat des Stachydrins scheidet sich ats gelber
Niederschtag am, wenn man die Meaog des Chlorhydrate mit Gold-
chlorid versetzt. In beissem WasBer iat M tSstich; ans dieser LSeang
krystallisirt es in kleinen gelben Prismen. Der Goldgehalt enteprlcht
der Formel C,H,!tNO,, HC), AuCta.

Analyse. Bor. Proc.: Au 40.75.

40.87, 40.91.
Die fraie Base, dargestellt durch Zedeguag des CMorhydraM

mitteh Sitberoxyds, kryatallisirt ans WM~er oder ans Weingeist in
farbtoseu durchatchtigen Kryatallen, welche an der Luft zeraieseen,
im Trockenschrank unter Verluat von KryataUwasser weiM und un-

darcbMchtig werden. Die waaarige LSsmg deraelben reagirt nioht t

alkali8ch'). Für eine zuvor bei 100" getrocknete Probe der Kry
stalle wurde ein Schmelzpunkt von 210"gefanden.

') Wenn wir trotzdem das Stachydrin aiB eine Base beMichnen, so
atOtzea wir am dabei auf das Verhalten, wetohMdMserKSrper in seiaea.
Verbiadnngenzeigt. DM Gleichegilt so z. B. auoh {5r das Botain.
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AttMer in 8einen Reactionen gleicht das Stachydrin dem Betaïn
aoeh darin, dass es ~ernieMtiche Kryetatte bildet deren LBsang nicht
alkalisch reagirt. Nach der von uns aufgestellten Formel ist es aber
kein Homologes des Botaïns. Letzteres konnte der FaU Min, wenn
die Formel C?H)sNO: für das Staohydrm «cnehmbar ware. Aller.

dings iiegen die am die8er Formel moh abteitenden Gehattezahten
den bei den Analysen erbaitenen Re<a)taten ziemtich nahe; doch ist
in allon Fatten weniger WaBBerBtoH'gefanden worden, ale jener For-
n)ei entsprichtl), wahrend bekanntfich die Analyse fOr den Wasser-
sto<f in der Regel etwas zu hohe Zab)en liefert. Wir gtajben daber
die Formel C,H,!)NO~ ais die wahrseheintiobere ansehen zu müssen.

Wir botfen, daes es uns mBgtich sein wird, doreh weitere Unter-

stchnngen die Constitution des Stacbydrins au&ukiSren.

ZSrich. AgricatturchemiMhes Laboratorium des Potytechnikome.

181. E. Sohunok und L. BhtrchlewBki:

Zur Xenntnlss der Phlorose.

(Eingepmgenam 8. Aprit.)
Im Naohfoigeoden erlauben wir uns in aller Karise daa Refiultat

einer erneuten Untersuchung des Phtoridzinxuckers mitzatheiten. Die
Wiederaafnabnte des Studiums der genaonten Zackerart motivirt sich
dnrch den UtMtand, dass die in der Literatur vorhandeaen Angaben
nicht abereinstimmen. Hease hR)t sie nicht fBr d. Glucose, da er
nicht ein hrystattisirtes Anbydrid dantellen koonte und ein hteineres

epec. Drehangsvermogf'n fand. Rennie~) hingegen nnd Fischer')
konnten keine Gronde für die Abweisuog der Identitât des PMoridzin.
zaehera mit der d. Glucose auNnden. Rennie fand namtich fast
dasselbe DrehnngsMrmôgen wie fûr d. Glucose und stellte das Gluco-
Mzon (wie auch Fischer) dar, welches den Scbmelzpunkt 205" besass

(die Analyse wurde nicht ansgefShrt).
Die Angaben ~on Rennie und Hesee scheinen sich da8 Gleich-

gewicht zu halten, denn die 'PMorose< figurirt immer noch in Lehr-
und Handbûchern '). Bei dem grossen Interesse, welches das Studium

') DieFormeldes Chtorhydrats,C,H,:NOt, HO, z. B. verlangt46.28pCt.
C, 8.81pCt. H, 7.71pCt. N und t9.55 pCt. CL Der WaoMrstcagehaitist
demnachum 0.5 bis 0.6pCt. h6hor, ak er fiir dae Chlorhydrat unsererBase
gefundenwarde.

') Aon. d. Chem.n«, 144, ti)2, t73.
Joarn. of the Chem. Soc.5t, 636. <)Diese BeriehteX), 988.

ToUens, HandbMh der KoMenhydnttep. 161; Beiietein, Handb.
<<.erg. Chem.2. Aufl. r, p. 842.

?
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der in GtyooByden vorkommenden Zuekerarten Mr une besitzt, mosstea
wir in die Phtoridiiiozuckerangetegenheit endgOtig Ktarheit za bringea
snchen.

Wir fanden, dass tbatsiichtich die sog. Phlorose mit
der d. Glucose identisch ist.

Dies ergiebt sioh aua Fotgenden):
1. Der PhbrideiMucke)' bildet io) GegfnMtz zar BehMptuog

von Hesse ein krystallieirtes Anbydrid. Schn)p. !44–t45<

Analyse: Ber. fiir (~H~Oe.

Procente: C 40.00. H 6.66.
6ef. » i) 39.76, 6.90.

2. Die Fehting'Bche Lii~ung wird ebeneo stark reducirt wie
vit) d. Glucose. Gefundon 1 mg Zncker reducirt 1.9 mg Kopfer.

3. Das Osazon bat die ZaeamnteMetimng: CMH}j)04N4 und
echmitzt bei raschem Erhitzen bei 205".

Analyse: Bor. Procante: C 60.3, H 6.14.
6ef. » 6(),a0, x 6.26.

4. Das nach der Raoult'achen Methode im BeokmaBn'schett

Apparat beetintatte MotecotMgewieht ergab sich za 196 wShrend <Sr

CeHttOe aich 180 berechnet.

5. Die GahrucgttfShigkeit entsprlcbt derjenigen der d. Glucose.
1 g PblondMMtMke)- entwickelt 0.460 g COs.

6. Der 8chme)zpunkt des Hydrates lie bei ca. 88" and dMsetbe
wird bei 105" voHstSndig entwassert.

Analyse: Ber. fEr Ça 6~0, + H))0.

Pmcente: H<0 9.09.

Sef. 9.03.

Dieses, von dem Hesse'sehen abweicheode Resultat, bewei8t,
dass dieser Forscher kein reines Produet unter den Hânden batte.
Es ist mogMch, da88 die von Hpsse in der Losung seines RohKuokera

vorgefnndenen Pitzfaden durch ihren LebensproceM Ver)inreinigangeo
in die Los~ng brachten, die spater dem Zucker so fest anhafteten,
dass aie nicht entfernt werden konnten.

Die hier mitgetbeilte Untersuchung wird in allen EinMtnbeitea
zasammen mit den Resuttaten des Studiums des Datiscin-, Salicin-,

Lapinin-, Epheu- und Robiniozuckers, sowie des Zackers einea neuen

Krappgiycosides an anderer Stelle mitgetheilt werden.

Kersal Mancbester.
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t82. Robert Otto und Julins Trôger:
Notta über die Batatehung von DiphenylaulfonathytSther und
der entspreohonden Totylverbtndung bel Einwirkung von Kali.

tauge auf Aethy1endiphenyleulfon bezw. Aethylenditolyleulfon.

fAus dem LaboMtoriumfur eynthetische und analytischeChomieder
technischenRochschutezu Brttunsoaweig.]

(EiagegMgecam 8. April.)

lu seiner Abb~ndjung: 'Ueber Aethytendiphenybatfon und

Aetbyiendipm-atotyisutfm) ') bat der Hratere von uns hinmcMich der

Ectatehang des Pheoytau[{bnathylit)kohote u. A. angegeben, d<tMdièse

Verbindung sic)) glatt, gMoass der Gteichuog:

CH,SO,CgH,
Ka OR =

CH,SO,C.Hj)
-i- CsIis Ku 509,

CH,SO,C<,H,
+ ~OH

= cH,OH
~SO,,

neben 8ui8nMnrem Salz ans dooj Aethylendiphenyl8ulfon bilde, weno
mau dM 8ut<cn in etwa der 6facheu Mange Waaser bei WaBaetbad.
warme mit einer nach und nach zuzufSgendeo 33procent)gen Kalilauge,
noter Vermeidang eines UebeMcbusses dersethec, zersetzt. Neuerer

Beobachtung gegecuber kann neben dom Alkohol unter dieaen Ver-
hSttoMaen anch der entsprechende Aetber sich bilden, dessen Ent-

stehung Mher schon ein Mal w&brgenommen wurde, als Mr Be-

achieunigung der Zereetznng.des Sulfons dièses mit einer coucentrirteren

Lauge behandelt wurde (a. a. 0.). Ans etwa 60 g des auf die an-

gegebene Weiso dargestethen dickBOesigeu Prâparatea, das ïunachst

als reiner PheayJButfonaikobot angesehen wurde, scbieden aich nach
und nach etwa 25 g aosehntieher Krystalle ab, die nach Trennung
von (dem BBesigen Phenyisutfonathylatkohoi und einmaHgem Um-

krystaitisiren aua eiMemGemenge von Alkohol und Benzol den 8cbmeii!-

punkt (69-700) und auch die elementare Zusammensetzung des D!-

pheayisatfon&thyMtbeM: CH:SO~C<H.. CHi). O. CH! CH~SOiCtHt,
zeigten.zeigten.

Analyse; Ber. Pr<Mente; C 54.2, H 5.1.
Gef. » < 54.~ » 5 3.

Da eine spontane Bildung des AetbeM ans dem Alkohol beim
Stehen dea Prâparates im geschtosseneu GefaMe nicht woht angenommen
werden kann, weil dabei sicb Wasser batte abspalten mSBMn,solches
aber nicht wahrgenommett wurde, so bleibt nur die Annahnte ubfig,
daas unter Umatandeo der Aetber sich neben dem Alkohol unter
den beregten Bedingangen bilden kanu, entgegen frSherer Ansicht.

Dorchaus im Einklange mit dieser Annabine steht die weitere,
bei dieaer Gelegenheit gemachte WahrnehnxiNg, dass ein aM Aethyieu-

') Journ. far prakt. Chem. N. F. 30, 171 und 321: diète Berichte 18,
JM. 66.
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Mdhng mit Kat!)ditolyleulfondurch Behandhng mit Kalilaugaerhattenes PrSparat,
welchesnacheei)terDar8te!tot)glediglichausbel 54–55"echmelz9ndem
Tolyhntfonathy)atkoho!batte beatehenBoUen,dorchfractionirteKry.
etaUiMtioneine wesentlieheBeimengongoiner hShar Bohme~enden
VerbindungerkennenHeM,die nur ais identischmit der in reinem
Zustande bei 83-840 echmetzendanVerbindungaogeMhenwerden
-kaon, welche ln der oben erwfthotenAbhMdtongah Product der
Einwirkung Mhr concentrirter Kalllauge auf AethytenditotyJMtfon
beschriebenwordeniat nnd sehr annSbrenddieZasammemetzangdes
DitolytanIfonSthytStheM:(Cs 8480.)~0, zeigto.

Das neaerd:ngBerbaltene Produet,welchesiiwiechet)75 und 83"
Mbmotz, enthiett 57.5pCt. C und 6.0pCt. H. Daa Mhere ergab
57.1pCt. C und 5.4pCt. H. Die Formel verlangt 56.5 pCt. und
5.8 pCt. H.

In der mehfftcherwShntenAbhandtonggeechahaucheiner bei87.5
bis 88.5 achmetzendeoVerbindangErwâhnang,wetohesieh ale Prodoct
der Etown-kMgMhr ooaeentnrterKalilaugeaaf Aethyleodiphenytsat&n
ft-gab,und, da sie die ZMatnmenMtzangdes DipheoyisoIfoaathyiatbeM
zeigte, ats aine mnthmMMtichmit dieserbei 69–70" Mhmetzenden
Verbindungpolyniereangesprochenworde. DemgemaaBmueetedae
schon erw&hnte,auf analogemWege,durch Einwirkacgsehr coneen-
trirter Lauge aus Aethy~end:to~y~ea~(bnerhaltene,bai 83–84''Mhmet-
zende Prodaot ats der jenem potymereo(?) Phenyhatfon&therent-
sprechendepolymereDitotytsotfon&theraogesehenwerdeo. Nacb der
in dieeerMittheilungberegten, neaerdingsgemachtenWahrnehmnng,
der zu Folge die fragiioboVerbindungunter BedingungenaaBdem

Aethytenditotylealfonborvorgebenkann, welchedenengtetchan,die
aus der entepreehendenPheoyivorbindungden MzweifethaftenDi-
phenytsatfonSthytathcrentatehen tasaen, muse man begreifiicb die

Totytverbindang ats die diesem enteprechendeVerbindunganBehen,
die Mbere Annabme,dass Medamitpolymersei, aa<gebeo.

183. 0. Widman: Ueber eine nene Methode, unaymmetrîsohe
Derivate von PhenyIhydrMin darBoateUen.

[Yort&ntigoMitth~UMg.]

(Eing~ganget!am 8. April.)

Schon im Jahre !887 begann ich eine Arbeit, welche die Dar-

stellang von neaen Triazin- und Tetrazinverbindungen aaa dem Pheayt-
hydrazin zum Zwecke hatte. Ich wollte dabei zunSohat von gewiMen
a-Derivaten des PhenyIhydraziM ausgehon und maaste mich dMhatb

Btrkht<i<).D.chom.CeMU)tc))~.j!.),r;.X)[Vf.1. 62
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hode f8r die DMnach einer gaten Methode fSr die DaMteHang von aolchen umeehen.
Die einzige damata und noch bis jetzt bekannte, die von MichaBtis

autgefandene, hatto sich zwar in maoohen FS))en sehr gut bew&htt, da
aber dM Au8gangematerial, das Natriumpbenylhydrazin, einereeits
siemlich beschwerlich dMzaatcHen and andererMita zttfotge Beiner
Eigeoechaften etwas anhaadtich ist, lag mir dafan, eine bequemere DM-

MeHHngeweieezu finden. Eine solche t~nd ich auch binneu KarMm.
Sie bestebt darin, dasa des PheoytbydraMn zuerst acetylirt und denn
mit der Hatogenverbindoog ainee beliebigen Radiers behandett wird,
wobei das naoe Radical in die a-Gruppe hereintrltt. Kocht man dann
die M erbaltene Verbindung mit verdünnten Sauren, so wird Me teicht

verseift, indem auffallender Weise die znorat eingetretene ~-AcetytgMppe
aUein heMoetritt, wenn auch die andere Grappe eio S&areradieat iet.

Man gelangt a)so auf diese Weiae durch einen kieinen Umweg
za reinen a-Derivaten nach folgenden Reactionen:

I. 2C,H6NH.NH? + (CH,CO)90 ~aC~HtNH.NHCOCHi, + H<0

il. OBHSNH.NH. COCUS+ RCOCI NHCOCHa + RCIH.
C.H, NH.NH .COCH, + RCOC! C.~<~OCH,

III. QHSN<NHOOCHs+HOO_C6HbN<NH9 +CHSCOOH.HI.
C~N<~OCH, + H,0 C.H.N<~ + CH.COOH.

Die Reactionen verlaufen ilberbaupt eehr teicht and die Ausbenten

sind befriedigend. Die Reaction 11 fûhrt man am besten 90 ans, daM
man das Aeetphecytbydrazid mit Benzol ubergiesst, daa Chtorid oder

Bromid zusetzt und das Gemiacb onter RSckHoMkuhter im Wasserbede

erhitzt, M lange noch Halogenwasserstoff entwickelt wird. Zam Ver-
epifen nach der Reaction IH wendet man am beaten ziemlich ver-
dannte Schwtifete&M-ean (gteiche Volumina gewohaHchet. verdünnter
ScbwefeMure und Wasser nebst Alkohol bis znr Auftoeung in der

W&rme) und erhitzt unter R6ckHuMkuhior einige Stunden. Beim Er-
kalten erstan-t oft die ganze Masse von dem Sulfat der gebitdeten j'<-Ver-

bindung.

Nachdem die frag)iche Arbeit aaf Grund von Zwischenfallen ab.

gebrochen worden iat, habe ich sie vor einiger Zeit wieder aafgenommen
und Mhon eine Reibe hierber gehôrender Verbindangen nach der an-

gegebenen Methode dargesteUt, ohne dass die Untersuchung jedoch
zum Abschiass gebracht worden ist. Namentlich betreSh aliphatischer
Sauredenvate môchte ich die Tragweite der Méthode noch weiter

prufen.

In dem mir heute zngegangcnen Hefte dieser Bericbte finde ich
indes8en in einer Mittheilung von Michaëtia und Hormone eine
Fussnote von Michaëlis (diese Berichte 26, 675), welche mich ver-

antaBat,Mhonjetzt die bisher gewonnenen Haaptergebnisse mit~atheiten,
om mir die angpstSrte Forteetznng der Untersuchung zu sicbern.
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In der HoNhMg, bald einenvot}sMndigenBerichterstattenzaMnnen, geheich jedochauf einen&hereBeschreibangderVemMhe
jetzt nicht ein, sonderabeeehrankemichaaf folgendesVerzeicbnieaaberdM voamir echondargestelltenVerbindungen:

1.
~-Acet.f!-pbenythyd)-azidcacetani!id. Schmp.169–170

C,H..N<COCH,
"CH,.CO.NHC6H,.

2. «.Phenythydr&zidoaeeteniHd. Schmp. 1490.

GtH<N<
~CH,CONHC.Ht

3. ~-PhenyIhydrazidoMetaniHd. Sehmp. 1440.

CeHtNH.NH.CHitCONHCeH:.
4.

M-Chtoraoetyl-cetpbenythydrazid. Schmp. 13Z".

C.H. N~NHCOCH,
~COCH,CI.

5.
«-Phooytgtycinyt-acetphenythydt-Mid. 8chmp.14l".

C.H, N~NHCOCH,
~COCH~NHC.H..

6.
<PhenytgIycinytphenytbydrM;d. 8ch<Bp.159–180".

C H NHi
~NHC.H.

7.
«-Pbenytgtycinyt-benzytidenhydïMon. 8chmp.189–190".

tCeH.. N<HC,Ht
'COCH:NHC.

8.
'ï-Benzoyt-acetphenytbydr~id. Schmp. 158–153'")

~s&~6"
COQH6

9.
«-Benzoytphenythydra~d. Schmp.69–70".

~H..
10.

«-BenzoyI.benzytidenhydrazon. Sohmp. 115–116".

C.H,V6 5'
COCa H5

MichaSHs und Frz. Schmidt!'), welche die Verbindungen8.,
9., 10. und 11. Mher in andererWeise dargMtenthaben, gebeoden
8chme!zponktdieser Verbindungzo 129" ah.

') MitMnem~MoLHtO hryBtaU:airtschmiktdieVerbindungbei9S-97"
*) DièseBerichte20, 1713.

62'
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11. K-BenzoytpheNytBemicarbazid. Schmp. 2!0–2il"

C.H.<
COCaH6'

Auch bezûglicb disses Schmetzpanktes atimmen meine Beobacb.

tocgen nicht mit denen von Michaëlis and Schmidt. Nach iboen
soll diese Verbindung bei 202–203" schmetzen.

12. «-Cttminnyt-acetphenythydrazid. Schmp. 40–42".

C6Hs. M~NHCOCH,
~<CO.C.H,.CsHT.

13. «-CumiooyJphehylhydrazid. Schmp. 63–64".

C.H,.N<~ ".H
CsHs

'u. ~Hti.

14. ~-Cuminoyiphenythydt'aiiid. Schmp. !98".

CeHjt.NH.NH.COCsHn.

15. ct-Cmainoyt-benzytidenbydrazon. Scbmp. 126"

C,H.N<~CHC.H.
~CO.CsH.t.

16. «-Cumtnoyt-phoNYtaemicarbazid. Schmp.209°.0.

C~N<~CONH.6
L-ULaHu

Uebrigens wii) ich erwShneB, daes sich die u-Derivate des Phenyl.
eemicarbazida sehr leicbt darstellen iaMen durcb ErwarmoN des Phe-

nykemicarbazide mit Saurecb!oriden in BenzoUSeong. Auf dieM
Weise babe ich dae "-Benzoyiphenytgemiearbazid (aMh nach
dieaer DaKte!)ang<methode bei ZtO–Ztt" schmelzend) erhalten und
ausserdem dae t

!7. K-Acetphenytsemicarbaxid. 8cbmp.l96–197<'

~SS~6 6.
CO CH3

A priori erscheint es wahrscheintioh, daaa mebrere von diesen

VerMudangen, wie 1., 5., tL, 16. nnd 17. in innere Anhydride aber-

geheo konneo, wodurch Triazol- oder Triazinverbindangen eotsteheo
warden. !ch habe vorschiedene Versncbe nach dieser Riobtnng ge-
macbt, bisher aber ohne poeitivm Erfolg. Dièse Veraucbe aind aber
noch nicht abgeschlo8een und ich mSchte mir aie fûr eine Zeit vor.
bebatten. f

NaturlicherweiM lag ea sehr nabe, die Anwendbarkeit der oben

angegebenen Methode auch binsichttich der Chloride zweibasiMber
Saaren zu prufen. Icb habe auch nach dieser Richtung namentlich
mit dem SoccinytchforidVersache angesteUt. Nachdem aber Michaëtis

angekûndigt bat, daea er ShnJicbe Versache im Sinne bat, werde icb
aie nicht weiter verfolgen..

Upaata, 1. April 1893. Universitatataboratonafn.
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184. Fr. Jaoobi und 0. Stoohr: Ueber ein Komooomio
(a Isotmtytpiporidin).

[HittheitungausdemchemitohMInstittttder Uo:TeK:tttKiel.]
(NingegMgenam II. April.)

Das Coniin vermagnean isomereMethylderivate,C~Ht.N zu
b.)den.je nachdemdie Methylgruppeeiotrittan Stelle eineaWasser-
MoH-atomMin den Pyridinkemoder in die 8e:t.nkette. Acht dieser
jMmarena,B<8engleichdemConiinaeeMd&MBMensein, das nennte,das am Sticketo~methylirteConiindMgegenetellt eine tertiâreBase
vor und anterscheidetsich dadurohweeenttiehvon aUenSbngenho-
meren. Bis jetzt warnur diesesletztere,das~MethytccaNn,bekaant;es kaan seiner Natur nach cioht M den eigentUchenHomologender
bchterkogebaeegerechnetwerden. Ein aotebesaber wurdeerhalten
aua dem «-hobutytenpyridin,C<,H,,N. dem Ccnd.nMti.aspr.d.ctvon a.Methytpyndin und Aceton, Qberwelchesder eine von uns)bereits fraher M;ttho;tMggemachthat. Beh~dett man dasselbein
dkobohaoherLSeungmit metaUiacheo)Natrium,so entstehtziemtich
quantitativdie secunderePiperidinbase:

CH
CH,

+4H~ ~<
HC. N C CH C(CH,),

H,C~CH .CH, .CH(CH.):
NB

XarReinigung)&Mtmandas BedaetiocspMdMctdarchdieNitroso-
\erbit)danghindurcbgeheo,indemman daseeibein FormaeinesChlor-
hydrates mit Natriumnitritbehandelt. Es bildet sich so dM Nitros-
amin ate getbrothes, in Wasser eehwor tSsHchesOel, welches in
einemStrometrockner,gasfërmigerSatire zertegt, in diePiperidin-baM zarOckverwMdettwird. ZweekmSsaiger,weil mit wenigerVer-
~t verknüpft ist die Reinigungmitt.h des jodwMMKtoN.Mren
Salzes;daa Jodbydfatdes HomoconiiMiat in kaltemWaMerziemlich
schwer t6stich.

Die reine Base stellt eine farblose,wasaerklare,dem natMichen
Coniinznm Verwechsetnâhnlieh rieebendePtBsaigkeitdar, die aach
binsichtlichihrer LSstichkeitin kaltem nnd warmemWaM.rgenMdM g)eicheVerhaltenzeigt wie dM Coniin.etbst. Ihr Siedepnnkt
dagegenliegt we.ent)icbhSher, bei t81-)M<' (Qneck~tbersaaleganzim Dampf). Das spee.Gewicht wurde gefanden= 0.8583bei 0"
bezogenauf WMMr von 4". V~eMht man damit die betr. Con-
<tantendes isomerenf-Methyleomin.so Ëndetman, dass dem «.ïao-
butylpiperidin der h.here SiedepMkt,sowieauch ein h6he~s .peo.

') C. Stoehr, Joam.fur prakt.Chem.42, 424.
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Gewichtzukommt. Der Stedepnnktdes f-MethytconiiMliegt n!m)ich

bei J77" (corr.), sein spec. Gewicht==0.8509 bei O",bezogenauf

WMaervon 4°.1)

AnatyM:Ber.nir CeH~N.
Procente:C 76.&9,H !3.47.

Gef. ? 76.2t." 13.86.

DM Homoconiinlast aich leicht in Alkoholand Aether und i<t

mit WMeerd&mpfenebenso teiohtOOohtigwie dae Coniio.

Ea iat einekrâftige,einaSangeBase,diemeistech5nkryetalliairende
8atM nnd Doppebatzeliefort.

Des Chlorhydrat, C;Ht!N.HCt, istin WMBersehr leicbt

tosUch,deagleiehenin Alkohol, dagegenwenigtëatichin Aetber. In

Benzolt5at es aioh beim Kochen und klystaMiairtbeimAbkBMenin

zarten, farbloaenNadeln aue, welche bei 194–9ô"ohne Zeraetzang
zo einer klaren FMMigkeitschmelzen.

Analyse:Ber.Procente:CI t9.95.
Gef.. t9.77.

DM Ptatineatz, (CeH~N.HCi~PtO~ ist in kaltem Waseer

ziemlicbscbwer tosticb und scheidetsich aus concentrirterenLosangen
in feinenNMeichen, ans verdannteren in taMfSrmigen,gat auege.

bildeten Krystallen ab, welche von der Luft verwittern, demnach

KryBtaUwaeserenthalten. WMMffreischmilatdas Salz boi 186–87'

onter Zerafetzang.
Analyse. Ber.Procente:Pt 28.13.

&ef. 27.89.

Des Jodhydrat, C~HteN.HJ, des Homoccniinszeicbnetsich

âne durch seineSchwedSsiichkeit in kaltem Waaoer. Aus eeiner

heiMen, waasngen Loeung kryataitisirt ea in langen, farb)oMo,

gtMMcdenNadeln oder Prismen, die auoh in absol. Alkobol leicht

aichtoMt) undbei 208–209" Mhmeizet).

AnatyM:Ber.Ptoceote:J 47.21.

Gef. 46.93.

Das Jodeadmiumsalz, (C~H~N.HJ~CdJ~, zeigt aMuoge

ZaMmmenaetzoBgwie das betr.Coniiosaizund acheidetaichzunâchet

Slig ab, eMtarrtiodées rasch kryetaHioiach,ein Verhalten, welches

vieleodieeerJodcadmiumaatzeeigenthQnttichiat. BeimUmkryataUiairen
ans WaMer erha!tman je nach Concentrationder Lôsung mehrere

Centimeterlange,pnematiacheNadelooderach6nanagebiidete,tebhaft

g)aczendePrismet),welchedem monosymmetrischenSyatemeacgehSren.
Sie schmetzenbei t31–32" ohneZersetznngzn einer klarenFtSaeig-

keit. Auch in Alkohol t6st sich daa Salz leicht.

AnalyseBer.Procente:J 56.t9.
6ef. 56.39.

') A. Faick, Privatmittheilung.
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Mt «t~~tt ~tjDueHomoconiinbeaitatgleich dem Coniin ein asymmetriscbee
Kohienetoffatom,kann a)aoin zwei optiaebactive Isomèregespatten
werden;in obiger Baseliegt demnachdie racemischeForm vor.

WendetmanandereRedoetioMmfttetan ata NatriumundAlkobol,
so werden nur geringeMengendMeet)Hexahydroprodacteegebildet.
Zinn and Satzsaare )Meenden grSsstenTheil der Pyridinbaseuover-
<iodert, ein betiSehttieheTTheil wird MKtSrt, Mdacîrt bis zum
Ammoniak. Merkwardigiet dae VerhalteogegenJodwaeseKto~Sttre.
MitHS!feder reducirendenEigenschaftendieeerSlinre soUtedae leo'

butylenpyridin,CeHnN, BbergeMhrtwerdenin dae leobntylpyridin,
CoHttN, die Rédactionabo auf die Seitenhettebeschrankt bleiben.
Docb auch hier ileasenaieh keine gNoBtigenReaottate erzieleu. Es
entetandwobl etwM der fiewiioschtenBase, daa meiete aber blieb
MHverSndertoder wurdeaoderweitigzerMtzt. 80 trat Jodmethylauf,
wodurchjodenfalte ein Theit der tertiiren Base in ein Ammonium-

jodid BbergefObrtworde.

HierCber, Sber die phymotogiMhenWirkungen dièses Metbyl-
coniins, aowie feroer aber dM Codeneatiousproductvon a-Methyl-
pyridin und Acetophenonsoll d9mn:cbst aaeMbrtichereMittheilung
~n anderer Stelle erfolgen.

Kiel, im April 1893.

t86. 8. Gabriel and A.)LbertNoumann: TTn)lagw<ingvon
Ï'htaUddorivat9n in AbMnmtUaKades Ky.Dtkotohydrindana.

[A.asdemI. BerlinerChemuchenUnivereit&ts-LnboNtonam]

(Vo-fjetfagenvonHerrnS. Gabriel).
DieVerbindangen,welcheaua PhtaMaM&nhydnddurchConden-

sation mit EaaigaSureMhydridand anderen SSareanhydfidenrMp.
S&arehydMtenbervorgeben'),sind ureprangtich

C.H,<~>CHX (1)

(X ==CO~H,C~Ht etc.)<%)rmalirt,mitbina)BAbkômmlingedesspStef
von W. WieUceous') entdeckten«y-DiketohydrindenB

c6H4< CO>CHSC.H«:~>CH9
betrachtetworden.

') S. Gabriel und A. Miohael, Dièse Berichte10, 891, 1M1, 8199

lt,1007.

') DièseBerichte20, 59S; Aen. d. Chem. 246, 3~7, (DieseBeriohte2t,
Réf. 642).
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Erst eine épatera UntersucoHog') ergab, dass die in Rade
stehenden CcndenMtionaprodnete analog denjenigen, welobe daa Phtai-

Baureanhydrid mit Phenolon und aromatischen KobtenwaBeeMtoSen.

erzeagt, ais Derivate des Phtalides aafzafasaen sind, d. h. die Con-
Mitntioa

C.H<<SX
besitten.

Wir baben oinen einfafhen Weg gefunden, die Umlagorung dieser

Phtatidderivate (11) in die mit ihnen isomeren substituirten fty.Dihe-
tobydrindone (I) ïu bewerkstelligen.

Es soHen an erstet- Stelle die einschtagigen Versuche mit der

Pbtatyteesigsitm'e beschrieben werden; es sei daber gestattet zuoachat
eine verbesserte

D<tM<~«~ der ~o~eM~fMwe

xa achitdarn. Nacb der tHteren~ VoMchnft wurde durch SetOndigea
Kochen von 1 Th. Phtatsaareaahydrid mit 2 Th. ËMiga&m'eanbydnd
und 0.2Th. Natriumacetat eine Ausbente an PbtaiyteMigeaore er-

?)ett, welche im besten Fatte, d. h. bei sorgfaMgoter Troohnuttg
der angewandten Materiatien und Gefasae, 14 pCt. vom Gewicbte
des PhtafeSut-eanhydrides betrug. Dm-ch mannigfache Vet-iinderangeo
der Reactionsdaaer und des MengeoverbattniMeB der Ausgangs-
materiatien wollte es nicht gelingeu, die spartiche Ausbeute zu ver-
bessern. GtBckticber waren wir erst, ais wir statt des Natriumacetatea.
daa Kaliumsalz in Anwendung bracbten.

Dabei macbten wir die Beobachtung, daes durch dieMSSalz nicht
nnr die Ausbeute weaontHeh erbôht wird, soudern dasa sich die

Bildung der PbtaIyleMiga&ore auch in weit kûrzerer Zeit voUziebt
ats bei Benutzung des Natriutnaatzee.

Nach einer Reihe orientirender VeMuche verfuhren wir folgender-
maassen.

30g Phtats&areanbydrid werden mit 2f)g wasserfreiem Katinmacetat:
und 40ccm EeNgeSoreanbydrid in einen Kotben gebracht; das KaHnmBaIz
muss frisch geochmotzen, aocb beiss pulverisirt und sofort in den Kolben

eingesebuttet werdeu, da es aaaaerst bygroskopisch ist; man w&rmt
non dae GeiSse auf dem Wasserbade an und taacht es dann in ein
auf 150–160" erhaitenes Oelbad. Dabei wird das Gemisch iton~chst

dSmnBssiger, f&rbt aich von dem Rande ans gelb, viojett, dann

brâunlich, kocht bald daranf heftig auf, wobei sieh die FtBaeigtfeit
mit feinen Krystanbt&ttchen erfath, nnd eratarrt naeh Verlauf Ton
2–3 Minoten zu einem zâben braunen Brei. Nachdem der Ko)ben

') S. Gabriel, Dièse Berichte 17, 2a:!t.

Diese Berichte 10, )55:
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im Ganeen etwa 10 Minuten (von Région des Aofkochene a~
gerauhnet)im Oolbade verweitt hat, Mast man abMhten and fBgt
100eomheiaBMWaeserunterUmschattdmaUmaMtchhinzo: M bildet
sichein gelber, kôrniger Brei, den man warm abCttrirt, mit heîeaem
WaMer and MhtieMticbmit Alkoboleolange aMwaecht. bis dieser
nicht mehr brann geNrbt, sondern vôllig farblos ablâuft. Das aaf
dem !?Hterverbliebenebellgelbe, kryetatUnisebePdver betragi 14-
15g, d. h. 47–50pCt. de8 angewandtenPhtataSareanhydridannd
beetehtaas PhtatyleMigeSaM,welchennr geringeMengenatkatiantSa.
licherBeinmngocgenentbStt. Mankaan die SSnredoroh Umkrystat.
tisirenans ~iedeodetnNitrobenzol reinigen, doch empaeMt e8 sieh
nieht, grSMereMengenais 5-10 g auf e:omet dieeerBeinigung za
Mterxiehen,da MMt ein grosBerTbeil der ZersetzengMhetm~l~

P&<<t~!eM{~{ittfeund ÎVo<nttmoiAy<at.
Wenn man 2g Phtalyle8sigsiurein 50 cemHolzgeiataufaohltiwmt

nnddann NneLôsung von 0.8g Natrium in 20 ccm Holzgeist all-
mahlicbhinzugiebt,90 goht die SaureMo.chat io Meung, aber bald
darauf gestebt das GemMchzo einer gelben Gallerte. Bleibt dM
GMM in einem ve~achtoBeenenKolben etwa Stunde anter zeit-
weiligemUmsoblittelnetehec.so wird es dennaaaaig.indem eich eia
feink8rmg-kry8t.)tiecher,eigelberNiedereob!~absetzt. Letzterer wird
abaitrirt, mit Ho)zgeiMgewMcbenand bei 80" getrocknet. Er iet
)eiehtin Wassermit gelberFarbe tOelîeb.

Analyse:Ber.ffirCtoHtO&N~.
Prooente;C 47.6:;H 2.38;Na 18.25.

Oef. 47.17; 2.58; t8.15.
Daa Satz bat aho die BrattoformetCtoH~OiNa,. Man Monte

aMebmen,dMe aas der Phta)ye68ig8SareC,.H<04 darch Aufnabme
vonWaMerdie zweibMieebeBeMoyteBNg-o-carbooBRuMCO~H. CeHt
.CO.CHj,.CO,H~Ct.H,Ot hervorgegangenwSre und deren
Natnaimak vcrtSge;.Hein die Salze dieser SSttre sind farblos .nd
nichtwie das vortiegendegelb gefSrbt.

Die weitereUntersuchangdes gelbenSaize~fBhrteza der Ueber-
xeagung.daes ea das

Dinatriumaalz der
'<y-D,ketohydrinden-f;.carbons&ure,
f*ft

C6Ht<:co>CN..COi,Na+ H~O,

danteitt. Der Aethyleoterdieser SSMeund die NatnamverbindaM
dMMtbeo,C,H<:(CO)~Cm.C09C,Ht, sind bereitovon W. Wi~-
hoenus bereitetworden.

Versetztman die waMrigeMBongdes Dinatriamsatzesmit ver-
dan..terEMiga.ure,so bildetaich ein bettgetber.ans mikroakcpMohen.
Naddchen bestebenderBrei, we)ebernach demAaawMchenund Ab-
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preMenbei dem VeMuohihn bei 100"ln trooknen,sioh unter Roth.
arbang zeraehtt; er wordedaherüber SohwefetaaarebiszurGewiehta.
~netanz be~aMen,bMababeraaehanter diesenUmstandeanichthellgelb,
sondernnahm eine violetteFârbungan; der K8rperwarnoohnatrium-
ha!t)g,nnd zwar aeheint er nach aeinemNatnumgehalt(gef.Procente
9.20 Na) ein sanres Salz, vielleicht Ct.HtOtNa+Saq ( ber.Pro-
cente 9.27 Na) darzustellen. Angeaichteder leiehtenZeMetzttchheit
wurde von einer weiteren UntemoehangdieserVerbindungabgeaeheB
und dae folgendestabitere PifoduetdaygesteHt,wekhee zweifollosaua
dem eben genanntenKSrper bervorgeht.

Beim UebergtOMendm Dio&trmmMtMBmit verdao~terSaiMame
entsteht ein Brei. welcher beimErwSrmenunter KohteMSureentwiek.
tang in Lôsunggeht; tetzteMacheidetwSbtendde8ErkaltensKrystalle
ab, wetcheeich d'u-chdie Scbmetzpuaktevoû 129–13!" und darch
die Analyse

Ber.Mr C~HtOt.
Prooente:C 78.96;H 4.11

Gef. » 74.03; 4.22

ats das von W. WisHeenae entdeckte

f<~
K)'-Diketohydrioden, C.Ht<QQ>CH,,

erwiesen, mithin unter Aoetritt von KohteneSureans der offenbar
sehr ieicht MrsetztichenDiketohydrindenoarbpnsSareentetandeoiat.

Wir versachtea nun dM DinatriamMtzder genanntenSture in
die entsprechendeDimethylverbindungM verwandetn,indem wir ea
in Methylalkobola.ufaohtammten,mit einemgeringenUeberschussvon
Jodmethyl versetzten ood im EinschtoMt-obrça. 3-4 Standen lang
auf 100"erMtzten. Beim Oetfoendes Robres entwichKohIenaSttre,
ein Zeichea,dass die erwarteteteRoaction nicht in der erwarteten
Weioevertaafenwar. Der rothgelbe,BBasigeRobrinhalt warde aaf
dem WaMerbadevon Ho)zgeMtbefreit und dannmitWasserdestillirt,
wobeimit demDampfe reichlicheMengenfarbloserKrystalle aber-
gingen..Letztere oehmotzMbei 103–105" unddestiltirtenonzersetzt
bei 358" anter 755 mm Drack; ihre Analyseergab:

BBr.fiirCttHtoO!).
Prooente:C 75.85;H 5.75.

&of.. JI 75.80; » 5.86.
Der Korper warde daher a~

Dimethyt-«)'.Diketohydrinden, C<Ht<>C(CH,)!

sngeaprochen,welches nacb W. Wislicenus und A. KBtztet) bei
107–108' achmilztund bei ca. 250" oiedet;in der That zeigtedas

1)AM. d. Chern.258. 80 (dieaeBerichte22, Ref.582).
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aue der vortiegendenSnbstanzand Phenytbydrazinbereitete Produot
Aa9Mhenund Schmehpunkt(t84–!87") des von jenen Aatorm be.
schnebeoenDihydrazonedesDiketobydrindenîi.DieReaction zwiMhen
dem DtnatrixtnM): der DiketchydriodencerbonaSareund Jodmetbyl
iat demnach tm Sinoe der Qteichang: C9Ht(CO)tCNaCO;Na+
2CH,J ==2NaJ + CO; + C,H,(CO);C(CH3),verlaufen.

Aehnlieh der PbtatyteeeigaSatewerdeo aach neutrate PhtatH-

C~ CHX
derivateder Formel C<H/

CO~ ~0
in welcherX einen Kobien.

wMMt-atom-estbedeutet(z. B. BeMatphtatid und Aethylidenphtalid)
durch NatrMtn&thytatin die iBomereoDiketoverbindungen(z. B.
~-Phenyt- resp. ~-Metbytdiketobydrindeo)umgelagert. Herr stud.
FeHx Nathanson bat die einBchtagigenVeMaohedorchgeMhrtund
wird darûber demoSchetan dieserStelle berichten.

1M. &. Pulvermaoher: Zur KenntnisB dM Formaldehyde.

[Ans dem I. Berl. Univ..Laborat.;eiDc~mtfjenam 13. ApriL]
Bel der Einwirkoag von vieMigprocentigem Formaldebyd auf die

heiMen alkoholischen L8suogen der drei Nitraniline 1) hatten aioh itt
der o-Reihe insefera Schwiengkeiten ergeben, ats die Bildung des

Methylendi-o-nitranilins, CH,(NHC,H<N09)!(, nur bei jedeBmatiger
Verarbeitung von <-&.1 g o-Nitranilin in erwBnaehter Weise gelang,
und auch dann war M erforderlich, die Reactionaaaeaigkeit vor der

taotirung und weit~ren Reinigang des Productes mehrere Tage eteheo
M lassen. Durch aine geringe Modification des Verfahrens jedoch
gestaltet sich die Condensation aneh in der o-Reihe weit g9netiger.
Man braacbt lediglich dae o-Nitranilin m ganE verd<tnntem, etwa
Nnf- bM MhnproMntigem Alkohol sa tSsen und sur heissen FtBasig.
keit die FormatdehydiosuBg hinznzafBgeo, um alsbald, genaa wie in
der m- und p-Reihe, die AnsMheidMg des Reactionsproductes M
beobachtan. DaMelbe zeigt nach einmaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol dea angegebenen Scbmetzp.]95' Die AMbeate betragt 86 pCt.

Daa Verhalten der drei iaomeren Methylendinitraniline gegen Re-
ductionsmittel – und es sind hierbei a!te abMchen Methoden bei den
TerMhiedenaten Temperaturen in Frage gezogen worden haben za
dem ErgebniaB gefBtrt, due mit der Umwandtang der Nitîogroppea
in die Amidograppen zugleich antef WaMenmfnahme eine Spaltung

') DiesoBeriohte25, 2762.
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eintntt. ïn atten Fillen wurde die Bildung dea entBpreeheade~
Phenyteodiaminabeobachtetund nachgewieaen.

Wie Mher') antgeteiit wordeniet, eotetandenbei der WeehMt.

wirkungzwiechenFormaldebyd eiaerMiteund Acetamidreap. Benz-
amidanderetseitsMethylendiacetamidre<p.Methylendibenzataid,indem
em MoteMtFormaldehyd in die betdeo Amidogruppenvon zwei
Motekaiender betreSandeoSNareamideeingriff. Amidevon Dicar-
bonsâuren konnten nun, wenn eie uberhaaptmit ForcMtdehydin
Reaction traten, in nxmnigfacherWeiseverSndertwerdeo. Betrachten
wir beispielaweiaedas Amid der Oxal8âure, se würe zunSohBtdie

Bildung folgenderK8rper m6gMch:

I. CON Ha NH.CO
~O.H~C~

Il. CH20
CO. NHa

H90 +
NH CO CO.NH,

"-–––––C~

III. 2CH,O --F2' CO.
NH9

= 2 H20
HL.2C~O-.2~=~,0

pH ~NH. CO.
CO.

NH.+ ~M:< co. 00. NH~ a,
Es lag somit die Hoffaung nabe, zu iutefeMantef)nngformigen

GebUdeozu gelangen. Fernerhinwar auchder Fat) denkbar, dasa
eine MethytengruppeMFdie beidenWasserotoffatomeeiner Amide-

grappe subatituirendeintrat, undendtichkonntenbeide Amidograppen
m dem zn)etzterwâhnten Sinne verSndertwerdeo.

Die dieebezCgiichenVerauche,welche mit Phtalamid,Oxamid,
Malonamidund SuccinamidaasgefBbrtwurden,haben, wie gleichbe-
merkt werdenmag, nar bei demPhtalamidzu einemneuenReactions-

product gefahrt; aiierdings ist die Umaetzung~wischenForma)dehyd
und Pbtalamid nacb keiner der rorsteheodangedeatetenRicbtungen
verlaufen.

Formaldehyd und Phtalamid.

Bei gewohn)icherTemperaturwird das Amid derPbtateSarevon

vierzigprocentigerFormaMebydtoaaogset~at bei mebrw8chent)iobem
StehentMaendes Reactionsgemengeanicht angegriffen;erbitzt man

jedocb im geMhloMeNeoRohr auf i00", M gebt das Amidnach und
nach in LSsacg. Wenn nichts Ungetostesmebrvorhaaden iet, was
bei Anwendongvon ]0 g Amid oach etwa fSnf Standen der FaU
ist, giesatman den Rohrinha!tin eine PorzettaMohate.Nacb karzer
Zeit erstarrt die FtBasigkeitkrystatliniacb. DieMassewird zor Ent-

fernung desim UeberschuMaDgewendetenFormatdehydsmit kaltem

1)DieseBerichte2~, 304.
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WaMergewMeh~n,dann abgesegeound anf Thon getrocknet. Ans
der heiMeebonzotiMhenLSsangdes ao erbaltenenProdaetee kryetat-
Uaireobeim Erkalten priMnatischeStabchen, welche glatt bei 1440
Bchmehenund denAnalysenzafotgedieZuSanonenMtzungCeHfNO~
beeitMn.

Analyse:Ber.Procente:0 6t.08,H 3.95,N 79t.
<M. » » M.86,» 3.70,» 7.94,8.00.

Bei oShererUnteraachongerwies aich die Verbindung~)a eine
S&are,ihremit wSMngen)Ammoniakin getinderWarme neutralisirte
LSsunggabmitSUbercitratein weissespulveriges,niobt Hchtempand-
HchasSitberaatz,welehee,imVacuumûber 8ehwefeieSm'egetroekoet,
die ZueammeMet~aogCoHeNO:Agzeigte:

AnatyM:Ber.Procente:Ag 38.03.
Oef. 38.35.

Demnachist die neueVerbindungaia

M h 1 tala minsâure, C6H4<
CON CH,MethytenpbtalaminsSare, C.H<<

au2u9precheo!ihre Bildungist durch eine vonder wSeenge))Form-
atdehydtSMngbewirkte partielle Verseifangdes Phtalamids zu er-
klâren, wahrandin der intact gebliebenenAmidgruppebeideWaseer-
stoffatomedurch die MetbylengrappeerBetztwordeneind.

DieMoieeatarformelwarde nach der Raoah'achen Méthodefest-
gestellt. AtaLSsangemittetdiente Eieeasig.

Ber.fitrC,H,NOjt:177.
Gef.» 169.

Die MethytenphtaiamineanreMat sich teioht in Alkohol and ut
EieeMig, ziemlich leichtin Aether; in kaltemWasser iat aie so gat
-wieontostich;zo ihrer Beinignngeignetsioh das Benzol,von wetcbem
eie in der KSitenur sehrMhwet-,leichtin der Hitzeaafgenotnmenwird.

Die SSure zeichnet sieh nicht durcb grosse Best&ndigkeitM8;
schon beim kaMen Kochenmit Waeaer tritt deutliche EntwicklungvonFonMtdehydMfaad ans der wSMrigenFMMigkeitscheiden sich
dann MhoneKrystalle a)M,welchednrchihren Scbmehpuokt (230")
sowie durch sonatigeEigenacbaften(Sublimationund Bildung der
cbMakterMtiMhenKaliumverbindung)ala Phtalimiderkannt wurden.
Man darf daher, um dieseZersetzungder MethytenphtataminsSara
durcb Wasser, welchea))m&hUohauch weit onter dem Siedepankte
dosselbenvor eich geht, zo vermeiden,beimNeutraliairenmit w4ss-
rigemAmmoniakbehafeDarstellungdes Silbereatzesnnr in ganz ge-
linder Warmearbeiten.

Formaldebyd und Oxamid.
Diese beidenSubstansentreten auch bei andaoerndefDigestion

bei 100" oicbt mit einanderin Reaction. Erst nach fanfetaadigem
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Efhitzen auf 130" war eine Ver&nderaogdes Rohnahaltebemerkbar.
Deraelbeerwies sioh aieeine getbbrtmneKryetattmMM,weloheabge-
aogeo and durch Wascheomit kaltem Methyiaikohotfarbloserhalten
wurde.Diea')6der beMeenwaMrigenLÔBangdessogereioigtenProdnctee
durch Zusatz von Methytaikobo)auegeMhiedenen,conceNtrMohgr)ip-
pirten Ntdetchen steUteo, wie sich bei nShererUntersochungergab,
nichts andareaais oxataauresAmmoniumdar.

Analyse:Ber.Procente:C 19.8b,n 6.45,N 22.58.
ee<. » 19.89,t 6.46, ?.64.

Eehat mithinder Formaldebydauf daeOxamidnicht etngewirkt~
die beim Phtalamid dorch die Gogenwartdes Wassers bedingte
partielleVerseifungist beimOxamid eine voHatSndige.

Mit Malonamid and Succinamid wurdensyrupartigeReactions*

producte erhalten, aue donenanatysenfabigeSubstanMnnicht isotirt
werdenkonnten.

187. Ch. M. van Deventer: BerioMgong sur BttttheUung
Ubor die gasometrlsohe Bestimmung von Nitriten mittels der

SohSffer'aohen Beaotion.

(EingegMgenam tO.April.)

Vor cinigenWoehen habe ioh eine Methodebeechriebenzur gMontetri-
achen BMtumaanKvon Nitriten tma der MengeStiokoxyd, welchesich im

Eudiometer aus einem {;9mesMnenVotnn)Nitrit)68MgentwickeltjnachZttMtz

von Ferrooyankaliumund EMigstMe~). In dieserMitthaitMgwardegesagt,
dus man du abgelesene nnd in der aMiehenWeiee corrigirteVolum des

Stiekoxydesamffinf Procente der hinterMiebenenFUmi~eitetnengeerh5hen

soll, wegander Mstichheit de<StickoxydMin der FIdatigIteit.

Es hat sioh aber kurz BMhherheraasgesteMt,dass eine zur MeMuogder

NitritISsing beoitzte Pipette mit einem grosMnFeUer beh&ftotwar,90 daM,
wenn Mch eine Uebereinstimmungmit der PermMgMatmethedezatraf, das

absolute ReMttat, und aotnit die angegobeneCorrectionf9r die LMichhoit

des Stiekoxydes,nngenau war.

Bine aeM Reihe von tVersnchenzur Bestimmungder traglichen Cor-

rection hat] jer~eben, dam diesdbe~zi drei} Prooent der FiCMigkeite-

menge*) angenommenwerden muss, indem 'man die VeMuchemit sehr ver-

sohiedenenMengen Nitritioaang anatellte und somit die absoluteMenge des

ge)6sten Stickoxydeejedesmai einen sebr vereeMedeDenWertb hatte.

Es ergiebt sich <ttM, daas, wenn die jim EndiometerhiaterMeibeade

ROMigtteit anch nur eine Mhr verdBnnte Satziosnngist, die LSttiohkeitdes

') Dièse Berichte 26, 593.

') Die Temperatur war bei diesen VersochenM" C.
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A.WSchndc'! Bt)chdrttck<re) (L.SehtKte) ln Berlin, Ktt)hchrti))<ntt. <t/«.

Stickoxydea,weloheMr rmnMWaeMretwaMnfPMeentoist, in me)'Hieher
WdMvomS(t)zgohattebeeiatritahtigtwird.

Die PennMgMtttmethodegiebt ein om ein halbesProcentge)-h)g6M8
ResattatMrdm <Mn)tan getCaten)Nitnt. DiesefMBrtMehjedoohdarane,
doM,weonmannaehdieserMéthodearbeitet, aMhbei aehrgrosserVer-

d&nnangein geringerVerJMtan ea)pettigerSanredarchVeïCathUgMgdieeer
Sabstanzsohwerliohzn vermeideniek

Amsterdam, April188S.
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96S~

Mittheilungen.
188. Alfred Einhorn und Fritz Konok de Norwan:

Ueber die Amide der Eogonine.

[Mitthei)Mg nus don, Labo~torium der kgl. Akad~ni. der Wi~n~h~to.
xMMauchen.]

(Ë.ufjegongeaam 30.Marz.)
Bei

der physiologischen Untersnchung der sauren Sp.)tM,M-
producte des Cocaïn., beim Ben2oy).cKo.i, Ëc~.n. und Anbydro-
ecgon,n e.nerB.,t8 und andererMita bei der Prüfung der Ecgoniu- und
Anhydroecgoninester h~t sich her.~gMte))t. da.B aHe diese Ver-
bindungen nicht hn Stande .h,d. AMSthesie za erMuge, DieM Er-
8ebm,8e h~Mn e8 wSnMhe~werth er,.heinen, C.ca.nd.riv.te dnr.
stellen und auf ihre Wirk.ng.we~ .u prSfen. in welchen das Carb-
.ethoxyt durth audere

A~c.p)exe ersetzt iat. n.n zu con~ti.-en,Xdit' der
C.rboxy)e~Gr.ppe eine nothw.ndige

Hedtngung zur Erzeugung der Cocaïnwirkung ist?

Be..6ch8icbtigt man nicht ,mr die naben cbemischen BMieb.u.Kènwelche zw,achen dem Cocam und dem Atropiu re.p. den Tropeïnen
beB~hen ..ndern auch die Thatsache, dass dus Coc.n. bekanntlichanch mydn.t.Mh .d das B~zoyitropefn Mhwach aniisthesirend wirkt,so erschien M nicht ganz unw.hrBcheintich, aufdem~.gede.teten
Weg vielleicht ~Subs~~en zn gelangen, welche in ihwWirk.nM.we,M dem Atropiu resp. den Tropeïnen nSher stehcn wSrden a~ wiedem Coeaïn.

Eine ~nsoichM VerBuc)~, geeigneto Verbindung schien uM das
Amid des Coeaïn. zu sein. Trot..fier uneer~ Bemühungen iat es
uns jedoch b,.her noch nicbt gelungen, di~ S.b.t.~ ans dem
Âik~otd aeibst oder aus dem Ëegoninamid dHrzMteHen. Dass sie beider Einwirkung von Ammoniak auf das Aikato.d uicht erba)teu werden
konute, erktart sich leicht, a..r.ait<.nd.r er.chemt .BJedocb. da.s wir
bei der Einwirkung von B.nzoytcbi.rid sow.bt auf daa Ecgonin..n,dder L.nkB- ala der Rechte-Reihe die entsprechenden Cocaïn.~ide nicht
rhalten konnten, ,t.<t ibrer entstehen die Ben.oytMgoninnitrite

CH

CH, CH. CH,

+ Cs H5 COCI rwr.H
CH,'

+C.H..COCi

P~"r.H
-HCI+C.H,.COOH+

N
CHOn!

Cil¡A~ ~–

= HCl -4-C,;Hs. CUCyH-t-

OU

CH/ 'C"C~
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DtMe Reaction ist nicht ohne Analogie. Pinner') tboilte z. B.
e.Bt unMagat mit, d~s er bei

derEinwirkuug von Ben~oyteMond'anfAcetam.d an Stelle dea erwarteten BenMytaceta.nids Acetonitril er-
tftttten hat.

DM
L.BenMy)ecgon!nnitrH,welches ein. cbenfatts u..MrM Zwecken

.hche Verbindung daretellt, bat Herr Professor P. Ehrlich in
Berlin phy.io).gi..h geprSft. wofSr wir demsetben unseren be.t.Dank MM.prechen.,nd coMtatirt, daas M nicht nur A.~the.ie, sondern
.u.ch MydnaB.a h.~rruft und ganz Shntich wi<, da. Cocaïn, jedochweit sehwScher wm dieses wirkt.

CH

CHi) CHj) CH,

L.'Ecgon.~nnd,

N ( CH,

CH~ C.CONH:
Erhit~ man den

L-Ecgomn.nethytMter mit concentrirtem wSsBrigen
Ammoniak, ,o wird er verscift. Das Amid entstebt e~ wenn man
dénoter 4-5 Stunden tang mit

beiOOge~ttigt~atkoh.tiMben
Ammoniak ,m Druckrohr auf t00" er~mt. Beim Eind~sten der
-tues.gkMt hinterbleibt das L-Ecgonina.nid ats schwach gelb gefS~te
Kt-yB~UmMee, die beim A~WMcben mit Aether jed~h bald ~ei~
wird. Beim UmkrystaUiBiren aua absolutem Alkohol erhait man
)~.ht,g6, glânzende Prismen und aua Cbtor.form verat~te, farbto~
~adefchen, vom Schmelzpunkt 198".

Das L~Eegomnamid ist in Wasser sehr leicht tostieb, jedoch in
Aether, Benzol und Ac~ton nnto.tieh, M sobtimirt nnMrseht ~d
wird beim Kochen mit A)ka)itauge unter

EntMndang von Ammoniak
gespa)ten.

Analyse:B9r.farC.HMO,N,.

Procente: C M.?, H 8.7, N t5.~3.
Gef. 59.17, g~ ~j,j 1.

Herr PMfMM<-Groth war so [i6beMwurdig, die k~taUo-
graphische Uaters.chMg des Amida zu Bbernebmen und machte uns
folgende MittheUangen:

a:b:o == 0.7199 :0.5459.

Beobachtete Formen: (0)0) P (no) x p; ()0t) p o,.
Hab,tu8 derKry.ta))e: t.Mf8rmig nachdM.Brachypinakotd, z.,woii<-n
anch kaMprismatisch nach (1)0).

') DiesoBfiricitte2~,) tM.

(!3'
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Gemessen Berechnet

(H0)!(tfo) 7)030'

()0t);(t0)) 84"21'

(U0):(t0)) 60"36' 60"38'

Deutlicbe Spaltbarkeit nach (0)0).

Ueber das physiotogiscbe Verhatten des L-EcgoninamidB war

Herr ProfMSorP. Ehrlich in Berlin Bo freandtich, uns Naehetehendee

aftMgebeu:

L-Ecgoniaamid ist ziemlich indifferent, tnjectMnen von 2 ctgr
werden von MittetmSusen anstandstoa vertragen, dcegteichet) auch

Fütterungen bis 0.2 g pro cakes. AnastbetiMhe Wirkungen fehtet).

Das Oblorhydrat k)-ye<a))i9irtin weissen zerHieaBtichenTafetn

ans, wenn man die saure Losong des Ecgottiuamids uber Schwefel.

s&ure und Aetzkati im Exsiccator eindunstet. Aus w)'i8seng-a!koho-
tischfr Lôsung tNMtes sich mit Aether in weiesen, verntzten Nade)chen

abseheiden, die bei 275" unter Zersetzung scbmelzen und in Wae:er

sehr leicht )5sHch sind.

AnatyM: Ber. für 0,~0~9. HCI.

Procenta;0 tS.09.
Gof. » » 15.99.

Aurochlorat. DaBse)be acbeidet Bicb auf Zusatz von Cto)d-

chlorid zur satzsauren Losang des Amids ata gelber kryataHMirter

NiederacMag ab. Aus siedendem Waeeer umkryetallisirt, etellte es

centimetedange, haarfeine Nadeln dar, die KryataUwasser enthalten

und unscbarf zwiBehen 70-800 Mhmetzec.

Im Vacuum verliert das Salz das Wasser und scbmi~t dann bei

t40-t42".

AndyM: Ber. far CoHxtOfNt.HCt.AaOa+t'aq.
Procente: aq 4.9.

Gef. » » 4.68.

Ber. far Cj HleOgNg.UCI AuCI3

Procente:Aa 37.56.
Gef. » » 37.56.

Chtoroptatinat. AM der mit Platinchlorid versetzten aauren

AmidtSaMgMheidetaichdaasetbe beim Eindunaten in orangefarbenen
B)5ttchen ab, die nach dem Umkryetattiairen ans Wasser barte,

gtanzende Nadetchen bilden, die bei 239" unter Schwarzf.SrbaDg und

Zersetzung schmet~en.

Analyse: Her. f6r (C.HteO~Ni.HC~.PtC~.

Procente: Pt B;.02.
Get'. » 2t.78.

Das Hromhydrat wurde wie das Chlorhydrat dargestettt und

in derben Tafeht erbalten, die itt Waseer ebenfath ausserordentlich
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itaoheidctef)icicht toetieh sind. Ans Sprit acheidet es eich in grossen waeser-

hattigen Pt-iemeo aus. Schmelzpunkt ça. ~tiO" unter ZerMtïong.

Ana))'M: Bor. für Ci.H)6Û,N,. HBr + 1 aq.

Das Jodhydrat Mheidetsieh ans der eingeeogten Losang des
L-Amide in JodwaMerMo<f))6ure in gt&nzenden, monotdmen Tafeto
')der staurolithartigen DorehkreazunKSzwiHtagen ab und krystailiairt
aue Alkohol in coccentriach gt-apptrtftt, tanKen, dSnnen BtSttcheo,
die ein Molektit Kryeta)twa9Mr entha)ten uad deren Scbmftzpnnkt bei
~5" liegt.

Pikrat. Hringt man eine warme Loanng von PikrmsSure in

Sprit mit der Rquimotecatareo Menge in Wasser getSaten Amide xa-

sammen, BOarstarrt die FtBMighoit beim Abkabten zu tangen feinen,
in kugeligen Aggregaten angeordneten Nadeln, die in Wasser leicht
tostich itind and sich ans ab~taten) Alkohol, dem wenige Tropfen
Wasser zHgegeben aind, in feinen Nadetcben absetzen, die ein
Motekat KryttaUwaeMr enthatten. Ibr Scbmp. liegt bet ISO".

Analyse: Ber. fur C9H)t09N3.C<iH9(N09hOH+ laq.

Jodmetbyt&t. Wird 1 g L-Bcgoninamid mit 2 g Jodmethyl
in atkohotischer Lôsung ça. 3 Stnnden lang auf 90– 100° im ge-
aohIosMnen Robr erhitzt, M tinden sich beim Erkalten glliuzande
Krystalle vor, die ans facberformig gruppirten, dNnneu TSfeteben be-
stehen ond von Waese)' 6eh)- leicht au~euomox')) werden. în sied~n-
dem Alkohol losen aie aich ecbwet- auf und krystatUsiren daraaa ic
feioen woiMen, zu Haibkugetn vereinigten Nadeln, welche bei M3"

schmelzen, jedoob Mhon vorher erweichen.

Procente: aq 6.36.

Gef. » » G.(i;i.

Ber. fur C9H,eO,N,.HBr.
Proceate: Br 30.18.

Gef. » 30.28.

Analyse: Ber.fdrCsHieOiNa.HJ+Kq.
Procente: at) &.4G.

Gef. » » 5.72.

Ber. fur CoHtoO~N,.HJ.

Procente:J 40.07.
Gef. » » 4U.31.1.

Proceote: aq 4.17.
Gef. » » 4.06.

Ber. Mr C,H),0:N9.C~H9(NO!)30H.

Procente: N të.95.

Gef. » 17.19.

Analyse: Ber. for CtoH)!)OiN}J.

Procente: J 38.96.

Gef. » 39.00.
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Ans der atknhotiechen Mutterfauge haben wir noch geringe Mengen
einer zweiten jodhattigen Verbindung isolirt, die in weissen gtaozen.
den Btattchen von) Schmeixpuoht 223" kryetaXJBirt. Diceetbe wurde
bieher noeh nicht weiter untereucht.

Einwirkung von Benzoyichiorid auf L-Ecgonioanud.

Wenn mau moleculare Mengen BeMoytcbtorid und L-Ëcgonin-
amid direct oder in ChbroformtSattng zusammenbringt, so Sodet weder
bei gpwohniicher noch bei WaMerbad.Tefnperatar eine Reaction statt.

Hingegen gelingt es leicht bei Anwpndung der Schotten-Bau-
mann'schen Methode, ein Eiuwirkungsproduct za erhalten.

BenzoyI-L.EcgonhnHtrH.

Man iost J g L.Ëtgoninamid in 20 cem Waoser, fBgt die gteiche
Menge etwa SOproceotigo- Natronlauge hini!n und trSgt 4-5 g Ben-

zoylchlorid auf ein Mal ein nnd Mh8tte)t die FtOMtgkeit nun ao lange
bM die starke Beactionswarme wieder voHstSndig nachgetasseo hat
und das Benzoy)ch)orid verbraucht ist. Dabei scheidet sich ein we:8Ms

ztiMOMiges Oel ab, wetcbM yon Aether leicht anfgenommen wird.
Giebt man ZMdiesem Oel atkohotische Salzsâttre, eo enttteht eine
wei~e Kryststfmasse, die nus Alkohol in zarten weiMen Btattchen
oder gtanzenden Prismen krystitllisirt. 1 g Amid liefert etwa 0.5 g
dieMs Salzes.

Analyse: Ber. fur C~HmOaN,.HO.

Procente: C 59.)T, H 6.47, N 8.63, 01 10.94. 9

Ber.fftrC.6H~O<N,.HCf. )

Procente: C 62.64,H t!.02,N 9.t3, CI H.58.
Gef. 62.44, » 6.48, » 9.08, » 11.34.

Versetzt man die wasoerige Lôsung des salzsauren Salzes mit
kohtemauren Alkalien, so scheiden aich Oeltropfen ab, die t)acb dem
VerdHnetfn des Losungsmittets atimahtich zu faTrpttkrautSbntichen
Krystallen erstarren, die h) den gebrauchtichen Snh-entien leicht i69-
tich sind und bei )0;)" schmetzen. F

AtMtyse: Ber. far Cf.HMOsNt.

Procente:C M.6G, H 6.94.
Sef. » 70.95, » 7.0.

Ber. fur C.cH.aOiN,.

Procente: C 71.11, H 6.6H.

Aua den Anatyaen ergiebt sich, daM nicht das erwartete ben-

zoyhrte L Ecgoninamid, aondcrn eine wasserarmere Verbindung vor-

liegt, die entweder das Ben!'oy)-L-Ecgoninnitri) (I) oder dae Benzoyt-
Anhydroefconinamid (U) sein kfinnte.
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CH CH

-1"
CH, CH, CH!, CH, CH ~CH,

CHO iCOC.H: CH

CH.

N CH:

CHa

N

~J~-

CH.

C.C:N
C.CONH.COC.H.

IL

Schon der Umstand, daes concentrirte Alkalilauge. eetbet bei

tagetangem Erhitzen, L-Ecgonin wobl in R.Ecgonio umlagert, aber
nicht im Stande ist, Wasger aus demsetben abzmpatten und ea in

Axhydrocc~onin SbeMnfiihren, macht es schon von vornherein aehr

wahrMheintich, dasa die
vorIiexendeVerbindMg Benzoyl.L-Ecgonin-

uHrit iat. Um die Frage deftnitv zu entacbeiden. wurde die Subetanz
durch 4–58tandiges Kochen mit 25procentigem ~kohoHschen Kali
bis zmn Aafhoren der Atnmnniak-Entwiektnng auf dem Wasserbade

MrBetït, wobei im ereten FaH neben Benzoë~Boro EeKontn, im an-
deren jedoch Anhydroec~onin batte entatehen maMen. Als der Atko-
hn) aus der ReactionsaSBeigkeit abgedanstet warde, hinterblieb ein
fe<ter Ruckstand, deseen wS~Bnge LSeung beim An~auern mit Salz-
9iiure die gebildete Benzoësiiure abscheidet. Die saure F)BBMgkeit
wurde hierauf wieder eingsdun&tet and der RSckfitMd jeht mit
absolutem Alkohol extrahirt, wobei ein Mtzeaurea Satz in Lôsung
geht, welches in dasGo)ddoppe)saiz Nbergefiihrt wurde, das bei I77"°

sctim!)!t und der Gotdbeatimmung zu Folge, wie ea zu erwarten war,
ein Gemenge der R- uod L-Ecgonin-Aurochtotate darstellt.

Analyse: Ber. fur Ci.H~NUs.HCI.AoOs.
Procente: Au 37.48.

Gef. t ? 37.03.

Ber. fûr CitH~NO~HO.AaC~.

Procente: Au 38.82.

Hierdurch iat also der Beweis erbracht, daas die vorHegende Ver-

bindung ein Bégonia-Dérivât, ttamHoh Benzoyl-L-Ecgonionitril ist.
Herr ProteMor Ebrticb war eo freundlich, das salzaaare Benzoyt-
L-Ecgooinnitrii auf sein physiotogisches Verhatten xu prEfen. Das

Ergebniss der Untersuchung ist fotgendeB:
Dae Salz iet auMernrdendich wenig wirksam und ubt erst in

KroMenDoeen verabreicht die typiache Coe~nveranderung anB. Auf
der Zunge ruft es deattiche AnSthesie hervor, wenn auch nicbt so
stark wie Cocain. Bine nicht maximale Erweiternng der

Pupille war nach energischer und wiederholter Apptictttion von fQnf-

procentiger Nitri))osung mit Sieherbeit zu conatatiren. Die Reaction
auf Lichteinfali war dabei erhatten. In dieser Richtang gleiebt atso
das Nitril dem Cocain, nur da8B letzteres viel stârker wirkt. Die
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Atropinmydriasie wird, im Gegensat! hierzu, nicht durch Beticbtung
beeinnuBet. Es wurde aiao gefonden, dasa das Nitril nach atten Rich-

tungen dem CocaMtypua entspricht, wenn ea auch an und fur aich ein
vie! aobwaeher wirkeudes PrNparat darstellt.

Anf Zusatz von Goidcbtorid scheidet aicb ans der aauret) L8sung
des Beoiioyt-L-Ecgonionitt'its das Aurochlorat ab, welches aue mit

wenig Alkohol vereet~tem heissen Wasser in goldgelben, flimmernden,

kryataUwasserhattigen Blâttohen vom Sobmelzpunkt t88<' kryMattisirt.

Analyse: Ber. fur CttHt<,0,N. HCt. AuCk + l aq.
Proceate: aq 2.86, An 3t.3!}.

Gef. x 3.83, g). t8.

Ber. f&rCteHteO,N9.HCt.AuC)9.

Prooente:Au 32.26.

Gef. » » 3216.

L-Ecgoninnitrih

Wenn man einen grossen Ueberschuss v<M)Beuzoytcbtorid auf

L-Ëcgoninamtd einwirken lâsst, so erhatt man anter gewisMn Be-

dtagangen, in allerdings geringer Ausbeute (tOpCt.) eine andere Ver-

bindung. Zur Darstet~ng derseiben werden 10 g BenzoytcMond in

einem Erleumeyer-Kôlbchen im Oelbud auf 100–t0& erwarmtMd
dann 1 g L-Ecgoninamid allmiihlich in kleinen Mengen, unter fort-

gesetztem Umrahren und Zertheilen der Substanz, eingetragen. Die

homogène. Masse wird nnn noch 1-2 Stunden weiter auf 100" er-
warmt und dann in Wasser gegoseen. Nachdem dM Benzoytebtorid
zeraetzt ist, filtrirt man ab und macht mit kohlensuurem Kali schwach

alkalisch, wobei eich eine liellgelbe, barzige Masse abscbeidet, die in
Aether aufgenommen wird, worin aie sich sebr leicht auflost, im

Gegenaatz zum Amid, welches in Aether untostich iat.

Sâttigt man jetzt die auegeStherte alkalische FIfissigkeit voUends
mit kobleneaurem Kali, eo iattt schtieaetich unverSndertea L-Ecgonin-
amid in betrachtticher Menge ans. Heim Eindunsten des Aether-
extractes scheiden aich glâtizonde Nadeln ab, die entweder nochmaÎB
ans Aether oder ans Benzol umkrystaHisirt werden und bei 145.50

scbmetzen, jedoch schon vorher erweichen. Die Verbindung iet auMer
in den schon geoannten Losungsmittetn auch in Alkobol, Chloroform
und Esaigatber leicht toatich und spattet beim Kochen mit Alkalien
Ammoniak ub.

Anittyse: Ber. fuf C~H~NtO.

Prooento: C 65.06, H S.43, N t6.86.
Ger. » 64.71, w8.82, » tf;.79.

Die Substanz hat demnach die empirische Zusammensetisung
Cj)Ht40sN9 und ist ateo aus dem L-Eogoninamid durch Abspattung
eines Molekûls Wasser bervorgegangen und kann deehatb entweder

Anhydroecgoninamid (t) oder L-Ecgoninnitril (II) sein.
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CH C

CH2 CH CH, CH2 CH~ CHj,

CH cHon!

CHs
N

C% CHs N
CH~

C.CONH, C.C=N

I. IL

Zur Entacheiduag dieser tarage wurde die Verbindung in EB8)gather
getost und mit Beozoytehtorid geschiittott, wobei sich in weissen

Flocken eit) Reactionsproduct abscheidet, welches in das Golddoppel-
Sittz ubergeMht-t wurde, das aicb mit dem schon beaehriebenen Auro-
chlorat des Benzoyt-L-Ecgooiaoitriia vottstandif; identisch erwies und
deshatb ist<die neue Verbindung auch ats L-Ecgoninnitril anzu-

sprechen. Das aalzsaure L-Ecgonionitrit iet in Wasser sehr
leicht tÔBtichuud kry8t)dti&irtaus Sprit in zarten HiMmernden H)Rttohen.

Anatyso: Ber. far C,H~N,O.HCt.

Proeente:CtI7.M.

Gef. )7.)o.

R-Ecgonmamid..

E)'hitzt man R-Ecgoninmethytester mit concentrirtem wS~srigen
Ammoniak einige Stunden im Einachntetzrohr auf SO–tOO", 60 wird

dereeibe, nnatog der entsprechenden L-Vefbiodttng in R.Ëcgonin und

Methylatkoho) geapaltett. Wenn man den Methytoeter jedoch mit einer
bei 0" ge~attigten Losung von Ammoniak in absotntem Alkohol 10
bis 16 Stunden lang im geBchhtMeneo Rohr auf 100" erhitzt, so re-
sultirt nach dem Eindunsten ein schwerea getbiiches Oel, wetches bald

parafHnartige Consistenz annhnmt und aus einem Gemenge unverandert

gebliebenen Metbytesters und entstandenet) R-Ecgouinatbytesters be-
steht. Da das Gotdsatz dea Methytestera leichter in Wasser lôstich
iet a)s das Anrochlorat dea Aethytesters, so scheidet sich letzteres
auf ZnMtx von Go)dcb)orid xur angssuuerten Losung des Reactions-

productes sofort in hellgelbea KrystaDet) ab, die ans Sprit in groMf)),

keitfortnigen Aggreguten oder in cenîriscb gchgerten, langen, dunneo
B)Sttchen vom Schmelzpunkt 153 krystaHiairt-n. wahrend das Gotdsatz
des R-Ecgoninmethytestera bei 17~schmetMnde, g)anM))deB)attcben
daMte))t.

Analyse: Ber. fitr CnH~O~N.HCt.AaCh.
Prooente: C 28.88, H S.H~, N 2.54, Au 35.59.

Gef. » 2S.74, 3.99, S.tti, 35. 3}.<
Zur Bestattgnng der immerhin auffallendon und anf MaaMnwir-

kung ZHrBckzafahrMdet) Thatsache, daso SthytatkohottMhM Ammoniak
einen Methyteater in den Aethylester uberzufahren t-ermag, habeu
wir zur Controlle nach der QbHchen Satzsaaremethode aus R-Ecgo-
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nin den AethytMter bereitet. Das aus demBetben dargMtp))te Gold.
eatz echmi~t ebet)hj)< bai )53e und bat aich vot~tandig identi8ch
mit dem VergteichMbject erwiesen.

Nach diesen erfntgtMen Vorverauchen baben wir echtifMUch
dits R Ecgouinamid erhalten, ais wir den

R-E~oninmethytMter mit
mirglichst concentrirtem, methytatitobotiechet) Ammoniak x-t() Il
Stnnden lang Mf 140-1500 in EinBehmetzr.ibre.) erhitzten.

Lettre offne)) eich dann stets unter Druck. ihr Inhait ist dun-
kelbraun gefarbt u.)d riecht deutlich t.ach PiperMi<.baMn. Duoetet
man die FtQMi~eit bis zum Ver8eliwindeii des AmmonitthgerncheB
on, M erba)t man eit.en atigen Ruckstand, wetcber mit atkohotiocher
b~Manre zu einem KryataUbM. erstarrt, de.. man abilltrirt und mit
Alkohol und Aether aaswSscht.

Aus abMtutem Alkohol kry.t,,)ii.sirt er in gr~sM,~ gtan~ndon
Prismen vom Scbmp. 268".

Analyse: Ber. farCi.H)aO]N,.HC):

Procente:N t2.7, 0 t6.0!).
Cef. » ? ~.94, )6.0.

Giebt u)an zur Lo~n~ des saizeaurcn Salzes kohtenMnrM Kali,
so fattt das R-Ecgoni.Mmid zwar nicht aus, wobl aber iiiMt es 6:t;h
der FttiMigkeit d.))-eb Extraction mit Chloroform entziehen und bleibt
dann bp;n, Vordut~ten desselben als weiche Masse zurück. Beim vor-
stcht)~ UmkfyetatJiBire.) aus Chlorofnrm <.W)S)tman prachtige, gtan-
!Mde Krystatje. ans absoh.tem Alkohol feine, zu Kugeln gruppirte
Nadeln, die in trockenen) Zuetand eine vérité, ee))u)oBeahn)iche
Masse bilden uud bei )73" schmelzen.

Das R-Eo~nin~mid ist in Wasser aneserordentUeh leicht t8s-
"ch. hingegen in Aether, Benzol nnd EsaigSther onto~ich.

AnahM: Ber. fur CaHjsN~:

Procente:C .5S.7, H 8.7.
Gef. » a8.4, 8.89.

Auch die Salze d~ R-Eegoninamide sind meistens in Wasspr
sehr tSsJich, setbat d~ Gnid- und Platinsalz kon.x-n erst beim voll-
6tandig<-nEinduwten ihrer Losungen erhalten werden.

Cbarakteristisch istdas Pikrat. Rringt man motecutare Meugen
R-Ecgro.nan)id und PikriMaure in atkohotiscber Lôaung iiMammen,
so entsteht eine iilige Fillung, die bald erstarrt. Das Salz tSMt sich
aus Sprit in centimetertangen, feinen Nadeln vom Schmp. t77" or-
hatten.

A~h-se: Ber. furCi,H,~Ni.C.!H,(KO~OH:

Pmcante:N t6.H;i.
Gef. » )7.Q2.

Jodmpthytat. Die Addition von Jodmethyl zum R-Ecgonin-
amid crfoigt in alkoholischer Lfisung zwar schon bei ~wfihntieber
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Tomperatur, jedoeh empfiehlt M sicb, xur Daratellung des Additions-

productes die atkohoHaehe Losung der Componenten 2 Stundan im

geechtossenen Rohr auf95" zu erwarmen. Beim Erkalten nodet e!eh
dae Jodmethyl dann bereits krystallisirt vor. Ea iM in absolutem

Alkohol faet antBsUch, hingegen in Waeeer sebr leicht ifietieh. Au8

Sprit kryataUiairt es in langen, federartigen, dBnnen Btattchen, welche

den Kryetenhabitua dM Satmiaks nachabmen, KryataUwasMr ent-

halten uod be! 220" schme~ett.

AnatyM:Ber. far Ci,H)<0,N.CH!)J + )aq:
Procente: af) 5.M,

Gef. » » 5.5.

Ber. ffir Ci.HttOiNa.CHtJ
Procente: J 38.96.

Gef. » ? 39.0).

Einwirkung von Benzoytcbtorid auf R-Eegoninamid.

Mit Hûlfe der Schotten-Baumann'scheu Méthode gelingt es

beim R-Ecgoninamid nicht ein Reactionsproduet M erhalten, wohl

aber wenn man daa Amid mit Sberschaseigem BenzoytcMond erw&rmt.

Wahrend jedoeh in der Links Reihe in diesem Fat) L-Eogoninnitrit ent-

steht, bildet sieb in der Rechts-Reihe das Benzoyt-R-Ecgoninoitri).
Man stettt diese Verbindungen dar, indem man in 10 g auf lOO"

erwarmteB Benzoytchtoïid a)tmSbtich 1 g R-Eegouioamid eintragt und

die Masse hernach noch etwa 1 Stunde lang der gleicben Temperatur
anssetzt. Die Ftuseigkeit wird atadann in Wasser eiugetragen und

nachdem dae Chtorid vo))etandig verschwunden iet, filtrirt. Ueber.

e!tt!gt man nun mit Kaliumcarbonat, so scheidet sich ein Oel ab,
welches von Aether, der daa R-Rcgooinamid ungelôst )aeet, leicht

aufgenommen wird. Beim Verdunsten des LSsnngsmttteta hinterbteibt
non ein farbinses, batieches Oel, welches nach einigen Tagen !!M

KrystaUen eratarrt, die aich in allen gebrauehticben Solventien

spietend teicbt )oMn und nicht nmkrystattisirt werden konnten.

Bromwaftserstoffsauree Salz. AufZusatz von BromwaMer-

stoffeaure zur Base erhalt man ein Salz, welches Bichaus abaotutem

Alkobol in haarfeinec, concentriscb p;rnppirten NSdetchen vom Schmp.
2K)" abMheidet.

AaatyM: Ber. far 0,fHnO,N,. HBr:

Procente:lir 22.7H.
6ef. » :'2.<;2.

Das P)at{ndoppe)sa(z bildet einen 8ehwert8s)ichen fleisch-

farbigen Niederschtag, der aus viei heissem Alkohol in feinen, M

Flockeo vereinigten Nadeln krystaitisirt.

AMtyse;Ber. far(C.6Ht90.iN, .HC))i)PtC~.

Procente: Pt 20.69.

Gef. » » 20.59.
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a FofH) {einer.Das Wk~t «nt~ht in F.~ {,in, ~n YMe;Mgt<.r
Kadeichet), wenn man die Componenten in alkoholischer Losung ~)-
sammenbringt. Der Schme~pnnttt liegt bei M7".

Analyse: Ber.fOrC~H~O~N. CeH~NO~OH.
Procente: C 5S.M. H 4.21.

Gef. » 52.8' 4.M.
AM den Analysen dieser Salze geht bervor, dass die neue Ver-

bindung ans dem R-EcgoniMmid durch Eintritt der Ben~yJgr.ppound Ab.p.(tMg von Wasser gebildet wurde, D.e. aie nicht das
HenMyt-Anbydroecgonin.mid. sondern

BenMyJ.R-Ecgoninnitrit iat.
ergiebt sich anB den Resultaten, die M der VerBe.fnng erbalten
worden sind.

Kocht man die Verbindung mit 25 procentiger Katit.nge im Wasser-
M. M findet alsbald eine starke

Amm<m;ake.~ick~gM~t; hat
dieselbe nach einigen Stunden ~fgehSft, go dampft man ein, nimmt
den Rest in Wasser anf .,nd fSttt die abgespaltene Ben.oiM.~ ,nit
ba~u.-e aus. In dem Filtrat haben wir R.Eeg.nin mit HStfe des
Golddoppel8alzes n.cbgewi. welches den richtigen Schmet.p.nkt~0 M,gte und desaen Goldgehalt auch ~ch zum Ueb~HMs b~.
stimmt wurde.

Anaty~e:Ber.fur Ci.Mti.NOs.HO AuCh.
Proceiite: Au .7.t8.

Gef. » 37.

CH

CH2 CH2 CH2

A.e~i.R.E.,o..innhrn.

N CH~CpCH3CH~

C~
c.C=N

Erhitzt n,an ein. LGs.mgvo., H-ËeRoninamidin ËMissaureanhydridt-2St.den umg zum Sieden, .erM<irt das ub~achn~ig. Anhydridh~a.bd~h Kochen n.itA.k.h.),d~,u,nein und )os die
~b!r~ acheidet k.h)e.,an~ Kali ans der ,~r

~? behandelten F..i.~keit ein dunkelbraunes Oel ab.
geht ein geringer Theil der A~ch.

S. der beim Verdunsten gelbes Oel .uruckM.bt.
Mnngt man concentrirte Jodw.8Mr.tofFsaure den.setbe., und fiistdann absoluten Alkohol hinzu, so erstarrt die Masse Jodhydrat,welches aus Alkohol in feinen, weissen, ~de.N~
k~t.),a.rt, die bei 243' unter Zersetzung submelzen. Au. der
d~r~ bï~~ sich mit ~~– Alkalien
k~t2-ir~~

jedoch ~~ocb..n wir es nicht in
Kry6MUM)rtemZnstand zu erhalten.
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AMtyM:Ber.far OttH~OtN:.HJ

Procente:C39.2S, H 5.06, J 37.77.
Gef. » » 39.18, "5.53, "37.58.

Die Verbindungiet atso nacbder empin~ehenFormelCuMMOtN;
zuMmmengeeetztnnd ist entweder Acatyt-AnbydroecgotHoamtdoder

Acetyt-R-Ecgoninnttri!. Wie in den vorhergebendenFaUen wurde
die Frage auch dieses Mal durch einen VeraeifangaverMehzur Ent-

echeidunggebracht.
Durch Kochen mit atkoboUMhetnKali epattet die Verbindung

leicht Ammoniakab; verdunatetman dann den Alkohol, aSuertmit
SittisaSarean und bringt die FtueBigkeitzur Trockoe, eo tritt der
GcntehnaehEasigsaNreauf und ans demRSeketandiaset aich R-Ec-

g"nin in Form des Oo,ldsalzes~mnSchmetzpunkt220" leichttBoUren,
woraussichergiebt,dassdie untefMchteVerbindungAcetyt-R-Ecgonit)-
nitril ist.

Analyse:Ber.für &.)H)6NOs.HCI.AuCi:
Procente:An 37.48.

Gef.. 0 37.37.

189. A. Wohl und W. Marokwald: Ueber den Naohwets

der Glyoxalinformel.

[Erwideraag an Herrn Bamberger.]

(EingefjMgenam 28. M&rz.)

lu einer Abhandtung: *Weiteres über BenztmidMotet beMhrieben

die Herren E. Bamberger und B. Ber)~') vor einiger Zeit einen
in 8einen einzetnen Phaaen recht uberBicbttichen Abbau vom Benz-

imidazol zum Glyoxalin und erbrachten damit eine achSoe und die

bisher einfachste BestStigung der Japp'acben Gtyoxatinfbrmet. Sie

nahmen jedocb mit Ueborgebung dteebMagtMher Mherer Unter-

suchungeo') von UHezu Unrecht in Anapruch, daae eret darch ihfe

Versuche die Japp'eche Glyoxalinformel bewiesen und die Radzi-
zewski'Bche F'ormMtn-ang beaeitigt sei. Da wir nicht zweifetten,
daes die Herren Bam berger und Berté unsere obeo citirten Ab-

handlungen Bbenehen hatten, wiea der eine von uns gdegenttich in

einer kurzen Anmerknng') darauf hin. In eeiner nunmehr erBebienenen

auefubriichen Abbandtung ~Studien uber Imidazolec bestttigt Hr. Bam-

berger4), dM6 unsere PubUcationen ihm entgangen waren, zweifett

DieM Behebte ?, 274. Diese Berichte 38, 968 u. t35S.
~) Diese Berichte 26, 2354. <)Ann. d. Chem. 273, 267.



974

nicht, dase wir uosere Beobachtungen richtig gedeutet haben, aucht

aber die Stichhattigkeit der von uns erbrachten Boweiatubrung zo

bemangetn.

Obwobi die Erorternng von Priorit&tsft'agen m) Attgemeinen recht

unfruehtbar, in eigner Sache auch wenig angeuehm iat, glauben wir

doch auf diese Einweudungenin mogtichsterKNrze erwidern i!')6o)tMn,
damit aie nicht ais zugegeben gelten.

Wir haben damais gezeigt, das8derAcet)t)Yipheuytth)QhN.rn-

stoff, <~HtNH.C8.NHCHj).CH(OC9H,), unter der Hinwirkung
von Sâuren, wie aile Acetaie, Alkohol abspaftct und dass der dabei

intermedifir entstehende Atdehyd sich sofort condeosirt, cnt~prechend
den Gleichungen

N C6Hb
.NH.C.H. ~N.C.H.

J. SC:
`_ 8 6

H 0 + SC CH
'NH~H=CH!OH-~+SC

CH

NH-CH

,NH,.C.H.,,6 Co6

H20 + HSC

--Z.

CHce

116

NCH=CHOH-~0+HSC CHNCH = CH OHi
~· HN- CH

Je nachdem der ThiubarnstoH' in einer der beiden tautompren

Formen reagirt batte, tnMSte dem Condeu~ationsproduct eine der

durch Gteichung 1 nder H gegebenen, vielleicht ebeufatis tautomeren

Formetn zukommet).

Wir haben die Formel H bevormgt und baben dafiir, dass die

Verbindung den ausgesprochenen Charakter eines Mercaptans zeigt
und ais solches reagirt, aine Reihe von Grunden acgefShrt, die

Hr. Bam berger zum Theil ats bfirechtigt anerkennt, 2unt Theil für

nicht oder minder beweiskrSftig hait. Wir geben Hrn. Bamberger

zu, dase die saure Natur der Verbindxng und die basische nach dem

Ersatz von WaMeretoff durch Methyl sich aueb mit Formel 1 ver-

einbareu liesse, obwohl sie der von uns bevoriiugten Formel if besser

entsprieht.
Auch das Eintreten der bekannten Mercaptanreaetio)) mit Mncentrirter

Schwefets&are (Entwicktang roi) SOz beim Stehen in der Katte) wiirden

wir nicht fiir aaMchfaggebend gehalten haben, obwohl aie nur bei der

fragiicheo Verbindung, nicht aber bei dem Ausgongsmaterial und den

Deriraten beobachtet werden kounte. Dass aber durch diese und

andere fSr die Mercaptanformel sprechende Beobachtungen, deren Be-

rechtigang zwar wahrseheintiob gemachtaber aoch nicht erwiesRn

sei, baben wir ja aueh ~e)bat ausdruckttch hervorgéhoben, indem wir

wie auch Hr. Bamberger worttich citirr, xur 'endgiittigen Ent-

scheidnng, ob das eMetzbare WaMOMtoffatom au den Schwefel ge-
bunden ist oder nicht<, ein Methytderivat t dnrgestellt haben.
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DaasetbemËMte in einen) Fal1e den Atomcomplex .C(8CHs):N.,
im andern Fatte den Comptex .(C8).N(CH3). enthalten. Eserwiee
nich a)e Sa)M.

Bei der Einwirkung von SatpetersNnre auf den Methyikorper
~t~bten wir anfange ein SuKon erhalten xa haben uad wieMu
!mch in nnaerer eraten Abhandlung darauf hin, dase dadurch augen-
echeinUchdie SutMnatar der Verbindung dargethan sel. Die weitere

Untersuchung zeigte uns, dass dM vermeintiiche SMifoo ein Nitro-
derivHt der MethytbMe daratellte und wir haben unseren trrthum in
~taerer zweiten kurz darauf ersohienenen Abhandiung ricbtiggestellt,
womit natarticb die daratta gezogenen SchtuBM fût-tMen. Die Sulfid-
Mttur des Methytdet-ivates aber ist unabbangig davou aaBeer Zweifel

Reate))t,durch die S. 575 beschriebene weitere Einwirkung von Jod-

metbyt. Diese Einwirkuug liefert dos Jodhydrat einer Sulfiniumbaae,
welches ats solches durch aeine Beatandigkeit gegen Alkali in der
Katte und die Abapa)tung von Mercaptan in der Hitze tintweidentig
charakteriairt ist.

Wir vermogen nicht einzaseben, aue welchen 8 ac h lichenIl
GrSnden Hr. Bamberger deo von une tRnget bericbtigten Imhxm, iso
dessen Aafktarang er selbst nichts beigetrageti bat, eingehend erortert,

dngegenvon dem zweiten Punkt in uneerer eratun Abhandlung keinerlei
Xotiz nimmt, welcher eindeutig beweist, was in Frage atand.

Dadurch dass dieses Moment in den Anafuhrangen des Hrn.

Hamberger vottig übergangen ist, wird geradezu der Anacbein er-

weckt, ats ob naeh unserfr Richtigatettung dea oben erwahnten
IrrthutM die Suitidnatur der Methytbase unerwiesen geMiRbm wSre.

Die Biidung der 8))tQniun)ba!te erweist nun aber das VorHegen
eines Soifide, das Sulfid kenoxeichnct die Verbindung, nus der os er-
halten wurde, ata Mercaptan. Ans diesen ~tercaptanen sind durch

j;)atte Etimination des Schwefe)9 qnantitativ die entsprechenden ïmid-
azole erhalten worden, von denen sich da9 Methytimidazoi mit dem

Methy)g)yoxa)in identisch erwies. Damit war abo die Frage nach
der Formutirung der GtyoxaUno im Sinue der Jap p'schen Auffassung
entschieden. SpNter ist auch das Glyoxalin setbst von Marckwatd

')nd Eiiinger') nuf dieaem Wege dargestettt worden.

Berlin, MaM 1893.

DieseBerichtc M, 23<i).I.
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190 F. Gaasa und B. Blaaeaser: Ueber Oondensations-

produote des m-FheNylendiamiBB mit ~-Naphtol.

(EingeganKenam 22. April.)

Dnrch 5- bia GstOndiges Erhitzen von m-Phenylendiamin mit

~-Naphtot im XNgeMhmo)MaenRohranf300"erhie)t8. Ruhemano') 1)
eine Subatanx, welche sich in Weicgeiat, Benzol, Aetber, Scbwefel-
kohlenatoff und Cbbroform (ôBte, bei 126° schmotz und von ihm
nach der Analyse ats ~-Dinaphty)-M-pbenytendiamin angeeprochen
wurde.

Bei Vermchen zur DarsteHung des
~Dinapbtyt-m-pbenytendiamitx

machten wir die Beobaehtnng, daM die von Ruhemann dem ~-Di-
!)aphty(.n)-pheny)end)a<ninzugesproehenen Eigenschaften nicht diesem,
sondern dem Mono-naphtyt m-phenyiendiamio zukommen. Wir sahet)
une in Fo)(;e desMn vet-antaeBt,die Einwirkung des m.PhenytendiamiM
anf ~-Naphto) einer genaueren Unterouchnag zu onterziehen, deren

ErgebniaM wir im Fotgenden mittheilen.

Da bei Einhaltung der von Ruhemann aogegebenen Versuchs-

bediogungen ein grosser Theil der angewandten AuegangemateriaUen
HnverSndert blieb und eine verbfittni~smSssig geringe Aaobeate an

naphtytirten Phenylendiaminen erziett wurde, auchton wir zunaehet
ein Verfabren, welcbes eine voOstaodigere Auenutzang der Auegange-
stoffe gestattete. Es zeigte sich, dass durch atarkeres Erwarmen eine

Steigerung der Auabeute erzielt werden kNnne, und ferner, dass beim
Verachmelzen von 1 Motekii) Naphtol mit 1 MotekS) PhenyIeDdiamin
bei 850–260" Mononaphtyt-m-phetiytendiamin den Hauptbestandteil
der naphtylirten Producte bildete, wahreod bei Verwendung von
2 Mo!ek6ten ~-Napbtot auf 1 Molekül m-Phenylendiamin anter Steige-
rung der Temperatur auf ça. 3300

Dinapbtyt-M-phenytendiamin in
weitaus Sberwiegender Menge entatand.

Zur DaMtettang einea hauptsSchïich aus Mono-naphtyt-m-pbe-
nytendiamin beatehendec Gemengee wurden 110 m.Phenytecdiamin
und 150 g ~-Napbtot m einem Giaskotbeo zoMmmengeBchmotMnund
ca. 6 Stunden )aag auf einer Temperatur von 250–260"geha)t9n.
Die Entfernung des anverbrauchten jï-Naphtots und PhenytendiamiM
geschah durch successives Auskochen mit verdunnter Natronlauge
und Wasser. Das zarackbteibende granweisse Gemenge naphtylirter
Phenylendiamine wurde mehrmatB mit heissem Spiritus ansgelaugt,
wodurch das Mononaphtyl-m-phenylendiamin ia Loeung geht, webrend
daa Dt-naphtyt-m-phenyiendiamin der Haapteache nach zuruckbieibt.

Aus dem atkohotiechen Extract BcMedeich auf Zusatz vonwenig
Waseer das Mononaphtyl-m- phenyleudiamill in kleinen, br5nn)ieh

DièseBeriehte 14, 26.54.
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~AtL~L-igetbenNNdetchenaus, welcheaua Alkohol, Benzoloder Tohot um-
krystaHiairt nnd dann der Destillation im Vaouom unterworten
wurden. Ohne UmkryataHioirentritt bei der DeetiUationetarkes
SchSomenein. Das hettgetbgeMrbteDestillat wurde aM Alkohol
umkrystallisirt. Die AuBbeutean rohem Mononaphtyt.m.phenyten-
diaminbetrug130g, an dinaphtytirtemProdact 40 g.

Um ein der Haupteache nach aus Dinaphtyl-m-phenylendiamin
bestehendesGemonge naphtylirter ~-Pheny!endiam!nezu erbalten,
(-rhitxtman 108g M-Phenytendiamiaand 320~.Naphto! in eioem
Koobkolbenrasch auf 280" uad ateigert innerbalb3–4 Stunden die
Temperaturbi6auf 330", woraufnoch etwa 2Standengebdtenwird,
bis kein Wassermehr eutweicht.

Die Verarbeitung der Schmelzegeschiehtgaoaa wie oben be-
schnebec.

Das nachder Extraction deaMononaphtyt.m.phecytendiaminszu-
ruckbleibendegra.uweisBekryota)!iniMhePulver ist nahe~u reines
Di-naphtyt-M-pbeoytendiamin. Durch UmhryatatUsiren.auseiner
MMchangvon Anilin and Benzol erh6lt man es sofort rein. Die
Ausbeute an Dinaphtyl-m-phenylendiaminbetrSgtaber 78pCt. der
Théorie.

Mono-naphtyt-m-phenytendiantin.
Das durchDestillatiou imVacuumvorgereinigteMono-jt-caphtyt.

m-pbenylendiaminwird durchUmkryatallisirenans Alkoholin langen,
feinen, asbeBt~Rnzenden,farbloaenNadeln, Schmetzpnnkt1280, er-
balten. Bei 40mm Druck deatUUrtes bei ca. 320°.

Analyse:Ber. fur C,H<(NB9,NHCn,H,).
Procente:C 82.05, H 6.24, N 11.96.

Gef. » x 8h(), 6.3, 12.1.
la heiMemWaaser ist das Mononaphtyl-m-phenylendiaminetwas

)8s)Icbund kryatallisirt beim Erkalten in farblosenNadeln aas; in
heisaem Alkobol tSet es sich leicht, in kaltem erheblichweniger,
Aether und Cbloroform toeen den Korper eehr, Aceton aoeserat
leicbt, ebenaoist er leichtISsIichin koehendemSchwefetkohtecetoiî,
weniger in kaltem. Die LSsangenBuoreacirengrunbtaa.

Kocht man daa Mononaphtyt-M.phenytendiaminmit verdunnter
Salz8âure, ao loat es aicb auf; beim Erkatten scheidetaieb sofort
der groaoteTheil ata aalzsaureaSalz in kleinenfarMoaenNMelchen,
die eich beimAufbewabrenrotbtichiarben, aua. NaohdemTrocknen
bei 100–110'' gab die AnalyseZahten,welcheauf daa einfaehsab-
saure Salz atimmen.

Analyse:Ber. fur CeHffNHt.NHCt.Ht.HCi).
Procente:CI t3.12.

Gef. » 12.52.

B<r)ehtt<.t).chem.0e<e))teht)t. J*hrj;.XXVt. 64
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last eichin k<DM einfach .a)M.ure S.), last e.ch in kocbendem Wasser achwe.und kry~ beim Erk~ in f.rM.sen Nade.
Le, et e.M attache LS~Mg der Base Cbtorw.a.era~

:~t~ Klumpen aber
weisoes Pulver serfallon.

Analyse: Ber. fSr
CoH<(NH,,NHC,.H,,8HCt).

Procente: CI 23.12.
Gef. » » g~

Beim ErwSmen toat sich das zweifach Mh~re Salz iu Wasser~t auf, K~ ruft
Tr5bu.g der L~ hervor, setat

man jedoch etwas zu, so bleibt aie klar; beim Erkaltenscheidet sich d.nn ..(.ye.
Mcn.n.phtyi.pheny~ndi~in .b. In

~l~ das Salz leicht auf, die rothblaue
Fluoreseenz.

Sowobldaa wie das zweifach salzeaure Salz Mrben sichbeim Erhitzen rotb und schmelzen bei ~10".
Setzt m.n M einer atkehotiscben LOaung des Mononaphtyl-m-

Phenytend,ie~tj.h concentrirte Schw.fet.~re. Bo krystal1ieirtnach k~er Zeit das ..hwefe~. Salz in ~~n, rhombisehen
Tafetchen welche rothblau Buoreacire. und in Alkohol sowie

ir~L'~
chen bald hellrosa.

Das durch °"S~ Kochen mit Wasser gereinigte Salz gabbei der Analyse Pin der Formel
~H<NHC..H,,NH~SO, ent-

aprechendee Ergebniss.
'1Ber. Procente: H~SO~n.3.
uGef. » 178

Setzt man zu einer heiMen, nicbt zu verdSnnten Lo.Mg von 2 g
M.n.n.pb~pheny~.di.~in iu Benzol eine

eb.n.oI.b.LSa.ngvo~2 P.kr.n.Sure, ,o k.-y.t.Hi~t eine
Verbindung von 1 M.IekN derBase mit 1 M~~re in p~ig g~~nden B.~e:die sich in heissem Benzol kaum, in Alkohol aber leicht (Saen

:1Analyse: Ber. mr
((~H,NH,, NHC,.H,)û~(NO,)3 OH.

Prooente: Pikrinsatu'e 49.46.
ÆGef. » ~g~ K

Giebt man aber die doppelte PiknnsSnre zu, ao ent~ht
1~r~ brauorothen

mikro8kopischen Prismen beatehender
Niederach)~, die

ZM~m.n.et.ung und das Verhalten sind wie beider vorigen Verbindung.

Analyse: Ber. far
(C9H<.NH,,NHC,.H,)C.H(NO~OH.

Procente: Pikrins&ure49.46.
Gef. » » 49.1.

Die nach beiden Methoden gewonnenen pikrinsauren Salze u
schmelzen bei 180" unter Zersetznng.
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M*

naphtyt-m-phe)
w,

Kocht man das Mono-naphtyt.m-phenyteodiamin mit Eieeeaig
nnd etwas entw~ertem eeaigeaarem Natron einige Stunden am RSok-

fiMBeMMe),giesst die ReactiocsmeaBe dann in Wasser und kryatal-
lisirt ans Atkobot unter Zaeatz vot) etwas Tblerkoble Mm, eo erhâtt
man die Monoacetylverbindung in Form warzen!3rmig gruppirter
farbloser NSdetchen vom Schmp. t35". In heMsem und kaltem Al-
kohol ist der K8)rper leicht tostich, in Wasser ISat er sicb nur epa-
renweise die atkohotieche Loaang anoreecirt lenchtend rothblau.

Analyse: Ber. für (C6H<.NB(COCHs),NHC,H7)C.H,(NO~OH:
Procente: N 10.2.

Gef. B » )0.8.

Wird Mononaphtyl-m-phenylendiamin mit Eaoigsaureanhydrtd und
etwas entwSssertem essigMOMm Natron 2 bia 3 Stunden lang am
RBckauBsMbter gekocht und dae Reactionsproduct in üblicber Weise

verarbeitet, eo erhMt man bei der KryBtaiUeatMn aus wfisarigem
Alkohol kleine, farblose in Buechetn vereinigte NSdetchen, welche bei

147–148" schmetzen.

Analyse: Ber. far C6H4(NHCOCB~.NC;oHtCOCH,).
Prooonte: N 8.8.

Ge!. » x 9.4.

Das Diacetytmononaphtyt-m-phenytendiamin ISst sich in Alkohol

teicht; anch in kochendem Wasser t6M es sich, acheidet sich aber bei

AbkBhhng sofort aua und krystallisirt in farblosen Nadeln. Die

LSanagen Naoreeciren nieht.

Schattett man MonoBaphtyt-wpheuyteodia.min mit Natrontaoge
und Benzoylchlorid, so entsteht die Monobenzoylverbindung, die durch

UmkryetaUiMrenaua Alkohol nnter Zasatz von etwas Thierkohle in

grossen, d6nnet), pertmuttergtSoitendpn Btattchen vom Schmp. n3" er-
halten wird.

Analyse:Ber. f5r CeHt~COCeH~NECu)~).
Procente: N 8.4.

Gef. » » 8.7.

Die Monobenzoylverbindung lest eieh in heisaem Alkohol mamig,
in kaltem eehr wenig, in Wasser gar nicht. Die Losangen zeigen
keine FlaMeecenz.

Zar DarateHung des Dibenzoyimononaphtyi-m'phenytendiamina
vergetzten wir die Base mit einem bedeuteriden UebeMchust an Ben-

zoylchlorid, wobei starke Erwarmang eintrat, und erbitzten dann ao

lange auf 140-1600, als noch CMorwasMrotoff entwich. Die abge.
kûhlte ReMtionsmaaae wurde hierauf zur Entfernung von Verunreini-

gungen mit Alkobol tUMgekocht,bis derselbe sieh nur noch schwach

gelb fârbte, der verbHebene REcketand io einer MiBcbnngvon Aceton
und Alkobol getost, die Loanng mit etwas Thierkohle gekocht und
zur KryataUieation gestellt.

64.
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Dus DibeMoytmononaphtyt-m-phenytendiamin tfryMattMrtin wohl-

aMgebiMeteo, farblosen rhombischen Tafetn, welche meist garben-
fôrmig vereinigt sind und bei 313" aehmehen.

Anatyse:Ber. far CeH~NHCOeHt.NCtoHtCOCcH).:

Procente: N C.8.

6ef. » » (!.9.

Der Korper ist sehwer toatich in Alkohol, leichter tostich in

Aceton, unMsticb in Wasaer.

Die LBMogen anoresciren nicht.

Di-nftphtyt-m-phenylendiamin.

Aus einer Mischung von Anilin and Benzol, oder ans Xylol er-
Mtt man das Di-naphtyt-M-phenytondiamio in langen, farblosen

Nadeln, die bei 192" schmetzen.

Zur Analyse wurde ein aus Anilin und Benzol krystattisirtea
Prodact verwendet. Die aas Xy)ot erhattenen Krystalle halten hart-

nackig Losangamittet zurück.

Analyse:Ber. far CeH<(NHCtf,H,)9:
Procente:C 86.6, H 5.5, N 7.8.

Gef. o » 86.5, 5.6, » 8.5.

Bei 45 mm Druck )aa9t aich das Dinaphtyl-m-phenylondiamin bei
einer oberhalb 460° gelegenen Temperatur destilliren, erleidet hierbei
aber theitweise Zersetznng.

!ti Alkohol ist es naheza untosticb, in Aether Iôst es sich etwas,
hei~BeeBenzol nimmt es sehr mSaaig, kaltes dagegen fast gar nicht

auf; ziemlich gnt tost es sich in Aceton, etwas weniger in Chloro-

form Anilin, besonders heisses nimmt es reichlich aaf.
Die Lôaangen zeigen rotbblaue Ftaorescenz.

Leitet man zu einer LSsung des Kôrpers in Cbloroform Chlor-

wasaerstoHgas, so acheidet sich das zweifach satzaaMe Salz desselben
in Form eines weieaEa krystatiinischen Pulvers ab, daa sich beim
Trocknen im Exaiccator grau fârbt und bei tangerem Liegen an der
Luft ChiorwaaserstoH'verliert.

Analyse: Ber.furC6H<(NHCMH,,HCf),:
Procente:CI 16.89.

Gef. » t t5.64.
Bei 210" Mhmibt das Salz anter Bothf&rbtmg. Beim Kochen

mit Wasser verliert es aeine ChtorwasseMtoNeaurc votIetSadig; die

ChiorbeatimmMtg in der ab&tttirten Msang ergab:
Analyse: Ber. fBr C<!tI)(NHCtoH,HCt)9:

Procente:C) t6.39.
Gef. » 15.76.

Mit Pikrineattre entsteht im Gegeaaatz zn der von Rueff') beim

Di-p-naphtyl.p.phenytendiamin gemachten Beobachtung keine Verbin-

') Dies8Berichte22, MSt,
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beidenSubatanzenz

MfSrbans Auftôtane

dung. Erhitzt man die beiden Substanzen zusamtnen in Benzol, so
Codet anter SchwarzbraanfSrbang Auf)o<ang des Di~-naphtyt-M-phe-
nytendiatNins statt; beim Erkalten scheidet aiob aber die Base v6))ig
anverandert ab.

Koeht man Di-aaphtyt.m-phfnykndiamn) mit E~sigaSxrean.
hydrid und entwËMertem eMigMaretn Natron einige Stuodeo lang am

RnckHM8kabter, giesst dann daa ReactionagamMeh in Wasser, verar-
beitet es in bekMnterWeise und krystf.UMirtBebUeeetichans Alkohol

um, so erhatt man die Diacetytverbindong in wohian~ebUdeteo,
kleineu, farblosen Tafotchen, Schmp. !75".

Analyse: Ber.mr C6fï<(NC,eH,,COCH3),:

Procente: N 6.3.

<jof. » » 7.0.

Der K8rper toet sich in heiBsem Alkohol ziemlich, in kattem
sehr schwer, in Wasser ist er untoaticb, die Msungen Huoresciren
nicht.

Zur Darstettaog der Dibenxoyh'erMadang erhitzt man Di-p-
napbtyt-m-phenytendiamin mit einem starken Ueberschoes un Benzoyl-
chlorid in einer Retorte 60 lange auf 140-160", ah noch Chlor-
waMeretOf entweicht. Hierauf wird die erkaltete und gepulverte Re-
actioBBtaaaae zuDacbat mit Wasser, dann mit Alkohol ausgekocht und

8chlies8lich, nach vorheriger Reinigung mit etwas Thierkohle, aa8
aceton&tkoho)isoher Lôsung umkrystallisirt.

Man erbatt so das Dibenzoyt-di-napbtyl-w-phenytendiamin in
Gestalt farbloser, za KrystalldruBen vereinigter Pr~men, Schmelz-

punkt 215".

Analyse: Ber. fûr Ce~tNCteHt.COC.iHi),;

Prooente: N 4.91.

Gef. » » 4.96.

Der KSrper t8st sien in Benzol leicht, in Aceton ziemlich leicht
and in Alkohol schwer. Die L6sungen anoreeciren nicht.

Eine Vergloichung nnserer Angaben ûber Loslichkeit und

Schmeizpankte des Mono- und Di-naphtyl-m-phenylendiamins mit

denjenigen Rubemann's iiber *j'<-Dinaphtyt-m-pbenyiendiamin<zeigt,
daes das von demselben beschriebene Condensationaproduct aua

ta-PhenyiendiamiB und ~-Naphtot aïs Mono- und nicht ale Di-

naphtyt-Bt-phenytendiamin anzusehen iat.

Freiburg i. B. und Barmen im April 1893.
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1M. Joseph Klein: Ueber die Einwirkung des Phosphor-

pentaohlorids &uf S&ntonin.

(Eingegttngenam 6. Mitri:;mitgetbeiit in der Sitzung von Hm. W. Witt.)

Unter der VorauMetzang, daas Pawtewski') bei der Eiawirhaog
von 2 Mol. Phosphorpentachlorid auf 1 Mol. Santonin in Cbloroform-

tôsang em Chlorid CttH~OC~ erhalten hatte und m Anbetracht der

Uebereiostimmung der Reaction und der meiaten Eigenschaften (Farbe,

8chwe)-)6s)tehkeit) wurde aua dem Chtorgebatt von 24.72 bezw.

24.75 pCt.~) der beiden einziget) Chtorbest!mmungengeschtoeBen, dus

bei obiger Reaction 2 Stmet-stotî- und 2 WaMersto~atome ~urch

2 Atome Chfor ersetzt worden sind. Aus der Elementaranalyse und

den notbwendig gewordenen Cblorbestimmungen bei noeh hoberer

Temperatur hat sich nen et-goben, dass dem Chlorid die Formel

CttHnCt;Oi! bezw. CisH,tCt.CC!CO zukommt, wlihrend ich aaf

6

Grund der zabtreichen Versuche auasprechen kann, dass bei er-

wabnter Reaction nie die VerMadung CtiHivOCf} erbalten wurde und

wohl auch nie erbalten wird, weoigstens nicht itts irgend berverritgende8
Product.

Anaiyae:Ber. fur C~H~C~Os.
Procente: C a4.0C, H 4.52,

6ef. » » a3.7!), 53.69, 5t.10, » 4.74, 4.74, 4.689,
Bor.Procente:CI 3].3.
Gof. » » 3).7I, ?.04. 31.92.

t)iese Zubten rSbren von Substanzen xweier Bereitnngen her uod
zwar die ersten und zweiten Zabten von ein und derselben und die
dritten Zahten fur C, H und CI von der anderen Substanz.

Auch Paw!ewski muss die Verbindung C~HttOaO}, das Tri-

chlor-subdihydrosantogenenlacton nnter Handen gehabt haben, da
seine Kohteostojfbestimmungen (60.97, 61.45, 63.42 pCt. C.) (Sr reine
Subatanzen zu weit von dem wabren Werth (63.60 pCt. C fSr

CnH~CtsO) abweichende Zab)en geliefert haben. Da das unmittel-
bare Rohproduct von der Beimengang unverânderten Santonies durch
Auskochen mit Alkobol, worin das Chlorid C~HuC~O: ungemein
Mhwertostich ist, befreit werdenmuse, so wirdman das Puwleweki-

ache Priiparat fur eine Gemenge von C~HtiC~O: mit etwa 20 pCt.
Santonin hatten muMen.

Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Chlorid in Ben.

ïo)to8Mg cntsteht unter Abscheidung von Phenylbydrazinchlorhydrat
ein Hydrazon mit Bu!ow'scher Reaction (blanviolet). DasTrichtor-

6ttbdibydrosantogenen)acton hat ganz die Eigenschaften einer nnge-

') Diese Berichte 18, 2901. D;Me Berichte25, 33)S.
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sSttigtenVerbindung; sein Schmetz- und Zereetzuagspanktliegt be:
J7l–t72". Naoh dem Verhalten gegen Satpeteraaare echeint das
dritte Chloratumim Rernzu etehen.

Die Ausbeute an Chtorid iat eine h8ch9t tnangeib~fte. Unter
den Versuchsbedingungenwurde bai Anwendungvon 3 Mol. Penta-
chtondMftMot.SantoniodaMetboCMonderhattûn.

Die Reaction legt dar, daes sich im Santoninzwei Kohten~MBF-
atome beûndeD,welche unter aich in AethytenMndungtreten kônnen
and dasa, wano man auf donBtattgehabtenCMorirangBproceMdie
RegetmSMigkeitenbei der Chlorirungund den Chloriden ale gOtig
nnwendet,man M dem WahrMheintiohkeitaftcMuMekommt, dass das
Santoninzu den8-LactouengehSrtunddie Doppelbindungim Trichlor-
subdibydrosantogenentactontm Lactouring iot. Die weitere Aoafuh-
n)og hierzu wird in dem Archiv der Pharmaciegebracht werden~).

Darmetadt, den 5. Marz 1893.

1M. L. Marohiewski: Die relative DifFoaionagoaohwindigkeit
der Reohts- und LinkaweiaBaure-Molekeln.

(Eingegangen am H.Mtrz; mitgetheitt :n der Sitzung von Hrn. W. Will.)
Die physikaliachen Eigenechaften der stereochemioch-isomeren

Sabetanzen, deren Isomerie auf der verachiedener rSumitchen Auf-

einanderfotge der am asymmetrischen KobteDstoCatom gelagerten
Radicale berabt, sind bekannttich, bis auf die optischen, identiach~).

Fur das ktaMische Beispiel dar Rachts- und LinksweiNSSoren bat
man bewiesen, daas die NeutraHsatioaswSrme ihrer schwachen Lôsuugen
gleich ist, ebenfatis die elektrische Leitangsfahigkoit nnd die ape-
cifischen Volume. leh versucbte nan darcb ein einfaches Experiment
nachzoweisen, daM auch die

DitfasionsgeaehwMdigketten der beiden
enantiomorphen Formen der Wein8âure, in wassrigen Losungen gleich
sind.

Einen Weg dazu schienen mir die Versache von Bayley
Lloyd4) und Goppeleroder") über das Aufsteigen verschiedener
Fsrbstoae in Filtrirpapier zu iiefern.

') fMwischen ist die Abhandlung im Heft 8 eMehienen
Eine AMBtthmesollen die von Zolinsky und Besredkft studirteti

TrumthytberMteinsaaren bilden. Diese Berichte 2S, 4&9.
Journ. Chem. Soo. 1878, 301. <) Chem. NewB.51, 51.

') Mittheil. d. k. k. techn. Gewerbe-MMeums.Section fur chem.Gewerbe
1888 u. 1889.
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w!f~h~!fttnntHnttCiDieoM An&teigen wird bekannttieh verschieden erkMrt. Die
Einen nehmen hier 'HaarrShrcheoaMiehang* an, die Andcren che.
miache Verwaodtschaft der Cellulose za den Farbstoffen. E. Fiscber')
bemerkt hierzu, dass letztere Annabme f0r Farbstoiïe wobl anwend-
bar soi, nicht aber fBr einfache anorganiache Safran, Baaen und Salze,
und glaubt dieser Forscher, dass die beim Aufsteigen von Gemischen
in Fittrirpapier beobachtote Scheidung der Stoffe durch die ver-
Bf-hiedene Diffusion dere~beo zu erk~ren ist. Dieaer AuMprache
wird man wabl beipBicbten maeMn, sobald man die Resultate
Fiachet-'a und Schmidnier'a') EberbHekt.

Die Anwendttog diMer *Fittnrpapiermethode< zur Lôsung der

eingange erw&hnteo Frage basirt auf folgender Ueberlegung.
Da nach den thermochemisohen Vemochen von Berthelot,

Jungfleisch und Jabn') den elektrolytischen von Ostwaid~) so-
wie den kryoskopiachen von Raoatt ') and Mh)ieM)ichden meiaigenC)
votumchemiMben ~u achliessen iet, dasa in verdunnten Traubenaaare.

lôsungen eine voitkommene Dissociation dicses Korpers in seine Com-

ponenten etattfindet, M muBs, sobald man eine verdiinnta Trauben-

saaretSsang in Filtrirpapier aufsteigcn !SMt und die Dissociations-

producte nicht gleich schneU diffundiren, eine FiSssigkeit entetcben,
welche optiach activ ist. Bteibt jedoch die Loauog inactiv, so ist die
Gleichheit der Diffusiouageschwindigkeit der Rechts- und Linkswein.
Stiuremoieketn bewiesen.

Die diesbozSgtichen Versuche wurden analog MSgefnhrt wie die-

jenigen von Fischer und Schmidmer. h 6procentige Tr&nben-

aauretosaBg wnrde ein Rohr gesteUt, in welchem sich 6 Sber einander

!iegende Filtrirpapierroiten') befanden. Die Lôsung stieg in die

Hôhe, Md sobald die 6. Rolle becetzt wurde, unterbrach ich den
Versach und spûlte den Inhatt der 5. Rolle in einen Kolben. Der
Versuch warde einige Mal wiederhott und so eine hinreichende Menge
einer ca. 5procentigen Ftüssigkeit zur Untersucbung im Polarisations-

apparat gewonnen.

Der Versach zeigte, daes weder die autgesogene Fiussigkeit noch
die zar3ckb!eibende optisch activ geworden ist, mithin diffandireu die
Rechts- und LinkaweinBËnremotekein, wie M erwarten war, gteioh
achnell.

Kereal, Manchester. Dr. Schunck's Laboratorium.

') Ann. d. Chem. 872, 1&7. <) Ann. d. Chem.272, 156.
') Wiedem. Annal. 1891,N. F., Bd. 43.
<)Zeitschr. fBr physikal. Chem. 8, 315. Zeitfeht. fiir physikal.

Cham. 1, 186.

Diese Berichte25, 1557. ') ca. 15 cmlang.
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1M. Th. Seliwanow: Beitrag zur Kenntnlss der gomiaoht~m
AnhydrMe der unteroMorigen S~we und analogef Sauren m').

(EMK9gangenam 33.M&rz;mitgeth.in der Sitzungvon Hm. W. Will.)
Amide der unterjodigen S&ure

(organieche Jodstick8toffe).

Die anterjodige Saure ist bisher in freiem Zustande nicht be-
kannt. ïm Handbuch der Chemie von Gmelin ist dM Kapitel,
welches dieser SNare gewidmet iat, mit einem Fragezeiehen veraeheo.
Die Forscher*), welche eich mit dieser Frage beachaftigt haben,
fuhren verachiedene Reactionen an, die in einigen F&))enauf die Bit-

dung von unterjodigsauren Salzen hinwei8en.

Es ist auch aieht gelungen, das gemischte Anhydrid der onter-
jodigen SSare und Essigsfiure daKmteHea.

Dieae Unbekanntsehaft der uuterjodigen SSure war einerseita sehr
ttorend, andererseits bot aber das Studium der Amide dieser SSure
ein besonderes Interesse dar. Ats sotche Amide erwieaen sich, wie ich
schon in meiner ersten Abhandlung erwthnt, die sogenannten Jodstick-

stoffe (CH,.NJ,, C,H!i.NJ,,
C~Ht~~NJ

s. w.). DM meiete

tatet'esse von diesen Verbindungen bot das Jodytauccinimid

Ca H4<oo>NJ, das von Bunge~) darch Einwirkung der Silber-

r'

verbindung, C9H4<~o>NAg, auf eine Lôsung con Jod in absolut

reinem Aceton gewonnen worden ist. Der eo erhattene Korper be-
Baesdie bemerkenswertheEigenschaft, dass er, wie B ange aasfBbrte,
sein Jod nur gogen Wasseratoff oder Metalle, nicht aber gegen orl

ganische Radicale auszutauacben im Stande war.

Ich stellte das Jodyisaecinimid dar durch Einwirkung von Qaeck-
aitber-Saecinimid auf eiue trockene Losang von Jod in reinem EMig-
ather. Der erhaltene Kôrper entsprach vollkommen der Beschrei-

bung Bange'B.
Die waserige LMaog des Korpera zeigte Reactionen, auf Grund

deren man schtiessen mMste, daB8 das Jodytsaccinimid beim Behan-
deln, mit WaMer unterjodige S&ore abepaltet. Die Lôsung beaaas
bleichende Eigenachaften, jodirte Acetanilid (hierbei warde CeE~J

') Diose Borichte26. 3f!!9; 26, 428.

*) Kone, Pogg. Aan. 66, 303; Lippmann, Compt. rend. 68, 968;
Schonbein, Journ. f. pr~ht. Cham.84, 385; Jahresb. ]8M, 65; Lenssen
u. Lôwtnthfd, Journ. f. pratt.Chem. M, 2)< Berthelot, diese Beriohte
tO, i)00; Lnnge a. Sohoch, diese Berichte 18, 1883, Deventer u. van
't Hoff, Jahiesb. !888, 469.

AM. d. Chom.Snpp). 7, 119.
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Jod aueaNH C~H)0 erhalten), machte Jod aua Jodkalium und 8auer6to<r aus
Baryumsuperoxyd frei. Naob Analogie dea Chtorytaucciuimide und
BromytBuccioimida muMte die Zersetzung mit WaMer ihren Auadruok
Cnden in der Gteichuog:

CO CO,A)
C,H,<~>NJ+H,0==C,C,<~>NH+HDJ.

Die Richtigkeit dieser Gleichung wurde durch die Reaction mit
einer angeBaaerten LoBong von Jodkalium bestStigt; ein Mol. Jodyt-
Baccinimid wirkte wie ein Mol. unte~jodiger Sanre, d. h. macbte aas
der LSsung 2 Atome Jod frei. Aue deo gehadenen Werthen wurde
die itt) Jody)eMC:mmid vorbandene Menge Jod berechnet.

Analyse: Ber. Procente: Jod 56.44.
Gef. » 57.29.

Wenn das JodyiMCcinimid durcb Waeaer unter Bildung von
unteqodiger SSure zersetxt wird, so muMen seine Losnugen aueh die

UabeBtSndigkeit zeigen, die wir den Loeangen der Saure :MU-
Bcbroiben geaStbigt sind. Nach Analogie der unterchlorigen und
unterbromigen SSure steht eine Zersetzung in Jod und Jodsaare zn
erwarten, gemass der Gteiehaog:

B) 5 JOH = 2 J, + HJO. + 2 HoO.

Dièse Zersetzung maM anabhNngig sein von der Temperatur,
vom Licht und von der Concentration.

Alle diese VorauMetzangen bewahrheiteten sich voUig. Die
Loeuagen von Jodyisutcintmid zcrsetzen sich Mhonbei gewohniiche)-
Temperatur, wenn auch nur langsam anter Abscheiduog von Jod.
Die EinwirkMg von Licht beschtennigt die Zersetzung, Verdüunen
mit Wasser veMogert aie. SSuren, z. B. Sehwefehaure, mfen achon
bei gewohniicher Temperatur eine betrSchtHeheAuascheidnng von Jod
hervor. Dassethe tritt beim ErwSrmen ein; die LSeang wird sebr
raseh braun and darauf scheidet 8ich eine grosse Quaotitat Jod aus,
welches aich bei anhattendem Er~armen mit den Wasserdampfen ver-
nSchtigt. Eattwnt man auf diMe Weise sâmmtlicbea Jod, so kann
man Stcb ubeMeugen, dass in der Lüsung Jodeaure zurüekgeblieben
têt. Die Menge der Jodsiiure, welche eich aas einer gegebenen Menge
Jodylaucciuimid bilden muss, lâsst sich ans den Gleichungen A) und
B) berechnen. Die Beatimmung tasst aich derart auBfShren. dass man
die Jodmenge bestimmt, welche die 8anre nus einer angeaanerten Jod-

katiamioaang frei macht.

HJO, + 5 KJ + 5 C,H,0, = 3 J, + 5 C9H,OtK + 3 H,0.
Bei Bestimmung der JodaSare in einer LoMng, aM wetcher das

Jod darch voraichtigea ErwSrmen auf dem Wasserbade entfernt war,
fand ieh eine Zabi, die der theoretiBchen sehr nahe kam (gefunden
O.OH4gg Jod aastatt 0.0! ]5 g). Diese BeotimmMg liefert einen
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ichtickeit der H)fweiteren Beweis fûr die Richtigkeit der Gteichung A. Zum selben
Resultat fuhrt da< Verbalten gegen Alkalien. Bei der Einwirkung
von Aetznatron erhiett ich eine Loeung, welche die Eigenscbaften
beMes, die den unterjodigMuren Saken ieugeachrieben werden. Die
Loaung besaM einen charakteristiBchen GeMcb, lieferte mit Alkohol
Jodoferm und schied, ungeachtet des Ueberscbusses von Natroa, Jod
aus eioer neutralen Jodkatinmtasang aae. Letatere Reaction iet be-
soudere beacbtenswerth und ebenso ehM-aktenettMh wie die von
WaMerstoaeuperoxyd auf Jodkalium. Einen Hiaweis auf dteae Re-
action bieten namMttich die Arbeiten von Schonbein. Lenssen
und LSwentbat geben direct folgende Gleichang: KOJ -)- KJ
-<-thO==Jj,+2KOH. AMh die Satze der unterchlorigen Sïiure
(Schottbein) und unterbromigen Sam'e scheiden Jod aus atkatischer
L88Mg aus').

Ausser dem angeftihrten Zerfall des Judylsuccinimids in Succin-
itnid und unterjc-dige Saure erfolgt aber aMh die umgekehrte Reaction:

C, H<. C~O, .NH-)-HOJ=C,H<. 0,0~. NJ + H~O. Dies geht
ans Fotgendem hervor: Ftigt man zu einer Lëaung von Jodytauocin-
imid Succinimid hinzu, so wird die Lôsung bestândiger; bei einem
genügenden UeberschuM an tetzterem Korper kann man dieLo-
sung sogar kocheu, ohoe daM ZerMtMug eintritt. Man muM
daher annebmen, dass das JodyiMCcimmidin der Lôsung fortwSbrend
zerfattt and gleich wieder neu gebildet wird. In dieser Hinsieht ver-
hiitt sioh das Jndytsuccinimid ?c))ig wie ein SSureamid.

Mit Aminen geht dasJodyteMcimmid die fBrSaureamide charak-
terietische Reaction ein:

2C:H4<>NJ+RNH!i
=

2C,H4<>NH+RNJ:.

Der zweite Kfirper, den icb unter~cht habe, ist dae Jodyi-
acetamid, CH.CO.NHJ. ïeh habe es MerM erhalten durch

Einwirkuns von QuecksUberacetamid aut eine Lôsung von Jod in
chemioch reinem ËMigather. Die Losung wurde bei Zimmertemperittot-
verdunstot, wobei sich neben Qoecksitherjodid die weissen Nitdetn
des Jodylacetamids auMchieden. Dnrch mehrfMhef) Umkrystallisiren
wurde die Substanz rein erhalten. Wegen ihrer UnbeatSndigkeit
war die Auebeute an vottig reiner Subetanz nur eine geringe. In v<iHig
reinem Zustande )aMt sich das Jodylacetamid in der Dunkelheit auf-

') Dieser ReMtion bediente ich mioh, am nMhzuweiaen, daMbei der
EiMvirknng von A)Meu auf CH,.CO.NB:Br, C!)H<.(~0,.NCt n.s.w.
dieSalzeder unterchlorigenundunterbromigonS&tiMentstehen. (CsH~NBrtO)
acheidetebeeMIs Jod aus einernontralonLosungvon Jodkalium aua. Augen-
f<-heiBnchbilden sich bel der Einwirkungvon Wasscr die Salze (CsH~NH.
HBrO Msp.(C)H,),NH.HC!0.
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bewahren. WaMer zereetzt das Jodylacetamid schon bei Zimmer-

temperatur sofort unter roichlicher Aumcheidang von Jod. Die Zer-

eetzang geht aetbat dann noch vor aich, wenn man das Wasser zum
Gefrieren bringt. Die darch das ausgeechiedene Jod bewirkte braun.
liche Fârbung greift auch im Eisa um sich. Unter dem Mikroskop
beobachtet man um jedea KrystaUchen, das in einen Tropfen Wa~Ber

gebracht ist, erst eine dOone ScMcht einer farblosen L6Mng, welehe
von einem braunen GSrtei umgeben wird. In dem braunen GSrtet
treten dano schwarte Pünktchen auf, welche allmâhlich gr6aMr werden
and sich zu Krystallen von Jod ausbitdet).

Die bierbei eintretende Zersetzung iM vtittig analog der Zer-

setzung des Jodytsacoinnoida; aus einer angesSaerteo LoMng von
Jodkalium werden zwei Atome Jod freigemacht.

Analyse: Ber. Proeenta: Jod 68.~M.

Gef. 69.t7, 68.0'

Die Leichtigkeit, mit welcher das Jodylacetamid zersetzt wird,
weist auf dio grosse UnbeM&ndigkeit der unterjodigen Saure M)), man
kônnte sogar annehmen, dass dieselbe in freiem Zaetande gar nicht

exieteBi!<ahigist, sondera im EntMehungsmoment sofort zerfath. D:Me
Annahme iat jedoeh nicht gereehtfertigt. Wenn man die Krystalle
des Jodylacetamide mit einer grossen Menge Wasser heftig schuttett,
kann man eine v6))ig farblose Losung erhalten; hieraas muss der
Seblusa gezogen werden, da8s in aehr verdünnten Losangen die

unterjodige SSnre in freiem Zustande exiateazfahig ist.
Dies beïieht sich anf die freie 8aHre nnd nicht auf ibre

Amide. Ich fiige hioxn, dasa die oben beschriebenen Verbindungen
ein Sasserst geeignetes Material zum Studium der unterjodigen Saure
und ihrer Salze bieten, und ich beab$ichtige, mich desaetben noch
weiter za bedienen.

Was die abrigea orgaaiscben Jodstickstotfe betrifft, so lasaen die
nun bekaonten Reactionen keinen Zweifet daruber zu, daes dieeetben
zur Klasse der Jodylamide gehôren. Raschig'), der dae Jodyl-
dimethylamid und dM Dijodylmothylamid einer genauen Untersuchung
Mterworfen bat, giebt an, daae dièse Korper mit SatMaore Mono-
chlorjod Hefera. Dièse Reaction iSsst sioh dadurch erMSren, dass za.
erst unterjodige Saure entsteht. Nach demselben Autor erfolgt die
Zersetznng dieser Korper durch Alkalien nach der Gleichung: 3CH:
NJ,+6KOH= 3 CH,. NH: + 2 KJO, + 4 KJ. Die hierbei auf-
tretenden 4 Mol. Jodkatiam sind ebenao wie die 2 Mol. des jodsauren
Katiums Producte der ZoMet~ng von 6 Mol. uuterjodigsanren Salzes.

Ee aei nooh erwahnt, dass die Jodylamide der Amine darch
Wasser unter Abscheidung von Jod zersetzi werden; in Gegenwart

') Ann. d. Chem.!~M, 2~1.
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Q~tnKt.vonSauren, j:.B. 8chwefe!sattre,geht dieZersetzung raechervor eich,
kurz, die Reaetionen dieser K6rper und der Jodylamide, die aue
Amidender SaoerstoMaren erhalten worden sind, eind v&Uigdie

gleicben1).
Zum Sehtuasweise ich auf die intereasaotenUntersochnagenvon

Otto und Troger~) hin. Dieso Forscher baben gefunden, due die

Jodanhydrideder Moma~achen8atfon66urenmit Alkalien in folgender
Weiaereagiron: SCtHT.SO~J+SKOH~SCiHt.SOsK-t-aKJ
+ KJO} -t- 3 H~O. la anderen FSUen reagtren eie wie Jodanhy-
dride.

Hieraus ziehen die Autorenden SeMueB,daes diese KSrper in
VI

den)einen Pa))e reagiren, ala ob eie die ConstitutionR.SOOJ, im
ÏV

anderenFalle die CoMtitationR.80.0J bee&Men.In einem Ar-
tikel,der duroh meinenereten AafMtz hervorgerufenwurde, weisen
die Autoren darauf hin, daBadiese Kôrper in eioigen Fâllen wie

Jodylverbindungen9) reagiren, d. i. wie gemischte Anhydride der
anterjodigenS&aTe.

Be~ondera interessant iat meiner Meinang nach der Umstand,
daMdiese Verbindungenunter verschiedenenBedingungenso ganz
verschiedenreagiren. Es steht zu hoffen, dass die weiterenUnter-
suchungenvon Otto und TrSger uns Aufklârungüber diesenPunkt
verecbaffenwerden. Meinerseitsmass ichjedoch erwShnen,dass ich
schon zu Anfang des vorigen Jahrea die Untersuchungdes sogen.
Cbloranbydridsder Trichlormethyt8aifo))8&ure,CCiB-SO~Ct, abge-
schlossenbatte. Diese Arbeit trag ich am 7. Mai 1892 in der Sit~ng
der rusoiachenchemiMhenGeseUechaftvor4). Ueber diesesgemiscbte
Anhydrid der unterchtorigenSaure werde ich gteicbzeitigmit anderen
Verbindungenberiohten.derenUntersuchungnoehnichtabgeschtoMenist.

St. Petersburg, UniveMitatdaboratorMm.

') !o)tvet-nmthe,aachauf GrundandwerUeberiegungen,dMedemJod-
isotormMiMvon Comstook undKleeberg (dieseBmchta8S, Réf.669)
dieCoueftationCeH~.NJtCOH)zukommt,undnichtdieihmzugMthnebeae
CaH5N:CH.OJ.

Otto und Troger, diese Berichte84, 154; Otto, Rôssing,
Troger, Joarn. far pr&ht.Chem.[2], 47,99.

DièseBerichte26, 154. 4)Verg).Chem.Zeit.1892,9UO
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194. Arthur A. Noyés und Arthur A. Clément:
Ueber die eloktrotytiaoho Reduotion des NitrobenzotB in

Sohwofelsauretommg.

[BiBgegangon am 20. April; mitgetheitt in der Sitzungvoa Hrn. W. Witt.]
Ats wir diese Unteraachang unternahmen, )agen über die etektro-

lytische Reduction des Nitrobenzols keine erfolgreichen Veraache vor.
In der neuesten Zeit haben aich jedoch mehrere Forscher damit be-

achSMgt. Haeusserm ann 1) lôste das Nitrobenzol in aJkohoHscher

Natronlauge und in scbwefeiaaurehattigem Alkohol und erhielt ais
Producte der Reduction im eraten Falle HydrMobenzot und im zweiten
BeazidiNeutfat. Bei der elektrolytischen Rédaction der Nitrobenzol-
aaIfonsSare in wasanger LeMng dagegen erhiett er in glatter Reaction
die M-SutfMMore. Eibs"), indem er die Reduction frBher unter-
brach, erhielt in aikohotiBcber Natronlauge Azoxy- und AzobeMot,
In schwefetsaarehattigem Alkohol unter Beuutzung von Zink ais
Kathode wurde merkwnrdiger Weise Anilin gebildet. Endlich haben
Gattermann und Koppert~ die Reduction in ziemlich starker
SchwefeIsSure auBgeHthrt and p-AmidophenotBatfat ata Product er-
haîten. Es sei une erlaubt, auch oneere Vereuehe, welche zn einem
etwas verschiedenen Resuttat gefuhrt haben, mitzutheilen. Die Aas-

fahruogamethode, sowie das Ergebniss waren denen von Gattermann
und Koppert Shnticb, aber nicht identieeh; denn wir haben ganz
concentrirte SchweMeSare a): Losongemittet gebraucht und die Para-

tnidophenoiaotfonsaure ats Product erbatten.
Unser Verfahren war folgende8: Wir ISsten 50 g Nitrobenzol io

200 g concentrirter SchweMBtmre (1.84 apec. Gewicht). In diese

Losung wurden eine Platinelektrode von grosser Oberaacbe und eine

porôse ThonzeUe, worin concentrirte Schwefetaaare und eine Heine
Platinelektrode sich befanden, eingefBhft. Das SuaMM &efaas worde
mit eioem ABbestmantet omgeben und ein Strom von etwa 3 Ampère
(Spannung 5 Volt) wurde wâhrend 15 Stuuden durch die LoBong
geleitet. Die Temperatur blieb zwiaehen 80 und 90" ohne SuMere

ErwRrmong. Die Lôsung warde karz nach dem Anfang tiefblau.
Die 8chwefe)saare in der porSsen ZeUe wurde theitweise durch
osmotische Wirkong ausgezogen; die Sbrige blieb voUstandig farblos
uod wurde aUmahtich stark raocbend. Diesee geschab offenbar durch
die Zersetzung des 80<-Ione an der Anode in 80~ und Sauer-
atoN' und die Au~oeung des erateren in der SchwefeMure. Daa apec.
Gewicht (bei 20") stieg bei einem Versuch bis za 1.94. Es ist aber

zweckmSaaiger, die Saure in der Zehe von Zeit za Zeit M verdiinneM,
da sonst der Widerstand aehr groaa wird.

') Chemiker-Zeitang 17, 129,209. ibid. 17, 210. ibid. t7. 210.
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doction wird dadu
t~t~t-mt-'

Das Product der Reductionwird dadurch iscUrt, dass man den
Johnltdes Oefassesmit drei bis vier Theilen Waseer verdannt und
filtrirt. Eine grantichMhwarzoMassebleibt auf dem Filter zarock.
Manbebandeltdiese mit Natronlauge, filtrirt den ans Schwefel nnd
Kohte bestehenden RNeketandab und neutralisirt das Filtrat mit
Sabsaure. Es acheideteich dabèiein MaotichwetMer,adaagtSnzender
Niederschtagaos, welchenman durch WiederauNeseoin Alkali und
Ausf6)tenmit Saure oder durch UmkryetaUiMrenâne viel heissem
WaMerweiter reinigen kano. Dieser Kôrper erwies aich ats eine
SotfoMSnre,welche fast untesUchin kaltem Waeser, Alkohol und
Aether war. Sie redacirt Sitbernitratioauagschon in der K&tteanter
Erzeugungeiner Purpurfarbe, unddie Losungenihrer Salze braunen
sich schnellan der Luft. Sie enthaltKryotaUMatioMWMae!welches
Mhon bai 100" voUfttandigweggeht. Sie zeraeht eich bei hoher
Temperatur,ohno zu aehmetzen.EineAnalyseder wasserfreienSaure
zeigte,dass sie AmidophenoleulfonsûureMt.

Ana)y66:Ber. far C<tH3(NH})(OH)(aSO,)
PMCMte:C38.0H,H 3.70, N7.41, SO)H') 42.33.

Gef. » 38.)I, 3.87, 7.06, » 42.79.
Ihren EigenBchaftennach ist sie offenbar die Paramidophenol-

orthosutfonB&are.
Die Ausbeute von 50g Nitrobenzolbetrog bei drei Ver8achen

30 g waaoerfreieSâure oder 40pCt. der theoretieeben. Besondere
Versuchezeigten, daMdie Aubeutekleiner war, wenn zwei Theile
Schwefetsaoreatatt vierauf einenTbeilNitrobenzolangewandtwarden.
Auch bei niedrigererTemperatur(50-60") war dMResuttatweniger
ganstig. Oberbatb t00< dagegentritt Verkohtungein.

Die Versuche vonGattermann undKoppert eind von anMren
nur darin verscbieden,daaasie dieLôsangdesNitrobenzolsin Schwefel-
eâure mit oovielWasser versetzen,dass AnsacheidungvonNitrobenzol
beginnt. Sie erbatten jedoch keine Sntfonsanre,Mndem das Sulfat
des Paramidophenols. Es ist môglichnur etwa 4 g Wasaer zo 150g
SchwefehSare(1.83apec.Gew.) ohneFBUaNgzMMetzec,dochgenngt
dieses,die Bildung der StitfonetarevottetSndigza verhindern,wiewir
auch durch einen Verauchermittetthaben.

Es ist bemerkenswerth,dasaBrunner und Kr~emer~) bei Er-
warmang von Nitrobenzolmit Reaorcin und concentrirterSchwefel-
sâure aach die p-AmidophenokaUbnsaureerhietten. Bei ihren Ver-
sucben spielte offenbardaa Resorcindie Rolle des RedoctionBmittets.

DieLeiohtigkeitder Abspaltangder Sulfogruppehaben wir aoch
uatersacht. Dieses geechiobtquantitativ, wenn man die Sâure mit

') DurchTitrationmitAlkalibestimmt. Diese Berichte17, 1867.
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starkor SatMSarein iiugeachmoizenenRôhrenaaf t70" erhitzt. Beim
Erkalten Mheidensich schonegroe~ Krystalle von Par.midcpheno).
bydrocblorat ans, Die Temperatur, bei welcher die Zeraet~MaMr!d)chzu werdenbeginnt,ist au IM-tM" bestimmtworden.

Das p-Amidopheuolselbst iat bekaantlichein~Muglicher photo.
gr.ph,BcherEntwickler. Hr. W. K.ylord und wir h.b.n zum
VergleichseineS.ifon.N.re in dieser Richtung Mterancht. Es bat~eh dabei he~agMtdtt, daes die Einfahraog der Snifog~ppe die
Wirkung aehr v~gert, so dass.mr beilangerDauerder Entwiekhn<!und unter BenutzunggrosserMengender SS.re guteNegative zu er-
balten sind.

"0

Endlich sei bemerkt, daes weder .-Nitrototuot noch a-Nitro-
naphtalin unter gleichenUm.tiindeareducirt eine MtSal!che Sulfon-
e&Mehefam, <,o.den.es wird in beidenFaUenda. Sulfat einer leicht
oxydtrbarenBasiegebildet.

Boston, im MSM1893. MassachusettsInetitute of Tech..otogy.

r
1M. A. Betnthsen: Ueber M.AmidodMkyl.o-toluidtne.

[Entgegnung an Herrn A. Weinberg.]
(Eingegangenam 18. MSM; mitgeteiltin der Sitzung von Hrn. W. Witt)

Im letzten Heft der Berichte') kommt A. Weinberg auf seine
fruhere Mittheit~) über Meta- (er sagt P.M.).midodi.)ky)-o-to).idin 1
Mruck und versucht, den Mher behaupteten und von mir bMtrittenen
~egeo.atz zwiecben diesen BMec einerseits und

p.Amidodimethyt-anilin andreraeits durch ein neues Argument aufrecht zu erhalten.
Er erblickt einen MJchen Gegenaatz .mnmebr in dem Umstand, dasa
die genannte ThioMtf.neaure .in keiner Weiae in das dem Methyten-
b~nen~prechende Tetralkylditoluthioninc (durcb ZM.mmeaoxydirenmit D.atkyt-o.totoidin) Sbergefiihrt werden k8nae.

Bei die.erArgument.tio. widerfShrt Hrn. Weinberg indesa das
M.MgeBchick,zu Sben,ehen, d.M Di.!kyi.to)QJdi., wetobes bekannt-
lich überbaupt sehr wenig reMtioo~hig ist, .Mchmit Amidodimetbyl-
an ili n thiosulfonsâure und Chromat nicht ~~mentntt, ~tso ~b
zweite Componente (afa Monamin) zur D~steHang von Thioninfarb-
atoffen aberb~pt nicht ~endb.r iet. Damit i.t denn auch der
von Hm. A. Weinberg gazogène ScbiMs hinfSUig

Uebrigena ist die Frage nach der eventuetten D~teUbarkeit
eines Tetralkylditoluthionin8 au. p.AmidcdiaIkyI.tohudin in derM.t-
hetTgenDtseaaaion gar nioht berahrt worden, eodaeBHr. Weinberg

') DieMBerichte S9, 307. ') Dièse Berichte25, 1610.



993<7<?0

wederseine .ooh meine Mheren Angabenim dritten Abaatz Miner
Erwiderungzntre<fendcitirt hat.

Ein weiteresEiogeheo auf die besprocbeneMittbeilung dBrfte
nicht erfordertich sein, da ein VergleichdeMeIbenmit don ffiihet-et)
Ausfnbrltngen1) fûr aich opricht. Unter Anderem kommt es nicht
daraufan, ob die von Weinberg wie von mir aua ttinem kryetaUi-
sirtem Sulfat a)B Oel erhaltene Base spSter von Hrn. Fried-
litnder .net. fMt (8chmp.24") gewonnen worden ist. Auchliegtkein geniigenderAnlass vor, M HnterMchen,warum die Daratellung
dMAmidodi6tby).tot.,idineoaehWeinberg'8 d6rftigenpublicirten
Angaben weniger gut verlaufenmag, ata etwa naeh directen An-
gabendes Genanntenan einen Dritten.

Derartige nebe~SchtichePonkte berGhrennichtden Keropauktder Discussion, welchcr darin liegt, dass M-Am;dod:methyt.und
Dtiithyt.o.totuidinin anntogerWeise wiep-Amidodimethylanilinnach
dam Th!oeutfooeaore-Verhhrenin ThioniofarbatofTeOberfuhrbareind.
MeinNaehwei~), daes diea der Fait und dass a)so in d:eMr Be-
ziehung swischeujenen BaMnein principiellerUnterachiednichtbe.
steht, bat von Hrn. Weinberg anerkaant werdenmBMen.

fch kana daher meicerseit:hiermitdie Discussionschtiessen.
Lndwigahafen a. Rb., Laboratorium der B&diachenAnilin-

und Sodafabrik.

t86. Robert Otto und Juliua Troger: Niohtoxtstena der
phenyluntoraohweaigen Saura von Stenhouse nobat Notizen
ûbor aine Mono- und DiNulfonsaure des PhenytaulMs und die

Daretellung dea aogen. Bunto'sohen Sttizes.

[A)iE dem Laboratorinm f6r aynthetisthe und pharm«MnHsch<!Chemie der
tedmischen H"chsehu)exn B)'anNschwe!g.]

(Ein~egMgenam 20.Aprit; mitgetheilt in der SitKM.gvon Hru. W. WH).)
Die bielang beechnebenen Ester der sogea. unterachwefligeu SSm-c

der Form RS.SOi,OH~) sind, eoweitf.ie der atiph&tiecben Reihe ao-
gohôren, nur in ihron Natriun)aa)xen bekanat*). Schon diese Ver-
MndMgen. die sich u. A. bei Einwirkung von Hatogen.thyten auf

') DiMe Beriohte25, 16)3. ') DiM. Berichte 25, 3128, 3366.
'*) R '= einemeMwerthig~nKnhtenwMseMtoffrMt.

Vei-gt. H. B~nto: Zur Constitution der antemchw~aigen S&are
D,M. Berioht. 7, S4G. W. S p ri n g Weitere B.iM~ zur Kem~is, der
Fotyth~~Mn. Eb.nd. 7. HG~. W. Sprin'g und R Legro.: Ueber
A9therunt6Mchweai(p5aMmund einige organisctteBisuMde.EbMd.15, 1938.

BtT)t)t)ed.!).cht«).(!.MM«ht<t.~h~.XXY). m
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bilden,xerfallenthioschwefetsaares Natrium bUden, zerfallen be! t00" in A)ky!disHMde
und Dithionsâuresalz, gemSM der Gteiohang: ZC~H~-t-iS-SOsON~ n

=(CnH~+i)9St-t-Na98~0e, und unter der Einwirkung von minera-

lischen Sanren, ent~prechend der Gteichang: C,)H<~+tS.SO)ONtt

-r-HCt='(C,H:n+t)H8+HNaSO! in Mercaptane und SchweHig-

eaoresatz. lo~Sttigem Widersproeh hiermit eteht non eine Angabe

von J. Stenhonse'), wonach die phenytnnteMchwenige SNure,

C~H.tS.SOaOH, durch )at)gere9 Erhitzen von Pheny)8u)6d mit con.

centrirter SehwefetsSare entatehen sott, a)so unter Bedingungen, bei

denen die der atiphattschen Reihe angehorendcn Verbindungen ihrer

Art nicht bestehen und demnach anch nicht entstehen konnten. So

ersehien ee denn angezeigt, die Angabe von J. Stenhouae auf ihre

Stiehha)tigkeit zu prSfen.
Za diesem Zweeke wurde reines Phenytsu)M (etwa 25 g) mit

dem gleichen Votumen reiner concentrirter Schwefohanre genao nach

dem Vorgange von Stenhonse unter hNaSgem Urnschuttetn im

Wasaerbade erwBrmt. Unter Entwicklung von scbweftiger SNare Mrbte

es sic)) bald stark violet, dann ptirpurroth, dabei bis anf einen

kleinen Bruchtheil inuorhatb von 3 Tagen in LSsung gehend. Nnch-

dem der Rest des Sn)fids dnt-ch Hinzufugen von noch etwas Schwe-

fe)<:mre und ferneres Erhitzen sich aufgetSst hatte, wurde daa in der

K!)te teigige Reaettonsprodnct in viel heissem Wasser getoat, die Lfi-

8))))gmit Baryumcarbonat neutralisirt nnd nach Beseitigong des Ba-

rymnsutfats bis zur reiclilichen KrystaUieation eingedunstet. Die ab-

gescbiedenen Krystauc -K- (in der Muttertange blieb nur sehr wenig

Sa)!) i8sten wir nochmats in heissem Wasser und unterwarfen die so

erhaltene Lôsung der fractionirten Krystatiisatiou. Die Kryetalle der

Fraction 3, die vor der Analyse bei 110" getrocknet und dann waeaer-

frei waren, enlhielten 28.3 nnd 28.2 Ba, 30.1 C, 1.8 H und 20.2 S pCt.
DiMe Zuhten lasaen das Priiparat ala das Baryumsalz einer Disutfh-

saure des PhenytaatSds erscheinen, welches nach der Formel

C,:H,S(SOsO):Baentha)t: 28.49 Ba, 29.94 C, l.GG H nnd 19.98S pCt.
to waseerfreiem Zustande enthielten die Krystalle der Fraction 4

2M.3Ba pCt., die der Fraction 5 (der letzten) 28.8 Ba pCt., bestanden

atso auch noch ans DisotfonsSaresatz, wogegen die der Fraction t

nur 26.2 Ba pCt., die der Fraction 2 neben 27.0 Ba, 19.4 S pCt. er-

gaben und hiernach wohl ale ein Gemenge von Disntfonsanreaatx mit

etwas monosuifonsanrem Satz angeseben werden konnen. Diese )etx)<

ren Fractionen steUten übrigens nur geringe BrMcbtheiie der mit K

bezeichneten Krystalle dar, so dass im Wesenttichen ais Product der

') Ueber die Producte der trooknen Destillationder eutfobcnzokauren
Salze. Ann.d.Chem. t49, 254. Die Angabe von Stenhouse ist axoh in
das HaodbMh der organisclienChcmie von F. B e i s ste i n abergcgnngen
(wg). Il. Aat).8, !2)).
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in Rede stehenden Reaction eine DMutfonaSure des Pheoyt~tnds ent.
stand. Die mit Sa~en verschiedener Fractionen angeotettten Be.
)itimm~ng9nergaben, daM daB tafttrockne BaryamMtz dieser Disulfon-
~.re 3.2, 3.9, 4.3 H90 pCt. ats Kry.taUwMew enthMt, <o ziemlich
(tnem

MotekMentsprechend. Die Formel
C,9H.S(80s),Ba+H90

vertangt 3.6 H,0 pCt. Da9 ans dem NatriamMke der S~re durch
Phoaphorpentachtond dargeetettte Chlorid, deMen Cbtnrgehatt M
)!<.9pCt. gefunden wurde, (berecbnet nach der Formel Ct~S(SOj.CU)!)18.5 0 pCt.) bildele anscheinend rhombioche Pyramiden, die wenigm Aether, reicblicb iu heissem BeMoi iMich waren und bei 1M"
tcbmotzen.

Wie nun Stenhouae durch Bahandtang von PhenyMM mit
concentrirter Schw.fet.~re unter den un.nge,) .C))ig gteichen Bedin.
~en zu einem Sahe ge!angM konnte, dessen elementare Zusammen-
setzung, nach dem Trocknen bei tOO",M der Formel 0.~3.SOsOB&
+ HsO (Btt==68.5) stimmte, dMse!be aho 0)9 das 1 MoL Kr~tatt-
wasser enthaltende BMyaM~ der

pbenytunterschweai~en eracheinen
ist uns nicht erand)icb'). Zur

Cb.r.ktenairung der Bewei.-
Mirung bemorkcn wir SbngeMnoch, dass Stenhouse don Nachw~
<)afHr, dMB in dem fraglichen Salze noch t Mol. Wasser enthatten
wa)-,nicht veraucht, geschweige denn erbracht hat, und dass nur der
Geh~tt deaSabes an Koh)eMto<f,Wasseratoff nnd Baryum, nicht aber
sein Schwefetgehatt bMti<nmt wurde. Dieees wSre doch wohl Mucb
erforderlich Reweeen, zumal hier e.M Verbindung acgMommen w..rde
die einer d~mats neMn Kategorie ttngehorte. und fur deren Entatehungans Phenylaulfid und SchweM.Nure, bei der von StMh~se geRebe.
..en thataSchtichen Graod)~) eine .inf.che Gleichung achtechter.
d)ngs nicht a.fzaBtet)en war und auch betitigeti T~es noeh nicht auf-
~MteHen iet. Wir bemerken endlich noch, dass Einer ~n uns dM
~atn~~msa~z der Mf;eMicb von Stenhouse erbaltenen pbenytunter-
'-cbweB.gen Saura nach dem Vorgange von Spring (a. a. 0.) mitte)<
.lod aus einem Gemonge von

Natriumphenylmercaptid und Natrium-
s'))6t schon ffuher vergeblich darzustellen versucht bat. Es zeigtesich ,,Sn.tieh, daaa das Jod dus Mercuptid fast votHg fur Mth unter
Entstehung von PhenytdMatnd zersetzte s).

Bei Einwirkung <-on 2 Mol. Ch)oraM)fonB&ure,(SOsOHC)) auf
1 Mol. PhonytsutSd wurde vor INogerer Zeit auf Verantassung dea

') Es wnrdcRefundM: M.St C, 2.61 H, 24.56 und 24.82 B~ pCt. Die
Formel verhust 26.13 C, 2.54 H und 24.85 Ba pCt.

2) Nach StenhMMist MMMrSchweMdioxyd (in "Sparen.) die pheM).
Mt-.MehweB.geSitur. d.s ein~i~ Produet det-Emwirhnngvon Sch~M~re
~'f Pheayknjfid.

R. Otto and A. Roseiag: ZurKenntniss derDamteûaug nndEisen-Mhaftendns sogen. Bunte's.-hen Sakés. Dieso Berichte 25, 9S8.

65'
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jMnen voa une Bine Uteuttoasaare dargeatellt deren Baryumaatz in
wMBMfreMmZustande, entsprechend der Formel Ct}Hs8(80t):Ba,
28 Proc. Ba (Ber. 28.5 Proc.) enthielt und ein Chlorid gab, dessen

Scbmeizpmtkt und sonstige Eigeoschuften mit dem ans dem oben
erwâhnten Baryumeaiise (aaa PheoytsnMd und SehwefetsSure) darge-
stellten Chloride Sbereinatimmten. Abweichend von diesem Salze

erlitt jedoch jenea beim Erhititen einen WaMerverluat, der nicht 1 Mol.,
sondern 3 Mo). H~O entaprach.

Unter der Einwirkung von I Mol. ChbrsatfoHsaure wird das

PhenyhuXid leicht in eine MonoMtfonsattreverwandelt, deren Baryam-
M)x, abn!ich dem der erwNhnten Disutfoueaure, in kleinen weiasen
uodeuttichen GeMtden kryetaDisirte~). Gefunden (im getrocknetet),
waseerfreiem SalM): 43.2 C, 2.9 H, 20.3 Ba pCt. Berechnet nach
Formel (C~HaS SOi;)Ba: 43.2 C, 2.7 H, 20.5 Ba pCt. Daa Chlorid
dieeer Saure krystallieirle aue Petrotather in kleinen weissen, bei
66-680 scbmetzenden Nadeln (gef. CI = 14.6 pCt., ber. = 14.4 pCt.),
das aus dem Chloride mittela Ammoniak dargestettte Amid ans Alko-
hol in abnHchen, warzenfôrmig grappirten GebiMen, deren Schmetz-

punkt bei 129-1300 lag. Ihr Stickstoffgehalt wurde (nach Dumas'

Methode) zu 5.6 pCt. gefunden. Die Formet CjaHi.S.SO~NH) ver-

iangt 5.3 pCt. Stickatoff.

Was nun endlich die D&reteHong des Bunte'aobea Salzes

(SthylthioachwefetMures Natrium) anlangt, so et-wShnenwir noch, dass
dasselbe aîch in naheza theoretischer Mengebildet4), wenn man in einem

geschtoBsenen dickwandigen GeRfae eine lauwarm gesattigte waserige
L6snng von Natriumthiosulfat mit der erforderlichen Menge von Brom-

<tbyt bei etwa 35 anbattend, bis zum VerMhwinden des letzteren

krâttig schattett (wûmogtioh mittels eines sogen. Schiittetappararates),
die FtiiMigkeit dann boi gelinder Warme verdunstet und, wie bekannt,
dem Trockenrackstande das orgaaieche Salz mittela Alkobols ent-

zieht''). Wir konnten auf diesem Wege eiae Ausbeute von ungefahr
90 pCt. erzieten. ErwSrmt man, wie das frSher gescheben iet, die

NatnomsatfattBsaBg mit dem Bromatbyl im Wasserbado am Ruok-

HosckaMer, so ist die Ausbeute eine minimale ').

') VoneinemdamaligenPntktikMtetimoinesLaboMtoriums,dem jetzigen
Handebehemiter Dr. H. Meyer zu Rostoek. Die Mittheilangen ubor die
Producte der Réaction sMtzon sich nnf mir iibergebeneAntMichnangonund
PrtpMate. 0

'') Aus der freionSaura, nach der EntwSsaerangbei tOO"dargestellt.
3) Nach don mir vorliegendenAHheichnangenttaagt dem Salze ein die

wSserigeLosang doraolbenmehr oder wet)if;ermitohigtrubandee Prodact an,
welchesans demPr&p&ratedurch Waschenmit kaltem Alkoholentfernt wurde.

') Nach gütiger Anregangdes Hrn. Bante.

') VergL R. Ottu and A. Rôsaing: Zur Kaantmes der Darstsllnng und
Eigenschaftendes sogen. Bante'Mhen Salzes. A. a. 0.
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M7. Paul Henry und H. v. Peohmann: Ueber die Etnwir-
kung von salpetrfger Saure auf Aoetondioarboneeter.

[Ausdem chem.Ltboratormmder KCaigt.Akad. d. Wisseotch. za Manchon.]
(EiogBgMgenMn20. April;mit~etheittin der Sitzung von Hrn. W. WUt.)

Wahrend bei der Elnwirknng von satpetrigerSSare aufAcetoo-
dicarbonsSure unter gleichaeitiger Abspattuog von Kohlendioxyd
ohne Weiteres Dinitrosoaceton') entsteht, liefert Ace'toodioar-
bonester, wenn er unter den ObUchen Bedingaogen mit MtpetrigM
Siture behandelt wird, Producte, welche lediglich ein einziges Atom
Sticketoff enthalten. Wie bereits frahe~) {estgestettt wurde, entsteht
dabei zan&chst

Mononitrosoacetondicarbonester, welcher unter
<te,nweiteren EiaSHMder ealpetrigen Seare .0 Oxylsoxazoldioar-
boneater ûbergeht. Die salpetrige SCare wirkt in dieeem FaUnicht
subatituirend Mudern ale Oxydationsmittel auf das Monoxim, und
daa letztere liefort dabei nicht dae erwartete Dioxim, sondern verliert
lediglich 2 Atome WaMerotoa:

X.C.CO.CH,.X~) X.C.C(OH):C.X

NOH N_0
MoMaitroMester Oxyisoxazoldioarbonester.

Die EinfBhrnng zweier Atome Stickstoff in den Acetondioarboo-
ester gelingt ohne Sehwierigkeit, wenn man ihn einer energiscberen
Behandlung mit Baipetriger Saare, am besten mit sehr rother, rau-
chender SatpetersSare unterwirft. Dabei entsteht indeMenInicht der
DimtrOBoester eondern eine in gelben BtStteheu kryataUisirende.'nm
zwei Atome Wasserstoa' ârmere Sabetanz, welche ats ein Oxydations-
product der intermediar gebildeten Dinitrosoterbindang a~tgefaMt
werden musa. Ibre Entstebaog unter den obwaiteaden BediogangeM
leuchtet ohne Weiteres ein:

X.C.CO.Ç.X X.C.CO.C.X

N N -<- N N
OH OH o––0

DMitroM~erbindtMg O~ydxtiooBpfoduct.
Nach EnHtebang~weise und Structur ent~pricht das Reactions-

product den sogenannten Saperoxyden der 1.2-Dioxime, deren erete
Vertreter von Koreff4) dargesteitt worden sind, z. B.

C~.C.C.C.H. CeH~.C.C.C.~

N N N N
OH OH o.O

Benzildioxim
Suporoxyd.

') H. v. Pechmana u. K. WehBarg, die~eBerichte i9, 2466; 2t, 2:)98.
*) H. v. Peehmtun, diese Berichte M, 857.

X bedeutet in diosenund den folgenden Formelnsovietwie000 CiH~.
4) DieM Berichte19, 188.
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Du die neue Verbindung nicht nur die
Zusammensetzung sondât.

auch da8 Verhatten einee Superoxydes xeigt, so kann aie mit Recht
ute Superoxyd des Dinitrosoacetondiearbonesters bezeichnet
werden.

Das neue Superoxyd ist den farblosen sogenannten Superoxyden
der t.2.Diox:tae gegenüber zonachst durch seine getbe Farbe <m8Rt..
zeichnet, noch mehr aber durcb seine grosse ReaetionotBhigkeit. Be-
denkt man, dast die Superoxyde der t.3.Dioxin)e einen sechsgliede-
rigen, die Superoxyde von 1.3-Dioximen, wie das Acetondicarbou-
esterderivat einea ist, dag'!geo eineu jodenfatie weuiger resisteaten
eiehengtiederigeu Ring entba!t<-n,so kann dièse Verschiedenheit uicht
uberraMhen. Vor AUem ist es das Verhatten gegen Alkalien und
Reductionstnittet, wodurch die Verbindung charakterisirt iet uud
sich ron den anaiogen Deriraten der LS-Dioxime unterscheidet.

Aïkatisobe Agentien zerteget) das Superoxyd schon in der
Katte in salpetrige Saure und Oxyisoxazoldicarbonester.
Dabei wird eine NO Gruppe eliminirt, indem sie hydrotytiach a)s

sx!petrige Saura abgespaite)) wird, und die dadurch geSttneto Kette
schUes&t sich aufa Neue unter Bildung oines Funffinges ein Me-

chanismus, welcher an die Verwandlung ringfôrmiger ix.cuBgtiederiger
()rthodiketoue iu fünfgliederige Ringsysteme erinnert. Das oach der

Gleichung:

X.C.CO.C.X

H20
X.C.CO.CH.X

+ NHO2~0-0~
+H~-

~Q_
+NHO.

s'unachst entstehende SpMitungsprndHctgeht d'tt-ch eine einfache Um.

t-tgerung in das Isoxazotderirat über:

X.C.CO.CH.X X.C.C(OH):C.X

N 6
=

K. 6

Atte Reductionsmittel greifen dasSuperoxyd mitde.-gr689ten
Leichtigkeit an, aetbst die schwachsten Agentiet). wie schweaige Sfiure,
verdunnte Jodwaseorstoa<aure, sogar Bromwaaeerstotf wirken schon
in der Katte darauf ein; Leukofarbstoffe werden oxydirt. Die Super-
"xydnutut- der Verbindung ist domnxch viel deutlicher aMgeprNgt ats
bei den Superoxyden der t.Diketone, welche von schweaigerSSure,
verdBnntem JodwaMersto)!' etc. nicht verandert werden. In diesem
an die Chinoce erinnerndon Verhatten erblicken wir auch das wich-
tigste Argument fûr die angeaommene Structur der Verbindong.

Das Redt.ctioMproduct des Superoxydes ist aber weder
das Dioxim noch sein Anhydrid, sondern eine Subatanz, welche ans
letzterem durch Aufnahme zweier Atome WaMersto~ und cacbheriger
Umtagerang entstanden ist. Der Vorgang, welcher sich durch folgende
Bruttogteiehung aasdrBcken ttiest:
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H == &,H.C~NaO, + 4 H C,Hi,N90< + H,0,
wird dcmHcber durch Hetrachtung fotgeoder Formeto:

CO CO C(OH)

~'C
C.X~.C"

C..0 'C..C \H. X.C~C.X

~~0~
N NH K NH

UH UH

o b o
Superoxyd Dioxim Anhydrid iatwm~.Pt-od. KoductioMprod.

Man k.M das
ReductionsprodMt ate Abkuo,mt:g e!nes MchB-

gttedengenRmgeii

CH

HC CH

N NH

0

t~tMchte. Wir nonnendensetben .A~xazin.
u..tefA,,l6hnMg an

A. Angeli'e') BMeiehn.ng ~A~ox~zot~ fur den, ~0 PanMM
CH-CH

N N,

6
dM Fu.Mn voa L. Wotn. Wir ziehM diese Be~icbMM der
~.dm.nn Bchen N.menctatur .Di.~xin< vor, weil dadarcb der
Anktaog an die

DiMoverbindu.tgen vermieden wird. Demoach be.
z~bnM wir daa R~ct:<Bp,.od~t des Superoxydes al8 Oxy.zoxa*
zmd~arboueeter.

Das chemiache Verhalten dM Reduetionspt-odMtes beetMgtdte in der ob.gen Fonnet niederge)egte Anscbaaung Qber seine Coo-
Stttution. Es zeigt einereeits die Natur eines Phenote. iodem es eiue
violette Etisenretictioiigiebt, ~dcrseita ~nar Mhwitchen zweibasischen
baMe, insofern es xwei durch Moatte, Alkyle und SSareradicate ver-
tt-etbMroWasserstoffatome besitzt, von wctehM dus eino au StickatoS-das ttndere an Sauo-Bto~' gebunden ist.

Fuhrt matt zujMchst oineo Atkytrest M die Verbindung ein,sa tritt derMtbe die Stette des îmidwasMraton-M und man erhMt
dM

"-Aetbyt-oxyazoxaïiodicarbonester,

C(OH)

COO~H~.C ~C.COOC~H~

N K.~H,

0

') DiesaBerichte 26, a29.
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welcher noch FhecoJcharakterbesitzt und durch weitereA)kyiirt)))g
in den indifferentenDi&thyt-oxyazoxazindicarbone~ter,

C.OCeHi

COOCaHt.C~ ~C.COOC~

N N.CtHj.

0

ubergeht. Dièse)-Ester liefert bei der Veraeifangdie zweibasische

DiSthyt-oxyazoxazindicarbonsSure,

C.OCaH,

COOH.C C.COOH

N N.C,Ht

0

wetohe durch Absptttaog einer Carboxytgruppein die eiobaeMche

DiSthyl-oxya~oxaziacarbonaSure,

C.OC!,H.

HC C. COOH(?)

N N.C~Ht,

00

verwandelt wird. Welche von beidenCarboxyigrappendabei aus-
tritt, wurde experimenteUnichtweiter fM<geBteHt,doch aeigon wir,
ohae freiUchhinreichendeGrandedafür angebenza koonen,zu obiger
Formel, welche wir wegon der bypothetMcbenSteitangdeaCarboxyts
indeseen mit einem Fragezeichenveraehen. Durch VertuBt ihree

Carboxyta geht die einbasischeSaure endlich in die Muttersabstani:

der ganzen Reihe,das DiStbyl-oxyazoxazin,

C.OCi.H.

CHHC CH
N N.C,H5'

0

über, ein iDdifterentea,charakteristiachriechendesOel.
Der bemerkenawerthenFeatigkeitdes dioaenKSrpernza Grunde;

tiegeoden Bingsystemsentspriehtdas Verhidtendes AzoxMitMgegen
concentrirte SatpetorsimM,welchees nicht etwa zeratôrt, aondernin
ein Nitroeabattttttiocsproduct verwMde)t. Da daMcibeNitro-
derivat auch aua der einbaeischenSâare durch VerdrSngongder
Carboxyigruppe erhalten werden kann, Bo iet ee wahKcheinlich,
dasa die Nitrogroppe darin die camiiche Steliang einnimmt wie
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~n~,p"a;e 11'1<)MCarboxyl in der oinbMMchen SSuro, weehotb wir der Nitro.

verbindung die Formel

C.OC~Ht

HC C.NOj)(?)

N N.~H.

0

ertheilen.

Superoxyd des Dinitrosoacetoodiearbonestera.

Der Kôrper entsteht neben OxahSore und dem sauren Ester der
MesoxaMare bei der Einwirkung von rothMSatpetereSMeaafAceton.
dicarboneater oder deseen Mononitrosoverbindung. Zur Daratellung
f:eht man am besten von eraterem aM und benutzt eine 8atpetoraaure,
we)cbe durch Einleiten von 20–25 pCt. Stiokstoft'trioxyd in rotbe
rauchende Sa)petereSure erbalten wird.

Zo je 30 g dieeer Sâure, welche sieh in einem mit Eiswasser zu
kahtenden K8!bcheu von ca. 150 cem beftndet, t~tman unter leb.
h«ftem UmMbBttetnje 20 g rohen, aber atkohotfreien Acetondicarbon-
ester tropfenweise zuttiessea. Nachdem A!tM hiozogeOgt ist, hait
man 20 Miouten in der Kâlte, wobei man ebenfaUemanchmal um-
~ehSttetn muse, um ein sonst nicht aasbteibendeB plôtzliche8 Ueber-
Mbaumen des Reactionsprodaetes zo verhindern, und gteast endlich
in Eiewaeser, wodurch das in WaMer so gut wie ontSstiche Saper-
Mxydin Form MaMgeIber BMttchen ausgefa))t wird. Man aangt ab
die Mutterlauge enthâlt die MeMxatestersaare wSMht mit Wasser
nnd kryatalliairt aa8 kochendem Alkohol um. Ausbeute 33 pCt. des

AusgangBmateriate.

Analyse:Ber. f6r CaH~NiOj.
Procente: C 4).9, H 3.9, N 10.U.

Gef. » » 4!.i), 4).!), » 4.1, 3.9, U. 11.0.

DieBestimmungder MotecutMgroseeschoiterteeinerseitsM der Schwer-
tostiehkeltder Substauz in katten Msungemittetn, andenMts ihrer ZerMb:-
licbkeitbei MhftttendemKochonsolbst in iadifferentenSolventien.

SchwefetgeibeBlattchen, Schmp. !17–H8< Bei hSherer Tempe.
ratur nndet !ebbahe Zersetzong atatt, wobèi der Gerach nacb Btau-
sâure auftritt. Un(Sa!ich in Wasser und Ligroin, schwer lostich in
kaltem Alkohol, Aetber, EMesaig, Benzol, vie)leiohter in den heiaeen

Losungsmitteln.

Ziemlich besMndig gegen SN~ren. Aas der L8Mng in con-
ccntrirter Sohwefetaanre f&tttWaeser die unverSnderte Substanz. Beim
Erhitzen mit muchender Satpetere&nre oder belm anhattenden Koehen
mit concentrirter SatzMare entsteht OxaIeSare.
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)f..)! TT~Verbalten gegen Alkalien. Uebergiesst man das Superoxyd
mit stark atkaUsehen Agentien, wie Natrontauge, Ammoniak, con-
Ctiutrirter Sodatoaung o. dgl., «. goht M unter starker Temperatur.
frboaung in Losang, wobei aber vottige Zersetzang und der Gerach
nach Biausaure auftritt. MSssigt man die Ëmwirknng dnrch Kabhng
und Anwenduttp: stark verdanntet- Reagentieu oder wah)t man Am.
moniamacetat oder Misâmes Hydroxylamin oder organiacbe Baseu,
wx Anitin. Pyridin etc., a.. zerRUtt das Superoxyd ziemlich gt~tt in
BMtpetrigeSaure und OxyiMxaMtd.carbonaster. Znm Nachweis der
eutpetrigen SSare bewerkstelligt mMadieSpattoug am besten mit
schr verdOnntem kobiensaufe)) Nittrim!), xnr Identification des Isox.
Mzoiderh-Mtes durch Erw<irn)et. mit Mt~am-em Hydroxy~min und
Alkohol, bis die LC~ng enttSrbt ist, worauf dorch Wasser daa Spat-
tungsproduet mit allen fruher') bescbriebenen Eigeoachaften anegefâllt
werdeu kann.

Verh<ttten gegen ReduetionsmUteL Darch die gewohn-
lichen Reductionsmittei. auch durch katte schwaHige Sâure, ja seibot
durch starke BromwaMersto~Sure wird das Saperoxyd zu Oxyaz-
oxaztndicarboneater reducirt. Aucb Pheoythydrazm wirkt nur
reducireMd. Versetzt man

eineaMserstterdunnteJodkatiumiosuog
mit SchwefetsSure und SKirketBsuug nud fügt dann eicon Tropfen
alkoholisclre SupeMxydtSam.g hinzu, so tritt sofort Btaufûrbuog eiu.
ËrwRrmt man eine LCattttg von ëtwas Leukomatachitgrun in ver-
(iunntor EBsigsaure mit einer Spur Superoxyd, so wird die FiQMigkeit
intenah- griit) geMrbt.

~erarbeitung der Mnttertaugen voti der Darstellung
dea Superoxydes auf Mesoxateater~Sura. Diese Verbinduog
kann in Form ibres Pheoytbydrazons leicht aus den genauutet) Mutter-

taugen isolirt werden. Zu diesem Zweek werden diesethen in einer

get aumigenSchatemit so vie) Krystatteoda versetzt, daeaTropNoiinpapier
ebeu noch violet wird. Dann zerstort man dure)) Hitrustoif dio

salpetrige SSure, fSgt Natriumaeetat hinzu und versetzt endlich mit
einer Auft6soag von PbenythydrMin in verdunnter Rssigsiture, worunt'
sich das Hydrazon nach einigcr Zeit in gelben, verStztet' Nadeln ab-
scheiden soif. Ausbeute 30–40 pCt. des angewandten Esters.

Die Zeratôrung der salpetrigen Saure kann mit demsetben Erfolg
aber nkonom:scher durch Mangandioxyd bewerkstelligt werden. In
diesem Fa!t macht man die Lo~ung eacigsauer und fügt in kteinen
Portionen so lange frisch gefa)t)et)Braanstein binzu, ah derselbe ge!8at
wird. Sollte eich die Fttiiisigkeit <rwar<nen, su mass durch Eis-
stuckchen gekiihtt werden. Bei diesem Verfabren ist es nicht zweck-

n'SBMg,mehr ds 1 L Mattettauge auf einmut za verarbeiten.

') Dicse Berichte24, 86).
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~xttzindicMbooQOxyatioxttzindicarbooester.

Dicse Verbiudung enteteht, wenn man dM Superoxyd mit

w;isMr)gorschweBiger Sâure, mit saurer ZinnebtorartStung, mit starkem
Jcd- oder BromwaaMrBtoff in der KS)te xusatBtnenBtettt.

Zur Darstellung werden am beaten je 20 g Superoxyd mit etwas
Waeser angerûhrt und mit ça. )00 g kSufticber NatnambiMtadoauog
Sbergoseen. Unter TemperaturerhShang entsteht xanSchat eine brMMe

Msang, worauf man sofort abkOhtt und 12 Stunden stehen !~et. Nach
dieser Zeit bat Mch die FMMigkeit in einen dicken, aaB weissen ver.
tilzten Nadeln bestehenden Brei des RedoctioftftprodMctesverwandeit.
Znr Reinigung wird ee ans heissem verdCnntem Alkohol umkry-
stoitieirt. Ausbeute 65-70 pCt. des Superoxyda.

Analyse: Bonchnet fiir: Ci,Hj:N)Oe.
Procette: C44.3 H4.i) NH.5.

Gef.. » C14.2, 44.4, a4.9, 4.H, N 1). H.) t)
Moleculargowicht:Ber.: 244.
Gef. nach der Siedemetbodeia Alkohol: 246; 238.

Obwoht die anaiytiBctten Datett und die Eigenschaften des

ReductionspMdMtes unzweideutig darthun, dass daMetbewirktioh die

augenommene Zusammensetxunj; und uicht die um 2 Atome Wasser-
stoff Nrmere Formel des Dioximanhydride~ ntit 4.t pCt. H beMtiit,
warde die Menge Waseeratot)', welche zur Réduction des SaperoxydM
vorbraucht wird, dtn'ch einen beeonderen Versuch quantitativ be-
stimmt. Zu dem Ende wurde die Menge Jod, welche eine abgewogane
(~uantitSt Superoxyd nus JodwaeseMtoft freimacht, durch TitMtioa
mit 'Ao-Tbioeaifat fe8tgeat''Ut.

O.t~95g Superoxyd machten ~.M6g Jod frei, ~M eatspncht O.OH4g
<t<~ ).54pCt.Wassarstotf. Borechnet fCr 4 Atome WaMcrstoff,welchezur
Bitdun~des Azuxaxinderivtte!nothwendigsind, sind 1.55pCt.

Weisap, seideogMnzeude Nadeln. Schmp. 1G9". Sublimirt bei

vorgichtigem Erbiti'un; nicht unzereetzt destittirbar. Leicht tostich in

Atkoho), Aceton, schwerer in Aether, Beûxo); etwas in kochendem
Wassei-. Eisenchtorid Mrbt dicw{i9s<'riK-atkohQiiMheL8sangintet)6iv
violet, Lostich in verdûnnten Alkalien und Alkalicarbonaten. Bei der
Titration mit'NormatkaH und Phenotphtttiëin terhalteiehdieVer-

binduugwieeine einbaaieche Saure; bei Anwendungvon Lahmastinetur
tritt die Eadreaction schon friihor ein ats fûr eine einbMiseheSâure. Da8~
sie aber trotzdem zwei durcb Metaite vortretbare WasserstoS~atomebe-

sitxt, tbtgt u. a. ans dem in der Eitdeimng geschiiderten Verhatten ihrer
Si)berM)ze gegen Jodalky). Versent man die Lôsung in verdoantem
Alkali mit conceotrirter Lange, so füllt ein weiMes Atkatisatz nus,

1) Die SHcttttûû'bestimtnungendieser und der ubrigMihier bMeiu'iebenea
Substanzonfallen nur dann nioltt zu hocb aM, wean man sehr langsam ver-
bmnot und.eino lange Kupferapinle anwendet.
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welcbes beim Stehen .ttmSbtich verschwindet, indem gloichzeitig Ver-
Et-M~ Ist die nicht ganz rein, so wird die
FI.M.gke,_d~e. vorBbe.geh.nd blau. Da,

Verseifungsprodact ,a~
eine ans WaMor kryBt.UiBire.de Sâure vom Schmp. H4' 'welche
nicht ~«ucht wurde. Die n~tr.te L<!8.ng des

Redueti.Mpr.d.cte.
mverd~terN.t~t.uge giebt mit den mei8t.. S.hwern,et.n!
e.~e..morphe,

wenigcharakteriatische Niederachigge. BeimKochenmit atMecher S.lberl.~ng tritt
Spiegelbildung ein. Fojn~:

dermW~
MBpendirtenV.rb.ndMg etwas N.tri.mnitrit.entateht eine L.M.g, wetche durch ihr eMrgis.hee Red..ti.M.ern,6gengegen ammMiakatiech..8Hber ausgezeicbnetist. Bei der BehandhMmit Bro~w.a.erentBteht dem R.d.ctionaprod.ct Mesoxalester-

a6Me, welche ata Hydrazon .bge.ch.eden werden kann.

"-Acetytverbindung.
EiM prSchtig kry~U:sir.de AcetytverMndMg des Oxyazoxazin-dicarbonesters erbâlt man m quantitativer Ausbeute, wean man denEster f~ Temperatur 7 Theilen

Mfi6B und im Vaccuum ûber Kulk verd.nBten Durch Um-
kryet.UiMren aus einer Mischa.g von Chloroform nnd Ligroin efh6!tman lange, ~nde Nad.tu. Nach der An~e ist der

Xôrper eine Monoacetylverbindung, in welcher der S~~Bt an
~t~~ gebundeniat, weil sie mit Eisencblorid noch die Phenol-reaction zeigt.

Analyse: Ber. fiir C~HtttCaH~ONaOe.
Proomt.: C -t6.2, H 4.9, N 9.8,

eef. 46.3, 46.0, 5.), 5.1, K).o.
Schmp.93". Sublimirt bei

vorsichtigem Erhitzen, ~r.et.t .icb
~hoh~T~perat.r. L..ii.h in Chloroform .dBe~o), nicht inAether und Ligroïn. Ferner )6.h-cb in Wasser und Alkohol; dieBe
La.nng.n sicb ,it~5h).-ch gelb. Eisenchterid verura..ht durineine rotbe FNrbnng.

n Aethyl oxyazoitazindicarbunester.

Zur Dor8tellung dieser Verbindungeignet aich nur die Atkyt.rMgm.tte~ des Mon.B.JberMtz.s. Der einmal nmkry.t.!HB.rte und mit
Wasser .ngerahrte Ester wird in et~ weniger als der theoretischen
Menge .'A.-N.tn~oni.uge gelôst und mit der berechneten Menge
N.nn~.lb.rt.BMg .fS))t. Der we.Bse gel.tin~ Niederschlagwird abgesaugt nnd wegen seiner Lôslichkeit in W~er nnd ver-
du~temAtk.b.t chne Weiteres mSgH.hst trocken gepresst, zerriebenand im Vacuum v6])!ggetrocknet.

DM Salz bleibt w~, wenn dus AusgangMateri~ rein ist, 80Mt
wird es achneU dnake), wodurch Ind.Me. die Ausbeute nicht weaent-
lich

bee.ntrSchhgt wird. Das v8U,g trockne Salz wird endiicb mit
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Rft tancA mit JT~~Nth~Aether ubergOMonund so lange mit Jodathyt orwSrmt,bis eine
Probedes Niederachfagesan SatpeteMSorekein Silber mehr abgiebt,
was nach 1-2 Stunden der Fa!t ist.

Filtrat und StheriacneAuezCgedes JodsitbeMbintertaMeneine
farbloseKry~tattmaMe, welche zuerat âne kochendemLigroîn um-

kryataHieirtund dann ans der Lôsung in Acetondurch voraicbtigen
ZueatzvonWasser ausgeMtttwird. Ausbeute80 pCt.def)Reductione-

productes.

Analyse:Ber. fui-CitUmN~Oe.
ProcMte: C 48.5, H 5.9, N 10.3,

Gef.. f 48.2,48.9, 6.0, 6.0, 10.6.

Scbmp. 74°. tn kleinen Mengen nnzersetztdeetitUrbar. Leicht
tosHchin Alkobol, Aceton,Benzol, echwererin Aether, m~Uch in
Wasser nnd Ligroïn. Die waMrig-atkohoUMheL8eang wird darch
einenTropfenEisenchtorid toth gefSrbt,wesbalbwir annehmen,daes
die Aetbytgrnppe an den Sticksteff und nicht in das Hydroxytge-
treten iat. LSsticb in Alkalien und kohteosaarenAlkalien.

Bei der Titration mit '/jo.Normata!kaU und Phenotphtabîo
verhSiteich die Verbindung noch wie eine eiobaeiBcheSBare. Beim
Kochender atkatisohen LSsnngentsteht ein HBchtiges,nach Croton-

aldebyd riechendes Oel, welches ammoniakatischesSilber reducirt;
die nicht RthytirteVerbindungzeigt dieBeaVerhaitennicht.

Beozoytverbindang.
Wâhrend der OxyazoxazindicarboneBtermit BenxoytcMoriduach

der Schotten-Baumann'soben Methodebehandeltnur SpureneittM
an)6BUchenProductes liefert, erhatt man ans dem o.Aetbyiderivat
nach diesemVerfahrcn leicht ein echSnesBenzoat,welchesaua ver-
dûnntemAlkohol in Nadeln krystallisirt.

AneiyM:Ber. für CteH~NtOT.
Proccnte: C 57.4, H5.3.

Gef. 5'?.2. 5.3.
Farblose Nadeln, Schmp.69". LosHcb in den meietenLoeangs-

mitteln, onMsHchin Wa8Ber. Unt8at!ohin Alkalien. Eisenchlorid

giebtkeine Reaction.

DiSthyt-oxyazoxazIndicarbooester.

Die directe EinfBhroogzweier Alkyle in den Oxyazoxazindicar-
bonesteracheiterte an der Unbestandigkeitdes Dieitbersatzet,welches
am Licht eofort schwarz wnrde. Ohne SchwierigkeiterhNt man das

Diittbytderivat,wenn man vondem SitberBatzder Monoathytvefbindong
ausgeht.

Dieses 8Hbera~, welchesvon gelberFarbe iat, wird nach dem
oben gegebeneaVerfabren dargesteUt, getrocknet und mit JodSthyt
digerirt. Die Stherische Msnng des Reactionsproducteswird mit
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verdCnnter Soda)3sung gewaschen, bie eine Probe durch Eieenchtotid
nicht mehr gerSthet wird, und der nach dem AbdestiUiren des Aethers
bleibende RuchotMd aas verdunntem Atkohot umkrystattieirt. Ans-
beote 85 pCt. von der Monlithylverbindung.

Analyse: Ber. fur CuSM~Oe.

Procente: C 52.0, H 6.7,
Gef. » 5).8. » 6.9.

VerBtzte Nadeln, Schmp. 72". LSatichkeit~-erhSttnxee wie bei
dem Monoëthylderivat. Unlf)slich in Alkalien. Eieenehtorid giebt
keine Reaction.

Dtiithyt-oxyazoxazindicarbonBSurc.

Wird der oben beschriebene Ester mit ubersohiieaiger lOprocen-
tiger Natronfauge auf dem Wnsserbad erwi:rmt, bis nach etwa einer
Vierte)8tnnde attes in Losung gegangen iat und nacb dom Erkalten
mit concentrirter SaÏMaare angesSuert, so krystaHisit-t ein Theil der
bSnre ans, der Rest wird der Mutterlauge durch viermaligea Schuttefti
mit Aether entzogen. Zur Reinigung kryataUiairt man aus der zehn-
fachen Menge beiMen Wasaers um.

AtM)yf!e:Ber. fur C~H~NtOs.

Procente; C44.3, H 4.9, N )].
Sef.. b 44.4, 43~, g

Farbtose, aus Tafeln bestehende Wârzchen, Schmelzpunkt 186 5"
Gegen 2000 wird Kohlenoxyd abge8pa!ten. Loatich in den meistea
ootventten.

Verhalten bei der trocknen Destillation. Erhitzt man
die zweibaeiMhe Sacre nur Bber ibren Scbmetzpunkt oder anterwi~
man 6:e der trockoen Destillation, so entatehen unter KohteneSore-
abspaltung gleiehzeitig zwei Producte, die krystaitisirende oinbaeische
Dtathyt-oxyazoxazincarbonsaure und ein neutrales Oel, das
DiSthyt.oxyazoxazin.

Zur Daratellung der beiden Verbindungen unterwirtt man die
DicarbonsSure am be.ten der Destillation im luftverdunnten Raum,
spûlt dM hatbfeste oder dicMuseige Destillationsproduet in einen
Kolben und leitet WaMerdampf ein. Dadurch wird das indifferente
Oel abgetrieben, wahrend die Saure zoruckbteibt.

Diatbyt-oxyazoxazincarbonaaare.

Zur Isotirung der nach voratehendon Abgaben dargesteUten Saure
wird der Kotbeninhatt nach dem Abtreiben des Oeles auf dem
Wasserbad vSXig zur Trockne eingedampft, der Riiokstand in 5 Th.
ËMige~ter aafgenommen und dieee Losuog mit 10 Tb. Ligroïn ver-
mischt. Nach einiger Zeit erhâlt man schOne g)aag!anMnde Pt-iemen,
wctche jetzt aus Wasser in derben farblosen Nadeln kt-ystaHisiren.
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') Diese Berichte 19,'??.

'') Nach <to' trefUiohenMethode von Limpricht, dièseBerichto11, !5,

hM)i)nmt.

An<dyM:Ber.Mr.CeBoNtOf.

Procento: C 48.0, H 6.0, N 14.0.l'rocento: C 48.0, H G.U,N 14.U.

6ef. » 47.t, G.t, a 14.4, 14.1.

Schmelzpunkt 109". LSetich in den meisten Solventien. Beim

Hrhitzen fûr aich destillirt die SSare zum grSaeten Theil anzerMttt.

Durch Erhitzen !hres SitberMtMs kann Ditithytoxyazoxazin dargestellt
werden.

DiSthyt-oxyazoxazin.

Das nach dem obigen Verfahren erhattene wSssefige Destillat, in

welchem diese Verbindung theils gejiist, theils in Form (arbtoMf

Oe)trSpfchen euspendirt ist, wird mit fester Potascbe geeattigt und

mit Aetber ereehSpft. Das nach Entfernung des Aethera hinter-

bleibende Oel wird zur Reinigung im Vacuum fractionirt, wobei

«nter einem Druch von 32 mm die Gesttmtntmeoge innerhalb 129 und

l3!" überging. Nach zweimaliger Rectification iet die Verbindung

anatysenreio.

Analyse, Ber. ?1- C?HnN.)09.

Prcccnto; C M.8. H 7.7.

Gef. » » 53.8, 7.7.

Dampfdiehte) gefunden in der Barometerleere, 36.5; berechnet

anf H = 1.39.

FarbtosM Oel Mn schwachem aber charakteristiscbem Gerach,

der entfernt an BotteraSHt'eStber erinnert. Unzerset~t fluchtig. Siede-

pnnkt unter 32 mm bei 130.5", bei 7~'mm, nach der Methode von

Siwotoboff) bestimmt, bei 2t8' Schwerer ~s WaMer. Wenig

fii~tich in Wasser. Leicht nuchOg mit WaeserdSmpfen.
Weder bMioeh noch eauer. UntS~lich in cono. SatMihtre. Con-

centrirte Satpetersaure fuhrt zu einem Mononitroderivat.

Di~tby)-oxy))itroazoxa!!m.

TrSgt mon dos Oel in Satpetereaure vom spec. Gew. 1.405 ein.

sn wird es nnter TemperntHrerhohung nufgenommen und Wasser

füllt nus der LSaung das Nitroderivat in Form farbloser BtSttehen.

Dieselbe Verbindung entsteht ans de)' MfnncarbonftSufe, wenn oan

dieselbe einige Minuten mit Sntpetersaure im Wasserbad erwârmt.

Die DicMbonsKnro wird onter diesen UmstSnden von Satpetersanre

nicht angegriffen. Daa Prodact wird ans verdunntem Alkohol um-

kryatattiairt. Aasbente theoretisch.

Anidysc: Bor. fur CtHt~NO~O).
Proc-etn: 0 41.8, H 5.5, N2~9, NO~)').

Gcf. » » 4t.!f, 5.5, 2t.t, » 23.0.
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ehen,Schmebp
,.e.

Farbtoae, gtSazendeBfNttchen,Schmebpunkt 69". Cn!5et.ch
WMMr,MetichM den organischenSoh'entien. UnMatichin Alkalien
dnd Sauren. Durch saure ZinMh!orOrX;8))ngschon in der KStte
redocirt.

108. W. Muthmann und J. SoMfer: Untereuohungen
Hber dae Selon.

(Emge,;MgMam 20. April; mitgetheitt in der Sitzung vo. Hrn. W.Wili.)
1. Ueber Alkaliselenbromide.

Bekannttich vermogen die Tellurtetrabalogenide mit den Alkali-

haiogeniden Doppetverbicdat.geo vom a!!geme!nen TypM M~TeHa~
bilden, welche in ihrer ZMammeMet~ng den Atka)ibatogenp!.tin~n
votl.g entsprecben. Dièse Verbindungen sind mehrfaob datgesMtt
und ooterBMbt worden; eine erM:h6p<ende Bescbreibung der inter-
essanten KSrper bat vor Kurzem Wheeter') gegeben, welcher ge.
zeigt hat, dass dieselbeu in waMerfreiem Zmtande ia regatSren Okta-
ëdem kryataHiairen, a)8o vo))ig isomorph mit den .ntsprechenden
Verbindungen der Elemente der Platingruppe sind. Mit denselben
Verbindungen hat sich der eine von ana ebenfalls besehNftigtund ist
z. SbnHchen Resultaten wie Hr. Wheeter gekommen; einige kurze
ErgSMungen zu der Wbeeter'Bchen Publication werden am Scbluss
dieser Arbeit mitgetheilt werden.

Es lag die Vermmhang nahe, d(tM daa dem Tellur eo nahe ver-
wandte Selen gteich~k derartige Verbindungen geben wûrde, und
haben wir aneer Haapta..genmerk auf die

Daratellung dieser Selen-
verbindungen gerichtet. Ober die bis jetzt coch nichts bekannt war.
Wir môchten die Resultate der noch nicbt voUig abgMohto.senen
Unterouchung hier kurz mittheilen, mit dem Bemerken, d. eine
aM<Bhrhche Abhandtung Nber den Gegen.tand in Karz.n) in der Zeit.
schnft far anorganische Cbemie erscheinen wird.

Bekanntlich erbStt man die erwâbnten
Tellurverbindangen in der

We.M, dass eine LSsung von Tellurdioxyd !“ der betr. Halogen-
waMeratoi&Sare mit dem Alkatihalogenid versetzt und die Mi.ohMgwetche einen groMen UeberachaM von Tellar enthalten m.ae. einge-
dampft wird. Es kry.tattisiren dann die

Doppelverbindungen in
regatSren OkMdern aus; die Cblorverbindungen sind acb6o gelb, die
Bromverbindungen or.ngege)b und die Jodverbi.dungen sobwarz ge-
atrbt;

die sâmmtlieben Doppelverbindungen zereetzen sich nutWaM<.r
!n TeHordtoxyd, HalogenwasseMto~are und die Alkalihalogenide.

') American Journal of Science[3] 45, 267.
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nnvaatnllt hnhan sDie Veranche,welche wir angesteUthaben, auf analogeWeise
eine ChtorverbindMgdes Seteoe za erbalten, waren reaultatloa. Es
warde in der Weiseverfabren,daes eine LoeongvonSelendioxydin
concentrirterSatzeture mit der berecboetenMengeOblorkaliumver.
Betf!t,d)Mletzterenoter Erwarmenaafgetost,das Ganzeeingedampft
und durcb eohneUesAbk0h!en zum KrystaHMirengebracht warde.
Es kryataUMrteeo indeeeennur CMorkatiumaM; auch durcb lang-
samesVerdunstentMseneiner eo herge~tetitenLSaongerhieltenwir
nichts anderes. Wurde etatt der concentrirtenSatMSuMverdSonte
angewendet und zugteich oin grosser UeberechaMvonSelendioxyd
genommen,60 entstandenbeim Verdunetensohône farblose, mono-
BymmetriBcheKrystalle einer Verbindungvon der empirMohenZu-

eammenotzuogKC! 2 SeOa2 HiO, die weiteruntennSherbMohrieben
worden sott. Versuche, ein Ammonium-und Rubidiameetenchlorid
darzuBteUen,verliefengteicb resuttattoB.

BessereReaultatewurdenmit Brom erbattM. Loatman aeteoige
Saure in BromwMeeratoffeNureauf, ao entatehteine tiûfbrauoge&rbte
F~Migkeit,wetchekein freim Brom enth&h,da sich beimScMtteIn
mit Chloroformdas letztere nicht facht; vielmehrrabrt die braune
Farbe von Selentetrabromidher, dae nach folgenderGteichungent-
steht:

SeOj,+ 4HBr = SeBr4 + 2 H~O.

FBgt man ~t) dieser F16ssigke:teine conc.LSsangvon Brom-
kaliumhinzu, dampft ein und kûhlt ab, so kryatattisirtein pracht-
voll dunkel orangerothgefârbtes Puher aus, das sieh unterdem Mi-

kroskop aie ans regularen Oktaëdern bestehend erwiesnnd deeMn
Analyseauf die Formel K2SeBraführte.

Analyse:Ber.Procente:K 12. Se 12.40, Br75.95.
eef. t Ii!.04, Ii!.54, 74.S3.

Es liegt also KaMumsetenbromidvor, welchesio seinerKrystall-
form zweifellosderTetturverMnduDg<'6Uigentaprioht.Auchin ihrem
VerhaltenShnett die Verbindung dem Kaliumtellurbromid;aie tost
sich, trotz ihrer inteMiv orangerotheuFarbe, in Wasser zu einer

viilligfarblosenFtussigkeit,ein Zeichen,daBSeine Zersetzangin Se-

iendioxyd, BromwaeMrstoSe&areund Bromkaliumstat<gefandenhat.
Beim Einkoohenfarbt eich die Loeungrotb, wenn ein gawisserCon-
centrationegraderreicht ist; beimAbkühlenkryataliiairtein Gemiech
der araprungtichenVerbindungmit Bromkaliumans; amkry8tallisiren
l&Batsith der Korper nur aaa concentrirterBromwameraton'eaore.
Auch daa Selentetrabromidzersetzt sich mit viel Wasservoltstandig,
wahrendes Bichin BromwaBBerstoSsBareunverSndertl8st; es scheint
das Vorhandenseinvon Selenbromid als aotchea in der LSaangBe-

dingung zar Bildung der Doppelverbindungenzu sein. Dieser Um-

Xenchtcd.D.chom.OMeUttt)~.Jahrg,XXVt. 66
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stand erkiNrtM auch, daes wir die
Chlorverbindungennicht ~h.t.konnten;Selentetracbloridzersetzt sich nimlicb S

mit sehr wenigW~er~t.n.s~.re
und Selendioxyd; eineL~~S. ncbtor.d in S~~Sare iat also nicht Eu erbalten. w.D~

stellung der Verbindung ~8.0~ auf d~ J~:macbt.

DasAmm.aiun.d.ppejM)~wurde in gleicher Weise wie die Ka-
liumverbindungerhalten, doch e.t.teht dasselbenoch leichter, da es
schwierigerM..h i. d~. LBst man Bromammoniumund
~d~yd in wenigWasser und setzt ..n~trirt. Br.n,w.9.er.tX
~?T'~ der Bre in Gestalt eines ans
R~.Mr.kMd.rnbe.t.b.ndenNieder..h!.ge. die Farbe Sb~der des tM~B~. doch :at d.e.etbe etwas dunkler. ~,t~~.h demFiltriren die Mutterlangelangsam verdunaten, “

pr..ht..n. Oktaëder ana, die .ntergeordnet FMchendes WM~
M.g.n! dieselbenerreichen Mtb.t bei Anwendungvon verMiJ~
~g~g F. leicht eine G~e und
dieser Form eine prâchtig g~.tr.the Farbe und b.Ibm.t.tn.chenGlanz.

EineSdenbestimmangergab:
Analyse:Ber.fh- (NH~~SeBr,:

Pfecente:Se 1S.27.
Gef. » t 13.09.

Venache, dM den beBohnebenenVerbindungenentsprechendeNatn.m.a). d.rzu.tet)e.. fBhrt.n M hein.~ Resultate.
"'P~CMnde

eine ~< BromnatriM. und edenig.~7 ~S .0 entweichtBrom und Se.
Mbromar; MhheMl~h wird die Ft6.Bigk.it farblos nnd es kryetal.hMrt beim Erkalten nur Br.mMtri.m ..s. Bei langeamemVer-d~~ entweichtg)e,chf.i). Brom; die Farbe der L~ng wird heller

bleibt ein gelbgeffirbter bei monate-
h~i.~ Y"cMmex3icc.t.r Qber Schwefet~re nicht
krysta.l1isirt.

Ebensoweniggelange.eineSitberverbindMg erhalten. Brom.8ilberwurdein Bromw.Mer.toitgcl6.t, SelendioxydMg<~ unddie
LMMgder lang8amenVerd.nBt~g überlaasen. Es entatand~bti~.lich ein rotherSyrup, aua dem sieh etwas Bromeilber.bge.chiede.hatte, aber sonstnichts Kryst.UieirbareaEu erbalten war.

Wirhabenin Veratehendemgezeigt, d~s daa Setec ebenB.gutwie d~ T~rDopp.that.g.nide mit den Atk.tihatogemden bilden
vermagunddasa dieseSelenverbindungenmit denTellurverbindungennicht nur isomorphsind, sondern deMetben auch in ihrem a))ga.meinenVerbaltenaebr Shneb. Das Verh.Iten beider Korperki.aL
gegenWasserist dasselbe:



ion

itO~ZKBr-Ki)Te Brc + 2 HjfO==2 KBr + TeO~ -t- 4 HBr

Ks SeBrs + 2 H)0 == 2 KBr -t- 8e0< + 4 HBr.

Sogar in der LOstichkeit zeigt sich eine bemerkensworthe Ueber-

cinstimmang; das Ammoniumselenbromid ist schwerer tSstieh, leichter

zu erhalten und kry6ta))Mirt aeh8ner, ats dae Ka!inn)Mt! genau daa-

selbe iBt beim TeMur der FaU').

Es ist dies von Wichtigkeit zur Entacheidung der Frage bez6gl.

der Stettuog des Tellurs !m periodischen System der Elemente.

Bek&nnttich bat Hr. Retge)'s') vor oiniger Zeit darauf bicgewieaeo,

daae, wenn man daa Atomgewicht des Te)tnr8 Mhe)' annehmen wolle,

ata daa des Jods – und in der That fBhrten ja fast a))e bis jetzt aus-

gefShrten Atomgewichtsbestimmangen zu diesem Resultat man

dasselbe in der Platingruppe zwincben den) Ruthenium und Osmium

onterbringen kônne. Der eine von uns hat in einer kurzen Not/za)

auf das UnwahMoheintiche dieeer Annahme aufmerkMm gemacht,

worauf dann Hr. Retgers spiter seine Ansicbt uber den Gegeoetand

nochmale aaeMhrtioh dargothen bat.4) Hr. Retgers halt zunSchat

die Isomorphie der metattischen Modification des Selens mit dem

TeH~r nicht fEr bewieten. Einen exacten Beweis fur das Vorbandensein

dieser Isomorphie zu erbringen, ist mir leider bisher nicht gelungen;

trotz mehrfacher Verauohe konnte das metatHaehe Selon nioht in

KryetaUen erhalten werden, die eine exacte goniometrMcheBeetimmang

geetatteten. Doch habe ich die Sache noch nicht aafgegeben und be-

absichtige gotegentHch meine Vereache zur Darstellung messbarer

Krystalle der metallischen Setenmodincation in gr8Meren) Maassstabe

zu wiederholen. Ich m8chte bemerken, daes die von mir erhaltenem

mikroskopiachen SetenkrystaHe nicht nur in ibren Winketn – Mweit

Werthe far solche erhalten werden konnten aondern aaeh im

Habitas, Farbe, Glanz, Sprôdigkeit u. s. w. eine so grosse Ueberein-

stimmung mit Tellurkrystallen zeigten, dasa ich pereonUch die ho-

morphie der beiden Elemente keineawege bezweiBe. Zadem iet neuer-

dings wiederum ein Mineral in Tegucigalpa (Honduras) gefunden und

von den Herren Dana and WeUa~) atttermcbt worden, das neben

') Der Bine von uns bat Msser einer AnmU der von Wheelat (1. c.)

beschriebenenTellurdoppelhalogenideauch dae AmmoDiamteUMobIoridund

-Bromid dargestellt. Beide sind schwerer tostich fds die entspr.KaUumsalze,

die CMorverbiNdtingist rôthtieh getb, dio Bromverbindungsohôn dunketroth

j:~<~rbt. Eine von Herrn A. Sehmidt tmsgefahrteAnalysedes AmmoMum-

t<Hurch)oridesergab:

Analyse: Ber. Proeente: Cl 56.60, Te 33.95.

Gef. o .M.57, 3t.42.

Zeitsohr. f. pbysik. Chem. 8, 72. 3) ebenda396. 4) ebenda !t, 401.

~) American Jonn). of Science40, 75.

6R*
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70.69 pCt. TeUar 29.31 pCt. Selen eoth&tt; die genannten Forseher
nennen dasselbe Sotentettttr und erklâren ee Mr eine isomorphe
Mtechung der beiden Etemente. Da Spaltbarkeit nach ainem Priama
von 60" beobachtet wurde, so iat das hexagonale System fiir das
Mineral mebr ats wahrseheinHeh nnd epricht dies Vorkommeo ent-
schieden fBr meine Aosicht, daM die beiden Etemente isomorph aind.
Ata Hauptgrûnde Miner Anoicht b<!z8gtich der MSgtichkeit der Zuge-
h3rigkeit dee Tellure M den tetravatecten Metallen f6brt Hr. Retgers
den Niobtisomorphismus des KatiamteUarates und Kaliumselenlates aad
die Isomorphie von Kaiiamch!oroteUarat mit Katmmcbtoroptatinat an.
Den letzteren Grand gtauben wir duroh die voretehend bsschriebenen r
UnteMuchangen beseitigt zo haben; dieeetben haben im Gegentheil
eine achone Uebereinstimmung zwischen Selon und TeUur ergeben'
dass das Katiumtettnrbromid dem neu dargesteUten KatiamMtea~
bromid abnHcher ist aie dom KaJiumpfatinbromid, muas Jeder z)t-

geben.

Was die Nichtisomorpbie von Kaliumseleniat und Kaliumtellurat
anbetriSt, so iet diesetbe SbrigenB auch von Hrn. Retgers durchaus
nicht bewieaen worden. Hr. Retgers hat Mischveratche mit Kalium-
tellurat und KaUummaoganat, Mwie Katiamfen-at gemacht unter Be.

diogungen, unter denen das OMtere Salz immer mit zwei reap. f3nf
MotekotenKrystaHwaeser, die beiden letzteren Salze immer waMerfrei

a

erhalten werden. Dass so die wa~erhaMgen Ealiumtettaratktystatte
kein waMerfreies Kalinmmanganat attfaehmen, ist gar nicht M ver-

b
wundern, und man muas zugeben, dass immer noch die MSgtickeit
nicht ausgeechtossen iet, daee Kaliumtellurat in waaserfreiem Z~tande
aich ah isomorph mit dem Sulfat, Seleniat, Manganat und Ferrat or-
weisen wird. Icb halte daa sogar fur schr wahrMbein)ich. Kemea.
faits ist es gereohtfertigt. von einer Nicbtiaomorphie der ic Frage
atehenden 8alze ta aprechen, M lange man das Tellurat nicht in
wMsert'reiem Zastande untet-oucht hat. Ich beabsichtige, Versuche in
dieser Richtung an~usteUen und eine ttaafuhriiche phyaikaiisch-
kryatattographische Unteraucbuog der Tellnrate durcbzafuhren; da<
Tetiarmateria) fûr diesen Zweck habo Ich bereits fertiggesteUt und
mocbte die Facbgenossen bitten, mir daa Gebiet fur einige Zeit zu
nbfrtasaen.

2. Ueber einige Alkalihalogenpyroselenite.

Es ist achon oben erwâhnt worden, dass sieh ans einer schwach
satzsauK?))Losuug von OberachMaiger seleniger Sâure und Chlor-
katium bei latigsamem Verdacsten schone, grosse farblose Krystalle
auaacheiden. Dicaelben geboren dem monosymmett-iMhen System M,
bilden Mach einer Fliiche der Orthuzone t&Big ausgebildete Com-
Moationeu einer prismatiMhen mit drei Formen der Hemidomenzone
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nnd sind meiat etwM nach der Symmetneaxe geetreckt. Die Darstellung

des SaizM gelingt auch aus rein wlissriger LBsang.jedoeh schwienger,

da die Verbindung im reinen Waaaer bedeatend leicbter iBsUoh ist,

ate in verdûnnter SatzeSare; ein groBBerUeberMhaee von Setendiozyd

ist immer anzawenden, da dom KSrper im anderen Fatle leicht Chtor-

kalium etch beimengt. Die qualitative AoatyM der bieher niobt be-

obachteton Verbindung ergab die Anweeenheit von Katiam, Chlor,

Mteniger SSure nnd Wasser; eine quantitative Bestimmung führte

auf die Formel KŒZSeOtSH~O, wie aus folgenden Zahten ber-

vorgeht: <

Aaaty8e:Ber.Proceate:KH.3, CttO.68, 8<)0<66.77,
Gef. t 11.93,11.98, 10.79,10.84, 66.70,6M2,

Ber.Procente: H<0 10.82.

Gof. » 10.68, 10.70.

Die Krystalle achmelMn beim Erwârmen zenSchst in ihrem

KrystaHwasser, welches bald fortgeht; dann fo)gt ein Sublimat von

Selendioxyd, das darch etwas Selen achwach roth gefarbt ist, und

nach genBgend langem Erhitzen bleibt reines Chlorkaliuw MfQok.

Das Salz ist tuftbeetandig; darch Einwirkung von Staab und sonstigen

organischeu Sabetamen wird es nnter Abacheidung von Selen rôthlich

gefarbt. Die wSaenge Losong reagirt Mark eaaer; bei der Titration

mit Kalilauge bis znm Eintritt neutraler Reaction aaf Lakmue werden

far ein MoIekOtKCI2SeOt zwei Motekate KOH verbraacht; ans der

so erbaltenen FiOsBigkeit krystallisirt beim Eindunsten 9ber Schwefet.

sSure ChtorkaHam aua und es h!oterb!eibt ein Syrup, der primarea

KatiamBetenit KH8eOt getost enthâlt.

In Shntieher Weiae wie da< beschriebene KatinmMtz wurden

entsprechende Verbindungen des AmmonMma nnd Rubidiums darge-

~eateDt; dieae!ben gleicben in jeder Hinsicht dem Kalium8alze, sind

isomorph mit dernsethen, doch sind Bie beide leichter, das Rubidium.

salz sogar bedeutend mebr tosUch ats die KaMamverMndnng. Man

erhatt sie beim Eioduneten der Losang ia voDetSndigwasserktaren,
bis zu 1cm grossen Kryatatten vom Habitas des Kaiiomsatzes. Die

Setenbestimmuogen ergaben:

1. Far da$ Ammoninmaa)!:

Analyse: Bar. fBr NHtCt.SSeO~.ZHaO.

Procoate: SeO, 71.29.

Gof. » 70.92.

2. FSr das BabidiamBatz:

Analyse: BN-.farRbCI.ZSeOt.ZH~O.

Procente: SeOt 68.57.

Gef. 58.20.

Es wurden auch Verbindungen dargesteUt, die atatt des Chlors

Brom enthatten und die in Bezug auf Krystat)wa8sergaba!t, Krystall-
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form und die so.stigen Eigenechaften mit den
Chtorverbindungen

vôllig abereimtimmen. Die Verbindung KBr2SeO:8H,0 scheidet
eich bei fangerem Stehen der Mutterlauge von der Darstettung des
Kaiiamseteubromida imVacuumuberSchwefehaureab; sie ist leichter
tostiob ats die Chiorverbindang, gleicht deraelbea im Uebrigen aber
vollkommen.

Analyse: Ber. Procente: K 10.34,Br 2t.3, SeOjtM.SS,H.-O9.34.
<~f. » » tO.M, 21.63, » 58.45, » 9.U6(Die'erenz).

Eine Selenbestimmung im Ammoniumsalz, das gleichfalls leichter
!Satich Ïst aie die Chtorverbindua~, ergab:

Analyse: Ber. Mr NHtBrZSeOa~HiO.

Prooente: SeOi) 62.3a.
Gof. < » 62.)4.

Was die Constitution der beschnebeoen 5 Satze anbetaogt. M
sind wir beitBgtich dereelben zu einem absolut sichern Schluas nicht

gekommeu. Salze der SchwermetaXe, welche den Verbindungen en).
sprecheu, koonten wir nicht erhalten. Versets man aine Losung
der Verbiudung KCt28eO~H,0 mit Silbernitrat, so entsteht ein
weisser Nieder8chlag, der indessen uichts ist a)6 ein Gemenge von
CMorsitber und Mten~Murem Silber; mit Bleiacetat erhielten wir
einen schweren, weissea. in Waeser fast untoetichen Niederacblag,
der tnach sorgfShigem AMwascheo sich ats vollkommen frei von
Chlor erwies, also ats PbSe(~ anzusprechen ist. Baryumnitrat bringt
keine PSthag hervor; nach Zusatz von Ammoniak entBteht ein
weiaeer, kein Chlor euthattender, nur aos eelenigaaurem Baryum be-
Btehender Niederschtag. Die Verbindung wird also von den ge-
nannten SchwermetatfBittzea Mt-tegt und scheint daraus bervorzugehen,
dasa ein AdditioMproduct von Chlorkalium an Setendioxyd vorliegt.
Dafar spricht allcb das oben beschriebene Verhalten des Sa[zMgegen
Kalilauge; neutralisirt man und !NMt verdansten. so entatehen Chlor-
kalium und 8aarea setenigeattree Kalium.

AudererseitB iet es ans aber gelungen, mit Silberoxyd das Chlor
aus der Verbindung heraaszanebmen nnd die Hydroxytgruppe dafur
emzufubren.

Eine 3 g der Verbindung enthaltende LoMng warde mit t g
frisch bereitetem Silberoxyd versetzt, nach Beendigang der Reaction
daa Chlorsilber abfiltrirt und das Filtrat im VMuamexsiccMor uber
8chwafe)i)Sareeingedutistet. Es achied sich ein farbloses Salz in dem
rhombischen System angehorigen pnsmatischen KryetaHen aus, wel-
ches eich aie ideutisch erwies mit dem von Nilsonl) erhaheuenKa-

tiumtetrasetenit, KHSeO~HsSeOs.

pag.

')

m.

NnvaAetaSoc. Scient. Upsai~Mis Ser. m, Bd. 9 Heft 2, 2. AM')K.
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O.f\
Analyse: BM. Prooente: SeO: 75.00, KtO 15.87.

Gof. » x 74.CS, e t6.t4.

Nach achtstaadige;tt Erbitzen auf 98" batte das 8atz 5.41 pCt.
Waeaer verloren, also etwas weniger ata daaaetbe fand Nthont
und es iat daher wohl die Annahme gerechtfettigt, dM8 nur des

WMMre a)s ConBtitationswaeser, der Rest ata Krystallwasser in der

Verbindnngenthatten iet. Die Formel warde dann KHSe~O} + H~O
!V tV

M Mbreibeo sein und die Constitution wâre KO.SeO.O.SeO.OH;
denken wir uns non die Hydroxylgruppe durch Chlor eMetzt, en er-
ha)ten wir anBer Salz: KO.SeO.O.SeOC). Die von une dar-

geateUten Eorper wâren dann die Alkalisalze eines Moncblorides reep.
Bromidee der pyroselenigen Saure HiSesO}.

Doch dSrfen wir nicht verschweigen, dass die Ectstebong des

KatiamMtraseIenitea sich aucb oogezwungen erklârt, wenn wir unsere

Verbindung ate Additionsproduct von KCt und 2 8e 0} betrachten.
Die Componenten wSren dann nebeu einander in der Losong, daa

Silberoxyd wOrde dem Chtorkatium das Chlor entzieben und dae

gebildete Kaliumhydroxyd mit der in entsprecbeDder Menge vor-

handenen Mtenige)) SSnre za Katimatetrasetenit zMammentreten.

F6r besser hatten wir aber die gegebene rationelle AotTassung
and nfnnen unsere Verbindungen Atka)ihat<tgenpyro9etenitp.

3) Zur Besttmmung; der aetenigen Sâure.

Zum Sohtuss woUen wir noch kurz bemerken, dass es uns ge-

~ogec ist, eine Methode zur titrintetrischen Beetimmùng der Belenigen
Saure zu finden.

Dieselbe zersetzt aich nSmtK:bmit Jodkalium in salzsaurer Lô-

eung geradeauf in Jod, Selen und WaMer; man braucht also blos

die LSeung der setenigeu Sâure xa einer sauren JodkafiamtSstn~

hiozuzugeben und das ausgeschiedene Jod mit TbtOBaXwtISsMngnach

bekannter Methode zu titriren. Za bemerken iat dabei indeBeen, daM

der Endponkt der Reaction (Verschwindett der blauen Farbe der Jod-

starke) ziemlich schwierig za erkennen iat; daa abgeachi~edeneSelen

bleibt namiich ab dunkel viotetgefarbter, etwas opalisirender feiner

Niedersehtag in der Fiussigkett aafgeMhwemtBt, und M gehôrt einige

Uebang und grosse Aufmerksamkeit dazu, den Farbenumschlag wahr-

zunehmen. Doch ~zeigen die folgenden ReMttate die Braucbbarkeit

der Methode:

1) reines Selen wurde mit Salpeter8âure oxydirt, auf dem

Wasaerbade zur Trockne rerdampft, mit Wasser aufgenommeu und

titrirt:

ange~. O.lOtOg Se: gef. 0.1014g Se.

2) Sublimirtes rein weisses Selendioxyd:

angew.O.t-ta!gSeÛ!; gef.0.14MgSeO.



1016

b SeOa 2 H:0 w<

oeente: SeOj)66.77

3) Die Verbindang KCb SeOa 2 H:0 warde in der angegebeaea

Weise titrirt

Analyse: Ber. Procente: SeOj,66.77.

Gef. 66.~6,66.56.

Zn Setenbeetimmungen, bei denen es eicb nicht um se)))-grosse

Genaoigkeit handett, ist demnach die Methode wohl i!u empfeblen.

M9achen, Laboratorium des tnmerttogtechenlastitutee.

198. W. Muthmann: Bine bequeme Methode zur DaMteUtUtar

von Baryumpermanganat.

(BingegM~enam 20. April; mitgotheitt in dMSttzaag ion Hm. W. WiH.)

Zn einer ansfabritchen kryetaUographischen und phyeikattsehea

Unterouchang der Alkalipermanganate, deren Resultat demnâchat in

der Zeitscbrift für KrystaUogrephie etacbeinen wird, ben8thigte ich

groeeere Mengen von CNaioo-, Rubidium- und AmmonittmpermangMat,

deren ReiodamteHung anfangs einige Scbwierigkeit verursachte. Ei&

Yersneh, die genaunten Salze durch Umsetzung der betreNeadea

Chloride mit SitberpermangMSt darzaateHen, !ieferte etwas unreine

Prodoete; dieselben enthalten leicht Silber beigemengt; wegen der

SchwerIS~ichkeit des Silberpermanganates erh&tt man grosse F~SBMg-

keitameagen, aus denen sicb beim Eindampfen, besondeM beim

Ammoniamaatf!, in Foige partieller Zereetzang Braunatein abscbeidet.

Icb grifFdaher zum Baryumpermanganat, einem leicht tostiehen, sehr

best~adigen Salz, das mir auch M der Tbat durch Umsetzang mit

den betreNeoden Solfaten die gewSnscbten Alkalipermanganate in

durchaus reinem Zaatande lieferte. Die von mir aogewandte Methode

zur Daratellang des Barynmperma.ngtuMtas môcbte icb, da dies 8<t)z

von einiger Wichtigkeit ist, den Faohgeooesen an dieeer Ste))e karz

mittbeitM.

Rousseau andBrnneaa') zersetzten KatiampeîmangaMt mittels

KieeeMMorwaMerstotfeaareund BtetttenaasderabMtrirten, freie Ueber-

mangansSaïe enthaitenden FMsBigkeit durch Neutralisiren mit Baryt-

wasser dae Baryumpermangauat dar. Dooh ddrfte man nacb dieser

Methode nar darch mebrmaliges Umkrystallisiren das Salz ganx frei

von Kalium erhalten, wobei wegen der Leichtioetichkett desselben

nothwendigerweise ziemlicbe Verluste entatehen mussen. Da zudem

die Anwendungder Méthode grosse Vorsieht erheischt es ist bekannt,

wie aaMerordenttich leicht die freie UebermaDganBaure unter Braun-

steinbildung reducirt wird und ich Mdem eine Beimengung von

') Compt.reud. 08, 229.
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Kalium aura Sorgf&higstevermeideo wollte, M wfthtte ich einen

anderenWeg zar Daratellung des Satzes, nSmtichden, welcher auf

Zersetzangdes Baryummanganatesdorch KoMeneSareberabt.

Zur Daratellnagdes Baryummanganateskann man Braoneteinin

geachmetzenesKaMamchtorateintragenand die Schmelzemit Wasser

aostaagen. DieaeMethodeiat von Sohafarik*) angegebenworden,
dochiet aie, wenn man grSaeereMengendee Salzes braucbt, (Setig
und Mitraabendjaach habe ich gefnnden,daes daa aaf fetterNOssigem

WegedargeeteUtentanganeaoreBaryamvonKohtena&Meviel scbwie.

riger angegriffenwird, ats dae durch FSUen erbaltene. Es rahrt

daber wohl die Angabe Aschoff'a, dass die Beroitang des liber-

manganMarenBaryamBdarchZersetznngdesManganatesmit grossen

Scbwierigkeltenverbundensoi.

Ich vM'aacbtedann die B8ttger'6ebe') Methode, das Baryum-

manganataus einer atkatiacbeoLoeangvon Kallummanganatmittels

CMorbM-yMNaes~nfaHen.Doch aach hier zetgtesich eine Sohwieng-
keit! Aae dem so gewonneaenBaryumtnanganatiet das Kali nur

aaMeratschwierigdorch AuswaeebMganz za entfernen,und ea wird

vonjenem mit noch viel grBssererZabigkeitznrackbehatteo,ah tSs-

licheSalze vondem echwefeteaarenBaryum.
ScMieaetichbin ich bei folgendemVerfabrenstehen geHieben,

das mir die beatenResuttatoiieferte:

100g KatinmpermMganatwurdemit etwasmehr aïs der Sqaiva-
lenten MengeBaryumnitrat (140 g) in l' L. siedendenWaaMra

gotoBtund in die LSaang in Portionenvon etwa 20g Barythydrat
eingetragen. Es beginnt sehr bald noter etarkem Aufschaumeneine

ziemlicblebbafteSaaeretoHentwiektnng;man erw&rmtnun auf dem

Waaeerbade,bis kein Gas mebr entweicbt,setzt wiederum 20g Ba-

rytbydratM, erwârmt weiter einigeStunden and fâhrt unter Ersatz
des verdampfendonWassers fort, bis die FMsaigkeitfarbtoBgewotdeo
ist. Diesetbewird von dem mit wenigBraanetein und Baryumcar-
bonat verunreinigtenBaryummanganatabgegossen,daa letztere in ein

grossesBechergtasgebraebt und dnrchfBnfmaHgeaDecautirenmit je
5 L. siedendenWasseraanagewaschen.Schoobeim dritten Male fârbt
sich das Waschwaaserrotbtich, ein Zeichen, daes das auf dembe-

acbriebenenWegedargestellteBaryammanganatachonvonreinemWaaBer
zum Theil in Permanganatverwaadettwird. Der NiederscMagwurde
sodanuabgeaaugt,noch zehn Mal mit siedendemWasser gewaMben,
in einemL. Wasseraufgesehwemmtand in die F!Be9igkeitein kraf-

tiger Kohlensâureatromund zugleichuberbitzterWusserdampfeinge.
leitet. Der !etzterf!hat den Zweck, den NiederschtagaatzarBbren

') Wieaeraimd.Bericbte1863,2, Ï&6.

2) Jonrn.fur prakt.Chem.90, 156.
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dcbd!eR<n'vumtd zu verhindern. dass sieb die Baryummanganatkryetattchet) mit
Braunetein Oberxiahen, von dem sich bei der Daretettung immer etwas
bildet uad der die Einwirkang der KohienaSare fertacgsamen wurde.
Hat man den Niederscbtag 10Stunden lang ao bebandstt, Bo ist der

grô8ste Theil des Manganatet in Permanganat verwa.ndeit, man MMt
abeitzen und filtrirt die aberatehende FtSsMgkeit zwei Mal durch ein
AsbestfttM. Die so erbaltene LSaung von Barynmpermaogat enthielt
keine fremden Snbetanzen; namentlich koonte keine Spur Kalium
darin nacbgewieacn werden; es wurden ans !OOgKaUampen!tangMat
65–80g Barymopermangacat erhaheo.

Diese FiiiMigkoit wurde direct zur Daratellung der Atkaliperman-
ganate verwendet, nachdem zuvor durch Titration ihr Oehatt an Ba-

ryHmperman~anat festgeateitt worden war. Ueber die dargestellten
Salze mochte ich noch kurz Einiges bemerken.

Caaimnpermaoganat iet wenig in kaltem, etwas leichter in
heissem Wasser )5s)icb; es iet isomorph mit Katiampermanganat and

kryatattisirt aae heissen LoBangen in pracbtvoll danketviotet gefarbtea,
etark halbmetallisch gianzenden, aebr Bachenreichen, oft sehr verzerrten

Krystatten, welche die Formen (221), (101), (110) und (021) m

gleicher Ausbildung, (100), (010) und (001) untergeordoet zeigen.

Rabidiumpet-manganat ateht bezûglich seiner Losiiehkeit !t
zwischen dem Casiam- und Katiumsalz und gteictit im Uebrigen diesen
beiden Salzen votikommen.

Ammoniumpermanganat iat schon Mher beschrieben worden.
Bemerken mochte ich noch, dass aich die wâ8srige LSsang beim e

Kochenanter Sticketoffeatwicktung und Brauasteiaabscheidung zersetzt: [

NH~MnOt = MnO~ + N + 2HaO.

In acharf getrocknetem Zastande iet das Salz sehr exploftiv;ein

starker Orack mit dem Piatill genügt, um es im Môrser zum Explo.
diren za bringen.

Ais ich es zum Zwecke der Bestimmung des speciËsehen Ge-

wichtee zerreiben wollte, explodirte mir ein Mal eine Menge von etwa J
0.1 g mit auMerst heftigem Knatt; dabei entetand ein nus feioem

Braunstain bestehonder Ruuch und zu gleicher Zeit trat ain hcftiger, H

atark zum Huaten reizender Ozongerach auf, Will man daa Salz fein

pulvern, so empflehlt es sich, dasselbe von Zeit zu Zeit doroh An- il

hauchen etwas feueht za machen und nachher im Vacaamex<iccator

6ber ScawefeIsSare wieder zu trocknen.

MSnchen. Laboratorium des mineralog, Instituts.
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aoo. W. Muthmann: Ueber die BetndMBteUtnig

von Bnbidiomsa.tzen.

(Ein~egaBgenam 20. April; mit~etheiltM der Sitzung von Hm. W. WiU.)

Wabrend wir in der Godeffroy'eohen Methode ein aebr gutes

blittel zur Trennuog des Castams von den Bbrigen A)katimetaUen

besitzen, fehlt ein aotchee eigentlich noch fSr das Rubidium. Bisher

war man genSthigt, das noch mit Katiumsatz Remiechte Rubidium-

prSpMrMzantchst in den Alaun, daa Platindoppelsalz oder dM saure

Tartrat Qberzufuhren and die genannten Salze durch UmkryataUiBn'en
vom Kalium M trennen. AbgMehen davon, dass dièse Methoden

etwas umstândlich sind, führen aie auch nothwendigerweiee einén

gewiasen Ver!(tet an Material herbai und rnSchte ich kurz ein etwas

sohneUer und mindestens ebenao eicher zum Ziele fuhrendes Vet-fahren

Mr Reinigang von Rubidiameatzen mittheiteo.

Die 'reinent R'tbidiMmaatze des Handels sind immer mit etwas

Kalium und Câsium gemengt, dieM Verunreinigangen sind mit dam

Speotralapparat sehr schwer nachzaweieen, und gelingt es nur bei

ganz gespannter Aufmerksamkeit <md Anwendung eines vorzSKttchen

Apparatea, CSsium in einem Rubidiumcblorid nachmweisen, wenn

von eraterem nur Bruchtheile eines Procentes vorhanden sind. In

noch hôherem Maasss gilt dies vom Kalium; ein RubidiumprSparat
kann mahrere Proeente Kalium entbtttten, ohne dass es gelingt, das

tetztt're mittels der gewohntich bmutzten Spectralapparate M erkeauea.

Ich habe h) dieser Hillsicht diesethe Erfahrung gemaebt wie 0.

Pettersson '); derselbe sohreibt: *Bei Spectralapparaten, die kein

ganz ansserordentliches Brechung8vermôgen besitzen, Mien die LtMen

vom Kalium und Rubidium so nfthe aneinfmder, das< es votikommen

unmOgHch ist, kteine Mengen KMtiamstttzneben viel Rubidium zn er-

kennenc. Daq einzige Mittel, die voltige Reinheit eines der aettenen

Alkalimetalle darzuthun, iet die Analyse, und habe ich bei meinen

Arbeiten vor Verweuduug der betreffenden Chloride immer eine sorg-

fShige Chtot-beetimmang ausgefBbrt.

Um das kSoftiche Rubidiumchlorid zu reinigen, verfuhr ich

folgecdermaaMen: 30 g dea Sakés wurden in 250 ccm ganz conceu-

trirter Salzsâure geiost und die FtSMigkeit mit einer LSsung von

21/2g Antimontrichlorid iu concentrirter Satze&ure versetzt. Es ent-

stand ein geringer Nifderaubtag, der beim Stehen aich vermehrte and

krystailinisch wurde. er bildete sehr feine Bl&ttchen, die ans einem

Getnisch von RbSbCIf und CsSbCit bestanden. DieserNiederschlag,

deasen Meuge etwa 1.4 betrug, wnrde durch ein Asbestniter abge-

') NovaActa.Soc.Soient.UpsaliensisSer. III, Vol. IX,FMoie1,4. Abhdhg.,

pag. 3C.
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aaugt und nach Entfernung des Antimon. mit Schw.MwMMratoa-
spectrataM!yti8chMterBacht; die CaBiumiioienwarenaufs deattiebate
wahr~eha.en, obwohldasAnftreten d.reetben bei derUnton~h..Mdes .MprOogMchenS~gemi.che. ni.ht m!t8:oh.rheit batte .on.tat~werdenMnnen.

Die von dem NiedersohiagabfiltrirteFiOMigkeitwurde fast ~r
Trockne eingedampft,das in dersethennoch enthalteneAntimonmit
ScbweMwM.erMoffentfernt und das Sai~miach wiederummit oon-
centrirter 8.)Ma.re a~enommen. Z. dieser FtSMigkeitwurde danneine M)M..re LS..ng von Zi~chtond Mgefagt, und zwar etwas
mehr, ~B~S des DoppelchloridesRb,8nC). nëthig war.DesRubidiumattt d.n., fast quantitativin Form eine8SMMratfoineo.
lange Mapecdirt bleibendenNiederachtageeans, w&bfMddas Kalium
a). K~nOs .0 L8Mngbleibt. Manlâsst den N;eden.ht~ .bs.tzen
wa8einige Tagedaoert, hebert die abeMtehendeFtSseigkeitab, giebtwiederconeeMnrt.Salzsânre binzu und w&cht so eiaigeMaledarch
Decantation.us. Schliegalichsaugt man dea Niederachtagduroh ein
Aabe.tSter ab, nimmt mit Waeser auf und entferntdae Zinn mit
SchwefetwMMMtoS.Das M gewonneneChlorrtibidiumwar sehr
rein und kann ich dieMethodeempfeblen;eine mit0.44g.~gefahrte
Oblorbestimmungergab 29.30pCt. CI; berechnet29.34pCt.

Munchen, Laboratoriumdes miMndogiBcbenInstitatB.

201. W. Sohiëmann: Ueber Reaotionen der Metaphosphor-
aSure mit organisohen Bason.

JAwder chenus.h-mAbtheit.ngdesphyBio].giMh.Dt~tit~ zuB«di..]
(Etngegsngenam 22.April; mitgethetft.in der SitzungvonHrn.W. Witi )

Im Verlauf einerUnters.chung Sber die in den NucternaSuren
enthalteneVerbindungsartdes PhosphoraatellteMaichals wn.BcbeM-
werth heraM, die Salzeder Metapho8phorsâuremit organischenBaBenkennenm lernen and ich habe es daher auf den Vorscbtagde. Hm
Prof. A.Koeaet, demich fSr die Uebert. diesesThemasmeinenbesten Daok sage, anternommen, die genannten Salze naber za
nntersachen.

Von den M.h.r bekannten Verbindungender Metaphosphoraa.remit organischenBasensind vorzugaweiaezu nenneu:

Anitinmetaphosphat, Ct~NHaHPO,,
(amorpb) dargesteUtvon Nicholson') aus gtaaiger PhosphoraSareund Anihnjn atherischerund atbohotiecherLosung.

') Ann.d. Chem.59, 221.
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hat. &HtN.n HGaamometaphoaphat, CtHcN.O.HPOs-t-HoO (atNorph)t),
Adeniametaphosphet, CtHtN~.HPOa (amorph)').

In deraetbm Weise wie die genauntenBasen geben nun mit
MetaphosphoMaareiu WasserachwedôaticheamorpheMetaphoephate
folgendeAminbaaender atiphatiBchenund aromatiechenReihe:

Metbylamin, Aethytamin, Propylamin, Amylamin, Allylamin,
o- undp-Toluidin,Xylidin, a- und~-NaphtylamM,Denzylamin,Ani-
sidio und Pheaylbydrazin.

Es kann daher die MetaphoaphoMSufebet der Aufsuchungund

Charakterisirungdieser Basenbenutztwerdeo.
Man stoUt die Reactionam bestenin der Weieean, dass man

ans einer BSrettetropfenweise(t-3 Tropfen genageu)voneinerkalt
bereitetenconcentrirten friechen Metaphosphorsaure(ichbereitete
m:r diesetbedurchAuflôsenvon25g PtOt in 100g HO) zu der Sthe-
rischen LôBungdes Amine zanieMenMast and kraMgamecbSttett.
Es erfolgt sodann eine amorpheAbscheidung,die sich bei geringer
Menge des Amiot an donWandangendes Reagenagtaaesfesteetzt.
Da die eatstehendenMetaphospatein den meistenFatlen durcb einen
UeberscbMs vonMetaphoephor~nreoder auch durch Waeser zum
Theil geiost werden, so ist zur Erzeugungder Reaction, besonders
bei geringen Mengendes Amins,erforderlicb, dass kein Ueberschasa
von MetaphoaphoMSureund vonWasser hinzugeMtztwird.

Folgende DIamine, welcbeauf dieee Reactionhin antorsacbt
wurden, gaben in dereelbenWeiseeine Fattung:

Aethyiendiamin,Pentamethytendiamin,Bemidin,o. undp-Pheny-
tendiaminund Totuytendiamin.

Die Metaphoephateder Amiueund Diamineaiod in Alkohol un-
iosHcb;es geht daher die Reactionauch iu afkohotischerLosung des
Amins ver sich, resp. durch Alkoholwird eine wâssrigeLSaungdes
Metapbosphatseiner Amin-und Diaminbasegef&Ut.

Piperazin in atkohotMcherLoMngwird durchMetaphosphorsaure
otiggefaUt.

Man kann die genaante Reaction auch darch Zasatz einiger
Tropfen einer Losung von NatriummetaphoBphattmr eBBigMuren
Lo~ang der Basehervorrafen.

Von dea phosphoreaurenSalzen der Aminbasen wurde daa

Phenythydrazinmetaphosphataoalysirtund MSberuntersacht.

Phenythydrazinmetapbo6pbat, C~HtHNNH:. HPO,.
Eine OberschuasigeStheriechePhenythydraziutoaangwarde mit

katter conceotrirterMetaphosphorsaurevon der. obea angegebenen
Concentration geocbBttek,worauf sich das Metaphosphtttin Form

') C.Wulff, hMugurd.DiM<M'Mou(Berlin]892)S. 16
') DerselbeS. 39.
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eines rosa ge~rbten amorphen Niederachtaga sofort abaehied. B.
wurde abgeBaagt, im Vacuum getrocknet, um es da.n im trocknen
Zustande gut mit Aethor a.ewaMhen und es M vom iibefMh.Mic
zagMet~ten Phenyihydrazin befreien M kSnnen. Nachdem d.s Phe.
nylhydrazin v.DaMndig entfernt war, (beim M langen AuawaBche~
mit Aether scheint etwas Pheoythyd~in des Met.phoaphatB in M.
8Mg i!. gehen, denn man erhillt stets im Nthenechm Filtrat beim
VerdaMten einen geringen Rück8tand) wurde d.~ Metapho8phat, nach-
dem Versuche, es auf irgend eine Weise krystallisirt zu erhalten,nicht zu einem Resultat geführt hatten, im Vacuum bi~ar Gew{chts.
coMtaoz getrocknet und anatyeirt:

Analyse: Ber. fOrOtHeN~POs.

Procente: C 38.29, H 4.78, N 14.90, P 16.49,
Gef. » 38.64, 5.31, t5.3], t6.27, 16.86,16.23.
Daa

Phenylbydrazinmetapbospbat ist in Wasser nnd den gewShn.
lichen organischen L8:Mgemittetn untosUcb, toM sich dagegen leicht
in Ammoniak, Alkalien und Saorea, wobei e8 in seine Componenten
gespalten wird. Aus atkatiacher LBeang kann ea darch Neutralisation
mit Saure nicht wieder auegeiSUt werden; auch d~ch abaotuten
Alkohol wird die ceutratisirte Losucg nicht geSUt.

Um zu ermitteln, ob die Fa))barkeit von Pbenylbydrazin durcb
Metaphoaphoraaure von der Amidograppe oder von der Imidgrappe
herrühtt, wurden Babstituirte Pbenylhydrazine auf ihr Verhalten gegen
Metaphosphorsâure geprûft.

Ucaymmetrisches Diphenylhydrazin, (C,H5),NNH,, dar-
gestellt nach der Methode von E. Fischer 1) du~h Reduction von
NttroMdtphenytamin giebt eine FSHang.

a-Benzylphenylhydrazin, C.H.C,H,N.NHj). dargestellt nach
den Angaben von Miehaet.a~ darch Einwirkung von Benzylchlorid
aaf Natnnmpbenythydrazin giebt m atheriBoher oder alkoholischer
LSeung mit Metaphosphorsanre eine Fat tan g.

~Benzyiphenythydrazin, CeHiHN.NH.C~H,, eine biober
unbekannte Verbindung, wurde Mgendermaasaen dargesteUt:

1 MoiakSi Pheny)hydrazin und 2 Molekûle Ben~ytehiond wardea
24 Stunden im geschlossenen Rohr auf Ï60" erbitzt. Beim OefTnen
des Rohrs zeigte sich etwas Drock. Der Rohrinhatt wurde mit Aether
in einen Scheidetrichter gebracht und dae in Nebenreaction ent8tanden&
ea!z8aure Phenylhydrazin mit Wasser ausgewasehon. Die getrocknete
âtheriMbe Lôsung worde eingednnstet, der Backatand im Vaeuum
destittirt und das ~wischen 330-260" Uebergehende besonders auf-

gefangen. Es eratarrte beim Erkalten zu einem Kryatajtbrei, der ab.
gesaagt und mit etwas Alkohol aN6gewa8chenwurde. Da6 Filtrat

') Ana. d. Chem. ]90, 174. ') ÂM. d. Chem. 268, 286.
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liefertebeimEindunstenimVacuumnoeb eine groesereMeogedieae~
Kôrpers.

Er bildet lange,ecbwacbgelbliohKefârbteNadein,die bei tM.5"
achmetzen. Analysedes bei 100"getrocknetenProdaets;

AnatyM:Ber.far C.3H.4N,.

ProMBte:C 78.80,H 7.07,N t4.);
Gef. » 79.24. 6.99, 14.60.

Der Korper ist untMich in Wasser und kaltemAlkohol, tBatich
in heisaemAlkobol,in Aetherund Chloroform.

Mit MetapboepboraSMregiebt er keinen Niederschlag.
Dieses Verh~ten der MetapboaphoMSureza Phmylbydrazin und

deMen Derivaten zeigt, dasa die Fsttbarkeit von Phenylhydrazinen
durch die Anwesenheitder Amidogruppe bedijngtwird.

Ee wurde nun das Verhalten der MetaphosphoraSureza Imid-
basen etadirt, in der Erwartung, daee, analogdem Verhalten der
MetaphosphomSareza p-BenzyiphenythydraMn,MetaphosphoraSaro
Imidbaeennicht fM!enwûrde.

Dièse Erwartung bestâtigte sieh and zwar wurde die genannte
Reactionin derM)benWeisewie bei denAminenbei foigendenImid.
basen angeateUt:

Piperidin,Mothylanilin,Diphenylamin,Diamylamin.
Hydruzobenzolgiebt eine aebwacheTribung, die vielleichtvon

geringenMengenbeigemengtenBenzidinshen-Bhrt.
Ferner warde die Reactionmit folgendenNitrilbasen angeatetit

and aucb bier keine FaUangbeobachtet:
Pyridin, Chinolinund Dimethylanilin.
In aïï dieeenFSOenbildensich tSetiche Metaphoephate,da die

ôligenBaeen auf Zusatz vonMetaphoophotsSarebeim 8ch6tteln ver-
schwinden.

DurchAlkoholwirddieL6sungdieeerMetaphosphatenicht geNtt.

Aas att dieeemdNrftesich also die Regelergeben, dasa Meta-
pboaphorsSut-e einspecifiBchesF6nangereagen8 iet fSrpri-
mare Aminbaaen and Diamine, dass dagegen eecandare
und tertiNre Amine nicbt von MetaphoBphorsSare gefüllt
werden').

Was die Genaaigkeitder Reactionanbetrifft,so wnrdeconstatirt,
dase sich Anilin noch in 3 'eo SthenMherLoBangdnrch 1 Tropfen
einer Losnag von 12.5g PhoephoroSareanbydndin 100ccm WaMer
a)8geringer an den Wandungendes ReagCBBgtaseshaftenderN:eder.
echlag naehweiMntasat; auf Zusatz eines zweitenTropfens Meta-
phoaphoraaureverachwindetdie Fâllung.

') ZumD. R.-PatentMgemddet.
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PheoythydrMU)Mot sich in dersetbenWeisenoch in 0.1"/M
SthenacherLSBamgfâtten.

Es lag non der Gedankenahe, Aminbasenund Jmidbaaenquan.
titativ duroh Metaphosphorsaorei!n trennen.

ZuaSchatwurden Versuche angesteUt, um zu ermittetn, in wie
weit eine bekannte MengeAnilin in StberieeherLosangdurch Ver-
dampfendes Aethera aus dem Gewicht des Raebtandee quantitativ
beBtimnttwerden kann:

4.71gg Anilin wurden m einom kleinen Kolbenabgewogen, in
Aether getôst und daun auf dem WasBerbade mit absteigendem
KShter destiitirt. Dae Gewicht des RSckstandeabetrognach tatun-
digemErhitzen nach dem Verdampfender Hauptmengedes AetheK
4.61g. Es war also wahrend dieser Zeit 0. g gAnitinmit dber-
de8tillirt.

Sodann wurden 50ccm 10prqcent:ger âtherlacherAnUinto~ang
(=5 g Anitin) in lOOeemAether gebracbt uud mit 23.5com Meta-
phfMphoMSarevon der oben angegebenen Concentrationkrâftig
darchge8chntte)t.(Die MeageMetaphosphoraNurewurde durch einen
Vorversuch mit 10 ccm AnitintSsucgermittelt, indem daa Filtrat
wedermit 1 Tropfen MetaphoaphoreSarenochmitAnilintBsMgeiuen

NiederscMaggeben dutfte.)
Die atheriecheLoMog warde von dem an den Wandungendes

Gefâsses haftendenNiederschtagabgegoasen, das Metaphoephatmit
wenig wassriger Natronlauge ge!6et (bia !:ur alkalischenReaction)
uad das ia Freibeit gesetzte Anilin so lange mit Aether aMge-
schBttett,bis derselbe nichts mehr aafnahm.

Die fereinigtenStherischenLosangen wurdenmitCatcittmchiorid
getrocknet,der Aether dann ans einem kleinen tarirten Kolben ab-
destillirt und so lange erhitzt, bis nabezu Gewicbtsconstanzeinge-
treten war. DerBuckstand betrugsodann4.86g, waseinerDifferenz
von 0.14g Anilin entapricbt.

Da dièseBestimmungdes Anilins demnachhinreichendgenaue
Resultate ergab, wardea in derselbeaWeise Versucheangestellt mit
einemGemengevon Anilinund Methylanilin:

I. 5 g Ani)iu und 5g Methylanitmin atherMcberLSsangwurden
mit der gerade ausreichendeNMengeMetaphosphorsauregef&Ut:Die
vom aaageschiedenenAoiiiBmetaphosphatabgegOBSeneLosungundder
Aether,welcherzum AMwaschendesNiedersch~gesgebrMebtwurde,
wurdenzusammenabdeetillirtund binterliessenbeimVerduneten4.1g
RSekatandA (Methyianiun).

Des Metaphosphat, in Natronlange ge)Sst und mit Aether wie
obeaangegebenaaageschSttett,MntertieMbeimVerdampfendesAethers
€.0 g RBokstandB.

A + B == 4.1 + 6.0 ==10.1g.



102&

II. 5g Anilinund 5g Methylanilinin derselbenWeise bebandelt
gaben

4.58g A and 5.46g B.
Zu bemerken iet, dass der RBekstandA (Methylanilin)keine

AnitinreMtionmit ChtorkaIkt9Bangmebr Mtgte.
Ans diesenVeraachenergiebteich, dasa aich Anitin undMethyl.

anilin dafch MetaphoaphoreSareinsofern trennen laasen, a)s
daa Metbylanilin voUetSndig frei von Anilin erbalten
werden kann. Das aaafattendeAnitinmMapboBphatretast jedoch
Methylanilinmit nieder,welcheseich durohWaBchenmit Aethernur
u!)voUBtandigentfernentfisst.

Zum8ch)uB8se!nocherwShnt,dass concentrirteOfthophoephor-
sSure dasselbeVerhaltenzu den verschiedenenAminbasenzeigt, wie
MetaphoBphoroBare,doch sind die Reactionenin dh-MmFaUe nicht
so echarf.

802. K. B. Hofmann: Ueber das epeoiaaohe Gewioht9
dea Titans.

(Eingegangonam24.Aprii.)

Das spec. Gewicht des Titane scheint bisher nicht direct bestimmt
za sein. In L. Meyer'e mit unvergleicblicher Ktarheit abgefaesten

'GrandzSgen der theoretischen Chemiec ist in der Tabelle (8. 56)
das spec. Gew. 3.7 unter (?) gestellt nnd wohl nur durch graphieche
Interpolation auf Grand des Periodioitabgesetzea auagewerthet. Die
Tabelle der Atomvohmina von Pat tison Mair') zeigt das Curven-
stnck zwischen Ca und V, wo dae Atomvotum dea Ti liogen mBMte,
unterbr,ochen, tweii die Daten fehteo<. In Mendetejeff's tGmnd-

tagen der Cbemiet findet man (Tabelle nach S. C84) das spec. Gew.
o.l angegeben, mit der aasdriickiichen Anmerkung, dass es zu den
Elementen gehort, deren spec. Gewicht nach dem periodischen Gesetz
!t)x ~wahrscheinUcht angenommen ist.

Von H. Fritz~) wird in feiner Arbeit über die ge~cnseitig''n
)!e!!ie)t)tngcn der phy~ikatiscben und chemischen Eigenschafteu der
lslemente (8. 772) die Zabi M M Grunde getegt ea m woht die
~un Clarke aufgestellte. W. Preyer endlich nimmt in seioer neue-

sten, eingehenden Arbeit uber 'das genetieche System der chemiecben

Ktumcnte', S. 91, provisorisch 3.7 ats spec. Gewicht des Titans an,
indem ihm die Clarke'sche Zah) zu gross erscbeint.

') Trcfttisoon t))eprinciltlesof Chemistry. 2 Ed. )S89. pg.228.
Monntsheftf. Chem.(Abh.d. Wn-ncrk. A)<ad.)tS')2. 13. S. 743tT.

I.n.t~d.U.<m.Ceic:i!mft.J..hrs.XXV). C7
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Da icb bei Getegeuheiteiaer anderen Untersuchangetemeotares
Titan brauchte,M benuttte ich die Gelegenbeit,zwei KeMunmungfn
des spec. Gewichte zu machen. Das Element war in bekanott-r
Weise durch Ueberleiten von NtHriumtMtnpfenûber FiHortitaokatiuo!
im Wasseratoffstromaood aorgf&higeaAuawaechenmit Wastar dar-
geateUt. Es bildete ein dunkeleisengraues, feines Pulver. Date))
Auokoehenund tagetMgMStehen im luftverdanntenRaum ist eof~.
fâltig jede Spur anhaftenderLuft entferut worden; die Menge, twar
uicht betf&chttich(t.9770 und t.&944g), faUte ttngefShrdie m!fhi
des kleinen, aebr leichten Pyknometera. Die Berechnongist mit Bc-
rackaichtigungder oothigeuCorrectionennachder von KohIranBeh')
entwickeltenFormel (t4):

s=~(Q-~)+~
Â

gemacht. Es ergab sich:

1 3.4973
II 3.5888

Mittel 3.5430

Ich halte die hôhereZabi fur die richtigere,da sie uuamehreren,
bei verschiedenen Temperaturen wiederho)tM, anter einander sehr
wenig abweichendenBeatimmangengewonnenist. Nach dieser wurde
sich das AtoinvolumdesTitans zu 13.4borechnen,was mit L. Meyer's
Annahmegut stimmt.

Graz, 22. April 1893. Inatitut fSr angewandtemedie. Chemie.

203. C. Paal: Zur Konntniss der unteraaIpetriKon Sâure.

[Mittheituog&M6dem chen). Institut der Umversttat Erlangen.]

(EmgegMgen&m24.Ap[it.)

Das letzte Heft (No. 6) dieser Berichte, S. 771, enthâlt eine

Mittheitung von W. Wiaticenxs: *Zur Kenntnise des Hydr.
oxylaminsc, in welcher dieeer Foracher eine neue BildMgsweiae
der nntersalpetrigen SSare ans Hydroxytamiosatfat und Natriumnitrit
bescbreibt.

Seit ISngerer Zeit mit dem Studium der anteMatpetrigen SSure

beachSftigt, machte sich mir daa BedSrfniM nach einer ergiebigeren
DarsteHungaweise derBetben geltend.

1) Leitfaden d. prakt. Phys. 6. Aufl. S. 39.
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ta mit NoDie Reduction der Nitrite mit Natriumamalgamnaeh Zo r n')1)
lieferte nur geringeAaabeuten m unteraatpetngsauremSilber. Bei
den m Gemeinachaftmit Hrn. P. Kretsc.hmer augeeteUtenVer-
sacben wardenietna):des von Zorn angegebeneMaximumder Aus-
beute erbalten.

Nach mancherleiMiMerfotgengelang es une, das Auftretender
uotersalpetrigen8aore bei der Einwirkung von aa!petriger Saure atf
HydroxylaminfeatzHBtetten.

Wir MeeeenSilbernitrit auf satzaaurea H)ydroxy)amin 'm
verdiinnter, waMrigerLSaong bai 0" einwirken in der Erwartung,
duss sich die Bildungder gesuchtenSâure caeh folgender GleichaM
voUziehenwurde'):

AgNOj)+ NH~. OH. HCl==AgCt+ NH~OH.NOOH

=HO.N:N.OH+H,0.
10 g HydroxyiamittcMorhydratwnrden in einem gerâumigen

Becherg)ttMin angefShr Liter WaMergetost,die FtitsBigkeitdurch
Hineinwerfenvon EisetackenundNuaMMKOhIangmit Eiswasser aaf
0° gebracht und non in kleinen AothoUon28 g Silbernitrit einge-
tragen. Die Umset~anggeht sogteichvor eich, waa an dem Ueber-
gange des ealpetrigeaurenSilbers in weiSBes,schwammigeaChlor-
silber za bemerkeuist. Gasentwicklungtritt anfânglich nicht oder
hScbBtensspurenweiseauf, woraaa hervorgeht,daas das in der ersten
Phase entatehendeeaipetrigeaure Hydroxylamin in kalter, ver-
dunnter LSeang wenigstenskurze Zeit ah aotches vorhanden ist.
Die AnweMnheitdeaselbenergiebt sich auch aua der Thateache,
dass auf ZueatzvonSilbernitrat zu einer ProbederLSsung einreich-
licher Niederachiagvon satpetrig~arem Silber entsteht.

Nachdem attes Silbernitrit unter Umrûbren eingetragen, gieMt
man die LSaung,wetcheatark saaer reagirt, vom SilberniedemcMMe
ab und giebt nach einiger Zeit ètwas Silbernitrat hinza. Es <S))t

Silberhyponitrit AgtN~Osata gelber, noekiger Niederschtag in
geringerMengeaus.

Leider ist die Aasbeate ao unbedeutend, dass die DaMteUung
grësserer Mengen von unterealpetrigeauren)Silber auf diesemWege
nicht môglichiat.

Bei weiteren, in Gemeinschaft mit Hrn. Kretschmer aMe-
stettten VersuchenMigte sich, dass die Menge des gelben Silber-

niederschtageaetwas vermehrtwird, wenn manSilbernitrit imUeber.

') Die untersalpetrige Saure und deron organische Derivate.
H&MUtatioaMehrift.Heidetberg,1879.

UeberdiesaVersuchehabeieh schonin derDeemberaitzung(1892)
der phyBtktIisoh-mediciniBehenSocie<-&tzn Erlangen einekurze
Mittheitnnggemaoht.

G7*G7*
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ochusa(ungeführ '/s mehr a)a die berechneteMenge)anwendet. Dia
FtuMigkeit, die Silber getSet enthStt nnd ans welcher reichtiche
Mengenvon Stickoxydu)entweichen, wird vom Niederscblageabge-
gossen, wenn nOthigaoeh Httrirt und M lange stehengelassen, bie
eineProbe beimNeutraHftirenmitAmmoniakeinengelbenNiede~chtag
giebt. Man versetzt dann die GMaMmtmeogemit Silbernitrat und
stark verdanntem,wNaBrigemAmmoniak, eo lange noch FSitunger-
fotgt. Diese c~thStt nicht unbetrachtiiebeMengen von Sitbernitrit
beigemengt. Zur Entfernungdesselben wird der geibe NiederMhtagauf den) Fitter so langemit heiMemWasser anagewaschen,a)e im
Filtrat noch Silber cach~weiseoist. Zur weiterenReinigungnimmt
man da9 Reactioneprodactin etark verdünnter, kalter SatpeteMSaM
auf, wobei etwaa metaXiecheeSilberzarac)<b!eibt,flitrirt und neutra-
liairt mit Ammoniak.

Den 9&erbattenea rein getbe))Nlederscblag bringt man aura
Fitter, wSscbtihn mit beissemWaeser,Alkoholund Aetheraus and
trocknet ihn im evacairtenExaiecatorbei Zimmertemperatur.Obwoh)
die Snbstanz dem nach dea Angabenvon Zorn (!. c.) dargeetetiten
untersalpetrigsaurenSilber tauachendlibnlichsieh!, ergabendie Ana- )
tyaen einen za geringenGehatt an Silber. Sie gab ferner die Re. B
actionender salpetrigenSâure, trotzdem die Verbindungin WaMer
~oUkommenanISsUchwar und ihr dnrch Behandlungmit he:Mem
Wasser keio Silbernitritentzogenwerdenkonnte. Es war daher an-
Mnehmen, dass in dem EBrper ein untostichesDoppelsalz von

rSilbernitrit und Hyponitrit vorliege. In der That liefertendie r

SilberbestimmungenZablen, welche mit den fûr ein Doppelsalz:
Agit~O:. 2AgNO: berechnetenWerthennahe Obereinstimmen.

Von dem Sitberhypomtrituuterecheidetsicb ansere Substanz
auch durch ihre geringereWider~ndafabigkeitgegenWarme.

Durch tangaameaVerdaneten der ammoniakalischenLSBnMor-
hiilt man dasDoppelsalzin kleinen,gelbenKryatatikSrnchen,welche
fest an den Gefaefwandenbaften and aioh aucb im Dunkein unter h
SehwarzfSrbMgwenigatensobernachtiehzersstzen.

Wir beabaichtigen,das Verhatten der HydroxylaminsalzegegenSilbernitrit noch eingeheoderzu studiren und das MM Doppelsalzauch aas den Compoaentenin ammoniakalischerLOsang darza-
stellen.

Schti~)ich Bei erwahnt, dasa wir auchsalpetrigeSanre Dnter
verschtedenen

VersMhabedingMgenaafBenzyIhydroxytamin,NHj,OCHg
.CsH~ haben einwirkent.ssen. Bis jetzt konnte nur B.My!a!kohoIaiea ReacnocBprodncterhalten werden. Wir betrachtenabrigensdieae
Versuchenochnicht ah abgeachtoMen. t

Salzburg, den 21. April !893.
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204. Frits Biau: Zur Constitution des Niootine.

[Aae dem I. chem. UniversitiitB-LtboratoriMmza Wien.J

(EicgegMgenam M. April).

Im 6. Hefte dieser Bericbte kritisirt Hr. Pinner meine letzte

Publication (dieae Bericbte 86, 628–633).
Ich kann os getrMt den FachgenoBMn BbertaMen, sieh 6ber meine

Abbandiung und deren leider etwas irooiech gefaaste Entik des

Hrn. Pinner ihr UrtbeH Mtbat zu bUdeo, maB6aber doeh auf einige
Puokte ZM'Ockkommen.

Daes die Abspattung von Chlormetbyl nus dem Nicotin fut- die

Anweeenheit von an Stichetoff gebundenem Methyt heweisender iet,
als die von Hrn. Pinner ausgefBhtte Sp~tang, wobei Methytamio
entsteht, habe ich zur GeoOga aaseiNandergeaetzt; warum es aber

'eigen)hBm)ich< und *bedauertich< Min soU, dasa ich dieae Reaction

erst verSfîentticht, nachdem Hr. Pinner die Anwesenheit von Metbyt
achoo coMtatirt hatte, kano ich nicht gut eimehen.

Vielmebr ist ea ganz eetbstveMtNndiicb, dasa ich bei der Unter-

suchucg des Ottobydronicotins, in dem einer der beiden stickstoff-

bahigen Ringe aufgeepatten iet, (denn eine Base 0~1!~ Ni kann nur

noch eioen Ring enthalten) dièse Reaction Bnden maaate, denn dnrch

Aufspaltung eines eticketofThattigenRinges mittels naecirenden Wasser-

stoffs ist, went) der Stickatoff kein Alkyl trâgt, eine primSre Base

zu erwarlen.

Da aber im Oetohydronieotit) beide Stiekatoffe aecundSr sind,
M muMte ich auch im Nicotin ein Alkyl annehmen und habe daher

die alten Versache Andreotti'a, der angiebt, dasa durch SatzsBare

Chlormetbyl nicht abspaitbar sei, einer Revision unterzogen.
Dass Hr. Pinner bebauptet, ich batte Mber in den *Monats-

heften* gesagt, im Nicotin sei kein alkylirter Stickstoff vorhaaden,
kann sich nur auf jene Stelle beziehen, ans der ich die alten von

anderen Foraobern gemacbten und fBr die ErschtieMang der Con-

stitntion des Nicotine verwerthbaren Literatarangabeo zosammenstellte.
leh eetbst aber habe nirgends behauptet, dasa im Nicotin kein

N. CH: vorkomme.

Wenn Hr. Pinner weiter sagt, er woUe nicht darüber Btreiten,
ob die von ibm aufgestellte Constitationaformet des Nicotins oder
Bineder meinen der Wahrheit nâher kommf, so kann ieh mich damit
wohl zufrieden geben; warum er aber aagt, m eine Formetn wâren
auf Grand seine Arbeiten an~estettt, iet mir ganz aner6adiicb.

Meine in der citirten Abbandlang gMogeaen Sch!BBBewaren

folgende:

1. Dae Nicotin entMit keinen zweiten bestândigen Ring
(Pyrrot- oder Pyridinring), denn ein aolcher wird durch inascirenden
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ingt; das OctobyWaaseratoN' nicht gesprengt; das Octohydroniootin aber kann we~en
der Anzahl seiner Wasserstotfatome nur noch einen geacHosseneo
Ring haben.

2. Ein zweiter Ring musa hingegen vorbanden sein, denn

(einer sonst nur aus KohtenetofF und WasseretoH' bestehenden Ver-

bindung aogehorigea) 8t)ch:8tojfa<omkann (bei angeanderter ZaM der

KobJenstoKatome) nar dann aas dem tertiliren in den eecond&ren und

pnmSren Zn~tand abergeben, wenn es in einem Ringe sieh beHndet').
Das Nicotin hat zwei tertiBre, dae Octobydronicotin zwei secan.
dSre StickatofFe.

Daber mBsaen 2 Rioge im Nicotincomplexe vnrhanden sein, von
denen der zweite weder ein Pyridin. noch ein Pyrrolring sein darf;
dann bleibt aber nur der Trimethylenimin- und Aethylenimin-
Ring abrig.

Diese beiden Formeln habe ich ats wahrscheintich angenommen
uad gezeigt, dM8 Hrn. Pinner'a Spaltung des Dibromcotinins und
Dibromticonina ibnen niebt wideMprecaen.

Das nenat man doch wohl nicht eine neee Formel auf Grand
der Arbeiten des Hrn. Pinner aafeteUen.

Seh!iees!ich hat Hr. Pinner aich sein Recht, das Hydronicotin
persScMch zu unterMehen, nicht Yerkammern lassen und hat Lieb-
recht's Angaben beetNtigt gefanden.

Leider aber sind die Resultate seiner BemBhang m!t den meinigen
nicht iibereiMtimmead und nicht zotreffend.

Das Liebrecht'ache Hydriroogeproduct des Nicotine siedet

atterdings der HauptmasM nach um 250–252", ist aber trotzdem ein

Gemisch, das der Haaptmasse nach ans Hexa* and Octobydronicotin
beateht. Das von mir schon besebriebene Octohydronieotia ist eine

Diimidbase, in welcher beide Imidwasserstoffe durch die Nitrosogruppe
oder ein Sâureradical eMetzt werden konnen.

Dinitrosooctohydronicotin. – 2gM)zeaureaOctohyd)'onicotm
wurden, mit 25 g SaipeteraSore und einer Spur Satzs&are in 30 ccm
Wasser geioet, auf dem Wasserbad erwarmt, dann wurde daa aich
bald abscheidende Oel mit Aether aafgenommen, dieser nach dem

Trocknen mit ChtorcaMum verdunstet und die letzten Reste von

Aether und WaMer durcb einen WaMeMtoHstrom bei )00° entfernt.

Das getbe Oel iat ohne weitere Reinigung analysirt worden.

Analyse: Ber. fûr CtoHeoN~NO)!.

Procente: C 52.68,H 8.77.

Gef. » » 52.05, » 8.60,

U Oder auch einemCyan- oder Metbyleniminrest(Ringe mit eiMM

KoMenstotf) ajtgehBrt. Dièse kommen abor beim Nicotinnicht in Betraeht.
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Dibenzotautfonoetohydrooicotin.

t.50~g aatzsaoreBase wurden mit 5g BeozotsatfoncMoridand

Kalitange geschtittett, bis der Geroch fast verechwanden war;
der entstehendeïShe Ktampen warde von der Lange getrennt und

mit Waeser gewaschen;beim Uebergiessenmit Aether, der hierbei

nur Verunroinigungenaafnimmt, erstarrt die Masse za eiaem Kry-
stallbrei,der bei 132–135" achmitet,aber noch Spuren chlorhaltiger
Sabstanz enthStt, welche durch Untttryat&HiNreoans kochendem

Alkobol,in welohemdieVerbindungachwerISstichist (!n der KMte

fast an!8e!tob)entfernt werden. Der Schmelzpunktder reinen Sab-

stanz ixt H3.5". Die Ausbeute beweMt, dasa zwei BeMotsatfon-

grappen eingetreten sind, denn sie betrug 2.70g, statt der berech-

neten3.78g. Eine Schweietbeattmmangergab:

Analyse:Ber.Kr (Ct.HMN~~HtSOa),.

Procente:S 14.22
Gef. » 13.94.

Hr. Pinner giebt fiir den Schmetzpankt eeinoe)sogenannten

HexahydronicotiM133–134" an, ich zweiSe nicht, dMBderselbe bei

MrgfSttigerReinigungdes Pr6paratoaauch den von mir fûr die Ben-

M~utfonverbiadaBgdes OctohydronicotinsangegebenenSehmelzpunkt
findenwird. Dementsprechendexietirt auchdie Dinitroso-Verbtndang
deaHexahydronicotinsnicht, sondet-ttist nichts anderea, aie uoreineB

Dinitroaooctohydronicotin.
Denn daaHexahydronicotin,der zweite von mir nochnicht naher

beschriebeneBeetandtheitdes Liebrecht'sehen BMengemiMhee,ist

gar keineDiimidbMe,sondern enthâlt ein secundSreeundeintertiSrea

Sticketoifatom,und es iat auch gar nicht mCgtich,dass beide Stick-

stoffe secundS)-eeien, nach Hm. Pinner'a Formel ebenBowenigwie

nach meiner, dennbeidengemeineamiet ein einemRing angeh8riger

metbylirterStickstoff,und ohne Sprengung des Ringes kann dieeer

nicht secondar werden. Man mûsste also an der h8ehBtnowanr-

scheinliebenAnnabmeseine ZuHnchtnehmen, dase bei der Reduction

des Nicotine zu HoxahydrONtCotin ein Ring zwargesprengt,
aber eine einzeloe DoppelbindungnngeIBst geblieben eei, denn

die Anzablder WaMeretoffereicht sonst nicht aoe.

Hexahydronicotin.

Dièse Base habe ich in meinerletzten Abhandtongnoch nicht

beschrieben,sondernnur gezeigt,wie die HanptmaaaedesOctohydro-
nicotins ans demsa!MaarenRedactiocsprodnctdes Nicotineentfernt

wird. Der aus den Thonplattenaasgekocbtenicht mehr kry6taHiS)r-
bareSyrup wurdein Chloroplatinatverwandelt. Die zuerst fallenden

Antheile sind hauptachlich CMoroptatinat des Hexabydronicotins.
DnrchlangwierigesfractiomrteaKrystattisirenkonntenzweiimSchmetz-
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punkte (218–827") und ganzen Verbalten nur wenig verscoiedene

Chtoroptatinate, die aber dorch die Analyse scharf aotersehtedem sind,
gewonnen werden. Das eine zeigt (bei 130" getrocknet) einen Platin.

gehatt von 32.9 pCt., nnd die durch Zerjegang dessetben gewonnene
freie Base vom Siedepunkt 243–245" eorr. scheint nach den Resut-
taten zahlreicher Analysen nach der Formel CttHMNa') zasammeM.

gesetzt zn sein; das andere in grSMerer Menge erhaltene ergiebt
(ebenfalls bei t30" getrocknet) einen P)at)cgeha!t von 33.7 pCt. und
liefert eine Base, die ebenfatta den Siedepankt 243–245" besttzt.
Da aber das darans dargesteOto Pikrat bei mehrfackem Umkry-
etaUioren aus kocbendem Wasser den Schmelzpunkt von 197" auf
2010 et-h<;bte, wurde die ganze Menge in Pikrat verwandelt, dieses

umkrystallisirt und nua abermats d~rch Kali die Base abges(Meden.
Sie siedete constant bei 244.5–245.9" corrigirt.

In absolut trocknem ZMtando erstarrt die Base vôllig und sehmitzt
bei ungcfahrer KSrpeftemperatur wieder. Die geringsten Spmren
Wasser aber fermogen dies zu verhindern, M daM ich einen genauen
Scbmelzpunkt nicht angeben kann. Die Elementaranalyse ergab:

Analyse: Ber. fiir CieH~

Proeente: C 7).37, H 11,91,
Sef. 7).5), H.89.

Bine Titrirung mit ausserst genau geateUterSaJzsSaretSsung ergab;

!.2M8gSubBtaM vN-bnmchteaO.M4tegSt)i!65nre,mit 2 mal36.4Thei)cn
SatzsSMroverbinden sich daher 168.2 Theile Base. Dio Po.-mo)CjoH!cN)
hat des Moleculsrgewichtt68.

Daa neutral reagirende satzsaure Salz ist zerniessiieb. Durch
P)atincb!oTid iattt das Cbloroplatinat, des in Wafser schr schwer
toatich ist und den Schmelzpunkt 226–228" unter Zersetzung zeigt.
(Derselbe iat ein wenig von der Raochheit des Erhitzens beeiB9ttsst.)
Dieses Cbloroplatinat &i)t bisweilen mit, Msweiien obne Krysta))-
wasser, ohne dass ich die Bedingungen angeben kSnnte. Beide Prâ-

parate wurden mehrfach analysirt.
Durch Gotdchtorid fSUt aus der Losang des sa)zMUMn Hexa-

bydronicotins das Aurat in Kryatallen, die in Wasser aoMerst schwer
tostich aind. Es wird bei )75" dankter, beginnt bei !8&" zu scbmal-
~en and zersetzt sich v6Hig bei 190–19l". Beim Umkrystallisiren
zersetzt es sicb spurenweise.

Analyse: Ber.f&rCioHMNiZHCIZAaC~.

Procente: Au 46.38,
Gef. » 46.27.

') Ich habe noch immerdieHoncMg nichtaafgegeben, dass dieaeBase,
deren Entf.tehung geradeza onbegreifiiohist, eicha)e durch einen viol koh-
lenstoffreicheren Korper verunreinigtesHeMhydromcotinerweieenwird, doch
iat es mir bMjetzt nicht getMgen,diM d<nnthan.
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Da$ Pikrat fStttbeimVermiBcbender atkohoiiecbenLBeucgender
Btt~ound PikrinsSare zunâchet aie zShe~ Oel, das beim Reiben

f[ry8<a)tiairt.Es ist in Wasser und Alkohol in der KStte Sasserat

schwer,in der WSrmemSasigt3stich. Die Ansbeate ist die fBr die
Formel (CMH~N~CsHjNiO,) berechnete.

lm Hexabydronicotinist keicer der Ringe gesprengt,daherkano,
wie schon erwShnt, der das Methyl tragendeStick~tofTgar nicht
secundârerNatur sein; dementaprecheodenbetitairt dus Hexahydro-
nicotinnnr einenIntidwasserBtoffdurch dieNitroeogruppe,dite zweite
Stick~tofïatombeh&itseine basischonEigon~ohattet).

12g Haxahydronicotinwurde mit SatMitureachwachangesaoert,
1.5Ka)iun)[)itrit hiazugefEgtnnd erwNrmt. Die Losung wird gelb-
lich, aber es acheideteich nichts aus. AachAether eotxiehtnnr eine

Spur Harz; wird hieraufschwach alkalischgemacht,90 scheideteich
ein Oel ab; eB wurde mit Aether aafgenommenund nach dem
TrocknenmitClorcalciumundVefdanstendes Aethers im Wasseratoff-
stromebei 1000vSttiggetrocknet.

DieAnalysebeweiet,dass eine Mononitrosoverbindunggebildetiat.

Ana!ysc:Ber.fitrCtoHtitN~NO).

Proeente:C 60.92, H 9.64.
6ef. » )) 60.SO,9.50.

DM Mononitro8obexabydronicotiuist in WaeserziemHchJëatich.
Dio LosongreagirtathatiBch. Sie wurde mit SaizaSore angesauert
nndmitPtatinchtoridversetït. Nach atarkem EindqneteoimExaiccator

krystaHisiftein teiehtlôslicbesChloroplatinat,das bei t50–]52" sieh

p)<}tz)iehaufbtaht,aber nicht eigentHehscbmitïtund die Farbe nicht
verandert.

Die aikohoiischeLosang der Nitrosobue wird darch PiknnsSare
zunichst 6)ig gtiaMtund erstarrt beim Reiben. Die Faltang warde
aus heissemAlkoholumkryatalliairt. Das Pikrat achmitztbei 140"

unzersotzt, wenn es durch Abkubten einer nicbt sehr concentrirten
aikohotieehenLôsungdirect krystaUisirterbalten wird. tm Falle die

Losang an concentrirtist, scheidet sich bei geringer AbkSbiang das
Pikrat zmacbet ôlig ab und achmiixt dann niedriger. Dnrch die

Analyseder NitrMoverbindaog,Mwie darch ihre FSbigkeit,Salze za

bilden,istdaeHexahydronicotinale tertiar-secandareBasecharakterisitt,
wie diM nicht anderazn erwarten war.

DieBenzotsutfM~erbindMgdeaHexahydronicotinebabe icbMaber
"ur ale z6hes HaM erbalten, das zwar annShernd den fûr eine

Mnno-Satfonverbindaagberechneten Sehwefetgehattbatte, nSfoHeh

9.4 pCt. statt des berechneten 10.38pCt., fûr dessen-Reinheit ich

jedoch kein Kriterinmbesitze. Jedenfalla liegt eine. DibenMtsntfon-

verbindangnicht vor,denn diese vertangt 14.3pCt. Schwefel.
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Daes Hr. Pinner aas dem Liebrecht'Mhan Baeengentisch,
welches er ats Hexabydronicatinanepricht, nur Derivate des Oeto.

hydronicotinsgewonnenbat, die daoebenentstehendeades w!rM!cben
Hexabydronieoticsaber übersehenhat, ist eiemiich leicht erklârbar,
denn die Mononitrosoverbindungdes HexabydtooicotiM,die gteicb-
Zt-itigeino Base ist, acheidetsich ans der schwachMarenRaMtiona-
MMigkeit nicht ab.

Das Monobenzoteutfonhexahydmoicotinist wohl, da in Aikoho)
leicht iostich, beim Umkrystaili8irenin den MuttedaaKengeblieben.

206. Riohard MShIfm und E. Fritzsoho: Ueber eino neue

BUdungaweise von Aoridtnfarbatoa~n.

(Eingegangen am 24.April.)

Vor zehn Jahren hat der Eine von uns kurz Bber die Einwirkung
vot) Nitrosodimethylanilin uad Dimethylanilin in Gegenwart concen-
trirter SatMSnre berichtet'). Es wurde dabei das salasaure Sak einer

Base erhatten, deren ZMaammMMtzong ia der Formel CMH~
also derjenigen der Dimetby)pheny)engranbttM minas Waeaer, ihren

wahracheintichBten Aasdt-uck fand. Eine weitere BestMgMg fûr die

Richtigkeit dieeer Formel Mhifn in dem Auftreten von Dimethylanilin
und p-Amidodimethyianitia bei der Spaltung darch nascirendenWasser-

stoff gegeben.

Die damals a)8 Rubifaacia bezeichnete Base entstMd in sehrge-
ringer Aushente. Eine Erklârung dafur wurde, zum Theil wenigatens,
in der Beobacbtung gefunden, daa< Nitrosodin)etbyiani)io durch coo-
centrirte SatzsaMre in p-Amidodimetbylanilin und p-Amidodicblordi-

metbytanitin verwandelt wird').

Wir haben die Untersucbung der hinaicbtiich ibrer Conetitotion
noch vôllig unerforechten Verbindung neuerdings wieder aufgenommen
and sind zu den naehsteheaden Reeuttaten gelangt.

Bei den Eigenschaften des eogenaonten Rubifoscina JSaat sich

einerseits au ein Auramin, andererseits an einen Acndiafarbatoif
denhen. Gegen erstere Auffaseaog sprach die relative Beet&ndigkeit
der Verbindung gegenûber concentrirter Sstzsaore, gegen letztere die

mange!odû Ftaorescenzerscheinong der LSBnngen der Base. Gleich-

') Diese Berichte 19, 3729.

Diese Berichte 19, 20tO.
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wohl ist uns die Annahme,d.M hier ein Acridinderivatvorliegt, die
~hrMhe.nhehat6,und <w.r aua folgendenGrftnden.

Die reine Verbindung, fBr welche wir in dem Dimethylanilinendheh Mn vMtr.fH.eheaKryetaHMou.mittet fanden, besitzt nichtdie ZneammensetzungCMH.N,, ,.nd.rn C,.H,.N<. (Der Eine von~e hatte alto seinerZeit ein an~ea Product .Mtyairt. Der da-
~SeAn.tyBenb.f.nd .rk)art aich durch

.nb.fte.deBei~e.gMg.nder epfitarzu beeprechendenBase C,,H,,N,)
Sie wirdbeimErbitzen mit concentrirter SalzogureimDruckrobrUei1500gespalten,
Dabeibildetsich erstens p-Ph~ytend~min, zweitenseine hell-

~)beS~, überdie wir dergehngen Anab~and der Schwierig-keit der Reinigungwegennur angebenkSn.en, da~ .:e aich einem
Gemengedes bekannten

Tetramethyl.p.diamidobenzopbenonsund desdiesementaprechendc.Hydroh Shnti.h verhâlt, ineoferndie Substanz
.t8.ndChI.r.I.k <.rhi.ztein Auramin liefert,w.iehc.jedo.hin Losungroth.t,chig und mit dembekanntenA~~inmcht ideotiach
ist, mit S.ip.teraSnre einen NitrokSrper bildet; insofern aua ibrer
Losung in Ben..) durob E:n)eiten ton Ch)orwaMM8t.<rein kNBiK.r
~d~cM.geine.ren Salzes erbalten wird, der an W.Lund be~ng~m Stehenan der Luft .Ue 8.)~~ abgiebt; endlichdie Sub~M von Eia~ig mit blauer Farbe ge)6et wird1). Vor-
'X' Behandelndes Producteain ~koh.H.ch.r L6.ungmit Natrium
erhôbtedie der Fârbung w~ent~h. Liegt nun einerseits
un.we.feth.hein Gemengevon Verbindungenvor, B. Mi dieeelb.n
.nder~e.ts,,cher Ter.chiedenvom

T.t~etbyt.p-di~id.b~ophe~
~ddeBMnHydro). Wn-v~.tb.n in

tbne.d.ais.m~Tet~m.thy).
"P-diMndobeoMphenonund dessenHydre).

Das Digestionarobrentbielt drittens ein mit blauerFarbe brenn-
bares Gas.

DieBaseCMHMN<erleidet eine weHereSpattangbeieoerg.echerReductionin satzBaurerLB~ng mittels Zinkataub. Die h:erbei auf-
tretendenProductesind: Dimethyl-p-toluidin,p-PbMy)Md:aminu.d
.pore. vonAnilin und einem indifferentenOel, vielleichtBenzol.

Die trockne Destillation der Farbbase ergab die gleicbenSp.l-
t"ngapr.d~: Dimetbyl-p.tolnidinundp-PhenylendiaminnebenKohkund einemGas, welchesin aeinerZuaammenBetMagderjenigen de<
Leuchtgaseanahe ham.

a j e

Faaet man die eiozehen Thatsachen zusammen,so ergiebt sich
a)s w.hrMhein)ichgterA~druck Mr die Constitatic. der Farbbase
CssHMN~diejenigeeinesHexamethyttriamidophenylacridina:

') DièseBerichto9, 1900.
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N

(CH~N c'~ ~-N(CH~

N(CH,),

und ibre Biidung wurd<- mutatis mutandie nach Art detjenigen des

MetbytvMtet bei der Oxydation von Dimethylanilin zt erM&ren sein.

Man wSrde anzant hmenhaben, daae dorch Oxydation der Methyl-

gruppe, die, da der Eine von aus nncbgewiesen bat, das9 bei der Ein-

wirkung von concentrirter Satzeaum auf Nitrosodimethylanilin tt<«h

Dichtor-p-phenyJendiamin en~teht'), dem NitroBodimethytanitio ent-

stammt, auf Kosteo des SanentotToBder Nitrosogruppe der letzteren

AmeiseMaare gebildet wird:

8CHs+&0==2H.COOH+H,0,

dasa ferner aus gteichen Mo)eMteo NitroaoJimethytattiHn und Di-

metbyfanitin Dimothylphenylengrûn reaultirt, und dass drittens dièses

zusammen mit einem weiterenMolekûlDimethylanilin und mit Ameisen-

aSnre ~a Hexametbyttriamidnpbenytacridin zusammentritt.

N

(CH,),N~~ -H H~~ 'N(CH~

C~H.C'. ~~0 +-HCt

OH

H

N(CH3): N

/j\

(CH~N~ ~(CH~(CH3)2N `(Cl'Tg~a

N(CH,),

') DieMBerichte 19, 20)0.
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Nachdemdièse Et-kenntnissgewonnenwar, lag e8 nahe za ver-
eucheo,die ungiinstigeAusbeuteun Farbbase dadurch zo verbessern,
daesmandas die BenzolkerneverknBpfendeKohtenstoBhtomin Form
einer beaoaderereactionefahigenVerbindungdem ReactionsgemiMh
))ini!uf3gte.

Wir wS)i!teoats solche dea festen Formaldehyd,welcbervon
der Firma Mercktin und Lüsekann in Hannover unter der Be-
zeichnungPat-afbrmatdehydals eine weisse Massevon butterartiger
CaoBietenzin dea Handelgebrachtwird.

Der Erfolgwar insofera nicht der gewamcbte,ata die Ausbeute
siebnichtbeMergeatattete,imÛegentheitmit waeheeaderMengean-
gewendetenAldéhydesabnahm,iadessen war das Prodnet von voro-
herein bedeutendreiner. DafNrtrat jedoch eine neue Farbbasemit
entsprecbeodsioh BteigernderAusbeuteauf. DieaeBase ist BbngeM
sehon dem Produet der Einwirkung von Nitrosodimethytanitinauf
Dimethylanilinund concentrirteSatzsSnrebeigemengt,besitztahoMehe
Eigeaacbaftenwie die VerbindungC~HMNt und es erki&rt sioh
daraMdaaErgebnMSder enten Anaiyaen (a.oben).

Die noue FarbbaM bat die ZusammenMtzongCstHMN:, unter-
scheidetsicb also von der erateuum don Gehalt von N(08~ minus
H und Ktdemnach ata Octomethyltetramidophenylaofidin M
betrachten.

Bei energischerReductionin salzsaurerL8sungmittelsZinkataub
spaltet aie sich in Dimetbyi-p-tohidin, p-Amidodimetbytanitinaod
ein baMMheaOel, in welchemwir ein Tetramethylphenylendiamin
vermutheten.Leider ist es uns aicht gegtuckt,dasselbeaie soiehea
zu cbarakterisiren.

Jedenfallsaber ergiebt sich aua diesenDaten, dass der Eintritt
der Grappe N(CHt): in dae MotekStder Base ~HM~ an Stelle
eincs Wa8serstoft'atomseines der beiden duroh Sticksten' mit ein-
ander verknüpften Benzoïresteerfolgt sein moM und die Formel
C~H~N. in

1qN

/1"\Co H2<N(CHt)t
(CH~N.C.H,(j)c.H,<

C.C,.H,.N(CH,)!,
ttufzutosenist.

C CaB.. NeCH,),

Dièse Substitution durch den Dimethylaminrest ist intereasant
und erinaert an ShuticheBeobachtongen,welche in der Reihe der
Oxaziufarbstoffegemachtwordensind.1)

Betreffs der Herknnft deaDimethyiaminsist M bemerken,dass
dueseibeder ZersetMng des NitrosodimethytanHins,bexiehungsweiae

') D.R.-P.No.54658;8ch!arb, Chem.Ztg.(1891),1281,1317;Nietzk!
undBossi, dieseBerichto88, 2994.
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des aoe ia<a unter der Wirkungder concentrirtenSabaSore hervor-

gehendenp-AmidodimethytacHinsand p-Am!dodieh)ord!methy)an))!os

entatammt,da in den Motteriaugennatnha&eMengenvon Dimethyt-
amin,p-Amidophenolnnd geoblortenp-Amidophenolennacbgewie~en
werdenkonnten.

ExperimenteIIer Theil.

~r<!N)~<~<nam<<i'opAeK~oc)*«Ktt.

A. Dareteltungdaroh WecheelwirkongvonNitrosodimethyI'
anilin, Dimethylanilin und ooncentrirter Salzaaure.

100g tafttrockenee,geputvertes,satitsaaresNitrosodimethyianitin
werdenauf einmal zo einer siedendenMiscbungvon 50 g Dimethyi-
anilin and 300 g SatzaSurevom spec.Gew. 1.17gegeben. Bei einer

Temperatur von uogeNhr100" beginntptotiiticheineheftigeReaction,
welcheohne WSrmezafabrvon aussen unter Steigerungder Tempe-
rstar bis 115" innerhalbwenigerMinutenvottendetist.

Daa ReactMMprodact,eine Mare, dunketorangegetbe,am Bande

eieh rotheode Flûssigkeitwird mit 1.5L WaMerversetzt und auf-

gekocht. Man erhilt eine intensivorangerotheLoeung,welche,von

Spuren Harz aLMHtrirt,bei schneUemErkalten heUrothe, mikro-

krystattiniecheFlocken,bei langsamer Abkûhlungbesser att8gebi)dete,

bStehetormigvereinigte,braaorotbeNadeln abscheidet. In ersterer

Form etettt des Productein Salz mit 1 Mo).Wasser, in der zweiten

dasselbeSalz mit 5 Mol.Waaeer krystaHieirenddar.

Bei Anwendung von 100g Nitrosodimetbylanilinchlorhydrater-

halt man darehachnitHich20g des salzeaurenSalzes der Farbbaee.

B. Darstajiung durch Wechseiw!rkung von

Nitrosodimethylanilin, Dimethylanilin, Paraformaldohyd
und concentrirter Saizsaure.

Weit glatter veriSuftder BttdungsprozeMbei Gegenwart von

Formatdebyd.
In Bezug auf die Ausbeutean ealzsauremHexametbyitriamido-

phenylacridringestaitet sich die DarsteHangam gBcstigstenbei An-

wendungvon 10g kauftichent, festem Paraformaldehydaaf 100g

Nitrosodimethylanilinchlorhydrat.
Nimmtman einegrôsaereMengedes Aldéhydes,so redacirt aich

diejenigedes FarbstoNMfzes,ao dass bei Verwendungvon 50g

Aldehydauf 100 g NitroMMiznnr noch 3 g deMeibenentstehen.

ManiSst zweekmaMig10g Paraformatdebydin 150g Saizsaore

vomspee. Gew. 1,17unterErwarmenauf, fugt dazu 50g Dimetbyl-
anilin und nach dessenLosacg auf einmal 100g gepatvertee,salz-

BaareeNitrosodimetbylanitin.Hat die Temperatur unge?h~70" er-
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reicht, eo geht die Reaction ohne weitere W6ro)MHfahr ia der CMsef-
lich gieichen, aturmiaehen Weiee unter Steigerung der Temperatur bis
)!5" vor sich. Das Reactionaprodoct scheidet beim Erkalten direct
n-ines FarbotoHMtz ab. Darca Waschec mit kaltem Wasser, in den)
es kaum toBich ist, wird es von den Obrigen ReaetionprodMten befreit.

Die Ausbeute betriigt 20 g.

Das
Hexamethyhriamidophenytacridin, C:iHMNt,

scheidet sieh ans der wiMserigen LSaung oder Suspension des satz.
SHurenSatzea in Form gelber, amorphef Ftockeu oder eines gelben,
kryetaUiniMhen Ptilvers ab.

Es ist uotOstich in fast alleu gebrauchtichen Lôsungemitteln,
ifieht tostich dagegen in heissem Dimethylanilin, aus dem es wohl-

krystallisirt in sternfôrmig grnppirten, aMhen, sp!tzen, goldgelben
Nadetn oder !n Bt&ttchen erhalten wird. Phenol tSst die Base mit
tiefrother F~bf. In sSarehaltiger AtmoaphSre farbt aie sich schnett
roth. Sie schmitzt unscharf bei 270'. Sebneit erhitzt deatiUirt Me

spurenweise unzersetzt, der groaete Theil zerfattt, auch bai ver-
mindertem Druck, unter Verkohlung und Bildong von p-Phenylen-
diamin und Dimetbyt-p-totmdin. Die satzsaure L3sung scheidet auf
Zuanti! von Cblorkalksolution Cbicondichtordiimid ab.

Analyse: Ber. far ~HMNt.

Procante: C78. 8, H 7.29, N 14.58.
Gef. » » 78.57, 7S.29, » 7.28, 7.52, 14.64.

ïn Uebereinstimmung mit dieser Formel befindet sich aach das

Ergebaiss der MoieMjargewicbtabeBtimmung nach der Methode der

GKfnerpuuktseroMdngung, wobei aïs Losungamittet Phenol in Au-

wendung kam.

Das salzeaure
Hexamethyltriamidophenylacridin

C95H,eN4.2HCt

krystallisirt, wie achon oben ~Mgefabrt wurde, entweder bei scbnellem
Abkühlen der wesserigen Losung mit 1 MotekSt KryataUwMaer

Analyse: Ber. fer C~HmNt. 2HC!+H!,0.
Prooente: C 63.15, H 6.74, N 11.79, Ot 14.95.

Gef. » s 63.04, 7.08, 11.92, » 15.45.

uud bildet dann ein heUrothes, aus mikrokryataXiQiachen NtMetchen
bestehendes Patver,

oder bei iangsamem Erkalten mit 5 Mol. Kryatattw~Mer

Analyse: Ber. far CMHx)N<.2HCt+5HtO.
Proeente: C 54.84, H 7.31, N 10.24, Ci 18.98.

Gef. » 54.79, 7.49, » 10.36, 12.75.
und erscheint dann in der Form braunrother Nadeln.

Daaselbe Salz mit 9 Moi. Wasaer wird aus masaig verdBnnter,
heisser, eatzaaoMr Lowang bisweilea in éiner dem Aousseren nach
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Smtich !n dverscbiedenen Modification, namtich M der Form compacter, stahl-

b)ao glânzender Nadeln erbalten.

Analyso: Ber. für CmH~. 2HO + 5 HaO.

Procoete:N )0.24.
Gef. » t )0.43.

Das KrystaXwasMr eutweieht bei 1000.

Analyse: Ber. fur SH)0 Gowichtsverlust.

Procente!t6.50.
Gef. 16.89.

Das wasMrfreie Satz ist ein rotbes, krystalliniaches Pulver.

Das Cblorhydrat IStt sich sehr scbwer in kaltem WaaBer oder

Alkohol, leicht in siedendem Wasser mit tief orangerother Farbe. fn

concentrirter SaiMBare und Schwefeteaare iost es aich farbtos. Die

hoiss gesâttigte, concentrirt-salzsaure LoMog Bcheidet beim Erkalten

fast farblose Krystalle eines mehrfach aaurea Salzes ab, welches bei

dem Versuch, es za MoUren,unter Abgabe von SatMaure in das zwei-

fach saure Cblorbydrat wieder Qbergcht.

Reduction des Hexamethyttriomidophenylacridins.

Durch Redaction wird die Farbbase io saurer Lo<ung zuoSchst

in oine leicht reoxydirbate Leakoverbiodnng Yerwandett. Man beob-

ac))tet diesen Vorgang am besten beim Schutte!n der easigataren LG-

sung mit Xickstaob.

Za einem ganz anderen Resultat fiihrt die gleiche Behandtong in

ndzeaarer L&sung.

Fugt man zu einer Losung der Farbbase in concentritter 8a):-

6;h)re unter fortgesetztem Erbitzeu so lange Zinketaab, bis bei par-
ti~tier NeutratiBirang einer erkalteten Probe keine Rothfûrbuug mehr

eintritt, und tâMt man attmShtich erk&tten, so scbeiden 8ich farblose

Krysta))evonsa!Maaremp-Phenytendiaminab – nacbgewieeen
durch den Schmeizpankt der Base nnd des daraus gewonnenen Chi-

t'"ndich)ordiimids, aowie durch die charakteristiache Farbe dea !n

damins mit Anilin nnd dM Oxazins mit Naphto!.
Die davon abfiltrirte Ftiissigkeit wurde mit Natronlauge &bcr-

~iittigt und ausgeatbert. Nach dem AbdeetiDiren des AetberB hinter-

Mieb eine S!ige Flüssigkeit, welche mit Wasserdampf voHstSndig aber-

getrieben wurde. Dieselbe toate sich in Sa~sSore bis auf Spuren
eiacs Oeles .(Benzol?), fiese beim VermiMhen mit Cbtorkdksotntiou
eine scbwache, fur Anilin cbarakteristische ~'io)etfarbung aaftreten
und zeigte nach weiterer Reinigung den Siedepunkt 207–208".
Nach der Analyse des Oeles und dM M8 ibm dargestellten Ptatin-

doppelsalzes ist dassctbe nicbta auderes ala Dimethyi-p-to-
luidin.
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An:y~:Ber.f6rCeHt~N.
Prooente:080.00, HS.M, N10.87,

Gef. » '79.64, '9.67, '10.43.
Das Ergebnisa der PlatinbElstimmungim Platindoppelsalzw«r

t'oigendea:

Analyse:Ber.Mr[C~HuN.HC)]t.PtCt<.
Proeente:Pt 23.93.

Gef. f~8.94.

Ueberdies erwies sieh das Oel mit dem aus p-Toluidindarge-
)!tt'i(tenDiotethytpMdoetv~U~ttindigidentisch.

Bei dieaemBturmischverlaufendenRedactionsproceeewird dem-
uachdas HexamethyttriamidophenytMridit)in einer far einenAerid!n-
fttrb~to<FanffaUendenund tiefo' gehandenWeiae gespalten, <daer-
wartetwerdendurfte. Wahrend a)a SpattangsprodneteDimetbytttni-
lin,p-Amidodimetbylanilinnnd Dimethyl-p-toluidinaaftreten sottten,
wurdenebon letzteremmitSieherbeitnur p-Pbenytendiamingefonden.
ManmuaRatao annehmen, daM cine Entmetbylirungdes p-Amidodi-
methylanilinsund desDimethytamUnsund eine weitereEntamidirang
des am letzteremgebildetenAnilinsatatt~efundenbat.

2. Oe<oMa<Ay/<e<t-am<<top&Mty<<!C!tHtt.
Wie oben achon erwahnt wurde, iet die Bildung des Hextune-

thyttnamidophenytacndinsvon derjenigeneiner zweiten Farbbasebe-
gteitet. Dieselbewird mit steigenderMengeangeweadetenAldehydes
immermehrzum Haaptproduct.

Das Maximumder Auabeutewird bei folgenderVerfabrungsweise
erzielt.

Man lôat 50 g Paraformaldebyd in 300g SatMSttt-evom spec.
Gew. 1.17, f8gt daM 5()gg Dimethylanilin, und zur heiMenLosung
dann aufeiotnat 100g gepoh'ertM, salzsaures Nitrosodin)etby)ani!)D.
Die Reactionspiett sicb wie sohonbeschnebenwurde ab.

Die Metigedes beim Erkalten au8krystan:s)TendenHexamethyl-
triamidopbenylacridinchlorliydratesbetragt nnnmehrnar 3g.

VerBetztman diebiervonabflltrirteundmit 1 LWaeserverdünnte,
dunkelgelbeFtusNgkeit in der Warmc mit Natron!aoge, so erbatt
man nach dem Uebereattigendamit einen heUgetben,krystattinMohea
Niederschtag.

Derselbe wurde abfiltrirt, mit Alkohol und Aether gewaBchen
und so von geringenMengeneines anhaftenden dioken,ôligenPro-
ductesbefreit, wetchMnicht nKhernntersuchtworden ist.

Die AusbeutebetrSgt70 g.
Hat sich die Farbbase krystalliniachabgeschieden, 90 lâast sie

sich direct auaAtkohotumkrystaniairen;andernfalls isteinvorherigea
Un)t8aenam Dimethylanilinzweckdienlich.

Berichm.D.<;hema<:M)'K))«)t..M~.XXY). 6S
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Lryettdtiairen<uNach xweinMttigemUmkryetatiiairen ans AIkobot ist die Verbin-

dattg rein, ateHt tmregetmSMig eotwickette, Retbe Bt&ttcben dar und

zeigt den Sohmetzpunkt 229". In kleinen Mangea deatillirt aie u.
zersetzt. Sie iBtuntSstichin WMMr, Aetber and kaltem Alkohol, Mhwer
tCatieh in siedendem Alkohol. Beim Liegen an 6<:M'eh<dtigerLuft
Srbt sie aich MboeU roth. Die satzMare Losaog trübt sich anf

Zugabe von CMorhtdksotation durch Bildung kleiner, getbticber Tropf-
chen. Chinoadichtordiimid ottateht nicht. Die Znsammensettnng ent-

apricht der Formel CatHst~.

AmtIyM: Ber. far C~H,,Nj,.

ProMnte: C 75.8S, H 7.78, N 16.99.
Gef. » 76.98, » 7.79, –

» 75.97, 7.86,
» 75.72, 7.76, –
» 75.64, 7.74,
» 75.61, 7.75,
» t6.t7')
» – 16.68').

Sa)!! sa are
s Octomethyttetramidophenytacridin,

CwHMN,2HC).
1 e FarbbMe (iiat sich in stark verdiinuten Mineralsânren mit

orangerother, in m~sig verdContea mit gelber Farbe, in concentrirter
8a)f!BSnt-eund Schwefets&acefarblos. Sie bildet a)so mindestens drei
Reihen von Salzen. Von diesen eind aber nur die ersteTea isolirbar,
das Chlorhydrat wurde nSher untersucht.

DMsetbe wird am besten in der Weise erhalten, dass tnan die
Base in ubeKchiiaaiger 8a)zaaare tBst und die heiaee Loanog 60 lange
mit Natronlange veraetzt, bis die anfangs ge)be Farbe in Orangeroth
omMhiSgt. Beim Erkalten der LSsaog (Sttt ea dann hïyetaOioiecb
aus. Da es beim Erhitzen mit Waaeer anter Abscheidung der BaM

partiell diBeociirt, so muas es aua schwach angesâuertem WaMer om-

kryBtatttMrt werden.

Es enthâlt denn auf 1 Mol. Base 2 Mo). SatzeSure and 5 Mol.

KryfttattwMMr und bildet gtitozende, rhombische Tafetn oder Prismen,
welche bei acffatiendem Licht eine MhwitMticb~rBoe, im durcbgeben-
den eine tiefrotbe Farbe zeigen.

AnatyM: Ber. far C~HoNt. 2 BCt + 5 H~O.
Procente:N 11.86, Ct 12.03.

6ef. tt.8! » tt.95.
Daa Salz iet leicht und mit intensiver, rothoranger Farbe in

echwach MgesSaertem Wasaer nnd in Alkohol lôslich. ZMatt von
Sâure macht die Losang gelb.

') Nach Kjeldahl.
*) Mit BteichromatverbraMt. Der Stiokatoffgeha)tfiel bei dèr Verbren-

nnng mit Kupferoxydatets um 1 pCt. zn niedrig Ms.
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tn.Reduction des
Octomethyltetramidophenylaoridins.

Die Bitdaog einerLeukcverMndaogbei gelinderReductionUtMt
sichauch bei dieeer Base am beatendurchScbSttett)der eMima~en
LfisnoRibres Chtorhydratesntit Zinketaabbeobacbtm.

In aa)M)tarerLiionngerfolgt Spaltungdes MotekSte.
Zu ein. r Losungder Base in conceutrirterSakeSureworde unter

RdtnderErwitrmungSo lange ZinkstaubhinzHgeMgt,bis oine Probe
~m. VerdOaMnmitW.Mernicht wiedergetb wurde,Mnder. farblos
blieb. Die Re.ctioMaOsaiKkeitachiedbeimErkalten kein MtManre.

Pben~MdiaminMb. Nach dem Verdanoenmit WMaerwurdedie
Lôsungmit NatronlaugoschwachBbeMMtigtund mit Aetherextrahirt.
NachAbdunstendes Aethera wurdedas ~rackbteibendedunkle Oel
mit WMBerdampfdeatillirt. Es ging ein fast fatbteaeBOel mit 6ber,welchesnach der hotirang und Reinigungdurch Destillation(8;ede-
punkt208") ein Platindoppelsalzlieferte, dM mit d.mjenigendes
n~)ethy)-p.totaidtn8 ah identiecheicherwies.

Analyse:Ber.f6r[C,HtsN.HCth.PtOJ<.
Prooente:Pt ?.93.

Gef. t 28.9).
Das nach der Behandlungmit WaMerd.mpfzuriiehMeibendeOel

wurdein verdannterSatzsâaregeISat,ans der Lôsungdurch Natron-
laugeabgescMeden,in Aether getOet, und es wurdedie Nthensche
LSsMggetrocknet. NachAbdestillirendes Aethers warde der Riick-
B'Md fractionirt deetUHrt. Es wurden getrennt aufgefangendie
bis 2800, von 280 bis SCO"und die ûber 360" siedendenAntbeite.
DienochmaligeDeetiUationder die Hauptmengebildenden,Ma 2800
siedendenFraction ergab ein getbiioheeOel vom Siedepankt255 bis
~1°, welches sich raaeb danke) fSrbte und atabatdkrystaUinisc))
erstarrte.

Nacb allen Eigenechaften(inabMondereder UeberfBhrbarke!tin
Methyienbtaa)und der AnatyMgemSMiet dieser Kôrperp-An):dn-
dimethytanitin.

Analyse.Ber.(Sr CsH.tN.).
ProcMte:C 70.59,H 8.82,N 20.M.

Gef. t » 70.26,» 8.88, 20.55.
Die von 280 bis 360" eiedendeFraction ochiednach dem Er-

kalteneine geringeMengeheMgelberKrystalle ab, welchevom Oel
getrenntundmit Atkoho!and AethergewMchet)wurden. Die Analyse
der bei 162° unecharfachmetzenden,in sehr kleinenBtSttchenkry-
staUiairenden,in Aetber schwierig und mit starker blau- bia gr6n-
gelberFluorescenz tBaUehenSubstanzdeutete darauf bin, daM die-
selbe doreh Entmethylirungdes Octomethyltetramidopbonylaoridins
entstaaden8ei.

68'
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'n getrenate0
t!<tOQfH)St.-–;

Das von den Kryatatten getrenate Oel wurde deatiXirt, woboi
der grSMt. Thei) von 280 bis 890" Nbergmg. Er entbielt noch .“
gefâhr 33 pCt. p- Amidodimetbylanilin, wie durch Bestimmung der
Ausbeute an Methyteobiau ans dieaem Oel und der gleichen Menge
reinem Amidodimethylanilin featgestetjt wurde. Ueber dieZMammen-
eetzung dee aoderen Bestandtheils war der geringen zur VarfagHM
stebecden Meage wegen Genaueres nicht zu ermitteln.

Die Gber 360" siedende Fraction bildete eine geringe Q~antitat
einer orangen, zaben Masse, welche keia Att)idodimetby)an;Homehr
enthielt.

Somit haben sieh a)e mit Sicherheit nacbgewteeene Spaltung8.
producte Dinx-thy) ptotmdin uud p-An,idodimethyt.,u)in ergeben.

Die beachriebenen FarbkSrper zeigen eine gewiMe Afhniichkeit
mit denjenigen' Acridinfarba~a-e. welche n.ch der i.ynthetiacbM
Metbode M.. Cbr. Rudolph dargestellt, ala Acridinorange, Acridinroth
von der Firma A. Leonhardt & Co. in den Handel gebracht werden.

Die8e Methode be.teht bekaMt)ich in den aafeinanderfotgende..
Uperat.onen de,- Condensation von Atdehyden mit Metadiaoidoverbin.
dungen, hier primar-tertiSren Mat.d!.m;dokSrpem, der AbapattMg~n
Ammoniak aus den gebildeten CondenMtionsprndacten und der Oxy-dation der entstandenen Leukacridindern-ate.

Eine Fo)ge derartiger Synthesen ist, dasa sich die baeiMben
Gruppen, wie NberhMptbei allen bisher bekannt gewordenen Aendin.
hrbBto&n, in ParaatettMg zum die Benzolkerne verbindenden Kohlen.
atoffatom beSaden.

Be. den in dieeer Mittheilung beschtiebenen Farbbasen nehmen
die baM:chen Gruppen, wenigstens theiiwe.M, die MetMteUMg zum
Kohlenstoff, die Parastellang zum bindenden Sticketoffatom ein.
Hierauf dûrfte die fehlende FiuoreMenz der Lo.ungen und die rer-

hSItMMmMgieicbteSpattMgdesM.ieka). bei der Reduction ~r6ck-
zutQhren sein.

Die vorstehende, naeb mehreren Riobtungeu bin aMdehnunss.
tahtge Unterauchung wird fortgeset~t.

Dresden, Technische Hoebsehute.
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206. H. v. Peohmann: Ueber die Oxydation der Hydrazone
und die Bûlow'sohe BeaoUon.

[Notixans dem ci.em.Lab. der k6nig).Ahademieder Wieeea<ch.zu Munchen.]

(EingegMgen am 24. April.)

O~azone gehen bekanotUch bei voreichtiger Oxydation unter
Aospaltung der beiden Imidowa88erstoft'e in nngfônmge Tetrazone,
die sogen. Osotetr&zone') aber, z. B.:

HO CH HC CH

N N N N

C<.H~.NH HN. C~H~ C~. N N. C.H,.

Die Osotetrazone sind wohtcborahtenstrte, tief roth ge<8)-bte
Verbindaogen, welche, wie frilber aosgefahrt, aie diagnostiacbe Hatfs-
mittel fCr den Nachweie von Osazonen von Badentung sind. Unter
anderbat atnd sie aMgMtficbnet durch ihfe Eigenschtft, aich in con-
cMtnrter SchwefetaSare mit blauer Farbe zu )oMn, welche allerdings
echtteUwieder 'orabergeht wegen der Unbestiindigkeit der Osotetra-
zonegegen starke SSureu.

Wenn Hydrazone gegen Oxydationsmittel sich wie Oaazoue

verhattet), so mûssen sie unter Verkpttuog je zweier MotekQteTetra-
zone mit ofrener Kette tiefera, BenMtdehydhydraMn z. B.:

C<H~H.C C.HCsH~ C~H.C C.HC.H.

N N N N

C.Hi.NHHN.C.H. C.H~.N.N.C.H..

Dafiir, das8 die Reaction wirklich in dieaem Sinne vertanfen
kaun, 8prioht die Beobachtung, daea'bei der Oxydation der Hydrazone
in noneeMtnrter SchwefetsSHre der bekannten BStow'Bchen Ré-
action b)ane oder abnticb gefarbte Losungen entatehet).

Ats Oxydationsmittel für Hydrozone eignet sicb nun vorzüglich
Amyhtitrit. Duoeibe ist nicht nur far die AMsfBhiangder Osazon-
reaction dem Mhe)- Ueuitztcn ËMenchtorM oder Dicbromat und ËMig-
SMrevorzuzieheo, (GtyoxaioMzon und seine Homologen werden schon
in der K&tte dadurch roth gefârbt), sondern e~ scheint auch Sir die Oxy-
dation einfacher Hydrazone zweckmaaeig zu sein. So erha)t man
z. B. ans BenzaidehydhydraMn dam;t das ebeu formaHrte Tetrazon
direct in fast anatyaMireinem Zoetand.

Zur DarateUnng des Tetrazona ubergiMet mM dM Hy-
drazon mit Aether oder Ligroin, fugt. das gteiehe Gewicht Amyliiitrit
hinzu und erwârmt einige Standen anf dem Wasserbade, wobei aieh
unter Entwicktong von Stiekoxyd das Oxydationsproduct :d)mah!ich

') Dièse Berichte2!, 2'?a2.
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(têt. ZnrReinieuin gelben NNdetchf'nabscheidet. Znr Reinigung wird es aue BenMt
t)mkry<ta!)i8irt.

Anatyfo: Ber. far C:cH)i)~f~.

Prooenta: C 80.0, H 3.(;, N 14.4.
Gef. » ))M.4, 5.7, *)4.3.

GetbeNadeichet), Schmelzpunkt t9U°. Schwer tSttich in kochen.
dem Benzo), Chtorofbrn), EiMasig, Amylalkobol, untSatich in andero)
LSsongamittett). Die LOsuHg in concentrirter SchwefetsSnre iat inten.
eiv blau und in der ~uancf von der btanen LoBang nicht zu unter-
Mheiden, welche dat Hydrazon des Benzaldebydes bei der Bülow.
achen Reaction giebt. Es ist daher wahrBcheinHeh, daM dieM Re-
action aaf der Bildung von Tetrazonen beraht; bei eee))t)df:jn Hy.,
drazonen n)NMtedaun dabei ein an Stick8toff gebundener Kohten
WMMerMoifrMtwegoxydirt werden.

Das Tetrazon musa die angefBhrte CoxstitutioMformet beBitzen,
wt-i) es beim Aufkochen mit Phenythydra)!)n wieder ~u Benzaldehyd-
hydrazon reducirt wird, gteicb wie die Osotetrazone nnter denselbe~

Bedicgaogen in OsMone abergehen. Daa eo ectsteheude Benzaldehyd-
hydrazon sebmilzt bei I9Z.& md giebt wieder die BOfow'sche
Reactioo. wodurch seine Identitât festgeetefit iet.

Nach dem Vorbergehenden und anderweitigen Beobachtungeo von

Japp und Kiiugemann') uber die Oxydation der Aldehydbydra-
zone konnet) letztere in zweiet-teiWeiee unter Verdoppeittog des Mo.

tekBtaoxydirtwerden;

1) Darch Einwirkung beatimmter Oxydationamittel unter Ab-

epahangdeeïmidwaMerstonfesundStickatoffbir.dung zu TetraxoneM;
2) durcb Erhitzen unter Luftzutritt anter Abspattung des Atdehyd.

was8erstoffes und Kohleu8toffbindung za 0 s a z o n e n. Ans Ben!-

atdebydbydraMn entateht so, wie nach den Erfahrungen der geaanntM
Cbemiker an anderen Hydraxonen za erwarten war, BenzytosMor)
vom Schmelzpunkt 225<

C.Hi.CHHC.CtH,~ C.H:.C.C.C,H,

N N -<- N N

CcH~HK KHOcH. CeHtHN NHC,H;.

Durch Combination der beiden R<'aetiooen n)a<een A)dehyd-

hydrazone :u Oaotetrazonen oxydirbar sein.

Die auMere Verantassuag ~ar Pnbiication der voretehenden Beob-

achtung ist eine Mittheitung von Min n a ni ~) Nber ein OxydatioM-

prodact des BenzaidehydbydrazotM, welcbee dartttte durch Einwirkung
von QoeckMtberMyd enteteht nnd môglieberweise mit dom erwibnten

Tetrazon identiecb sein konnte. Da Mi n u n n i den Korper uicht

') A.nn.d. Chem. !!47. 2~ Gazz. chim. 22, 217.
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niiher charakterisirt, Sberdies )79 t80" aie Scbmelzpunkt angiebt,
tXtbe ich Minen Versuch wlederholt und festgMteUt. dass das Oxy-
diniooaprnduct bei t90<' Mbmiht, von concentrirter Schwefe~ure mit
biauer Farbe Mufgenontmen wird und demnach wie Ebrigens auch
Minn u n n i anttimmt, das oben beachnebene Tetrazon dwsteUt.

Eine andere Bitdung~weiM des Tetrazons ist zufàlligerweise von
Hro. L. Frobenius beobachtet worden. Ate derselbe Nitroso-

pht'nytbydrazin auf Benzatdehyd emwitten iieM, erhielt et- nicht dae
Kitrosamin des Benzaldehydhydrazone, CsHtCH:N.N(NO)C<H5,
sondern dM TetrMon vom Schtne)zp))t)kt t90o. Diese Reaction ist
8« zu erktSrea, dasa das zunSchst entMeh''nde Nitroeamin hydrotytiMh
in salpetrige Sâure und Hydrazon gespalten und lotcterea dann darch
die salpetrige Saure weiter zo Tetrazon oxydirt wird.

Amytnitnt wird wohl auch in anderen FaUen a)& Oxydationa-
mittet zu empfeblen sein, namentlicb wenn ea sieh darum handett,
WMesernnd Shntiche LSeungamittet aaMuschtieteen.

Hrn. Dr. K. Jftugch habe ich fûr die Aosfiihracg der voratehen-
dp)) Versnche wied<*rbestens zu dankeo.

207. Lothar Meyor: Ein kloines Laboratoriume-

Luftthermotneter.

[Mittheitun~aos dem chemutchenLahoMtoriumderUnivemitatTabimgeo.]

(Elegagengen am 28. April.)
Vor einigen Jahren bat J. T. Bottom)ey') ein Luftthermometet-

beschrieben, daa ich m etwMSabgeânderter Form seit Magerer Zeit
benutM uud bequem gefunden habe. Da die von mir getroffenen
Aeaderuagen sich mir bcwahrt haben, mochte ich den Apparat hier
kurz beschreiben und abbilden.

Das troeketto Luft nder beaa<-r 8t;ck6toff enthaltende eigeot-
liehe ThermometergeMss steht dureh ein nar einige Zehotet Milli-
n'eter weite8 Rohr in Verbindung mit dem GefSMeB, daa auf seinem
oberen nur 1 mm im Lichten mMBenden StScke eine eiogentztc
Marke M tragt. Man kaon diese Marke nicht auf der engen Capillare
anbringen, weil aich hier das Quecksither nicht richtig (HMtetten
wurde. Die Marke wird aber recbt weit oben an B angebracht, um
den scbadtichen Raum m6gtichat zu verktetnern. Dae Gefaaa B ateht
durch ein ebenfatta 1 mm weitee Rohr mit C MVerbindung und durch
einen dick~andigen engen GmMntiachtauch mit dem QaeckaHber eot-
haltenden GefaMe D. Letzteres ist auf einem Stacke Kork befestigt,

') Phit. Mag. Aug. 1888, 26, 149.
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welchesaneioerSchunr bangendzwiaebenzweiHoizieietenbeweglicb
iet. Die Sobnurgeht darch fine in das h~tzerne Stativ eingMetïte

karze Giaarobre und iet auf der Rûekaeite des Stativs durch eine
Feder fostgektemmt. C trSgt oben den Dreiweghabn E, den mir



!04!)

H.Ûeisstere N

hat. I)i8aer Hithn

Hr. Fr~ M0))er, Dr. H. Ûei~ter. N~hf., mit bekaunter
Knnatfertigkeit herg~teXt hat. Dieaer Hahn fQhrt durcb aine wag-
rechte engeROhre M dem Babo'achen VerbindMgechtitî~') uud dem
Manom~er Û<?. das ieh oHon getae~~n babe, d.8 man aber auch in
seinem tinkea Schenkel geechtoBeen und luitleer gemacht anwendea
konnte, um die besondere Ab)e8Ut)R dM Bammetera zn ereparen.
Dureh eine dritte, nach unten gehende Robre, einen dureb ein Loch des
Stati~ fahrendeu dickwandigen Gumn.iMbtauch und eine lange Glaa.
riibre steht der Hahn auch mit der hicten Mehenden dMiha)aif;M
Hasehe in Verbindung, welche durch zwei H&hne entweder mit
der WaMedaftpampe oder einem GummiKeb~M J verbundeu werden
kann. Der Apparat i~t abaiehttich ao eingerichtet, dass dos Thermo-
Mteter~BC nur mit dem Manometer, niemala aber mit derMatche~f
in Verbindung kommen'kann. Das M~motneterdagegen iat in Stellung a
des HabM6 in Verbindung mit der zur Regt))irung des Druckes
dienenden Ft.Bche und in Stellung b mit dem Thera~oeter. Da
daa GeRi~~ derUnveranderHchkeit wegen a~Jenae. Tt.Mmometer-
glas bestehon Mttte, mussten auch die The.te B, C uud der Hahn E
aus demM~en bet-geBteUt werd~u. dtt ttiob daB Thermonx-tergiaa mit
anderen Sorten nicht zuaannneBMhme~en )SMt.

Um das Lofttbermometer zum Gebrauche heMUStcHen, werden
z..na.b8t die GetSage CB~ mit ganz trockeuer Luft oder Sticketoft
g<'fnHt, was sich am bequemsten durch Dnrchieiten bewirkeu laMt
wenn man dao untere Ende von zunliehst zu einer feinon, épater
~Muachmetzenden Spitze MMieht. Atsdann wird dieser Theil mit dem
Manometer und der Ftasche verbunden, nachdeu, man zMor
d~cb Oefïnen des Hahnes an D etwas troek~M QHeckeitber bat nach
B Htessen tassen. Die dadureh in B abgesperrte Luft aebafft man
zum groseen Theile dadorch fort, daM man die Fh.fx-he H lutileer
P"mpt uud das Manometer a abw<-chae)t)dmit ibr und dem GeRteeeC
iu

t-rbMdMgsetzt. Will man due Thermonteter zur MeMungniedriger
Tetapprtthtre,. benutzen, M ist es xwecttmSMigein wenig mehr Lnft

uud B za betasMn, ate bei Mittettemperataren und AtmnspbSren-
druck zu fassen vermag. Nachdem genugend Laft ans 8 dure), daa
zuerst Mngetassene Qaecksiiber auagetrpten ist, i8Mt man aue D sovi.
nachfliessen, daes B bei passend eit.gMteHtem Drucke MgefBbr bia
zur Marke gefaUt iat und daa Qaecksitber in dem anderen engenR"hn. ebenfaDa u,,gemhr in der Hôhe der Marke Meht, Atsdann wird

') Di~e sebr beqneme Vornohmcg, welche die vollkommen iuMichte
~erbMdMg boliebiger g)9aer.er G.f~e gestattet, wurde mit- Mhon vor
m.'hMrMJahren von Herrn CollegenL. von Habo mitgetheiX. Mit seiner
Erlaubuisehab. ich von Hr.. Dr. J. Harker bMehreibenJM~n(Zeit8ehr.
t'hys~. Chem-, tSit2, 9, <!84).
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der Habn an D geschlosseit und ebenfatts der untere der b.-idM)

Quetfchhahn'' unterbalb B zugeechranbt.
Um eine Temperatorbestimmaxg xaSiiut'Shreu,stettt man znnuehot

in und dem mit ihm verbundenen Manometer Û einen Druck her.
welcher jedenfath geriuger ist ale der, welcben die Luft im Thermn.
ntPter bei der zu meMMtden Temperatur aMBben wird. Ohne diese
Vorsicht kônnte es leicht gescheben, daas QuectMifber atts B nactt

abergetriaben wurde. Atsdann bringt man A !u deo Raum, deMen

Temperatur gem~esea werdeo soi). Um diea bequem ttnofiibren zu

k6nnen, iet auF dem FuMe des Thermometers die Eisenetange eines

gewSbnticbet) Bunaen'MhM Statua ongebraoht, an welche in der

Figur weggetasBene Ringe und Ktemmen 00 befMtigt werden kônnen,
da~ gerade in die Mitte aines in eiaen solchen Ring eingebangten
doppetten Becbergtaaes gestellt werden kann. Unt daa Queoksitber
jettt auf die Marke M einzuatellen wird der Druck in C atfmSbiieh

ge~eigert. Dies geschieht dureh Eintaeaeo oder EinbtaBen von Luft
in die Flascbe H, und Verbinden deraetben mit dem Manometer <?.
Da hierbei a[)ema) nur eine geringe Menge Luft in den oberen Theil
von C gefangt, sn iBt keine Gefabr vorhanden, daes bei der Verbin-

duog von G mit C dao Queckeitber aus B nach A hinüber ge-
schleudert werde, was leicht eintreten kSnnte, wollte man C unmittel-
bar mit verbinden. Trfttzdem kann man aebr schneUden ricbtigcn
Druck in C erhatten, indem man den Hahn wiederbott abwechsetnd
m Stellung a und b bringt. Die letzte feine EinateUaog aaf die
Marke m macht man durch Anzieben oder Locken! der batb oNfeoen

Kiemme Jtf, welcbe anf das Qnecksiiber im Gammiachjauche drückt.

HeBndetaich in B genaa die richtige Menge desselben, so stellt sich

Jebt aucb im anderen Schenke) das Mettui ao hoch wie bei m. Da
dies indfs<en schwer zu tretfen ist, ao babe ich biuter Ht eine kteine

Mi))imeter-Sca)aangebracht, a)) welcher der Untersehied des Standes
in beiden Schenkeh) abgelesen werden kann. Ausserdem iat noch

das Barometer und der Stand des Manometere Û abzuteBen. Um
letzteres bequem nnd obne Fernrohr genau aasfubren zu kônnen,
habe ich binter dem Manometer eine in den Si)berbe)ag einer Spiegel-

gtmptatte e:ngeritzte Mittimetertheitung') in das Holz des GeateuM

eintegM las8en, anf der man den Stand des QueckBitbcra bei der-

jenigen Stellung des Anges abitMt, bei welcher die Kuppe und ibr

Spiegetbitd in derselben HoD'Mntaien Hegen. Die Summe der drei
anf 0° redaeirten Abtesnngon des Barometers, des Manometers <?und

des Standes bei ln ergiebt den Druck, dem die Laft in ausge-
Betzt ist.

') yonHrn. Berbe'rich, Pr&parator dos physiktttMchenInstitutes der
UniveNitMMOtchen. m sehr sauberer AusfBhrangund Mhr preiswfirdig:u
beziehon.
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Dieaer Druck ware proportionat der abaoluten zu meMenden

Temperatur, wenn nicht der kleiue echadiiehe Raum oberhatb m and

in der Capillare ware. Dieser Raum iet aber an ktein, dMS man

seinen Einfluaa fast vernae~9<eig('n kann.

Zar PrOfang dea Instrumentes habe ieb die in nacbatehender

Tafe! Msammengestentfn Benbachtungen aaegeMbrt. !n Spalte I iat

die Nmnmcr der Beobacbtong, in Spa)te 11 die Lufttemperatur (t, in

Spalte !!ï die mit einem corrigirten Qaeckaftberthermometet-gemesseBe
oder, fûr die Verenche beim Siedepunkte dea Wassera, fBr den Baro-

meteratand berecbnete wirkliche Temperatur t das GetSaeee in

Spalte IV die aus diesw berecbnete abeoiute Temporatur 272.6 + tt),
in Spalte V der auf 0" reducirte Druek P aogegeben. Dieeer Druck

P Bottte, wenn kein sehMticher Raom vorhanden wSre, der abefttatM

Temperatur pMportioootsein. Daas er dies nahezu iat. Migt Spalte VI,
jn welcber der Quotient P: T angegeben ist. Dividirt man mit dem

Mittetwertbe dieses Quotienten in die Werthe des Druckes in 8pa)te V,

ao erMtt man die in Spahe VII angagebenen abeoiaten Temperaturen,
welche von den wirkiichet) um die in Spatte VIIJ angegebenen Diffe-

remen obweichfn.

1

remen o))we!chfn.

t n m tv v VI
Jj~iJLvtH_

Luft. ~Temp.cJ y p i
t.. t

;(i+~ -f ib.oo~o

(t nu U) 00
t0 0.4 –~3 272.8 0.68t6'000~302 272.6G +O.S9
6 t8.3 + 0.05 272.6 0.6866 0.0025!8 274.6 +8.0
7 18.7 + 0.03 27Ï.6 0.6807 0.002497 272.3 –0.3
8 t8.7 + 0.02 272.C 0.68)~ 0.902499 272.6 0
t 18.0 O 272.C 0.6834 0.0025)3 273.4 +0.8
9 t.H + 0.9 273.5 0.6850 0.002504 274.0 +0.5
4 18.6 tô.4 288.0 0.7t75 0.00207. 287.0 –1.0
5 !7.6 16.6 289.2 0.72)2 0.002494 288.5 -0.7

U1 )8.7 i)S.5 37). t O.M23t 0.002487 369~ –1.9
12 !8.7 H~.5 87t.t 0.9!!42 0.002491 369.7 –t.4
2 )8.3 98.7 87).3 O.!)24t 0.002469 369.6 i –7
3 )8.a 98.7 37t.3 (U)M4. 0.002490) 369.8 -1.5

Mittd: 0.002500

Wie xu erwarten war. zeigt das Thermometer bei 1ÛO~etwaa zu

4 W .v vv.v onl.o V.uc~t~ 4.VVC90D JOJ.o -t.(

3 )S.a 98.7 37t.3 (U)M4. 0.002490) 369~ –L&

Mittd:O.OOMOO!

Wie xu erwarten war, zeigt dae Thermometer bei 1000 etwas ïu

niedrig und wird dementfprecbend bei aebr niedrigen Temperaturen
ein wenig zu hoch zeigen. DtMPt) !eh)er würde man darch Ver-

groMerun~ des nur nngefBbr 5 ccm fuMOMienGef~MB bedeutend

verHeinern kënn~n; indesMn genSgt auch ao der Apparat billigen

Ampruchen, wo ~s onf die hochste Gpnanighfit nicht ankommt.

') Der Ausdehaun~coefSeient bei coMtMten)Druck xn O.OOS668an-

genomtuen.
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a08. Emil H&ase: Etntge Sohmelzpuuktabestimmungen.

(AM dem chemischenLaboratorium der UniYerMtiitTiibinf;en; utitgetheilt
von Lothar Meyer).

(Eiag~n~en am 24. April).

Mit dem im Vorstehenden beachriebeN'')) Luftthermometer hat

Hr. Dr. Emil Haase «ue RSnaah) in Weetphateu im hieMgen
Laboratorinm aehon t'o) tfin~eret' Zeit eine Reihe von bis da-

hin meist noch anbfkanntcn Get'rierpHokten veruchiedener Stoffe be-

atimmt.

Die LttftfOttang des Thermometers war damats eine etwas audere.

ËB wurde beobachtet:

1 H m IV
t
1

T
il

f P:T

a m
)9.0 ?3. 0~140 O.OO~tË
U 27M 0.7695 MM

+H.2 *.) 283.0 0.797) ~?9
U9.4 S~8 1.0480 X8)7

Dit zu uotersuchenden Stoffe wurden in dSattwandige unge Glas-

rohren eiogeschtnotMt) und in diesen in einer KSttemiscbung zum

Eratarren gebracht. Diese KSttemischung wurde dorch aiimShHchee

Eintragen von fester KohteneSure in trockenet) Aether erzeugt. Sie

befand aich it) einem etwa 3 em weiten und 15 cm hohendQnn-

wandigen cytindriMhcu Gtase, das mit Watte oatgeben in ein paaaen-
des Bechergtas eingestettt war. Ein dfinner Brei ans feeter Rohten-
e~uM und Aether zei~te io diesem GefuMe eine Temperatur ~00

-'75 bis 78" C., die im nicht gehfiiiten Zimmer im Winter ziemticb

lange constant erhatten wurde. N"cb niedrigere WarmfgrMde HessM)

sich auf diesem Wege nieht erzeugen. In dieses mehr und mehr ab-

gekSMte Bad worden auMer dem GefXMe des L'tfttbermometefa auch
die Rohrchen mit den zu uotersucheuden StoS*eneingpMnkt nnd zur

Beobacbtang von Zeit zu Zeit einen AogenbHck heransgezogen. So-

bald der ErstMrungspuokt erre!cht war, warde das Thermometer

genau eingesteitt and der Druck abgeteeen. Um den ûaug der

Temperatur bequemer ferfo!gM) zrt kônnen, war gewohntich gleich-

zeitig auch ein Weingeietthermometer in die Kattemischnng eioge-
senkt. Das Schmelzen und ErstftrrentasMn wurde mehrmais wieder-

hott, um Irrthum darch Ueberschmelzung u. s. w. zu vermeiden.
Beobachtet wurden die in naehatebeoder Tafel augegebeuen Schmelz.

pankte.
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St<.&'
Formet j Sohmekp.

ChtorbonMt. CtHtCt –44.i)"C.
Brombonxo). CeHeBr i –3U
Jodbticzo). CeHtJ –M.8
e-CMortotno). C,HtCf –34.0
Mf-Chtortotuo) CtHtCt –47S
~.Ch)o)-to)tM)'). CTH,Ct j +7.4
o-Bromtotaot CtH~Br –i!5.9
m-Bromtohto! CtHtBr ) –39~
~-BrnMtotuf))") C,H,Br -t.28.2
Chtoroform~)3) C.HCh -6M
Ch)o)-))ik)-in CCbNOt M.O
Aathytenohtond. C~RtC)} –4M
B<'n.cytcMorid C~BtC) -4M
Benzott'i<:)t!orid. CrHeO: –?.5
BenMtdehyd~). CrHeO –M~O
Zinkmtthyt. CaHeZn –40.0

ZiMttiithy)!'). CtH.oZa~ -?.0
Tttanc)))orid. TiCtt –M.O
Arsentriohlorid AsCl3 1 25.0ArMntrichforM. AttCb –!(!.U

Dif Abkammtn~e dea Beczots und Totuo)a waren dieaetbenDie Abkammti~e des Beczots und Toluola waren dieaetben

PrapariHH, deren physikaHsche Eigenschaften von Feit)er~) und

Senbert') gemessen wurden. Zu den Qbrigen Bestimmungen wurden
tn5g)iehst reine Pr~parate der Sammlung des Labnr&tonums ent-
nommen.

Ferner wufde eine groaBe Z)t))) der reinen Ester ontersaeht,
welche seiner Zeit Schumann und mir xn nnseren Versacben Gber

Transpiration') und Dampfspannung'') gedient haben und deren Mole-
cutarvotumina E.E)8Seeer"')geme8MnhM. KeioerdieaerStoffe
wurde bei -750 C, fest; doch war ihr Verbatten etwaa ver-
schfeden.

Dickftitasig und trûbe wurden:

vatenansaurea Methy), Aetbyl und Propyl,
M-buttereaurea Amyl.

Wahrscbpinticb rubi-t die Trubung daber, dass MwoM die Vale-
rianaiiure wie der Amytatkohot, die zur DarateUung gedient hatten,
teichter erstarrende Isomère entbietten.

DickftSssig aber klar zeigten sich bei -750dieAmylester
der Ameisen-, Essig- und Vateriaoaaure, besonderla tetzterer,

') Seubert 1889. ') Kôrner. –70" nachBerthelot.
ErBtarrte erst weit unter dem Sehmekpnokte.

") –22" Met) Frankland und Duppa.
Zeitschr. fiir pbysik. Chem. 1889,4, 66

;) DieseBeriobtc82, Mt9. 8) Wied. Ann. 1881, 1.
*) Wi&d.Ann. )a, M. Ann, d. Chcm. 2!8, 302.
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Luchan)ei8e))e)mr<dergaUwtartigateit'wttrde. Auchameieeoetmrea tsobntyt wurde
Mhr diekaSaBig.

Nur wenig dickftussij; wurden:

e88)gsa[)res laobutyl,
propionsaures Methyl uud Aethyt,
~-butterBaures Aethyl.

Ganz unverSndert <!3Migerechienen

ameieenBaares Methyt und Propyl,
eBsigsaures Methy), Aethyt und Propyl.

GaOertttrtig durcbscbeinend wurden auch:

Anisol und Pbenetol.

Dagegenbliebeubei 75" mn-erandert:

Aethytobtorid,C:H:Ct.

Aethylidenchlorid,0,~0,,

Aetbylidenchlornbromid,C~HtCtBr,
Methytbmmid,CHtBr.

Trimethylenbromid,OtHeBr),
Kohtenoxychtorid,00 C~,
Sitieiomohtond,SiCI4,

EinfMh-Chtorschwefei,89Ci).
Der Gefrierpuokt aller d:<MerStoffe Hegt atso wahrscheinMch

unter 75 C. Doch istnatBrtichnichtaoegeBcbtoMen,dM8oinzelne
der StoffevielleichtUeberschmelzaogzeigten und daher, einmaler-
starrt, vielleichtauch erst obefha[b 75" scbmetzenkSnnten.

Tabingec, 23. April 1893.

209. L. Spieget: Ueber Qelaomintn.

[Vorgetragenin der Sitzang vom YeffMser.]

Gelseminin, das AtkatoM oder vermothtich richtiger eing der
Alkaloide aaa Geteemiam sempervirens, iat bieher chemisch wenig
MteMacht worden. Ursprangtich war ateta na)- von einem Alkaloïd,
Geteemin, die Rede. Die WideMprache, die eich in den Vero&nt-

lichungen Bber dasselbe von Sonoenecbein'), Gerrard~),
Thompaon") Boden, die Uebereinatimmong einzelner Angaben
mit dem, was die Untersuchung des heute ate Gelseminin bMeiehneten

X8rpeK ergiebt, taeeen aber vermathen, dass anter dem Namen
Geisemin bald diesea, bald das zuerst von Thompson daneben anf-

') Dièse Berichte 9, 1184. ') Pharm. Joom. Trmt. [8], 0, 64!.
') Pharm. Journ. T)-ms. 1887,M5.
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~fundene nnd auf Grund der versebiedenenLSstichheit dur Chior-
hydratedavon getrennteGelsemininder PrCfHogunterlag. Dieselbe
hat sich biaher auf die Daratellung vonSu~en und die AufanduogvonFarbreactionenbeftchrankt.Veraucbe,dieCanetitMionM ermittch.,
scheinennicht unternommeowordenM aeio.

!cb habe fBr die vor):egendeUntereHobnnghaupMch)ichein von
der Trommado.-ff'Mben Fabrik herge.teHtesPrNpM.t benut~t.
DaBaetbeateUtein be))gt-anbrMne<t,sehr leicbteaPulvervon intc~iv
MtteremG.MhmackdM. in welebemich keinekry~UiniecheStrMtm.
~t frttcnoen vermochte. Ea ist leicht IS.tichin Alkobol,Aether und
Chloroform,wenig in WaMer. Wird die nicht zu verdOnntealkoho-
tischeLSaung mit WaMerversetzt, so aebeidetes sieh ~nNehat ôligab und erh&rtetaHm6ht!ch,obne za krystalliairen;wird nur ao viet
WaMerzugefSgt, dasa es eben noch ge~t bleibt, und diese Loeangder freiwilligenVerdonetungûbertaMen, ao hinterbleibt es, ebenao
wiebeim Verdunstender LSsang in absolutemAtkohotoder Chlora.
form, ata klarer farbloseroder etWMgetbticberSyrap, der bald er-
hSrtetund nur geringeAndeatongenvonKryefatttMtionzeigt. Afts
iithf-riBoherLôeang hinterbleibt es in Form eines weiMenBelages.lu concentrirterSehwefe~SaretSst es aichohne Fârbungauf; bringtman an den RMd einer MtohenLceaogeinKrystSMeheovonKaMom-
bicbromat,so bildet eich von dieBeo.aM ein zueret hell rosarother
t..6violetter, schneUrotbMchbraunund nacb ingérer Zeit intenaiv
grunwerdender Streifen. In concentrirterSttpetersSure)8Btes oich
xuaSchatebenfa))Bfarbloa, die Lôsung wird aber sebr bald rBthtich
undschHeasHch,besonderabeim ErwSrmen,dttnketgrCn.

Das ans LSaangender gerpioigten8a)M gefaUteAlkaloïd bildet
ein rein weiMes, v5))igamorphes Pulver, in allen BOMtigenEigen-schaftenmit dem obigen nbereinstimmend. Nur tiegt der Scbmelz.
pankt etwas bober. Wâbrend Trommedorff's Réparât gegen H)0<'
siatert und bei HÛ-ns" echmDzt,tritt bei dem aM reinen Salzen
ReSUtendas Smtern bei !05", das Schmelzengegen!20" ein. Bine
gleichzeitigeintretende tbèitweieeZersetzung)&eetden Schmelzpunkt
nichtmit voller ScbSrfeerkennen.

Die Fanang kann durch freie oderkobiensaoreAlkalien,wieauch
durcbAmmoniakgeschehen;hierbei iat einUeberschasadesFSUangs.
m:ttet6môglichetM vermeiden, da die Baae darin toaHoh iat. Es
empflehltsich, Natriamcarbonatzur FRUangza verwenden,da auch
ein UebertchtM deeselben erat bei tangerer Digestion erhebliche
MengenMfzutSsenvermag. W&hrend,wie erwShot, beim Erhitzea
deoGetMmininsfûraichschon wenigoberhatb1000Zersetzungeintritt,
scheintea beimSchmelzenmit Aetzka)!keineVerânderaingza erleiden.

Das Chlorbydrat ist teicbt kryataUieirtza erbalten. Es echeidet
aichnahezu quantitativ ab, wenn dieconcentrirtetJkohotischeMaong
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des &e)sem!niM mit concentrirter Sat~agore versetzt wird. Es jet h)
WtMer sehr teicht tSetich, in abaotatem Atkoho! in der K&tte fast

garn!chtt)ndaucbbe:8iedehitMer6tin !25Thei)eo. DM Salz
wird xor Reiaigung am besten in wenig WaMer unter Zusata von
etwas 8a)i!eame getSst, mit dem vierfachen Volnm absoluten Atkohots
versetzt, daa Ganze netigentatte attrirt und dann mit den) gteichen
\'otHtn Aether versetzt. Die anfMge entstehende TrSbacg macht,
wenn das Ge~M rerschtosset) stebon bieibt, al8bald einer reiohjiohet)

Krystallisation Ptoti!, wobei sich daa 8a)i! in wasserbetten mikros.

kopifchen, vielfach conceutrisch g''Mpp)rtenSm)tehe))oderPrisn)9nab-
Rcheidet. GroMOf< stark g)&nMnde Krystalle erhatt man darch Ein-
kiten von trockenen) SaJzsaurcgas in die alkoholisehe Maung des
<~e)eemimnB. Das Salz iat bei 380" nocb nicht gMehmotzen, bt'aunt
aich aber bei dieser Temperatur.

Das Bromhydrat scbeidet aich beim Veraetzen der Cbtorhydrat-
i~sat)~mit BromkatMmtSeut)~ in Formkleiner weiMerKry9tat)Mbappen
aua. wabrend da8 Jodhydrat ata dicker, wolkiger, ~a Anfang oft Ctiger
kaum krystaitiniacber Niederachlag ausfaUt. Beide Satze erleiden beim
Vereuche, aie mnzukrystaUisiren, Zersetzung.

Das Sulfat ist m Wasser, wic in Alkobol sehr teicht tOstich uod
konnte auch durch Venetzen der atkohotisehen LSsong mit Aether
nur in Form misefarbiger t'')ocken erbalten werden.

Am leichtesten uud echônsten krystallisirt das Nitrat. Schwemmt
man Gelseminin mit Wasaer auf und mgt voretchtig SatpeterBaurf
hinza, bis sich aUee gelôst bat, wobei eine geringe spontané Er-

wârmung stattfindet, so beginnt nach wenigen Minnten die AM.

scheidung kleiner Krystalle, Dieselben sind in heissem Alkohol
schwer )8s)ich. scheiden sich aber nach erfolgter Losung beim Er-
ka!ten nur langsam ab; die M erhaltenen Krystalle sind eehr écho)
a-'egebUdet,mmat in Octaëder- oder Tetraëderform, stark Mcbtbrechend;
auch ans b<-)BMmWasser lasst aich das Salz umkrystaHiHren, wobei
M in Sâulenform erhalten wird. Das 8a)i! sebmilzt bei ]880 unter

Zereetzung. Ee wird auch durch Umsetzung 'des Chtorhydrats mit
Salpeter erhalten.

Durch P)a(inch)orid entsteht in der concentrirten LSsung des
Chtcrhydratft ein heUgeiber bis braongeiber, amorpher Niederschlag.
Derselbe iat in reinem Wasser wie in Alkobol ziemlich iostich.
Mr86txt sich aber auch beim

f'-eiwi)tigenVerdnMtendieserLS8.tnget);
bei ZafSgang von Satza&are achetât das Platinsalz aM Wasser
krystattisirt erbalten werden za k9onen.

8otdcb)orid giebt einen braunjicben amorphe)) NiederMbtag.
Zur Ermittelung der Znsammetisetzung wurden eine grossere

AnzahrADatysen der freien Base (im Vaotam-Exeiceator BberSchwefet-
sâure bis zur Gewichtscoostanz getrocknet), des Chtorbydrata und
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des Nitrats ausgefBhrt. Es iet Meber fûr dae Gelseminin ala vom
GehemM unteKchiedenen KSrper keine Formel ermittelt worden,

dagegen waren. Soononechein'e und Gerr&rd'& Formel fur
tGe)semin< in Betraeht su ziehen. Die dea Ersteren, C)~H~~N~Ot.
stimmt mit don Analysen nicht Uberein, wahrend eich Gerrard'a

Formel, C~H~NtOt, damit fereinbaren )SMt, andererseits aber die
Werthe ebenso gat und theilweiae beseer fur die Formel C~HiieNtOt

paseen. In der fotgenden ZuMmmeneteUang sind von den zab~eichen
in Hetracht kommenden Analysen nur die weitest auseinanderliegenden
Wt'rthe aagefSbrt.

I. Freie Base.

Analyse: Ber.f!tf CMH~O~.
Proc.; C 70~8, H e.86, N 6.8t!.

G<f. » o '!).0 bis 7).2, 7.2, 7.24.
Ber, fur ~HM~Oj).

Proeocte: C 73.t3, H 7.t0, N 7.6.
Gef. a "7t.0bis7).2, » 7.2, "7.94.

II. Chtorbydrat~.

Analyse: Ber. far C-jtHMNiOt.CtH.
Procente;C 64.79, H 6.52, N6.29, CI 7.98.

Gef. » 65.0 bis 66.08, » 6.7 bis 7.3, 6.5, » 8.87.
Ber. f6rCMHMN,03.CiH.

Procente: C 65.59, H 6.71, N 6.95, Ct 8.8?.
Gef. » G5.0 bis 66.08. 6.7 bis 7.3, 6.5, a 8.S7.

!H. Nitrat.

Analyse: Ber. fur CMHmNiOt.NO~H.
Proeente: C 6t.t4, H6.t5, N 8.92.

Gef. » » 61.5bis 6~.0, f.0 bis 6.7, 9.74.
B<-r.fQrCMHM~O~.NOtB.

Procenta: C 6!.a4, H 6.29, N 9.79.
Gef. » 6).5 bis ':2.0, 6.0 bis 6.7, x 9.74.

Die de<initire EnOebeidMg, welche der obigen Formeln ak die

richtige zu bezeichnen iat, kann erat die Erforschant; der Constitution

bringen. Ich habe in dieser Richtung einige Veraacbe angesteUt,
welche eixerseits in Folge der geringen, vortauNg zur Anwendung ge-

') Es wurdendie verMhMdmstenFraetionen der Kryatallisation, forner
oiu von der Firrna Marok bezogenesttrystaDisirtMPritp&rat, das Neh im
AeMiern, der Analyse sowieder BMohatfenheitaller daraos dargesteUtenVer-
Mndungen identiseh erwies, analysirt. Bei sebr langem Trocknen zeigtou
aH" diese Praparate einen aoci) etwas hBheren Kohtenatotfgebatt (bis za
<:7pC(.),wthrend der WMsergeba)tkaan) verSndort erschien: wahracheinHch
war dann eine geringp, &HEMr)ichMichtwabrnohmbtre ZtrsetMng McterVer-
t')tt von S)dze&nrevor aichgej:Mgcn.

Btd<'t.Md.D.ch<m.O<-MMMh~.Mnt.XXVt. 69
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!angteo Sabstanzmeogen, andererseits in Folge der achwierigen Reini.
gang eines Theits der erhaltenen Producte noch keinen AufMhtuas
geben verm6gen, immerhiu aber andeuten, in welcher Richtuug ein
aoleher zu erwarten iot; ich moehte dcaba!b heute schon Eiuiee<
darQber mittheilen.

Einwirknng von JodwasserstoffaSure auf Gelseminin.

Dieselbe wurde behufs Prafang auf daa Vot-handenseinvon Meth.

oxytgt-uppen nach ZeiBei's Verfahren vorgenommen ond ergab dM
vollstândige Fehten eotcher Gruppen.

Einwirkung von Phenythydrazin auf Gelseminin.
Eine AttftoMng von aatzsaurem Phenylhydrazin und Natrium.

acetat reagirt mit GetMminin setbat bei mebrstandigem Erhitzen im
EinBchtusMohr auf 100" ttur amserot-deottich schwacb; M bildet sicb
neben unverSndertem Alkaloïd in geringer Menge ein utidentlich
hrystattisirender K.!)-per, der fur die Analyse in genugender Reinheit
bi8ber nicht erhaHen wnrde. Jodenfalls scbeiot die hier vorliegende
Reaction nicht durch eine COH- oder Carbonyt.Gruppe bedingt zu sein,
aondern eher dnrch

eiaeSSareanhydridgroppo CO.O.CO. Hierfur
spricht, daa8 die Reaction leichter bei Einwirkung von freiem Phenyt-
bydrazin zu verlaufen scheint, ferner die M~ichkeit des AtkaioTde ia
Alkalien, und. wie vorber erwSt.nt, aach bei langerer Digestion mit
Alkalicurbonaten,

Einwirkung von Jodmethyl auf Gelseminin.

FQgt man zu einer atkohotischen LSeang von GetMminin etwa
1 Mol. Jodmethyl und erwSrmt auf dem WaMerbade. BO tritt fast
momentan Abscheidung schSner Kryatattnadein ein. DieM~ben sind
in WaMerteicht )Ss!icb, hinterbleibcn beim VerdaMten des Losangs-
mittels ats amorphe, fast 8Hge Masse, die beim Anreiben mit wenig
absotatem Alkohol krystallisirt. Sie taMen sich scbwer M8 AIkohot,
in welchem oie auch in der Hitze wenig tosdichsind, amkrysta))Miren
und scheiden sich am schonsten ans heisagesattigter waasnger L8<ang
aus. Der Sebmeizpunkt der Substanz liegt bei 285", doch tritt bei
dieser Temperatur gteicbzeitig Zersetzung ein.

Die Anatyoen der bei ]tO–tM~ getrockneten Substanz ergeben
Zab)M, welche fur den Eintritt von 1 Mot. Jodmethyl und 2 Mo)
ConstitmionswasMr in das Motekut Cj~HM~O~reap. CMH:cN:0~
eprechen.

Analyse: Ber. fur C.ttH.NNsOf.CH~J+Z H<0.
Proceate: C oi.09. H 5.97.

Gef. » a 50.84 bis 5t.2~, 5.8 bia 6"

Be)-.furCMHMN:03.CH3J+28:0..
Procente: C 50.73, H 6.06.

Gef. » .t o0.85 bis 51.13, 9.8 bis C.2.
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69*

Bei bôherem Erbitzen, Ober t85" hmans, tindet weitere Ûewichts-

abuabme atatt und ateHen sich hierbei noch zwei Punkte beraus, an

denen da« Oewieht auch nach mehMtiindigem Erhitzen constant bteibt.

Der erete liegt bei 140–t45", nach Verlast von etwa 1 Mol. Waaecr

(gef. 3.54 pCt., ber. 3.07 resp. 3.3t pCt. Abnahme), der zweite bei

IGOOnach Verlust von etwa 1~ Mol. (gef. 5.K2, bar. 4.61 resp.
4.96 pCt. Veri'tet). Ea (indet dann bei ))0bet'e;n Erbitzeu noch weitere

GewichtMbnahme statt (nach 2 Stunden bei 175" infgostttnmt 5.87 pCt.),
doch worde eine von 160" an 8ich bemerkbar macheode Br&anmtg
der Subatanz M etark, dae8 weiteres Erhitzen nieht t-athBamprachien.

Daes bis 160" wenigatens keine weitergehende ZerseMung etattge-
funden batte, bewies die Analyse.

Analyse; Ber. fur Jodmothylat -t- e H<0.
Proeente: C 53.67 beaw.53.88, H 5.7:' bexw.5.80.

Gef. 58.SX, » 6.0.

Das Jodmethylat zeigt due Verhalten eioe~ Ammoniumjodides.
E! reagirt neutral und wird weder dorch Alkalieurbonat noch durch

freiee Alkali zersetzt. Die LSsung in Natrnnlaugo giebt xwar naeh

genBgender Concentration eine 8)!ge Ausschpido))~, allein dièse geht
nach kurzem Stehen, schnetter beim Reibet), in die Krystalle des un-

veranderten Sntzes uber. Dagegen wird die wSssrige Losang durch

feuchtes Sitberoxyd zereetït. Aua dem dureh Schwefelwaaserstoff

entsitbertM Filtrat hinterbteibt beim vorsichtigen VerdtMstpn, gleich-
viel ob im Exsiccator uber Schwefeta&ureoder im Vacuum oder auch

an freier Luft ein heller Syrap mit etwas Tendeni! zur KrysttDi-

sation, die aber darch das volletândige Erb&rten der Maese unter-

drSckt wird.

Durch Schmelzen mit Katibydrat wird daa Jodmethylat gespalten
in eine H9chtige 5tigo Base von ÛMhMttgem Oeruch, welche ein in

Wasaer leicbt tBatiches, beim Verdansten der LBsaog uber Aetzkati

in weissen barten KrystaHwarzen hinterHeibeodes Chlorhydrat liefert,

und in einen duaket ~efitrbten, gleichfalli3 stickstolfhaltigen Korper.
Beide sind noch ttâher zn unteranchen.

Oxydations versoche.

Durch Katimnpermangaoat wird daa Gelseminin sehr leicht an-

KegriSen. Es warde biaher neben einem amorphen getbbraunen Pro-

dnct eiue geringe Menge einer faat oder gacz farblosen Saure erhalten,

deren Reindarstellung und Analyse erfolgen soii, sobatd ich mit

grosteren Mengen des Ausgangsmaterials vorgehen kann.

Verdunnte Satpeteraiiure erzeagt in der Wârme neben einer An-

z:dtt gelber, rother und brauner Producte von wenig charaktenstiachen

EigMiMhaften stets eine he)!getbo, in heissem Alkohol, aUerdings

schwer, Msiiche, beim Erkatten aich undeutlich krystallinisch ab-

69*
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Erhitzen etch'ddMheidende S6.re, die beim Ethitzen eich danMer firbt, aber bai
350" noch nicht Bchmit~t. thre

ZuMmmeneetMng entapriobt an-
nahernd der Formel C~HtoNtO~.

Analyse: Ber. Prooente: C 51.77, H j.07, N tO.66.
S~' » 51.42, 5.0;<, )g.3t.

Gesen concentrirte Satpeten~ure schoint dieee SNare aehr be-
atSndtg zo sein.

Dagegen erteiden die dankteren Oxydationsprodoete durch Be-
liandlang mit concentrirter Satpotet-sauM eine weitere Veranderong
unter Bildung einer naheza rein weisseu, aua Alkobol kt-ystattMir-
baren Sabatanz.

Ich boffe, über die hier ekizzirte Arbeit bald Mh9M8 mtttheiten
zu k8noen and bitte die Herren FaebgenoMen, mir dièses Gebiet fur
einige Zeit ztt abedaeseu.

Berlin, Pharmakotogiachea Inatitut der UniveMitat.

210. A. Ladenburg: Synthese saueratoffhaittger Pyridin- und

Piperidinbaaen.

[III. Mittheitung.J')

(Eingegaagen am 24. April,)
Ehe ich auf die

BeschreibaugderPortMtzungmeiaerVerauobeem-
gehe, muM ich hier über eine Wiederbolung der Darstettaag des Hydro-
tropins bericbten, die icb sus, durch das QaeckMtberMtz gereinigtem.
«-Picotin auafBbrte, um die früher angegebenen Eigenaohaften des-
setbe.) za controliren. Inzwischen hat nSmtich Lipp dae f-Metby).
pipecolylalkin auf einem etwaa anderen Weg dargeatettt, und dabei
für dassethe einen anderen Siedepunkt und weaentlich andere Sohmek-
punkte derSatze gefaoden Md vermuthet, dMt meine Base nicht reiu
gewesen aei.")

Ich habe aber bei der Darstellung mit chemisch reinem Picolin
meine frûheren Angaben durchaus bestStigt gefunden. Den Siedepanktdes Hydrotropina fand ich wieder bei 225<226", ateo 10" hôher ats
Lipp. Der Scbmebpunkt des

Qaeckm)berdoppelsakea warde bei
2070-2100 gefunden (Mher be: 214''), die Analyse deMetben lieferte
eineineue Bestatigang der Mber angegebenen Formel CaHtTNOHC),
&H~Cii)

Analyse: Ber. Procento: Hg 65.2!,
Gef. a s 69.15,

') Vergl. diese Berichte 22, 2583 und 24, 1619.
DiMpBerichte !!6, 2t99.
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QoeckMtbem!wahrenddie von Lipp fur eeinQoeckMtbemaiz,deaBenSchmeillpunkt

bei t65"–l66" liegt, angenommeneFormel, CeHnNOHCt,6HgCb,

6C,5t pCt. verlangt.
Daraus geht hervor, da8a entwederdie Lipp'eohe Base nicht

rein war, oder daMdieselbe mit dem Hydrotropinnicht identiMh,

sondernieomerist. In) letzterenFat! Monte man an Stereoisomerie

donken. und mB~Btedieee in AbnlicherWeiaeanthMen, wie ich die

taomene tiwiBchenCoaiin und ÏBoeooiingedeutetbébé.

f-Metbylvinylpiperidin. CaHttN.

Sehon in meiner letzten Mittheilung habe ich auf die groMe

Aebntichkeit des Hydrotropine mit dem Tropin hicgewieMn. Zur

VervoUBtandigung der dort mitgetheilten Tbateachen habe ich jetzt

die Einwirkung waMerectzieheMderMitte),beaonders der conc. Schwefet-

itnure auf dae Hydrotropin studirt, welche mich bei dem Tropin zur

Eûtdeckung des Tropidins gefûbrt bat.

Auch bei dem Hydrotropin verMuft die Reaction durchatis Nhn-

lich, und man erMtt das f-Methytvinytpyndin, eine Base, die dem

Tropidin in ihren Eigenschaften wieder sebr nahe stebt. Man hatt

CeHttNO = C,H,,N + H90 C.Hi7NO = OsH~N + HsO

Tropin Tropidin Hydrotropm <Methyhiny)pyridin.

Zur DarBteHungdeaf-MethytviQytpyridiM, C6H9(C~H3)NCH;,wird

Hydrotropin mit dem halben Gewicht EiseMig verdBnnt, dann lang-

sam und unter KQhtong die zweifacbe Menge cone. Scbwefeteauro zu-

gesetzt und mehrere Stunden auf 190" erhitzt. Das Product wird

nach dem Erkatten in Wasser eiagetragen und mit OberaobSeNger

Natronlauge destillirt, wobei die entstandene Base ale in WasMr nicht

leicht tostiches Oel ubarging. Da die weiteren Versuche ergaben,
dasa durch Abepattong der Methylgruppekleine Mengeneiner seknndaren

Base gebildet worden waren, so wurde dae Destillat mit Salzeâure

anges&aert und mit Natriumnitrit behandelt. Dae gebildete Nitrosamin

wurde mit Aether ausgeschùttelt und aM der waMfigen Losang, nach

Entfernu!)g des Aethers, die Base darch Destillation mit Kali über-

getrieben, aas dem Deetiitat darch Kali abgeschieden und über Kali

getrocknet.

Daa f-Methyt-a-VinyIpyridin ist eine farblose, Cuesige Base, die

etwa im gieioben Volum Waaser Metichist and bei J59°–162<' aiedet.

(Tropidin siedet bei 162"). Ihr Gerach iat dem des Coniias und

Tropidins sebr âhnlich, ihre ZasammeMetzang enteprioht der Formel

C~H~N.

Analyse: Ber. Proecnto: C 76.80, H 12.0 N 11.20.

Gef. 77.0t, 76.7t !2.39,I2.t7 11.06.
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;h dem UmhDas Hatioefdz bildet nach dem UmhrystaUtMren aas heiesem
Waseer octaedrisch aussebende Krystalle, welche bei t97"98" wie

Tropidinplatin schmetzen und der Formel (C,H,;NHC)hPtO* ent-
sprecben

Analyse: Ber. Procente: C 14.57, H 2.4!, Pt 39.53.

6ef. ? )4.39, 2.59, Pt 99.73.

Das Gotdsatz Se) o!ig, eratarrte aber bald.

Oxydation des Hydrotropios darch Chloranil.

Schon in der letzten Mittheilung babe ich das aus dem Hydro.
tropin durch Ferrieyanktttiot)) entstehende Oxydationsproduct be-
schrieben. Seit jener Zeit babc ich eine ganze Reihe anderer Oxy-
datiot)6tt)itte) auf Hydrotropin einwirken lassen, wie Chlorkalk, Brom
und Natron, Katiomcarmangonat, SatpeteraSut-e, salpetrige Saare,
Chromaiiure. Gotdchtorid, Chloranil n. s. w. Da bei alleu diesen
VerMchen das gewifnMhte Zie!, die Daratellung des Tropins, nicht
frreicht wurde, M wird es hier genOgen, wenn ich anf die Resultate
eines to!cben Veraucbcs etwas nSher eingehe, und die Oxydation
dnrch Chloranil heachreibe.

8 g Hydrotrnpin warden in wNeariger Losung mit 12.6 g Chlor-
unil unter RackausokSMuug so lange gekocbt, bis dao Oxydations-
oittet fast roOeMndi;; verschwmtdeo war. Dann wurde vom !:ur6ck-

g~btiebenen Cbloranil und gebildeten Chtorhydrochinon filtrirt, an-

gnaauert und mit Aether ausgeschuttett. Der Rucketand wurde mit
Natrott stark Sbersattigt und wiederholt mit grossen Mengeu Aether

t~sgeschauett. Nach der Destination des Aethers hinterblieb ein
gelbes Oel, dus in Satzaaure gelôst und mit Gotdohtorid gefSUt wurde.
Nach mehrfachem Umkrystallisiren ans saizsaarehattigem Wasser
bildete ~das Goldsatz grobkornige Krystalle vom Schmelzpunkt 186
bis !8S" (TropiMgo)d schmitiit bei 202"). Die XusamntenMtzuug
stimmt anoaherod auf die t-ormet CaH~NCHOAHC~.

Analyse: Ber. Procente: C 19.98, H 3.33, An 40.96.
CM. » 20.) 8, a s.94, » 40.67.

Da aile Verauche, ans dem Gntdsatz ein kryetaitieirtes Platinsalz

darzusteUen, Mheiterten, so wurde es in ein Queeksitbersalz verwan-
delt. Dies fâllt ats echwer t8<)icher, gut hrystaftisirter Niederactilag
ans, der nach einmaligem Umkrystalliairen den Sehmetzpuokt 207 bis
208° und das Amsehen und die ZMammenaetxung von Tropiuqueck-
eitber batte, dessen Scbmetfipunkt aber bei 346° liegt.

Analyse: Ber. fflrC,,Ht6NOHCt,6HgCb.

Procente: C 5.3!, H 0.88, Hg 6~.58.

Gef. » ? 5.06, x 1.17, » ):6.40.
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Oxydation von Benzoylbydrotropeïn durcb Wasser-

stoffBxperoxyd.

Die angeoSgenden Reaultate, welche mir die Oxydation dca

Hydrotropins getietO-t haben, Mhrten mich zo der Aoeicht, daas sich

die Reaction nicht oder wenigBtenft nieht MMcbHesaiich auf dit

W!t6MrBtoMome dea PiperidinkerM beaehrSnke, aondern daes anch

WMBMMton'atomeder Seiteokette dem Molekül entzogeo wCrden, s~

dass aho die Oxydationeproducte Gemenge Beien, unter denen sich

der dem Alkin entsprecbende Atdebyd Sade. Um die Bildung dM

tftztefM womôglich xu verhindern, habe ich daher it) der Folge nur

noch den Ben!!oy)Mter des Hydrotropins der Oxydation unterworfen.

Dieser Benzoylester, der bisher noch nicht beschrieben wurde,
wird erhalten, weon man dae ~-Methyt-R-pipecotytatMa, in vie) WaMer

~etoBt. nach und nach und unter fortwËbreodem atarken SehNtteh mit

der 3fachen Menge Beoxoytchiorid versetzt, und eo tango ErwSrmang
eintritt mit Ei~wasBer kShtt. Sobald das Cbtond vottstSndig zerlegt
ist, wird dnrch wiederhottea Schuttetn mit Aether die gebitdcte BenM6.

~nure entfernt, und daon ans afkaHscher Lôsung dae in Wasser sehr

schwer lôsliche Benzoyiatkeïo darch Aetber entzogen. Aua dom

Rückstand kann man durch Zosatz von viel Natrou und AoBBchBttetn

mit Chloroform das nicht in Reaction getretene Hydrotropin wieder

gHwionen. Dae Benzoyihydrotropdn ist ein dicker, in Wasser faat

ontS~ticher Syrop.
Zur Oxydation wurde u. A. die von R. Wotffenetein in

tnpinen) Institut ans~earbeitete und von so schOnem Erfolg beim

Pipendin Yt'cwerthfte Methode bpnutiit').

Benzoytbydrotropetn wurde mit der berechneten Menge ;!procen-

tigem Waeseratnffsuperoxyd unter Znsatz eines Stiickchens Ptatin-

!<chwnmm2 Tage bai gew<!hn)ic))erTemperatur st~hen ge)e8Ben. Das

WMserstotfsuparûxyd war dann voUAtSndigverschwunden, und es war

eine in der KHita Kupferacetat feducireode Sabstan!! entstanden. Die

Ltisung wurde nun mit viel festem Kali versetzt und mehrere Stunden

afn Ruck9aMhi!h)er gekocht. Dann warde wiederholt mit Cbloroform

xmgeachuttett und dieses abdestillirt. Der Bucketand ist eine in

Waaeer leicht toetiche syrupoae Baee.

Dieselbe liefert ein schwer )ô6tiche9krystaXisirendes Qaecksitber-

doppetsttz. Daesetbe ward aus heiseem Waaser atnkrystattMrt und

bildet dann gut anagebitdete wasserbette WBrfet mit abgeBtampften

Etken, gaoz &hntich wie TropinqaeckMtber. Doch liegt ihr Schmelz-

puukt bei 210", wShrend das Tropinsalz bei 246*' schmilzt. Sie be-

sitzen auch die ZnaammensetMcg deeTropioqoecksitbefs CoHMNOHCj,

€HgC),.

') Diese Berichte 26, 2777.
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AnatyM: Ber. Prooente: Hg 66.58.

Oef. "M.5).
Dae aua dem Q~ecksitbersatz gewonnene Piatin6a!s war nicbt

zar Krystallisation za bringen, dagegen tieferte es ein eohwer t6x-
UchM kryetailinieches Goldsalt, daB nach 2maligem UmkryetaOiMrc.t
ans heiesem Wasser bei t80" sehmoh, aber schon bai t66<' :u
sintern begann. Die Aoatyse stimmt zar Formel des Tromnsotdit
CsHj.NOHCtAuCj,.

Analyse: Ber. Pi-ocente:C J9.98, H 3.3;}.
Gef. » 20.16, » 3.74.

Wird die durch Oxydation mit WaMeratoasuperoxyd et-h&tten&
Base, die ich u-Tropin neunen will, dnrch ErwSt-fnen mit Jodmetbvt
in wasariger LSsung in MetbyiammoniMmjodurverwandett, daott mit
Chtomiiber geeehBttett, und das eo erhaitene Chtorar mit Sublimat-

iosang gefant, der kryMattinisehe Niederachlag umkrystalliairt und
durch SchwefeiwaBBerBtofTzerlegt, eo erbalt man wie beim Tropin
ein krystalliniscbes Chtormethylat, wahreud daB des Hydrotropin~
ôlig iat').

Wird dao a-Tropin auf dem WaMerbad mit MandeteRare m)d
Sal2.aure einige Tage erwârmt, 60 erhâlt man das (t-Homatropin,
welches wie das Homatropin eine kurze mydriatiscbe Wirkung auf
das Auge auaubt, wahrend Hydrotropin bei dereethen Behandtung
keine mydriatiBche Wirkung ausQbende Base lieferte. Leider iat es
mir aber nieht mogHeh gewesen, kryetaitinitche Satze diese. a-Hom-

atropins darzustellen.

Ane der Geeammtheit meiner aycthetiMhen Versuche zur Dar-

etethog des Tropina gebt hervor, dasa M mir noch nicht gelungen ist,
dièses selbst in reinem Zastand zu erbalten, Dagegen glaube ich
ebenao bestimmt behaupten zu kënnen, dass die von mir gewotmeDt-«
oynthetiscbeu Basen, nameMtiich das a-Tropin, alle wesenOiohen

Eigenacbaften des Tropins beaitzen und 8ich namentlich von ihm
durch Schmelzpunktsditferenzen und KryatatHetttionsfahigkeit etc. der
Satze unterscbeiden. Icb glaube daraue schliessen M so)iet), dass die
von mir synthetisch erhaltenen Verbindungen dem Tropin chamisch
sehr nahe atebende Kôrper sind, oder auch Gemenge ron Tropin
selbst mit Hydrotropin oder mit isomeren Tropinen darstetten.

JedenfaHs glaube ich die Geaammtheit dieser cyntbetischen Ver-

Mcbe, wenn aie auch zu dem gewunMhten Ziel nicht getuhrt haben
und die ich deshalb nocb fortsetzen werde, alBwesentliche Beatatigung
meiner früher geaaeserten Ansichten uber die Constitution des Tropins
betrachten zu dürfen, und ich kann nnr bedanero, dasa nicht a)te

FacbgenosBen diese Auffassung theiien.

') Dieso Berichte 24, 1625.
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r muet ifh «fEtwas n&her.in~hM aber muse ich auf aine V.~endich.ng
M<.rhuga, derMn.tgeg.Mt.hMd.n An.iehteninsehr M.tacMedenM-
WetMzumAuedrnckbrachte.

Zan&oh.tbatte ich ni.ht die Ab8:.ht. mich anf eineKritik seiner
th.o~.BcbenAMeinMder.et.Mgeoein.u!a.B. NMhdemaberChemikervieLiebermann, Einhor. u.A. seinenAnaichtenxugestimmthaben,

'S~fgebM, da aie M.ch gedeutet werdenkiinnte.

m6cbt. ich .uoSchatVerwabrungeinlegenin B~g auf die
~g.bjectiveAnffMBMg. die Merling t,i.a:ohtMchanserer &Sh.ren
Arbeitenüber Tropingeltandmacht.

Er sagt nâmlich1), dass or Meret die Spaltungaproductedes
l~~T~pU. C,H..O. und TropUid~, C,H,, erhaltenb.b~ und
kM.t6.ch dabeioar auf folgendeAngabenatQts!en'):

Bei der Deatillationdes
DimothyltropinoxydhydratserhNt er einin Sa.r.n ~IM.ct.ea Oel, das e.ch mit Brom verbindet, aber zue,n.r uSh~ UnteMuchu~nicht MBreicht. Er scMi.Bstdaraus,dasad.evon ~derer Seite ausgesprocheneAnaicht,wooachd~Tro-

pin M Derivatd~ Pyridi~ sei, irrig ist und formalirtdie Spaltungdes
Dtmethyttropiaoxydbydrata:

(CH,)9~H == (CN,),N+ C,H,(CH,)0(?)+ H,0.(CHa)s

G.I~S/ dagegen naeh folgeoder
lileïchungverlaufen:

~==(C~N-.C.H.O(?).

daraufalleia grilndet Merling .einePnontii~naprBcbebe.~g)~ der E.td.ckungjener SpaltungsproducteS).Dabei erwâhnt erden
Koh)e~toifg.r n;cbt, undfür denB.u~toffh.HigenK8rpergiebt er zwei F.r~d. die offenbar ni.bt auf AM)y,en beraben.Anchist die letzteOeicbttoggauz unrichtig.
Was nunaber seine An.:ehtenûber die Conatitutiondes Tropins~tnfît, so beruhendiesenamentlichauf einer von ihm .~efahrten

Unterauchungaber d.B Verhalten des Dimethytpipendi.Bund ver-
w..dter BaaengegenCh~w.~t.fï. D.nn weist .r nach, dass
.~Methytp.perid.obei weiterer Methylirangund Spaltuogdarch Salz-
s.ur., elllgegendenAngabenHofma n n's

n ich t Metbylpiperidinrege-n<-nrt,sonder, eine damit MomereBase, das "-Methyl~-Pyrrotidin
~gt wahrendd.B homologe ..M.tbyI.«-Pip~t,n bei ~~b..
Behandtangregenerirtwird.

Berichte 3110. DiM.Berichte14, 1832.
Ann.d. Chom.864,320.
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Dosbalb glaubt Merling annehmen lu dMen'). dus Basen mit
dem Atomcomptex

CH,
C~–-

der gleichen Umwandlung wie f-Methytpipendin in Pyrrottdiabaseo
<ahig sind, dM8 aber von

Ammoniumoxydbydraten, wekhe wie a-Pi-
pecolin den Complex

CH}R

.CH~
CH,

<'ntha)tea, xu erwarten sei, daM Me eich iihnlich wie f.Metbyi.a-Pipe-
cotin verhalten und bei der ftoatogen Spaltung regenerirt werden.

Dieser SchtuM, der am Ende der erwahntea Abhandiong noch
in einer hypothetischec Form auegosprochen wird, geht offenbar weit
ub<.r die Thatoachen hiuaus. Er warde erst eine Berechtigang
erhalten haben, wenn er auf Piperidinderivate mit ungesattigten At-
kyleu ausgedehnt worden würe.

Merling batt deneetbea aber schon wenige Monate épater, ohne
auch nur eine einzige Thataache M Maef weiteren Begraadung
beigebracbt xt) haben, rur eine ucumetSastiche Thatsache.

Nach ihm iBt 'durcb die RCckbitdMg von Tropidin ans Hydro-
chtor-K-Methyttropidin der Nachwe~ gefûhrt, dass im Tropidin die

CH:B

Atomgruppe
CH~~

enfhatten ist.c

In der That aber iaMt sich leicht zeigen, dasa Meriing'e An-
sirht nar eine der mëgtichen AaffaaMngen, aber keioeswego be-
w:Men ist. Er bat doch nur festgeateUt, daes a.PipecoUn bei der
erwiihnten Reaction regenerirt wird, aber keineswege nach~ewiesen.
dass aotchee bei K-sobstitoirten Piperidinen mit ongetattigten Radi-
M~n nicht der Fa)t iat. Aas sei..em Versuch kann a!eo hSchstena
d<'r Scbluas gezogen werde;), dass t ~-WaMOMtoffdes Piperidina er-
setzt sein muss, wenn bei der Methylirung und darauffolgenden Spaltung
durch SatzaNure, die Base regenerirt werden aot). Dieae Bedingung
iet aber fûr daa Tropidin bei der von mir gegebenen AaNaesang
fur dasselbe darchaus der Fat), und es liegt somit in Merling's
VerMchen kein Grund vor, die Pormet dee TropidiM ZHverândern.

Ich will darauf noch etwas naher eingehen. Die Spaltung des

~-MMhytpipendios fasse ioh noch ebenso auf wie ffBher~. reb nehme
at~o an, dass das f-Metbytpiperidin,

') Die bei dem Bata)tyimetby]earbin&minund bei dem BataUytmethyt-
carbindimethylamingefundenenThatSMhenhommeabei der Sohtas<fo!mrunc
alcht in Betracht.

DièseBerichtet(!, 2058.
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CHs

CH~ jCH,

CH,' 'CH,

NCH,

dadurch in Dimethytpipendin verwandett wird, daae 1 ~.Waaaerstotf
austritt, wShroad der Stickatotf noch 1 Metbyl aafnimmt

CH, CH. CHi). CHt. CH,. N(CH3)j,.

Dieser AufthMongschHeeat eich jetzt M e r i n g an 1),
Oanz ebeaso <~tte icb die Umwandlung des f-Methy!pipecotins

in Dimethytpipecoiin auf. Man bat

CH~

CH~~ ,C~

CHt-~CH.CH,
und

NCHx

v-Methytpipecotin.

CHs CH CH. CHz CH~. CH:. N(0~),

Dimethy)pipaco)m.

Das ChtorwaBaet-stoiïaddHionsprodacterbS)t dano die Formel:

CH!).CHC). CHj,. CH,. CHi,. CH,. N(CH,)2

und daraus wird f-Metbytpipeeotin regenerirt. Hier bat Merting g
eiDe~ndere AnffassNnggewitbh, die schon, weil aie aich nicht an den

anato~en Vorgatig im Piperidin anlehnt, weniger plausibel erscheint.
Nach ibm tritt beim Pipecolin 1 WaMeretotf aus dem in «-Stettang
beSndticheo MethylaM, und er kotnmt 60 zu folgender Formel fur das

Dimethytpipecotit):

CHj) CH. CH! CH,. CHi,. CH;N(CH~.

Was die von Merling bei der weiteren Spattong des Dimethyt-
pipeco)iM beobacbteten ieomeren Kohtenwas~rstoffe CcHto betritft,
so Rtaube ich, da8s zunSchst eine Verbindung von der Formel:

CH3.CH:CH.CHt.CH:CH9

entsteht, die sich dann tbeilweise in DiaUyt umtagert.
Bei dem Tropidin nehme ieh einen ganz analogen Vorgang an,

wie beim y-Methytpipecotin uud erbalte folgende Formel:

CH

Tropidi~),
C~CH:' .CH.CH:CH;C~ CRSCH,I, ;CH, CH CHa

NCH,.

') Ann.d.Chem.264, 310.

~) Dièse Formel woicht eur unweaenUich~oa der frither Tonmir vor-

gei-chtagenenab.
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Methyttropidio,
CH~CH.CthCH.CHtCH.CH~CH,

Das
Hydrochtor-Metbyttropidiowirddann

CH, CH. CHCI CH,. CH CH. CH,N(CHs)i
unddaraus wird Tropidin regenerirt.

Daes dae MetbyltropidinDur1Mol.8a)~are addirt, iet aller-
du.ge aaSaUend, doch kennt man viele ahntiehe Thatsachen. So
ad~ren z. B. einige D.hydroterepht.t.jioren2 At. Brom, andere4 Atome.

Dae Methyttropidingeht durchAafoabme von Jadmethyt und
B.handt.ng mit 8!tberoxyd in da.

Dimethyltropidiniumoxydbydrat
uber, d.. durch Kochenmit Wa.Mrin Trimethylamin, Wa.aer und
TropilidenzerMUtnacb der Gteiehong:

CH, CH. CH CH.CH CH. CH,N(CH,),OH

CH

= N(CH,),+H,0+CHj~\CH

CH~~H
C:CH,.

Ich komme at.o fBr d.B Trnpitidenzu dMaeIbenFormel wie
Merling, aos der sieh ebenso wie dort die von ihm beobachteten
uitereManten Umwandlungend:MMKohtenwaMerstoBesin Benzyt-bromid und BittermandeiSterkl&rea.

So erheit manateoeineeinfacheErHarung aller bei dem TropinbeobachtetenThatsaehen,indemmandieeemdie von mir schon lange
vwg~chtagene Constitationsforme)beilegt, wonachdasgetbemit dem
Conua, den Conhydriaund namentlichden vomPiperidin ableitbaren
Alkinenverwandterscheint,mitdenenes dochaucheineaosserordent.
hche Aehnlicbkeitzeigt.

Die MerHng'aohe Troptoformetdagegengiebt diesemKôrpereine Ausnahmsstellung.Er erscheint.ta Derivat eines Doppetringa
derbMheHnkeineranderenVerb.ndnngangenommenwot-den
'st ) und faf de56en Exiatenz auch nicbt eine Thateache
angefahrt werden kann.

Die ohne jede Analogie dastehendeFormel beraht auf Vor-
steUungen,die aich bieber nichthabenreatisirenlaeseu.

Wennman dieKekutc'sche Chinonformetaie demwiderBprecbendhier anfBbrenwollte, ao kana ich dièseAnalogiedoch nur als sehr
entferntaaerkennen and m.M bervorbeben,daes ihr die Ketonfbnnei
fur dao Chinonats mindeetgleichberechtigteConcarrenticgegenSber-steht. Worauf ich aber namentlichGewichtlege, iet, daeees bisher

')DM8 auch imEcgonin derselbeRingangenommenwird, widerlegtA~e Behauptungnieht,da d.~e)beah Tropidinderivatbetrachtetwird.
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in ParaetoUangniema!agolingenwollte,zwei in ParaetoUang beNndHcheKohteo-

stofFketten,odereineKoMeostoSfkettemit einerStickstoftkettezmver-

binden.

Solange atte derartigen Vomache erfotgtoa bleiben, halte ich

MerHng'a Formelfar eine Fiction, jeder re~en Basis baar und nicht

~!ecutirbar.

StU. A. Ladenbarg: Beriohttgung.

(EingegMgenam 24. April.)
Ich habe in meinerletzten Mittbeitung(Borichte,26, 854) angt-

geben,dM8 es nichtgelungensei, dorch Weine&uredas ~-PipecoHn
zu epalten.

Nun habe ich aber unter wenig verSndertenVerhattnissenden

Versuchwiederhott,uud fand die Base aua dem zaerst auekryBtatU-
sirendenSalz achwachtinkedrehend, wâbrend die Base der Mutter-

lange sich ala Mhwacbrechtadfehend erwiest). Da das a-Pipecolin
~acheiner früberangegebenenMethodemëgtichstvotbtandigentfernt

war, dieaes auaserdameine Drebung nach der entgegengesetztenRich-

tuug verantaaethabenwSrde,~oglaubeicb annehmenzu MUeo,dasa

das ~-Pipecotinwirklichgeapalten ist, doch werdendie Vereacheim

hiMigenLaboratoriumfcrtgeeetzt.
– Auch habe ich in Folgedeeaett

die Vereuchezar Spaltung des Tetrahydrochiooiiosund ShnHchar

KSrper wiederaufgenommen,in der Hoffnungauch hier za einem

pOMtiveoResoitatM gelangeu.

Gteichzeitigbemerkeich, daes die (1.c.) vonWolff angogebenen
Tbatsacbendocbkaumzu Gansten der zweitenvon mir aafgeatettten

Hypothèseherangezogenwerden kitnnen; aie findenvielmehrdie ein-

fachateErktSrnngdurch das Vorhacdensein der 4 asymmetrischen
Kobtenetoffatomein dem TetMmethytpiperaido.

212.Joseph Klein: Ueber eine MittheiluNg von J.Kleîn, be.

treSënd Derivate des Santonina.

(Bingegangenam 15.April.)
Die MterobigemTitel in dem mir gesternzagegangenenHefte6

(S. 786) der Berichte beSadHche Aensserang des Herrn Prof.

Cannizisaro M meinenUnteraochoogenaber das Santonin eothStt

das von mir GewBMchtekeineewegs. Darum maas ich die in Ans-

') DrehttnpwhMfar dM Deemeterrobr0.52".
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Bsi-Criatatdt'eeMtf) aMobt gestellte DiMoeeMn GrMsi-Criatatdi'eeMtebwarten. Einige
irrige Auifaaeangen des Herrn Cannizzaro sowie eeine neae Con-
stitatione&))')BeIdes Santonms mSchte ich aber nioht unberËhrt taasen.

Sowoht in der oitirten MittheHang in den Berichten wie in dem

vorgestern Herrn Cannitzaro zagesendeten 8oaderebdrnck meiner
dritten Abhandlung im Archiv der Pharmaciel) heiMt es nur: ~Nach

FertigateUung meiner (dieebezdgliehen [Archiv]) Uoter8uobungen< uod
nicht nach VerSHenttiehMngmeiner UnteMxchaogen. Meine Unter-

auchungen warfn thataachfieh fertig gestellt, ehe die Veroffentlicbung
&)-aa8i.Cristatdi'8 erfolgte, und wegen gewiMer SchwMfigkeiten
am hiesigen Orte warde ich durch die freondHehe Zusendung der
italieniscben Literatur von Herrn Cannizzaro mit den letzten Unter-

BttcbuogenGrasai-Cristatdi'e zuerst bekannt gemacht. leh werde
sehr danhbar sein, wenn ich aach NpNterdie betreffende Literatur er-
haiten kann. Da die Gazzetta chimica erat nach dem 21. Juni 189~
erschienen ist und die VeroBent!ichuog über densetben Gegenstand in
den Rend. d. R. Accad. d. L. am 17. Juli 189~ erfolgte, 60 wird
wohl Niemand bezweifett), dass es aich um eine GieichzeitigkMt und
nicht an) eine PnoritSt gegenitber meiner uoter dem 8. Aogast 1892
datirten Abhandiuag handeit. Dass erst jetzt von mir der Untcr-

Mchaagen Gra86i-Criata)di'a ErwShnung geachab, bat einfacb
darin seinen Grund, dasB sieh mir sonst noch keine Geiegenheit ge*
boten batte.–

Eine irrige Autfaaaung iat es, dasa ich das Santonin anf deo
citirten Kohteawaeseratoff bezogen habe. Der aafmerksame Leser
wird in der citirten Formel nur die Veranschautiobang des Ueber-

gangs vom KohteowaeserstoBFCtHain einen KohtenwaaBer9to<fCi;H;t
gefanden baben mit der aMdriickiichen Bemerkung, daaa der Kohien.
wasserstoff auch eine isomère Formel haben kann. Daes es sich hier
nicht om etwaa Dictatoriachee bandelt, hat offenbar auch der Herr
Referent der Berichte (Heft 6, Ref. 243) herausgetesen.

Was ich uber die PhotoaantoatSure und die Mntoaigs Siiure

denke, babe ich theitweise in meinen Abhandlungen *Ueber das Santo-
nin Ic, tUeber das Santonin H< und ~Ueber das Santonin Hit at)6-

gesprocben. Auf Verauche, die PhotosautonsSare darzustellen, m))M
ich nach der Eigenartigkeit der Vorachrift verzicbteu, und bei der
Reduction des Santonius mit Jodwasaerato&Sare erbalte ich amt~tt
der santonigen SSure, CitHs~Oi), die Oxy~autogenentiaure, CMH::03.

Meine Annahme, das8 das Santonin das Lacton einer Oxv-K-

ketoMaure ist, ist keioeswegs eiae best&ndige Idee, sonderu eioe

SuhtasaMgerung, zu welcher auf Grund der Bitdang des Tricblor-

xnbdihydroaantogeneoiactOM,CtiHuOtO~) (aua2PCt4+ 1 MoJ.San-

') Areh. d. Pt.arm. )893, Heft li AM)..d.Phartt). )S93,Haft 2t5.
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tonin) nooh die Wahracheintichkait kommt, daee daa Santonin zu den

<M<actoneogehort.
Die <a)etot von Herrn Cannizearo (diese Berichte 86, 787) ge-

~cbene Sontonioformel ist ganz nao.') Bine Diagonatbiodoog Sudet

sieh weder in der alten Formel Canniziiaro'a noch in der Formel

von Gueci und Grasai-Cristaldi. Dt&gon&tbindangim Santonin

ist vorher nur allein von mir auf Grund dea SSttigttogegradea der

Kobtenstotîatotne angenommen worden. Die dieebezSgtiche Abhand-

tuog *Uet)er daa Santonin H* hat Herr Cannizzaro im Januar vien

mir zugeMhiekt erhalten. Diese Diagonatbindung xt für Herrn

Cfu)t)!zzaro aber auch sehr vortheilhaft; denn aie erkMrt die BiMung
der DitMthytphtatidcarboMSM'e ohne den Zwang, den aich Canniz-
xaro und (}ucci bei Ben'ttzang der Formel Gooei'e und Grassi-

Criataldi's auferlegt haben.

Die ganze Frage nach der Chemie des Santonins Mebt heute Bft,
dtt86es am besten ist, wenn einprseits die itatieniachen Forscber and

andererseita icb auf den) betretonen Gebiete rahig weiterarbeiten. Die

Scbiussfotgeronge))aind so grundveracbieden, dasa entweder die itali-

enisehen ForMher trot:! ihrer zwanzigjahriget) MShe oder ich das

Feld r&umentnSMen. Mir bleibt es immerhin auffaUend, dase in der

kaum ~jahrigen Zeit, wabrend welcher ich veroSenttiche, so grund-
veMchiedeneSchtussfoigeruogen m8gHcb waren, und zwar z. Th. auf

Grand von Experimenten, welche die Herren Canni~itaro u.a.w.
unter den VefBuchsbedingungennicht ausfSbren konnten, von mir aber

glatt auagefiihrt wurden. Auffallend ist auch, daes sowoht in dem
Handbuch der org. Cbem. vonBeiistein II. A!)8.,wieindemHand-
wërterbaeh von Ladenburg (Artiket Naphtalin) aSmmttMhevon den

itatieniechen Fonchern aufgestellten Constitutionsformato mit einem

Fragezoichen veraehen sind. Den Wonach des Herrn Cannizzaro,
versehiedene Abbauproducte zu erki&reM,kaun ich vor)&nngnicht er-

füllen, da ich mir nar die consequente Durchfubrung meiner eigeuett
Arbeit ais Ziel gestellt habe. Anbakspunkte aber bietet namenttich

meine dritte Abbandtung im Archiv.

Durmatadt, dan 13. April 18M.

') Der Setxc)'bat in dor Santoninformetden Diagonatstrichauf~ciassen.
i der Formeldes Kohtenwasserstonedagegenttngebracht. DurchdieDiago-
nittbinducg ist eine Aothyloubindungverschwundon und die andere ver-
schoben.
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ai3. Otto N. Witt und Fried)'!ohMayor:UeberAMdertYate
dea Bronzoateohins.

(E)B)j;eg«o;{eBam27.Aprit.)

Wennauchdie frübervielfachgemachteAooahme,dass auaaro-
matxeheaAmioen und Phenotendureh die Einwirknng von Diazo-

verbindaogennur dann Aisofarbatoffeerhalten werdenkSnnen, wenn
die Parastellungzur Amid-oderHydroxy)gmppefrei !at, seit tangerer
Zeit aie unhaltbarerkaoot wordenist, so bat man doch bieber an
der Ansicht feetgehalten,da<8 wenigetenBvon den Diaminen und

Dioxy.KohtNtwaBMMtoffennur diejenigenaicbmitDiazoverbindungen
veroinigen,welche die eubstituirendenGruppen in der Meta9te))a))f;
entbatteM.Da dièse Annahme9ich auf Angaben von P. Griees')
etGtzt, eo Mt oie wohl auch gelegentlichale 'Grie~s'eche Regel,
bezeicbnetworden. Der erete Zweifel an der Richtigkeit dieaer

Regel entstanddurch die Beobacbtungdee einen von uns'), daM
das Napbtohydrochinon(NaphtobKnzcatechin)eich mit Diazo.

<'erbindungeoin normalerWeieezn MbSnenAzofarbstoKenvereinigt,
-welche,wie xu~erwartenwar, zo den sogetiaonte))beizenfËrbende))

gehBreu,wodurchgleichzeitigauch bewiesenwird, dass die beiden

Hydroxytgrnppenintact in dem Farbatoffeotbalten sind. DieeeBe-

obaehtungenlegten ea nahe, die GrieaB'Mhen Angaben einer er-
neaten Prafaog auf ihre Richtigkeitza unterziehenund za unter-

sucben,ob nichtbei EinhattunggeeigneterVormchtsmaaasMgetnauch
d)t8typiscbeBreozcatecbinund vielleichtaogar daa Hydrochinonim
Stande wSrea.Azoderivatefia er~eagen.

Wir haben diese UotersMhaogMrgeoommenund in soferneit)

HbermMhendeaReauttaterhatteo,aiBeeeichheraasateHte,dasswenigstene
das Brenzcatechinmit DJazoverbindunge))ootefallenUmatNndensebr

energiachreagirt and dabei stets die entsprechendenAzofarbetofFe

liefert; allerdings aber werdenvon dieaeoletzterengute Ausbeuten
nur unter ganxbestimmten,in jedem Falle erat featzuetellendenBe-

diogangenerbalten,w&hrendbeiwenigervoMiobtigerArbeit untësticbt',

theerigeProductein grossenMengenentetehen.
Daa fCr anMre Unterouchungerforderliche,nocb immer ziemlieli

echwier!gin groMerenMengenza beMbaBfendeBreozeatecbinwaraut

synthetisohemWege dargestelltund une im Zoetandegrôsater Rein-
heit !on! Theil von der BadischeuAnttin-a.Soda-Fabrikin Ladwigs-
bafen, zo<nTheil von der Firma F. v. Heyden Nachf. in Dreaden
zur VerfSgaaggestellt worden,wofSrwir dengenanntecFirmen auch
~n dieserSteUeunseren verMndnchstenDank sagen.

') P. Griest, diose Bcrichte t7, 339 u. a. f. 0.

~O'tto N. Witt, D. B..P. 4997", D. R.-P. 4987?, t8!9.
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Die Gewinnungvon AMfarbetoNënaaa dem BreMCatechinist
une,wieaohonerwâhnt, auf directem, sowie auch aaf einem,weiter
untenM beschreibendenindireetenWege gelungen.

1. Directes Verfahren.

Die glatte BildungvonAzoMrpern MBBreMCatechinnndDiazo.

vefMndangeniat abbângigvon der Wahl des LSsnngemitteta,von den
Concentrationsverhâltnissenund von demZueatzpaeBender8abat<tnzen
zur Bindungder bei der ReactionfreiwerdendenSSure. Im Attge-
meinenempSebites sich, diese VerbNttnieBeeo zu wiblen, daœ die
Reactioneber verlangeamta)s befordert wird.

AniHn-a!!o-Bren!!c&te6hin~), C<Ht. N N. CeHj(OH)t.
DièseMhSnoVerbindungbildet sich nur in gerlngerMenge,wenn

man in wasorigerLSBangarbeitet, desto reichlicher aber in alko.
hotMeherLoaung. Eine aikohotischeMaung vonBMnzcatechinwird
mit einer sebr concentrirtenLôsung der berecbnetenMengeDiazo-
buzolchloridvermiBohtund einige Zeit sich eetbat ûberlassen;dann

gieMtmandie entatandene,tief orangerotheLasungaofEis. Derge-
bildete FarbetofTscheidet sich ala granatrother Niederschlagab.
Dieserwird mit einer wâserigenLosMg von Ammoniumacetataas-
gekocht,wobei etwas Theer angetSst bleibt. Ans der filtrirten

LoBnogMheideteich der gereinigte FarbstoC beim Erkalten ans,
diese Reinigangwird zweckm&BMgein zweites Mal wiederhottund
der nunmehrganz reine Farbetoffaus Atkohol amkryatattMrt.

DieeerFarbetoSFtritt in drei verachiedenenModi6cationenanf,
welcheeichnacb Beliebenin einanderamwandetntassen. Beimlang-
MmenErkattenaowohtseineralkoboliecbonLSsnngate auch der mit
HStfevonAcetatenbergestelltenwasarigenLoaungenscheideter sich
in Formtief granatrother langer Nadeln oder Prismen und Drusen
aus, welcheeineneigenthamtichenblauenObernBchenscMmmerzelgen.
Werdendagegendie LSaongenraach abgek5h!t,so entstebenpriichtig
gotdgtacMndeBtStter einer labilen Modification,welcheaioh aowobl
beimStebenin der Mattertange,ais auch nach dem Ab&ttnrenund
Trocknenai)mab)ichin diestabilerothe Modificationverwandejn.Bringt
man einige Krystalle der letzteren in einen Brei der go)dgetben
BtSttchen,eo eieht man wie dieee veMebrtand in der rothenForm
wieder abgeschiedenwerden. Ausserdem haben wir einmal eine
stabile getbeModificationin Form undentlicherKrystalle erhatten,
welcheweder beim Stehen noch beim ErwSrmenin die rotheuber-

ging, woht aber dnrch Umt6aenin diese ubergefahrt werdenkonnte.

Wirbedieneaune der vonG. Schultz fur die AMfsrbatoaevorge-
schlagonenNometXiktar,welchexwarniohtstrengcorrectist, daf5raberden
Vorzagbat,leichtverst5odlichunddurchNirbarzu eein.

Betichtt <.D. ehem. a<KnMhta. Jthtg. XXVI. 70
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Die beiden atabitenModMcattonenschmetmn bei !65" anter Zer-
setzung. Zur Analysewurdedie rothe Modificationverwendet,nach.
dem feetgesteUtwordenwar, dass alle drei Formenfroi vonKryetaH-
wasser oder Alkoholsind.

Analyse:Ber.fur C~HieNtO}.
Procente:C 67.89,H 4.67,N t8.09.

Gef. » » 67.40,» 5.03,» 13.17.
Dieeer FarbetofFist sehr schwer tostichin Wasser, teicbt toBtich

dagegenin den meistenandrenLôsungsmitteln. KaustischeAlkalien
MMn ihn mit Carminfarbe,Ammoniakund Carbonate orange, con'
centrirteSchwefetsSuregelb, beimVerdannenorangewerdend. Baum-
wolle, welche mit Thonerde gebeizt ist, wird aus kochendemBade
goldgelb,mit Eisen oder ChromgebeiztegraubraungeMrbt.

Paratoinidin-azo-Brenzcateohin, CH9.CeH4.N:N.CeHs(OH),.
DieserFarbetofFkann in genau derselbenWeieebereitetwerden,

wie der vorhergehende.Er entsteht auch mit ertrSgticberAuebeute,
wenn mau gleicheMokkate Breozoatechinund Diazoamidotoluolin
AlkoholtSst, etwaa EsBigaanrezusetzt uud ûber Nacbt steben tasat.
Er ist bedeutendleichterin siedendemWasBertostich, aïs dae Anitin-
derivat und wird daher auch am besten einfach aus Waeser um-

krystaUiBirt.Er bildettiefkupferrothe,stark metaHgtanzBndeKrystatt-
bMttchen,welche bei t75" unter Zersetzungechmelzenund fSr die

Analyseebensowiedie vorhergebendeVerbindungbei 100"getrocknet
wurden.

Analyse:Ber.f6r C)3H))N)Oi
Proemte:C68.42,H 5.26,N12.28.

Gef. » 68.45,» 5.87.
Das VerhaltendiesesKSrpers zuLosoogamitteinund Reagentien

iat demdes Anilinderivatesvollkommenanalog.

Paranitranitin-azo-Brenzeatecbin,

C6H4NO!N:N.C6Ha(OH),.
)3.8gPara.nitraoitin werden in 60ccta Eisessig gelost und mit

20 ccmrauchenderSatisaSmevereet~t. DièseLosoagtSsst sich aaf 00
abkûhlen,ohne etwas abzascbeidea. Sie wird dmrchEintragen der

nSthigenMengeNatriumnitritin concentrirter,waasrigerLBeangdia-
zotirt undzu der mit der berechnetenMeugeNatriumacetatveraetzten
concentrirtenwSssngenBreMCatechintSsnnghinzugegosseo.Der Farb-
stoff entstehtin Mbr glatter Weise und scheidetsicb eofort ats bht-
rothes Kryatattmeb!ab. Dagegen sind aUe Versuche, ein zur

KryetaUiMtiongeeignetesLosongamittetzu Baden,an dem UmBtande

gescbeitert, daes alle LS~aagsmittelin der Wârmekaum mehr auf-
nehmenate in der KStte. DnrehVerdunstenalkoholiscberLSsMgen
wurden nnr ondeutlichkryatuttinischeKrusten erhalten. Es warde



J07&_

t~iaoao lTiirnaw oL,mdahervon einer Analyse diesesKSrpersabgesehenund vorgezogen,
aeineZasammensetzangdurch die Analyse des weiter unten za be-
achreibendenDiacetatala ermitteln.

DerFarbetofFMatsieh in AlkalienmifMmmetManer,inAmmoniak
undCarbonatenmit violetter, in SohwefeIaSoremit ponceaurother,
beimVerdanMOgelber Farbe. Er fSrbt Thonerdebeizeroth, Eisen-
undChrombeizetiefbraao. VerBetztmanMinevioletteammoniakalische
Lôsang mit Sehwefeiammoniam,eo wird, enteprechendder von
Meldola erkanntenGesetzmâssigkeit,die Nitrogrupperedacirt, ohne
duss eine Spaitung der Azogruppe erfolgt. Die erbaltene orange-
farbigeLoeungenthNt einenFarbatoff,der offenbarnichts andres iet,
alaOrthodioxyamidoazobenlol.

Diacetat, €~N(~.N=N.(~3(00~0)!).
Entsteht aaa dem oben beacbnebenenFarbetofFdorchErwannen

mitEMigeaareaahydridund trocknemNatriumacetatanf demWasser-
bade. Zur KrystaHiMtMnbedient man eich am bestendes Methyl.
alkohols. Daa reine Prodnct bildet prachtige orangerotheNadeln
odertief granatrotheDrusen vom Schmelzpunkt!26–127' FSr die
Analysewurde dasaetbe bei 105" getrocknetundgab dann die er-
wartetenZahlen.

Analyse:Ber.fitr CtcHtsNsOc

Proceote:0 55.98,H 3.79,N12.24.
Gef. » » 55.78, 4.06,» 13.59.

Schon dureh wSsangeKalilauge wird dièsesDiacetat in der
KaltefMta~geaMicktichgespatten; fugt man dann rasch aberauMige
SSarehinza, so scheidetsich der oben beechriebeneFarbsto~ aas.

SaIfaniisSMre -azo-brenzcatechin,

CeHtSO~Na N N C.iH~OH~.
DieserFarbstoiî entateht leicht, wenn man in eine concentrirte

wSsarigeLosangvon Bren~catechinreine, aus der Ftussigkeit,in der
sie entstandenist abgeschiedeneund ausgewascheneDiazobenzoi-
antfMSoreeintrâgt und dann eine LSsang von Natriumacetathinza-
fugt. Der NiederacMagwird durch wiederhotteaUmtosenin Natron-
laogeund rascbes WiederaaefaHenmit EBaig~anregereinigtund in
Form graugelber KtyetaHschuppenerhalten. Bei 105" getrooknet
erweiater sich der obigenFormel entaprechendzasammengesetzt.

AnaatyM:Ber.fur CttHaSOsNtNa.

Procente:Na7.28.
Gef. » » 7.1t, 7.27.

Der Farb9to6fist in Wasser mit gelber Farbe ziemlich leicht
toaHcb;die Losung giebt achwer tSatiche krystaUinischeFattangen

70'
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mit Ba- und Ca-Saken. Die Sa~e der Eieengrappe erzeugen ver-
echiedenartigemteativeFarbangeo;mit Thonerdegebeizte Wollewird
goldgelb,geehromtefeurig rothbraun angefârbt. Alkalien firben die
wSssrigeLoaaog de$FarbMoEfsfuchMnroth.

2. Indirecte Méthode zur DarsteHung der Azoderivate
dea Brenzcatechins.

Ausgehend von der Thatsache, dass Gaajacol sich mit Diazo-
verbindungenvereinigt, haben wir nach einem Mono-Aether des
Brenzoatechinsgesucht, welcher die gleiche Eigenschaft und dabei
die FSMgkeit besSsM,das in ibm entbaltene Radical leicht wieder
abzaspatten. Ein Botoheshaben wir in dem Monobenzoatdes Brenz-
catecbinsgetanden. Dasaetbeentstehtleicht, wennman eine wNsarige
Brenzcatechinloanngmit der theoretiachenMengeBenzoytchtoridsehr
innig verrShrt und dann Sodaioaang zuaieaaen Msat. Das a<Mge-
sebiedeneProdaet wirdgesammeit,mit etwas Methy!atkoholbefeuchtet
und getrocknet,dannaue viel siedendemWaaaer umkrystaUisirt.

Dièses MonobenzoatC~H~OH.OtCaHeCO),bildet weiaBepert-
glaozendeaache Nâdelchen,welchebei 130--131" achmetten.

Analyse.Ber.fBrC~HtoOi

Pmeente:C72.90,H 4.67.
M. t t 72.81,? 4.67.

Dieser Kërper vereinigtaich )eicht mit Diazoverbindungen.So
werden z. B. mit DiazobeMotcbtoridblassgelbeBlattchen erhalten,
welche aich in verdBuntenAlkalien mit goldgelber Farbe tSeen.
Beim ErwSrmen tritt sofort VeMeifungein, nnter Ab&pattnngder
Benzoyjgrappewirddaa vorhinbeMbriebeneAnilin-azo-Brenzcatechin
gebildet, desaen Entstebungdurch die Carminfarbe der FtuMigkeit
angezeigtwird.

rn einer apSteMaAbhandlungsoll gezeigt werden, daMauchdas
Hydrochinon zur Bildung von AzotarbetoNenbefahigt ist und daa:
somit die sogenannteGrieas'sche Regel wenigsteoafûr die Dioxy-
derivate aromatischerKohtenwaaeeMtoSekeine GSttigkeitbeaitzt.

Charlottenburg, April 1893. TechnischeHocbschnle.
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2M. Cteorg Pinkas: Zur Konntnise der PenthtMoUne.

(Aus dom Ï.BerHner UmveteitMt-LaboratoriMt.)

(Eingegangenam 27. April.)

lm AnschtuM an die Unterauchung von Gabriel und Hey-

mann~) aber die DarateUong von TbiaMtinderivaten sus Aethylen-
bromid und Thiamiden verMehte ich aaa Tnmetnylenbromtd und

Thiamiden zu ~-SabetitntionBprodacten des aechegUedrigen Penthi-

aMtins,

R.C–S–CHa

N.CH:.CH<,

za gelangen, von deseen Abkomtntingen bieher nur zwei bekaant ge-
worden sind, nSmHch des ~-MercaptopenthiMolin ') und das ~'Imido-

penthiazotin, der sogeu. Trimethyten.thioharMtoif').

Der Be8obreibung der Eiozelheiten môchte ich vorMachicken,
dM6 die Umwandlung der Thiamide in Penthiazoline viet glatter

veriSuR,wenn man statt des Trimethytenbromtdes dae Chlorobromid

verwendet.

Das bei 164° siedende Bromid bildete nSotHeh mets grosse

Menge harziger Nebenproducte, wahrend mit dem Chlorbromide vom

Siedepunkte 1410 oft quantitative Ausbeuten an PenthifMoHnenerzielt

wurden.

Die gNnstigere Wirkung des Chlorbromides iat woht in seinem

niedrigaren Siedepunkte zu suchan.

Für die Amfuhrang der VeKache ist feroer zu beachten, dass

die BerShrang des siedenden Bromides mit Kautschnk- oder gar

Korkpfropfen mSgtichat zu vermeiden ist.

Es warden deabath Mr die folgenden Opcrationen Fractionir-

kolben benatzt, deren aeitliches Ansatzrohr, diobt neben der Ein-

mundong senkrecbt in die HShe gebogen, sich in ein Ifingeres Steig-

rohr fortsetzt. Der den Hale des KotbeM versohHeMendeGummi-

pfropfen wird trotz lebhaften Siedens des Inhalta von den Dâmpfen

fast ToUig intact getaMen. Trotzdem emp6ehlt es aieh nocb mehr,

GeSase mit eingeschliffenem Stopfen za verwenden.

yftme~MoA<o!'&fOM«< und rAto&eM~omtt!

(~-Phenytpenthiazolin).

tOgThtobenzamid wurden mit der zehnfachen MengeTrimethylen-

chlorbromid am aufateigénden LaftkBhler erhitzt. Die durchftichtig-

gelbe Losnng trûbt sich vorBbergehend, wahMchein!ich durch AM-

') Diese Borichte23, 157; 24, 783.

Gabriel und Lttuer. diese Berichte 28, 87.

Gabriel und Coblentz, dièse Borichte24, 1128.



1078

roductM, nm kurz vor

t -T~t~t~~«!~nt~u l~

scheidung einea Addhioneproductes, um kurz vor beginneodem Sieden
wiederum klar zo werden. Jetzt beginnt die Fiassigkeit, Halogen-
wasserMoN'auszustosBen, welcher an dem zweckmaMig abwSrts ge-
ricbteten oberen Ende des Steigrohrs den Apparat veriaeet. Hat
nach zwei bis zwei und einer halben Stunde gelinden 8iedeM die

Gaeentwictduog fast vollkommen autgebSrt, so taast man erkalten.
Der acbmahig braun gefarbte Kolbeninhalt ist von KrystaUen durch-
eetzt, die das bromwasseMtotfeaare Salz dea ~-PhMylpenthiaMtins
darstellen. Sie werden darch AassehOttetn mit Wasoer der Fli1asig-
keit entzogen. Nachdem der wassrige Auszug dorch Aether von

Trimethytenchtorbromid befreit iet, wird er a!kaUecb gemacht und
die abgeMbiedeue gelbliche Oetschicbt mit Aether abgehoben. Nach

VerduustendeaLSeangsmitteIs hioterbteiben 12 etMSunreineo.docb
schon fast vôHig erotan-endett Productes, welches durch Uebertreiben
mittels WasMrdampf gereinigt wird. Man erhilt etwa 9 g reines

~<-Pheny)penthiazo)inio foinen, achneeweissen Nâdetchen (aus Wasaer)
vom Schmelzpunkt 44–45".

Die Anatyaet) ergaben auf die Formel

C.H,.C-S-CHs
CloHi, SN

N.CH..CH,

passende Zah)en:

Analyse: Ber. fur CtoHuNS.
Procente: C C7.78, H C.22, N 7;9t.1.

Gof. 67.98. 67.a4, x 6.45, 6.3S, » 8.09.

Die Base ist in Wasser wenig, in den anderen LSsungsmitteta
leicht tosiieh uud beait~t einen eigenthûmlichen, auch bei anderen
Thiazolinen und Pentb:azotinec wiederkebrenden Gerach. Sie ISast
aich nicht unzeraetzt destilliren, setbst nicht bei eiuen) Drucke von
nur 50mm.

Ihre Salze krystal1isiren darcbweg gut, daa Pikrat, groase Hache

SSaien, das Chromat, Ferrocyanat, Platinsalz zeichnen sicb durch
Schwer)Ss)ichkeit aus. Das letztere wnrde analysirt. Sein Schmeiz-

pnnkt ist !S5".

Anatyee: Ber. furfCtoHttNS~HiPtOe.

Procente: Pt 25.78.

Gef. » » 2a.(!6.

Mit Quecksitberchtond giebt die LoMng der Base in Satzaaare
ein Antagerangaproduct von der Formel CMHtiNS,HC[,HgCb,
welcbea in weisaen, kleinen Nadeln sicb ab8cheidet und bei 140 bis
HZ" aehmilzt.

Analyse: Ber. far CtoH~NSHgCh.
Pmcente: Hg 41.28.

Gef. 40.08, 40.02, 42.3.
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D<MVerhaltender Pen~tOMKM

wurdean dem am leicbtestenzogangtichen,de)!)ft-PhenyipenthiazoHn,
gepraft.

Verhalten gegen SatitaNare. Beim ErhitMn mit ûber-

eebaBtigerconcentrirter Sa~e&ure im Ruhr aaf 200–810" zerfâllt
dae PeotMaMtinallmablichin Benzo6s6ure,die darch den Schmelz-

packt, undin Amidopropylmercaptan,welchesdurcheeinenpragnanteu
Geachmacknach ôligenNOeaenidenttacirt wurde. Dochwar nach

dreiatundigemErhitzea nochein Theil der BaseuoMreetzt,einanderer
Theil hatte, wie dae Auftreten von SchwefetwaMeretoffbewies,eine

tiefergehendeSpaltungert'ahren.

2. Oxydation duroh BromwasBer. Man versetztdie satz-

saure Losung des Penthiazotina mit BromwaMer,Mtaoge nochein

Niederschtagentsteht. Beim Schütteln btt)tt sich derselbezu einem

r9tbtich-go!benOele ZMammen, welches auf dem Wasserbadevoll-
kommenm LSaunggeht. Man dampft nun das EbeMohBseigeBront
und die gebildeteBromwasseretofhSareab und erhalt aie RQcktand
eine brann gefarbteKryatattmasee.Der grBaeteTheil dersetbenIôste
sich in absolutem heiseenAlkohol. Die stark saureL8aang warde
zur TroeknIsBgedampft, die zoruckbleibendenweiseenKrystallein

wenigWaasergeioat und mit Silbercarbonat veraetzt. Nach Been-

digung der starken Kobtensaareentwickhng wurde ab9)trirt, du
Filtrat eingedampftund aus 70-80 procentigemAlkobolumkrystal-
lisirt. Die achonenweissen Krystalle, die im Lichte achnettdonketn,
erwiesensich darch ihrenSitbergehattah daa Silbersalz des Ben-

zoythomotaarins:

NH(CO. CeH;). CH&.CH,. CH). SO,Ag.

Analyse:Ber.für CtoHttSO~AgN.
Procente:Ag 30.86.

Gef. » x 80.70.

Der in absotatemAlkohol antoslieheTheil desOxydationapro-
ductes kryataUiairteaua SOprocentigemAlhoholin feinen weiaMn

Nadeln; ihr Scbmelzpunktliegt uber 2800. Der AnalysezufolgeiM
es Homotaurin

NH~.CH~.CHa.CHjt.SOaH.

Analyse:Ber.fiirCsHcSOs.N.
Proeeate:C 25.89, H 6.48.

Gef. » 25.76, 6.66.

3. Verbalten gegen Jodmethyl. Die PenthiaMtinebildenmit

HalogenalkylenBchSnkrystaUisirendeAntagermgsprcdocte.EineLô-

aangvon f-PbeaytpentMazotiniu etwas mehr ata der berecbneten

MengeJodmethyl eretarrt nach Verlauf einiger Stunden za einem
festenKuchen, der in Alkohol und Wasaer t6:tich, darch AaefSUen
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I.k 1,mit Aether a<MaUcoMiaeherLBaaogeich leicht reioigentaest. Die
Analyaen der bei J84" 9chme!zendenSubstanz, die bei tOO"sieh
mit einer echwachgelbenKruate ilbersiehtergaben die Formel:

Ct.HuNS,CHtJ.

AMiyM:Bor.far C),H,4NSJ.
ProMate:C 41.88,H 4.39, J 89.72.

Gef. » 41.81, » 4.91, 9 39.87.
Durch ScMtteIn einer wBMrigenLSaung des Jodmethytatsmit

Mach geMtem ChIorsUberund Versetzendes Filtrats mit Platin-
chlorid orhSttman ein Ptatinsaiz in gelbrothenKrystatfen, die bei
191" sieh brâunenondschmejzen.

Die PIatiabeatimmaagender bei 100"getrooknetenSabeanz er-
gaben

Analyse:Ber.far (CuHttNSC~PtC(<.
Procente:Pt 24.58,

Gef. » » 24.92,24.71.

Analog dem freien PenthiMoiinzerfSUt das Jodmethylat mit
SaiMaareim Robre in BeozoësanreundwahrscheinMchMethyiamido-
propylmercaptan: NH(CH3).CH9.CH9.CH~.8H. Doch waren die
Quantitâtenza gering, am eine Reindarstettungdes Mercaptansau
ermôglichen.

BromwaasergreMtdas Chtormetbytatnicht aa. Erst dareh etun-
dentangesEioieitenvonChlor in die siedendeLSMnggelingtes, daa
Cblormethylatvottatandigzo oxydiren. Daa Ende der Einwirkung
iet erreicht,wennBromin derFiSaaigkeitkeinen NiedeMcMagmehr
hervormft. Nach dem Abdampfenbinterbleibt eine Kruste von

KryetaUeo, welcbe mit abBointemsiedenden Weingeist eraohSpft
warden. Der aikohotMeheAuszug,zur Trockne gedampft,inWasser
geISBtund mit SilbercarbonatverMtzt, liefert ein Si)bereatz. wel-
ches achonbeimErwirmen eieh echwarzt und desbalb nicht isotirt
wnrde.

Der RuekBtand,aM wSesrigemAlkoholumkrystallisirt,Mhmitzt

unterBrSunung bei 210 212 and arwies sich darch die Ana-
lyse ate:

v-Methyl-homotaurin, (CH~HN.CHit.CH~.CHt.SOitH.

Ane!yM:Ber.{orC~nNSO:.
Ptocente:C 31.37,H 7.19.

Gef. » o 31.37, 7.23.

Bemerkenswerthiet der ZerfalldeaJodmethytatesdnreh Alkali.

UebergieMtman das feateJodmethylatmit 33proc. Kalilauge,so
verwandeln sich die Krystalle in knMer Zeit in em geMiehesOel,
welchesmit Aether oder Benzol der fernerenWirkungdes Kalium-

hydroxydesentzogenwarde.
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DieVerbiodtMgkann wegenihrer UnIMchkeit MWasserkeine
Ammoniambaaeund wegen ihrer UDMetichheitin Alkali keine Mer-

captoverbindang,

HS.CH,.CH,.CH,.N(CH,)CO.C,H..

MM];vieUeichtist aie ans letzterer durch Oxydationhervorgegangen
und besteht demnachaaa dem DisatM:

[.8.CH,.CH,.CH,.N(CH!,)CO.C,H5]j,.
Mitdieser Annahme stimmen auch die anatytiechenDaten am

bestenüberein

Analyse:Ber. far CNHMNaO~.
Proeenta:C 63.46, H 6.78,

Gef. » » 63.60,62.89, » 7.15,7.88.

Las6t man das Oel mit demKali ttoger in BerSbrang, 60 ver-
echwindetes nach wenigenMinuten, besonderebei gelindemErwâr-
men, und die FtBemgkeiteïstarrt itu einemKryataUbreivon benzoë-
MuremKalium.

II. XMMe<&~eA!of&)-omta!und o.yAto<e!u<!Mtd

(~-oTotyipenthiazolin).
Die Aufarbeitungdieser, aua einemGemi&cbvon !0g o-Tolyl-

thiamid und 100g TrimetbylenchlorbromiderhattenenBase geschah
in deMetbfnWeiee, wie beimPbenyiderivatangegebenwordenist.
Die Anabeatebetrug 1.7g ans 2Thiamid, d. h. zwei Drittel der
theoretiachenAusbeute. Die Basestellt eine gelbliche,5)igeFMMig-
keit dar, welchemit Wasaerdampfabergetnebeowerdenkann, aber
bei der Deatillationfür eiob, auch unter vertnindertemDruck, zer-
fâllt. MitQMckeitberchtoridbildetdaa Chlorhydratein weieeee,aus
Wasaer in Nadela kryetattisirendeBAntagerangeproduct;auch Pihnn-
aSureund Platinchloridgeben sehweriSsImheSatze.

Amiyse:Ber. f6[ CuH~NS.
Prooente:C 69.15, H 6.81. N 7.33.

6ef. 68.95, 7.06, 7.29.

777. JMM<c~!ortt'onttdM~p-2'Mo<o!Mt)tM.

Das ~-p-TotytpenthiazoHn
wurdeats ein bei 52–53<'8chn)etzenderweisser Kôrpererhalten; es
besitzt fast den gleichenGerucb, wie die vorerw&hntenbeidenRe-

prSsentantender Gruppe.
MitWasserdampfeniet es ecbwererCachtig,a)s das Pbenyl-nnd

.o-Tolylderivat.

Analyse:Ber. MrCnUsNS.
Procecte:C 69.15, H 6.81.

Gef. < x 68.96. <6.87.
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F7. yWMe~y<<KeA~or&r<'M<<<und «-yoh<y~a«r<<A«)tm<d'.

(~-Beni!ytpenthiazoHn.)

!0g desThiamidee derPhenyiesaigsanre und !OOgTrimethy)eB-
cMorbromid gaben, in der We!se behandelt, wie es beim Phenyl.

penthiaMiin angegeben worden iet, etwa 3 g ~-BenzytpenthiazoMn:
vom speziSschen Gewichte !.tt3 bei 15" C. Die BaM besitat einen

Bchiertingsartigen Qernch; aie Mt HSeeig; cach mehnnonattiehem

Stehen scheidet sie Krystalle aus, welche in SatzeSare aicht mehr

iostich sind.

Analyse: Ber. fur CuH.sNS.

Procente: N 7.33, S )6.7a.

Sof. 7.39, 17.M.

V. rr<m6tAy<enoA<of&)'«M«< und 2'A«!oe<em«<.

(~-Methytpeothiazotin.)

Weit weniger glatt, ats bei den aromatischen Thiamiden, verlaoft

die Reaction zwisehen Thiacetamid und Trimetbyiencbtorbromid.
5 g Tbiacetamid Msen eicb leicht in der zehnfacben Menge Chlor-

bromid. Es scheidet sich zunSchst bei gelindem Sieden ein rot-

braunes achweres Oel ab, welchea a!)m!tb)inb verachwindet, wabrend

die Fiuasigkeit eine ecbmutzig-braane Farbung annimmt und reiehtich

HalogenwaMeratoif ausatoast; man unterbricbt die Reaction, sobald

die Entwicklung oachzalaseen beginnt.

Der grëeste Teil der gefiirbten Producte geht mit der salzsauren

Base in den waMngen Auszug über und wird ibm auch durch Aether

nicht entzogen. Beim Uebertreiben mit Dampf erbâlt man ans der

mit Alkali BbersSttigten DCssigkeit ein wasserklares Destillat, aae

dessen ersten 20-30 ccm die Base dorch AuafSUenmit festem Natriam-

carbonat und Aaesch0tte!n mit Aether gewonnen wird. Die spater

folgenden Anthoite des Destillata enthalten, wie ibr durcbdringendsr
Gernch verrâth, noch erbebliche Mengen Base, die sich jedoch nicht

mehr ausMizen laMen.

Die AMbeute betragt daher nar etwa 10 pCt. der theoretiachen;

es beraht dies auch auf der Bildnng echmieriger Nebenproducte, welche

neben Ammoniak in reichlicher Menge entatehen.

Die BaBiasiedet bei 173" nnter 757 mm Druck ohne Zersetzing;
eine Dampfdicbtebestimmung naoh V. Meyer im Diphenylamindampf

ergab fotgendes Reauftat:

Analyse: Ber. für C~SN.

Procente: 57.5.

Gef. » 60.75.

Die Base ist eine farblose, mit Waeaer mMchbare FtOssigkeit
von atark alkaliacher Reaction und bildet mit Saizsaure Nebel. Die

ea)zMnre L8Mng tSaet eich ohne Zersetzung eindampfen, wabrend
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MethytthiMo)!nbeim Erwiirmen mit SabsSure m Aethytamidomer.
kaptan nnd EssigsSure sieh apaltet.') Mit Pikriosauregiebt aine

Losangdes satzsaurenSalzes ein nieht sehr schwerm WaMer lôs-
lichesPikrat vom Schmeizpunkt138". Das ChloroplatinatIst leicht
in Wasaer tostichund <BUtnur in alkobolischerLSsMgans.

Anatyse;Ber. far CtBbSN.
Procente:C 52.17, H 7.82.

Gef. » 51.57;al,99, < 7.M; 8,01.

F/<'<A~en&)'ot~<! und T'A«te«<tM<<<.

(~-Methyttbiazotin.)
Der eben besebriehoneVersuch batte die Verhattniaaekennen

gelebrt, unterwelchendie EinwirkungvonTrimetbylenchlorbromidauf
Thiacetamidzum Methylpenthiazolinfübrt und aomitden BeweMder
Anwendbat-keitdes Verfahrensauchauf fetteThiamideerbracht. Ich
durftedesbalbmit einiger Aa8eiehtauf Erfolgdie Versucbe wieder-

holen,welchevon Schatzmann~), sowie Gabriel uod Heymana')
vergeblichaugestelitworden sind, um das eatapreehendeDerivat des
Thiazoticsaos AethylenbrowidundTbiaeetamiddarzasteUen.Percer
ist inzwiachendas ~<-Metby)thiazoiin~)durchEinwirkungvonPhospbor-
pentachtoridauf die Acetytverbindungdes Dithioathytaminserhalten

worden, und so gelang es mir denn in der That, gestBtzt auf die
Kenntnissder EtgensohaRender Baee,ans9g Thiacetamidund50ccm
siedendemAetbylenbromidnebenvielAmmoniak1.5reines ~.Methyt-
thiaMtinvom Siedepunkt144" zu gewinnen,welchesmit dem von
Gabriel erhatteneasich aïs identiacherwies.

VII. TW)M<Ay~no~oftd und jRMt«!t!wo<«f<to~.
Die RubeanwasserstoffsSure,daa Dithiamid,reagirt lebbaft mit

Trimetbylenchlorbromid;die Halogenwa88eratoff-Entwicklungiat sehr

reichlich,aber es gelang mir nicht, ans dem Reactionaproducteeine
Basezu isoliren. Nur der Geroch der alkalischgemachtenFtussig-
keit erinnerte an die Thiazoline.

fl/7. rWme<A~<ettcA~f&fO)N<<<und Xanthogenamid.

Beim Erbitzen von 4.5g Xanthogenamid8==C.(NH9)OC~H4
und35 ccmTrimetbytenobtorbromidentwichimAnfangAethylbromid.
Nach achtstundîgen)Erhitzen der Kolbeninhaltwar nur mSssig
durch pulverigeAusscheidungengetrûbt, warde die Réaction unter-

brocben,ohnedaes HaiogenwaMCMtoifansgesebiedenworden wBre.

Nach demErkaiten batte sieh einBreivonKrysta)!engebildet,we)cbe,

') Gabriel, diese Beriohte 24, tHS.

') Ann. d. Chem. 261, 5. *) DièseBerichte24, 787.

<)Gabriel, diese Berichte 24, ltl7.
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aaa Alkoholoder Waaser nmkrystaDMirt,bei 102–Î03" schmotzen.
Beim VerBetzeneiner alkoholischenLôaung des Korpera mit etko.
hottschen)Kali MHtBromkaUumaue, tmdgleichzeitigverbreitet sich
ein hoebatpenetranter, aSBtMch-widerwartigerGeraeh.

Die Analyaenatimmtenaaf die Bruttoformel
CtHeNOS~

Analyse:Ber.für C<H,N08'(BrCt).
Procente:C 87.3!, H 4.55, S 18.21,N 7.97, Br 22.76, CItO.tO.

Gef. » 37.38, 4.78, 19.33, 7.92, 22.49, 10.25.

M6. Martin Freund und Charles Fauvet: Zur Kenntnias

des Ctoiasospermins.

[Vor)anSgeMittheiinngaus der chem.Abtheitnngdespharm~k.InsHtats MBertin.]

(Eingegangenam 24.April.)

Vor einigen Jahren bat H esse') ans der Pereirorinde, weicbe
von GaisBospermam Vettosii stammt, zwei Alkaloide, das kt-ysttt-
iieirte Geissospermto, Ci.HMN:Ot + H~O, und das amorphe Pereirin,
C~H~NtO, MoMrt.

Seit einiger Zeit bringt die Fabrik von Trommsdorff in Erfurt
unter dem Namen 'GeiMospermin* ein prachtvoll krystaDisirtes AI-
kaktd in den Handel, welches wir eiugehend zu studiren beabsich-

tigen. Die Analysen, welche wir mit der bei 189 c schmetzenden
Base aasgefahrt haben, fûhren za der Formel: eMUMNaO~.

Analyse: Ber. fûr C~HseNiO~.
Procente: C 69.6'), H 7.07, N 7.07.

Gef. < 69.55, 7.22, 7.t5.

Bestatigt wird diaBe Formel darch die Untersachung der gut
kryst&HiMttenSalze, von welchen das Chlorhydrat, Bromhydrat, Jod-

hydrat, Sulfat und daa Jodmethylat analysirt worden ist. Die Base
verbindet sich, obwoht sie zwei Stickatoffatome enthMt, mit nar einem

Aeqaivatent der SSuren za Salzen und erinnert hierdurch sowohl wie
darch ihre Zueammenaetzung an daa am zwei WMserstotFatome
armere Brucin. Wenn auch in chemischer Beaiehung blaher keine
weiteren Anhattspunkte fBr eine Verwandtschaft der beiden Alkaloide
vorhanden sind, so iat es doch bemerkeMwertb, dass das Geisao-

apermin *Trommsdorff< eine an das Strychnin resp. Brucin erin-
nernde physiologieche Wirkung zeigt. Wir verdanken dieae Mit-

theilung Hm. Privatdocent Dr. Langgaard, der mit den weiteren
Veraaohen zur Zeit noch beacbâftigt iat.

') Ano.d. Chem. 202, 14t.
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DasGoiMospermio,welcheswir in Hândenhaben,geht sehr leioht

in eine amorphe, xwiechen60–70° schmelzendeBaae aber, die die

Formel:
2CMHMN,0<– HtO-= C~H~N~O,

za beaitzensebeiot. Die BaseverbindeteichmitvierAequivalentender

SBarenza Saken. Tondenendas gut kfystaUMirendeBrombydratund

Jodhydrat analysirtwordensind. DaeJodmethylatBchmilztbei 265*.

Bei der KatMobmetzeentsteht aue der amorphenVerbindungeine

prachtvoUkrystaHiairte,bei 151 tcbme)zeodeBase, mit deren naberer

UnterBoehucgwir noch beMhaftigtsind.

Wir haben auch den AbbaudesGeiMospMmiMdarch Oxydation
in Angriff genommen und bitten dae weitereStudiumdièses Alka-
toHs uns fur einigeZeit ubertassenzu wollen.

218. E. Knoevenagel: Ueber die Bildung oyoUsohO!* Ver-

bindungen aus 1,6 Diketonen. Synthèse eines stoUumgs-
lsomeren Camphers.

(EingegMgenam 29.April.)
!tt diesem Jahrgange der Berichte 8. 876 wurden dureh J. Wis-

Hcenua SuaBerat intereMaote Veraoche von Hagemaun über die Ein-

wirkuog von Methylenjodid aufAceteesigeater mitgetheitt, *we)che in der

HoN'cang unternoœmen wurden, auf dieMm Wege zu dem einfachsten

Giiededer bi9herttOcbkaumantereMbten),5-(~) DiketonetdemDiacetyt-

propao, CHs.CO.CH~.CHit.CHe.CO.CHi, zagetangen.* Statt

dieser Verbindung erbielt Hagemann jedoch ein Anhydrid, welches

er ats 3-Methy)-~i-ketohexeny)en bezetchnete').

') Bezugtiohder NomenchtardieMrVerbindungenmoohteiohvorschiâgon,
bK die NomenetatNKommiMionmit endg&ltigenVoracMageDhervorgetreten
ist, nach Mogtiohkoit UeboMinstimmnngmit der schon bostehonden,von
Zincke (dièseBerichte 21, 27M) eingefahrten,herztjstaUen. Zincke be-
zoichnet das Tetraiiydrobenzotaïs R-Hexen. Der obigeKorper w~rdedmadi

3-Methyt-~ keto-R-hexen geNanntwerden nmsMn,wenn man aMserdemdie

BeMichnungsweiMder Ketone und der Doppelbindungenvon A. v. Baeyer
anwendet, und wenn man mit der KetoNgrappebeginnend die KohteMtotf-
atome dos RingM mit t–6 bMeiehMt.

Die Bezeiohnung~des Ringeystemesdurch ein vorgeMbtes R auch fur

epMer beizubeha!tenerscheint mir aus dem Gruude anzwechmSMig,weil sie
nioht international durcbf&hrbarist. An Stelle des R = Ring w&rdeich des
Zeichen oinesKreises:0, welchesats Cycto :n tesenw&re,ffir zweckmtMtger

hatten. Um aber vor den definitivenBoMhMMender NomendaturcoTNmMsion
die Zaht der BezeichNangsweisennicht noch zu hinfen, schMesseich michauoh
in diesetnPunkte vorlaufigdem bereits Bestehendenaa.
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CH
CO.C.CH,

CH:CH!,
CH:

Sait geraumerZeit schon beschaMgtmich gemeinachafUiehmit
meinenSehoterndae eingebendeStudiumder 1,5.Diketone. Auchiot
von mir bereits gelegentlicheiner Abbandtang aber ranmieomeM
BenzamM'one')darauf hingewiesea, ~dass ich das Studiumder 1,5-
Diketone, inabeaondereihr Verhalten gegen Hydroxylamin, auf-
genommenbabe.c

Auf die Untersachangdes Verhaltens der 1,5-Diketonegegen
Hydroxylaminwar meineAufmerkeamkeitgeteakt durch die aasser-
ordenttioh glatt verta~nde Bildung von PentaphenytpyndiDaus
Benzamaroa:

C6H,.CH.CO.C.H,
C.C.H.

CBHS.CH. 00. C6H6

+ NH9. OH 3HtO CsgS.C~~`~~C. C6H5,

~.CH +NH,.OH~8H,0+~

5
"'6B5..H +NHs.OH=3HsO+

CH O(IC,I'-H
CtHt.CH.CO.C.H.

~Ht.f~H~

6

Bei dieseu VemuchenSber die Bildung von Pyridinderivaten
aas 1,5 Diketonenwurde ich indessen bald in Bahnengelenkt, in
denen8ichauch J. WiaHcenus und Hagemann bewegen,und das
ist der Grund, weshalbich ûber die theite beendigten, theiis in An-
griff genommenenVereuche6chon jetiit berichte. HmsichtUchder
EiMetbeitenmase ich jedoch aaf apSterfolgendeausführlicheMit-

theilangenverweisen.
Mein n&chetesZiel war es, môglichatviele veKchiedenMtige

1,5-DiketonedarzasteUen. Dazu schienenmir besonderszwei Wege
geeignet.

Der eine von Michaël2), Anwers~ und von Weiesgerber
und mir4) bai der Bildungdea Beazamaronsaas Benzylidendesoxy-
beozotnbei Gegenwartvon Natriumalkoholat:

C<H C CO C.H CeH{.CH.CO.CsHji

'+C.H..CO.CH,.C,,H~C<,H6.CH

CO CBHa

~Hi. ~/H
+ QH6.co.CHD.CgHb C6Hs. CHCBHsCH

CeHi.CH.CO.CtH;

betretendeWeg geatattete,wie sich bald herauaateUte,ziemlichall-

gemeiu,Korper vom Typas des Acetessigeatersbei Gegenwartvon
Alkali an nngesattigteKorperanzatagetn, besonderadann, wenn im

angeeattigtenEorper dM eine der doppelt gebtndenen Koh)enstoif-

') DieseBerichto86,44C.
Jonrn.f. pr~kt.Chem.85, 349,37, 522.

') DieseBorichte24, 307. <)DièseBerichte26,444.
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atomegtaichfattBzwisehenzwei negativenAtomgruppenaich be6ndet.

Aufdiese Weisewurdenz. B. folgende),5-Diketoneerhalten,we!che

nach ibyer Bildungawelaebenannt8einmSgen:

CH3.CO.CH.COOC! H.

CH.C~Ht = DeBoxybeazoîn-BenMiaceteBBigeBter.

C.Ht.CO.CH.C.H.

C,H,. CO CH CO COOC~

Oa Q u sa; DeeoxybeozofnBenzalbenzoyl.
breMtraabens&oreeeter.

CtHt.CO.CH.CfHt

C,Ht.CO.CH.CO.COOC!,Ht

QtT r; a AcetesaigeaterBenzatbeMoyi-
breaztfaubenBSareeBter.

CH,.CO.CH.COOC,H,

DieDarstettungvieleranderer 1,5-Dîketoneauf demaelbenWege
ist theils bereits begonnen,tbetts in Auseiehtgenommen.

Der zweiteWeg, den ich zur Gawinnungeymmetrischer1,5-Di-

ketoneeinaehlug,wurdevon'Hantzsch bei derSynthèseder Dihydro-

pyridinderivategefanden.

Hantzach') erhielt bei der Einwirkungvon AMtessige~terauf

Benzaldehydbei Gegenwartirgend eines primarenAmins der Fott-

reihe nur in ganz nntergeordneterMengehydrirte Pyridinderivate,in

erbeblicberMenge dagegenein stickstofEfreiesProduct, denBenzat-

diaceteeeigester,nach der Gleichung:

2CH<.CO. CH,. COOCitHi,+ OtH, CHO

CH:. CO CH. COOC)Ht

= CeH5.CH

CH,. CO. CH COOCtHe

Ich gewannauf ShnticbeWeise nochdie MgendenKôrper:

1. CHs.CO.CH.COOC~H,

CH: = Methyîendiacetesaigester.

CHi.CO.CH.COOC~H;

2. CH,.CO.CH.COOC!,H6

CH.CHi =' AethytideDdiaceteBsigeeter.

CHa.CO.CH.COOCtHt

3. CH~.CO.CH.COOCtUt
f~F?

CH.CH<~a~ = hobatyHdendiacetessigMter.

CHs.CO.CH.COOC~Ht

') DiaeeBerichte18, 2583.
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An Stelle dea AcetessigeateraMnd auch andere analogeEorper
in den Kreis der Untersuohunggezogenworden.

Die Versachenac, atte diese 1,5-DiketoMdurch Einwirkungvon
Hydroxylaminin Pyridinderivate (tberzxfahren, begegnetenoner-
warteten Schwierigkeiten, Nur in einem Falle, bei dem Deaoxy-
beMo'n-BoBzaIbeMoytbrenztraubeoeSareMtw,konnte bisherdurchHy-
droxylamin,mit derselbenLeiohtigkeitwiebeimBenMmarot),BUdung
einesTetrapbenylpyridinserzielt werden.

Bei allen anderen obenangefahrtan t,5-Diketooen,in denensieh
eine CB}-Grappe an sechster Stelle einer CO-Grappe gegeouber
befand, trat hingegenschon unter dem EinCaMganz mildewirken-
der CondenaatioMtnitte)WaMerabspattangzwtschen dieMn beiden

Gruppen ein, und e8 bildeten sich Derivateeinea Tetrahydroketo.
benzole,des ~t-Keto-R-hexens:

CH
CO ,CH

CH~CH,

e CH.

genan wie dies Hagemann beim MethytendiaceteMigeeterbeob-
achtete.

So entstand z. B. aas dem DeBoxybenMïn-Benzalacetetsigester
bei Gegenwart von Alkalien unter gleicbzeitigerAbapatting des

CarboxXtbylaein 3,4,&-Triphenyt-keto-R-hexen:

CeHi.CO.CH.C~H;

CHs.
~CH.CeHe+ZKOH

CO.CH.COOCa~

C.Hj..C~CH.CeH5

== E~CO,+ C~Hj. OH+ H,O +
CH~ CH. CeHj.,

COCH:

welchesin zweiFormenvomSchmetzpunkt!38<'und t80" auftritt, die
entwederetereoMomersind, oder wieausGrundon, die ineinerspS.
teren AbhandlungerSrtert werden soUen,wabracheinHcbererscheint

von denen dae eine aos dem andern durch Verschiebangder

DoppetModonghervorgegangenist.

Auchana demvonHaatzsch dargesteUtenBenzyHdendiacete<e!g-
ester konnte ein riogformigerKorper von der Formel:

CHS.C CH.COOC,Ht

CH \CH ceHbCH~~CH.Ce~
CO~CH.COOCiH:

erhatteo werden. LoBt oder suapendirt man nSmUchBenzyliden-
diMetessigeeterin Alkohol und leitet ga8fôrmigeSetzaSnreein, M

P
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Ausbeoteeitbildet sieh in quantitativer Ausbeote ein KSrper von 86" Schmeb-

punkt, der darch sein Verhalten gegen Hydroxylamin ale ein Keton

charakterisirt warde, und den icb daber aie ein Derivat des ~.keto-

R-hexens von der oben angefahrten Formel anapreche.
Auch über diesen ESrper und seine Umwandlangsproducte

werde ich epSter gemeinechaftiich mit Herrn Vietb amfBbrtich be-

richten.

Viel interessanter nocb aia dieM phenylirten Derivate dee ~e-

keto-R-hexens sind aber ohne Zweifel diejenigen, welche nur fette

Seitenbetten, insbeaondere solcbe, welche die bopropytgt'appe ent-

batteo. Die eraten Vereache tor Gewinnung dersrtiger Karper eteUte

tch mit IsobatytideodiaceteMigeeter an:

CH,.CO.CH.COOC)Ht

~CH.CH<
CH).CO.CH.COOC!,Hi

welcher aich ausserordentlich leicht auf dem bereitBoben angedeateten

Wege erhalten liesa.

Die Vermothung, daes sich dieser Korper unter geeigneten Be-

dingungen in eine Verbindung:

CH,. C_CH,

C,oH,60 CH' CH CH<'o H'CtoHMO =
CH~CH. CH<

ccroH,

nberfabren ta~Mn müsae, die ale erater Repraaentant der biaher unbe-

kannten Campher der Metareihe aDgesptoehen werden mCsMe, best&-

tigte sich vottkommeo ~).

Dieser Metacampher, das !i-Methyi-5'i8opropyt-keto-B-hexen,
ist eine FISsBigkeit von 244–245'' Siedepunkt (uncorrigirt), welche

einen catnphemhniMbeo, zugleich an Menthol erinnernden Gerach und

einen atecbend bitteren, k0h)enden Geschmack besitzt.

An Stelle dea Isobutylaldehyda, gelangte auch Acetaldebyd auf

Aceteseigester zur Einwirkung, und dies fûhrte von dem ZMachat

entetehendet) Aethyiideadiaceteaaigeater zn einem KSrper, welcher

die Eigenscbaften einea von Hantzech2) darch Einwirkung von Salz-

saure auf Dihydrocoiiidindtcafbone&areeater erhattenen Nebenprodnctes

seigt.

Hantzsch erkannte bereita dieEetonnatar deeeetbendaran, daes

es ihm gelang, ein gut kryatallirendes Oxim und das Phenythydrazon

*) DMsemCampherbettbatohUgttmohHagemann aaa A.oetead~Mte)'und

iMbutyMdendichiondza bereiten.

*) Ann. d. Ohem. 216, 50.

Berichted.D.ohmn.OeMttKhnft.Jahr)[.XXVt. 71
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t er VereuohedaMueteHen.IndeMenhat er Vereuohezur AofkMrangaeiner Con-
etitationnioht angesteUt.

Da die von mir angeObrte Biidangsweiaedeo obenerwihnten

genau anteMachteaFMten ganz analog verMaft, so hege ich keinen

Zweifel,daes in ibm das 3,5-Dimethyl-keto-R-hexen:

COCH:

CH~CH.CH, vorliegt.

CH~.C~CH;

Die Einwirkangdes Formaldehydsauf AceteseigeBterwurde von

mir ebenfaita bereita studirt, wobei ich im WeeentUchM*dieaelben

Reaaltateerhielt, zn denen Hagemann bei der Einwirkungvon Me-

thylenjodidauf AceteaMgMtargelangte.
Ich habe auch Versuchein Angriffgenommen,um auf analogem

Wege !0 einem Campherder Parareihe von der Formel:

C.CHt

CO~
CH

CH'CH,
CH CH(CHs)t

zu gelangen, der vielleichtmit dem gewôbnliehenLanrineenoampher
identisch iet, obwoht bei diesemjetzt meiat eine Parabindungan-

genommenwird. Ea ateht ja keineswegefest, dass eiehbei dieeer

SynthaM der Derivatedes ~-Keto-R-hexeneunbedingteine Doppel-

ModenghersteUt; man k8nnte, wenngleich umatSndticher, aoeh

die EntatehuDgeiner ParabindoDgherleiten. Aacb hier masa, wie

beim Campher ein eingehendeaexperimenteUesStudiumdièse Frage
entacheiden.

Heidelberg. Univeraitâts-Laboratorium.

217. C. F. Cross, E. T. Bevan und 0. B eadle: ThiokoMen-

Baureoster der Oellulose.

(Bingegangen am 24. April.)

Obgleicb die Chemie der Cellulose oder vielmebr der Cellulosen

wâbrend des letzten JahMebntB betrâcbtliebe Fortschritte gemacht

hat – und zwar durch die UnterMebMgen von Hënig and Sohn-

bert, Scbatze, ToUeoe, W. Wiit and anderen so kann man

doch nicht sagen, daM irgend we!cbe AafktSruag bez0g!ich der mo-

lecularen Conatitution dieser Grappe von coHoîdaIen Koblebydraten

erzielt worden sei.
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-ï~-t.t-t)mm VMgtNcn der typtBMenueMmosemit der Starke, von
welcher man annimmt, dasa sie mit ihr nahe verwandt sei, zeigt
MgleMheinen HaaptMUersohiedin der Motecataratrttctnr beider

Kôrper, welcher auch den verhSttniBSïnSBsigJangaamenFortschritt
in anserer Kenotnisa der ereteren GruppebintSngHcherMart, daas
nSmuchbis jetat keine einfacheHydrolysedee CeUalMemotekutebe-
kannt g~wordenist, wabrend die St~rkedurch den einfMhatenaller

hydrotytiMhenVorgNegeglatt geapaltenwird und die Producte in

aufeinauderfolgendenStufeneingehendatudirt worden sind.
Es ist aUerdingewahr, daaedieAnfepattungder CeMatoBeunter

der EinwirkuogvonSchwefeMnre welchevon Schlosaberger*)
und spater erachëpfendet'vooHSnigundSchubert*) etudirt worden
ist une eine Reihe von Productengelieferthat, welcbe deo bei
der hydrolytiacheaSpaltungderStSrkeentatehendenanalog sind, und
ea ist hieraus von Franchimonts) apeciell der Schluss gezogen
worden,die CellulosebeMNndeahnUchder StNrkeans einemAggregat
einfacherKohiehydrate,wie das auchdureh die vervielfâltigteFormel
zum Aoedrackgebracht wird.

Es mM8jedoch zagegebenwerden, dass dièse Aueicht mit der
Thatsache der aMMrordmtHchecWideretandefahigkeitder Cellulose

gegen Hydrolysenicht im Emkhng Bteht, und eine borohNcht des

BeweiBtMteriatB,welches wir besitzen, fShrt unzweifelbaft zo den

folgendenSehiassfbigemngen:I. WennCellulosein irgend welchem
Sinne ein Aggregat einfachere)'MoIekiUedarsteUt, so ma8Bdie Art
der Bindungzwischendiesengânzlichverschiedensein vonderjenigen,
welchein der Starke vorhandenist; und 2. wenn Celluloseala aas
sotohenGruppen tusammengeeetïtbetraehtetwerden mM8, so haben
wir kein Kriterium irgend welcherArt betreffe der Natur dee ver*

einigtenMolekülsund in FolgedeasenauchkeinenBeweis fur die end-

gBMgeL&Mngdes Constitutionsproblems.
Wie die Cellulose aosserordentlichwidentandsfahig gegenHy-

drolyse iet, 80 iat aie auch der Oxydation keineswegs leicbt za-

gSngHch. Es scheint in der That BoMortschwer za sein, irgend
eine Oxydation der Cellulosederart za leiten, daaa man Produote

von niedrigeremMo!oealargewichterhatt,welche in einer dennirbaren

Beziehangza dem MuttermotekOIstehen. Die neuerlichen Unter-

sachangen von W. WiM scheinenden ereten erfolgreichenVereuch

nach dieser Richtung hin darzMteHen.Er erhielt ate Hauptproduet
bei der atkaUsehen Hydrolyse der OeHotoBenitrate*) Oxybrenz-
traubensaure, bat jedoch weiter keine Vermuthungen betreNs der

Beziehuogendièses Products zumMattermo)ekSiausgesprochen.

') Ann.d. Chom.41, 193. ') Moatteh.f. Chem.6, 7.

Rec.tr&v.chim.&,241. <)DièseBerichte24, 400.

71"
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Mzemdie ZereWir aelbst haben vor Karzem die Zereetfmng der Cellulose daroh

Alkalihydrate in der *8ehmetze< bei 200–300" studirt ond dabei

beMchttiehe Mengen (25-35 pCt.) Eseigeaore erhalten. Aoeser der

Annabme, welche dièse Thatsache nahelegt, daM namiich e!n Rest

CO.CHa m der Motecotaratruotar der Cellulose eine wiobtige Rolle

apielt, kônnen wir natOrtieh keine SchtaBM ans dieser Beobachtong
eiehea *).).

Es musa zugegeben werden, daes tbaMobtich bM jetzt keine
einfachen ZerBetitaogeo der Cellulose entdeckt worden eind, und bis
eine aotohe gefunden wird, ist ein syBtematMchps Studium ihrer Con.

etitation ausge8chlossea.
Es acheint atso, dus wir une Mre Erste nocb dem Studium der ]

Verbindungen der Cellulose zum Zweck der Entwicklung des Con-

stitationoprobtems widtnon mBasen, and von diesem GeMchtapuokt
ana ist es uns gelungen, in einer gfinzlich neuen Richtuug BeweM.
material xn sammeln.

Wir finden, dass Alkalicellnloae mit Sohwefetkohteoetojf reagirt
unter Bildung einer wobldefinirten Reihe von Thiocarbonaten, deren
Natronsatze toatiche Korper sind; ibre Losangen beeitzen charakte-
ristHcbe und bemerkettawerthe Eigenschaften, welche die Verechieden.
heiten zwieoben Cellulose und anderen colloïdalen KoMehydrateo wie it
SMrke noch nSher illuatriren.

Der BeBehreibattg dieser Verbindungen soi noch eine kurze Be-

merkung über die Bedingungen vorauegeachickt, unter denen aich

diejenigen Korper bi)den, welche man allgemein mit dem Namen
Alkalicelluloae bezeichnen kann.

1

Die Reaction zwMchen der Cellulose und den Alkalihydraten in
concentrirter LBauDg (ISpCt. Na~O) wurde von Meroer im Jahre
1859 und spater von Cram') sorgfattig studirt.

Nach dieaen Forscbern findet eine Vereinigang atatt in dem
MotecutarverhattniM 0~ H}. Oio 2 NaOH, welchea VerhattaMS beim

erachSpfenden AMwaschen der Substanz mit Alkohol sich reducirt

aofCtsHsoOK.NaOH.

Wir haben kûrzlich eine Reihe dieeer AtkatiMUotoMnunter8acht,
welcbe dargeatellt waren a) ans Faserceituiosen, wie Baamwotte, i!Il

Il

Leinen u. a. w. und b) ana denjenigen Celluloaen, welche ats getatinSse M

Hydrate aus der Loanog in Sehweizor's Reagena (NN4 OH. ïQ

Ca(OH)t) oder in dem kaMtich beacbriebeaen BeageM HCt.ZnCJ:
ge~tit werden.

Beim Behandeln dieser Alkalicellulosen mit Benzoytchtorid nach
der Vorachrift von Baamann") erhStt man Cellulosebenzoate, und

') T. Soc. Chem. ïmd. 11, 966. Chem. Soc. T~M. 19, 406.
n

') Dièse Berichte 19, 3M8.
1
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-~ftftftD~ft_,dae Verhattnief der aotgenommonenBenzoytgrappenkann ala ein
Kriterium fûr die Anzahl von Hydroxylgrappender Cellulose be-
trachtet werden,wetcheendgMtigmit dem Atkaiibydrftt in Reaction

getreten eind.

Die Cellulosender Form b. toeen sich voitetandigin Alkali auf
und liefern Benzoatevon dennirterund constanterZusammenaetzung.
Die Analyse derselben und die Bestimmungder Ambenten giebt
Zahten,welchemit der Formel einesTetrabenzoata Sbereinstimmen,
wenn man die CeiioloBedorchdie Formel CtaH~Olo ausdrNekt.

Die nach Mercer behandeltennd daranf mit Benzoylcbloridzur
Réactiongebrachte FaserceUuioMliefert Producte, welche Gemenge
vemcbiedeoorBenzoateza sein scheinen,da die ana!ytiaohenDaten
zwiscbeadenaufdie Di-,Tri- undTetrabenzoytverMndnDg8t;mmenden
Zahlen achwanken.

Es iet nicht unsere Absicht,an dieserStelle anf eine epecieMo
Beechreibungdieaer Grappe von Cetlatosederivateneinzugeben. Wir
fabren dieselbennur an ale einenBeweisfar die Art und Weise, in
welcherCeltuloBeund Alkali eichin der Alkalicelluloeemit einander

vereinigeo,welche wir zur Darateiiungder Thiocarbonateverwenden.
Dièse Reactionwollen wir nun in KOrzebeacbreiben.

Die A)kaiiceHn!o8ewird dargestellt durcb Bebandetn von ge-
bieicbterBaumwolleoder andererCellulosein Form von FNdenoder

GanMeag mit einer 15procentigeaLoMng von Natronbydrat. Man
tSBBtzur Vollendungder Mereer'echen Reaction einigoZeit steben
und befreitdaraaf die Alkalicellulosedurch Abpreasenvon der aber-

sohSaBigenatkatiachenLSatog, von welcher sie daa 3- bis 4<ache
ibree Gewichteszor3ckh6tt. Manbringt dann daaProdoct in einer

zagMt6pselteaFtaeche mit der barecbnetenMengeScbwefetkoblen-
stoff zusammen. Die Reagentienwerdenin folgendenVerhSttniBBea

angewandt:

Ci!)HaoOM4NaOH 2 08} 30–40 HsO.

Es nodet sehr raseh eineReactionetatt, und naeh3–ôstSndigem
Steben bei gewohniicherTemperacurerhah man einProduct, welches
bei der BehandlungmitWaaserausaerordentlichanschwititund sobiieas-
licbvoMatSndigin Maonggeht. AuadieeerLSeangerMtt man das reine

Product, d. b. das NatrmmaatzeinerCeDntoMthioMUbcfu'bona&orenach
verschiedenenP&ttungsmethoden,von denen die folgenden die ein-
facnaten sind: a) Behandlungmit Atkohot, b) mit KochaaM&Mng.
Die Verbindungwird darch AlkoholinMassenvon lederartiger Con-

siatenz, durch gewohnHcheeSalz in einem flockigen und aatge-
sehwemmtenZustandeanagafatit.

') Chen).News.67, ?.
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fJmMi~-n~tBeim
Nied.racht.ge. in WaMer.rhNt man

.r.~M.h.rZShigkeit. welche die folgendenNtgenscbaftenbesitzt. a<cu

.)Fre~itHg. C.ag.I~.on. Nachdemdie L6.g wabrend
~eaZe.tr~ea welcher von der angewandtenDar~)hng.d
Reinigangsmethodeabhângig ist, gestanden bat, g~tmeiner

b~~ welohe aua einerCelluloae(wasser-
h.)t~) bestehtund d~etbe Volumein.immt. wie die .Mpr~ticheL~ng; d~ coagulirteMasseaohrnmpftdann .~<M;chund umgiebtsieh mit einer

Lôoung(Trithiocar-bonat). Bei d.e~m
Z.eammM.chrampf.n behMtdie CellulosevoH-kommeadie Gestalt des sie enthaltendenG.f~.

b) Durch Hitze bewirkte Congtilation. Die La~g kann
fda~nS.h~hte. bei Temperaturen,we~e 50~0..ichtab~
steigen,obnemerklicheZersetzungeingedampftwerden;die trockene
X"' ? Ze~ung ei~ed.mp~

werden;die trocken.Subetanz.st tttsdaannooh voUkommenISaHch
80 verdickt 8ich die und bei80-90" ist die Coagf~tion eine fast momentaoe.
DiMeEr.cbeinMg.n bringendie Thatsache zum A~druck, dass

die Verbindungein Produet der Association von Cellulose,Alkaliund Scbwofelkohienatoffdaratellt, und die oben be.cbn.b.n. Coa-
gulation beateht in der Disaociatio der Verbindungin Be-standtheile.

~rvorge~fen.Co.g~.tion. AM
demV orbergebendenwird es ersicbtlich sein, d~a die BegenenrMgder Cellulose durch Reagentien werden 'w.)ch. ent-weder mit demAlkali oder mit

der.chw.felh.ttig.nOn.ppe~i~;daher erh.he. Sâuren und 8a.ree~e, Sulfite undMetalloxydesiimmt-lich die Geachwicdigkeitder Zersetzung,

d) Eigenschaften der regenerirteo Cellulose.
Wir haben angenommen, die Cellulosewerde .rEndMt aM

den L.Mngen wie oben beschrieben,regenerirtund dMiat.Mchim
Allgemeinennchtig.

Daa Produet gieicht sebr der normalen CeUutoaein Beziehungauf ihre we8Mt)ichnegativenEigenschaftenwiedieWiderat.nd.SbiK-keit gegenHydrolyseundOxydation,und ~MdamG~gtMg~her.
vor,. dasssie aich auch in Bezag auf Hydratation.ndimAUgemeiMnauch in thren physikalisobenEigenschaftenSh.H.hverhStt.

Die Producte diffenren jedoch etwas onter einanderund auch
von der normalenCellulose in ihrer eadgattigenZMamMnMtzMg,wie die unteo folgendenAnalysenzeigen:

a) ïst ein Product, wetchMd.rch freiwilligeCoagulationberge-stettt war und naeh der gewohntichenMethodeM.tyairt warde.



1095

nne_<nno t.
b) Durch Coagulationbei 90*–100°hergesteUteaProduct, ana-

tysirt nach der Verbreonongsmethodemit Chromaaare.

Analyse:Ber.fOrXCttHteO~+HtO.
Proeente:C 43.2, H 6.3.

a) Gef. » 43.80, » 6.46.

b) 42.t), 42.9.

Nach Obigem acheintes, daes der Kohtenatoffgehatt8!chetwas

verringert bat, ttndesmMsaocbbemerktwerden, dau die Anziehunga-

fâhigkeit dieaer CellulosefBrFeaehtigkeitgeatiegenist, donn der not~

male Pfocentgahaitan hygroskopMcherFeuchtigkeitist 10gegen7 in

der ureprSngtichenFasereeH~ose. Die letztere acheint daher im

Vertanfeder BehandtaogeinerHydratationM anterliegenund Mdie

Verbindang 2Ct!H:oOM+HtO aberzugehec, und wir haben gefon-

den, daae dieaelbe,wie das auchbei anderenHydratender normalen

Cellulose der FaU iBt, mit Jod unter Bildungeiner blauen Farbung

reagirt.

ZaBammensetzang und Constitution dea Produots.

Die Cooatitutiondièses Cellulosederivatstasst eich vofansMgen

1) aua den Bediagangen,unter denenee sich bildet, und 2) aus den

Umstanden sowoht wie ans den Produetenseiner Zeraetzung,welche

unter regntSTenBedingungenmit den uMprSngUckzur Reaction ge-
brachten Kôrpern identiacheind,d. h., welchein Alkaliund Schwefet-

kohteostoCPund in oiner Art von CellulosebeBtehen,welche aUe

charakteriatMchenEigenschaftender uKprBngUchenCellulose beibe-

batten bat.

Bei der arsprSagUchenReactionbaben wir die folgendenVer-

bâitni8se:
CeUutose N~0 C.S<=S9

100 38 39

In dem darch AlkobolgereinigtenProduct gestaltet eich diea

Verhaïtniss folgendermaassen(Darchschnittmehrerer Analysen):
100 19 30

Durch nochmatigesAcOSsenand WiederfSUeomit Alkobol oder

Kochsalzlosongschreitetdie Dissociationweiter fort und diaVerh&tt-

nieszahtenwerden:
100 4.5 4.5.

Mit andern Worten, daa Verh&ttniasNatOiSt acheint constant za

bleiben in einemzu der Mengeder Cellulosebeetaadigabnohmecden

Verh&ttniM.Die Thateache, dass dieses Derivat eiM Reihe von

ZeraetzungsformenaufweMtand mit diesem Verhattniasbis xu der

niedrigen oben angegebenenGreMeISstiehbleibt, zeigt, daae die in

Reaction tretende Einheit der Cellulose nicht constant

ist und bia zu einem MotekS)von sehr betrâchtlicherGrosse an-

waehsenkann, mindesteMbis za 4 XC~HtoOn.
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rats kann dtirchDie Constitution des Derivats kann durch die allgemeine Formel
OX

~SNa ~MS~drBckt werden, in weicber X die veranderiiche CeMa.

loseeinheit, d. h. den in Reaction tretenden Rest bezeichoet. Dies.
ist jedoch nicbt ein reiner und einfacher CeUatoaereet, sondera eine

Alkalicellulose, eine Tbatsache, welche man a priori erwarten kann
und welche durcb das Ergebnies der Behandiang der LSBoog mit

Benzoyleblorid bewieaeu wird. Hierbei wird namtieb die Cellulose
aie Celluloaebenzoat aaagefBth. Die Formel kann daher auch ge-

Mibrieben werden
CS<g~ was, wie man aieht, in Ueber-

einstimmaog mit den oben mitgetheilten ana)ytiseheo Daten steht.
Die Verbindung kann mithin bezeichnet werden ats daa Natrium-

M)z der A)kaHceUo!nse-XanthogensSure. Die Msung der Verbindong
giebt gMnzende gelbe Niederechtapie mit QoeckaDber-und Zinkealzen.
und einen orangfgetben mit Bleisalzen. Wie oben angegobea,
dissociirt eich die gereinigte Verbindung spontan in Gegenwart einer

beBchrËDktenMeoge Wasser in eine Cellulose, Alkali und Schwefel-

kohienatoff, wodurch diese Aneicht über ibre Constitution bestStigt
wird.

Die LSBNngen werden durch JodtoMngen gefâllt, der Nieder-

scbiag beatebt aus einem jodfreien Thioderit-at, welches leicht unter

RCckbiidcng der arsprangiichen Verbindang wieder in Loeuag ge-
bracht werden kann. Dièse Reaction liefert bei quantitativer Ausfiih-

rung ziemlich constante Zahien. Die attgemeine Reaction von Ab-

kômmtingen dieser Gruppe findet ibren Ausdrack in der Gleichung:

~OXXO
~\Y Y~

CS<g~+~g>CS+J,
= SNaJ+CS.S.S.CSC

SNa NaS S>CS+ig 2NaJ+cs.s.s.cs

mit dem VerbSttniss J: 89, wo S: die HtUfte des Gef)ammtachwpfel&
des xaothogenBanren Salzes darstetit. Das VerhSitnMs, welches wir
in unserm Falle erhalten, betragt genau noch ein balbes Mal 90 viel,
wie das angegebene, es ist 3J!:4S!, wo 48: den Gesammtscbwefel
des Cellulose-Xanthogenats darstellt.

Es acheint daher, dasa die Natriatcatome in dem AikaHcettutosereBt

gteichfaUs in Reaction treten, wahrend der Sauerstoff fixirt wird, und
die gefattte Verbindung iat in der Tbat natriumfrei und )8st 8ich leicht
in rerdanatenatkaiischenLosangen, ohne dass die Anwesenbeit oines
Rednctioaamitteta erforderlich ist.

Bei Molekûlen von solcher Compticirtheit giebt jedoch die Be-

atimmung der empiriecben ZusammenBetzang nur wenig Aufachiaes
ûber ibre chemiscbe Natur.

Andererseita haben wir Reactionen beobachtet, welche auf
cûnetimtioneHe Unterschiede von den normalen Cellulosen hiaweiaen,
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M in BMMgauf die Wirkung von LSaMogêmtttemund die Budang

atherartiger Derivate.

UeberdieeePunkte behaltenwir OMepeoieUeAngabenfür ep&tero

Mitthellungenvor.

Die einzige8cMo8Bfo!gerocg,welehe eich ans dieser Reihe von

Beobaehtungenziehenlâest, iat die, welcherwir schonvorwegA MdMck

gegeben haben, daes nMich dae in Bede atehende Derivat der

TbiosutfoMtboneaHMeBtereiner AïkatieeHatoBeiat.
DiegteichMtsmBgticheVoranBectzung,dasa sichbei der nreprSag-

lichen Reaction ein Mono-oder Tnthiooarbonat bilde, ist nicht un

Einklang mit den Beobachtungenund auch von voroherein unwahr-

MheinMch.DieBeAnuahmeowet'dennochanwahrMheinticher:l.darch

dieBeobachtung,daBakeineaotcheReaction, wiediebeachriebene, mit

Alkalicelluloseund Koblenoxysulfideintritt und 2. dadurcb, daas es

kein AozeichenirgendwetcherArt dafûr giebt, data ein Scbwefelatom
mit dem Cellaloserestin Bindungsteht.

Andererseitelegt die BitdMg von CeHatoMthiocarbonatendie

Wabrscbeinlichkeitder ExietenzvonKohiens&areeBtefnder Cellulose

oder CettuioMcarbonsaurenahe, und der Beweis von der Bildung
derMtben würde nene Ansichten 9ber die Thatigkett der Cellulose

in derPnanzeunddieaUgemeinePhysiologieder PBaazenzeUeerSffnen.

Die obigenZeiteosind aïs eme vorI&aSgeMittheilunganzaseben;1
es lenchtet ein, dass eine Reihe weiterer Entwicktungenans diesen

Uctersuebangenhervorgehen,und wir Bind damit beMh&ftigt,das

neue erschtosseooGebietweiter zu erforschen.

2t8. J. W. Br&hl: Die Bâter der Oampheraanro.

(EicgegMgenam 4. Mai.)

Unlângsttheilte ich gemeicMm mit Hrn. R. Braucschweig Ver-

enche uber die Eeter der CampheraSure mit'), welche eine Fort-

eetzang der vor Jahreafriat von uns ver8ffenttichten Arbeiten Bber

den gleichen Gegenatand~) bildeten. în unserer tetzten Mittheilung
Wttrde eine Methode zar directen Dar8tellung der eogenannten Ortho-

EateM&m'en angegeben, hestehend in der Einwirkung von Campher-

aNurenhydrid auf die Alkohole oder ihre Natriumverbindungen und es.

wurde gezeigt'), daes dieses Verfahren einer a!)gemeinen Anwendbar-

keit zur Erzeaguog von Baaren Estern fShig iet. Da das Campher-

1) Diese Berichte20, 2S4. ") a. a. 0. 26, 1796.

~)oc.eit.26,28tuDd337.
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saareanhydnd mit der gleiohenLeichtigkeitwie die Anhydride der

BernateinsB.ure,Methy!berMte:n8&oreundPbtataaare dorohErwSrtnen
mit Atkohotenin die sauren Ester umgewandettwird, so zogen wir
daraus den 8cbluea,daM dies a.)aein weitereaArgumentzu Goosten
der Bibae!cMt der CamphersSure nnd gegen die AaN'MBnngihrM

Anhydrides ata Laeton (Friedel) zo betracbtensei, am M mehr,
ata Eeter von Oxysaoreo noch nie dnrohEinwirkangder Lactoneauf
Alkoholeerhalten wordeosind.

Hr. Jamea Walker bat aich nun bewogengefunden, diesen
uneeron Mittheitungeneinen Commentar anznhangen.') Er maoht
zonacbst darauf aufmerksam, dass er die DarsteHang der sauren
Orthoester der Camphersaare mitteta Natriumalkoholatenvor une

publicirthabe. Dies ist richtig; seine kurz vor unBerertetzteo Mit-

theilung verSNentiichteAbhaodtaog~) – im übrigen zum grBseten
Theil aine Wtederhoiungunaerer Mberen Versuche ist nos zu

spat bekannt geworden, um noch Erwâbnung zu Snden. Uneere
Arbeiten über die Einwirkung von Alkobolatenauf die Anhydride
waren übrigens tNag~t vor dem Eracheinender Walker'schen

Abhandlungabgeschtossen. Ferner iet nnohzu bemorken,dass os
Hrn. Walker uxbekanntgebliebenwar, daMman dieae)benProducte
darch Anwendungder froienAlkohole erhS)t, was ans gerade ata

daa Wpsentiiobsteerscheint. Die Einwirkungvon Na.tn<tma)koho[at

auf CamphaMSureanhydridhat a.uch Hr. Caseneuve aohon be-

echrieben~),und zwar viel Mher ala Hr. Walker, was diesernieht

erwâbnt, wir aber aogefSbrthaben.*)
Hr. James Walker fab)t sieh zu der ErktNrnnggedrungen,

dass die von uns nachgewieseneBildungsweisoder sauren Ester aas

Ca.mphersSoreacbydrHund Alkoholen nicht al8 weiteres Argument
gegendie AuSa.Mungdieses Anhydrides ats Laetongelteu darf. Er

beraft aich dabei auf die von Fittig und Str6m') nachgewiesene

Bildungdes .y-Sthoxybuttenaaren Natriums ans NatriuM&thytatond

Butyrotacton~).Hierbei Nbersiehter aber, daas wir antassticbdieser

Frage gar mcht von der Einwirkung von Natriumalkoholatenge-
sprochenhaben, aondern von derjenigen der freien Alkohole. Herr

1) DieaeBerichte 26, 600.

*) Dieaelbeenchien im Dacemberheft 1892 dMJoaro. Chem.Soc., unsere

Mitthe!tnng warde im Januar a. o. an die Réductionder "Berichte~ftbgMitndt.
') BuU.soc. chim. [3] 7, 244. 4) Diese Berichte26, 286.

') Ann. d. Chem. 867, 200.

") DM athoxybattenaure Natrium verdankt hier seine Entstehung einer

Nebenreactlon,wic Fittig anedjtoMich bemerkt (S. 186); a)BHauptproduet
wird das DibntoJaetongebitdet. Andére Lactone gebengar keineftthoxyMuren
Satze. DM Camphers&aremhydridverhatt sich insofern Mders. ~s es mit

NmtriumttttohoiatenMsach)ieM)ichund qnantit~tiTdie EsterMtzeliefert.
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Jamea Walker aagt zwar zum SohtaM:'Es ist wobl kaum za be-

zweifetn,daaedarchErbitzendesLactonaaafgeoSgendhoheTemperatur
mit Alkohol eine ShalicheSprengong des Lactonnogee stattSnden

w6rde.< Derartige beweietose Bebauptungen haben aber in der

Chemiekeinen Cure. Ein der AutoritStdes Hrn. Jamee Walker

in diesen Dingen mindestensEbenbürtiger schneb mir vor einigen

Monatenauf meineAnfrage, ob ibm bekannt sei, dMs irgend ein

Lactondurch Erwârmenmit freien Atkoholenesterificirbarsel, dass

ihm kein Fatt dieaer Art bekannt geworden wâre M war dies

Hr. Fittig.

Uebrigemkana auch die Einwirkungvon Natriamatkohottttauf

Butyrolactonhier nicht ais Gegenargnmentgelten, sonat rnSsetediese

Reaction beim CamphereSoj'eftnhydridin gteicher Weise verlaufen

rH C.n<-OC!)H.CiH. +
== ~He<cO.ON.

CO

0

H m == ~H. 0~(C9H,<0) +
== ~CO.ONa

CO

aleo derjenigeEeter eMtehen, in welchemnach Friedel daa Alkyl

nichtin die Carboxylgruppeeintritt, aomitder Attoeeterder Campher-

eâure. ThatsSchMcherbNtt man aber den Orthoeater. Die ver-

meintliche Bericbtigung des Hro. James Walker ist somit

ganz irrig.

Heidelberg, im Mai 1893.

2t9. A. Tohi und B. Nokol: Reaoùonen des Jodmeaitylens.

[MittheUangauademohemisohenInstitutderUniversitttRoatook.]

(Eingegangenam 5. Mai.)

Ausden biahervorliegendenUntersuchungenüber die umlagernde

Einwirkungder SchwefeteSareauf batogenisirteBeozulkohlenwasser-

stoffegeht hervor, dase von den Halogenendaa Jod am leiohtesten,

das Chlor am echweratenabertragen wird. W&hrendz. B. Brom-

durol unter dem Ein&MBeder SohwefeteaareDibromdnrol und die

durch SchwefeIeSureaus Dorot entstehendenProducte liefert, ent-

etehenaae Chlorduroll) Chtorpentamethytbenzotund Chtortrimethyt-

benzol. BezSgtiehder EinwirkungvonSchwet'etaaureaufjodirte aro-

') DieseBeriehte25, 1527.
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d MehwMittheHnngenmatiMhe Verbindungen sind bisber Mittheilungen gemacht von Neu-

manc ') liber daeJodbeMo), daep- undo-Jodtolool, dasj~- and «-Jod.

phenol, von KOrzel~) aber daa JodpMadooumol und von Hamme-

rioh') 6ber dae Jodmetaxytot*). Die im folgenden aufgefNhrten

UntMBnchoogen beachaMgea Mobmit dem von dem Einen') von âne

kilrzlich beBcbriebeoM)Jodmeeityten.

Einwirkung von concentrirter SchwefehSare.

30 g reinee Jodmesityten wurden mit der 5 fachen Menge con-

centrirter Schwefela&ufe bei Zimmertemperatur g9ech6ttett. Schon

nach einer Btunde war die Auescheidang einea kfystaUiniachen Pul-

vera âne der danket gef&rbten Mischung wahrnehmbar. Nach circa

12 Stunden wurde das Gemiach in Eiewasser eiogetragen und Nttnrt.

Da etwas Jod ausgMchieden war, warde der Rackatand mit thio-

achwefelsanrem Natron gewaschen und dann aas Atkoho! krystatHsirt.
Das so erbaltene

Dijodmesitylen, C(jH(CH~)sJ~,

ist le'cht toetich in beissem Alkobol, in Aether und Petrolâther. Ana

heiasem Alkobol Mheidet es sicb in langen, gftMicb-weiBaen, atark

tichtbrechenden, aehr sproden Nadeln vom Schmp. ~2–83° aas.

Analyse: Ber. Prooente: Jod 68.28.

Gef. » 67.95.

Aas der vom rohen Dijodmesitylen abfiltrirten sehwefotBaaren

LoBang konnte nach SSttigang mit kohteosaarem Baryum kein Baryum-

salz einer jodirten Sulfonotare, sondera nar mesitytensatfonsaares

Baryum, âne dem daa bei 142" schmetMnde Meeityiensatfamtd ge-

wonnen wurde, erhatten werden. Bei der Einwirkung der coacen-

trirten Schwefelsaare auf dae Jodmeeityien bei hSherer Temperatur

oder bei lângerer Dauer der Einwirkung waren die Producte diesetben.

Die Umwandlung des Jodmeeityjens dorch concentrirte Schwe-

fetaaare lasst aieh atao dorch folgende Gleichung aaedrackea:

2 C6Hj)(CH3):J+ H~SO<= C6H(CH3)9J:+ 0,~(0~)380~ + HjO.

Einwirkung von rauchender Scbwefetsaare.

10 g Jodmesityten wurdeu mit 50 g rauchender Schwefetaaure

geacbBttett. Es entwickelte sicb bald schweNige SSure aus dem dunkel

gewordenen GemMch und ein Mhweres Pulver schied sich ab. Nach

circa 48 Stunden wurde mit Eiawasser versetzt und von dem patv-

rigen Product abfiltrirt. Letzteres erwies sich ak

') Ann.d. Chem.241, 33. ') DieMBeriehte 22, 1586.

DieseBerichte28, t684. <)Siehe auch folgende Mittheilung.
Dies8Berichte25, 1522.
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neeityten, C<(CHTrijodmeeityten.C~CH~J).

Ee iet in AlkoholandAetheraesMMtechwer Mslich,leichterin

Benzolund Toluol. Aus Benzolwurde es in derbengetbtiohweiMen

Prismenerbalten,die bei 208"schmokeH.

AnatyM:Ber. Proeente:Jod 76.5.

M. < 76.4.

Aue der ab6ttrirteoSchweMe&ureLSeang konnte reinm meai-

tytenaatfbnsanresBaryumleichterbalten werden, einejodirte Sotfon-

6&uTeeeMen nicht oder nar in Spuren entstanden tu sein. Die

Réactionverliuft aleo nach folgenderCHeiohung:

3C6H,(CH9),J+2S04H,~C6(CHt)3Jt+ 2 CtH~CHi~SOsH+SHtO.

Einwirkung von raochender SobwefetsSore auf Dijod-

mesitylen.
Selbst durch wocheotangeeStehen mit concentrirter Sehwefet'

eSarewirdDijodmesitylenkaumaagegnfFen,dagegendurch rauchende

leicht in Trijodtnesitytenund MeeitytensaifonBaareumgewandettge-
mSasder Glleichung:

3 C6H(CH3),J<+ SO<H, = 2 C,(CHs),J3+ OeH~OH~SO~H+ HiO.

Einwirkung von ScbwefetBaareanbydrid.

War beider Einwirkungvonconcentrirter undraocheodefSehwe-

feta&ateJodmesityteMutfonaSuMnicht oder doch nicht in fMabarer

Mengegebitdet,M Mhrtedie Einwirkungvon Schwefeta&areanhydrid,
welcheam eingekQhheaKStbohenmitJod- reap.DijodmeaHylenhinein

destillirtwurde, zu diMerSaure, und zwar entetandans dem Mono-

jodmeaitylenunter Abscheidungvon Jod neben dersolbendie Mesi-

tyIenmtfoosSareund das bei 82" scbmetzendeDijodmesitylen(eine

Jodbetttmmungergab68pCt.Jod) und bei der Einwirkungauf reines

DijodmesitylenaMMrden erwahntenProducten nochdas Trijodmesi-

tylen. Die JodmeNtyiensatfoMaot'ekonnte in beiden F6tten leicht

rein erhaltenwerden in Form des sehr schwer tSaHohen

jodmesitylensulfonsauren Baryums,

[C,H. (CHa~J. SO,]3Ba+ Hi,0.

Es bildet bISttrigeKryataHe,die bei !30<'sich za zersetzenbe-

ginnenund im Exsiccatorallmâhlich1 Mol. Wasser vertieren.

Analyse:Ber.Procente:BtO2.24,J 3L&6,Ba t7.02,S 7.95.

Gef. » 2.20,s3L71," 17.03,~7.94.

Jodmeaitytensutfonaaurea Blei

ist ebenfaUsin Wasser sebr schweri8sMob,ISsst etch auch aus sie-

dendemAlkoholkrystallieiren. Waaaerfrei.

Âmtyse:Ber.Pmeente:J 29.66,Pb 24.07.

6e{. » » 29.37, 23.96.
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Jodtaeeitytensatfamid

bildet kteme undeutiicheNadelnvom Sohmp.t56".

Analyse:Ber.Procente:J 39.08.
Gef. 39.43.

Vergleichtman in BMogauf die beaohnebenenReactionendaa

Jodmeaitylen mit dem Brommeaitylen,M giebt sich aine gewiBBe~

Analogie zn erkennen. H. RoBe'), der die Einwirkung von

rauchenderSchwefets~oreauf das letztere beschrieb, erhielt neben

nicht uDbetrSobttichenMeagen!n Waaser untSsMcherNebecprodnct~
die Brommesityteneutfont&ure.DtMe Nebenproducte,die Rosé Nber-

geht, eiod DibromtnesttyteD,wieein Veraachleicht zeigte; daher er-

kMrt es Bichaucb, dass, wieRose aagt, die Ausbeutean Brommesi-

tylensattbM&oTekeine sehr j;8natigegenannt werden kann. Unter

den gleichenBediognogenkonntenebenDijodmesitylenkeine Jodme-

aitytenBaifocaaareerhatten werden.LSastmandagegenauf daa Brom-

mesitylengewBhnticheconcentrirteScbwefetBanreeinwirken,ao erhâlt

man bei Zimmertemperaturnach einigenWochen, beim Behandeln

im Wasserbadeaehon nach mehrerenStundennur DibrommeBttytea
und MesityteMuIfona&NK.Alaoabt aaf des Brommesitylendie ge-
w8ho)iche concentrirteSchwefebSnredieselbeWirkang ans wie auf

das Jodmesitylen,nur vertSaftdieRéactionim erstenFalle tangaamer.

Einwirkang der SaIpeteraSare.

WShrendnaoh den Venachen von Fittig und Storer'), von.

Fittig and Hoogewerff~) undvonSaasecgath*) die Einwirkung
der SaIpeterBanreauf Chlor-resp. Brommesitytensebr glatt verISaft,
fBhrtendiese Reactionenbei demJodmeaitylonnur echtMerigza em-

heitiichenKorpem.
Bei verechiedenerDauerder EinwirknngwurdeJodmeaitylenmit

concentrirterSalpetera&are,mit ranchenderSaipetereaare,mit einem.

Gemiach beider, sowiemit SatpeterMhwefëtaaorebehaadett. Bei allen

Reaetionen mit Auenahme der ersten war stets JodabMheidangz~

constatire!). Die Reactionsproductewaren eoh8n krystaUisirende

Kërper, deren Schmeizpanhtt)jedoch trotz mehrfachenUtskrystatii*
sirens nicht constant za erhaltenwaren. Die gewShnticheSalpeter-
s&tu'eliefertedie niedriger MhmetzendenKorper (die einzelnenFrao-

tionen scbmolzenbei Temperaturenzwischen60 und 160"), bei An-

wendnngvon raachenderSatpetersSorehingegenwarden auoh hëher

(bis za 220°)schmeizendeProducteerbalten.

Ans den Prodaeten der Einwirkungeinea Gemiachesvon1 Theit

rauchender und 2 Theilen gewôhnlicberSalpeters&ureworde darch

') Ann.d. Cham.1M, 63. *)Ann.d. Chem.147,7.
Ann.d. Chem.150, 324. *)Ann.d. Chem.816, 249.
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tpfoo und fractionDestillation mit WaaBerdampfoound fractionirte KryetaMiaationeio.
in schBnenweissenNadeln krystallisirender,bei 73-740 Mhmetzen.
der KSrper erhatteu,desMn Analysejedooh Readtate ergab, die von
der ZMammensetzMgdes MooonitrojodmeeityienBerbeblich ab-
wichenj es wurde stets ein 3–4 pCt. za hoher Jodgehah und eio
l–t,5pCt. zu niedngerStiekatoa~ehttt Refanden Vielleicht recht-
fertigt tich die Annahme, dMe hier ein Gemengevon Nitrojodmesi-
tylen mit etwas Nitrod~odmeBityteovor!<tg,dass ako danach in
diesem Falle die 8a)poteM&areahnMehwie die SchweMsaare eine
UebertraguogdeaJode bewirkt batte.

Aus deD mit Waeserdampf nicht tibe~egaBgenen Antheiten
konnten einheitlicbeKôrper ebenfaiia nicht isolirt werden, wenn
anoh krystallieirende,Jod und Stickstoff enthaltendeProdocte vor-
lagen. Behandeltman JodmeBityienmit rauchender S&ipeteraatre
eine Stande auf dem Wasserbade,so kann nebenJodabscheidangdie
BildungweisserFlockenbeobaohtetwerden. Nach demEuttragen der
Mischungin EiawMserwurde der abaitrirte Korper, der in Alkobol
und Aether fast untôBlichist, aM6Aceton krystallisirt. Er erwiea
sicb ais

Dinitrojodmeaitylen, C6(CHt)}J(NO!)t.
Der Sehmeizpanktliegt bei 205-S06". In Beczot,iat der KSrpec
ziemlichleicht iSsiieh.

Analyse:Ber.Procente:J 87.79, N 8.33.
6ef. 37.26, < 8.52.

Einwirkung von 8a!petere&ure aufDijodmeBityiea.
DurchgewohnHoheSatpetereaarewird dae Dijodmesitylenin der

Kâito 9eib8tnachmoxatetangerEinwirkung nichtverandert, dagegen
bewirkt ein Gemiechvon raachender and concentrirterSaipetera&are
bei eiotagigerEinwirkungeine glatte Nitrirung. Das

Nitrodijodmeeityten, Ce(CH<)sJaNO:,
iat m Benzolsehr leicht lôslich,in Alkobol scbwerer. Ans !etzteKm
LoeangMmttetwarde 09 m feinenweissen Nadeln erhalten, deren.
Schmekpanktbai 183*lag.

Analyse:Ber.Prorente:J 60.91, N 3.35.
Gef. « <60.76, <: 8.t9.

Die Anwendungvon rauchender SatpeteMSure.sowie von Satpeter-
sohwefelaSarebewirkt die Etiminirmg einea Jodatome. In beiden
FSUenwurde Dinitrojodmesitylenerhatten.

Einwirkangvon SaipetersSare auf Trijodmeaitylen.
DM Trijodmesitylenwird durch ge~Shatiche SatpeteraSarebei

Zimmertemperaturnicht verSndert, dagegen bewirkt rauchende Sat-
petereaareattmahtichJodabBcheidnng.Ate Dacb4 Wochen der Ein-
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mwaschanePnwirkung das mitWaaser gewascheneProduct mitAlkohotausgezogen
warde, reaultirten aus dieaerLosaoggat krystallisirendeFractionen,
deren Bcbmelzpunktezwieehen)70 und S10*tagen. Der von Alko-
hot nicht aufgenonameneAntbeilHese sich ans Benzolkrystattisiren
und acbmotzbei208–204". Es warenvermathlichdurchEtiminirong
von Jod und Nitrirung Nitrodijodmeaitylenund Dicitrojodmeaityten
gebildet. Dieee Annaboe wird gestatzt darch den Umatand, daes
durch etcatondigea Erwarmen von Trijodmeeitylenmit Salpeter-
schwefetsSxreauf dem WeesarbadeweeentHehDinitrojodmeaityten,
dagegen bei lingerer Dauer der EtnwirkungTrinitromeaitylenvom

Schmp.230" erbalten warde.

Jodmesitylen and SchwefeieSarechtorhydrin.
Da zur SultonirungvieterKSrper,die mit concentrirterSchwefet-

sSare Umwandtmgenerleiden,wie Durol, Pentamethylbenzol,Chlor-
durol u. a. w. sich dae SehwefdsSurechtorhydrioeignet, warde ttaoh
dieBMmit Jodmeaitytenzaeammeagebracbt.Nach mehrMgigerEin-

wirkung zeigte eich, dasa unter AbscheidungvonJod ein pulveriger
Kôrper entetandenwar, der sich ats

Trichtormesitylen ')
erwiea. Er krystallisirt ans Alkohol in langen, Bchwaobgelb ge-
farbten Nadeln, deren Schmetzpunktbei 205" lag.

Analyse:Ber.PMMnte:Cl47.65.
Gef. « < 47.75.

Es liegt atso hier der setteneFait vor, dasa das SchwefeJeSttMchtor-

hydrin oblorirendwirkt.
Aach daa Dijodmesitylenwird darchSchwefelslurechlorhydrinbei

genagender Daaer der Einwirkungin TricblormesitytenubergefBhrt.

Einwirkung von Chlor auf Mono- und Dijodmesitylen.
Die eben angef3brte Reaction Uess es wunschenswerther'

acheinen,zu verMcheo,ob auchfreies Chtor das Jod za ersetzenim
Stande ist. Es geniigt hier zu bemerken,dase die Einwirkungder

genûgendenMengevon Chlor auf eine LostingvonJodmesitylenwie
von Dijodmesityfenzam TrichlormesitytenfBhrt. Von den Zwischen-

productenkann teicht durchEinteitender richtigenMengeChlor in
die Petro)Sther!oBangvon DijodmeMtyiendas Cblordijodmesitylenale
ein in Alkohol schwer loaUcher,in weiMenNadetchenkryetatusiren-
der, bei 167" schme~enderEërper gewonnen werden und ebenso
erhatt man aae Monojodmeaitytendas Dichlorjodmeaitylenats eine in
Alkobol leichter ISaliche, in langen eeldeglânsendenNadeln vom

Sohmp.183"siehausscbeidendeSubstanz.

') Ann.d. Ohon.160,323.
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MO. A. T6bl und E. Bawoh: Ueber daa aua JodmettMEyIol
duroh SohwefeisNure entatehende Dijodxyloi und dessen Ver-

halten gogen Sohwefeteam'e.

[Am dem chemiNobenInstitut der UnivereitMRostock.)

(Eingegangen am 5. Mai.)

Ueber die Bildung eines festen Dijodxybte neben einer JodxyM-
MtfoneSore aod Xylotsatfooa&ure bei der Einwirkuog von Schwefel-
sNare anf Jodmetaxylol ist schon vor ingérer Zeit in einer Mit-

tbeilungl) Me dem hiesigen Institut berichtet worden und bald darauf
von dem Einen von uns die Constitution der erwShnteo Jodxyloleulfon-
sSure') ermittelt worden. Die Wiederhotacg d)Mer Reaction geotattete
uns, die ConBtitMtion des Dijodxytots und sein Verbalten gegen
rauchende Schwefetaaure festzastetten.

Constitution.

20gtrockene8, bei 72" schntetzendeaDijodxytoi wurden in Benzol.

Msung mit ISgJodmothyt und etwas mehr aïs der berechneten Menge
NatriotM verttetzt und zun&cbBtbei ZimmeTtemperatar stehen gelassen,
daco tSngereZeit schwach und sehiieastich bis Mm Sieden des Benzols
am ROcMuMMhter erbitzt. Von dem gebildeton Jodnatriutn und dem

aberachasaigen Metall wurde abfiltrirt und die Benzottosang û-aetionirt.
Ausser Benzol und einem dicken Oel, welches noeh nicht bei 8600

ûberging, wurde ein im Küblrobr erstarrendes, bei ca. 1900 9ber-

gehendeB Product erhalten, welches nach dem Krystallisiren aus AI-
kohol den Scbmekpunkt 79" zeigte und in EiMMigtSaung mit über-

echfisaigemBrom behandett, ein bei 202 schmelzendee Bromderivat

lieferte. Es war ako durch die Fittig'sche Synthese Darot erha!ten
und kommt danach dem Dijodmetaxylol die symmetrische CoMtitntion

1 a. 4 6
CtH!t.CH,.CH$. zu.

Es ist benMrkeMwerth, dass gerade symmetrisches Dijodxylol
aus dem Jodxylol durch SchwefeMure gebildet wird, da ja Darot
and andere aymmetrische Tetrasubstitutionsproducte des Benzol durch
ScbwefeMare umgelagert werden.

Da bei der Darstellung des Dijodxy!ois auch die JodxytotBatfon-

saure erhalten war, deren Constitution CeHit.CHa.CHs.S~H
bereite bekannt ist, wurden zur nâheren Cbarakterisiracg noch dar-

gesteMt das

Jodxytotsutfonsaure Natrium, CsH~(CH,)i)JSOtN&-t-2H;0.

Feine aeidegtSnzende Nadeln, die sich in Wasser und in Alkobol
ziemlich leicht lôsen.

') DieaeBerichte 23, 1634. Diese Benohte 28, 3117.

Btt!fhte<).D.ehem.ntM)tK))tft..hhr~.XXVt.f;e~,nlitehnft..Tahtg.~g
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tytot9nifooh)cJodxytot9nifooh)or!d.
Sebr leicht tSsUoh in Aether, aus dem es in derben KryataUen

vom Schmp. 74" erhatten wifd.

Jodxylolsulfamid.

Es kryataUiBift ans Weingeist in feinen, sternfSrmig grnppirten
Nadeln vnm Schmp. t76".

JodxytotsutfaniHd.

Es tëat sich leicht in Alkohol und Aether und bildet feine weisse
Nadeln vom Schmp. t53". Es fNrbt sich an der Lnft aOmSMich
rôthlich.

Einwirkung von rauchenderSohwefetsSure aufDijodxytot.
Auf dM symmetrische Dibrommetaxylolt) und daa symmetrische

Diehtofmetaxytot') wirkt concentrirte Schwefe~Sttre bRi gewohntieher

Temperatur n!cht ein und beim ErwNrmen anf Ober 200" entatehen
die benachbarten Verbindmgen. Dagegen wird das symmetrische
Dibroometttxytot von rauchender SchweMaSare bei ca. 60-700 znr
SatfonBaure aafgeISst").

In der Absicht, auf âhnliche Weise zu cioer Sulfonaliure des

Dijodxylols zu gelangen, worde letzteres in rein zarriehenem Zaetandt
mit angeiabr der drei- bie vierfachen Menge rauchender SchwefetsSare
be Zimmertemperatur bebandelt. AHtnabticb echien aich daa Dijod-
xylol anfzut6Mn unter starker Br~anfarbung und Entwicklung von

MhweNiger Sâure, wâhrend ein brâunliches Pntver sieh dann auMu-
scheiden begann.

Ale nach 6 Tagen die Bildung des letzteren aufbôrte, wurde Bber
(H<MwoHeabgesaagt und das Pulver nach dem Auswaschen mit Wasser
mit Alkohol ausgekocbt. H:erdurch wurden weeentUch cor die braun-
fSrbenden Ver<inreimgttng<-nentfernt, der Korper selbet iet in Alkobol
sebr schwer tSsiich. Aas heiasem Benzol oder Toluol tiess er sich
teicbt in feinen weissen verakten Nadeln erbalten. Auch in Aetber
ist das Product fast antôsticb, krystallisirt dagegen aus heissem Eis-

eaaig in schônen Midegtanzenden Nadet!). Die Analyse atimmte fSr

Tetrajodxylol, C~CH:),

Anatyae: Ber. Procente: Jod 83.29.
Gef. 83.44.

Der Schmelzpuukt liegt bei tZS".

Bei der leichten Uebertragbarkeit des Jods iat woht anzunehmen,
daas die Methylgruppen nicht gewandert sind and der Kôrper Tetra-

jodmetaxyM ist.

') Diese Berichte 1, 2827. ebenda 23, 28t8.
3) Diese Berichte H, 1534..
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Aus der vom rohen Tetrajodxytot abgeBMgteo SehweMaanre.
LoBang konnte deroh geeigneten Zusatz von Waaser eioe Dijodxylol.
BHtfonaXorein feinen BtMtchen abgeacbieden werden. In kaltem
Wasser tSsHeh, kryetaUxirte die Mare ans der heiMen wSesrigen
LSsung in gtSozenden Blittcben aus. Bei dem VerMch der Schwelz.

punktbestimmung trat oberhatb 100" Zerset~ttag ein.
Dorch Sattigen der waMngen LSaung mit kohtenMuMm Natron

wurde dae

dijodxytotealfonsaure Natrium, CeH~Ha~JtSOsNa+ZHiO,
dargeMeUt. Es bildet schooe Nadelu mit 2 Mol. 'WasBer.

Analyse: Ber. Prooente: HaO 7.2, J 55.22.
Gef. xi 6.9, 54.97.

Das

dijodxytotsutfonaaare Baryum, [C,H(CH,)!)J~80,]:Ba,
wurde durch F&Uen der NatnamsatztSsung mit Chlorbaryum erhalten.
Ea ht in kaltem Waaser eehr echwer )6al:ch uod !aHt aus der he:Men
LSsMOgbeim Erkalten in feinen nur unter dem Mikroskop erkennbaren
Nadeln aM, die keiu KryatattwMaer entbalten.

Das auf die gew6hnHche Weiae dargeateUte Salfochtorid wnrde
ans Aether in derben bei 85-87" achme~enden KryataHen erhalten.
Das ans dieaem gewoonene Salfamid ist anch in heiasem Alkohol
schwer )8s)ich und bildet beim Erkalten dieser Loeang feine vetnkte
Nadeln, die unter Zeraetzung bei 242–245" schmelzen.

Um die ConBtitotion der Sutfbnaaare zu ermitteln, wurde das
Natriumaalz mit Btarkem Ammoniak und ZinkMaub bebandelt. Die
Reduction ging teicht von Statten, so dase das Jod nach 3-4 Tagen
voUstandig eliminirt war. Das aM dem jodfreien Natriumsalz dar-

gestellte Satfamid Mwiee ai~n ats das bei 137" schmelzende 1,3,4-
Metaxylolsulfamid. Es leitet sicb atso die SdfoneSure nicht von dem

symmetriachen Dijodxylol, CH, CH~ J J ==) 3 :4: 6, ab, wie die
von Jacobsen 1) und Weinberg Ma symmetrischem Dibrommeta-
xylol durch rauchende SchwofetaSare erhattene thata&cbtich die Sa!-
fonsSure des symmetrischen Dibromderivates iat, sondern es mM8bei
der Sdbnirang des Dijodxylols eine Verechiabung der Jodatome

stattgefandon haben. Welcher von den môglichen 3 Formeln

CH. CHa CH,

Y
J

J~/ICH9 l ICHs JI ~Cgs\~CH3 J~ ~CHg J, 'C~

SO,H S03H 80,H

die vorliegende SntfoneSare entspricht, haben wir nicht ermitteln

') Diese Berichte11, 1535.

7~'
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kcnnen, denn bei dem Versuch, die SuXbgroppe dureh Erhihen der

Saare mit starker Satzsaure im Rohr abzuaprengen, trat immer Ab-

scheidM~ von Jod ein.

Da bei der Umwandlung des Dijodxytoie in TetrajodxyM und

DijodxytoisotfoneSure noeh jodSrmere resp. jodfreie Producte erwartet

werden mueeten, so wurde die SchwefetaSuretSsung, aM der die Di-

jodxytobotfonsSare abgeschieden war, nach dem Verdüonen mit

Baryumearbonat gesSttigt, uud das im Filtrat vom scbwefetMmen

Baryum beSndiicbe Salz auf bekannte Weiae in dae Sulfamid liber-

gefBhrt. Nach oinmaligem Krystattiairen ans Alkohol sehmotz dièses

bei t67". Der Sohme)zpt)ntft konnte durch Umkrystallisiren dea

KorpetS auf 73" erbBht werden, wSbrend die Mattertauge niedriger

schmelzende Producte entbielt. Es konnte danacb vermuthet werden,

dass hier ein Gemenge von dem bei 176" echmekenden Monojod-

metaxylolsulfamid und dem bei !37" Mhmetzenden Xylolsulfamid vor-

lag. Dièses fest~usteiïen, war leider bei der zur VerMgung stehenden

zu geringen Menge nicht m6g)ich.

Sollte sich dièse Ansicht aber bestStigen, so wSre dadurch eine

Analogie zwischen der Einwirkung der Sehwefeteaure auf das aynt-

metrische Tetrametbylbenzol (Durol) ') und der Einwirkung der rau-

cbenden SchwefetsSare auf daa symmetriache Dijodxylol erwiesen.

Dem aus dem Duro) entstehenden Hexamethy)benzot wurde ent-

apreehen das Tetrajodxylol, der Prehnitoteatfonsaarc die Dijodxylol-

sulfonsâare, der PseadoeamoisuttonBaure die Monojodxy)otM)<bnsaare.

Lctztere würde wobl zum Theil die oben erwâbnte Umwandtang in

Dijodxylol und Xy)o)BuifonsSure erfahren. Durch diesen Vergleich

würde far die oben beschriebene Dijodxytotsutfonaanre sich die Ab-

loitung von dem benachbarten Dijodxylol ais wabrscheinlich ergeben.

22t. A. T8hl und A. tMller: Ueber das Verhalten einiger

Halogenderivate des Paoudoo~mola gegen SohweMsRure.

[Mittheilungam demebemiechenInstitut der Uciversittt Rostock.]

(Eingegmgenam 5. Mai.)

WieJacobeen~) nacbwies, wird das symtnetrischeBrompMudo-
cumol darch kalte, Bcbwach rauchende Schwefelsiure in die beiden

Sulfonsâuren des benachbarten Brompseadocamois ubergefuhrt, wSh-

rend nacb einer Mittheilung von KOrzet') ans dem symmetrischen

Jodpsendocunto) durch conc. Sehwefetsaure neben zwei isomeren Di-

') DièseBeriohta19, !M9. *)Dièse Berichte 22, 138).

Dièse Berichte2! 1586.
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~morrion6n Pnonjodpseudoeumolendie aymmetriechePsendocmnotsnifoBJiHreundeine

Jodp9et)doeamohuttonaaureerbalten worde. Es ist daraufimhiesigen
Laboratorinmuaeh des Verhatten des feetensymmetriscbeuChtor-

peeadoemnob') untersacht worden, uud es hat aiehberausgestellt,
daM dieses, aUerdingaerst nach wochentaogerBehandlung,mit

rauchenderSehwefeteSurein zwei SutfoosRnrenBbergefBbrtwird,die

aich nicht von dem angewandtenfestenChtorpseudocomotableiten,
eondern beimErbitzen mit ccnc. SatMSureim Rohr eio MMigee

CMortritnetbytbenMtliefern.
Da aho beim Jod-, beim Brom- und beim ChtorpMadocomot

durch Schwefets&ureUebettr~gung der HatogeMtoma)resp. Um-

lagerungder angewandtenProducte stattËadet, habeo wir anehdas

zuerstvon Wallacb undHeuste)'*) dMgeeteUteBymmetriMheF~ot-

peeodoeumolin dieserRichtang geprüft.

Einwirkung von Schwefeisanre auf Fluorpseudocumol.

Die Erwartung,dass dM Fluorpseudooumoldurch SohwefeMure

wohtkeineUmlagerungerleiden w9rde, da aebon das entsprecheode
Chl.ordenvatnur schwierigumgewandeltwird, bat eiehbeetâtigt.

BeimErwârmen mit conc. Schwefeteâare)6et eieh des Fluar-

paendoeomolteioht auf, und darch Eie kann die SalfoMaare&Mge-
sohiedenwerden. Sie ist in Waaser, Alkoholund Aetherteieht16<-

lich und wird beim langsamenVerdunetender &theri6cbenLB~angin

grossen farblosen Tafetn vom Sehmetzpuuktl]5–]16<' erbalten.

Aach bei langer Dauer der Einwirkung der Schwefetsiiure(die Lô-

gangvon Fiaorpsendocumotiu cono.SchwefetsNurewurde3 Monate

sich MibatabertaMen),ebensodarch Anwendungschwachraucbender

SchwateteSurewird nar die~eSalfonaatreerhalten. Die Stellungder

Sulfogruppeix dersetbenist nicht ermittelt.

FIaorpsend&cumotsalfonaaorea Baryum,

[CtH(OH,): F80,], Ba + H20,

iet ecbwertoeHehin Waseer und eeheidetaich ans der heissenL5-

8ung in warzenforntigenGebilden ab. Bei 100" verliertes Mot.

Wasser.
Analyse:Ber.Procente:HaO~.t, Ba 23.99.

Get. <. S.4, » 23.89.

Ftuorpseadocnmolaatfoneaores Natrium,

CeH. (CH,)sF SO~Na+ 4 H,0,

krystatHsirtin Btattern, die bei t50<' vier Mo!ek6)eWaeser ver-

lieren.
Analyse:Bar.Procente:HiO30.00, Na 9.59.

6ef. » ï 29.75, « 9.95.

') Franke, Dissertation,Rostock. Ann.d. Chem.24! 231.
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Aus dem durch Phospbcrpentachtorid aus dem Natriumsalz dar.
gestellten

Ftuorpsendocmnot5u[focbtorid,
welches ans Benzol M t'eiuen weisseu Nadeln vom Schmp. 36–370
kryatallisirt, warde daa

Ftuorpseadocamotsatfamid, CeH~Hs~F .SO~NH:,

gewonnen. Es scheidet aich aus Alkohol in Nadeln ab, die bei 174°
achoe~en.

Analyse: Ber. Procente: N 6.44.

Gef. » 6.54.

Wenn ateo das FtuorpMudooumot ale symmetriscbes Tetraderivat
des Benzols durch SchwefeMt.re unter Jeder Bedingung glatt 8M).
fonirt WMrde,ohne Umwacdiungen wie das Chlor-, Brom- und Jod.
paeudocumoi M erfahren, M lag die Vermuthung nahe, dase durch
weitere Ersetzung eioes WasserstofTatomes, etwa durch Halogene,
Kôrper entstehen wurden, die eich der 8chwefe)e<!m-egogenSber Shn-
lich den

Mono-Subetitutionsprodaetet) des Durols verhielten. Es
warden deshalb Chlor-, Brom- und Jodanorpseudocumot dargMteMt.

GewiMnung von Chlorfluorpseudocumol.
ïn reines, mit etwas Jod versetztes Fluorpseudocumol wurde

trocknes Chtor eingeleitet, bis die AMseheidung eines festen Korpera
begann.

Es zeigte Bicb, dass daa ausgesehiedene Product das

Dichiorflllorpselldocumol, (~(CH~F C~,
war. Es konnte nach dem AbdegtiUit-et) der FiuMigkeit durch
EryotaXiMtton aos Alkobol leicht rein erhalten werdon in langen,
seidegtanzenden Kadetn. die bei 150° Mhmotzen.

Analyse: Ber. Procente: CI 34.M.

Gef. » x 34.62.

Das auMige, zwischen 205 und 210" destiHirende Cblorproduct,
welches bei der Analyse wegen der Verunreinigung mit festem Di-
chtordenvat einen fBr Monoohiorfiuorpseudocumoi etwas zu hohen
Chlorgehalt ergab, wnrde zur ReiNgewinnang mit Schwefetsaare-
chlorhydrin sulfonirt. Ans einem Thei) des otigen SatfocbioridB
wurde das

Chlorfluorpseudocumotsulfamid, Ce(CH9),F .CtSC~NH:,
a!s eine aus Alkobol in getbHchen, bei )7t" schmekenden Nadeln
krystallisirende Substanz erhatten.

Anatyse:Ber. Procente: N 5.56.
Gef. » ? &.7S.
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1
Die Ha~ptmenge des S~focMorids wurde in dae

CbtorftuorpaeudocmnoteutfonBaure Natrium,

C.(CH,),P Ci. SOsNa + HaO,

{ibergefiibrt. DicMS iet verhattniMmaeMg schwer toetich in WaaBef

und bildet BiStter mit einem Motekfit Waeser.

Analyse: Ber. Procente: HiO6.3, Na 8.38,

Gef. )' t 6.38, 8.53.

Ans dem reinen Natriumsalz wurde dtt8

ChtorftuorpBeudocamo), C(;H(CH;))FCt,

durch Erbitzen mit cône. SatzeSnre auf 18t)' abgespreugt. Es iBt

eine bpi 205" aiedende betm Abkûbleu erattu-rende FiBMigkeit. Die

Stellung dea Chloratoms ist nicht ermittelt.

Einwirkung von rauchender SohwefeteSure fmfCbtorftnor-

psendocamo).

Das auf die beschriebene Art dargeatettte, von DicHorderivat

fraie Chlorftuorpeendocamoi tost sicb in cône. Schwe&More aHtnSh-

lich auf uud bildet glatt die Satfonaaare. W&hrend auch lange
dauernde Einwirkuug der SchwefetaSure in der Ea!te nicht zu an-

deren Umsetzuogen fBhrt, wird durch Erhitzea mit cone. Schwefet.

saure auf 100" aUmabHch die Ausacheidung einee featen ESrperB,
wenn auch in geringer Menge bewirkt.

LaMt man aber raachende ScbwefelaSure bei gewBhnMcherTem-

peratur einwirken, so i6t die AMMiheidang eine reichtiehere. Nach

einigen Tagen der Einwirkocg wurde mit ao viel Eia veraetzt, daM

sich auch die gebildete Sutfonaaure aaMchied. Es warde abSItrirt

und durch Behandiung dea Rackstandee mit Waaser neben der wSss-

rigen SuKona&oretoBangdas feste Product erhatten, welches nach

wiederbottem Umkrystallisiren aie das

Dichtorftuorpseadooumot 1

erkaimt wurde. Es bildete aeidegtanzende Nadeln von) Scbmek-

punkt t49<

Analyse: Ber. Procente: 0) 34.05.

Gef. » 32.65.

Das Deficit an Chlor MktSrt awh darch VeroBreMigang des

Korpers mit Nebenproducten, die wegen der verhattt)Msm&M)gge-

ringen Menge Sabatanz nicht vottstaudig eotfernt werden konnten.

Die wâserige SttfonaSoretotttng wurde in das Natriumsalz, wel-

cbee in Bjattern kryBtaHisirte, und dann in das Sulfamid Nbergenihrt.
Es zeigte aicb, daM die

Ftaorpseadocantotsatfonsaure

voriag. Oas Sulfamid eehmok bei 1740.
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Die Reaction war aiso so vertaufen, dase aus 2 MotekSten

Cblorfluorpseudocumol dureh Schwefetsaure je 1 Molekül Dichtor-

aaorpaeudocamol und MotekO) Ftaorpseadocamotsatfonaaore gebildet
waren.

Die

Gewinoang des Bromftuopsendocumois

geMhah analog der des Cblorproductes. Neben dem

Di bromfl uorpseudocumol, C<(CH~3FBr!,
welches ans Alkohol in schônen aeidegtSnzenden Nadeln kry6taHi8)rt~
die bei t43–)44<' eobmetMn,

Analyse: Ber. Prooente: Br 54.05.

<?ef. B 54. t8.

wurde ein MMiges, bei 225-2300 ubergehendes Product erbalten,
welches zur Reinigung, wie beim Chtoraaorpseadocnmot mit Schwefel-

eSorechIorhydrit) au!fonirt wurde.

Bfomfioot'paeadocmnotsutfoneaarcs Natrium,

C6(CH9),FBrSO!,Na+8H90,

kryataUiairt in Blâttern, die 2 Moleküle Waaser eathaiten.

Analyse: Ber. Proeente; Hi 0 10.68, Na 7.21.
Gef. )) t0.7t, a 7.38.

Bt-omftaorpBeodocumohutfamid, Ce(CHs),FBr80:NH9,
bildet feine verBkte Nadeln, die bei ]49° echme~ea.

Analyse: Ber. Procente: N 4.73.

Gef. t » 4.85.

Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure anf

BromSaorpaendocamoi.
Das aus dem reinen Natriumsalz abgesprengte BromHaorpeeudo-

cumol zeigte bei ISngererEinwirkMag der gewôhnlicbea concentrirten
SohweMaanre bei Zimmertemperatnr dieselbe Umwandlung wie das

Cblorproduct. Der von der concentrirten
SchwefeieSure-LSaang ge-

trennte Kôrper erwiea aich ais

Dibromfluorpsendocumol. r

Nacb dem Krystattisiren aus Alkohol zeigte es den Schmelzpunkt r
143-Ï44".

Wie bei dem durch analoge Reaction erhaltenen DicMorHuor-
peendocumol warde auch hier, da eine vSUige ReiodaMtottung nicht
gelang, der Brontgehatt etwas zu niedrig gefunden.

Analyse: Ber. Procente: Br 54.05.
» 52.29. “

Aaa der von dem rohen Dibromderivat abgeaaagten Schwefel- }

<aare.L6aang warde darch Eis die
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Ftoftrpaeadocumctsutfonsaure
in der charakteriatiachen, gaUerttftig erscbeinendet) Form geSHt
and an ihremNatrimnMtz, sowie an dem bei H 4" ~ehmehenden Sotf'

atnid erkannt.

Die Darstellung von Jodfluorpseudocumol

wurde auf die bekannte Weise ans dem Ftuorpseudoemnidin versueht.

Um dieaes M gewinuen, wurde daa

Nitroftuorpeeudocumot 1

durch langeames Eintrager von PtuorpsendoeMmot in ein Gemiseb

von gleichen Theilen rauchender and gewShnHche)' 8atpeteM6are

dargeateUt.

Es wurde aas der Saipetere&ure-LSsottg durch Waseer ausge-
scbieden und nacb dem Waschen mit koblensaurem Natron durch

Destillation mit Waseerd&mpfea gereinigt. Es iBt ein eigeathutntich
riechendes dickfiusBiges Oel, welches bei gewünliehem Luftdruck nicht

unzersetzt destillirt tu)d beim AbkQh)en auf -t-S" kry8tallinisch

eratarrt.

Die Âmbeute iat nur eine geringe. Auss~r barzigen Neben-

producten wurden beobachtet-eine in Atkntien eichmitintensivrother

Farbe tosende Nitrosâure (?) und da<

Dtnitroftuorpseudoc'umnt,

welches man bei Anwendung von nur rauchender Salpetera&are in

aberwiegender Menge ais eine aus Alkohol in feinen farblosen

Nadeln krystaHieirende zwischen 74 und 760 scbmetzende Subatanz

erhMt.

Dae ans dem Mononitroproduct durch Eisen und Eaeigs&ure ge-
bildete

Ftuorpaeudocumidin, CeH. (CH~aFNHa,

warde durcb Destillation mit WaBMrd&mpfeniaolirt. Es bildet eine

farblose, an der Lnft eich bfSMnendeFtBsMgkeit, die beim Abk6bten

bis unter 0**nicht erstarrte und sicb leicht in verdunten S&Mten)56te.

Das oxalsaure Salz ist so schwer tëstich, dasa es sich dnrch

Fâllung erbalten tasat. Es krystaUMtrt aus heiesem Wasser sehr gut
in Nadeln. Das Acetylderivat bildet farblose bei tt8" schmelzende

Nadeln.

Das Jodfluorpseudocumol, C<H(CH9)j)F.J

warde durcb Diazotirung des Amins in BatzMarer LSsaog und Zer-

eetzung des DiazosatzeB mit Jodkalium erhatten. Es bildete ein

farbtoses, angenehm riechendes Cet, wetcbea dnrch Abk6bten auf t)"

nicht eratarrte. Darch concentrirte SchwefetsNm'e erleidet es sofort

unter Abscheidung von Jod ZersetzMg. Die dabei gebildeten Producte

konnten wegen Mangela au Material nicht isolirt werden.
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222. J. Sohmid: Noti!! ûbor die Constitution der ff-Oxy-

n&phtoësaure vom Sohmeizpuakt !!i8" und einiger daraus

abtteteiteter SSurec.

(Eiogagangea an) 24. Aprit.)

In dem letzten Hefte der Berichte 26, 665 theilte H. Hoaaeu)

die Ergebaiise Mine)- Untersuchung Sber die ~-OxynaphtoSsSure vom

Sehmeiiipunkt 216" mit. Da die Reactionen, welche H. Hosaem

zur Autklârung der Constitution der p.OxyttapbtoMure axegefBbrt bat,

mit den Beobachtungen, welche ich bereits aeit Jabreefrist über don-

selben Gegeaatand maohte, im WideKpraehe steben und zu einer ganz

anderen Attitaseung der Cooetitution der ~-O~ynaphtoëstare fBbret),

so babe ich micb fntachtoseen, die Resultate meiner Untersucbungen

die oreprBagHchzur VeroHentiichuog nicht bestimmt waren an

dieser Stelle kurz mitzutbeilen.

1. ~-OxynaphtoSeSure vom Sobmelzpunkt 2!C".

Da< wiehtigste ErgebniM der Abbaadim'g von Hosaeus, nach

welchem die p-Oxynapbtoëaaure) mit Kaliumpermanganat oxydirt, eine

benachbarte BenzottricarbonsSare – die HemimeOith~Nare – liefern

sott, kann ich niebt beatStigea; ebenso wenig die daran geknBpfte

SchtaMfotgerung, daes die Carboxyl- uud Hydroxylgruppe auf die

beiden BenMtkerne der Oxy<taphto8<aore vertheilt seien und bezûg-

iich der Constitution nur noch die Frage, ob das Carboxyl die «,5-

oder «,8-Stetiung einnehme, o<fe<)bleibe.

Nach meiner Unteranchung liefert die ~-OxynaphtoSsSare in Form

der waMrigen LSsuag ihres Natronsatzes mit der Théorie einer

JOproeMtigen KatiampermanganattoBung bei Wasserbadtemperatur

oxydirt in glatter Reaction stets nar e-PhtaMure – die sowohl aie

seiche, at< in Form ibres Anhydrides und ïmids leioht zu cbarak-

teriBiren iBt eine Tricarbonsaure, welche ais HemimeUithsanre

batte attgeapracbet) werden konnen, warde nie erhalten. Diese That-

sacbe spricht unzweifelbaft dafHr, daM die Carboxylgruppe und

Hydroxylgruppe der fi-Oxynaphtoësaure auf die beiden

Benzolkerne des NaphtaHna nicbt vertbeilt sein konne!),

sondern eich in demselben Benzolkern befinden mûssen.

Ais Ort der Carboxylgruppe im MoiehH) der ~'Oxynapbtoe~SuM

kSoMt) somit nur die Stellungen 3 und 4, nicht dagegen 5, 6, 7

und !) in dem nebenstehenden Schema in Frage kommen.

~OH

'5
s.

-4/

Da nun der anbestandigen ~-NaphtotcarboneSnre vom Schmelz-

punkt 156-157" nach den Untersucbongen von R. Nietzki und
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Guitermauu (dieM Ber. M, 1274) ohno Zweifel die 2.Stettat)g

zukommt, aad die 3.4.Ste)tuugaaa dem Grunde auaMrBetracht <aUt,

weil dioaelbe eine MetaMeUuMgiet und eine Beaetzung der Metastelle

zur Hydroxylgruppe bis jetzt weder in der BeoMtreihe noch in der

Naphtalinreiha, aei M durcb die Carboxylgruppe bei der Kolbe-

achen Réaction, noch daroh die Sulfogruppe bei directer 8u)&rM)gje

beobachtet worden Mt. Es ândet hierbei vietmehr stets nur Sub.

stitution in der Ortho- und Para-Stellung zur Hydroxyl-

gruppe statt.

Es bleibt somit fOr die Carboxylgruppe der ~-OxymtpbtoBaSare

vom Scometzpunkt 2t6* nur die 3. 8teHMDg Obrig, und da dieselbe

zugleich eioe p.Stette iet, eteht ihre Beeet~uag auch v5tti;{ im Ein-

klang mit der hohen BUdungstemperatur (200–250") der

p-OxynaphtoësSare aus p-NaphMtntttriMm uod Koh!eoeSure, und der

Thatsache, dass bei hoher Temperatur in der Naphtalinreibe vor-

wiegend nur Substitution in der p-SteHang erfolgt. Zudem wird die

S-SteUe aucb bei der SuMroug des p-Naphtota oder dessen Mono-

Butfosaarea bei hoherer Temperatur teicbt darch die Sulfogruppe er-

setzt. (Darstellung der p-NaphtotdiautfoBSure R, p'-Naphtot-S'dtMUb'

8Snre, p'NaphtottriBatfosaure.)

FNr die AuffaMong der p-OxyaaphtoëtHure ats Ortho- (2.3.)

Naphtotcarbone&are

,,OH1

°~\<'COOH

sprecben Bbrigens Mch eine Reihe ihrer Reaetionen, von denen ich

hier besondera die von M. Schupff (diese Ber. 26, 2744) beob-

achtete Condensation der p.Anitidnnaphtoëaaare za Phenonaphtacridon

hervorheben will.

H. ~-OxycuphtocmonosutfosaMre S und L.

Wird die p~-Oxynaphtoëeaure vom Sobmelzpunkt 216" mit

2–4 Th. concentrirter oder echwachrtmchender SchwefeIsSure sutCrt,

so entateben nicht, wie HoeaeMs angiebt, nur eine, Bondern stets

2 iaomere ~-OxynaphtoëmonoautfoB&ttreo, deren Darstellung

in dem D. R,.P. No. 69357 der Gesellschaft für Chemische Industrie

in Basel beschrieben iat. Zur UntersohMdnng warde diejenige p-Oxy-

naphtoSmonosutfoaNare, welche schwerer lôslicbe und gut kryataU!-

sirende oeutrate Salze bildet und identisch ist mit der vooHosaeus s

(L c.) beschriebcnen als p-Oxyn~phtoemonosutfoeSure S und

die homere, welche !eichtt3a)iche uod schwierig krystaH)B)rende

neutrale Salze, dagegen aach gut kryeta.Ui6irende saure Satze bildet,

ak f!-0xynaphto8mot)oautfo8&ure L bezeichnet.
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DieStttHruog der ~-Oxynaphto&anre vom Schmeizpunkt ~)6* zu

Monosuttosearen voUzieht sich nun fast mit dereeibfo Leiehtigkeit, wie
die SaMmng des ~-Napbtota setbM und wie hier eotateheo der Hanpt.
Mche nacb iswei isomere MonoeutfoBaaren bei niederer Temperatur
mehr von ~-Oxynaphtoënionosuffb~ut-e S, bei boherer Temperatur mobr

von der ~-Oxynapbtoëtnooosutfosaare L, aaaiog wie nua fi.Nephto) bei

niederer Temperatur mehr ~-NaphtotfnonosutfoBSure von B<tyer, bei

hôherer Temperatur mehrSch&ffer'eche~-NaphtoimonoMtfoeaureer-
hatteo wird Ans diesem Verhatten des (t.Naphtds und der

f<-Oxyoaphtoë9Surebei der Sutfnration ist daber die Sehtuaefoigerung
nicht ungerecbtfertigt, dase in beidenKSrpem analoge Stelleu zur

Hydroxytgruppe durch die Sntfogruppe substituirt werden

und dasa die Carboxylgruppe dem Ëiotritt der 8u)fogruppe nicht

bindernd im Wege etehen kana.

Die Analogie Sndet zanachst ihre Beetatiguog it) dom Verhalten

der Oxyoaphto6mono8t))fo8auren gegen alkaliscbe Oxydations-
mittel, wie Kaliumpermanganat, wodurch die Salze der p-Oxy-

uaphtoSmofXMatfoeaarenin warmer waesriger AaftSBung mit der theo-

MtbischM Menge KaliampafmangtnatiSMng ebenso glatt, wie die

erwshnten ~-NaphtotmouosuJfoattMH)) in Monosulfophta~auret)

Sbergefahrt werden. Und zwar liefert die ~-OxynaphtoBmooosutfo-
sâure diesetbeSuffophtahattre wie die Bayer'scbe ~-Naphtotmono-
eaXbftaare, die p-Oxynapbtoëmonoeutfosaure L dieselbe wie die

Schaffer'ache ~-NaphtotmonMuffo~ure.

Da die Sutfophta~auren ais solche schwer zu charakterisiren

aind, so worden sie durch die NatronachmetM in die gut charakteri-

airteo OxypbtatsSuren Bbergefiibrt.
Die SaXaphtatsSut-e, erhalten ans der ~-Oxynaphtoentonos~fb-

sSHre8, lieferte bierbei o-Oxyphtaisaure, die Su!fophta)sanre aus

der ~-OxynaphtoëmonosutfoeaureL m-Oxyphtaisaure. Mithin

konnen fur den Eintritt der Sulfogruppen bei der ~-Oxynaphtoëmono-
satfMËure S nur die «-Stonongen K.a oder u.8, bei der ~-Oxy-

naphtoëmonoBotfnaSore L nm- die p-Stettangea ~.6 oder ~.7 in

Frage kommen.

Gelingt es nan, die vottige Analogie der ~-Oxynaphtoëmnnosatfo-
saure 8 mit derBayer'aohenSaare und der ~-Oxynaphtoëmonoautfo-
saare L mit der Schâffer'achen Saure DMbzaweiaeD, so kann der

Sulfogruppe in der ~-OxynaphtoemonosuIfoeSure S nur die Stellung

M,8, <Brdie ~-Oxynaphtoëmoaoautfoaaare L nar die Stellung ~,Gzu-

kommen.

ZanSchet tritt oiue weitere Analogie der p-Oxynaphtoëmonosaifo-
BSurenmit den p-NaphtofsaMMËoren in dem Verhstten bei der Natron-

sohmetM hervor. W&hrenddem die p-OxynaphtoSmonoaalfbeSare S,
wie die Bayer'sehe Sacre die Sulfogruppe bei verM!tniMm8Baignie-
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derer Temperatur (220–240") mit 2 Theilen ecbmelzendem Aett!.

kali teicht herausnehmen und darch Hydroxyl ersetzen Maat, iat Mr

den Auetauech der Sulfogruppe in der p-OxynaphtoëmonoentfosSare L

eine vie) bôhere Temperatur (380–MO") erfordedich, ein Verhatten,

wie es Mr die ~-Naphtolmonoaatfosaare von Sch&ffer, d. h. für die

in der 2.0-8te!t))ng zam Hydroxyl befindtiche Sulfogruppe

charakteristisch iat, wâhrenddem bekanatlich die Sulfogruppe in

der 2.7-Stellung em' Hydroxylgruppe in der Natronschmelze leieht

auegetaaecht wird.

Ein ocharfer Beweis fûr die 8te)h)0g der Sulfogruppen ware onn

zu erbringen, wenn es gelingen wOrde, die bei der ebon erwShnten

Katischmetze entatehendet) DioxynaphtoBsNuren durch AbBpattang der

Carboxylgruppe in die der Scbaffer'Mhen und Bayer'Bchen Naph-

to)su)fosture entsprecbendea Dioxynaphtatine Uberzufiibreo. Diea

jet bia jetzt in Folge der MMerordenttich feeten Bindung der Carb-

oxylgrnppe jedoch nicht gelungen.

Icb babe daber den umgekehrten Weg eingeschtagen, und die ans

der ~-OxynaphtoëmonoeutfosSare L enteteheode Dioxynaphtoc-

saM-e L, welche entweder ein Derivat des 2. C-oder 2. 7-DioxyMph-

ta)ine darstellen musa, verglichen mit der aus 2.7-DioxynaphtaHn-

natrium und KoMene&ure bei hoher Temperatur eotetehenden 2.7-

Dioxynaphtoëstnre, welche nach der Entstehungaweise und der

ausserordentlicb festen Bindnng ihrer Carbcxytgrtppe, eine der p-Oxy-

naphtoësNure vom Schmp. 8t6" analoge Comtitation, somit die Carb-

oxylgruppe in der ~-SteUung besitzen BoUte.

Die~e 2.7-DioxynaphtoesNore, welche dureh die Chemische Fabrik

v. Heyden Nachfolger, Radebeul bei Dresden, M entgegenkom-

mender WeiM darge8tellt worden iat, bildet gelblich weiese, verfUzte

Nadelchen, welche sich bpi 240' brSunen und bei 354–56" scbmelzen,

und hat sich ats verschieden erwieaen von der Dio~ynaphtoësaure L,

welche in laogen feinen gelben Nadeln krygtallisirt, die 8ich bei 300"

brSnnen und bei 225–228° scbmeizen.

Vom 2. 6- ood 2. 7-Dioxynaphtalin kann aich nan niebt mehr a)8

je eine in der ~-SteDnng carboxylirte Saare ableiten, und deshalb

mues in Folge der Verechiedenheit der beiden Dioxyoaphtoes&tren

die DioxynaphtoësSnre L hochât w&hrechetotich ein Derivat

des 2.6-Dioxynaphtalins sein und der p-oxynaphtoëmonosutfo-

saMeL die Constitution 2,3,6 6 sukommen.

Ein sicherer Beweis für diese Constitution ergiebt aich schtieeslich

aus der Beobachtang, dass die ~-OxynaphtoemonosutfoaSare L beim

Behandein mit 2 TbeUen concentrirter waMriger AmmoniaMaaMgheit

im DraekgetÏas bei aebr hoher Temperatur neben der gesachteN

AmidoMphtoefnonottutfos&are wiederholt auch BrSnner'sche

p-NaphtytaminmonofmtfosSure geliefert hat, welche nur durch
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oppe und ErfAbopattung der Carboxylgruppe und Ersatz der Hydroxylgruppe
durch die Amidogrnppe entstanden sein konnte.

Die ft-OxynaphtoSmonosutfoaaaM L besitzt demnach aicher die
Constitution 3.3.6, und da sowobl diese Saure. aie die isomere

~-OxynaphtoemonoeutfoBiiure 8 bei der weiteren SutBrang mit rao-
chender Schwefehaare in der Wârme dieselbe ~-Oxynxpbtoi'disnifo-
fXiare ))e<ert welche wie weiter unten erwShnt wird, die beiden

Sulfogruppen in der Metastettung deeaeiben Benzotkerne ent.
hSit – so musa der ~-OxynaphtoëmonosatfosSure S noth-

wendiger Weiae die Constitution ~,3,8 zukntnmen:

80, H

<'
~OH ~~OH

6 4
COOH 80 H 6 s/ coo a<

COOH SO,H. COOH

~-Oxynaphtoemonosatfosiiut-eS. ~-Oxynaphtoemonosdfcs&ureL.

111. DioxynaphtoBeSore S und L.
Der nach dem bereits erw&hnten D. R.-P. No. 69357 aus der

~-Oxynaphtoemonosu)fbsS(tre S durch die NatronKhmeiM erhahenen

DioxyoapbtoëaSure S und der M6 der jï.OxynaphtoëmoMMXbsSare L
durch die KatiaobmetM gewonnenen Dioxynaphtoe<6')re kommen so-
mit die folgenden CoMtitationsfcrmetn zn:

OH

<' j
',OH ,)H

~COOH OH~ ~.COOH

DioxyMphtoMure S.
DioïytmphtoMtre L.

Die DioxynapbtoëBaure S bildet au8 WaMer kryatalliairt bei
265–267" schmelzende, gelblich geKrbte Nadeln und Mt mit der von
Hosaeus beachnebenen identiacb.

Die DioxynaphtoësSure L bildet, wie bereits angefShrt
–

am sehr verdSnntem Alkohol krystaUisirt –
geibe Nade)chen, welche

bei 225–228" unter Zersetzung achmelzen, und in heiMem Wasser

achwierig, wenn auch erheblich leichter iëetich sind, ais die Dioxy-
naphtoëaaare S.

IV. ~-OxynaphtoëdieutfoeSure.

Werden die ~-Oxynapbtoëmonoaotfosaaren S and L mit 2 bis
3 Theiten S4proeentiger rauchender Schwefeteaore erwarmt, so ent-
steht der Hfmptsacbe nach oine ~-Oxynaphtoedisutfosaure.
welcbe anch direct aua der ~-Oxynaphtoësaare vom Schmp. 816"
durch Sulfirung mit 3–4 Theiten rauchender SchweMeSare von
24 pCt. bei !00– )40<' erbaiten wird und deren Darstellung in
D. R.-P. No. 67000 vom 1. Marz 1892 der GeseUacbaft fBr Chemiaohe
Industrie in Basel bescbrieben ist.
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Die ~-OxynaphtocdioatftMtaare bildet die h3chete Sutnt-ungMtnfe

der ~-OxynaphMëaanro and iat daber in Parallele su tteUen mit
der ~.N<tphto)tt-Mu)f<M&)re,welche beim ff-Naphtot dM Endprodnct
einer anergiaehen Sulftrung bildet.

Beide liefern bei der Oxydation mit KatiHNtpermangMat dieselbe

Dienifophtatsaare und ee beait~t demnach auchdie~-Oxynapbtoë.
diMtfoeaure in dem nicht hydroxylirten Benzolkern zwei inIl
der Metaatettang zu einander etehende Sulfogruppen.

Hiernach and durch ihre Entetahungsweiee aus den beiden ff-Oxy-
naphtoihnoaoaatfoa&uren kann der ~-OxynMphtoMisatfoBanrenur die

folgende Conetitution zukommen:

SO~H

,OH

SO~H~COOH.
V. Dioxynaphtoëmonosutfosaure.

Beim Ver)chme)zen der ~-OxynapbtoëdiBntfoeSare mit 2-3 Thl.
Aetznatron oder Aetzkali, wird teicbt und glatt eine Sulfogruppe
gegen Hydroxyl auagetauscht unter Bildung einer Dioxynaphtoëmono-
8u))bBSm-e. Dieselbe bildet Gegenstaod dea bereits erwabnten D. R.-P.
No. 67000, worin auch Darstellung und Eigenschaften dieser Sâure
beMbriaben sind. Die Salze derselben, be~ndeM die in Wasser
schwer !ëaHcbet) sauren Salze kônnen leicbt rein und gut kryatalli-
sirt erbalten werden. Das saure Baryumealz krystallisirt aus WaMer

indem es M der Kâlte achwer ]6s)ich ist in langen Nadeln
mit 2 Mot. Kryetattwaeeer. Aus dem Baryumsatz wird durch Zasatz
von SehwefeiBSure die freie Dioxyuaphtoëseore dargestellt, welche
aus verdtianter S&ksSore in feinen, btasegRtben, in Wasaer sehr
)8s)icben Nadeln erbalten wird.

Die DioxynaphtoBmonoMibsNare iat gegen die weitere Einwirkung
von schmelzeodem Aetznatron sebr beetandig! und ee wird die Salfo-

gruppe auch bei sehr intenaiverEinwirkong nicht durch
die Hydroxylgruppe ersetzt.

Erst beim Vet-echmetzen mit 3 Thln. Aetzkali bei 310–320'' e

wurde unter Abapaitung der Sulfogruppe eine aus Toluol in gelben
Nadeln krystallisirende und bei 255–257" schmelzende SSare er-

hatten.

Nach der Bitdangeweise der ~-Oxynapbtoëdisatfbs&are aus der

~-OxynaphtoemocosutfosaMre S nnd L, Mtzt sie sieh gleicbsam zu-

sammen, aua einer Mono8ulfosâure, die ihre Sulfogruppe
durch schmetzendeaNatron verhSttBiasmaasig leichtgegen
Hydroxyl anatanscht und, einer MonosatfoaSMre, die ihre

Sulfogruppe dur~h schmetzendea Natron nicht, mit Aetz-
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kali nur bei hoher Temperatur abgiebt. Da nun die beiden
Sulfogruppen der p-OxynaphtoëdiMtfosSuren ein entsprechendes Ver-
halten zeigen, M muse folgerichtig diejenige Sutfogr.ppe. welohe
leicht durch Hydroxyl umgetauscbt wird, der Stellung in
der P.OxyNaphtoëmono8u)fo8SMre S entaprechen, diejenige
Sulfogruppe, welche der Natronschmelze widersteht, da-
gegen der Stellung in der ~-Oxyn&phtoëmonosntfoBJi.tre L.

Mitbin kommt der DioxynaphtoëmonoButfosaure die folgende
Coaetittttion za'):

oâOH

.<' ',OH

~H.J.COOH.

VI. ~-AmidonaphtoëdixotfoaNure.
Wird die p-OxynaphtoëdiButfosaure in Form ihrer sauren Alkali-

Mtze mit der doppelten Gowichtsmenge concentrirter w!M8riger
AmmoMakauseigkeit im Druckgefass auf 240-280" erbitzt, ao Sodet
Eroetzung der Hydroxylgruppe durch die Amidogruppe statt, und es
<Xntdie neue Satire beim Veraetisen des ReactioMprodaotes mit Salz-
aiiare iu Form weiMer, in Waaser leicht tosticher Nadelcheo aue.
Dieselben Iôsen sich in wasarigen Alkalieu mit atark gelbgraner

') Eine isomère
Dioxynapht.opmonosatfoBimre. welchein unter-

gMrdneterMMge in der techoischen Dioxynaphtoésiure enthatten ist and
MhebhehMthere Azo~bstoTe liefert, verdankt ihre EnMehMg .iner iso-
meMn~-Oxyn.phtoediMtfos6.re und tiis.t aich von der oben beschnebenen
DtOxyMphtoemono8atfo.!mredurch Aaszieuan der M~n BaryamMizemit
beissemW~er, und Zersatzon des hierb.i ~rii.kM.ibMden sehr Mhwer-
16slichenBaryumealzesmit Sehwefets&ureleioht trenne.. Sie krystallisirtauB
verd6.nter Sai~.M i. oentimetertMgM, breitea. weiMenNadetn. IhMCoc-
stitutionist mitSi.herh.it nicht nMhge<MM, dagegen darfte. die folgenden
mnahtahOMformetnin erster Linie in Frage kommen:

SO~H ,OH

~COOH

SOsH
fùr isomere~-OxyNtphtoëdisotfosatireund

OH.~ -~OH,7 2,

~COOH

SO,H
f.r isomere

Dio~aphtoemon.Mlfo9&ure. Ich hoaTein einer Bp~terMMit-
thotMg aof diese Staren zurackMkotnmea.

te)
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PtaoreMOM auf. Ibrer Entstehung nach beaitzt die ~-AmidonaphtoS'
dieat~saare die Forme):

80,H

.NH,

$OSH. 6.,ICOOH.SOsH. ~COOH.

VII. ~-AmidooxynaphtoSmonoantfoe&are.
Die ~-AmidonaphtoMieutfosaure geht durch ça. t–ZstBndigeB

Schnoetiien mit 3Thtn. Aetznatron bel 800--840" MterAuetanach
von eioer Sulfogruppe durch die Hydroxylgruppe glatt in eine neue

SSore, eine ~-Amidooxynapbto6mono8utfoB6afo über. Dieselbe Nndet

sieh im Franzos. Patent No. 224260 beschrieben und bildet weisse, in
Wasser sehr achwar tSstiohe. za Rosetten gruppirte Prismen. Ihre At-
kalisalze sind in Wasser leicht l6st)ch. Mit aaipetriger Siure behandett

geht aie in eine beftt&ndigeDiazoverbindung 6ber, welche beim Verkoohen

mit verdiinnter SchwefetaSure unter StickBtoH'entwioktangin die oben
beMhriebene DioxynaphtoëmonoBntfoe&m-e zerfaHt. Nach diesem
Verbalten und ihrer EntatehnngsweMe kann der ~-Amidooxynaphto8-
monoaatfoaaare nar die beistehende Constitution zakommen:

OH

,-NHts

SOsH.~
,COOH.

Die in der voratebenden Arbeit angefûbrten AtkatiBcbmehcen

warden auf meine Veran!aBBung von Hrn. Dr. R. Paganini ans-

.gefûbrt.

Basel, den 16. April 1893.

Mittbeilung aus dem Chem. Laboratoriam der GMeUsebaft

fûr Chemische Industrie in Basel.

228. M. SohSpff: Beltrag zur Oonstitution der bel Z1C"

aohmeizenden ~-NaphtoloMbomsauro.

EMitthMiangans dem technotogMchMInatitat der Utuvetatat Bedin~

(Vorgetr~en in der SitMng vom 24.April vom Verf.)

In einer Mrztich erachienenen Mittheitang') steHt Hosaeu die

Behauptung auf, dasa die bei 2t6" sehmetzende~-Naphtotcarbonsaare
-die Hydroxyl- und Carboxylgruppe nicht in demaelben Kern enthalte,

') Dieee Beriohte 26, 666.

Berlobted. D.chom.Geseaischaît.Jehtg.xXV!. 73
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Oxydation mit Kaliumpermangaoatin alkaliacherL8.
MngHem~eH.th~.re undnicht PhM~are gebildetwSrde

D,e8eA.~Hng eteht im G~e.~ derAMieht, welche.St. von Ko.t~c.ki') schon Mher .~geaproeben bat. Nach.
diese

S.H.yLL.h..
vermag, und zwar musasie, da vom~"Pbtol nurzwei S~,cy~~en abgeleitat werden kon~, die Stellung2,1 aberdie

anzuDehmenist,A t °. werden, !hM von

1'~ b.~ig< w<~den ist.

Durcbdie von Hosaeus mitgetbeiltenTbatsachenerecheintdie
von v. Koataneeki und Kernbaum. angenommeneConstitutionwiederzweifelhaft, und e8 dûrften daber einigeVersucbe,welchedie
Richtigkeit der von letzteren vertretehen Ansioht darthun, will-kommensein.

Au.gehendvon der Annahme, d.M die vorbergenannte8a~
8.hcy,~er.ibe geh.r~ batte ich sie der EinwirkungvonAnilin vuterworfen3), um einer der Amidogr.ppe .ubstit~

~.d.n.pht.M.re.. gelangen. Ea waren dabei ~pt~hSzwei d ~e und~-O.y~ n~
anilid, worden, deren Constitutionnach dem Vorgangevon. b
S~ Kernbaum durch die folgenden~n~~drückenware:

N H
c~6Et

OR
und /OH

~CO.NH.C.H.
~.r~ C.~en..tionB~iMeta Ch)or.,nkoder ver-dit. 8. .rbNt man nun aus der e,.teren Verbindung l'zwei "T' ein

Verbind~ denen.hSchat~hracheMich folgendeFormeln zukommen:

c.B~c~.
~n~~c.~

CO
C(OH)

Mit Chlorzink entsteht ein bei 248-244" schmelzendes,in gold-tr~ott''
s:r imEinachlus8robrein obenfallainBtSttch..mitg.BnIichem

ReflexkrystalliairendesProduet,de~nSchm.I.punkt aber nochnichtbel290"erreichtist. ObgleichbeideVerbindungeoin w~n Alkalien
sind, doch in der einendie

Hyd~y~ppeLJ~

S X'~ Berichte ~"8-D~. BernI8M.
k°) DieseBerichte83, 2740. h
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sein. Darch Erhitzen mit verdOonterSatzeaare auf 180" oder darch De-

stillation im t~verdBnnten Raam kann die bei 242–244" schmelzende

Verbindung in die hoohBchmekende amgewandett werden, die auch

durch Scbmelzen von ~-Oxynaphtoëeaareanitid mit Chtorzink bei

230–290" erbalten wird. Dieser Vorgang kann nur darch eine

eigenthumHcbe Umtagerang erkMrt werden and iet der Bildung der

Xanthone aus den Salolen au vet-gteiehen. In einer demn&ehat er-

scheinenden Mittheitang werde ich die hier angedeuteten Versacbe

eingehender beBcbreiben. Erw&bnen will ich hier nur noch, dasa

durch DeatHIatton des ans der AoiHdooaphtoBs&oremit Chlorzink er-

hattenen Condenaatiotiaprodaetea über Zinkst&ab im Waa8efat<)i!9trom

ein Dihydrophenonaphtaondin, das bei !67 –168<* echmitzt und in

faet farblosen Nadeta krystattMrt, erhatten worden ist.

Diese Bildung von Acridondenvaten und ihre Uebertiihrung in

solcbe des Acrjdins ist ebenao wie die Bildung von Xanthonen ans

der ~-Naphtotcarbona&ure nur dann erk)Sr)ich, wenn diese Sâure

die Sobstitaentan in o-Stellong enthait. Dadureh iat aber die An-

nahme, dass die Hydroxyl- und Carboxylgruppe auf beide Keme

vertheilt seien, vollkommen aaageschtûMen; die von Hoeacua an-

gegebene Bildung von HemimeUithe&arebei der Oxydation jener

Sâure mit Kaliumpermanganat mueBdaher auf ungenane Beobachtaog

zarSckgefuhrt werden. Dies )<Mt eioh aach teicht darch den VeMoeh

beatatigen.

Die Thatsache, dass bei der Oxydation von <t-und ~-Naphtol in

atkatiecher Meang mit Kaliumpermanganat ein Derivat der Phtal-

sSare, o.CarboxyphenytgiyoxyMare, CeH<(COOH)CO.COOH, ent-

ateht'), legte die Vermathang nahe, daaB auch ans der j)-Naphto!-
carboasaare die gleiche SSare entstehen würde. Es gelingt nun in

der That auMerordenttioh leicht, nnter den Oxydationsproducten der

NaphtolcarboMimre die genannte SSMe nacbznweisen, da aie an ihrem

charakteriBtiscben Verhalten zu Pbenylbydrazin anMhwer zn erkennen

ist. Mit diesem Agens bildet sie

C.COOH

3-Phenytphta!azon-t-carbon86are, CtHt~N~.CeHt.

CO

50 g ~-NaphtotcarbonsSure und 30 g Kalihydrat wurden in 2 */);L

Waseer 'getoet and ans einem T'ropftrichter allmahlich eine Loaang
von 180 g Kaliumpermanganat in der erforderlichen Monge Waseer,

ca. 3 L, einniessen getaaBen, fo dass keine Erwarmuog eintrat. Ein

Ueberschuss des Oxydationamittels ist zù vermeiden oder durch Zn-

satz einer verdannten alkaliscben L8sang von ~-Napbto!carbon8&ure

') DièseBerichte8), :609.

73'
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Nach dem AbOhri

{efNrbteFtBeBigkeit<

unwtrkMmz. machen. Nach dem AbMtrirendesMangansuperoxydswird die rothbraungefarbte FtBâBigkNtmit concentrirterSatMe~e
uberBattigt,wobei sich eine Saure in getMiche.FlockenauMcheidet,die Henriqaes auch bei der OxydationvonNaphtol beobachtetbat.
Ich baba sie nicht nSher unteraucht. Nach der Entfemuugdieaer
Mare wird M der nun hellgelbge~rbten FIOMigkeitca. 40f; Mk.Morea Pheaythyd.-Minbinzugeaetztund nnter Umeehattetnauf dem
Wasserbade erwârmt. Alsbald beginntdie Abacheidungdes Phta!-
azons in rôtblich gelben Flocken, die sieh sehr bald braun fSrben,wea.. die Temperatur der FtuMigkeitfast 100"erreicht. E. iat daher
zweckmSBs.g,aie nur auf etwa 80" xu erwSrmen. Nacb zwotfstOn-
digem Stehon bei gewohnUeherTemperatnrbat aichdie VerbindungM)Flocken am Boden itbgeaetzt. Sie wurde aus Alkoholumkryatalli-sirt und dann wiederholt aae Toluol, worin aie ziemlichschwierigt8st)ch ist. Sie echeidet sich aas diesemM~ngemittet in farblosen
Nadet. ab, die bei 221-2220 .ch~en. (Henriques fand 214
bis 2)50.) AisSSare ist aie leicht in Sxenand koblensaurenAlkalien
loeheh und (Sttt auf Zusatx vot) Mmerttsaut-ewiederaus.

Analyse:Ber.fOrC.iHt.~O,.
Proceato:0 67.67,H 3.76, N tO.53.

Gef. 9 67.73, t 3.H4, » !O.H5.
Die CarboxyphenyigtyoxytBSureselbst kann aus der mit Salz-

~relversetzten OxydationaaSsBtgkeitdurch Ausachûttelnmit Aether
gewonnenwerden und hinterbleibtnachdem VerdaMtendeaIj8eung6-m.tteb ais Oel, das allmâhlichim Exsiccator,n NadelneMtan-t

22t. B. Baumann und Ct. Walter: Ueber verseifbare
Sulfone, SulfomsuMns&uren und SnmM5Nrolactone.

(Eing~ngen am 27. April.)
Nachdem durch neuere Unteraucbungen von R. Otto') der Be

wei8derEx:.ten. derjenigen SutCMa.reester, welche von einerSSare
R S 0 (0 H) aieh ableiten, gefSbrt und die Eigenach.~n dieser
Kôrper und ihre Unterachiede von den isomeren Sulfonen genauer
~tgeBtdit w~den, sind die Bedenken'), welcho gegen die E~M
d.Mer Kôrper, ao lange M noch nicht gM6gend definirt und ,m
reinem Zastande noch nicht dargeateUt waren, geltend gemacht wurden,

') R. Otto und R5..ing, dieM Berichte35, 230; 26, 308. Otto a.d
ZMch~g, diese Berichte !}6, 430. JoMu. f. prakt. Chem.47, t5i!

') E. Baumann, diesa Beriohte 24, 2272.
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giondieser Fra)ertedigt worden. Die Discussion dieser Frage ist seiner Zeit durch

die Wideraprnche und Bedenken veraataMt worden, welche R.

Otto') gegen Ergebnisse der hier aasgeMbrten Arbeiten *8ber

verseifbare 8ntfone< von Stnffer'), Aatenrieth') a. A. erhoben

bat. Ein wesontliches Ergebniss dieser Untersuchungen war die Auf-

Bndttog einer Gesetztnaseigkeit, darch welcbe die Verseifbarkeit der

Sulfone bedingt wird. Otto bat die AahteUang dieaerGeBetzmSsMg-

keit fBr einen ïrrthum erMSrt'). Neuerdinge bat Otto4), ohne That.

sacben gegen sie vo~ubringen, dieScMBMe,seiche Stuffer und B&a.

ma n <maden Arbeiten Sber die verseifbaren Sulfone gezogen haben,

ah verfrüht bezeichnet.

Zweek der folgenden Mittheilungen ist, darzathun, dass die von

Otto vorgebrachten Bedenken anbegrandet eind, und dass die von

Staffer zuerst formulirte Regel, welche der VerMtifbMkeit der

Soifone zu Grunde liegt, bei Sulfonen von sebr ungleicher Zusammen-

setzung, bei Sulfonen mit offenen Kohtenetotfketten ebenso ~ttgemein

gilt wie bei Salfonen mit ringfôrmiger Bindung.

Die Stuffer'scbe Reget taotet: 1) A))e diejenigen Sulfone sind

verseifbar, in welchen an ~wei benachbarten Koblenstoffatomen

Satfongrappen eich be6nden. 2) Verseifbar sind ferner solcbe Snt-

fone, in welchen ao zwei benachbarten KohtenBtoaatomen an dem

einen ein, beziehuagaweiee zwei Sulfonreste, M dem anderen eine

stark negative Grnppe (Carboxyl oder CMor) gebunden sind.

Daaa diejenigen Sulfone, in welchen 2 oder 3 Salfongrappen mit

demaetben KohtenatoH'atome verknûpft sind, Mnverseifbar sind, haben

Fromn~) und Laves') gezeigt.

Thateachen, welcbe mit der Stuffer'achen Regel nioht im Ein-

klange stunden. sind zur Zeit nicht bekannt. Ob Aaanahmen bei

deraelben vorkommen, muss die Zukunft tehren.

Nachdem die Giltigkeit der Staffer'Mhen Regel far mehrere

Reihen von Sulfonen mit offenenKetten an einer hinreichend groasen

Zabt von Beispielen in den Mher genannten Arbeiten fegtgestellt.

war, war es von besonderer Bedeutung, za ermitteln, ob diese Regel

bei den ringformig gebandenen Sulfonen eine ebenso allgemeine Gel-

tang besitzt wie bei den Mher untersuchten KSrpem. Dase die-

jenigen ringfôrmig gebundenen Sdfbne, bei welchen je 2 Salfbn-

gruppen an dasselbe KoMemtoBatotn gebuoden aind, ebenso wenig

verseifbar sind, ais die Di- uod Trieulfone iihnlicher Constitution mit

')DioseBMiehte24,t832. ')D:eMBerichteM,t408a.3226.

3) DieMBerichte24, 166 u. 1512; Ann. d. Chem, 259, ?2.

4) Journ. f. prakt. Chem. (2) 47, ]aG.

5) Ann. d. Chem. 253, 135.

6) Areh. Pharm. 29, Heft 6. D:M6Rûrichte25, 347 a. 361.
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ie UnteMncbaajoffenen Ketten, habeo die UntoMncbMgen von Baumann, Promm
und Camps') schon gezeigt,

Ais Ausgaogsmaterial bei den im Fotgendea za beaohreibenden
Vereuehen dieaten: das biaher nicht bekannte TrimethytendiauXbn,

SOit.CHe

SO~CHa
und AbMmmtinge deBBetben,und das schon lange

bekannte Difithylondi8ulfau,q Ho 809.CH9bekanut.

Di.tby~di~f.n. ~B.ider)eiK8rpermt:as..
nacb der Staffer'echen Regel verseifbar sein, was der Verauch be-
statigte.

Ans dem TnmetbytendiMtfon eatateht bei der Verseifung zunachst
die OxKthyieutfonmethytenBaMnsBare

80t. CHs

'~80, CH~
= CH,(OH). CHt. 80,. CH,. 80, H.

lo dieser SSnre Mt die zweite StttfonbiadaDg, entsprechend der
Stuffer'achen Regel, nnteMeifbftr, wie es auch der Fatt ist bei den
von (Otto unteranchten verseifbaren Sulfonen von der attgemcinen

CH!.SO,R')

CH,.80,R

Nach einer anderen Richtung zeigt die OxSthyisoifhntNethytenBataa-
sâure ein sebr betnerkenawerthea Verhatten. Erhitzt man die freie
Saure in wSaeriger Loeong, so wird Sehwefetdioxyd, welches in
Stromen entweMht, abgoBp~ten. Die gleiche Zeraetzung erfolgt beim
Kochen der Salze mit wasarigem Alkali. !n beiden FaMen entsteht
ein neatrates, unveraeifbaree Satfoa, daa OxathytmethylBulfon. Die
Spaltang erfolgt im Sinne der Gteichung:
CH,(OH). CH,. 80, .CH:.SO,H =

CH,(OH).CH,.SO,. CH, -t- 80,.

0][&thytmethy)an)fon.
Dieee Zeraetzung iet ganz analog der von Lovén') beobachteten

Spaltung der SaIfondiesBigsaare, welche beim Erhitzen ganz glatt in
Dimethykutfon nnd Kohtendioxyd zerMit:

SOi,(CHsCOOH), SO,(CH,), + 2CO:.
Ein gleiches Verhalten haben R. and W. Ottos) bei der Pbeoyt-

und
AethytBa((bn-EM)g6aare gefunden, welche g)eiehfa)!s sehr leicht

unter Abapaltung von Kohtendioxyd in Sulfone abergehen.
DaeB daa Didthylendiaulfon durch Alkalien leicht gespalten wird,

hat Craft8 schon vor tangerer Zeit gefanden'); Otto'') bat dieee

') Baumanu und Promm, diese Berichte22, 1041,2598 u. 2607.
Baam&na und Campe, diœe Berichte23, 69; Camps, diese Be-

richte X5,233.

3) Otto und DamkShter, Joam. farprakt. Chem.(2) 30, 171 u. 321.
MeseBerichte 17, 28!9. ') DieMBerichte2t, 993.
AM. d. Ctem. t2&, 123. ~)Journ. f. prnkt. Chom.(2) 36, 44~.
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Beobacbtuog beatatigt. Die dabei gebildeten Producte sind aber noch

nichtgenauernatereaohtworden.

LBet man DiNthytendiBatfon in Natronlauge oder in Barytwasser

unter ErwSrmen auf, so wird zun6eh9t eine Sprongung des RingM

bewirkt wie beim TritnethyIendiBn)foM!

C H,. 80,. ÇH, CHaOH

CHf. 80:. CH; CHi. 80~. CH,. CH,. SO~H

OxMhy)9atfon!U;hy)enM)&M<hu'e.

Die hierbei gebildete SuIfonBnMne&ureenthtUt eine Sulfongroppe

und einen SaMM&urereBt an zwei benachbarten Kobtenstoffatomen.

Nach der Staffer'Mhea Regel mnas ateo auch die zweite Sulfon-

grappe verseifbar sein. Dieser Scbiuas wird darch den Versuch vôllig

bettatigt. Die weitere Vcrseifnng kann auf zwei verechiedecen Wegen

wfotgett

î. CHtOH
+ CHtOH~CHa.SOijH

CH:. 80~. CH~. CH<. SOeH CHOH CH,. SO~H

Aethyten-
dMaIBn~ere.

H. CH,OH /CH:OHil. CH20H

· C`rpl9CiI~a.SOaH +
Ha0

2 CHBOHOHt. SO:. CHa. CHj).80!,H \CH,80tH~

OxSthyiMtSnsaure.

Beide Spaltungeu erfolgen neben einander, vorwiegend aber die

«'stère.

lm ersten Stadium der Yerseifumg verbalten sich somit das Tri-

methylendt6a!fon und das DiathytendiBulfon gleich. Die Producte

dieaes ProceMes zeigen aber weiterbin ein ongteiches Verhalten und

zwar gettan in der Art, wie sich aus der Stuffer'schen Regel er-

geben maM, wenn dieselbe eine allgemeinere Bedeutung besitzt.

Wir haben die Richtigkoit dieser Regel noch an folgenden Kôr-

pern erprobt gefunden, welche aSmmttich isomère des Diâthylen-

~itatfons sind:
9

1. dem 1.3-Tetramethytendi6dfon, CH~CHe.soa OH9
t

welches ganz anveMeifba)-iet,

2. dem a-Metbyitrimethylendisulfon,
SOj). CHz

2. dem ft-Methyttrimethytendta~fon, CH(CHt)<-
,< aU}. uMa

<)

8. dem 0-Methyltrimethylendisulfon,
80!t.<~H(CHs)

a. dom (3-Methyltrimethylendiaulfon,
1 ~Ht<SOs. ÇHt

3. dem
«-MethyttnmethytendtMtfon,CH~<« bUs CHa
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~tp–~Die beiden letzteren Sulfone sind wieder im Einklange mit der
Stuffer'schen Regel ieicht verseifbar. Ueber die Vereacbe mit
diesen drei zuletzt genannten Sulfonen wird in einer folgenden Mit-

theilung berichtet werden.

Die beiden Oxys~fbnBuMneaaMn, welche ais die ersten Producte
der Verseifung des TnmetHy)end)6nKons und des DiSthyJendiaatfona
erhatten werden. zeigen, wie gewiMe OxyoarboMauren, die Eigen-
ecbaft, unter WaMerabspattang in Lactone uberzogehen.

Aae der OxStbytsuIfonmethytenMMnBSureentsteht dabei einLacton,
welebes nicht identisch, sondern isomer mit dem Trimetbylendlsulfon
ist und von diesem besondera durch aeine leichte OxydirbMkett Moh

anteMcheidet.

Ans det OxStbytxutfonSthytenautanBaoro wird in gleicher Weis&
oder noch leichter fin mit dem DiathytendiBtttfon isomerea Lacton

gebildet.

Beide Su)6n8aure!aetone kSnoen leicht zu Stttfoaanretactonen oxy-
dirt werden.

DaBOxSthytso)tbt)athy)ens)))6nsaure)aotonkann teicht in das isomere

Di&tbytendMutfonverwandelt werden, wenn es mit verdiitinter Soda-

lôsung erwarmt wird. Die Salze der Oxathytsu!fonatby)eD8)))6n9attre
zeigen beim Kochen ibrer Losnngen gteichfath die Neigang, eich zn

condensiren. Das Product ist aber in diesem Falle keit) SutSneattre-

lacton, sondern das ursprungHche DiSthy)end)8otfon. Man kaan aleo

hier des 8u)6t)8Suretaeton leicht ans dem iaomereo Sutfon erbalteo
und kann es amgekehrt wieder in das Sulfon xurOckvermandein,
wodurch die Beziehangen der beiden Korper zn einander CKichtIich

werden.

Die Bilduog von SoMnaauretaetonen fuhrt also, wenn oue der

freien Siure Wasser abgespalten wird, zu dem SutBnsaareeeter,
wShrend die Salze unter Abapaltung von Metallbydroxyd in das mit

dem Lacton isomere Sulfon ubergefEbrt werden.

Die Bildung der SatnMauretactone ateht im Einklange mit der

von 0 tto ûber die Constitntion der SaISnaSaren aufgestetttec Théorie,
nach welcher die freien Sauren die Constitution R.SO.OH be-

sitzen.

Die Reactionen der Salze der SoMMaoren, die Verwandlung des

sulfinsauren Saizes in das Sulfon, sprechen dagegen dafûr, dass die

Salze der Satang&aren aich von einer SËare R 809 H ableiten. Mit

dieaerAnnahme ateht im Einklange die Otto'sche Méthode der Synthese
von Sulfonen ans SQtSnsaaren Satzen und Halogenalkylen, und femer

die grosse BestSndigkeit') der satnnBauren Salze -gegenfiber der Un-

beetandigkeit der freien SntBnsSorea.

') Vergl. Aotenrieth, Ann. d. Chem.259, 362.
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Mi!aretMtone)[

Ottoentdeckt

Die Darslelluogvon SotCoeauretaetonenliefert endlich eine Be.

etatigaog derExXtenzder vonOtto entdecktenSuMnsSareester,gegen
welche E. Baumann Mher ().c.), bevor aie darch die Reindar-

Btellungder KSrpererwieeenwar, BedenkengeSMsert bat.

80t. CHa
Trimethytendisxtfon, CH<(

bUs. L'H:

DieserKSrper iet die StammMbetatMder von Faebecder')
im hiesigen LaboratorlumdargeBtetttenDisulfone von der Formel

~SOa.CH:

CHB~
Fasbender iet es seiner Zeit nicht gegtackt,

ihn dnrch EinwirkungvonMethytenchtmidaufAethyieBmercaptanund

Oxydation des bierbeigebildetenMereaptatMzu gewinnen. Man er-
hNttibn teicbt, wennman nicht vo)HggereiuigteeAethylenmercaptan,
wie es nach der Methodevon V. Meyer~) gewonnen wird, mit

Formaldebyd undatkohotiecherSabtsaarecondensirt,and das bierbei

gebildete CondenMtioMprodact)welches ans dem Aetbytenmercaptat
des F'orma!dehydebefteht, mit Permanganatand verdanntprSchweM-
sâure oxydirt. Nach Beendigangder Oxydation erbiMt man die-

FtSMigheitund ~ttrirt vom Braunsteinab. Beim Erkalten kryatalli-
sirt daa neueSulfon. Es schmi~t bei 204-2050, ist in kaltem

WaeMr, Weiogeiat uod Aether schwer JMich; in heissem Waeser
)8st es sicb teicht; die KrystaUe bilden rbombischeTafetn, welche

abgescbnitteneEckenzeigen. In concentrirterSchwefeMure !8et es
eich beim ErwSrmenfarblos auf, beimVerdSnnea mit Waaserwird
es unverândertgetSitt. to saurer Ft5Migkeitwird es von Perman-

ganat nicht verandert.

Anatyae:Ber.Procente:0 21.17,H9.M, 837.65;
Gef. » ? 21.57, 3.58, 37.28.

Es entbatt zwei leicht bewegticheWasserstoSatome in der

Methylengroppe,welchean beide Sutfenrettegebunden ist'). Diese
kônnen teicht durchChloroder Bromersetztwerden. BeimEinleiten
ron Ch!or in die erwârmtew~MerigeLosuagscbeidenaich baldfarb-

80}CHa
loee, brote, apiMsigeKrystalle der Verbindung:CC)!-<

80;) CHe
ab, welche in Wasser ant8s)icheind und bei 222–223" unter Zer-

setzung sehmetzen. In Alkobolist die Cblorverbindungbesondersin
der VSrme leichtlostich. In Aether,Benzol und Cloroform )8st aie
sich gteichfatts.

') DieseBeriohte20,460und21, ]4M.
') DieeeBerichtelU,326S.

') Vg).Fromm, UeberDi- undTrisatfbM.Ann.253, 135.
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AnaiyM: Ber. Procente:Ct 99.71, S 26.78;
Gof. » » 29.85, M.71

80). CHs
Die Bromverbindong CBr,< .'“ eobeidet sieh aie voix-

ou~.CHs
a

minSse kryatatlinieche Fâllung ab, wenn man zur wa~srigeo LOsoog des

Disulfons Bromwasser hiMofBgt. Ihre LOBtichkeitaverhattniMe sind

vie die der Chtorverbinduug. Sie schmitzt bei 271" anterZersetzung.

Analyse: Ber. PnMen«: Br 48.78, S 19.5);
Gef. » 49.05, t9.49.

Oxtttbytsuh'otnnethytenBaifinB&are,

CH: OH. CH9 80,. CH:. SOe H.

Des Baryumsaiz dieaer SSure erhait man durch AuftëBen des

'MmethytendMaticM m abei-seh&Migem Barytwasser bei gelinder
WSrme auf dem Wasserbade, Nach einetundige'' Digestion iet die

Verseifoug beendigt. Der uberacha~atge Baryt wird darch Koblen-

saure eutfernt, die ttbSttntte LSaung des BaryMabea wird bei ca. 400

eingeengt und mit absotatem Alkohol gefâllt. Der eyrnpSM Nieder-

schlag wird bald kryatattiniMb. An feuchter Luft zerHiMat es uater

Waaaeraofnahme. Bei der AntdyM warden 26.SO pCt. Baryorn ge-
fuaden. Die Forme) (CtH~ 0;) 2Ba verlangt 26.81 pCt. Baryum.

Das Kaliumsalz C3H189 06 K wurde durch SSttigen der waase-

rigen Lôsang der freien SuHiMaare, welche durch Zeraetzung des

BaryameaJzee mit der berechneten Menge verdanoter Sohwepetsauro

erhahen wurde, gewoaoen. Ans der voreichtig eiogedatnpften L6<ut)g
wurde es ais sehr leicht )oBticheKrystaHmas~e erhatten, welche in

abaotntem Atkoho) naiCsiiob ist. Die Analyse ergab folgende Werthe:

BMoehMtar: C~HTStOsK.

ProceNK:C 15.93,H 3.[0, K 17.~5;
Gef. » » 15.40, » 3.21, » 17.14.

Die freie SaMe warde am dem Baryamsat: durch verdBnote

SchwefeteSure und Eindunsten der LoeMg bei ca. 40" in Form eines

Syraps erhalten. Wird diese oder die wNsserige Losung auf dem

Wasserbade erwarmt, M tritt alsbald eine reichliche EotwicktMg von

Schwefetdioxyd ein. Dieselbe Zersetzuog erleidet daaBarytaaIz beim

'Kochen der L8sung fiir aioh oder mit 6berMhSssigem Baryt. Dabei

wird BaryumsuMt reichlich abgeschieden. Kocht man dM Barytsalz
mit Aetzbaryt etwa 3 Stunden tang, ao ist die Zersetzuttg beendigt,
und in der Losung iat dann kein BarytMtz mehr enthatteo, sondern

das OxStby)methy!su)tbn, welches beim Verdansten der durch Kohten-

6S)tre vom Baryt befreiten Loauog ais ein Syrop erhalten wird,

weicher bei niederer Temperatur zu einer strabligen Krystallmasse

erstarrt. Zar Abaebeidung von Spuren ''on ttnverSudertem Barytsalz
wird der syrupOM RBckstand mit absolutem Alkobol aufgenommen,

in wetchen) nur das Satfon sieh ti'at.
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OxSthytmethyteutfon, CH,OH.CHa.SO~.CHt.
Das OxBthyhutfonwird in der geechitdertenWeise ais kaum ge-

farbter Syrup erbalten, welcher in Waeser und Alkohol in jedem
VerbMtMMeaich t6et. In der KMte eMtatrt es au einer farblosen

Mrah~en KrystattmaaBe,welcheauch in Aether und Chloroformsicb
Mst. Es scbmitMbei 20.5". Die LOeungbeeitzt einen scbarfenGe-
achtnack. Es jet nioht ohne ZerBetzongBSohtig.

Die AnatyMergab fotgendeWerthe:

Analyse:Ber.Prooante:C 29.03,H 6.45,S 25.81.
<M. xi29.04, 6.49,» 8a.75.

Die ConstitntiondiesesKSt'perawardoauf folgendemWegefest-
geetetit.

Bei der Oxydationmit ChMtnsSMremMcbang'liefert des Satfon
die in WaMersehr leicht lôslicheMetbytsutfoneseiga&are,CH. 80)
CH~.COOH, welche dem eingedampfteoOxydationsgemisch mit
Aetber enMogenwerden kann. Das Baryamsab dieaer SSare iet in
Wasaer leicht,in Alkobolaehwer !6s)ich. Es kryst~ttiBirtin kleinen
Prismen oder flaehenNadeln.

Analyse:Ber.Procente:Ba 33.33.
Gef. & 33.27.

BeimErbitzender freien SSureoder des Salzes erhilt man dM
in gro<8eaTafeinkryetaitisirendeMetbytsxtfon(CH~SO:, welebes~
w:e Kanonnikow angab, bei 109" echmo!zund den Siedepunkt
von 235" (statt 238")reigte.

Ox&thyteotfoomethytensatfinsaaretaotoo, CH< C(~(~ r'uOXil.thylsuHonmethylellsulfiDs/iurelactoo,
80~. CH~.

Lisst man die LSeangder SnIfonsatBna&nre,wobei eine Tem-

peratur vonÛber40" au vermeidenist, an der Luft weiter verdanstet),
eo beginnt allmâbliohnach Tagen oder Wochenaos der zum Syrup
eingeengtenFtuasigkeiteine AbscheidungwohtaasgebitdeterKrystatte,
welche beim tangereaStehen aieh vermehrt. Die Krystalle sind in
Wasser, uameatlichbeimErwârmen,Mhr leicht !8s!ich.

DMchUfnkryBtaUiairenaua wenig heissemWaaser wird diese
Subatanz gereinigt.

Die Krystallebilden 4seitigePriamen, welche der Wûrfelform
Hemtich nabekommen.Ihr Sohmetiepanktliegt bei t64". Sie toaen
eich in WaMerviel leichterats du TnmethytMdiauHbn.Ausbeissem
Alkohol, M wetchemder Kôrper schwerer tostichist, krystallisirt er
beim Erkaltenin feinenNadeln. In Aether ist er aNtSaHeb.

Die wSaengeLoMogreagirt neutral, zeigt aber uach tSngerem
Kochen wiedersaure Reaction. Ein ShnHchesVerhalten bat Otto
bei den Sutnnsaareesternbeobachtet.
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In conc. SchwefetsSnreIôst es eiohteicht, beim eehwaehenEr-
wârmen f&rbt sich diese Loeang smaragdgrCn,bei BtarkeremEr-
bitzen brann nnter Zeraetzaog.

Durch SodaiBsangoder Aetzalkatieowird ea eehr teicbt versetft,
wobeidiesetbeo Prodacte entstehen, welche bei der Veraeifungdea

TrimethylendiautfoMgobildetwerden. Die Analyse ergab, dass es
dieselbeZasammecsetzangwie das Trimethytendisuifonbeeitzt!

Analyse;Ber.Prooente:C 21.17,H 3.53, 8 37.65.
Gef. » 21.M, 3.62, 87.62.

DiesemKôrper kommtnach den vonOtto aber die SutSnsNare-

ester erimitteltenThateachen die Constitution-CH~< zu.
S Oe CHj)

AleSnMneSareeetMwird es durch Permanganat in saurer Msang
)eiehtzam Sutfbnsaoretactonoxydirt.

SOB.O.CHy
Oxâthyloulfonmetbylensuifosâurelacton, CH9<

80~ CH~.
Man versetzt die venMnntewaserigeLSsong des Saiane&are-

laetonsmit wenig SohwefetsSareund oxydirt unter atarker Abkah-

iang mit Permanganat,welchessofortentfârbt wird.
Wenn die Oxydation beendigtist, wird dae QberechNsBigePer-

manganat durch einigeTropfen schwefligerSSurebeseitigt und d&a
Filtrat eingedampft. Dabei erhStt man eine Krystallisationsechs-

eeitigerPrismen mit schrag abgeatutztenoder pyramidalenEnden.
Die Krystalle braunen sich bei 170" and achmeizenbei 206-207 0

unterScbw&Mung.Sie Oaen sich leichtin beiseemWasser,weniger
in kaltem.

ïn Alkohol sind aie leicht, in Aether, Beazot und Chloroform
eehweriSstich. Die Analyseergab folgendeWerthe.

Aa~yee:Bar.Procenta:C t9.M, H 3,23, 8 34.41.
Gef. » m.40, 3.21, 34.07.

Auch dièses Lactou wird dorch A)ka)ien leicht and sofort
veraeift.

DieAttabeatenan demSotfoaaaretaetonbleibenwegenderleichten
ZerMtztichkeitdes SaISnaanretaetonBhinterden theoretischenMengen
erheblichzurSck.

Verseifang dea DiathytendisatfonB.
Das Diitbylendisulfonwird ans demDiSthytendisttIndam besten

durchOxydation der mit verdûnnterSehwefetsBurezerriebenenSnb-
atanz mit Permanganattosangerhaiten').

') DasDi&thyiendisMMdwurdenach derMethodevonV. Meyer be-
Mtet,dièseBerichte80, 3263.
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Naoh Beendigongder Oxydationwird wlssrige schweaigeSaure
bis zar LoeangdesBraanMeinehlnzugefagtund daa noch etwasver-
nnreiaigte 8aMbnabaitrirt. Darch Behaadtangmit rauchender Sat.
petereNarein der Warme wird es von Spuren beigemengterSaMde
befreit. Die Aaebeuteiet nabezu qaantitativ. Crafta') bat zur
Oxydation des SaMdeasieh der Salpetersaot-ebedient, wobei, wie
Otto") bemerkthat, geringere Aaebentenerziett werden, ale weno
man Permaaganet anwendet. Otto bat sur Oxydation die L8MBg
des Diaatedee in Eifteeeigmit Permanganatin der Warme behandett.

Das DiathytendieatfonISat sich, wie Crafts beobachtethat, in
concentrirter Satpeteraaurebeim Erwarmen auf und wird durchVer-
dûnnen mit Wa~seronverSndertgefaiit. Ebeoeoverhait M aioh,wie
wir fanden, gegenSchwefetsaure. Ganz reines Diantfonkann mit
SchweMtaure bis nahe zum Siedepanhtder letzterenerhitzt werden,
ohue dass Farbxngoder der Gerachvon SuiM eintritt. Spurenvon
Beimengungenaberbewirken,dass dieeeErscheinMgensichein~teUen.
Das DiaMtfont6f)tsich in concentrirterScbwefeisaaMbeimErwârmen
viel teichter a)Bin SaipetereSore. BeimErkalten wird es in kleinen,
gat ansgeMMetenKrystaMenabgeaehieden. Man kann dieMBVer-
halten zur Reinigungdes Dieulfonsbenutzen.

Das Di&thyiendiaatfot)iat in allen anderen LosangBmittetnvôllig
cnloBtieh. Saht bemerkenewerthist seine leiohteLBsiichkeitin AI-
kalien, wobeiZersetzangeintritt, wio Crafta zuerst beobaehtethat.

Erhitzt man das Dieatfon mit Normaikaiitaage'/9 Stundelang
im WMMrbade, ao wird wenig mehr aïs 1 Mol.Alkali von einem
Mol. DiBaifongebanden. Bei MngeremErhitzen nimmt die Menge
des Alkalis, wetcheagebundenwird, zu, aie erreiebt aber aelbatbei
18f)t{indigemKochennie denjenigenWerth, welcber der doppelten
Verseifung entaprechenwSrde, wenn beide Satfonbindongengetoat
worden, Mndembleibt aach bei gehr langer Einwirkungdes Alkalia
«m 10–!& pCt.hinterjenemWerthezurûck. EineeinfaoheErMamog
dieaea VerhatteMwird apater gegobenwerden.

Von BarytwaMerwird, wie Otto (1.c.) beobachtet hat, da:
Diaulfon in der Warme gteicbfatia leicht ge)6)it. Wir fanden,daee
achon verdûnnteSodalSeongin der Warme vSUigeVereoifangbe-
wirkt.

OxStbylButfonâthyteneutfinaanre,
CH!,OH CH,. SOa.CH; CH~SO,H.

Diathytendientfonwird in BberBchSaeigemBarytwasserdn'-chEr-
warmen auf freiemFeaer getBat. Naeh'/9-4 Standeo,wenuvotlige
LSsung eingetreteniat, wird der BberachaMigeBaryt darch KoMen-
aSure entfernt und das eiogeengteFiltrat mit Alkoholversetzt,bia

') Ann.d. Chent.125, 123. ') Joum. prakt.Chem.36, 444.
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eine gennge eyroposeFaUungentsteht,welchebeseitigtwird. (Dieser
NiedeKcMag eothatt Barytaatze, welche duroh eine weitergohende
VeMe:fonggebildet aind, a. unten.) Daa Filtrat wird nan mit abso.
lutem Alkohol versetzt, oo lange noch ein Niederachtagentsteht,
welcherjetzt krystattinischsieh abacheidet. Er beateht aaa dem m
Waaser leicht tS~ichaoBarytsalzder Ox&thyteutfonSthyteoeaMns&Me,
welcbes dureh LSeen in wenig Wasser und Fatten mit absolutem
Alkohol in Form farbloserKryetaUnadeherhatten wird. DieFSHang~durch Alkobol wird durcb Zusatz von einemgleicheoVolumAether
vervollstiodigt.

Analyse:Ber.Prooente:C 17.81,H 3.34, 8 33.75, Ba 25.42.
6ef. < 17.57,3.43, 23.89, 25.45.

Dae durch Umsetzang des Baryumaatzeamit der berecbneten
Menge von Kapfersatfat gebildeteKapf9raa)ziat in Waeaer and in
Weingeist leicht tSatich. Beim Verdunstender Ltisung erhatt man
einen Syrop, welcber im Exaiccatorm einemBrei blauer KryataHe
erstarrt.

Analyse:Ber.Proeente:Ou13.59.
M. » » 13.74.

Das Baryumsatz der OxSthytMtfbnathyteneutnMSareMigt ein
sehr bemerkenawertbeaVerhalten:Kochtmandiecoooentr. centrale
LSanogdieaes Satzes in WaeMr,so tritt nach einiger Zeit atkaHaehe
Reaction ein, wahrend ein kryotaUinischerNiederschtagin geringer
Mengeaich abacheidet,welcheraue DiSthylendiBaKbnbesteht.

Die Rückbildunggeschiehtin folgenderWeiee:

(CHaOH. CH:. SOa CHi,.CH~SO~Ba==

/CH,.SO:.CHt\

Der Prozesa der RBckMtdangdesSntfonsans dem Barytsak der
Sa!fon6t)!8ca&nrebleibt bald stehen,nachdemeinegewieMMengevon
Aetzbarytgebildet ist, weil letztererdas gebildeteSulfon von Ncaern
verseift. Beseitigt man den gebildetenAetzbaryt aber darch Ein.
leiten von KohteneSaM,90 werdenbei weiteremKochen immer neue
Mengendes Diantibnezaruckgebiidet. IndeaeengeHngtes nicht, die
gesammteMengeder Satfbnsni&neaareauf diesem Wege in daa Di-
mtfon zot-Bokza verwandeln. Das so gewonaeneSatfbn zeigte alle
Eigenachaftendes Digthylendisolfone,welches besonders darob sein
Verhaltengegen concentrirteSchwefeiBSaregat cbarakterieirt ist. Die
Analyse des aus dem Barytsalzezt)r3ckgewonNenenSulfons ergab
genan stimmendeWerthe:

Analyae:Ber. far C~H~StOt.
Procente:C 26.09, H 4.35, S M.78.

Gef. s s 26.01, » 4.49, 34.71.
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deaTnoMthytendisdfonst:J.ala_~tt
Die Ra.kb.Muagdes Tnm.thy!endi8dfon. Ma der durch Mina

\or8e.f~g gobildaten8n)(~r. konnte nicht e~ett w.rden, weil
beim Erhitzen ihrer Salze zu Mchtachwe8ig.Sa.re

abspaltet.
Die freie Ox6thyt8.tfonathytM..)~aaurewird durch Zerseteungdes BaryMB.).~ mit Scbwefels/iureund Verd~.ten der L6MM bei

gelinder Temperaturin Form ei~ ~k s~n Syr.p. eStwelcher be,m8t.h.u in der Ksiteoder beimErhitzenauf demWa~bade 6Mhin Laotonverwandett.

OxSthyhatf.nathyten.utfin.&nr.l.cton ~.SO.OCH,

CH,.80t-CHt
D.eBenKôrper erhâlt man eehr teicbt durch Verd~st.. d.r

Lôeung der MtetztbeschriebenenSfture auf dem W.Merb.de. Die
Syrup ~d~Btete Sâure erstarrt beim weiteren Erwa.m.ut«em W.Baorb.de einer KryBt.Un.M.e,welchedurch Umkrystalli-~en beissem Wasser leicht gereinigt wird. Die ~.rigeMaung desLact.eigt ne.tr.te Roaction. D~ Lactoniat iu kaltem.Wasser schwer,leicht in koehendemWasser toatich and kry8t.Ui.irtdaraus in feinenNadeln, wetoheauch in heiM.m Atk.hol.CM.ro.

form, E,.ea~ und Benzol .i.h ISaen. In der K6tt. ist ea Mch in.den t.t.tgenMDt.n FtB.eigkeiten ebenso wie in Aether MiS<,M.h.Belm Erbitzen im RShrcbenfgrbt es .ich bei t90"-200''getMich undMboi~t unter otarmischerGMentwicktuogbei 220<222<' wobei
~ersetzang aeter Abscheidungvon Koble eintritt.

isomereDMthylendiMibnscbmilztmobtbeim Erhitzen; beiea. 3300erleidetM eine geringeZerBetzung,indemM sicbgelb f&bt.Bei MbN..r Temperaturwird es ach~.r. und aublimirtzan, Theil.Die Analysedes Lactoneergab die folgendenWerthe:
AMtyM:Ber. ProMnte:0 26.09, H 4.85, S 34.78.

Gef.. » 20.M, » 4.68, 84.67.
In concentrirterSchwefe)86uret8.t aieh da. Lacton leicht m,fbei v.~htig.m Erwârmentritt erst GrBn<&,bMg.beimweiterenE~

hitzen 8ch~Mng ein, wSbrmdd.a iaornereDieuthn anch beimEr.
hitzen von der SehweM~are nicbt vM&odartwird. In Muchender
S~eteraBure t8M es sicb teicht Mt Beim ErwKrmentritt eine
heftige Reactionein,

bei welcherScbwefelsâurereicblicb gebildetwird.In geringer Meogeentateht dabei da. unten beachrieheneOxathy)~
MtfonatbytenB.tfonoSuretaoton.DasisomèreDieatfonwirddagegen,wie
bekannt, von rauchenderSaIpeterBaurenicht a.gegnH'.n. Ein sehr
bemerkenewertheeVerbaltenzeigtdasLacton, wennmanes in heiMea
WaMef lôat undmit einigenTropfen S.datBsMg veMeMund weiter
erbitzt. Dabei wird ein Teil des Lactone verMitt, Mnandet-erindM
isomere Di8.)fMverwande!t. AnB 1.88dea Lactona wurden ao-
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A.0.725 D!athytendiMH'<m erbalten, welches durch sein Verhalten gogen
LSsunga. und Oxydationsmittel und durch die Analyse aie solohes er-

kannt wurde:

Analyse: Ber. Procente: C 26.09, H 4.35.

6ef. » » 25.89, 4.2t.

Das Lacton erleidet bei mehratnndigem Erhitzen mit WaMer

eine genngfugigf Verseifung, indem dabei saure Reaction eintritt.
Darch Barytwasser wird es schon in der Katte verBeift.

OxathyteutfonSthyten~tfonsam-eIacton, CHit.SO~.O.CHB
CHe.SO, CH~

Das SaMnBËaMtactonwird durch Oxydation in achwefoleaurer

LBsaag durch Permanganat in das SaUbnsaaretacton SbergeiBbrt.
Dabei ist ee ft!r die Ambeute wichtig, die Oxydation bei môglichet
niederer Temperatur zu bewirken. Das Sutfons6areiaoton krystallisirt
aus der vom Braunstein abSttrirten LS~ang beim Verdunsten in kleinen
Nadeln oder 6 seitigen BtSttchea. In heMBemWMBer ist ea leicht,
in kaltem Mhwerer toatich aïs das 8'))9naSaretacton. In Alkohol und
in Benzol ist es wenig )B6!ich, in Aether nar Bpurenweiae. Von
heiBsem EiMMig und von siedendem Chloroform wird M leicht ge-
!oBt. Beim Erhitzen im RSbrchen beginnt es bei 220° sich zu iarben
und schntUzt unter Zer6etzmg bei 855*–256".

Analyse: Ber. Procente:C 24.00, H 4.00, S 32.00.
Oef. » 24.39, B3.98, 32. n.

OxStbylsatfon&thyîenBtitfonsiinre,

Cfîi, OH. CHi,. 80!). CH~. CH, 80, H.

Dae Baryomsah dieeer S&ure erbStt man leicht durch LOMn des
Lactona in Barytwasser und FStten des gebildeten Baryumsalzes dareh

Alkobol, wobei es ais palariger Niederschlag sich &b8obeidet. Es ist
in Waeaer Mhr leicht toaHch.

Anatyee:Ber. Procente: S 22.42, Ba 23.99.
Gef. » 22.01, » 24.20.

Das Kalinmsalz warde durch Umsetzung des BaryuoMaket mit
der berechneten Menge KatixmMifat, Eindampfen der Lôaung auf ein

geringes Volum und Fiillen mit Alkobol unter Zusatz von Aetber er-
halten. Die dabei abgescbiedene syrapose FSHang wird nach einiger
Zeit zur KrystaHma~e, welche aus dannen Prismen beateht, die in
WaMer sehr leicht sich loeen.

Analyse: Ber. fBr CtH~SiOeE.

Proconte! C )8.75, H 8.52, S 25.00, K 15.18,
Gd. » 18.98, 3.49, f 25.26, 15.48.

Das Silbersalz C,Hj)S<OeAgwnrde darch LoBen von Sitberoxyd
in der waesngen freien S&are and F&Hen mit Alkohol aïs weiMer
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~t.)-–.L-.)jundeatUch krystaHinmeher NicdefMhtag erbalten, welcher in Waeeer

sicbteichttSate.

Analyse: Ber. Procente; Ag 34.95,
Gef. » 34.85.

Die freie Sutfoaimre steUt einen stark sauren Syrup dar, welcher
auch bei Mngerem Stehen im Exsiccator keine Spur einer KryetatH-
sation zeigt; aoch ist es nicht gelungen, sie wieder in daa Lacton

zurSekzuverwandetn.

Verseifung der OxSthytsutfonSthyienBotfittsam'e.

Wenn die im Vot-stehenden beschriebene Bildung von SotansSure-
lactonen eine Beatattgung der von Otto Sber die Sui&neaureeeter

entwicketten Ansicbten ergiebt, so liefert andererseite die weitere Ver-

seifung der OxSthyteutfbaathytensataMSore einen eclatanten Beteg M)-
die rou Otto bestritteoe GesetztnasMgkeit bei der Verseifung von
Sulfonen.

Kocht man dae oxathytsntfonathyteneutansanre Baryum tiingereZeit
– mebrere Tage !aag mit Barytwasser, ao wird entspreehend der

Stuffer'echen Regel auch die zweite Sulfonbindung vôllig verseift.
Dabei entateht aie Hauptproduct die AathytendieutamSare, deren
Bariumsalz achon in 50 proeentigem Weingeist fast unlôslieh Mt.

Das 60 erhaltene BaryMatt: bildet ein krystalliniscbss Pulver,
welches in Wasser ziemlich leicht Bieh !Bat und mit SakaSare und
Zink alsbald den chara~terietiachen Geruch von Aethylenmercaptao
entwickett.

A.ntJyw: Ber. Procenta: Ba. 46.75,
Gef. » 4)!.2!.

fat die Verseifung nicht beendigt, so ist dem BuMnaauren Barium
leicht ein Barytealz mit niedrigerem Baryumgehalt beigemengt.

Die waserige Loaung des Baryumsalzes giebt mit SUbernitrat
cinen krystallioiscben Niederechtag des ziemlich Hchtbestandigen SII-
beMatzes C9H<(80!Ag)t, welcbes in Waeaer echwer Joslioh ist. Die

SitberbMtimmnag dea ausgewaschenen Niedemeh!ag6 ergab 57.94 pCt.
Silber, wibrend das athyteosotaoBaure SUber einen Gebalt von
57.99 pCt. Silber besitzt. Das athylensuMnsMre Baryum wurde mit
Soda in das Natriumsalz verwandelt, nnd dieses mit Aethyljodid in
schwaehweingeistiger Losung auf 100"emige Standen lang erMtzt, dabei
entstand des in kaltem Wasaer scbwer tS~iohe AethytendiNthyteuIfoa
CHiSOaCtHi

CH<80tCaHt
~° Scbmetzpankt 136', weiches durch Umkrystat.CHp$OyCg Hs
0,

lisireti aua Watser gereinigt, fotgende Werthe g&b:

Anatyso: Ber. Procente: C 33.64, H 6.54,
Gef. » » 33.35, 6.55.

)«n.;bt<!d.D.chem.G<:K!!«.htft.Jthtt.XXVt. *j'4
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Das Baryumsalz der AethytendisatQnBSnre warde endlicb duroh

Oxydation mit Bromwasser in daa Stbytendiauifoaanro Baryum ver-

wandelt, welches aus der eingeengten LCsung in farblosen Prismen,
die in Waaeer teieht, in Alkohol nalôslich sind, auakrystattisirte.

Die Analyse dieses Saizes ergab folgende Werthe:

Analyse: Ber. fur C,H<S~OeBa.

Procente: C 7.S8, H t.M, Ba 42.15,
Gef.. 7.78, t.33, 4).HO.

Die Verseifung des OxathybotfoniithyienBatnnsKare erfolgt soatit

nach folgender Gleichung:

CH! OH. CHi). 80}. CH,. CH~80: H+ H, 0
= C9H~(OH)9+ C,Ht(SO~H):,

Aethylenglyool Aethy)eMu)6ne&ar9.

Neben dieser VaMeifungver)Suft aber noch eine zweite Spattang,
bai welcher 10-15 pCt. der So!fon-Su)6nsam'e in folgender WciM

zerlegt werden:

CHaOH.CHa.SOii.CH! CH:. SOs-H +
H~O 2 ~HjiOH\CH3SO}H'

OxMhyJeuMnsaure.

Der Nachweia dieser Spaltung ist nicbt so direct zu Mbren, wie

der des Productes der ereten Art der Verseifung.
Wir haben biaher NUt' durch fractionirte Fiillung der Baryum-

salze, welche bei der VerBeihmg gebildet werden, Fractioneu erbalten,
welche die Zasammenaetzung des oxâthy)8N)6asaMrenBaryums zeigen.

Gegeu die Analysen diesea Korpera, welcher einen Barytgehatt von

88.57 pCt. (berechnet sind 38.59 pCt. Baryum) zeigte, koante immer-

hin eingewendet werden, dass aie auf Gemenge aich beziehen. Der

Beweis dieser Art der Spaltung wird voriSu6g beeaer durch die Bit-

dung einer anderen Snbstanz erbracbt, welche ans dem oxâtbytsntSn-
aauren Salze and dem bei der ereten Art der Verseifnng entstandenen

Aethylenglycol gebildet wird. Dieeer Korper ist ein Sulfon, welches

ais constantes Product bei der Verseifung des Diathytensutfoue in

getinger Menge entsteht. Es ist in Alkohol und in Wasser aehr

leicht tSeticb, und bleibt in der Lëaung, wenn die BMytsatze darch

Alkohol anege(ÏH)twerden. Beim Verdunsteu des Atkohota kryatat)!sirt
es in tanggestreckten Priamen. Ans siedendem Benzol, in welchem

88 sich sehr leicht t8M, krystaUisirt es in gt'OMen, dMchsichtigen,

!anggestreckten Tafe)n.

Die Analyse ergab, dasa dieser Kôrper oichts anderes sein kann

ais das Sulfon des Aethylâthers 0<Qun[j*>S09, welcbes witbr-
CHa CH2

scheinlich dnrch eine Condensation von Aetbylenglycoi mit der Oxitbyl-
aatnns&ure in folgender Weise entstanden ist:
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OH. CHj). CH:. 80}H + (OH)CHi). CH, (OH)

OxMhyM6M5<tre

=0<g~SO,+2H,0cHt: CHs>
t + 2 HaO

DiMhytenoxydeutfon
DaB Sntfon ist in Aether schwer, in Chloroform leicht )8st!ch.

Ks schmi~t bei 130" and vertjiichtigt sicb bei hüberer Temperatur

unzersetzt.

Ana)yM: Ber. Prccente: C 35.99, 11 5.89, S 23.53,

Gof. "85.3H, ao.M, ~23.S).I.

Die BiMung des Di&thytenoxydeatfont!,von welchem ca. 10 pCt. bei

der Verseifung des DiSthytendiaotfone entstehen, erktSrt die frSher

erw&hnte Thatsache, dasa bei der Verseifung des DiNthytendieutfons

niemats zwei Molekûle Ka)i)<utge dorch ein Molekül DMatfon ge-

bundeD werden, sondern zn)-Neutralisation immer tO–i5 pCt. Alkali

weniger ate die berecbnete Menge erforderlich eiod.

Die Entstehung des Diathytenoxydeulfone kënnte Mch noch iu einer

anderen Weise, nSmHoh ans der Ox6thy)8utfonSthyieneu)Ûn8a)t)-edirect

erfoigen, indem sohweBige Saure unter gteichzeitiger Oxydation ab-

gespalten wird:

CHjjOH CH,. 80:. CHi,. CHj). SOsH + 0

Ox&thytmtfonMhytensaMnsanre

= 80: + 0<~ S~SOi! + H, 0.= S 2+
cHt. C02

,+ »0.

Eine Abspaltung von achwefliger Saure Cadet aber bei der

Veraeifung nicht et&tt, eo daM dieser Weg der Bildung des Di&thylec-

oxydsatfons vo!tig M~geMbtoasen ist. Ob bei seiner Entstehung etwa

noeh andere Votgaoge in Betracht zn xiehen sind, mBesfn weitere

Vereuche lehren.

Freiburg i. B., 15. April 1893.

MB. K. Hofmann: Ueber einige FM'batoC'a der Triphonyl-

mothanreihe.

[Mitt)tei!uNgau dem chem.Labor.der K. Akad. der Wiss.zu Munohen.]

(Bingegangenam27. April.)

Bekatmtliob wirkt Benzaldehyd bei Gegenwart von wa8serentzie-

henden Mittetu auf Phenole und aromatische Amine ein acte)' Bildung

von Dorivaten des Triphenytmethans. Eine merkwürdige Ausnahme

d~on macht die Reaction zwischen Benzatdehyd und Pyrogallol bei

74'
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Gegeawart von rattcheoder SatzaBure. Erhieit doch A. v. Btteyer')
auf diesem Wegeeine

farblose Verbindung,der er die Formel C~HMOT
zutheilt. SpRtere Vet~che von MichaSt') ergaben im Weaenttichen
ein ubereinMimmendes Resattat, nur war der dort erbattene Korpcrum 1 MoiekBtWasser armer, er b&eaMnSMtich die ZusammeosetzMg
C~HMOe, die Acetylverbindung gab CfeH~O~COCHs)..

Es geht aue diesen Versuchen bervor. dass 2 Motekttk BeM.
aldehyd mit Mo)eka)en Pyrogallol zusammentreten, dam ateo keine
Tnpbeoytmethandefivate entstehen.

Dies v9)!H)i«Mt<!m:oh uun, zu untersuchen, ob bei Anwendung
einM anderen Condensationsmittels und bei anderen MeogenverhStt-
NiMen die Reaction nicht in gewobnter Weiee zu KSrpet-n der Tri-
phMytmethanreihe fahren künne. Diètes Ziel wurde auch erreicht
und es soll im Fo!gendm darfiber, sowie Ober einige unerwartete
Thataachen berichtet werden.

Nach zahlroicben Vorvet-sucheu verfabr ich in folgender Weise:
20g Pyrogallol wurdeu mit 35 g Chtorzink gut gemischt und daan
12 g Benzaldehyd hioMgefSgt, worauf das Ganze in einem Kolben im
OetbadewSbrend GStanden auf !30–t3a" orbite warde. Die
dunkel-rothbraune Schmelze wurde nacb dem ZerkteiMro fünfmal mit
heissem, schwach M~aSurehattigem WafMerausgezogeu. Es war keiu
BenMtdehydgeruch mehr zu bemerken, die AuMiige waren rSthtIch
braun gefârbt. Der ungetosteTheit wurde aodann in300g8iedendem
E.MMig get6st, flltrirt und dae brauurothe Filtrat auf 1/4 dos anfang-lichen Volumens eingeengt. Dann wurde mit 400cem Waseer der
Farbato? ais dunket-ziegetrotber Niederscbtag gefattt Dieser wogbei 50" getrocknet 22 g. Controllverauobe ergaben, dass die A.~beate
stets gegen tlO pCt. des angewandten Pyrogallols betragt, wenn man in
der angegebenen Weiae verfâhrt.

Der so erbaltene Kôrper ISat eich in Alkohol und verdBnnter
Natronlauge mit rothbrauner, in concentrirter SehwefefBaore mit roth-
gelber Farbe. Die Absorption des Hchtes ist eine einseitige und
nimmt vom brechbareren ïbeUe des Spectrama gegen den weniger
brechbaren zu a!)mah)icb ab. Auf ungebeizter WoHe f&rbt die Sub-
stMz dem GaUoftannohromtack ahntiche Ttine. Seide )SMt sich von
hellem Oliv bis za dunklem Braun fârben. Aufta!te.)d und far die
AufMa.-Mg der Conatitution des Korpers wichtig ist deMen Unver-
mogen, auf uogebeizte W.)ie M gehen. Er seheiot demnach keine
benachbarten Hydroxyle mebr zu enthalten, trot~dem er sich vom
Pyrogallol ableitet.

Mit Chtot-anit it. tttkohot:6cher LSBMagerbitzt, vet&nderte sich die
Farbe nicht, es lag ateo keine

Leak.verbindMg im gewShntichett

') DiMeBerichte5, 280. ') DMseBerichte H),) 38'L
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e sieh die LSsunginSinne vor. Auch veranderte sieh die LOsung in verdSnnter Natron-

tauge beim Durcheaugen vonLoft nicht bemerkenewo-th. Dorch Einteiten

vonSchweOigeaNurein die atkohnt~che LoMng trat keine Entfarbang ein,

ebenao wenig beim Versetzen der atkatischen LSsung mit Natrium-

bianint. Ehenao wenig konnte mit Cyankalium die Farbe vorandert

werden. Mit Zinkataab und verdiinnter Natronlauge erhititt, wnrde

die LStMK nicht entf4rbt. Bromwasser verSnderte die rothgelbe Farbe

des alkaliochen Fittratea nicht.

All' dies zwingtza der Annahme, dass der KC~per kein AMtogon

des Aurins ist.

Zur weiteren Reinigung wurde aos Eisessig krystaHiMrt, doch

schienen die so erbaltenen braunschwarzen KrystSiiehen zu sehr mit

harzigen Substanzen verunreinigt zu sein, ais daM aie zur Analyse

hStten verwendet werden kSonen. Ale bestes Reinigungeverfabren

stellte sieh schtieMiieh daa folgende ber~M:

Die Substanz wurde m beisaer 50procentiger Esiti~Swe getSst,

wobei die Harze zurückblieben, das Filtrat wurde nach dem Einengen

mit Wasser versetzt, wodurch die Hauptmenge des Farbatoffa in

dunket'ziegetrothen amorphen BtSttchen medertie). Naeh dem FUtnten

und Waschen wurde dies Verfahren xweima) wiederbolt. Die im

Vacuum getrocknete Substanz ergab:

Analyse: Qef. Prooente: C 74.93, B 4.3.

Ein zweiter Versucb, wobei 6g Benzatdebyd mit 8 Pyrogallol

condensirt warden, lieferte ein Prodaet von der ZMammenMtMng:

Analyse: Pt-oeente:0 74.8, H4.:3.

Um der Constitution des Kôrpers nSber zn treten, wnrde ver-

sucht, die HydroxyiwaseeMtoffatome durch Acetyl zu eraetzen. Es

warden auf 1 Theil Subatane ô Thaite friacb geeehmotzenM Natrium-

acetat und 10 Theile EseigeSoreanhydrid verwendet nnd 2 Stunden

lang am RackHtsaMhtef zum Sieden erbitzt. Die ao erbaltene Ver-

Mndong )a69t sieh aus 90prucentigem Sprit in kloineu ziegeirothen

Biattchen krystallisiren. Nnch dreimaligem Umkrystatiiairen unter

Anwendang von Thierkolile beaaaB aie die Znsammensetzung:

Analyse: Gef. Procente: C 7t.t, H 4.53.

Der Schmelzpunkt liegt zwischen 178 und m2".

Dieeer Korper lôst aich in Alkobol mit rotbgetbe)- Farbe und

schwach grQner FinoreaceM. Die LS<ung in EiseMig ist roth getarbt

und Suorescirt tief mocagrun. In kalter verdannter Natronlauge erfolgt

keine LcMng. Beachtenewerth ist die intensive Farbung deshatb, weil

sie heweist, daM kein Analogon des Aurina vorliegt, da dièses eine

farblose Acetylverbi,ndung liefern mSMte.

Zwei weitere Versuebe lieferten Producte von folgenderZuMmm''n-

setzung:
Analyse: Gef. Proeente: C 70.82, H 4.61.

» » 71.M, e 4.38.
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ew: nach in ergab das Motec.dar.
gewicht 320.

AM donAcialy8en folgt a~ wahr8chai.,tich8t. Forme) f0r die
HydroxyI.erbindH.~ C~H~O~, für das Acetytderivat 0,3~0.=

Analyse: Gef. Procente: C 7a resp. 71.14. H 3.95 re<p.4.12.
Die Structur tSMt sicb durch folgende Formel lIusdrllcken1):

CeHt.CH oC<H:.0(H)resp.COCH3~0

0 (H) resp. COCHa

C6Hb CH 0/ '0

C6H,.0(H)resp.COCH,.

Danach ware der Verbindung aine Gruppe anznnehmen, welche
o

a)aDip),eny)endMtber.
j.~bet~cht~t.O~erKSrpe.-

0
würde sich vom A.,thM.hiuou in Shntiche.- We.M ableiten, wie das
XMthon. Naoh deu Mm SchtoaM Mgefabrteu Beob.cht.ngea er-
Mhe,nt ea mir ais wahracheintich. dasa die8e Verb.ndong ats ein
Cbromogen aatzuf.sMn i8t. und dass die Farbstoffnatur der be-
BpfocbeMn

BenM)debydpyrogat)otcondMMtiou6producte durauf zurück-
zufûhren ist. Jodenfatt. erktart aich dureh diese Ausebauung die
isichtred.tc.rbarkeit sowie das UovermSgen des KSt-peM auf BeMen
zu ztehen, da, wie erBicht)ieh. nur noch zwei Hydroxylgruppen vor-
banden sind, welche nicbt in der sogenannten Alizarinstelluug za ein-
ander etehen. Ausserdem ta.st aich denken, das8 die doppelte Sauer-
BtoffverkettMg der beiden Pyrogan.tm.teMte die beiden Hydroxyl-
gruppen, faiis dieselben Bberhaupt inParaatethng zum bindenden
Metbaokohknatofratom stehen. beeinaMSt, derart, dae8 eine eventuell
erfo)gende Oxydation t.icht zu einem Aurinannlogon fahren kann.

Fûr die Annahme eine< MctbMwaaaerstofratome in dem Con-
densationsproduct von Benzaldehyd und Pyrogallol mittels Chlorzink
sprechen folgende Thatsachen.

Bei dem VerMobc, durch Bromiren zu einem brauchbareren
tar~tofte gelangen, wurde beobachtet, dass die Reaction bei der
NmRibrMg eines BromatomB steben bleibt, wenn man wie folgt ver-
tabrt. Die L8MMg der Substanz in Natronlauge wurde mit einer
vorher erbitzten LC~ng von Brom in Natronlauge ver.etzt, wobei
auf ein Mo)eka) Farb.toff 4 Atome Brom genommen wurden.. Nach
dpmAMaaern mit verdannter S.hwefe)9Sure blieb die M.sehung4S htanden in einer verschtoesenon Flascbe bei gewohniicher Tempe-

') AnmerkuDg:Ich bombe diese Structurbrmetn nur M dem Zweckeun, in ribersichtlicherWeise die mitgetheilten Th.tsachea MMmm.nzufM.M~
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raturstehen. EawarnoehvietfreieaBromvorbandeo.DteAnatyM
dM mit Hatfe vonThtM-kohte in atkohotiMher LSeung and Einengen
im Vacuum gereinigten Productes gab 19.5 pCt. Brom, wâhrend

'M.9pCt. berechnet sind Mr: C~H~O~Br. Die atkobotiMhe Losung
war rothbraun geflirbt und zeigte ein dem nicbt bromirten ProdttCt

abntiches AbsorptionMpectt'um. Auf Seide tSrbt der Kôrper dem

PboBpbin &hniiche TCne.

Me)'kw!))'dig iBt, das8 beim Erhitzen von 1 Theil nicht bromirter

Subatanz mit tO Theiton frisch geBchmotzeuem Natriamacet~t und

2~ Theilen EseigsSuteanhydrid wShrend 8 Stunden am RQekaass-

Mh!er i)) zwei geaonderten Versuchen KSrper von folgenderZMammeo-

setzung erbalten wurdeu:

Analyse: Gef. Procente: C 69.4, H 4.65.

'69.59,* 4.9.

wabrend fm' den Kôrper:

~CeH,.OCOCH~

Ct.Hi.CO ~0

CHaCO C,Hj,.OCOCH,

~'S'~ Procente: C 69.76, H 4.19.

Die Farbe und das iibrige Verbalten unterschied diese Verbiodong
nicht et-hebfich von dem Diaootylproduct. Sie war wie diese in ka!ter

Natronlauge un)8a)icb. Da icb bis jetzt in der Litteratur liber die

Ersetzbarkeit des MethanwaMerstoS'atoms dureb Acetyl unter obigen

Reactionsbedingungen nichts vorfand, so werde ich diese Sache ge-

legentlich weiter verfolgen.

Es schien mir nun von Interesee, zum Vergteich mit dem obigen

Tnphenyimetbandet'h'at. den vom Hexaoxytriphenyicarbinoi sicb ab-

leitenden FarbstoC darzaBteUet).

0. Dôbner uod A. FSrster') haben durch Einwirkaog von

BenzotricMorid auf Pyrogallol das sogen. PyrogattotbeoMÏn erhalten,

welchem aie die forme):

CeH~(OH)! C,H~(OH)t

C.Hi.C ,0 O~C.CeHiC611, 0 0 0" /C. CsHÓH~t
""Ce 0 -Ce OH

0 0

zuteiteu.

Indessen lag mir daran, nicht vom Benzotrichlorid, sondern vom

Benzaldehyd auszagehen, da voraaseichttioh die Bildung des gesucbten

Korpers auf diesem Wege glatter vortaofen solite.

1) Ann. d. Chem. 25' 60-M.
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1- 71\D.ft~n.t.A. v. Baeyer') bat beim ZaBammenschmetzeu vonBen~tdehyd
mit Pyrogallol oebem einem farblosen KSrper in HntergMrdneter
Menge ein rothes OxydationeprodMt erbalten.

Ich erhiMe gleiobe Theite Benzaldehyd und Pyrogallol mit der
15fachen Menge ranchender 8aht)Sare zwei Stunden lang in einem
Beohergtaee auf ça. )(?< wobei der anfSng)ich weisse Niederachtag
darch Ge)b in Braun und scbtieBstich iM ein duntdM Purpurroth ûber-
ging. Naeh dem Fittriren wnrde mit WttMer gowasebao und ge-
trocknet. ln 96procentigem heiaMt!) Sprit ging der Korper mit tief-
rother Farbe in LSaang bis auf einen geringen Antbeil eines farb)oBen
Prodactes. Diea letztere MeeBaich beim weiteren Erhitzen mit viel
Satzsaure bei Luftzutritt voOkommen in die rothe Verbindung übar-
MhreD. Da die ietztefe aM Alkobol nur ecbwer zu krystallisiren
iat, so warde in SOprocentiger heiMer EaaigsitttMgolSot und nach
dem t-'iitriren und Einengen mit Wasser gefâllt. Nachdem dies Ver-
fahren dreimal wiederhott worden war, bosass der im Vacuum ge-
trocknete Farbstoa' eine prachtvoU rothe Farbe. Die L6Mng in ver-
dannter Natronlauge iat biau und wird beim atarken Verdanuen roea.
Mit Zinkstaub und Natronlauge fand in der Wârme vottstandige Ent-

farbung atatt, ebenso mit Satzsaare und Zinkstaab in verdBnnter
a)kohoti9oher Lôsung. Aas dem Filtrate Seten beim Z<)Bat! von
Waseer dichte weisse Flocken aue, die sich bald rStheten. Auf Zq-
satz von sehwefiigerSSare zu der alkoholischen mthen LSsungwurde
die Farbe viel beller und schlug in rothgelb am.

Nach dreitagigem Trocknen im VacunmexBiccator zeigte dos
Product folgende Zasammenaetzang:

Analyse: Ber. fer 0.9 HuO}.

Proeenta: C 71.25, H 3.~5.
Gef. 70.94,

DieKonstitution def)Farb.)toHi))&)Btsich am einfacbstenfotKt.der-
tnaaasen darstetten:

C.H~OH):

C6H~.CQO
Ce H:. OH

0

Ea scbeint alao hier der geattehte Kôrper der Aurinreihe voM.)-
liegen. BemerkeMwerth iat, dass die lebhaft rothe Farbe in Dunkel-
rothbraao Sbergeht, wenn man 2 Stunden lang bei 90 trocknet.
Dabei tritt auf 2 Motekate der Substanz t MotekBt Wasaer aue.

Antttyse: Procente: C 73.42, H 4.08.
Die Farbe der LSMng in terd9nntem Alkali war derjenigen des

bei gewobn)icher Temperatnr getrockneten Productes seht- Shntich.

') DièseBericbteS, ~5.
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Die Aeetyhurbinduug wurde erhatten, indem 5 der Substanz

mit 10 g Natrinmacetat und 20 g EsMgeattreanhydrid 2 Stnnden !aog

zum Sieden erhitzt wurden. Nacb dem Waaehen mit Wasserwurde drei'

mal aue 90 procentigem Alkohol umkrystattMrt. Nach dem Trocknen

im Vacuum beMBs der Korper eine tebhatt orangegelbe Farbe. Die

atkoholiBehe Losong war rothgelb, die Loaung in concentrirter Schwefel-

aaare gelbroth gefirbt. Der Schmetzpunkt lag bei )77". Die Ana-

tys'! ergab 6C.98 pCt. C und 4.33 pCt. H, was auf die Formel

CH,.OCO.CH~

CeHt.Cb )0

COCH,0 CH~OCO.CHi!

oder 67.26 pCt. C ond 4.03 pCt. H ~timmt.

Es batte atso gleichzeitig mit der Acetytirung eine Anhydrid-

bildung Mattgefnnden und zwar in dem achon frOhererwShnten 8i))n,

wodurch auch hier die Farbung bedingt ist.

Wie aus dem Voratehendeu ereichttich, liefert die Eiowirkuog

von Benzaldebyd auf Pyrogallol wesenttieh veracbiedene Producte, je

naob dem Co~deosationsmittei und der bei der Reaction eingehatteneu

Temperatur. Mit SatzaSore bei ça. 1000 erbatt man unter Mitwirkung

des LttftBaaeretofh ein Derivat des Triphenylcarbinols, welches in

wesentHchen Punkten den Verbindangen der Aurinfeine gleicht. Ver-

wendet man' jedoch Chlorzink bei hoherer Temperatur (t30–!35"),

so entsteben Korper, welche eich vom Tripheftytmetban selbst ab-

leiten und die ihre Farbnng einer inneren Anhydridbitdung ver-

danken.

Die Reaction ver)Saft nach meiner Aneicht in der Weise, dasa

zanachat zwei MotekOtePyrogallol unter Austritt von zwei MotekSten

Waseer sicb zu dem Kôrper CttH~O~ vereinigen, welcher dann

mit einem MotekOt Benzaldehyd zn dem Triphenylmethanderivat za-

Mmmentntt.

Eine StBtM far dièse Ansicht bietet das Verha)ten des Pyrogallols

beim Erhitzen mit Chlorzink.

Es wurden 5 g Pyrogallol mit 15g Chlorzink innig gemischt und

in einem Koibohen mit ~aagem Ha)ae 3 Stunden )aag auf J1Û–130°

erhitzt unter fortwâhrendem Durcbteiten eines WaMerstofhtromea.

AttmSMicb fârbte sieh die Schmelze violet, un) schHesaiich fast

schwarz zn werden. Dann wurde dreimal mit satzaSurehattigem

heiasen) Was<er aasgezogen. Heisse verdfinnte Natronlauge Mste den

Racketand mit brauner Farbe. Nach dem FSHen mitSatMSure wurde

filtrirt, gewaschen und getrocknet. Der KSrper ist in heissem, na-

mentlicb sa)zaSoreha!tigem Wasser merklich )~eHch, die atkohoMsche

Losaog ist braun gefarbt. Erwarmt man die dunkelgelbe Loeung in

SberachuBaiger Natronlauge mit Zinkstaub, so tritt keine Verânde-

rong ein.
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'ger') durch Erbi~
Non bat C. B8tti,.ger.) durch Erbi~n ~.n Pyrogallol mit

rauchender S~~ur. auf ~0. einen in. schwarzen S~
erhahen, den er al$

Py~.ttot.nhydrid bezeichnet und welcher die
Zn~me~tz~g C,,H,.0, besitzt. So viel ich bis jetzt be.
urthoiten vennag, ist dieser KSrp. verschieden v.n dem von mir
erhaltenen. Mit den V.~uche. die Natur dee tetztere.kt~
und womôglich den D,phe,,ytMdiSth.r selbst darzustellen, bin ich be-
Mhafttst und hotte ich bald darSbe)- berichten zu koonen.

2Z6. M. Bodenatein und Victor Meyer: Uober die
Zereetzun~ des JodwMaMatoa-gases in der Hitze.

(Ninge~angenam 4. Mai.)
Wahrmd der zeitliche Verlauf chemiscber Reactiof.en, welche

Stch in Liiaaogen voiizieben, in zahireichen Faiteu mit grosser Exact-
he.t bat verfolgt werden kSnnen, iat d:M fûr die Urnset~Mg gasfSr.
miger Stoffe mit meMt anSberwindtiehen Schwiengkeiten verbanden
Deu einzigen Fall, in welcbem die Reaction einea GasgemischeB einen
regntSren ~itiiehen Verlauf hat erkennen )asMu, bildet, wie vor
36 Jahren, M auch bis heute nocb das von Bunsen und Roscoe
')nt.Kuchtc Cn)o)-kna))ga8. Die Sasserst einfache GeMtzmSsMkeit
zu welclrer die beiden ~rachM- in ibrer ctaMiaohen Unterauchung
getangten, ist ebenao beka.t. wie die MermeMti.ben Schwierigkeiten,die Meznr Erreichung ihres Zieles uberwinden mueeten. Van 't Hoff)
Mwie Victor Meyer inGemeinschaftmitKr.MBe undAskenaay'~
haben apSter fangwierige und umfangreiche Versuchsreihen angestellt,um den zeitlichen Verlauf der Reaction bei langsamer Verbrennungvon Kaangao zu ermitteln, aber wie bekannt, v6Hig regellose Zahlen
erhalten, die aie zu der Ansicht fahrten. daM beim Erhitzen von
Uasgem.Mhen die GefaMwaade einen durchgreifendeo Einfluss auf den
Verlauf der Umsetzungen aosaben, wetcher in jedem einzelnen Falle
venehiedeu aM<aUt und keine Regelmiissigkeit zur Er.eh.JMngkommen lâsst. Auch Bunsen und Roscoe konnten die beatehende
HeMtxmSBaigkeltnur in dem besonders gBnBtigenFall constatiren, daM
dieselbe

Chlorknallgasprobe in demselben GtasgefSMe tangereZeit belichtet und die Mange des gebildeten Chtorwa86er8to& zeitlich
verfoigt warde. Dass aueh diese einfachate und zu Messungeo sehr
geeignete Reaction nur gerade unter diesen Bedingungen eine Regel-

') Ann. d. Chem. 208, 280.

') BtudM de dynamiquechimique Amsterdinn 1884,Seite Mfr.
Aan. d. Chem. X<!4,85 und S<ia, 85.
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mSaaigkeh erhenuen M$Bt, ergiebt sieh eus Versucben, welche im

hieatgeu Laboratot-ium Hr. t"r. LShn aufVerantaMung des Einea von

unft auegofuhrt hat: Chtorknattgaf, welches genaa nach der Vorschrift

von Bunsen und Roscoe bereitet war, wurde nach der von V. Meyer,
Kran6e nnd Aekenasy angewandten Methode in tangtiebe Kugetu
mit capiMafett Stiefeo geMttt, wetoha M i Tage und NSchte durch-

6tr3mte, bevor man sie abechtuotz. Bei den Vereachen wurden alle

die u)))8t~nd)icheMuod eubtiten Reinigangs- und VorMchtamaaMregdn

aMgew&ndt, wie He sicb tma Buneeo und Roecoe'e Arbeit sowie

aua der von V. Meyer, Kranse und Aakenasy orgeben.
Trotzdem verbalten sich zwei Bo in ganz gteichartigef Weise her-

geeteXte Ch)orknet)gaaprobBo gegeM das Licht zeitlich vôllig irragdSr.
Diesethen wurden, auf einer rotirenden Scheibe befeatigt, gleichzeitig
dem Licht einer [eucbtenden, mit durchlocbtem Schirm versebenen

Flamme aosgeMtxt: die Mengen dee in gteieher Zeit bei demselbeu

Verauch gebildeten ChtorwaeaerBtoff'eBwaren gSnztieb verschieden und

stimmtet) bei den meiatet) Versuchen ebeneowenîg überein, wie dies

bei van 't Hot'f's and V. Meyer's Arbeiten mit KoaUgas der

FaU war.

Der tebbafte Wunsch, eine Casreactiou za nndcn, wetche einen

zeitlich \'erfo)gba)'en, geset~niSBeiget)Verlauf nimmt, bat uns veran-

tasst, e!ne Umsetzaog zu untersnobea, welche, abweichend vom KnaH-

gM, auf oiner umkebrbaren Réaction berabt, und daher einem Gleich-

gewichtMustande zuatrebt, der durch Eiowit'kung 8t&'ender Umstacde

in keiner Weise beein<tu86twerden kann.

Wir wSbhen daa Jodwaseeretoygas. Die umfangreiche Unter-

fuchnog, welche wir gemeineam begonnen, nnd welcbe in ihron Ein-

zetbeitpn von M. Bodenatein allein weiter gefubrt wird, aoH von

diesem Macb ihrerVo!)endMgausf))briicbver6B'ect)icbtwerden. Heute

mag nur in grossen Zugen iiber den Zweck sud die wesentUchsten

Ergebaisse dersetben berichtet werden.

DasB die ZerMtzong dea JodwMserstoSa in der Hitze Mn um-

kehrbarer Procese ist, dass atao Jod und Wasserstoff sicb beim Er-

hitzea mit einander verbinden, iat zwar iangst bekannt, aber doch

wobl den meisten Chetnikern nicht ganz ge)&o6g.

Wir selbat waren bei Beginn der Versoche ubermscbt za seben,

iu welch' reicblicbem Maasse Jod uud Waseeratoff darch MoMes Er-

hitzen ohne Platin oder eio Mottige~ CondensatioMmittel – sieh

mit einandar vereioigeu.
FuUt man ein Gtasrohr, das etwas Jod enthatt, mit Waeser-

stoif, scnn)i)zt i!t), erhitzt im Scbwefeldampf und bricbt nachher die

Spitze des erkatteten Rohree unter Wasser ab, so findet man das

Robr mit reichtichen MengenJodwaMeratoNgae geMUt; Da das Volum

dureh die Vergasung dee Jods (ale Jodwasseretoff) sich aehr ver-
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tten Mnmeot «tgtBssert bat, ao iindet ioi oraten Moment eturmisches HinaMedringen
von Gasblasen statt, wShrend gtoich darauf dao Sperrwasaer infolge
der Absorption des gebildeten Jodwaseerato~ zMfSoksteigt').

Das Verbatten des Jodwasseratoftgases in der Hitze iat bekannt-
lich bereita von HaatefautHe~) uud von Lemoine~) MterMcht
worden. Dem letzteren insbeeondere verdanken wir eine sehr auege-
dehnte Arbeit aber die Grenze der Zersetzung, bezw. über die ûMch-
gewicbtMuetande, welchen das JodwaMcratotIfgHf)beim Erhitzen anf
verschiedeae Temperaturen zustrebt.

Beide Forscher baben auf die Reinhett ihres Gaaes o9'enbar
keinen grossen Wertb gelegt. Wahrend HautefeuHte über die tub-
tile Aagetegenheit der Reinigang des Gases aich gar nicbt ausspricht,
geht aua Lemoine'B Bericht bervor, dasa derselbe bewuMt ein mit
erbeblichen Mengen Luft vermischtes Ga~ angewandt bat. Die Menge
der Luft bestimmte er quantitatif und ancbte dadurch deu entstehen-
den Fehler zu eteminiren. Vôllig reiner Jndwasserstoif iat aof sein
Verbalten in der Hitze noch nicht geprSt't worden. Der zeitlicbe
Verlauf der Reaction ist Sberbaupt noeh niemats Gagenetand der

UnterenchMg geweeen. 80 schien ea tohnend, ein mit aller erdenk-
lichen Sorgfatt gereinigteo Jodwass8r8to%MS in dieser Richtang za
untersuchen.

Es gatt aleo zunSchst, reinen JodwasMt-ston'zu bereiten, eine
Aufgabe, deren Erfutt.tng im strfngsten Sinne echwieriger ist, ale
wobl gemeinhin angenommen wird.

Aus JodpboBphor dargesteittes Cas enthSit immer, auch bei sorg-
frèltig8tem Arbeiten, Pho9pborferbindnngen, die sich auch durch
Ueberleiten über gelinde erwgrmte Jodkrystalle nicht voHig beseitigen
)MMn. Wir leiteten daber das Gas in stark gekOhttex Waaser, be-
reiteten so eine rauchende Saure vom epecifiochenGewicht etwa 2,
und entwickelten aus ihr wieder daa Gas dorch ErwSrmen. Allein
aucb BOwaren demselben Spuren von Phosphorverbindangen beige-
mengt. Wir sind daher auf einen Weg verfallen, der jede audere
Verunreinigung ais Luft u..d Feuchtigheit ausscbliesst, die dann ihrer-
8eits nach bekannten Methoden entfernt werden. Die gesammte
Menge Jodwasserstoffgas, die wir far uneere Unte~uchang braochten

mehrere Kilogramme im Ganzen bereiteten wir uns durch
Ueberleiten von reinem W.sserstoff und Jodd&mpfen uber
erbitzten Platinasbest. Der grosste Theil des Jods (bis86pCt.)
verbiodet sich dabei mit dem Wasserstoff und wird von vorgetegtem

') Vergl. abrigeM Merz und Hotxmann, dieM Berichte M, t. ?9
(\889).

') ComptMrendus M, 608 (t867).
Am ehim. phys. V, 12, 145 (t877).
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gekOhttem Waseer absorbirt, nachdem der Hnverbonden mitgefBbrte

Antheil durch geeignete Condensation eotfernt iet. Ea reaattirt eine

stark rauehende 86ure, aue der bei jedesmaligem Bedarf durch

guindée Erwarmen dae Gas entwickelt warde. Des letztere wurde

mittels PhoBpborBSMreanhydrids von der Feuehtigkeit, vom Jod mit

rothem Phoepbor befreit, der, wenn er frei von getbem Phoapbor

und phosphoriger SBure angewandt wird, keinePhoephorverbindttDgen

mehr in das Gtte golangen Msat.

Der g«nze, zur FBHang der VersachsgeRiMe verwandte Apparat

bestand. wie bei den Verauchenvon V.Meyer,Krame und Aakenasy,

aM68ch<ieM))chaus GtMteiteo, deren Verbindung duroh Scbti~stScke

oderAnBehmetMn bewirkt war. DiebeoutztenVej-suebegeNeMware))

die bekannteu iSogtichen Kugeln, deren 24, an einen Capillaratiel ge-

schmolzan, immer auf eiumat gefSUt wurdeN. Un) jede Spur vou

Luft auMMch)ieMen, wurde durch den Gesammtapparat ffunachst

etwa 20 Stunden lang Wasserstoff geleitet, unter zeitweiligem Erhitzen

der Kugeln bis nahe zum Gt6ben: dadurcb wurde auch die adharirende

Luft durch WMaereto<Fersetzt, der dann seineraeits mit JodwasBer-

stoff verdraoKt wurde. Man erreichte so, dass jene minimalen, direct

nicht mehr nachzuweiaenden Veranreinigungef) der Gase, die gewëhn-

tich aus Luft bestehen, in unserem Falle nur Wasseretolfspuren waren,

welche jedeofath einen etorenden EinCaes, wie ihn die oxydirende

Luft zeigt, nicht mehr ausüben konnen. Den SehtuBs der FNHung

bildete das Abschmetzen der Capillaren, it) denen sich dabei, infolge

ihres geringen Calibers, nur eine verschwindende Menge Jod ab-

echied.

Eine grosse Anzaht vottig gleichartig hergestettter, gteichgroMer

Mudgjeicbgeformter zugeschmolzener GtaarBhreo mit reinem trocknen

Jodwa9ser9to<f stand uns non zo unseren Messungen zur VerfSgMg.

Dieee wurden derart au~gefuhrt, dase die Kugeln eine beetimmte Zeit

)ang im Dampt constant siedender KSrpef erhitzt, und nach dem Er-

kalten ûber einem wa~srigeo Abtorptionsmittei geoRhet wtuden. Die

Bestimmung des uoabaorbirt bleibenden WaMeretoffa durch Wagung

gleicher FtB89)gkeitsvoiaïnioa, wie bei den Koallgasarbeiten ergab

die Menge des zersetxten Jodwaesereto~s. Als Absorptionamittet

diente ausgekochte luftfreie Kalilauge von etwa 1,28 specif. Gew., in

der Wassersto~ so gut wie vôllig untostich ist, ohne daee aie mit der

gewGbniich verwendeten gesattigten KochM~iosang die Eigenschaft

tbeilt, durch Abscheidung fester SobataM die Capillaren za ver-

stopfen.

1) A. W. v. aofnmnn, dièseBorioht~2J, 33t4: V.Meyer und Kra use

AM.d.ChMt.264,85.
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Mit HQtfe dieaer Kugeln Btettten wir nun zunacbet die Licht-

empfindtichkeit aucb anBerMfeinetenJodwMaeretoffsfeet. Bezug-

tiche Veraache aind bisber wobl stets mit )ufthattige<a Gas angestettt

wordau, wShrend ans Vortesangsversaeben bekaont jet, daM ein mit

relativ groesercr Sorgfalt von Lnft befreiter J odwlt8sel'8toff weit

weniger erapfitidlieh ist ata stark tM{~htt)tif;er.tndess auch un<et'tjeden-

fans môglichat tuftîreies Gas erwies sich lichtempfindlich: einige

Kugeln wurden wâbrend der Sommermouate auf dem Dach des

Labor~tofiame aufgeateth; aie fBhten sieh attmShtich mit grossen

giNniienden Jodkrystnllen. Die Beatimmung einxetner ergab:

nach 10 Bebr MnneoheHen Tagen waren 58 pCt.

nach Verlauf des Sommers 99 <

des vorb~nden geweaenen Jodwasserstoffs zersetzt. Kii zeigte sich

a!Bo ein langsamer, aber fast voX~tSndigerZarfatt.

DomgemNBS mus~ten die systematisch dm-chgefQhrte!i Er-

hitzungsvereuohe unter AuMch)')M des Lichts angestellt werden.

Auch FS))oag and Aufbewahrung der Kugeln geschah im Dunkeh'.

Hierbei zeigte Bicb, dass bei t80" nnser reines Gas jedenfalls nnr in

eoonn langsamer Weise zersetzt wird: eineËrhitztmg im Anitindampf

von einem Tage liess nicht die geringste, eine solche von 100Stunden

nur eine minimate ZerMtzung (0,0040 und 0,0046 derGesemmtmengc)

erkennen. Demnach bedarf die Angabe der LehrbCcher, der Zerfall

beginne bei 180", einer erhebiichHC EiaBchrank~ng; in den gewobn-

lich für die Erhitzuug verwendeten Zeitrâumen iat ein ZertaU nicht

zu bemerken und der bisber beobachtete woht nur auf die Oxydation

darch beigemengten LaftsauerstofF znruckxnfithKn.

Eine bestimmte Temperatnr der beginneuden Xefaetzung, wie aie

die LebrbScher angeben, giebt es ûberhaupt aller Wnbt'schemtichkcit

uach nicht. Der Unterschied zwischen hoheren Warmegraden und

tieferen besteht nur darin, dass die Roactionen in der WSrme scbnell,

bei niederer Temperatar langsam vor eich ~ehen, so tangeam eben,

dass sie in den der Beobachtung zur VerfSgungstehenden Zeitmamen

sich gar nicht abzaspieten scheinen. Versuche, diMe Anschauung

experimentell zt) stiitzeo, sind im Gange, aber ihrer langen Daner

zafbige noch nicht abgescb)ossen.
–

I. Gteichgewichtsbestimtntngen.

Bei bOhMeoTomperatoren dagegen wird der ûteicbgewichts-

zustand in Zeitritamen erreicht, die der Untersucbung be<jNemzn-

gâuglieh sind. Daber maebte M im Aitgemeinen keine sondertichen

Schwierigkeiten, sie fe~tzaate!!6n. Wir baben dus zenachst für die

Temperator des siedenden Sehwefets ansgefShrt, aieo for etwa

448°. Es ergaben sich dabei folgende Zahten:
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jRetttiveMenfM'.t.
Zeit der Erh:t~ng zeraet~ter AbwetehangZeit der

'Jcd~~t~i ~M.tt.t

!!8td.24Min.. 0.2t46 -0.0004
O.~t'?6 +0.0026
0.2)7C +O.OOM

SStandM. ').3)(!S +0.0016
0.2tOR -0.0044

4StandM. 0.2143 –0.0007
('138 -0.0012
0.2147 -0.0003

Mittel 0.2150

ov u.ooo vovcccauaHWUruu~.

ZeitdorErhitzung .t-n~ 1, L-Zoit der ° GeMtdeter ÂbwocbMngifreigebtiebme

Standen Minuten
''°'e"t°T' ~o'" Mittel Etemente

j~–.
1 )0 0.792a +O.OOM– 0.2079
1 M 0.7852 0.0052 + 0.2148
1 20 0.7776 0.0120 + 0.2224
2 0.7864 -0.0032+ 0.3186
2 0.7913 +0.0017- 0.2087
3 – 0.7956 +0.0060– 0.2044
8 _0.7986 +0.0090– 0.2014

Mittet)
1

0.7S9R 0.2104

Wir dehnten épater unMre Unteranchung ans auf die BiHung
dea JodwaMerstoffs ans seinen Etementen. Ea schien dabei anfangs
sehr achwierig, genau eiquivatente Mengen von festem Jod und von

Waaseretoagtta in Rëhren oinzuschmolten. Diea gelang indess Mhtiess-
lich vollkommen: G!aarShren von etwa 30ecm înbatt, deren Volum

genau bestimmt war, wurden mit der erforderlichen in ein Schmelz-

panktBrOhrcben eingepres9tea Jodmenge beschickt. Sie wurden dann
mit reinstem WasserstofT gofBHt,und nachdem letzterer aaf eine halbe

AtmoBpbSre verdûnnt war, beiderMita zngeschmotzen. Die Ver-

dannang war notbwendig, um die freien Elementenach Verdampfung
des Jods unter gteichen Versachebedinganget) in die Reaction ein-
treten zu laasen, wie den fertigen JodwasserBtoH'.

Diese Versuche muasen dem Begnff der inversen Reactionen zuMge
zo demeeiben GteichgewichtMuatand fBhren, wio die vom Jodwasser-
stoff Msgeheoden. Die erhaltenen Zahlen zeigen in befriedigender
we:o~ a;aa., n"w.

Gefundenatso:

durcbZe)-aetMne:2!!)0),. im
durch B:)dang: 0.2104 ~P<
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Die nSchsteTemperatur, Htrdie wir das Gieichgewichtbeetimm-
ten, war die dea siedendeo BeteM, nach R. Schweitzer'B') im

hiesigenLaboratoriumangesteUtet)Versucheni!94". DieZeraetzungs.
versuche BUduogaveraucbewurdennicht angeateUt gttben:

17

BtIdMNg:

(Vort&nSgeVersache)
Zeit Gebildete Menéee Â.bweiehung m.der ErMtzaag JodwaMontoS vom Mittel. ~M'"

96 Stuoden. 0.8298 + 0.0036 – 0.1702

120 0.8226 – 0.0036 + 0.1774

Mittel 0.8262 0.1738

Im Diphenytammdampf brauoht das Zustandekommen des Gleich-

gewiehts – wie einige hier nicht wiederzugebende Versache und Be-

') Ann.d. Chem.264, li)3.

Zersetste
AbweiahungZeitdarErMtzung Mm~od- Abw.ict.Mg

WMMMtoS- YomMtttef

24 Stunden 0.1989 -j-O.OOaz
O.H)aO –0.0007
<U940 –0.00t7

SOStnnden. 0.1935 –O.OOM
O.t9'!)I +0.00!4
0.1958 -t-O.OOQI1 ,)

Mittel O.tMa?

Im QaeckNtberdampf
-– 350" – erh!eiten wir Mgende Zahlen.

Zersetxung.

Zeit der AbweiohanR
el er Menge

vom
Mittal

J.d~t.T
~MitJ

96StMden.) 0.1749 j -+0.00t8
0.1712 -0.0019
0.t7i'7 –0.0004
0.1690 –0.0041

120 Stunden. O.HM -0.0007
O.t770 -<-0.0039
O.t7~0 –0.001)
O.t669 –0.0062

ZOOStanden. O.t773 +0.0042
U.17t3 –O.OOtS

240 Standon. 0.1736 -f-0.0005

400 Standen.. J O.t792 -t-0.0061

'Mittet.) 0.1731

Bildung: g
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Formel ergiebt, bei etwa 324~. Ihn genaudurch das Experimentzu

B<!dfhtctt.n.chcm.nMe))«'ht(t.rj!.XXVt. 75

Mctmangenergaben etwa 2000Stnnden. 80 langekann man die

Gtaekngetn nicht erMtzen, 8<ezempringen. Wir gelangten aber
darch einen Eanetgr!~ daza, trotademdieft Gteichgewiohtza be.

atintmen, indem wir durch Erhitzen im Sohwofetdampfdttfcb 35
oder 40 Minnten etwa 0.!5 JodwMeeretoSFzereetzten– siehe unten

bei den Zeitversachen nnd danachdie eo behandettenKngetnver-

sohiedenlange in DiphenylamindampfMngen. Dieabereiostimmenden

ZaMen bei verschiedenerDaoer der ErbîtzMg heweisen, dMe da~

Gteichgewichterreicht iat. DieZahtensiod:

Zeraetzang:Zeraetzang:

Erhitzung im Zmmtzta
'Fyrhitnungim ~Diphenylamin

zemtzto
AbwOiohangErhitzung im

'Diphenyhmm- u" T') Abweichaog
8chweM dampff ~~$'

YomMitt~

Schwefel _8tundenp

waaieretuff
VOPlMÎttel

Mmatm StMndm

40 800 0.t6T5 + 0.0006
O.t677 + 0.0008

35 300 0.1639 –0.0030
O.t$6& ±0.0000

35 400 0.1656 –0.0018
0.1676 +0.0007
0.1688 +00019

MM 0.1669

n.n '1
In Verfotgung der vorber bei 448', 395" und 350° für die Gteich-

gewichte erha)tenen Zahlen 0.3!50; 0.1957; 0.1731 batten wir er-

wartet etwa 0.t5M für Diphenylamin za Bnden: wirfaodenabereine

ZaM, die von der fSr Qaecksiiber gefandmen nar aehr wenigabweioht:

eine ErwËgaDg thermoebemischer Natur erH&rt diese E)f6che!oung.

JodwaaBeratoff ist bekanntlich bei g9w8hnHoherTemperatar eine endo-

thermiaehe Verbindung, seine BitdangswSrme ist negativ, nach

Thomson bei 18" – 6100 Calorieen; daraus nun, due die Zer-

Betzang bei bSberen W&rmegraden(35(~–448") mit ateigender Tempe-

mtar zunimmt, folgt (van 'tHoff'a 'principe de t'équilibre mobilet

in den Etudes de dynamique chimique Amsterdam 1884, S. 161),

dass seine BHdungawarme bei diesen Wârmegraden positiv ist. Es

musa also eiue Tomperatur geben, bei der die Bitdnngs-

w&rme '== 0 ist, ein Punkt der sich dadnrch ch&rakte-

riairt, dass die Zersetzong dort ein Minimum erreicht.

Dieser Punkt liegt nnn, nach den Zahlen die wir fur die Gleichge-

wichte erhalten baben, unzweifelbaftzwiscben 310" und 350* – wie eine

vortaaBge Berechnang ans unsern Zersetzungszahlen nach van 'tHoff's

Formel ergiebt, bei etwa 324~. Ihn genau durch das Experiment zu
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Mittheitung reif.

Ehe wir nan aMere UnteMochungen ûber die G!eicbgewich(szn-
stande verlaaaen, echeint ea zwecktnHeMg,die von uns erhahenen Re-

sultate mit denen zu vergieichen, welche Lemoine in der oben oitirten

Arbeit mitgetheitt bat. Fût 310e hat Lemoine fEr 865" haben wir

keine Versuche aageateUt; es bleiben a)90 nur die Zahlen fOr 350"

und 448" zom Vergleich; ihre Zasammenstettung ergiebt:

ZeMetzteMange Lemoine UnMMArbeit.

im Schwefeldampf 0.255 0.2)50

Qoecksitberdampf. 0.185 0.1731

Bei Lemoine haben wir nur die Zahten berücksichtigt, die er

unter gteichen DruckvethSttoiMeo erhielt, wie die, mit denen wir ope-
rirten bei unserer Arbeit nur die aus den ZerBetzungsveMuohenge-

wonnenen, weit unsere Bildangeversache eben noch nicht viel 8ber

das Stadiam von Vorvemachen hio&usgekommen sind.

Il. Messuog der Reactionegeschwindigkeit. y
Aas einigen im Verlauf dieser Arbeit angestellten Versuchen, die

nicht bis zum Zustandekommen des Gieichgewichts fortgefBbrt worden

waren, batte sich nan die WahrscheinMchkeit ergeben, dase das all.

mShMche Eintreten des letzteren ganz regetmËssigvor sich geht.
Diese Beobachtung verantasate uns, eine experimentetie Verfolgung des

Gegenstandea in Angriff zuochmen der Versuchbat ucBereErwartungen
erfSHt: za unserer Fronde zeigte sich, im GegeaBatz zu den Er-

gebnMMnderKnaUgasversacbe,–daeB zwei Kugeln, in gleicher
Art gleich lange erhitzt, immer das gleiche Resultat

lieferten. Die GeMtzmassigkeit der Reaction iat anverkenobar, i

wenn sie auch freilich nicht mit der anaserdeattichen SchSrfe za Tage
tritt, wie bei den meieten bieher untersuchten Reactionen in ver-

dûnnten LoBangen. ?.

Die zu erwartende Geaetzmâssigkeit leiteten wir ab oach van

'tHoff's oben citirten ~Etadee* und nach der sich ibnenanechtiessen-

den Daratettang, die Nernat in Dammer'a *Handbneh der anorga-
niscben Chemiec (in den Kapiteln von der chemischen Statik und

chemischen Kinetik) giebt.

Sie wird aaegedrBcktdnroh die Forme!n:

Zeraetzung:

~~C.f~C'd9·-C~11 ~), C'. (Î)8
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Bildung:

~C'.(~)~.d8'-
C~

ll ~~a Cxa.

dx.
iat die im Zeitelemented~ zereetzte bezw. gebildeteMenge

JodwMMrstoff,a!eodie Geeehwiodigkeitder Reactionin jedemAagen-
blick'; C die GeeohwindigMtaconatanteder Zeraetzang,3,C*diejenigc
der BitdMgMMction;x diezersetzte, beziebentlichgebildeteMenge
JodwMMMtoff. Integrirt und nach C und C' aafgetSatnehmendie
Formeln folgendeForm an'):

r_i-)log

(X-l-=-Y~
L~ 1+~~

ZerB~~g, C = '––C =
0.4343.

__1

r"l-~ 1-~4.~

~L–––

BiM~: C' L+Nu
0.4343.fa.~

C f~
v iat

== (y' 6''SMen, deren Werth sieh ans dem far

die betreffende Temperatur herstettenden GtetchgewichtMaatande
ergeben. Die Werthe rechta eind demnach aasBerx and Mr jede
Temperatur constant, daher ist die Rechnungmit den Formelnviel
ein&che)-ats es sunâchat den AnBoheinbat. Vollziehensich nun

Bildang und Zersetzungvon Jodwasserstoffnacb diesemGesetz, 80
maas einerseitsC nnd C' aus versohiedenenVersachon bereehnet,
constanteWerthedarstellen,andreKpitszwischenbeidendieBeziehaog
bsstehen:

C'=vC oder C=='aC'.

Wir geben hier die TabeUen unserer Zereetzange-Vemache;
die 'Bber Bildung sind noch nicht zah)reich genng angeBteUt,
dasa eieh eine Wiedergabetohnte, doch tMsendie bisher dMchge-
iBtu'tenVersucheeine befriedigendeErfSHnogjener ADtordernngen
erkennen.

ZeKetzmigim SchweMdampfReihe I. Barometer beimKochen
751–753.

1) Fur gMge HaKeMetmg bei den tMthMmtMchenDedactioaen aind
wr Hm. Dr. Max Weber in Heidelberg za grcMMnDank verpflichtet.

M*
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ZeitderBr- ZeraetïteMeMoxa
BereohneteMtiiang -–,––––– B'M-eohMte

~Mm.t.n MM
C-

0.0450 0.004'!6

M 0.09t6
0.0956 0.0906 5S8
0.09~7

30 0.!398
O.t309 O.[303 561
0.1302

40 0.1618
0.1428 0.1568 572
0.16M

M

1

0.1786
0.163S 0.1780 551
0.177S

Reibe Iï. Barometer beimKochen744–747.

Zeit der Er- Zersetzte Mangex
te

hitztmg ––––––– BoFeohnate

a. einzeine
).

C.
~Muinten \f6Mnohe –

10 0.0442

l

0.0446 0.043t 0.00455
0.0404

20 0.0840
0.0898 0.0871 500
0.0874

80 0.1238 0.1288 521

40 0.1501
0.1440 0.145? 492
0.14St

50 0.1700
0.1656 0.1680 517
0.1683

60 0.1844
0.1790 0.1800 502
o.nee

70 0.1908
0.1904 0.1910 508
01920

80 0.1972

0.1986 0.1986 5130.1986 0.1986

1

512
0.2000
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meterbe!mBeite m. Barometer be!m Koohen 753–76t.

jMtdwEr- ~~Me.g~ z
BereohMte

g

"~)M–––––– C.

p~w

~Miantm VeMnehe

10 0.0489
0.0498 0.0484 0.00515

0.0464

M 0.0936
0.0962 0.09t7 830

O.OM4

30 0.1S70
0.t3S6 O.t3t& 568
O.t340

M O.t576
O.t624 O.)5711 568

0-t5!S

M O.t806
0.)768 O.t77i 580

O.HSS
60 0.185'!

O.t82t 0.1878 5M
0.1958

0.1986
0.1962 0.1968 M8
O.)940

80 0.2080
0~068 0.2043 586

0.2030

Zefsetznng im Qaecksitberdampf.

Zeit der Erhitzang Zereetzte Menf~ x
QBerMhnete

Standen- ~Mimten Mtttet

18 720 0.0536

O'O~
0.0000784

0~0523

0:~

12 720 0.0193
,09 7~

0.0491

12 720 0.0429

0:044~
0.0482 687

0.0448
0.0425

24 1440 0.0888 ~M,) ,M
0.0892
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1
0.0950

1
Die zur Berechnaog verwendetenMittelwerthesind MtSrlioh

immor nur aua gleichzeitigangestelltenVeranchengenommen.
Die Schwanknngenin den Werthender C aind immer unregel-

m&MigSber die Tabetten vertheilt; aie Moddaher anfVemachBfeMer
zm'Sckzamhren, deren grSester wohl in der nicht vôllig erreiohten
Constanz der Temperatur beateht; auch MhwMkendeBarometer-
etSndeSndemdie Siedepnnkteder kochendenKôrpernichtnnerhebtioh.

Zeit der Erhitzttag ZorsetzteMen~ x
Be haele––––_––––– .–––––~ BereehtMte

Stunden =
`` 9 Minnten

einzelne
Mittel C.~.d.n~ ~Mi..t.n

j Mit~ C.

.36 2160 0.1192
O.U88 O.U8i 734
0.1164

48 2880 0.1444
O.t370 O.MOO 756
O.t387

60 3600 OJM8
7910.1571 O.t550 791

60 3600 0.1614

C.tM3 8180.1580
O.I5M

60 3600 0.1490
O.f526

0.1518 7340.1525 0.tM8 734

0.1522

72 4320 0.1571
n.~ 711C.t597 7"

_ZeMetzangim
Dipbeny!&mindampf.

Zeit der Erhitzung ZersetzteMange x
B h––––––– .–––– BwachMte

S~d.Mi..ten Mitt.t C.en
xm

vinaten
ver8nabe

icittei O.

S7J7 3430 0.0094
0.0100
~0~3 ~M3 0.000003030.0123 oolo3 oooow3o3

0.0094

212 t3720 0.0372
0.0362 0.03M 296
0.0342

400 24000 0.0733
0.0720 0.0730 347
0.0736

600 36000 0.0978
0.096,D

0,0965 3310:096~ O~M 33t
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HMSnun. welche(Bei der enormeoSteigeroMgnun, welchedie Reaotfomgeachwin-
digkeitenin einemziemUchkleinenTemperaturintervall(3K)–418")
~rieidea, kaon eineSteigenmg der Temperatur um 10 Mhon eehr

merkUcheVereohiebungderbotreffendenC bewn'ken: Daherdie Ver-
echiedenheitder C far die veracMedeneaReihen der SehweMver-
SHche,die an drei veMehiedeoettTagen Magefnhrtwurden,daher die

groMeoUnterachiededer C im QMetmitberdampf,dereo gmeater and
kjeineterWertb,~ua))igaue VersuehenderselbenF8Ht)agherrNhrend,
der eine durchKochenbei 738, der andere bei im Mittel760mm Ba.
rometeratanderreichtist.

Wir habenalaoin der Zeraetzungdea Jodwa8seMto<6eine Um-

aetzung.die einemexactenStudiumeodticheinmat ein Beiepiet einer
vôlligregeirecbtvorlaufendenGaMeactiondarbietet.

DaaedieUntereachangder enlgegengeaetztenReactiondaogleiebe
Resultat liefernwird, davonhabenunseinigeVorverauchejetzt aohon

Sberzeagt.NachAbaoMuaeder bezBgiicheaUnteraachnngengedenken
wir noch einige,aUerdingsweniger aosgedehoteVerauchereiheoSber
die EiowirkangwechsetnderDrucke auf die Ge~ohwiudigkeiteuund
das GleichgewichtanzosteUeo.

Heidelberg, Univereitatataboratoriam.

227. W. Puhall: Uober ThonBlter, ihre Elgonsohatten und

ihre Vorwendung in ohmnisohen und bakteriologtaehen

Laboratorien.

(EingegMgenam 4. Mai.)

Jedermann weiM, dasB aus ptaatiBehenThonen geformte, aohwaoh

gebrannte GegeMtSndo in hohem Grade die F&higkeit beBttzen, GMe

und Fl9Migkeiten theits in Bichaufzanehmeo, theils durch ihre WSnde

bindurcbzolassen. DiMe Eigenscbaft des so bebaodehen ThonB eï&hrt

aeit atter Zeit mancherlei Beoatznog. Ich erinoere nar an die Fil-

tratton oder die AbkOhtung dea Wassers, oder beides zagleich in

heiMen Zoneu mit HStfa poroBar Thontopfe, an dae Verfahreu des

UeberfaageM der Geschirre mit Glasur in der keramischen Industrie,
an den Gebrauch von porëBenThonMUen bei galvanischen Elementen,
von Thontellern zom TrockenMugen von NiederMhISgen in chemischen

Laboratorien und endiich an die Verwettdtfng dea poroeeo gebrannten
Thons zur HeMtett'tng von Filtern mehr moderner Art zum Zwecke

der Reinigung des Trinkwasaera von allerlei schadtiohen und varan-

reinigenden St.on'en. Um die DurchtSasigkeit des Thons nocb zo er-

hohea, eetzte man dem roben ptastischen Material noch allerlei Stoffe

zu, die beim Brennen verMbwindM und HoMrSame zurûcklaesen,
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'Mta'mn~&hnù f~wie Ho!zkoMe.p.!ver,Meh),SageapShne,foineS&mereienetc. Man
erreicht dadurcbin der That eineMMwot-deBtHcbeLeistongeSMgkeit,
aber mit der kBnetJiehenSteigerangder ietzterea sinkt in der Regel
der Werth, d. h. die Reinheit des Filtrats in gteicbemVerbSitniss.
Anaserdemerbattendie Filter dadurcbein sehr lockeres, wenig Wi-
deretaod teieteodeeGeMgeund werden leicht dorohVerstopfungder
Poren gNnzHehunwirksam.

ErMhte Bedeutung erlangten die auscheinendnicht kaoattich
porSs gemachtenFilter ans Porzellanthondarch die UnterBochungen
Pasteur'e, wetohersioh zueratihrer zor HemteHangkeimfreierFil-
trate bediente. Seitdem haben dieselbenfür baktoriologischeUnter-
sachungeneine gewMseWichtigkeiterlangt,zomal da Pasteur fand,
dasa die sog. PorzeUanNte)-am iangetenkeimfreiesFiltrat zn liefern
im Stande sind. Dieee von Pasteur empfohtenenund nach dem
FatentnehmerChambertandBUer genanatenApparate steUenrëbren-
fôrmige Gefamedar, die in eine Spitze auglaufeu. Ein Pianoct), in
welchem das porSBeThonrohr im Fener eiogekittet ist, ermSgticht
die wasserdichteVerbiudongmit einemMetaHgehSaoe,das seinerBeita
am WaMerteitttngehahnbefestigtwerdenkacn. ADes m d'Mes 80-
hSuBeeintretendeWasser mo9sdie Poren des Filters paesiren, wâb-
rend die in ihmsuapendirtenVerunreinigungen,aowieeammttiehedaa
Wasser bevSikerndeBaktorienzaruokbteibenmaMen.

Einen grossenUebelstand aber hat das aehr teistaogsfahige
Chaobertandatter mit allen mir sonst bekannt gewordenenThon-
filtern gemein,o&mtichdie geringeWideKtandsfahigkeitdes schwach
gebrannten Thons gegenËaBsereEinaSMe,wie Druck, Stoae, Rei-
bung etc., es f&rbtab und iat an der Kittstelle oft nndicht. Viel-
leicht iet e8 der letztere Umatand.der die SchuJd daran trSgt, da9B
auch der BakteriologevielfachgenSthigtist, eichnach anderenHiHf8-
mitteln nmznBehea.In neaerer Zeit hat man den Kieselgubr mit
groasem Erfolg za Fiitrirzweeken herangezogen,jedoch bceit~en
diese Filter in fast noch h8heremMaasae,wie die MB schwachge-
branntenThon, dieEigensehaft,bei geriogerReibungSnbBtanzvtrïaBte
zu erleiden. Eiue EinfûbrungderPaetear'acben Thonfitteroder der
Berkefeldt'sehen KieselguhrfllterMchemMcheLaboratorieniet meines
Wissens bieher nicht vemacht, aach von den HereteUernderselben
wohl nicht aagestrebtworden, denn die gebraachlichenForman der
Filter wNrdeBsieh far cbemiBcheZweekennr wenigeignen.

Die in chemischenLaboratoriengebrSuchtichenFittrirvorrichtnngen
taasen Manchesza wCnsoheaûbrig. Wer kennt nicbt die mBhseHge,
zeitraubendeArbeit bei dem Ab6itnren und Answaschengroseerer
Meogen der SchwefetmetaHevon Zion, Zink, Mangan oder der
Hydroxyde mancher MetaUe! Bei stark sauren, oder atark al-
kalischen, unterUmatandenheiMenFtOesigkeiten,eiebt man 8ich oft
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aaf ganx unvollkommeneEinriohtangenaugewiesen. Ebensowenig
will ea je getingea, bei aehr feiogepniverten, in Wasser aufge-
echwemmtooGtaeern, oder MioeraUen,oder Thonen fe~te von ge-
tSotwSobatanz leicht und vottetSndig111trennen. Daes hier daa
ThooNHerergSnzendwirken konnte, lebrten mich einigeYersncbe.
Die zahtreichenAntragen am der ehemiaeheoIndustrienach alkali-
und eSarebeetSodigenFiltern ans pM5MmPor)!e))antboa,wie aie an
PorMUan<abrikeazn ergehenpflegen, aowie besondersdae in letzter
Zeit veMtarkteInteresseder bttktenobgiechenForoehangan teiatungs.
fâbigenTbonattern,ermuthigtenmiohnoch mehr, xuf dem ei))geaob)a-
genenWege fortzugeben. Ich batte mich dabei des Uebettswafdigeo
Rathes and der freundlicbenUnterMOtzangdes Hrn. Direetore der
KSoig).Porzellan-Manufactur,Dr. Heinecke, zu erfreuen,welchem
ans eigenenArbeiten anf diesemGebiete eiae reiche Erfahrungza
Gebote stebt. Ich verfeblenicht, ihm an dieser Stelle dafûr besten
Daok za sagen.

Es bandetteaich vor allen Dingendarum, ein ptastiechea,leicht
zn verarbeitendes,nach dem Brennen mëgtichat pores bleibendes
Materialza gewinnen, das zugleichgenSgendeFeatigkeiterh&!t, um
daBiSetigeAbfârben,sowiedie leichteZerbrecbHchkeitder bisherigen
Thoaûtter zu vermeiden. Sodann aber kam es darauf an, demeelben
eine Form zx geben, die seineAnwendungohne alle kostspieUgen
Zathaten mit HStfoder in jedem Laboratorium vorhaadenenHBtfs-
mittet sowohldem Chemiker, al8 auch dem Baktenotogengestattet.
Das scbeint dennauch in xoMedenetettendet-Weisegelungen. Eine
geeigneteCompositionvon KaolinenverachiedenerLagerBtStteneot-
spraeh den obigeo Anforderunget)in befriedigenderWeiee. Die
MischangtSMt aicb, wie die PoMeHaoma88e.in beliebigeFormen
bringen, vertragt einen sehr boben Temperaturgrad,welcherletztere
zur Erzietungeiner erhebtichenFestigkeitdes Scberbeneerfordertich
iet, ohne jedoch an DorchtasMgkeitfNrMfMeund FtasNgkeitenza
verliereti. Im Gegen~tz zu allen anderen mir bekanntenThon-
attem bandelt es sich hier nicht um schwaeb-, sondernum recht
hart gebrannten porosenThon.

BezSgHchder Form der cenen Thooniter eehien mir diejenigaeinee Ballons die geeigoetate, weil es wesenttich ist, dass die
saugendePlache nicbtnur eine mogUohatgrosse ist, sonderndass aie
auch in m8g)ichatgroseerAaadehnang bis zotetzt mit der aufza-
aaugenden FluMigkeit i.. BerahrMg bleibt. Anaaerdemaber iat
gerade diese Form des Thoniers besondera geeignet, der leichten
HerateUMgsweiMkeiaerteiSchwierigkeitenin den Weg za legen.

Die physiMischen Eigenschafteoeines aotohenBallons, welche
icb M etndirenGelegenheitbatte, eracheinenmir zum Theit ec be-
merkenBwerth,daee ich dieselbeneiner korzen Beachreibongwobl Mr
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ttihneneiciwerth halte, zumat da einigo von ihoen eich zu Vorteeungs-Veraucbeo
ganz gat verwerthen taseen durften.

Die MaMe, ans wetcher die Ballons bestehen, ist M hart, daas
der Stah) die OberSache nicbt ritzt, sondern sich abeehieift. Dieoer
UmBtand ermogtieht es, dieaetben in beliebiger Weise durch Stopfen
mit anderen Apparaten ztt verbindea, ohne daM Ma Zerbrechea za
befurebten ist. Die Mogticbkeit der Herstelluug verbSttniMmSMtg
dftnnwandiger und aornit recht teiBtungBfShiger Filter ist dadurch
g)eichfa))a gegeben. Ein Dmck von mehrerett AtmosphSren auf die
Amaen- wie auch auf die InnenHache wird got ertragen. GaM pas-
eirea durch die WSnde des trockenen Baltons ohne 8chw:erigkeit,
auch tasoenMch die bekunnten Grahant'schan

DiSTusions-Erscheinongen
der GMe an ihm zeigen. Sobald jedoch die Poren mit irgend einer

Flüasigkeit angefûllt aind, hort der Darchtritt von Gasen selbst bei
h8herem Druck gaozHch auf nnd der Ballon kann fast voUetandig
evacairt werden. Erst nach dem Austrocknen der Poren geht der
Durchtritt von Gasen wiederum ohae Behioderuog von etatten.

FMMigkeiton passiren die Poren des Ballons mit grosser Leichtig-
keit, setbot bei einer nur geringen Druckdilferenz von innen nach
ausaen oder umgekebrt. Das Qoantam der durchtretenden Flüaaigkeit
eteht natErHch in gleichem Verhattnias zo der GraMe dieser Dieferenz.

Qoeckeitber konnte jedoch eotbat bei einem Drooke von 2.5 Atmo-

epharen nicht durch die Poren getrieben werden.

Taocht man einen trockenen mit einem capillaren Robr luftdicht
verbundenen und mit Quecksitber bis zo einer Marke im Steigrohr
angefOtten Ballon p!8tdich in Wasser, so wird die in den Capillaren
entbattene Luft mit grosBO-Kraft nach innen getrieben und übt auf
das Qufeksitber einen Druek ans, welcher sich dorch das Steigen des-
selben im Capillarrobr zu erkennen giebt. Dièse Stfignog iatniobt

nnbetrachtticb, aie erreicht in gunatigen F6)ten eine HShe vou Sber
760 mm.

Der Versucb teidet jedoch an der UnvoHkommenheit, daas der
im Innern des Filters von Anfang an berrsohende Quecksiiberdruck
den Anotritt einer Quantitât Luft auch nach ausBen hin bewirkt.
Eine directe Messang des Capillardruckes ist daber bie jetzt nieht

geiungen.

Eine oberftachtiche Bestimmang dea Gosammtporenra.umes kann
leicht dadurch berbeigefOhrt werden, daae man das Luftquantum,
welches in den Poren war, besouders aaffaBgt, unter Berucksiobtigung
von Temperatur und Draek omet und zn der leicht be8timmbaren
FUtermasae in Vergleich eetzt.

Wo ea indessen aaf eine Messung des LoftquaotutM nicht an-

kommt, sondern nur darauf, den beim Eiotaochen in WaMer im Innern
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.» 1TO&tUt:JI:- uae

~'B- I- Waseer aua e in Gestalt einer

FontSnebis za ansehnHcherHôhe emporechteudert.
Die energischeThâtigkelt der Haarrôhrchenim BefSt-dernvon

PMMigkeitbei eo~egenwirkendemDruck wird noch beMer durcb
den folgendenVereachverao)fcbauHcht:

a (Fig. 11) iat em porSBerKolben, b und o 8:nd die beidea
O_L__L_' la

entetehendanUeberdrocktu zeigen,
verfâhrt manzweckmSMigao,dasa
man daa Ballonfiltera (Fig. t)
darchdas Rohrb miteinemwasser-'

hatttgen, versehtoesenenGef&ae0
verbindet, welabea letztere durcb
ein fein aMgMogenMRohr d mit
der 6ttMeren Laft in Verbindung
steht. Dae Rohr b dientzugleich
zur Befestigungdes Appar~teaan
ein Stativ. Sobatddaa Eiattmehen
dea Filters in das WasMrreaervoir
e erfolgt ist, entateht im tnnem
dassetben ein Druck, welcher das

poroser &<MMn,o une 0 smd die beiden
Schenkel einea amgekehrt U fôrmig
gebogenon Rohres. o. ist wenigsteoa
80 cmlang ood kanncapillar sein, fa)ts
es sich darum handett, den Versuch
aehnett in Wirksfuokeittretenza eeheo.
b+ a ist etwas Mrzcr ale o. e iet ein

Fiaschoben,welchesaMgekochteeWasser
und am BodenetwasQueokeitberenthatt.
Dae Rohrd mit Hahn dientzur FSttang
des Appâtâtes mit ausgekoohtemdestit-
lirtem Waeser. Ist Letzteresgeacbeben,
80 wird der Hahn d gescMosseo. Das
in den Poren des Thonkëlbchens a
be&ndticheWasser verdunstet an der
OberSaohedesselbenziemlichschnett nnd
wird durch daa in dem Schenketo aus
dam Réservoir e aa&teigendebestândig
ersetzt. Wird nun aber der Zagang za
diesem Sohenket durch Qoeoksiiberab-

gesperrt, so erfolgt schoell ein Auf-

Mugen des tetzteren. Unterbricht man
dieseVerbindungund stettt die mit dem
Waeser wieder her, ao aieht man das

abgerisMne Qoecksitberf&dchenachnell

aosteigenundsobUessMchimherabsteigen-
den Schenkeiza Bodenfallen. Bewegte
Luftbefordertdie Verdunstungbedeutend.
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LaMt man die Verbindang mit dem Qaeckaitber beetehen. eo
ste,gt daMetbe .oweit, M, M dur.h Herstollung des GMchgewichtamit dem Attno9phSM.drt.ck von selber zur Ruhe kommt. Unter der
VoraMBet~ng, dase aile VeMaehsfebter m8g)!cb~ verm:eden sind,
andet man beim Messen der 8Me, dasa BMom8t.fhSh6. vermmd.Tt
um den Betrag der Tension des

W.M.rd.mpfM bei der jeweiligherKchenden Temperatur und dem Luftdrnck, erreicht worden iat
Der Arbeit der Capillaren wird dadurch gleichwobl kein Ztet

gesetzt. Die
VerdMBtaug des Wassers erfolgt auch wNhrend dieser

Span~ng Innern d~ Apparates in u.gMt6rt.r Weise, bis der
letzte Tropf.n verb~ht ist. Sodann trocknen auch die Poren
eeber.MwerdM dadurch fûr Luft durchlâseig, und da. geatorte
G)e,.hgew,cht .tettt a~h von eelber wieder her. Da~~be geschieht,wenn man wahrend der D.~r des VerMcbea das Kotbcben von
aaesen mit Waeser in Berabrung bringt.

Es eracheh.t mir nuch dieaen Versuchen ais erwiesen, dass es
sich be, dem hier beschriebenen porSsen Thon um HMrrShrchen von
~er solchen Feinheit des Lumen8 bandelt, d~B sich die durch die
H.MobrcbeMkraftbewirkten Er9cheinu,,geo in hervorragendem Maasseau ihm zeigen taseen.

Es t,,f{ nahe, dieMe Experiment otatt mit Wasser mit Atkohot
und andern org&ai.tben und M0fg.ni.cbe., FlQsaigkoiteti, sowie mit
S~toMngM Mz~teUen, und icb hoffe, dem.,6chat einige Beob~h.
tungen darüber mittheilen zu hônnen.

Bezagiich des GebraMhe~ der por8aen ThouNter in chemischen
Laboratorien will ich beroits im Vorau. bemerken, dass ioh mich in
d'caer Frage nicht auf mein eigenes Urtheil verta~en mochte, sondern
es vo-Mg, dMjenige von hervorr~enden FMbgenMsen in Anspruchmu nebmen. Die Herren W. Wi.t, 0. N. Witt, F. Myti~,A. Schmidt, A. Pinn.r, Q. Wiebm. sowie von Seiteo der
b..k~r.o)og..chen Fnr.cb.ng die Herren Prof. Dr. Brieger und Dr.
Batteraach, ferner seiteM der Pharmacie Hr. Apotheker H. Born

auf mein Ansuchon sich i. der tiebenawBrdig.te. Weiee der
Sache angenommen. Ich sage ib.en allen hiermit meinen besten
Dank. In ae!tener

Ueberei.Btin.mung haben mir atte, theit. d.rch
schriftliche

Mittheilungen zu erkennen gegeben,d.M die Filter in der That geeignet seien. ni.htn.rbeiprapaLven
"°i~~ ~°" Arbeiten mancherlei Ertei.hte.
rang~ herbe..ufBhren, sondern in gleicher Weise auch fûr bakterio-
logisohe und pharmaceutieohe mit s"~ Erfolgeverwenden lassen.

<-
~<~g wSre F.)ge.dea bemerken: Das porc.e&ht. BaHonatter bildet einenSauger, a.batd d~aeibe mit ein.welche evacuirt werden kana, in

Verbindung gesetzt wordenist. Jede
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DracMiBwenzjtwiMhender innerenund aaMerenFMche verantaaBt
ein 8tr8men von Ft6Be!gkeitduroh die Capillarenvon der Settedea

grSMerennach der des geringeron Drackes. Zam Evacuirendes

Systemsdient, wie biaber,die Wa~Krtuftpompeund ata Vorlagedie
BMicheSaogaaacheoder jede andere dom AtmoephareodrackWider-
stand teiatendeFiMcbe.

Die Verbindungder Vorlageo mit dem Filter a (Fig. III) ge-
scbiehtdurch ein aweimalnachderselbenSeiterechtwinkliggebogenee
Glasrobrb oder wenn angSngig wegender teiûhterenBeweg-

1. liohkeit durch einen dickwandigenliohkeit durch einen dickwandigen
Gammiachtauch.DasBallonftltertaucht
in diezn SItm-endeFiOsatgkeit.welche
sich in einem beliebigen Gefa<e

(Becherglas,8oha!eu. a. w.) beandeo
kann weno mSglich bieanfden
Grunddes QeSiMMein. ManeMeairt
hierauf dM System, scMieBBtden
Hahn e, setzt diePompe in Rahe und
abortSast don Apparat, z. B. Sber

Nacht, sich selbst. Ist die darch
eventuell eioM&ttendeGammiBtopfen
zu bewirkendeVerbindungdicht, ao

ohne Schwierigheitin MrMrer oder
r in dar F')H<u<iek«)tan«nat)<<!<-t~Q)<.hon

M bewirkeodeVerbindungdicht, ao

voHziehtaich die Filtration ohne Scbwierigkeitio Mrzerer oder

lângererZeit, je nacbdemder in der FiBMigkeitsuspendirte aichan

dae Filter antegendeNiederacMageine achnettereoder langeamere
Filtrationgestattet. Bei verechiedenenSubstanzen,die der Filtration
dorcbFtieBBpapiereinen mehroder wenigergrossenWideratandent-

gegeaeetzen,wie z. B. die Oxydbydrate dee EMena, Aluminiums,

MagneBiome,in der KMta gef&UteftBaryama~fat, die 8a!Ma von

Zink,Mangan,Zinn vollziehtaich die Filtratioumit verhattmsmaMig

grosserLeichtigkeit. Das Filtrat zeiehoetmcbin allen FaHenderch

bei Ftiesepapiernicht immererzielteReinheitund Ktarheit ans. Es
machtferner keinen UnteifBchied,ub die FtBssigkeitstark eauer oder
stark alkaliechist, ob beim oder katt.

t Da die im PorzeUanfeaergegMhtokieMhanreThonerde, ausder
die Filter neben Qoarz vcrzagsweiBebestehen,von den gewBbnUchen

Ingredientien,Msaer von FhMaaare, garnicht oder nur in RaMerst

geringemMaaaae angegrifîenwird, so geetattendie ThonStterdaa
Filtriren von kalten oder heiasenconcentrirtenS&Nrenoder Alkalien
ohneSchwierigkeit. Einen anMeratgeringenAngriffbabe ich bieher

.< nur beisehr atark erhitzterconcentrirterSchwefeteaare,sowiestârkater,
heisser Natronlangeoonetatirenkënnen. Oeiealler Art passirendas
Fitteramallerbestenin angewanntemZustandemitLeichtigkeit,ebenso

Subatanzen,weteheboiAnwendungvonWârmein einen donnnOMigen
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hineacon. ~!oZ~tand ubergehen. Kôrper hi.g~en, die in der LSMngaaiteeigkeitMehm einem ao.Magenhatb~tS~enZnatMdebeflndon,wie B d.aKasemin der Mitchunddie StSrkeim Wasser, setzenderFiltration
d-.r.h das Thocatter, ebenso wie bai anderen FittrirvorrichtnMen...emheherbeblicbeSchwierigkeitenentgegen. D~Nr aber ~hMtm..

Filtrat auchwirkticheLôaungender betreffendenSabatM~n Die
M.tcheowchl wie der St&rkeMeMtorliefern

kry8tallklareFiltrate, die
sich bei ISngeremSteheaan der Luft allerdings traben.

Eme eehr gew8hnHcheFtaM.gkeit, die nicht minder wenn
anch erat nach liingeremGebranch des Filters Fittnrschwiet-iK-keitenhervorraft, ist dae LmtmtgBWMser.Mao bemerkt bai eonst
eehr gut functionirecdenFitten) sohr bald eine Abaahmeder Lei.
atmg8ahigheit, die Mhr bald unter die Hâlfte der uMprangtiehea
MrQckgeht. Aufder OberaScheder Filter lagert ei.h ein echtapMMrSeMammab, der .ich auch darch Abreibenmit SandnichtvoUstandigentfernentSMt. Erst wenn daa geMbwaehteFilter eMge Zeit in
conc.Sa~S.tpet.r- oderSchwefelsaure~cht undauegewasohen,oderwenn es bei oa. 130-150" C. getroekuetworden iet. orhâlt es
seinefrShere Lehtmgafahigkeitwieder. Bei deatittirtemoder M.ben
durchein Thonfilter Ntrirtem Wasser tritt dièse Erscheinungnicht
auf, sondern die Leiatmgsfabi~eit bleibt immer dieeelbe. Ich will
auch noch erw&hMn,daes ein vorher getrockneteBFilter nicht ao-
gleichda~ Maximumseiner LeMtMgafSbigkeiterreicht, Bo.derneKt
nachkurzemGebrauch,waa ansdenZahlender u.chf.igMdenTabelle
besonders erhellt. Die Abnahme jener F&h~keit in MMtnrtem
LettMg6wa8ser(daMe)beentatammtein allen FaUen der Charlotten-
bargerLeitang) erktSre ioh mir nicht so eehr duroh den Gehait an
hatbge!8stanStoffen, wie kieseiaauMTbonerde, Eisenoxyd- Map
OxydniMtzeuaw., ale vietmehrdurch den Gehaft an organisohen
LebeweMQ.die .ich, sobald das Filtrat mit keimhattigerL~t, mit
den Hânden oder audorenkeimfShrendenOegenatSadenin BetBhrQMkomm~in ca. 24-48 St~den wiederereet~en,so da.9 6icbein sol-
cbesWaaser genanso verhSItwie niehtnitnrtes.

Die nachstehende!)drei Vermche wurden der Reihe uMh mitein und demBeibenBallonfllterNo. 2 MBgefuhrt.Zeitdauerje 20
Minuten.

t. Frisch MtnrtesLeitangawaseer.
H. EbensotchesWaseer,wetchesmit den Handen InBerahrang

gekommenund mit einemUhrgtase bedeckt 48 Stundenbei
Zimmertemperatarstehengebliebenwar.

III. Filtrirtes Waeeer, welches24 Stunden in offenemcylindri-echem GeKeBgeatandenhatte.
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ZeitdaMr 1 II Ht

MtMttm cm ctte
Mm__

20 7320 6400 5305

7640 5625 4675

7650 5500 4000

coMt. – 3689
– – 3650
– – 3]!00

t~M dteaenund vielen anderen Beoba<htuno'«)terarichtsieh,

» – – ) 3]!0

AM dieaenund vielenanderen Beobaehtungenergiebtsich, wie

aMMerordenttiohloicht eine Verunreinigangdes durch die Filtration
erziettenkeimfroienFiltratesherbeigefuhrtwerdenkann und wienotb-

wendigee iet, hiefbai mit der gr6seten Sorgfalt zu verfabren. E~
wird daberz. B. beiderAnwendangvonThonfilternimHauogebranch
stets erforderlichsein, dasRttrirteWasserin ge~chtossenenBteniMirtoo
GeËBMnzu sammetnund erst aus diesendenBedarf an TrinkwaeMr
in geeigneterWeisezn eBtoebmen.

Ein Gehatt von 5 pCt. cône. 8a)zatiareim Leitungawaeserândert

nichts,ein solohervon 5 pCt. Schwefel8ânremacht erst nacheinigen
TagMeinenUnterBchiedzu Guosten der Filtrirfâbigkeitbemerkbar.

Ich mSchtegleieh hier bemerken,dass dieAnnahme, beiechwef

nttrirbarenStoffennndo eineVerstoptongderFitterporen selbetstatt,
mir eineirrige za sein scheint,da es sieh meist nur um eineUeber-

lagerungder PoreneingSngedurch wenig durehtRaaigeSubstanz zn

handelnecheint. In den meisten Fâllon iNaatsich nSmHehein durch

einenNiederschtagscheinbarverstopfteaFilterdurcb HossesAbreiben

mit Sandwiederleicht darcMSssismachan, nnd wo diee nicht der

FaU ist, darch Behandlungder Oberf!6chewie bereits weiter obea

bemerktwurde. 8oII ein Filter, mit dem Oele filtrirt wordensind,
wieder{9randere Zweckebrauobbar gemachtwerden, ao empfiehlt
sich das AnsgtfihendesMtben. Freilicb kann das letzterenicht aber

der freienFlammeeines Bnnaenbrennerevorgenommenwerden, da

die Filter einseitigeund sehr scbnelleErbitzangnnr achwerertragen,
sondernSndetan: zweokmSssigstenin einer kleinenM)tNetodersonst

einemApparateetatt, der ein mSgUchstgteiohmSeBigeaAnwarmen

gestattet.

BezBgtichder Erzielnngeiner môglichethohenLeiatmg8&higkeit
der Filter will ich noch hervorheben, dase es sich nicht empneMt,
daa dae Filtrat ableitendeGtaarohr bie aaf den Boden des Filtrirge-
faaseftsu fohren,eondernvielmehr dasaelbekurz hinter demStopfen

endigenzu laseen (a. Fig. 3). lm eMterenFalle bleibt der innere

RaomdeaFilters leer undleistet aomitder Dampfbitdang,dieohneMn

bei porBMnGegemtNndeasabr leicht eiatritt, weaenttichenVorachub.

Im zweitenFaUe ist dieselbeaaf ein Minimumbeachr&nktund die

Leietongsfahigkeiteine weaentMoherbôhte.
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're QoantMtHandelt es sieh an. grSasereQ-mntMtenza attr~ender FtBMis.keit, gestattetdaeThonatter die Bitdnngeiner Batterie, indemjeein Sauger m einembesonderenGe<!t6.eteht. Nar in damFalle, woes e)ch um verachiedeneNiederscbtSgeund versohiedenMaammen-
gea~te Filtrate bandelt,brancht man mebrereSa.ga.Bchen,,<~t nnreine oinzige, weil die ein~nen Bationa unter aioh verbundenwerden
MMen la allen FMten geoügt eine Saugpumpeund ein ein- bis
~we~ah~ EvacairoodM freilichgut s.h!:eaMndMSystems.

Hierbei msgnocherwâbnt werden, dass die Magtichkeit.pore..
TbonfUterzu evacuiren, es ermSgticht, mit HMfe derselben

Proben attnrterFtaMtgkeit von aonat Mhrsohwer.ngaogtiohenOrtenau entnehmen. Manverbindetz, B. ein ThonfiltertuMicbt mit einem
(~Mrohr, evacuirtdMSystemnachdemAnfeachtendesFilters,schmihtab und senkt den Apparat mit HOifeeiner geeignetenVorrichtangindenBrunneooder in die Sonkgrubeoder andereBeMtter,dereoInhalt
man auf den Gehattan tësH.henStoffenprûfenwill. DaBFilter wird
Mchnach t&ngereroder kOMererZeit mitklaremFiltrat gefiiMtbaben,dessen

we.tererUnt.M.cbMgMdMnnichhmehrimWegeeteht. Der
Gehatt der Poren d~ FUte~ an WasserwürdesiehdurcbeineSonder-
beattmmangleichtfeetateJIenund in Abzugbringeniasseo.

Dae A~wMchen der Nieder.ch!6ge bei der AnwendMgvon
'rbontltern geht eehr leicht von statten. Man ûttrirt die Mutterlaugebte~m letzten Tropfenab. In vieienFaUenzerreisstdieUmbiittaMand btRttert von Mlbatab. anderen F5t)eniNMtaicb der Nieder-
acbtagleicht abapritzen, wenn man die Verbindungmit der Sa~-aaMhetcat.Dad.rch tritt ein wenig von dem im Innern des Ballons
enth.)tenen Filtrat nach AuMenund )oi.tdie Füllungvon derFitter-
wandab. In allenFSHeoaber wird scbtiM.tichdie Verbindungmitder bMgaMcbeaufgeboben,letztere sowoblwie auchder FitterbaUon
vomFiltrat entleert, der Ni.der.cbtag we,,n nôtbig mit sammtdem Filter mit reinem W~er .Mgekocbt, abfiltrirt und dleaca
Verfabrenein- bis zweimalwiederholt. Der ZeitwfwMd ist dabeiem erheblichgénérer, wie weiter untengezeigt wird, der Erfolgaber ein ungleichbefriedigenderer, ais der bei anderen mir be-
kannten F.ttrirvorrichtMgen. Darf der NiederMblagaua irgondeinemGrunde nicht erbitzt werden,8. ersetzt man -faH. er ..mRe,e. neigt wâbrend des Filtrire~ beattindigdas ur.prO~icheVolnmen

FM'gMtdM.h die Toraicbtignachge-fifUteWascha669igke:t.
°

BezagHchder Leistungsfàhigkeitk8Men nar D.rchscbnittBwerthe
angegebenworden,da kein Filter dem andern in Bez.g bieraufvôlliggteichkommt was wohlv.rnehmiichdarin seinenGrundbat. dass die
Scherbenatarkestets etwas variirt.
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ftft~MM ~n!nnW<Mdie vorsebiedenenGrSMenftotangt, die bisber hcr~e~cth
worden sind, M eotepricht der hteinsteBallon einem luhtttt vonca.

50, der mittlore von c<t.135, und der grossere einemsotche))von
j<'00ccm.

DaaMaximumder LeistungBfShigkettbctriigt boi dostittittemoder
friBohattrirtem Leitongtwasser, wenndie Filter M der Anfoinaoder-

fotge ihrer Grosse mit No. 1, 2 und 3 bazeichnetwcrdenbei oinen)
Su9aerenDruck von70-72 cm QMck9itberbei:

No.t.

UMOMtohmtt MU) 29628

Die oeben donBaUcnMternangeferti~tenrobrenformigenporiisen
Hafasseftind~teiohfa)~fur tMncheFittrirxweckerecht geeignet.Sie
habeMeino durchschn)tt)!cbeMnge von 19en) nnd einenInhatt voM,
ça. 50ccm. Sie taMenaicb bequentdurch don Hats der groMeren
SaugOMcheuatecken und mit dieaen dorch Gnmmikappetuftdicbt

Bcrtcbtc't.D.chem.~fMttKtittt.Jatt~.XXVf. 76

No. t.

Probe)i)ter

tnhatt j
In 18Minntc~Atso pro Stnnde

N". cfm (_cetn __rem_

1 M t080 MM
ïl tM5 MM
tn t060 4890
IV HM 5100
V )M5 4728

Dnt'chmhnitt
t057

4876

No.2.

Probe6)ter

Inhtttt

In tSMinnten A)eo proStnnde
No. Mm 'Mm_cnn_

1 t3& t960 9012
II t890 8700
in t925 88SO
IV » 1760 8H8
V t8t5 MM

Durehechnitt i 1870 8623

No.3.

Probea)terIt)ha.)t;Int3MinatmA)soproStunde~o. ccto tf)M Mm

1 MM 6!75 38600
H 62t4 28680
HI 74t0 34200
IV « 6227 28740
V' a 607t 28020

DMehMhnitt 64199 29628
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rbiudon. Man be~titt 8:e dann ~m Filtriren vo. hnen nech

_R8hrenfi)ter..nonrenmter.

ProMtM-Inhtttt
jln

13 Minuten AtsoproStundo
––"°l~ __?' Mm

!cm
1 M 1300 6000
Il t2M 6T)0
m

;8M 6U4« '310 6048
1856 6790

DMt-chschnitt' 1289 5947

y.

M. ~S~er etellen1 ai.h die 1Zablenw.BMtMchanders.

~l

EinFilter Nr. t, wetcheaamAnfang bei einem zwiscben67-72,5 en,
QMckMtberachwankendenDrnck in 20 Minnteo 2585cornFiltrat
lieferte, gab nachdemDurchgangevon weiteren 6 Litern in derselbenZeit nur noch2030ccm.

Die LeiBtongeMhigkeiteinee Fitterb.Ucn. No. 2 fiel unter den-8elben UmstSndenvon3945 auf 3320ccm.
~o~l~

Bedingungenein8730auf 8235COinconatatirt.

Aehnlicheagilt von dem
von 1930 auf 1805com.

Da ee in chemischenLaboratorien in erater Linie aber doch °
immer nur daraufankommenkann, recht reine, vonallen8n.pendirtMbtoffen befreite,nicht aber grosse QMDtitRtenmangelhaftgereinigterFiltrate zn erbalten,ao glaubeich, trotz dièsesUebebtandee wennM ein soleher ist die Filter dennochempfehlenzu kSnnen

Sind in demWasserNiedemcMagewie Hydroxyde,S~Bdea e w
su~pendirt so ist bei vielen, wie z. B. Ei.enbyd~yd, Tbonerde, i
HM..y.,m8n.fatu. s. w., nur ein geringer Untenchied ia Bezugauf die
Le~ngaiaMgkeit in reinemWaaaer zu bemerken. Einen Vergleichdea IhonNterB mit einemsolchenâne Flieaspapiergawahrandie fol- “
gendenVersache:

!) Je 50g krystaltirtesBaryumch)oridw.rden in 10 Wasser
geost und mit SbeMch3MigerSchwefeMore(30g) in der Kâlte ge-Mt. Die eine Portion(I) wurde durch ein Fa!ten6tter aus bestem
MhwedMchemFi.eMpapi<-rvon 30 cm Durcbmesser, die andere (11)durch ein Tbon~ter No. 2 Ritrirt. Das Filtriren und vonstandigeAu~.Bch.n erforderteim Falle (I) 145, im Faite (II) 90 Minuten.

2) Je 60Zinneh)orSr wurden in zwei Portionen nnter ZMatzvon~asSat~e in C1 Wassergeto.t und das Zinn mitSehweM- YrT~ Portion mit oines BaU.ters itNo. 2 filtrirt, PortionII dagegen auf eiu FaitenMterwie bei i) ge-
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worfen. DM Filtriren undAoawMchenerforderte im Faite ï 82, im
FaDeII hingogen22S Minaten.

Es ist vielleichtnicbt unwichtig, zum Scbtussnoch anf einen
Apparat hinzaweiMo(Fig. IV), der eich zum FiltrirensolcherFtaMig-
heiten besondereeignot, die – setbBtbei verhSttniasmaMiggeringem
negativenDruck sehr viet Gas eatwickein, wies. B. raochende
Safz~are, ooncentrirteAmmoniakaaeBtgkeitu. s. w.

~_t n, L
mnomaMMMgfteitu. s. w.

Ein Gtaaoytindera mit paaaendem
Holzdeckel b, welcher ein Thon&tter
No. 3 y in aich anfzanehmenvermag,
atebt mit dem die FIBMigkeitenthalten-
den Ballon derartig in Verbindung,dasa
er leicht mit demetbenangefBUt,unddM
Niveau der letzteren n)5g)ichetconetant
erhalten werden kann. DasFilter bildet
den korzen Schenkel des GlMheber.
rohres o, dessen langer Schenkel circa
t–t.5 m herabreicht. Unten mBndet
deraetbeXdureheinen Kork in eine ge-
~amige FlaBched, die zweckmaesigin
der Nâhe deaBodenaeinenAMMehabce
bMitzt. Der Kork der unterenFlasched

tragt ausserdemein Steigrohr welches
zugleichzumAnsaugendient undepSter,
wenn der Apparat in TMtigkeitiat, ein
UeberttieaMnvethStet. Die LeistungB-
fShigkeiteines aotchenApparateabetragt
bei t m FaUhShe freilichnur 3–3.5L

pro Stande. Das Anaaagenkann mit
dem Mandeoder mit HSHëder Waseer-

luftpumpevorgenommenwerden.
Die acagezeichnete Reinheit und

Etarheit des Filtrats, aowiedie achnelle
Ausfâbrbarkeit der FHtrirarbeitmachte
ee in bohem Grade wBnachonawertb,

Mit braachbare Form des ThooMtera za

es m nonem uraae wOBMhenewertb,
eine Mr quantitative Arbeit braachbare Form dee Thonatters za
Nnden. Daa ist bisher wegen mancherlei Schwierigkeitennicht

gelungen. Die immerhin rauhe OberSache ersehwertdas AMSMn
getroekneter Niedersoblâge. Das Glûhen der FSHangenin den

FittnrnSpfchen kann nicht aber der Lampe oder dem GebtSse
geschohen,sondernmBMteic einer kleinenGasmuffelBtatt~Ndeu,wie
aie trotz ibrer ganztHMgMeichnetenBrauchbarkeitin den meistenLa-
boratorien wobl noch nieht eingef5h)-taind. DM AuewMchender
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a~ser~n Riinder eh.M B. triehtcrfSrn.ig.-n Thotifilters wiirde si<-h
n'tr Mhww beworkatelligen tassen. E:ne feste V~bindung von po.ruser und nieht porosor Sabstaoi! im Fener, atso z. B. dicbte Por-
zellantiegel mit porosem Boden ist techniech nicht .~n.c Wcitores ans-
mhrb.r. Fa))8 sieh aber eine befriedigende Losun~ 8..det, wird dar-
Bber berichtet werden.

Zusammenfll8sung:

BMchteunigte Filtratiori aueh m den FSUeu wo FtiMspapier-oder andere Filtrirvorriebtungen versagen.
2. VoUkommeoe Reinbeit und Kiatheit des Filtrats.
3. Bequemes nnd achneHes AHswaschen.
4. Ersparaisa an Wasoer

(WasBerBtfahttuftpnn.pe), weil .ma).- 7
ges Evacaireo des Systems binreichend ist, un) betiebig lange zu Ht.
triren.

5. Zeitemparniss durch Wegfall des lâstigen Aafgiessens.
6. Leichte Bewattigung grosaer FiSssigkeitsmengen dureh Bit.

dung von Filtrirbatterien. s

7. Fast voUstSndige Indiffereoz gegeuaber stark sauren, atkati-'
schen, heissen oder kalten Piass.gkeiten, abgesehen von FhorwMser- “
stoHMare.

8. Keioe VernnMinigung des Filtrats oder des Niedwacbtaeesdurch Filtersubatanz.

9. Leichte Filtration aller Substanzen und Losangen, welche
ohne Z.rMtzMg M erleiden mit keinerlei organischer Substanz in Be. i
rûhrung kommen dSrfen.

tO. UndarchtSsBtgkeit far Bakterien.
11. Wiederverwendbnrkeit nach erfolgter Reinigung.
Die oben beschriebenen ThonStter werden in den angegebonen

Formen und GrSssen and ans der besonders da~ hergestellten Masse
nur atteitt von der KSnigtichen Porzettan-Manafactar M Bertin ange-
fertigt und mit deren bekanntem Fabrikzeichen (Scepter in blauer
Farbe) versehen in den Handel gebracht werden. Daneben wird ~ber eauch jede andere Form und Grosse, sie soi fiir welchen Zweck sie
wolle, sofern sie techniscb ausfubrba)- ist, von dem genannten Institut
gern in Auftrag genommen werden. Auch wird jede Anregung be-
züglich irgend wetcber VerSndernng in Form und Gr6sse der bis
jetzt hergestetiten Filter dankbar entgegengenommen und in Bezugauf ihre technische Ausfubrbarkeit goprüft werden.

Es ist mir eine angenehme Pnicht, meinen Herren Collegen Dr.
0. R..hnau nnd H. Marquardt fSr die freundliche UnterstBtzu,~die s.c mir bei dieser Arbeit bereitwittigst geHehen habeu, hicrmit
herzlichen Dank zn sagen.

S
Berlin, Laborat. der KonigL PorzeUau-Mauuf.tctar.
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M8. B. Ansohùtz nnd W. momfort: Ueber die BUdung

der Phoronaauro aus Phoron.

B6r;oht)gun);.

(!!iftg~f!°~O.A))ri).)

Diète Abhandtung iat im eechstenHefte der Berichte,8.8~7, dM'ehein

VeMehea,von unr vorsdnddet, nur unter meinomNamener~cMecen. tch

vorgeM,in dem M<musoriptdie AutorenMtneova)'don Titelder Abhandtang

xu schMtben.

AuaversobiodenenStellcuder A-bhaDdtunf;geht hervoï, dass es Nch MM

eine vuu mh' in Gemeinschaftmit ciacm Fach~enoeMnnntet'nommeneArbeit

handett. ieh beei)e mich daher, die UoberBohriftnchti~ xa <t<'))cn.

Derm6tadt.,t(!.Ap)')). Ansob&tx.

328. L. Otaiaen: Bertohttgmng.

(Eingegangenam 28April.)

tn meiner letzten VerotfentiickungOberdon Oxymethytencimtpher(dièse

Bonohte28, 72~) h&beichMgegeben, dMSder Methytathordieser Substanz

kryetatjmixchsel und bai 40' schmelze, wâhrendvon Pechmann (Ann. d.

Chem. 878, )67) ihn a)s einea&esigeSubstanzbeschriebe~habe. Die ver-

meint)tehoAbweiehang ist iadeM tedigtich anf ein. tinliobsameaVoMo)tet)

meinerMitszur&otzufShrett!von Pechmann's Angabcbexiehteich, wio ioh

mich BaehtritgHch5berzeagt hftbo, nicht auf donMot))y)-, sondern auf den

Aethy~ther, von dom ich solbst in einer f~heren Abbandtang mitth~tte,

dass er einOe) soi. Ioh bitto von PechmM)i, diesesVerfabrenfreundlicbst

damit entschutdigm M wollen, dass in seinerAbbandtung bei der vorher-

gehenden Oxymethytenverbindung, der Cumatin~ure rMp. Oxymethyten-

gtuttK'onsiture,nur von den Methy~them dieRode war, ~ht'end der be-

stiHigendeAetherineimngMeKteh mit Oxymothylenoampberin athyiathoho-

(iacherLSanng aMgefiihrt wurde,was ich, obgleiohos aMdrSckUchMtgegeben

ist, MwMhec batte. Die Acg&bevon Poohmtmn's ist abo voUkommen

correct es liegt nur eiu MissveMtitndnissmemerMitsvor.
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A.W.8ch~<tt'<, BMMntdftMt (L.Bcb.de) te BM)h, SMj.ettMtbtrttr. <i'«).

Berichti~ungen:

Jahrgang 8B, Heft 19, 8. 3620, Z. 10 v. o. tie.= .0.066849 Mt.Mhtorigw
Stare* etatt <0.06650gJod*.

3620, Z.!5v.o.)iM: ~0.0727g<~at.tt.0.7M g

CMory)s))oei))!mid«.

Jah~Mg 20. H.(t5. Abhandlung122. Th. Zi.ok.: Ueber die M Di.xy-
diketotetrahydronaphtalinetc.

S. (U4,Zeile 7 v. o. lies: »nahmen«statt "nchmene.
6)5, » v. o. lies: ~in dea Earhodoten ans a.Oxynaphtoehiaon. statt

btj, 1 v. a. têt das xMad*zn etreichen.

»und H-OxynMhtochuion'.

6t6, » 14 v. o. lies:
'Earhodo)onM80xyB<pht<)oh)Mn<'Btatt*uad0xy.

< t.. M naphtoohinon<.» von Zeile o. ein »auch Mit versaeht W9K)ea.<
617,Ze)Je19 v. o. lies: .der Aminreat«an Stelle von "dM Ammoniak«.» 619,atatt N 14.41 tiea: »N 11.41«.

~<M

» 619,Zeile 17 v. o. lies: "um~rysta]JiNrt. Galbeetc.«.

Jahrgang 88, Heft5, S. 722. Z. 20 v. o. lies: "C<N,(COOH),+2H)0< atatt

'C<N,(COOH:<+H,0<.» » » » 725, 16 v. o. liM: *89.81<etatt *89.71<.
5


