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Sitzung vom 9. October 1893.

VorsiUenderi Hr. H. Landoit, Vice-Prfisideot.

Das Protocoll der leUten Sitzung wird genehmigt.

Zu ausserordentlichenMitgliedernwerden proclaniirtdie Herren:

Weiss, Fr., Freiburg;
Léonard», Dr. A., t

P
Plancher, Dr. G., i Par"m;

Visser, Dr. L. E. O. de, Schiedam.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die
Herren:i

Millier, Hermann, Hollmaunstr.11, Berlin (dorcb G. Pul-
vermaeber und C. D. Harries);

Aoselm, Dr. Fritz, 20 Edgerton Terrace, Manchester(durcb
Ph. Brunner und E. von Salis);

Raikow, Prof. Dr. P., Univeraitfit,Sofia (durchN. Dobreff
und R. Bebrend);

Bôhin, Karl, 03. 11. xMunnheim(dureh V. Meyer and
P. Junnascb);

Morris, Herbert, 52 Marley-Road, Manchester (durch
F. Fikentscber und C. Mensching);

Riet, Dr. Berthault van der, Friedrichstr. 2G,Halle a. S.
(durch J. Volhard und D. Vorlundor);

Ryn, Dr.J.J. L. van, Winscboten,Holl. (durchA. F. Holle-
mann nnd P. C. Plugge);

Linder, S. E., Buckburst Hill, Essex (durch R. T. Plimp-
ton und W. Ramsey);

Siegfried, B.,Zofingfcn(durchJ. F. Holtz undE. Schobig);
Hfigerty, Prl. Elisabeth Graham, Spring Bank, Preston

(durch G. M. Guwan und F. R. Japp).

Ftir die Bibliothek sind ais Gescbenko eingegangen:
-135.Losquereux, Loo. Tlie Iloraof the Dakotagroup. (Monographsof

thoU. S. GeologicalSurvoy;Vol.XVJJ.! W.ishiogton1891(1S92).
-13G.Parr Whitfield, Robert. Gastropod»and cophalopodaof the Ra-

ritan cluys and «roensiindmark of NewJersey. (Monographsof the
U.S. GeologicalSurvey;Vol.XVIII.) Washiiigton1892.
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437. Hague, Arnold. GeoJogyof the Eurêka district, Nevada; with au

Atlas. (MoDograp|jsoftUeU.8.GeologicalSarvoy;Vol.XX.> Washing-

ton 1802.

717. Fischer, Ford. Tascbenbuck fur don Feuerongsteobniker. 8. Autl.

Stuttgart 1893.

COS. Day, David T. Mineral resources of tbo United States. Calendar

year 1891. Washington 1893.

Der Vorsitzende: Der Schriftfûhror:

H. Ltindolt. F- Tiemann.

s~

c

Mittheilungen.

442. Arthur W. Palmer und H. S. Orindley: Ueber die

Oxydation von Pentamidobemsol.

(Eiogegangonam 4.August.) n

Vor «itwafuuf Jabren hat der Eine von uns in Gomeinachaftmit

C. Loring Jackson in einer vorlâofigenNotiz OberPentnmidobenzol•)

die Reaultate einiger Verauche über das Studium der Oxydation

dieser Substanzverôffentlicbt. Kurz nacbdem diese Notizgescbrieben

wur, er8chiendie Abbandlung von Andrew Barr »Ueberdie Dar-

stellung von Nitraminen aua Nitrophenolen*9), in welcher er dus

PentamidobeDïoIchlorbydratbeschrieb, das er durch Reductionvon

Trinitropbenylendiaininerhalten batte. Da Barr's Abbandlungetwa

zwei Wochenfrûber dntirt war, ale die von Palmer nnd Jackson,

so vorôffentlicbtendie Vorfasser der leuteren die Resultatc3), wclclm

bia zu jenerZait erhalten worden waren, da sie sich nicht in Barr 's

UntersuchungenflberdiesenGegenstandeindrângenwollten,undliesson

dièses Arbeitsgebietfalleii.

Seit jener Zeit ist nichts in dieser speciellenArbeitsrichtungver-
t

«fffiitliebt worden, wir haben daher neuerdings das Studium des
]}

PentamidobenzoU wieder aufgenommeu und theilen bierdurch die (
Résultats einiger vorlfiufiger Versuche ûber die Oxydation dièses

Kôrpers mit. Die Leiclitigkeit, mit welcher die Substanz durch den

Sauorstoft' der Luft angegriffenwird, veranlasste uns zu dem Versucli,

ihre Oxydation durch die gewôhnliche Méthode des Durchsangens

einea Luftstromesdurch ihre Lo'songzo bewirken. a

«)DieseBerichte21, 1706. 8JDiesoBcrichte21, 1541.

s) l'rocecd.Amer.Acad.S. 105. r

i
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>eneoloblorhvdratr

150*

1 g reines Psotamidobenssoloblorhydratund 2 g Natriumacetat

j
wurdonin 150ccm WaBaergelflst und 48 Stunden lang bel gewflhn-

[ licher Zimmertemperatur ein Laftatrom darch die LSsang geleltet.
Dieselbenimmt sofort eine tief kirscbrothu Farbe an, eehr bald be-

J
ginnen siofaFlookon einer braunen Substan» abzuscbeiden und dièse
Aussoheidungdanert so lange an, bis naobeinigeo Stundendie Reaction
voJJendotiat und beim Filtriren eine volIkommeQfarbloseFiflssigkeit
ablfiuft und dao tiefbraune faste Oxydationsprodnet erbalten wird.
Daa Product ist in allen gewObnIicbenLôsuuggmittela uolôsiich und
schelut von solcben Lôsung^mitteln welche Gberbauptdaraof ein-
wirken, verfiadert zu werden, so dass es uatbualicb war, dusaelbe
durch die gewôhnliche Metbode des Umkrystallisirens tu reinigen.
Nach mannigfaoheaVersucben erscbien es au besten, nur mit kaltem
Wa»ser vollstfindigaugïiiwaschen. Das so bereitete Product wurde
nacb dem Trocknen im Vacuum liber Kalk und Cblorcalciumaualy-
sirt, und dabei die folgundenReeultate erbaltun. Dio mit swei ver-
ecbiedenenSpeoimendes Oxydationsproductes, die aus verschiedeneu
Proben von Material aber nach genau dem gleichen Process dar-
gestellt worden waren, orbattenen Anulyneozuhleosind unter 1 und
il wiedergegeben:

Aoalygo:Ber. fur CoHjNjO*.

Procoute:C 47.06, H 4.5T, N 27.43.
Gof. I. » » 47.03, » 4.88, » 28.48.
» (I. » » 47.03,47.17, a 4.93,4.04,» 27.06.

Die Substans entbfilt kein Ctalor.

Dieso Resultate stimmen schr gut auf die ans der obeu ange-
gebenen Formel, C6HtNs0j, berechnoten Werthe, und man kann
daber annehuiun, dasa zwei Amidogruppenim Pentamidobenzoldurch
zwei Suuerstoffatomeersetxt worden sind, wio das belder Bildung
von Chinon ans Parapbenylendiaminstaltfindet.

Dass ans einem Molekül PentitmidobeuKolzwei Atnidogruppen
ausgeworfen wordeo aind, wurde durch Bestioiroung des im Filtrat
des OxydationsproductescmlmlteneuAmmoniuks bewiesen. So wurde
in dembeim Beliaudelnvou 1g Pentamidobenzolchlnrhydraterballenen
Filtrat durch Zusatz von Natrou und darauf folgendeDestillationeine
0.09926g Stickstof oder 9.926pCt. vom Gewicbt der angewandten
SubatanzentaprechendeMongeAmmoniakgefunden, das sindannfibernd
zwei Fûnftel dur durit) enthaitenen Slickstoflcnenge.

lier, fûr C6U(NH»:6(HCi)3Prooente:N 20.67.

Ferner «eiglu die Bestimmuug der Men^e freier Sfiure und des
Ammoniakeim Filtrat, dnss au» einem Molekûl der Ausgangssubstauz
drei MolekQleSaute in Freiheit gesetzt worden wareu.

r.
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Eigensohaften. Die Substane, Triamidochinon(?) oder Amido-

diimidohydrdcbinon(?), wie oben erbalten, etellt ein dunkelbraunes

Pulver dar, welcbes nnter dem MikroskopImuptsficblichaus unrogel-
mSsBigen,verkuotetenAggregaten undeutlicher Prismen, sowie ans

einematnorpheaTheil bestehendersobeint. Es sehmifetniobt, sondern

verliert schon beî einer mfissigenTemperatur Ammoniak, welohes

sicb durch seineuGeruch sofort bemerkbarmacht. Bei boberTempe-
ratar bildet sic!»ein welsses Sublimat, welchesanscheinendaus Am-

momumcarbonatbestebt, und eine nlcbt flûchtige,sobwarze,kohleartigo
Massebleibt zurûck.

Ee ist unlôslichin Wasser, Alkobol,Amylalkohol,Aether,Benzol,
Toluol, Phenol, Anilin, Toloidin, Nitrobensol, Cbloroformetc. In
concenlrirterSchwefelsliurelost es sich eu einer mabagoûifarbigen
«âhen FlDssigkeit, ans welcher sich beim Verdiinne»mit Wasser

dunkelbraaneFlocken ausscheiden, die aber aus einemZersetzungs-
prodact zu besteben scbeinen. In raucbenderSalpetersfiurelôst siob
das Produet leicht auf und bei der freiwilligen Verdunstang der

Lôsaug hlnterbleibteine balbkrystalliaischeMasse, welche noch nicht
weiter unlersucbtworden ist. In concontrirterSalzsfiurelost es sieh
sehr wenig, aber hinreiehend, um der Lôsung eine bernsteinartige

Ffirbung zu ertheilen, und dasselbe findet bei Eiaessig statt. In ver-

dSnnter Natron. oder Kalilauge Iôst sich die Verbindungwenigund

ertbeilt der PIBssigkeitoine blaue Ftirbung,welche nach einigerZeit

verblasst, wShrendein scbmulzig-braunerNiedersohlagaaftritt.
Beimzwei-bis dreistûndigenErbitzen mit 9procentigerSalzsûure

im geachlossenenRohr auf Temporatareu von 130–150° bleibt die

Substanz acheinbarunverâudert, doch bat sie ein Drittel des in ihr

entbaltenenStickstoffsverlorea, welcher in der LOsungin Gestalt von

Ammoniumchloridsich vorfindet. Erbitzt man S bis 10 Stunden mit

9procentigorSalzsfiureauf Temperaturen,die zwischen 130 und 100°

liegen, so scheintkeine weitere VerênderungeinzutrotcD. In dieser

Beziehnng verhfilt sich die Substanssalso ganzlich versehiedenvon

dem AmidodiimidoresorcinSchreder's'), mit dem sie isomer iat,
und welches, wie Merz und Zelter3) gezeigt haben, bei derselben

Bebandlung ail seinen Stickstoff verliert und in Trioxychinon
ûbergeht.

Beim Durchleiten eines Luftstrome.s durch cine Lôsung von

Pentamidobenzolehlorbydratin Wasser ohne Natriumacetat scheidet

8>chein dunkelbrauner flockigerNiederschlag ans, welcber sicb in

Wasser zu einer tief rothbraun gefârbtenFlûssigkeit auflSst, aus

welcher er sich aufZusatz von Salzsfturein der urepruuglichenForm

wieder absebeidet. Dieses Product enthSltChlor und ist anscheinend

') Ann.d. Chem.1S8, 252. *)DioseBorichte12, 2040.
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.œidoderivate des Chinonsdos Hydrocblorateines Aœidoderivaie des Chinons und wabrscheu»-

lich identlsobmit dem bei der Oxydation mittels Eisenobloriderhal-

teoen Product.

Pentamidotoluolcblorbydratgiebt bei der Oxydationdarch einen

Luftstrom in der oben bescbriebeneo Weise ein in jeder Beciehong

fibnlicbesProduotwiedas ans Pentamidobeazoloblorbydratentstebende,

aber etwae weniger unlôslichwie dièses. Die Analyseergab:

Analyse:Ber.ffirOHs.Cè&jNsO».

Prownte: 0 50.80, H 5.88, N 25.14.

Gef. » » 60.80. » 5.05, » 24.38.

Die Differenzenzwigcbendon gefundenen und den au»der Formel

CrHgNsOiberecbnetenWertben sind nicbt fiberraschend,wenn man

bedenkt, mit weloher Leicbtigkeit Ammoniak aus der Verbîndung

austritt, und wie sohwierigee ist, die Substaoz sa reinigen. Man ist

daher in jeder Bezlebungberochtigt, diesen Kôrper ala das Homologe

dea aus Pentamidobenzoleutstebenden Productes aususeben.

Die Untenucbnng dieser Oxydationaproducte, sowie des Penta-

amidobenzolsund des Pentamidotolaola im Allgemeinenwird im bie-

sigen Laboratoriumfortgesetzt werden.

ChomiecbeBLaboratorium, Uoiversitât vonIllinois. 15.Juli 1893.

448. Spenoer TJmfreviUe Piokering: Die Hydrate der

Jodwasserstoffaaure.

(BingegangeDam 9. Alignât.)

In einer frûberenMittheilnng1)babe icb die Isolirangeinesneuen

Hydrata der Ohlorwasseretoffsauremit 8 Mol. Wasser bescbrieben,

desaen AnweseDbeitin LOsnngin sebr markirter Weise duroh einen

Krûmmungswecheelin den Dichten an dem in Rede stebendenPunkt

angezeigtwarde. Icb prQftedarauf*) die Dichtender Brom«rasserstoff-

gfiurelôsungenundfaudzwei Knieke, welcbe die Existenavon Hydraten

mit 3 bezw. 4 Mol.Waseer anzeigten, welche beide spater in kry-

stallinischemZustandeisolirt wurden. In secbsFfillenim Ganzensind

neue Hydrate isolirt worden, eine Folge davon, dass ibre Existenz

im Voraas angezeigt war darch Knicke in den Bigensohaftender

Lôsungen, und weitere Boispiele von fibnliehemCbarakter wOrden

QberflSssigsein, um das wirklicbe Vorhandensein dieser Knicke fest-

zustelleoand sa beweisen,dass eie von der AnweeenbeitvonHydraten

in LSsnng berrSbren. Es war jedocb von Interesse, festeustellen,

>)DièseBeriobte26,277. ") Phil. Mag.1898.
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welobeHydrateeich bei der JodwasserstoffsfiurewQrdenisolironlassen j
(bis jetzt war noch keinesIsolirt worden), aod ob aie denen der«wei

anderenSfiaren fibnlicb wfiren.

ln dfeser Absicbt wurden die drei Reihen von Gefrierpunkts-

bestimmuDgea,welcbe in Tabelle I wledergegeben and in Figur I

illastrlrt sind, ausRefShrt. |

Tabelle I. Gefrierpunkte wSssrîger LOeangen von Jod- i
wagserstoffsSure. }

-)

ProcentHJ
1 Gefrierpnnkt Prooent HJ

Gefriorponkt

Ersto Reihe Drlttô Reihe

Das Tetrabydrat krystalliairt Das Dihydrat krystallisirt

G4.G-22 -3e.4° 75.97 -48.0'
62.682 –35.9 75.155 –51 i
60.624 –37.8 73.95 –56
58.582 –43.1
56.480 –504 4 Das Triliydrat krysUllUirt
54.277

¡

–58.9 72/ji -53.5
51.708 -71.9 72.^ _60
48.850 nicht bei 82.4 7109 –48.75

WaBser krystalliairt
'0.8* -48.1

4G.O8O -77.4 69'46 -48.6

48.057 55.4 Das Tetrohydrat krystallisirt
89.645 -43.4
36.171 -33.2 68.57 -46.5

32.674 -25.0 67.53 -42.«J

29.188
¡

– lit 4 66.60 –39.529 J88 14.9 BMO
t

86.8

25.772 -14.9 65.31 -36.8

22.122 –114 tJ3-76 –86.0112.122 -1/.4 dS.76 -8G.0

16.059 – 6.7 62.00 –37.5

9.171 2.0 Waam kryetallUIrt
Zweite Relhe 48.74 (– 77«)

Das Dihydrat krystallisirt 46.42 -66.7

,“,
44.07 –58.2

74.661 41.8 44.07 58.2
71111 W9

«.ISS – 4S.Z
73.111 -52.2 4035 _427

Dag Tribydrat krystallisirt 38.51 «-87.2

71.118 -48.8 |6.Ô3 -31.9

69.217 -47.8 «J =gJ
32.89 -22.7

Dus Tetrahydrat krystallisirt 30.50 –19.4
67.261 –48.1 28.05 –16.4
65.510 – 38.8 25.29 13.5
63.779 -35.5 22.54 -10.9
62.298 – 3B 19.58 – 8.8
60.688 –38.8 16.84 – 6.4
58.731 42.9 16.38 – 6.0
56.774 50 13.82 – 4.Î
54.602 –56 9.61 – 2.6
52.045 -74 5.70 s 1.S:
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Figur I, Gefrierpnnkte.

Die gasfôrmige Saure wurde in eine in einer ICAllemischang
belindlieheLSsangder SSuro geleitet, bis das Ganw»za einer Masse

grosser, 8trablender, weiclier Krystnllc erstarrte. Der Gefrierpunkt
derselbenlag bel– 48°, da aie aber beim Scbmelienoinebetrfichtlicbe
Qnantitfit des Oases abgaben, ao mues der Procentgehalt an Sflore,
wieer sich beider Titration nach derBestimmungdes Schmelzpanktea
ergab,niedrigoreeia,als der Gebaltderreinen Krystalle. DieTitrationen

ergeben75-76pCt, unddie reinenKrystaUebeatebendaberohneZweiPei
ans dem Dibydrat, welches 78.83pCt. Jodwaaserstoff entbfilt. Auch
bei der Cblor-undBromwasserstoffsRoresind es die Dihydrate, welche
sich noter fibnlicben.Uœstfinden bilden. Der Scbmelzpunkt der

Krystalle würde, wenn man jede Zersctzung aussebliessen würde,
etwas bôher liegenals der beobachtetevon 48°.
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asser siiiktderGefrierpunkAufZusatz\TJnWa88ersinkttierGefrierpunkt,biseine Concentration

von 72 – 73pCt. erreicbt ist, un welchem Punkt die Krystaltteation
ein vollstfindigverfindertesAusseben gewinnt, indem die Krystalle

nun klein und sehr sandig sind. Die Gefrierpunkie steigen au und

sinken darauf wieder, das Maximum wird bei 70.4 pCt. oder der

ZusamraeusetzuiigHJ+2.98H»O erreicbt, woraus bervorgeht, daes

das zweite Hydrat das Trihydiat ist, welches theoretiscb 70,33pCt.
Jodwasseretoff eutbait. Die zweite Versuchsreibe Ist die einzige,

welche biureicheDdvieie Werthe iu dleser Region entbSIt, nm die

genaue Lage dos Maximumsfestznstellen.

Jenseiis von 69–70 pCt. findertsicb die Krystallisatiouwiederum,

die Oefrierpunkte steigen wieder an und sioken dann von Neuein.

Die in dieserRegionsieb bildendenKrystalle sind gross, durebsicbtig

und sandig, und die Lôsung zeigt keine starke Uebereâtiigung.

Die Lnge des Maximumsist in diesem Falle:

k R°ibe S.'î!M#M pCt. HJ + 4.00HtO,

und dasentstandeneHydrotistœitbindasTetrabydrat, welches64.00pCt.

Jodwasserstoff entbfilt.

Bei einem Gebalt von 48 49 pOt. beginnt Wasser ansïa-

krystaliisiren and die Gefrierpunkie steigen allmShlieb bis 0°. Die

Lage der Figur zeigt einen gut markirten Erfiniinuugsweebselbel

etwa 30 pCt., was der ZusftmmenseteuogHJ-Hl7HgO entspriobt.

Berthelot's sowobl wie auch Tbotnsen's Werthe fïlr die Lôsungs-

wârnoe zeigen einen Wechsel in dieser Region an, die ersteren bei

80 pCt., die letzteren bei 35 pCt., obgleicb in beiden FfiHen die

Résultat* nicht zahlreicb genng sind, nm sebr genaue Anaeiehenzu

geben. TopsoS's Wertbe für die Dichten deuten auch hier auf einen

Wechsel bin, wabrscbeiniichbei 25pCt. Reine dieser Versucbsreiben

«rstreckt sieh auf Sfiuren von genBgenderStfirke, uni zn zelgen, ob

die fraglicben Bigenscbaftenauch an den Pnnkten Knicke erkennen

Jassen, welcbeden von mir ieolirten Hydraten entsprechen.
Im Polgendensind die verscbiedenenHydrate aufgefflbrt,welche

bel den drei Haloïdsâurcn isolirt worden sind. Das Monobydratder

Bromwas8erstoff8âurewurdevon Roozeboom in geringenQuantitâten

uuter Druck orbalten, ond auch bei der Cblorwasserstoffsâoregewann

er Ànzeicben fSrdos VorhandenseineineaMonobydrats. Wabrschein-

lich wûrden almlicbeVersuche auch bei der JodwasserstofMure die

Existenz eines Monobydrats zeigen. Die Schmekpnnkte der ver-

ecbiedenen Hydrate sind hier angegeben,doch Ifisst sich in den ver-

schiedenenPfillenkeineeinfacheBeziehungawischendenselbenauffinden.

Schmp. Sohmp. Scbmp. Schmp,

«K SS:iSS!»^ hb7(4h,o-^
'BBr,H2O ? BBr.2H,0-U.9" HBr,80,0 -4S" HBr,4H,0-M.8"

? HJ, 2H»Of-43«) HJ, 3H,0 -48» HJ, 4H,0 -36.5°
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444. S. Oannizaaro! Ueber die Constitution der aantonigen
Saure.

(Bingegangonam 1.Ootober;mitgetboiltin der Sitaog vonHra. W.WilL)
ln ForUetzung seiner in dlosenBeriehten 86, 1873 besehriebenen

Untersaohangenhat A. Andreocei wiohtige Resultate erbalten, ûber
die ich einen kurzen Ueberbliokgebea will, weil aie die Constitution
der von mir und Carnelutti (Gazz.obim. 12, 398) studirteo santo-

algen und isosaotonigenSfiure weiter aufklâren. w

Das Kaliumsalzder Desmotroposantoninsfiure,das mit Kali auf
360° erbitzt sicb in die Kaliumealzeder Propionsfiure und des Di-

methylnaphtols und in Wasserstoff apaltet (diese Berichte 26, 1375
und 1376), verwandelt sicb mit Kali nur auf 220° erhitit in das Sais
einer isomerenSfiare, das sofort ein isomèresLactondes Desmotropo-
santoninsbildet und in Folge dessen Isodesmotroposantoningenanat
werden muse.

Dièses Isomère untersobeidet sich durob seine pbysikaiisoben
EigeoscbafteDvon dem Desmotroposaotonin: das erste schmilst bei

187–188° uod hat dae DrehuogsvermogenH-127.55°; das zweite
sohmilztbei 260° und hat dos Drebuogsvermôgen+ 110.18°. Beide
haben jedoob dieselbe Structurformet, wie aie in der Mittbeiluug
Andreocoi's (diese Berichte 26, 1374) gegeben ist, d. h. aie ont-
balten beide Phenolbydroxyl im Einge des Dimetbylbeozolsund die

Laotongruppewie im Santonin; eie geben in der That zwei isomere

Acetylderivate,«wei Desmotroposantooin-und Isodesmotroposantonin-
Bfiuren,die beide wenig bestandig sind, die zweite etwas mebr ais
die erate. Mit nascirendemWasserstoff geben beide der santonigen
isomèreSfinren, die deshalb desmotroposantonigeund isodesmotropo-
eantonigeSaura genannt werden und deren Aether sich ihnlicb wie
Phenole verbalteo. Dièse boiden Sfiurenhaben aleodieeelbeStructur-
formel und sud stereoisomer.

Die isodesmotroposantonigeSfiure ist demnach dos optiocheIso-
more der von mir und Carnelutti bescbriebenensantonigenSfiure.
In der That scbmelzen beide bel 177–179°, erstere bat daaDrehuogs-
vermfigen – 74.30°, letztere -t- 74.56°; in gleioben Mengenmit ein-
ander gemischt, gebensie eine eiobeitlicbe inaotiveSfiure,die bei 153°°

ecbmilztund in alleu ibren Eigensebafienmit der von mir und Car-
celatti (Gaze. ohim. U, 400) besebriebenen isosantonigen Saure
îdentischist.

Die beiden activen Sfiurensind daher die Levo-nndDextro- und
die inactive die racentische santonige Sfiure. Die Aetbylâtber der
beideo optisob activen Sfiuren haben denselben Schmeiepunkt(116
bis 117°), fibnlicheKrystallform und entgegengesetztesRotationsver-
môgen: – 7O.â7°und -+-70.57»; in gleichen Mengengemischtgeben
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sie das inactive, raoemieoheProdaot, dae eich wie eine einbeltticn»

Sabstaas mit dem Sehroelzpunkt1*25°verbSlt mit den beidon opti-
schen Ieomeren vereebiedeaenEigenscbaftennfimlichder Summebei-

der, und iet im Uebrigen voIUtfindigidentUcbmit dem ebenfalls von

mir and Carnelutti beschriebenenAether der isosantonigenSfiure.

Aebolich verbllt es sioh mit den Methylfitbern. Es ist nicht

zweifelhaft, da*s eich die isosantonigeSfiare, d. h. die racemisohe,

santonige Sfiure and ibr AetbylStber wie eiobeitllcbeProdacte ver-

batten oder wie bestimmteProdocte der beidenaotiven SSaran oder

Aether. Im festenZustande mûssen gie dahor mindestengdas dop-

pelte Moleculargewicbthaben; indessenwarde daejonigedes Aethyl-
fitbera der isosantonigenSflare in LOsnngeinfaohgefonden, waa siob

erkliren wûrde, wenn man annimmt,dasades deflnirteProduetbelder

activen Sflaren oder ibrer Aetber nar in festem Zustande existirt.

Ich boffe, dasa aus dem krystallographiscbenStudiamaller desraotrop-
and BtereoisomerenDerivate imd dem Vergleich ibrer RotationBTer-

môgen sioh Anbaltspaaktegewlnnen Inssenwerden, am die Stractur

der verscbiedenenStereoieomerenund deojenigenTbeils des MolekSIft

des Santonii» anfzuktfiren,der die Lactoubildongentbâlt.

FQr jetât kSooen wir aua allen diesen Arbeiten die Stractur-

formeln der verschiedenensantonigenSfiuren,des Santonine und seiner

Isotneren, wie aie in der MittbeilungAndreocci's aogegebensind,

als erwieeen betracbten. Der einzigoZweifelbleibt Qberdie Stellnng
der Lactonbildangim Saotonin, d. h. des Alkobolhydroxyla in der

Sflntonsfiureund seiner «lesmotropenand stereoisomeren:aaeh dieserv

hoffe iob, wird von weiteren Studien anfgeklftrtwerden.

Borna. Istitato Chimien della R. Université. (

446. Hans Stobbe: Bine neue Synthèse der Teraoonsâure.

(EingegoDgonam 31. Joli; mitgetheiltin der Siteungvon Brn. W. Will.;

Nach den ausgedehnten Untersuchangenvon Claisen und W.

Wielicenus erbfilt man durch Verknflpfungeines Esters oud einee.

Ketones oder aus zwei verschiedenenEetero durch Eiowirkungvon

Natrium bezw.KatrinmfttbylatPolyketoaeoder Eetonsfiareester. Von

den zweibasischenEatern warden mit Ausnabmedes OxalsSureesters- f

der PhtalsSoreester und BernsteinsSiireasternur je einmal su diesen

Syntbesen verwandt. Letaterer lieferte mit Oxaleâureesterden Oxal-

bernsteinsfioreesternnd ereterer mit Eeeigeeterden Diketohydrinden-

carbonsfiareester,C«H|<^q>CH. COOCsH».Die Entstebang dièse»

Esters war fût mich der Grund, zo anterouchen,ob durch die Ver- I
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ter der Fettreihe, z. B.elnlguoggweibasiseherEster der Fettreihe, s. B. dea Bernsteinsflare>
esters oder dea Fnmarsfinreeetersmit Etsigester bezw.Aceton,direct
ringfôrmigeKohlenetofTgebildefolgender Form entetehen wfirden:

CH».CO
>CH COOCIRH6

CH.CO
>ca.coocoas,CH» CO>CH • CO0C»H»

^cH.C 0>CH >CO0C*K»

oder ob die obenfallssu erwartendon offenen Ketten der Polyketone
besw^Polyketonsfiureester:

ÇH».CO.CH».CO.CHs
oder ÇH CO. CHj.COOCHj

CHï.CO.CHg.CO.CHs
d,,

CH. CO. CHj.COOCjH»
sichdurchgeeigneteCondensationsniitreizu Ringen «imromenscbliessen
tassen wflrden.

Wâbrend ich nan liber die Reactioneproducte der Einwirkung
von Bssigesterbezw. Aceton auf Fumarsfiuroester noch keine be-
stimmtenAogabenmachen kaon, so will ich im Folgendenberichten
aber die mit BerneteinsfiureesteraiwgefabrtenCondensationen,welche.
allerdings z» ganz anderen Resnl(«ten gefdhrt haben.

Bern8teiii8(iuree8ter and Besigester.
Das Erpbni88 der Einwirknng von Natrium bezw. Natrium-

«tbylat auf diesobeidenEster ist leider nur die Gewinmingdes Succi-
nyJobernsteinsanreestergeweaen, ganz gleich, ob ich aie far sich mit
drahtf5roo>gemNatrium bel Wasserbadtempernlur oder ob ich eine
âtherisohe LSsung derselben mit Natrium oder Notriumâthylatzu-
sammenbracbte. Es bat sich also der Essigester garnicht an der
Reactionbetheiligt. DergewonneneSuccinylobvrasteinsSureesterbatte
aile von Hermann1) beachriebenenEigenschaften, schmolzbei 128°,
gab befriedigeodeAnalysenresiiltatound wurde durch Oxydationmit
Bromin ScbwefelkoblenstofflSsnngin den Cbinondihydrodicarboosfiure-
difithylester vom Schmp. 134 135° Obergefilbrt. Eine Moiecnlar-
gewicbtsbestimmungnach der Beckmann'schen Siedemetbodein.
alkoholischerL8sun«gab den Werth M 9 = 27t. Berecbnet256.

Bernsteinsfiureester und Aceton. Synthese der Tera-
consSure.

Auch dieaeReactionnimmt einen gans unerwarteten Verlauf,der.
vollstâodigvondem bis jetzt von Claisen zwischenEstera und Ke.
tonen beobachtetenabweicbt. Sie bat raich zu einer neuen Synthèse
der TeraconsSurennd eu einer weiteren Bestâtigang der für dièse
Siure ganz allgemeinangenommenenFormel (CH8)sC:C COOH

CHj COOH
gefuhrt. leh will daher im Polgendenetwas ausfQbrlicberûber diesen.
Versuchberichten.

') Aon.d. Chem.211, 306.
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ratriumdthylat(eotsprechendS93.8g alkobolfreiesNatriumfithylat(entspreehend2 At. Natriuin)
werden mitabsolutemAetber Sberschichtet. Zu die«erim Eis-Koeb»alz-

geinisch abgekühltenFlîissigkeit giebt manunter bfiuflgemUmscbttttehi

tropfen weiseeinGemischvon 120g Berasteinsa'uredifithylester (1 Mol.)
und 80 g Aceton ( 2 Mol.). Nacbdetu die gaoze Menge einge-

tragen ist, lûsst man das Reactionggeuiischmehrere Tage lang bel

gewôhnlicberTemperatur stahen. Es bildet sich donn aine hellgelbe
festo schlammartigeNatriuiuverbindung,welche die ganze FlOssigkeit
etfûllt. Da ein Filtriren derselben nicht gut auszufflhreuist, wird

direct Eiewasser hinzugegeben. Die bierdurch entstebenden zwei

Flûssigkeitsscbicbten,die obere âtheriscbe und die untere wâgsorig-
alkalische werdenim Scheidetrichtergetrennt, undnucbdemdie letztere
zur EntfernuDgvon uuverà'ndert gebliebenemEster bezw. Aceton

mehrere Maleausgefitbertworden ist, wird aie za,r Zerlegung der in

ibr gelôsten Natrinmverbindungmit ScbwofelsSurein verscbiedeneo

kleinen Portionenversetzt undzwar in der Weise, dass man beispiels-
weiee die dritte MengeSaure erst danu zusetzt, wenn die durch die

zweite PortionentstandeueSligeFalluiigdurcbAetber entfernt worden

ist. Dieses Verfahreu bat den Zweck, schon von vornberein eine

Trennung der ersten dunklen ôligen FSlluogen von don spâtereu
helleren berbeizufflhren.

Nachdemaua jeder der so erbaltenen fitberischenLOsuugender

Aetber bei gewôbnlicberTemporntur abgedunetetist, beginnen die

rûckstSndigen Oele nach mebreren Stuoden theilweise krystallinisch
zu erstarren und zwar die helleren mebr aie die dunkloren. Die von

den Oelen durch Absaugen befreiten Krystalle stellen ein Gemenge
versebiedenerSSureudar, vondenen dieeineleicht durch ibre Scbwer-

lôalicbkeit in Benzol zu isoliren ist. Ein zweimaligesaubaltendes

Auskocben mit diesem LôsungaïuittelgenSgt, um sie von den lôs-

lichen Sfiuren zu befreien; und wird sie dann noch zweimal aus

beissem Wasser oder auch aas Alkohol umkrystalligirt, so zeigt aie

den Schmelzpunkt1 GO–ICI" und zersetzt aich direct oberhalb dieser

Temperatur. Sie ist leicht lôslich in beisaemWaster und in Alkobol,
etwas wenigerleicht in Aether, achwer ISsiicbin Benzol und Chloro-

form. Sie giebt in wSsserig-alkoholiscberLdsung mit Bieencblorid

eine rotbgelbe Ffirbung. Mit Wasserdfitnpfenist sie nicht flOcbtig.
Die Analyseder im ExsiccatorgetrooknetenSubstauz lieferte folgende
auf die Formel C7H10O4stimmendeZablen:

Analyse:Ber.far CrHioO*.
Frocento:C 53.16, H 6.33, 0 4051.

Gef. » > 52.90,52.92; » 6.35,6.38.

Meine erste Vermuthung, dase bier eine Sfiure von der Cousti-

CHà.COOH
tution einer «-Acetylfivulinsflure,

CQ CHj CQ CHj
vorlâge
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das8 also eine Cnrboxâthylgruppedes BernsteinssSureegtersich
condonsirthabe mit oiner Methylgruppodes Ketons and die zweite

CarboxSthylgruppe verseift worden sei –, wurde sofort widerlegt
durchdie bei der Titrirnng mit Zehntelnormalalkalilangoermittelten

Werthe,welche unssweifelhaftdie Bibaaicitfit der vorliegendenSSure

bewiesen,und ferner durch ibre Unffibigkeit,sich mit Hydroxylamln
xu vereinigen.

Bei einem Vergloichder von mir dargestelltan Sfluro mit den
bis jetzt bekannten zwmbaslschenSauren der gleicben empiriscben
Zueammensetzungfand ich vollige Uebereinstimmungibrer wenigen
oben be8chriebenenEigenschaftenmit denen der Teraeonsfiure. Ee

galt also nocb weitere Anhaltspunkte für ihre Identitfit zu finden.
Die nach den Angaben von Geieslerl) dargostelltou Barium- and
Cnltiunmlze zeigten die hochet charaktorislischeBigeuschafterst bel

ltiogeremKochen krystallinisch auszufallen und in der Kfilte nicht
wiederin Lôsung zu geheo. Die Metullbestimraungender im Exsic-
catorgetrockneten Salze ergaben die erwarteten Werthe

Analyse":Ber. f5r CiHaOiB».
Procont«:Ba 46,76.

6uf. » » 46.6».

Bor.fur CrHBO4Ca.
Procente:Ca 20.41.

Gof. » > 20.45.

Nach den Untersuchungenvon Geissler und Frost9) geht die
TeraconsSure dnrch ErwSrmen mit starken Miiieralsfiurenin die

(CHs^C.CH.COOH
isomere Terebtnsà'ure

q-^
über. Es wurden.

O.CO
daher 10g tneiner Siiuremit einem Gemisch von 100ccm Schwefel-
siiure und 100ccm Wnsser sechs Stunden lang auf einem gut
siedendenWasserbad erwfirmt. Bereits beim Erkalten der klaren

hellgelbenLiisung bildeteu sich am Boden des GefSsseszu Drusen

voreinigteKrystalle, dereu Menge sich auf Zusatz von Wasser ver-
mohrte. Sie zeigten nacb dem Umkrystallisirenans Wasser den fur
die TerebineSureangegebenenSchmelzpunkt173–174°. Zum Nach-
weis dieser in Qbrigensquantitativer Ausbeute entstehcndenSfinre
mit der Terelnimiuve sollto sic nach dem von Krdmann3) aufge-

fundeoenVorfabren in dus Isocaproluctonqj.j3>C. CHj CHj über-

6 CO

gefuhrt werden. Und in der Tluit erhielt ich dieses Lacton unter

') Ann..d. Chem.208,50. ') Ann.d. Chem.226, 3G5.

3)Ann.d. Chem.2S8, 181.
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;elung,ale icb 9
tl. _ï XÊÎm.

sittrker Kohlensâureeutwlckelung,ale ich 9g der SfiurevomSchmp.173

bis 174» 16 Stunden lang mit einer Miscbaogvon 90 Waseer und

180 g couceutrirterScbwefeluflureauf dem Sandbade erwfirmte. Die

duukelbraune FiOssigkeit sebied nacb dem Uebersfittigenmit Soda

eiu aromatiscbriecbeudes Oel ab, welches mit deu fernerenAetber-

exlraetionen der PJâssigkeit vereinigt, nach dem Verdaropfendes

LSîUogsmittelszum grôssten The» bfei 202° destillirte. Nnr die

Jeteten Anibeilegiiigeu zwiacben202 – 206° flber. Dieser sebr eiii-

gebende Vergieich des Verbaltens der von mir synthetiach darge-

stellteu Saure mit dem der Teraconsftureund ibrer Derivate bat die

unzweifetbafteIdendital der beideuSfiurenergeben.

BeïQglichder Ausbeuteau TeraconsSurenach diaaemVerfahreu

kanu icb nur soviel bericbten, dnss icb bis jettt en. 60 g der reineii

Satire oder 55 pCt. der theoretiseh zu erwarteaden erbalten babe,

àu»s aber diese Menge nicht vollkommender wirklicb vorbandenen

etttepricht. Dean die von den zuerst ausgescbiedenenKry»tnlletiab-

filtrinen Oele erstnrren immer vod Neuem und liefern ein Saure-

gemenge,welches allerding*viel reicheran in BenzollôslicbenSfiuren

ist, nls das erste, aber doch inunerbin uocb Teraconefiureentbâlt.

Die Uniersuchungder in Benzol lôslicbenSâuren ist noch nicbt

abgeschlossen. Sie scbeiden sich aus heisser conceutrirter LBsnng

beim Erkalten in krystallinischer Form ais Gemenge ans, deren

Schmekpunkte Behwanken «wiselieo 142-159°. Eine fraciionirte

Krystallisationans WaBser, Alkobol oder Chloroformhat zu keiner

Trennung gefûbrt. Durch die Ueberfûbrongin die Bariumsalaehabe

ich wenigstena den geringen A.ilheil an Teraconaaure entfernen

kOunen. Giebt man nfiruliubzu der verdOmitenmit Ammooiakneu-
j

tralisirten LSsungCblorburium,soscheidetsicbin der Kfilteselbstnach
I

ISngeremSteben tiicbts aus. Wird dugegeudie Lôsung gekocbt, so
:1

ffillt dae charukleristische teraconsaureBarium aus, welchesausge-

•wascbeuund geirockm-t bei der Metallbestimmungden fSr dasseJbe

verlangten Werth ergab.
Analyse:Bor.Procouto:Ba46.76.

Gef. » » 46.50.

Ferner habc ich oben nicht erwfibnt, dass die fractionirt mit h

SchwefeJsâurevorseiiie wâsserige FJfissigkeitsscbicbt,nacbdem sie s

auf erneutenZiwate von Sfiure keine Ffillungmehr zeigte, in einem

von Hrn. Dr. Hagemann>) im hiesigen Laboratoriumconstruirten c

Apparate bis zur Erechôpfungmit Aether extrahirt wurde uud dass

diese Auszûgtfnach dern Verdunsten des Aetbers eine hôclist cou-

ccntrirte alkobolische Lôsung zweier Sfiuren darstellen. Wird die

syrupOseFliissigkeit niiiiilichin den Exsiccator Ober Schwefelsflure ;«

gesU'Ilt, so krystallisirt zwrn die schwerer loslicbe Sâure, die als

..1

') D.eseBorichteïtt, 1975.
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Bernsteiogftureerkannt wurde, un der OberflfieUeuod an den R&ndern

der Bebalein baneu, fest ztigammenbJngendenMassenaus, wftbrend

sich spâter am Bodeu des Gefftssesdie leicbter lOslicheTeraconsâure

in ebeufalls zn feston Aggregaten vereinigten Frisuien uusBcheidet.

Die KrystallisutioDSweisedieser beidenSfluren geetattet euaficbsteine

eiemlicbgute Trennung auf mechnnischemWege. Ibre volletandige

Rviuigunggelingt durch ibre verschiedeneLôelichkoit in Aether und

in kaltomWasser. Die TeraconsSure iat in Aetber loichter und in

kaltemWasser schwerer lôslich ale die Bernsteins&ure. DieSchmelz-

punkte und die sonstlgen Eigenscbaftendieser Sfiuren stimmen mit

den für sic bekannten ûberein und die Metallbestimmungender Bu-

riunisalîo ergabeu die erwarteten Werthe. Die Ausbeute un Beni-

steiusiïureentspricbt ungefâhr 12.5pCt.
Obwohl nuu die Untersucbung der bei dieser Synthèse ent.

steheudcuVurbindungen noch nicht zu Eude gefûbrt ist, steht docU

soviel bereits t'est, dass das Hauptproduct dieser Reaction die

Teraconsfiure ist. Und ich uiôcbte daher versucheu, durch folgeude

Erwfiguugen und die aulgestetlten Qleicbungeu die BildungsweiEu

dieser Sfiurezu deuten.

Ebenso, wie sich nach deu auegedebnten Untersucbungenvon

Fittig1) und seiuon SchQlern aile Aldehyde der aromatiscbenwie

der Fettkûrper-Gruppe mit Bcrnsteins&ureunter dem Kinfluss von

EgBigsâureaubydridzu Lautonsuurennach folgendemSchéma:

X.CHO-t-CHg.COOH X.CH(OH).CH.COOH

CHs.COOH*1" CHg.COOH
X.CH.CH.COOH

•= + HsO
O.CO.CHj

verbindetila&Beu,und wie ferner die erste Phase der Einwirkaugvun

^•Ketonsiiureestornuuf Hernsteiiisaures) uach Ausicht desselbenFor-

schers durob folgendeGleichung veranschaulicht werden kann:

CHj.CO CHs.COOH

C2HtO.CO.CO.CH2 CHg.COOH

CH3.C(OH).ÇH.COOH

CsHjOCO. CH8 CHî.COOH

et) glaube ici) îiucli, duss dus erste Einwirkungsproductder Vereini-

gung von Bernsteiiisuurediù'thylesteruud Aceton der Dialerebinaiiure-

diiitbylesterist,

(CHi)i>CO + ^fJ; (0H,),>C(OH).CH.C0OCiH»a)v>CO
Llit OOUOsHa

= (CI'h)u>C(OH). ~H. COOCUH6
clig. ~UU~tHs

CHî.COOCjHj

Diaterobiusâurefithj'lestor

') Ann.d. Chaiu.255, 1. *)Aon.d. Chew.250, 170.
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adeso wie der Terund duss dieser Ester gerade so wie der Terebinsa'ureeeter nach den

Beobacbtungen von Roger1) bei Gegenwart von zwei Molek'ilen

NatriumSthylat in das teraconsaure Natriom (CH»)s>Ct C OOONa

CHs.COONa

ûbergeht. Dass aieh aua dem Aceton und dem Berneteinsiiureester

direct unter Wasseraustritt der Teraconsflureester bilden sollte, weloher

nachher verseift wOrde, halte ich erstens wegen der sehr medrigen

Temperatur, bei der die Synthèse vor sieh geht, und zweitens wegen

der von Roser angegebenen Interprétation fiir den Uebergang des

TerebinsfiureiUbylesters in teraconsaures Natrium nicht fOrsehr wahr-

scheinlieh. Es ist daber wfinschenswertb, dasa die Charakterisirung

der in Benzol lôglicben Sfiuren zur weiteren Aufklfiruug des Reac-

tionsverlaufes beitrage und zur Auffindung von Zwisuhenproducten,

etwa der TerebinsSure oder einer Oxy-isopropylbernsteinsfiure, fûhre.

Das Auftreten der Bernsteinsaure wird am einftiehsten durch eine

directe Vereeifung ihres Aethylesters erklfirt.

Die oben beschriebene Darstellung der Teraconsfiure und somit

auch der so leicht aus ihr «a gewinnenden Terebmefiure ist in mehr-

facher Beziehung interessant.

WShrend nach den Claisen'echen Untersuchungen die Ketone

in der Weise auf die Ester der einbasischen Sliuren und aiif den

Oxalsfinreester einwirken, duss Bich stets die Methylgruppe des

Ketons mit der Curboxâthylgrnppe unter Austritt von Alkohol ver-

einigt, findet die Reaction bei ineiner Synthèse sicher zwîsehen der

Curbonylgruppe des Acetons und der einen Methylengruppe des Bern-

steinsâureesters statt. Es ist meines Wissens das erste Mal, duss es

gelungen ist, eine ungesâttigte Sâ'ure in so befriedigender Ausbeute

nus oinem einfachen Keton nnd einer zweibasiseben Sâure bez. daren

Ester darzustellen, uud ich hoffe, dass dièse Synthèse, welche sich

bôcbst wabrscheiulich nicht nur mit den boiden von mir angewandten

Ingredientien, sondorn mich mit deren Homolngen ausfiibren la'sst,

ein willkommeties Hûlfsniittcl zur bequemen Gewiniiuiig von bis jetzt

scbwer zugânglichen Siiurcn bilden wird. Sie wird ein Seitenstûck

bilden xu der Perkin'schen Synthèse, nacb welcher bekanntlich nur

die Aidehyde mit Sfiuren vereiuigt werden kOnnen.

Ferner lit'fert die Synthese einen ueuen Beweis fQr die Richtig-

keit der von Fittig, Boser2), Frost3), Schleicber4) angenora-

menen Formel der ïeraconsâuro und TcrobinsSuro und ergfuizt ge-

gewi*8ermnas8en die erfolglo» gebliebenen VVrsuche Fittig'»5) die

') Ann. d. Cbôm.220, 25Sund 2GS.

') Ann. d. Chom. 22», 234. 3) Ann. d. Chem. i'IV,, 3G3.

*) Ann. d. Clicm. 2«7, 114. ;;) Ann. d. Chem.250. 1GU.
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biuBtturoaus ihren Spaltunge
w Zuhulfenabme von EsBÏgsi

en lange bekannte TerebiuBilureaus ihren SpaltungsprodnctenAceton

und Bernsteinsfiureuoter Zuhulfenabme von EsBÏgsfiureanbydriddar-

jsustellen.

Auch ein von C. Beyer und L. Glaisen») aufgegtellterSatz,

<los8sien zum Aufbau eines Kfirpers darch alkaliscbe Condensationf'

mittel am besten diejenigen seiner Componenten eignen, in welche er

darch AlkaJien gespalton wird, erbfilt durch meine Synthèse eine

weitere StOtze. Denn obgleich es Frost») nicht gelnngenist, durchh

Zerlegungder Teraconsfiure zu bekanotenVerbindungenzu gelangen,

xo bat er doch die Terebinsfiure durch alkobolische Kalilôsung,

beaonderBaber durch Barythydrat glatt in Aceton uod Berustein-

sfture gespalten, in die beiden Verbindungen, aus denen ich die

Teraconefiuredurch Natriumftthylnt dargestellt babe.

Ich boffe, demnachet weitere Mittheilungen aber diesen Gegen-

stand machen zu konnen, und bitte, mir auch das Studium der Ein-

-witkung anderer Ketone auf die BernBteinsfiureund ibre Homologen

fQr einige Zeit fiberlassen zu wollen.

Leipzig. I. chemiscbesUoiversitfits-Laboratorium.

446. L. Rûgheimor und A. Kûsel: Ueber Hlppuroflavin.

[ifitgetheiltvon L. Rfigheimer].

(Eiogegaogenam 14.August;mitgothoiUin derSitzungvon Hrn.W.Will.)

Eine kurzlioh erachieneneAbhandlung von Weiss »ûberHippur-

siiureeeter und Condcnsationsproducte derselbem8) veranla8st mich,

iiber eine von mir znm Thei) in Gemeinachaft mit Hrn. Kûsel aus-

R.'fûhrteUntersucbiiDgeiuea Condensationsproductesdes Hippursfiure-

atliylesters, des Hippuroflavins,kurz «a bericbten. Da«Hippuroflavin
habe ich vor mehreren Jabren4) durch Erwttrmen von Hippurefiure-

enter mit 2 MolekQlonPhosphorpentachlorid iinter RûckBussund nach-

berigesErhitzen der Reactionaproditcteauf 1 40 oerhalten.Auf Grund

«iniger bereits damals mit dem KBrper angeetellter Versuche scbloss

.ich, dass demselben wabrscheinlicb die Constitution

N.COCjHs

c

Co c

N.COCsHj

aukotnrne, eine Ansiclit, welche durch unsere gemeinachaftlichenVer-

•) DiesoBeriobte20, 2078; 24, 121
2)Ann.d. Chem.226, 304 und 373.
*)DiesoBorichto26, 1C99. *)daselbst21, 3321.
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suche mit binreichenderSicherheit gestBttt wird. h jener ente»

Mittheiluaghabe ich auchbereits darauf biagewiewn,dm dasH.ppuro-

fl« auf Grund jeuer Formel als Dibenzoy.derivat eines Korpcr»

0iH,N,O, ta betracbtenist, der seinerseits» «nu» «ngform.gcou-

atituirten Kôrpor CH4N, in derselben Besiehung siebt, wie da»

Chinon t OeH,O., zum Benzol, C,6Ho. kreilioh hut die8er J{¡jrpor

ÏS, N mit Welchemdièse BetracbtungendaB Hippuroflanu n B

ziebung «t»n, mit dem bekannte» Py«.!n nur die emp.mcbe Z»-

Mmn.eDieti.ODgand den Sflttigungsgrad geneiui bb kommt ihm die

Formel
NH.

:C CH.

.HC /C:

NH

zu, wei» es dshu.gestellt bleibt, in welcber Weise die aicbt iai»

Zusammenbalt des Riugesno.hwendigeuVa.en.en Vemeudang «.dj.

Er gehôrt also nicht zu der Klowe von KOrpem, in welchenwie im

Benzol, Pyridin, Pyrazin u. s. w. diese Valeur gleichtuga8ig££

cin^lnen Atome des seobRgliederigeoRinge. vertlieilt sind. Bereits

in jeuer citirten Abhandlungkonnte ich zeigen, <!< in der Tbat das

Verhalten des Hippuroflavû, in mancher Hinsicbt an ^n.ge derr

Cbinone erinnere, nnd wcun dies fur die Richtung, welche uusere

Untersuelinug in er8'er Linie einscblug,maa8sgebcndwar, so mU8ston.

wir un8 dochnul Grundjeller thcore'iscben
Betl'acbtungenvon vorn-

berein 8agen, da8s die Aebnlicbkeit mit den Chitionoiinur eine be-

grenzte sein kônne. Ab et immerhin
bat unsere Unter8ucbuIIgin.

dieser Hinsicbt neues,intoressantesMaterial geliefert.

Wir haben mebrfachversucht, durch geefgnet erscbeinendeBe-

duction a«8 dem Hipparoflavin^omOglicb einen bydrocbinonart.gen.

KôrTer zu erhalten. Doch wollte es uns mcht gebugen ein.

ïb tiebes Product zu isolireo>). Dagegen waren •«'Jg^

bei demVersueb, cbinbydronaHigeKOrperzu (»«»
Das HjP«J

flavin bildet Verbindangen«it den Phenolen. Die Verbindungmit

dem gewôhnlichenPhenolist nach der Formel ClsHloN9O4.2CoHbOH'

£3S£SE2gss
:i/Uer8tdargestellten Yhenochinon. Dieselbe krysta1li8irtaus Benzol

oder Ei8essig in farbl08enNadeln. Wie die Chinbydrone,wird der

KÕrper sehr leicht wiederin seine Componentengespalten. Bereits-

beim Kocben mit wâssrigemAlkobol wird cr zersetzt, e8geht Phenol

in i~3sung, wlibrend sich das durch seine SchwerlÕslicbkeitin allen

L5sungsmitteln und seine gelbe Farbe auszeicbnendeHippuroflavin.

>)vergl. dieseBerichte21, 3826.
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Krhittran tritt sehr bald Zorl

1) Jahreober. 1863,415.
151

abscheidet. Auch beim Erbitzen tritt sehr bald Zereetzungein unter

Sublimationvon Phenol.

Analyse:Ber. fur CsoHsjNjOo.
Prooonto:C 71.15, H4.85.

Clef. » » 71.53,70.50, » 4.44,4.29.

Auch mit anderen Phenolen, wio den Kresolen, Thymol u. s. w.

geht da8 HippuroflavinVerbtodungeu ein. Jedoci» haben wir in An

betrachtder Scbwicrigkeit, diese leicht zersetzlicben KSrper zu iso-

liren, uuf ibre Reindarstellung verzichtet.

Ira Jubre 1863 beschrieb A. W. Hofœann1) eineoKSrper, den

er aus Anilin und Cbinon darstellen konute. Er bildetsicb nachder

Gleichung:

CCH«O8+ 2 C6H6NH»= CeHsOaCNHCsH»)»+ 4 H.

Chinon Anilin

Wie sptttere Uotersuchungen, nameiiilich diejenigenZincke'e,

zeigen, darf die Art der Wirkung der Ammoniakbasenauf Chinone

ale cbarakteristisch fûr letztere angeseben werden. Unter Austritt

von Wasserstoff wird der Rest der Base an den Kohlenstoffringdes

Chinonsgebunden. In ahnlicher Weise wirken nun auchAmmoniak-

basen auf das Hippuroflavinein. So liefert es z. B. beim Behandeln

mit Anilin ein Oianilidobippuroflavin

N.CO.C6H6 N.CO.CeHs

0("00 2Can NH CeR6NHO `,Cü
+ 2 H.

OCl.^C +

2CoHsNH» œ
OC .jCNHCoH, +

2H-

N.CO.C6H8 N.CO.CsHs

Allerdingsgebt die Réaction insofem in anderer Weisevor sich,

ale nicht vier, sondern nur zwei Wasserstoffatomeaustroten. Aber

dabei ist zu bedenken, dass am Kohleimtoffstickstoffringdes Hippuro-

flavinsWasserstoffnicht vorbanden ist, der bei demProzess mit aus-

treten kônnte, und man darf vermutben, dase bei Chinonen,dereu

Wasserstoff vollstfindig durch Radicale ersetzt ist, die Einwirkung

ebenfalls nur unter Austritt von zwei Wasserstoffatomen statt-

finden wird.

Das Dlanilidobippuroflavinbildet sich beim Kochenvon Hippu-

rofiavin mit aberschassigem Anilin. Es ist wenig lôslichin Aether,

achwer lôslich in Benzol, Eiseseig und Alkobol. Au dieseu Mitteln

krystalliairt es in hellgelbonNadeln. 8chmp. 234.5-235.5*.

Analyse:Ber.far C30H99N4O4.

Procente:.C71.71, H 4.38, N 11.15.

Gef. » » 71.96,71.69, » 4.67, 4.51, » 10.78.
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wroflaviu in der ThKommt dem Hippuroflaviuin der That die ihm gegebeneCon.

stitutiongformelzu, so rousste sich voraussicbtlichder Koblenstoff-

stickstoffring unter dem Einfluss von Bason an zwei Stellen leicht

spalten lassen, nSmlichda, wo die CO-Gruppen in die Stickstoff-

atome eingreifeit1). Allerdingswird das Hippuroflavindurch alkoho-

Jisohe Nutronlauge leicht zersetzt; aber wie das Auftretenvon Am-

moniak hierbei zeigt, findetcin weitergebonderEingriifin das Mole-

kûl statt.

Glatter Hess sich eine Sprengung des KohlenstofFstickstoffringes

an den bezeicbneten Stellen beim Dianilidobippuroflavindurcb Be-

Jiandelnmit Natron. resp. Kalilaugebewirken

C0H»CON + H C6H4CONH <

CoHsNHC7 CO OH CeHjNHCi^ iCOOHCa H5NHC~' CO
OH Ce TIs NHCi ICOOH

OC /CNHCoHj
OC1 CNHCsHj

NCOCsHj NCOCsH»

CeHjCON + H CeH4CONH

C6H6NHC/vCO OH",“ CeHsNHC^ COOH

HO •+- OC /CNHCeHs HOOC \CNHC«H» «

H NCOCeH» NHCOCCH5
J

In der That geht das Dianilidobippuroflavin wie es die obiget)

beidenGleichungen verlangen, durch Aufaabme von 1 Mol. Wasser

ia eine einbasisebe, durch Aufnabmevon 2 Mol.Wasserin einezwei-

baeischeSaure uber.

Die embauche Sfiure krystallisirt aus Alkohol in kleinenNfi-

delchen oder Stiulcbenund schmilzt uoter starkem Aufschfiumenbei

'2-26–221°.°.

Analysa:Ber.farC3oHSiN405.
Procente:C 69.23, H 4.61, N 10.77.

Gef. » » 69.34, » 4.65, » 10.47.

AnalysodesCalciumsakos:Bor.fttr(CjoHjjNiOs^Ca.
Prooente:Ca 3.71.

Gef. » » 4.29.

Die zweibasisebeSfiure,die, wie ein Blick auf die Formelzeigt,

aïs symmetriecheDibenzamidodianilidnbernsteinegure, p

CeHsCONH^p/pn Us ,rn mp^
NHCOC6H5 >

C^HlcONH>C(COlH)
• (CO»H)C<NHCOCoH» i

mu betracbten ist, krystallisirt aus verdûnntemAlkobol in kleinen
`

lireitcnNfidelchenoder Bllttcben, die sich zu sternfôrmigenAggre-

«aten zusatnroenlagern. Sie scbroilzt bei 221– 222°.

l) vergl.Sebotton, diosoBerichto2!, 2239.
s
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NiOo.Analyse: Ber, fur C30HWN1O0.

Procente: C GG.92, H 4.84.

Gef. » » 66.97, » 5.45.

Analyse des Caleiumeateos:Bar. fur CsoHjjNjOo Cu.

Proceoto: Ca 0.34.
Gef. » » 6.90.

Auf die Art der Ûowiunuog dieser beideo Suuren will ich un
dieser Stelle nfiber nicht eiugehon, ebensuwenig auf die Salsse der-
sulben.

Durch diese Untersuebungen und die bereits frQher verôtfent-
lichten über das Vurbalten des Hippurofiavins bei der Oxydation darf
man dessen Constitution ala festgestellt betruchten.

Das Dianilidohippuroflavin ist nicht der eiuzige Korper, welchen
wir aus den Producten dor Reaction von Aniliu auf Hippuroflavin
isoliren kniinten. Ans den in reichlicher Menge entstehenden Neben-

producten gelang es uns durch partielle Krystallisation une Benzol
uocb eineu anderen Kû'rper abzusvbeiden, der seiner ZusummenBetzun^
iiHch durch Addition eines Molekûles Anilin an ein Molekül Hippuro-
Haviu entstandcu erscbeint:

N COCGH5 N.COOoHj

C CO HC~ CO

OC ,-G
Il 5 +

OC ,,CSHC6H> 6

N.COCcHs N.COCoHj

Hippurofluvin Aailido hippuroflavin.

Dus MouoanilidohippuroHuvin, wie wir den Kôrper beuennen

wolleu, bildet kleine gelbe und zwar inteiisiver ais Diunilidobippuro-
liavin gefârbte Niidelcheu vom Schmp. 189-1920.

Analyse; Ber. fùr ChHi7NjO4.
Proconto: C 70.07, H 4.13.

Gef. » » C9.09, » 4.51.

Auch bei m Bcbandeln der Chinone mit AniliubiiBen tint tuait

inehrfach KOrper erbalteu, an deron Auf bau sich 1 Mol. dieeer Basen
uod 1 Mol. Chinon bethciligen.

Die Homologen des Anilins, wie die Toluidine, Xylidin wirken
auf dus Hippuroflavin gleicbfulls ein, wenn inan dasselbe mit deu
Hasen unter Rfickliuss erhitzt. Dabei tritt nierkwûrdiger Weise die

liildung der dem Dianilidohippuroflavin entsprechenden Kôrper fast

gunz oder ganz in don Hintergrund und es entstchen fast ausschliess-
lich oder ausschliesslicb die der Monoanilidoverbinduug enlsprocheo-
den. Auf dièse Karper werde an dieser Stelle nicht eingegangen.
Dooh bleibe nicht unerwfihnt, duss, wâbrend Monomethylonilin,
C6H»N(CH3)H, mit Hippuroflavin reagirt, dies beim DimethylainliD,
C6HsN(CH3;â, nicht der Fall ist, eine Thatsache, die in Anbetraoht
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der den Producten der Einwirkung der Aniliabaseu auf Hippuro-
flavingegebenenFormel oboe Weiteres eiuleuchtenderscbeint.

Die Kôrper, welche sich in der oben gegcbildertcnWeise ans

Hippurotfariii und einem Molekfi)oder zwei Molokûleneiner Anilin-

base bilden, zeichnen sicbdurch eine mehr oder minder intensivegelbe
Farbe aue. Wie die weitere Untersuchung lehrte, sind diegelben

nicbt ala die pricnâren Prodacle der Einwirkang jener Basen auf

Hippuroflavin zu botrachten. Krwfirmt man diese nur kurze Zeit

mit einander oder besser ûbergiesst man gepulvertes Hippuroflavin
mit Eisessig, setzt die betreffendenAminbasen hinzu und erwarmt

lûngere Zeit auf dem Wasserbade, so wird das Hippuroflavin voll.

efâudig in farblose Kôrper verwandelt. Was die ZusamaieDSetzung
dieser Producte betrifft – wir haben sowobl die aus Anilin alB die

!ius o-Toluidio und HippuroflavinenteteheudeVerbindunganalysirt
so sind aie ais durch Addition von 2 Mol. Base an 1 Mol.Hippuro»
fia vin eutstanden zu betraohten. Fur die Auffassung ihrer Con-

stitution ist es wichtig, dass diese Kôrper schwacb saure, reap. phe-

nolartige Eigenschaften besitzen und andererBeits in jene gelben

Kôrper QbergefQbrtwerden kônnen.

Fassen wir hier speciell die Anilinverbindungins Auge. Sie

bildet sich im Sinne der Gleicbung:

CisHioNiîO -̂+-2C6HsNHs= CoHmN^O^.·

Hippuroflavin Anilin

In Alkohol unlôslich, lost sie sich in alkoboliscbemKali miter

Hitdung einer gelben FlQssigkeit, und ist die Lôsung concentrirt

geaug, so setzt sicb ein gelb gefârbtesKaliumsalz ab. DurchWasscr

w'rd dieses Salz zeriegt. Wird die Anilinrerbindung mit Anilin

lângere Zeit unter Rûokflufiserhitzt, so liofert sie Mono-und Dianilido-

làppuroflavin. Diese beiden Kôrper entstehen auch unter Auftreten

von Anilin, wenn jene VerbindungfSr sich erbitzt wird. Die Bildung
des Monoanilidohippuroflavinsist die Folge einer Abspaltung von

Anilin, diejenige des Dianilidoliippuroflavioadie Folge einea Oxy-

dationsprocesses,durch welchenzwei Wasserstofiatomeberausgenoni-
men worden:

CsoH24N<Oi= CsoHaîN404-f 2 H.

Sebr glatt erfolgt diese Oxydation, wie icb gefundenhabe, beim

BrwSrmen mit Nitrobenzol. Wird jencs farblose DiaaiJiaadditions-

product durchErhitzen mitNitrobenzolin Lôsuag gebracht und dièse

sodann noch einige Minuten im Kochen erbalten, eo lâsst sicb nach

dem Erkalten durch Ligroïn das gelbe Dianilidobippuroflavinaus der

Lôsnng ausfallen.

Das farblose Anilinadditionsproduct,das Dihydrodianilidobjppuro-
flavin beaitzt, wie bereits erwâhntwurde, schwacbphenolartigeEigen-
schaften uud steht zu dem gelb gefSrbten Dianilidobippuroflavinin
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iung, wio das Hvdrochinonzuieiner ftbnlicbenBeaiehung, wio das Hydrochinonzum Chinon. Die»
macht es io hohemGrade wabracbeinlieh dues das DibydrodiaoiHdo-
foippuroflavinzwei Hydroxylgruppen besit«t und das8 seineEntstehung
aus Hipporoflavin im Sinne folgender Glelchuugstattfiqdet:

N.COCaH5 N.COCeH»
C"

COH-2CoH5NHâ = C6HsNH<>;C^
CO ;-0

+2C~HsNHa=

(HO)C-(>CNHG«Hi
N.COC«HS N.COC.H»

Hippuroflavin Dihydrodianilidohipparoflavin
«nd daher der Uebergang in da« Dittnilidohippuroflttvin:

N.COC0H6 N.COC«HS

€eHsNHC ;C(OH)
2 Ii =

CeHjNHC7 ,CO

CHO)C CNHCHs

– 2H=

OOVi /'0NHQ.H,
N.COC«H& N.COC6HS

Dibydrodianilidobippurflavio Dianilidohippuroflavin

Die Bild«ng des Monoanilidohippurofluvinserfolgt nach der Glei-
«hung:

N.COC6H4 N.COC6H4

CsH^NHC^/CCOH)
CeH6NH,

C«H6NHC/XCO

(HO)cOcNHC6H8~C°HiNH2~ oc' /CH
N-COC6H4 N.COC4H4

«ihydrodianilidobippurflavin MonoanilidobippuroflaTia

Bemerken8werth ist die verbfiltmssmiUsiggrosso Leichtigkeit,
mit welcher bei den oben besprocbeneoReuctionen die nicht zum
Zusammenhaltdos KohlenstoffsticketoffringesnothwendigenBiudungeu
gelôat werden und anderereeîts solcbe Bindungen entsteben, eioe
Eigenschaft übrigens, welche mit dem ia Rede stebendenmehr oder
minder aile «ungesiittigten*ritigfôrmigenGebilde zu theilenscheineu

wohl eine Polge der Nflbe, in welcher sich die dieselbenconsti-
tuirenden Atome beflndon.

Im Hinblick auf diesenUrostandkOnntedie gegenseitigeSattigung
der nicht zum Zusammenhalt des Riuges nothwendigenKohlenstoff.
valeDaen im Dihydrodianilidobippuronavinauch derart stattBnden,
dass je ein eine Hydroxylgruppe und eiu die Anilidogruppetragendes
Kohlenstoffatom mit einander doppelt gebunden sind; ja vielleicbt
wQrdediese Auffassuugnoch leichter ein Bild des nSlierenMechanis-
mus der IReactiouen nach den ûblieben Voratellungen zu geben
gestatteD. Jch will hierauf an dieser Stelle nicht nfiber ein-
gehen und !habe die obige Formel fur das Dihydrodianilidohippuro-
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eil sic sieh onger gerade in Betre

in diVieiiiffedes HioPuroflavioBan
flavin nur gewûhlt, weil sic sich enger gerade in Betreff der iiwerea

Biiidunggverbftltuigse au diejeuige des Hippuroflavios anschliesst.

Das Dihydrodianilidobippuroflaviu
iet in Buessig (mt uiilûsbch,

nicbt lûslioh in deu ûbrigen gewobnlieheu Lûsungsuiitteln. Es wurde

durch Ldsen in alkoholischer Kalilauge uud Wiederausfâllen durcb

Wasser gereinigt. Sein Sohmelzpunkt liegt bei 258-260°.

Analyse: Ber. fur CwHmN^Oj.

Procente: C 71.43, H 4.76, N 11.11.

Gef. » » 71.63, » 5.27, » 11.24.

Auch das Product der Addition von o-Toluidin an Hippuroflavin,

du Dihydrodi-0-toIuidohippurofl.ivin
ist ein in den gewBbnJIoben Lü-

sungeoiittelu nur fiusserst wenig oder niebt lôslicher Kôrper. Doch
g

konnte da«selbc aus 8«br viol hetoem Eisessig un.krysiallisirt
werden.

lis echmilzt unter ZeraotmnR bei 235–238°.

Analysa: Ber. fur CmH*8O4O4.

Proconte: C 72.18, H 5.27, N IO.08. <

Gef. 7102, 71.85, » 5.47, 5.82, » 10. M.

Mit der Unteraucliung des Verbultens der farblosen Einwirkuiigs-

producte der Homologen des Aniline gegen Nitrobenzol bin ich noub

Uescfaiiftigl. “
Il

Was nun die Frage nach der Entstehung des HippuroflaviUB bei .1

der Einwirkung von Phosphorpenlnclilorld
auf Hippursfiureestor

be-

trifft so babe ich auch nacb dieser Richtung Versuche augestellt. Bei

der Daretellung wird der Ester ïuoâchst mit Phosphorpentachlorid

am Rackflusskûbler behaodelt. Das hierbei entstebei.de Product wird

sodam» auf 140° crhitzt. lu jener ersten Pbaso entstand noch kem

Hippuroflavio. Fur die Frage nach seiiier Bildung war es wichtig, die

Verâtiderung feslzustellon, welche dor Hippursâurecster
wfihrund der-

8elben erloidet.

Die Plûssigkeit, welche man durch Erhitzen von Hippurefture;

ester mit 2 MoiekiUen Phosphorpcatacblorid am RackflusskOhler er-

hfilt, wurde daber auf Eis gegossen. Nachdem die Chloride des

Phosphors sich «ersetzt hatten, binterblieb ein krystalliniscber Kôrper.

Er wurde abflltrirt, sodann ini Môrser mit einer sebr verdûnnten L6-

sang von kohiensaurem Natrium durchgeurbeitet, mit Wasser abge-

waschen, über Scbwefelsflure gctrocknet und ischliesslich nus Bemoï

uœkryatallWrt. Er lebmoU dann bei 108-109». Durch Krystalli-

sation aus Aether, ans welchom Lôsungsniittct er in kleinon, zu “

Drasen vereinigten Nadeln ausffillt, liesa sich der Schmelapunkt auf

114–115° erhôhen. Die Analyse fûbrte zut Formel CnH»3NO4; daSs «

ist die Formel des Oxybippursfiureesters,

C6HSCONHCH(OH)COOC8H4.

Analyse: Bor. fur CuUj3ÎfO4.

Procento: C 59.19, H 583, N 6.28.

Gef. » » 53.83, » 5.85, » 6.91.
a
ü
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Es geht daraue bervor, due dus Phosphorpentachlorid auf

Hippursfiuroester zuniicbst iu folgender Weise einwirkt.

OeHjCONHCHaCOOCaHs •+-2PCI*

= POCI»+ PCI» + 2HC14- CeH6CCl:NCHClCOOC8H6.

Die Entstehung des Hippurolluvins aua diesem Kôrper kann
durch die Gleichuog gegeben werden:

C8Hj.O N:CCl:C6Hi N.CO.C6H6

0Ci CHCI C0 C
-4.9Hn.4-9P h ri

C1HC, /CO

=
C CO

+2HC1 + 2C*H*C1.

CeHj.CClîN O.CtUt, N.CO.C6H5

Die Untersucliuiig wird forlgesetzt und un anderer Stelle aus-
filhrUch verôflfeiitlicht werden.

Kiel, im August 1893.

447. C. Bôttinger: Zur Kenntniss der LagaSuro.

(Kingegangenam 1. October; mitgothcilt in der Sit?.uu(»vod Hra. W. Will.)

Von der Lagsiiure, C*H*O3, welche ich uuter deu Oxydations-
flroducten der Gulkestiure (Ann. d. Chem. 8G0, 345; 268, 121) ge-
t'undtm babe, sind einige Abk8innilinge durgestellt wordeo, ûber welche
iu Kûrze bericbtet werden soll.

Die Lagsiiure') habe ich bislaug nicht krystullisirt erhalteu kûnnen.
Durch fructinuirtes Fà'llen ibrer âtberiscben LGsung mit Petroliitber

gelang die vôllige Entfernuug der stark ffirbciiden Galefinre (Ann. cl.
Chem. 2C0) und die Abscbeidung kleiner Meugon ganz farbloser

kry8talligirender Siiure, von welcher unten burichtet wird. Die Gul-

sfiure wird zuerst von Petroliither niedergeschlageu, die krystallisirenda
Saure zuletzt. Man kauu aunfiberod die Galsiiure von der LagsSure
mit Hûlfe von Dleiacetat scheiden. Das Reageus scblûgt aus der

heissen, wiissrigen LGsuug beide Siinreu nieder; daa stark gefarbtt;,
tialsaure B!ei fûllt aber vor dem schwacbgelblich* weissen, lugsaurcn
lilei.

Die Lngsâuro bildet einen dicken, zâhen, scbwuuh gelben Syrup,
«1ersicb leicht in kaltem Wasser, nicht in Cbloroform, mit gelblicbor
Karbe in Aether lôst. Churakteristiscb ist ilir Bleisulz. Dasselbe

') Dio Untersudiung wird fort;;osotzt. Von den Contlensationsproducten,
wekho dio GalluBs-iim-obo'nnErhiUon mit Glycevin und KttUatnbisulffttbildet,
welche sich soharf, insbesondoro auch in don Acotyldorivatoovon don ont-

spj-coliondbere.itelenAbkû!nmlint;endes Tannins untorschoiden(Aroh.f. l'iiarm.
M. Bd., Ueft C, 1891)wird spûtor boriebtet wordon.
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'fïillt beim Versetzen der kalten wà'ssrigenLag3fturelôsungmit Blei-
acetat ais gelblichweisser,voluminflserNiederseblag, der sich in der

FlOssigkeïtallmithlich in ein dicbtes, krystnllioiscbes, fast weisses
Sulz verwandelt. Die Umformuugvollziebt sich rasch beim Erhitzen

der FlSssigkeit, in welcherdur Niederschlagsuspendirt ist oder beim

Fallen der mit einigenTropfen Essigsa'ure versetzten boisson Lag-

siiureloeung. Die ZusuuimensetïUDgdes exsicuatortrockenenBleisalzes

ist (CiHsO^sPb.
Dio Verbindungender Lagsfluremit Anilin und mit Dimetliyl-

tmilin werden in Form zfiberMassenbeimVerraischender fltborischen

Losuugen der Componentenniudergescblagea. Sie sind in Wasser

sehr leicht loslioh und wenig charnkteristiscb. Dagegen geht der

nueh demselben Verfalirengcfallte, zfibweicbePbenylhydrazinabkSram- ]
ling nach gehorigemDurcharbeitenmit Aether, weleberauch Wasser

entzieht, in eine gelbe krystailiuiscbeSubstanz Qber,welche bei 108°
i

8<hmilzt. In hoherer Temperatur erfolgt starkes Aufblfiben, dann
t

destillirt unter weit gehenderZerselzuogein Oel ab. Dièses Phenyl-

hydrazinderivat lôst sich langsamaber reieblich in kaltem, raseb in

huissemWas8er. Es erleidet beim Kochen mit Siilisaureoder starker

EssigBUiireunter Verlust von PhenylbydrazinZorgetznng. Wenn die

wu'ssrigoLogUDgder LagsSuremit Phenylhydrazin vorsetzt atich

nach Zusatz von Eisessig,z. B. 2 cem Lagsâuresyrup, 2 ccm Phenyl-

hydrazin, 1 ccm Eiscssig und gekocht wird, so entstehtvorwiegend
der vorhin bescbriebenoKôrper. Derselbe wird als Bleisalz aus der

vfissrigen Lûsung niedcrgescblagen.Das Bleisalz bildet einen volu-

minôseiigelben, iu der beissen Flussigkeit sich etwas verdichtonden

Niederscblag von der Zusamraensetzung(CjoHg NjO^aPb. Bei dem

Vorgange eiitstehen aber noch in Wasser unlôslichegelbgofârbteAb-

kümmlinge des eben erwu'lnitenKdrpers, dereu Aufspaltungmittels

Ammouiak gelingt, sowie anderweiteZersetzungsproducte. So wird

aua der aminouiakaliecbcaLûsung durcit Essigsâure eine in Wasser

unlûsliche, braungelbe Subsinnz niedergeschlagen,die oicht weiter

uuterguchtwurde. Endlichisolirte ich eine Substanz (Spuren) welche

die E!gen8cbaftendes Brenztraubensu'urebydrazonszeigte.
Die Lagsiinre verliert beim Erbitzen im Wasserbade mit Brom

und Wasser iva gescblosseneuRohr Koblensanre und wird so total

.aufgeapalten, duss die alkaliunlosliclieuZersetzungsproductelediglicli
aus Bromoform und anderen brombaltigen KoblenwasserstofTenbe-

stehen.

Von der oben erwâbnten krystallisirendon Sauro wurden nur

3 Centigramm gewonnen. Sie wird bei 171° durchscheinend, giebt
ein aus irisireoden, laogenStfibcbenbestehendesSublimatund fliesst

bei 178° zusaramen. Bei stfirkerem Erhitzen entwickelt sie einen

durebdringenden,erstickendenund zuTbrâ'nenreizendenGerucb.Einige
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man fiïr tliofm RaanStflubcbengenûgen vollkommenfur dièse Reactiou. Dae Bleisalzist
ein weisBer,in Wasser ganz uulôslicher KOrper und f&UtbeimVer.
eeteen der Sttorelôsungmit Bleiacetat nieder. Dagegenist das Silber-
sais in Wasser und Ammoniak ganz leicht loslich. Auch gegen
Kupfersulfat– dann Ammoniak, in der Folge EBSigsfiure– zeigt
dio kry8taUiBirende8«ure das Verbatten der Lagsflure,d. h. es ent.
eteht ein grOnliehevNiederaotalag beim Erhitzen der grtSnen,mit

Kupfersulfatund Ammoniakversetzten SSurelôsung,der in vordünnter

Essiggfiureschwer lôslich ist. Die krystallisirende Sfiure iet leicht
lôslich in Wasser. Sie bat also viele Eigenscbaftenmit der Lagsflure
gemein und steht derselben offenbar eehr nahe. An Identttat ist
aber nioht «a denken. (Siehe Ann.d. Chem. 251, 248.).

Darmetadt, 25. August 1898.

448. Paul Jannaaoh: Ueber Metalltrennungen in alkalisoher

Ijôsung duroh WasseiBtoffhyperoxyd.

(Eingog.am G. October; mitgoth, in d. Siteuug von Hru, W.WilL)

[V. Mittheilung.)

Verhalten von Kupferlôsungen. ')

Versetït man die neutrale Lôsung einea Kupfersakes tropfenweise
mit verdOnntem Ammoniak, bis sich der entstandeno Niederschlug von

Kopfertaydroxyd eben wieder gelôst bat, und fBgt nun eine etwa
3 procentige WasseretoffbyperoxydISsuDg hinau, so erhait man unter
lebbaftem Aufbraueen der FlOssigkeit einen flockig voluminBsen

Niederschlag von schwarz-olivengrûnlich gefôrbtem Kupferb.yperoxyd-
hydrat '). Leider gelang es mir nocb nicht, diese Fâllung quantitativ
auezufûhren, denn bei zahlreicben unter den mannigfultigsteii Con-

centrations. und Temperaturverhallnissen angeetellten Proben mit

etwa OâgKupfervitriol blieben stets nicbt unerhebliche Mengen von

Kupfer gelôst (dnrchecbnittlich 1.5–2 pCt Kupferoxyd). Zu diesen

flnnfihernd quuntitativen Ausffillungen waren zudem grôssere Mengen
von Wa»8erstoffhyperoxyd erforderlich (150–250 ccm); aasgerdem

ergaben die Wfiguugen regel mûssig viel zu hobo Resultate in Folgo
von ganz betnichtlichen Kieselsâurebeimengungen, was darauf hin-

!) Dieso Berichte 24, 3204 u. 3940; forner 20, 14!)6u. Journ. f. prakt.
Chom.48, 40-?.

9) Boi Oegenwart von wenig molirAmmonsnlz u. freiemAmmoniakent-
stobongar koine Fallungen duroh dns Keagons; obenso verhaltensich saure

KupforlôsuDf(oii.
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deutet, dues das Kupferhyperoxydhydratin alkaliscber FlOssigkeit

die PoraellangeftiBseetwas aogreift.
Boi dem Studium des Einflusses,vrelchendieMitanwesenbeitvon

organisebenSnbstanzen, wie Weinsflureu. 8. f. auf die Kupferfâllung

darch Wasserstoffbyperoxydausiibt, hatte ich Gelegenheit,eine be-

merkeuswerihe chemiscbe Einwirkuog zu beobachten, vermittelst

walcher man einerseits die gleiehseitigoxydirendenund reducirenden

Eigeuscbaften eioer leicht SaueretoffabgebendonVerbindungdemon-

«triren, sowie andererseits die Bildungaller drei Oxydationsstufeudes

Kupfers in ein und derselbenReactionzeigen kann. Manffilltnierai»

eine Kupfervitriollôsung in einer gerfiaroigenProberôbre mit aber-

schûssiger Natronlnuge (Kupferbydroxyd) mgt darauf soviel Wein-

saure hinzu, dass wiederum vSllige Lôsung erfolgt uod sodann

WaBserstoffbyperoxydbis zur Entstebungeities reicblichenNieder-

scblages (Kupferhyperoxydbydrat). ErwSrmt man nun raBch mit

hober Flamme dièse Füllung, so tritt sehr bald unter lebhaftemAuf-

ecbSumcnein vollstfindige»Verschwindendes NiederBchlagesein unter

vorûbergehonderprfichtigurDunkelsamintgraufârbungder Flûssigkeit;

aus der wieder blau gewordenenLBsung scbeidet sieh 8cblie88lich

eine reicblicbeMenge gelbrothesKupferoxydul ab. Die Kupfer-

oxydnlau8scheiduugerfolgt nieistensplûlzlichvonselbstbeimBrkaltej»

der von der Flamme fortgenonmieuenund einige Augenblickeruhig

gehaltenen Lûsung, sodass sich jetzt der ganse Vorgaogzu einer so-

genannten Zeitreaotion gestaltet undauch vondiesemStandpuukteaus

unser Intéresse verdient. AbernocbweitereeigenartigeNiederschlfige

wurden von mir unter gewissenAbfinderungender ZunSlzebeobaebt«.

Bei dem vielfachen Wecbsel der Erscbeinungenist es recht nôtig,

der Reaction durch Berûcksichiigungbestimmter VerbÔltnissoeine

sichere Form ibres Auftretens«u geben, wozu die nacbfolgendeflber-

sichtliche Zusammenstellung der anzuwendendenMengen beitragen

boII. Zur Benutzung gelangte hierbeicine lOprocentigeKupfervilriol-

I5sung, eine gleicheoncentrirte LCsung von Weiusflure und eiue

yOprocentigevollkooimenreine Natronlauge.

1. Ein Gemtsch von 2 ccm Kupferlôsung 3 ccm WeinBfiure,

4 cem Natronlauge nnd 15 ccm2procent.WasBerstoffhyperoxydgiebt

nach raschem momentanenAufkoebeo eine beim Erkalten freiwiUig

intretendereiehlicho Ausscheidungvon hocbrothemkôrnigenKupfer-

«ixydul.
2. 2 ccm Kupfersulfat, 1 ccm Weinsfiure,1ccmNatronlaugeund

10 cem WaBseretofl'byperoxydgebennach demKocbenbiszur Wieder-

blaufârbungeine brauBrôthlicheflockigeFâllung unterEntfùrbungder

Flûssigkeit.
3. 2 ccm Kupfcrvitriol, 1ccm Weinsfiure, 0.5ccm Natronlaugu

(5 Tropfen) und5–10 ccmWassemoffhyperoxydgebenflockige,rein
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diere Niederseblfice.ïiellgrun gefarbte, kochbestûndigeNiederschlfige, welebe siob belm

Jftngeren rubigen Stehenlassen in einen scbweren gelblictaenAbsat*

(Kupferbydroxydul) und darOber gelagerte schôn hellblaue Flocken
trennen.

4. 2 ccm Kupfersulfat, 1 cem WeinsOure,0.5 cem Natronlaugo
und 15 cem Wasserstoffhyperoxydliefern einen lebbaft hellblau ge.
fArbten,beim Kochen vollitommenunverfinderlichbleibendenNieder.

«cblag.

Heidelberg. UniversUiUslaboratorium,August 1893.

449. P. -Tannas oh und J. Leslnsky: Ueber quantitative
Metalltrennungen in alkalisoher Losung duroh Wasserstoff-

hyperoxyd.

(Eingegangcnara 1.Octobor:mitgethoiltin der Sitzungvon Hrn.W.Wîll.)

[VI. Mitthoiluog.]

Die Trennung von Blei und Kupfer.
AU Ausgangspunkt fQr umere Trennungen verwundlen wir

Bleinitrat, reines metallisches Kupfer und Kupfervitriol. Zur Aus-

fQhruug der Trennung wurden ungefiibr 0.5 g Bleioitrut und 0.3g
rnetalliscbe8Kupfer in 50 cem Wasser und 10ccm starker Salpeter-
eaure gelôst (gerSumigePorzellan-Henkelschale)und darauf mit einer

Migchung von GOcom mindestens zweiprocentigemWasserstoffhyper-
oxyd und 20 ccm conc^ntrirtem Ammoniakin der KfiUeversetzt. 7m
der gplblichbrauncn Ffilluiig ron Bleihyperoxydhydrat fiigt nian
scbliesslich noch 5 com einer gesfittigtenLôeungvon Ammoncarbonat,
-iimsicher die letzton Spuren von Blei auszufâllen und sammeltden

Niederscblag auf einem nicht zu grossen Fitter. Dieser Niederschlag
wird nun zunfichstkalt mit einer MischungvonWasserstoffhypcroxyd
(1 Volumen), concentrirtem Ammoniak (1 Volumen) und Wasser (fi
)n's 8 Volumen)4 bis 5 Mal gewascben, bis die blaue Eupferfarbe
im Filter nicht mehr sichtbar ist, sodann mit verdOpiitem,etwa G0
bis 80° heisseut Ammoniak (1 Volumen starkes Ammoniak auf
S Volumen Wasser) und zutn Schluss vollstùndigmit gloichwarmem
Wasser. Durch blosses kaltes Auswaschendes Bleihypernxydbydrats
mit Ammoniakund Wasser waren wir nicht im Stande, den Nieder-

sclilag vôllig kupferfrei zu erbalten, sodass die Bleibegttinmungen
durchachnittlich um 0.5 pCt. zu hoch ausfielen. Unsere anffinglicben

BefQrcbtnngen,das Bleihyperoxyd roScbte in beissem Wasser und

Ammoniak etwas loslich sein, bestfitigtesich glQcklicherweisenicht,
denn reichliche Proben der auf einem Platindeckal verdampften
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h als vollkommenrOoks!si

liai HnmAbflltriren der
ScblussQltrateerwiesen sich aie vollkommenrflokstandsfrei. Zu be-

ucbten ist Sbrigens noch bei dem Ab6ltriren der Bleifâllnng, das»

raitunter kleine Theilchen des Niederschlagesdurch das Filter geben,

was unter Umstiindon ein nochmaliges ZurQckgiessender ersten

Filtrate wflnBcbenswertbmacht. Der ausgewascheneBleiniederscblag

wird nonmebr iu einem Luftbadegetrocknet, dann im Poraellantiegel

zusamrnenmit Fitter verascbt, daa resultirende Oxyd mit verdilnotur

Salpeterstfure bebandelt, wobei Ailes in LBsung gehen mues, und

dièse Flfissigkeit auf dem Wasserbadezar Trockne verdampft. Da»

i>oerbaltene Nitrat besass eine rein weiseeFarbe, wogegenes frBhcr

(Auawaschungsverfiibrenin der Kiilte) immer scbwacb grOnlichaus-

sah infolgebeigeinecter kleioerKiipfermengeu. Jetzt bringt man den

bedecktenTiegel in ein offenesLuftbad und erwârmt darîn wenig-

stene eine halbe Stunde lang, um dae vorhandene Bleinitrat gSnalich'

waeserfrei zu bekommen. Nach dem vôlligenTrocknen erbitzt man

mit einer kleinenFlamme so lange, bis keine Dfimpfemehr entweicbei»

und es nicht mebr nach Salpetersfiurerieobt. Znletït bat man ziem-

lich stark zu erhitzeu, um sicher alles Nitrat auch zu zerseteea

(Gluhung bis zur Gewichtsconstanz).

Die vom Bleihyperoxyd abflltrirte tiefblaue Kiipferlôsungwird

zur Verjngung des ûbergchûssigeriAmmoniake zuniichst stark con-

centrirt, alsdann eine entsprecbendeMengoWasser hinïugegebenund

scbliesslich mit 10 ccm concentrirterSchwefelsflurerersetet, woranf

man vonNeuem eindampft und am Scblusse so langeauf dam Waseer-

bade steben Ifisst, bis sicb aile SalpetersSurevOlligverflûcbtigtbat;

jetit fûgt mau etwa 100ccm Wasser hinzu, filtrirt erforderlichenfalls

von auBgescbiedenerKieselsSureab, verdannt das Filtrat auf 350 bis

400 cent, erwiirmt zum Kochenund leitet in die heiss zn erhalteode

Flûssigkeit Schwefelwasserstoffgasein bis zum vollsfSndigenAbsitzen

des nun rein schwarz gefârbten Kupfersulfids. Dieser Niederschlag

wird abfiltrirt, mit warmem Schwefelwasserstoffwaasergewaschen,

direct mit dem Filter ssusauimenverascht, nach dem Wiedererkalten

im Porzellantiegel mit einemdicken Glasstfibchengnt zerdrûckt uod

gepolvert und schliesslicb gelindein einem durch erwfirmtegesfittigte

AmmoncarbonatlôsnnggeleitetenLuftettome geglaht, sodaee sich au8

dem noch vorhandenén Knpfersulfat leichtflûchtigeg Ammonsulfat

bilden kann, wâhrend die Wasserdâmpfedie Oxydationdes bei dem-

VeraschendeaKnpfersulfidggleichzeitiggebildetenmetatliscbenKupfera

ubernehmpn. Dièse Méthodegiebt in geûbter Hand ganz genaue Re-

sultate, sie verlangt aber eine eorgfâltigeBerBckeichiiguDgder Tem-

peraturverhâltnisge, da bei «a starkem Erbitzen eine tbellwelse Re-

duction «a metallischenoKapfer stattflndet. Es bat sich daber al»

aieberer nnd bequemer beransgestellt, das nach dem Veraschen des.

Kupfersulfids erhaltene Gemischvon Kupferoxyd, Hapfersulfat nnd
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iegel mit einer concentrirte
nSn.y.1.1 .t. ~<'

mctnllischemKupfer im Tiegel mit einer concentrirten Ammoncarbo-

nat-Lfisungzu Ûberschiitten,einzutrocknen und den TrockenrOcketand'
in einem Sauerstoifstromo zuerst gelinde und spliter stark bis zu
einem constante» Gewichte tu glCilie»').

Beabsichtigtman das Kupfer aus den entsprecbend concentrirten
kochondheisBenLûsungen vormitteletBberBchOsBiger,chemischreiner

Natronlnugezu fâllen, so darf man das aiKgeschiedeneKupferoxyd
nicht eher abftltriren, nia bis die FIQssigkeitnicht mehr nach Am-
moniak riecht.

Ros u1 1a t e:

I. Analyse: 0.5080g Pb(NO3)j,nnd 0.2727g Cu gaben •= 0.3420g
PbO-=67.24^01. PbO (dio Theerio vcrlangt = G7.34pCt.) und 0.3424g:
CaO= 0.2733g Cil = 100.22pCt.

II. Analyse: 0.4878g PbCNO3)jund 0.'2G0OgCugnbcn=• 0.8284g
PbO= G7.32pCt. und 0.3254g CnO = 0.2597gCu = 99.88pCt.

Im Verlaufe unserer Trennungen macbten wir die werthvolle

Beobftchtung,dasa, wenn wir zur Ausfallungdes Blets einen reicb-
lichen Ueberschuss von Wasserstoffhyperoxyd(je nach den Concen-
trationsverhaltnUsen80– 125 ccm und mehr) anwandten, derr8thlich-
braune, flockige Niederscblag rasch in weisse, lebhaft perlrautter-
glfinzendeBlàttcbeu überging, welche sich ebenfalls aïs vollkommen
unlôslich in kaltom wie heissem Waseer und desgleichen in verdünn-
tem Aromoniakerwieeen. Dieselben sinken in der Fiassigkeit rasch
«a Boden und lassen fûr die Zwecke des Answaschens,GlQhensund

Wâgens dieselbe Behandlung zu, wie wir aie oben aiwfOhrHchbe-
schrieben haben. In den nachfolgendenzwei Analysen jet das Blei
in dieser krystnlliniscbenForm ausgeschiedenworden. Wir benulzten.
hier ala Trennungsmaterial ein Gemisch von Bleinitrat und Kupfer-
galfat, uiid brachten das bei der Auflôsvuigin Wasser sich ausschei-
dende Bleisulfat vor der AaBffillungmit Wasseretoffbyperoxyddutch
Zusatz von 5 ccm Eisessig und 10ccm concentrirtemAmmoniakin

Lôgung. Man acbte auch hier bei sehr genauen Bestimmungen.
darauf, ob Spuren des Nlederscblages im Anfang durch die Filter-

poren gehen, um alsdann die ersten Filtratmengen nochmalsdarch
âa8selbeFilter zu geben. Im Uebrigen ist das Verfahren genauwie
bei der AuBfâHungdes Bleis in der amorphenForm. FBr gewandte
Analytiker empfieblt BÎchdie Veraschung des Bleinîederscblagwira
Sauerstoffstromezur GlQhuogdes kohlen- und metallfreien Bleioxyds
im Platintiegel8).

') VonOglichgeelgnothicrzuerwiescnsichunsdiewenigorhoch, aber
mehr fluch geformtenBorlinerPorzollantiogel,derenBeckel wirmiteiner
besonderonDurohbohraagvemtum liessen, DioZalaitusgsrôhrebestaadans-
Kaliglas,an der Abscblassstcllokugelfôrmigerweitert.

*) Die»»Berichte26, 1497.
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5usammenset«ungder von unsAuf die cbemischeZueammonsetxungder von uns durch Wasser-

stoffbyperoxyd erbaltenen Bleiniedereclilfigekommen wir épater în

einer besondoren Arbeit zurOck,

Re 8 u1 1a t e.

I. Analyse: 0.533Gg Pb(NO3)8und 0.39CGg C11SO4,6 HjOgaben

« O.SÛOOPbO-» 67.46pCt. uud 0.1252g CuO 31.67pCt. (dieThéorie

vorlangt 31.81pCtA “““.«« x.
Il. Analyse: 0.4382g Pb(NO3)iuud 0.4040g CuSOi, 5 H50gaben

» 0.2912g PbO = 67.14pCt. und 0.188gg CuO«=31.78pOt.

Heidelberg. Universités- Laboratorium. August 1893.

460. P. Jannasoh und J. Lesinsky: Ueber quantitative

Metall-Trennungen in alkalisoher LSaung duroh Wasserstoff-

hyperoxyd.

(EiDgegangoDam 7. October;mitgetheiltin der SitzungvonHrn. W. Will.)

fVH.Mittheiiung]1).

Die Trennung des Bleis voji Zink und Nickel.

1. Trennung von Blei und Zink.

Zur Trennung vonBlei undZink nach der Wasseretoffhyperoxyd-

methode wurden ca. 0.5g Bleinitrat und 0.3Zinkoxyd in ÔOccm

Wasser unter Zusutz von 2 ccm concentrirter SalpetersSureaufgelBst,

daraufrnit einer Mlschungvon40cem Wasserstoffbyperoxyd(2-3 pCt.)

und 15 ccm concetitrirlemAmmoniak und zum Schlus» mit 5 com

Ammoncarbonatliisungin der Kfiïte versetzt. Man lfisst Jetrt die

rSthlichgelbe Bleifallung einige Minuten unter ôfteretu UmrQhren

stehen, flltrirt sodann und witacht den Niederschlagzuerst mit ver-

duontem Ammoniak und zuletzt nur mit kaltemWasserans. Der ge-

trocknete Bleiniederschlagwird genau so behandelt, wie wir es bel

der Trennung von Blei und Kupfer ausfabrlieh beschriebonhaben

(cf. VI. Mittbeilung S. 2831).

Die Lôsung des Zinks dampft man in einer Berliner Porzellan-

scbale stark ein zur vollstfindigenVerjagung des OberscbOgaigen

Ammoniaks, ffigt nun 5 g chemisch reines Natrinmhydroxydhinzu

und kocht, bis es nicht mehr nach Ammoniak riecht, worauf man

mit Salïsâure ansliuernund mit Natriumcarbonat, wie Oblich, das

Zink ffillen kann. Due erbalteneZinkoxyd ist nur alUu leicht darch

Kieselsfiure verunreinigt,und moss dieselbe alsdanndarch LSsen des

Prâparates in Saksfiure, Eintrocknen dieser Ueung u. s. f. fur sich

"Vsiohe die frûlicrcnArbeitenbei VT.Mitth.S. 2331.
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;ebrucht werden. War das ertialtei

58t es eich in kalter, verdQnnterEtà
bestimrnt und in Abzug gebracht werden. War des erhaltene Zink-

oxyd volUtfindig rein, so 10k e* eich in kalter, verdQnnter Ees.gsaure »

rasch und Yollkommen aaf; hierbei orkwint man glelebieltig eine

etwaige Beimengung un Thouerde.

Sieberlich wird sich die ïronuung von Blei und Zmk durch

WMWtttoirhyperoxyd «uoh unter m.deren Verhftliiil«wu als den hier “

zunfiehsl gewabltm aaifûhnm town; jedoch bediirlen dieselben der

experimentelleu Bestâtigung. Besoude» guuitigen Erfolg ve»p«ch«n

wir uns hucIi vou der Ai.B6cheidi.og des Bleis in kryrtalliBirter Borui,
-<

Au«wa«chou dus betreffenden Niedorschlages mit «immoinakolischem

W«BBeritoffhyp«roxyd in der WOruie u. 8. f. (cf. die Trennuug von

Blei und Kupfer, «• u. 0.).

1. Analyse. 0.6414g Bloinitrat u. 0.3770g Zinkoxyd gabon=»0.4310g

Bleioxyd C7.4OpCt. (Theorie «7.34pCt.) u O.37G1g = S9.7GpCt.

•i Analyse. O.578^gBlcinitrut u. 0.2UG4g Zinkoxydgalien = 0.8'Jldgg

Bleioxyd
= G7.U2pCt. u. O.2a6Og Zinkoxyd 9».S6pCt. <

2. Trennung von Blei und Nickel.

Angpwandt wurdea m dieser Trenminp; Bleinitrat, sowie dus

l.-icbt rein darstellbare und an der Luft sehr bestfliidige mit (5 Mol.

Wfls^er krystalHnirende Kickol-Kaliuinsulfat.

Mnn lôst 0.5 g Hleinitrat und 0.-1g NickelkwlimiiBulfat in a() cem

Wasser miter gloichacitigem Zusaiz von 5 cem caiicentrirter Salpeter-

siiure, fûgt 6 cem Eiseseig unit 15 cem concentrirtes AmnonUk hlniu,

um dus gebîld«-te Bleisulfnt wieder iu LÔsung i-.u bnngen, und fiillt

nun dus Mol wie oben mit einer HUcbung von Wasserstoflfhyperoxyd

und Ammoniulî. In déni vorli.-gondnn Falle bennuteu wir 7» cem

Wassermofïbyperoxyd uuf
20 ccm concenmrtes Arnmoniak. Km nt.fl.-

trfiRlicbcr Zu'-aw von Anniionearbonatlfoung war hier nicht «rtord.T-

lich, da sich das bei der Trcnnnng gewonneno Nickeloxyd «cts ala

• voUkominenblrifroi erwi™ »).. Dor «h»lten« Bleintadenchtag w»r

flockig (nicht krys.alliniscb) und warde tar Wfiguug wie loei der

Trennong von Blei uud Kupfer hehuudelt (siebe weiter oben).

Das aramiiniakaliKho NickoHIltwt dau.pft .an zm- Trockne eut,

venetit danuif mit 15 cem conceiitrirter 8al«Bfittre (tnr Verjagung d«r

Essigsfiure etc.) und trocknet nochmnl*. Non lf*t mm. von

Keueu unter Za«t« von etwas verdûnnter Salzsaure und filtrirt von

aat««Mhiedèn<*r Kieselsiiure ub. Dièse LOsu.ig (ca. ijO-300 ccm)

wird in oiuor Forzellanscbale zum Kocben erhitzt, alsdann mit 4gg f

Hydn.xylaminchlorid (in Lôsung) und am Ende nnter Umrul.ren mit

.) |)M «rhallonoBWbypotoxydbydrmt
«liltowt «•inomitt kel»Bloisulfat

«in; die vortmndonoScl.wofelsr.urokann in dem an.moomkal.sol.enFiltrat

qaat.lit.uiv bostiuimt w«deo: cf. Journ. f. prakt. Cl.cm., K K 4». 111.

Btrlfhlcd.D.rhwn.0M«!l«lmft.Julirg.XXVI. Jj ~4
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3ii reinen Nutrcnilu

sofort, Bonderners

GO– 70cem einer là procentigen reinen Natronlaugo versetsst. Der

Nickelniederschlag entsteht nicht sofort, Bondernerst, wenn die nothige

Menge Nntronlauge zugegen nnd nur dann vollsliiuclig, wenn die

Flfissigkeit entsprecbond lange (3– 5 Mtnutcu)gekocht liât. Jetzt

verdSnnt man wiederum stark mit heissem Wasser, liisst den Niedor-

schlag sich absetsseu, decantirt zweckmiissig einige Mate und bringt

erst daim den Niederschlag vollstandig aiif dus Fitter, woselbst or

mit kochendem Wasser sorgl'a'ltig aiisguwasuben wird. Zu bemerken

ist an dieser Stelle, dass man auch mit Natron allein bei gleicbiieitigcn)

Yorhaudeusein geriuger Amnoniiikmengon das Nickel vollstiiiidig aus-

zufûllcn im Staude ist 1). Dieser letztere Niadefselilag flltrirt hier aber

iiusserst lungsun) ab und liisst eich nur scliwierig auswusch«n, wShrend

im Gojfi'nsHtz dazu die HydroxylnraitifSllmig weit vortheillmfture

Eigenschaften aufweist. Der HydroxylaniinniBdt'rseblag besitzt nicbt

den mattgriinen Ftirbetiton der blossen Natronfâllung, sondcrn ist leb-

bafter uod mehr blûuliuhgr&ugefarbt.

Bei obigen Blei-Trcnnuugcn ist von uns noch nicht die besnndere

Wirkung grôsserer Ueberscbiisse von Wasserstoffbyperoxyd (cf. die

Tronnuug von Ulei und Kupfer) stndirt worden, auch ist gemmer zu

untersuchen, wie sich die Blcifûlluiigcn in der Warnie und Kochhitze

verhalteu. Ausser diesen letssteren Versuchen und weiteren Blei.

Trennungen bescbiïftigen uns gegenwfirtig die Trennuugen des Wis-

muths vorn Knpfer, Cadmium uud anderen Metullen, sowie mit Herrn

J. Locke zusammen di«jonigen des Eisens und Zirkons von Cobalt,

Titan und Nickel in ammoniakalischen L5suugen durch Waseerstofï-

hyperoxyd.

1. Analyse. 0.5008g Bleinitrutund O.418GgNickolknliumsalfntgaben

= 0.3390 g Bloioxyd = G7.09pCt. und 0.0710g Nickeloxyd
= lG.96pCt.

(Theorie = 17.10pCt.)

2. Analyse. 0.4616g Blcinitrntuud 0.41Gig Nickolkaliumsulfatgaben

= 0.3100 g Bleioxyd =67.10 pCt. u. 0.0726g Niekeloxyd= 17.44pCt.

Heidelberg. Universitâts-Laboratorium. September 1893.

•) Fresenius, Quant, AnalyseI, 264.
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461. Wllhelm Koenigs: Notia über die Bildung von

Trimethylbernsteinsfiure aus CamphersUuTO.

[Mittlieilungnusdemoliom.Labornt,der Akad.der WitweiwclinftenxnMtinchen.]

(Eingog.ait) 5. Octobor:mitgotbeiltiu dor Sitzung von Hrn. W. Will.)

Wio vor Kiir/i'ui l) burichtet, Imbe ich, verniilnsBt durch die

Bildung von DimetliylmatoiiBiiure aus Sulfocumpliylsiiuro, die Oxy-
dation vergcliiadener dem Ciitnpher miherstehemlw Derivate – und

zwar immentlich der Camphergiiure and des Cumphoroxims – in

Angriff genommen. Die damais schou uusgesprocliene Vormuthung,
dasa sich unter den zahlraiuhen Oxydatioiisprocluetim eines finden

wOrde, in welchem sich der in der Dirnethyhimlimsaure entliulteiie

AtoDicomplex (CHaJï C Cg nachweisen liesse, luit sich «Is richtif;
erwiesen.

Durch Oxydation dur CunipherBiiurcmittels schwefelsaurer Cbrom-

sfiure-Liisuug erhielt icb juisser Cnrophorojisjiure, Essigsfiuro und

Kohlensiiure auch geringo Mengen – ca. 3 pCt. Tritnethylbern-
steinsuure. Dieselbe Sa'ure bildet sich nun uueh neben Isobuttersaiire

nach neueren Versuelien von J. Bredt8) bei langsamer Destination

der Camphoronstiure, C9H14O1, welche bekamitlich cin Hauptproduct
dor Oxydation des Cauiphers durstellt, und welche durch weitere

Oxydation der Campbcrsa'nre und Camphansâure, CiuHhOi, gcwonnen
werden kann. Die reiehlichf Ausbeute an Triuiethylbernsteiusiiure,
welche Bredt bei Destination der Camphoronsiiure orhielt, recht-

fertigt die Aufetellung neucr2) Conatitutionsformeln fur die Camphoron-

8iiure, die Camphan- und Caiuphersâure sowie Mr den Catnpber
C C

selbst, in welchem dieselbe Atomgruppirnng (CHs)3 C. C CH3 an-

genummen wird, wie aie in der Trimethylbernsteinsiiure,

COaiCOaH

(CHj)a C CH CH3

enthalten ist.

') Koenigs und Hoerlin, dioso Borichte '<W, 2044, In dieser Mit-

iheiliiDgiimss es S. 2047in Zoilo 12 von unten, in welchorvom Silbersftlz

der DiaterebinsSuredie Rede ist, heissen: »krystallisirt nach ein- bis zwei-

tagtgom Stclion« (statt zwcistûndigcm Stehen).

*) Roforat fibcr don Vortrag, wololionHr. Dr. J. Brodt auf der dies-

jfihrigonNaturforBebor-VersanimluDgstuNflrnberggobelt«nhat, s. Chemikcr-

Zoitung 17, S. loS.'). Hrn. Dr. Brodt bin ici) zu grosscmDankvorpfliobtet
fûr die Ueberrcichung(ter unter seir.i-rLcitiiog ausgofQhrtenDissertationdes

Hrn. A. Hclle: »Ein Beitraf; zur Constitutionder Cuniplioronsâure",Bonn,

Aug.1893, in welchnr(lie Spaltung dieser Sàuro in Trinifttbylbernsteinsaure,
Isobuttersilure,Kohlcnsfiuround Koblocingebenderbesebriobenist.

152*·
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\i **ir»l>(it'c/i iirii fît ti l'Iit fnn in fniCTPIDie Oxydation der Cumphersiiure fiihiïo ich in folgendur Weise

aus: Auf je 1 g der Saura wurden 5 g Chrouisfiure, ù cem rt-iner

Schwefelsfiure und 35–40 ccm Wasser angewandt. Da die Camplier-

sâ'ure sich in dieser Chronisiture-Mischiing auch beim Koclien imr

uuvollstftndig HSst, so wurde dieselbe in moçlicligt wenig Soda auf-

genommen, mit viet WasBer verdûnnt und diese Losung dnrch eineii

Tropftrichter ganit allmiihlich tn dem sebwaeh Biedenden Oxydatious-

gemisch hinzugegeben. Die Oxydation wurde in oitioro Rundkollien

vorgeuommeu, der mit abwfirt» gerichtetem Kûhlur verbunden war,

uod die Opération wurde so geleitet, dass liitigsum itiiliezu ebensoviel

FlùsBigkeit ubdestillirte, als durch den Tropftrichter hiiizufloss. Die

Oxydation duuerte bei 10g CampbersSure etwa 12 Stutideu; es war

dann nocb viel CbrODisûureunungegritfen iudessen nur sehr wenig

CumpherBiiure mehr vorbanden. Es wurde nun so lungp mit Wasser-

dampf deslillirt, bia das DeBtillat, welches die gebildeto lîsBigsà'ure

und TriroetbylbertiBteingà'urei-nthiilt, nur mehr scbwacb sauer reagirte.

Ein grosBer Theil der CamphorBiiurescheint zu verbretinen, ein

jinderer Theil verwandelt sicb i» Cauipboronsiiure, wi'lcbe, abgesehcn

von der Koblensiiure, unter den Oxydationsproducten Oberwiegt; ihre

Menge betrag etwa JO pCt. des Auegaogsmaterials. Sie wurde dem

Destillationsriicketand nach Réduction der Cbromsiiure durch Natrium-

bisullit und nach einigeui Einengen durch wiederboltcs AussehQtielu

mit Aether entzogen und verm'ttelst des schwer IQslichenBarytsakes1)

gereinigt. Aus der in Wa»»er leicht lôslicheii krystallisirten Sâure

wurde du» Kalksalz und aus diesem das Silbersalz dargestellt,

welches 59.24 pCt. Silber eiitluelt (ber. für Q, Hn Ag3Or, C0. 1pCt. Ag).

Ans dem Filtrat voni catnphoroiisauron Baryt fiel auf Zusatz

von Silbernitrat das beim Erwiirmen sich schwfirzende Salz einer

Sâure, die aus Essigiither krystallisirio nnd bei 220– 222° unter Gag-

entwicklung schmolz. Leider reichte die Menge derselben etwa

>/i pCt. der Camphersiitire – zu einer Analyse nicht ans.

Als feruere Ncbenproducte treten bei der Oxydation der Campher-

8tiure EBsigsâure, welchf durcb Daratcllung und Analyse des Silbpr-

salzes identificirt wurde, und Trimetbylbernsteinsaure auf. Die

letztere Saure geht auffallender Weiae nus der scliwefelsauren Losung

mit den Wasserdâmpfen ûber, wahr8cheinlich in Form ihres Anbydrids.

Dasselbe Verhalten zeigt ùbrigens auch nach Auwors und V. Meyer9)

die TetramethylberiisteiiiBSure.

Zur Gewinnung der Trimethylbprnsteinsiiure wurde das DeBtillat

mit kocbenden» Barytwassnr ûbersâttigt, von einer geringen Menge

Niedorâcblag abfiltrirt, darauf durch KoblensSnre vom ûberscbûssigeu

Baryt befreit, etwas eingeengt und mit Silbernitrat rersetzt. Der

') Kachler, Ann.d. Chom.158, Mî. ») Diose Borichte 23, 2H8.
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misgcsclticdtfiie weiasc, schwer lt'isliolie und besttfndige Niedersoblag
wurde zur Eutfernung von etwa mit luisgei'tillenem Bilberacetnt mit

iiei jscmWasser nusgi'ssojji'ii,darauf dnrch ScliwefelwnsBerstoff zerBetzt

uud das Filtrat vooi Scbwefelsilber wiederholt uuggcâ'thert. Nach

dem Verdunsten des Aelhers blieb eine schon krysfullisirte, in

Wnsser leicht lûsliche Sfiuru zuriiek, welche nus baissera Benzol um-

krystallisirt wurde. Dio Awilyse der bei 100° getrockneten Substanz

gab Ztihlcn, welche der Znsuniniensetzung einer Trimetbylbernstein-
siiure entspreciiGii.

Analyse: Ber. frir C'tHisOj.

Procento: C ôii.âO, H 7.50.

Gof. > » 52.73, >7.G4.

Aus der kryslallisirteti Siiure wurde durch Fiillen der neutrnlen

BarytsalzlQsung mit Silbernitrat wiederum dus eobr scbwer lôslicbe

besttindige Silbersalz darg«8tellt, welches sich als kryBtallwasscrfrei
erwiee.

Analyse:Bor. fur CrHiuAgsO^.

Procente: C ^2.40, H 2.67, A« 07.75.

Gef. » » 22.42, -2->/>i, » 2.80, 2.93, » 57.94, 57.88, 57.93,57.S4.

Eiiiu Trimethylbi-riisteiiisaure vom Scbmp. 140°, welche sich

durchaus iihnlich \erhfilt wie die von mir aus Cutnpliersaure ge-

wonnene Sfiure, ist durgestellt worden durch Einwirkung von u-Brom-

ieobuttersfiureiilhur ant NatHumniethylinuloustiureiitber '), sowie imf

Natrium-u-CyanpropioiiBfiurefither8). spiiteres Verseifen und Ab8paltung
von 1 Mol. Koblensu'uro.

Hrn. Dr. P. Wivlden in Higa bin ich zn grossem Dank ver-

pfiichtet fur die VergleicbuDg meiner Sfiure mit der synthetischen

Trimetbylbcrnsteinsiiure voit Bischoff. lieitlo. Sa'urun schmolzen an

demselben Thermometer gleichzeitig boi 1H9– 140°. Perner fand Hr.

Dr. Wald eu das uluktiische LeitungBvennôgKiider beiden Sâuren ao

vollkoninioii ûbereinstinimend, dass die Identilut derselben a)s erwiesen

gelten darf.

Ueber die Fiihigkeit der ïrimethylbernsteinsfiure vom Schmp.

140°, ans schwefelsaurxr Lôsung mit Wasserdauipf Qberzugehon, habe

ich keine Angabe finden koniien. Vielleiclit lâ'sst sich dieses Ver-

lialten verwerthen zur Trcmmng diM-synthetiscb dargestelltcn Siture

von den gleichzeitig gebildeten Isomère» 3).

<)Biscboff. dieso Berichte 24, 1047.

2) Zclinsky und Beeredkn, ib. 24, 471.

y) Vergl. nussor lîischoff und Zelinsky I. a auch Auwers und

Kôbner, diesoBoriclito ai, 1923.
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Schliesslh-b seiei» nocb kurz die Resultitte erwù'bnt, welche ich

bel «tnigen vorlfiufigen Vensucht'u ilber die Oxydation des Cauipber-

oxirns erhalten habi».

Bei Iangerem Erwiirmen mit Salpetersiùire vorn spec. Gew. 1,38,

die mit dem gleicbeu Vol. Wasser verdûnnt war, bildcte sich etwas

Carnphersa'ure, ferner ein noch nicht genauer mitersuchtes stickstoff-

bultiges, in verdûnutert Saurai und Alkalten unlôsliehes Prodnct,

welches ans Methylalkohol iinikrystallisirt, uuscliarf bei 215 – 218°

scbuiolz uml bei weiterem Brliitzen rothe Dâmpfe und BlauRâuro eut-

wickelie. Als drittes Oxydationsproduct wurden «a. 10 pCt. einer

aus Essigâtber krystallisirteu, stiekiJtoHTreionSaure CjHuOc erhalten,

welche uuch Schmp. 100°, Analyse, Verhulton ihres Burytgul/.cs und

Loslichkeit identisch ist mit der jlBoenmplioronsfuiro*.

Analyse: Ber. fur CjBu Oo.

Procente: C KM, H C.42.

Gef. » » 4'J.ôi), G.43.

Diese Silure ist von W. Thiel ') im Laboratorium von J. Wisli-

ceiuis uufgefundeii worden unter den Oxydatiunsproducicn der

Cauipbolensâure; sie entBti'lit dabei in einer Ausbeute von ca. 60 pCt.

Eine gcmvuere Untersuchuiig derselben ist von den Mini. Wisli-

uenns und Thiel in Aussicht gestellt worden.

Bei Oxydation des Catnpburoxims in alkulischer Lôsung mit

Permnnganat auf dem Wasserbad Hess sich Camphersfiure und

ealpetrige Saure nachwoisen.

Bei Ausfïïbriiug obiger Versuche batte iob mich der eifrigen

UntFrstûUung des Hrn. K. Bernbart zu erfreuen.

462. G. Ciamloian und P. Silber: Ueber das Paracotoïn.

(EiDgogangenam 5. Octobcr: mitgetliciltin der Sitzung von Hrn. W.Will.)

Zur Vervollstandignng unserer Studien über die verechiedenen in

der sogcn. Paracotorinde erhaltenen Kiirper blieb uns schliesslicb

nocb, uachdeniwirdioCon8titutiondesHydrocotoïn*,C6H8(OCH3)30H

CO CoHj, des Protocotoïns, CoHjCOCHj^OH CO CsH^OîCH»),

des Metbylhydroootoïns (Benzoylbydrocotons), CoHsCOCHaJj. CO

Cutis, nnd des Methylprotocotoïn» (Oxylcocotins), CeHj(OCH3)2

CO. C8H3(O2Hs), dargclcgt und das Jobst-Hesse'scbe Leucotin

als Gemisch von Methylbydrocotoïn und Methylprotocotoïn erkannt

hatten, das eingebendere Studium des P araco t oïns, fur welches

Jobst utid Messe d'w Formel >C»HivO«< nngeben, Obrig.

') DiesoBorichte 2«, Sifi.
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vPMiinntAit r.aiwitLt! n»:.Nucb niiMreu mit dem sogenunnten Leucotln aeiuerzeit gomuchten
brfalirnngen mussten wir selbatverstandlich unser Hmiptbmlrebiui zu.
miehst daruuf rictiteti, uns zu vergewisseru, ob das Paracotoïn in der
That «1b cbeuigcbcB ludividuum aussuaprechen sei, uni sodauu mit
bicherbwt souie ZuBammeiisetstiuig und Formel fesizustelleu.

Die für dus Paracotoïn von Jobst-Hesse aufge8tellte Formel
ist, wie wir zeigen werden, zweifelsobne unriehtig, uber auch die von
uns rorgOMsIilngenebesitzt nur «inen sehr hohen Grad von Wuhr-
Bcheinlicbkeit.

Wie frûher bezoge» wir auch jetzt das ku imserer Untersucbungdienende Materlal von der Pirma B.Merk; sein Austebea und seine
BiReuBcbafli'ii«ntapruchen volUtttndig den von Jobst und Hesse für
das ParacotoTu1) bescbriebenen. Wir reinigten stum Zweck der An«-
lyse dus nben «rwfibnte Product durci. Krystallisiren aus Alkohol und
Benzol. Im ersteron Kulle «rhiolteu wir nacb 12 Krystallisationen
ein bei 150-15)0 «chmelzendes PrUpunit, im tweiteu war naeh 7
nach cinander folgenden KrystalUsutiouon der Scbmelzpunkt 149 bis
15to. Jobst und Hesse geben den Schmetzpunkt ihres l'roductu
bei 152" an.

Die Analysen der so auf verechiedene Weige gereinigten Kôrper
ergaben folgende Zahlen:

C 66.38, GIJ.77. H 4.08, 3.90;
Zablen, wie mun sieht, die darchaus nicht SbereinBlimiuen mit

den von Jobst uud Hesse gofandeneu und iu Folge dessen auch
mit der von ihnen aufgeBiellten Formel»>C,,H,,O,t niobt in Einklangzn bringen mud.

Gefundeuvon Jobat-Hessc Ber. fur »0|.jH,.04«
C (Î7.O2 G7.42 67.49 07.40 67.85pCt.'
H 3.91 3.87 S.7» 3.85 8.57 »

Um uns von der Reinheit unseres Priiparates m Qberzeugen und
gegebeiicn Faites es von fremden Kôrpern noch zu bofreion, versucbton
wir irgend ein Dérivât ku erhalten. Ungiaeklicher Weise giebt das
Paracotoïn nuu w«der Acetyl- noob Benzoylderivate, es enth&lt keine
Metboxylgruppe und «cbeint auch nicht mit Hydroxylamin sicb zu
verbindon. Mit wiisariger Kalilauge gekocht, lüst es sicb unter th«il-
weiser Zersetsuug, denn wie schou Jobst-Hease beobacbteten und
auch wir fatideti, bilden sicb kloine Mengen eines Kôrpers, den sie
>Paranuninrbydrin« naunten, welcher aber, wie wir nachwiosen, als
Acetopiperon, »(CH8Oj)C0H3 CO CH3<aufeufassen ist.

Der grûgste Tbeil des Paracotoïns verwandelt sich aber beim
Kochen mit Kalilauge nacb den erwfihuten Autoren in Paracotoïn-
sfiure; indsssen dieser Kôrper, den Jobst-Hesse in Form einea

') Ann.d. Chem. l»0, 31.
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gelben atnorphen Pulvers amilvsirtcn, eigunt sich sicher noch weniger

als die Muttersubstunz, uni di\nui« mit Siulierheit die ZttsnmmenBetzung

und eine Formel zu bereclinen.

Wir haben mm gefundi'ii, dass das Paraeotoïn im Stande ist,

Broniwasserstoft*ssu aiidiron. Trfigt mai) x. B. 1 g fein gepulvertur
Substanz in ein Gefâse mit Gliisstopt'en, das etwii 10 cum rniiclien-

der BroanviisserstoOsSurc entliûlt, ein und schuttult stark, so fftrbt

sich die Fliissigkeit nacli Brami liin und nauh kui*i!er Zeit gestobt

der gitnze Flâschclieniiiliall zu uitier hulbteston, aus gelben Nndeln

bpstehunden Masse. Filtrirt nud iibor Aetzkalk geirocktmt, verlieren

sie BromwasserstoiÎBiiurr;, in Folgo dessen das so erbaltnno Prodnot

nicht nnalysirbiir ist.

Es diente uns indesseu gut dHzti, um die Ziieiimmensrtzung der

urgpriiiigliclu'ii iSnbstnnz noch ein Mut zu bustiitigen. Zu diesem l

Zweuk bohandelttîn wir dio Krystalle mit Wasser, welches sic sofort

zersetzle und krystallisiru'ii das erhaltone Produc.t aus Alkohol um.

Wir urhiulten so das Paracoloïn ia gelben bei 151–152° scbtnelzen-

den BlAttcben, die bei der Analyseuns Zabi, n liiiforten, di« wenig

verachieden eind von den oben erwiihiiten beilisu ersten Analysen.

Aile diese Analyten fûhmi zur Formel ^C|«H|Oi*t die wir auch

in Folge weilerur unten noch xu bcscbieibi-ndei" Versucho als den

walirschuinliclisten Anadruck der Zusatnmensetzung des Parauotoïns

anseben.

AUlllysÓ:Ber, fül' .0171:1.010.
Anulyso:Ber. fur »CijH«O)«. H :1.70.Proconto: C GG.C6, li :i.7(>.

Gef. » » GC.38.(i(!.77,Ofi.-lj, » 4.08, .90, 3.G5.

1. Ans Alkohol kryslallisirt. 2. Ans Benzol kiystallisirt.

3. Mit Bromwdsserstoff bebandelt, wie oben besubriobt-n.

Obige Formel wurde aiicb noeb weiter durch die Mnleoularge-

wichtRbestimwung liestatigt. Das durch Kvyatallisation aus Alkohol

gereiniglu Product gab nnch der Gefnerputiktsmetliode in csgigeaurer

Lô8iing folgendes Résultat:

Moleculargewielit. Ber. fur CuIis04
216

Gofunttun VJB

Da das Paracotoïn nur wenig Idslich in Benzol nnd Eisessig ist,

babeu wir noch eine Bestimmung uach der Siedemotbodo in Aceton

ausgefûhrt:

Moloculargewicht. Bor. fur CijIIsO^
216

Gofundcn 250

Das auf die obeu beschriebene Weise gereinigte Paracotoiu be-

sitzt aile sohon von Jobst-Hesse angegebonen Eigenschaftpn. Ea

ist mâssig loslich in Aether, Chloroforni, heissem Alkohol, Aceton,
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Benzol und Eisessig. Auch in heisseni Wasser ist vu etwas liinlicti,

aber wie bei der Behandlung in der Wurino mit d"i» Alkalien, so

hat auch hier dnrch Ifingeres Kochen eine tlieiiweise ZiirsetBuugstatt,

denn die kocheude LOsung rieclit nach Aeetopipewm.

Dinitro paracotoïn.

Fast aile in dieser unswer Abliatidlung bosolinebi;nen Versuclie

habaii den oinzigen Zweck, uusere fur des I'arucototu aufgestellte

Formel «och weiter xu bcstûtigen. Hierzu eigiiet sicll nun besondor»

gut dus durch die Einwirkung vou SalpetersSure entstehende Product.

Jobst und Hesse beobachteten schon dia Bildung eines Nitroderivate,

nbuo.es indess niibor zu untcrsuuhen.

Man trfigt nach und jiach vorsiobtig dus Paracotoïn in cône.

Salpeter8i»ttire(d ==1.42) ein, unter Anweudung von lOccin Siiure auf

je 1g Faracotnïn, orhitstt die rothbraune entstandene Lôgungwfihrend

einiger Minuten kurz auf dem Wasserbude und erbfilt dann beim

Abkùblen eine gelbe, krystalliniBche Masse. Die weitere Reiiiigung

derselben ist nicht ohne Schwierigkeiten; man erroicht den Zweck

ttm bestcn, indem man das Product zuerst aus Aceton, worin pb

sehr lôslkb ist, demi aua Benzol oder Eis.ct8ig umkrysmllisirt. Su

erhfilt man schliesBlicli goldgelbe, gchiine, bei 196° schuieltende

Nadeln, deren Zuganunerisetzung der Formel CisHe(KOOtOt <t-

spricht.

Analyse: Ber. fur Ci«HeN«Oi.
Procente: C 47.00, H l.'JG, N 1U5.

Gof. » » 40.97, 40.70, » 2.11, 129, » 9.43.

Dinitroparacotoïn ist leicht lGslich in Aether, Aceton. Essigtilher und

Eieessig, weuiger Icislich in Alkohol und Benzol, unlôslicb in

Wasser.

Brom paracotoïn.

Durch Einwirkung von Brom auf in Cbloroform gpIGstPBPara-

cotoïn erbielten Jobst und Hesse eiu schurlachroth gefârbtes Ad-

ditionsproduct, das unter BromwaseerstoffvevIuBt leicht sioh zereetzte.

Fûr die bei 100° getrocknete Substanz, die hierbei eine chrom-

grune (!) Farbe angenouimen batte, Rtellten die beiden Auloren die

von vornherein vvenigwahrscheinlich erscheinende Formel CjsHaïBrjOjî

auf. Sie beobacbtoten ferner, dass ibr gebrotntes Pioduct, mit

Kalibydrat gekocht, genau wie das Paracotoïn Acetopiperon liefert.

Wir haben nuu die Versuclie der beiden Herren wiederholt,

sind dabei aber, wie leicht vorauszuseben war, zu etwas verschie-

denen Resultaten gelangt. Behandelt man eine 10 procentige Lôsung

von Puracotoïu in Chloroforni, die auf 0° abgekOblt ist, mit Ober-

schissaigem Brom, so wird diese8 absorbirt, indem sogleich ein

tiefgelbpr Niederschlag entsteht. Der so erbaltene Kôrper ist sicher
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Icssi'ii so wenig beiu Additionsprod «et, imicssen so wenig bestandig, dass an citi

Analysiren nicht zu denkon isl. An dor Luft, uuch wenn mu nitui

raBchiiltrirt, verliert er fraiwillig riromwasserstoh*. Wir Iiabon den

voni Chlorofnrru moglicbst getrenuton Kôrper daher direct mit

Sebwt'lligsiiurc'losung bebandelt und die entstundeni* wcisse Musse

nus Alkuhol, worin sie imr wonig liïslicli ist, imikyrsiullisirt. Dus

ursprûnglicbe Additioneproduct verwnndelt sich so in ein Monobrotn-

pnrucutoïu, das sicli ans Alkohol in dicken, diiimaDtglanzenden, bei

200–201° schmelzenden Krystallen ubsclieidet.

Analyso:Ber. far QsIlrBrOj.

ft-ocent«:0 4S.Si, H 2.37, Br 27.11.

Gof. » » 4S.J8, » •'SU, » 27.7U.

Auch unser Product bcsnss die Eigenscbuft, beim Kochen mit

verdihinter Kitlilauge nacb Acetopipcron zu rieclien. Das Brom ist

also uicht in ji'iu-ii Theil des Mulukiils des Pai-avotoïns eingetreteii,

der beim Kocben mit Alketlien obige Verbindung untsteheii liisst.

Einwirkmig von lMieuylliydrazin.

Plienylhydrnzin in cssigsuurcr Lûsung iat obne Einwirkung auf

ParacotoVn; erhiut iimn siu indessun ohne weiteres Liisnngsuiittel

direct, so erhiilt man eine neue Verbindung. Wir erwfirmten 2 g

Paracotoïn mit iiberschiissigeni Phenylbydrazin in einem Proberfihr-

chen in eincm Mctallbad wâbrciid einiger Minuten. Die durch das

Kochen wenig gcfiirbic Schrnelze wurde mit ûburschûssigcm Eisegsig

versetzt und sodunn in Wasser gogoesen. Die sicb abscheideude,

gelblichc flockige Fûlliing wurdu ans Alkohol utnkrystallisirt. So er-

hielten wir wcis.'r; Warzen, die ans feinen Kadolcbcn bestanden uod

bei 200–201° schmolzcn. Die alkoboliscbc Lfisung dersolben besass

eiue scbwaclio blaue Fluorescenz.

Analyso:Bar. fur CjiHmNiO-j.

Proconto:C (i!).5(i, H5.31, N 13.52.

Gof. » > (;y.;îy, » .ï.-ic, » 13.47.

Nimmt man für das Parucotoïn die sehr wnhrecbcinlicbe Formel

CigHaOj an, so liesse sicli die Bildung dicses Kôrpers durch die

folgende Gleichuug erklfîren:

CisH8O4 + 2C6H5NH.NHî = HjO + Cï4H,îN«Os.

Einwirkung von Anilin.

In abnlifber Weise wie Pbenylliydrazin wirkt uuub Anilin, nur

dasa in diesem Full keiu Wasser austritt. lit dersiUbou Weise wie

oben beschriuben, wurde Auilin mit Paracotoïn crhitxt, nur wiirde das

Erhitzcn etwas langer fnrtgesetzt. Dus schliessliuk ans Alkohol um-

krystallisine Prndurt besteht nus weissen, bel IG'2" seliinelzenden

"Warzen.
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N3Û,.

C71.04.Il 5.47,NCJU.
Analyse:Ber. für CjiHjjNjOi.

Procento:C 71.G4, Il Ô.47, N CJU.

Gef. > 71.40, » 5.72, » 7.0S, 7.1'J.

Dièses Anilid wttrde entstauden sein durcb Addition zweier

Molekule Aiiilin:

CuHsOi + 'iCcHsNHa
== 0ï4H,,N,O4.

Kinwirkang von KfiUbydritt.

Schon vorher erwSbnten wir, dass da« Paracotoïu beim Kochen

mit verdûnnter Kaliluuge zum geringereu Tbeil in Acetopiperon zer-

fallt, der weitaus grossie Theil iudessen lfist eich auf und zwar in

Form einer Verbindung, die Jobst nnd Hesse Paraeotoïnsfiure

nutmtun, die wir jedoch vorgebens uns bemdhten, im Zustande gendgen-

der Reinheit zu erlmlten. Eine unaloge Zorsetcung findet ûbrigens

noch stutt beim Kochen mit ulkoholischer Kalilauge, nur beobachtet

man iu diesum Fall nickt dus Aufcroten von Acetopiperotij aus der

alkalisclien Liisung la'sst sich indessen in gleiclier Weise ein saurer

Kijrper, filmlicb dem, den mai» beim Kochen mit wfissriger Kalilauge

erhiilt, gewinnen.
Sobœilzt man dus Paracotoïn mit Kalibydrat, so hat eine tiefere

Zersetzung statt und man erlrnlt als Hauptproduct: PiporotiyUfiare.

Jobst und Hesse, die die Schmelze augenscheinlich zu weit ge-

trieben haben, gebon au, Protouatechusiiure, AmeisensSure und eine

kohtige Masse erbalten ?.a liabeu.

Wir crhitztea 5 Th. Stangtsnkali mit 1 Th. Paracotoïn, bis die

gesehmolzenc Masse sich braun (urbte und die Entwickluug vou

Wasserstoff begann. Beim Beginn der Schmelze beobachteten wir

auch hier dio Dilmpfe von Acetopiperon. Die Producte der Schmelze

waren, wie wir schon sagteu, himptsâcblich Piperonyhâure, die an

ihrem Schmelzpunkt 228° und sonstigen Kigenschaften letcbt erkenn-

bur war, uud iu zweiter Liuie etwas Protocatechusâure, Kohlige

Materie beobachtc-tcn wir nicht, dagegen koDnten wir ausser Ameisen-

siture die Gegenwart bôherer Fcttsâuren (Buttersfiurc?) constatircn.

Dus Puracotoïo enthfilt also zweifelsohne den Piperonylsiiurerest,

und seine Formel liesse sich daher in folgender Weise sclireiben:

(CHjOOCeHs.CjHsO.

Ob in ihm eine Carbonylgruppe in Ketonform entlialten ist,

konnten wir nicht mit Sicherheit fcststelleu. Es echeint, als ob im

Paracotoïn eine Verbindung lactonartiger Natur vorliege, in der, falls

die von uns angenommene Formel richtig ist, die Seitenkette

CjHsOj – zwei doppelte Bindungen entlialten mûsste. Dies wird

wahrscheinlich gemacht auch durch die schon erwfihnte Eigenschaft,

mit Brom und Bromwasserstoff Additionsproducte zu bilden.

Ohne Zweifel ist dus Paracotoïn ein interessauter Kûrper, der in

seinen chemischen Eigenschaften durchaus abwuicht von den ûbrigeu
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in der Paracotorinde c'nthaltetii'ii Derivnten: soin holier Preis ge-

stattet uns indessen vor der Haud nicht, eein Studiiun weiter fortzu-

setzen.

Diuietliylpuritvototn.

Diesen merkwilrdigen KiirpBr orhielton wir durch Ëinwirkuiig

vo» Jodmethyt aaf Parueowïu bei Gi'geuwart van Kitlihydrat. Merk-

würdig bezeichnen wir ihn itisofern, als die beideu Methyle in ihm

nicht in Fonn von Metkoxylgruppen «nthulteti sind, oder wenigstens

aitcb der bekannteu Zei sel'schen Mothodu sich nicht nnchweigen

lussen, denn dus Diinetbylparaeotoïu giebt beim Erhitzon mit Jo<l-

wagsergtoffa&urekeiu Judmuttiyl ab.

Behufs Durstellung dieser neuen Verbinduug fÛRten wir 10 g

Paracotoïn zu einer LGsuug von 15g Kaliliydrat in 75 cem Metliyl-

alkohol und gaben «u dieser bratinen, stiirk abgekQhlten Fliissigkeit

45 g Jodmethyl. Der dies Gemisch enthaltende Kolben war mit

einem langen KQhlur verbunden, an welch' let/terem sich seinerseits

wieder ein Qlasrobr anschloss, das utigofâ'br 40 cm in Quecksilber

tuuclite. Die Réaction beginiit langeant vm selbst; damit 8ie nicht

zu liefûg werde, mnss mai) fûr gute Kiihlung de» Kolbens Sorge

tragen. Nach einigen Stiuideii begiimt inan vorsichlig im luuun

Wasserbad zu erwà'rnien, uni spater, wenn die Hauptreaction beendi't

ist, direct zu kocben. Nach etwa 4 bis û Stunden ist die Einwirkung

beendet und die Aber dem ausgeschiedenen Jodknlium stehendo alko-

holischc Liisung ist nuhezu farblos gewotdcn. Der Alkohol wird

nun abde8tillin und der KolbeiirÛckstand mit Wasser versetzt. Die

harzartige Fulluug besitzt einen eigcnthûmlichen Goruch, welcher von

einem dickôligen Nebenproduct, dus beim «piiteren Umkrystallisiren

in den ersten Mutterlaugen bleibt, herrûhrt. Das Rohproduct wird

durch Umkrystallisiren aus Alkohul gereinigt und erbfilt mau sa ber-

vorragend RcbCne, Rlfinzende, gelbgefârbtii, gortichloso, bei 1410

submelzendo Krystalle. Die Ausbeute ist befriedigend. Die Analyse

fdhrte zur Formel: CmHisO^.

Analyse: Ber.fur CuHuOi.
Prooente: G 68.85, H 4.92.

Gef. » » 68.66, » 5.02.

und werde auch noch weiter durch die Bestimmung des Molecular-

gp.wichts in Eisessig bestiitigt.

Moloculargewicht:Bar. 244.

Gef. 24SI.

Dieser KSrper enthfiU nun, wie aus soinnr Zusainmensetzung

hervnrgeht, zwei Methyle mehr als dus Paracotoïn, aber augenschein-

scheinlich sind dièse au Sauerstoff iticbt in der Form von Aether ge-

bunden die Ansfiibiung der bekaonten Zeisel'scheii Muthude ergiebt

oin durchaus négatives Résultat.
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Dimethylpuraootoïn ist lôslicli in Alkohol, Aetlier, Eisessig und

Benzol, hauptsa'chlich in der Wtirine, es ist miluslicli in Wasser. Aus

Alkohol erhlilt man unBchwer grosse, schôn ausgebildote Krystalle,

die miser Freund, Hr. Prof. 0. B. Ncgri in Geiiuii eingehend unter-

sucbt but. Derselbe theilte uns mit ').

Krystallsystem: inotinklin.

a b c = 2.1771 1 0.G159.

(K= 88" 43' '/s-

Beobachtete Forment (001) (101) (210) (111) (îll) (321).

Oefters vorkotnmxnde Cornbinationen:

la. (OUI) (101) (210) (111) (ÏU) (321).

2u. (101)(210) (111)(ill) (321).
3a. (001)(101)(210) (Ill) (ïll).

Diinethylparucotoïii lost sich in concentrirter Sehwefclsaiire unter

OrQnfârbung, cliese Ffirbung sehliigt spâter nach Bchmutzig-braiw uni;

«nf Zusutx von Wasser erhiilt tnaii eine wc.issliche Fàllung. Mit

Salpetersiiure liefert es ein Nitroproduct, das indesseti nur scbwer

sich reinigen ISsst. l'hfiiylliydruzin réagirt nicht mit Dimethylpara-

«otuïn, wedor in essigsaurer Lôsung, nooh uucb beim directen Kr-

hitzen ohne weiteres Lôsungstnittel: in beiden Fallon erbiilt man die

Muttersubstanz unverâudert wieder.

Mit bei 0° gesfîttigter BromwasgerstofTsiiurc erlu'ilt man ein sehr

uiib('8liiridige8 Additionsproduct; in gluiuber Weise verhiilt es sich

za Brom. Bclmndelt man unter Abkûlilui)g eine ChloroformlQsung

des DtmethylparacoloïuB mit Brom, su erlialt man eine ziegelrothe

sehr anbestândige Fâllang; dieselbe wird, mit scbwefliger Sitareiôsung

bebandelt, sogloich weiss und liefert ans Alkohol umkrystallisirt

wieder die ursprûnglichen bei 141° schinelzenden Krystalle der Mutter-

substanz. Dasselbo Résultat erhult man, wenn man tmf die warme

Chlorol'ormlôbiing Broui einwirken là'sst.

Analyse: Bct. fflrCuHisO».
Proocnte: C 6S.S5, H 4.91.

Gef. » » G8.77, » 4.SI7.

In beiden Fiillfin bildet sich augenscheinlich ale s Hauptprndnct

ein Bromûr, das aber durch Einwirkung der schwefligun Saure sciu

ganzes Halogen wieder ubgiebt und die nnverûnderte Mutterôubstanz

liefert.

Sebr intéressant ist sebliesslich das Verbalten des Dimethylpara-

cotons zu Kalilauge. Kocht mau z. B. 3 g mit 50 cem einer 2&pro-

centiger Kalilauge, so Iôst sich das Dimethylparacotoïn in der alkRli-

schon Flûssigkeit, gleichzeitig beobacbtet man aber das Auftreteu

') Fur die weitoren krystall. Dotails sieho Gnzz. chim. 'A3[2], 194.



2:i48

ie Bildune eiiws 8ch\veines Aldebydgeruchs und die Bildung eiiws schweren Oeles, das

sich am Bodeu des Kolbetis tibscheidet. Bei der darauffolgenden

DestUlutiou. mit Wa»scrduinpf geht zuerst uin Oel von Tigliualdehyd-

iihnlichem Gurnch riber, dann aber sogleich erâtarri'ii die itbergehenden

Oeltropfen in Form einer woissen krystallinisehen Musse. Die Aus-

beute ait letztorer ist befriedigetid au» 3 g Dirnethylpiirncotoïn er-

hielten wir ungefïibr 2 g. Der so erhnlteuo KOrper Ifisst sich leicht

mis Petroluurnâther weiter reinigen und liefert farblose bei 38.5°

echmekende Krystalle. Die Analyse fQhrte zur Formi>l >C»oHio03«,

Analyse: Ber. fur »CioHio03«.
Procento:C 67.41, H ô.0'2.

Gof. » » 67.47, » 5.53.

und der Kiirper besass nlle Eigensehafteii einer im vorigen Jahre

von Ange H durch Itingereg Kochun des Diisonitroeoisosufrolper-

oxyd« ') mit Zink und Essigfiâure erhaltenun Substiiniî. Dieser, welche

ibrer Bildung nnd ihrem Verlittiteti nach ein Keton ist, kann nach

Angeli nur eine der beiden Formeln: (CH2OS) CeHs CHa CO CH3 l(

oder (CH3Os) CCHS CO CHa CH3 zukommen.

Angeli giebt der ersteren Formel den Vorzug. Wir glauben,

dass die zw«ite indessen mehr dem in Rede stehenden Product ent-

spriiebe, weil durcit sic leichter seine Bntstehung aus dem Dioietbyl-

paracotoïn sich erklSren liisst. Iti derselben Weise wie man aus dut» P

Paracotoïn Acetopiperon erhfilt, gelangt man vom Dimethylpara- :t

cotoïn zu seineui Homologcn, dem Propiopiperon, oder nach k

Angeli Homoacetopiperon:

(CH2 O8)C6H3 CO CH» CH3.

Die Bildung dieser intéressante!) Verbindung stimmt mit der

Thatsuche ûbereiu, dass dus Paracotoïn bel der Einwirkung von Jod-

nii'thyl zwei Metbylreste, atufnimmt,die nicht in der Form von Aether

in der Molekel vorhanden sind: augenscheinlicb sind sic an Kohlen-

stofï gebunden.

Ausser Homoacetopiperon scheint sicb bel der Einwirkung v onKuli-

lauge ni)f Dimetbylparacotoïi) der oben enviihnte Aldehyd und eine

Sfiure die nutflrlich in der alkalischen FlQssigkeït bleibt, zu bilden.

Es war uns indessen niebt môglich, diese weiteren Spattungsproducte

in genûgender Menge zu erhalten, um aie weiter zu charakterisiren

und ihre Zusammensetzuttg zu bestimmen.

Unsere schon vor einiger Zeit begotnrene Untersucbung ûber das

wahre Cotoïn, mit welcher wir unsere Studien über die ver-

schiedenen Cotorindenkorper zu beendigen gedenken, wird in michater

Zeit Ri-8cl)oineu.

') Gaz. chim. 22 (II), 181.

ï
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453. O. Miohel und E. Grandmougin: Ueber das Meta-

nitroortbokrosol (Nitro 4 methyl 1 bonzonol 2 .) und Derivate

desselben ')•

[MitthoiJungaus dom Laboratorium der Chemie-SehuloMûlhnusen i/JBJ

(Eingegungen am 5. October; mitgetbcîlt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Vorlit'gendo Abhandlung bezweckt die Verluiltuisse bei der ltidazol-

bildung nus Nitrntuluidin, Schmp. 107°, aiifzukliirai eine scliîirfere

Trennungsmethode des gluictraeitîç gebildete» Nitrouidaxols und Nitro-

kresols uiis/.ufiihmi, sowiu das urspi'unglicli von E. Noelting und

A. Collin2) entdeekte Nitrokresol

x CH3

NOa'33OH

uud dessen Derivate zu studiren.

Trenuung des Nitrokresolâ vom Nitroi tidazol.

Die frûlicr ausgefiihrto Trennung 3) durch frnctionlrte Krystnlli-
sation ist etwas iniihsain uud langwierig und liefert nur das Nitro-

indazol leicht in reinem Zustande. Viel einfaclier gelangt man zum

Ziel, wenn man sich auf die vurschiuden sauren Eigenschaften der

beiden in der Réaction gcbildctcii Kcirpur stûlzt; dus Nitroindaiîol

ist weniger sauer als dus Nitrokreso) und wird daher beim Neutrali-

siren einer alkalisclifiii Liisung des Gemisches beidor Verbindungen

mittela einer schwachen Siiure zuerst uusgKfûllt.
Die ursprûnglich vorsuchte Iissigsaure tuhrte zn keinem Ziel,

wfibrend dio von Hrn. Noelting vorgcscblagene Kohlousuure sich

vortrefflîch bewahrte.

15 des, wie frûher beschrieben *), zu erhaltenden Gemischcg

von Nitroindnznt nnd Nitrokresol wird in eu. 300 ccm Wasser und

') Gologentliohuasoror Untersuchungcn ûber Indazohtbkôramlingowaren

wir auf Grund einer nocb unvollkommenenTrennungsmethode zu dom

Resultat golaugt,dass beim Einûicssonlassender Nitritlûsung in dio koohend

hoisaosauro Lôsttngdes Nitrotoluidin» Schmp.107°, nur das entsprochctndo
Nitrokresol gebildot wird. Wio sich. sp&torboi oinersorgfôliigon Wieder-

boluug dos Verauchesuntar ZiibûlfenaLmoeiuor bosscrunTronnuiigsuietbodo

zeigte, bildet sich selbst untor diesen Bedingungen stets ctwas Nitroindazol.

Auf0D3eraYeranlassunghin habensich die HerrenO.Michel und E. Grand-

mougin daher der Mûho untnrzogeu,die eînscblfigigenVerbftltnissobei der

Indazolbildungaus Nitrotoluidinnocbmnls zu prûfcu und boriohten diesolbon

Qber ihro Vorsuchoin obiger Abbandlung. (Witt, Noelting und Grand-

mougin.)
2) Dieso Bericlite 10, 2G9. ») Dieso Borichte23, 3635.

*) DiesoBerichto23, 3G3U.
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9.5– 10 ccm :H>proc. Natrunhuige heiss aut'gelôst warm ôltiirt, auf

Zinimertemperatur ubgekiihlt und Koblensflure eingeleitet, die eiue

hellgelbi' Pfillung von fast reiuem Nhroindazol verursuebt, von

dur ubtiltrirt wird. Aus dem Filtrat kann dits Nttrokrenol mit Hûlfe

einer MiuernUfiure ubgoscbieden werden. Bei nllzu luugem Einleiten

von KohlensSure kunn etwas N'itrokresol mit dem iN'itroinduzol aus-

gefiillt worden, es eniplieblt sich diiber, nur so lange eiuzuleiten, als

eine Verniebriing des NiaderscblagB ersichtlich ist und keine nennens-

werthe Fâllung mehr in einer fllirirlen Probe erzcugt wird, bierauf

zu flltrireu, nochmuls mit Koblensfiure zu 8tittig«n, u. 8. f. bis die

Kobleii8iuire keinen Niedoraclilag mehi-bewirkt (dio letzten Prnctionen

sind mittels der Scbuelitpuuklgprobe auf ihre Ileinheit zu prufen)

und min das Nitrokrpsol mit einer Miueralsiiure auBzufâllen.

Mit geringer Uebung ist die Treanuug auf diese Art raach und

sicher zu bewerksteUigun ').jf.

Das Nitroindazol wird durch Umkrystallisiren aus Wagger, diiB

Nitrokresol, wie sputer ausgcfQhrt, geruinigt.

Gebildete Mengen von Nitrokresol und Nitroindazol

bei der Zersetzung von Diazonitrotoliiol.

Mit Hûlfe der eben erliiuterten Trenimngsmetbode war dieso Be-

gtiminung leicbter uud genauer wie frflher.

Es wurde zu weit fîihren die gemacliten Versuche augfiibrlich

mitzutheiluu wir werden uns mit den Resultaten begnûgen.

Die frûber aiigegebeneu Verhâltnisse8) haben sieh bewûbrt –

gnisserer Ueberschuss au Nitrit ist scbâdlicb.

Bei Einfliessenhigsen der Nitritlosung in dio siedeude LSguiig des

Nitrotoluidinsulfats bild«n sich ca. 85 pCt. angewandten Nitrotoluidins

des Geœisches von Nitroindazol nnd Nitrokresol [dae direct aus-

krystallisirende Prnduct wurde als golohes gewogen; das Product der

Mutterlaugen wurde mit Hûlfe von BromwaBger abgescbieden das

bromirte Product gewogen und auf Nitrokresol unigerechnet, wae einen

kleineo Pehler ausmacht, da diu sauret) Mntterlaugen ebenfitlls Nitro-

indazol (M.-G. = 103) enthalten, das durch Brom in ein Monosub-

«titotionsprodnet ') (M.-G- = 242) nmgewandelt wird, wiihrend dae

Nitrokresol (M.-G. – 153) ein Bibromderivat (M.-G. = 310) liefert]

und 15 pCt. unlô3licln.<,barzigo. Verbindungen.

Das direct auskrystallisirende Product enthSlt immerhin noch

30 pCt. Nitroindazol neben 70 pCt. Xitrokresol.

') DasNitroindazol besitzt cine immerhinnicbt unbedoutondoLôslicbkeit

in verdûnnton Sauren, aueh hiorauf liesse sich cine allerdings nicht sobr

praktischoTrennuDgsniothodegrûndon.

«) DiosoBerichto 2SJ,3636. 3) loi\ cit.
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Wird dae Nitrotoluidin regelrecbt diazotirt und die Diazolôsung

langeam erwflrmt, so bildet sich noch viel mehr Nitroindazol es

d&rfteusicb uoterdiesenBedingungenannfiherndgleicheTheileNitro-

indazol und Nitrokresol bilden.

CH3

!w9oH
Daretellung von reinom Nitrokrosol, ( a

OH

4

NOj

Es erbellt ans dem vorhergehonden, dass dieselbe gar nicht so

leicht war, wie ursprQngltchgedacht. Am besten geht man von dem

beim Einfliessenlassender Nitritlôsung in die siedende Lôeungdes

NitrotolttidinsulfatserbaltenenGemîscheaue, daezweimalderKoblen-

enuretreunuQgunterworfenwird.

Die zweite Ffilluugmit Rohlensfiureerzeugt keinen Niederschlag

mehr. Das mit Salssfiure abgeschiedene und hierauf getrocknete

Nitrokresol wird acetylirt (siebe weiter unten), da9Acetylproductmit

Dampf destillirt, wobei das leicht flacbtigeAcetylDÎtrokresoiObergebt,

das beinabenicht flûchtigeAcetyluitroindazolzurûckbleibt; du fiber-

destillirte Product wird mit verdQnnterLauge verseift, und das mit

Saure abgcscbiedeneNitrokresol aus Wasser (einmal auch aus ver-

duDnterSobwefelsfiureum auch die letzten Spuren von Nitroindazol

zu entfernen) bis zum constanten Scbmelzpauktumkrystallisirt.

Man orbfiltes ao in schwachgelblichen, scharf bei 1180schmel-

zenden Nadeln») (Noelting und Collin») fanden 106–108»).

Analyse:Ber.fûrOrHTNOj.
Procento:N 9.15.

Gof. » » 9.03.

Acet yin itrokresol.

Nach der ûblichen Methode erbfiltlicb: darch eiDStûndigesEr-

bitzen des ganz trockneo Nitrokreeols mit Natriumacetat und Essig-

sâureanbydrid. Leicbt lôslicb in den meisten Solvienten, ebenfalle

in kocbendemWasser. Mit Wasserdampf leicht flOcbtigeglânzende

weisse Nadeln, Scbmp.74°.

Analyse:Ber.mrC,H3N04.
Procento:N 7.1S.

Gof. » » 7.20.

1)DiewiissrigoAuflôsnngin Glasgefossenist nabezafarblos,inPorcellan-

gofissoaroth-orange,wu offonbarauf der Bildungaine»Alkalisalzesbemht,

da diobotreffoodeFftrbangdarchZns.it/.von SSureverscbwindet.

') DiosoBoriohto17, 2G9.
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Durch Schûtteln der wfissrigon LOsuug des Nitrokresolnatriums

mit Bennoylchlorid. In kaltem Alkobol wenig lQslich, in siedendonr

leicht. Aue dem8elben in weissen, Beidengliinzenden feinen Nadeln

erhfiltlich, Schmp. 120°.

wurde scbon von Noelting uod Collin beftchrieben')> die es durcb

Zugabe vou Oberschiissigem Bromwasser en den Mutterlaugen des

Nitrokresols isolirten. Das erhallene Prodnct war offenbar nicht
,«

gana rein und entbielt sehr wuhrBcheinlich Bromnitroindazol. Zur

Darstellung des reinen Productes !f)8t man am besten nitroindazol-

freies Nitrokresol in sehr wenig Eisessig auf, fûgt etwas über 2 Mol.
4

Brom bioza und giesst nach halbsliindigem Stehen in viol Wasser.

Das ursprânglicb ôlige Product eraturrt bald. Ebeuso verbSlt es sicb,

wenn man Bromwasser zu einer Nitfokresollôsung zufugt, dae Brom-

product scheidet sich zunflcbst goschmolzen ans, erstarrt aber nach IC

einiger Zeit.

Aus Ligroïn, in dem es ziemlich schwer lôslich ist, in gelblichen

Nadeln erbûltlich; Schmelzpuukt 1150 (Noelting und Collin:

91–92°).

Acetyldibromnitrokresol.

ln bekannter Weise leicht erbiiltlich. UrsprQnglich flOssig,dann

fest. In den meisten Solvienten leicht lôslich. Ans Alkohol in

kôroigeo, kurzen, weissen Prismen, Schmelzpunkt 1270.

Wir baben ebenfails diazolirtes Nitrotoluidin, Schmelzpunkt 107°,

auf unser Nitrokresol einwirken lassen, Wir konnten nur zwei

Monazoverbindungen: die Ortho- und die Paraverbindung isoliren.

Die Disazoverbindang scheint sicb selbst bei Einwirkung von zwei
`

Molekûlen Diazonitrotoluidin unter den von uns eingehaltenen Bedin-

gungen nicht zu bilden.

Die Diazotirung des Nitrotolnidins gescliieht in der scbon be-

schriebenpn Weise9), die Copnlirnng mit dem Nitrokresol in kalter

nlbalisuher Lôsung; die tiefiothe alkalische LOsung, die eineti geringen

1) DièseBerichte 17, 270. i

'0 Diese Berichte 24, 209. DièseBerichte 28, S636.

t-lnitrokreso).

r M-–

Benzoylnitrokreso).

Analyse: Bor. fûrCuHMNO(.
ProoontoN 5.45.

Gof. » » 5.73.

Dibrnmnitrokresol

Analyse: Ber. fur CaHîBrjNO^.
Procento: N 3.97.

Gef. » » 4.05.

Nitrotoluol-azo-nitrokresol.
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t es in Natri

153*·

rothen Niederechlag entbfilt, wird nach 248tBndlgetnStehen an.
gesfiuert,der gelbe Niederscblagfiltrirt und mefarmaltmit kocbendein
Wasser auegezogeo(um event. Nitrokresol und Nitroindazol zu eut-
fernen)und bieraufauf dem Wasuerbadescharf getrocknet.

Das Mengeuverbâltuissder Ortho- und der Paraazoverbindmig
scheint nicbt immerdasselbe zn sein und von den Darstelluogsbedin-
gungenabzuhfiDgen,bei OborscbassigorDiazoverbindungscheiot mehr
der Orthoverbindungzu entsteben; die Trenoung erfolgt am besten
durch Krystallisation aus Anilin unter Zusatz von Alkohol resp. mit
HQIfodieses letzteren und erhellt am besten aus den Eigenschaften
der nachfolgendbeschriebenenVerbinduugen.

Ortboazonitrotoluolnitrokresol,

OH _NO8

CHa
ch3 .nsn. "y

/»«• Ci,
s

CHa
Ist in wfiggrigerNatronlauge selbst beim Kochen unlfislich–

daber obne Zweifeldie Orthoszoverbindung in Alkohol beinahe

unlôsfieh, krystallisirt sebr gut aus Anilin mit oder obne Alkohol-
zusatz in brauoen verfilztenNadeln, die sicb gegen 250–260° unter

SchwfirzuDgundGasentwickluogzersetzen. In concentrirter Schwefel-
saure mit gelbgrQner Farbe lôslicb, beim VerdOonenmit wenig
Wasser rôtblicb, dnrcb einen Ueberscbuggabgeschieden.

Analyse:Bar. fOrChH^NjOj.
Prownte:N 17.72.

Gef. » » 17.44,18.23.
Die Acetylverbindung wird durch IfingeresErbitzen mitQber-

SchOssigetnEssigsSureanbydridund Natriumacetat erhalteu. Scbwer
in Benzol, Toluol und Alkohol liislicb, leicht in aiedendemEisessig,
und daraus in spitzen, tiefbraunen Nadeln erhâltlicb, Scbmp. 205°.

Analyse:Ber. fur Ci«HuN40«.
Prooente:N 15.64.

Gef. » » 15.58.

Das Paraazonitrotoluolnitrokresol,

OH

CH3

/iNO»_NO8

NsN./ y
CHj

lôst sich hingegenmitLeichtigkeit in warmerverdunuier Natronlauge
auf, die LSsung gerinnt beim Erkalten, ebenso ist es in Natrium-

fitbylatlôslicb.
153
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Iat in den meisten Solvieutenviel leiohter loslich wie die Ortho-

verbiadung, so in siedendem Alkohol, aue dem man es in gelben

Nadeln erhfilt (gelbe Lôsuog), in Anilla fiusserstleicht (rothe Lûsung)

und krystallisirt bieraua in rotben, glSnzendenNadeln, ebenfalls in

siedendemEisessig lôslieb, in Benzol wenig. Das ans Alkohol kry-

stallisirte Product erweicbt gegen 250–255° und zereetzt sicb unter

Gasentwicklunggegen 260–270°.

In concentrirter ScbwefelBiiuremit rother Farbe lôslich.

Analyse:Ber. fur CuHu^Os.
Procento:N 17.72.

Gef. » » 18.29.

Die Acetylrerbindung bildet aas Eisessig krystallisirt glfin-

zende, flache,gelb-orange Nadeln, Scbmelzpunkt211°. Leicht ISslich

in aiedendemBisessig, Benzol, Toluol, wenig in Alkobol, Aetber,

Tetrachlorkohlenstoff. Die Lôsungensind gelb-orange.

Analyse:Bor. fQr CioHuN«00.
Procente: N 15.64.

Gef. » » 15.75.

464. C. Graobe: Ueber die Farbe des Aoenaphtylens.

(Eingegangonam 9.October.)

Zu den Kohleawosserstoffen, welche, meiner Ansicht nach, ats

deutlichgefSrbt anzusehen sind, gehort das Acenapbtylen. Die Ent-

decker desselben, Behr und van Dorp, geben an, dass es in

Blâttcben von goldgelber Farbe krystalligire, fùgenaber hinzu: >es

ist nicht wahrscheinlich, das» leutere dem KBrpereigenthQrolichist;

bis jetzt war aber bei mebrmaligemUmkrystallisireneine Abnahme

der FSrbung nicht zu bemerken». Blumentbal, der deneelben

Koblenwasserstoff spâter untersucbte, giebt an: »Acenaphten kry-
etalliairt in gelblich gef&rbtenTafeln; den Kohlenwasserstoffganz

weiss zu erbalten gelang bis jetzt niemals*.

Bei einer Reibe von Oxydationsversuchendes Acenaphtenswurde

sowobl von mir wie von Hrn. D. Gfeller wiedsrholt Acenaphtylen
ala Nebenproduot erbalten und immer besasa es dieselbe goldgelbe
Farbe. Schmilzt man es mit Acenapbteo zasammen und destillirt

dann das Gemenge mit Wasserdampf, so gebt anfangs als Haupt-

product gelbes Acenapbtylen und dann farbloses Acenaphten über.

Es spricht diesdafûr, dass die FSrbungfQrdas erstere charakteristisch

ist. Um eine weitere Stûtze für diese Ansicht aufzufinden,habe ich

das Acenaphtylen ans seiner Bromverbindang in gleicber Weise
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ien KoblenwasserBtoff,das Diregenerirt, wie den rothen Kohlenwasserstoff,das Dibiphenylonà'tbeu')
ans dem farblosen Broraadditionsproduct desselben. Das nach

Bluaienthal dargestellte uod durch sorgf&ltigsteBKrystallisiren ganz
farblos erhaltene Acenapbtylenbromid wurde in Toluol gelüst und

mit Natrium erwftrmt. DieLosung nahm rasch oine gelbe Farbe an,
und es bildete sich Bromnatrium. Nach dem AbdestillireudesToluol8

lieforteder Hfickstand beimDestilliren mit Wasserdampf die charak-

teristischen, goldgelbenBlfittcbendes Aceuaphtylens.
Hiernach eracheint mir die Ausicht, dass das Aceoapbtylenein

gefBrbter Kfirper sei, hochet wahracheinlich. Da nun Acenaphten
sowie Acenapbtylenbromidfarblos sind, go wird das Qef&rbtBeiodes

Acenupbtylens wie das des rothen Kohlenwasserstoffs, des Dibi-

pbenyleDÛtbens,in erster Linie durch den Atomcomplex,>C = C<,

bedingt.

C6H. ÜGH.
f~

CaTi~>C C<aH4CeH^ C6Hi ,/x/

DibiphonylenJthen. jyA Aj,

Acenaphtylen.
In zweiter Linie sind die Gruppen, welche den Wasserstoffin

Aethylen ersetzen, von EiuflusB, wie die8aus dem Nicbtgefôrbtseiu
von Diphenylâthen und Tetrapbenylà'thon hervorgeht. In âbolicher

Weise, wie ich dies frûher fur die Bipbenylengmppendes rotben

KohlenwaSBerstoffsangenommenhabe, wùrde dies also auch fur dus

1 8-Napbtylender Pall sein.

Armstrong3) hat die jetzt fur Chinon und die meistenFarb-

stoffe angenommenenAnschauungen auch auf das Dibiphenylenflthen
ausgedehnt. Mir sebeint aber, dass die von ihm aufgestellteFormel

for diesen Kobleuwasserstoffdie bekannten chemischenTbatsaehen
nicht in so ungezwungenerWeise zu erklâren vermag wie obige.
Fur das Acenaphtylen dûrfte eine andere Ansicht über die Con-

stitution, wie die bisher allgemein angenommene, wohl kaum zu-

Ifi8sigsein. In erster Linie mQssenaber doch die Constiiutionsformeln

der Bildung nnd dem Verbalten entsprechen. Da ich diese gef&tbten
Koblenwaeserstoffenoch weiter zu untersuebengedenke, so werdeich
noch Gelegenboithaben, auf dièse Fragen zurûck zu kommen.

Genf, Universitâts-Laboratorium.

1)DiosoBerich» K5,3 US. s) Pwe. Choin.Soc. IS92,192.
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456. S. Buhemann: tleber gebromte Alkylmalonsâuroaster

und deren Einwirkung auf Natrlummalonsaureester.

(Eingogangenam 14. Augugt.)

In der Absicbt, aus der Malontfinre und ihren Homologen Ester

tetracarboxylirter Sfiuren darzustellen und ihr Verbalten gegen Amrno-

nlak ta studiren1), habe ich die gebromten Malonsfiureester der Ein-

wirkung von Natriuramalonsfiureester preisgegebon und bin dabei zu

ResultMten gelaugt, welche einiges Intéresse beanaprucheu dù'rfeu.

Die Darstellung der gebrointen Sfiureester aug den Estern der

Homologen der MttlonsSure geliiigl leicht, wie die des Monobrom-

malonsaureesters (cf. Knoevenngd, dieaa Berichio 21, 135G), wenn

man ein Mot. des betreffenden Ksiers allmahlieh mit einem MolekÛl

Brnm versetsst und die Reaction durch gelindes Rrwflrmen einteltet.

Die Einwirknng des Hnlogens tritt besonders rasch ein bei Anwesen-

heit einer Spur Jod.

Der BromiiietliylmalonsBureestor siedet bei 116–118°

unter einem Drucke von en. 15 mm und hat ein apec. Gewicht von

1.3370 bei 12°/12U.

Analyse: Bor. fur CHs.CBrCCOOCaHsJa.Analyse.-Btir.

Proceuto: 0 37.94. H 5.09, Br 31.02.

Gef. » » 3S.U, » 5.00, » 31.65.

1)In einer Notiz ûbor dio Dihydtroxypyridine(diosoBeriohto20, lâRO)

linbo ieh, uni die fur das Trielilor- nnd 'fribromeitnusittaniid,sowiefur dio

ans dwsolbcn ontsto!\eadenVorbindungon(cf. diese BerichteSO,3369; 21,

1-2H) aufgestollten l-'ormeln «u stritzen, don Versuch der Bromirung dnr

Citrazinsûuro in Aussicht gesteilt. Ich habo seitdomdiesen Vorsuchausge-

fûhrt und gefundon, dass in dor That auch in dioaoraFallo ein Tribront-

dorivat gobiltlot wird. Dasselbo wurde crlialten duich allmïhliclicnZusatz

von Bromwnssorzu dein iu oonc. SnlzsâureaufgeschwûmmtonPyridinderivul.

Mit der Aufnalnne des îlnlogcnsRohtdio Saure in L8sung.uud nachoinigar

Zoit schoidet sieh die gebroititeSâuro in farblosen Kryetalleuab, weleboan

feuchter Luft ebenso unbostftndiKsind, wie das ontsprechendoAroid.. Dio

im laftvordrmnkn Raume gotrocknetoSubstanz ergab:

Analyse: Ber. fûr CoHjBrjNOj, ihO.

Proccnto:Br 58.53.

Gof. » ^8.84.

Die Tribromcitrazinsâure ist inzwischonvon Se11 und Ensterfiold darge-

stellt worden (Journ. Chem. Soc. 1S93,1042). BczBrHcIider AuBfûbrungen,

welchedia Abhundlung joner Herron ontliâlt, fionûgt der Hinweisauf moine

n diesen Berichtcn und dom ciiglisclienJournal verôDFentliclitenArboiten.

leh môchto sobliesslich bamerken, dass ich meine UntorsuchungonOber dio

Transformation fetter Sâuron in Pyridindorivateund das nîuoreStudium der

letzteren fortsotzo.
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Der BromiUhylmalons&ureegter siedet bei 120° UDtereinew

Druoke von ca. 10 mm uod hat oin speo. Gewicbt von 1.3150 bei

12°/12°.

Analyse:Ber. fïir CiH5CBr(COOCîHs)8.
Procente: C 40.44, H 5.G1, Br 29.96.

Gof. » » 40.11, » 5.68, » 29.93.

In der Iârwartung, dass ein Molukûl Bronimethylmalonsïïureesier
mit einem Molukûl Natriammnlong&ureeuter im Sinue der Gleicbuug

CH3 CBr(COOC2 Hj)b •+•CH Na(COOCïHj)g

N»Hr -4- ru p.-CCOOCs H6),NaBr + CH3
• 0<CH(COO CjHOn

einwirken würde, versetzte iob 1g Malonsiiureester mit einer Liisung

von 2.3 g Natrium iu ca. 100 g absolutem Alkohol, fûgte alsdaim

25 g des gebromten Esters binzu uud erhitzte die Mischung uugefûbr
eiue Stunde am RuckflusBkûbler mif doin Wasserbude. Der Alkjohol

wurde darauf ubdeslillirt der Rûckstaiid in Wasser gegeben und dus

Reactionsproduct der FlQssigkeit durch Aciber eutzogen. Due nach

Ëutfernuug des letzteren vcrbleibuudu Oui wurde sciiliusslicb der

Deatillation in vacuo unlerworfun. Unter einem Drucke vcn ca.

14 mm geriolh dusselbe bei 80° itie Sieden, ullein dus Tliermoraeter

stieg ullmfihlicb bie auf 23U°. Die Fraction, welche zwischuu 17U°

und 230° ûberging, erfüllte sich nach kurzer Zeit mit farblosuii Kry-

stallen, dci-eu Gewicht 7.5 g betrug. Diu uub Alkohol mukrystalli-

sirte Verbindung schmolz bei 58° und zeigte aile Eigenschaften an»

von Conrad und Gutlizeit (Ami. d. Cbem. 214, 76) aus dam Na-

triumcblormalousiiureester erhaltenen Dicui-bontetracarbonsuure-

estors, (C2H5OOC)g C: C(COOC)Hi)ï, desseu Zusammensetzung

ûberdies durch eine Analyse beslâtigt wurde.

Analyse:Ber. fQrCuBwOg.

Proconte: C 53.10, II 0.33.

Gof. » » 53.17, > GAG.

Wird der Ester mit einem Ueberscbnss von l'henylhydrazin kiirze

Zeit erhitzt, so gesteht die Mischung zu einer lmlbfesten Masse, Das

Reactiousproduct, mit koclicudein Alkohol gewuschen, bildet ein weisses

krystaUini8cbe8 Pulver, unlôslich in Wasser, Benzol, Alkohol, nur

wenig lôslich (in Eisessig; es zorsetzt sich bei 255° und wird von

conc. SchwefeMurc mit rother Farbo aiil'guuouimon, welclic beim

Erwfîrmen in ein tiefes Blau ûbcrgeht. Die Verbindung ist das

Hydrazid der Dicarbont etracarbona&ure,

(CoIWNH.NHCO^CtCCCONH.NHCiHsJs.

Analyso: Bor. Proconte: N 1SI.85.

Gef. » » 19.80.

Die niedrig siedende Fraction des durch Einwirkung von Natrium-

malon8fiuree3ter auf den Ester der Brommetbylmalonsaurc entstande-
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einem Druck von 14 mmaumi
tt*i~L. L. t0~tft~O

nen Oeles kochte unter einem Druck von 14mm zum grSssten Theiie

bei 86–87°, unter Atmospbfireodruck bei 194–195°. Die Analyse

dieses Oeles zeigte, daas Metbylmalonsa'ureester vorlag.

Analyse: Ber. fur CH3.CH(COOCsHs)v.

Procente:C 50.17, H 8.04.

Gof. » » 54.44, » 7.9H.

Das Deficit in der Analyse wurde durch eine geringe Menge de»

dem Oele anhaftenden gebromten Esters bervorgerufen.

Die Mittelfraction des Einwirkungsproductes zeigte keinen con-

stanteu Siedepunkt.
Die Reaction verlauft daber grOsstentheils in d,em Sinne, daes

ein Austausch der Bromatome zweier MolekQle des gebromten Esters

mit dem Wasseratoff zweier Molekdle NaJriummalonsiiure«8ter8 und

alsdann unter Austritt von Natriumbromid ans dem prirofir gebildeten

Nu{riumbromnialon8lioreester eine Vereinigung der beiden Reste,

C(COOC2Hs)s, etattûndet. Dieser Process lâsst sicb kurz durch

folgende Gleichung veraoschaiiliohen:

2 CHS CBr(COOC3H6)s + 2 CHNa(COOCïHs)s,

« (CjH4OOC)8C CCCOOCîHjJs4- 2CH3 CH(COOC8H6)»+ 2NaBr.

Der Ester der Bromathylnialonsàure zeigt ein dem eut-

sprechenden Methylderivat analoges Verbalten gegen Natriummalon-

sanreester. Das Reactionsproduct liess sich auch hier wesentlicb in

zwei Fractioueu acheiden, deren hôhere zum grôssten Theile erstarrte

und aU Dicarbontetracarbonsfiureester erkannt wurde, wiihrend der

niedrig siedende Antheil unter AtmospbÔreiidrack bei 207–208° 0

kochte uùd bei der Analyse Zahlen gab, welche annfihernd fQr

Aetbylmalonsuiireester stimmen.

Analyse: Ber. fur C3H6.CH(C00C2H6)v.

Proconte: C 57.44, il 8.51.

Gef. a » 5C.38,56.51, » S.52, 8.45.

Auch hier war der Unterscbied zwischen den analytischen und

den berecbneten Wertben dorch die Anweeenheit einer kleioen Quan-

titât des gebromten Esters veranlasst.

Gonville und Caius College, Cambridge.
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466. J. Toherniao: Eln.Wort ûber Extraotionsapparate.

(Ëingegaugonam 1. Octobor.)

Hr. C. Th. L. Hagemann beschreibt eiuen iieuen Extraction8-

apparat'), dessen Nutzlichkeit er durch die Annahme gewisser
MSngelan demvon mir unllingst beschriebenenApparate8) begründon
zu mflssenglaubt.

Hr. Hagemaun bat vielleicbt ûbersebeo,daes mein Apparat, im

Gegensatzau dem seinigen,zur Extraction mit heissem Aether be-
stimmt Î8t, dessen Anwendung bei schwer extrahirbaren Substanzen
pine grosse Zeitersparniss bedingt. JedenfalU aber besitzt mein

Apparat dieNachtbeilenicht, die Hr. Hagemann an ibm vermutbunge-
weise rûgt; er nimmt, im Verbfiltiiiss zu seiner LeistunggfSbigkeit,
wenigRaum eiu, und da er, in der begebriebeneaGrasse, ausschliess-
licb fût-prfiparativeArbeiten in grosserem Maassstabe bestimmtist,
leidet er wenig au der »Unm6glichkeitinnerbalb gewisser Grenzen

beliebiggrosseFlûssigkeitsmengonmit Vortheil extrahiren zu kônnen*.
Daes man ûbrigensinnerhalb gewisser Grenzen den Raum zumTbeil
durch Aetber ausfûllenkann, versteht sieh von selbst,

Ob es sich bei der Extraction kleiner Meugenüberhauptlobne,
eine speciolleVorricbtuugzusammenzustellen,lasso ich dabingostellt
sein; meinenErfabrungennach benatzt man solcbenFalles am besten
eioen guten Scheidetricbter.

Ein nicht zu untersch&tzenderVortheil des von mir beschriebenen

Apparates besteht in der Abwesenheit von Korken aller Art, deren

stândiges Dichthaltenbeim Arbeiten mit Aetberdâmpfenkeine leichte

Aufgabeist. Manerzielt so eine sonst nicht zu erreicheodeSicher-
heit im Betriebe, wodurch allein die Extraction zu einer wahrbaft

kontinuirlichenwird.
Einen Apparat für kalte kontinuirlicheExtraction', in welchem

die lebbafte Bewegungder Flûssigkeit, ein wesentlicbesMomentfür
die Beschleunigungder Arbeit, meebanischzu Stande gebrachtwird,
habe ich seit mebreren Monaten im Gebrauche, die Bescbreibuug
desselbenhoffe ich Bpiitergeben zu kôniien.

>)DieseBerichte26, 1975. ") DièseBerichte25, 3651
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467. G. Pulvermaohor! Zur Kenntnias des Formaldebyds.

(Eiagegnugonuni <J. Ûetobor.)

WSbrend die Umsetzung von Fonnaldobyd mit l'etten und aro-

matisebeu Aiuineu und Amidon Gegenstaud zahlreicber Uuttrsuchun-

geo geweseti ist, steht als Reaetionsproduct zwiscbeti Formaldebyd

und einem Hydraïin lediglicli dits von Tollons und Wellington 1)

mit Hûlfe des Plienylhydrnziui crhaltene Auhydrofoniialdehydphenyl-

bydrazin, C,5Hl6N4, du, welehe* sich uach den Angaben dieser Ex-

perimentatoren darch Verbindung droier Molekûle Formaldehyd mit

«wei Molekülen Plienylbydniiiiii tinter Austritt von drei Molt-kOlen

Wasser bildet. In demselbon haben sich denuiacb aile mit Stickstofl'

verbundeiien Wasserstoffatomii des Phenylbydi-Hzius mit déni Gesamt-

sauerstoff des Formaldobvds vurcinigt. Die Verbindung bildet rbom-

bische Tflfelcbeu vom Sêlmip. 183–184° und wird durch Sahsfiure

zersetzt.

Es 8cbicn mir nicht ohne Intéresse, die Einwirkuiig dos Form-

alduhyds nuf dits einfiichste Hydraxin zu studiren. Die iw Folgeodeo

beschriobeiicn Versucbe behandi'ln diesen Ocgenutand. Ich will un

dieser Stelle niebt nntorlussen, Hrn. Prof. Dr. Curtius fur die Er-

laubniss, das Ilydraiin n«cb dieser Richtuug hin ssu pififcn, uieinen

buiteii Dunk auszuspreelien.

Beim UebRrgii>s<'ii einer 40procentigen Formaldeliydlûsung mit

einer coocecitrirteu Losung von Hydraziuhydrut (erhalien durch

Destination von Ilydruziusnlfitt mit Kalibydiai) B"«deteine starke

Wârmoentwicklmig statt. Mun nrbeitel dalior zweckmfissig untor

Kuhlung. Ks wurde so lange liydrosinhydrat binzugcfOgl, bis die

zuerst stetig verschivindondo alkalische Réaction dcsselbon besiehpn

blieb. Nitcb kurzer Zeit trûbt sich die FlûïsiRkeil, wird allniâblicb

dicker, uud, nach Verluuf von mebreren Stunden ist sie in eine

breiige weisse Masse abergegaugen. Dicselbc wurde K«wGhulicbûber

Nacht stehen gelassen, <lann au der Punipe abgeBiiHfit,oftmals nach

einauder mit Wasser, Alkobol und Auther aiBgewascbfii und zmiâchst

im Vacuum, daim bei 60" getrocknet. Auf diese Wuise erbalteu,

stelll dus Reactioiisproduct eiue aiuorplio, stu «;imiii nusserst feineu

Staub zerroibliehe Masse dar, wdche eiwas bygroskopiscb iit.

Die Analysen deutoien darauf bin, dass der geunuuiie Amid-

wasserstoflf des Hydranns durch Methylengruppen ersetzt war. Dieser

Vorgang kann duiib die einfacbste Gleicbung in folgeuder Weise

veranschaulicht we.«l.-u 2 CH80 + H2N. N H, = 0, H«N2•+-8 ihO.

Analysa.'Bec-Prùûoate: C 42.83,"H 7.14, N 50.00.

Ger. » » 4-2.2U,» 7.11, » .W.OG,49.85.

') DicsoBerichto18, 3300.
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Die Verbindung würe domnach uU Dimetbyleubydraziu oder aim-

log dem vou Curtius aus Beiuuldebyd und Hyclraziu erbaltenen und
von ihm Benzulaziu geuannten Kflrpur ais Formalazin jeu be-
zeicbuen.

Es mag nicht unerwflbnt bleibou, dnss iimii zu deurselben Con-

densationsproduet gelangt, wenn man die Formaldehydlôsung mit
einer wflssrigen Lflsung von Hydrazineulfut, die mit der fur die Ab-

sflttigung der Schwefelsfiure berecbuetan Menge Kalilaiige vprsetst ist,

digerirt.

Die Eigenscbaften dos Formalasmis deuien mit aller Bestimmt-
hpit durauf hin, dass hier oin polymeres Product vorliegt Ueber die

Molecuhirgrûsse Jassen sich zur Zeit kt'ioo sichoreii Aiigabeii machen,
da die Verbindung in allen flblichen Lôsungsmitteln vollig uoloslicb
ist. Sie besitzt keinen Schmelzpunkt; schou bei 100° macht sich
eine begiuneude Zersetzung durch Gelbfïirbung bemerkbar, und beim
8tfirkeren Erbitzen tritt vollstâudige Zersctzuug ein unter Ver-

koblnng und Butwicklung von Ammoniak uud einem buinmPrartigen
Geruch.

Mit Wasser und Alkalien kanu man dag Formalazin laagero Zeit

koehen, ohne dagg es ini geringsten Grade verfindert wird. Auf

Pehling'gcbe LBsung wirkt es nicht oin. Bemerkenswortb ist sein
Verbalten gegen verdOnnte Mineralsâuren; von diesi-n wird es in der
Kiilte mit Lpiclnigkcit gelôst; auf Zijsatz von Alkali wird es bei jje-
wôbiilicbor Tomparutur uiolit gefallt, beim Erwitrinen jedoch gallert-

artig ausgeschieden.

Die Lôsungen des Fonualazins in MineraUiiuren sind iiusserat

uubestiiodig; suhon iu gelinder Wfinne wird Forœitldehyd entwickelt
und die FlQssigkeit entlmlt daim das «iitgprecbende Salz des Diamids.
AnhaltendeB Kochun mit conciintrirter SalssSurc fûhrt unter Dunkel-

ffirbung ta tiefgreifender Zcrsouiing und Bildung betriicbtlicher Mengen
Salmiitk.

Wenn inati unter EiskQliliiiig Formalazin iu verdûnnter Salzaûure

Iôst und zur LOsung absuluten Alkohol biiiziifiigt, so i "il11 oin

«morpher, feinur weisser Niederscblag aus. Derselbe wurde nach dem

Absaugen erst mit Alkohol und dauu mit Aether gowascbeii. Beim

Trockuen im Vacuuui – bei biiherer Tumperatur tritt Zersetzung
ein konnte keiiie Gewiclit8coiit>(anz erzielt werden. Dies riihite,
wie rielfucbu Analyser) zeigten, vou Salzstiureverlust her. Eine einbeit-

fiche Verbinduug koiinto nicht isolirt weidcu. OlTenbar liegt hier ein

Gemenge versebiedener salzsaurer Salze vor. Die Aualyseuxablun

gestatteton keineu siclreren Schluss.

[Es wurde u. a. iu veruchiudeiieu Froducteu gefuuden:
I. Il. III. IV. V. VI.

N 30.45 51.07 SîM 34.71 38.03 38.30. pCt
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I.a,, '7,i 1. 1 net ait\\n/awt\etan <r
Die for Cblor gefandeiieiiZahlen sehwanktentwisehen 10 und

25 pCt. EineVerbinduog(C8H4Ns)66 HCI z. B. verlangt 30.27pCt.

Stickstoff, o. V. (C|HtNt)t.4HCl: 34.85 pCt. Stickstoff, e. V.

(CiH«Nj)«.3HCI: 37.90pCt. Stickstoff uud 23.9 pCt. Clor, e. V.

(CjHjN»), 2 HC1: 41.07 pOt. Stiekstoffund 17.36pCt. Cblor.]

Die wftssrigenLosungen dieser BalzsaurenSalse reducirenkrfiftig

Silbernitrat und in ganz gelinderWfirmoFehling'sche LSsung; dièse

Pâhigkeit iet jedeufalle eiuer scbnall erfolgendenSpaltung des Form-

alazins in die Componentenzuzuschreiben.

Fûgt man zu der stark gekûhlteuwfissrigenL8sung dieser Salz-

gSureverbindudgenPlatinoblorid, so erbalt maneinengelben amorphen

Niederscblag, welcher schnell abfiltrirt und mit eiskaltero Wasser,

dann mit Alkobol und Aether gewascbenwurde. Nach demTrocknen

imVacttumzeigtedos PlatindoppelsakdieZttsammensetzoDg(CjH^N?)*

2 HCI. PtCI«.

Analyse:Ber.Prooonto:N 22.53,Pt 26.09.

Gef. » 22.24,> 25.71.

Die Pfillung des Platinsabes gescbah in der Kâlte, da schon bei

Zimmertemperatur unter Gasentwicklung (wahrsebeinlichStiokstoff)

Abspaltung von Foraialdebyd und AusacheidungvonPlatin beobachtet

wurde. Das getrocknete Plaiioealz rauss im Tiegel bebufs Platin-

bestimmungfiusserst vorsicbtigerhitzt werdeu, da es sonst atark ver-

pufft.
Curtius1) gelangte durch Einwirkung von Natrium auf die

alkoboliscbeLôsung seines Benzulazinszum Benzylamin uod, was

noch iuteressanter ist, mit Hùlfe von Natriumamalganizum sym-

metrischenDibenzylbydrazin. Es lug nabe, das Fornialazin auf seine

Reducirbarkeit zu untersucben. Die von Curtius angewendeten

Methodenwaren iufolgo der Onlfislicbkeitund Alkalibestfindigkeitdes

Forrnalazinsohne ErJbls, Mineralsfiurenund Zink resp. Zinn bildeten

aueacbliesslicbAmmoniak. Vm eiue nicht zu weitgehendeReduction

zu erzieleu, zeigte sich folgenderWeg als «weokmfissig.Das Form-

alaziu wurde mit Zinksiaub uiid verdilnnterEssigsfiuream Rûckfluss-

kûbler im getinden Sieden erhalten, bis es vollstândig in LSsung ge-

gangen war, dann die vom flbersobussigenZink abfiltrirte FlOssigkeit

mit Sobwefelwasserstoffbebandelt und das Filtrat vom Schwefelzink

nach Zusatz von Salzsaure zur Trockne gebracht. Der kryatalliniscbe

Rûckstand wurde mit absolutem Alkohol bebandelt, wobei Chlor-

ammoniumungelôst blieb, wiihrenddie ulkoholischeFlflssigkeitbeirn

Adampfenein in zerfliessliohenBlfitterukrystallisirendesSalz hinter-

liess. Dasselbe erwies sich in allen soinen Reactionen als das snlz-

saure Salz eines primfiren Amins. Eine Platiubestiminiiiigdes in

«) Ann.d. Chem.270, 1.
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.1. ~~L-t~ Ot~t:
goldgelbenbexagonalenBlfittctaenerbaltenenPlatindoppelsalzegmachte

die Identitfit der Base mit Methylaminunzwelfelbaft.

Analyse:Ber.Procente:Pt 41.26.
Gof. » » 41.11.

Trfigt man dan Fornialnzin in eine Lôsung von Bromin Eisessig

ein und schûttelt die FlBasigkeit einige Zeit gut durcb, so erhSltman

ein orangegelbgeffirbtes Bromderivat. Dasselbe wurde mit Aether

gewaschen,konnte jedoch nicht zur Analyse gebracht werden, da es

bestfindigBroinwasserstoffentwickelte und nach einiger Zeit in einen

Syrup Qbergegangenwar. Einwirkung von Reductiousmittelnauf die

in Eisessigsuspendirte Substanz fûhrten ebenfallsza Methylaminund

Ammoniak.Die Bildung des symmetrischenDimetbylhydrazinskonnte

bislangnicht constatirt werden.

468. P. Jaoobson und J. Klein: Ueber die Oxydations-

produote einiger aromatisober Sulfurethane.

(Bingegaogen am 10.October.)

Vor einigen Jahren hat der Eine von uns ûber das Verbalten

des Phenylsulfuretbans in alkalischer LSsung gegen Haliumferricyanid

bericbtet 1); man erhfllt, wenn man in kalter LSsung arbeitet, als

Hauptproduct der Oxydation das DisulSd des PbenyleulfuretbanB –

C. Liebermann's PlienylsulfuretbaDaulfûr2):

2 C6HS N
C<QHCifJi

-4- 0 = HjO

4- CH» K C<S .Ch» Ca hT0>C: N • C«H'!

arbeitet man dagegen in der Wfirme und sorgt fûr einen erheblichen

Ueberscbuss des Oxydationsmittels, eo entstebt als Hauptproduct eine

Thioanhydroverbindung:

CGH5//N /C. O. CtHs + 0 = H,O + CsH, /N,< ;-0.0. CtH6.

QHiŜH/
^C.O.CsH6 + O=H»O +

C6H/'S'
^C.O.CsHj.

Dae Verhalten anderer Sulfuretbane wurde seiner Zeit nicht

gepruft; da sich eine âhnliche Reaction der Thioanilide an einer

grôsseren Zahl von Beispielen als allgemein gûltigerwies8), so konnte

<)Jacobson, dioso Berichto 10, 1076, 1811.

») Add.d. Chem. 207, 159.

Jacobson, diese Berichte 10, 1067; 20, 1895. Jaoobson und

Sûllwald, diesoBerichte 21, 2627. – Jacobgon und Ney, diese Berichto

22', 904. Pfitzinger und Gattermann, dièse Borichte 22, 1065.–

Gattermann und Nouberg, dieso Boriohte25, 1088. – Tnst und Gat-

tormann, disse Beriohte 25, 352S.
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auch dus Verhalten des Pheman voraussetzen, dass auch das Verhalten des PhenybulfurethanB

bei der Oxydation typiseh fOr die Grappe der aromatiocheilSulfiir-

ethtme sei.

Als indeasen im hiesigeii LaboratoriumHr. A. Kwuysser
–

gestBtet auf diese Voraussetzung
– bei einer Versucbsrelhe, welche

die Gewinnung eines Nitroamidothiophenolszum Ziel batte, das

p-Nitrophonylsuifuretltan
in eine Anbydrovcpbinduiigdes nitrir-

ten Onboamidothiopbenolsûberfûbrenwollte:

N N,

NOS.C6H4'
N \C.O.C,HS

–
NO^UH^ /N\ ^C.O.CH,,sh/ xs7

ergab es eicb, dass das Kaliuinferricyanidin diesem Falle durobaus

anders wirkt, n8ralicb dasSulfuretbanscboo in der KfiUeentsohwefeit

und einfach in die entsprecbendeSauerstoffVerbiudungverwandelt.

Diese Beobachtung gab uns Veranlassung, noch einige andere

Sulfuretbanein Bezug auf ihr Verbaltenbei der Oxydation su prufen.

Die dabei gesamroeltenErfahrungentheilen wir im Folgendenmit.

Vorher indess mfigetieinige Beobacbtungenaber

Spaltungen des Phenylsulfurethansulfar»

kurz erwithntwerden. Auf die ausserordentlichleicbteReducirbarkeit

dièses DiBuIfldsist achou frfiber aufmerksamgemncht wordent); es

kann hînïagefagt werden, dase die Reduction des DisulÛds zum

Sulfurethan auch àusserst glatt eintritt, wennman dnsselbein warmer

alkobolisoberLSsung mit Schwefelwasserstoff behandelt:

C.H..N=C<c~O~=N.C.H~H.S=8

+ 2 N:
SH

+ 2C6Ht.N:C<OC!Hs.

Bemerkenswerth ist ferner das Verbalten des Difml6de, wenn

man in seine Ben2oll5sung Salzsfiuregas einleitet; wiihrend mit

dem austretenden Sal«fiurega« Cblorfitbyl aber weder Scbwefel-

wasserstoff, noch Aethylmercaptan entweicht, erh«lt man eine

Lôsung, welche nach dom Verdunstenoin zâhes Oel hinterlfisst.i m

diesem Oel giebt sich die Anwesenheitvon Phenylcyauat sofort

durch den furchtbar stechei.denGeruch ta erkennen; schârfer koonte

man das Phenylcyanat noch identificiren,nachdemes durch Kocben

mit Wasser in Carbanilid verwandelt war; jenea Oel enthait t ferner

ncben Phenylcyanat noch freien Schwefel und Pûenylsulfurethan.

Das Aoftreten dieser Producte findet in der folgenden Gleichung

Brklarung:

•) DiesoBortcbte1», 107> 1813.



2365

N.CoH8 CbHs.N

C– S S –C + 2HC1

a. C»H» CjHi.O

= SCO N C6H64- 2C,H6C1+ S+ H,Si

der hiernuch gebildete Schwefelwusserstoifwird indessen nicht frei,
soudera wirkt sofort auf noch unveriiudertesPlK'iiylsulfurethansulfSr,
indem er dussolbeim Sinne der oben gegebenenGlelchungzu Pbenyl-
sulfuretlmn rodncirt. Die Abspaltung von Phi'nyloyanat bernerkt

man auch bei der Einwirkung von wâssriger concentrirter

Salesfittre; das fein gepulverte Disulfld liist eich beim SchQttelnmit

concentrirter SaUsSurezum'ichsleinfach auf; Jttsstman aber die L5-

sung steben, rû tritt nach knrzer Zeit ZerBetzungunter Abscheidung
eines zfihen, deutlichnnch Phenylcynnat riechendenOeles ein.

Oxydation des ff- Naphtylsulfurethaus.

Bebufa Darstellung des p'-Nnphtylsulfu rethans wurdezu-

m'icbstff-Naphtylaminnacb dem allgeiucinenVerfitbren von Billeter

und Steiner1) in sein Senfôl verwandelt, letztt-res durauf mit der

zwanzigfachen Menge absolutem Alkohol durch l'/a Tage auf dem

Wasserbade gekocbt. Die Qber j3-Nnpbtylsenfôlund /Î-Naphtylsulf-
urethan vorliogendenAnguben") kônnneiiwir beclâtigeu.

Die Oxydation des (i-NflpIitylsiitfurelhanswollten wir anfSog-
lich genau unter donselben Bedingungenauefûbren,deren Anwendung
bpini PhenylBuIfurethanzur Gewinnung des FlienylBulfnrethnnsulfÛrs

fïibrt3). Allein es zeigte sich, daâ8 das /J-Napbtylsulfurethannichtso

leicht in kalter Natronlauge ISslich ist, wie das Phenylsulfuretban.
Wir waren daher genôthigt, die Snlfurethaiilôsun în gelinderWfirme

berzu8tellen,und wandten anderorsmts, iim dt>nEinfluss der bôheren

Temperatur ahzuschwâcben die KnliumferricyanidlôsungverdSonter

an. So entstandendie folgenden Versuchsbedingungen:

1g Napbtylsulfuretbanwurde behufs leicliicrcrBenetzbarkeitmit

etwas Alkohol durchfeuclitet, darauf mit 7ccm Natronlauge (spec.
Gew. 1.8) versetzt und nach dem VordQnnenauf 35 – 40ccmbei ca.

iJO– 70°in Lô8iiuggebracht. Dièse Lôsung wmd» portionenweisein

100 cemeiner 4 procentigenKaliuraferricyatiidlûsuug.eiitgetragen.Das

Gemisch trQbtesich sofort, nahm einegelbeFarbe an und nachganz
kurzer Zeit schieden 8icb tafelformigegelbliobeKrystà'llcbenab, die

durch Umkrystallisirennus Alkobol farblos wurden. Das Oxydation8-

product ist als der AethylSther eines Carbamidothionaphtols,

') DiesoBerichto20, a-29. *) Cosiaer, dièseBerichte14, 61-62.

s) DicsoBericbto1«, 1070.
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L

C,oHe(N)c.O.C,HS)
aufeufassen;es cbmilit bel 78-79», Ifet

sich in Benzol setar leicht schon in der Kftlte, leicht in Alkobol,

Aether, Eisessig,scliwer la kaltem Ligroïn.

Analyse:Ber. for CijHiiNSO.}
Procente:N 6.11,S 13.97.

Gef. » » 5.85, » 14.32.

Die Substanzwird durchmebrstOndigesKochenmit alkohoUscbeni

Kali nicht verSodert, kann demnacbnicht ein Analogondea PbeByl-

S retbansulfiirB sein»). Die ibr oben ertheilte BMiM wirdd

durch die im Folgenden za besobrêibendenVersuche bewe MD,nus

denen bervorgeht,dM. sie durch Eiuwirkung von concenjirter M»

sSure zunSchstsa einem Carbaœidothiopaphtolvewe.ft wird:

CH,/N*>C.O.Qie. + HCI-C»B.<0.OH + ftH,a
""8"

"'s"

welch letzteres dann bei der Spaltang durch Alkali AmidonaphtyU

mercaptan liefert:

/N,
rNHa

CWH/
S' )C

OH+ H,0 « CWH/
&H

+ CO,.

Vemtzc man das OxydaUo«»prod«ct
mit cuon^terrS.al^

go Utotes sich anfangs in Folge seines schwachbaBischen̂ Cbarakte»

vollstaodig darin auf, und ans der Lôouogfallen Goldcbloridund

Platinchlorid gelbe krys.alliniscbeDoppekalze; lâsst man aber die

salzsaure L58UDgs.ehen, go scheidetsich nach kurzer Zeit ein kry-

stalliniscber Niederscblag ab, der sicb beim Kochen aebr erbebhch

vermehrt und bald die FlflssigkeiteriUlt Das so entstandeneCarb-

/N,
«idothlon.phtol,

C10H,<^)C.OH,

warde durch LB8enin

Natronlauee undAusfâllenmitKoblensâaregereinigt; es stelltweiwe

S hen vom Schmelzpunkt235-236" dar, ist in Alkoholzieml-ch

leicht, in Ligroïn sebr scbwer, in kaltem Benzol schwer, in beissem

Benzol leicbt ISsiich.

Analyse:Ber. far Ci HtNSO.
Prooente-.N 6.98,S 15.94.

Gef. » » 6.90,» 16.17.

Sein.Natriumsal* Kilt a«s der wfissrigenLôsung bei Zosate

von aberschûssiger Natronlaoge in «cbônen, perlmutterglâaeenden

Blfittcbenaus.

1)DieseBerichte19, 1813.
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SONa.

Borlihlc d. D. chcm. Oesoll«chofl. JalirB. XXVI. Ia4

M.
Analyse:Ber.fur CiiHeNSONa.

Prooente:Na10.32.
Gef. » » 10.98.

Ein dieserVerbindongenteprechendesTbiocarbamidothionaphtol,

CioHtC\g/ ;C.SH,
iet vonJacobson und Frankenbacbor1), eine

/N,
entpreehende Aethenylverbindung,CjoHeC

S )C.CHs,
von Sflll-

waldJ), die Benzenyl- und Oxalylverbindungvon A. W. v. Hof-

niann8) dargeBtellt. Dem Amidothionapbtol, welcbes dleeen

durchUmwandluDgvon/S-NaphtylaminderivatenentstandenenAuhydro-

verbindungenzu Grundo liegt, kann eine der beiden Structurfortneln:

fy\ r/Y8H

1 NHQ 1 1 1 N/-NH, t
^vJ-NH,

H,

SH

sEukommen,von denen die orstere grôssereWahrscheinlicbkeitbesitzt,

da bekanntlich afi-Naphtalinderivate sich weit leicbter bilden als

fiff-Derivate. Dieses Amidotbionapbtolsowobl wie das zugebôrige

Disulfid ist bisher nur iu amorpbemZustaiid erhalten worden; wir

machten nun die Beobachtuug, dass sich sein Disulfidleicht in ein

bflbBchkrystallisirendes Cblorhydrat verwandelnlSsst.

1g Carbamidotbîonaphtolwurde mit 3 g Kali und 3 ccm Alkohol

3–4 Stunden auf 180° erhitzt, nachdem sich ge«eigt hatte, d«8Sdie

Spaltungdurch Erhitzen mit wflssrigemAmmoniakhier nicht so leicht

eiutritt wie bei der entsprecbenden Phenylverbindung*);durch die

wSssrige Losmig des Rohrinbalts wurde laogere Zeit Luft durch-

gesaugt,wobei sich dae Diamidodinaphtyldisulfid von vermuth-

lich folgenderSubstitueoteustelluug:

·

• y /-NHi NU-1J\y

S S
in gelben Flocken abscheidet. Dasselbe lôst sieh leicht in Alkohol

aufj versetzt man nun seine alkobolischeLôsung mit Wasser bis «ut

beginnendenTrûbung und fûgt dannSalzsaure zu, so wird durchden

Zusatzder Saure die Losung zunficbstzwar wiederklar, nach kurzer

i) DièseBerichte24, 1408. *)DicseBerichte21, 2628.

3)DioseBerichto20, 1803. *)DicseBerichte10, 1812.



2868

rUw»»nll!antiAnvnn atl
Zeit aber beginnt eine Installation von dunkelgeben, seiden-

glâ Lenden,Aûsebeln angeordneten Nadelcbea
D.esalbenervmse»

sich als ein salmures Salz dadurcb,dass sie in Berührungmit Am-

œooiak ibren Olan* sofort verlieren und die helgelbe Farbe des

««ritoglicbeD Disalfids annehmen, wfibrend aie in Berûbmng mit

Wa8ser uDverlindertIJleiben. (3anx diesellJeDErscbeinungenwurden

beobachtet, als das Dieulfid aus SOllwald's Aetbenylverbindangder

gleicben Bebandlungunterworfen wurde; eine Chlorbeatimmungan

dem 80 erhaltenen saluai. renSal, ^Igte, dass von donbeidenAmid-

gruppen des MolekflJ»niir eine mit CblowasserstoiFin VerbtodoDg

getreten ist.

Analyse: Ber.fur CoH.eN^.HCI.
Prooonta:01 9.22.

Gef. » » 9.4G.

Eb verdient hervorgehobenz<xwerden,das»das ebenbesprocbene

Diamidodinapbtyldisulfiddurcb die FShigkeitzur Bildungemes gegen

wZr be8««ndigenChlorhydrate sicb «« Basisitat der «ellunga-

igomeren Verbindungt):

II! S I
IA/-8-8-
'`,NHa HaIV'NHî HjN

Sberlegenerweiat, da da« Cbbrhydrat der letzteren von Wasser zer-

setzt wird8).

Oxydation des y.Nitropbenylsulfurethana.

Nach einer kursen Mittbeilung von Losanitsch») ,»>*»»

das «.NitroptacDylsulforetban,
wenn man eino weingewige stark

Ïkalfseb- gé-chte Lôa.ng von p-Nitranilin mit Schwefe.koblenstoff

kocbt; doob ist, selbst wenn man dus Kochan eino Woobelang fort-

setzt, noch ein grosser Theil des Nitranilinsunverfindert.

Hr. A. Kwaygser*) fand im biesigenLaboratormm,dasa unter

Benutzungder Reactionen: .“

NO3.CeHt.NH, + CSCls = 2HCl + NOs.CaH4 .N^CS

SH

NQ,.O,H4.N:C8+CtH».OH-N0t.C.H4.N:0<o<C|Hs

1)A. W. v. Bormann, dicBOBerichtc20, 1802. Jacobson, die»

Bericbte20, 1899; 21, 2625. Jacoboon und Fraokenbaohor, diese

Borichto24, 1407.

^Tvergî. 2 Mhvko». auehKkbom, diesoBoriobte28, 1U1,

24, 332.
3) DieseBorichte15, 470.

4) Inaugural-DissertatioD:"SubstitutiopsproductedcsCal'bamidotbiophenols
undPhenylendiazosulfids*(Heidolberg1892),S.30.
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lïlina {n aatn fiiiirm*j

aen.

154'

die Ueberfahrungdes p-Nitraniline in sein Sulfurethanfiusserst glatt
verlfiuft.

Das p-Nitrophenylsenfûl, NO8 CgH*.Ns 08, welobes bier-
nach als Zwischenproductgewonnen wurde und bisher noch nicht
beschrieben ist, krystallisirt nach den Beobacbtungen des Hrn.
Kwaysser aus Eisessig in feinen lichtgelbenNadeln, 8ohmil«t bei
112-113° und ist leicht ISslich in Benzol, Aetber und warmem
Eiseeaig.

Analyse:Ber.far CrH«N>SO9.
Prooento:N 15.58, S 17.80.

Gef. » » 15.41, »17,84.

Das p-Nitropbenylsulfurethan, NOj.CH, NsC<flH,, “
O CaHb

wurde in fast farblogenNadeln vomSchmp. 177– 178° (Losanitsch b
176–176°) erhalten; es lôst sieh leicht in Natronlauge und wird
dorcb Koblengfiurewieder ausgefïïllt; in warmemBenzol, Aether und
Ei8egsigisc es leicht, in Ligroïn nur spurenweise lfislich.

Analyse:Ber.fur ajHioNjSOj.
Procente:N 12.42, S 14.18.

Gef. » » 12.63, » 14.56.
Wfihrend nun bei allen bisher uutersuchten Thioanitiden und

Salfurethanender momentaneEintritt der Oxydation durch Kalium-
ferricyanid in alkalischer Lôsung sich dadurch zu erkennen giebt,
dass nacb dem Vermiscben der beiden LBsungen s o fort starke
Trûbung durch Abscheidung des alkaliuinlSsliohenschwefelhaltigen
Oxydationsproductserfolgt, beobachtet man in diesem Falle einen
ganz anderen Verlauf. Gieest man die alkaliscbe LBsnng des
p-Nitrophenylsulfurethansin Kaliumferricyanidlôsuugeio, so bleibt
das Gemischzunfichetdurchaus klar und zeigt eineVerânderang nur
darchAnnahmeeiner dunklerenFârbung an; erst nach mehrstQndigem
Stehen beginutdie Abscbeidnngeines Reactionsproducte,welche sich
in einigenTagen vollendet. Es erwiea sich dass die Ausbeute au
diesem Product bei Verwendung einer grôsseren Menge des Oxy-
dationsmitteU,aie in den analogen Ffillen benutzt war, besser wird.
Hr. Kwaysser fand die folgenden Oxydationsbedingungen
gOnstig:4 g Nitrophenylsulfuretbanwerden fein zerrieben, mit etwas
Alkoholdurcbfeucbtet und in 25 cem Natronlauge (apec. Gew. 1.3)
aufftîlô'stidurch Zusatz von Wasser wird dae Flûssigkeitsvoluia auf
137ccm gebracht und in 183ccm einer 20procentigen Kaliumferri-

cyanidlôsungeingegossen. Das Gemisch bleibt im verschlossencn
KolbeneinigeTage stoben; man tindet danu eine reichliche Menge
langer, fast farbloserNadeln abgeschieden, die zweckmaesig durcb
mehrfacbeKrystallisationaus Benzol gereinigt werden.
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jduct bildet fast faDas Oxydationsproduet bildet fast farblose, seideglâuzende

Nadeln, ecbmilzt bei 132°, ist in Alkobol und Benzol leicht, in

Ligroïn schwerer lUalicb es erwies sieh Oberrasehender Weise sis

sohwefelfrei; seine Analyse fabrte zur Formel des p-Nitrophenyl-

uretbane NOa .OeH4 NH.CO .O.CgH6.

Analyse- Ber. fur C«,HioNsO*.

Procante: C 51.40, H 4.77, N 13.87,

Gef. » » 51.68, 51.81, » 6.38, 5.20 » 13.15, 13.18.

Dass das Oxydationsproduct wirklich ale p-Nitropbenyluretban

anzusprechen ist, wurde noch dadurch erwiesen, daes es bei der

Spaltung durch Kochen mit alkoboliscbem Kali p-Nitranilin lieferte,

ferner durch den Vergleich mit der. synthetisch nach der Gleichung:

NOa CeHU NHj -+- CI CO 0 CSHS

= HC1+NO8.C6H4.NH.CO.O.CîH».

eutstehenden Substanz. Letztere scbon von Hager l) bearbeitete

Reaction fûhrten wir aus, indem wir 1 g p-Nitranilin mit 10g Benzol

und 0.4 g ChlorkohlensSureester 3-4 Std. nuf 130 erbitaten. W«hrend

Hager das p-Nitropheuylurethan als hell- bis dunkelbraune Nadeln

vom Scbmelzpunkt 129" beschreibt, erhiolten wir es auch auf dîesem

Wege in fast farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 132° – genaa

iibereinstimmend mit dem Oxydationsproduet des p-Nitrophenylsul-

furetbaiis.

Nachdem sieh mm in diesen Versuchen gezeigt batte, dass das

nitrirte l'henylsulfurethan sich bei der Oxydation so weeentlich ver-

schieden von seinem Stammkôrper verhâlt, nmsste sich die Frage auf-

drfingen:
»Ist es die Nitrogruppe allein, welche den Schwefel zwingt, bel

der Oxydation auazutreten, oder haben andere negative Substituenten

denselben Einlluss?»

Wir haben daber noch die

Oxydation des ;Bromphenyleulfurethan8

znm Gegenstand unserer Untersuchung gemacht.

Das schon von Ottoa) und von Weith und Landolt3) be-

schriebene p-Bromphenylsenfôl, Br C6H4.N CS, kann bequem

durch Einwirkung von Thiophosgen auf p-Bromanilin gewonnen

werden. Die Daratellung des p-B rom p lien y 1 s u 1 f ur et han s,

s H

Br.CsHi.N: C<OHC2H5)
durch Aniagerung von Alkohol an das

Senfôl ist schon von Dennstedt4) ausgcfûhrt; wir finden den

Schmelpunltt des Sulfurethaus boi 108» (Dennstedt: 105°).

i) Diese Berichte 17, 2625. s) DioseBerichte 2, 411.

3) Diese Borieh^ 8, 716. *) DioseBorichte 13, 231.



2871l

os a..)f.~t.th.Zur Oxydation wurden 25 g Sulfurethan mit etwas Alkohol

durehfeuehtet, in 150 com Natronlauge gelôst, und die auf ca, 750 ccm

verdûnute Lôgung portionenweise iu 295 ccm der kalten. 20 procentigen

LGsung von rothem BlutJaugeoBalz eingetragen. Das Gemiseh trûbte

sieh sofort, und naeh ganz kurzer Zeit schied sicb eine reichliche

Menge gelber Nfidelcben ab, die jedoch zusebends dunkler wurden

und nach 3 – 4 Stundeneine dmikelrotbe Farbe angenommen hatten.

Ibre alkoholisobe Lôsung, mit Tbierkoble gekocht, wurde bald ent-

fârbt, und beim Erkalten schoss nun dae Oxydation sproduct in

farblosen Na'delchen vom Schmelzpunkt 80–87° an. Es erwies sicb

durob die Analysen, eine kryoskopiscbe Moleciilargewichtsbestiraniung
in Benzollosung und die unten ungegebenen Spaltuugen ais p-Btom-

pbenylsulfuretbansulfQr,

Br. CsH,. N: C<O. C~H$ C2H&,0~ N. C. H,.
Br.

Analyse: Berecliootfür CuHisNjOiiS^OiBrg.

Procente: Br 30.85, N 5.42, S 12.38.

Gef. » » 31.12, » 5.72, 12.19.

Molecalargewicbtsbesttmmang:Ber. fur CmHigNjSiOjBra.

M = 517.
Gofunden:M = 480, 4tiO, 484, 4;iO.

Krhitzt man die Substanz mit alkoholiscbem Kali auf dem

Was8erbade, so wird sie rascli in Brompbenylsulfurethan verwaudelt.

Sâttigt man ibre alkoboliecbe Lûsung mit Snlzsutiregas, so scbeidet

sich reichlich Schwefel ab, und nach dem Eindampfen der davon

ftltrirten Lôsung erha'lt man etuen RQckstand, der zum grôseton Theit

aus salzsauremp-lirouianilin bestebt. Leitet man in die Benzollosung

Salzsiiuregas ein, lâsst verdunsten uud ziebt darauf den Rûckstand

mit kaltem LigroTn ans, so erhlilt man sehr schone farblose, glunzende
Nadeln, die in ausgezeiclmeter Weise deu stecheuden Geruch des

Pbenyicyanats zeigten und bei 62 – 64° schmolzen; eine nahere Unter-

suehung dieses Kôrperg, dessen Schmelzpunkt mit den ûber p-Brom-

phenylcyunat vorliegenden Angaben *) nicht ûbereinstimmt, mueste

wegen der geringen, zur Verfâguug stebenden Meuge unterbleiben;
wendet man nach Entfernung desgelbeu zum Extrabiren des uoch

bleibenden Riickstandes heisses Ligroïn an, go orlwlt man nun Kry.
8tallan8cbii88e von p-BromphenylsiilfuretbuD.

Es liefert nach den vorliegenden Versnehen bei der Oxydation
mit Kaliumferricyanid in alkaliscber Lôsung:

1) Donnotodt: DiesoBericlite 13, 228; Gattermaon und Cantzler:
DièseBoricbte25, 1090.
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aH».N:C<|HCjiHs
in derKftlte

C8H5.N:C<| J>C: N. CbHs, f,

CtH6.N:C(
• SH

inderWârme -+ dEti

,N
N C 0 C.sHs,

\O.CHS 'S
0. 0 c2H5,

C|0H7 N C'O.CjHs in gelinderWarme –
C10H0C\S

"C 0 CjHs,
0 C9Ha \S

NO3 C8H4 N
C<|HCïHs

in der Kfilte-+ NO» CsBU NH. CO 0 Q»H5,
N09.CsH~.N:CCÔg~Ha

in der Kfilts N09.Cs&.NH.CO.O.CaHa,

Br.C6H4.N:C<^HCj)H5in der Kalte -+ Br. C6H4 N C<|" CaHsC7h57o>CiN
Ô8H4.Br.

Voit den bieber untersucbten Sulfuretbanen zeigt demnach nur dae

p-Nitrophenylsulfurethau die Eigenthûmlichkeit, das Scbwefelatom

gegen Sauerstoff auszuwechselD') bei alten ûbrigeu verlfiuft die

Oxydation uuter Wahrung des Schwefelgebalts.

Heidelberg, Umrersitfitslaboratorium.

469. F. Kehrmann und J. Messinger: TTeber die Einwirkung n

von Piorylohlorid auf monoalkyllrte Orthodiamine.

(EingegaDgeDam 7. October.)

Vor Kurzetn haben wir3) mitgetbeilt, dass Picrylcblorid mit mono-

alkylirten Orthodiaminen ubnliche Umsetzungon eiogebt, wie nach

einer Beobacbtung von G. S. Turpin 3) mit dem Orthoamidophenol.

Turpin bat gefunden, dase das in erster Phase aus Picrylcblorid und

o-Amidophenol entstehende Picrylacnidophenol

NOj NO» NH

~\C) H~y
HCI

NOs1 /NOâ
HO

NO» v^NO, HO^
'

"L'~

sich so leicbt nach folgender Gleichung:

NOs NH NOS NH

j | I I

v

+ NO4H

N02i
'HO )==)))!+

NO~H H

NOi'. /'NOa
HO N0»'x

0

') AU Nebenreaction ist die Entscbwcfelang durch Kaliumferricyanid

such bat der Oxydation der Thiobonzanilidebeobachtet, vrgl. diesi Berichto

lfl, 1069. 0

») Joarn. f. prakt. Chem.46, 566. 3) Cbem.Soc. 1891, 1, 714.
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iasfiure in DinitropunterAbspaltungvonSalpetrigsfiurein Dinitrophenoxazinverwandelt,

dasBseine Reindarstellungnur unter Eiahaltung bestimmterVersncbs-

bedinguugengeliogt, woza vor Allen»niedrigeTemperatur, sowieAb-

wesenheit von Wasser und alkalisch reagironden StoffengebOron,

AebnlicbeRingsehliessungenunter Ab8paltung einer Nitrogruppe

in Gestalt von SalpetrigsSuresind bekauntlichin neuerorZeit mebr-

fach beobachtetworden.

Die in erster Phase aue Picrylchlorid und monoalkylirteno-Di-

amlnen entstebendenPicrylalkyl-o-diamine

NOs NO9 NH

HaN~
jCI + H3N| | + HCI

NO»' ,/NOs HN'v NO,x/NOa HN\/

CH, CHa

lasser)sicb zwar Jeicht isoliren, und sind weit bestandigerwie Picryl-

o-amidopbeool. Da deren Untersucbungin anderer Ricbtunguns zu-

oSchst nicht interessirte,habeii wir bisher nur ihre nachdemSchéma

NO, NH NO» NH

1'1 = 1
v°/ `v + NO~H11= j

i
i 1+ NOiH

NOj1, NO HN NO, y\y

R N.R

stattflndendeUmwandlungin monoalkylirte Dibydrophenazinestudirt.

Auch das mito-Phenylendiaminund Picrylcblorid erbfiltlicbePi-

cryl-o-pbenylendiaminliisBtsich, wenn auch zîemlicb schwierig,ent-

sprecbendder Gleichung

NO» NH NO, NH

I!
== + NOsHY' « + NO,H

NOav /NO, H8NX NOa s y\

+ 1~"OaH

NH

in Dinitrodibydrophenazinverwandeln.

Zur Darstellung des Picrylmethyl-o-pbenylendiamin8 lôat man

1 MolekfllPicrylcbloridin eoviel Alkohol, dass es nacb dem Ab-

kSblender LSsungnicht sogleicb auskrystallisirt, und giesst dasselbe

langsam unter fleissigemSchûtteln in eine mit 1 Molekûl Natrium-

acetat versetzte Lôsung von 1 Molekûl Metbyl-o-pbenylendiaminin

50 procentigemAlkohol. Der sich sofort ausscheidende braunrotbe,

amorphe, klumpigeNiederscblagwird durch Sch3tteln sandig krystal-

liniecb. Man nimmt daher den Versucb zweckmSssig in einer ver-

scbliessbarenFlasche vor und schQtteltnach dem Zusatz des Picryl-
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»v «
chloridelSngereZeit krfiftigum. Der abgesaogteund mit verdilnntem

Alkohol gewaschene dunkel-rotbbrauneNiederscblag ist fast reines

Diphenylaminderivat. Um dasselbeln das

JV-Methyl-dinitro-dibydrophenazin 0

zu verwandeln,suspendirt man4 g augleichmit 4 g Natriumacetat in

200 ccm Alkohol und erhitzt so lange zum Sieden, bis es ganz in

Lôsnng gegangen ist, und die Quantitfit der sich susscheidenden

violettenNSdelchendes Pbenaziukûrperseich nicht welter vermehrt.

Die anfangs intensiv rotbbrauneLôsung entfûrbt sicb dabei in

dem Maasse,wie die Umwandlungfortschreitet, da der neue KOrper

selbst in siedendemAlkobol nurspurenweiselôslich ist. Nach iSngeren

vergeblicheuVersucbeo fanden wir im Benzo68fiurefitbylestereine

Substanz, welchebinreichendeMengenlfist, um nls Krystallieations-

mittel dienen zu kOnnen, Zur Darstelhing analysenreiner Subetunz

wurde die bei 130°gesitttigteLôsungfiltrirt, die nach dem Erkalten

auBgeschiedenenKrystalle abgesaugt, mit Alkohol gewaseben, ge-

trocknet,feinzerrieben, mit siedeodemAlkoholausgezogeuundschliess.

lich bei 120°bis zur Gewichtsconstanzgetrocknet.

Analyse:Ber.furCisHioN^O^.
Proconto:N 19.58.

Gef. » » 20.03.

Das Dinitrodibydromethylphenazinbildet dunkelvioletteachtippige

Krystalle mit deutlichem Kupferglanz,welcber sich beim Zerreiben

steigert. Es schmilzt bei 240° unter Zersetzung, iet unloslioh in

Wasser, sebr schwer lôslich in siedendemAlkohol und Aether, in

Ligroïn undSchwefelkoblenstoff,etwas lôslicher in siedendemBenzol,

Cbloroforn),Aceton, Acetonitril,Eeaigâther, Amylalkohol, ziemlich

lSsliohin kaltem, leicht lôslichin heissemBenzoS8tber. Die violette

Lôsung in Eisessigzersetzt sich beim Kocben unter Rotbfarbungund

Entwickelang von Stickoxyd. Die kalten Losungen sind blauviolet,

die beissen intonsiv rothviolet gefarbt. Die olivengrBneLOsung in

engl. Sohwefelsfiurewird durchVerdûnnenziinScbstbraun, danu fSllt

der Kôrper unverândert in dankelbianenFlocken aus. In Salzsfiure

uulSslicb,in Salpetersaure von 1.4 speo.Gew. in der Kâlte ebenfalls

unlôslich,beim Erwârcnen oderauf Zusatz von Natriumaitrit eutsteht

eine gelbeLôsung,woraus durcbAmmoniakein sich rasch in kupfer-

glfinzeudeBlSttchen verwandetndor,dunkier, flockiger Niederscblag

ausfâllt. In kalter Lauge unlBslicb,leicht lôslich in kalter, alko-

holischer Natronlauge mit tiefblauerFarbe, welche durch Kochen

missfarbigwird.

N-Aethyldinitrodihydrophenazin n

wurde genau so dargestellt, wie das niedere Homologe. Dasselbe

zeigt die gleichenLSslichkeittverhfiltnisseund wurde ebenfalls aus
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.e_m_o_ ATnA.,I.

Benzo«fitberumkrystallisirt. KupferglflnaendeNadelchenjgleichtsubli-

mirtemIndigo und scbmilzt bei 246° unterAufblfibenand Zersetzung.

Analyse:Ber.fftrCuHuNtO*.
Procente:N 18.66.

Gef. » » l».O7.

.tf.Benzyldibydrodinitrophenazin,
au8 Benzyl.o-phenylendiamin

und Picrylcblorid, bildet aus siedeudem

Benzol violetraetallglfiuzendeTiifelchenvomSchmp.240' unter Zer-

setzung; unloslichin Wasser, schwer lôslicbin Alkohol, swmliehgut

lôslich in siedendemBenzol. DieLOsungensind kalt rothviolet, beise

carminroth.
iV-PhenyldihydrodinitropbenaBJn.

Das aus o-Amidodiphenylaminund PicrylcbloriderbaltenePicryl-

dorivatwird mit Alkohol und 1 Mol.Aetznatronauf dem Wasserbade

erwiirmt,bis die Ausscheidungder violettenNfidelchendes Phenazin-

derivates beendetist. Dassolbe krystallUirtausviel siedendemTolooi

in violetten, kupferglfinssendenNSdelcbenund Ut mit rothv.oletter

Parbe fiusseret scbwer lôslich in den gowôbnlichenLôsuugsuj.tteln.

Es ZersetZeesich unter Aufblahen bei 246«. Natiîrlich sind die

Schmelzpunktedieses und der vorbergehendbeschriebenenKOrper

nicht als constant za betrachten, da in allen Ffillen unter starker

GasentwickelungZersetzung eintritt, und man weisa,dass in solcbeD

Mien der ZerseteungspunktvonderSchnelligkeitdesErhitzensabbfingt.

Auchen und Caaeel, im Juli 1893.

460. F. Kehrmann und J. Messinger: Synthèse von Oxazin-

Derivaten duroh Condensation von o-Amidophenol mit Oxy-

ohinonen.

[Vorlftufige Mittbeilung.]

(Eiogegangonam 7. Oktobor.)

Wir haben kürzlich beobachtet, dass sich o-Amidophenolganz

entsprechenddeno-Diaminen1)mit raancbenOxychînonenzuDerivaten

des Phenoxazins kondensirt.

So verlttuftdie Reaction zwischenOrtboamidopbenolund Mono-

cbloi-p-dioxycbinon in «vngesfiuerterwfissrigerLôsung glatt, ent-

sprecbendder Gleicbnng

Cl 91 N

OH" \O B.Nj/Nl œ
OH-'V

+ 2Hî0

O\/OH OH\/ °\

+ 2Hp0

0

>)DiesoBerichte28, 2446.
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2.5g CblordioxycbinonkaHumwurden In wènig Waaser kalt gelôst,

mit SalzsSuredas Chinon in Freiheit gesetzt und nacb Zusatz von

mindegten»der dreifachen GewichtBmeDgein Wasser gelôsten Ortho-

amidopbeoolcblorbydratBbis zum Sieden erbitzt. Alsbald beginnt

die Aus8cheidunglanger gelbbrauner Nadeln, welcbe nach dem Er-

kalten dieFlflssigkeitzum Erstarren bringen. Dieselbenwurdennach

dem Abaaugenond Auswascben mit destillirtem Wasser aus viel

siedendemAlkobolumkrystallisirtund zurAnalysebel 120°getrocknet.

Analyse:Berechnetfar CiaHsClNOa.
Procento:CI 14.34.

Gef. » » 1S.70.

Es liegt das Chinonimid-Derivat eines Chlordioxyphenoxazins

vor, welches ais »Chlor-oxy-phenoxazon« m bezeichnenist, und

des8en Muttersubstanz,das »Oxypbenoxa«oo«sicb aus Para-dioxy-

chinon und o-Amidophenol wird darstellen lassen. <

GelbbrauneNfidelchen, ans Alkobol oder Eisessig, uulôslich in

Wasser,zieœlicbleicht in siedendemAlkohol, Eisessig,Benzollôslicb.

Besitzt aauerenCharakter und ISst sicb leicht in verdûnntenAlkalien,

sogar in den Carbonaten, zu rothgelben Salzldsungen. Die braun-

rothe Lôsungin englischerScbwefoUâureerscheintin dûnnenScbichten

rosa gefSrbt. Zur Salzbildung mit Siiuren acheint der Kôrper nicht

befahigtzu sein. Er schtnilzt bei 235° unter Zersetzung.

Kurzes Kocbeo mit Essigsfiureanhydridund etwas Natriumacetat

verwandelt ibn in ein Acetyl-Derivat, welches aus Eisessig oder

Alkobol in braunrotheu Nâdelcbeu mit granem FlScbenscbimuier

krystallisirt und gegen 2000 unter Zersetzungschmilzt.

Analyse:Ber. Procente:CI 12.30,
Gef. » » 12.4J.

Wir beabsicbtigendie Untersucbung liber Bildung von Oxazin-

Derivaten aus Oxychinonen und o-Amidophenolen eineraeits auf

verschiedene Oxycbinone, andererseits auf monalkylirte o-Aroïdo-

pbenole auszudehnen. Vielleicht lassen eich aus den Letzteren >Ox-

azonium-Basencwie z. B.

CHâ
OH

"\
i. i

o'
0

erhalten?

Aachen und Cassel, im Juli 1893.
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461. F. Kehrmann und J. Meaninger: Rôtie über

Meta Dij odohiaon.

(Bingegangenam 7. October.)

Wir fanden, das sieh das zuerst von R. Seifert1) aus Dijod-

paramidophenolerbalteoe Metadijodcbinonaus symmetr.Trijodpbenol
durch Oxydationmit Chromsânre gewinnen lSsst, wenn man das fur

die analogeDarstellung des Metadiohlorchinonsbenutzte Verfahren8)

anwendet. Die Oxydation des TrijodphenoUverlfiuftaber keineswegs
ausschliesslichunter Bildung des Chinons, vielmebr entateht regel-

mSsBigein in Alkobol fast unlôsliches,rosafarbetieFlocken bildendes

Nebenproductin erbeblicber Menge,welchesdie Ausbeutean Chinon

stark beeintrâchtigt, sodass trotz des etwas langwierigenVerfahrens

die Darstelluugaus Dijodparaamidophenol,welcheleicht quantitative
Ansbeutenliefert, immer noch den Vorzug verdient.

Das aus Trijodpbenol erbaltene und aus AlkoholumkryBtallisirte
Chinon zeigte den richtigen Schmelzpunkt178–179°. Ein geeigoetes

Krystallieationsmittelfûr griissere Mengenist Toluol, worin es sioh

in der Wfinne leicht lost und nach dem Erkalten in compacten gelb-

lich-rothenKryetallenanschiesat.Wir beabsicbtigen,duBChinonzumAus-

gungspunktvonVersuchenzur DaratellungvonJodauilsfiurezu raacben.

Caseel, September 1893.

462. Carl Kjallin: Ueber substltuirt© Hydroxylamine.

(EingegangoDam 1. October;mitgetheiltin dor SitzungvonHru.W.Will.)

Von den ^-Monoalkylbydroxylaminenist bis jetzt kein einziges
im freienZustande bekannt. Da es mir von Interesse scbien, diese

letzterenkennen zu lerneo, babe ich vorliegendeUntergucbungvorge-
nommen.

Diese^-Monoalkylhydroxylamine,also die mitAlkyl an Stickstoff

gebundeinen,sind nunmebrverhfiltniBSmâesigleichtzugiiuglich,seitdem

Beckmann 8)nacbgewiesenbat, duas beimAlkylireader aromatiscbeu

Synaldoximemit Alkyljodid und Natriumalkobolat,Alkylderivate ent-

eteben, welche ibr Alkyl an Stickstoft"gebunden haben und durch

Spalten mit Sfiuren offenbar die erwâbnten Hydroxylamine geben,
R. CH N Ri + HOH = RCOH + RiNHOH.

o/

') Journ.f. prakt. Cbem.(H) 28, 437.

>)Journ.f. prakt. Gheœ.(II) 40, 480.

*)DieseBerichte2a, 429 und 1581.
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.,t, a;"Diese Stickstoffester sind aber nicbt die einzigen Producte,

welche sich beim Alkyliren bilden, eondern es entstebt gleichzeitig,
wie H. Qoldscbmidt nacbgowiesen hat, eine nicht unbedeutende

p OH
Menge der wahren Oximester von der Formel • Diese

NO Ri
wûrdeu aber beim Spalten a-Hydroxylamine liefern und mteen dos-

wegen entfernt werden, was leicbt gescbiebt durch Destination mit

Wasserdampf, womit sie im Gegeusatz zu den isomeren Stickstoff-

estern HQchligsind, oder durch Ausschûtteln mit Aether, worin sie

besouders leicht lôslich sind.

Als Ausgangsmaterial habe ich die Ester von m-Nitrobenzaldoxim

benutzt, weil diese am leicbtesten isolirbar sind. Weil ich die Dar-

stellung von grôsseren Mongen der Ester viel scbwieriger gefunden

habe, ah ich erwartete, ist es wohl nicht QberSSssig, kurz zu er-

wabnen, welche Methode am besten zum Zieie fûhrt. Man beautze

immer môgliehst reines Synoxiui, alkylire in der Kfil te und in einer

ao verdûnnten Lôsung, dues auf 10g Oxim ungefâbr 200 ccm Alkohol

kommen. BesonderR nxtse man fur eiue genügende VerdSonuag

sorgen, weil soust die Ausbeute eine ganz achlechte werden kann-

Sobald die Reaction vollendet ist, wird die Lôsung auf dem Wasaer-

bade eingedampft, mit Wasserdanapf destillirt und ans beissem WaaBer,
worin sowohl der Metbyl- uls Aetbylester ziemlich leicht lôslicb ist,

atnkrystallisirt.

1. /i-Aethylhydroxylamin, C2H6N.H.OH.

Der vom Sauerstoffester befreite Stickatoffester wurde mit der

7fachen Menge conc. Cblorwasserstoffsaure 20 Minuten lang im

Kolben mit RSckQusskuhler gekocbt. Da aber noch ungespaltener
Ester vorhanden ist, wird die abgekühlte Lôsung mit Chlorwasserstoff

ge8iittigt und das Kochen wiederholt. Beim Kochen acheidet sich

eine grosse Menge m-Nitrobenzaldehyd ab, welche abfiltrirt wird, und

die L(J8ung mit Aether extrahirt, um gelôsten Aldehyd uud noch un-

gespaltenen Ester zn entfernen, anf dem Wasserbade eingedampft und

endlich ûber Scbwefelsfiure gut getrocknet. Man erhâlt so das salz-

saure Salz des p-Aetbylhydroxylamin als ein mehr oder weniger
braun gefSrbtes Oel, welches mir ebenso wenig wie Berend und

Leuchs1), welche diese Verbinduag durch Spalten von «-Diatbylhy-

droxylamiu, CjHsNHOCaHi, zuerat darstellten, gelungen ist, im

festen Zustande zu erhalten, auch nicht, wenn es drei Wochen lang
unter 0° abgekûblt wurde.

Um aue dem so gewonnenen Salze die freie Base zu gewinnen,
habe icb zucret veraucht, dasselbe mit gesohmolzenem Kalihydrat zu

') Ann. d. Chem. 257.
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&#_aL__Jl^. Irtfr*r±
destilliren. Wenn aucb dièse Methode, weil eine starke Zereetzung

immer atattfand, und aus anderen GrQuden, welche aus dem Folgen-

den hervorgehen, sich ale unbrauchbar erwies, war der Versach doch

deswegen von Intéresse, weil er zeigte, wie sehr bestândig diese

Hydroxylamine aein kônnen, denn nacb 10 Minuten langem Kochen

konnte ich immer noch in der Kalilauge Aetbylbydroxylamto nach-

weisen. Ich habe dann dieselbe Methode, welche sich bei der Dar-

stellung des freien Hydroxylamins l) Bo gut bewiihrte, eingescblagen,

nimlich darch Zulegen mit Natriumalkoholat.

Das in môglichst wenig absolutem Methylalkohol gelôste chlor-

wasserstoffsaure Salz wurde anter AbkOblen mit etwas weniger als

der berecbneten Menge Natrmmmethylat versetzt. Es trat ein starke

Erhitzung ein, aber ein Geruch nacb Arain war nicbt zu bemerken.

Das abgescbiedene Natriumchlorid wurde durch Asbest filtrirt (Papier-

filter kann nicht benutzt werden, weil die Base dasselbe, wie ûber-

baupt oiganische Substanzen sebv stark angreift) und du Filtrat im

Vacuum bei 15 mm destillirt. Zueret geht Methylalkohol ûber und

dann eine metbylalkoboliscbe Lôsung der Base und endlicb faogt die

Base selbst an zu sublimiren und setzt sich in dem Kflbler in pracht-

vollen, zu kleinen Gruppen verbundenen KryBtfillchen ab, bis der

KQtaler gan« gefullt ist. Zwar kann man die Operation so leiten,

dasa eine wirkliche Destillation stattfindet, aber dabei ist der Verlust

durcb Vorflachtigung oft bedeutend und vor allem tritt leicbt eine

theilweiae Zersetzung ein, welche nicht nur die Ausbeute vermindert,

sondern das ganze Prâparat so verschmiert, dose es nicht mehr zu

reinigen ist. Das letzte von dem alkoholischen Destillut enthalt eine

ziemliche Menge der Hase, weahalb es wieder deatillirt werden kaon,

wodurch man eine neue Quantitat «-Aethylhydroxylamiu gewinnt.

Die Ausbeute betrfigt etwa 45 pCt. von der Théorie.

Das so gewonnene Rohproduct, welches gewôhnlioh etwas gelb-

lich gefiirbt ist und einen elmrakteristischen etwas an Piperidin er-

intieruden Geruch besitzt, wird nuch dem Auapressen auf porôsen

Tbonplatten in ganz farblosen, gerochlosen, perlmutterglûiizenden

Kryslallblfittchen gewonnen. Der Kôrper schmiUt scharf, obne Zer-

aetzung zwiscben 59–60°. Die Krystalle, welche nie scharf begrenzt

sind, zeigen eine parallele und senkrechte Auslôschung. Auch nicht

duroh Umkrystallisiren aus verachiedenen Lôsnngsmitteln waren

nies8bare Krystalle za erhalten. lm Wasser, Methyl- und Aethyl-

Alkohol sind aie sebr leicht IBslich, wenig in Aether, Benzol und

kaltem Ligroin. Im heissen Ligroïn lôsen sie sich ziemlich leicht

und scheiden sich beim AbkBblen in langeu Nadeln aus.

i) Lobry do Bruyn. Rec. trav. clnm. 10, 100; 11, 18.
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Die freie Base reagirt sebr stark alkalisch und wirkt aof alka-

lische Kupfer- und 8ilberlB8ungebenso etark reducirend wie dae

Hydroxylamin selbst ein.

Ist das Frftparat absolut rein, Bo Wsst es sich ziemllehlange

obne VerSnderung zu erleiden aufbewahren, indessen fôrbt es sich

denaoch allmfiblichgelb und nimmtden oben erwSbntenGeroch an.

Aus der Luft ziebt es Wasser an und zerflieest, wenn es im

achlecht augestopftenGefSsse aufbewahrtwird. Auf einemUbrglas

verBOchtigtes sich echon bel gewûholicherTemperatur leicbt und

vollst«ndig, ohne vorher zu zerflieBgen,und hfiltman einenmit Cblor-

wasseretoffsSurebefeucbteteuGlasetabdarOber,so bildensieh Wolken

von dem BahaaurenSalze.

Halogene, besondere Cblor, wirke» auf die Base sehr beftig

unter Bildung von Halogenwasserstoiîein.

Aut' Glas wirkt es nicht fitzendein, dagegenwerden organieche

Kôrper stark angegriffen.

Explosive Eigenschaften, wie es beim Hydroxylamin der Fall

iet, sind beim fJ-Aetbylhydroxylaminnicht za bemerken. Beimlang.

samen Erhitzen im offenen Glasrohr sublimirt es und setzt eich an

dem kalteren Theil des Rohres in kleinen Blattehen ab. Auf dem

Platinblecbe erhitzt fangt es heftigFeuer und verbrennt mit schwach

leuebtender Flamme, ohne zu verpuffen. Gegen Scblag ist die Ver-

binduog ganz unempfindlich.

Analyse:Ber. fur C9H7NO.
Proeente:N 22.95.

Gef. » » 22.77.

Mit JodwaBserstoffsaureim Rohr auf 120» wird es za Aethyl-

amin reducirt. Nach dreistûndigemBrbitzenauf 200° mit raucbender

Salzsûure war eine Spaltung unter Bildung von Ammoniak, wahr-

scheiolicb nach der Gleichung

CsH5NHOH = H3N•+•CH3COH

eingetreten.
Analyse:Ber.fürAm^PtClo.

Proeonte:Pt 43.86.
Gef. » » 43.70.

Acetaldehyd konnte jedoch nicht mit Bestimmtbeitnacbgewiesen

werden. Ausserdem war im Robr eine die Fehling'scbe LOsung

redacirende Substanz ohne Zweifel ungespaltenesfi-Aetbylbydro-

xylamin vorhanden.

Das cblorwasserstoffsaure Salz habe ich nicht fest be-

kommen kônnen. Wenn die freie Base in Chlorwasserstoffsfiurege-

15st und die Lôsung eingedampftwird, so hinterbleibtein weder in

Kfiltemiscbungnoch beim Aufbawahrenüber Schwefelsfiureerstarren-

des Oel. Auch wenn in eine absolut' StherischeLSsung der Base
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'x' e.elo:rer wi..d cr.l.atriartrockener Chlorwasserstoffeingeleitet wird, scheidet sich das Salz

olformigaue. Ebensowenigwie es mir gelang,das Chlorid im festen

Zustande zu erbalten, war es mir môglich, eine krystallieirtes saures

oder neutrales Sulfat dareustellen. Beide waren nicht erstarrende

Oele.

Saures Oxalat. t.

OleiobeMolekiileOxalsSure und p-Aetliylbydroxylaminwurden

im Wasser gelOstund im Vacuumbis zur Krystallisationeingedampft.
lch erhielt eo dae Salz in unregelmSssigausgebildetenKrystallen,
welche beim langsamen Unakrystallisiren aus WaSBer in kleinen,

nicht raessbaren, anscbeineud rbombiscbenBliittcheneichabsetzteo.

Sobmp.95–97°. Leicht lôslicb in Wasser und Alkohol. Reducirt

die Feblingsche LôsuDg. Auch nacb lfingeremAufbewabrenûber

Schwefelsaurewar kein Gewichteverlustzu constatiren und es kry-

Btallisirt,wie aus der Analyse bervorgeht,ohne Wasser.

Analyse:Ber.far C4B9NO5.
Procante:N 9.87.

Gef. » » 9.57.

fi-Aetbylhydroxylarain und Phenylisocyanat.

Wird eine StberiscbeLSsungder Base mit einer MolekelPbenyl-

ieocyanat versetzt, so tritt sofort die Reaction ein und der Aetber

gerfitb ins Kochen. DieLosung, im Vacuumeingedampft,binterliess

ein farblosesOel, welcheskrystallinisch erstarrte.

Der Kôrper ist in den meisten Losungsmitteln mit Ausnahme

von Ligroïn sehr leicht lflslicb. Aus einem Gemiscb von Ligroïn
und Bssigester liess es sich umkrystallisirenund erbielt ich scbône,

wasserhelle Krystalle, welche bei 98° scbmeken («-Aetbylphenyl-
barnstoff schmibt bei 99°), aber erst bei 145° sieh zu zersetzenan-

fangen. Mit Ëisencblorid in alkohollscher Lôsung geben sie eine

dunkel blauvioletteFârbung.
Bei der Analyse ergab sicb, dass gleicheMolekûleder beiden

Kôrper sich verbundenhatten.

Analyse:Ber. far GjHnNaO,.
Procente:N 15.55.

Gef. » » 15.47.

Von verdùnnterNatronlauge scbeint der Kôrper in der ESlte

nicht verfindertzu werden, erst beim Kochen trat eine Spaltungin

«-Diphenylharnstoif,Anilin, Kobleneàure und ^-Aetbylhydroxylamin

(reducirend und den für die unreine Base cbarakterietiscbeuGerdch

besitzend)eiu.

Da aile Verbindungenvom Typus :NOCONHC6H5 sehr unbe-

stindig sind, unter heftigemZeraetzen schmelzenand gegen verdOnnte

NatronlaugefiusserstwenigwideratundstSIiigsind, kommtdem Kôrper
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“ ““ .N CsHii
mit grôsster Wahrecheinliebkeitdie Formel CO<fJHC<iHs

und

nicht die andere denkbare Formel CeHjNHCOONHCa^ «u.

Mit einem zweiten MolekOlPhenylisocyanat vermag er in der

Kâlte nicht zu reagiren.

2. 0-Methylhydroxylamin, 0H8.N.H.OH.

Darstellungsmetbodedieselbewie bei der entsprecheudenAethyl.

verbindung.

Bei der Vacuumdestillationh«lt man den KQhler gut mit Eis

abgekûblt. Nachdem der grôssteTheil des Methylalkobolewegge-

dampft ist, geht zunSchst zwischenetwa 35 – 40» eine alkobolische

LOsung der Base, dann eine Base ûber, welche jedenfallsMetbyl-

ulkobol aufgelôst enthalt. Die letsetgenanntenDestillate werdeneo-

saramengegebenund noch eintnal destillirt. Bei 62.5° und 15mm

destillirt die reine Base ah eine farblosewasserbelleFiassigkeitüber.

Beim Eintaucben in eine KfiltemiBobungoder beim Reiben oder

Schûttelo erstarrt sie unter einer ziemlichbedeutendenWfirmeent-

wickluDgzu langen, farblosen und in reinem Zustande auch geruch-

losen Prismen. Wird ein Krystall im Kxsiccator auf einerThon-

platte getrocknet und dann rascb in ein weites Scbmelerohreinge-

fBbrt, so schœilst es scbarf bei 42». Mit eingesenktemThermometer

findet man den Scbmelzpunkt zu 36». Der Erstarrnngspunkt liegt

bei 20».

Das f(-Methylbydroxylaminreagirt stark basisch und reducirt

schon in der Kfiltealkalische Kupfer-uud Silberlôsung. Mit Eisen-

chlorid giebt es eine rothvioletteFfirbung. I» der KSlte ist es

sobr leicht in Wasser und denniederen Alkobolen,wenig in Aether,

Benzol und Ligroïn lôslich. Ans der Luft ziebt es begierigWasser

an und zerfliesetzu einer Fldsgigkeit,welche sich schon bei gewôhn-

licher Temperatur schnell verflûchtigt. AngezOndetbrennt es beftig

mit schwach leuchtender Flamme. Beim starken Erhhzen im GlOb-

robr tritt eine theilweise Verkoblungoiu. Explosive Eigenschaften

sind aber nicht zu bemerken. Von den Halogenen wird es unter

Bildung von Halogenwasaerstoffzersetzt. Beim Aufbowabrenzersetzt

es sich allmilhlicb,wird ziemllchrasch gelb und nimmt einenammo-

niakaliscbenGeruch an. Die roethylalkoholiecheLôsung theilt mit

Hydroxylamindie Eigensohaft, Kocbsalzin reichlicher Mengeaufzu-

lôsen.

Analyse:Ber. fur CH3NHOH.
Procento: C 25.53, H 10.63, N 29.78.

Gef. » » 25.04, » 10.58, » 29.46.

Beim Erhitzen mit starker Jodwasserstoffsfiureauf 120°entsteht

MetbylamiD, Mit concentrirter Cblorwasserstoffsâurezwei Stundeo
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'100 orliil^t. tritt Zfirsot'/

>) Dicse Bericht« 2U, 599. Bull. soc. chem. [!)].

Dcriclilod. D. chem. OescUsfhtft. Jkhrg. XXVI. 155

lang im Robr nuf 200– '210° erliitzt, tritt Zersetzung in Ammuniuk

und wabrscbeinlich Formaldebyd vielleicht nach der Gleicbung

CH,NHOH«NH34-HCOH oin.

Annlyso: Bor. fur ÀmgPtClu.

Proconlo: Pt 48.8C.

Gof. » » 43.8G.

Ausscrdero war ein, die Feh 1 i ng'scho Losung redacirender

Kôrper Qi-Metliylbydroxylninin ?) vorlianilen. Methylchlorid batte sicb

nicht gebitdet.

Salze des /i-Mothylbydroxy lamins.

Das aus der freien Base und ChlorwnssorBtoffsSure dargestellto
Chlorid besasBgenau die von Diettrich1) angegebencmEigenscbafteo.

SchraeUpunkt 88–90° (Diett rich giebt 85–90° ao).

Bei dieser Gclegenheit habe icb aucb versuclit, eine Zinkverbin-

dung, entsprochend dorjenigon von L. Crismor*) besebriebonen Zink-

chloriàbihydroxylnmin (ZnCls2H3MO) darzustellen.

Wird cine alkoboliscbe Lrismtg von zwei Molekeln snlzsauren

Hydroxylamins mit eincm Molekel Zinkoxyd gekocht, so lost sicb dae

Zinkoxyd auf und beim Abkflhlen scheidet sicb die Crisnner'sche

Verbiudung aie ein weieses Pulver aus. Salzsnures ff-Metbylbydroxyl-
«rain giebt unter deuselben Umstânden kein Zinkchloridbimethyl-

hydroxylamin und das Zinkoxyd lôst sich aucb beim lfingeren Kochen

ûberlmupt nicht auf.

Dus Sulfut scheint ein Oel ?.a sein. – Das Oxalat krystallisirt
niir schwer.

Trotz aller Miihe gelung es mir nicht, das weinsaure Salz, mit

dessen HSIfe icb versuchon wotlto, ob sicb das jî-Mcthylbydroxylamin
nicht in die beiden dcnkbaren, stereoisomeren ModiQcationen trennen

liesse, fest zu bekomtnen.

Das Pikrat krystallisirl aus Wasser in kleineo, gelben, dureh-

sichtigen Tafeln, welche zwischen 128– 130<>schmelzen. In Wasser

und Alkohol uuascrst leicht lûslich.

Analyse: Bor. fOr CH,NH»O.C,iH»(N0,)jOH.
Procontoi N 21.21.

Gef. » » 21.38.

jS-Methylbydrnxylatnin und Phenytisocyanat

wirken in fitherischer Lôsung sehr heftig auf einauder ein unter Bil-

dung des Kôrpers
CoHsNI10ON ClisOH.C6HsNH0ONCHsOH.

>)DicseBericht«2U, 599. *}Bull. soc. chem.[!)].
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T.ftann*» itnd TTmLrt»!Nach Eindampfen der Lôsung und Umkrystallieiren aus heissen»

Ligroïn orbielt ich kleine, monokllpe oder trikline Tafeln, welche

obne Zersetzung zwiechen 93-840 scbmelzen.

Zersetzung trat erst gegen 145" ein. In allen gewôhnlichen Lô-

gungsmitteln, mit Ausnabme von Ligroïn, leicht lôslich. Giebt mit

Eisenchlorid in alkoholischer LOsung eine tief blauviolette Ffirbung;

wirkt scbwach reducirend. Beim Kocben mit Natronlauge tritt eio

Zerfall in DiphenylharnBtoff, /3-Methylbydroxylamin,Anilin und Kohlen-

sSure ein. VerdOnnte Natronlauge wirkt in der Kfilte nicht ein.

Analyse Ber. fur CgHjoNiOj.
Procente: N 16.86.

Gef. » » 10.59,1G.86.

Mit zwei Molekeln Pbanylisocyanat vermag 0-Mtfthylbydroxyl-

amin nicht zu reagireo.

Ich habe weiter zum Vergleich

Phenylisocyanat und Hydroxylaminl)

in Beneollfl8nng auf einander reagiren lassen. Es acheidet eich sofort

ein weisses Pulver, welches unter Zerseteung bei 144° 8cbmiUt (Phe-

nylharnstofF scbmilzt bei 14ô° unter Zenetzung), aus. In allen ge-

wôbnlichen LOsuDgemitteln ist es sebr schwer lSsliob. Wirkt redu-

cirend giebt mit Eisenchtorid in alkobolischer Lfisung eiue tief blau-

violette Fârbung. Gegen verdûnnte Alkalien ist es in der Kalte be-

standig. Beim Kochen mit Natronlauge entateben Dipbenylharnstoff,

Hydroxylamin, Anilin und Kohlensâure. Die Verbindung ist al»

«-Phenyloxyharnstoff zu bezeichoen.

Die Analyse des nur abgepressten Pulvers gab:

Ber. far CoHsNHCONHOB.
Procento: N 18.41.

(Jef. » » 17.99.

Ale icb versuchte, den Kôrper ans heissem Alkobol umzukrystal-

lisiren, erhielt ich in den gewBhnliohenLSsungsmitteln schwerlôsliche

Nadeln, welche unter Zersetzung bei 178" scbnaolzen und in alkobo-

liseber Lôsung mit Risencblorid eine kirscbrotbe Fflrbung gaben.

Kalte Natronlauge iet ohne Einwirkung auf ibn, von kocbender

wird er in Anilin, Dîphenylharnstoff, Hydroxylamin und Koblensfiure

Eerlegt.
Denselben bei 178° schmelsœnden Kôrper erhielt ich, als ich ein

MoIekOlPhenylisocyanat auf das s-Phenyloxyliarnstoff einwirken licss.

') Das hier benutztoHydroxylaminbabaichgenau nach den Vorschriftcn

l,obry de Brnyn's dargeotellt. Aus 15g salzsauromHydroxylaminerhielt

ich 4.5g freie Base, eino Ansboute, welchenicht unbedeutend besser alsfdio

Ton de Bruyn erhalteno ist.
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[«tgenannterWeise erh

unter III mitgetbeilte.
..N'(19f~.n.f!f)N.

!1, 1063; !i2, 79(5

155*#

Die Analyse des ln letztgenannter Weise erhaltenen KBrpers iat die

hier nebenan stehende, unter III mitgetbellte.

Analyse: Bor. far H3NO. 2CoH6CON.

Procente: C C1.99, H 4.8, N 15.50.

Gef. » » 01.57, » 5.13, » 15,75,15.44.

Sein ganzes Verhalten und seine Entstehungsweise Btiromt damit

Bberein, dass in diesem Kôrper die Verbindaug

CsHjNHCON.OH.CO.N.H.CeH»,

also ein Diphenyloxybiuret vorliegt.

Die leicbte Bildung des Kôrpers aus s- Phenyloxyharnstoff durch

Kochen mit Alkohol eteht auch mit der fiusserst leicbt eintrelende»

Verfindernng des Oxyharnstoffs >) in Oxybiuret im Einklang.

Die Fâhigkeit dea Hydroxylatnine uud die Unffinigkeit des 0-Me-

thyl- nnd /S-Aetbylhydroxylamine, mit zwei Molekûlen Pbenylisocyanat

zu reagiren, scbeint mir ein Beweis dafiir «o sein, dass in den oben

beschriebenen PheuylisocyanatadditionskCrpern wirklicbe Harnstoffe

vorliegen und auBserdera, dass meine Hydroxylamine wirklicb ihr

Alkyl an Stickstoff gebunden haben.

An dieser Stelle sei es mir auch erlaubt, Hrn. Prof.J. W. Brutii

fiir die Benutzung seines Laboratoriums meinen besten Dank auszu-

gprechen. Auf Wimsch dieses Herrn habe ich ihm die beideu Hy-

droxylamine fur physikalische Untersnchungen abgegeben nnd wird er

lederifalla bald Qbordie Reaultate berichten.

Heidelberg, im Juli 1893.

498. Bug. Bamberger und Paul de Gruyters Ueber jdie

Constitution der Cyanphenylhydr&aine und der aus denselben

darstellbaren Triazolkôrper 3).

[VHI. Mittheilung aber gemiscbte Azokôrper.]

(Eingogangen am 12. Ootober.)

J. A. Bladin bat im VerJauf der letzten Jahre in einer Reihe

vnrtrefflicher Experimenteluntersuchungen *) den Beweis gefQbrt, das*

dae von Eœil Fischer zuerst dargestellte Product der Vereinigung

von Cyan und Phenythydrazin, das »Dicyanpbenylbydrazin« in ring-

fSrmigeAtomsysteœe – Derivate des Triazols und Tetratsols um-

') Drester und Stein, Ann. d. Chom. 150, 134.

*) Ein Theit dieserUntersuehung ist noch in Mfinobenausgefuhrt wordon,

der andero (die Syntliesender Cyanphcny)hydra/,ine)in Zurich.

*}Diese Berichto 18, 1544 uud 2907; 10, 2598; 21, 1063; !i2, 79(5;

K8, 1812und 3785; 25, 741 und 1411. 'f~1:
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i. Die Dicyaapbenylbydrazinfongowandelt werden kann. Die Dicyaapbenylbydrazinforinel,welobe

von Bladin vorgeschlagen und auch von anderer Seite adoptirt

worden ist, steht mit den genanutenUmbildungenin der That in be-

friedigenderUebereinstimtnung.
So wird beispielewei8edie unter der Einwirkung von Essigsfiure

erfolgende Uniwaudlungdes Dioyanpbenylhydrazinein Phenylmetbyl-

triazolcarbons«ureresp. Phenylmethyltriazolin der folgenden, durcb-

au9 plausible» Weise dargestellts

C8H6.N NH2 C*Hs.Np– ;N
NC.C • ~> NC.CN ;C.CH3

NH N
'C.CHs

Dioyanphenylhydrazin

CeH»\N-- N CeHs.N, N

-HOOC.C^C. CHs -> HC\ ^.CHj

N N

Phe oy lmetbyltriazol.

Ebenso einleuchtenderechointaach die Formuliruug der ûbrigeu,

von Bladiu ermittelten Reactionsverhaltnisse.

Allein dieseAuffassungbefindet aieh im Widerspruch mit That-

sacheu, die von anderer Seite von Andreocci und von uns –

festgestellt wordensind.

Auch Andreocci 1) bat vomAcetylurethan ausgehend ein

Phenylmethyltriaaolerhalten und zwar auf folgendem,doch wobl nur

eine Deutuugzulasseoden Wege:

CH3.CO.'CH
CHs.C NH

CH3.CO.CH C00A

C00A NH.C6H5

Aootylurotlian
CHs.C: -NH CHa.C, N

-* N CO -* N1 /CH

N.CoHs N.CeHj

l-Phenyl-3-mothyl- l-Pbenyl-3-motbyl-
trinzolonn triazol.

Wie man siebt, ist die Formel, welche Andreocci diesem

Phenylmetbyltriazolzuweist, idenlischmit derjenigen,die Bladin fur

seine aue DicyauphenylbydrazinbergestellteBase in Anspruchnimmt;

gleichwohl sind beide K5rper •– die Angaben der Entdccker lassen

darQberkeinen Zweifel beatimmtvon einander versohieden (siehe

aucb spûter).

1) Andreoeci sagt etatt Triazol»Pyrrodiazol«.DiesoBorichte22,

Kcf. 737; 24, Réf.204; 25, 225 nnd RendicontidollaR. Aocadomiadei

Linceivol.VI, 2 sem.,pag. 212.
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Hier bsgegnet man al8o dem ersten Widerspruch: ein und dieselbe

Formel far zwei Substanzen. Die eine oder die andere Interpretatiou

musa falscb sein; da nun die Formel der Andreocei'schen AusgangB-

substanz, des Acetylurotbans, sehr viel eichorerbegrBndet ist als diejenige

des »Dicyauphenylbydri«ins« mit welchem Bladin operirte, so ist

es von vornherein watirscbeitilicb, dass der Irrthum auf Seiteu des

letzteren liegt. Zu deraselben Scbluss kommt mail auch auf Gfund

unserer eigeneu Versocbe, die sich mit den Bladin'Bchen Formeln

uberisowenig in Uebpreinstinimung bringen laseeu:

Durch Reduction des Formu/.ylmetbylketODS mit Schwefelammo-

nium entsteht nfimlich eine Base (Scbtnelzpunkt 183°), die von Bam-

berger und Lorenzen echon flflchtig1) erwflbnt wurde, bisher aber

uicbt ao eiugehend untcrsucht war, als dass man über ihre Natur ins

Klare gekommen wflre, Das genauero Studiurn, über das wir 8pfiter

im ZuBammenhnnKmit Anderem berichteu werden, hat iuzwi8chen er-

geben, dass dieselbe dits Product einer normalen »A«ospaltung« ist:

CH3 CO.C/ CHs.CO.C7 (Scbmp.183»)

N.NHC«H5 N.NHC6H5

PorniHïylmothylkotOB.

Man bemerkt in dieser Formel eine Atomgruppirung
( C

,/NH9

/'»
1

N2HCuH&/i

welche der von T i e ma nn in den Amidoximen uacbgewieseuen

V (c/l NOH/
] onalogist; wir bezeicbnen daher die Kôrperklasse, der

C N0H)

die Base angohûrt, aie »Amidrazone«»), die Base selbst aberais

• Acetylamidruzoïit.

Das Acetylproduct dieses Kôrpers geht nun mit auffallender

Loichtigkeit, indem es die Eiemente des Wassers verliert, in ein Tri-

azolderivat ûber (Sohmelzpuukt 88–89").

CHj.CO.C NH CHs.CO.C- jN

N CO.CHj N /C.CH3+Hj0,

KFI.QH» N.CCH4

welches sicb – ala Analogon des Acetopbenons – zu einer Mono-

carbonsfiare3) oxydiron Ifisst; diese verliert beim Erhitzen die Blemente

der Kohlensiture:

') DiesoBerichte 25, 3.H1. 3) Eigentlich sPlionylamidnizono*.

") Tinter RewissenBodinRiingenentsteht als OxydntionsproduetPhenjl-

Iriiizolcarbonsâure(s. cxperimont.Theil.)
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~r\Y" 1·

CH3.CO.C -,N COOH.C– -.N HC- N

Nx ^C.CHs-* N!N /'C. CH8-*
N:x /C.CH,

N.C8H6 N.C«H» NCHj

Pbeuylmothylaeetyl- Pnenylmothyltriazol- Pheaylaiethyl- 1-
triazol cnrbonsiluro triazol.

Die Formel dieser Saure, durch die Bildungsweige wohl hio-

reicbend garaotirt, ist verachieden von derjenigen, welobe Bludin

für seine aus Dicyunphenylbydrazin erhaltene Phonylmettayltriazol-

carbousfiure aufgestellt bat; gleichwobl sind beide Substanzen – wie

wir dies nicht nur für die Sâuren selbet, sondere auch für eine ganze

Reihu von Derivnteu erwiesen babeu – identisch.

Hier trifft man also uuf den zweiten Widerspracb zwei stellungs-

verschiedene Foriuelu fur die nlimliche Substanz. Aus âholioheu

Grûnden wie oben wussen wir auch in diesem Fall den Irrtbum auf

Seiten .Rladin'a suchen. Utid zwar uni so mobr, «Is unsere Rcgul-

tuto sich in Uebereiiistimmung mit denjenigen Androooci's befindan;

denn, ist unsere Auffussung ricbtig, so niuss das von Andreocci

aus Acetyluretbau erlialtene Phenyliaetbyltriazol (nielit wie Bladin's

Formel verlangt, identisch sonderu) isomer sein mit domjenigeu,

wolche8 durch Decarboxylirung der Bladin'scheu (mit unserer

identisebeo) Phenylmetbyltriazolcarbonsâure entsteht:

Bladin's reBp. unser Phonyl- Androoooi's

mothyUrinzol Phenylmethyltrias'.ol 1

HC ,N CHj.C .– N

NI" )C CAs NI\ CH

N.C6H4 N.C«H4

SchmelzpunktI9101) Schmohpuiikt86–87".

Dieao Nichtidentitfit haben wir wie man aus den beigefflgteu

SubmeizpuDktsangaben ergieht – thiitsa'cblicb constaiirt.

Wenn aber BJudin's Triazolfornieln irrlhiimlich sind, danu

dûrfte auch das ihnen zu Grunde liegende Symbol fur >Dîcyanphenyl-

hydrazio< kaum aufrecht zu erbalten sein uod in der That Jasst sicb

dasselbe mit dem Verbalten des Formazylmetbylketoiis, bezw. seines

Reductionsproductes iiicht wohl in Kinklaug briogeo.

Alle diese Scbwierigkeiteu werden buseitigt, wenn man die Ent-

stebung des »DicyaDphenylhydrazin8i aus Pbenylbydrazin und Cyan

in einem Sinne auftasst, welcher der Bildung der Amidoxime aus

Cyaniden und Hydroxylamin genau entspricbt3):

') s. don experimontellenThoil.

*) Ich habe mich vcrgobenabemûht, durch Vereinigungvon Benzooitril

mit PLenylhydrazinoiaPbonylamidraxoa,CuIia.N,HC6H, dal'Zustollen.Es
mit Phenylbydrazinoin Phenylamidnaon,CcHtC

N H9

darzustollou.Es

soll versuchtwerdon,AmidoximemittolaPhonylhydraïinin Amidrazanoûbor-

zofûbron.
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(CN).C' y Vf -> (CN).C\ N.NHCsHj
N Ha

So ergiebt siub eine Formel, welche deu Uebergaug des »Dicyan-

pbeaylbydrazius in Triazole ebeiiso einfacb zur Ansehauung bringt wie

die BladinWie, ubac glutcfazeitig zu Widersprûcbeu zu fûbren

eine Formel also, welche die Vorzûge der bisberigen besitzt obne

ihre Nachtheile.

Die Bildung der TriazolkSrper aus »Dicyanplienylhydraïin« r

wûrde eich folgendermaassen dnretelluu:

(CN). Ci NH» (CN). C .– N

N\ >- N\ yC.CH»

NH.C«H» N.C«H5

COOH.C – N HC N

v N, ;C.CH, >- N'
/C.CHj-)0- N C.CHy 3 N' C.CH3 3

'n".C«H4 N.CcHs

und man gelaugt vou der tienen Dicyai)pbenylbydrazii]formel aus-

gelioud – zu denselben Symbolen fur Phenyluietbyltriazol uad seine

Carbonsâure, welche wir aus unserer FormazylverbiDduug ubgeleitet

baben. Aile oben uidrterton Widersprûcbe sind beseitigt.

Diese Formulirung des Dicyanpbenylbydrazins (fur das wir dell

Namen1) ïCyaoumidrazont vorscblageo, macht «s wahrscbeiulicb,

dites auch dus zweite Product der Vereinigung voit Cyan und PhenyJ-

hydrazin, welches die Compoueuten in aquimolecularem VerhûltnisB

euthalt und von Senf3) enldeckt worden ist, das sogeo. «Cyanphonyl-

hydraziu* iu aoderer Weise entoteht ale man bisber aunahnj. Senf

deuteie es entsprechend dem Bludiu'scheu »Dicynnpbenylbydrazin<

uud Bludin scbloss sich dieser Auffassung an:

C6H6 Oj H;, C«HS

HaN.N, HîN.N ,N.NH,

e – cn c – -c

HN HN NH

»DioyanphenYlhydrazin« »Cy&nphonylhydras!iti«
(naoh BUdin) (nacii Senf)

Wir beirachten es ebenfalls als einen Aoiidrazonkoiper (Beweis

s, noten) und nennen es >Diamidrazon«:

NO – CiNîHC^Hs NïHCeHsîÇ CîNsHCaHj

NH9 NH2 NHj

Cyanamidrazon Diamidrazon.

') DioBegrûudungdesselbonergiebt sich aus dom Vorbergebendon.Die

ursprûnglicbeDicyaDphenylbydrazinformelvon K. Fischer (Ann. d. Chom.

10U, 142)ist schon von Bladin zurûckgewiescnworden.

3) Journ. f. prakt. Chom.35, Ô3j.
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NatOrlich sind auch die Formel» der von B1 a d i ana dem

Senf schen Product hergestellten Triazolderivute eutsprechend su ver-

findern

CH3.C NN C.CHs N C.C ,N

N C.C N CH3.C N N 'C. CHa

N.Q5H5 N.CcHo N.CHb N.CBHS

(Bladiu's Formel) (nonoroFormel)

Unsere BetnOhiingen, die nenen Cyanphenylhydrazinlormelii auch

anf dem Wege der Synthèse zu begrûnden, begegnetcu, wie ans dom

experimeiitolien Theil m ersehen ist, keincn Schwierigkeiten, iils wir

uns zu diesem Zwecke des Flnvean- resp. RnbeaiiwagserstofEs be-

dienten. In beiden liisst sich durch Einwirkung von Phenylhydrazin

das Schwefelatom durch den Hydrasionrest erset/en; der erstere pr-

zeugt dnbei ein Product. welches mit Cyanamidrazo», der zweite ein

solcbes, das mit Dinmidruzon identisch ist:

CN,C:S CN.C:N2HC6H5

NH9 NH9

Flavoan wasserstoff Cyauamidrai'.ou
(Uicyanplionylhydrozin)

S C G S N, HC«H5 C € Ns H C6Fis

NHi NHt H*N NHj

Ruboanwasor8toff Diamidraxon1)

(Cyanphenylbydnuùn).

Vm dem Eiuwand zu begegnén, dass bei diesen Syutbeseii
C.S

mittela Flavcan- und RubeanwasserBtoff nicht die
Atomgruppe • “

C.SH
sondern die taiitomero

NH•
in Functioittritt9), haben wir noch eine

zweite Synthese des Diuinidruzons nusgefûhrt, in weleber die Bezie-

hungen dièse» Kiîrpers zu den Aoiidoximvn auf besondfre dentllohe

Weise hervortreten.

Die Isonitrosogruppe der Oxime ist bekunntlicli nach den Ver-

suchen v. Pechmann's durch dus Hydrazonfragmcnt NîHCgHj er-

') UebcrNebenreactionen,welchodiosoS.vntbcsenboglcitco,s. don oxpo-

rimentellen Theil.

V)Dann wflrdon sich entsprecliendûFormcln fur Cyanamidrazonund

DiamiUrazoncrgôben,die aher schondoswogonvon dcr Hand zu weiBcnsind,

weil sie weder in Uebereinstimmungsind mit BoobaclitungenBUdin's Dher

die Einwirkung von Bcnzaldohyd auf Cyanamidrazon (diesoBer. 22, 798),

noch mit Versuchenvon Senf ûber dio Einwirkungvon Cyan auf aecandâre

Phcnylbydrazine (Journ. f. prakt. Chom.3», 535).
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setebur; Oxime gehen unter der Einwirkung des Phenylbydrassius in

Hydrazone ûbur.
AU wir nun due (von Tiemanu und E. Fischer dargestellte)

Amidoxim des Cyans mit Phenylhydrazin behandelten entstand ein

Hydrnzon, welches mit Seuf's Diamidrazon (Cyaupbeiiylbydrazin)
identioch ist:

NOH:C •- C:NOH C6H6NSH:C CsN»HC,H»

NHS NH, NH» NH,

Cyauamidoxiiu Diamidrazoa.

Uebrigens geht die Structuraoalogie diescr Substanzen auch aus

ibrer Entstehungsweiso hervor: beide werden aus Rubeanwasserslofif

erbalten, die erslo mittels Hydroxylamiii•) die zweite mittels

Pheiiylhydrazin.

(Der correspondirende Versuch – die Darstollung des Cyan-

CN. C NOH
amidrazons aus dem Halbamidoxim des Cyaus,

NH3 –

musste tinterbleiben, weil letzteres nicht bekannt ist.)
Der Beschreibnng unserer Versuche mSge noch die folgoude ta-

beliarische Gegenûbe.rstelliing dér filteren (Bladin'schen) und der neu

vorgcscblageneii Pormein vorangehen:

Aeltere Formeln. Neue Formeln.

CN.C N.CHs r, CN.C:N.

y Cyanamidrazon vvn n a

NH NH8 (Dioyanphenylhydwita) ^H»

G 5

CH».N--C- C-NCH» Diamidrazon /N:O– C:N-.
II II (Cyanplionyl- CaHjNtr | NHtWs

NHa NH NH NHS bydmr.in)
CsHS\I-I

NH3 NH,
'1lTHCsHS

CHj.C N
r,, xl i

CN.C --N0 C'
Piionylmethyloynn-

C N. C N

N .C.CN triazol,
r. Ns ,C.CH3

N.Q,H,
Sohmp. 108-108.5" fc

CIJ3 • C N
PJ. yl-othyUrl.»-000^;– N

N'. C.COOH carboneSure, N .C.CH,

V.O.H.
Schmp. 177-177.5.

N. C6Hâ

CH3.C, N
Phe il)-l nietliyl tri azol,

HC ,N

N-
/CH Ph.-yl».tl.yhirU..l, n^Jo.CH,N- 5chmy. 1910 3

N.GsHj N.CeH8

HC NT

phonyltriaxolcarbon-COOH.C
N

N .C.COOH s&ure, N: /'CH

N.CH,
Scbmp.1850

°

l) Epbraim, dieso Boriobto 22, 2305.
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Aeltere Formeln. Neue Formeln.

HC: -N COOH.O, ,N

v' n nnnH Triazolcarbons&ure, *t' nu]V
C.COOHSchIlip. i37u (Bladia)»;1) «N/OH

NH NH

C6H».Cr N
CN.Cr ;NC6

n !r> pw Diphenyloyantriasiol,

C
«'
C~

/vu
N ~C.

ON
Seluup.)S6-ta6.a"

e &

N.C«H,
5abrup.t3G--156.5°

N.C.H»

Eine entsprecbeude Aendorm^ der Forniela wird natflrlich Auch

fOr die eonstigen zablreiubcn Triazolderivate, welche Bladin be-

schrieben bat, nûtbig sein9), wenn or auch z. B. von der mittale

Acetesgigiither erbaltenen Sfiure bebauptet: »es wâre nur eine Formel

môglicbc.

Aus der neuen Cyananiidrazonforrnel folgt ferner, dtt«8 die von

Bladin mittels salpetriger Saure erzeugteo Tetrazolabkôuinilinge

Substitutioti8produci<: des Riiigsysteui» i

HC N

NI lN
NH

sind8).

E x p e r i me u t e 1 1 e r T h e i1.

Veberjûhrung von Formazylmethylketonin Phmylmelhyttriazolcarbonsâure.

COOH.C N

COOH1411C
t bICNCH9

N CeHj
v

Formazylmethylketon wird durcb Sohwefelanamonium in Acetyl- a

amidrazon und dieses (oder aucb sein Acetylproduct) mittels Bssig-

') Andreooci'6 Angabon gtiinmennicht ganz zu denen Bladin's (diese

Bericbte 25, 229). In der Dissertationdes Hrn. do Gruytor «UoberForm-

azylmetbylketon» (Mûnchen 1S93) wird sich eine ausfûbrliche tabellarische

Uebersicbt Qber Bladin's, Andreocci's und unsereTria«olkôrperund ihre

gegenseitigonfieziebungen lindon.

») z. B. Dieso Berichto 25, 174, 183, 189.

X N t

3,iNicht aber dc> Systems HC -N* Auf die Môglichkeitder im l

NH

Test gogobononPorraulirung hat Bladin ûbrigens Bohon solbsthingewiôseu.

(Dieso Borichte, 25, 1413, Fussnote).
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r'iaietbyltriazol umgsâureanhydrid in Pbenylacetylmetbyltriazol ungewandelt'). Durch

Oxydation des letzteren eutsteht die iu der Ueberechrift bezeicbuete

Saure.

Je 2 g wurden in 3U0gg Wasser gelûst und bei 0° unter fort-

wâbrendem Ruhren (miltele Turbine) mit dem Oxydationsgemiscb –

5 g Kaliuraperuwuganat, lgg Krystallsoda, 160 g H3O – versetzt;
neuer Zusatz folgte eret nach Entfarbuug des vorigen. Nncb zwâlf

Stundeu blieb die Farbe des CbamSleons, wovou etwa 100g ver-

braucht waren, bestehen. Das auf 40 ccm eingedaaipfte und zuvor

entfBrbte Braunsteinfiltrat scbied mit Eie gekûnlt die Oxydations-
sfiure auf Zusatz verdûnnter Schwefelsfiure iu Form einer weieseu

kârnigen Masse ab. Durcb Krystullisaiion nus baissera Wasser

wurde sie prà'chtig krystallisirt crbalten wenn die Lêsuug vur-

dûnot war, aU dendritisch angeorducle, glasglfinzende Nadeln vom

coiistanten Sulimp. 177–177.6°. Aus der mit Alkali versetzleu

Mutterlauge wurden ca. 0.Gg unveraudertes Ausgungeiuaterial wieder-

gewonnen. Analyse der bei 110° getrockueten Substane:

Ber. fur CioHsiNsO».
Proceuto: C 59.11, II 4.43, N 20.69.

Gef. » » 59.40, » 4.70, » 20.84.

Bei 60-700 vollzieht sich die Oxydation unter sonst gleichen

Bediuguugen noch viel glatter; nacb etwa 15 Minuten – es waren

ulsdann 147 ccm der Miscbung verbraucht war die Opération bo-

endet die Menge des reducirien Permangauats ist 4.4 g, wâhreud die

Theorie 4.2 g verlangt. Dementaprechend war auch die Quantité11der

isolirten Saure die nacb der Gleichung (s. oben) berecbiiete. Unver-

ûuderteB Phenylacetylruethyltriuzol war ebeusowenig nacbweisbar wie

etwa Oxalsfiure.

Die Saure erwies sich identisch mit dor von Bladin aus Cyuu-
amidrazon erbaltenen. Diese Idcntiliit ergiebt sicb auch aus folgcn-
den Beobachtungen, die mit denen Bladin's genau Qbereinstimmea.

Silberfialz, aus sobr viel beisseni Wasser umkrystullisirbar und

so in Form feiner, gluBglà'nzender Nadelcben erbfiltlicb. Trocken ist

es licbtbestândig. linthiilt 1.5Mol. VVusser, wekhe bei 12a0 entfernt

wurden.

Analyse: Ber.fur CioHs&O^Ag + 1.5H5O.

Proconte:HjO 8.00, Ag 32.00.

Gef. » » S.11, » 32.20.

Kupfersalz, hellWauer Niederschlag mit 1.5 Mol. Krystall-

wasser.

Bambergor und Lorenzen, dieae Uoriclite 25, 3541. Nâliew»

werden wir demnâcbst mittheilon und tindet sich in der Dissertationvon

Hro. do Gruytor.
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Analyse: Ber. ffir (CiJlgNaOjiÇu + 1 5H9O. j,
Proceuto:H»OO.u Cu 12.8.

Gef. •> â.83, > 12.02.

Nitrosa'ure1). mittels rauebender Salpeterstiure und couc.
`

Schwefelsfiure darstellbar, krystallisirt aus Eisessig io Aggregaten

ziemlich grosser, tafelfôrmiger IMsmen vom Schmp. 1S5° (Bladin

184.5°). Enthiilt luftirockun 1 Mol. Hs O.

Anulyisen.Ber. fur CiuHsN3Oj .NO3+ H,O.

Procente: HsO G.8.

Gef. :> > 6.5.

Ber. far H»O freieSubst.

l'rocente: N 2ï,6,Proconte:N 2JJ.6.

Gef. • 22.7G.
l

HC N

Pfienyhntttti/ltriaiol, S C CHs,

NCc.HjH5 I1'

ist schon von Bladin, tiber (ils eiu bei 15° nicht trBtarrendes Oel

erhalten worden8).

Man stellt es dur durch Erliitzcn des Silbersalies (gemengt mit

dem doppelten Gowicht Thoukacliolpulver, in Portionen von je 1.5 g j

des Gemisehcs) oder besser durch Erhitzen der (gauz reinen) Sâure ij

sclbst. j
iSobuld dieselbe (2 g) im Schmelzen ist, erniedrigt man die Tem- |>

peratur des Oelbades um 10– 1 ô g und erwfirmt so lange, aie noch

mittels Barytwasser merkliche Kohlenafiureentwicklung bemerkbar ist.

Dann giesst man vursictig 40–50 cciu Wasser auf und taucht naeh

jedesmaligcm Zu<<ntzdas KOlbcbcn fur 1-2 Miuuten wieder in das

boisse CMbad. Bei dieser Manipulation lôst sich ein Theil des nach

dem Erhitzen zurackbleibeuden OvU'S, um sich nach einigen Stunden

in ziomlicli langen, farblosen Prismeu wieder abzuscheiden. Uebrigens

erstarrt noch der ungelôiite Theil çrâsstentheils; etwa flüssig Bleiben-

des bifseitigt man durch Deckeii mit wenig Aether. Einmal in starrpr

Fonn – lâsst sich à'\».Base ohne Schwierigkeit (z. B. ans wenig

heissetn Alkohnl, den man vorsichtig mit Wasser versetzt) umkrvstal-

lisiren.

') Der Xacliwcisder Idenlitfit wurde auf so ?orgfâltifieWoiso(mit Her-

anziehung auch von DerivateD)gefûhrt. weil die Identitfit der Phenylmethyl-

triazolearbonsfiuronden bishcriircnAnsiclitonwiderspricl.t uiid die Grand-

lago unserer thooretischenAuFOinnndorsotzungenbildet. Er.t diese Idcntitûts-

erkonntniss hnt uns zur Kritik der Bladin'sehen Arbeiten und zii don Cyan-
j

phODylliydrazinsyiitheienveraulasst. r
*) Dies ist die einzigeungennueBeabaelitungBladin"s. tîessenAngaben

wir sonst durchgcliondsbestûtigt fanden.
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mt bei 1910. sintert aber BIDie Base Bchmilztconstant bei 191°, sintert aber schon bei 186°.

In verdùnnten Siiuren ist sie leicht lôslich; Alkalien sebeiden sie ûlig

wieder ab. Analyse der bei 110° getrockneten Substanz:

Ber. far Ctt.Nj.
Procente: N 2G.41.

Gef. » > 2(125.

COOH.C N

PhenyUriazolcarbonsûure, N ,CH,

N.C6H4
wurde direct durch Oxydation des Phenylacetyluietbyltriazols,

CH3.CO.C -N

N
C.CHs,

erbalten, als stutt Soda (s. oben) Kalium-

NC«H5

hydrat zugesetzt wurde. Auch dièse Saure erwies sich identieeb mit

der auf anderem Wege von Bladin erhaltoneu.

NatBrlich kann sie auch durch Oxydation der indertnedifir ent-

stebenden, oben beschriebenen Pbenylaietbyltriazolcarbonsfiure darge-

stellt werden. Da Bladin den Verlanf dieses Prozesses bereits aus-

fQbrlich geschildert hat, kiinnen wir von der Bescbreibung uneerer

Versuche Abstand nehmen1). Wir fanden deu Scbmelzpunkt 185°

(Bladin 183–184°). Analyse der bei 110'> getrockneten Substanz:

Bor. fur CaHiNaO-
Procente: N 22.22.

Gof. » » 22.48.

Auch der Methylester zeigte die von Bladin angegebenen Eigen-

schaften (Scbmp. 11G.50–117°).

Synthèse des Cyanamidrmons aus Flaveanwasserstoff.

Nachdetn ein Vorversuch gezeigt batte, dass sich Flaveanwasser-

stoff bei (nicht zu langem) Kocbeu mit Alkohol nieht zereetzt, wurde

eine kalte alkoholiâcbe Lôsuug mit 3.1 g Phenylbydrazin verroiscbt.

Die sich stark erwa'rmende FlSssigkeit fing sofort an, Schwefel-

wasseretoff zu eutwickeln und setzte nach einigen Secunden gelbrothe,

knollcnartig zusammengewacbsenc Nâdelchen ab, welcbe alsbald die

sich braunrotb fârbende Flûssigkeit ganz erfûllten. Zur Voliendung

der Reaction wurde noch eine Viertelstunde erwSrmt.

Das A usgeschiedene durch Krystalli8ation aus Alkohol in

rothen Nadeln erhalten – erwies sieh durcb Scbwefelgehalt, Ver-

halten beim Erhitzen und gegen Bleiacetat, UeberfQbrbarkeit in Di-

amidrazon (s. unten) u. s. w. als Rubeaowasserstoff; er entstebt

') Naberes in Hrn. de Gruyter's Dissert.
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zunScbst abgespaltenenoffenbar durch Addition des zunScbst abgespaltenen Schwefelwucsor-

stoffs an UDverfîndertenFlaveanwasserstoff:

NC – C.NHî rr
o

NH».C C.NHa

8
+HîS==

S 8
•

Das Filtrat echied, io Wasser gegosseu, zunScbst eine braune,

barzige Materie ab die, sofort abgesaugt, mit Waeeer ausgekocht
und filtrirt wurde1) – dann bildete sicb allniiihlicb eine gelbe,

krystulliniscbe Substanz. Mit Hûlfe von Thierkohle mebrere Maie au»

siedendem Wasser umkryetallisirt, nahm letztere die Form eigenthflm-

lich gezackter, meiet aus federartig gestalteten Aggregaten bestehen-

â.er Blâttchen ad, die sieh gegen 1GO°zu brfiiinen anfnngon, um bei

wenig bûherer Temperatur zu einem duokeln Oel ïiisammeiizn-

schmeizen. Dieses ferner des Verbalten gegen Sfiuren, Alkalien

und Silberoitrat – lassen ûber die Identitat mit E. Fiscber's 3)

•Dicyaupbenylbydraziiu keinen Zweifel.

Analyse: Ber. fur C8HgN4.
Prooente: N 35.00. ]1

Gef. » » 34.87.

Synthèsedes Diamidrazons aus Rubeamoasserstoff,

Nach einer Vorprobe (wie im vorigen Versucb) wurden 5 Ru-

beanwasserstoff in Alkobol suspendirt mit 15 g Phonylhydrazin
r

auf dem Wasserbad erhitzt. Reichliche Schwefelwasserstotfentwick- )

lung3) zeigt deu sofortigen Eintritt der Reaction au. Sobald eine ab-

filtrirte Probe die Kalireaction (a. unten) in intensiver Weise giebt,

lfisgt man erkalten und findet alsdann eine reiebliche Krystallisation

fast farbloser Nadeln vor, welche sofort abzusaugen sind, da sich bei

lângerem Stehen andore geformte, gelbe Krystfillohen eines zweiten

Reactionsproduets beimeDgen.

Durch wiederholtes fracttonirtes Krystallisireu aus Alkohol lassen

sich beide trenoen.

Der in silberweissen Nadeln zoerst aasobiessende Kûrper war

auf Grund der ausfûbrlichen Charakterietik, welche A. Senf ent-

worfen bat, leicht al s »Cyanphenylhydrazin<zu identifleiren; aile An-

gabent) inebesondere die weinrothe Fftrbung, welche auf Zasatz

von alkobolischem Kali oder Ammoniak erfolgt trafen zu, mit

>}Dies Filtrat, welchesnoch andereProducteenthaltonmag, wurdenicht

untersucht. ft
») Ann. d. Cliem.100, 140.

*) ScbonEphraim tbeilte mit (diese Berichte 22, 2306), »dassPhenyl-

hydrazin aus RubeanwasserstoffScbwcfclwasscretoffentwickelt».

4) Senf, Journ. f. prakt. Chem. 85, 535. Auch donSohmebpunktfnn-

den wir entsprechendsoiner Angabo bei 2260, doch ist zu bemerken, dass

er mit dom Tempodes Krhilzons etwnsvariabel iet. u
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Ausaabmeeiuer: dass conc. Schwefelsfiureeine indigblaue Lôsung
erzeuge. Unsere Snbetanz wurde vtelmehrmit cttronengelborFarbe

aufgenommen.Wir ûbereeugtenuns aber alebald, dass dieser sohein-
bare Widerspruchanf einemIrrthum Senf's bernht, denn auch seine

Substanz, die wir genau nach Vorachrift ans Pbenylbydrazin und

Cyan darslelllen, verbielt sich gegen Bohwofeluâureganz wie die

ansrige.
Die Analyse bestâtigte die Identitat:

Ber.für CuNeHjs.
Procento:N 31.34.

Gof.f. » » 31.80.

Die zweite, aus Alkobnl in derbeu, gelben Prismen krystal-
lisirendeund darin etwas leichter aïs DiamidrazonICslicbeSubstanz
brfiantsicb bei 1600 und sohmilzt unter lebbafterGasentwicklungbei
197° (schlechtzu beobacbten). Sie giobt die Kalireaction des erat-
beschriebenenProducts nicht und ist schwefelbaltig.

Daaiein alkoholischerLosungmitFbenylhydrazindasDiamidrazon

liefert, so dûrfte aie ein der Bildung des letzteren vorausgebendes
Zwiachenproductsein:

HjN.C- C.NH« ,H»N.C- -Ç.NH» NHj.Ç C.NH»

S S S NïHCeHs CHsHNî N8HC6H6
Kubeanwasserstoff Zwiscbenproduct Diamidrazon.

Dasa stimmt auch das Reaultat der StickstorTbestimnmog:

Analyse:Ber. fiir CgHioNjS.
ProoeuM:N 28.87.

Gef. » » 29.3G.

Synthèsedu Diamidrazon»am Cyanamidoxim.

Cyanamidoximwurde in ûOprocentigerEssigsfiuremit einem er-
heblichenUeberschussvon Pbenylbydrazinlâugere Zeit gekocht, in-
dem dae verdampfeodeWasser und Phenylhydraziazeitweiligersetzt
warde. Dabei achiedensich in der Flussigkeitkleine glanzende, fast
farbloseBlâttcben ab, welche nach einuialiger Krystallisation ans
siedendemAlkobol rein waren und sfimmtlicheEigenschaftendes Di-
amidrazonszeigten.

Analyse:Ber. fur CnHioNs.
Procente:N 81.34.

Gof. » » 32.04.
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A. W.Schad»'» Bucbdraek«roi (L. Schado) fa Bor:lu, si«ll«clirelber»tr. 4S'«(i.

Borichtigungen:

Jahrg. 25, Heft 17, S. 3332, Z. 7 v. o. lios:«p-Azoxyphenotol*statt: »/Azo-

phenotol*.
» 25, » 17, » 833C, » 15 v. o. lies: »bci 204° Bclunebsende golbo

Nndelo«statt: »boi 204°golbo Nadelna.

» 85, » 17, » 3338, » 18 v. o. lios: »(2)N09.CoH4.N( /N•• O)«statt
N

»NOa.OoB4.Nx

/N
(1)«.

'.N

N:N N:N

V V
» 25, » 17, » 8342, » 5 t. u. lios: CH3/ statt: CH,

1 JNO,
'N03

» 20, » 1, » 87, Z. 5 v. u. lies: «HOjS.CSHj.N'/N .CcIIsN.NHa
N

+ H9O«

.N
statt: »H03S.C0H6.N^ •• CoHjN NH,+ HaO«.

~-N

» 26, » I, S. 88, Z. 10 v. o. lies: »2
CaH4<jj?jj>«

statt:

»2 (06H4<^g)«.

» 26, » 1, » 89, Z. 9 v. o. lies: »6.2 gr Anilin«, statt: »C2 ocm

Anilin«.

» 25, » 17, » 3331, Z. 2 v. o. lies: »bei 147°« slatt: »bis U7°«.

» 25, » 17, » 3332, Z. 1 v. o. lies: »Boriebte7« statt: «Berichto8«.



OorWito d. D. rhfin. ri«.'IHi-h«fl. Jahrf. XXVI. Ij1»fl>

Sitzung vom 23. October1893.

Voratonder: Hr. E. Fischer, Vice-Président.

Das Protoeoll der letzten Sitzung wird geoebmigt.

Zu ausserordentlichenMitgliedernwerden proclamât die Herren:

Jiiiimoii, von, SchlosBGerdauen, Ostpreussen;

Sagtiier, E., Barcelona;

Vandenborgh, Dr. F. P., Buffalo;

Abresch, Heidelberg;

Patterson, Th., Heidelberg;

Servat, Fr., Santiago;

Daecke, K. F., Heidelberg;

Saut, E., Braunschweig.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgesohlagen die

Herren

Vietb, Dr. H., Univers.-Labor., Heidelberg (durch E.

Kiioevenagel und L. Gattermanu);

Barbier, Dr. Henri, rue du Rbfine 49, Genf (darch C.

Graebe und A. Pictet);

Techow, Walter, KurfBrstenstr. 112, Berlin W. (durch

M. Freund und G. Fulvermacber);

Bemdt, Dr. Louis, Bunseiistr. 1, Berlin NW. (durch W.

Marckwald und K. Rimbach).

Der Vorsitzende: Der Schriftfubrer:

E. Fischer. S. Gabriel.



2400_

Mittheilnngen.

464. Emil Fischer: Ueber die Gluooside der Alkohole ').

[Aus dem I. Berliner Universitats-Ltiboratoriutn.]

(Eiugegaugen am 9. Ootober-,vorgetragenin dur Sit/.ungvotuVevf.)

Für die ktinstliche Bereitung von Glucosiden igt zur Zeit nur die

von A. Miehael2) aufgefundene Méthode bekaimt. Dieselbi» b«rulit

«tif der Wecheelwirkung zwiechen der sogenaunten Acetocblorbydrose

und den Alkalisalzeu der Phenole. Sie ist nur fur die letzteren nn-

wendbar und wurde offenbar wegen des complexen Verlaufes der

Rcactiou und der dadurch bedingten BchleohteuAusbeute bisher nur

in wenigen Fâllen mit Erfolg benutzt. Ich habe nmi in der Salz-

siiure ein Mittel gefunden, die Zuckernrten mit den Alkoholen direct

«u glucosidartigeu Producten z» vereinigen. Leitet man in eine Auf-

lôsuiig von Trttubenzucker in Methylalkouol unter Abkûhlung gus-
l

loruiii^e Salzsflure bU zur Siittiguug ein, so verliert das Gemisch naeh

kurzt'r Zeit die Fabigkeit, Fohling'sche Lflsung zu reduciren und

unihiilt dann ein schôn krystnllisirendee Product CoHuOo-CHa,

welches mithin aus gleicben Molekûlen Zucker und Alkohol nach der

Oleiuliung

Colh20o + CHaOH = CoHnOo. CH~¡+ H20C6H18OC + CH3OH = CsHnOï CH:i + H«O
j(

entsteht.
Il

Diese Reaction scheint fûr aile Alkohole gBItig zu sein. Sic

wurde spuciell fiir den Traubenzucker geprûft bai Aelhyl-, Propyl-,

Amyl-, Isopropyl-, Allyl- uud Beiizylalkohol, ferner beim Aethylen-

«lyool und Glyeerin. lu einigen Fâllen wird die praktisohe Ans-

frilirutig der Operation dureh die geringe Loslicbkeit des Zuckers

erschwert, in anderen ist der Verlanf der Reaction etwas lungsain;

alier das Endresultat war überall gleich. Setbat fur die Oxysfiureu

ist das Verfahreii anwendbar, wie an dem VerhalWi) der Milchsiiuro

gezeigt wird. Ist der Zuckcr in dem Alkohol volistlindig uitloalich,

wie das fur manche Verbindungen der aromatischen und der Terpeu-

gruppe zutriiVi, so wird die Méthode unbranchbar, weil andere

Lo8ungBuiittel, welche den Zucker aufnehnien, wie Wasser, Alkohol

oder Essigsiiure, storend wirken. Aber in solchen Fâllen liisst sicli

der Traubenzucker durch die in Aether, Benzol und Chloroform leicht )

liiglicbe Acetochlorhydrose oder durch die Pentaeetylglucoae ersetzen.

Unter dem Einfiuss der freien Salzsaure verbinden sie sich ehenfalls

i) Der Akad. d. WiesoriBChaftm Berlin vorgelegt am 13. Juli. Vorgl.

SiUuugsboricht1S'J3,S. 435.
(

-) Compt. rond. H», 305.
Il

1
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eu, da niau aile-

15C

mit den Alkobolen, wobei gleicbzeitig die Acetylgruppen abgespatten
werdeo und die Producte sind die gleichen wie beim Traubenzucker.

Ebenso wie fQr die Alkohole ist die Réaction auch ullgonieiu

gûltig fDr die Qlucosea. Geprüft wurden mit Methyl- und Aethyl-
a1kobolMaunose, Galactoae, Glucoheptoso, Arubinogo, Xylose uud

Rhamnose. Die boiden schon krystallisirenden Producte der Arabiuo.si;

und das im Vacuum unaersetzt destillirende Aetbylderivivt der Rham-

noee sind spater beschrieben. Selbst die Fructose, welche googt in

uiaticber Beziebung vou den AlUosen abweicht, zeigt hier dasgleiche
Verhalten. Dassdbe gilt fur die Glucuronstiure. Dagegen sebeioen
die beiden Hexobiosen, welche noch eiue Aidebydgruppe eutbahen,
der Milchzncker und die Maltose, fur dus Vorfahren nicht geeiguet zu

sein, weil aie uuter den Bedingtingen dus Versuclies duroh die sturke

Salzsfiure gespalteu werden. Ebensowenig ist es bisber geluugoii, un

Stella der Alkohole die einwerthigeii Phenule in den Procees oinzu-

f û bran.Da abergerade hier dus Verfabrun von Micbael anwendburist,
so erganzon sich die altère und die neue Méthode in gliicklicber Wcisi-.

Die Verbindungen von Zucker und Alkobol gind in der Zu-

summeusetzuDg und deu Ubrigen Eigensvbufteii deu naturlitlieu

Glucosiden sebr fibiilieb. Sie wei-den von kochenderu Alkuli, vou

Fehling'sober LOsung und von freiem Phenylhydrazio selbst

beim Erbitzeu auf 100° nicLt verandert. Dagegen spalteu aie &ich

beim Kochen mit verdûnnten Sûureu ziemlich rasch uutor Wasser-

aufnubuie in die Componenten. Diesel bu Wirkung hat bei den ein-

facher zusaniinengesetzteu Producteu auch dus lovertin. In Folgo
dessen werden die Derivate der gfibrangsfâ'higen Zucker durch kniftii^
wacliseiidu uud mithin invertinruiche Hefe direct vergohreu. Der

Geschmack der Producte ist sehr versebiedou. Wûhrend die Metliyl-
derivate des Traubenzuckers und der Arabinose un reiuen Zastund

nocb sûss aind, schmeckt das Benzvlproduct beisseud und zugleich
intensiv bitter, und den bittereu Geschmuck zeigt auch diu Verbindung
des Aethylalkohols mit der Rbauinoae. Es ist daruui leicht nioglitih,
duss manche natCirlicben Bitterstofte ebenfalls in dièse Klasse von

Verbindungen hinciugebôren. Mit RiicksicUi auf ihro Constitution

Bcheint es mir zwcckumssig, fur die neueti Verbiudungen, gerade so

wie es Micbael fur seine kûnstlichen Phenolderivate vorgeschlugen

bat, den generellcu Namen Glucoside zu gebraueben und die eiiizeluen

Producte dtirch Zufûgung des Alkohole zu untersebeiden z. li.

Glyceringlucosid, Milchsaureglucosid. Da aber Wôrter wio Mothyl-

alkoholglucosid zu scbleppend sind, so mag es hier genûgen, nur das

Radical in den Namen aufzunebmcn. leh werde desbalb die Ver-

biuduog des Tranbenzuckers mit dem Methylalkohol kurzweg Metbyl-

glucosid nennen. Die Bezeicbnung der Producte, welche nus. don

anderen Zuckern entsteben, bietet keine Schwierigkeiteu, da niau aile-

)icbzeitig die Acetylgr

1 die gleicben wie bei

ihnl» ïst dia ïtanmln
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mal in dem Namen des Zuckers die Endung »oset durch »osid« er-

setzen kan».

Die Bildung der neuen Alkobolglucosldoist so einfaeh, dass

man sich wundern roùsste, wenn diese Producte sieh bisher gSnzIich

der Beobacbtung entzogen hfttten. Bel der Durcbsicht der Litteratur

habe icb mich bald vom Gegentbeilflberzeugt.Manbat verschiedent-

lich Zuckerarton mit alkoholiscber Salssaare behandelt und dabei

Snbstanzen erbalten, welche sieh vom AusgangBmaterialdurcb die

geriogere Reduotionskrafciinterscbieden aber dass bei ibrer Bildung

der Alkobol betheiligt 8ei, ist nictnalBauch nur vormutbetworden.

Am bekanntesteo ist unter diesenProductendie sogenannteDiglucose,

welche A. Gautier') durch Einleiten von SalzsSare in die flthyl-

jakoboliecbe LSsung des Traubenzuckeradarstellte und in amorphem

Znstande isolirte. Dieselbe soll die ZusammeD8et«ungCwHajOu be-

sitzen und aus 2 MolekBlenTraubenzuckerdurch Austritt vonWasser

entstehen. ln Wirklichkeit ist sie nichts anderes als das «pfiterer-

wfibnte Aethylglucosid. Die Diglucoseist mithin als Individuumza

streiohen, und da iusswischen auoh die Octoacetylsaccharosevon

Schatzenberger durch Franchimont') ale ein Derivat des

TraubenzuekerB erkannt wurde, so bleibt als syntbetUch erbaltene

Hexobiose nur die von mir beijobriebeneIsomaltose») Obrig. Ein

âhnlieheBSohicksal wie die Diglucosetrifft den Chinovit, welchen

man aus dem Chinovin durch alkoholischeSatestture daratellt. Wie

gpfiter Hr. Liebermann und ich zeigen werden, ist der Cbinovit

ebenfalls kein einfacher Zucker, sondern die Aethylverbindungder

Chinovose,einer mit der RhamnoseisomeronMethylpentoee.

Die Kenntniss der neuen Alkobolglucosideist von entscheidender

Bedeutungfur die viel discutirte Frage, in welcher Art die Gluco-

side und die complicirteren Kohlenhydrateconstituirt sind. Wie dus

Verbalten gegen Phenylbydrazin eicher beweist, enthalten jene Ver-

bindungendie Aldehydgruppe desZuckers nicht raebr. Dieselbeniuss

also durch das zutretende Alkyl in iihnlicberWeise festgelegtsein,

wie in den Acetalcn. Da aber hier die Verânderung nur durch ein

MolokiilAlkobol unter Wasseraustritt bewirkt wird, so iet das meiner

Ansicht nach nur durch die Annahmezu erklfiren, dass eine Alkohol-

gruppe des Zuckermolekûls selber sichan demVorgangdurchBildung

eiuer intramolecularen Aethergruppe betheiligt. Da einige charakte-

ristischeRcactionender Zucker, wiedie EmpfindlicbkeitgegenAlkalien

uudalkalischeOxydationsmitteloderdieVerwandlunginOsazone,durch

die Atomgruppe CO CHOH bedingtsind, so konnte manvermuthen,

') Bull. soo.ehim.[212a, 145(1874;.

Recueild. trav. chim.Pays-Bas11. KHî.

:;) DièseBerichto211,3«S8.
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iroxvl aucb bei derdass dasdariu entbaltooeHydroxyl aucti bei der Glucosidbildtwgmit-

wirke. Um diese Annuhmezu prOfeu,habe ioh zwei leieht zugfiog-

liche KetogHD,welche nur jene Alkoliolgruppeenthalten, das Benzoyl-

carbinol und das Benzoïn untersucbr.

Wfihrenddus erstere durch alkoholischeoder wiissrigeSaksSura

eine complexeVerfinderuugerlïibrt, welchefur die vorliegendeFrage

obne Interesseist, wird dus Benzoïo sehr leicht alkylirt. Aber die

so ent8tehendenProducte verhalten sieh noch wie Ketone und sind

ganz anders çonstituirt wie die Glucuside.

Die AtoœgruppeCO. CHOH sch^i.it mithin fur die Glucosid-

bildang nicht zu genûgeu. <
Wennaber ein anderes Hydroxyl des Zuckers dabei mitspielt,

so ist esaller Wahrscboiuliehkeitnach dusjenige,welcheszur Aldehyd-

bezw. Ketongruppein der y-Stelluug sieh beBridet. Ich glaube des-

halb dem Methylglucosiddie Structurformel

CH 0. CH8

CHOH
0

CHOH

CH

CHOH

CHi,OH

«eben ta mUmn. Dieselbe entspricht der vor langerer Zeit von

Tollens1) vorgeschlugenenTraubenzuckerformel

CHOH

CHOH
O.

CHOH

CH

CHOH

CHoOH

und Mancher wird geneigt sein, in dieser Uebereinstimmungeine

starke StOtee fOr die letztere zu finden. Mun darf aber darûber

nicbt vergessen,daes die alte Aldebydformeldie meistenVerwandlun-

gen desTraubeozuckersin eiofacbererWeiseerklfirtunddass die hfiufig

betonte Indiffereuzdesselben gegen fucbsinschwefligeSâure kein ge-

nûgenderBeweis fur die Abwesenheitder Aldehydgruppeist.

MeinerAnsicht nach gcnSgenunsere beutigen Kenntniase nicht,

um eieber über die Structur der Glucose zu entscheiden und ich

werde desbalbdort, wo zur Erlfiuteruug thateâchlicherVorgSngedie

StructarformelnBthigwird, die filtere Aldehydformbeibebalten. Da-

i) DicseBerichte10, 921.1.
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nnahme derAethergruppewiegeg<mscheint mir die Anuabwe der Aethergruppe wieder unerlSsslich

bei der Pentacotylglueose, fur welcbe E. Erwig und W. KSnigs1)
bereits die beiden Formelu

CH(OCSH30) CH(OCaH3O)9

CHCOCgHaO) CH(OC?H3O)

CHCOCgHsO) ^.CH

ÇH CH(OC2Hs 0)

CH(OCjH30)
0

CH(OCj,H3O)

CHtCOCjHaO) CH,

iliarutirt haben. Allerdings reduciren diese Verbindungen noch die

Peblitig'sehe Lôsung, was wohl auf die leichte Abgpaltuog der

Acetylgruppen zurQckzufïïhren ist, aber die übrigen Merkinale der ç

Aldehydgruppe sind rersuhwundcn, Iuiinerhin liogt bci den obigen

Glucosiden die bVuge viel einfacher, weil sie nur ein Alkyl entbalteD.

Die neue Glucosidformel, welche selbstverstaudlicb auch auf die
tt

Derivate der Phenole Obertragen werden knun, bat eine recht be-

achtenswerthe Congeyuenz. Sie lâsst die Existenz von zwei Stereo-

Isomeren vornusseben, welche von demaelbenZucker abstammen; denn

durch die Glucosidbilduug selbst wird das Koblenstoffatom der ur-

spr3nglicben Aldehydgruppe asymmetrisch. Ob bei der rorliegenden

Synthèse solche Isomère gleichzeitig entstehen, kann ich noch niebt

sicher sagen, halte es aber fur recht wahrsebeinlich. r,
Ferner kennen wir zwei Pentacetylglucosen, welche beide durch

Einwirkung von Essigsù'ureanhydrid auf Traubenzucker, die eine bei

Gegenwart von Clilorzink 2), die andere bei Anwesenheit von Natrinm-

acetat*), entstehen. Da die zweite nach den Beobachtungen von

Erwig und KSnigs leiebt in die erste verwundelt werden kanu,

du endlich beide zu gleicher Zeit dureb Acetylirting bei Gegenwart

von Clilorziak bei niederar Temperatur gebildet werden, go liegt diu

Vermuthung nnhe, dass sie nicht strnetur- sondern storeo-isomer sind.

Da 8ie aber ferner beide bei der Verseifung Traubenzucker liefi-rn,

80 kann die Stcreo-Isomerie nur in obiger Weise gedeutet werden.

Selljstverstândlicb mûssten vom Traubenzucker, wenn die ïollens-

pche Formel richtig wfire, ebenfails zwei stereo-tsomero Formen

môglicb sein. (

Eine abnliebe Structur wie die Alkobolglucoside besitzen sehr e

walirscheiolich auch die komplicirtercn Kohlenbydrate. Was zunficbst

') nie.se Bcrichte 22. 14*»4,2207.

lî. Krwigund \V. Kôniffs. a. n. 0.

3 Dir; .ogenannte Octttoetvl-aci.-baroseist kflrzlielivon Franchi mont

(K.^rtiiiîildos trav. ehim. Pays-Bas 11, 10G)«ls isumew Pontacetylgluense

erkuntitwnrden.
n

s
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die Hexobiosen betrifft, so enthalten Milchsucker und Maltose, wie
ich bewiesen habe, noch die Aldebydgruppe von einem Molekûl Glu-

cose, wShrend die Aldebydgruppe der Galactose bezw. des zweiten
MolekOIsGlucogo durch die Anhydridbildung verfindert ist. Ich bin

frfiber1) der Ansicht gewesen, dass das letztere durch eine acetalartige

Bindung geschehen sel. Obschon dièse Môglichkeit auch jetzt nocl»
nicht ausgeschlossen ist, so halte ich es doch nach den obigen Be-

obachtiingen für wabrscbeinlicher, duss auch hier eine glueosidartige
Form vorliegt. Der Milchzucker wQrde demeuteprechend etwa folgende
Structurformel erhatten,

CHjOH.CHOH.CH.CHOH.CHOH.OH-O-CHî.CCHOH^.COH,
Galaotuserest O – G-luoowrest

wobei es aber unbestimmt bleibt, ob nicht an Stelle der prirufiren

Alkobol/rl1ppe der Glucose eine der drei folgenden secundfiren an der

Anhydridbildung betbeiligt ist. Aoalog sind selbstrerstândlich Maltose
und Uomaltose aufzufassen. Anders liegen die Verbâltuisse beim

Robrzucker, wo sowobl die Aldehyd- wie die Ketongruppe der beiden

Componenten durch die Anhydridbildung verfindert ist. Icb halte

desbolb die scbon von Tollens vor Ifingerer Zeit aufgestelfte, aber

allerdiogs nur nngenugend begrûndete Structurformel mit einer kleinen

von mir vorgenommenen Aenderuog

CH. CH3OH

^f
CHOH^~O – C

CHOH /CHOH

CH °, CHOH

CHOH XCH

CHjOH CHâOII

im Woeentlichen fiir richtig.
Dieselbe Betrachtung lfisst sich natûrlich mit zablreicben Variu-

tionen auf aile übrigen Glucopolyosen ausdehnen.

Einige der neuen Glucoside, insbesondere die Dérivate der niebr-

wertbigen Alkohole und Oxysù'uren, wird man vnraussichtlicb auch im

Thier- oder Pflanzenleibe finden. Von diesem Gesichtspunkte uaa

Bcheint es mir angezeigt, nochmals darauf hinzuweisen, dass die

CampherglncuroDsfiurc und Urochloralsfiure, welche bekanntlich im

Thierkôrper aua Campher und Chloral entsteben, bôohst wabrscheinlicb

glucosidartige Verbindungen des Caropberols und Tricblorâ'thylalkobols
mit der Glucuronsfiure sind.

Methylglucosid, CsHnOe CH3.

Die Verbindung kann durch Einleiten von Salzsiiuregas in eine

niettiylalkoholische Lôsung des Traubenzuckers erhalten werden.

') DièseBoriclito2), 2(i33.
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)nr~*)L–t~u*~L~i~L~t.t~~

Aber bequemerist es, den Metbylolkobolvorher unter KQblungmit

SalzsSure zu sâttigen und dann mit einer concentrirten Lfoung des

Zuekers za vermischon. Dem entsprechendwerden 2 Thcile reine

Glucose in 1 Theil heissem Wasser gelôst und nach dem Erkalten

mit 12 Theilen der gesBttigtenmetbylalkoholischenSalzsSure unter

AbkQbleugemischt. Die klare Flûssigkeit bleibt dann bei Zimmer-

mmperatur ao lange stehen, bis eine Probe nach dem VerdQnnenmit

Wasser die Febling'scbe LOsungkaummehrreducirt. DieserPunkt

ist nach einigenStunden erreicbt. Man gieast nun die ncbwachge-

fârbte Losuug in die doppelte MengeeiekaltenWassers und neutrali-

sirt mit Natronlaugeoder noch besser mit Baryumcarbonat. Die im

letzteren Falle filtrirte Lôsung verdampftman im Vacuum bei 45-

50° zum Syrup, laugt demelben mit absolutemAlkohol bei gewôhn-

licher Temperatur aus, wobei die anorganischenSalze zam grôssten

Tbeil «urQckbleiben,und verdampft auf dem Wasserbade.

Der zurûckbleibendeSyrup wird wiederummit kaltem absolutem

Alkohol ausgelaugt und das Filtrat der Krystallisation ûberlasBen. •

Ist dasselbe nieht zu verdilant, so acheidet sich im Laufe von

24 Stunaeu ein erheblicber Theil des Metbylglucosidsals farblose

Krystallmasse ab. Die Mutterlauge giebt auf voraichtigenZusatz

von Aether eine zweite Krystallisation. Die Gesammtausbeutean }

diesem nabezu reinen Product betrug durchschnittlich50 pCt. dea an- 1

gewandten ïraubenauckers. Die Mutterlaugen entbulten grosse

Mengen eines Syrups, welcher zweifelloszum Tbeil auch noch nus >

Methylglucosidbesteht. Ob dor Rest als ein Isomères des letzteren

zu deutenist, bleibt vorlâufigunsieber. ZurvôlligenReiniguugjjWurde

das Methylglucosidaus heissem absolutemAlkobol urakrystallieirt

und bei 100°getrocknet.

Analyse:Ber.fur CjHuOe.
Prooento:C 48.2i), H 7.21,

Gef. » » 43.18, » 7.33.

Die Bestimmung des Moleculargewichtsdurch Gefrierpunkls-

erniedrigung der wSssrigen Lôsung ergub 172, wfibrend 195 be-

recbnet ist.

Die Verbindungbeginnt gegen 160° zn erweicben und schmilzt

vollstfindigbei 165–166° (uncorr.). Sie sebmeckt sûss, lôst sich

sehr leicht in Wasser, schwer in 'kaltem Alkohol und fast gar nicht

in Aetber. Aus heissem absolutem Alkobol krystallisirt aie beim

Erkalten in farblosenNfidelchen. Zu beachtenist, dass aie aich in

unreinemZustandesehr viel leichter lôst.

Ibre wa'ssrigeLôsung, welche 10.01pCt. enthielt und das spec.

Gewicbt 1.0316 besass, drehte im Sdcm-Rohr 3-2.53°nach recbts.

Daraus berechnet sich die specifischeDrebung [«]l° + 157.5°. Biro-

tation wurde nicht beobachtet.
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Das reineMethylgluooBÎdreduoirt dieFehling'sche LôBungbeim

kurzen Aufkochenso gut wie gar nicht, beim lfingerenKoehen tritt

eino schwache Réduction âbnlioh wie beim Robrzucker ein. Mit

Phenylbydrazinverbindetes sich nicht, wie folgender Verguchzeigt.
1 Theil Glucosidwurde in alkoholiscberLôsung mit 1J/aTheilen Phe-

nylhydrazin im gescblossenenRobr 2 Stunden lang auf 100°erhitzt.

Die Losung hatte sieh nur schwach gelb gefiirbt und durch Pfillen

mit Aetherkonntendaraus 70 pCt. des angewandtenGlucosidswieder-

gewonnenwerden.

Durch verdünntewarme Mineralsâuren wird das Gluoosidin die

Componentengespalten,aber die Hydrolyse geht sehr viel langsamer
als beim Rohreucker, Sie war nach l1/»stûndigero Erhitzen mit der

10fachen Meiige 5 procentigor Schwefelsfiureauf dem Wasserbade

noch nicht beendet; denn aus der FlBssigkeit konnte ungefithr ein

Viertel der angewandtenSub6tansszurûckgewonnenwerden. Rascher

wirkt wie in allen fibnlichenFallen die 5 procentige Salzsaure.

Durch Invertin oder, was dasselbe bedeutet, durch wassrigen

Hefenauszugwird das Glucosid ebenfallsgespalten, aber der Procès»

geht selbst bei einer Temperatur von 50u recht langsam von statten.

Dem entapricht des Verbalten gegenBierbefe. Dieselbebewirkt

in der 10procentigen wlissrigen Lôsuug bei 30° eine schon nach

etwa 45 Minutensicbtbare Gahrung. Als dieselbe nach mebreren

Tagen aufliOrte, entbielt die Lôsung aber noch ziemlicb viel unver-

ândertes Glucosid. Mit stSrker vegetirender und desbalb invertin-

reicbererHefewürde es woblgelingen, den Procese zu Ende tu fûhren.

Gewinnung des Metbylglucneida aus Acetocblorhy-

drose. LSst man die letztere in der sechsfacben Menge Methyl-

alkohol, efittigtunter Abkûblen mit gasfSrmigerSalzBSureund lSsst

dann bei Zimmertemperaturstehen, so ferliert das Gemiscbim Laufe

von 2 Tagen sein Reductionsvermôgenzum grôsstenTbeil undenthSIt

dann eine nicht unerheblicbeMenge von Methylglucosid. Dasselbe

wurde nach dem Neutralisireu mit Baryumcarbonat in der zuvor be-

achriebenenWeise isolirt und sowohl durch den Schmelzpunkt wie

durch die speciflscheDrehung identificirt. Raecher aber mit gleichem
Resultat verlfiuftdie Reaction bei Anwendung der Pentacetylglucose-
vom Scbmelzpunkt134°.

e

Methylarabinoaid,CsH0O5.CH3.
Die Verbindung wird in der gleichen Weise wie die vortaer-

gehende bereitet. Zur Trennung vom Chlornatrium bez. Chlorbaryum
lôst man auch hier zwoimalin absolutemAlkohol. Beim Verdampfen
des alkobolischenAuszugesbleibt das zweite Mal ein brâualich ge-
fnrbter Syrnp, welcher bald krystullisirt. Die erstarrte Masse wird

verriebon, mit einem kalten Gemiscb von Alkohol und Aetber ge-
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mucbea und dann mit der 14 fachen Menge absoluten Alkohols aus-

gekocht. Au* dem Filtrat krystallUirt beim Erkalten die Verbinduog

in feinen farblosen Nadeln oder Blâttchen. FÛT die Analyse wurde

eie bei 1000 getrocknet.

Analyse: Ber. fïir CoHisOa.

Proeeiite: C 43.90 fl 7.81.

Gef. » » 4î5.«4 » 7.35.

Das Methylarabinosid erweicht gegen 16.')" und ecbuiitet voll-

«ifiiidig zwiscben 169– 171 ° (uncorr.). In Wasser ist es leicht, in

kaltem absolutem Alkobol ziemlich schwer und in Aether fast gar

nicht lôslich. Beim rascben Erhitzen destillirt en iu kleiner Menge

mtxersetxt. In allen iibrigen Eigenscbnften, z. B. dem Verbalten gegen

Febling'scbe Lûsung, Phenylhydrasin und verdflnnte Sfiuren zeigt es

vollkommene Oebercinstimmung mît dem Mettaylglucosid.

Aethylarabinosid, CsHsOj.CîHj.

20 g Arabinose wurden in 15g Wusser gelôst und unter Ab-

kûhlung mit 120 einer kaltgesattigten atbylalkobolischen SalzsSure

veraetitt. Die FlfisBÎgkeit batte sich nach 24 Stunden dunkel gefârbt.

Sie wurde zunâchst in der gleichen Weise wie beim Methylglucosid

mit WaSBer verdOnnt, neutralisirt, im Vacuum verdampft und der

Rfickstand mit absolutem Alkohol ausgelaugt, Beim Verdampfen des

alkabolisaben Filtrats auf dem Wasserbade blieb ein braui.gefarbter

Syrup. Dereelbo wurde «oiificbst nochtnals mit etwa 200 ccm abso-

luten Alkobol8 aufgenommen und von dem Rest der anorgan.ochen

Salte abfihrirt. Versetzt mail dièse Lôsung mit dem gleichen Vo-

lumen Aether, go fallen weisse Flocken aue, welche sich nach einiger

Zeit als Syrup am Boden ansarameln. Zur vôlligen Kllirung wird

die FlflBsigkeit mit Thierkohle geschûtteit und fittrirt. Baim Ver-

dampfen bleibt jetzt ein klarer fast farbinser Syrup, welcher baldd

durcb Abscbeidung von feinen, «u kug«ligenMassen vereinigteu Nadeln

crBtarrt. Die Ausbeule an diesen) noch MneswegB reinen Product

betrug durobscbnittlich 65 pCt. der angewandten Arabinose. Dasselbe

wird nun mit der 50fachen Menge E8siK«ther Ifingere Zeit ausge-

kocht, wobei abermal» ein syrupfer ROdcslaod bleibt, wâhrend das

eingeengte Filtrat beim AbkQhlen das Aethylarabinosid sofort krysta

lisirt absoheidet. Zur vôlligen Reinigung wurde dièses Prâparat noch

raehrmuU in absolutem Alkohol gelSst und durch vorsichtigeti Zn-

satz von Aether oder durch starke Abkûhlui)g wieder abgescbieden.

Das reine Aethylarabinosid bildet farblose, meist sternfDrmig ver-

einigte Nadetn oder BUttohcn, welche bei 132-135« (uncorr.)

wbmelxen. Fur die Analyse wurde das Product bei 100» ge.

trocknet.
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Analyse:Ber. fur C7H14O5.

Procento: 0 47.1!», H 7.81).

Gef. » » 47.04, » 7.87,

Die Substanz iet uicbt allein in Wasser, gondern auch in war-

mem absolutem Alkobol leicbt lôsliob. Von Essigfitber wird sie da-

gegen reebt schwer, von gewôbnlichem Aetber fast gar nicht mehr

aufgenommen. Sie schmeckt gerade so wie die Metbylverbindung

8Û88und destillirt in kleiner Menge unzersetzt,

Aethylrbamnotiid.

Die Rhamnose lost sich leieht in absolutem Alkobol und in Folge

dessen ist der Zusatz von Wasger Qberflûnsig. Dem etittpreclieud

wird der reine krystallisirte Zucker in der gleicben Menge absoluten

Alkohols warm rgel5st und danu unter Abkflblen mit der Gfachen

Menge gesfittigter alkoholischer Salzsflure gemischt. Die Reaction

geht bier sehr rasch von statten; denn schon nach einer Stunde ist

dus Reducuorisvermôgen der Fltissigkeit sehr schwach geworden. Nach

12 Stunden wird diVgelbe in die mehrfache Menge stark gekûblten

Wassers eingegossen uud sofort mit Natronlauge iibersattigt. Die

schwacb alkalische L5sur.g bleibt etwn eine Stundn steben, um kleine

Mengen eines Chlorhydrins, welches durch die Wirkung der Salzsfiure

auf den Zucker enteteht, «u zerstfiren. Sie wird dann mit Salzsà'ure

genau neutralisirt und im Vacuum zum Syrup eingedampft.

Bebandelt man den Ruckstaiid mit kaltem absolutem Alkohol,

eo geht das Rhamnosid leicht in Losung, wahrend das Chlornatrium

grôsstentheils zurQckbleibt. Das Filtrat wird auf dem Wasserbade

rerdampft, der Rûckstand abermals mit nicht zuviel absolutem Alko-

bol aufgenommen und die alkobolische Liisung so lange mit absolutem

trnckenem Aether versetîtt, ale nocb eine Fâlliing erfolgt. Beim Ver-

dampfen des Filtrats bleibt das Aetbylrliamnosid als fast farbloser,

in der Kfilte gan!: zfilier Syrup zurîick, welcher sich auch in abso-

lutem Aetber vflllig klar lôsen rnuss. Die Ausbeute an diesem Pro-

duct betrug 65 pCt. des augewandti-r. Zuckers. Zur vôlligen Reiui-

gung wird dasselbe bel einem Druck von 12-15 mm destillirt.

Analyse: Ber. für CsHioOs.

Procente: C .50.00, H 8.33.

Gef. » » 48.8G, » 8.33.

Die erbebliche Differenz beim Kohlenstoff ist vielleicht durch die

bygroskopische Eigenschaft des Prâparates verursacbt worden.

Da» Aetbylrhamnosid wurde bisher nicht krystalluirt gewonnen.

Von den zuvor besoliriebenen Producten nntnrscheidet es sich dureb

die grosse Lôslichkeit in Aether und durch den starken, anhaltend

bitteren Geschmack. Man konnte vermuthen, dass der letztere von

einer Verunrefnigung berrflbre. Da aber schon die Rhamnose selbst

2war siiss, aber zugleich schwach bitter scbmeckt, da ferner das
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Rbamnosid keineswegs den Eindruck aines Gamiscbes macht, so

glaube ich, dnss die Bitterkeit der Verbindung selbst eigenthOmlicb

ist. Das Rbamnosid verflndert die Febling'8(jhe LSsung nicht und

wird durch verdunute Siiuren ebenfnlls leicht in die Componenten ge-

Bpalteu.
Das Metbylrhamnosid wurde in der gleictaen Art gewonnen

und zeigte gauz dasselbt» Verbalten.

Glucoside des Aethyl- und Benzylnlkohols sowie des

Ae(hyleuglycol8 und der Milchsfiure.

Obschon diese Verbindungen bisher nicbt in ganz reinera, far

die Allalyse geeignetetn Zuatand erhalten wurden, eo will ich docb

ihre Bereitung beschreiben, einerseits um die allgemeine Anwendbarkeit

der Syntbese su zeigen und andererseits um die experiraentellen Ab-

«nderungen des Verfabrei», welche dnrcb die physikalischen Eigen-

schaften der Materiatien bedingt sind, erôrtern zu kônnen..

AethylgUicosid. Dasselbe wird auf die gleicbe Art wie die

Methylverbindung dargestellt, Aber die Reinigung ist wegen der ge-

ringen Krystailisatiotisrabigkeit schwieriger. Zu dem Zweck versetzt

man zuerst die Lûsimg der Substitnz in der 10 fachenMeage abBolttton

Alkohols mit dem gleichen Volumen Aether, klfirt die trûbe Mischung

durch ScbOtteln mit Thierkohle und kocht den beim Verdampfen des

Filtrats bleibenden Syrup niit der -lOfachen Menge reinen Essig-

flthers. Die Lôsung binterlâsst beim Abdampfen abertnals einen

Syrup, welcher beim Stehen aber Scbwefolsfiure tbeilweise krystal-

lisirt, wfihrend der Rest zu einer harten, amorphen Masse eintrocknet.

Dus Prâparat schmeckt sehr schwach sûss, reducirt die Feblinf»-

sche Lôsung niebt und giebt bei der Spaltung durch verdûnnte Salz-

siiure neben Glucose reichliche Mengen von Aethylalkohol. Wie

schon frflber erwfihnt, ist dieses Product in etwas unreinerem Zustande

schon von Hrn. Gautier bereitet, aber irrthûmlicherweise ats Di-

glucose aufgcfasst worden. Mit der weiteren Untersuchung desselben

bin icb beschitfligt.

Benzylglucosid. Da der Traubenzucker auch bei Gegenwart

von etwas Wasser sieh in Benzylalkohol nur wenig lôst, da

ferner Lôsungsmittel wie Spiritus oder Essigsfiure nicbt anwendbar

sind, so verfâhrt man folgundermaassen. 1 Th. sehr fein zerriebetie

und gesiebte Glucose wird mit 6 Th. Benzylalkoboi ûbergossen und

dus Gemenge mit gasfôrmiger Salzsàure unter Abkûhlen gesàttigt.

Beim ôfteren UmschGtteln lôst sicb der Zucker im Laufe von 4 bis

à Stunden, wenn das Gemenge bei Zimmertemperatur steben bleibt^

vflllig auf. Wenn nach weitereu 2 Stunden eine Probe der Flussig-

keit Fehling'scbe Lfisung nur noch schwach reducirt, giesst man

dieselbe in das mehrfache Volumen eiskalten Wassers und nentraliairt
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sofort mit Baryumcarbonat. Durch Filtration wird der Ueberschuss

des Carbonate mit einemTheile des aie Oel abgesehiedenenBenzylal-

kohols entfernt. Der Rest des letzteren wird aus dem Filtrat ausge1!

Albert, dann die wSssrigeLôsung im Vaeuum verdampft und der

Ruckstundmit absolutemAlkoholausgelaugt. Versetztman die alko-

boliscbeFlûsaigkeit mit dem gleichen VolumenAether, so entetebt

ein amorpber Niederscblag und das Filtrat hinterlSsst beim Ver-

dampfenabermals einen Syrnp, welcher nun mit ziemlich viel Essig-

âtber ausgekocbt wird. Dabei bleibt noch etwas Asche und eine

klfiioe MengereducirenderSubstanz ztirûck, wfihrenddas verdampfte

Filtrat «inea Syrup liefert, welcher im Exsiccatornach einigen Stun-

den theilweisekrystallini8ch,theilweise amorph erstarrt. Dièses Pro-

duct, dessen Menge ungefUbr70pCt. des angewandtenZuckers be-

trfigt, ist zweifellos das Benzylglucosid. Es ist in Wasser und AI-

kohol aussierordentlichleicbt, in warmem Bssigfitbernoch in erheb-

licber QuantitSt, aber in Aether recht schwer lfisHch. Es schmeekt

beissendund anhaltendbitter, reducirt die Fehling'scbe I/ôsung nur

sehr schwach und wird durch heisse 5procentigeSalzsfiore rasch in

Olncosc und Benzylalkoholgespalton.

Glycolglucosid. Lest man 1 Th. Trauben«ucker in 0.5 Th.

beissen Wassers, fugt dann 3 Th. reines Aethylenglycolbinzu nnd

leitet in die klare, gut gekflblteMischunggasfSrmigeSalzsfiure bis zur

Sfittiguogein, so verliert die Losiing bei Zimmertemperaturim Laufe

von 12– 1CStundenihr Reductionsvermilgenfast vollstandigund fiirbt

sich /.ugleichdunkelbraun. Sie wurde nun in die GfacheMengeeis1

kaltenWasserseingegossen,mitBaryumcarbonatneutralisirt,das Filtrat

imVacuum verdampft,der RHckMandmit Alkoholattfgenommen,die

Lôsung abermals verdampftundwieder mit wenigabsolutemAlkobol

ausgelaugt. Au»der alkoholischcnLiisung ffilltjetzt auf Zusatz von

viel reinemAether das Glucosidaie farbloser Syrup. Dasselbe ist in

Wasser und Alkobol sehr leicht, in Essigfitber und reinem Aceton

ziemlichschwer lfislich. Es schmeckt sûss, reducirt die Fehling-

sche Lôsung so gut wie gar nicht und wird durch warme Salzsfiure

rascb gespalten.

Milchsaureglucosid. Da die Anwesenheit von Wasser die

Bildungdièses Glucosides sehr erschwert, so lôôt man 1 Th. fein

zerriebenenTraubenzucker in 5 Th. Milchsfiure,welchedurch mebr-

stûndigesErbitzen in einer Schaleauf dem Wasserbadmoglicbst ent-

•wfissertist. Die Auflôsung erfolgt ziemlich rasch beim Erwflrmen

auf 1-25–130°. Dièse FlOssigkeitwird auf etwa 80° abgekflhlt und

dann gasformigeSalzsflureeingeleitet, bis sie auch bei gewôhnlicher

Temperatur gesfittigtist. Die dickflûssigeMischungbleibt Wi Tage

bei Zimmertemperaturstehen, wobei aie sich schwachbraun fârbt.

Fur die Isolirung des Glncosidswurde seine UnlBslichkeitin Aether
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roheu Syrup mit de

ht «nn/inhat ninn k

verwerthet. SchQtteltman den rohettSyrupmit demgleichenVolumen

Aelbur eiuige Zeit, «o entsteht guuficbsteine klare Mischung, aus.

welcher auf Zusatz von mehr Aetber wieder ein zâber braunlicber

Syrup auBffillt. DerBelbewird wiederboltmit Aether ausgelaugt und

ecbliesslichmehrmalamit ziemlicli viel Essigfitberausgekocht, bis er

hart gewordeu ist. Dana lôst mau ibn ia wenig warmem Alkohol,

fjillt durch viel reineu Aether und trocknet die ausgescbiedenelockere

weûse Masse nuch rascbeœ Fikrirou im Vacuumûber Scbwefelsfiure,

Die Ausbeute betrfigt etwa 40 pCt. des ttngewaudteuZuckers. Zur

weiteren Reiniguag lOst raau dus Product nocbm»!»in wenig wui-

mem Alkohol und ffillt wieder mit viel reinem Aether. Das eio er-

bultene Priiparat bildet ein weisses locksres Piilver von schwach

siiuerlicbemGescbnwck. lu Wasser lcist es sicb sebr leicht uud im

frisch gefSUteuZustand ist es ausBerdemhygroskopisch. Die Feb-

lhig'scLe LoBungreducirt es so gut wie gar nicht. Beiw einstûn-

digen Erwarœen mit 5proc. Salzeâure auf dem Wasserbad apaltet es

sieh iu die Componenten, vou weluben der Traubenzucker dureb

Bildung des Glucosazons nacbgewieseti und die Milchsfiuredurch

Ausschflttelnmit Aetber uud Verwandlung in das Zinksalz erkannt

wurde.

Bei der AusfQbrmigobiger Versuche, welche ich auf die Mer-

captane und audere mit den Aldebyden combinirbareSubstanzonaus-

dcbnen will, ist mir von Hru. Dr. Lorenz Ach treffliche Hûlfe ge-

leiâtct worden, wofûr ich demselbon besten Dauk sage.

405. Ernil Fisoher: âlkylderivate des Beraoïns.

[Ausdom1. BerlinerUuiTeniit&tslaboratorîum.]

(Eingogangenam 9. Oetoberjvorgotragenio der SitzungvomVerfasser.)

Wie in der vorbergelieudenMittbeilungüber die Glucosideder

Alkohole angegebeu ist, wird auch dasiBenzoïn, welchesals eiue

Kutose zu betrachten ist, durch alkoholischeSalzsânre leicht alkylirt.

Abt>rdie so entstehendenProducte zeigen nocb die Keactioneiieiues

Ketonsj denn sie verbinden sich mit Phenylbydraziuund Hydroxyl-

amin. Sie sind also offenbar anders konBtituirtals jene Glucoside,

welchedie Eigenscbafteuder Aldéhyde nicht mehr besitzen.

Als Aetbylbeozoïn ist beroits von Limpricht und Joua1) eiue

Substanz beschriebenworden, welche ans demBenzoïn beimBrhiuen

mit alkoholi8cuemAlkali auf 150» eotsteht. Trotz œancher Aehulich-

keit 8obeint sie von dem spiter besobriebcuenAetbylbenzoïnver-

') Ann.d. Chem.155,97.
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sufaieden zu sein, da ibr Schmelzpunkt mehr als 30° bciber liegt,
Leider habe ieh bisher keine Gelegeubeit gebabt, beide Producte mit

einander zu vergleichen.
Handelt es sich bei der Alkylirung des Benzoïns um die Gewin-

miiig gimz reiner Prfiparate, so ist es uotbweudig, das Ausgaugs-
nmterial uus reinem Bitteruiandelol zu bereiten; donn bei Anwendung
des gewobnlicbeii techniscben Benzaldchyds enlhalt das Product uieibt

kleine Mengen von Chlor, welcbes aucb deii duruus bereituteu Deri-

vnten li.irlnflekig «nbnfti't.

Metbylbeiuoïu, CcHi CO.CH(OCH3) C6Hj.

Eiue bois» bereitete Lûsung von 1 Thoil henzoïn in 15 Theikn

Meiliylulkobol wird mit gttsfOrmigor Salzeiiury bcbandelt. Dabei bàlt

cuau aufaugs die Temperutur auf 30– 40", uni das Ausfullcn des

Henzoïns zu vorhindern. Zum Sehluss kûbtt rann auf Ziannertempe-
ratur und Ifiust daun die mit dom Gas gesâttigte Lôsuug einen Tag

stehen, bis eine Probe dersolben Fehliug'sche Lôsung nicht mehr

reducirt. Die schwach gelb getarbte Flûssigkeit acheidet auf Zu»utz

von Wasser ein Oel ab, welches ausgeà'tbert wird. Nach dem Ver-

(iitmpt'en des Aethers erstarrt die Substanz buld und wird durch

wiederholtes Umkryslallisirun aus warmem Ligroïn gereitiigt. Die

Ausbi'ute ist, abgeaehen von den Verlusteu, welche durch das Umkry-
«tHlIisirenentsteb«n, quantitaliv.

Zur Analyse wird das Product im Vacuum Qbor Scbwefelsàure

««trocknel.

Analyse: lier. fttr CisHnO».

Proccate: C 79.64, H U.19.

Gef. » » 79.48, » G.32.

Die Substanz beginnt bei 47° zu sintern und schmilzt bei 49 bis

M" (corr.). In kleiner Menge destillirt aie unxersotzt. In Wasser ist

sic unlûslicb, dagegen lost sie sich sebr leicht in Alkobol, Aether,
Benzol und auch in heissem Ligroïn. Aus dem letzteren Lôsungs-
mittel fâllt sie beim Erkalten in der Regel zutiiiehst ala Oel, welches

aber beim la'ngeren Stehen oder starken Abkûhlen erstarrt. Will

man die Substanz in schôneu weisBeu Nadelu erhalten, so lôBt numIL

sie in der 15 – 20facheu Menge Ligroïn und bringt die Flûssigkoit
durch Abkiihleu in eiuer Kfiltemiscbung zur Krystallisation. In ver-

dûmitem Weingeist gelôst, reducirt die Methylverbindung Fehliug-

sebe FlusBigkeit uuch beim Kocheu nicht, wahiend das Benzoin unter

dunselben Bedingungen einen starken Niederschlag von Kupferoxydul

giebt.

Durch Salpetersfiure wird das Motbylbenzoïn in Benzil ver-

wandell. Uebergies8t man das Priiparat mit der 4fachen Menge

.Salpetersfiure von 1.4 spec. Gewicht, so schmilzt es sofort und lôst
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sicb beim Ërwfirmen auf dem Wasserbade vôllig. Nach einigen

Minuten fSrbt sich die Flflesigkeit rothbruun, entwickelt rothe Dâmpfc

und scheidet allmahlich das gebildete Benzil in der Warme als gelbes

Oel ab. Die Oxydation ist nach '/a bis 1 Stunde beendet. Das

Benssilerstarrte beim VerdQnnen der LSsung mit viel kaltem Waeser

bald und wurde nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol durch den

Schmelzpunkt (gefanden 95°) und durch Verwandlung in BenzilsSure

identificirt.

Gegen Salzsflure ist das Methylbenzoïn viel bestfindiger als die

Alkoholglucoside.
Mit Pbenylbydrazin und Hydroxylamin reagirt es schon in der

Kâlte. Uebergiesst man z. B. die Siibsmnz mit der gleichen Menge

der Hydrazinbase, eo lûst sie eich sofort und das (jemisub irflbt sich

im Laufe von eioigen Stunden durch Abscheidung von Wasser. Wird

nach eintSgigem Steheu das flberschOssige Phenylhydrazin durch

Wascben mit verdûnnter EsBigsfiure entfernt, ao bleibt eio «flhes

gelbrolbes Oel, welches alletn Anschein nach ein Hydrazon ist, aber

wegen seiner geringen Neigung zum Krystallisiren nicbt weiter unter-

sucbt wurde. Scboner ist das Oxim.

Methylbenzoïnoxim, C«H6 C(NOH). CH(OCH,) CcHs-

1 Theil sahsaures Hydroxylamin wird in 5 Tbeilen Kalilauge

von 33 pCt. gelOst, die Flûssigkeit mit dem gleichen Volumen Alkohol

vermiscbt, vom abgeschiedenen Cblorkalium filtrirt und danu 1 Theil

reines Methylbenzoïn hinziigofûgt. Dasselbe liist sich beim Um-

scbûtteln schnell. Nach 2tagigem Steheu wird die Flûesigkeit mit

Wasser stark verdQnnt und ausgeiitben. Der beim Verdumpfen de-s

Aetbers bleibende, schwach gelbe Syrup eretiirrt bald krystalliniscli

und die Ausbeute ist fust quantitativ. Zur Reinigung wurde das Pro-

duct ans beissem, etwa 50 procentiguni Weingeist mehrmals utnkry-

atallisirt und fur die Analyse im Vacuum über SchwefeUaure ge-

trocknet.

Analyse: Ber. fur CisHuNOj.Jo

Procente: C 74.69, H G.22, N 5.81.

Gef. » » 74.91, » 6.57, » 5.79.

Das Oxim beginnt bei 125° zu sintern und schmilzt bei 130 bis

132° (uncorr.). lu einer KoblensfiureatmosphSre destillirt es theil-

weise unzersetzt. Es lOst sicb leicht in Alkohol und Aether, schwer

in Ligroïn. Von beissem Wasser wird es in merklicher Menge auf-

genommen uud beim Abkiiblen entsteht dann zuerst eine Trûbung,

spater ein Niederscblag von feinen Nâdelchen.

Das Oxim 15st sich in vcrdunnten Alkalien beim Erwfirmen

rasch, vollstândig und ohne jede Ffirbmig. Diese Lôsung reducirt

die Fehling'sche Flûssigkeit auch beim Kochen garnicht; beim An-

sâuern scheidet sicb das Oxim als bald erstarrendes Oel wieder aus.
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») Dieso Berichte 1», »35 und 17, 872.

livniliM il. H clwiu. n«»ll.wln«. Jalirtr. XXVI.(.
'•' i

ln rnuchonder Salasâure (1.19 spec. Gew.) lôst siob das Oxim

boi gewôhnlicber Temperatur ziemlich leicht und wird durcb Zusatz

von Wasser wieder geRillt. Kocbt man aber die saksaure Lôgung,

m>trObt sie sich roBchdurch Abscheidung eines Oeles und die FlOswg-

keit enthSlt dann reichliche Mengen von Hydroxylamin. Offenbar

wird das Oxim bei dieser Bebandlung in seine Componenten ge-

epHlten.

Aethylbenzoïn, C6H» CO CH(OCîH6) C6H6.

Dasselbe wird gerade so wie die Metbylverbindung gowonneu

und besitzt ganz fflhnlicLeEigenschnffen. Gereinigt wird es ebenfalls

.•tu bosten durcb Umkrystallisiren aus Ligroïn.

Analyse: Bor. fur CioHioOj.
Procente: C 80.00, H 6.66.

Gef. » » 79.61, » R.71.

Die Substanz beginnt bei .57° zu sintorn und schmilzt bei 62°

(cnrr.), wiibrend der Schmelzpunkt des von Limpricht und Jets a

begehriobenen Aelhylbenzoïns bei 96»' liegt. Sie ist in Alkoliol,

Aether, Benzol, Essigfither und heissem Ligroïn sehr leicht lôslicb

nnd krystollisirt ans der verdiinnten Ligroïnlôsung beim Erkalten

cbenfail» in sebônon weissen Nadeln. Ibr Oxim nnd Phenylhydrasson

tsind Oele, welche bisher nicht krystallisirt erhalten wurden.

436. Emil Fischer und C. Liebermann: 'Ueber Chinovose

und CHinovit.

(l-inc-CKangonam y. Oclobcr: niitgethoiltin der Sitzung von Hrn. E. Fischor.)

Bui der Spultmig des Cbinovins durch alkoboliscbo Salzsiiure

s-ewaim IIJaiiwctx1} neben der Cliiiiovtisiiure ein zweites Product,

welclu'S et- aU Ziickcr beseiebnete, aber dem Mannitan air die Seite

Mcltte, wc-il es «Ikalisehe Kupferlôsung nur bei starker Conccuitraiion

ivducirte und weil die Analyse zur Formel: CsH^Oj fûbrte. Wesent-

lich andere Resoltnte bey.OgHchder Znsutmnoiwetzung der Verbindung

rrhieltcn Liebcrmann und Giosel*). lMr ein durcb Lôsen in

Afitlmr Reroiiiigtes nnd bei 105" getrncknetes Priiparat fanden sie

.-inu procentische Zusnnimf.iiselzimg, welebe unt besten mit der

l'orrael C«Hi»Oi ûbereinstinimtB. Dloselbe sebien ihnen nm so mMir

i.e»riindet, als dus Product im GpRc-n«atx«n andoren Znekerii desiil-

Jirbai- war und ferner eiue scliôn krystaliisirende AcelylverbimJunK

t) Ann. d. Chom.Pliarm. 111, ISS.

») Dièse Berichte1», »35 und 17, 872.
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lieferte, aus deren Analyse die Formel: CcHçiOiCCgHsO)^abgeleiiet
worden konnte, Die Versehiedenbeit der Substanz von den gewôbu-
lichen Zuckerarten in Geecbmack, Zusamiriensetzung und FIBcbtigkeir
veranlasste Oudemans, welcher die Beobachtungen von Lieber-

mann und Giesel bestfitigte, ibr den Namen Cbinovit beizulegen.
Dieser Vorechiag wurde von Liebermann angenomiuen.

Siebt mnn von dem Acetyliruugsversuch Liebermann's ab, so

fehlt es bisher an Jedor Thatsacbe fur die Beurtheilung der Constitu-

tion des Cbinovits. Da derselbe aber gerade wegen «einei- eigen-
thümlichen Zusamtnensetzung eine Sonderstellung unter don K&rpern
der Zuckergruppe einzunehmen schien, go haben wir eine erneute

Untersucbung mit Hûlfe der verbesserten Metboden der Gegenwart
fû> wQnschenswertb genug gebalten, um dieselbe zum Gegenstand

einer g«meinscbaftlicbeu Arbeit zu machen. Wir konnten uns dabei

bald Oberzeugen, dass der Chinovit kein gewObnlicber Zucker ist;

denn im reinen Zustaode reducirt er die Fehling'scbe Lôsung beim

kurzen Aufkochen so gut wie gar nicht. libi'.nso wenig liefert er

beim Erhitzen mit ossigsaurem Phenylhydrazin ein Osazon. Er ver-

hiilt sich also tihnlicb, wie manche complicirte Anhydride der Zucker-

arten. Mit Rûeksicht auf seine pbysikaliscben Eigenscbaften konnte

man ibn ats ein iatrutnoleculareR Anhydrid eines Zuckers betrachten.

Diese Vermuthung schien ihre Bestâtigtiog zu iînden durch die Beob-

ac-htung, dass der Cbinovit beim Erafirmen mit verdQnnten Siiuren

aebr leicht in einen wahren Zucker verwandelt wird, welcher die

Pehling'sche Lôsuug stark reducirt und ein sebun krystallisirendes

l'benylosuzoD liefert. Die Analyse des lelzteren fObrte fur den Zucker,

welchen wir Chinovoae nenuen, zu der Formel CjHd>Os. Derselbo

ist also isomer mit der Rhamnose und es liegt nahe, ibn ebenso wie

jene aie Methylpeiitose aufzufasseo. Die Richtigkeit dieser Vermuthung
liées sich leicht durch die Bildung eines Furfurolderivats beweisen.

Die Chinovose liefert unter densclben Bedingungen wie die Rhariinuse

reichlicbe Mengen von d-Methylfurfurol und besitzt mithin die Structur

CHa.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH Sie ist also mit der

Rhamnose und Fucose stereoisomer und es gewinnt den Anschein, aie

seien diese normalen Methylpentosen im Pflanzenreicb ebenso zulil

reich vorhanden, wie die Hexosen, au.s welchen aie durch partielle
Reduction entsteben konnen.

Grossere Schwierigkeiten als die Constitution der Chinovose

machte uns die Aufkliirung ibres Verbâltuisses zum Chinovit. War

derselbe das Anhydrid des Zuckers, so musste er die Formel C6Hi0Oi

liesit'zen, welche aber mit den Analysen des destillirten Préparâtes
oder der schiin krystallisirenden Acetylrerbindung in Widersprucb
btund. Die richtige Lûsung dieser Frage wurde erst moglicb durch

die in der rorhergehenden Abbandlung mitgetbeilte Beobaubtung,
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:er eichmit denAlkobolenunt

sserbade ziemlich
157'

duss die einfachen Zucker eich mit den Alkobolen unter dem Einflues

der Salzsaure zu Glucosiden vereinigen.

Offenbar gehôrt der Chinovit in diese Klasse von Verbindungen

und ist nach der Bereitungsweiae die Aethylverbindung der Cbinovoso

mit der Formel CoHu Oj C2H5. Dieselbe 1888 sich leidlicb mit den

analytieebeu Resultaten von Liebermann und Giesel voreioigen,

wie folgende Zusammenstellung zeigt.

Analyse: Ber. far C8Hio05.
Procente: C 50.00. H 8.33,

Gef. » » 48.98, 48.9, 48,8; » 8.12, 8.18, 8.54.

Die uagefâhr 1 pCt. betragende Differenz im Kohlenstoff ist niclit

go auffallend, da es sieh uni ein amorphes, bygroskopisches Product

handelt. Dieeer Uebelstand fallt weg bei der scbôn krystallisirenden

Acetylverbindung, und hier lûsst dann auch die Uebereinstimmung

zwischen den von Liebermann nnd Giesel gefundenen Zablen und

den aus der neuen Formel berecbneten Werthen nichts zu wûiiBcben

Qbrig.

Analyse: Ber. fQr GiH8Oo.CsHs(CjH3O)3.

Prooente: C 62.8, H 0.92.

Gef. » » 52.77, 52.62, » C.95, G.9.

Aile Zweifel an der Richtigkeit der neuen Formel werden end-

lich beseitigt durch den spfiter gelieferten Beweis, dass der Chinovit

bei der Spaltung mit verdiinnten Sauren neben Chinovose reichliclie

Mengen von Aetbylalkohol liefert. Der Name Chinovit wird dadurch

ûberflflssig und ist entsprecbend der zuvor gebrauchten Nomenclatiir

der Alkobolglucoside durch Aetbylcbiaovosid zu ersetzen. Die Ent-

stebung des letzteren aus dem Chinovin ist leicht zu erklfiren; denn

zur Spaltung des Alkaloïds wird alkoholische Salzsuure benutzt, welche

die zuntichst entstehende Chinovose wenigstens tbeilweiee in die

Aethylverbindung verwandelt. Letztere hat oftenbar auch Hlasiwetz

wabrscheinlich gemischt mit unvei-Snderter Chinovose unter HSnden

gebabt. Da er aber den hygroskopieehen Syrup weder durch Lôsen

in Aetber, noch durch Destillation reinigte, so konnte er durch Zufall

bei der Analyse Zahlen erhalten, welche annfibonid mit der jetzt von

uns fur die Chinovose festgcstellten Formel CeHjjOs Qbereinstimmen.

Chinovose.

Die Darstellung nnd die Eigenscbnften des Aelbvlchinovosids

(Chinovit) sind so ausfûhrlich beschrieben, dass wir den friiberen Ati-

gabeu kaum etwas zuzufûgen baben. Wir machen nur darauf auf-

merksam, dass das reine Priiparat in absolutem Aether vollgtSndig

und leicht lôslicb sein musa und dass dasselbe die Fehling'scbe

Lôaung selbst beim lângeren Kochen nur sehr schwach reduciren darf.

Die Spaltung der Verbindung in Chinovose und Alkohol findet

beim Erhitzen mit verdnnnten Sauren auf dcm Waaserbade ziemlich
1 r. nm
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rtiscb était. Handelt es sich uni dio Isolirang des Zuckei'R, so ist

eino âpracemige Schwefelssiure anzuwendeu. In andereu Ffillen wird

man eine âprocentige Sulzeà'ure vorziehen weil sie rascher wirkt.

Zur Bereitung der Chinovoge wird dem entsprecbend 1 Theil der

syrupfôrmigen Aetbylverbindung mit 3 Theilen ôprocentiger Schwelel-

stiure in einem mit Ltit'tkiililer versebenen Kolben in ajodendemWasxcr

l'/i Stundeii erhitzt. Dann verdilnnt man mit dem gleichen Yolummi

Wasser, vertreibt den in der Flflssigkeit enthalteneu Alkobol dureh

Kochcn, behuudelt dio schwacb gelb gefû'rbteund etwas getrûbte Liisung
mit reiner Thierkohle und noutralUirt das heisse Filtrat mit reinem

Haryunicitrbonut. Die abermals filtrirte Plussigkait Innterlûsit jetzt
beim Verdampfen auf dem Wasserbndo die Chinovosu als schwach

gelbcn Syrup, welcher nur nocb eiue Spur Asube enthBlt und vou

kleinen Meogen unverânderteu Aethylcliinovosids durch Auslnugeri mit

Aether befreit werden kunn. Der Zucker hat einen sDssen und zu-

Kleicl) ctwus bitteren Geschmnck. Er lôst sicb sehr leicht in Wiisscr

und aucli in absolntem Alkohol, dagegen zum Untersckied vou der

Aethylverbindung sebr scltwer in absolutem Aether. Er zeigt ullc

gewôhnlichen Reautionon der Zucker, So fûrbt cr sich beim Erwfirmun

mit Alkulieu gelb, reducirt die Febliiig'sclic Lûsnng beim Kochen

ausserordentlich stark und liefert beim KrwSrnien mit ossiggaur^m

Piitfiiylhydniiîin dus spiiter besebriebene Osazon. Desgleichen wird

ur von Bromwasser in nine Stiure verwandelt, zu deren Studium aber

miser Mutcrial uicht ausreicble.

Fiîr den Nachweis des Alkohols, welcher nebon dem Zucker ans

dor Aiithylverbindung «ntsteht, diente folgender, unter besonderen Voi--

siehtsuiaassri-geln uiiBgefflbrler Versucb. 8 g Aetliylcbiiiovosid, welches

in absoliitLMiiActber vOllig lôslich war, wtirden in 25 cem Wasser g«-
li'ist und diu Flûssjgkoit uuter ôfterem Ersatz dos verdampfenden
Wassers so Janinegt'koeht, bis sicher aller Alkohol und Aether, welclu-r

di'in l'nipiuatu von der Daratelluug ber anhiiflete, eutfernt waren.

Diu scliliesslich mit Thierkoble mitlarbte und gukliirtw l'IQMigkcit
teducirtu di« Feliling'sche Lôsnng ausserordentlich schwach. Si«

wurde tutu mit sovicl rancheadcr Sal?.sâ"ur«verselKt, dass sic 5pCi.
d<-r Iclztm'iMienlbiclt, dann uni Itfickllusskiihl«r 1 Stundc auf dem

W'asscrbadc erhitzt uud gchlfcwlich zi\r Gcwinnnng dus Alkoliols «•

lu.stillirt. Dus Destillat, di'sseii Volumen iiiigiitabr •/» der Gesamnit-

lliissigkt-it lictrug, schiod uuf ZusMz von vif! troekenem Kaliniii-

carbiniut den Alkoliol ats g<;lb<;<>liirbteScbiclit ab, wolclic iibgflioln'ii
und luiclimiilaans dum Wn^serbud dt-slillirt wnrde. Dus so ^nwontn-:•:

IVodiiei, tlo«s«»nMengu(>> g biitnifî. zeigle allu Ri-acticirifiiides Acthyl-
itlUolmls. Um jinlon Irrthnm ausziisebliesseii, wnnfc dassolbo noch in

.lodâlbyl vi-rwandolt und dc<sen Siedepuukt liustimmt. (Gefundun

71-72".)
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«on, G,Hio03(NîHPhenylchinovosazon, CaHiotMNîH CeHOï.

Fûr den Versuch benutzten wir ein FrSparat von Aetbylcbinovo-

sid, welohes in der gewGhnlichou Weise hergestellt und in absolutem

Aether vollig loslich war. 2 Syrup, welcher Febling'scbo LOsung

nur a'usserst scbwach reducirte, wurden mit ccm einer 5 procentigon

Salzsfiure eine Stunde auf dem Wasserbade erbitzt. Die Flussigkeit

reducirte jetzt ungefdbr die 80f»ebo Menge der FehUng'Bchen

Lôsung.

Zur Bereitung des Osazons wurde aie nacli dem Erkalten mit

Nutronlauge echwach alkalisch genwcht, mit Bssigsaure wieder schwach

aiigesOuert, durch SchQttoln mit weuig Tbierkoble geklftrt und das

Filtrat auf 20 ccm verdSnnt. AIb dasselbe nach Zusatz von 3 g

reinem Phenyltiydrazin und 3 g 50procentiger Kssigsfiiire auf dem

Wa88erbude erbitzt wurde, begann nach etwa 15 Minuten die Ab-

scheidung von feinen, gelben Nadetn. Nach einer Stunde betrug ihre

Monge 0.6 g, nach weiteretn 4Btûndigen Erhitzen wurdon noch 0.7 g

erhalten, welche etwas dunkler geffirbt waren. Das Osazon wurde

filtrirt, erst mit kaltem Wasser, dann mit wenig kaltem Alkohol,

welcher die dunkle Farbung beseitigt, und zuletzt mit Aether ge-

wascben. Die Ausbeute betrug, wie die obigen Zablen zeigen, 60 pCt.

des angewandten Zuckers. Dae Osazon wird am besten aus beissem,

ubsolutem Alkohol umkrystallisirt. Lôst man es in etwa 40 Theilen

ilesselben und verdampft dann auf 1/3 des Volumens, so scheidet sich

die Substanz bald in gelbcn, mikroskopiscb feinen, meiBtzu Bûscheln

verwacbsenen Nadela ab. Fûr die Analyse wurde sie bei 100° ge-

trocknet.

Analyse: Ber. far C18H3JN4O3.

Proconto: C 63.16, H C.43, N 16.37.

Gef. » » 6188, » 6.61, » lG.i.

Wird das Osazon aus dem rohen Zuuker, welcher in Aether

nicht ganz lôslicb ist, bereitet, so ist es durch eine koblenstofïflrmcre

Verbindung yerunreinigt, welcho den Kohlenstoftgehalt um 1 bis 1 VîpCt.

bwabdrflckt und durch Kryetnllisation schwer zu entfernen ist.

Das Cbinovosazon schmilzt bei raschem Erhitzen bei 193 – 194°

(nncorr.) zu einer dunkelrothen Flûssigkeit, in welcber nach kurzer

Zeit Gasontwicklung stattfindet. Von rauchender Salzsfinre wird es

schon bei Zimmertemperatur in Phenylhydrazin und das betreffende

Oson gespalten. Es ist in Wasaer fast unlôslicb, iu Aether, Cbloro-

form und Benzol sehr schwer lôslich und verlangt selbst von kochen-

dem Alkohol ungeffibr 35-40 Theile; am leichtesten wird es von

heissem Eisessig aufgenommen. Durch die achwerere Loslichkeit in

Atkohol und den hôheren Schmelzpunkt unterscheidet es sich von dem

isomeren Phenylrbamnosa%on.
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Verwandlung der Chinovose in Methylfurfurol.

Die Reaction verlluft ziemlich glatt, wenn man das Verfabren

anwendet, welches Toltens und Gilnther ') für die quantitative

Bestimmungder Pentosen erupfeblen.

2 g desgereinigtenZuckerswurdenmit der SOfacbeuMengeI2pro-

centiger Salzsfiure destillirt unter stetem Ersatz der verdampfendeu

Flussigkeit.Die Opérationdauerte4Stundenundlieferte 400ccmDestiltat,

welches mit Soda rieutralimrt, mitKocbsalz gesfittigt und vonNeuem

destillirt wurde. Als die SSttigungmit Kocbsalz und die Destillation

zum zweiten Male wiederbolt wurde, giug dus Metbylfurfurolmit

wenig Wasser in schwach gelbea Oeltropfen ûber. Für die Bestim-

mung des Siedepuaktesreicbte utiserMaterial nicbt ans. Im Uebrigen

zeigte es aUe cliarakteristischen Reactionen des 8-Metbylfurfurols.
So fârbte es Papier, welches mit Anilinacetatgetrânkt ist, erst gelb,

spiter orange, ferner nahm seine alkoholischeLôsung ûber concen-

trirte ScbwefeUâuregescbichtet bald eiue prficbtiggrûne Farbe2) an.

Um endlicb jeden Zweifel zu beneitigen,wurde der Rest des Prfipa-

rates nach den Augaben von Hill und Jennings») in Methylbrenz.
Bcbleimsfiureverwandelt. Diese Operation gelingt so leicht, dass

man sie mit 0.2 g «usfSbreii kanu. Die Sauro schied eich beim

Umkrystallisirenaus Wasser in farblosen,kurzen, meist secbsseitigen

Prismen oder Platten ab, welcbe der Bescbroibungvon Hill nnd

Jennings durcbaus entsprachen. Nur der Schmelzpunktwurde an-

ffinglicb bei der krystallisirten Siiure nicbt constant gefunden, denn

die SchmelzuBgbegann bereits gegen 100", um erst bei 107–108"

zu enden. Als aber die einmal geschmulzeneSfiure nach dem Fest-

werden und Pulvern wieder geprûft wurde, wurde der Scbmelzpunkt

zwischen 107–109" gefunden, was mit der Angabe von Hill und

Jenuings (108–109°) binreichendabereinstimmt.

Scbliessiich sagen wir Hrn. Dr. Lorenz Ach fur die Hûlfe,

welche er uns bei obigen Versuchenleistete, herzlicben Dank.

»)DieseBerichte24, 3574.

") Maqucnne, Compt.rend. 100,572.

3) Proceedingsof tbo AmericanAcademy1892,193.
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467. Viotor Meyer und A. Mtinoh: Ueber ein exactes

Verfahren but Ermittlung derEntatindungBtemperatur brennbarer

QasgemiBoho.

(Eingegaagenam 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Die Frage dor Entzflndungetemperatur explosiver Gasgemiscbe,

insbeaondere des Knallgases, ist bisher in exacter Weise noch nicht

beantwortet worden. Die âitesten Versuche von Davy und Anderen

kftnnen nur als ungefâhre Schatzungen betracbtot werden, aber aucb

die Versucbe von Mallard und Le Chatelier geben keine ent-

schsidende LOsung, da einerseits die Gasgemische und das Lufttbermo-

meter nicbt scharf auf dieselbe Temperatur erhitzt wurden, da die

TeniperatiirmeBSungen nur anniihernde waren und da nicht mit Sicher-

heit %uentscheiden war, in welchom Umfang stille Vereinigung und

rascbe Verbreunung der Gase eintrat. Die Versuche von Alexander

Mitscherlich siud, obwobl Jahrzebnte ait, niemale in ibren Binzel-

lieiten, sondern immer nur im Principe, mitgetheilt worden und kônneu

daher lut einzelnen nicht beurtheilt werden. Die Arbeiten von Freyer

und Victor Meyer, bei welchen die Gasgemische durch sicdeade

Salze von zuvor bestimmten Kochpunkten erhitzt wurden, geben nur

ziemlioh von einander abliegende Greuzwerthe, deren Entfernung

durch den Siedepuiikt der zur Verfugung etehenden HeizQQssigkeiten

bedingt ist.

Dieser Umstand veranlasRte uns, nach oinem Vcrfahren z«

arbeiten, bei welchero – u'hiilich wie bei den Versuchen von

Mallard und Le Chatelier, towie von Alexander Mitscherlich

die Temperatur im Momente der Explosion luftthermo-

metriecb gemessen wird. Zu einer derartigen Abanderung des

Verfahrens wurden wir auch noch durch andeta Beobachtungen ver-

anlusst, welche wir bei der Fortâetzung der von Freyer und

V. Meyer begonnenen Untersucbung machten. Es wurden die Gase

in bewegtem und ruhendem Zustande mit einander verglichen, und

es wurde ihr verschiedenes Verhalten auf das Strômeu und Ruben

derselbcn zurûckgefûhrt. Dem Verfabren haftete aber der Uebelstand

un, dass sich die Gase bei den beiden Versuchsreihen nicht unter

ganz gleichen Bedingungen befanden. WSbrend die rubenden Gase

in Kugelii mit engen Stielen in die erhitzten BSder getaucht wurden,

durchflo8sen die stromenden Gase ein U-Robr, welches zum grôssten

Theik in das Erhitzongsbad getaucht war.

Bei der Untersucbung eines, in Eugeln sehr leicht entzundlichen

Gasgemisches machten wir nun die uns sehr Oberraechende Beob-

achtung, dass dasselbe im U-Rohr unter keinen Umstfinden zur Ex-

plosion gebracht werden konnte, sondern entweder gar nicht oder

bei hoch gesteigertem Erhitzen uoter stiller Vereinigung verbraunte.
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aata iinU. AftQ fflîht>rft VflrlDieee Beobachtong manlasste uns, dne frubere Verfahren za ver-

lassen denn es làg nun der Verdaohtnalie, dass bei den Versaobeo

in dem U-Rohre auoh da, wo Explosioneintrat, zugleich stille Ver-

eioigung in erheblicheraMaasse gleichzeitigstattfand, und dasedahor

die beobftchteteExplosionstemperatur durch den Grad der von der

VerBucbsauordnungabnfiDgigenBtilleuVereinigungbeeioflusst werde.

Infolge dièses und anderer Umetândebabenwir die Untersuchung

nach einem Verfahren von Neuem aufgenommen,bei welchem aile

derartigen Einflûsse vôllig ausgeschlossensind. Wir bracbten anfange

die Ëxplosiooskugelunmittelbar neben einem Luftthermometer

in ein Metallbad, fauden aber bei dieserArt der MeBBungkeine pe-

nBgendeGarantie, dass Thermometer und Gasgemisch beide genau

auf die Explosionstemperatur erhitzt waren. Wir brachten deshalb

des Exploaionsgeffissin die Kugel des Luftthermometers,wie es die

folgendeZeichnung des von uns benutztenApparûtes anzeigt. Uei

dieser Anordnung ist jedenfalls die denkbargrôssteSicherheitfür die

gleicbe Erbitzung des Thermometers und des Gasgeniischesgcgeben.

Das Thermometer nebst Kapillare bestehtaus scbwer sobrael^barern

Glase und itoderte bei allen Brhitzungsvereucbensein Volum nicht,

wie jedesmal durch Controlirung seinesLuftinhaltesfestgestalltwurde.

Gegen diese Anordnung konnte der Einwand erhoben werden,

dass die WSrme, welche das Gasgetnischplôtalicb im Momente der

Explosion entwickelt, einen Einfluss auf dos Luftthermometer ûben

und dessen Angaben eteigern konnte. Dies ist indessen nicht

der Fall, vielmebr ist die Wfirmemenge,welche bei der Explosion

ciner so kleinen Menge Knallgas erzeugt wird, s'o gering, dass sie
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auf die Angabe des Tbermometerskeinen nachweisbareuEinflussûbt.

Zum BeweisehiorfQrdienen folgeudeVereuche. Es wurde mit dem

Thermometer dessen Wirkung, wie bekannt, darauf boruht, duss

das vorhandene Luftquantum durch Verdrùngungmit Salzsiiure ge-
messenwird – der Siedepuukt des Wassers bestimmtund wie folgt

gefundeu.
.V = 32.6 v = 23.91 T «= 99.9

V =32.6 v ==23.90 T = 99.4

V = 30.07 v 20.03 T = 98.3.

V bedeatet das Luftvolum in der Kugel des Lufttberaiometers

bei 0° und 760mm Barometerdruck, v das bei der Siedetemperatur
des Wassers aus der Kugel des Luftthermometers verdriiogte Luft.

quantum ebenfalls bei 00 und 760mm Barometerdruck. Der Sieile-

punkt 6rgiebt sich daraus im Mittelzu 99.2° 0. Nun wurde mittels

einer bis auf den Boden der innerenKugel gohendenengen Rûhru

Knallgas durch dieseKugel geleitet und dasselbe am obereu Endebei

u entzOndet. In dem Augenblicke, aie das Knallgas in der inneren

Kugel mit lautem Knall explodirtc, wurde die Luft aus dem Thermo-

tneter mit Salzsfluroverdriingt und gemessen. So ergab sich der

Siedepunktdes Wassers:

.V 32.6 v = 23.83 T = 101

.V = 36.07 v 26.57 T= 98.9

V = 36.07 v = 20.566 T « 98.9.

Demnachwurde der Siedepuuktim Mittel gefundenbei 99.0 °C,
d. i. boi derselben Temperatnr, wie im ersten Versuche, bei

welchemQburbauptkein Knallgas im Apparate war.
Mit Hiilfe dieseg Apparates hitbcn wir nun zuniichst eine ein.

gehende Untersuchungûber das

Knallgas

• vorgenommen.Wir untersuchten dus Gas auf seine Entzûndutigs-

temperatur
bei sebr verschiedenenStrômangsgeschvcindigkeiten;
in trockenemund feuchten Zustande;
bei Gegenwart von spitzigen Kôrpern, wie Quarzsimd;¡
bei Gegenwart von Flatindraht und -blech.

Die Erhitzung guschah durcb Ëintauclien des Apparates in einen

Tiegel von der in der ZeichnungangegebenenForm, welctier mit
einer Legirnng von gleichen Theilen Zinn und Blei gefûllt war; eut-

weder befand sich der Apparat in einer Metallhûlseb, oder er worde

direct in das schmehende Mctall getaucbt.
Ueber die Ergebnisse ist im Folgenden berichtet.

Untersuchung im schnellstrômenden Zustande.

Wir stellten das Gas durch Elektrolyse von verdiinnter Schwefel-

sfiure dar. Um dus bei der Elektrolyse in der Kâlte entstehende
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_1- .1--n.A.J.
Ozon zu verniehteo, leitetenwir das Gas dureb einen an das Volta-

meter angescbmolzenenMitscherlich'schen Kaliapparat, der mit

Jodkaliuuilôsung gefûllt war. Hlerauf wurde das Cas noch etnmat

in einer Wulfschen Flasobe,die beinabe votlstandig mit Wasser ge.

fdllt und mit einem langen Steigrobr vereehenwar, gewascben. Um

dem hfiufigenZurûckacblagender Explosion und der dadurchbedingten

Zertrümmerung der Wulfschen Flascbe vorzubeugen, scbalteten wir

zwei weite Glaerôbren ein, die mit einer grossen Anzahl kleiner,

kreisrunder Mes8ingdrahtnetzcbenbeschickt waren, welche die Rôbre

fast ganz ausfQUten.

Das Einleiten des Gaseg in das ErhiteungsgefSsg erfolgte

mittels einer schwer scbmelzbarenKapillaren, deren anderesEude bei [

den ersten Versuchen gut rund gescbmolzcnwar und dicbt ûber dem

Boden des Explo8ioii8geffi»«e«endigte. Da»Gas ru benanzuwenden,

war bei unserer Versuchsanordimngnicht moglich. Verscbloss ma»
t

dus Explo8ionsgefS88vor der Erhitzuug, so trat wobl heftige Ex-

plosion ein; aber da das Glas bei der Versucbstemperaturberaits -m

erweichen begann, so wurdedas Volumen des Gefiisses durcb den

Druck stark gegadert, so dass das Lufttberœoineter 8einenInhalt

ânderte und daher Messungennicht œoglicbwaren. Auch als dit-

Thermometer nus einem besoaders schwer schmelzbaren Jenenser

Glase hergestellt wurden, konnte dieser Uebelstand nicbt vermieden ¡

werden. Eigenthûtnlich war dabei die Art dieser Déformation des

Explosionsgefâsses. Es wurde an zwei entgegengesetzten Seiteu

kutçelformigeingesogen.

Ver8ticbte man aber, das ExplosionBgefâssdirect vor dem Ver-

suche zu fûllen und dann nach Beendigungdes Zuleitens zu erhitzen,

so gelaug es niemaU, eine wirkliebeExplosion bervorîurufen viel-

mehr fand jedesmal stille Vereiniguogstatt.

Wir eiitschlossen uns daber, anf die Untersucbung vôlliff

rubenden Knallgasea ganz zu verzicbtcn, und nur die Strûmungs-

geschwindigkeit sehr bedentendenVcrûnderungenplunnifisBigzu unter-

werfen.

Vor dem Versuche wird der Inhalt des Thermometers und des

Compen8ator8lu der Kâlte bei einer bestimmtenTemperatur durch

Verdriingen mit luftfreiemSaksfiuregasbestimmt. (Das Salzsâuregaa

stellten wir, wie stets bei derartigen Versuchen, hn Kipp'scben

Apparate durch Einwirkung von Scbwefehaure auf Chlorammonium

dar.) Tritt beim Erhitzen Explosion ein, so wird sofort durcb

Luftthermometer und CompensatorSalzsaure geleitet und die ver-

drângte Luft über friscb ausgekochtemdeatillirtemWasser aufgefaugen.

Man muss natQrlichdafDr sorgen,dase das Durchleiten der SalzsSun-

sofort nach Eintritt der Explosion erfolgt, damit eine Steigerung
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der Temperaturûber diejenige, welohe im Momente der Explosion
herrscht, ausgescblossenist.

Die Berecbnuogder Temperatur T erfolgt nach den bekannten
Formelu1

T

y (A. a) (b vu)(1 +ot)

b(1•+•yt)(1+•»(,)

v <H-b>(bi-y»,)=
bi (1 -t-atj)

in welchen die BuchstabenfolgendeBedeutunghaben:1

V ==dus Luftvolumender Kugel des Luftthermometers,reducirt auf
0° und den Zustand der Trockenheit.

v «=>das Luftvolumen,das bei der gesuchlonTemperatur in der

Kugel des Luftthermometersenthalten ist unter denselbenBe-

dingungen.
a = der cublsebeAusdebnuugscoëfûoientder Gase.

y = der cubi.icbeAusdehnuiigseoëfficientdes Gloses.
A = Luftinbaitdes Apparates boi t°, feucht gemessen bei ti° und

bmm Barometerstand.

& = Luftinbaltdes Compensatorsunter denselbenBedingungen.
H = Luftinhaltdes Apparates im Momenteder Explosion, feuchtge-

messen bei t;0 und h\ mm Barometeratand.
b = Luftiuhaltdes Compensatorsunter denselbeaBedingungen.
wi= und ws sind die Werthe (Br die TensiondesWasserdampfesbei

den Temperaturentj und t2.

Versuche bei einer Strômuugsgescbwindigkeit
von 300 Blasen per Minute.

Luftinhalt(A) des Luftthermometersbei 14°C., feucht gemesset)
bei 13° C., und 704 mm Barometerstand, als Mittel aus 5 ûberein-
stimmendenVersuchen:37.4ccm.

Luftinhalt(a) des Compensatoraunter denselben Bedingungen:
1.1ccm.

Luftinhalt (H) des erbitzten Apparates bei 15°C. und 761mm

Barometerstandfeucht gemessen= 12.8.

Luftinhalt (b) des Compensatorâ unter denselben Umstfinden
– 0.8.

ExploBions-TemperaturT =» 6lû° C.

Luftinhalt (H) des erhitzten Apparates bei 16° und 762mm

==12.3.

Luftinhalt (h) des Compensatora unter denselbenBedingungen
= 0.8.

Explosione-TemperaturT= 661° C.
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Bei allen folgenden Bestimmnngen sind die «nhlenuaSsBigen
Originnldaten weggelassen und nur die aus denselbeu berecbneten

Temperaturen nngegeben.
Wir erhieltenalso mit 4 verscliiodenenAppurutonfolgendeWerthn

für die Explosions-TempernturT bei einer Stromungggeschwiiidigkeit
von 300 Blasen per Minute:

615 .661 636 63(5 63G

G18 .616.G16.016.610

012.5.686.(532.656.665
621 .623.041.042.

Dièse Versucbe beweisen in IJebereinstimmuugmit den theore-

tigcbeii Envfigungeiivon vau 't Hoff, d««8eine scbarf fixirte

BntzDndiingsteujperatur far das Knnllgae nicht beeteht.
Dieselbe schwankt, selbst bei Einhaltunggeimugleicher Bediugungua,
zwiscben 615 und 680°. Dass die Abweichungnicht ctwa auf Un-

geuauigkfeilender Temperatunnessung zuriickzufûhron ist, beweisen
die zabllosen, mit unaerem Liiflthermometeraiisgeiuhrten Messungeu
bekannter Siedepunkte, sowie speciell die im Kingang mitgetheilteu
Bestimmungender Siedetemperatur des Wassers.

Vtrsuchebei langsamemStrômen.

Versuche bei einer Strômungsgeschwindigkeit von

150 Blasen per Minute.

T gefunden:613°.
FSr 108 Gasblasen in der Socunde:

T = 066° C.

Strômungsgeschwindigheit von 80 Blason per Minute:
T *=644»C.

Unsere Versuche zeigen aomit (in Uebcreinstimmungmit d«>nen

Mitscherlicb's), dass die Strotngegchwindigkeitdes Gnees keinen
Einfluss auf die Explosionstemperaturhat.

Verhalten des Gages im trockenen Zustande.
Aile bisher beschriebenenVersuchewaren mit feuchtemKimllguse

angeetellt. Um zu konstatiren, ob die Feuehtigkeit einen Binflusg
auf die Explosionsteniperaturausubt, brachten wir in die Zuleitungs-

capillare eine mit Asbestpfropfen nbgesperrte Schicbt von Chlor-

calcium, sodass also das Gas direct vor sein cm Eintritt in das

Explosionsgeffissgetrocknet wurde. Es wurde gefunden:
T = C20°C.

Es folgt also, dass mit Chlorcalciumgetrocknetes Knallgas bei
derselben Temperatnr explndirt wie feuchtes. Es ist indessenanzu-

nehœen, dass das Gas im Explosionsrnumnie wirklicb trocken ist,
da durch stille VereinigungimmerWasserbildungin geringem Maasse
stattflndet.
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Ynrhalton des Gases bei Gegenwart von Glassplittern und

Qu&rzsuud.

Da allgemeiu augeuommeu wird, daes bei Gegenwart vou

fscharfen Sptittcrn und dergleichen der Explosiônspunkt dee Knnll-

gaees h«rubgadrQckt wcrde, sicilien wir Versuche in der Art an.

dues wir in deu Explosionsraum Glussplitter bracblen. Zu dieseni

Zweekft tauchti'n wir das Endo der ZuloitunggtapUlare in Waesergla*

und bcstreutpn dies sodann mit kleinen Glassplittern. Es wurde

geftindeni T^Gaû^C.

Nun bedeckten wir den Botieu des ExplosionsgefSsseg mit einer

giossercn Auzahl Glussplitlor. Es crgab sicb:

T = 610° C.

Zuletzt bescbickten wir ungefâbr den sechsten Tbeil des Explo-

Monsgeffissea mit gereiiiigtem und ausgeglQhteni Seesand. Hierbci

Rrg»b«ieh: T-033«C.

Die Anwesenheit scliarfkuntiger Korper odor von Seesand Bbt

uUo auf die Entziindungsteniperatur von Knallgas keinen Einfluss aus.

Kinflnss der Gegunwurt von Platiu anf die EntzflndungB-

temporatnr von Knallgas.

Da zu erwarlen wur, das» die Gcgenwart von Platin ini Ent-

/ûiidungsgcfâss deu Explosionspuiikt wcsontlicb lierabsetze, etelltin

wir Versuche auch hieriibcr an. Wir braclitcu in den Explosions-

raum einige StQcke Plalindrabi und Pluliobluch und Riichten bis zur

Kiilzihiduiig zu erhitzeu. Es (rut indessen Dieimil» Explosion c-in.

Wir bvstiiunitcn duhcr die 'J'eniporatur, boror wir dcn Vursuch anf

gaben und faiiden dioselbo = 713". Bei Gegenwart von Platin ge-

lingt es also nicht, das Knallgaii ii> déni bcsclirinbencn Apparale zur

Explosion xn bringen, es tritt Tiolnielir stillo Vereinigung ein. Dns-s

ji'iius ttbor unter uudvrcu liediuguugcn nioplieli ist, itt in der Al»-

liaiidluug von V. Mcyer >ZurKciiutnies des Knnllgases« irn Jnlire

lîilll guxeigt worden.

Vcrsucho, bei denen der Apparat direct in die Legirung

getaucht wurdi*.

Da es nîclit auygescblnsson ersebien, dass i"ine Aendcrnng dos

KutziiiidnngspimkteBdunrh dirode Kinfnlirnng des Lufithermonietcri

in die Ijtfgirung hcrbcigofflhrt werde, so stpUton wir cinige Versnclii'

l,ii.-rfib<trun und crliicllen folgtrid»?Werlbe fîir die Kxplosionu'iiipt'-

ratur:
T = 63'2U– ()33y – CS2° – 033°.

Es wurdo alsd ancli nnu-r diesr-nBedingung«n di« gletchc Kx|>l<>-

fionstPUiperatur gefmiden, wie bei dor frûhercn Art der Erhilzini};.
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Bionagef&Bsen verscbVersuche mit Explosionsgeffissen verachiedoner Grosso

und verschîedenen Durchmessers.

Durchmesser 4.5 mm.

Der Durchmesserdes ExplosionsraumesmisèresLuftthermometers

betrug bei alleu bisberigen Versucheu17mm im Licbten.

Wir liessen nun ein Luftthermoroeter, dessen Explosionsgef&w

einen Duicbmesser von nur 4.5 mm im Lichton batte, berstellen,wie

c» von Alexander Mitscherlich in 8oiner diesbezBgliehenArbeit

angewandt worden ist, und erbieltendamit foigendeWerthe für T:

661° – 722° – 680 – 708".(~

Bei 6 Versuehen war Bberhauptkeine Explosion su bemerken,

da wabrscbeinlicbstille Vereinigungeintrat, bei anderen war eine

eigentliche Explosion direct nicht bemerkbar und fand offenbarim

Gefâsse selbst nicht etatt, wohl aber pflanzte sicb die darin eiuge-

tretene, lautlose Eutzûndung durch die Zuleitungsrôhrefort und

veranlasBteExplosionin der Waschftasche, welche dabei mehrmaU

zertrûmmert wurde.
DurchmesBer 9 mm.

Es wurde gefunden:
-j. G75o 655° – 073° – 673° – 055° – G32°–029°.

Wfihrendbei den kleinen Geffissenvon nur 4.5 mm Durclimeseer

die Explosion meist versagte, trat dieselbe bei dem 9 mm-Gefass

uu8nahmslo8ein. – Die Versuche zeigen, dass, ausser bei ausser-

ordeutlicher Kleinheit des ExploBÏonsgefâssesdie Grosse des Ex-

plosionsraumoskeiiien Einflussauf die Entzandungstempe-

ratur der Gusgemiscbe hat.

Die Versuchemit Knallgas haben somit ergeben:

Die Explosionstemperaturliegt im Mittel von 38 Versucheu,bei

circa 650°, doch achwankte dieselbe, selbst bei Etnhaltunggenau

gleicher Versuchsbedingungen,zwischcnetwa 620 und C80°C.

Die Entzûndungstetnperaturwird nicht beeinflusst durch die

Aenderung der StromgeschwiDdigkeit.Bbenso wenig ûbt die Einfûh-

rung von Glassplitternund SeesandeinenEinflussauf dieEnUîindungs-

temperatur aus. Bringt man Flatin in den Explosionsraum, so tritt

unter unseren Versnchsbedingungennur stille Vereinigungein. Die

Entzûndungstemperaturist auch unabbïïngigvon der Grosse des Ex-

ploaionsraumes, nur darf derselbe nicht zu klein genommenwerden,

weil dann der Eintritt der Explosionnichtscharf erkannt und dicselbo

iiberhaupt ausbleibenkann.

Versuche mit anderen Gasoil.

Naohdom wir am Knallgas die Méthodeder Untersuohungans-

gearbeitet hatten, schritten wir zur Ermittelung der Entzûndungs-
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Iver Gasgemiscbe. Dietempérature?) anderer explosiver Gasgemische, Die Mischung der

brennbaren Gage mit Suueratoff wurde immer in aquivnlenten Mengeo-

vurbfiltnissenvorgenommen. Die Mischung der Gase geecbab in einem

Ituudkolbeo von 3L Inhalt, welcber mit einera doppelt durcbbohrteu

Kork verseben war und nach Art eines Gasometera fungirte. Das

Ktittllgasgemisch passirte bei den Versuchen eine, grôsstentheile mit

Wasser gefiillte Wulf'scbe Flasche, sodann, um die Zertrümmerung

der letzteren zn vermeiden, ein mit Wasser gefûlltes Reugensrohr, das

uach Art einer Waschflascbe eingerichtet war.

Der das Gasgemi8eh enthaltende Kolben wurde in einem gegen

die Wirkung einer etwa eintretenden Explosion schûtzenden Raume

aufgo8tellt. Es kam jedoch nie vor, dass die Explosion sicb weiter

ats bis in das vorgelegte Reagonsrohr fortpflanzte.

Kohlenoxyd d

ergab nur in wenigen Versuchen eine Explosion, meist trat voll-

kommene stille Vereinigung ein. In den weuigen Fiillen, in welchen

Explosion beobacbtet wurde, lag die Temperatur T bei

630°– 814°– 715°.

Diese ausserordentlicbe Verachiedenheit derResaltate rilhrt offenbar

davon her, uass bei weitem der grosste Theil des Gaegemiscbes nicht

explodirt, eondern durch slille Vereinigung in KoblensSure verwandelt

wird. Aebnliche unbefriedigende Ergebnisse erzielten wir mit

Scbwefelwasserstoff. f.

Wir bracben duher dns Studium dieser fur unsere Uutereuchung

weuig geeigneten Gase ab und wandteu uns den

Ka hl eu wass ers torrcn

zu. Hier wurden, abgesehen vom Grubengas, bei welchem ebenfalls

die Hesultatc sebr stark durch das Eintreten der atillen Vereinigung

getrûbt wurden, durchaus befriedigende Resultate erbalten.

Me t h a n.

Wir stellten dasselbe durch vorsichtiges Erhitzen von Natrium-

acetat mit Baryt dur, nacb dem von Dumas herrûbrcnden Verfahren,

welches nach den Analysen des Antors ein wenn nicht vollig wa3ser-

stofffreies, bo doch sehr annâhernd reines Gas liefert. Das Gemisch

der beiden Kôrper wurde zuerst in einer eisernen Schale entwfissert,

dann in oiner Retorte ans schwer schmelzbarem Glase erhitzt und

das eiitweicbeado Gas, nachdem es wiederholt mit Natronlauge und

Schwefelsûure gewaschen worden, in einem Gasometer aufgefangen.
Es wurden 1 Vol. Methan mit 2 Vol. Sauerstoff gemischt. Die Ex-

pliisionstemperatur wurde gofunden zu:

6S6°– 678°.
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Ausser bei diesen beiden Versuchen koniiten wir, trots! oft-

iiiiiligcr Wiederholung, keine Explosion erzielen, vielmehr trat immer

nui' Rtille Vereinigung ein.

Bei den übrigen KohlenwasserBtoffen fand indessea immer glatt

hefiigu Explosion statt.

Ae t h a n.

Dus (ïm wurde dargestellt durch ZerdrOcken von toit Zinkâtby)

K<-fJlltonGlaskugeln unter Wasser im Gasometer. Das Gas wurdi'

wie bei «lien Versuclien – mit der fiquivalenten Menge Siiuerstoff

gcinisclil:
Wir fanden für T: G22° – 005° – 022°.

Aet h y 1 en.

Es wurde gefuudcn;

T « 577«-5900-577°.

Acatylen.

D«« Gus wnrde nach der von Gattermann auegearbeiteten Mé-

thode vnllkouiincn rein crbalten, wie durch seine vollkotnmene Lôs-

ticiikeit in ammoniakalischor Knpferclilnriirlôsung aowie die Abweaon-

huit von Hulogon (Bromvïnyl) f«8tg(istelllwurde.

Dus bequeme, besonders fûr Vorlesungeversuche sehr goeigncto

Vorfabrmi von Maqtienne1), lieferte uns immer ein Gus, welcbes

von KupforohlorûrlCsung nur unvolUtSndig absorbirt wurdo.

Dits Acctylen, sowie dio Misehung desselbeii mit SaiKTBtoff,

wurde iiber gesûttigter Kochsalzlôsung aurgefangen und mit Hfllffider-

K-lbcnvcrdriinfjt.

Dm Acvtvlenkiiiillgas axplodirt mit cnnrmer Heftigkuit; die vor-

^<-lcgtc Wasclifliisulie wurde bci jedera Versucbo «ertrûrnniert. AU

Kniziaidiiiigspunkt erlik'lton wir die Tempérât uren:

T = 5100 – 51;V uud fl()9°.

Propati.

Zhi- Darsiallung des Propuns benuiKteu wir das von KBhnlcin*)

mi^egobuno Verfnhren.

Bei der Uiitersuchung des Propan-Kimllgnses (1 Vol. Piopan, {•.<-

uiUtht mit .0Vol. Sauerstoff) fanden wir:

T = 548°– .r)4.Jn– 6+8".

Propylen

ii.it soiricmi 4'facheii Vol. SaucrstofT^emUcht, ergab fnlg<'ii'le Worllio

iiir T:
497° – 511 ° – 499".

; Compt.rond. 1SD2,1«, 5JS. ) DièseBoriclilo 10, .001.
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Isobutan.

nach der von K5bnle

Icrmsr Nernst in li. Moyer's Jaiirb. d. UUcm. fur isaz, 39.

Btrlclllod.lXchctn.Ofîollschaft.Jahrg.XXVJ. 153

Isobutau.

Das Gas wurde zueret nach der von Kôbnlein1) beschriebenen
Méthodedargostellt, durch Erhitzen von iBobutyljodidmit Cbloralu-

miniumim zugescbmolzenenRobr auf 130°. Wir beroerkten indeasen

liald, dass die Anwendung eines geschlossenenRobres ganz nber-

fliissigist und operirten daher im offenenGefâese, das wir auf dem

WasBorbadeerwSrtnten.

Das entwickelte Gas gab an Brom kein Isobatylen ab.

Dus Gas wurde mit seinem 6l/»fachen Volumen Sauerstoffge-
misent. Wir fanden:

T =» Ô49«– 5500 – 5450.

Isobutylen.'
Die Eutzûndungatemperatur des iBobutylea-Koallgases fanden

wir bei:
646»-548»– 537°.

Leuchtgas.
Zum Schlusse haben wir auch die Explosionstemperatureiner

Mischungvon Leucbtgas mit Sauerstoff ermittelt. AU giinstigstes
VerbâltnissfQrdas Eintreten derselben ermittelten wir:

1 Vol. Leuchtgas auf 3 Vol. Sauerstoff.

Wir fanden in 3 Versucben:

T = 649»– 647° – 647».°.

Eine Miechungvon Luft und LeuchtgaB, deren Entziindungs-

temperaturzt( ermitteln ein besonderes Intéresse geboten hiitte, ver-

uiochteuwir in unserem Apparate nicht zur Explosion zu bringen.

Wenn auch die >BntzSndung8temperatur«eines Gaggemisches
knin einfacber wisaenschaftlicherBegriff ist und von einer scbarfen

Constanzderselben keine Rede sein kaon8), so lassen doch die er-

haltenenZablen deutticb hervortreten, dassdie EntzClndungstemperatur
der Kohlenwasserstoffemit stoigendemKohlenetotïgebaltesinkt:

CH4 im Mittel 607°

C«H6» » 0160

CsHg » » 5470.

Beim Isobutan – dem einzigen nicbt normalen Paraffin, das

wir iintersiicbt haben fâllt der Werth mit demjenigen des Pro-

pans zuBannnon; von Intercsse wSre dnber die Untersucbungdes

tiormalen Butans, welches als wirkliches Homologesdes Propans,
IcicbterentzGndliclisein sollte, als Isobutan.

') DiesoBoricbte10, 5G2.
') Manvorgl.van 'tHoff, Zeitscb.physikal.Cbem.1892, », G73ff.;¡

fernerNernst in &, Mayer's Jahrb. d. Cbcm.fur 1893,39.
n_ ~I_ Y_L-w, 1!
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Es «rgiebt 8ich ferner, dass mehrfache Koblenstotibindong,l.e*w. dié
geringere Sfittiguug mit Wassemoff, die Kntïûndlichkfit

vermebrt:

w. die geringere Sfittiguug mit Wasscrstoff, die Km
oiebrt:

CsH6 im Mittel 6lO«

C9H4 » > 580»n

C9H9 » » 5110n

CsH8 » ». 5470

CjH« » » 504° n

C4H10» ». ,0480

C«H« » ».043».w«8 » » M3<e.

Im letatereu Falle ist indien die Differen* so klein, dass sm-
nad.st die ausgesproeheuen Regelmfissigkeitennur bis zur Propanreibe
bewie8en worden sind.

Heldelberg. Univereitiitg.Liiboratorium.

488. A. D. Herzfelderi Ueber das versohiedene Verhalten
von Chlor und Brom bei der Substitution in der aUphatisohen

Reine.

(Eingcg. am 1. October;mitgothoiltin der Sitzung von Hrn. W.Will.)
Vor Kurzem berichtete ich (diese Berichte 20, 1257) ûber die

Fortsetzung der vou V. Meyer und»anZ Mûller veififlentlichten
.Uotersuchungep über Substitution ia der 4tliphatisclienReihe*, welche
ich auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. Meyer «nten.0D.men halte,und welche zeigten, dass die von jomn Forschern anfgestellte Regel
bezuglieh der Clilorirung einer Einscbrfinkung bedarf. Icb fiui.l
«fimlich, das8 dasPropylenchlorid (l, 2-Dichlorpropan) bei der weiteren
Cblorirung keine Spur von Tricblorhydrin emugt, sondern vielmehr
ein Inchlorid liefert, welcbes 2 Chloratome an demselben
KohleriBtoffatome enthiilt.

Es war die» der erste Fall einer Abweichung von jener durch
V. Meyer, Fr. MQIler ui.d A. Kronstein in 15 Fflllen bestûtigie,,
Regel, nach welcher bei glatter Substitution 2 Halogmmiome niemal»
an dasselbe Kohlenstoffatom treten.

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. Meyer habe ich diese iti
teressante Erscheinuog weite.- vertblgt und bin nun dazu gelangt fur
das geliende Gesetz einen bestimmten Ausdruck zu flnden. Wfihrond
mt.nlich .ll« Monochloride uud -Bromide M weiterer Einfiîl.mng01,â Chlor- oder Broumtomes Kôrpor liufen., welche an d.-iiiselben
K<.li.nf.iofttttom uni- 1 Hulogennioni cutlialteii, und wiil.ra.d a 1 1
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itr, uur in uie
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Bromide, tnôgon sie nun wenig oder viel Bromatome entbalten, bei

weiteren) Bromiren immer Polybroniide liefern, welche an einem

Kohlenstoff nur ein Bromatom enthaiten, verhfilt sich dus Chlor nur

bis zum Eintritte des zweiten Chloratoms ebeuso. Von Eintritte

des dritten Chlointon.s an verhalten sieh Chlor und Brom

giinelich verBchieden: von nun ab treten die neu einge-
fQhr tan Cblor atome in vieleit dot unteranebteri Fülle gerade
mit Vorliebe an Kohi oiiatoffutoine, au welchen sich bereits

Chlor befindet.

Nach diesem flberrascbenden Ergebniss unterwarf ich die Ver.

suche von V. Meyer und Fr. Millier (Journ. f. prakt. Chom.1892,

161) sowie diejenigen von Kronstein ûber Bromirung der Dibromiile

(diese Berichte 24, 4245) einer Wiederholung und fand dabei dis

von denselben angegebene Resultat vollkommen be8tii(igt. Ich

glaube daher, dass dus Substitutionsgesetz der alipbatischen Hnlognu-

vorbindungen soweit es aus den sehr znblreiclien, jetzt vorliegandcn

Beobachtungen siuh ergiebt, folgendertnaitssen zu formuliren ist:

Wird in ciu Mono balogeu id ein zweites Halogenatotn

eingefûlirt, so tritt dusselbe iinmer an dasjenige Kohlen

stoffatom, welches dem bereits liulogonirten benachbart

ist. Bei weiterer Substitution gilt dies nur noch fur dus

Brom, von welchem, soweit bisher erforscht, bei glatter
Substitution niemals m ehr aie ein Atom an 1 Koblenstoff-

atom gebracht werdon kann. Bei der Einfûbrupg eines

drittau Chloratoms tritt dies dagegen bJiufig an ein bereits

mit Chlor verbundenes Kohlenstol'fatom.

Bromide, welche au jedes Koblcnstoffa tom bereits ein

Brom gebunden halten, lassen sieh glatt nicht t weiter

bromiren, Chloride tiebmen noch weiteres Chlor auf. Ein

normaler Kohlenwasserstoff niinmt bei der glntt en Bro-

mirung gerade so viel Brom auf, als er Koblunetoffato mu

enthalt:

Methan 1, Aethan 2, Propan 3 Bromatome; ferner, so-
weit die vorliegendeii Versncbe zu schliesscn erla.uben,

Butan 4, Hexan 6, Hep tan 7, Octan 8 Bromatome.

Das Verhalten der Chloride ist von dem der Bromide so voll-

Ktândig verscbieden, daM dus symmetriscbe Triuhlorpropan, [dus

Trichlnrbydrïn, auch nicht aus einem einzigen der vor-

schiedenen Dichlnrpropane zu erhalten war.

Vom Propylenchlorid ausgehend bekam ich ein Trichlorid, das

nocb eine Muthylgruppe enthiilt diese tUetbylgriippe ist durch Chlor

sn schwer anzugreifen, dasB es nicht moglich war, nur in diesc

GrHppttein Chloratom ein/.ufûhrmi, sondern es wnrde stet» gleich ein
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Pentachlorpropanerhalten, welebea vielleichtobige Methylgrupneim-

mer nocb unangegriffenentha'lt, wofür sein verhSltnissmfiesigniedetvr

Siedepunkt (190-195») gpricbt.
Im Aligemeinenwurde die Constitution der erhaltenen Chloride

ormittelt durch hVergleiehmit auf anderen Wegau erbaltenen Cblori-

den, sowie durch den Vergleich der Siedepunkteder Isoraeren amer

sicb resp. mit ibren uiederenHomologen. FolgendeRésultats wurden

erbalten terhalteu:

1. CHs CH» CHCIs lieferte CHi CHCI CHCIj
2. CH»C1.CH,.CHîCI » CH»Cl CH8CHCI8

3. CHj.CHCl.CHaCI » CHS CHCI CHCIj
4. CHs.CCIj.CHs t CHa.CCIj.CHsCl
5. CHsCl CHCI CHsCI » CH8Cl CHCI CHCI,
6. CHa CCIs CHj Cl » CH9Cl CCIa CH»CI
7. CH3 CHCI CHCIj » Pentacblorpropao.

Experimenteller Theil. 1. )

Propylidenchlorid.

Propylidenchlorid, (CH3 CH8 CHCIa), wurde dargestellt nach

Reboul aus Propylaldehyd mittels Phospborpentacblorid. Die Aus-

boute ist eino sehr geringe. Du» bei 85–87° siedende reine Product

wurde in Chloroform gelost und dazu Antimonpentachlorid zutropfen

gclasecn. Das Product wurde mit Waggerdampf destillirt. Durchlang-
Hiitmltende fritetionirte Destillation wurde ein bei 132° siodendes Oel .¡

iTbalten. Dasselbe ist mit dem aus PropylencUlorid erhaltenen Chlor- |;

propylenchlorid, CHj.CHCl CHClg, welches in meiner vorigen Mit-

theilung beschrieben ist, identisch.

Analyse:Der. Proconto: CI 12.2-2. j'

Qof. » » 71.8S.

Tri methylenchlorid.

Zur Darstellung die8es Prod actes habe ich, auf Vorscblag v(in

Hrn. Prof. V. Meyer, das kfiufliebe Trimethylenbromid nach

Kepplcr (Diss. Heidelberg, 1892, sowie diese Berichte 25, 1710)
in Trimetbylenjodid vom spec. Gew. 2.47 QbergefQhrt und letzten**

mit Wasser und der anderihalbfacben Mengc frisch geffillien Chlor- l'
nlbers inebrere Tii«o uni KrickflussUfihler gekocht. Dae so erbaltenu

(lel siedet unter Annschvidung ciner flrtsserst geringen Menge Jod

constant bei I2ù°.°,

Analyse:Hor. l'rocento: Cl G2.83.

Gcf. » » G2.53.

Das Trimetliylenchlorid wnrde, da ioi Wasserbude keine Re-

action eintrat, im Oelbade bei 120" mit einem Mulekül Antiiunupeutu- j-

chlorid behiindclt. Die latigsam verlaufcnde Réaction gab einen bei

't
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145–150° siedenden KOrper. Das erwurtete Trieblorhydrin siedet

bei 158°; dor erbaUene Siedepuakt stimmt mit dem des Chlorpro-

pylidenchlorids, CHCIj. CH». CHa CI Qbereiu. Wenn auch das von

mir erhultene Oel noch nicht ganz constant siedete, so konnte ich

mich doch ûberzcugen, dase es Tricblorbydrin nicht in nnchweisbarer

Menge enttiiilt.

(Trimothylenbromid giebt unter uhnlichcn Uaistiindim bei der

Bromirung mit Brom und Eisendrubt –
Tribromhydrin.)

Analyse: Ber. Proconte: Cl 72.22.

Gof. » » 71.U9.

Propylenchlorîd und Acctojicblorià.

Dus Verhalten dieser beiden Chloride bei der weiteren Chlnrirung

habe icb bereite in meiner vorigen Abhaiidlung beschrieben und glunbe
nur noch bezüglich des gechlorteu Acetonclilorids benierkcn zu

mûsseii, dnss ich dusselbe niainal» wieder ans verdQnnterLûsung'mit

Antimnnpeiitacblorid erhalten konnte. DngRolbeist aber leicht darzu-

stollen, wenn innn Acetonchlorid mit Cblorgns siittigt und dann einen

Tropfen Antimonpi'titaclilorid «usetzt.

Das so erhu!tcti« gechlorte Product, CH3 CCIj CH2Cl siedet

bu! 123".

Analyse: Ber. Procento: CI 72.22.

(iet, » » 72.5G.

ïrichlorhydrin.

Trichlorhydrin, desson Darstellung bisber als schwierig gilt, kuun

mit grosser Leichtigkoit uud in kûrzestcr Frist uns kuuf-

licb«m Allylclilorid durch Einleiteu von Chlor erbulten werden.

Es kochte bei 157°.

Analyse: Ber. Proconto: CI 72.22.

Gof. » » 71.92.

Trieblorhydrin wurde mit einoin Molukfll Aniituonpentacblorid
iat Oelbade bei einer von l.r)0 – 190°lungeum gesteigertoi Teroperatur
erhitzt. Das orbaltene Product gab au»s<'r uuverSnclertumAusgangs-
muterinl einen bei 180° siedctiden Kiirj-ir, welrbcr sich bei dur Aiia-

lysu als ein reines Tetrauhlorpropan erwies. Naeli deu) Siedepunkte
7.h scbliesseii, dûrfte er mit einom vo» v. Romburgh (Bull. Soc.

cliim. Paris 30, 1553) erhaltonen Chloride son der Constitution.

CH3 Ci CHCl CHC12,identisels seiu.

Analyse: Bor. Prooento: Cl 78.02.

Gol. » » 78.20.

Trichlorhydrin zeigt also ein gâ'nzlich anderes Verhalteu, als

Tribronihydrin welcbes sich bei glatter Bromirung nicht weiter sub-

stituiren liisst.
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Gechlortes Acetoncblorid,

dargestellt nus Acetonchlorid nach der zuvor beschriebenen Méthode,
wurde mit einem Molekfll Antimonpentacblorid im Wasserbade er-
wSrœt.

Daa orhaltene Product siedet constant bei 104° und erweist eich
bui der Annlyse ats ein Tetracblorpropan. Der Siedepttnkt stimmt
abnrein mit demjenigen des von Pfeffer (Ann. d. Chem. 186, 300)
nus Epicblorhydrin erhalteiien, auch bei 1C4»siedenden «-Tetrachlor-
glycids, CH8 Cl CCI» CH2 Cl.

Analyse: Ber. Procente: Cl 78.02.
Gef. » » 77.93.

Cbiorpropylenchlorid,
erhalteu aus Propylen- oder Propylidencblorid, gab erst im Oelbade l
b«i ].00~-10'0Wfine Reaction mit Antimonohlorid, wobei gich nur eio ?
bei 190– 195° siedendes Psntachlorpropan bildete, welches durch fort-
gHgetzte fractionîrte Destillation vom AuBgnngsmaterial zu tren-
neu^war.

Analyse:Ber. Procento: CI S1.98.

Gef. » » 82.57.
;)

Weitere tiromirung hôherer Hoinologen.
Die Vereuche vod V. Meyer, Kronttein und Fr. Miilli'r

|
battenfgczeigt, dass das Brooiinethyl bei glatter Bromirung gar kein,
dae Aethyleiibromid 1, die Fropylbromidfi noch 2 weitere Broiuntome I1
aufnehmen, um dio Verbindungen zu erzeugen, bei welchen an je
einem Koblenstoffatom ein Bromatom sich bpflndet. Eine ausfûhr- i
liche Uiitersuchuiig des Brommetbyls und Aetbylenbromidg hatte ge-
zeigt, dass – ruaiirlicli abgeselicn von den Merf'schen durcbgreifcii-
den Bromirungen, welche slets zu Perbrommethan und Perbromàthan j;
fiihren eine weitere Substitution mittels Brom und Eisen nicht '

môglich ist. Es war daher mit Bestimmtheit rorttuszuBeben duso
auch Tri brombydrin nicht weiter bromirbar sein, und dass jeder
normale Koblenwasfirrstoft" in daojenige Bromid Obergpben werde,
welches ebenso viel Bronmlome einhalt, als er solbst Kohlenstoftatome
«ahlt. Die folgende UDtersuohung hat dies durchans be-

statigt. ZmiSolist wurde das

Tribroiuhydrin

im Gegensat2e zh Trichlorbydrin ais 'dem Aethylenbromid vôllig
unalog erkannt. Es erwies sich einer weitereu, glatten tira-

mirung unziiganglicb. Die Versitcbe ùber die bis zu En de ge.
fOhrte, glatie Bromirung des noniialcn Hexans, Huptatis und

Octans fûhiten zu d<-netwattclui ReâiillaU-n.
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Hexabromhexan.

7m 10g normalem Hexao (sus Propyljodid
– von Kafalbaum

bezogen), welcbe gich mit einem apiralfürmig zugammengedrebteti
ISisendraht in einem Kolben mit RiicktlunskOblei' im Waggerbade be-

fanden, wurden 63 g Brom langsam zufliessen gelaBgen. Es ent.

«pricht dies 7 Motekûlen Brom auf 1 Molekül Hexan.

Die Reaction, welche nnr langsam eintritt, war in 8 Stunden be.

endet, wie an dem Aufbôren der BromwusserBtoffentwickliing sm ei-

kennen war. Das erbaltene Oel war durch Wnsserdanipf nicht sui

destillireo, wurde aber auf dièse Weise von dem ûbergcbQgaigonBrom

nnd auderen fliicbligen ESrpern befreit. Es wurde dann in Aetbirr

aufgenommen, filtrirt, wiederbolt mit Natronlauge gewaschen, mit

Chloretalcium grtrouknet, endlich wurde der Aether abgedampft und

dna schwerfiussige Oel 24 Stnnden im Vacuumexsiccator gelassen.

Analyse: Ber. Procente: Br 8.0.71

Gef. » » 85.43.

Ein Pentabromhexua wurde 83,1G pCt., ein Heptabrombexun
87. 23pCt. enthalten.

Du das Oet bi8ber nicht krystalisirte und eine Reinigung durch

Destillation nicbt miiglich ist, so musste ich mich mit der beschrie-

benen Reinigung begnSgen.

Heptabromheptun.

Aiu» dom kiiuflicben Heplylalkohol wurde durch Ueberfûlin-n

deaselben in dus Monobrombeptun uud durch Bebandlung dieses mit

ûberscâjOssigemBrom ganz iu der beschriebenen Weise das Hept.i-

brotnheptau erhalten.

Analyse: Bcr. ProceDte:Br 85.7U.

Gef. » » S5.2<

Ein Hexabromboptan wûrde 83. pCt., ein Octobrombeptmi
«7.4 pCt. enthalteu.

Octobromoctan.

Gimz couform dem Heptabromhcptaii wurde vnm Octylalkohol

(uisgehend, dus Octobromoetan erhalten.

Analyse: Ber, Procente: Br 85.7'J.

Gef. » » 8G.5.

Ein Heptabrotnoctan wSrde 84.0 pCt., ein Nouobromocuni

«47.3pCt. geben.

Die 3 im letzteu Abscbnilte besebriebenen Versuche kônnen nicbt

wohl ais ubseblioaseude angeseben werden, da die Bromgebalte der

entstc-bendenKôrper nur sehr wenig von einander abweichen und die

Kigenscbaften der erhaltenen Subsianzen eine Garantie, dafts d -

st-lbeii rein seien, nicbt bielen. Es uuterliegt vielmebr kaum einvin
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Zweifel, dass die Bromide bei langem Steben eratarren und sich demi

ais umkrystallisirbar erweisen werden. Erst dann wird man vftllig

reine Producte erhalten, deren Untersuchuag volte Garantie für die

wirkliche Zusammensetzung bietet.

Bei der nahezu vôlligeu Gleicbbeit der Zusamuiensetzuug bedarf

es aber noch eines aoderen Beweises, dass die Bromide auch ans don ent-

sprechenden Koblenwasserstoffen ohne Abspaltuug von Kohlenstcfi'-

Atomen entstanden sind. Dieser wird durch Reduction derselbenzuIl

den Kohlenwasserstoffen zu erhalten sein. Bezfigliche Ver-

sache solleu nach den Herbstferien in Aogriff genoumen worden.

Allein auch ecbon jetât zeigen die erbaltene» Resultate eine solubô

Uebereinstimmung mit der Theorie, dass an der Natur der erbnlteneii l

Korper kaum gezweifelt werden kanu.

Da nun in der That die Korper so viel Bromatome uafzuriebuieti

sobeinmi, als aie Koblenstoftittome entliulteii, so darf aiigenomnien [

werden, dass die Bromatowe so geordnet sind, dass auf jedes Kohlen-

stoffatora nur aines derselben entfâllt.

Heidelberg. Universitfits-Lnboratorium.

469. Hugo Erdmann: Notis Uber Darstellung und Elgen-

sehoften des Kallumoyanats. l'

(Eingegaogonam 1. October; mitgeth. in der SiteuDgvon Hrn. W. Wiil.) 'c

lin Jabre 1875 hat C. A. Bell1) zuerst empfohleii, die Me- i

thoden von Liebig8) zur Darstellung von cyausaurem Kalium da-

durch zn modificireu, dase man an Stelle des Braunsteias oder der

Menniga Kaliumdichromat verwendet und die Oxydation des Blut-

laugensalzes nicht in der Schmelzhitze, sonderti bei niederer Te m- i'.

peratur unter Lul'tzutritt ausfûhrt.

Das Verfahren von Bell ist ausserordentlicb bequeni. Kieincre Men-

gen von Cyanat kanu man sich aufdicsa Weise sehr rasch und leicht

1:
bereiten, und das iat belsonderbwicbtig bei einem Préparât, welches so j

wenig haltbar ist wie das Kalimncyanat, uud ans diesum Grunde zu

jedesmaligem Gebrauche neu dargestellt werden muss. Ich habe duher
1.

') Chicbester A. Bell, Chem.News82, 99. – In dem deutschonRcforat

1des Fittioa" soben Jttlirosbcrichtes(Jabrosbericlit ûber die Fortschritto derIr
Cbemiof. 1875, ^38) ist der Verfasserdieser AbhaadlunK C. A. Bell, nnr

mit seinemVornamonOhichostor bezoichDetwordon und dièses Verselien

Il
ist dann auch in dss Handbucbvon Beilstoin ûborgegangon(Handbuch d.

organischenChemie, ente Aufl., Bd. I., 6S9; zweiteAufl., Bd.I., 1000). (~~
'') Ann. d. Chom.38, 108; 41, 239; Clemm, daselbst 60, 382.
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nach mehrfacber PrGfuug die Bell'ache Cyanatdarutellung seinerzeit
in meine Sanunlung von Vorsehriften fSr den praktischen Unterricht
in prfiparativen Arbeiten1) aufgenommen.

Seitdem machte ich die Erfahrung, dass weniger geQbte, nament-
lich langsam arbei tende Praktikanten nach meiner Vorscbrifl, die in

den Hfioden nuegebildeter Chemiker durchaus befriedigende Resultate

ergab, auttalleud geringe Ausbeuten erzielten. Da dus Gewiobt des

gewonnenen Kaliunicyannts mitunter knnm mehr als lOpCt. vom un-

gewendeten Ferrocyunkalium betrug, ohno dass etwa ein Subatanz-
verlust eingetreten oder sonst ein grSberer Fehler gemacht worden

war, babe ich das Bell'sche Verfabren einer nocbmaligen Prflfiing
iinterzogHn, um die Bedingungen f3r einen glatten Verlauf der Re-

nclion môgliclist germa fc^tzastolleu.

Mittlerweile ist in der >Pbarma<!<?utiscbenZeitungc ein unonyiiier
Artikel erscbietien, in welcbem Ans in Rede stehende Verfahren zur

Darstellung des cyunsauren Kaliums ohne Littcraturangabe als cino

»k(uuu bekannte Mutbodet aufs Ncne empfohlen wird9). Die dort ge-

gebeno Bescbreibung des Verfabrens ist insofern lehrreicb, als sie be-

sonders deatlich zeigt, wie ma» nicht verfiiliren darf. Bell warnt

in seiner Originalarbeit mit sehr gutem Grunde davor, xu grosse

Mengen des Lleactionsproductcg auf fin mal mit verdunniem Alkohol

zu l'xtrubiren und schreibt auBdrQcklicb vor, man dûife die Einwir-

kuug des heissen Spiritus jedesmal nur wenige Minuten andaïu-rn

lassen; in der Pharoiaceutiscben Zeitung wird dagegen empfohlfiii,
Klelelt l8/* kg Masse mit ihrem »fBoffachpn Volitmen 80proceniigen
Alk(»br)ls< auszukochen. Ein derartiger Extractionsprocess diirfte

itiinik'stens eine Stunde in Ansprucb nebmen uud eine so lange an-

daucrnde Ëimvirkung des wasserhaltigen Liisungsmittels genûgt, um

das in der Kxtnictiousnmsse enthultene Kaliuincynnat nnbczu voll-

eiiindig zu zersetzen. Denn da sich bei der Hydrolysu des cyanMiuren
Knliunis koblonsaures Kalium und Ammonium bilden, die ihrerscits

unf dus noch unverânderte Salz einwirken, so schreitet der Zer-

sctzungsprocess nicht in aritbmetischer, sondern in geomelrisclior Pro-

gre88ton vorwûrts.

Nacb der in der «Pliartnaceutischcn Zeitungc verûftentlicbien

Vcirsclirift wird man ulso Qberbaupt kcin reines Cyanat erbal(«n.

Gleicbwobl schreibt der ungenumite Autor zutn Scbluss: »Auf dif>se

Weise kann incl. der bctrSchtlichea Auslinute, welche man durch Ab-

dosiillirei) des Alkobols gewinnt, Qber ein bulbes Kilo reines kobkn-

sûiin.-freie8,schneeweisscs Kaliumcyanat dargestellt werdcn.c

') Erdmaun, Anleitung zur Darstellung ebemiecherPrfiparute(Becb-
bold, Frankfnrt 1891).

»; DarstelluDgdes cyaiisauron Kalis, Pharm. Ztg. 18S3,37, 292.
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Derartige Angaben zeigen, dass der Verfassor selber niemals

Cyanat nach dem in Rede stehonden Verfabren bereitet hat: er sehopft
vielmehr seine KeuntuisBe ans einer in diosen Bericbten verôffent-

lichten Notiz von Gattermann1). Wûbrend er dieso Quelle ini

Uebrigen wôrtlich benutzte, liât ibn der etwas gewagte St'hlusBsuu

von Gutterraann: »Die besclmebeue Methode gestnttet, in

kurzer Zeit grosse Quantitâten des Kaliumcyaimts in vollkouimeu

reiiiem Zustande zn gewinaen< verleitet, die ganze von Gattermann n

offenbar nur mit sebr kleinen Substnnzmengen erprobte Vorscbrift in

deu lOfacben Mua8B8tabza Qbertragen, wae hier nicht ohue Weilercs

angeht.

So gelingt es z. B. ziemlich leicht, 100 g Ferrocyaokitlium au

(ntw«88ern; aber ein ganses Kilogramm diesesSulzes durch ««chwaobca ei

Erhitzen in einer eisernen Seholet ohne weitere Vorrichtungen eo

rollstândig vom Rrygtullwasscr zu befreien, wie es fur deu in Rede

Btehenden Process unbedingt erforderlich ist, slosst brreits auf 31

Sebwierigkeiten und ist jedenfalls recht zeitraubend. Aiisserdem oui

hulten aber die Gat ter matin'bcIicii Angaben thntsficblich eiuigo Un-

genauigkeiten, die der Berichtigung bedârfen, zumal da nu: uns der

Gewiïhrsmanii der Pharmaceutiscbeo Zcitung, dessen Mitibeilungcn u

schon weiter durch Excerpt verbreitet worden sind9), nun in zelin- i

fâcher Vergrôsserung vorfûbrt. l

Zunacbst erreicbt man, wenn man genau nach Gattermanri's

Angabi-n arbeitet, auch nicht annfibernd die von ihui verateichnele

Ausbeute von 45 pUt. des angewandten Ferrocyankaliums an Cyanut.

Nampntlich ist aber die Angabe von Gattermann nicbt richtig, dnes

beim Verdanipfen der alkoholiscbi-u Multerluiige tioch ein brmicht)ar<-s

Kaliumcyunat binterbleibt. Wie aus don unten angefOhrten Verguchcnn

hervorgeht, zersem sich selbst ganz reines Kaliumeyanat fast voll-

«liindig, wenn man seine Losung in 80procentigem Alkohol zur

Trockne eiudampft.

Bell verweudete zur Extraction des Cyanais nicbt reinen Spi-

ritus, sondern muehte die Erfahrung, duss «methylated spirin Jiesun

Zwetke am besten entsprficbe. Nach dem Wôrterbuch von Ogilvic

hat mai» unter »melbylated spiritt cinen mit 10 pCt. Holzgeist (wood

naphla) versetzten (denaturirten) Weingeist zu verstehen. Solchen (

»metbylated spiritt befreite Bell durch Kaliuracarbonat »von eincm

Theil seines Wassers», bevor er ihn zur Extraction benntïte. Die

gunaue Zusuminensetzung des Bell'schen Extractionsmittels ist also

leider nicht zn eruiitteln.

Golegentlicli meiner Arbeiten in der Naphtalinrmbe habe ich deu

Mcthylalkohol als ein ausgezeicbnetes LSsuugs- und Krystaltisatioi^-

'J

Dieso BoricbteÏ'A, 1-223. 3; Cliom.Ztg. 18U3,Kc|>eitoriuniUS. ï
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e Salze kennen geleimittel fQr viele organische Salze kenneu gelernt l) und L o b r y d n

Bruyn») bat an andern Beigpielen nachgewiesen, dass Metbylalkohnl
in aeitier LGsungsffihigkeit zwischen Aethylalkohol und Wassur in
-der Mitte stebt. Somit Hess sich, auch abgesehen von der durcb die

Siedepunktserniedrigung veranlnsBten Verminderung der Zersetzungs-
gefahr, von der Beimischuug von Metbylalkobol in der That ein
Vortbeil erwarten. Da aber die von Bell 1 beobaclitutegunstige
Wirkung auoh durch andere Bestandtbeile des rohen Holzgeistes, n«-

mentlicl) Aceton, veranlusgt sein konnte, wurden zungchst einige Liis-

lichkeitebeatimmungen mit reinem Kaliumcyanat vorgenommen, indom
das Lflsungsœittel je 10 Minuten mit ûberseliûssigem Cyanat am Rùck-
(fusskiibler gekoeht und das ungelosto Salz gewugan wurde. Nach
dem Fillriren wurde in kaltem Wasser auf 15" abgekûblt und die

auggoBtliiedoueKrystallmassB nach 30Minuti>n abgcsaugt, mit etwas
Aether gewaschen, itn Vacuum ûber SuhvrefeUfiure gotrocknet und
ebenfalla gewogen. Aie LOsungsioittel diente 80 proc. Aikohol 3)
fur sieh oder mit 10 Voluniproceiiten Metliylalkohol bessw. Aceton
vt-nnisclit. Auf je 1L LOsungsmittel berecbnet, ergaben sich folgendo
Zableii:

Bei Sicdeliitze Beim Erkidton

Ij
lôsen sicli krystallmireo:

S0 proc. Spiritus, rein G-2g 32 g
» » mil 10%Metbylolkohol 7G:· 37»»

» » » 10o Aceton »-j>» 13 »

Beim Abdampfen der alkobolischen Mutterlaugen *) auf drm
Wa8«erbade entwickelten sich in jedem Fallu bedeutende Mengen von
Atutnoniak und es binterblicben wcisso bygroskopiscbe Massen, welche
den) Gewichte naeb ungefahr dem in Lôsung gebliebenan Cyanat ent.

sprachen, aber întensiv alkalisch reugirten und grôsstenlheils ans
knlilensaurcm Kalium bestaiidcn. Die Gewinnung des gcISsten Cy-
anats in Tester Form ist aUo bei solclien spirituôsen Laugen ebeii^o

wenig ausfûbrbar, wie bei don wassrigen Kaliumiyanallôsiingen,
welche mun durch Oxydation von CyaukaliumIOsung nach Vol hard'1)
erbâlt.

') Vergl. Erdmann, Aim. d. Chem. 275, lSô uud 205 ff.

-')Zeit.chr. fur phyeik.Chem. 10, 782.

3) Erhalton durch Verdùntieii von S00 ccm gowdhnlichomAikohol vr-u
Ut»pCt. auf 960ccm.

4) Ueber die Verwcrthungsolobcrcyanathaltigcr Laugensiobeunten.

6) Ann. d. Chem.259, 377.
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3nmïtdurch deo AcétoneDa nach obigen Daten enmit durcb deo AcetouzuBatzzwar die L5s-

iichtteit in der Siedehitze erbeblich vermebrt wird, aber gleicbzeitig die

Lcislichkeit in der Kalte uiivorbultuissmâssig viel BtSrkerzunimmt, blieb

ich bei dem Metbylalkobolzusatz stehen, welcher die reichlichsten Kry-

stallisationen geliefert hatte. In derTbnt Hess sich dadurch die Augboute

bei dem BeU'schen Verfabren betrâebtlich steigorn. Icb verfabre folgen-

dermnassen:

Ka>iflicbG8,nur gnnz grOblicb zerkleinertes Bluthmgensalz wird

in gerflumigen Solution oder Pfannen von Emu oder Nickel in dünner

Sehicht au3gebreitet und auf Volhard'scben Gasâfen ') bei kleinen

Flamme» Solange erhitzt, bis die Krystalle durch und durch ver-

wittert sind, so dass man boira Durcbbruchen der Krystalle keinen

Kern vnn tinverfindertem gelbcn ShIz mehr beinerkt. Dan» erst wird

das Sale noch warm zu feinero Pulver zerrieben, wieder auf deo

lieissen Metallfliicbcn ausgebreitct und noch eiuige Stuoden bai

gleichmiissiger Temperatur getrocknet.

200 g von dem bo erhaltenen absolut wasserfreien Pcrrocyankalium

es ist diirchims miprliisslicb, sicli durch Erhitzen einer l'robe im

Reagirrohr davon zu iiberzi'iigen, duos das Priiparat keine Spur von

Wasac.r mehr entlmlt, da das bereits vollkonimeii verwitterte, farblogn

Salz noch einen Rest von Wasser suhr fest lifllt3) – werden mit

I.JO g gcschmnlzenem Kaliuindicbromat in warmum Zuetande innij;

\*orricben und dann din Oxyduiio» in ciner geriininigen Sclinlo von

Kisen oder Nickel in der bckaunteii Weise vollzogon,wubei sich kci»

Amnioniiik entwickelu darf ( Wassergiihalt der Materialien). Das

scliwarze liimctionsprndnct wird noch warm zorrii'bon nnd in l'iiiecn

siedvnden Wnsserbade 10 Minnleu laug miter t tic h tigemUtnschûttcln

mit eitiriii Gmnischvnn flOOccm80procentigem Alkohol nnd ldOeem

Mcthylnlkohol Rekoeht. Man dekautirt die klttro Lôsung durch fin

l'allenfîller in ein in Kis siehendes grosses Becberglas und kiiblt auch

den schwurzen ExtractiongrQckstandsnfnrt durch Eitistollsn dus Kolbcn»

in Biswasser ab. Indom man die von déni auskrystalliairendon schweriiu

Cyanat abgegussene Mutterlauge immer sofort wieder auf die schwarze

Masse xurtickgiebt, erschûpft mun dièse bei dur vierten oder fûuftuii

Extraction. Die verschiedenou l'ortionen Cyanat worden auf oinc.m

und duingulben Filter abgusaugt, mit Aether gewaschen nnd im Va-

cuura über ScbwefeUUnre getrocknet. Man gewinnt so etwa 05 g

reines, trocknes, uur ganz schwuch alkaliscb rcagirendes Kaliumcyanat,

eine Ausbeuto die man nach meinen Erfahrungen durch ICxtraction

OVolhard, Journ. fur prnkt. Cliom.[2] 9, 18 Anmorkung Ann.

d. Cheni. 1MH,330, Amncrkiing2. Erdmann, Ankitungzur Darstellung °i
chemischer Prilparato S. UU.

") Vorgl. Gmclin, Handbuchd. Chom.IV. Aufl.4, 367.
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Uns» mit wfissrigem Spiritus nie erreicbt. Mit seinem »mothylated
spirit» von leider nicht bekunntem Wassergehalt will Bell allordiage
iwch etwas mebr erbalten haben (42 pCt. vom Oewicht des angewen.
deten Kerroeyankaliuma).

Kin Abdestillireti des Alkohols vo» der obnebin stets schon nach

Acnmomuk riechenden Ëiidmutterlauge wûrde, wie aus den oben

initgetbeilteu Heobuclitungen bervorgeht, die voltige Zersetzung des

darîn noch in zieralicb erbebiicher Menge goUiatenCyanats znr Folge
bubon. Dagegen lasst sicb diese Lauge leicht uuf Humstoff verarbeiteti,
iudem man ibr ohne Verzug eine Lôsung von 70 g Ammoniumeulfat
in 100 ccm heissem Wasser unter Umsubatteln zufûgt. Destillirt man
dunii den Spiritue ub, verdampft den Rûckstaud zur Trockne und ex-
trahirt mit 96 procentigem Alkohol. so gebt eine botrficbtliche Meage
Harnstoff in Lôsung. Durch einmalige» Urakryetallisiren ans Amyl-
alkobol gewiunt man dus Carbamid ganz rein.')

Ausser der vôlligen Trockenheit der Ausgangsmaterialien und der
Wahl eines geeigneten LôsuDgsmittels ist grosse Scbnelligkeit des

Operirens bei dem Procese der Extraction die wesentlicbsteBedingung
fQr die Erzielung einer guten Ausbeute an Kaliamcyanat. Es wird
sieh daber nicht empfehlen, dièse Operation in grôsserem Maassstabe

vorzuoebmen ats hier angegeben,

470. Victor Meyer und Walther Riddle: Ueber die

Sobmelzpunkte anorganieoher Baisse.

(Kingogaugenam 5. Ootobflr;mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Bei der im Nachfolgenden mitgetheilten Untersuchung intoressirto

uns einerseits dus Aufflnden ciner guten und bequemen Metbode,
welche erlaubt, die Scbinelzpunkte von Substanzen, die sich erst bei

(ilùhhilze verflQchtigen, leicht und sicher zn bestinimcn, andc-rerseils

loitete uns der Wunscb, die Schmelzpunkte der bekim iitestpn

unorganiscben Salze, Qber welche es bisher fast ganz an zuver-

litssige» Angaben fehlt, kennen zu leruen. Wir wQnscbtenferner su

(rlitliren, wie dus Verbaltniss der retativen Selunelzbarkeit von

Kôrpern wie:

Chlornatrium Bromnatrium Jodnatrium;

Cblorkaliuni Bromkalium Jodkalium;

Natriumaulfut Kaliumsulfut;

Natrinmcarbonat Kaliumcarbonat etc.

tich gostalte.

') Bezûglichder Reinigungdes Harnstofîsvon etwa noch anhafieiulon
Ammoniakaalzenvgl. auch Volhard, Ann. d. Chem. 250, 37'J.
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Es erecheisit uuglich, dass bei den anorganischen Salzen, sobnld
erst einmal eine grôgsere Anzuhl von Sctamelzpunkten sicher ermittelt

ist, fibuliche Regelmiissigkeiten eich zeigen, wie aie bei den Schmelz.

punkteii organischcr Kôrper 8eit Langeai bekamrt sind,

Von der Aowendung der neuerdings viel benutzten, «us anein-
ander gelStheten Platiiiraetallim bestehenden elektriscben Pyrometer
liiben wir abgesehen, orstens, weil wir nicht nur miieiuander ver-

gleichbare, sondera absolute Zahlen zu erbalten wiinacbtei), zweiteiig,
weil die Anwenduug devartiger Apparate einu Aichung dcrselbon mit

dom Luftthertnoiiietur voraussBtzt und die Anwendung einea solchcn

daher doch nichf zu utngcbeu war. Da es bislior noch nicht festgteht,
<>bund eventuell in welchem Maasso derartige Thermoelomunte ini

Laufe des Gel>rauches ihre Angaben Sndern, so wâre eine ûfters

wiederliolte Aiuhung derselben mit dem Lufltliermotneter oûtbig ge-
worden. Nun ist uber die Anwouduug des von Victor Meyer und

Freyer bescbriebeuen Luftthermometers aus l'iatin so ausserordent-

lich einfach und bcquem, dass zur Horauziehung eines anderen Ver-

l'iibreng nur dann ein Grund vorgelegen hatte, wenn es sich um Sub-

stanzen handelte, welcho nur in kleiner Meage angeweudet werden

kônnen, w«8 bei unseren Versuchen bisher nicht der Fall war. Wir

nind daher bei der BenuUung des Luftthermometers steheo geblieben
inid hiiben ein Verfahren ausgearbeitet, welches in Bezug auf Ein-

l'achhoit und Beqiieinlichkeit iiichts zu wûiiBclienûbrig lugst.

Das Verfahrcn.

Die zu unterBuchendeSubstanz wird in einem gerfiutnigen Flatin-

tiegel im Pcrrot'scben Ofen geschmolzen und erheblioli ûber den

Schmelzpunkt erhitzt. Daim wird der Tiegel herausgenomnien das

Thermometer nebst Compensatorrobr in die gosclimolzeoe Substanz

gebracht und mit einem starken Platindrath in der glûhenden Flûssig-
keit fortdauernd gerûhrt. Sobald die Substanz erstarrt, was au dem

Ugibeweglichwerdeii des Drabtes leicht zu erkennen ist, tritt fur

liingere Zeit eiu Coustantwerden der Temperatur ein, sodass die

Messung derselben mittels Verdrfiugen der im Tbormoraetcr enthalteneu

Luft durch Suizsiiure mit der grQssteu Leichtigkeit bewirkt werden

kami. Ist die Temperatur hoch, so wird un Stelle von Luft Stick-

stoff iingewendct. damit nicht Salzsâure und Luft unter Chloreut-

wicklnug aufeiuuiider wirkeu. Mun l'DIltdas Thermometer mit Stick-

moff und verbindet es mittels eines sehr dûnneu Scblttucbes mit einem

Sticksiotf entbaltenden Gasonieter; zwischen diesem und déni Theruio-

moter ist ein kurzos Rôhruhen mit Chlorcalcium oder Pliusphorsfiiire-

anhydrid eingeschaltet. Wahrend des Abkiihlens der Aûssigen Musse

ist das nicht mit dem Gasometer verbundeuc Endc des Lufttheroio-

meters versclilossen so dass daâ durch die Abkûblung eingesatigte
Oas dum Stickstoff entbaltenden Gasouinter entuomnien werden niu.«s.
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mlinh tft~tnan~ f.ttPt~ hnvur. RDie Mos8ung der (ziemlich klelnen) Luft- bezw. Stiek$toff-Volu-

tiiina geschah stet9 nnter don bekannten VersuchBtnaassregeln Au-

wvnduiigeines engen Gasmessrohres und von ausgekochtem destillirtem

Wasser als SperrflQssigkeit. Die Fehler aines etwaigen, Qbrigens
ininiraaleu Luftgehaltes der angewandten Salzsiiiire wurden, wie

stets, durch den Compensator, welchen man ebeneo lange wio dus

Thermometer selbst von Salzsiiuic durchstrômen lies», ausgeglichen.

Zum Ausreclmen der Résultats dienen die folgeiiden Formelu'):

T- -V.~Tl' = v.~1
Va"–Vy

in welclien bedeuteu: V = CupaçitSt des Gefâsses bel 0°, v = Quuii-
lu m Luft, trocken gotnessen bei 0° und dem Barometerstande des

Verauchi'B; a = Ausdeliminggcoërfieient der Gage; y = Ausdehnungs-
coefficient des Glases bezw. des Platins.

Um die Capazitât des Theruiomeiers bei 0° zu bestimmen, dient

die Formel:

v (A. – aMb– vn)(l + «t)
b(l+yt)(l + «t,)

in welcher bedeutet:

A = Luftiubalt des QefSsses oder Apparates bei der Tempera-
tur (t) des Vcrsuuhes, feucbt gemessen bei etuem Barometerstand von

li mm und einor Temperatur von ti,

a = Lufiinlialt des Compensators uuter denselben Bedinguiigiui,
u = AusdebnungscoëfficieDtder Gase und

y = Au8debnungscoëfficicnt des Materials, nus welchem das

Thermometer besteht.

Um das Quantum Luft, welche das Termometer bei der Scbmelz-

temperntur enthült, zu berecbnen, benulzt. man die folgende Formd:

V_(H-W(blrw>)V
n.

m
MH-«t3;f

indeui

H = Luftinhiilt des gunzen Apparates bei der Schmelztemperatur,
i'eiicht gomesaen bei einem Barometerstand bt und einer Temperatur tj,

h = Luftinbalt des Compeneators unter denselben Bedingungeu.

Um die Genauigkeit des Verfahrcns zu priifen, stelltcn wir aa-

nâ'cbst Scbmelzpunktsbegtimmungeti mit bekannten Substanzen

miter Anwendungeines gliisernen Lurttbermometers vongleiclier

Construction au darauf die nâmlicheu Versuche mit dem Platintlienno-

iniiter.

Die Hedeutung der Bucbstaben, sowie die zur Ausrecbnung be-

mitzten Formeln sind die von uns stets angewandten9).

Diem Benehtc 15, 141.

MinivcrglolchoûWr diesalbonu. a. diesoBoricbto 15, 141.
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Versuche mit dom glfisernen Luftthermometer.

Logiruiig von Zinn und Blei.

Erhitzea ira Thoniiegel.

Der Werth von A betrfigt fû> das Glnsthermometer 11.79, derjenige

von a 0.42 ccm. V ergiobt sich zu 11.18. Zwei Versuche ergaben:

H h bt t» "9

7.70 0.43 758.5 19° 16.35

7.81 0.41 7CO.3 20° 17.39

Sctioielzpuukte gefundeu: 193°, 192°.

Derselbe Werth wurde fur die Legiruug mit dem Quecksilber-

tbermometer gefunden,

Schruelzpuukt des Zinks.

Sieben Versuche.mcvcu · osowvav.

Hi h bi tf w» r

1 5.43 0.35 752.1 l 26.5° 25.788 4.47

2 5.36 0.80 750.1 i 27» 26.505 4.44

3 5.57 0.31 758.3 32° 35.859 4.48
¡>

4 5.17 0.30 75G.0 19» 16.34(i 4.23

5 5.50 0.37 755.9 18» 15.351 4.65

6 5.46 0.34 75G.9 19.5» l(i.801 4.64
7 5.1!» 0.35 756.9 19.5° 16.861 ' 4.30

T = 419°

Versuche mit dem PhUin-Thermometer. r.

AU CapacitSt des Thermometers ergab sich inl Mittel von fSnf

Versuchen 8.^4 ccm.

Naphtalin.

1
H h bi ta wj r

1 8.07 0.73 751.4 li)" 18.341? G.71t

2 8.14 0.7« 752.1 16.5° 13.H72 G.8t4

3 8.22 0.81 752.5 16.5» 13.972 CSG

4 8.26 0.85 75J.7 17° 14.421 (5.86

5 8.28 0.S3 751.7 17° > 14.421 «.^8

6 8.2U 0.J 751.7 17° 14.421 6.S3

Seche gut fibereinstimmeiideVersuche ergaben somit den Schmelz-

punkt des Knplitalins richtig zu:

T «=•80.4°°

Anthracliinon.

H h bi h w3 r

1 5 39 0.72 760.9 1G° i 13.536 4.33t 5399 0.7~ 7CO.~ te" :t3.536 4.33

2 â.45 0.6U 701.52 12° 10.457 4.49

3 5.38 0.68 761.52 12° 10.457 4.41

4 5.411 0.69 7IU.52 12" 10.457 4.45

T = 275°
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Auoh hier wurde somit in vier QbereinstlmmendenVerBuchender

richtigeSchmelzpunktgefunden.
Naob diesen befriedigendenErgebnissen gtngen wir zu der Be-

arbeituogder Anfgabe selbst aber.

Zum Scbmelzendiente ein starkwandiger,gera'umigerPlaciatiegel
von 200ccm Inbalt. Das Gewicbt dasselben betrug 225g; der obère

DurchmeuserGOmm,der untere 40 mm, die Hiibe 90 mm. Von der

Anwendungaiues cylindriscbenGef fissesanetatt einesTiegels muBsten

wir nach vielcn Versucbenabseben, da es eich nicht môglicherwies,

ein solcbesGufîiBSso berzustellen, dass dasselbe danernd bei GlOb-

hitzedem AugriiTder Salze widerstand.

Der Tiegel hioltdagegen die zablreichenVersucbotrefflieb aua.

Es liegt dies wohl nur daran, dass die Platinsclimelzengerade die

Tecbnikder Heratellung von Tiegeln ia Fotge langjfihrigerUebung
besonderesicher beberrscben.

Schmelzpunkt des Cblor-Natrioms.

H h bi _.I.ta ws »

1 2.99 0.G0 742.6 21.5» | 19.069 i 2.15
2 3.11 0.85 i 752.8 17» 14.421 2 00

3 «.98 0.65 749.4 22° la.659 2.10
4 2.76 i 0.46 749.4 22° 19.659 2.08

5 2.97 i 0.69 754.1 14.5" | 12.298 2.13

6 3.03 0.65 754.1 14.50 i li.2«8 2.19
7 2.95 i 0.57 746.2j

21°
18.495 2.15

8 2.98 0.56 746.2 21» 18.495 2.19
9 3.04 0.63 745.5 21.50 19.069 2.20

10 3.01 0.42 742.5 21.5» 19.069 2.33

Mittel f = 2.158 ccm

T = 851«

Brotu-Natrimn.

H h j bi t»t-3 wj ••

1 3.24 0.67 747.8 19° 16.846 2.44
2 3.25 0.57 747.8 19» 16.346 2.45
3 3.34 0.57 747.8 19" 16.346 2.53
4 3.17 0.57 747.8 19° 1G.34K 2.3S
b 3.37 0.57 747.8 19» 16.346 2.56
(i 3.311 0.57 747.8 19° 16.346 2.50
7 3.ïl 0.57 747.8 19" 16.346 2.43
8 3.15 0.57 747.1 20" 17.391 2.35
9 3.20 0.57 747.1 20° i 17.391 i 2.39

10 3.26 0.57 747.1j 20« j
17.391 2.45

Mittel v = 2.448ccm

T<==727«
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Jod-Natrium.

H S h ) b, t, wj r

1 3.56 0.68 748.5 j 26° 24.988 2.58
2 3.65 0.62 I 748.5 26' 24.988 2.67
3 3.62 0.62 748.5 26° 24.988 2.G4
4 3.58 0.62 749.8 27' 26.505 2.60
5 8.61 0.62 749.S 274 26.505 2.62
6 8.66 0.62 749.8 27' 26.505 2.07
7 8.60 0.62 749.8 27' 26.505 2.01
8 3.55 0.62 752.6 24' 22.184j 2.G1
9 3.57 0.62 752.G 24' 22.184 2.63

10 3.65 0.62 752.G te' 22.184 2.69

Mittel = 2.682 ccm

T *= 650*

Chlor-Kalium.

H b bi tj w» v

1 3.17 0.65 749.3 17' 14.421 2.33
2 3.24 0.65 749.3 17° t4.421 2.39
3 3.08 0,65 74:).2 17° 14.4211 2.25
4 3.19 0.65 718.6 17* 14.421 2.35
5 3.44 0.65 748.C 17.5° 14.882 2.67
6 3.09 0.65 748.4 17.54 14.S82 2.24
7 3.22 0.65 748.5 17.5° 14.882 2.87
8 3.08 0.65 748.5 17.5° 14.S82 2.24
9 3.21 0.65 747.8 17.5' 14.882 2.35

10 3.24 0.G5 747.S 17.5* 14.882 2.38

Mittel v = 2,343 ccm

T =766'

Brom-Kalium.

H h!1 bi ta wj c

1 3.27 0.70 739.39 21.5* 19.069j 2.46
2 3.S7 0.70 739.39 21.5' 19.069 2.55
3 3.32 0.70 739.39 21.5" 19.069 2.50
4 3.31 0.70 739.39 21.5° 19.069 2.49
5 3.28 0.70 739.39 21.5' 19.069 2.47
fi 3.33 0.70 749.7 19' 1G.34G 2.42
7 3.32 0.70 749.7 19' 16.346j 2.41
8 3.85 0.70 749.7 19° 16.346 2.48
9 3.31 0.70 749.7 19' 16.346 2.40

10 3.34 0.70 749.7 19' 1G.34G J 2.42

Mittol v 2.455 com

T = 715*
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Jod-Kalium.

159*

Jod-Kalium.

1(
H hh

bj
ta wj »•

1 3.65 0.65 j 749.8 1»' 16.346 2.76
2 3.64 0.65 750.8 19" i 1(5.346 2.76
8 3.81 0.65 750.8 13" 10.840 2.72
4 3.55 0.65 750.3 19' i 1G.846 2.67
5 3.68 0.65 749.0 21* i 18.495 2.74
6 S.64 ().fi5 749.5 21' 18,495 2.71
7 3.63 0.65 749.5 21° ] 18,495 2.76
8 8.56 0.65 749.4 22' 19.659 2.64
9 3.60 0.65 749,4 22° 19.659 2.67

10 3.66 0.65 749.4 22°j 19.659 2.72

Mittoi v* 2.713ccm

T = 628°

Potasche.

i
li

b, | t3 | wa
v

1 165j 0.59 744.7 22* j 19.659 1.86
2 2.52 0.59 744.7j 22° 19.659 1.73
3 2.53 i 0.59 744.7 22° 19.659 1.74
4 2,56 0.59 748.7 22.Û" 20.265 1.83
5 2.66 0.59 74S.7 22.5° 20.265 1.86
6 2.68 O.ôfl ''45.2 22.5° 20.265 1.88
7 2.84 0.59 745.2 | 22.5° 20.265 2.02
8 2.65 0.59 745.2 23» 20.888 1.85
9 2.72 I 0.59 746.2 23» 20.888 1.91

10 2.67 0.59 745.2 23"
20.888j

1.86

Mittel »•= 1.849ccn»

T =»1045«

Soda.

H h

hl

bi tj wa v

1 2.58 0.60 744.8 22.5° 20.265 1.78
2 2.G0 0.G0 744.8 22.5° 20.265 1.80
3 2.G5 ] 0.G0 i 744.8 22.5° 20.265 1.84
4 2.49 0.6O 744.8 22.5° 20.2G5 1.70
5 2.52 0.60 744.8 22.5» 20.265 1.72
6 2.64 0.60 751.1 19' 16.346 1.84
7 2.56 0.60 751.1 19' 16.346 1.77
8 2.60 0.60 751.1 19° 16.846 1.80
9 2.64 i 0.60 i 751.1 j 19' 16.346 1.84

10 2.55 0.60 751.1 19' 16.346 1.76

Mittol »-= 1.785ccm

T = 1098*



2450

u~Borax.

H h | i b, j t, w« r

1 195 0.65 749.9 20' 17.391 2 09
2 2.9t 0.65 749.9 20" 17.391 2.05
3 2.99 0.05 749.9 20° 17.391t -2.12
4 3.05 0.65 749.9 20" 17.391 i 2.18
à 2.96 0.155 749.9 20' 17.391 ] 2.10
G 2.98 0.65 749.9 20' 17.391 2.11
7 2.93 0.65 751.2 19" 13.846 i 2.09
8 2.91 0.85 751.2 19" 13.346 2.07
9 3.01 0.65 751.2 19" 18.346 2.17

10 2.98 0.G5 751.2 19* 13.346 2.13

Mlttel >•=2.111«cm

T = 878"

Schwefelsaures Natrium.

H 6 bj tj wj i »

1 2.80 0.GO 751.3 21.5* 19.069 2.00
2 2.95 i 0.60 751.8 21.5° 19.069 i 2.15
8 2.95 0.60 j 749.8 22* 19.659 2.12
4 2.93 0.60 749.8 22° 19.G59 i 210
5 2.91 0.60 749.8

1
22° 19.659 2.08

6 2.87 0.60 i 749.8 22» 19.G59 2.04
7 2.87 0.60 749.8 22° 19.C59 2.04
8 2.89j 0.60 749.8 22* 19.059 2.06
9 2.94 0.60 749.8 22° 19 659 2.11

10 2.91 j 0.60 749.8 22' 19.G59 2.08

Mittel v 2.078ccm

T = 843"

Scbwefelsaures Kalium.

H |
h bl t» | wj c

1 2.63 Û.SO 750.2 17.5' i 14.882 1,59
2 2.50 i 0.60 750.2 17.5" 14.882 1.74
3 2.58 i 0.60 750.2 17.5' I 14.882 183
4 2.55 0.60 750.2 j 17.5' i 14.882I 1.80
5 2.61 O.60 751.1 1S" 15.357 1.84
6 2.C1 0.60 751.1 18" j 15.857 1.84
7 2.55 0.60 751.1 i 18» 15 357 1.79
8 2.60 0.U0 751.1 i 18'

15.357

i 183
9 2.55j 0.60 751.1 j 18* 15.357 1.79

10 2.81 0.G0 751.1 18*
15.357 1.84

Mittol»>=-1.819cem

T = 1073"
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T a b « II e.

Substanz i Scbmelzpuakt

Chlor-Natrium i 851"C.
Broiu-Natrium ViV »
Jod-Natrium G50' »

Cblor-Kalium 706" »

Brom-Kalium 71.0*»
Jod-Kalliim C23"»
Potasche 10*5' >

Soda 1098"»
Borax 878° »
SchwefolsuuresNatrium 848° »
SobiveMsauros Kalium 1073"»

m:e ;r.r,r. rv,a., v,:v,r~ ,ie" r.,i",u n. "°Die hier mitgothoilten Daten lùliien den Inbalt einer ei'Bten

Versucbsroihe, welche wir nur a)s einc vorlâufige betracbten.

Dus von mm benutzte Lufitherinonictcr ist ziemlicb klein, so daes

die Uuterscliiode der Luftvolumirm bei GIQhhitze bei den verschiedenen

Korpern zicmlicli geriiig uusfallcn. Unser Platintiegel eriaubt indessen,

bequem eiu Lufltliermotneter von dreimul go groBsem Inhalte

eiuzufûbren. Ein solcbes habeu wir uns soeben versciiufft und wir

gedeuken, bei Beginn des Winter-Semestors mit diesem eine neue

Versuclisreibe durchzufQliren. Wir lioffen, dasB dieselbe nicht allzii

viel Zeit in Aiispruch nebmen wird; ist man auf das Verfahren ein-

mal eiogeiibt, so luBsen sich bequem zehn Bestinimungen mit ein und

demselben Korpiu- au einem Vormittagu uusfQhreu.

Am Scblusse dicsor Abhundlung ist es uns ein Vergnûgen, der

Firma W. C. Iloriius in Haiinu, wi-lcbn uns die benutzten Platin-

apparate geliefurt liai und uuf nllu unsere Wünsche mit der grSssten

Liebeu8wQrdi)>keiteitigeguugeu ist, unaeren besnnderen Dank aus-

znaprechen.

Heidelberg. Univorsitats-Labnratorium.

471. Otto List: Zur Kenntnlss der Indoxazengruppe.

(Eingegangenam 3. October;mitgetheiltin der Sitzung von Hm. W. WilL)

Nachdero die Abspaltung von salpetriger Sâure au» dem Oxim

des o-Nitrobenzopbonone durch Bebandeln mit Kalilauge unter Bil-

dung eines Fûnfnnges in so Qberraschend leichter Weise gelangen

war1), kam ich anf den Gedanken, dasselbe mit dem Oxim des

') Diese Berichte26, 1250.
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o-Nitrodesoxybenzoïnszu rersuvhen, um auf dièseWeiseeinenSeche-

ring au erhalteu.

CHj C.C«Hj CH» O6Hj

N C

.NO» Hi.O ;k

o

Icb fand (diese Berichte 1! 1064) eine Angabe von Pictet,
wonach dieser Forecher durch Nitriren von Desoxybengoïa mit

rauchender Salpetersfiureunter EiskOliluugein Oel erbaltenbat, dus

nach ihm «uui grôssten Theil nus o-Nitrodesoxybengoïnbesteht.

Dièses Oel versucbte ich zu oximiren, sowohl durch Behandelnmit

ulkalischemHydroxylutni»auf dem Wasserbad ale mit salzsauremin

der Bombe, erbielt auch in Alkali lôslicbe Kûrpor, aber in âusserst

geringen Mengen. Der grâsste Theil des Oeles verwandelte sich

immer in barzige Massen. Versuche, dieses Oel aua Lâsungsmitteln,
als Benzol, Ligroïn, Aether a. s. w., zu krystalliairen, waren resul-

tatlos. Nur nach vievwochentlicbemSteben mit etwas absolutem

Alkobol in der WinterkSlte gelang es mir eiutnal, Krystallezu er-

balteo. Dièse, grSsseren Mengen Oels zugefiigt, bewirkten nach

laiigerer Zeit, bei rubigem Stebenlassenan einem kQhlenOrt, eine

reichlicheAbscbeidung von Krystallen, die durch scbarfeg Absaugen
auf Thon von dom Oel getreuntwerden. Durch fractionirteKryatalli-
sation aus Eisessig und Alkobolerbielt ich ein Product, das sich

als o-Nitrodesoxybenzoïn erwies. Es bildet weisse Krystalle vom

Scbtnp. 73–74°. ln Alkobol,Aetber, Benzol, Eisessig ist es ziena-

lich leicht liislicb. Aus BenzolundLigroïn bekommtman sternfôrmig

gruppirte Nadeln, aus Schwefelkohlenstoffgrosse, durchsiobtige,derbe

Krystalle. Bine alkoholische Losung mit Kalilauge versetzt giebt
eine prachtvolleblaue Fârbung.

Analyse: Ber.Prooento:C 70.20, H 4.87. N 6.08.
Gef. » » 69.71, » 4.56, xi 5.80.

Dass der KGrper wirklicho-NitrodcsoxybenzoTnist, ergiebtseine

Ueberfflbrungin «-Phenylindoldurch Ammoniakund Zinksiaub, die

nahezu quantitativ bei gewôhnlicberTemperatur vor aich geht.

"I.CH9C0Ü6H~
+6H,- ,.C.C.H,+3H,0.

N'

Was die Auabeute an o-Nilrodesoxybenzoi'nanbetrifft, so be-

kommt man bochstens 25 30pCt. unreine Krystalle aus dem Oel,

und dièse bestanden zum Theil uus Benzil und Benzoin. Letztere

Kilrper bildetensich besondersreiclilich, weuu die Temperatur beim

Niniren ûber 10°C. stieg.
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odesoxybenzoïDOxi m.o. Nltrodesoxybenzoinoxi m.

Aus dom erhaltenen o-Nitrodesoxybenzoïn liées eich ein Oxim

darstellen, eowohldurch Kocben mit alkohol. •alkalisobemHydroxyl-
amin anf dem Wasserbad als durch ErwSrnieu mit salzeauremHy-

droxylaminund etwas Alkohol im Rohr auf 120°. In boidenFa'llen

bekam man donselben Kôrper vom Schinelzpunkt 118°, der aus

Alkoholin sehwaehgelbenNadelo krystallisirte und sich in Alkalien

mit rother Farbe lOste.

Analyse:Ber. Prooonte:N 10,93.
Gef. » » 11.05.

DièsesOxim warde nun mit ohemïscbreinem Natriumhydroxyd
erwfirmt,auoh mit NatriumStbylat in der Bombebehandolt,aber ohne

eine wesentlicheAbspnltungvon salpetriger Saure zu erreicben. Die

Nitrogruppesitzt se feat im Phenylkern, dass eber das ganzeMolekfll

«erffillt,als dass eine Abspaltung eintritt. Eine Neiguogzur Bilduog
eines Secbsringes, wie wir ihn erwarteten, ist also niobt vorbanden,

p-Nitrodesoxy benzoînoxim.

BeimNitriren des Desoxybenzoïnswurde gleicbzeitigp-Nitrodes-

oxybenzoïnerhalten, von dem ich in derselbeu Weise wie oben ein

Oxim darstallte. Daoselbe krystallisirt aus Alkohol in gelbbraunen
Nadeln vom Sohmelzpunkt1050 und iat in Alkali mit rother Farbe

JSslicb.

Analyse: Ber.Procente:N 10.93.

Gef. » » 11.17.

Auch bei diesom Oxim gelang es nicht, die Nitrogruppedurcb

Behandluugmit Alkali absuspalten.

• o-Nitrobenzil.

Durch Oxydationdea o-Nitrodesoxybenzoïnserhielte ich o-I"fitro-

benssil.Lôst man dasselbe in Eisesgig und lfisst su der kochenden

Lôsuugdie berecbneteMengeCbromsSure,ebenfallain Ëisessiggelôst,

langsambiniutropfen, so geht das Nitrodesoxybenzoïnglatt in o-Nitro-

benzit über. Dasselbe fâllt, wenn man die essigsaure Lôsuug mit

viel Wasser veraetzt, und mit Ammoniak abstumpft, in gelben
Flockenaus, die mit etwas verdûnnter Salzsâure bebandeltwerden,
um das Cbromoxydzu entfernen. Zur Trennung von etwa gebildeten
Sâurenkocht man kurze Zeit mit einer verdQnntenSodalSsung. Ich

batte eigentlicb erwartet, dass sich das o-Nitrodesoxybenzoinbei

einer Oxydationmit Cbroms&urefihnlichwie das Desoxybenzoïnund

dos Benzil spatten wûrdeund zwar in o-Nitrobenzoësà'ureundBenzoë-

sfinre.

Das gebildete Product erwies sich jedoch als o-Nitrobenzil.

Es krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadeln mit schwacbgrfinem
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Schimmer vom Sebmelzpunkt98°, ht in Alkohol und Essigsfiuro

schwer lôslicb, leicht in Aether und Benzol.

Analyse:Ber.Proconte:C 65.88, H 3.53,N 5.49.

Gof. » » G5.39. »3.C3,» 5.74.

Da dae Auskrystallisirenvon o-Nitrodesoxybenzoîuans dem Oel

nicbt immer erfolgen wollte, musste icb Ofters«ur Oxydation dee

Oeles selbst mit Cbrome8ur« sehreiten. Dieselbe erforderte weit

grôssereMengenvonChromsfiureund langstûndigesKochonam Rûck-

flugskOhler,bis eine Probe mit Wasser verdfinnt nicht mehr ôlig

ans&el. Auf diese Weise bekam ich dasselbe o-Nitrobenzil, jedocb

war die Ausbeute viol schlechter als bei der Oxydationdes festen

o-Nitrodesoxybenzoïas.

Monoxim des o-Nitrobenzils.

Am letobtesteuerbfiltman dasselbe, wenn man 1MolekûlKeton

in alkoholischerLfisung mit 3 MolekiileiisabBauremHydroxylamin

und einemTropfenSalzsiiureauf dem Wasserbade2Stundenerwârmt.

Alsdann ist ailes Keton in Oxim flbergegangcn. DdBselbekrystallisirt

gut aus Alkohol in schwaeh gelben Krystallen, in Nadeln oder in

quadratiscbenTafeln, die bei 185°unter Zersetzungscbmelzenund ist

in Alkali mit gelber Farbe lôslicb.

Analyse:Ber. Procente:N 10.37.

Gef. » » 10.86.

Dasselbe Oxim erbfllt man auch, wenn man dae Keton mit Hy-

droxylamin und KalilaugeliingereZeit in der Kflltestehen Iflsst,aber

die Ausbente ict geringer uud das Product unreiner.

Spaltung des Monoxims.

Zu sehr interessautenErgebnissen kam ich durch die Beband.

lung des Monoximsmit einer wfissrigenLôsung von«chen>ischreinem

Natriumhydroxyd. Zuerst Hess ich das Monoximin einer solchen

Lôsung hïngereZeit in der KftlteBtehe»,jedocb ohneeine Einwirkung

zu erzielen, auob bei 30–40* blieb das Oxiœ unverandert. Kochte

ich jedoch die alkalieclieLôsung einige Stunden, so bemerkte ich

beimAnsfiuernmit verdûnnterSchwefelsfiureeine intensiveAbspaltung
von salpetriger Saure. Der Gedanke lag nahe, dasBsich unter Ring-

scbliessung ein nener indoxasfeimrtigerKiirper, ein Benzoyl-

indoxazen, gebildet habe, jedoch war ein solcher Kôrper nicht

nachzuweisen.

C.COC,H5 C.COCsHi

'"'•*:» "/ N

NÜaH 0 i UNO/ H 0 l 0

Dagegen fand ich betrScbtlicbe Mengen von SalicylsSare
und Benzoësfiure, die durchSublimation auf dem Wasserbadeund
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durch ibre char
KrystallisatioD getrennt und durch ihre charakteristiacben Reaotionen

mit Eisencblorid nachgewieBen wurden. Es bat sicb also ein Benzoyl-

indoxassen gebildet, dièses spaltet sich aber aofort unter Autofthme

von einem Molekûl Wasser in das Nitril der Salieylsfture und BencoS-

g&ure.
C.CO.CgH»

N .ON

Y"+H,O-i/ /™ + HO.OC6H4.0
..UK

In der alkalischen Lôsuug wurde dus Nitril natûrlich zu Salieyl-

sSure veraeift. Dièse Umwandlung des Indoxazenriiiges in Salicylnitrii

entepricht ganz den Benbachtungen, die RusBanow, Bone und

MarcuBBon im hiesigon Laboratorium gemacht uud seiner Zeit mit-

getheilt haben.

Ich studirte nun die Einwirkung von SodalBsung auf das

Oxim in der Hoffnung, dass dièse weniger euergisch einwirken und

das Benzoyliudoxazeti liefern wCrde. Jedoch fand ich, da»s nv in

der Kfilte auf dae Oxim ûberbaupt nicbt einwirkt, sondern erat bei

mebrstQnàigem Kochen, und dass sich dann wieder das Nitril der

SalicylsUure und BenzoGsfiure bildet. Von Interesse iet die oben

besebriebene Reaction, zumal da aie geeignet ist, die Constitution des

MoDOxiuiBklarzustellen. Die Oximgruppe musa dem nilrirten Plienyl-

kern benachbart sein, da andernfallB, wie wir beim Oxim des

o-Nitrodesoxybenzoïns gezeigt haben, keine Ringblldung und Abspal.

tung eintreten warde. Das Oxim bat demnach die Formel:

CuH^NO») C(NOH). CO C0H5.

Dioxim des o-Nitrobe nzils.

Dièses erbielt ich durch zweitiigiges Krhitzen des Monoxims

mit 3 MolekQlen aalzsaurem Hydroxylamin und etwas Alkohol im

Rohr auf 1*20–130». Dasselbe ist in Alkohol sebr schwer lôslich

und krystallisirt in grosses, gelblichweissen Prismen, die bei 244°

unter Zeraetsung schmelzen. In Alkali ist es mit rother Farbe lôslich.

Analyse: Ber.Procente: C 58.94, H 3.86, N 14.74.

Gef. » » 58.48, » 4.08, » 14.06.

Versucbe, aus dem Monoxim das Dioxim durch Behandeln mit

alkalischem Hydroxylamin zu erhalten, waren erfolglos.

Spaltuug des Dioxima.

Daaselbe wurde in der oben beschriebenen Weise mit ebemiseb

reinem Natriumhydroxyd behandelt. Auch hier wurde nacb mebr-

stùndigem Erwà'rmen eine starke Abapaltung von salpetriger SBure

beobacbtet. Ich sfinerte an, atherte ans und kocbte den Rùckstand

mit Saizsaure. Es gelang mir, im Filtrat Hydroxylamin mittels
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:uweisen wahreub'ehliug'sclior Lûsung nachzuweisen, wahreud der Rûckstaud aus tj

S alicylBtiure und BenzoSsâure bestand. Die Reactioniet also in

foigender Weisevor sicb gegangen:

C C.C^H» C -C.dHs

N + H 01 ;1

H H v C H

unbestfiudig

.CN
« q^4-C6H5C(NOH)OH.

.OH

DasNitril veraeiftesicb zu Sulicylsflure und bei déniapttteren

Kocben mit Salz8flurewurde die Bet»ïhydroxan)»Hurein BennoS-

siiure und Hydroxylamingespalten.

p-Nitrobenzil.

Die mit demo-NitrodesoxybenïoîngleichzeitigentstebeDdej>-Ver-

bindung wurde ebenfallsder Oxydation mit ChronogSurein esgigsaurer

LSsuog unterworfen, und gelaogte ich so zu dem p-Nitrobenail,

1einem Kôrper, der sien identisch mit dem von J. Haussmann1)

durch Bebandeln von Benzoïn mit Salpetersfiure erbaltenen erwies •

und dessen Coustitutionalso nanmehr festgestellt ist.

Ein zweites Monoxim des o-Nitrobenzils, welches bei

265° unterZersetzungscbmilzt,erbielt ich eiamal beider Darstellung
1

des Monoximsin stark alkalischer L5eung. Es spaltet selbsl bei

mehrstûndigeoaKochen mit Natron keine salpetrige Sàure ab,

und hat daher UDzweifelhaftdie Formel:

CeH4(NO!i)CO C(NOH) CSH6.

Ein Monoxim des ].4'-DinUroanthrachinons stellte ich

dar in der Hoffnung,zu einem Indoxazen:

CO NOî
/• ./:

C
O.N

2u gelangen.
Ich giag au» von dem Product, welches Rômer3) durch

Nitriren vonAnthrachinonmitSalpeterefiureerbalton hat. Bei mehr.

tfigigetnErbitzen desselbenmit salzsaurem Hydroxylaminnnd abso-

lutem Alkohol im Robr auf 120–130° erbielt ich das Monoxim,

das sicb zum grBsgtenTbeil schon im Rohr in 8ch6nrothen Nadein

<)DieseB<sriel\to23, 531. ') DieseBerichte10, 363.
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cb Umkn'StallisireQaus Alkoausgescbiedenbatte. Durch UmkrystallisireQaus AlkobolundKochen

mitThierkohlebekommtman schSne, lange, rosafarbigePrismen. Es

ist in Alkohol und Ëisesaig mit rother Farbe mSggiglOslich,in con-

contrirterScbwofelgSuremit galber Farbe, in Alkalienmit gelbrotber
Farbe. DerSehmeUpunktliegt bei 253°, wo das Oxim sîchplôtellcb
«ersetzt.

Analyse:Ber.Procente:C 53.G7,a 2.24,N 18.41.
Gef. » » 53.18, » 2.61, » 18.26.

Da bai diesemMonoximeine Nitrogruppe in o-Stellung«ur Keto-

grupp'iF stand,
CO NO,

)

iNôVj 9

H| O.N

so versucbte ich, in der oben angegebenenWeise, eine Abspaltuog
-derNitrogruppeunter glekhieitiger Ringbildung. Jedoch erwies aich

die Nitrogruppeals sebr fest sitzeod. Selbet eioe concentrirteLôsung
vou Natrinmfithylatvermocbtodieselbe nicbt abzuspalteo.

Heidelberg. Universitfitslaboratoriucu.

472. JuIIub Marcuason: Ueber Spaltungen in der Thiophen-

relho.

(Eingegangonuni5. October;raitgotheiltin der SitzuogvouHra. W.Will.)

Auf Veranlassungdea Hru. Prof. V. Meyer habe icb verancht,

die bei donOrthoderivatender BenzolreihebeobachteteIndoxazen-

reaction auch in der Thiophenreihe durchzafûbren. Dazu war'es

nôtbig, substituirte Thiophene darzastellen welche deu Rest CO

neben einem Halogen oder einer Nitrogruppe enthalten. Hier-

bei macbte ich die OberrascbendeBeobachtung, dass es scblecbter-

dings unœôglich ist, derartige Kôrper in der Thiopheureihesu

erhalten. Wie immer man versueht, Brom neben CO zu bringen,
tritt vollkommeneSpaltung ein. Dass bierbei aus Carboxylderi-

vaten leicht Kohlensiure, oder aus Benzoyltbiophen Benzoylbromid

abg«spaltenwird, war zwar nicbt vorauszasebeii, entbehrt aber nicht

der Analogieen. Dass aber selbsl aus dem Ketone

CjHj/ ;CO.CgHj

S''

beimVersuch,dasselbezu bromiren, glatt ïetrabromthiopben er-



2458

bnlten wird, dass also nicht nur Bencoy!, sondern selbst Aetbyl ab-

gespalten wird, hat mich in hohera Muasse iibemiseht.

Im Folgenden lasse icb die Ëinzolheiten meiner Yersuebe folgen.

Versucbe zur Darstellung von Orthobrombensoylthiopben.

DasPlienylthiËnylketou erhfilt man, wenn man mich Corne)''»1)

Vorschrift mit unssureichettdenMengen Aluminiumcblorid arbeitet, nur

in ungenûgender Ausbeute. Auch lAsst es sich nur sehr schwer mit

Wusserdampf Cibertreiben. Viel besser kommt man zam Ziele, wenn

maut gleiche Molekiile Thiophen nml Aluminiuinchlorid und einett

Uelierscbuss von Benxoylcblorid anwendet. Um Verharzuug zu ver-

tiieiden, empfiehlt es eich statt anf dem Wasserbade xu erwfirmeu,

dnrch mebrstfindiges Stehenlntten im directen Sonnenlichte die Re-

action zu Ende xu fflbren.

Die Reiiiigung des Ki-tonsgegcbieht am béate» durch Fractiouiren.

Bei ca. 300»gulit es «la sohwuch gelb geffirbtes Oel ûber, das schnell

ï« nadeirôroiigen Krystallcu «rsiarrt.

Br o mi r u ndes Ketons.

Das PheoylthiSnylkeioii liisst sich luîcht lu ein Dibroinsubetitulion«-

prnduct ûberfûhren, wenn man es mit etwus ûberschûssigetn Broni

eine Zait lang stelien liisst, daim ein w«nig uuf dem Wasserbade it-

wftrnit, mit Natron iibtMScliûssigPSBrom fortntmmt uud ausfitheit.

Schon beim Verduustea des Aetliera, in dem der Kürper ziemlii-li

schwer lôslich ist, echoldwi sich liûbscbo weisse Nadeln aus, die

zwiscben T5 – 70° sehmeUen uod durch (Jaikrystallitircn ans Alkolinl

giiuz rein vom Schmelzpunkt 80° erhulten werden.

Analyse: Ber. Procente: Br 4G.2Ô.

Gef. » » 46.3a.

Zweifellos sind beide Broimitoine in deu Tbiopheukern getreteo,

da die Benzoylgruppe der Benzophenone uaub UDtorsucbungen von

V. Meyer und Ed. Hoffmann erst bei 1500 im Robr bromirt wir.J.

Zudem wird weiter unten der exacte Beweis gefûhrt worden.

Constitution des Bromids.

Der neue Kôrper kann die Constitution huben:

Br Br

CsHi.COJ Br oder C8HS.CO.; ^Br

S S

Die dritte, noch mô^lich erecheinende Formel i«t ausgeBchlossen,
da bei allen Substitntionen in der Thiophenreihe ausnahmslos zuerst

die «-Stellung [dem Schwefel benachbart] besetzt wird.

J) DiesoBerichte 17, 790.
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Formel II enthfllt eiDBromatomin Orthostelluog zur Ketogruppe.

E» erscbien daher mOglicb,dass das zugehôrigeOxim die Iudoxasen-

spaltung zeigen wDrde.

Oxim des DibromthiCnylphenylketons.

Da» Oxim wurde dargestelit durch 8««tandige»ErfaUiendes Ke-

tons mit 3 Mol. Hydroxylnroincblorhydrat
uud der doppeltenMenge

Alkohol in. Rohr bei 120». Es rosultirt eiue schwach braunhchge-

ftrbto LSsong, die, in WaB»ergegowen, «bn.ll zu einemKryBtall-

kucben erstarrt. Aus Alkobol umkrystallUirtbildet dos Oxim fe»ne

Nudeln, die bei 1Î00 scbmelze».

Analyse:Ber. Prooento:N 4.OO.

Gef. » 4.17.

In verdflnntemAeUnatroni« das Oxim wenig IMch, leichter

in concentrirtem,doch acheidetsich dann sehr ra«ch des khmt V^

liche NatriumMUaus, das auf Znsatz von wenig Warcerwieder w

Lôgunggeht.

PrOfong auf Abspaltung von Bromwaeserstoff.

0.2g deaO»«8 wurdenmit der 5-fachenMenge cbemjschnanan

Natrons in concentrirterL68u«g drei Stunden lang gekoeht. Brom-

wasserBtoffabspaltttngkonutejedoch nicht nacbgew.ewn werden. Auf

Zusatz von aL Bohiedsich wieder das «nverEnderteOximab. Es

nebt also offenbarke«« der beidenBromatomein Ortho«.Uongzur

Ketogruppe, der Kôrper entBprichtmitbin wahrscbe.nlch der oben

gegebenenFormel I, wennman, wie ich e« ohu« Bedenkenthae, die

f,X Benzolreibeso vielfathbestStigteRegelmassigkeitderIndoxaZen-

bildung ala Mittel zur Stellungabeêtimmung
verwerthet.

Das Oxim bildet eiue schô» krystallisirende Acetylverbmdung,

die man durch Erwârmen mit BssiRsaureauhydrid Emg,esse« in

lasser und UmkrystalliBirenaus Alkohol in Form femerNfidelchen

vom Schmelzpunkt1090erhglt. Dureb Bochen mit a\kobo1Í8ehem

Kali geht die Acetylverbindungwieder in das gleiche OximQber.

Weitere Binwirkung von Brom auf das Dibromid.

Ioh bemûhtemich «un, ein Tribromid zu erbalten. In diesem

m u 8s t e ja dieOrtbostellûngbesetztsein undes war daber das U,m

treten der Reaction zu erwarten. Ich H» desbalb roineaBromketon

8 Tage im zugeschmolsenenRobr mit OberschOBSigemBrom bei

Zimmertemperaturstehen. Es zeigte sien daan, dass ein geringer

Theil in einenKôrper vomSchmekpunkt115"ûbergerabrtwar, wâh-

rend das Meisteunveraodertblieb.

DenselbenKôrper erbielt icb in g»ter Au-beote,als ich das Di-

bromid einigeStttndeDmitBrom im Itohr auf 100» erhtzte. Er kry-

BtMUsirtejetzt sehon ans heiaser alkoholischer L6»ungm langen,

glanzendenSpiessen.
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Der Korper erwies sicb ssumeiner Ueberraschungals I

Tetrabromthiophen.
Die Reaction verhiuft folgendermaasseo

CBHj.CO.OiHBrsS + 4Br » C6H6.COBr -+-C4Br4S + HBr,

Analyse:Ber.Procente:Br 80.00,S 8.00.
Gef. » 80.10, 8.01.

Die Spaltung ist um so bemerkenswerther, als eie in directem

Widerspruch zu stehen scheint mit den bisberigen Beobachtungeii,
wonach aus Dibromtbiopben durch Acetylchloridbei Gegenwartvou
Aluminiatncblorid ein Bromatom eliminirt wird unter Bildungdes
auch aus Monobromtbiopbenentstehenden Moaobromacetothiijnon».
Hier haben wir also gerade den umgekehrtenFaU, die Verdrfingung
der Benzoylgruppedurch Brom.

Nitrirang des DibromthiSnylphenylltetons.
Es Bcbiennun noch uûglicb, durch Nitriren des Dibromidsdie

noch freie Orthostellung zu besetzen, um dann die Abspaltungder

Nitrogruppe zu versucben, die ja nach den Versuchenvon List noch
weit leichtor als diejenige des Broms erfolgt.

Zur Nitririrung wird das Keton in mit Kfiltemiscbnngumgebene
rauchende Salpetersâure eingctragen. Die erbaltene Flûssigkeit
wird auf Eis gegossen, wobei sich eine stark barzige Masseaus-

scheidet man iithert aus und verdunstetden Aether. Durch starke

KûhluDgkann man den Rûckstand,der stark nach Brompikrinriecht,
balb fest bekommen; durch wiederboltesAbpressen auf Thon und
mehrfaches Auskochen mit Wasser gewinnt man dann daraas eine
kleine MengeschônerweisserErystallofidelcben,die, fallseingrSsserer
Ueberschuss von SalpetersHureangewandtwar, bei 140° schmolzen,
im andern Falle bei 120–121°.°. Beide Kôrper waren frei von

Halogen und Schwefel und erwiesen sich bei der Bebandlungmit
Soda als echte SSuren. Der niedrig schmelgendeKôrper sublimirt
sehr leicbt, schon auf dem Wasserbade, und erwies sich hierdurch,
Bowie durch den Scbmelzpunkt und aile übrigen Eigenecbafteuals

Beozoësaure.

Der bocbschmelzende Korper war MetanitrobenzoSsSure,
deren Scbmelzpunktbei 140–141° liegt.

Es ist also der Thiophenkern durch die Salpetereaurevollstundig
zerstort, was mich zunflchstQberrascbte, da sich àcetothiënonglatt
in ein Mono- und Dinitroproductûberfubrenlâsst.

Stellung der Bromatome.

Durch den Nachweis der Benzoëgaure, bezw. Nitrobenzoëefiure

ist nun auch der exacte Beweis gefûhrt, dass beide Bromatomedes
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Dibromthiënylpbenylketons in den Tbiophetikern und nieht in den

Benaolkern getreten sind.

Beide Spaltungen, sowohl die durch Brom, wie die durch Sal-

petersSure hervorgerufene, weisen darauf hin, dass ein dritter nega-
tiver Substituent nicht neben eine CO-Gruppe in den Thiophenkern
einzutreten vermag. Die Ursncbo der Spaltung kann eina doppelte
sein. Entweder sie wird hervorgerufon durch die Hûufuug der nega-
liven Radicale, oder sie berulit auf der Unfïhigkeit einer negativen

Oruppe, in die Ortbostellung zur Ketogruppe ku treten.

Um die8 za eatscheiden, mueste ich von eineni im Tbiopbenkern

nlkylirten Keton auBguheu. Dies entbSlt nur noch zwei Wasserstoff-

utoœo im Thiophenkern. Zeigte es ebenfalla dieselbe eigentbilmlicbe

Spaltung, so konnte diese uicht an der Hâufung negativer Radicale,

liegen, sondern rousste ibren Grund darin haben, dass das Brom nicht

die Orthostellung neben Carbonyl einzuuebinen vermag.

Synthèse dos Benzoylâthy Ithiophens.

Da grôssere Mengen a-Methylthiophen schwer zu beschaffen sind,

wiihlte ich ale Ausgangsproduct das «-Aethylthiopben.
Das Benzoylatbylthiopben erbâlt man daraus in derselben Weise,

welche ich oben beim Phenyhbienylketon bescbrieben habe. Es stellt

im unreinen Zastande ein dunkelbraunes Oel dar. Man reinigt es am

Ueatendurch Destination mit ûberbitztem Wasserdampf, wodurcb man

es hellgelb erbâlt. Aus 13 g Aetbyltbiupben erhielt ich 1Gg Keton.

Analyse. Ber. Proconte: S 14.81.

Gef. » > 15.W.

Der KCrper hat die Formel

H H

CeHj.CoJ.
1

!CîH6C8H~ CO.

S

Einwirkung von Brom.

Um bei der Bromirung Verharzung zu vermeiden, schQttelt mana

zuerst mit Bromwasser und lasst dann unter Biskuhlung Brom bin-

ziifliesset). Nach etwa einstûndigem Steben bei Zimmertemperatur

ist die Masse zu einem Krystallknchen erstarrt, den man auf Thon

abpresst und aus Alkohol umkrystal1isirt.

Der Kôrper ist in heissem Alkohol schvrer lôslich und schiesst

in langen seideglânzenden Nadelu an. Dièse Eigenschaften, sowie

der Schmehpunkt von 115–116° erwiesen die Substanz wiederum als

Totrabromthiophen.

Analyse: Ber.Proconte: Br 80.00.

Gef. » » 80.12.
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Dieses Résultat ist im bohen Maasse Ciberrasunend.lob balte

allerdings Abspaltung der Benzoylgruppeund Bildungvon Tribrom-

àtbyltuioplien erwartet; dass aber auch die Aethylgruppe, zumal

in der Kfilte, eliminirt wiïrde,war nicht vorauszusehea

Einwirkung voti Bromwasser.

Icb versucbte jetzt noch, durch Bromiruag unter roCglichstge-
linden Reactiousbedingungen2U dem gebromtenKeton «u gelangen.
ScbBttelt man das Benzoylà'tbyltbiophenmit Bromwasser,so resultirt

ein Oel, das durch Bebandelnmit WasBerdampfvon unangegrifl'enetn
Keton befreit und durcb Kochen seiuer utberischen LCsung mit

Tbierkoble von hellgelber Farbe erbalteu werden kann. Die Analyse

ergab:
Analyse:Ber.Procente:Br 27.11,S 10.85.

Gef. » » 29.81, » 10.65.

Es liegt also zweifellosdas Monobromid

C6H6.CO.C4HBr(CaHi)S

vor. Der etwas zu hohe Bromgehaltweist darauf bin, dass scbon

ein Theil gespalten war, und in der Tbat liisst sichdas Monobromid

durch weiteres ScbStteln mit Bromwasserin Tetrabronithiophen
ûberfûhren. Das dibromirte Keton liisst aich also nicbt darbtellen.

Constitution des Monobroroids.

Um die Stellung des einen Bromatomesfestziisiellcn,kochto ich

dae Monobromidvier Stundenmit sulpetersauremHydroxylaminund

chemisch reinem Natron, konntejedocb keineAbspaltungconstatirfii.
Der Kôrper entbSlt aUo das Brom in Metastellungzur Ketopruppv
entsprechend der Formel:

Br

C«Hs.CO.x/CllH5

S

Nach diesen Versuchen kann es wohl kaum mehr zweifelbafl

sein, dass in der That eiue Ge8etztnfiggigkeitvorliegt, wonach im

Tbiopben Brom nicht die Orthostellung zur Carbonylgruppe
einzunehmen vermag. Denn durch die letzten Versueheist auch

nachgewiesen, dass die AuhaufungnegativerGruppen nicht die Ur-
sache der Spaltung sein kann.

Dies Gesetz ftndet eine Stûtze und giebt zugleichoineErklirung
fur eine Reihe von Reactionen, die fruher nicht reeht verstândlicb
waren.

Lasst man auf Dibromthiopbenbei Gegenwart von Aluminium-
chlorid Acetylchlorid einwirken, so wird, wie Gattermann und
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JlciizoyliUhvUlnoplieii durch Brom eino eiiihwitliche Krklitrung,

lilTkllK il. D. Clltiu O.-Wi'-rli.ift. JiliO!. \>.Vi. i. IU()

Humer s. Z. nachwiesep, ein Bromatom eliminirt uod die Acetyl-

gruppe tritt un dessen Stelle. Der Vorgang iet folgender:

Br CH3 COCI = Il COCH$ + Br Ci.Br' y
Br -+-CH, COC1>= Br\ COCH* + BrCl.

S S

Ans Monobrornthiophen dagegen wird kein Brom abgespalteo,
Bondern es bildet sich glatt dag gleicbe Keton wie aas Dibrom-

tliiophon.

Br' J
+ CH,. COCi =

Br^ /'CO CH, 4- HC1.

S S

Es ibt nun sehr wabrscbi'inlicb, dase die Abspaltung im erateren

Falle auf derselben Ursache berubt, wie die oben von mir beobacb-

tcten Spaltungen. Die Acetylgruppe n)Qssteja, falls aie ohne Abepal-

tung in das Dibromthiopben eintrfite, die Orthoetellung zu eiaem der

beiden Bromatome einnebmen, was aie nach meinen Beobachtungen
nicht verinag.

Die gleicben Reactionen treten nach Gatterinann und Rômer

auch mit Dijod- und Dicblortbiophen ein.

Tribromtliiophen ist dementspreohend fiberhaupt nicht im

Stande, oine Acetyl verbindung zu bilden. Denn wcnn hierauch

oin Bromatom verdrfingt würde, mûsste die Ketogruppe doob noch

inimer zu einem der beiden Qbrigen in Nachbarstellung treten. Auch

die ûltoren Beobacbtungen steben alao in guter Uebereinetimmungmit

niuineu ticfundon.

Wolltc man Qi'nwenden, der Grund fur die Eliminiruiig des

ISroms aus Dibrorntbinphcn beruhe nur auf der grossen Neigung der

Kutogmppe, die «SteHung einzuiiebmon, eo stûtide d«ni die Thatsache

«iitgi'ftcn, doss mun ganz glatt ans «•«•DiiUbylthioptien ein in (J-Stel-

lung jicctylii tes Diiitbyltbiopbcn

CO.CH3

C'H»
,-CsH&

S

crhalien kann, obwohl doch die Afithylgruppe, wie viole Kâlle ans

der Rcnsnlreihe erweisen, durch dits Ahiniiniumchlorid weit leichter

abzugpaltpn wfire als Brom. Zh den po&itiven Alkylgruppen kann

die Carbonylgruppe eben jede Stellung eiimehinen.

Durch dies Oesetz Piinleii die beiden scbcinbnr einander wider-

tpreclietiden Reactionen, Abspnltung von Brom aus Dibmmthio|>lieii
ilurcli die Acetylgruppe uud die ISltmiiiirung der IJtMizuylgruppuaus

ilcijzoyliithyltlnoplieii durch Brom eino eiiihwitliche Krklitrung,
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Sicher wirkt Brom enorgischer als Acetylchlorid; il a86dennoeh Brom

durch die Acetylgruppe verdrfiugt wird, ist auf den EinlhiBS des

Aluuiiniiiuichlorids zurtickzufÏÏhren.

Nitrirung des Benzoylii thylthiopbens.

Zum Schluss versuchto ich noch, eiuo Nitrogmppe in dus

Beiraoylfithylthiophon einzufîihren. Da hier die Ortho- und Meta-

8tcllung zur Ketogruppe frei ist, musste es inôglich sein, zu einem

Mononitroproduct zu gelaugen, was beim Dibromthionylpbenylketon,

das die Metastellung besetzt bat, ja nicht rmigliebwar.

Mon verftibrt fulgendermaassen Zu dem Keton lâsst man unter

WasserkuhluDg tropfenweise rnucbende SalpetcrBfiurefliessen, giesst

in Wasser und lâsst einige Zeit atehen. Das anfange gebildete Oel

ist dann zu einem Kryatiillkucbtn crstarrt, der auf Thon abgesaugt

und uus Alkohol umkryslullisirt wird. Man «rbith so gchwHcbgelbe

Nadeln vom Schtnelzpunkt 117°.°.

Analyse:Ber. Procente: N 5.36, S 12.2G.

Gef. » » 5.40, » 12.21.

Der Kfirper but also die Formel: C6H& CO C4H NO3(C3HS)S.

Verbalten des Korpers.

Versetzt man eine alkoholiscbo Losmig des Korpevs mit einer Spur

Natriutnhydroxyd, ao erbûlt man eine priichtig violette Ffirbung,

die durcb Verdûnnen mit Wasser in Roth Sbergebt, wfibrend Alkohol-

zustktz aie erbûlt. Gegmt ûberschûssiges Alknlt Ut sie bestftndig.

Diese schône Farbenreaction entspricht durchuug dem von Victor

Meyer studirten Verhalten des Diaitrothiopbens gegen Alkalien,

wobei die prachtvolle Rotlifarbung auf Bildung eine« Alkatisalze»

berubt.

Nach laugerem Kochen mit Hydroxylamin und alkoholiscbem

Kali komite jedoch kuine Abspaltung von salpetriger Siiure nachge-

wieseu werden. Das gebildete Oxim bleibt auch nach dom Verdampfeu

des Alkohols vollkommen gelost und kann dureh Sfiure wieder aus-

gefallt werden. Die Nitrogruppe bat also cntsprechend dem vorher

beschriebenen Versuche mit Brom die Metastelluog star Ketogruppe

eingenommen.

Verbalten des Broms gcgeniiber einer Carboxy lgruppe.

a-Tbiophensa'ure liisst sich bekanntlicti leicht dibromiren. Nach

meinen Erfabrungen mueste ich annehmen, dass es uamôglich sei, sie

ztt tribromiren, dass vielmehr Spaltuug in Kohlensâ'ure und Tetrn-

bromthiopheu eintreten werde. Diese Animbme bat sich durchaus

bustiitigt.
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nnttelii. Icb babe daher zuiiaelist gepruft, wie sich die cïitsprec
den Chlor. und Jodverbindungen verhtilteb, ferner die Stellung

') Uiesc Bûriebte 18, 546. V
'_: 1(;û.

-

Einwirkuog von Brom auf Dibromthiophensaure.

DibronnhiophetiBfture iet naeh den Angaben von Bon a1) leicht
darzustellen. Ein '/a g derselben erbitzte ich lm Rohr mit aber.

BcbQssigemBrom mehrere Stunden auf 100°. Dano wurde dus Brom

verdauipft und der Rückstand mit wassrigem Ammoniak gekocht, wo-

durch etwas uaangegriffene Dibromthiophensfiuro, die durch ibren

ScbmekpuDkt leicbt identificirt werden konnte, ausgezogen wurde.

Der Rùckstand wurde aus Alkohol umkrystallisirt und 80 in prfiobtigen
tangen Nadeln vom Scbmelzpuukt 116° erbalten, die aile charakte-

riBti8chenEigenBchaften des Tetrabromthiophens aeigten.
So iet auch für die im Tbiopbenkern entbalteue Carboxylgruppe

der Nachweis gefûbrt das» 'sie Halogen in OrtlioBtellung nicbt auf-

zunehmen vermag.

Heidelberg, Universitfits-Laboratoriuui.

473. F. W. Soblieper: Ueber Balogenentzlehung bel aub-

stitulrten Phenolen.

(Eingogangenam 5. Octobor;mitgeth. in der SitzungvonHrn. WpV?tt|i'
[~`~

Vor Jahren constatirte Pfaff im Laboratorium de»
]Ér(î,t*r6f.

V. Meyer in Zurich, dase das gebromte m-Nitrophenol
'<Woh It&lm-

cblorûr mit der grossten Leichtigkeit entbromt und in 'Jimi'dopllônQl
verwandcit wird. Ich habe vor 1 VaJahren das StadiuiS.

'âiésér'jfer,-
scbeinung auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. Meye'r'àufgeiioœmen
und über meine Versuohe bereits in einer ersten

Mitth'eiïung'im.\jôneoii
Jahre berichtet (diese Berichte 25, Ô52).. i:

i'"i'1'

Ich zeigte, dass die Angabe Pfaff's richtig1'$(' oiiû"'iass"aùc)ii
der Metliylâther des Phénols, entgegeu seither çrs'cbîénénen àii'der-

weitigen Angaben, das gleiche Verhalten zeigt. w~ durch Éinu-
cblorûr entbromt und in m-Anisidin

ûbergerëhrf.ttfi ï~àr'egèi\Bi%iiezu
dio8em eigenthûtnlicben Verbalten des gebrom'ten"'MéJta-Hit'rop'henol89

steht dasjenige seiner StelluDgsigomeren, ^ebromtes Ortbo- und

Para-nitrophenol sowie deren Aether werden.d.qrch ^inncbJor.iJTniclit
entbromt, sondern in die entaprechenden brp^a^tigen, Apiidokôrpur

BbergefObrt.. ,,
Da es sich also um ein abnormesVerbalten. gerade, :der D^rivate

des Metii-citrophenoU handelt, schien es von Intéresse, ,^J|£f$c))<)j-
uung weiter zu verfolgen und wenn môgliub, ibr.e Urpa^ha ta, <»r-
mittelu. Ich babe daher zunaclist gopriift, wie sich die cïitsprechen-
den Chlor. und Jodverbindungen verhtilteb, ferner die Stellung des

11711. 17.t..l,a.. 14 bAe
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rtenNitrophenolenzaHalogenatome in den halogenirten Nîtrophenolen zu begtiromen gesucht,
um dadurch einen Aufscbluss aber die Ureache der Erecbeinung zu

gewinnen.

Darstellung des Cblor-mnitrophenols.

Clilor-m-nitropbenol ist bisher nocli nicht bescbrieben worden.
Um es zu gewinnen, liées ich anf fi'in gepulvertes r/j-Nitropheuol ge-

¡
trocknetes Chlor cluwirke». Die Masse erwSrmt siuh hierbei ziem- j;
lich stark, uud icb untorbraoh die Réaction, wenn die in einen) Kôlb- f
chen tarirte Substanz etwas mehr ata die berechnete GowicbtSiiti- i,
nahme zeigte. Da der go orlmltene Kôrper sus den Qblicben L<i-

sungsmitteln eich nicht in krystallisirter Form ausschied, so habe ich ;
densolben nur durch Verreiben mit Wasser gereinigt; nur einmal ge- v

lnng es mir ziifSHig,ihn ans Wasser krystallisirt zu erhalten, und
es zeigte derselbe einen Schinelzpunkt von 120a.

Analyse Ber. für CeH3(OH)(NO,)Cl. i.

Proconte: CI 20.45. j.,
Gef. » » 21.08, 20.77. jj

Reduction von Clilor-m-nitropbenol. i
r

Die Reduction wurde mit coiic. Sulzsà'ure und ZinncblorQr

(G Moi.) ausgefûhrt. Baim Ërwiirmen des Reductionsgemiscbes tritt
l,Lôaiing des Chlornitrophcnols eiu; dampflf man uun die Lôsuug auf

etwa ibr balbos Volumen ein, so schied sich beim Ërkalten ein Zinn-

doppelimlz aus, wclcbes abgcsuugt, ia Wasser gelust und durch Ein-

k'iten von Scliweft'IwaBserstoff\-ctvaZinn befreit wurde; dus 80 er-

liiiltt'ne sulzsauro Salz wurde im Kohlenguurestrom eingedampft, in

wpnig Wasser gelô'st und mit ciner eoncentrirten Liisung von Na-

triumbicarboiiat verselzt, wodiii'cb die freie Base in festcni Zustand»

abgeschtedon wird. Du dieselbe wie das Chlornitrophenol durch

Krystallisation nicht zn reiiiigon war, liabe ich dieselbo uur mit

Wn8St>rausgewasclien uud dus Rohproduet, welches einen Schmelz-

pmikt von 85–87° zi'igtp, direct der Analyse nnterworfon:

Analyso:lier, fur CoHsîOIDtîJH^CI.
lVorente; Ci 24.73.

Gof. » t, 25.47.
i-lieriiiicli zeigt dus Chlor ein giinzlicb anderes Ver-

balluii «Is das Brom, da da-iselbe bei der Réduction mit Zinii-
eblorur nicht luirausgviioaiineii wird.

Wie beim Brom m nitropbonol stellte ioh daim aucb hier Aeth'T
dt'HChlornitropliciiols dar, um zu iintcrsuuhoii ob diese iu glniclu-i1
Wi'isn wie dits freie I'Iu-nol iv:igirrn.

Clilorni troan isul

wiirdts durch Krwa'riucn îûiiiiunilecularor .Meiigeuvon Natrimnnietliylat, '1
.Jodnietliyl und Cblarnitrophonol durgustcllt.
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Dasselbe ist in kaltem Ligroïn nchwer lfolicb und krystallisirte
aue concentrirter Lôsuog in Form hellgelber Nu'dolchun, aus ver-
dûnuter Liisung in Form derber bernsteingelber Sa'ulen vom Sclmielz-

punkt 90».

Analyse:Ber. far C«1I4(OCB3)(NO9)C1
Proconto: CI 18.98.

Gef. » » 19.17.

Reduction des Cblornitroanisols.

Die Réduction wurde in gleicher Weise wie beim freien Phenol

vorgenommen. Das hierbei erhulteno ZinnchlorSrdoppelsalz bildet

schwaeh violetgeffirbte Nadeln; das nach dom Ausfâllen des Zinns

erhaltone salzsuure Sulz krystallisirt beim Eindampfen in rothlichen

Blfittohen, welche durch Krystallisation aus Wasser gereinigt wurden.

Eine Analyse fûhrte ich in «weierlei Weise ans, indem ich ci u ami

durcb Fûllen mit salpetersaurem Silber die Sulzsfiure allein und dann

nach h Carius das gosammte Halogen bestimmte.

Analyse: Bor. fur C0H^OCH3)(NHS)C1+ HC1.

Procoato: H 18.29,CI 36,59.
Gef. » 18.00, » 3G.38.

Es ist aiso auch bei der Reduction des Motliyliit hors
da6 Chlor im Kern gebliebeti, wâhrcnd bei der entsprechenden

Bi-ouiverbindung das Brom bei der Reduction heruusgenommoa
wurde.

Jodroetanitropbenol.

Zur Darstellung des noch unbekanoten Jod-tn-nitropbeuols vcr-

setzto ich eine Lûsung des m.Nitrophenols in Biseesig ubwecbselnd

mit gcpulvertcin Jod und Quecksilberoxyd in deti theoretisch erfor-

derlichen Mengenverbfiltuieseii, eine Opération, welche am zweek-

mrssigeten miter lnuifig«m Umrùhren in eiiiei- Reibachaie auegefuhrt
wird. Nachdeui die bruune Farbe des Jods verscbwunden, wurde vom

Jodquecksilber abflltrirt und die Kisessiglôsung mit viel Wasser und

etwas schwcfliger Sâure versetzt. Ich erbielt so das Jod-m-nitro-

pbenol in Form eines hellgolben antorphvn Niederschittges, dessen

Umkrystallieation wie bei der oben beschriebenen Chlorverbinduug,
meist nicht gelang. Nur einnial ist es mir gelnngea, ans rerdûnntcm

Alkohol goldgluuzeude Krystalle vom Scbmelzpunkt 134° za erhaltco.

Der œangelbaften Reinigung entsprechend, haben die Analysen nur

bis auf einige Procente stimmende Wertlie ergeben, ohne Zweifel be-

stand aber der Kôrper zum weitaus grôssten Tbeil aus Mono Jod-

metanitrophenol.

Analyse:Ber. fur CSH3(OH)J.NO3.

Vrocente:J 47.9-2.

Gef. » » 53.71, 48.69.
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)-- r..aRéduction des Jod-w-nitr opbenols.
r. Bei der Reductiou verfubr ich in der oben beschriebenen Weise,

itidemich wiederum das Doppelte der zur Réduction der Nitrogruppe

notbwendigen Menge Zinnchlortir anwandte. Auch hier scheidet sich

beiui Ëindampfen ein Zinndoppelsah 11b,welches in bekannter Weise
J

weiter'verarbeitet wurde. Die aus dem salzstimen Salz durch Na- I

triuubicarbonat in Froibeit geselzte Base, war ciner Reinigung durcb

KrystaUisation uuKugûnglicb, aie zeigte einen Schmekpunkt von eirca

1UO°.

Analyse Bor. fur CeH3(OH)J NH,.
Proconte:J 54.04.

Gef. » » 1.15. l
Wie bei der Broniverbiudung und eutgegon dam Verhalten der ji

Clilorperbindung, bat u\eo hier eine tmbozu vollsifindigeJodentziebung

sUtttgefuudt'ii,wie sie a priori xu erwarton war.

Jodnitroaiiisol

wurde in anuloger Woiso wie die Chlor- und Broniverbindungen dur-

gestellt. Es kryetullisirt uus Ligroïn in hellgelben Nadeln vom <;

Scbuichpiiukt 121 – 122°.o.

Aoalyso:Ber. fur CgHjCOCHjJJ.NOj. j1
Procento:J 45.51.1..

Gef. » » 15.38.

Reduction des Jodnitroanisols.

In iiblicher Weise mit einom Ucberscbuss von Zinnchlorûr re-

ducirt, gab das Jodnitroanisol nach Avisfâllung des Zinns ein leicht

2«rfliesslicbes salzsaures Salz, ans welchem ich din Base mit Natrium-

bicarbonat in Freiheit setzte. Icb erbielt so eiu Oel, welches einen

Siedepunkt vou 250– 2G0° (unrorr.) zeigte.

Analyse:Ber. fur C,H,i(OCHj)J.NHj.

Procente: J 51.00.

Gef. » » 1.41.1.

Wie sich schon aus dem Siedepunkt, welcher mit don des von

Pfaff (dio«e Bericbte 10, 1139) dnrgestellten m-Anisidina ide-ntiseb

ist, ergiebt, liegt bier der Aniilyse nach eine jodfreie Verbindung vor,

welche uur durch wenige I'roeeme des jodhaltigen Kôrpers verim-

rcinigt ist, an duss anch hier beî der Reduction da8 Jod fust ganz

lierausgenotnmen worden ist.

Nach diesem Résultat war es fur mich von Interesse zu unter-

sneben, wie aich die Halogendi-rivate des o- nnd p-Nitrophonols boi

der Rédaction verhalten, und wandte ich deren bereits bekannlu Mo-

nr>broaider ivate. wfli-hc :un k-iclitc^rcnd;irzii8(olk'u sind, zur Unter-

8itcbung an.



2469

Diese Versuche siud schon frQber von anderen Forachern ange-

stellt, es seliien mir aber nach meinen bisherigen Ergebmesen uotb-

wotidig, die Angaben derselben, nach welohen daa Brom im MolekQl

blelbt, nouh besonders zu bestfitigen.

Reduction des Brom-o-nit rophenols.

Diexelbe wurde mit gleicben MengeoverhSltnissen und in der

gleichen Weise, wie oben beschrioben, ausgefûhrt; ich erhielt hierbei

Bchliesslicheine Base (Brunek, Z. 1867, 203; Korner, Z. 1868,

323), deren Schmp. 88° und deren Analyse Folgendcs ergab:

Analyse:Ber. fur OiH3(0H)(Nea)Br.
Proconte:Br 42.55.

Gef. » » 42.03.

Trotz Anwendung eines bedeutenden Ueborscbusses an Zinti-

etilorrir war donnocb due Brom in der Verbindung geblieben.

Reduction von Brom-p -nilropbenol.

In der b(>reitBmebrfach beBchriobeueuWeiae erbiett ich nus dem

Brom-p-nitrophenol eine Base (Brunek, Z. 1867, 204; Kôrner,

Z. 18G8,323), welcbe sich durch ihron Scbmelzpuukt von 159° mit

dem bekanuteu Brom-p-amidophenot ala ideutiscb erwies.

Anolyso:Ber. far Q,Hs(0H)CNH,)Br.
Proconto Br 42.55.

Gef. » » 42.3S,42.69.

Constitutionsbcweis.

Aus meinen Versuvbon but sicb demnach ergeben, das8 nur bei

d<mAfono-Brom-und Jndderivuten des Metanitrophenols, rosp. dessen

Aetbern dus Halogen bei d<sr Reduction mit ZinncblorQr bernusge-

nooimen wird.

Diese eigerithtinilicbe, boi seineu Isomeren ausbleibende Erschei-

nung kunn nur mtf einer besonderen Stellung des Brom s beruhenund

es ersclieint von vornhorcin wahrscbeiiiHcb, das» diesel be bedingt sei

durch den Umstaiid, dass dus Brom sich zwischen don 2 negativen

Gruppen befiudut. Hiernuch wird fur die substituirten Metunitropbo-

nole die folgende Formel wahrscheinlich:

OH

Hlgg

NO2

(Hlg = Hnlogiîii). Um dièse Formel zn beweisen musste gezoigt

werdeu, dass das Halogen sowobl neben der Nilrogruppe aie nebeu

der Hydroxylgruppe stulie. Diuser Beweis ist mir mit Bczug

anf die Hydroxylgruppo gelungen, wû'brend es iiberraseheiider

Weise Sohwierigkehen bot, ibti auch auf die Stellung der Nitrogruppu

auszndebncn.
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Ich babe «unfichst den Beweis geführt dass im gechlorten

Metanitropbenol das Chlor oeben der Hydroxylgruppe steht.

Dies geschah durch Elimination der Nitrogruppe.

Es wurde zu diesem Zweoke das oben besobriebeneChlorani-

sidin diazotirt uod die DiazolSsungin der von Friedlfindar (diese

Bericbte 22, 587) angegebenenWeise mit Zinnoxydulnatronreducirt,

wobei zur Beendigang der Reaction eine Erwfirmungaufdem Waeser-

bade erforderlich war. Das durcb Destination mit Wasserdampfge-

reinigte Chloranisol war eine FIBssigkeitvom Siedepunkte198°.

Da ich in diesem KCrpermit grosserWabrecbeinlichkeito-Cblor-

aniool vprmuthete, fBlirteich dasselbe durch Einwirkungvon raucben-

der Salpetersfiore in ein gut krystallisirendes Mononitwderivatûber,

welcheBmit dem von Fiechli (dièse Bericbte 11, 1468)besohriebe-

nen Nitroorthochloranisolidcntiscbist. Letzterer ging ans vomGua-

jacol, stellto hieraus durch Einwirkung von l'hosphorpentacblorid

Ortboehloranisol dar und nitrirte dièses, wobei er ein bei 93–94°°

scbmelzendesNitroderivat erhielt.

Auch der von mir gewonneneKorper zeigt den gleicbenSchoielz-

punkt, sodaBBdamit nachgewiesen ist, dus das Ohlor (und

ihm entsprechend gewiss auch das Brom und Jod) in die Ortho-

stellung zur Hydroxylgruppe eintreten. Dumit ist aber die

Constitution der vorliegendenKôrper noch nicht vollslfindigaufge-

ktârt, es bleibt vielmehr noch die Wahl zwischen folgendenMôglich-

keiten
OH OH

"Hlg Hlg·'
i 1. "11~

I~`NOa
N0:.

Eine sicbereEntecheidungzwiacbenbeiden «u treffen,ist mir zur

Zeit nicht mSglich es ist aber versucht worden, dieselbeauf Gruud

folgenderUeberlegangenzu geben.
Ersetzt man im Chloranisidin nach Snndmeyer die Amido-

gruppe durch Cblor, so muss ein Dichtoranisol entstelien, welches

eine der beiden folgendenConstittitionsformeinliesitzt:

OCH3 OCH3

Cl
CkII

Cl
^Vci -x/ci

sich also im ersten Fall vom Orthodicblorbenzol, im zweiien

Fall vom Paradichlorbenzol ableitet. Ein Kôrper, welcher un-

zweifelhaft die ConstitutionII. besitzt, soUteerhalten werdenkûnnnii,

indem man p-Dichlorbenzot nitrirt, reducirt, das Dichloratiilin dia-

zotirt, die DiazolSsung kocht, und das so erhaltene Dichlorphenol

metbylirt.
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Aue der Identitflt, resp. NlchlidentUfit, des so erhaltenen KOrpcr»,
mit dom ans dem m-Nitrophenol erhaltenen, mQsste sicb die Con-
stitution des letzteren unzweideutig ergeben.

Diese Versnche sind angestellt, fuhrten aber zu dem iiberraschen-
den Resultate, d«88ea uuf keine Weise geliugt, das amidirte p-Di-
cblorbenzol iu das entsprecbende Phénol aberzuIBbren. Eine Diazo-

verbindung war Qberhaupt nicht zu erhalten, wobl aber ein Diazo-

amidokOrper, welcher indese die fur dièse Substanzen charakteriati.
scbea Umsetzungen nicht zeifjt.

Ueber diese Substanz ist von Hrn. Th. Zettel in der folgenden
Abhandlung berichtet.

Heidelberg. UoiverBitfils-Laboratorium.

474. Theodor Zettels Ueber die Einwirkung von salpetriger
Sfture auf Amido-p-DiohlorbenEol.

(EiDgegangcnam 5. Octobor;mitROtbciltin der Sitzung von Hrn. \V.Wi II.)

In der vorstebenden Abhandlung ron Scblieper ist mitgetheitt,
dass os utcht getingt, das Ainido-/>-Dichlorbenzol in oine Diuzo- und

Hydroxyverbindung zu verwuudoln. D» es ans don dort mitgetheilten
GrOudon wichtig erschien, ein Hydroxy-p-Diohlorbenzol daraustellen,
habe ich die bei Einwirkung von salpetriger Sfluroauf dus Amidoderivat
entstehende Verbindung unterBticbt, in der Hoffimng, dass dieselbe
«Is eine Dinzoverbindung reagiren und durch SaUsSure in dus Oxy-
derivat zu rerwandeln sein wdrde

Die entstehcnde Verbindung hube icb rein crhalton und nnulysirt.
Sie krystallisirt in sehr schônen, lebhaft diamantgianzenden Prismen.
Sie hat die Formel der erwarteten Diazoamidoverbindung; ob aie
aber eine solche, oder ein Isomères, eine Amidoazoverbindung ist,
konnte ich noch nicbt siuher entscheiden.

Mit ranchender Salzsâure gekocht, bleibt aie unverândert. Mit
derselben anf 180° erhitzt, ïerfallt sie in Dichloranilin und Tetra-

uhlorbydrocbioon.

AlitZioncblorQr reducirt, giebt aie Dichloranilin und eine Base
von der Formel des Dioblorphenylhydrazins. Das Verhaltcn der
letateren entspricbt auch einem solchen, insofern sie auf Febling'schR

Lîisiing sehr stark reducirend einwirkt. Dagegen verbindet sie sicb,
soweit ich bisher bcobachteu konnte, nicbt mit Aldehyden und Ketouen.
Es ist daher nicht vôllig ausgeschlossen, dass sie ein dem Hydrazin
isomères Dîchlorphenylendiamin ist. Lelzteres wurde dann für
die Auftassuug des Kôrpers uls Amidoazoverbindung sprechen.
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Leider war ich wilbreud meines uur kurzen Aufenthaltes in

Heidelberg nicht im Stande, diese Frage endgOltig zu entscheiden,

was durch eine weitere Untersuchung boffentlich bald orreicht

wtsrdeu wird.

Darsti'lhing dea Tetraclilordiazoarnidobenzols.

p-Dichloranilin, welches ich durcb Reduction des nitrirten p-

Dicblorbenzols diirgestellt batte, wurde in mOglichst weuig absolutem

Alkobol gelost und unter Kflbîung und Umrflbren die berecbnete

Menge Amyltiitrit eingetragen. Alsbald flobiod sieh eiu rotbgelber

Kiirper uns, dor, achwer JCslich in Alkohol und Aether, ans heissem

Ligroïij io pracbtvollen Jebhaft diamantglfinzendeo Prismeii, aus

Benzol in feinen Nadeln krystallisirte und bei 170° unter Zerautzuiie;

schmolz.

Analyse:Ber. fur CeH3 Clj N N NB Gjïh Clj.

Proconto: C 4i.'JS, H 2.09, N 12.53,Cl 42.aS.

Gef. » » 4 2.04, » 2.37, » 12.42, » 42.47.

Beim Kocben mit rauchender Salzsuure a m RfiekfluaskûbU'r

bleibt die Stibstaoz unverfindert. Auch durch Kocbcn mit Wuaser,

Erliitzen mit Schwefelsfiure u. s. w. gelingt die Ei'nfïïhrungeiner Hydro-

xylgruppe nicht. Meist trat Oberhauptgar keine Siickstoffentwicklung

ein. Die Substanz wurde daher mit rauchender Sobsffure im Rohr

bei 1300 erhitîît. Hierbei trut rollstSndige Spultung ein, aber es

bildeten sicb statt dea erwarteten Dichlorphenols Dichloranilin und

Tetrachlorhydrochition, welche durcb Alkali getrennt wurde».

Der RChreninhalt, welcber eine grauo Krystallmasse durstellte, wurde

mit Aetber bebandelt und die litheriscbe Lfiiung mit wenig ver-

dîinntem Alkali geechûttelti beim Ansù'uern der alkaliscbeu Lflsung

erhielt ich Kryatalle, die ans Benzol umkrystallisirt, Scbmelzpunkt

(ÏAi°) und aile Reactionen des Tetracblorbydrochinons «eigteu. (Uebei-

fubrung in Chloranil).

Analyso: Bor. fur CoCU(OIl)j.
Procente:CI 57.08.

Gof. » » 57.28.

In der (itherischen Sabsfiure hinterblieb ;Dicnloranilin, welebes

leicht reiu erhalten und identificirt werden konate. Der Mecbanismug

dieser oigenthOmlichenRéaction ist nicht vôllig klar. Offanbar spielt

dabei die Sulzsânre eine wesentlicbe Rolle, welche ja in u'bttlicber

Weiae auch auf Amidoazobenzol einwirkt.

Réduction.

Dus Tetrachlordiazoomidobenzol wurde unter Erwiirme» in eine

LOsung der berechneten Meuge Zinnchlorûr in concentrirter Salzsâpre

eiugetragen und das Erwârroen fortgeâutzt, bis Ailes gelôat wur.
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Keim Erkalten erstarrt die LSsung su oinem Kryetallbroi, der nus
dem ZinndoppeUalïe des p-Dichloraniline und dem Chlorhydrate dea
vormuthlichen p Dicblorpbenylhydrasins bestand. Das Gemenge
wnrde auf Thon abgesaugt, dann mit Wasser zersetzt und dae als
Oel abgeschiedene p Dichloraniliumit Aether entfernt, die wfisserige
Lôsung wurde alkalisoh gemacht und mit Aether auBgeschattelt. Ans
dem fltherischen Extracte erbielt ich einen Kôrper, der aua heisgem
Wasser in feinon weissen Nadeln krystallieirte, den Schmp. 105°
zeigte, Febling'sche Lôsung stark reducirte und der Analyse nach

p-Dichlorphenylbydrazin war.

Analyse: Bor.farCdH3CI5NH.Nllj.
Proconto:N 15.83, CI 40.66.

Oof. » » 15.29, » 40.26.

Das «alzsaure Sab krystallisîrte «us verdûunter Sahsfiure in
fr'iaen Nadeln.

Analyse: Bor. fur C0H3Clj.NH.NH9.HCI.
Prooonta: HCI 17.09.

Gef. » » 17.01.

Leider bin ich durch meinen Fortgang von Heidelberg verbinderi,
diese Untersuobung zu Ende zu fübren. Dieselbe soll ind^ssen im

hiosigen Laboratorium fortgosetzt werden.

Heidelberg. Univergitfitelaboratorium.

-<.

476. Heinrioh GUmbel: Ueber nitrirte o-Jod- und o-Jodoso-

benzoësà'ure.

(EiDROKangoaam 5. October; mitgetb. in der Stt/.un({von Hru. W. WillJ

Wahrend m- und p.Jodbenzoûgàure boim Eintragen in rauchende

Salpeterafiure glatt niirirt werden, erbalt man bekanntlich bei eni-

sprechender lieliandlung der o-.Jodbenzoësûure die stickstottïreie Jodo-
sobeazoësiiure. Es erscliien nun von Interesse. ?.a prûfen, ob

o-Jodbenzoiigfmre ûberbaupt uicbt nitrirbar sei. Ich habe
daber auf Vernnlassung von Hrn. Prof. Victor Meyor die lîinwir-

kting von Salpetersûure auf dieselbe uuter versebiedenen Bediogungcn
(înlersuobt und Folgendes gefunden:

Wfihrend mau durch Bebandeln mit Salpeter8âtire allein nur
JndoBosiiure erhiilt, gewinnt man bei der Bebaudlung mit Salpeter-
Sehwefelsaure 3 verschiedenu Sâuren: bel niederer Temperatur:
nitrirte Jodnsosiiure; bei etwas bôherer Temperatur: nitrirte

o-Jodbenzoësfiure; bei noch bôherer Temperatur, unter massen-

bafter Judentwicklung, eine bôher nitrirte BenzoGeaure.
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Letatere babe ich nicht rein, bexw. jodfrei erhalten und nicbt

naber stttdirt. Die beidon ereten Sfiuren dagegen habe ich einer

Untersucbung unterssogen, Ober welche im Folgenden berichtet ist.

Lâsst man ein Sfiuregemisch von 1 Th. rauchender SalpetersSure

und 8 Th. couc. Schwefelsa'ure bei gewôbnlicher Temperatur auf

o-Jodbeu2o08uure einwirken, so orbà'lt man JodosobenzoËBfiure,

gleicbwie bei der Einwirkuiig von Salpetersfiure allein.

Erbitzt man jedoch die o-Jodbenzoffsiiure mit ungefëhr dem

20facben Gewicht des Sfluregemisebes auf J7O–1750 withrend 4 bis

5 Stunden, giesst das erkaltetu Koactionsgemisch auf Eis und krystal-

ligirt die crbulteue Sliure, um, so erbSlt man eiua stiekstoffhaltige

Saure, dio keine Reaction anf Jodkalium giebt.

Ihre Zugatnmensetzung entspricht dur Formel

COOH

C6H3- J
NO2

Annlyse:Ber. fur CoH3.J.NOj.COOri.

Procente: N 4.77, J 48.85.

Gef. » » 4.91, » 43.56.

Eigcngcliaften der Saure.

Dieselbe ist leicht lôslicb in Alkohol und Aether, ssiemlich leicbt

in heissem Wasser, ans welchem sie beim Erkalten in langen, glfiti-

zenden, farblosen Nadelu autfSHl. Sie besitzt den Scbmp. 192°

(uncorr.).

Erhitzt mun die o-Jodbenzo«siiure mit Salpeter-Schwefelsfiuro auf

135–140° wâhrend ungefabr 3 Stunden, giesst das crkaltete Geraigcb

auf Eis und krystallisirt um, so erbfilt man eine Sfiure, die ebenfulls

Stickstoff enthalt, jedoch starke Réaction auf Jodkalium zeigt. Ihre

Zusau)men8etzuiig etitsprielit der Formel

/COOH

CeH, JO

NO*

Analyse:Ber. für CaH3.JO.NO,.COOH.

Procente:J 41.10.

Gef. » » 41.21.1.

Die Bestimmung des activen Sauersloflâ wurde durch Uwsetzung

der Sfiure mit angeoituerter Jodkaliumlôsung in der KSlte ausgefûbrt.

0.2292 g Substuoz schieden eine Jodmenge ab, zu deren Titrirnng

14.8 cem VioN-Hyposnlfitl5sang nfUhig war.

Analyse: Ber. act. Sauorstoff:

Proccote: 5.18.

Gef. » 5.17.
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Eigenscbaften der Saure.

Die nitrirte OrthojodosobetuoSs&ure krystallieirt in feineu,

weissen Nadeln untor Bildung von blumigen Gebildnn aus heissem

W»88«r, iu dem aie ziemlicb loslich iet. Binon ejgentlichen, scbarfmi

Selnnelzpunkt besilzt die Sfiuro nicht, aie zersetzte sicb. vielmehrunter

Gaeeutwicklung zunScbet bei 180°.

Durch Umkrystallisiren erhôht sich der Zersetzuogspunkt auf

194-196».

Bei der Behandlung mit Jodkulium geht sio quantitativ in Nitro-

o-jodbenzoijsauroQber, wie aie auch umgekehrt aus o-JodnitrolieozoB-

sfiure durch Oxydation mit Kaliumpertnaaganat erhalten werdw kann.

Ikuierken8werth ist, dass sie, enlsprechend allen Qbrigen Kfirpern
dieser Gruppe, aber im vollen Gegensatze zu der von Hrn. Allen

in> hiesigen Lubortuoritim atudirteit isomeren Nitro-;>.jodo8obenzo5-

Fâure, farblos ist; die letztere ist bekanntlich feurig-gelb und Bieht

wie fri?oh geffilltes chrocnsaures Blei aus.

Verauche, durch Erhitzsn des Sfiuregemischos und der o-.Jod-

Iwnzoësuure auf hôhere Temperatur zu einer vôllig jodfreien Sfiiin;

m gelangen, înisBglûckteo. Erhitzt man lâugere Zeit auf 220– 230°,

m>entweiohen zwar massenbaft Joddanipfe, doch konnte ein einheit-

licbes Product nicht gewonnen werden.

Meine Absicht, die orhaltenen Nitrosiiuren zu reduciren, stiess

nuf Schwierigkeiten, die bisher noch nicht uberwunduii worden sind.

Bi'i allen Reductionen wurde zugleich Jod berausgenommen. Die

Veisuchti, welche ich eelbgt nicht weiterfuhron kann, werden im

liii'sigeii Lnboratorium fortg«!3etzt.

He i d e I be rg,Uiiivarsitille-Luboraloriuui.

476. W. Meyerhoffer: Die Knicke der Hydrattheorie.

(Eingeffgngcnam 14. Augtist.)

Schon seit Ifiugerer Zrit herrscht cin lebliuft gef&brter Streit

iiber die Frage, ob jene Kurveii, die die Concentration al» Fonction

der Gufrierpuuktsernù'driguiig darhtcllcn, continuirlich verluufua, oder

ub sie Knicke aufweisen. Hr. Fickering, tier letztere Ansicht mit

^rosser Beliarrlichkeit vorficlil, bringt dièse Kniuke mit don Knisiolien

neuer Hydratft innerhalb der LOsung in iirsiichlichen Zusaniiiranhnng.

Die Gogner dieser Ansicht bukâinpfeu ihn uieist vom Standpnukl der

t-lektrolytiscliunDissociaiionshypothese. Es ist aber gar nicht nntbig,

diesp Hypothèse mur Entscheiduug der obigen Frnge hcninziizithen,

da sich auch in amlerer, von jeder hypothotischeti VoraiiSàetssinig



2476

ge Nacbwais erbriugeu
MatDeiïn lrî\r\rtatt

freien Weise der endgûltige Nachweis erbriugeu Ifiest, dass sokho

Knicke untnSglich rorhanden sein kflonen,

Betracbten wir ein Gefri«rpMiktsdiagr«tnin, in welchem etwa uls

Abscisse von links nucb rechts die DepresBion, als Ordinale die zuge-

bfirige Concentration aufgetragen erscheint. Die so entstehende

Kurve ist ntin nicbts anderes aie eine Lôslichkeitskurve,

nur mit dem rein Susserlicben Unterscbied, dass bei ihr die Tempe-

ruturnxe nicht, wie gewôhnlicb, von links nach rechts, sondern von

rechts nacb links verlâuft. Das8 diese Kurve wirklich eine Lôslich-

keitskurvc ist, erbellt daraus, dass sie

1. wie jede andere LOslichkeitskurve die Concentration einer

Losung bei einer bestimmten Temperatur augiebt;

2. dass sie nacb der Oibbs'scbeu Pfaasenregel ein vollsta'odiges

Gleichge-wicht, nfimtich oine gesiittigte Lôsung darstellt, in welcher

zwei »Stoffe< (Salz und Wasser) zn drei »Phasen« (Eis, Lôsung und

Dttmpf) zusatnmentreten;

3. dass sie der Definition für gesûttigte Lôsungen entspricht,

welcbu lautet, >duse bei Eiuengung (oder Verdiiunung) bei constanter

Temperatur eine Aenderung der Concentration nicbt eintreten darfe ')î

und in der That wflrde bei diesem System darch isotherme Wasser-

entziebung nur das atn Boden liegende Eis verschwinden, die Losung

aber intact bleiben.

Ist somit diese Identitiit festgestellt, so wird jene Streilfrago

in dio verwandelt, ob in einer solchen Loslichkeitskurve Knicke auf

treten kônnen oder nicht.

Diese Frago ist aber schoti lange entschicden, indem mit aller

Sicberlii'it feststeht, dass Knicke in Loslicbkeitskurven nur da

auftreten kônncn, wo der feete »Bodenkôrper< (in unserem

Italie aise das Eis) irgend eine Veranderung erleidet, z. B. in

eine enantiolrope hlodification übergebt, oder wo aieb die Zabi seiner

KrystallwasBermolekflloândert. Solange aber der oder die BodenkSrper

unveniiidert bleibon, kann von einem Knick in der Lôslicbkeitskurve

keiue Rede kein. Die einzige Miigliolikeit wiire also hier die, duss

das Eis in eine andere, bisher nicht bokannte, Modification Qbergebt.

Dann aber inûsste dieser Knick, unabbSngig von der Natur des ge-

lôsten Salzes, stets bei eiu und derselben Temperatur auftreteu, und

auch die Grosse dièses Knicltes musste in iillen FSUotidio gleiche

sein, da derselbe lediglich von der Energie- und Volul/ldifJ'erenzder

beiden Eisinodilicntionen abhângig ist.

Auch ganz direct lâ'sst sicb die Widersinnigkeit der Aunahme

eines plôtzlich entstehenden neuen Hydrates in der Losung dnmon-

atriren. Wir braueben dazu bloss bei der gedacbten Temporatur den

') W. Meysrboffor, Die Phasenrogol,Leipzig und Wion 18î»3,S. 24.
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Dmupfruiim zh vergrôssern. Im Momente, wo bei beidon bei der

Kmcktemperatur T das letate StOckcben Eis yerBehwiudet, haben wir
zwei LBsungen von gleicher Concentration, gleicher Temperatur und
UleieliemDampfdruck (nâïnliob dem des Bises bai dioser Temperatur).
Wfircii nun in beidon LOsuugen verscbiodene Hydrate, so mûsste die
mit dem hBheren (waaserreichoren) Hydrat einen kieineren Dampf-
druck aufweisen, indem von dersolben 2iir LOsungdienenden WasBrr-

mcnge mehr Wassermolekaie an das Salz treten, die L5sung selbat
also gewissermaassen concentrirter wird.

Es darf Qberbaupt jetzt uls fegtstuhend betrachtet werden, dass
die frflbi'i- vielfach herangezogenen Hypothesen vou dem Zustuiid der
fi'Sten StoUc in den Lusungeu zur Discussion der Lûslichkeitg- und

Dampfepaunuugskurveti nicbt notbwendig sind. Diese Hypothesen ge-
tiôren in ein ganz anderes Gebiet. Pflr diese beiden Arten von
Kurven wie fur die ibnen aiialogen, kommen lediglich die ZustSnde
dur Bodeiikfirper in Betracht. Man bat z. B. Mber, dort, wo wirklich
Kuicke iu don Lûstiubkoitskurve» festgestellt warou, wie bei Dehy-
dratationen, dies ebenfails mit der Aunahme rerscbiedencr Hydrate in
der Lôsung in Verbindung gebracht und dies hauptsBchlich damit be-

grûndct, dass unterbalb und obcrhalb der Debydratatioustenjperatur
Salzii mit verschiedeuem ICrystulLwassergebalt aus der Lôamig aus-

luygtallisiren. Foigende Ueberlegung macht dièse Erklfirung bin-

fallig. Wie bekaitnt, geht ein jedes Hydrat z. B. mit >»-Wa8ner
bei einer bestimmten Temperatur in ein andores z. B. mit w-Wasser

ùber. Die bei dieser Temperatur (UmwandlungB- oder Qaadrupel-

jiunk(Btvniperatur) mit den beiden Hydrateo in Berubrung stebenden

gcsà'ttigteu Lirsungen sind mit einander in jeder Bezîebung idcntiscli.

liringt man nun die klare LOsung des einen Hydrates mit der anderen

zusammen, go geht die Veraischung olmu jegliche Wfirmetônangoder

Volunià'ndcrung vor sieb. Solche L/isungen konnen also doch keine

vurscbiedftuenHydrate gelost enthnlten. Worauf solche Knicke zuriick-

znfiihren, und wie ihre Grosse zu beetimmen ist, linbon Sir William

Thomson nnd Kirchhoff bei dem Dampfdrucke des Ëises und

des Wassers zur Goniige dargethan.

Zum Schlusse sei noch bemerkt, dass, wie die Gefrierpunkls-
kurven mit Lûslicbkeitskurven identiscb sind, so auch, wenigstens

priucipiell, jede Gefrierpunktsbestimtiaung durch eine LOs-

Iicbkeit8bestiuiinung ersetzt werden kann. Man brauclitu

lilogg bei ciner constauten Tewpenitur unterlialb des Brstarrungs-

punktes des reitieti Lôsungsmittels 1), z. B. bei Wasser bei etwa – 1°,

') Streng genommenist hier das Wasser DichtoisLûsungsmittel,sondern
hU gelôstor Kôrper aufzufassou,vorgl. Moyorlioffor, Wiener Aliad. Sitz.
vont 1G.Mfirz1S93,doch Imiteich mich an den bisliorigenSpracbgcbraucli.
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eine beliebige Menge des betreffenùeu KQrpera mit einom Uebersobuss

von Bis in Berilbrung su bringen nnd naoh genOgendem Rflhren die

Zusamtuenaetzung der entatandeoen LSsung festzustellen.

lu Wirklicbkeit wird die Sache aber, weuigstenB vorlRuflg,durai)

gclieiteni, dass unsera Mothodenfür Erzielung constanter Temperaturen
fiir den vorliegenden Zwvck iingeuQgendesind.

Wien. II. chem. UniversitfitB-Labomtoriuni von Prof. Lieben.

477. Gerhard Oysae: Zur Kenntniss des DiphonylmaleYn-

sâureanhydrids.

[Aus dem 1. BerlinorUnivoraiiats-Labonitorium.]

(EingeganRenam 14. October.)

Einige Imide der Diphenylmaleïnsâure.

1) Aethyldipheîiylmaleïnimid, Cio Hio Oj s NCjHj,

tntsteht, wenn man Diphenyluialeïnsaureanliydrid mit einer wassn'g-olko-

huli8cb«n Losiing von Aethylatnin im Einscblussrobr auf 100° er-

hitzt. Das Product krystallisirt aua Alkohol in gelben Nadeln voui

Schmp. 108°.

Analyse: Ber. fur C,,H,5NOs.
Procente:C 77.97, H 5.41, N 5.05.

Gef. » » 77.47, » 5.G2, » 5.30.

2) Muthyldipliotiylnialcïiiiniid, Cic HiUO2 NCH3,

cntsteht iilinlich wie die Aelliylverbinduiig, sclmiilzt bei 1 68° und

bildet hellgelbe Nadcln.

Analyse: Ber. für C^UnNOj.
froccuto: C 77.57, H 4,'J4.

Gof. 77.S!i, :. 5.1U.

3) Dipheiiylmuleïn-p-bronianil, CjoHioOj NC«H«Ur,

juucbtvolle braungelbe mossbare Krystalle vom Schmp. 133°.o.

Annlyso:Ber. fur C^HuNO-iBr.
Procente: Br 13.80.

Gef. > - 10.71.

Dagegeli i«t es inir nic-ht gclungen, mit o-Nitranilin und Di-

plienylmaleïnsfiureai)!iydrid dus entsprechende o-Nitrodorivat iîit er-

baltcn.

4) /Tolyldipbunylnialeïniniid, Cib Hio O2 NCï Ht,

tritt in sehaii ausgebildetcn brauncn Krystallen vom Schmp.

1Ô^Uaiif.
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Wnsxerbade schied mcli eine uraungelue, von ripendin durcutrankte

liorî.iiloil.D.clli-lu.CU'scIJidiaft.Jaliti;. XXVI.J~ 1611

Analyse: Bor.für C»Hit NO».
Proconto:C 81.41, H 5.01.

Gef. » » 81.32, » 6,11.i.

5) /i-Naplityldiphonylmaloïnimid, Cie Hi0Os N Cio Hr,

entstcht annlcg dem vorigen, wenn rnan 1 g Diphenylmaleînegurenn-

hydrid, 2'/a g ^Naphtylarnin und 20 ccm Alkohol drei Stunden auf

JHO°erliitzt. lis bildet eiii"ii gelblich-grauen krystallinischen Kôrper
vom Suhmp. 192°.

Analyse:Bcr.fùr CjaHuNOj.
Procente: C 83.20, H 4.58.

Gef. » » 82.9a, » 4.74.

(1) Aetliylendi-diphenylnialeïnitmd, (Cic Hio Oj N)»Cj H«.

1g Anhydrid wird mit Vag Aethylendiamin und 20 ccm Alkohol

im Rohr auf 100° erbitzt. Nacb B Stunden ist die ganze FlQssigkeit
mit einer undeutlich krystall'miseliei), gelbeu Masse erfûllt, walebe ab-

gesuugt imd mit Alkohol nusgewasclien wird. Der RQcketaitd schmilzt

noch niclit bei 270° und ist in allen gobrâuchlicben Lôaaogsmitteln

schwer oder gar nicht Icislich. Aus einer grossen Menge (ca.

1000 Theilon) beissen Eiscssigs erbâlt man den Kôrper in feinon,

kloineu, hcllgelbon BlûttcliRii. Bequetner ist i'.a jedoch, ibn dureli

u'iederholtes Auskocben mit Alkobol von etwaigen Verunreim'gungen
zu befreien.

Annlyse: Bor. fur C34Hj4NjO4.
L'roocnto:C 77.8(5, H 4.58, N 5.34.

Ger. » » 77.Ô5, » 4.S8, » 5.G2.

7) m-Pbenyleii-di-diphenylnialBÏnimid, [Cjg Hio Oj N]s Ce Hi,

crbiilt man durcb droiatOndiges Erhitzen von 1 g Diphenylmaleïn-

siiuix'iuiliytlrid mit Vag wt-Phenylendiamin nnd 10 ccm Alkohol auf

100°; es wird durch Wasserssusatz ans der entstandonen LôsuDg ge-

fûllt. Eiiiinal luisgnsuhiedeo ist as in Alkobol, ebens» in Benzol,

Aether und Chloroform sehr schwer lôslich. Zur Reinigtmg wird

es wiedurbolt in Aniltn gelôst und durch Alkoholzusatz gefullt.t. lis

bildet oin undctitlich krystallinisches, gelbes Pulver, das bei 28(!°

rfihinitzt.

Analyse:Ber. fiir C3sHsjNjO4.

Proconte: C 79.72, H 4.20.

Gef. t 7'J.2«, » 4.49.

8) Piperidin uud Diplmny I inaloïiisiiiireanhydrid.

1 g Atibydrid wurde mit 2!/j g Piperidin im Rohr mit 10 ccm

Alkobol 3 Stunden auf 100" erhitzt. Selbst nach dem Erkalten bli.li

die FlÛ8sigkoit volikommen klur »u<l erst beim Eindampfen auf dem

Wnsxerbade schied sich eine braungelbe, von Piperidin durchtriinkle
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Masse aue. Letzteree entfernt man dnrch langeree Erbitzen auf dem

Waggerbade. Der im Rflckstande verbliebene Kfirper iet in Wagser,

Alkobol, Aetber, Benzol, Chtorofornt auBserordentlicb lôglich. Beim

freiwilligen Verdunsten geiner LOsungin Esgigester erbttlt man weisse,

rosettenfôrmigo Krystalle vom Schnip. 185–186°. Erwitrmt man ihn
L

mit Ëigessig, so echeiden sicb beim Erkalten der Lôsung Krystalle

des Anhydride aus. Auch durch Salzsfiure und Natronlauge wird er
":J

iu Dipbenylmaleïns&ureanbydrid und Piperidin gespalten. Den Ana- ?

lysen zufolge ist er durch Ziisummentritt von 2 Molekillen Piporidiii

vund 1 Molekûl Anhydrid entstanden:

Aualyuo:Ber. fur CwHsjNsOs. "

Proconte: C 74.28, H 7.62, N 6.67,

Gef. » » 73.98, 73.60,74.11, » 7.53, 7.C6,7.69, » 7.09, 9

und scheint demnach piperidodipbenylmaleïngaures Piperidin,

C6 Hi0 N CO Cu Hl0 C 0 OH,N HC«Hio

darzustellen.

II. Chinaldin und Diphenylmaleinsâureanhydrid. ]\

Gabriel und Cohn1) erwâhj3en, daes sich Diphenylmaleïngfiure- 1

anbydrid-oiitCbinaldin zu eiuem angcheinenddemCbinophtalon âhnlichen ..

Farbatoff condensirt. Um denselbengenauer zu unterguoben, erhitzte ich

8 g Dipbenylnialeïnsaureaobydrid mit 3.5 g Cbinaldin und einer Spur

easigsaurem Natron 4 bis 5 Stunden in einem kleinen Kûtbchen auf

etwa 200°. Ein Wasseranflug war au dem oberen Theîle der Gefass-

wandung nicht wahrzunehmen. Beim Umkrystallisireu des harzigcu

Reuctionsproductes aus Alkohol schieden sich leicht schon gelbe, gut

ausgebildote Nadeln nus, die bel 1630t8cbiiiolzei«. Sie besitzen jedoch

keine farbenden Eigenschaften, auch ergiebt die Analyse, dass sie in

ihrer Zugammensetzung nicht dem Chinoplitalon entsprecbeo, j'

CioH9N -+-CloHio0, = H>iO+ C26Hn NO2,
J

«

goudern da«8 der BLôrper obue Austritt von Wasser und zwar geniSssfs

der GleichuQgder

2 Cio He N + Cl6Hto03 = Cj6Hjs Nt 0»

entstanden ist.G44O4f4440L 104.

Berechnet Gefundcn
f. CsaHnNOa f. CaeHssNjOj I. IL III. IV.

C 83.20 30.60 80.77 80.SG

H 4.53 5.22 5.26 5.30 5.37

N 3.78 3.22 – 5.89

V. VI. Vif.

C 80.44 80.94 80.66

H 5.59 5.09 5.17

N – –

') Dièse Berichte 24, 3230.
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Leider ist es mir trotz mebrfacher Versucbe nicht gelungeo, die
Constitution dieser Verbindung aufzuklftren.

m-ToIylemigaâure und Diphenylmaleïnsuureanhydrid.
Im Anschlues an die Arbeiten von Gabriel und Cohn») habe

icb das Verbalten von m-TolvIessigeflure gegen DiphenyJmaleïnsâure.
anhydrid gepraft, in der Abaicht, zu dem m-Xylaldipbenylmaleïd und

eiuigen soiner Abkômmlinge zu gelangen.
An die BeBchreibung dieser Versucbe knSpfe ich die SchilderuDg

eiuiger anderen mit dem Dipbeoylnialeïnsfiureanhydrid ausgefflhrten
Reactionen.

1) Cs H~ C C CH CI H71)
m-Xylaldiphenylmaleïd, •• ^–Oj Hj C.CO.O

10g Anhydrid werden mit 10 g m-Tc-lylessigsüure und 0.5 g wasser-
freiem Natriumacetat in einem kurabalsigen Rundkolben zusammen
geschmotten. Bald macht sicb reichliche Abspaltung von Waaser und
Kohlensiture bemerkbar. Hat die Entwicklung nacbgelassen, so wird
etwa eine}Stuude lang auf 160–180», dann lang8am bis auf 225°,°,
zuletzt noch einige Zeit bis 250° erhitzt. Erst nach 5 bis 6 Stunden
ist ailes Diphenylmaleïnsaareanhydrid in Reaction getreton. Das
Prodact ist eine braungelbe, glasige Masse. Wird die Opération frSher

uuterbroebea, so erbfilt man eine Miachung von Xylaldiphenylmaleïd
undunverfindertem Anhydrid, welche sicb durch Urakrystailisiron nicht
scheiden lassen. Das Reactionsproduct wird, noch flQssig, ausgegossen
und sogleich mit kochendem Ëisessig veruiischt. Beim Erkalten der

Lôsung scheidet sicb ein iutensiv gelbes Pulver oder braime, harte,
radialfaserige Krystalle ab, die wawelliturtige Structur zeigen und bei
134° schmelzen. Beim Zerkleinern liefern letztere ebenfalls ein in-
tensiv gelbes Pulver. Sie lôsen sich leicht in Chloroform und heissem

Eissessig, weniger leicht in Benzol, Alkohol und essigsaurem Aethyl,
schwer in Aether. Wie schon erwfîhnt, ist der Korper nicht lcieht

ganz rein zu erlialten und zeichnet sicb ausserdera durch schwere
Verbrennlichkeit aus, sodass bei der Analyse schliesslich ein Gemenge
von 1 Th. Kupferoxyd und 2 Th. Bleichromat zur Verwenduug kom-
men musste; jedeDfalls acheint im Hinblick auf die Analysenresultate
erwiesen, dass die Reaction in dem gewQnscbten Sinne verlaufen ist
und demnach der Kôrper aus f»-Xylaldiphenylmaleïd, C^HigOa,
besteht.

Analyse:Ber. fur CmUisOi.
Procsnto: C 85.21, U 5.Ï8.

Gef. » » 84.41,84.03, 84.86, » 5.67, 5.45, 5.5G.

') Diose Berichte24, 8228 If. und 3854 ff.

ICI*
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n~H.n
2)

v ii- • .,•••->• C.H,.C.C:CH.OiHf
2)

>n-Xylaldipheiiylmal«imidiii, c CO~NH

5 g Xyliildiphfnylmiileïd werdeu mit 20ce ni lQproc. alkoholischer

AmmaiiiakWJguug4 Stundeu im Rohr auf 100° erhitzt. Der RôhreD-

iiilialt Blulh fine wussprhdlu Flûesigkeit dar, welche tutu) uuf déni

Wasserbadu zur Trocfcniss eindampft. Der gelb gefiirbte, gyrupartlgu
KQckstaud wird «us Kisessig umkrysiallisirt. Hat umn der ulkoholi-

eoben Lûsmig einige cuni Wussur liinziigufOgt,so nubeiden sicb schon

t>eim Erkiiltcii des ËitiRi'liluasrohn1»Jaug'- liullgi'lbcNudalii aus, dio

nach dem UmkiystullisiK'u U«i 224–225" sthmeken. Die Ausbeute

betrfigt 70 pCt. der Thenrie.

Analyse: Ber. fur d«H|»K0.
Procento:C 85.41!, H 5.04.

Gef » » 85.15, » i.'Jl.

Die Verbindung ist aus dem Muleïd durch Eiulritt der NH-

Gruppe für ein SauerstofTalooi bervorgegungou, iat also r/i-Xyl«ldi-

pbenytmaleïmidiD.

Auch mit Aethylamin geht da8 Matoïd eine Verbindung oin, die

in Bchwach gelblich gefSrbteu, leicht loslicben feinen Nadeln kry-
stullisirt.

C~.C.C:C(NOi,).CTHt
S) m-Nitroxylsldipbenylmaleid,

cg~QCsHL.C.CÔ O

5 g fpiu aerriebenes nt-Xyluldipheuyluroleïd werden in 30 ccm

Benzol snspendirt uud in das Gemiscli ein scbneller Strom von sal-

petriger Saure (aus Arsentrioxyd und Salpetersnure vom spec. Gew.

1.33) eingeleitet. Die Temporatur steigt dabei anf etwa 50° und sebr

l'laid ist eine klare Liisung eutstattdea. Mua fûbrt nun noch etwa
•20 Minuten mit dem Einleiten fort und bat nlsduun eine klare, tief

diinkelgrflne Lôsung, aus welcher sich selbst nach rnehrtSgigemStehen

nîcliU ausscheidet. Wird die Lnsang auf dem Wasserbade zur i
Trocknisg uiiigcdiiuipfc, go findet eiue Zarsetzung statt indem sich

Krystalle von DiplienylaiHk-i'nsâureanhydrid abscheidon. Lfiset man

l,
die Lo<iung dagegen freiwillig verdunsteti, s» verbleibt ein Krystall- 1·
brci, dar uus ailier stitkstofflniUigon Substtinz besteht. Um aie zu

reinigen, wird die Krystall masse mit wenig Alkohol angerioben und
daun abgesogcn. Auf dem Filter bleibt ein undeutlicbkrystallintscbes

hcllgelbcs Pulver, wulcnes bei 110» gicb zu «erselzen anfangt. ohne

jedoeb zu schmelzen. Zur weitvreu Reinigung sollte die Substanz

aiifanglich mis beisseni Alkobol unikrystallisirt werden, erlitt jedoch
hicrbei ebenfiills eine Zersotzung, denn beim Brkalten der Lôsung •'

wiirde c-inGemenge von golben nnd grûnen ICrystallen ausgeschieden.
Dio ersteren erwiesen sicb durch den Schmnlzpuukt (bei 156°) nls

1Diphenylmaleînsà'ureanbydrid, lutztcru konnten wegen ihrer geringen
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.O:1. -J~
Mengo der Ëleineutnranalyie nicbt uiiterworfen wurdeu. Ibr Sehraelz-

|imikt Jag, uuclidein si« inrchaiiiscli vou ilircu gf'lbcu Hp^luiiern gc-
irennt wordetiwiirvii, bei 1IJ5°.

In grfissercr Meuge uud frai von anderwcitigeu Beiuiengungmi
und Zeraeiznng^prodiicteii erhiilt nian diesen bei 1 0.'> ° scbmelzenden

KOrper, wenti muii den durcit fi-t'iwillige Vurdunsniiig der Benzol-

liiBungeihalti'iifn Krygtullbrei oliiie Anweudung von Warmit in einer

nùotitiehcn Mt'Dgt; Alkohol liist uod mt-hrere Titge «tobcn Ifigst. Ani

l'ioduu do«(Jifiissus liuttLMisîcb iilsilunii pmchtrollnusgcbildete,grûut-,
liitrle, un deu RSudm-n «w-nvktc mid zu Rostuen nngrordiicte Kry-
htalle ab^esclileduii.

Anulyso:Ber. fOr Cj«HtîNOi.

Prowntc:C7.0.11», H 4.44, N3.(10
Gef.f. j » 75.iï, 4.54, » 3.SI1.

Der KOrper ist dcmiiauh Nitro.w-xylaldipdenylmaleïd.
Krhitit mun eine grfissere Meuge de» Nitroxyluldiptienyliualeïds

iiu Hwigi'iisgliise, so vyrpufft es und man bemerkt deu stecliaudcu

Uerudi eines lsocvnnul», wiibrvnd mm der Rût-kstund Diplienyluialeïii-

Miuronithydridenlbiitt.
Uer Kôrper Imt sicb miiliiti nffenbur in DiphenylnialeïiiBâurn-

anhydrid uud wTolylisocyunut gesptiltcn in amiloger Woi»e, wie daa

Nitrobenzalplitalid in Phenylisouyanat uud PhtuUiiureuuhydrid zer-

f.illi.

Aus dem m Xylaldiplii'uylmaleïtnidin liess sich dugegeu ein Nitro-

|>ruduutnicht erhaltCMi. Huitii EiiiK'iten von salpuiriger 8;iure erfolgte
vielmehr sofort Oxydation, wobei sich brauugelbe Krystalle von Di-

plienyluialeïuimid (Schmp. 213°) absi-ljiuden.

Die weitere Umursuchung des w-Xyluldiplienylmalcïds nausstu an-

^tisichls der si'hr geringen Ausbeuti'n abgebrucbc» werden.

An h a n g.

Schon mchrtacb sind Condensationen iintersucht worden, welche

bich zwischen Siiureanbydriden und aromutischeu Sfiuren gemâ'SBfol-

gender Oleicbuug vollzieheii:

CO| C'.Hj.Y ,C:CHY
X >O-H__ ==XX >O

CO ÇÔÔH CO

Von Hrn. Prof. Gabriel veranlasst, Imbe icb an Stelle des

Siiureanhydrids der zweibae'wclienSaure eio âbnlich constituirtes aro-

iiintiscbes o-Derivat, dae Isatin,

C&H.(CO"
C.OH,

C6H«( \N
NC.OH,
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angewandt, iu der Erwartung, dass eine abuliche Condensation ein-
treten wûrde.

Isatin und Pbenylessigsà' ure.

5 g Isatin werden mit einem Uebersehuese (etwa 10g) von

Pbenylessigsa'ure und mit O.ôg wasserfreiem Natriamacetat in einem
weiten Reagenaglase oder kleinen Kolben erwflrmt. Die Temperatur
wird eine halbe Stunde lang conetant auf 200–220° gebalten, wobei
der Kolbeninhalt scbwacb siedet, und sich am Hais des Glases reich-
licb Wassor verdichtet, welches durch fortgesetzteB Austrooknen mit

Piltrirpapier entfernt wird Eine KoblenBfiureentwicklung konnte
nicht beobachtet werden. Die noch heisse Masse wird in etwa
30 ccm kochenden Eisessig gegossen, worauf beim Erkalten weisse

filûttchen vom Schmp. 294–296° sich abscheideii. Die Substanz ist

tûslicb in heissem Eisessig, Nitrobenzol und Alkohol, spurenweise in
Benzol und Chloroform.

Analyse: Ber. fur CieBuMOs.
Procente:C 72.46, H 4.12.

Gef. » » 72.58, » 4.39.

Die Reaction ist alao nach der Gleiohung:

CaH6NO« + CgHgO» = CieHuNO, + HSO

verlaufen, sodass dem Kûrper vorauseichtlich die Constitution

C:C(C«H6)CO3H
C8H«

N:C.0HN:C.OH

zukommen dûrfte. Er ist eine Saure und môge daher Isapbensâure
genannt werden.

In Ammoniak und rerdQnnter Natron- und Sodalôsung ist die

Isaphensaure leicbt lôslich und bildet ein gut krystallisirendes Blei-,

Ammonium- und Silbersalz, dagegen keine Baryum-, Calcium- und

Kupferverbindung. Das Silbersalz, aus scbwach amtnoniakaliscber

Lôsung durcb Silbernitrat in weissen Flocken gefôllt, wurde ana-

lysirt.
Analyse: Ber. fur Ci6HioKO3Ag.

Procente: Ag 29.03.

Gef. » » 29.42.

Brom und Isaphensfiure. Man Jôst 1 g Isaphensaure in

20 ccm Eisessig, lfisst etwas abkûblen Qnd fSgt aodann schnell, ebe

die Sfiure sich wieder abzuscbeiden beginnt, 1 g Brom hinzu. Hierauf

liissl man vollsta'ndig orkalten, wobei barte kleine Krystalle eines

brombaltigeu Kôrpers ausfallon. Der Scbmetzpankt liegt oberhulb

âl(i° und wurde desbalb nicht genauer beatimmt.

Analyse: Ber. fur CioHioN03Br.
Procente: Br 23.26.

Gef. y> » 23.39.
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Es liegt also ein MonobromBubstitutionsproductvor.

Phosphorchlorld und Isapheusiiure. 1 g IsaphensSure
wird mit 5 ccm Phosphortrichlorid und 1,5g Phospborpentachlorid

gelinde erwSrtnt, bis aich alles gelost bat, und die LSsunghieranf

vorsichtig in klelaen Portionen in kaltes Wasser gegossen. Der

flockigeNiederschlag wird abflltrirt und aue heissem Eieeasigum-

kryetallisirt. Der Schmelsspunktdes in kloinen weissen Blfittehon

krystallisirendenKOrperswurde bei 220° gefunden. Wie die Analyse

zeigt, bat siob auch hier nicht die Hydroxylgruppodes Isatinrestes,

sondera ein Wanaer8toffatomdurch Chlor subgtitnirt.

Analyse:Ber.far Ci»H|oNO»Cl.
Procento:Cl 11.85.

Gof. » » U.ST.

Reduction der Isaphensâuro durch Natriumamalgam.
1 g Sa'ure lôst maa in sehr verdûnnter Natronlauge und là'sstmit

30 g 4 proc.Natriumamalgamsteben, bis die Wasserstoffentwicklung
beendet iet. DieLôsung wird vomQuecksilberabgegossenunddurch

Salssfinre gefSllt. Die gelblich-weissenFlocken kûnnen am besten

ans EssigsSureumkryatalliairtwerden; aie bilden dann weisse,kleine

lilgtteben vom Scbmp-202°. Sie sind um zwei Wasserstoffatome

reicber nia Isaphentôure, werden also im Hinblick auf die obige
Formel voraussichtlichdie Constitution besiteen:

/CH.CHCCeHOCOjH
CeH.XN C OH

Analyse:Ber. far daHisNOs.
Procente:C 71.91, H 4.87.

Gef. » » 71.53, » 5.06.

Diese HydroigaphenBûure ist leicht lôslich in Alkobol and

Eisessig, scbwer loslioh in Wasser. Das durch Silbernitrat ans

amtuoniakalischerLôsung in weissen FlockengeffilheSilbersalzwnrde

der Analyseunlerworfen.

Analyse:Ber.fur OioH|jN03Ag.
Procente:Ag28.88.

Gef. » » 28.73.

Die Hydroi8aphen8â'urewar nur durcb wiederboltesUtnkrystalli-
sireu aus EssigsSure analysenrein za erbalten; die Auebeutebetrug
etwa 50 pCt. der Théorie.

Eio Spaltuogsproductder Isaphensiiureiiess sieh durch Erhitzen

mit rauchenderSalzsa'nrevom spec.Gew. 1.19 im Einscblussrobrauf

180° nicht erhalten.

DiesoVersucbezeigenalso, dasa Isatin ebenso, wie die Anhydride
zweibasiscber Sfiureo, die Fibigkeit besitot, sich mit pbenylirter

EssigsSurezu condensiren, wenn auch mit dem vreseotlichenUnter-
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schied, dttss Isatin lediglich unter Wasserabspultung eine Sfiure bildet,
wiihrend die bis jetzt nacli dieser Riclitung bin untersucnten Anhy-
dride zweibasiecher Sfiuren, wie z. B das der Fhtalsfiuro uud der

Di|jbmiylu)uk'ïiiBfiure, un1er Austritt von Kohlensu'ure uud Wasser

Benzalverbinduugen ergobe» bubeu.

Es war i) u ci schliesslicliuoch vou Interesse, zu untorsuchen nb

«ioh Isatin uucli mit KgBigsiiuruaubydrid condeneimi würde. Zu

diesem Zweck wurde 1 g Isatin mit 6 ccm Esgigsfiuri'imhydrid und

H.3g Natriuumcetut mehrere Stuudcn nui RBckflaBskiihlorgekocht.
Das Isatin blieb jedoch uuveriindert.

478. Riohard Loewenherz: Zur KecntnisB dcv Diphenyl-

gruppe.

(Eiugogiingonnui '24.Oktobor.)

Vor eiuiger Zeit1) theillc icb kura iu den Beiicliten mit, dass

ich uiue uooli uubekiumte DiplieiiylteuacurboiHiHure urbalteu batte.

Die Darstelluog gescliab in der Absicht, zu einen) Eosin der Dipheuyt-

gruppe zu gelatigeil.

Da diese Diphenyltetracarbougjiure der gewôhnliohen PbtaUaure

entspricbt, su uenue ich sic »Diphtul«iiurt<.
Zur Darstelluug dieser Verbindiuig wurde das Ortho-Tolidiu ia

Ditolyldioyanid und dièses, nacb surgfiïltiger iieiiiiguog, in Ditolyl-
dicurbonsâure ubergeffihrt8). Dièse Saure wird durch Oxydation mit

Kaiitiinpermanganat in eine neue Siittru umgewandeit, die sien von
dur ersten dadurch un'erscheidet, dass sie in kochendem VVasserund

Alkobol leichter loslicli ist.

Die Oxydation erfolgt glatt bei gewôbnlicher Temperatur. Naoh
di'tn. Abfiltriren vont Braunstein wird die neue Verbinduog durch
Miiieralsfiuren als weisser NiederBcblag gcfiillt und ans siedendem
Wasser utnkrystallisirt. Die Constitution dieser «Diphtalsfiure» er-

giebt sich aus ihrer Bildung ats folgtmde:

HOOC/ "y- (~ ^.COOH
HOOC COOH

Die Verbrennuug und die Analyse des Silbersalzes gaben das
erwanete Resuitat.

>)Dièse Boriohte 2~>,2Tùb.

t) Diese beiden Verbadangoo sind von mir frûher besebriebenworden,
diese Berichtei!5, J032.
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Vou der gewSbnlicbeti PhtaUSuro untersclmiiiM sich die Dipbtul-
sSure dadurch, daes sie in Wnsscr bedeutend wcuiiger lûslicli ist und
dass sie beim JSrhitxeu auf 250" noch niclit Bcbaiilxt. Die ueue Sfiure
ist aueh in siedonderii Wasger, aua dem sie in farblosen Ntidelchon

uuBkryetalliuirt, nur «iemlich sehwer lôslich, leichter in aiedenduin
Alkobol. In Aetber ist *ie schwer li'Jsticli.

Zur Darstelluug oiues der DiplitalsHuro entaprecbenden «Difluor-
e«ceïn« ist es uicht nôtbig, des Anhydrid der Sâuro darauBtellen.

Beim Scbtnetaen mit Resurein geht die Diplitutaiiure in «in
>DifluoresceïiicOber. l)i« Scbiuelue wird in Ntttiou!a«K«Rcliist, .Inrcli
SchweWsiiuro gefiïllt, mit Aether aiifgeiiouimuii und dieser viirdnmpft.
Die Verbindung wird aua Alkobol nnikrystiillisirt. Dus »DiBiiorcgci'ïn«
iibnelt Behr dotu gt'wOhnliclien l^luorescoïn. Seine auiinoniukuligehe

Lôsmig zoigt dieselbe und ebenao sturlto Fluorescui». Die Uw-

wandlung des Diilunrescrîns in >Dieosii)« geschieht durch Erwûnueti
seiner LOsung in Bisessig mit der bcrecbnrtcn Menge Brom, dus
etienfalls mit Kist'ssig versetat ist. Das in Lfigiing gwtngene Dicusin
wird durch Wasser gefâllt und ans Alkohol nmkrystallisirt. Es wurde
mit diesem FarbstoflFWolle gefiitbt uud eiu l'urnllulvertueli mit ge-
wôluilicliuujEogin ungestellt. Es ergab sich, daso die Diffcrrnx nur
eine geringe ist, wii' uburlimipt dièse beiden Verbindutigmi sicli wenig
von eiunnJer iintRrsubeiden.

Vou andercu Versuchen, Diphenylverbindungen zn erbulten, die
atark fSrbenden Beitzolvcrbindungeu unlspreolifii will ich an dieser
Stello die Darstellung einer dem Heliantbin iihnlicb ziiBaœniengcsetzien
Substanz erwiihnen. Dieser auch Dimetbylorange genunute, aus Sulf-
unilBSureund Dimethylanilin dargestellte Farbstoff findet bekanntlich
riolfttch Anwenduug in der Alkalimetrie. Das «Dihelittiithmc wurde
erhalten durch Diazoliren von Htmzidinilisulfonsuure, dargpstellt nus
//j-NitrobeiizolsiilfcxiirKui-odiircb alkalisubo Réduction u. s. w., uud

Einwirkung dieser Lôsung auf Dimelbylanil'm.
Der so erbaltcne l'arbstoff wurde auf seine Anwondbarkeit uIb

Indicaior gcprùft. Er iet ein ebenfd einpfindlicher, aber nicht eiu

empfindlichercr Indicator als das gcwôbuliube Dimetbylnrauge, von
dem er sicli nicht in bemerkenswerther Weise mUerscheidet.

Auch die dem Diûthylorange entsprechende Verbindung, aus
Beiwidindisulfosaureund Difithylauilin, fibuelt jenera iu jeder Beziehung.

Berlin, im October 1893.
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479. Martin Freund und F. Lutae: Zur KenntnieB des

Hydrastins. XII1)

[Mittheilungaus der chomisohonAbtlilg. des pharmak. Instituts zu Berlin.]

(Eingegsngenara 14. October.)

Hydrastinbenzyljodid, C« H» NO« CtHj J3).

Erhitzt man fiqtttmoleculare Mengen von Hydrastin und Benzyl-

jodid in alkoholischer LOsung, go ist die Vereinigung nach 20 Minuten

beendet. Ans heissem Wa»ser 8cheidet sich die Verbindung ais gelb-

lichweisse, krystalliniscbe Masse vom Schmp. 177° ab.

Analyse: Ber. Procente:C 55.9, H 4.6C, N 2.88, J 21.13.

Gef. » » 5588, » 4.60, » 2.67, » 20.90.

') Hr. E. Schmidt hat soiner letzten Abbandlung flberdas Hydrastin

wiederumoine Ffille persôiilicher, gegen mich gerichteter Bemorkongenvor-

ausgesclâckt (Arch. d. Pharm. 1893,542, sioheauch Arch. d. Pbarm. 1890,

49 und 219). Es wird dksm&tliauptsaohlichder Vorwurf erhoben,dass ich

in der ZuBammonstelluug,welchevon mit- kûrzliohia den Ann. d. Chem,

(271, 311) verôffontlicht worden iet, soine Untersuchungen abûchtlich

»ignorirt batte um mich ale den alleinigenErforucberdes BydrastinBund

seiner Beziebuagen zum Nnrcotin hiozastellen*. lob habn in der jener Ab-

bandluug voraasgescbickteoLittoraturûbersiclitausdrQcklichnur diejoniRon

Arbeiten oitirt, welche bis xu domZeitpunktorechienenwaran,wo W. Will

und ich unsereUntersochung begannon(1885). Aber solbst wenn bis dabin

dio erste sVerôEfentlichunK"des Hru. E. Sobmidt (Tageblatt der Natur-

forsoh.-Vers.,Berlin, 1886,421) – fiberderen Eatstehung meineMittheilung:

»Zur Gescbichtedes Bydrnstins,dièse Bericlite28, 416 Aufschlussgiebt

bereits vorgolegenh&tte, wOrdoich dieselbe donuocbniobt orwabnt haben,

weil ich oine drei Zeilea umfassendeNotiz, welchekeine einzigepositiveAn-

gabe entbâlt, als eino »Verôftentliclinng«nicht botraohten kann. Hr. E.

Schmidt wirft mir forner nochmalsvor, dass ich nach einerdamais von

ihm mit W.Will (çotroffenenVereinborongûberhwpt nicht berechtigtwar, ge-

wisse, das Hydrastin betrefteudeUntersDohuDgeoin Angriff zu nebmeo. lob

habe, naobdemHr. W. Will die zuerst gemeinsamgofûhrtaUnterenchung

in entgegonkommenderWeise mir alloin ûberlaasonhatto, jenes Abkommen

im Anfange sehr wohl goaobtet. Aie aber im Jahre 1888 eineAbbandlung

(Arch.d. Pharm. 1888, 326, siehoRuchdiese Borichte22, 8»l Rof.)orecliien,

in welcber unsere grundlegendenRosultate ganz ungenûgondber&cksiohtigt

wnren, und, um eio Beispielzu gebon, das Narcotin als Methoxylhydrastin

angosprochenwurdo – ohno zu orwahnon,dasa wir die Analogieder boidcti

Alkaloldeund ihrer Spnltungsproductcbereits erkannt und auf die 7.UEam-

menBoteungsdifierenzvon »CHaO«langst nusdrfickliohhingowiesenhatton

habe ich mich an das orw&hnteAbkommennicht mebr gebundcngebalten.
Freund.

Nsbero Angaben aber dio hier besobriobenenVerbindungen findon

sich in: Beitrage zur Kenntniss des Hydrastine, F. Lutze, Inaug.-Diss.

Rostock 1892.
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Hydrastinbenzylbydroxyd, Cs, H« NOo Cr H, OH.

Das Jodid warde mittel8 Cblorsilber in dae Cbtorid verwandelt,

die wfigerige Lôsung des lettteren stark concentrirt und kait mit

Bilberoxyd bebandelt.

Das Filtrat schied im Vacuum Krystalle ab, die eiotnal aus wenig

Wasser umkrystallisirt wurdea. Mao gewinnt so krystallwasserbaltige

Nadeln, die bei 100° trocken werden. Scbmp. 194.

Analyse»:Ber. Proconte: C 68.43, H 5.90.

Gef. » » 08.19, » 6.09.

Benzylhydrastin, Cgi H«o(Cj Hi) N O«.

Wird eine wfissrige LOsung des Jndbenzylates mit ûberscbOssiger

Kalilauge einige Zeit mfissig erhitzt, so sebeidet sich eine gelbe,

klumpige Maase ab, aus welcher sicb durch Auskochon mit Wasser

und wiederboltes Umkrystailisiren aus Alkohol das Benzylhydrastin
in gelben Krystallsfiulen vom Scbmp. 135° erbalten lfisst.

Analyee: Ber. Procente: C 71.04, H 5.71.

Gef. » » 70.98, » 5.90.

Das Chlorbydrat scbmilit getrocknot bei 2240.

Analyse: Ber. ftr Cn H« NOs. HCI.

Procente: CI fi.97.

Gef. » » 0.56.

Das Brombydrat scbmilzt bei 228°.

Analyse: Ber. far Cs8HjîNO6.HBr.

Proconte: Br 14.44.

Gef. » » 14.67.

Das Nitrat schmibt bei 177°.

Analyse:Ber. fur CssHnN04.HNO3.

Procente: C (52.09, H 3.22.

Gef. » » G2.75, » 5.62.

Benzylbydrasteïn, C58H39NO7.

Beim Kocben von Benzylhydrastin mit starkor Kalilauge entstelit

ein gelblicbes Oel, welches sicb allmfihlich in eine feste Masse ver-

wandelt. Dleselbe besteht aus dem Saliurosalz des BenzylbydrasteTns
und giebt, in Waseer gelôst, beim Neutralisireu einen weissen Nieder-

schlag, welcher ôfters ans verdûnutetn Alkohol umkrystallisirt wird.

Furblose, an der Luft verwitternda Nadeln, welche, im Vacuum ge-

trocknet, bei 159° achmelzen.

Analyse: Ber. Protente: C 68.43, H 5.90.

Gef. » » 68.15, » 6.04.

Benzylhydrasteïnoximanbydrid, CtsHjgNaOe.

Das Benzylbydrasteïo bildet beim Kocben mit einer wâsarigen

Lôsung von saUsaurem Hydroxylamin das Clilorhydrat des Benzyl-
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liydrasteïnoxirnanbydrids. Die duritu* mit Soda iu Freibeit gesetzte
Verbindiuig krystnllisirt ans Alkobnl in gvlblichwei&gun, bei 135»
scbnielzenden Nadeln.

Analyse: BonProconto: C 08.M, H 5.74.
Gef. > » 08.02, » 5.99.

BenaylbydrusUmid, CïkHsoN'sOo,

Vuraetxt mun«ine ulkoliolische Losuugvon Hydrasciubenzyljodid
mit stûrkstom, wtisBrigt'm Ammoiiiuk, ho krystallisirt bei einigum
Stebeu dus Bt»iizylhydra*tamiduus. Sclimp. 11C.

Anulysa:Bor. ['rooaiito: C68.57, H C.12, N5.71.
Gef. » » (iîU4, j ti.30, û.i)5.

Heti«)-Ili.vdr«stiinid, Cg«HS8NjOs.

Die Verwaiidlung dos Amids in dus Imid kann sowohl durcb
gelindes Erwarmen mil Miueralsiiiiren, wie mich durch Erhitzeii mit
etnrkem Alkali bewerkMelligt werdcn. Dis Benzylhydrastimid kry-
stalliairt aus Spiritus in schwauh gelbcu, bei 140° schmelzpnilen
Sâ'uleu.

Analyse:Bor. l'rwonte: C 71.1S, Hi>)3, Nâ.U3.
G«f. » 71.01, IJ.31, > 0.00.

Der Cblorhydrat bildet Nadclu voin Schinp. 15G°.

Analyse: Der. fur C!Hî8Nj04HC1.
Prueotitc:CC6.0S H 5.70.

Gef. » » 60.18, (i.01.
Das Benzyltiydrastiuiid vereniigt sich als teniâre Base mît

Hulogenttlkylen zu krystallisirtcn Additionsprotlutten, von denen das
boi 230° schniclzende Jodint-thylut und dae bei 232 « schmelzcnde

•fodfitbylat aimlysirt wurdcn').

480. Paul EBohert und Martin Freund:
Ueber einige Derivate des i-Amtno-2,2-dimethylbutan und sein

Verhalten gegen ealpetrige Sfturos).

[Mitthoilungans der cbom.Abtlioiluugdes pharmak. Instituts zu Berlin.

(Eingcgangcnam M.Octobor.)

Vor einiger Zeit habeu Freund und Lenze») liai einem Ver-
nuch zur Herstellung des Ictxten, damais noch unbekannten Aœyl-

') In Botreffdor Constitutionder vorstchondbeschriebenenVerbindungen
vergl. man M. Fronnd, Ann. d. Cliom.271, 311.

") AuBzugaus der Inaug.-Diss.: Boitrfigeznr KonntnisBder Linno-
raann'schen Réaction,Paul Ëscbert, Berlin 1892.I.

3) Dicso Barichte 23, 2805 und 24, 21.00.



2491

alkohuls die Bt'obachtung gemacht, dass bci der Einwirkung von

Rulpetriger Silure nuf Auiiuodimathylpropiiii mitor Umlugerung Amylen-

hydrttt gebildet wird. lis schien von Intéresse, das Verbalten eines

iihnlich constituirten Amins zn studiren, uin zu sehon, ob jene Ré-
action allgomeine Giiltigkeit besitzt. Wir huben daher dnrch Rodue.

tion des Nîtrils der ARthyUlimetbylessigstinre dus Aminodimethylbutan
bereitet nnd letzteres mit salpetriger Siiure boliundolt. In der That

findet iiuch in diesem l'aile kein einfacher Ersatz des Ainoioniukrostes

gpgen Hydrnxyl statt, sondern es vollzieht sich einp Umlagerung
untpr Bildong eines tertiarmi Alkohols der sechsten Reiho. Ob hier-

bei als intermédiares Product ein substituirtes Trimetbylen anzanehmen

oder der Verlauf der Réaction in fihnlicher Weise wie der Uebergang
der Pinakone in die Pimikoline zu deuten ist, but sich aucb durch die

vnrliegenden Versuche niclit ontscheiden laesen. Neigt man der loUtcn

Aiinuliroezu, so kann, je nachdom eine Methyl- oder die Aethylgruppe
ihren Platz wechselt, entweder Metbyldià'tbylcarbinol oder Propyldi-

uiutbylcarbinol gebildet werden.

CHj CH8 •

1. CjHs.C CH, = CsHj.C – OH
iî T

CH,.OH CHa.CHs

oder

CH3 CH3

II. CHs.C C2Hs CHi.C OH

1 1
CH2.OH CHa.CjH5

Beide Isomère siud bekannt, aber ihre Siedepunkte liegen so nahe

bci einander und nuch aile anderen Eigenschaften sind 80 flbulicli,

<i»B6wir bei der geringen Mmigedes zur VerfQgnng stehenden Materials

nicht mit Sicherheit entBcheiden konnten, welcher von beiden Alkn-

liulen bei der Reaction gebildet wird; doch spricht die grOssere Be-

weglicbkeit der Methylgruppe fur den durch die erste Gleichung aus-

gwlrûckteu Reactionsverlauf.

] A rnino-2, 2-diraethylbutan, CH3 CH8 C(CH8)2 CHS. NH2.

Als Ausgangsinaterial fur die vorliegenden Versuche diente kâuf-

liches Amylenbydrat welches nacb den Angaben von Wyschne

gradsky') durch Einleiten von JodwasserstofF in dus Jodid verwan-

delt wurde. Wuhrend diese Umsetzung quantitativ vor sicb geht, ist

die Ausbeute, welche bei der Ueberfûhrung des Jodids in das Cyaoid
erbalten wird, eine schlechte. Nach Wyschuegradky's Vorschrift

•wurdeii 300 g des Jodids unter Kiitilung mit der gloichen Menge

l) Ann. d. Chom.190, 337.
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festem Kaliumquecksilbercyanid und etwa 200 g Talkpulver getnischt
und mehrere Tage bei einer Temperatur von 12° sicb selbst ûber-

laasen, Das beim Destllliren mit Wasserdampf fibergebende Liquidum

lieferte, naohdem es getrocknet war, beim Fractioniren 31gbei 40

bis 500, 35 bei 80-135°, 6 g bei 135–155» und 9 g bei 155–170°.

Die zweite Fraction, von welcher die grôgsere HUIfte zwisoben 125I5
bis 130° ûberging, wurde in alkoholischer Losung mit Natrium redu-

oirt, das gebildete A min mit Wasserdampf Qbergetrieben und in sebr

verdûnnter Sulzsuurc aufgefaiigeu. Das beim Verduosten hiuter-

bleibende, auf Tbou getrocknete Chlorhydrat liess 8ich dudurch

reinigen, dsss man seine Lfisung in absolutem Alkohol mit Aetber

ffillte. Durch ôflere Wiederbolung dieser Opération wurden weisse

Krystalle erbalten, die bei 225–228° scbmolzen.

Analyse: Bor. fur G«B»N HC1.

Prooento: C 52.37, H 11.05, Cl 25.79.

Gef. » » 52.00, » U.75, » 25.58.

Das Platindoppelsalz, (CcHuN^HgFtCU, krystallisirt aus

WasBer und fôogt bei ca. 210° an za verkobien. Es wurde zur

Analyse bei 125° getrocknet.

Analyse:Ber. Procente: Pt 31.75.

Gef. » » 31.61.

Das Goldsalz, C«HtiN HAnCl<( krystallisirt in Nadeln.

Analyse:Ber.Procente: Au 44.55.

Gef. » » 44.45.

Das aus dem Chlorhydrat in Freiheit geseute Amin siedete bei

113-1140; es zieht ausserordentlich leicht Wasser und Koblensuure

an und dies mag der Grand sein, weshalb bei der Analyse keine

atimmendon Zablen erhalten wurdeu. Zur Charakterisirung der Base

wurden einige Derivate derselben hergestellt.

Pbenylhexyl8ulfoharn8toff

(Phenyl a. 2.2. Dimetbobu tyl b sulfobarnstoff)

pq^NH
CHj, C(CH3)s CH» CH,

NH. Os H6Hb

C(CHa)a CHa
CHa

entsteht ans aquimolecularen Mengen des Amina und Phenylsenfôl
bei drei8tûndigem Kochen in ûtherisoher Losong. Ans Alkohol ge-
winnt man die Verbindung in Nadeln vom Schmp. 120–121°, welcbe

in Wasser unloslich sind.

Analyset Ber. fur CmHjoNjS.

Procente: C 66.1, H 8.46.

Gef. » » 66.2, » 8.35.
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• Pbenylliexylnarnstoff

(Pbenyl. a. 2,2. Dimethobutyl. b harnstoff),

rn,NH CH» C(CHs)j CH, CHs

NHCeH6

wird aus dem vorher bescbriebeoen Kôrper durch Entschwefsln mittels

Quecksilberoxyd erbalteo. Schmp. 103– 105°.

Analyset Bor. fur CisHsoKjO.
Proeento: C 70/J1, H 9.09.

Gef. » » 71.00, » 9.3S.

•
Dibexyloxarnid (a. b. Di. 2.2. dimethobutyl-fitbandianiid),

• [CO NH CHj C(CH8)ï OH» CH»]a.

'r Die Verbindung entetebt bei bnlbgtûndigem Erwftrmeu einer

fltherischeo Lôsung des Amine mit der berochneten Menge OxalSther

nnd krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 102°.

Analyse:Ber. fur CnHî8Nj0a.
Prooente:C 66.6, H 10.94.

Gef. d <>G5.38, » 10.57.

1
Einwirkung von salpetriger Silure auf

I Amino 2,2 Dimothylbutan.

20 g des Cblorliydrats wurden in wenig Wasser geliist und etwat

j 5 Stunden bei einer Temperatur von 40 – 50° mit cinem Ueberschuss

vnn frisch bereitetem Silbernitrit digerirt. Dub Filtrat blieb so Iwige

im Kxsiccator steben, bis eiue Probe, naclidem sic einige Minnien

erwfirmt wordon war, auf Zusatz von Potasche eine filige Scbicbt ab-

sunderte. Alsdann wurde die Qesammtmenge aus einer Retorte sehr

liuigsatn destillirt, das Destillut mit Potascbe uusgesalzon und auf

diugeWeise 11g g Rohalkobolgewonnen. Nach wiederholtern Trocknen
1 iiber Baryumoxyd und entwâssertem Kupfervitriol siedete dio Haupt-

uionge bei 119–122°.

AsalyBQ:Ber. fur G)HuO.
Procente: C 70.59, H 13.72.

Gef. » » 70.45,70.17, » 18.66, 13.90.
• Aus diesen Zablen gebt hervor, dasa der gebildete Albohol der

sechsten Reihe aagebSrt; der niedrige Siedepankt sowie der campher-

411( artige Geruch beweisen andererseite die tertifire Natur der Verbindang.

Von den beiden in Betracbt kommenden Alkoboleu ôiedet Methyl-

diatbylcarbinol bei 121 – 122.5°, Dimethylpropylcarbinol bei 122.5

bis 123.5°.

Einwirkung von salpetriger Sauve auf Allytamin.

Im Anschlu88 an den vorigen Venuch wurden 15 g Allylamiu-

'1

chlorhydrat in ganz derselben Weiee mit Silbernitrit zereetzt, wobei

r1 7 g bei 96–97° siedenden Allylalkohols, aber kein Aceton, erhalten

wurden.
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481. Martin Freund und S. Wisohewiansky: Ueber dio

Einwirkung von Thionyl-Phtalyl- und Suoolnyloblorid auf

Derivate des Fheoylhydrajsins1).

(Mittheilungaus der ohon.. Abthoilungdes phannak. lostituts zu Bertin ]

(KioKegan«cnnui U. October.)

Dit- rorliegeudvn Vvriuche wurden ungestellt, um zu entscheiden,
ob Sàurechloride, welche in ibrer Constitution gewisse Aehnlichkeit

mit Phoagen und Thioptiosgun busitzeii, in derselben Wuisit wie diese

h-tztereii mif Abkiïiiiiiiliiigu des PlionvIliydraziiiH zu ruaiiiruii ver-

liiflgeu8). Aimser Thionylchlorid, SOCId, wurden Plitalsâuru- und

Bernstainsfiuruehlorid{^ustruift,wl-IcIioiu iliron iiiisyiniiiutrischenFonni'ii

C«H4<^9>0 resp. C1![I<<^»>0
an das Phnsgen eritmem.

Bei der Einwirkutig von Thiouylehlorid unf Sûurederivate de8

Phenylhydraziiis haben wir krystallisîrte ProJucte nicht erhulten

knmieti; dagegen lieferte dae Dipbenylsulfocarbuzon einei) gut cba-

rakterisirten Ktirper:

SOCI
+ C«H»NH-N

HS.C.N:N.C6H,

_2HC Ce^N N
N C.FÎ,.S 0 S. C N N CGH6.

tVueh das um 2 WasserstotTatome roicberc Dipheuylsulfocurbiiiu

giebt dieselbe Azoverbindung, welcbe sich «upi Hydrazokiirper reda-

ciren lSsBt.

Phtnlylchlorid bildet ein ganz analogos Product,

CfiHs.N N

C S C N N C«HS,

Coli/ O

CO

wâhruud mit Succinylchtorid, welches in derselben Weiue zu reagiren
scheint, eioe fassbure Verbindung nicht gewonnen werdeu kounte.

Auf Acetylphenylhydrazin wirkt Phtalylchlorid in alinlicher Weise

ein, wie dies schon vnn Hotte3) fur die benzoylirte Verbindung

') Vorgl.Ueber die EinwirkuDgvon Phosgeu und âbolichcnSflurcchlo-
riden auf Derivate des Ilydrazins, Inaug. Diss.von S, Wisoliowiansky,
Borliu 1893.

*) Vorgl.dieso BerichteSi, 2459: aa, 2821; ki4, 4178.
*) Journ. fur prakt. Chem.(2j ÎJ3, 49.
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IterMiK ri. D. rhni. («tllwhift. J«hrR. XXVI. 162

Verdràngangder Acetyl
3.NH

eonetatirtwordenistj unterVerdrtagungder AcetylgrappewirdPhtalyl-

phenylbydraxin,
CO NH

gabildet.pbenylbydrasrfn,
CeH«<C0 C il

gebildet.

Succinylchloridhingegeabewirkt weitereSubstitution wir haben
daeSuocinyl-di-formylphenylhydrazio,C»H4(CO.N(CeH6).NHCOH)»,
und die enteprochendeAcetylverbindungigolirt, welcb' letztereunter-
deesen aucb von MichaeliB erbalten worden ist. Due der Sue-

cinylrestin «-Stellunggetretenist, wird durch die aaaloge Constitution
des Dibenzoylphenylbydrazineaowie durch die iieuerdingsvon Wid-
man bescbriobeneuResultatesehr wahrscheinlicbgemacht.

Die in der vorliegendenAbhandlung beschriebenen cyciiscben
Verbindungensollen der Einfachheithalber nach ibren Componenten
benauutwerden. Da die Derivate des PbeDylhydrassins,bei den hier
in Frage kommendenReactionennicbt in der ibnen gewôhnlicbzu-

gesehriebene»,sondern in ihrer Pseudoform auftreten, go soll dies
durch Vorstellutigdes Bucbetaben»i/' gekennzeichnetwerden.

CH5Nr – ^N
Thionyl-dipbenylsulfocarbazon, SO\ JC N;N .CeHa.

S

Fûgt man eine BeuzollCsungvon Tbionylcblorid zu einer Auf-

lôsung von Dipbeny)gii]focarbazonin Benzol, bis die Farbe von Blau
in Gelb umgeBchlageniet, so bioterbleibt bei freiwilligerVerdunstung
ein etwas harziger RSckslaud. Derselbe wird mit kaltem Alkobol

angerieben,auf Thon gestrichen, dann in wenig Benzol gelôst und
absoluter Alkohol zugofûgt. Man gewinnt so gelbe Krystalle vom

Schmelzpuiikt144–145°, welche in Wasser unlôglicbsind, vonBenzol
und Cbloroform leicht, von kaltem Alkohol schwer aufgeuommen
werden.

Annlyse:Ber.fur CisH10N4SjO.
Frocanto:C 51.66, H 3.3, S 21.19.

Gof. » » 51.9T, » 3.7, » 21.78.

Der Kôrper ist gegenwâssriges Alkali ïieralioh bestàndigî da.

gegen wird er achon durchKochen mit Alkohol und nochleichter
durch alkohnliscbesKaliumhydrntin seine Componenten gespalten;
durch vorsichtigeBebandluiigmit ulkoboliscbemScbwefelanimouiuui

geht. er in das Thionyt-iMipbenylcarbizinûber, welches farblose,
bei 102° schmelzende,sehr leicht oxydable Erystalle bildet. Die-
selbensind in heissemAlkoholleicht, in Bentol scliwcr lôslicb.

Analyse:Ber.fur CisHijfySaO.
Procento:C 51.3, H 3.94.

Gef. » » 5O.'J. » 3.7G.
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t. 1
Phtalyl-y-diphenyl8ulfoc&rba«on,

C,H6N jHT

C0\ /c\ 'C.NîN.CjH,.
XC6H/x£s

C.N:N (,oH~.

Wird eine AuflSsung von reinem Dipbenylsulfocarbaaon in Benzol
mit der berechneten Menge Phtalylehlorid gelinde erwSrrat, so tritt
ein t'arbenumschlag ins ROtblicbe ein und es scheidet sich eine harz-

artîge Masse ab, Letztere wurde isusammen mit dem Verdunstiings-
rûckstand der LOsung in Eisessig aufgenommeo, filtrirt nnd wieder

eingedampft. Al» jetzt der ROckstand mit Alkobol verrieben wurde,
bliebon gelbe BlSttchen «urflck, welche nach vielmaligem Umkry-
stallirea uus Elsessig bei 182° scbmolzen.

Analyse: Bor. fur CSiHuNt0s8.
Procente:0 «5.28,H 3.68, N 14.5.

Gef. » » «5.09, » 4.0C, » 14.3.
Der Kôrper Ifisst sich auch au» beissem Alkohol unzereetzt um-

krystallisirenî durch iilkobolisclie Kalilmige wird er iu seine Compo-
neaten gespulten.

Succinyl-di-Acetylplienylhydruzin,

CH» N CO Q-H, CO N C6H5

CHi.CO.NH NH.CO.CH,
Berechnete Menge» von Acetylphenylbydrazin und Succinyl-

chlorid wurden in BonzollCsuiif etwa eine balbe Stunde erwiirmt.
Hierbei schied sieb eiu Oel ab, welches in Alkohol nufgenon)men
wurde. Beim Steben sonderte sich ein woisaer KGrper ab, der nach
ôfterem Umkrystallisiren uus beissem Alkobol in BIfittchen vom

Scbmelzpunkt 219» erhulten wurde. Dieselben sind nichttëalich in
Wasser, schwer in Cfalorotorni, leichter in Aniliii und Benzol.

Analyse: Bor. fur CjoHssNjOj.
Proconto: C 02.8, H 5.76, N 14.CG,

Gof. » » 02.7a, » C.22, » 15.2. 15.3.
Der Kürper liist sich unzersetzt in kalter Natronlauge auf.

Suceinyl-di-Formylphenylhydrazin,

CbHj.N.CO.CjHj.N.CsHs

HCO.NH NH. CHO

Dièse Verbindung wurde in derselben Weise wie die vorige erhalten.
Der Kôrper bildet inikroskopische Krystalle vom Schtnelzpunkte

246 – 247", welche in Wasser, Cbloroform und Aether anl&slioh, in
heissem Eisessig und sehr viel heissem Alkohol dagegen iôslich sind.

Aoalyse: Ber. fur CisHisNjO.
Procente: C 61.02, H 5.08, N 15.81.

Gef. » » 60.59, » 5.21, » 15.87.
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1G2*

489. H. Salkowski: ZurKonntnlss der Thionarnstoffe H.

[Mittbeikngans dem chemischonInstitnt der Kgl.Akadeœieza Mùostcri. W.]

(Kingegangonam 14. August, uiitgotheiltin der Sitznng von Hrn. W. Will.)

Ich babe meine Versucbe über Bildung von substituirten Thio-

harnstoffen ans den Rhodauaten der Aminé fortgesetzt und erlaube

mir die bisher erlangton Resultate der Gesullscbaft vor/ulegeo.

I. Monositbstituirte Harnstoffe.

Gegen Ende meioer vorigen Mittheilung1) findet sich die Angabe,
du8s ich beim Erbitzen von Methylaminrhodanat bis 185° kuinu

sicheren Anzeicben von Harnstoffbiidnng habe bcobachten koniiou.

Unter Ansceichenvon Harnstoffbildung habe ich an dieser Stelle dio

Bildung in Substnnz d. h. in Krystallen verstauden, wio aus dem

nuchfolgenden Sutze hervorgeht, der die Ursache jenes Misserfolgeg
in der Leicbtlôslicbkeit des betreffenden Thiobarnstoffs sacbt. Durch

Anwendung der Ëatschwefluugsniiltei, insbesondere ammoniakalischcr

Silberlôsung und alkaliBcher Bleilfisung, babe ich mich jedoch bald

iiberzeugt, dass schon bei viel tieferen Temperaturen aie die nngegc-
bene reichliche Mongen von Tbiobarnstoffen sowohl aus Metliylumin-,
aie aus Aethylamiurhodanut entstehe». Scbon nach 2»/2stûndigetn
Erbitzen der genannten Salze im trockencn Zustande auf 100° wurden
bei der Prûfuug einer in WaBBer golôsten Probe mit ammoniakaliscbcr

8ilberlo8QiigSpuren von Briiunang d. b. Bildung von Scbwel'elsilber

b«obuchtet; nach weiterem 2 stûndigen Erbitzen auf 120° war die
Reaction schon atSrker, weniigleich die Pâllung auch anfangs noch
weiss erschit'u (von iiberscbûssigom Rhodansilber).

Dm die Bildung der Thiobarnstofle nus Rhodanaten be8ser ver-

fotgen und den Einflues der Temperatur und der Dauer des Erhitzens

featstelten zu kônnen, nnternahm ich die quantitative Bestimmung der
in dem erbitzten Product enthaltenen Mengen Thioliarnstoff und un-
verfinderten Rhodanata. Um bierzu eine Méthode zu finden, dachte
ich die ammoniuknlisehe SilberlSsung zu benutzen und aie bat Mch
in der That hierzu vôllig brauchbar orwiesen.

Vor Darlegung der Trennungstnethode führe ich einige Bestim-

rnuDgen von reinen Tbioharnstoffcn dnrch Fâllung mit ammoniaka-
lischer Silberliisung und Wfigung des Schwpfelsilbera als 8 metallisches

Silber3) an, um zu zeigen, dass dies Verfahren sich zur Bestimmung

•) DicsoBerichte24, 2724 (1891).
3) Schwofelsilberwird boim Glûhon an der Luft mit einem Bunscn-

sohen Brenner beknnntlichnicht vollstûndig in Silbor verwandelt. Abcr
auch durch Glabcn im Wasserstoffstrom orfolgt die Réduction nur sehr

langsamund ist nachmcinonErfahrUDgcnerst nadi niobrstûndigomErhitzen
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Bei der Berechnung des
ist vorauRgesetzt,dass der

von Tbiobarnstoffen eignet. Bei der Berechnung des Thioharngtoffs
aus dem gefundenen Silber fst vorausgesetzt, dass der ganze Schwefel-

gebalt de8 Tbioharnstoffs als Schwefelsilber Ag3S gefSllt wird. Je

2 Atoiuen Silber eutspricbt als 1 Mol. des Thioharnstoffs.

Angewemletoerbaltenes Thiohara- |
Substanss, Ag. stoff. |

Metbylthiobarnstoff 0.0938 0.22(56 == 0.0944

Symmetr. Diuieihylthiobarnstoff 0.1029 0.2134 = 0.1028

Aethylthioharnstoff 0.0970 0.2025 = 0.0975

Symmetr. DiKtbyltbioharnstoff 0.1184 0.1866 = 0.1140

Wie man sieht, ist die Uebereiustimmuog eine genûgende, um

die Methode zur Bestimmung der mono- und symmeiriscti dieubsti-

tuirten Thioharnstoffe benutzen zu kônuen.
1

Zur Trennung von Thioharnstoffea und Rhodanaten be- t

nutze ich folgende Methode. Das zu untersuehende Gemiech wird in

Wasser gelSst, die nôtbigenfalU filtrirte Lôaung mit Ammoniak und

iiberscbQ8sigem Silbernitrat veraetzt. Es fâllt ein Gemenge von

Scbwefelgilber und Rhodansilber, dessen Fârbung erst nach einiger
Zeit ibr Maximum erreicht, da der Thiobarnstoff nicht momentan

zersetzt wird. Von Rhodansilber bleibt je nach den UtuBtfindenein

grOraerer oder kleinerer Theil durch dus Ammoniak gelôst, scheidet

sicb wohl auch tboilweise wieder io Krygtallflittern aue. Nach mehr-

stûndigem Steben wird abûlirirt und ausgewascheo. Filtrat und

WiiscbwiiSBer werden zur Ffillung des gelûslen Rhodansilbers mit

SchwefelsSure angesSuert (wodurch oft nur eine TrQbung entateht)
und zum Absetzen im Dunkeln weggestellt. Das Gemenge von

Schwefelsilber und Rhodansilber wird nun mit CyankaliumlôBung in

der Kfilte digerirt, bis ailes Rbodansilber sicher gelôst ist Es 16st8ich

uuch etwas Scbwefeleilber, das sicb jedoch bei gendgender Verdflnnung
wieder ausscbeidet '). Jetzt wird filtrirt und ausgewascben, das Schwefel-

silber als Silber gewogen, Filtrat und Waschwasser mit Schwefel-

Kfiare angesâuert, wodurcb das gelôste Rhodansilber gefâllt wird und

voHstândigoder miliezu vullstiindig. Dagegon braucbt man das einige Zeit

im offenen Tiegel orkitzto und grôsstûutlioilsaction in Silber verwandelte

Schwofelsilbernur bis zum Solimelzenxu orhitzon (was mit der Gebllse-
ilamme gan/. lcicht gelingt) und oinigeMinuten darin zu erbalten, um vôllig
guuuue Rosultate zu orhulton. Wdlirscheinlioliorfolgt die Oxydationder
lotzton Reste des Schwefels durch don vom sebmebondonSilboraufgenom-
meneu SauerstofT. Zum Bekgu fûliro ich nachstohendoZaUen an. Als

Materia! dionte durch Erhitzon getrofknolesSilbernitrnt, wckhes63.53oder
bi i Bereelinungnach don genanostenAtomgewichton63.50pCt.Silbercnth&lt.

Di>>F&llunggeschah durch Scuwefelammouium.

') Freseniut. Quant. Analyse, B. Aufl., S. 178.
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bis zur v8lligen Vtjrtreibung des CyanwHBserstoffs auf dem Wasser-

bade erwfirmt. Veratiumt tnan letztereB, 80 bleibt Rhodansilber geUSst.
J. 0.1890 g AgNO3 gabon nach starkem Glûlien des Scbwofolsilber»

im KosoVhen Tiegel im scknellenWassorstoBetrom0.1217Ag= 64.89 pCt-;
durauf gescbmulzea0.1-201Ag » 63.54pCt.

2. 0.188ag AgNOagabeu nach YsstOndigomGltthen doe Schmjfolsilber»
im Sehiffcbonim Wassorutoffstrom0.1211 Ag = 04 31 pOt. Der ans dom

KrbitziiDgerobrontweichendcAVassorstofTbrfmnto in diosem Stadium nocli

Bleipapior. Dièse ReactionvarBotiwaaderst nuch 1'/s «tûndigomGlûbon;dus
Silber wog nunmolir 0.1201 g – 63.78 pCt. Nun geschmoli-.enbetrug es

0.1198g = G3.G2pCt.

3. O.'l'2'ilAgNOs gaben nach dem Glùhen des Scbwefelsilberean der

Luft und Schmolzeuauf dem Geblaso0 1412 Ag<=>63.40pCt.
Die Uittclzafaiaus don drei Bestimmungeadurch Solimclzuogdes Silber»

i.<t153.52pCt. (bor, 03.50).

Nach volligem Ent-weicbtni der Blausaure darf man diese eweit»

Fûllung von Rhodansilber ohne Bedenken mit der eraten, bsi der

sich noch dae abergcliQssigoSilber befindet, vermischen nnd^beid zu-

sauiuiKDabfiltriren (ist die Blausiiure nicht vôllig entfernt, so wurde bier-

bei ualûrlich Siibercyanid fallen). Das Rbodansilber wurde aaf einem

gewogenen Filter geaummett und bei ca. 105° getrocknet, gewogen, dann

zur Controlle noch geglQbt nnd das Silber uuf dem Geblfise go-
sobmolzeii, wobei sich in der Regel ein sehr kleines Plus au Silber

iTgab. Endlich ist noch r.u bemerken, daes dus Filtrat von der zweiten

Uhûdaiieilberfftllung (wenn diese fur sich allein filtrirt war) gewobn-
licb kleine. durch Scbwefelwiissei-toff nachweisbare Spuren von Silber

eutbfilt; diese wurden zwar in einigen Fallen bestimntt, sind aber im

Allgi-aïuineu nicht weiter berOaksicbiigt da die Analysen wegeu der

Nebenreactiouert, denen die Rhodanate der Amine in hôherer Tem-

peratur unterlïegen, ohnehin uicht genau auf 100 pCt. stimmen kônneu.

Beleganalyson:
.a". .,n. _r, ~.t"'IL

Die 0.2373g AgCNS binterliessen um ein Beispiel auïufûhren.
0.1545Ag, entsprechend0.1087 (NH4)CNS «= 55.12 pCt.

Ich komme ntm zu den Versucben ûber die Umwandlungder
Aminrhodanatein Tbioharnstoffe. Dieselben wurden mit den Rhoda-
naten von Metbylamin und Aetbylaroin ausgefQbrt. Zum Erbitzen

aogeweudetin pot. erhalten in pOt.
Methyltbioharnstoff 0.0553 30.G9 0.13GOAg = 0.05667TbiolmrnBtoff 31.15
Rhodanammonium__0a25a__09.31 0.2700AgCN = 0.1236 (NH^CNS 67.99

0.1818 100.00 0.18027 99.14

nugewendetin pCt. erbaltcn inpCt.

“ AothylthioharnBtoff
0.0890 45.11 0.1859 Ag – 0.0895Thioharnstoff 45.34

Ulioduoammonioro 0.1083 54.89 0.2373AgCNS =» OJ08G(NH4)ONS 56;06_

¡'

0.1973 100.00 0.1981 100.40

Die 0.2373 a AirONS hintarlipuann nm nin Rcrianfolftnanfiîhron
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dieuto ein Parafflnbad. lob batte anfânglich die Absicbt, in dem Er- >•

bitsungsproduct nur das Verbaltnis» zwiecben unsersetetem Bho- î

danat und entstandeuem Tbiohrtrnstoff festzuBtelleuund habe auf dièse
•?Art auch eine Vereucbsreibe ausgefûbrt, die bier fortgelaseon ist;

spa'ter ist jedoch das augewendete Rbodauat stets gewogen worden,
um aus den Resultaten der Analyse gleichzeitig schliessen sm kônneti, f
in wie weit die Roaction glatt verlaufen war, d. h. wie viel Procent ".1

der ursprûnglichen Subshuu nacb dem Erhitzen aus Thiobarnstoff

und unverfindertetn Rhodanat bestanden. Je bôber die angewendete

Temperatur, deeto tnebr weiobt diose Suranio vou 100 ab, d. h. deato 't

mebr Nebenproducte bilden sicb. Bei der ausserordentlicbeu Zerfliess-

licbkeit der Aminrhodauate ist es Qbrigenskaum cnôglicb, die Substanz

vollig wasserfrei zur Wiigung zn bringen; auch hierin liegt eine Dr-

sache für einen kleiocn Fehlbetrag der Analyse. Die Resultate der

Versuche gcbe ich der Rauoiersperniss balber in nacbslebender Tabelle,
die nach dem Vorausgeschickten wobl versttindlicb seiu wird. Aus :

demgelben Motive bube ich die QberâUausgefûhrten Controllbestim- -i

ntnngeu des Rbodaugilbers als metulliscbes Silber fortgela«Ben (vergl-
die Aiimerkung).

Aus diesen Zabi en ergiebt sicb ein «llœâbliches Ansteigen des Thio-

harnatolïis mit der Temperatur und der Dauer des Erhitzena, sowio

wesentlicb gleiches Verbalten der Methyl- und Aethylverbindung. Bei e

der Temperatur von 150° fehlen an dom Product in Folge v«mNeben-

reactionen achon fast 20 pOt. der angewendeten Substanz. Auf Anwen-

dung bSherer Temperatur wurde deshalb verzicbtet. •'

') In diesen beidoo Fiillen geeohahdie Bestirumungdes RbodanEilbers

direct als Silber; fur die tabellarischoAnordnuug sind die betroffonden

Zablen (0.0976 resp. 0.lOS7)in Rhodansilberumgerechnet.

An-
Tomp.

Dauer Ag “ Tbio- “““ Rbo- “ “
'

gewandte! “ “ AgONS in pCt. Summo
Sabstanzj des Erhitzons ausAgaS harastoft danat

1. Vorsucbe mit Methylaminrbodaaat.

0os-> 130» -jSVStdi 0.1833,0.07637; 32.92 j j q89sU.A1. X30
d;ti5ta.j S j a2827 0.1533

66.06 j J8-JS

O2<!2 isfto
8 ,t:

0.2143 0.08929 38.49 qR,,0.232 130 8
»j “ 02561 0.13885 59.85 | 98>34»

0 911 lino i'.» » J1 a2907 0.12113 j –
– 49.44

I > on ra0.245 150» |j»/4 »| 0.1500') 0.08134 33.20 |
82M

À

2. Vorsuobe mit Aotbylaminrhodanat.

0 9Rq îso» 5S/Strf* ai767 0-08508 – 29.44 i ,“0.289 130 ,5«MStd.r 0.3188 0.1997 | 69.11 ( 98l5>

0.277 )'!0<' ft "~8? 0.09543' i

34.45
0.Z77 1.JO »», o.276O 0.1129 j 02.42

Jt>'87

0.$20 150° 5s,v s 0.3239 O.li)a9J 0.2760 0.1129 ûU2

S

$1.44n*<>(\ i«ino ss 0-3239 0.10595 –, 48.73 s.0.320 150° ô*,i »
0.1R75»- O.10467 32.71 8Ui 4
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Il. Ungymœetrisebe disubstituirte Tfaiobarnstoffe.

Die Bildungvon uusymmetriscbendisubstituirtenThioliarnBtoffea
aus den Rbodanatender secundSrenAminebat insoferneiu bosonderes

Interesse, ale derartige Verbiodungenin der Fettreihe noch so gut
wie unbekannt sind, wfilirondin der aromatiscbeo mebreresolcber
Titiobarnetoffebeschriebengind1).

Bevor icb auf diesen n Gegenstandnfiher eingebo, mtissich mich
mit einer Abbandlung von G. Mazssara9) besohâftigen, in weloher
dieser mebrere meiner Angabenin meiner vorigen Mittbeilung,durch
welche ich genotbigt war, solche von Paterne nnd Spicft zu be-

richtigen,in Zweifelziebt. Wennglnicbder Verfnsser meineAngaben
bis auf Differenzenin raehrerenSchmelzpunktenscbliosBlicbbestfittgt,
so dass ich mir ein nfiheres Eingehen auf die Abbandlungsparen
kônnte, eo nôtbigt mich doobdie Art der Darstellung, welchegeeignet
ist, den nicht sehr aufmerksamenLeser in der Meinungzu erbalten,
ich batte gegen Paternô und Spica Unrecbt bebalten, sowiedie
Art und Weise, in welcher Mazzara unzotreffendeAngabender ge-
nannten Autoren benutzt, umseine Befunde scheinbar zu bestfitigen,
zu einer Abwebr dieses Angriffe.

Ich tcann den durch keinerloi thatsSchlicbenBefund gestûtzten
Zweifel Mazzara's an der Richtigkeit meiner Angaben ûber Modo-

benzyltbiobarnstoffund srmmetriscben Dibenzyltbioharnstoffum go
mehr ùbergebeo,aie dieselbenvon A. E. Dixon8) darobaus bestStigt
werden und mieb auf eine kurzeWiderlegungseiuer QbrigeoKinwSnde
bescbrfinken.

Seinen Aogriff auf meine Angaben ûber Dibenzylaminrhodanat
und den ungymmetrisobenDibeuzylthioharnBtoïferôfïaet Mazzara
mit der Bemerkung, ich hfittekeine sicbere Probe dafûr angegeben,
dagg die aie solche beschriebenenVerbindungen sie wirklichseien
und dass eine Scbwefelbestimmungnioht ausreicbe, ihre Zusammen-

setzungzu entscbeiden. Was den eraten Vorwurf betrifft, so batte
Mazzara besser gethan, ibn an die Adresse seiner sobon genannten
Landsleuteeu richten. Ich habe angegeben,dass icb das Product der

Erbltzung des Dibenzylaminrhodanate»durch beissesWasser von un-
TcrfindertemRhodanat befreit* habe. Daraus gebt wohl deutlicb

') Gebhardt, dieseBerichte17, 2094(1884); bezQglichder Angaben
tod Spica undCarrara vergl.dieNachschrift.

5) Gazz.chim.28, 37 (1893). In der Ueborscbriftder Abhandluogist
der VerfasserG.Mazzaron gonannt.Da ich einenCbomikerdieBOSNamons
nichtkonno,so folgoich wiederBerichterstattorder Dûutsohenchemischen
GeselUobaft(dièseBoriohte26, Réf.322)dorBezeicbnunganf demUmsohlag
desbetreffendmHeftesder Gazz.chim.

=)Transaclionsof the Chem.Soc.1891,551.
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horvor, daes icb zwischen den beiden Isomereu en unterscheideu ge-
wusst babe; ebenso ist es selbstverstfiudlich dass ich mich von der

gedachten >Befreiung« Qberzeugt habe und zwar durch die Eisen-
chlorid-Reaction. Mit anderen Worten: ich habe das Rohproduet so

lange, zuerst mit heieaem, daon mit kfilterem Wasser ausgewascben,
bis das Filtrat keine Rôtbung mit Eisenchlorid mehr gab. So batte
ich mich schon damais ausgedrQckt, wenn ich geabnt batte, dasa die

gewfihlte knappere Fassung irgend ein MissverstSndniss zulasse. Den
zweiten P-ankt anlangend, ao hat Mazzara darin Recht, diisa eine i

Scbwefelbestimnauiig nicbt genagt, um die Zusammensetzuug eines j
Bcbwefelbaltigen Kdrpers festzustelleo im rorliegenden Palle geoQgte
aie aber, zuuummeu mit der Biiduogsweise und den Bigenschafton der

fraglichon Substanz, um diese als Dibenzylthioharnstoff su erkennen.
Beide Eiuwande aind fibrigens um so unverstândlicher, ale Mazzara t
bei Wiederbolung meiner Versuche findet, daS8 der ao erhaitene Di- r

beosyltbiobarnstofF mit dem von ihm auf einem anderen Wege er-
haltenen vollkommen iibereuistimnit. A.

Dass dieser andere Weg, bestehend in der Einwirkung von Thio- s

pbosgen auf Dibenzylamin und Behandlung des so erhaltenen KorperB
CSClN(CjH7)a mit Ammoniak, geeigneter sei, zu einer reinen Substaoz

CS(NHî)N(CrHj)g zu fûhren, aU der meinige, ist von vornhereia
wabracheinlich. Ich babe auch ausdrdcklich hervorgehobeu, dass mein
Product mit einer gelben Ffirbung bebaftet (also nicbt vûllig rein)
war. Bei einer spâteren Darstellung, die ich ausffihrte, bevor mir
Mazzara's Àbbaudlung zu Gesicbt kam. habe icb den Kôrper durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkobol weniger gefarbt, aber immer
noch gelblicb erhalten. Den Scbmelzpunkt dieses Productes fand ich
bei 139 – 140° also etwas niedriger ale frûher angegebon (1410).
Mazzara findet den Scbmelzpunkt des auf beiden Wegen erhaltenen

Kôrpers bei 134 – 135°. Welche Angabe die riebtigere ist, m6gen ':
Andere entscbeiden, ich halte an der meinigen fest und verweise auf
die weiter unten folgeiidenBemerkangen QberSchmelzpnoktsbestiminung.

Den Schmetzpunkt des Dibenzylaminrbodanats findet
Mazzara bei 156–157°, wabrend ich 1G4 – 165" angegeben habe.
Da ich den Kôrper ansebeinend vôllig rein ') iu grossen blendend- ï
weissen Tafeln in HSnden batte, habe ich keinen Anlass, von meiner

Angabe abzuweichen. Sehr merkwSrdig ist, wie Mazzara zur Be- [

stiitiguDg semer Angaben uber den Scbmelzpunkt und die sonstigeo
Eigenecbaften des Praparates die Arbeit von Paternô und Spica a
citirt. Er vergisst ganz, dasa die genannten Forscher die botreffen-

') Das Dibenzylaminwar von C.A. F. Kahlbaum bezogeo.Eine Probe
wurdeio das salzsaure Salz ûberjfefûhrt Dasselbeenthiolt 16.13pCt. Chlor;
die Formel NHCCvHjJj.HC1erfordert 15.20pCt. ]
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den EigBDsebaften') ibrem vermeintlichen Dibensylthiobarnstoff und

nicht dem Dibenzylaminrliodanat zugeschrieben haben; eine besser»

BestStigung fur deo von mir naobgewiesenenIrrtbum konnte Mazzara

gar nicht beibriagen.

Wie man siebt, reduciren sich Maezara's thatsfichliehe Ab-

waiobuDgenvon meiner Untersuchung auf Differenzen in deu Suhmelz-

punkten, wahrend or in allem Uebrigen meine Angaben bestfitigt.
Aber indem er uiebt inQUewird, dièse Differenzen immer wieder zu

betonen oder vielmebr 8einen Befuud ale den einzig wahren binzu-

stellen, unterdrûckt er thunlichet, dass im Wesentlicben Ueberein-

stimmung bestebt, Pateraù und Spica's Angaben also tbatefioblicb

unrichtig 8ind.

Was nun die erwa'bnten Differenzen betriffl, so biit icb der Mei-

nung, dass liiiufig erhebliche Abweicbungen in Scbmelzpunktgangaben
verschiedener Autoren in der Art der Bestimmung begrSndet sind.

Wenn man bedenkt, dass wir os selten mit ganz reinen orga-
niscben Verbindungen zu thun baben und dass dor Schiuelzpunkt im

Allgemeinen durch Verunreinigungen herabgedrûckt wird, so werden

aile Diejenigen den Schmelzpunkt tu niedrig fioden, welcbe als solcben

die ersten Anzeichen von Schmelzung betracbten oder das Lnslosen

der Probe von der Wandung des Submelzrflhrchens, wie es bei den-

jenigen Methoden geschiebt, die auf der Verschiebung einer Queck-
silber- odor sonstigen Drucksflule im Augenblick dieser r Loslôsnngbe-

ruhen. Ich halte aus diesem Grunde diese Methoden fQr uuzuver-

lassig. Erwâgt man, dass die reiueren Autheile einer nicbt absolut

reinen Substanz im Allgemeinen bei bôherer Temperatur scbmelzen

werden, so scbeint es correcter, den Puukt der eben eintretenden

voltïgen oder doch nabezu vôlligenSchmelzung als den richtigen oder

anuShernd richtigen Scbmelzpunkt anzusehen. Ich pflege, wenn die

Schmelzung sich auf einen Theil der Schmelzprobe erstreckt bat, die

Temperatur moglichst constant zu erbalten und zu beobachten, ob

der noch nicht gescbmolzene Rest ebenfalls noch bei derselben Tempe-
ratur schmilzt. Thut er es nicbt oder beginnt gar bei geringem Sinke»

des Thertnomelerg eine weitere Eretarrung resp. Krystallisation, so

gcbliesse icb, dass der wabre Scbmelzpunkt der Substanz noch nicht

erreicht oder doch wenigstens nicht ûberscbritten war. Meine Scbtnelz-

punktangaben sind daher in der Regel etwas hôher als die Anderer,
aber aie baben sich ueistens bewâbrt.

') In einemPunkte, den ich schon in einer vorigan Mittboilungange-
deutothabe, n&mlichdemVerhaltengegonAetbor,weîchonfibrigensPateruo
und Spicn'g Angaben ab. Letztere finden die Substanz in Aether leicht

lôelich, Mazzara sehr wenig lôslich, ich habe sie als nicht lôslicb be-

zeichnot.
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BezSglicbder Arbeit vonMazzara a habo ich nur noob einen,
iibrigenBganz nabensiicblichen,Punkt zu beriihren, in dem er meine

Angaben beetreitet, nSmlichdie, dass beim AuflGsenvon Dibanzyl- J
amin in Rliodanwasserstoftsà'ureûlige TrBpfcben zurBckbliebeu,die
nacb Jom Brstarren sich durchihren Scbmelzpunkt(diesonbatte ich
bei 1420gefunden)als Dibenzylthioharngtofferwiesen. Zur Analyse
wiir ibre Mengeweitaus unzureicbend. Bei einer neuenDarstellung
mit aoderem Dibenzyliimiuhabe ich dièse Erscbeinungnicht wieder

beobachtet, vielmebr ging Ailes in Lôsung. Icb muse deshalb dabin

gestellt sein lassen, ob jene Substanz Dibenzyltbioljanistoffgoweseu
sei und bit) selbst geneigt, es zu bezweifeln, da sich der Thlobam-
stofF beim Kocben der wâssrigenLûeung von Dibenzylaminrbodanat
absolut nicht bildf>t.Jedenfalls hat aberMazzara, der ebenfallsein,

jedoch bei 110° schmelzendes,Nebenprodnctb»i der Daratellungvon

Dibenzylaiuinrhodanat beobacbtetbat, kein Recbt, durauf hio meine

Angabe ohne Weiteres zu bestreiten.
Ich gebe mm zti meinen Versucben über das Verhalten von

Rhodanaten secundSrer Amine ûber, die ich bis jetzt auf Di-

rnethylamin und Diathylamin beschrfinkt habe. Mit Dibenzylamin-
rboduDathabe icb zunâchst keineweitereuVersuche augestelll,da icb I
tuisymmetriscbenDibenzylthioharnstoifdaraus in Subetaiizgewonueu
habe. bebalte sie mir jedoch vor.

Die Méthode war die oben beschriebene. Das DiSthylamin- 7
rhodanat mussta ich iu fliîssigerForm anwenden, da ich es bis jetzt
nicht krystallisirt bekommen habe'). DieResultate siud in folgender
Tabelle entbalten.

') Gogeawartig (nach einigen Monnteu) babon sich Krystalle in der

'1
Flûesigkeit gebildot.

a) Die Bestimmungdes unvorfindertenRhodanatsunterbliobhier aie ont-
behrlich.

Diese BcstimmuDXbednrf noch dor Wiodcrholung. Vielloichttnacbt
sich hier anch «elinn»liuBildung vonSulfocarbonnt

Roltend.

i

Tubelle enthalten.
e

'1
A^Ç6- Temp. Dauer Ag = Thio- _>T.j -= Rho-iwendeto 'AgCNS~

Rho
inpOt. S~mme

wanSete “ e
“ AgCNS

in pCt. Sammo
Substanz des Erhitzens ausAgjS harnstoET danat

P

1. Versucho mit Dimethylatninrhodanat. i

0857 ma» -VI Sf,l
0.1252 0.06028 – I 16.89), q7 270.3Ô7 130"

iô»/4bW.| j 045go O2869 I 8O38{< J7.^7

0296 1300 i 8 » i 0.1027 | 0.04945
j J6.7I i 93410.296 130" 8

». I omi QmQ 7C1Û
93.41

0>m 1-iOO:« » i j 0.0818
0.03938 14.43 ] “, 93

0.36'4 0.2270 76.10
0J78 150» ,J',4 » } 0.34<;4 0.2170 79-50

J3-98

2. Vorsucho mit Diathylaminrhodanat.

non itnn >,3 <5(/i ( 0.0186 0.01137 –
– 3.63) ,l7»a0.313 130« 53,4

Std. | 0.01137' 0 368g “ 2933 | 93 69 |
J7.32

0.3688 0.2933 98.69!
0^22») 130° 8 » 0.033tJ 0.02023 – – 3.88 –

0.677). 150° ,53/4 » 0.ÛG21 0.03795 – – 0.583) –
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Aua diesen Reeuttaten geht bervor: 1) dus» sicb die Rhodanate
der angewendeten secundfiren Amine in sehr viel geringerem Betrage
umlagern ale die der primareu und wiederum das des Difithylamins
in weit geringerer Menge ale das des Dimetbylamins; 2) dass die

Steigerung der Temperatur (wenigetene innerbalb der eingehaltenen
Grenzen) und der Dauer des Erhifcsens keinen merklicheo Binfluss
ausSbt *).

Nach diesem Befunde erschien es ziemlicb aussiubtslog, aus den
erhitzten Producten die uneymmetriscben Tbiobarnstoffe in Substanz

abauscheiden, zumal in der Aethylreihe, wo die Meuge des Thlobarn-
stoffii nur 3–6 pCt. betrflgt. Dennoch ist es mir fû> den Dimetbyl-
thioharnstoff gelungen und zwar unter Benutzung des Umstandes, dass
diese Substanz luftbestfindig, des Dimethylaminrhodanat dngegen
bôobst zerfliesslicb ist. Zur Gewinnung des Dinietliyltbiobarnstoffs
«rhitzte ich denigeinfias Dimethylaminrhodanat einigo Stuoden auf

130–140°, lôste die erkaltete und wieder erftarrte Masse in wenig
Wasser, flltrirte und bracbte die Lôsung durch Eindampfen und
Steben im Exsiccator zur Krystallisation. Die Krystallma8se Hess ich
an feuchter Lnft zerfliessen, wobei hQbscbe, glfinzende, relativ grosse
und zum Theil gut auagobildete Krystallehen zurûckbliebeo. Die-
solben ecbmolzen be! ungeffibr 1550, wfihrend Dimethylaminrhodanat
bei 114° achmilzt; ibre wfissrige Lôsung gab mit ammoniakaliecher

Si)berlÔ8ungsofort eine Aiisscbeidung von Scbwefelsilber, beim Kochen
mit alkaliscber Bleilôsmig Abscheidung von Scbwefelblei. Hiernach
halte icb den Kôrper fflr deti unsymmetriscbcn Dimetbyltbio-
barnstoff, kann aber zur Bestà'iigung dieser Ansicbt noch keine

Analyse anfahren, da die Menge der Substanz dazu nicht ausreichte.

Nacbscbrift. t. Durch Anwendung etwas grôsserer Mengen

Dimethylaminrhodanat ist es mir in der Zwischenzeit gelungen, den

unsyœmetriscben Dimetbyltbiobarustoff in erheblicher Menge
rein darzustellen. Es ist dabei nicht notbig, das oben bescbriebeue

Verfabren einzuhalten, vîelmebr kûrzer und zweckmfissiger, das
wfibrend 5 Stunden auf 130° erbitzte Rbodanat noch beiss (also

flussig) mit 8o viel Wasser zu mischen, dass es auch beim Erkalten

fl&ssigbleiht. Der Tbiobarnstoff krystallioirt alsdann direct aus und
wird durch Umkrystallieiren ans beissem Wasser rein erhalten. Er

bildet échoue, prismatiscbe vôllig luftbestfindige Krystalle, die bei

159° scbtnelzen. Die Schwefelbestiminung mittels ammouiakalischer

Silberlôsung ergab 30.81 pCt., von einer anderen Darstelluag 30.57 pCt,
wabrend die Formel OSCNH^NfCHs^ 30.77 pCt. Schwefel erfordert.

') Diese Bestimmung bodarf noch der Wiedwholung. Vielleicht macht
sichhi r auch schon die Bildang von Salfoearbonat geltend.
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lica und Currara IV AiDie Angabe von Spica und Carrara '). dass dor asytometrigch»
Dimetbylthiobarnstoff bei 81-82» scbmeUe und serfliesalich sei, ist
demnach falscb. Die Dawtellung dièses und homologer Tbioharn-
stoffe gescbah nach der »Metbode von W Obier*, d. h. wobl ebenso,
wie Paternô nnd Spica ihre vermeintlicben Thiobarostoffe darge-
stellt haben. Die oben genannteo Autoren subeinen sich daram, ob
ibre Producto Thioharngtoffe oder nicht vielmebr einfacb Rhodanate
der angewendeten secundfiren Amine waren, gar nicht gekumniert za
haben, was um eo auffîilliger iat, ale aie durch Umsetzung dereelben
mit Bromacetopbeuon Rbodunacetopbenon erbielten. Ich zweifle um
80 weniger daran, da8s auch ibre Angaben Sber asymmetrischeo Di-
atbyi- und DiigoamylthiobarnstofiFfatsch sind, ale die beschriebonon
pbysikaliscben Charaktere des letzteren tbawachlich die des Diisoamyl-
aminrhodanate sind, und als sie ebenfalls die unriobtigen Angaben
von Paternô und Spica über den uusynmietrischeo Dibenzylthio-
harnstoff beBtfitigen. Leider habeu sicb aile diese IrrthOmer bereit»
in den grôsgeren Haud- und Lebrbûcbern (vergl. besonders Beilstein
und V. Meyer and Jacobson) eingebûrgert.

E8 wird voranssichtlich kaum môglich sein, den wahren asym-
metriicben Diathyltbiobarnstoff und seine bôberen Homologen durch
Erhitzen der isomeren Rhodanate darzastelleu, da sich nacb vor-
làuBgen Versuchen die Rhodanate des Diisobutylamins und Diisoamyl-
amins noch schwerer uralagern aie daa des Diathylamins; wohl aber
ware Mazzara in der Luge, diese Thioharnstoffe mit HSlfe aeiner
bübachen Methode zu erbalten uud meine Bebauptungen zu prOfen.

Münster i. W., im October 1893.

483. Joseph Klein: Ueber daa Santonin.

(Eingog. am H. October; mitgoth.iu der Sitzimgvon Hra. W. Will.)
Unterwirft man das Santonin der Destination, ao erbfilt man ein

boniggelbes dickflûssigeg Destillat, aug dessen alkalilôslicbem Thelle
durch KobleuaSure ein aus verdûnntera Alkobol in Blfittcben krystal-
liairendes Naphtol vom Schmp. 97–98» und der Zusammensetzung
(Cis H» 0)8 gefflllt wird.

Analyse: Ber. fur (C»H|3O)î.
Procento: C 83.23, H 7.51.

Gef. » » 83.14,83.04,82.10, » 7.68, 7.76, 7.96.

') Gara. chim. ital. 21 [1], 421 (1891); im Auszuge dièseBeriobte84,
Ref. 625
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Die Ausbeute an Napbtol tritt gegen die Nebeaproducte erheblich
zurOck.

Unterwirft man die Oxysantogenensfiure, CioHîjO», der Destil-

lation, so erhfilt man ein honiggelbes dickfliUsiges Destillat, aus
dessen alkalilôglichem Theile durch Kohlens&ure ein aue verdûnntem
Alkohol in Nadeln krystallisirendes Naphtol vom Schmp. 111–112°
und der ZusammensetasungC» HH 0 gefâllt wird welcbes ich naoh
seinen Bigenscbaften als identisch mit dem Hydrodimetbyinapbtol
Caunizzaro's halteu muas.

Analyse:Ber. fur CuHnO.
Proconte: C 82.75, H 8.04.

Gef. » » 82.46, 82.71, » 8.30, 8.17.

Die Ausbeute an Napbtol tritt gegen die Nebenproducte nicht
ao sehr ssurQckwie in dem Falla der Deatillation des Santonins. Von
einer glatten Zerleguog der Oxysantogenentôure in dem von

Cannizzaro fîir die santonige Sâure gelteud gemachten Sinne kann
keine Rede sein. Es stebt dos Napbtol Cj»HM0 zu dem Napbtol
(Cu His O)s offenbar in der Art von Naphtol sa Dinaphtol.

Erhitzt man die Oxysantogenensâure auf etwa360° (Temperatur
des Sandbades), so entstebt eine in Chloroform lôsliche gesohmolzene
Masse, aus deren Cbloroformlfisung ein weisses Pulver von der Zu-

sammensetzung des Oxysantogenengfiureanbydrids, (Cl&Haï O9)j 0, auf
Zusatz von Alkobol gefSIlt wird.

Analyse: Ber. fur (CitHu O& 0.

Procante: C 74.69, H S.71.1.
Gef. » » 74.4*,74.35, » 8.60, 8.6G.

Dièse Verbindung ist das wesentlicbe Erbitzungsproduct. Da es
keinem Zweifel «nterligt, dass die OxysantogenensSure mit der san-

tonigen Sâure identiscb ist und der aantonigea Sâure auch die Formel

Cu Hjj Os 8tatt Cu Hto Os aukommt, so ist in der Bildung des obigen
Anhydrids der zweite Grund gegeben, die von Cannizzaro aufge-
stellte Zer8etenngBgleichnug fallen zu lassen.

Charakterislisch ist das Verhalten des a-Santogendilactons,
(Cw Hts Oj)j bei der Destillation. Es entsteht ein grûnlicbgelbes,

glasartig erstnrrendes Destillat, aus dessen fitberiecber Lôsung auf
Znsatz von Alkohol (und event. einiger Tropfen Wasser) sicb lange
Nadein eines Koblenwasserstoffs von der Formel (Ch His)s und dem

Scbmp. 93° ausscbeiden.

Analyse: Ber. fur (ChHi8)ï.
Procento: C 90.82, H 9.67.

Gof. » » 30.26, 90.25,90.15, » 9.G6, 9.39, 9.90.

Der Kohlenwa88er8toff ist das wesentliche Zersetzungsproduct
des «-Santogendilactons. Aus der Bildung des Kobleuwasserstoffs

geht nun liervor:
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1) dasa die Ketongruppedes Santonine unbeatreitbar in der
Seitenkette etehen muss, wie dièses in andorer Weise schon früber
von mir bewiesea wurde');

2) daas in den beidenNapbtolen(C,«Ht,O), und C,,HUO die
Hydroxylgruppe nioht der Hydroxylgruppeder SantouÏDsBnrebezw.
Oxysantogenen8«ore(aantonigenSfiore)entspricht, sondent an dem-
jenigen Kohlenstoffutom haftet, an welchem in den AiwgangBsub-
stanzen die Seitenkette gestandenbat. Hierin liegt der dritte Beweis,
dass die Interpretation Canni^zaro's f3r die Zersetzwngder san-
tonigen SSure dem wirklichenVerlauf der Zersetzung nicht ent-
spricbt.

Nfihereswerde ich in demArchiv der Pharmacie bringen. Auf
die vor Kurzem von Andreocci9) gebrachte BeweiefBhrungkann
ich ver«ichteneinzugehen,da ich den Leser nur au bitten habe, die
citirte Stelle Ace. Lincei 1892,2. Sem. 149 nachschlagenzu wollen,
ob dort die citirte Formel wirklichsichbefindet, und dabeisich Ober-
zeugen zu wollen, dass Andreocci sich ausserdem 80gar nicht ein-
mal die Mühegegeben bat, die Art des von Cannizzaro u. e. w.
aiigenommenenAnschlussesdesLactonringesan den Kern richtig ab-
zuachreiben. Durch solcheCitatewird der Sachverhalt nicht verein-
facht.

Waldhof bei Mannbeim,den 10. October 1893.

484. J. W. Brûhl: Ueber einige Eigensohaften und die Con-
stitution des freien Hydïoxylamins und aeiner Homologen.

(Eiugeg.am 14.October;mitgeth.in der Siteangvon Hrn. W. Will.)
Vor Kurzem habe ich in einer vorlâufigen Mittheilung*) die

Fortsetzang meiner vor mehrerenJahren begonnenenUntereuchtrogen
ûber die Spectrochemie desStickstoffs angekùndigt. Aus dem in-
zwischengesammelteu, aehr umfaDgreichenMaterial, môchteich heut
einige Beobachtungenheransgreifendie sicb auf daa freie Hydroxyl-
amin und seine bisher noch unbekaiintenaliphatiechen Homologen
bezieben,VerbindungenvoufundamentelerBedeotungfur dieSpectro-
chemie des Stickstoffs.

') DieseBerichte26, 418;Arch.d. Pharm.1893,229.
') DièseBerichte20, 13T3.
3)J. W. Briihl, dioseBerichteU6,806 (1898).
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Dao fteie Hydroxylamin habe ich mir nach dem von seinem Ent-
docker Lobry da Bruyn eiDgegcblwgenon,jedoch in elnigen Puaklun
modificirtenVerfahren l) boreitet, das Metbyl- und daa Aethylhydroxyl-
atnin sind zu gleicher Zoit von meinem Assistenten, Hrn. Dr. Cari

Kjellin, in meinem Laboratorium zum ersten Mal dargestellt
worden.

Lobry de Bruyn erblelt das Hydroxylamin, indem er eine me-

tbylalfcoliuliscbeLüsung dee BnUsauren Salzes und Natriummethylat,
nnch Entfernung des abgeschiedenen Kochsalzes, zuerst bei 10()mm
Druck im Wasserbade coiicemrirte und dann bei 40 mm ûber freiem
Fuuer der Destination untorwarf. Die letztere geschah ohne Aowen-

dung eines continuirlicb fuiictiuiiirandon Vacuuinapparates. Bflirn
Wecbsel der Recipienteu musste die Destillation jedesmal unter-
broohen werden, was zu sehr lebhafter, bis zu Explosiouen fûbrender

Zersetzuug des sich erhitzendon Hydroxylamins Veranlassung gab.
Die erhalteue Ausbeute war dent) auch dom entsprechend eine recht

BpGrliche: aug 1200 g NHaOH.HCl uugofâlir 100g NHaOH, das
ist ca. 17 pCt. der Théorie. Die Anwendung irgend eines con-
tinuirlich wirkenden Vaouumfractionirapparates hat Hr. L. de Bruyn
als unstatthaft befunden, insbesondere giebt er dies aucb bezQglich
<ie»von mir construirten Appurateg an3). Icb habe in dieser Hin-
sicbt ganz (.ndere Erfabrungen gooiacbt und glaube, dass die Mit-

theilung durselben nQtzlicb sein wird.

Die metbylalkoholisohe, vomKochsalz abgesaugte Hydroxylamiu-

lcisiing liabe icb, ohne vorlilutige Concentration, mittels meinee Va-

cuuniapparates unter môglicbst geringem Druck tbunlicbst rasch de-

siillirt. Es geBchieht dies freilich nuter Preisgabo des Holzgeistes,
welcber bierbei faat vollstGridigvon der Fumpe abgesaugt wird, dafûr

ist aber die Zersetzung des Hydroxylamins eine viel geringere und dem

eulsprechend die Ausbeutc cine bedeutend bessere.

Der von mir benutzte Recipient batte, etwas abwelchend von dem

früher beBchriebenen4), die «mstehead skizzirte Form. Derselbe

wird jetzt in dieser Gestalt von C. Desaga in Heidelberg in drei

Giôssen geliefert, Inhalt der Eprouvetten ca. 100 bis 1000 ce.

l) C. A. Lobry de Bruyn, Ucc.tmv. obim.Paya-Ba»10, 100 (1891);
11, 18 (1892).

a) Hr. L. de Bruyn nennt denselben (S. 20, Fçtssuote) l'appareil do
M. ICouowaloff, modifiéun peu par M. Brûhl. Icb glaube, dasa dièse

BoîeiclmiiDgupzutroffondist. BoiConstructioneines brauchbarenApparat»
kommt«s wie bei AusarboitungeinestechnischonVorfabrensweniger aufdas

Princip, ale auf die praktischoAusfûhrungan. Wttbrendder von Kono-

waloff bosehrieboDOApparat Jabre lang in den weitestenKreisen unbekannt

KoMiebonist, hat der meinigoraschallgemeinoAufnahmogefunden.
3) J. W. Brûhl, diose Boriohte21, 3339 (1888).
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«orra*; tbei kleineren Mengen frei scbwebende Kupfertiegel),
welche auch bei leicht zersetelicben Substanzen genQgenden Scbutz

gegen Ueberhitzung bieten, habe ich es bei Daretellung des

Hydroxylamine wegen der Explosionsgefahr doch vurgetogen, im
Wasserbade zu destilliren. Da nach L. de Bruyn die Explosions-
temperatur des Hydroxylamine bei ca. 130e liegt, ao ist eine Ge-
fahr bei einer ununterbrochmen Destillation im Vacuum auf dem
Wagserbade ganz ausgescblosseu indem nfitnlich das Hydroxylamin
unter 22 mm Dnick sehon bei 56–57° deatillirt.

lu der That habo ich boi wiederholten Darstellungen maniais eiue
sturmische Zeraetzung bemerkt.

AnBtatt da8 Destillat durch einen erwûrtnten ICQhler zu leiteu,
wie ea L. de Bruyn vorschreibt, und wodurch die Ausbeute weiter

') Kautscbukstopfcnwerdon jetzt bot Yncuamdestillatiouenvon mir
immer benutzt und werdon auch bei hohen Temperaturen nicbt mehr ala
KorkBtopfenangegriffen,da sie, wennin geoignetonAbstânden eingobracht,
von den hcissenDilmpfon kaum erreicht werden. Die regolmissige An-
wendung dor Vacuumdestillation,welchebotrficlitiicboVortheile bietot, wird
sohr erleioht«rt, wennman sich eine Sorievon Pestillirkolbon vereobicdonen
Inbalts aber mit gloich langen und woiten Hâlaen und Abnussrôhron un-
fortigen Ifisst, sa dasastets dassolbaCapillarrohr und dieselbenStopfonbe-
nutzt werden kôunou. Sebr empfoblonswcrtbsind auch die noulich von
L. Claisen (Ann. d. Chem. 277, 177 C1893]) angogebonon/.weilmlgigon
Siedokolbon. In meinom Laboratoriumworden unter Luftdruck nur Sub-
stanzen von untcrlialb 100° liegondemSiodepunkt rractionirt, allô ùbrigen
Btoteim Vacuum,in welcbem sich die Scheidungvollstândiger, rascher und
mit don geringstonMoDgonausfuhrenlilsst.

J. W. Brûhl, diese Berichto21, 3339 (1888).

Der Destillirkolben entbfilt
neben dem Thermometer ein

capillar auegezogenes Habnrobr, v

welches sowohl NachfalUng ge- ;ï

stattet, ale auch zum Durchieiten
einea GHsstroroes wSbrend der i

Destillation diont. Sâmmtlicbe

Ver8cblB8se erfolgeo mit Kant-

achuketopfen.
Wilhrend ich sonst bei Vacu-

urodeatillationen niemale Flussig-
keits- oder Metallbader benutze,
die in der That hier in der

Regel ganz QberBQssig sind, >

aondern immer LuftbSder in

der fruher von mir aogegebenen
"t .L_I_3
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Bortehtcd.D.ehora.Gcs«ll«cl«n.Jrtrg. XXVI. Jgg

Hydroxylarain leicht fit

Iztemperatur sicb rasch

DTocneneunci rasclio Uostillation bai geringstem Drack.

vermindert wird, da das Hydroxylamin leicht flBcbtig ist und feraw
in der Nfibe seiner Scbmetetemperatur sicb rasch «ereetet, babe ich
es im Gegembeil ats irortheilbaft befanden, Eiswasser diy-ch den
Kûbler hindnrchzuleiten. Obwobl das Hydroxylamin bei ca. 33o
schmlUt, erstarrt es doeh nach meinen Beobachtungen bei einer 0°
nur wenig Qberscbreitenden Temperatur nicbt, so dasg eine Ver.
stopfung des KOblere nicht vorkomnjt. Unter 0» abgekûblte FlOssig.
keiten, ?.. B. Eigkoohsabifieungeo, dBrfen jedoob zur Speisung des
Kuhlm nicht bonnot werden, weil alsdann dae Hydroxylamin sofort
erstarrt.

Der Récipient des Destillationsapparates stand dagegen wahrend
der Operatinn in oiner «olcben

KiskocbsalKmiscbuDg, so dass jeder ln
die Eprouvetten fallende Tropfc», alsbald gefror und hierdurch der
Zereetzong und Verdampfang entzogen wurde.

Bei dieser Art des Verfabrens erbSlt man daa Hydroxylamin in einer
Opération sofort in ganz reinem Zustande, und zwar ungefSbr 9/to der
Gesaimntausbeute, aus8erdom als Vorlaufeine kleine Menge sehr con-
centrirter Lôsung, durch deren siochtnalige Destillation der Rest in
fi-stemZustande abgesohieden werden kann. Bei einem quantitatifen
Versuche habe ich aus 29 g H, NOH. HC1 9 g reines Hydroxylamin
vom richtigen Schnelspuiikt, imgefShr binnen einer Stunde, erhalten,
dus ist G6pCt. der Theorie oder annfthernd das Vierfache der von
L. de Bruyn erzielteti Ausbeute. Bei diesem Versiiche konnte der
Druck zuffilligerweige nicht unter 22 mm berobgedrBckt werden, bei
gi-ringereiii Drucke wird die Ausbeute unzweifelhaft nocb vortheil-
Itiifti-ruusfallen.1)

Die AngabMi de Brayn's bezOglicb der Eigenschaften des n
Hydroxylamii» kann ich bestfitigen. Der in langen, farblosen Spieuen
krystiillisirciide Kôrper scbmikt nach de Bruyn bei 33.050 und
siidet unter 22 mm Druck bei 58«. Ich faad fûr den Schnlelzpuukt

t) Boi oinor Horstellung des Hydroxylamins in grôsscrom Maassslabo,
welcbe violloicht, namontlicb wegen der ausserordentlicben antiwptisclien
Eigenschaflcndièse»Kôrpors, oine Zukudft bubon kôunte, wûrde es keiiie
Sehwiorigkeitenmacbeo,don Mothylalkobolauch bei contimiirlicherDostillatiun
wicd«r/.ugcwinnon.Man braucbte nur xwiiichnndon Kfllilcrund den fur das
Hydroxylaminbcstimmten Kecipionteucine Abswojgung mit Zwoiwegbalin
ciuzuscbalton,zumAlizichendeatibniesscndanMothylalltohok Die Destillation
wûrdo zuerst unter massigeraDruck (oa.50-60 mm.) m orfolgen baboniudomzugloichdnrch don Kfibloreino Kâltelfisungxu leiten wûro. Boi bo-
ginnenderDestillationdes Hydroxylaminswsiro der Druck mûglicbst zu or-
niedngon und zugloich die Kâltelôsungim Kfihler durch Eiswasser zu or-
ectzon. Hauptsacbe fur oine guto Ausbeute ist, wio gosagt, oine tmunter-
brocheneund raschoDestillationboi geringstem Druck.

UOri~htê d. O.h,.m.n".AI1.h.A r. rv vr
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ometer 32–33°, im Capil
mit eingegenktem Thermometer 32–33°, im Capillarronr 33–34»,
den Siedepunkt unter ca. 22 mm bei 56-57'. VerflOssigt, kann des
Hydroxylamin in der Ruhe auf 00 abgekûblt werden, obne su er-
starren, wird aber, heftig erechQttert, fest. Im stnrren Zustande babe
ich eine Zerset*uog uiebt wahrgenomraen. Auch flûssig, scheint bei
00 Zersetïung kaum zn erfolgen, bei 10» ist dioselbe schon :durch
begiunende Btëechenbildung bomerkbar und bei ûber 20° erfolgt eine
continuirliche Gasentwicklung (w«sentUch Stickstoff), die uni so leb-
hafter wird, je mehr die Temperatur steigt. Bei warmer Somnifrzeit
Ifiest sich daher das Hydroxylamin nicht lange ganz unzersetzt aut be-
wahren. Eine Probe vou ca. 10 g, in einem locker verscbloggenen
Probirglas aufgeboben, war im Juli, nach Verlauf von 8 Tagen, selbst
bei –6° nicht mehr zum Erstarren zu bringen, dagegen explodirte aie
noch beim Erhitzen, obwobl etwas minder heftig ala frisch darge-
stellte Substanz.1) Wenn frisch, detonirt ein im Probirglas flber der
nackten Flamme erbiteter Tropfen mit dem Getose oines Kanooen-
scbusBce.

Einige volumetrischo und auch apectrometrische Bestimmungen
des Hydroxylamins sind ebenfalls gchon in der Abbandlung des Hrn.
de Bruyn entbalten, 211mTheil nach Beobucbtungeu von Eykmann,
and sie stimraen im Gnnzen ziemlich befriedigeiid mit meinen nnten
rnitgctheilten Meseungen abereiu. Wâhrend die Fcstetellung des
Brechangsindex auch bei etwas erbôhter Temperatur, uugeaehtet der
Gasentwicklung, nach der prigmatiscben Methode gauz echarf aus-
fflhrbar i«t, bildet die genaue Bestimmung der Dichte im Pyknometer,
wegen der Blaschenbildung, schon bei etwas Ober 100 Scbwierig.
kciten, anf welcbe auch de Bruyn und Eykmann gestawen eind.
Immerhin werden bierdurch die gpectrometrigch wicbtigsten End-
resultato, die Molecularrefraction und -dispergion nicht in irgend
welchem in Belang kommenden Maasse beeîntrfichtigt3). Die Ergebnigge
meiner Messungen enthult die folgende Zugammenslellung.

') In MotollgefâBsenist das Hydroxyliirainviollciclithaltbarar, da nach
do Bruyn die Glassnbstaoz angagriffin und dadurch dio Zorsotzungbe-
«chleunigt wird. Versuchobiorûborhabo ich niolit angestollt.

«) Bei einer Temperatur von 28.5° ergab sich dio Dichte, direct ge-
mcssoD,wia aus der nachstoheudenTabelleorsichtlich, jsu 1.2044. Das zu
dieaer Bestimmungfrisoh dargestelltePrftparat wurde hiorauf andorenTages
nochmals im Vacuum rectificirt und, nacbdûrader Sebtuehpnskt unvorandert
iMfimdenwar, die Dicbtemossungenbei 00 und boi + 10° wiederholt. Aos
riieson Bestimmungenwurde die Diehte f5ï dio Tomperatur 23.8° oxtrapolirt,indom man den mittleren Ausdebnungscocfficiontondes Wasserszu Gronde
logto, also annalim,dass sich fur je 1" das specifischeGewicht umca. 0.001
iindert, So orgali sich fur 23.5° dio Dielitota 1.2021. Wclchoder beiden
Uestimmongon .ior Wabrhftit nâlivr kommt, ist schwer m ontscheidon.
Uass boido dorsolbonnalio liogon, wird aus ibrer binreieboadenUeheroin-
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Dichte

d~o Il

Brechnogsindices n bei 2S°5
à°* *ï* Li Ha Na

1.2255 1.2156

'1

1.43754 1.43801 1.44047
d*«* Tl Ha Hv

“ 1<2044 l, 1-44328 1.44652 1.45137
««. «K. r,». m* su*. m,~m

0,8180 0.2190 0.0057 7.193 7.228 <M90

-.na -~7 -te
0,8180 0.2190 0.0057 7.193 7.228 0.190
Die in der obigen Tabelle vereinigten Reaultate sollen erntMm

Zusammenhang mit dem Folgenden discutirt werdon. Nur auf eins«a bier aufmerksau, gernacht. Ais Moleculardisperwon ««r-SOL i.

( A i p »,' i ypn» + 2 d Vn| + 2 d ist der Werth °-'9 gefundeu worden,
woDftobdie Verbindung H»NOH eine auffallend geringe Parbenzer-
streaung ausabt In der Tbat habe ich IWh«i) dieselbe Zabi 1die AtomdispersioD fOr den StickstofF selbst im Triâthylamin fest-
gerteJlt, Mdua aUo die vier abrigen Atome OH, im Hydroxylan.inanaebeineod gar kein Zerstreuungeverm6gen besiteen wOrden Die
Ursache dieser frappanten ErscbeinuDg liegt darin, dass, wie ich
seiner Zeit eingehend nachweisen werde, die speotrometHscben Con-
stanten des Stiokstoffs sehr abhfiDgigsind von der Art der Elément,,mit denen derselbe verbaoden ist, dass dieae Constante,! am gKtsii.n'sind f3r den mit Kohlenstoff gealittigten Stîokstoff, viel geringer fSr
den mit Wasserstoff und Sauerstoff verketteten. In. Hydroxylamin

stimmung un, so wabrsobeiolicher. Hr. Bykman giebt dV 1.227an(alsohôherals der vonmir bel 0»gcfundeoeWerth 1.2255)und d«° « 1 904*
Hini». wûrde sich d»/= 1.219 ergeben. Sotet n>«nin den Wortb far die

Moleeularrefraotio" (?+i)| «»
anst*« des direct beobachtotonWerthes

Molocularretmotion
1-2 d

= !UlIIDstattdes direct beobacbtetoDWertho8
fttr d";6 den ans meinen Mo88ungonextrapolirten ein, 80 ereiebt m«hTO.=.7207 und ««.= 7.242 «nstatt don in der Tabelle,entbaltenon 7.193
und7.228. Aus den von Hrn. Eykma bestimmtenBreolmngsindico»undDichtenboi 14und bei40» folgt fùr die Molooularrefraotion5», bei «8 5» der
Werth 7.11, welcheZabi mit der von mir gefundeaeD7.19 ebonfallavoll-
kommenbinmichendûberoinstiinint.

Es soi mir gostattet, hier noch auf einen Punkt hinzuweisen.Hr. Evkman giebt, wio auch veroinzolto andere Autoron, die Moleeularrefiaction
noeb immerin Bozugauf den Cauohy'Bohen sogon. KefrartionseoSfacientenA an. Nachdemtcb schon vor mebrerenJahren (Ann. d. Chem. 2«ô 1 und
238, 233:[188GDia uubestrittener Weisenaobgewiesenhabe, dass dêm ve,
meintliob diaperaionsfreionGauoby'gchen Wertbo A ganz und gar aiclit
dieso ihm r-ugesohriebonoBedoutung eines Breehungsindex fur unendlich
grosseWellenzukommt,sondern dass doraolbeoioe physikalieohvollkommei.
gogenstandsloseZabl darstellt, acboint os mir nun doch an der Zoit, dies»
illusorisebeGrosseotidlichaufzugebon.

J'. W.Brûbl, Zeit-chr. f. iihysikal.Chom, 7, ni (îsyi).
ifis*
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besitet daher der Stickstoff ein viel kleineres Zeretreaungs- und auch

ein betrâcbtlicb geringeres BrechnagsvertnSgen ale im TriStbylamin,
in welchem er mit drei Koblenstoffatomen combinirt ist.

Wir wenden uns nun zu dem Metbyl- und Aetbylhydroxylamin,
RNHOH. Ueber die Qewinnuug und die Umsetzungen dieser inter-

essanten Kfirper wird Hr. Dr. Ejellin in einer beeonderen Abband-

lung eingehender betiohten1)» ich beschranke micb hier in Bezug auf

die Dar8telluDg auf das Folgende.
Durch Behandlung von MetanitrobeDzaldehyd mit der gewôbn-

lichen Hydroxylaininœiscbung crba'lt man:

(NOII) (1)
*• CBO (3) •+- HgNOH == CH«(NO2)CH CeH^NOgJÇH

HO.N + NOH
Antimetaoitro- Synmetanitro-
benzaldoxim benzaidoxim

Die in bekannter Weise abgeschiedene Syn-Verbindiing wird

mittels Natriumalkobolat und Jodalkyl ûbergefûbrt in eine Miechang
des Saaerstoff- und Stickstoffâthers:

C« H4 (NO9) CH C« H« (NO») ÇH~^0
NOR

+
N-~R

I. IL

Die Trennung erfolgt durch Dampfdestillation, wobei aich der

olfOrmige Aether 1 verflûcbtigt. Die zurQckbleibende krystalliuische

Verbindung II wird mit rauchender SalzsSure zerlegt:

(NOe)
(1)

N' -R -i- H20
+ IÎCI = COH4

C H0 (3)

4- RNHOH. HCI.

Das Slformige Hydroohiorid des Âlkylhydroxylamins wird im
Vacuum uber SchwefelsSure getrocknet und wie das salzsaure Hy-
droxylamin mit Natriummethylat zerlegt und in vacuo fractionirt.

Das freie /J-Methylliydroxylnmin, CH,NH OH, bildet eine in
fiirblosen Nadeln Urystallisirende, dem Hydroxylamin â'bnlicbe Ver-

bindung, welcbe sich einige Tage, aber nicbt langer im featen und

uiizersetzten Zuatande aufbewahren là'sst. Der Schtnelzpunkt warde
mit eingesenktem Thermometer bei ca. 35°, im Capillarrobr bei
41 – 42° gefunden, der Ersturrungspunkt liegt bei ca. 20°.

Die verflOssigte Substanz liisst eich bei dieser letzteren Tempe-
THtur Stunden lang im ûberschmolzenen Zustande und unzersetzt er-

lialten, wenn ErscbûtteruDg vermieden wird, was der geoauen Fest-

etellang der pbysikalischen Constanten sehr forderlich gewesen ist.

1) Dies ist inzwischenin eioer im letzten Hefte dieser Bericbte,S. 2377,
nl^odrucktcn Mittheilunggascheben.
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Sie ist im Vacunm mizersetzt UQcbtigund destillirt unter 16mm
Druck bei (il –62°. Die folgendenBestiramuugenwarden sofortnach
der Duratellungdes Kôrpers vorgenommen.-o n-

Diobte j| BrechuBgBindices u bei 20"

df " Li H. Na
1.0003 i; I.413T4 1.41415 1.41038

Tl Hp H1

)
1.-11888 1.42196 1.42639

9i« ««. 9iT-«« m, an». ort – an.
0.2499 0.2511 0.0004 11.74 11.80 0.31IJ.2499 0.2511 0.0004 11.74 11.80 0.31

Dhs {2-Aethylbydroxylamta, auf deniselben Wege wie die

Metbylverbindutig gewonneu, wird bei der Destination iui Vacauin

iiicbt tropfbar flûssig erhulten, sondera sublhnirt im teste» Zustande,
s«da88 der Siedepunkt nicht bestimmt werden konnte1) Ks bildet

lange, farbloso Prismen, die aber, wenn die Sublimation nicht

dei sebr geringein Druck erfolgte, mit einem gelbliclien, ôligen
Zarsetïungsproduet durcbtrànkt sind. Die «or physikalisohen Unter-

suchung benutzte Probe wurde aus Ligroïo, worin der Kôrper
in der Wârme leicht, in der Ktilte wenig lôslicb ist, uinkrystalliBirt
und auf Thoiitellern im Vacuum getroekoet. Die so friach dargc-
stellte, in prfiohtigen Spiessen krystallisirte Substanz sebmiUt im

Capillarrobr bei 58° und ist ganz furblos, wird jedoch sehr rasch,
uuch im Duukelu, wieder gelb. Sie ist viol leichter zersetzlich ais8
die Methylrerbiiidung, nainentlich in der Wârroe und wird daber auch
nur in recht bescheidener Ausbeute erhalten. Es standen mir zur

Ijbysikalisclien Untcrsuclmiig nur ea. 1.5 g zur VerfDgung. Die Mec-

KttDgenwurden auch nncli dadurch urschwert, das8 die geschmohene
Sabstanz unterhalb des Schinelzpunktes sofort ersiarrt, sodasg die

Heobachtungeu bei einer sehr hohen T«oiperatur vorgenommen werden

mu88ten. Alle diese Unistfinde beeintriichtigen die Genauigkeit der

Messuugen. Da die Substanz go uobestfindig ist, dass aie sich schon

nach ca. 24 Stunden apontan verschmiert, so wurde natQrlich zur

phyeikaliaehen Untersucliung eine «umittelbar vorber dargestellte Probe

benutzt. Folgendes sind die Résultats der Messungon;

Dicbte Brecbungeindices n bei 63.9°

à"3;' Li H,») Nu Tl HT»)
0.9079 il 1.41358 1.41381 1.41519 1.41807 1.42468

91. «n. 0lT-9t, OT. S!TIX. SCRT– 9!Jïa
0.2751 0.2759 0.0003 1G.78 16.83 0.39

') Eine eigeutlicbuDestination kann zwar auch beworkstelligt w«rden,
aber nur noter sebr starkor Zersotzung.

*) H, interpolirt naoh Cauohy ans Li nnd Na. HT oxtrapolirt mittels
der BrcchuogsiDdiccsdos Metbvlbydroxylamios(vergl. diese Berichte 24,
3721 [18913.
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Um die Zuverlfissigkeitder gefundenenMolecularrefractiooenund
Molecnlardispersionendes Hydroxylaeninsutid seiner Homologenzu
priifen, bietot sich ein Weg, indem man die Réfractions-und Die-
persionswertberu und rK. beaiebungsweisevr – r, fur das Increment
CHStu den beobacbtetenepectrometrischenConstantenSW«,TOh.und
9)!T– 5R. des Hydroxylamius und des Methylhydroxylaminsaddirt,
nspoctive von den Wertben des letzteren KQrpers eubtrahirt. Auf
soluhe Weise ergiebt sicb die folgendeTabello:

fii r C r«« 2.3G5 xs.– 2.501 rY – r« =.0.039fii r C r«« 2.3G5 xs.– 2.501 rr – r« => 0.039
H* r,«=_2iO6 vM.= 2.102 ïT-ra « 0.072
CH» 9l««= 4.571 5RK.= 4.603 9lT-9l, r=TuTï

» HjNOH gef. gn«– 7.193 SKk.^ 7.228 9KT 90?. «=0.190
fiirCH,HNOH ber. W«» 11.704 gR^«lT88Î g»T-SW.»'Ô3ÔT

» gef. » =11.74 » =11.80 > =0.31
» CîHj.HNOH ber. » = 16.335 =16.434 » =0.402
» » gef. » «= 16.78 » =16.83 » = 0.39
» HjNOH ber. » = 7.17 » = 7.20 » =0.20
» » gef. » = 7.193 » = 7.228 > =0.190

Eine Durchsicht des unteren Tbeiles dieser Tabelle h;hrt, dam
lûr das Methylbydroxylamin und das Hydroxylamin die Ueberein-

BtimmuDgzwischen den berechneten und den gefandenen Constanten
eine ganz auggezeichnete ist. Auch bei dem Aethylbydroxylacnin
dûrfon die Differpuzen aïs verhaltnissmfissig gering bezeichnet werden,
wenn man die kleine Menge der disponible!) Substanz, ihre Unbe-

stSndigkeit, insbesondere aber den Umstand in Betracht zieht, dass l
die Versuehstcniperatur hier um mehr aie 40» hôher lag aie bol den

beiden anderen Substiinzen. Da das Refraclionsmanss
("jV"!)^

i

mit wnebsender Temperatur fast immer anateigende Werthe ergiebt,
so snlltcu dieselbeu bel dem Actbylhydroxylamin etwas z« grots '•

ausgefallun sein, wie es auch tbatsù'uhlichgogenûber den anderen, fur
cu. 20° bestiramten Constuiitcn der Fait ist.

Bei der Ableitung der »b«recbnetRn« Wenhe in der vorstehvn- F

den Tabelle wurde die stillscbweigendc Annahme gemacht, dasa in

der homologen Reibe dt-r Hydroxylamine dem Incrément CHj die- §
selbcm 8pectrometri8clien Aequivalente zukommen wie in den homo-

logen Reiben der stickstofffreien Verbindungen. Da dies nun that- •
siichlk-li bei anderweitigen homologen Stickstoffverbindungen wii<

icb mich inzwiscben ûberszeugt babe der Fait ist, eo kaun nicbt

bezweifelt werden, dasa es auch bei den Hydroxylaminen zutriffr. •!

Auf Grund dièses Umstandes lâsst sich nun aus den Molecular*

constanten des Hydroxylamins H3NO und seiner Homologen RH3NO
die Atomrefroction des Sauerstoffs in d'user Art von Verbiuduiigt'n i
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mr–t.t. j<~ la-1 1ableiten, Indemman von jenen Werthen die Molecularconstantenvon
HjN resp. RHgN, aleo die des Ammoniakeund der primttrenAmine
abtieht.

Das hier in Betracht kommende Metbyl- und Aethylamin habe
ich wegeu ibrer FIBobtigkeitnicht direct unteraucbt,wobl aber die
oachf<hoheren Homologen, nus denen sich die spectromatrischen
Werthe der beidenerstenGliedermit Hfllfeder optiscbènAequivalente
fur denZuwnchsvon CHs feststellen lassefa. Au» denBeobachtungeo
für Propyl-, ïsopropyl-, second.Botyl-, Isobutyl- und Isoamylaraio,
welchesp&terssurVorôffentUchnngkommen sollen, ergebensich unter

Anwendungeines geeignetenAusgloichsverfahrensdie iro Folgenden
benutztenMittolwerthedes Metbyl-und Aethylamios.

Far dae Ammoniakgasfiodet raaii die Molecularrefraotionin

Beïug auf Natrinrolicbtaus den bereits frûher vonmir berecbnete'

Measungenvon Biot undArago und von Dulong fur weisseeLient
und von MaBcart und von Lorenz fur die D-Linie, aus welcben

gut QbureiuBtimmendeBeobachtungendas Mittel ale Werth fur die

Molecularrefraction
(1111. 1) P Oiri. angenommenwerden kann1).Moleeularrefractlon
nTTjTg)j S^k»angenoromenwerden kann').

Aus den Bestimmungenvon Lorenz ergiebt sicb auahdie Dispersion
des ArnmoniakgaBegzwischender Na- und Li-Linie,woraus sieb der
Werth 901,ableiten lfisst. Die MoleoulardispersionÎSKT 3Jî« des
Ammoniaksfolgt endlichaus derjenigendes Metbylamios,durch Sub-
troctiondes WertbesrT

– v«= 0.1U fur CH».
Die Atomrefractionund -dispersion des Snuorstoffgin der Hy-

droxylaminreiheerlielltnunmehr aus der nacbstebendenTabelle.
(m cm hv\ Mvt

') J. W. Brfibl, ûbor die Beziehungenzwischen der Refraction der

Gage and DSmpfenndderenchemischerZnsammensetzung;Zeitschr.f. physik.
Chom.7, 26 (1891). Es iat a. a. 0. nacbgewiesenworden,dasa oino spectro-
motrischeVergloichungzwischengasfôrmigeound flilBsigenKôrpern, wie im

Folgendengesohieht,auf grand dorConstante
( a 4.0) Â

zultosi8 '8t> nic'lt

aber in Bezugauf don âltoronMaassausdruok(n 1)

» – v

droxylaminreiheerhellt nunmehr aus der nacbstebendenTabelle.

9H« 8)1». SRT – 591. a

Hydroxylamin H, NO 7.19 7.23 0.19

Ammoniak H8N 5.63 5.65 0.188
Sauerstoflf 0 1.5G 1.58 0.01

Melbylbydroxylamin CH3.H3NO 11.74 11.80 0.31

Mi'tbylamiu CH3.HtN 10.23 10.25 0.29

Sauerstoff 0 1.511 1.55 0.02

AethylhydroxylaminCjHj HSNO 16.78 16.83 0.39

Aethylamin C«Hs.HgN 14.80 14.80 0.40

Saueretoff 0 1.98 1.98 – 0.01

') J. W. Brfihl, aber die Boziehungenzwischender Rofractionder
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Die aus den beiden ersten Serien sicb ergebenden Atomrefractionen

für den Sauerstoft', sowohl Mr die Wasgerstoffliuie a, ale auch far

Nn-Licbt, zeigen eine gang vonsflglicbe Uebereinetimmung. Merklich

grflsser sind die nus dem letzten Paare sich ableitenden Refractionon.
Es rQhrt dies uatSrlich von der vorber besproctaeueo tninderen 6e-

nauigkeit der Constanten bei dem Aetbylhydroxylatuin und der ver-

??hiedenen Versucbstemperatur her. Die Atomdispersion ergiebt sich

uns alleu drei Serieu uls ausserordentlicb klein. Dass »ie aus dem

Aetbylbydroxylnrnin sogar negativ wird, ist selbstredund nur ein

weiteres Sympton der eben erwfibnteo Verbâltuisse. An.iait die bei

dem AetbylbjrdroxylHmin unzweifelhaft gr888eren Versuohsfehler auf

die Constanten fOr dits Sauerstofiatom nbzuwfllzen, iat es gerecbt-

fertigter, auf die Benutzung des letzten Vergleicbspaares ganz zu ver-

zichten1). Aus den beiden ersten Serien ergeben eich dann im Mittel

folgende Atomcongtanten fur den Saueretoff

r« ïk» rT – r,

1.535 1.565 0.015.

Diese Zablen stimmen nuu in ganz auffôlliger Weise mit den-

jenigen Qbenin, welche dem Sauerstoffatora im Wusser uod in den

organischen Hydroxylverbiuduugen zakommen:

im Wasser 1.484 1.606 0.018

in organ. Hydroxylverbiudungen 1.506 1.521 0.019

entfernen sich dugegen ganzlicb von denen des doppelt gebundenen

CarbonylsauerstotTs in den organischen Kôrpern und von denen des

gloichartig verketteten Sauerstoffs im Stickoxyd:

im Carbonyl 2.328 2.287 0.086

im Stickoxyd – 2.26")

Hierans ergiebt sich eine wicbtige Consequeuz in Bezug uuf die

Constitution der Hydroxylumine und der Oxime. Es wird natnlicb

die von manuben Seiten geiiusserte Annahme, das Hydroxylamin be-

sitze die Constitution

HsN O,

sei also eio Derivat fflnfwerthigeii Stickstoffs, hinfûUig. Das ganze

spectrometrische Verbalteu der Hydroxylauiine bestfitigte vielmehr die

aacb aus cbcmischen Grûnden wabrsoheinliche Anwesenbeit einer

0 Man kônnta auch dio Constanten des Aothylhydroxylamiiiscorrigiren,
indem man zu donjonigendes s&cbstniederenHomologendie speetrometrischen

Aequivulontefur CH?addirt. Durch Heranzioiiungder so verbessortenWortbe

wurde aber das Eudrosultat nicht morklioligeaudort.
Berechnet aus 4.47 2.21, d. h. Ïfol.-Rofr,des Stickoxydsminus der

balben Mol.-Refr. des freiou Stickstofig&ses.Zur Ableitung der fohlendea

Werthe fûr r» und Vy– r* mangeln die cxperimeotelleuDaten. Vergl.meine

oben cit'rtfl Arboit ûhor die (Jns*».
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ftedies meineeWisBenedieHydroxylgruppe.Es dlirftedies meinesWisBenedie erste physikal isch-
cheinisebeBeslfitiguugder gewtibnlich gabra'uchlichtmHydroxylaniin-
formel

HjN.OH
seio.

AufGrund der sehr wahrecheiolicbenAnualime, dass den Wasser-

stoffatoroenin denHydroxylaminendieselbeuspeotrometriscbeiiWerthe

zukornmen,welchedièse»eiowerthige Element in ullen ubrigen an-

organiscbenundorganiecbenVerbindungenund auch im freienWasser-

stoffgasebesiut, lusstsicb nunmehr die Atoinrefractionund -dispersion
des Sticketoffsin den Hydroxylaminenabletien, indem wir fûr den

Saueretoffin der Bindungsforro
n-o-h"1 1.

die vorber abgeleiteten Mittelwerthe cinfûliren:

9Ka a»Na a»T-a»a

Hydroxylamin HjNOH 7.193 7.228 0.190

HjO 4.844 4.718 0.1233

N 2.349 2.510 0.0G7

Methylbydroxylamiu CH3.HNOH 11.740 11.800 0.310

CHSO 9.415 9.321 0.234

N ~¥Mb 2.479 0.076

Die spectrometrischeo Constanteu des Stickstoffatonjs in den

beiden Hydroxylaminen oder iu deu Bindungsformen

n,N-o und h'>n-°

sind augenscheiulich fast identisch und aie fallen becnerketiswertber

Weise uucb nahezu vollatândig zusumroeo mit deajeaigen, welche sich

«tusdem Ammouiak ableiten laeseu

«fa aRNo 3»T-SDt.

Ammoniak H,N 5.630 5.C50 0.180

Hs 3.309 3.153 0.108

N ^321t 2.497 0.072

Wir dfirfen daher die Mittetwerthe ana alleu drei Serien ala dieWir dûrfen daher die Mittelwerthe mis alleu drei Serien ala die

der Wubrbeit jedenfulla sehr nahe kommenden spectrometriscben Con-

stanten des Stickstoffatoma im Ammoniak und den Hydroxylaminen,

welchem Atom das Symbol
tt, N-a

beigelegt sein môge, annehmen, und zwar:

ra raa rr r~
ii,N-o = 2.332 2.495 0.072

Nachdem wir im vorstebenden fur die Hydroxylamiue die apectro-

uieirischen Constanten sowohl des Saiiuratoffs ais auch des Stickstolfs
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abgeleitet haben, Jiegeu nunmebr, and zwar jetzt erBt, aile Eleînente
in anserer Hand, zur Beantwortuog der fundatnentalet! Frage, ob in 1

dan Oximen

>C = N-OH

der doppelteti Bindung speetrometrisch in Betracht fallende Inoremente
eukommen.

Dieser wicbtige Gegenstand soll in einer spSteren Mitthellung
beliiiiidelt werden.

Heidelberg, im October 1893.

486. O, F. Cross, E. J. Bevan und 0. Beadle: Die Chemie

der Fflaneenfasern. Oellulosen, OxyoeUulosen, LtgnooeUulosen^

(EingcgaugoDam 5. October).

In einer Reihe von AbbandluDgen 1880 – 93 haben wir uns mit

Bpoctellen Punkten in der Cbemie der Bestandtheile der Pflaneen-

fasi'rn bescbâftigt. Unsere neueren Untersucbungen haben Thatsachen

ergubeo, die es uns ermcSgliehen,jene frQbereo Arbeiten zu einer voll-

atlindigereu Bescbreibong der Ligoocellulosen zusanitnenzufassen und

gk<ichzeitig über den wabrscbeinlicfaen Zusaroaienhang des Processes

der Holzbildung mit der allgemeinen Chemie der Cellulosen durch deren

oxydirte Abkômmlinge oder Oxycellulosen, Rechenschaft zu geben.
Ohne irgend welche endgùlligen Schlusse betreffa der genetischen

Be/.iehungea zwischen den einzetnen Gliedern dieaer verscbiedenen

Gruppen zu zieben, werden wir im Stando sein, zu zeigen, dass in

der Jutefaser, dem einfachsten Typus der Verbolzung, die cbarakte-

ristische Keto-iî-Hexengruppe mit der normalen Cellulose der Faser

durch eine Reibe von oxydirten und condensirten Abkômmlingen ver-

kniipft ist, welche in ihrer constitutionellen Beschaffenheit einerseits

mit der Cellulose und andererseits mit dem Jï-Hexenbestandtheil in

solcber Beziehung steben, dass dadurch die Annahme einer Reibe von

Uebergà'ngen aus dem einen âussersten Gliede zum andero nabe ge-

legt wird.

Wie bekauul, werden die nicht cvllulosearligen Bestandtheile der

Jutu durch verschit-detiu Bebandlungsweisen, welche die Cellulose

mehr oder weniger uuangegrilTen lassen, in lôslicbe Derivate um-

gewandelt. So werden die Kefo-iî-Hexengruppen durch Chlorgas in

Ctiinoncbloride Obergefuhrt, welche in NatriumsulûtlOsung lôslicb sind.

Der bei dieser Bebandlung vorbletbende Rflckstand ist eine glânzend

weisse Cellulose, welche die ilusseren Eigenschaften der nrsprûnglicben

Faser bcibehalten bat und deren Menge Tb – 80 pCt. vom anfaugliehen
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'ale Brouiwaeser) wirfa
ie Substane ainîffeSi

Gewicht betrâgt. ') Brom (als Broinwasser) wirkt viel weniger voll.

sta'ndig ein. Wenn man die Substaoe einige Stunden Inog diesem

Reagens aussetzt and die bromirte Faser alsdaun mit verdBnntfr

Alkalilosung koobt, so bleibt ein grosser Theil der Nichtcelhilose

zurflck; es ist notbwendig, diese Behandtung ein oder zwelmal zu

wiuderbolen, bis man zu eioer reineri Cellulose gelangt. Wenn man

aie auf diese Weise dargestellt hat, so iat sie gewôhnlich viel mehr

zerfaaert als nach einmaliger Bebandlung mit Chlor, und ibre Menge

betrfigt 72 – 75 pCt. Diese vorminderte Ausbeute rflbrt von einer

nebenher verlaufenden Oxydation und Hydrolyse elnes Bestanàtbeiles

her, den wir im Folgenden uls /Cellulose beschreiben worden.

Auseor dieson Einwirkungen der Halogene giebt es noeb andere

Processe, bei welchen die Nichtcellulose durch einmalige Bebandlung

angegriffen und aufgelôst wird. Wir fQhren vou diesen zwei als

typisch und von ganz entgegengeeetztem Cbnrokter an: a) Digestion
mit verdflnnter Salpetersa'ure bei 70 – 8009) und b) Digestion mit

Lôsuugen der Bisulfite bei 130– 150". Der bei diesen Bebandlungcn
erhaltene Ruckstand besteht aus einer Cellulose, die eine zerfaserte

Masse oder einen Brei daratellt, und deren Menge 60–63 pCt. vom

Gewicbt der Faser betrfigt. Diese widerstandsffibigere Cellulose

werden wir aie Cellulose a beschreiben.

Ein wicbtiges Unterscbeidungstnerkmal dieser beiden Cellulosen

von oinander bildet die Anwesenheit von Methoxylgruppen in der

^-Cellulose (s. u.). GegenwSrlig aber besobaftigt uns rnebr ibre ge-

meinsame Unterscheidung von der typischen Baumwnllcullulose. Die

Jutecellulose, wie man sie auch dargestellt hat, besilzt stets die Zn-

sammensetzung einer Oxycellulose, d. h. ihr Kohlensloffgebalt betrfigt
43 pCt. oder weniger und ibre Reautionen zeigen das Vorbandensein

keton- oder aldebydarlig gebuuduner SauorsiofTutome an;

Wir sind jotzt im Stande einon endgClligi-rcn Bewois fur ibre

cnnstitutionelle Vorwandtschaft mit den Oxycelliiloeen zn liefern und

«war dnrcb die Reaultate oiner neiinn Hydrolyse dieser Grnppc von

Verbindungen, welche in der Behaiullung mit einem Reagens iie-telii,

das man durch Siittigen einer wfissrigen Scbwefelsa'ure von 1.5 epec.

Gcw. mit Salï8«uregas erhâlt.3) In dieser Siiure Icigcnsich die Oxy-

cellulosen volistandig auf und nacb dem VerdQnnen und Destilliren

') Wir imbcDdiesa Collulosobai vorsebiodonenGelegenheitenanalysirt
und gcfuudon, dass sie einbeitlicheZnhlon liefert, nâiulich C 42–43 pCt.,

B G.OpOt.(Chem.Soc. J. 41, 104).

3) Dièse Berichte24, 1136und 1773.

3) DosKeagenslilsstgichssbr bequemborate)Iondurch Zttsammenbringeo

vonconcontrirterSohwefolsiuiro,52 oem,wassrigerCbIo)rwassor8toff8&uro,23eem,
und Wasser,25 ccm. Beim«pec.Gew.1.56enthalt diesoSSuro57.3pCt. HiSO«

und 5.5pCt. HCl.
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erbftlt mai)grûseere Mengenvon Furfurol. Wir hoben die Ausbeat»

Il

an diesemAldehydaus eolotien»Cellulosen<bestimnot,wetebe,wie wir

vurber angegebenhabeu, von dem iiormalenTypus verschiedeusind.

Diese Quantitiiten sind betrficbttiuhuud reicben hin, uniVerachiedeo-

beiten in der Constitution anzngeigen.
Wir hoben donn die typische» Cellulosen vom normalen und

widerstundefâhigeren Typut, d. h. wideratandgfahig gegen die Oxy-
dation und Hydrolyse, uuiersuoht. lin Folgendeu sind die erhalteuen

Ansbeuten anseaebeii.

uleiebtel'nsern.
In diesen Fâllen wareu die Celluloseu durch dus Rengens zer-

fasert, aber nur theihveise gelôst. B<t sebeint, dasa die Auebeuten

an FurfuroL dem Grade der Oxydation der Cellulosen, welcbe den

Process des Blcicheiis oder der Reiuiguiig begleitet, proportional siud.

Cm dies nuuhzuwcisen, oxydirten wir Btmtnwolle atufenweise durch

eine Methode, welche eine genauere Controlle zalSsst, als die frtiher

angewandtcn Behandlungsweiseu, nfimlicb durch Chroinsiiure in ver-

dûnnter Lüsung bei Gegenwart einer don resultireiulen Chromoxyd

Squivalenteu Menge Scbwefelsâure. Die Producte wurdon mit dom

Rcageiii* digerirt und die Lôsungun uiicli dem Verdûnnen zur Furfurol-

bfsiitnmung destillirc. Die erhalienen Zuhlen waren folgende:

Die Oxycpllulose c war durch dus Rengens rollsiiindig gelôet,
b und u uiivulUiiiiidig. Im Spicimi'n c wurden bei der Elementar-

atmlyse 41.9 pCt. Koblenstoff gefunden.
Um dièse Verwandtschiifoibeziebungeii weiter anfztiklûren, haben

wir die Oxydation anderer typischer Kohlenhydrute, jedoch mit

niedrigerem Moleculargewioht studirt. Stfirke, Robreucker und Mikh-

2i»:ker wurdon mit Chromsâure in verdûnnter LQsung in der Kfilte

und bei Gegfenwart von Sobwefelsâure in â'quivalcnter Menge oxydirt.
Dio ungewandten Chromsfiuremengen (als K$Cr; O7 gewogen) cut-

bfsiitnmung destillirc. Die erhalieiien Zahlen waren folgende:

1'

Gcwiclitder Gowiclitdes Volumder Oxycolluloso Ausboute
Bttiiuiwollo CrOa l.ôsung pCt. an Furfurol

a) 4.7 1.5 g 7llccm 93.0 4.1

b) 4.7 0 c \)o 87.0 0.3

c) 4.7 4.5 » 110 i bt3 8.2

Ausbeutenangegeben.
CeitntoBen Furfuro)

Durcli ulkiilisehe

Hydrolyse und Hypo-
«»«'"«»»« ^«° 0.2 pCt.

cblorit-Oxyda,i«,, Re-
I l1^' J?

bieichieF4tàertl. 1Rhett il 0.5 a

vorber angegeben haben, von dem iiormalen Typus ver8chiedeu sind.

Furfurol

Stroli-Cellulose lieferte H.5 pCt.
Holx- » » 6.5 »

Jute. » (Chlormetbode) » 6.0 »

Jute. > (SalpelersSuretuetbode) > 6.0 >

nipaa Onnntîtiirnn ainAhotffînlitlîi'limirii*f*inhftnhin uni VArarthiftden»
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Es scheint also allgemeinanïtinehmenza sein, dass die Hexosen

«der die direct von ihnendorivirendenKohlenhydratedurch geregelte

Oxydation in Producteflbergefahrtwerden, welche bei der Hydrolyse

Furfurol liefern. Es ist selbstverstfindltchmSglich, dass die Bilduug

w'nerPentose derjenigendes Furfurols vorausgebenkann, und wenn

diis der Fall ist, so werden in diesemSinne die Pentosen aus den

Hexosendurcb Oxydationgebildet. Die Frage soll weiter untersucht

werden; docb ist es wicbtig,schonjetzt darauf binzuweisen,dass die

Bildung vonFurfurol aus einem Kohlenbydratdurch Hydrolyse keine

etidgultigeEntscbeidungbezûglichderHexose-oder Pentoseconfiguration

der Ausgangssubstansliefert.

Durch diese Reeoltate ist also die Oxydation der Hexosen und

ihrer Derivate im AUgemeinenund die der normalen Cellulose im

Besonderendirect verknflpftmit der EntstebungeinesFurfurol liefern-

den Kohlenbydrats,und as erscheintdaher wahrscheinlich,dass diese

l.oidenGruppen »natBrlicber€Producte auch in der Pflanae in einer

iihnlicbenBeziehangaa einander stehen. Es giebt noch eine grosse

Zabi ebendahin dentender Anzeichen fur das Vorhandensein einer

«..IcbenBeiîiebung;da jedoch der Zweck dieser Mittheilung ein be-

Mhrfinkterist, so werden wir es nicbt versucben, phyeiologische

(iesicbtspunkte za behandeln.

Wir baben scbon festgestellt, dass die Jutecellulose nach ihrer

I-olirung durch den Cblorirungsprocessnoch ein gemischtesProduct

darstellt, und dieTbtttsacbe,dassdieAusbeuteje nach den allgemein

«ngewandtenMethodenwecbeelt, rechtfertigt die schon angefflbrte

Eintheiluog in Cellulose«, welche60-r63 pCt., und in Celluloseft

welcbe 15–20 pCt. von der Faser auemacht.

Nachdem wir die Bildung von Derivaten, welche die Metbyl-

î;iuppe enthalten, bei verschiedenen Zersetznngen der verliolzten

Fprachen 1 2 und 8 Atomen Sauergtoff auf ein Moleculargewioht

CiHwO»(« 180). Nach Beendigungder Oxydation wurden diePro-

dicte der bydrolytUcbenDestillationunterworfenund das Furfurol in

.(!>>nDeetillaten gescbfiizt.
Anahantaan^ffnrfnrMin

In n j •• Aurtwwean Ifurrorai in

Kohlenhydmt Gowicht In OxydationProcontôDdesur8prtDg-
Kohlonhydrat Gew.cht angewandtes licijen Kobleuhydwte
Kohtenhydrat GewKht

aoMwandtM
lichen Kobienhydmte

K»Cr»Oi1
(1) '(2)

Milchzticker 5.5 g 3.0 6.2 6.6

5.5 g CO 10.5

5.5g 9.0 10.0

Robrzucker 5.5 g 3.0 4.0

5.5g 6.0 7.0

Starke 5.5 g 9.0 11.0

vorber mit Wasser && 9 0 10.33
auftfequollen

B
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Faaern and der gereinigteo Celluloseoboobaohtetbatten, wurdeowir
diwu gefSbrt, einige dieaer Producte auf du Vorhandenseinvon

Metbnxyleozu pr8fen.
Wirhabonnach der bekanntonMéthodequantitativeBestimmungen

des Metboxyls in deu Jutecellulosen ausgefQbrt und flndenin der
durch denChlorirungsproeessieolirtenCellulose,d. h. in demGemonge
von «- und^-Cellulose 1.2 pCt. O0Hs, in der mit verddnnterSalpeter-
sfiure und mit BisulfitenbebandelteoCellulose,d. h. in der a-Cellulose

dagegen ist kein Metboxyl enthalten. Da nun die Cellulose§ un-
gefîibr ein Fûnftel vou dem im oreterenFalle untersuchtenCellulose-

gemenge ausmacht, eo berechnet Bieh der Gebalt derselben zu
5 x 1.2 = 6 pCt. 0. CHao

Wenn man dieae Cellulose fi durch die Formel Ci6H3jOjeaus-

drûckt, (C = 42.8 pCt.), entsprechend der Ziisammenuetzangdes

Gemenges,so lfisst sicb das Résultat in folgenderWeise ausdrOcken.

Analyse:Ber.furCitH^On.O.CHs.
Prooento:0 CH36.1.

Gef. » » 6.0.

Wir haben also hier eine Fasercellulose die eicb beschrelbea
la'sst ale ziemlicb widerstandsfôbiggegen Oxydation und Hydrolyse

denn sie ist nach Behandlungendieser Art unverânderterhalten

geblieben und eine Stberartige Alkylgruppe entbattend. Unsere
Ansicbten Gber die Constitution der Cellulosen als einer Gruppe
mSssen demnacheiue entsprechendeErweiterungerfabren.

Betrefis der ZaBamtneneetzungund Constitution der Jutefaser

erSbrigt nun noch die Besprecbuogder nicht celluloseartigenGruppen
und die Verwerthungder obigen Resultate, um den Zosammenhang
dieser Gruppen mit der Cellulose darzuthun.

Es erscheint uns zweckmâseig, eine kuree Feststellung der
nnmeri8cbenDaten zu geben, welche von Zeit «u Zeit featgeetellt
worden sind, und aus denen wir die einfachere und vollstfindigere

Anschuuung bezûglich der Constitution dieser Gruppe natûrlicber
Producte ableiten werden.

a) Etnpiri8cbe Analyse. In normalen Proben von Fasern

betrigt der Koblenstoft'gehalt46 – 47pCt. und die empirischeFormel

n(CiaHiftO») drllckt annâhernd die mittlere Zasammenaetzuugder

>organi8chen«Bestandtbeile der Faser aus.

b) Hydrolyse. Die Albalien und bestfindigerenSfiureain ver-

dfinnter Lûsunggreifen die Faser als ein Oanzes an; die in Lôsung
gehenden Antheile baben dieselbe empirische Zasammensetzangund

dieselbenReactiouenwie die nrspriinglicheFaser, und der faserartige
Rûckstiimlist, obwobl er eine Slriictun'iiiduruiigerfahren haben mag,
in ahnlicher Weise charakterisirt.
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Wir habenaue den losliobenProducten eine Reihevon Osazollen

dargestellt,welcbe woblcbarakterisirteund ans Toluolkrystallieirende
Verbindungensind. Wir werden über dieselbun in einer spâten-n

Mittheilungsprecben. Fur unsern gegenwartigenZweck genOgt es

darauf binzuweisen,d«8BdurcbeiufucheHydrolysealte constituirenden

Gruppen der Faser gleicbgeitigangegriffen werden, und nur durch

Hiazufôgenanderer Bediugungonwerden diese Gruppen mehr oder

wenigervoneiuandorgeBohieden.Solche complexe Hydrolysen,
wie siedurchSalpetersfiure,Schwefligesa'ureund die Bisulfitebervor-

gerufenwerdeu, brauchen nur angefiibrt ta werdeu in Beziehung auf
ihre hauptsSchlicbsteWirkung, welche darin beeteht, dass sie eyn-
thetisch mit deu nicbt vellalogeartigenUestaudtbeilenunter Bildung
loslicberVerbindungenreagiren und gleichzeltig einen Bestandtbeil

bydrolygireo,welcbei*durcbandero Bebandlungsweiseuala eino Cellu-
lose (ji) iaolirt werden kann. Den Rûckstand, welcherdieser Ein-

wirkungwiderstebt,baben wir als Cellulosea bezeichnet.

c) Chlorirung und Bildung von Chinonchloriden. Die

Fa8ersubstauanimmt 7–8 pCt. ihres Gewichts an Chlor anf und die

Reaction scheint cine einfacbe, d. b. nicht von Oxydationbegleitet
zu sein. Das durcb LûsnngemiUelisolirtè Chlordarivat hat die

Formel C,i, H,8Cl*Os. Es entbfilt Mairogallol oder Leiicogallol in

Verbindungmit einer bei der Hydrolyse (HCl) Furfurol und Essig-
^iiurelieferndenGruppe.

Wenn wir das Dcrirat durcb die Formel 3 C^HtsCUO»aus-

drûckenund davon ein MolekùlCbinoncbloridvonderentsprecbenden
Formel abziehen h. CmH64C1|8Oj;– CisHaCluO», so bleibt uns

noch der cblorfreieComplexC89H«Ois= 3 Ci»HmO«.
Die beidenûbrigbleibendenBestandtbeileder Fasereubstanzsind

mithin das Keto-R-Hexenderivat, von dem wir annehmeo,dass es

Gruppenvon der allgemeineiiForm

0C<CH===CH>CHa t)
0

OH OH OH OH

cnthait,die durch Vermittlungder Hydroxylgrappencondensirt sind,
uud das empirischeAggregatCiaHifiOg,de8aen weitereCharakteri-

sirungnochaussteht.

d) Furfurolbestimmung. Wir haben die Ausbeutenan Fur-

f hroi aus der Fasersubstanz und ibren Derivaten unter Benutzung
'1er verbessertenMethoden von Tollena bestimmt. Die nach den

i;ewôhnliclieiiMethodenisolirten Cellulosengeben nur minimaleAus-

') WirmachenkeinenVorsucb,dioStollungonder oomponirendonGruppen
dicsesHolokûls,d. h. CO,CH»,CH CH etc.genauerauszudrûcken.
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yblorwasserstofTsânre.beuten beim Kocben mit Chlorwasserstoffsfiure. Die Faser selbst

dugegen liefert betrnchtliche Auabeaten.

Die folgeudeu Zahlen wurden erhalten:')

Rohe Faser (reinee Spécimen) 9.2 pCt.
Vorher chlorirte Faser 9.0 »

Es wurden daduroh die folgenden Pankte festgestellt:
Die Cellulose der Faser Ifisst bei der Hydrolyse mit Chlor-

wtisserstoftgfiure nur Spuren von Purfurol enteteben, dasselbe wird

daber hauptsacblich vou den nicht cellulosenrtigen Bestandtbcilen er-

zeugt. Die Hexengruppen liefern selbgtverst&ndlicb keines, und der

Complex CisHinOj ist mithin die bauptsiiuhliche Quelle dièses Alde-

hyda, obgleich es muglich ist, ilass eine gewisse Quaiititfit desselben

auch nue der Gruppe berstaiiitnen kann, welche die Cellulose liefert.

Wir bemerken an dieeer Stella, dasa man jetzt gewSbnllcb an-

nimmt, die Bildung von Furfurol aus regetabilischen Producten sei

ein Beweis fur das Vorbaudensein einer Pentaglacoge. Aber ganz

ftbgeseben von den im ersten Theil dieser Abhandlung wiedergegebenon
Resultateu eteht die empirieche Formel, welche wir fOr die Furfurol

liefernde Gruppe abgeleitet haben, vollstfindig im Widereprach mit

jeder derartigen auf diesen Fall angewaudten Anechauung, und aie ist

dureb die im weiteren aozufahrenden Tbatsacben praktisch ansge-
schlossen.

Wir haben oft gezeigt, dus bei den einfacheren hydrolytisoben

Zersetznngeu verbolzter Fasern Essigsiiureerzeugt wird, uud wir waren

im Stande, dies auf die Anwesenheit von CO CHj-Re*ten in den

nicht cellulosearligen Gruppen zurûckzufûbren. Eine andero Quelle
fur Zersetzmigsproducte, welche die Metbylgruppe enthnlten, findiii

wir nun in der Anwesenheit von Methoxyigruppen.

e) Metboxylbostimmungen. Wir fûhrten zwei Bestimmungi-n
des Methoxyls in reinen Proben der Faser aus.

Die dabei erhaltenen Zahlen waren:

OCHj (pCt. der Fasersubstauz) 4.5, 4.6.

Hiervon stammt ein Theil, wie achon angefûbrt wurde, ans der

Cilluîo8e. Wir fanden, dasa die nach der Chlormethode isolirte

Cellulose diese Methode liefert die eidfachste Trennung in Cellu-

lu-e nnd Nichtccllulose – 1.2 pCt. OCHs ergiebt. Wenn man nun

buiechnet, dass die 80 pCt. Cellulose, welche in der Faser enthalten

l) Bei diesen Furfurolbestimmungonwurde die volumotrischoMethode

(Gûnther und Tollons) angewimdt. Nach Vorôffentlichungder letzten

Miiklieilung ûbor diesoDGegonstand (Flint und Tollons, Landw. Vers.

Stat. 1893, 42,381–407) wurdon dieBostimmungonnach der graviraotrischen
Hctbode, d. h. Wiigung dor Hydrazono, viedorholt und hiarbei identisoho
Iîosultate erbalten.
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Btrlflit«il.I>.d»m.n»«U«liaft..lalirp XSV1.\'1. »u»

d diese Meugein Abzug
den Rest d. h. 3.0 The

sind, O.UOOCHa liefern, und diese Meiige in Ab«ugbringt, no crgiobt

sieb, dMS die Nicbtcellulose den Rest d. h. 3.GTheile auf 100 Tbeite

Kasersubstanz eutbulteii muss. Du nun ferner die Nichtoellulose 20 bis

25 pCt. vom Gewicbt der Faser betrfigt, so kann der Gehalt der

Nicbtcvllulose mi Methoxyl nictit geringer sein, ale das Vierfache von

diesen) Werihn d. h. 14.4 pCt. Wenn man dièses Ergebniss iu Mo-

lekûlen ausdriickt, so ist das Minimum 2OCHs fur die Formel

C,9H8S0,o(ber. lû.l pCt. OCH3).

f) Oxydation durch CbromBfiure. Die FaSorBubBtanz wird

diucli Chronisiiure bei Gegenwart von SchwefcUfiure uud bei ge-

w5bnlichi!iiTemperiituren nur sehr langsam angogriffen. Das Haupt-

ri'gitliHt«iner uusgedelinten Reihe von unter diesen Bedinguugen aus-

gefiihrten Versuclien Ifisst sich wie folgt darsU-llen:

Bei der Oxydation mit 50 pCt. ihres Gewicbtes m\ Cbrouwfiure

verliert die Faser 10 pCt. ibres Gewichtes1)- Dae Product hat eine

weisse b'arbe mit einem Anftug von Grûn, das von rûckstandigem

Cbromoxyd berriibrt. Der Koblenstofigehalt in diesem Faserproduvt

ist 43–44 pCt («usserste Resultate mehrerer Analysen). Der Keto-

flHoxonbeBiandtheil ist der erste, welcher der Oxydation unterliegt;

die C:C-Bindung wird dabei gelciM und das Product vprhfilt sich

wie eine gesuttigto V'erbindung.

Bei der Destination mit Salzefiure zur Furfurolgewinnung betrâgt

die Ausbeute 8-9 pCt. Die Configuration der Furfurol licferuden

Gruppen scheint also durch die Oxydation nicht verandert zu werden.

Sic sclieineti «usamraen mit der Cellulose ff in eine Oxycellulose

vcrwaudi'lt zu werden, indem dus Product HOpCt. seines Gewichts

bi-i der Behnndluug mit verdQtinten Alkalion verliert uud die endlicbo

Aiisbi'iite an der widerstaudsfiihigoren Cellulose ebenso wie bei undercn

Oxydiiiionsprocesscn 60 pCt. vont Gewicbt der Faser betriigt.

Nacb dicser Bescbreibung der vier constituirenden Gruppen der

Fiisersubsiiniis gfben wir in der folgenden Tubelle die unnfibeniden

procentischen Verbiiltnisse dersulben.

Cellulose « Keto-JR-Hexenderivat t

60-65. 7-9.

"SST- Cellulose^ il ComplexC|SHwO« -'t^Uï.*0

L'ri~n p°~i9a
` ZCl-15. (1)0'

Diese Quautitâten sind aus den vorhergehenden analytisclien Resul-

tnten ermittelt worden, und wir werden nun zeigen, dass die ver-

Kcbi«denenBestimmungen sich bei ihrer Zusammenstellung gegenseitig

i) Nur Spuron gasfSrmiger Producto werden bai dieson Oxydationon

Kcbildct.
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il n..
bestâtigen und damit in allgemeineu ZQgeu eine zuuiedeu8i<)llend><

Lflgung der Frage iiacb der Constitution der Juti'ftucrgiilmttuz er-

geben.
Keto-R-Hexeube&tttudtheil. Du» VerhftUniss ist boreetanut

ans dem Gewicht des Chlors, welches aicb mit der Kimarsubstau/.

verbindet, d. b. 7-B pCt.'), and aua einem Studium der begltiitenden

Resultate der Reaetion (I. c). Dae Mairogallol, CigrbCluOio, kami

man alsabgeleitet anseheuvoneii)6mcblorfreiei>Molekù'l,Ci8Hi80io(394),

welches aiinâhernd S.CgHsOj euUpriuht und sich mit 11 Atomen

Cblor vi'rbiudet, d. b. mit 90 pCt. seines Gewichta. Weuu wir d«n

Proceutgehali des Chlors zu 7.5 anuehmenuud diesen Werthmit 1.11

tnultiplicireu so erhalten wir 8 ala aunûhe.rndeu Procuntgelmlt des

Keto-R-Hex»ndetivats.

Lignon, C19H22O9. Die Formel dieses Complexes, welcljer auch

ais Niclitcellulo.se beschrieben worden ist, ist von der des eblorirtcn

Derivats, CigHjsCUOg, durch Ersatz von 4 Chloralotnen durcit

4 Wusserstoffatnaie abgeleitet. Diese Formel lasst sich uuflûsun in die

Keto-R-Hexengruppe, welche durch den oinfachsten Ausdmck CeH«O»

wiedergegeben wird, und den empiriscben Rest Ci3Hks06.

Das Verbfiltniee der Furmelgewictite dieser Gruppen ist 1 2.0;

wenn hIbo die ersture 7 – pCt. der Fusersubsiuuz ausmacht, so be-

recbneu sich fQr die letztere 18–23 pCt. Wenn man beide Zahleit

zusumoienuiuiau, so kann man nacb dieser Rechnung don Procent-

gehalt der Nichtcellulose zu ib annehnieii.

Wenn wir das Liguon als ein Aggregat CuHgoOio mmelicn, go

lasst sich dièse Berechnuug uuf folgeudeWeise belegen. Der Kohlcii-

stoffgohult von Cia Hss Oioist C«=»55.5 pCt. Sieht man nun die Fascr

ale ein Aggregat von 75 pCt. Cellulose (mit 44 pCt. Kolilenstoff) und

•25 pCt. Nichtcellulose (mit 55.5 pCt. Kohlonstoft') an, so berecboet

sich der Procentgehalt au Kohlonstoff in der Fasersubstanz zu

7ô x 44.0 +• 2 à x 55.5
n b

,0(, =
46.9. Dièse Zabi Btebt in vülliger Ueber-100

= lese a ete t ln vü Iger e er-

einstimmung mit den Resultaten der endgûltigen Analysa und wird

ferner bestatigt durch dus Studium der Chromsâureoxydation (s. o.).

Das bemerkenswertheste Resultat dieaer Behandtung ist das Ver-

scbwinden desjenigeu Bestandtheils, welcher mit Chlor reagirt und

der zu lôslicben Producten herausoxydirt zu werden subeint. Der

Gewichtsverlust, welcher 10 pCt. betrSgt, bildet eiue weitere B-

gt£tigung der vorigen Scbâtzung über das MengenverbaUtiiss dièses

BeBtnndtheilB, und die zurûckbleibeude Faser, welche sich wie eiu

(i.-menge oxydirter Cellulosen verhâlt, lfisst sich anseheu ale zu-

;.iminengesetzt ans den Cellulosen « und und dem problenttttiscbeu

“ CLom.Soc. J. 1889.



2529

1C4»

Rest CisHltOf,, welcher durcb die Bebandlung (Hydratation) in eine

Oxycellutose verwandelt wird uud mit derselbcn Leiehtigkeit und an-
nfihernd in derselbeii Menge Furfurol liefert, wie vor der Oxydation.

Au diesem Punkt in der Discussion unserer Rosultate mues zu-

gegeben werdon. dan» die Deductionen aus denselberi, da sic in bohem
Maagse indirect sind, nur Annûherungswerthe in Betreff der relativen
VerbûltniBBe der constituirenden Gruppen, mit deuon wir uns be-

scbâftigen, darstellen kônneu.

Selbst wonn die Fasersubstanss in ibrer Zusammensetzung constant

wà're, so wfiren wir doch auf die Erforscbung von Derivaten be-
sebrfiukt und wfiren immer noch in verbfiltnissmflssiger Unklarheit
ûber die Art der Bindung der MuttermolekRle in der iireprfinglichen
Funersubstanz.

Die Piwersubstauc ist jedoch Dberdies verfinderlicb, wenngleich in

gewiBBenGrenzen, welche fur die unter norumlen Bedingungen ent-
«tandene Faser keine sehr weiton zu sein scheinen; jedoch bat eine
nouerliebe Untersucbung eines Specimens, welches iinter >kuii8llioben<

BedingaiiRendes Wachsthums bervorgebracht war, gezeigt, dass der
Process der Holzbildung in sehr betrfichtlicbem Maagse variirt werden
kann ')• Kingcdenk dieser ErwSgangen haben wir unsere Beweise

betrefÎB der ZusaiuraensetzuDg und Constitution ans dem Studium

mebrerer Reactionen und Eigeoschaften der Pasersubstanz, d. h. ibrer

constituirenden Gruppen, bergeleitet, deren jede eine unabbângige
Gestalt der Differenzirung darstellt. Und im Hinblick auf die all-

gemeine Uebereinstimmuug der so erbaltenen Glieder muss der Grad

ihrer Anua'berung an die Wabrheit abgemesgen werden.

Wir wollen uns ttun eingehender mit dem Complex bescbtiftigen,
der durch die empirisehe Formel CnHioOo wiedergegeben wird. Wir

haben auseinaudergcsetzt, dass dièse Gruppe ale in Bindung mit dem

lCeto-R-Hexenbestuudtlieil stebend anzusehen ist und dass diese

Bindung die Verwandlung des letzteren in dus entsprecliende Chlorid

iiberdauert. Da das gemischte Chlorid die Formel C19H18CI4O9hat,
so betrachten wir dasselbe aie einen Abkiinimling des chlorfreieu

Complexes Ci9HjiO<>,welcher sicb, wie wir gezcigt haben, zerlegen
liisst in

C«H6O3 2OCH3 CnH,o04

Keto-R-Hoxcngruppe Furfurol liofernder Complox.

Betreffs der Grnppe CnHioCfci haben wir die folgenden Punkte

festgestellt: Sie liefert bei der Hydrolyse 50 pCt. ihres Gewichts an

furfurol, sie vereinigt sich nicht mit den Hnlogenen unter Bildung
von Substttulionsproducten, sio wird durch Oxydation und Hydratation

(welche dio Lostrennnng der Bindung begleitet) in eine Oxycellulose

') A. Pears, Chem.Soc. J. 1S93.
I~d~
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verwandi'It, «ficher Uebergang in eine gesiittigte Hydroxyverbiudung

unuu'bernd iu Iblgender Weise forruulirt werden kunn.

Cu H10O4+ 0 H-5 H3O = Ci, H2tfO,o.

Diese Erkenutniss liisst uns keiiie Wahl aU die, dit? Meiboxyl-

gruppeu un den Conrplex CnUioO» gebunden uimisphi-n, und s.'lbst

dann kôunen wir es nicht mit irgotid oiner Anurduuug drr Kolileu-

Btoffatoine zu thun linbeii, welche fur die >Koulehydrat«-Gruppi! iiorniut

ist. Auf der uiidoren Simicbep;c't{iil'iiwir einer Ausbente an Furfunil

bei der Hydrolyse, wiu sie bis jetzt filr gewissf Knhleii-

hydrate, d. Il. fur die l'entnglucnsen und fur die Glyturoiisaiire lest-

gostellt worden ist l). In weiternr Verfolgutig dieser Seite unsen'R

Problems haben wir eine sehr grosse Zahl von Vcrsuclien ûber die

Hydrolyse der Gruppe mit daruurt'olgender Oxydation uacli den bo-

katuiten Methoden ungMtellt, uni die woblcharakterisirlen nveibaniselien

Sfturederivate der Koblenbydrato mit G und 5 Kolilenstoffatomcu zu

erhulteu 2).

Oxydutionen mit Salpetcrsaure haben un» koino definirten Pro-

duete geliefert
– wir haben diese Réaction lit ail ihrcn Abstufungeu

erschûpfend studirt. Wir linden, dass die Lignocellulosen (Jute, Holz

etc.) durch Digestion mit ihrem dreifachen 6«wicht un lOproceutigcr

Salpetcrefiuru vollstfindig gespalten werden kônncn. Dièse Zei-setzuilg

der Faser findut stutt unter ciner sehr geringen Einwirkung auf die

Furfurol liefernden Hestandtheile. Bei der Destination mit Chlor-

wuSBeratoffsiiure bei Gcgenwart von Harnstott' lieferu die gitlostou

Producte 30–40 pCt. ilires Oewichts an déni Aldehyd. Oiese lôs-

lichen Oeriviitc sind nach den bekaunten Methodeu weiter behandolt

worden, diesetben sind: 1) Liingere Digestion mit Kalk, 2) Snlpeter-

gauro von 1.15 spec. Gew., 3) Brom und Silberoxyd. Reine von

diesen Reactionei) liefurte irgend welche Producte mit definirbareu

Kezichutigen z«r Gruppe der »Kohlenhydratet.

Wir wollen an dieser Stello bemerken, dass Lindsey und

Tollen»3) ebi-nso wenig Krfolg hatten bei der Bchandlung eines

fihnliclieu Cotnplexos, niimUchder lôslictien Nebenproducte des Hi-

sulBt- (Mitscherlich-) Processes zur Darstellung von Celltilnse ans

Ficbtenholz.

') Tollons, Laudw. Ycrs.-Stat.B0, 150.

-) Di« au>^es|)roubeneTendenz der HexoseD,sich zu Furfurol zu cou-

denaironal« seeundaros Résultatder Oxydation, wirft ein deulliclres Licht

auf dio Oxydationonder Kolilcnbydrate,besonders mittels Salpctersâure

noeb spccicller<lioSelnvicrigkoit,befriodigendoAusboutennnden zweibasiseben

Saurcn mit 6 Kohlcnstoffatomcnzn orhalten, nusgenommenuntar sorgfâltijf

goregoltenBeclinguiijren.

3) Ano.d. Chom. 267, 341.1.
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Diesem Complex sohreiben aie die Formel CuttuOl0 2(OCHs)
su; er enthfilt die ungesûttigte oder Hexengruppe, d. b. er stellt den

gesammten, nicht celluloseartigcn Bestandtheil des Holzes dar. Man
kiinn ibn daher mit (insérer Jute-Lignonforuiel CioHjkO» oder
CnHieOj «(OCrU) vergleiehen. Dièses Pmduci, welclies in Gestalt
fines sulfouirten Derivats erbalten wurde, haben sie mich den von
Toliens erschûpfenti stndirten und verallgemeinerten Methoden uuier-
sucht. Sie ethielten Sporea von LtivnlioBaure, keine SaoeharinsBare,
Spuren von Scbleimsâure, eino kleine Quautitflt Mannose und geringe
.Ylengen von Pcnlaglucosen, welche durcb die bekannten*;Farben-
reactionen nls solche identilicirt werden konnten.

Auf der anderen Seite war der Hauptbestandtbeil ein amorpber
gumuiartiger Kûrper, der sicb wie eiue bomogene Verbindung ver-
lilelt nnd eine Rei!i<; gynthvtiacber Producte lieforle, welche aile
darauf bindeuteten, dass sie von einem Molekûl mit dur empiriucbei»
Formel C^H^Oio 2(OCH3> herstaminten. Ein Tetrabrouiderivat
dieser Verbindung wird leicht gebildet, uud wir kOnneiiaunebmen,
dass in der obigen Formel eine Keto. R. Hexengruppe entlialten ist.
Wenn mnn für dièse Gruppe den angenfiherten Ausdruck CcHoOa in

Abzug briugt, su bleibt uns noch der Rest CigHi8O7 ,2(OCH3). Wie
wir ausoinandergesetzt baben, gelang es uicbt, aus diesem Rest irgend
welche »gesiitligten« Producte der Oxydation oder der Hydrolyse zu
irlmlten; doch lielerle derselbe wie beim Jutcliguon eino reiobliebe
Ausbeutti au Furfurol bei der Destillation mit Snlzsfiure. In Betreff
dièses wicbtigen Ueslandtbeils der Nicbtcellulose typischer Liguo-
..ellulosen sind wir daher fur die Gegenwart auf solche fernerc He-
weismiitul bezûglich der Constitution angewiesen, wie aie durch die

euipirischen Formeln geliefert werden. Wenn wir die Koblenstoff-
atome in jeder der beiden Fonncln betracbten, so fiiiden wir, dass
es unmSglicli ist, dieselben «u tsattigeiK, ohne die Aunalime zu
tnacheu, dass die gesnmmten SmierstofFutomoHur an Kohlenstoff ge-
Imnden sind; und selbst dann zeigt sicb nocli ein Ueberschuss von

K<)blenslofl-»Aflinitâtoiu, zu derun (Jnterbringung man zu der An-
nulinie ciner cycltschen Aitordnung groiien mnss. Wir sind nicht
olme einige uxperimentelle Giiindlage fur diese Schlussfolgerungcn.
Wenn man das Liguon in der beschriebenen Weiso durch genuïssigte
Einwirkung von Snlpetersiinre (bei 70°) aullôst und dus gelôste Deri-
vat der geinassigten Oxydation mit Cbromsaure unterwirft, darauf
Nutrinniacetat im Ueberscbuss zusetzt mid kocht, so destiJlirt bestân-

«lig Furïurol über. Selbst wenn also durch den Process der Hydro-
lyse HydroxylRruppen fixirt werdon, so findet umgekehrt Con-
donsaiioii unter ungewôhnlichen Bedingnngen etatt, woraus man
auf eine exceptionelle Configuration des Kolilenstoffkerns sebliessen
kann.
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Dae iLignotK ist feruer durch eine betracbtliche Begierde nach

Sfiaren im Allgemeinen charttkterisirt, von denen einige, nflmlich

Chromsiture und SalpetersSure, in ganz exceptioneller Wefoe »fixirt«

werden. Es muse auch daraii erinnert werden, dass die Hûlzer durch

Digestion mit Schwefligesflure (7procentige wfissrige L8sung) bei 100°

rollsiûndig gelôst werden kônnen (Raoul Pictet), eine Reaction,

welche schwerlicb anders gedeutet werden kann, ala durch die

Basicitât der gelôsten Bestandtbeile, d. h. durch das Vorherrechen

einer Metbylenoxyd Configuration. Wir werden die Discussion

flber diese probleuiaUsohen Gruppen in speculativer Richlung nicht

weiter fortsetzen. Wir haben gezeigt, dass aile Veraucbe, dieselben

mit »Koblenhydraten« von bekannter Constitution zu verknttpf?ii,

fehlgeschlagen haben, und haben die Umrisse weiterer Ontersuchungeti,

wie sie durcb dièse negativen Resultate nahegelegt werden, angedentet.

Wir hoflen bianen Kurzem eine eudgOltigere Klarlegung dieser eigen-

tbQnilich »coudensiitenc Producte pflauzlicben Wacbsttinms mittbeilen

zu komien.

•Zuni Schluss wenden wir uns noch einroal zur Betraohtung der

Fasersubstanz als einer einheitlichen Verbindung, welche jedoch die

Auflôsung in diejenigen Gruppen «ulfistt, die wir jetzt im Einzelnen

besprochen haben. Wir haben bei verachiedenen C4elegenheitendie

Aneicht kritisirt, welche sehr weit verbreitet zu sein scbeiot, dass

namlicli die verhol«ten Gewebe uud Fasern Gemengo von Cellulose

mit der Grappe der Nicbtcellulosii oder der >Ligninverbindungpn<

darstellen. Die Verwundtscbnftsbeziehungen, welche, wie wir gcziMgt

haben, zwischen den constituireuden Gruppen der Jutefaser besteht'n,

sind binrcichend, um in denselben eine syntbetische Activitât nach

verschiedenen Richtutigcn bin tu ofleiibaron, und es liisst sich a priori

kaum bezweifeln, dass sich dioselbe zwiscben den Gruppen gegen-

seitig u'ussert.

Man kann ferner aus diesen Bestiehangen der Gruppen seliliesacii,

dasa sie in einem genetischeu Zusanmieoliang mit einander stehen.

80 haben wir gezeigt, dass die Cellulose « zur Condensation zu

Furfurol beftihigt ist, und diese Ëigenscbaft ist in bestimmter Weise

verkuûpft mit der Oxydation der normaleu Cellulosen demi seciin-

dâres Reultat sie bildet.

Die Cellulose ist fernerhin unterscbieden durch das Vorhunder.-

sein von Methoxylgrnppen. In der Nichtcellulose oder dem Lignon-

complex h»ben wir eine dritte Gruppe <nit diesen Merkmalen vor mis,

welche in der Weise entwickelt sind, dasa Furfurol aus ihr durcb die

einfachete der bydrolytischen Belinndlungsweisen erhulten wird; diese

Gruppe ist jedoch immer nocb «gesâttigt* in dem Sinne, dass sic frei

ist von C: C-Giuppen, ubglcirh andereraeits eine Condensation zu

dieser Form mit d.-r «lôssii'ii U-ichtigke:t vou Statien gcht. In der
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letaten Gruppe finden wir die C C-Gruppirung verbunden mit CO.
in einem gesclilossenen Ring.

In dieser Reihenfolge betrachtet zeigt jede Gruppe einen hervor-
stechenden Hinweis auf die nficbstfolgende, und im Hinblick' uuf dio

jetzige Entwicklnng der chemisehen Theorie erscheint es a)s keine
allzu kiihne Hypothese, anzuuebraen, dass sie eine genetische Reihe
darstellen. Wir stellen nicht die Behauptung auf, dass die Physio-
logie der Holzbildung so erklfirt werden mihse, doch glauben wir,
dasa dieser Hinweis ernster Erwfigung werth ist.

Hrn. J. C. Chorley sprechen wir fûr seine werlhvolle HSlfe bei
dieser Arbeit unseren besten Dank ans.

486. C. J. Iiintner und O. DUU: Ueber den Abbau der
Stârke unter dem Binflusse der Diastasewlrkung.

(Eingogangeaam 21. October.)

I. Allgemeiner Theil.

Der Zerfall der Stfirke in Dextrin und Zucker bat bekunntlicli
seit nunmehr 8 Decennien die chemisebe Forschang vielfuch be-

scbSftigt, ohne dusg eine befriedigende LoBiing des trissenBchaftlicIi
und technisch gleich interessanten Problems erreicht worden wfire.
In neiiester Zoit wnren es insbesondere die englischen Chemiker

Krown, Héron und Morris, welche sich eingehend mit deoi Gegen-
stande hefassten und iimfnssende Arbeiten iiber denselben vnrBffent-
liehten. Es ist bier nnturlich nicht der Ort, eine bistorische Ent-

wicklung der AuffiissiiDgenta geben, zu welchen jene Forscher und
ibre Vorgfingor gelangten; dngegen ist es nôthig, die suletat von
Brown und Morris') aufgestelite Hypothese fiber den Stfirkeabbau
etwas nfiher zn betracbten, da diesplbe gewissermaassen die Veran-

lassung zu der vorliegenden Untersucbung gegeben hat. Nach Brown
und Morris besâsse die liSsliche Stàrke die Moleculnrforrael

[(C|2HsuOio)su]j. Zn dieser Formel gelangten sie durch Schluss-

folgemngen, welebe anf der unzntreffenden Annahme einesFehling-
sche Lfisung nicht reducirentltm Dextrins (Ci9HîoOlo)so beruhen.
Im Sliirkemnlekûl sollten nun 4 derartige Amylingruppen um eine
5. als oiolccularpn Kern angenrdnet sein. ïm ersten Stadium der

Diastnsewirkung sollte dann die complexe Gruppe gepalten und es
sollten aile 5 Amylingruppen in Freiheit gesetn werden. Der centrale
Kern sollte darauf der weiteron Einwirkung der Diastase widersteben
und ein wideretandsfahiges uach Brown und Morris ûberhnupt

l) Journ. Chem.Soc. 18S0.449 u. 4G2.
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dus einzige – Dextrin bilden. Die 4 anderen Amylingriippeu
sollten dagegen, sobald sie in Frelbeit gesetzt sind, in eine lieibe von

Zwiscbenproducten zwischen Dextrin und Maltose umgewandolt werden,

welche Brown und Morris ale Amyloïne bezeichneu, und welche sie

sieh au» 8ogo». Amylin (Cj»HwOio)- und Araylon (CjsHssOji)-

Gruppen zuBamoiengesetzt denken. Solche durch BcbriitweigeHydra-

tisirung entstandene Atnyloïoe wfiren e. B. (CiaHsoOio)^ CiaHjgOu

oder uuch CuHjoOio (CjjHsjOji)^. Ais typische Amyloïne be-

scbreiben Brown und Morris das Amylodextrin (CisHjoOio)»

Ci2HskOii und das Maltodextrin (CisH^oO^a CnIInOu; tm Biur-

extract nehmenMorris und Wells oinAmyloïnCigH2oOio.(Ct«HnOn)*

an u. s. f. Diese Amyloïne sollten Maltose abspalten und sclilieaslicb

vûllig in »freie Multose* Qbergehen.

Das erste Studium der Diaatasewirknng driicke» nun Brownn o,
and Morris durch folgende Gleichung au»: 3

5 (CmHmO,,)» + i.H9O = {CuHtoOuho +
4 IjcIlBSo,")™n<>(C12H20 1020+11ai H90= C.,H2001020+4
4 (Ci.~1"1200 10il1

k 1 k-l B d..
A°tYlornevon vor.Smrkemolekûl Bes,SndigosDextrin
^ffl^0^

Fur einen beliebigen Punkt im weiteren Verlaufo des Vi-rziickerungs-

processes bedieaen sie 8ich der folgenden Gleicbuug: [

m (8U-x_)
6(C»H|0Ow)M+ (x

+
-)H|O- (CiiHf.Ow),*

+ xC,,H,,O11 + ^-x|$»"»X»in.x 12 28 Il
0;- U¡{(CJ2H~2011)III

Es kanu nuu niebt gelauguet werden, duss gegen diese Auffussuug
des V'erzuckeruugsproceases von vornberein maucberlci IJinwânde er-

hoben werden konnten. So tnuaste es auffallen, dass das einzige
stabile Dextrin, welches doch gleich im allercrsten Stndinm der

Dia8tasewirkuog eotstehen und schliesslich neben Maltose noch ûbrig
bleiben sollte, nicht in reinem Zustande dargeateilt und ubnraktcribirt

wurde. Nach Brown und Morris reducirto dièses Dextrin Febling-
schc Lûsung nicht, wie os auch mit Jodlosung keino Fiirbcjireaelion

geben durfte. Nun haben zwar Brown und Morris ') eintnal ein

nicht reducirendes Dextrin beschrieben, bei dessen Ditrstellurig von

der unbegrûndeten Voraussetzung ausgegangen wurde, dass es un-

mûglich sei, das Dextrin von reducirendem Zucker zu trennen, obne

letzteren durch Anweudung chemiseber Mitlel zu zerstô'ren. Sie be-

handelten daher das redncirende Dextrin mitalkalischer Cyuu<iiiecksilbcr-

lôsnng, wodurch die Reduution allcrdiugs besoitigt wurdt>, ullein wie

Scbeibler und Mittelmeier zuerst herrorgehobens) eben du-

') «fourn.Chem. Soc. 18S5, bil. Ann. d. Chem.231, 109.

2', DiesoBcrichte i!8, 3074.
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durch, dass sic neben etwa vorhundenem Zucker auch die redneirende

Gruppe des Dextrins oxydirt haben. A us tbeoretischen Erwà'gungon
kaum denkbar KWSBteferuer die Exlsteaz von Amyloïnen ereoheinen
mit mebr als einer Amyloogruppe. Endlich war es an und fOr
sich recht unwabrscbeinlich. dass bei einem unter Umstflnden so

rapide verlaufenden Processe, wie der Zerfall der Siflrke unter dem
EinHusse der Diastasa 8ich daretsllt, eine so enorme Zahl von

Zwisubenproducten auftre-ten sotlte.

Doch gab es immerhin einige in der Praxis der Gfihrungsgewerbe
boobacbtete Erscheinmigen, welche dureh die Annahme von Amyloinon
eine gewisse Erklfining fanden; es sind das insbesondere die Krschei-

nungoii der Nacbgâbrung in der Bierbrauerei. Es hutte sicb niirnlich

berunsgestellt dass bei der HnuptgSbrung fast alle Maltose vergfilirt
und die noch etwa vorhandeuen kleineu Mengen derselbeu uu^ureichcnd

sind, uai eine wirksame Nachgà'hmug zu unterhalten. Nach Brown
und Morris sollten es nun gewismeAmyloïne sein, welche von der
Hi:(û weiter zu Maltose bydmtisirt und als solche vergohren werden.
Dièse Anuahme wnr nicht ohne Weiteres von der Hand en weisen
iiud einer kritisehi'ii PrilfuiiR wohl werth, da am Ende Kôrper wie

(Cia H»dOioJa Cl2 Hjj On schon existiren und dieso Rolle spieleu
konnteu. Ein geeignftes Mittel, eolche Amyloïne (Maltodextriue) zu
irenuen und zu charakterisiren, glaubte nuu der cine von uns (L.)
in dum LJhenylhydrazin zn urkennon, da ja die Amyloïne in der

Muttospgruppe die Vnrbedinguiig zut-Osazonbildun;; entbalten miisslen.
So wurde denn sunitchst Bicrextract, zu dessen wesentlichen Bostand-
tbeilcn solche Aœyloïue gebôren mussten, mit Phenylhydrazin geprût't.
lu der That wurde ein Osazou erhulten, welcbes von Dexirosazon
mid Maltosazon versthieden war und recht wohl das eines Amyloïns
sein konute; allein bei genauerer Untersuchuog stellte es sich lieraus,
dass diissulbe identisch ist mit dem von Emil Fischer1) undspfiter
von Scbeibler und Mittelmeicr1) beschriebenen Uomaltosuxon.
lis fand sich also zweifullos im Bicrextracte und, wie sich weiter

heriiusgtelltv, in der Bicrwûrze und unter den Umwandluugsproducten
der Starke durch Diastase Qberhttupt eiue Isomnltose 8), von dur
zmiiiclist nocli nicht bestiinmt ist, obsie mit der von Emil Fischer
und von Scheibler und Mi tlul meier nacbgewieseneu identisch ist,
welche aber das gleichc Ositzon wie diese liefert. Die Eutdeckung
der Isnmaltose unter den Stiirkeumwandlungsproducten lun-ste so-
fort die Verimithung nuhelegen, dass die Amyloïne von Broun II
und Morris im Grosse» und Gnnzeu Gemenge von Dextrin und
Isoraahnse darstellou. Dièse VermiUhungwurde wegentlich bvstârkt

>)DicsoBerichte23, 8687. ') Diaso Beriehtc 24, S03.
35Zcibchrifcfur das gcsnromtoBrauweaen1S92, 2S1.
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i derBigenscbafteneiuerseits durch dus Studium der Eigenscbaffen der Igotnaltose ')•

andererseits durcb die Erfabruagen, welche man boi der Reindar-

etellung') der Isomaltoge machte, wobei sicb wenigstens in Bezug

auf das optiscbe Drehuiiggrermogeu ergab, da«8 Kôrper mit eiiiem

zwiscbe» rund [n]t>«= 200° (Dextrin) und [«]d = 140° (Malione und

Isomaltoge) liegenden Drehungsvermôgen unter den Stfirkeumwand-

lungsproducten nicbt vorkommen. Endlich wurde durch Schifferer'.)

direct der Nacbweis geliefert, dass das Maltndextrin von Brown

und Morris tbatsfichlich Isomaltoge enthielt.

Nach all' diesen Erfahrutigen konnten wir uns selbstverstfindlich

der Forderung nicht enfzieben, den diitstatisoben Frozess ancli

in BeKUg auf die Ubrigen daboi auftretendeo Uinwandlungs-

producte der Stlirke eingehend m untersuchen. Der \Veg,

NYt'lcIierbierbei einzuscblagen war, eracbien uns durcb die Erfabrungi»n

bei der Reindnrstellung der Igomaltoge klar vorgezeichnet. Unser

Ziel niuBBtesein, die Umwandlungsproduole «u trennen und in rcitiem

Zuatande darzustellen. Solange nur im Gcringston noch ein An-

seiche» vorhanden war, dus ein Gemisch vorliegt, durfteu wir un»

nicht ïufrieden geben. Als geeignetea Mittel zur Trennung stpllten

sicb Alkobol-WaBsermischungen verscbiedener Concentra-

tion heraus. Zur CbarakteriRiruns; der Kfirper und anr Gewinnuug

von Richtpunkten fQr die Tronnung standen uns folgende Hilfsmittel

zu Gebote: das optioche DrehiingBTermôgen, die Reduction

gegen Pehling'scbe Lôsung, die Beetimmnng des Molecular-

gewicbt» nach der Baoult'achen Méthode, das Phenylhydra-

zin und die Jodprobe. Nur durch die zweckentaprecbende An-

wendung aller dieser EIûlTsmittel, worauf wir unten im experimentdlpn

Theil noch besonders zurQckknmmen worden, ist es uns moglicli ge-

worden, die Umwandlungsprodufte der Stûrko beim diaetatiscben Pro-

zesse zu ermitteln.

Unsere Versuche fûbrten nun zu dom Krgfbniss, dass bei der

Einwirkung von Diastase auf Stârke fûnf Producte auftreton: drei i

Dextrine, welche mit den iSngst bekannten und gelffuflgen Namen

Amylo-, Erythro- und Achroodextrin bezfiichuet werden kflnnen,

ferner 2 Zuekerarten: Isomaltoso und Maltose.

Das Amylodextrin ist ais erstes SpnltunRSprodcict der Stfirko

anzusehen. Die natOrliche Stfîrkc haben wir uns ale ein Gebilde

hôherer Ordnung vorzustellen, welches aus einer Vereinigung hoch-

molecularer Komplexe besteht. Durch enfirgischeu Eingriff, wie durch

das Erhitzen der Stârke mit Wasser unter einem Drucke von 2.5 bis

') Zoitsobriftffir das gosammtoBrauwesen1S9'2,0.

») Zoitsfbrift fur nogewandto Cliemi*1892,?63.

') Inaufiural-Dissfirtation. Kicl, Schmidt& Klaiinïg 18:i2.



2587

5 Atm., durch die Einwirkung verdilnnter Sfiuren oder durch Diastase

zerffillt die Stfirke zunâchet in ihre bochmolecularen Cooponenten,
von denen das Amylodextrin den einfachaten und boi entsprechen-
der Einwirkung fast auascbliosslich auftretenden darsteilt1). Bel
der Elnwirkirog von Diastase zerfallt dann im weiteren Verlitufe des

Spaltungsprozesses das Amylodextrin in Erythro-, dièses geht in
Achroodextrin über, welches Rich in Isomaltose spaltet, worauf
letztere sich in Maltose umiagert. Die Eigenschaften der vier erst-

genannten Umwandluugsproducie der Stifrke gestalten sich nun nnch
mmeren bisberigen Untersucbungen folgendenaaassen s

Amylodextrin, (CiïHsoOw)j4. Durch Ausffillen mit Alkolwl
aus wâssriger Lôsting, Eutwiissern des Niederscblages mit Alkobol
al>8. und Aether, und Trocknen des»elben Qber Schwefelsuure im
Vacuum wird es ala uugemein lockeres woisses Pulver erbalten. Au»

conc. wfis8rigen LSeungen (20–30 pCt.) kann es in Sphfirokr.vstallen
erhalteu werden. In kaltem Wasser wenig lôslich, I3et es sich il»

heissem Wassor beinahe in jedem Veiballoiss, ungemein leicbt fiber-

satligte LOsungpn bildond. Cnncealrirte wassrige LSgungen troeknen
an der Luft zu eincr milchig getrûbten, glasigen MaBSeein, welche sich

uachher selbst in hoissom Wasser nicht mebr v61lig klur !Ost.

Pehliiig'scho Ltisung wird selbst von lOproc. Losang nicht reducirt.

Mit Jodjodkuliurolôsung giebt es eine tiefblnue Reaction. Das spec.
DrehungsvennBgBn belrSgt [«]» = 190.

Dus Amylodoxtrin ist jedenfalls ein Hauptbestandtbeil der ais

Ami du lin, lôsliche Stârke u. s. w. bescbriebenen Priiparate.

Unter dem EioAusso der Diastase zerfàltt es zanfichst in 3 Mo-

lekûle

Brytbrodextrin.(C,îHvoO,u),8+HîO==(C18HM0Io)i7.C,sH220,1,
in Wasser leicht lôslicli, in beisfem SO procentigem Alkohol

kaum lûslich. Aua heissen, «Ikoholbaltigen wâssrigen Losungen
scbeidet es sich in Sphfirokrystallcn al). Es reducirt Keh ling'sthe

Liisung, wenn auch uicbt stark, doch deuilich K = 1pOt. (g. u.) s.

JodreactioD: rein mtbbraun. [«]» = 196. Es zerfâllt durch Diasta^e

in 3 Molekûlc.

Achroodextrin, (CisHjoOio),! + HSÔ (CsHsoOm^.CisHsjO,
In Wasser sehr leicht lôslich, in 70 procentigem Alkohol kaum lf>

lich. Gelegentlich der Reindarstellung konnten wir wiederholt Sphfir.i-

krystalle beobacbten, welche sich ans der beiesen alkobolischen Lô-

sung abgeschieden hatten. Wir konnten dirselben aber wegen ibri-r

groseen Zerfliesslicbkeit nicht isoliren. Réduction gegen Feliling-

') Ein derartigcr Zorfall findotzwoifellosschon bei anbnltendomKoclicn
von wenigStarke mit violWasser statt. Auchim Stûrkokleisterdfn-ftcselmu

Amylodextriuneben liôLercnKomplexcnvorbanden sein.
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fl IfiiiiiuPiiunlinnsche Lomng R= 10, Mit Jod keine Reaction. [itjv 192. Dm

Achroodextrin besitzt einen sehr scbwacben giisgen Gusehiiwok so

schwacb, dass man ihn nicht immer wahrnimmt, wfihrend die beiden

anderen Dextrine entschieden gegclimacklos erscheiuen.

Isomaltosc, Cit Hn On (wiibrscheinlich Cu Hss Ou+ Hj O),

ist bis jetzt nicht in krystallisirtem Zustmide erhalten worden. Aus

eiaer melhyliilkoholischen Lûsung haben sieh vor Kum'tn nuch Ifiii-

gerem Stehen harte Krusten abgeschiedt-n welche unter dem Mikro-

tknpe ein kryslalliniscbes Oivfiige erkennen laseon. Demnach dûrfte

es vielleicht doch nicht allzu scbwierig sein, die Igomultoge in deut-

lit-li kry8tallisirter Form xii gewiouen. Sie ist in Wasser ungemein

leicht loslioli undiu SOprnc. Alkohol, sowie in Methylalkohol noeh in

hohen) Grade. In 9ôproc. heissem Aetbylalkobol ist sie dugegenkaum

liislicb, wfihrend derselbe von Maltose nocli etwa 5 pCt. anfloel.

Gegen liohere Tempcraturen ist sie sohr cmpfindlicli so dites sich

ihre Lôsungen selbst beim Eindamplen auf dem Wasserbade gelb

tïirben.

Sie scbmpckt intensiv sûss. Ibr Rcdiietionsvemiiigen »8tR«=8()

(auf Maltose ber. s. u.), ihr spec. Drebiiiiggvermôgcii ist [«]p =>140.

Sie giihrc mit Hefe jedoch unter deu gleichen Budingungen «rheblicb

schweror als Maltose. Uurch Diastase wird sie in Mnltoge ùberge-

ptefuhrt. Sie bildet ein sulir clini-tiktoristiscbes Osiizon vom Sclimp.

1.10– 153".Il.

Bcini Zerfnll der Stâ'rke durcli Diastasc kSnncn wir olso vom

Amylodvxtrin ansgeberid folgendi! Stadien unterscbeideii

I. (C,» Hî« O,)m + a H20 = :i [(C,ï Uu Oi«)lT C* H2Ï (),,]

II. SKCsHjoO,,),, CuHjiO,,] H-6I-I»O =»9[(CiîH2oO,o)j.CwlI,,On]

III. i) [(C«Hj00,o)i • C,,H»sO,,]+ 45 HjO «= 54 CwHwO,, =

IV..04 C,8H}jO,i Isomnltosc.

Maltose.

Di«se 4 Stadien treten nnn si'lbstvorslà'ndlich nicht gutrnnnt nacli

l'inander in der ganzun Masse anf, soudern sie laufen iieb«n i-inandor

her. Den Gesetzen der clremischen Massenwirkmig gphorchond, werd«n

bcispielsweise Amylodextrinrnolokûli! bnrnits a tu Endt: des Zer-

setzungsvorgatigus angvlungt sein, wiihrcnd andvre im Begiunc und

wieder anderu in einer mittleren Phase stehen. Es ist daher durch-

aus nicht bufrHindfnd, dass man gleich in den ersten Stadien des

diastatisebeu Prozesscs Isomallose uud Maltose nachweismi kann.

Ebenso erklûren sich die violelton Abstufungen der Jndrpactbn

uus der gleieb«i'itigen Anweseubeit von Amylo- und Erythrndoxtrin.

Der diastatisclio Process verlâuft bekannilicb mit abnehmender

Intensitiit, so duss in einem bcstiiiimtcn Staditiin selbst.unter giin-
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Hi)>tinTemperuturverkiiltnmeii koin erhublicher Zuwaebs un Maltoge

inehr erfolgt. In dièses Studium tritt dor Procès», wenn «ieralich

genau 8/a des Acliroodextrius in Maltoge verwandelt sind. Man kann

diese Krscbeiuung viclleiclit mit der Amiuhmi1 ei-kltirnu, dass in dem

Augenblickt1,in wpIcIh'hi das Erythro- in Auliroodoxtriu zerfallt,
untcr gfuiBtigen Kedingun;;»» 2 Mol. des lautertm sofort weiter in

IsomiiltoBc uud Mnlloso zerl'allon bezw. umgewandult worden,
wiihrend dus 3. MolekCIeine gegen Diastase widerBtandsfûhigere Form

amiimint.

Siud die Bedingungen für die Diustasewirkiing weniger gunstig
(bei 70°), 8i>geben grôssore Meogou von Achroodextrin in die sta-

bilero Forni über, wfihrend andererseits unter besonders gûnstigen

Bedingungen (reichliuli vorhundeno Diastuse, niedrige liiuwirkungs-

remperutur und lange Einwirkungsduucr) auch von data etabilou

Dexiriu mehr oder weniger, ja uiiter Unista'ndcn Ailes, in Nfultose flber-

gefûlirt wird. Ebenso wird je nuch uugenblicklicb berrscheuden Be-

diugiingen die Isomaltosc mehr oder weniger rasch in Maltose ûbor-

gefûhrt. Unter Bedingungen, welche ihrer Ueborfûbrung iu Maltose un-

Siinstig sind, z. B. bei 70°, wird sie sich in gvosseren Mengen an-

biiiifen. o

Auf dii-8o Verhiiltnisse gedenken wir ein uudermal zurûckzii-

kommen.

II. Experimeii teller Theil.

A. Opemlionen zur Charakterisirung der Producle.

1. Die Hestimroung der Trockonsubstanz. Ftir die Unter-

siicliiing einer jodon Fraction ist es vor Allem erforderlich, deren Ge-

hait an Trockonsubstuuz zu ermitteln.

Zn diesem Zw«cke bedienten wir uns meist kleiner Saccbaroroetcr

nucli Balling, welche in Vio Grade gctbeilt sind nnd Skaleutlirili;

von 0–7, 7-14 und 14–21° trugen.
St'lbstverslundlich war fur die succharometrische Prûfiing der

Alkohol durch Verdampfen auf dem Wasserbade zu etitfârnen.

Fiir gêna ne Uotersuchungen, wie fûr die Bestimumng der Con-

stanten bei den reinen Producten, wareu wir auf die directe Bestim-

niutig der Trockensubstanz angewiesen, indem wir 2 – g einer un-

nâbernd lOproc. LSsung in weitbalsigen. mit oingoscbliffeneii Stopfen
versehenen Glâsebcn bei 100° (bezw. C0°) bis zur Oewicbtsconstanz

trockueteu. Bei den Dextrinen bietet diese Opération keine Schwie-

rigkeit, du sich dieselben bei 100° nicht verSndern. Bei der Iso-

maltose dagegen, welche sebr empfindlicli gegen bohere Temperaturen

ist, iat es nicht ratbsatn, Qber60° hinauszugelien. Zudem nimmt man

das Trocknen bei jener Temperatur am besten im Vacuum oder in

oiuem trocknen Luftstrom vor. Glcicbwohl dauort es sehr lange bis
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(îewicbtscoustaiiz orroiebt ht. Mine sebwacbe GelbfSrbung des-

Trockeurûckstandes lasst sich meist iiiclit vermeideu.

2. Die Bestimmung des specifiscben Gowiobtes wfisseriger

Losuugen (fûr die genaue Berechnuug des speciQschen Drehimgsver-

mOgens erfurderlivb) nithtnen wir in engbalsigeu Pyknometern (50 g-

Flfiscbcben) U-i 17.6» C. vor.

3. Dus specifische e DrebungBvermôgeii wurde stets in

annShernd lOproceutigen Lôsungeu initiels oines Laurent'schen Halb-

tchatteii- Apparûtes von Schmidt & Hiinscb ermittelt. Sofuru uns

dus gpecifiscbe DrehuDgsvermôgeu lediglich zur Orientirung bei der

Tronnung der noch unreiaen Producte dieute, konnten wir une bel der

ticrechnung desselben direct der Angabendes Saccharometers bedieneu,

du es sich doch nur um relative Zublen handelte. Fur eine genaue

Bestimmung desselben bel den ruineu Producten wurde, wie bereits

crwûbct, die Trockensubstanz direct bestinnut und mittels des spec.

GewicbteB auf das Volumen der Lôsung berechnet.

4. Das Keductionsverniôgen gegen Fehling'scbe Lcisung

wurde stets anf gewichtsaoalytischem Wege bestimmt und auf Maltose

berechuet (E. Wein, Tabellen zurquantitutiven Bestimmuiig der Zucker-

arten, Stuttgart. Verlag von Max Waag 1888. Tab. H). R bezeichnet

d«ber daa ReductionsvermSsen, angegebenin Procenten des Reductions-

vertnôgeus der Malto.se. Bei den Dextrinen oder bei Gemiscben von

«inem spec. Drebung8venn<>gen [u]b = 189 an wurden stets 10 cwn

«iner lOprocentigen Lôsung H- 15 ccm Wasser auf 50 ccm Fehling'sclie

Lôsung aogewendet. Bel Lôsuogen von [«]o = 140 kamen 25 ccm

einer anntibernd lprocentigeu Lôsung zur Verwendung.

5. Die Moleculargewicbtsbestimmung nach Raoult bietet

ein ausgezeichneteg Hûlfsrnittel für die Cfaarakterisirung der hier in Rede

stebenden Kûrper. Wir bedienten uns des einfachen Beckmann'scben

Apparates. Bei dem zum Theil sehr boben Moleoulargewicbte unserer

Kôrper mussten wir Liisungen von aunâbernd 10 pCt. Trockensubstanz-

gehalt anwenden. Wir haben stels etwa 25 ccm der Lôsung, dereu

Trockeosubstanzgebalt genau ermittelt war.in dasGefriergeffiss gcbracbt,

nacbdem zuvor der Gefrierpunkt des Wassers, von welchem zur Be-

reitang der Lôsung verwendet wurde, ermittelt war. Die trockene

Substanz, wie sonst ûblich, zu dem im Gefriergefâss befindlichen

LosuDgâmittel nacbtrSglicb hinzuzufûgen, gebt bei den Dextrinen und

der Isomaltose nicbt an.

G. Die Osazonprobe dieut zum Nachweis von Isomaltose

und Maltose. Man kann mittels Phenylbydrazin in Isomaltose-

liisungen zuweilen noch Maltose nachweisen,weon durch die Réduction

die Anwesenheit letzterer nicbt mehr constatirt werden kann. Die

Dextrine geben entsprechend ihrem Reductionsvermôgeu zwar auch

Osazone, allein dieaelbett sind in Wasser sehr leicht lôslich und
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kontiipi) weder ans Wasser noch aus verdûnntem Alkohol krystallisirt
eihulti'u werden. Uurch absoluten Alkobol werden sic aus ibrer
wfitmerigenLiisung gelfillt. Man gewinnt aie nach dem Trocknen und
entsprecbender Behandluog als hellgelbes Pulver, von dam wir imlessen
Analyseu nocb nicht ausgefûhrt haben. Mineeigentbtimlicbe Erscheinunj»
zeigen Lôsungcn, welche uiigefôhr gloicbe Theile von Achroodextrin
und iBonuihose embalten. In diesem Falle Bcbeiden sich beim Ab-
kûblen die Osuzone beider ai» gallertige Masse aus, wfihrend in reiiieu

Acliroodextrinlôsungen und in reinen Isomaltoselôgungcn eine
Gallurtliildung niemals stattfindut.

Erstere bleiben vOlligklar, aus letzteren scbeidet sich Isomallosazon
in der cliaraktdrigtiscben krystalliuischeii Form ans. Zur Osazonprobe
verwendet man bei Ieoœaltose 1) am besten eine 20 prozentige Lfieung,
welche man mit 2 Tbeilen essigeaurem Pbenylhydraziu (gleicbe Ge-
wichismenget) von 50 procentiger Essigsâure und Pbenylhydrazin) auf
1 Theil Troekcnsubstanz 1'/» Stmide im Wasserbad erhitat. HOufig
erfolgt- die Abscheidung des Isomaltosazons erst auf Zusatz des dop-
peiten Volumeus kalten Wassers. Um bei Gegenwart von Dextrin zum
Zweeke leicbteren Filtrirens eine bcesero KryetalHsatiou zu erzielen,
einpfiehlt es sich, dae ausgescbiedene Oamoa durch Ërhitzén der
Flûesigkeit gleich wieder ïd LSsnng zu bringen und darauf langgam
erkalten zu lassen. Maltosazon scbeidet sich, wenn es in irgend
erhebliclier Menge vorhandcn ist, beimAbkfihlen des Reactionsgeniiscbea
sofort aus. Die Eigcnschaften des Isomaltosazons haben wir, wie
bereils erwSbnt, ûbereiustimmetid mit denen des Isomaltosazons von
Emil Fiscber gefundeu. Sie sollen der Vollstaodigkeit balber hier noch
«inœai kurz angegeben werden: Das durch Umkrystallisiren ans
Wasser gereinigte Osazon besteht aus ungemein feinen, zu kugeligon
Aggregaten vereiuigten dottergelben Nâdelcbeu, welche beim Trockutu
auf Thon oder ûber Schwefelsfiure sich orangeroth farben und nach
weilerem Trocknen bei J00° zu einem dunkelgolben Pulver «erreiblicb
sind. Das Osazon beginnt bei 138– 140» an eintern und sebmikt
boi 150–153°. Im Wasser und namentlieh in Alkobol ist es viel
leiebter lôslicb ala Maltosazon, von welchem es sich ausserdem durch
den Scbmelzpunkt und die Art zu kryatallisiren wesentlich unter-
«oheidet.

6. Die Jodreaotion. Wie bereits erwflbnt, gebeu Antylo-
imd Erythrodextrin eine blaue be«w. rein rotbbraune Reaction
mitJod-Jodkaliumlosung. Gemenge der beiden Dextrine geben uatBrlich
aile Abstufungeu von Violet. In der Literatur ist nun vielfach die
Angabe verbreitet, dass Erythrodextrin eine grôssere Anziebung auf

') Bei isomaltoschaltigenDextrinonwondetman «weckmSssignur die fur
Isomaltoseorfordorlichonileugen PbenylhydrazÎQan.
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dus Jnd ausûbe ale A roylodextrin. Dis ist niebt richtig. Man

kiiiui sogar eino Spur von Amylodextrin in Erythrodex trin-

lôsungcn mit Jod nachweisen, wpiiu man eine stark verdiinnto

(schwtich gelb geffirbte) Jod'Jodkaliitmlôsuug tropfrnweise zusetzt; es

tritt dunn ztintiehst bei Auwesenlieit von Amylodextriii eine deutlteh

wuliriiehinbare reine blaue Fftrbung auf und erst wemi man mehr
g

zusetzt und die Spuren von Amylndcxtrin bi-reita mit Jod gesiittigt g

xind, erscheint die Réaction des Ery tbrodoxtrins; hat mnn dagegen

nelien vielAtnylodextrin nur sehr woniR Erythrodextrin, so

muss iniin die Dexlrinlosung sehr Biark verdûiiiien und mit einfr con-

cenirirtoreii Jodlôsung prûfen, daniit der roilie Farbenton zuin Vor-

scliein konimt.

B. Die Qewinntmg de8 Ausgangsmateriah /Sr die Darstellung

der Dexlrine uud der Jnomultuse.
Il

Als Robtimteriul diente uns Prima-Kurtoffelsturke. Bei der Ein-

wirknng der Diastase anf das Stflrkeoiehl arbeiteten wir iinter ver-

scbiedunuii Bedingungeu theils mit Malz direct, llicils mit Malzauszûgen,

theils mit geffillter Diastase, dann bei gewôlinlicher Temperatur, bei

55 57 o, bei C5° und bi'i 70°. Nieiual» koniiti'n wir andcre alg die

5 obeu genunnten UniwandlungsprodiK'te der Stiirke ermitteln.

FOr die Durstellung der Dextrine und dur Isomaltose erwies
.(

sich folgendes Maisclivcrfatiren als das zweckmiissigste:

Auf 100 Tbeile Stfirke nimmt man 500 Tbeile Wasser und 5

bis G Tbeile Luftraalse. Die Maitchtemperatnr ist 70° C.

Die Kartoffelstarke wird mit der Hiilfte des zu verwcndendeii

f.-itien Malxscbrntes vermengt uud durauf die Masse mit ungefahr der

gluicben Menge Wasscr von G0° C. zu einem steifen Brei vcrrûbrt

uder viclmobr mit don Hfinden geknetet. Lelzteren trfigt man môg-

lichst rasoh unter bestândigem Rflbren in den Rest des nabo «uni
a

Kiedon t-rbilïteu Wasset-a ein. Die ïenipcratur sinkt dabei uuf die ge-

wûiiscbte HOhe von 70° C. Die Verllûssigung der Stfirk« erfolgt

fast momentan. Den Rest des Malzscbrotes giebt man in kleinen

Portionen zu und zwar je nachdem man Amylo-, Erythro- oder

Achroodextrin darstellen will, nur stum Theil oder ganz. Ebcnso

iinterbricbt mnn durch Aufkocben die Diastasewirkung, je nacbdem
g

man Amylo-, Erylhro- oder Achroodextrin duratellen will bel der
o

blauen bezw. rothbraunen Jodreaction oder erst nach dem Ver-

schwiuden dersetben. Dieses Verfahren mit dent directen Zusatze

von geschrotetem Malze empflehlt sich bei der Verarbeitung von

grossen MengenStarkemehl(vonctwa5 kg) in einer Opération. Bei

klcineren Mengen stellt man zweckmfissiger einen wa'ssrigen Auszug

vom Malze (auf 1 Theil Malz 4 Theile Wasser) dar, mit dem man
}

daim die Stflrke anrûhrt. Wesentlich ist die Maischtemperatnr von 70» C.
j.
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o.
Dcrlchled.D.cli«m.G«ellscli»ft.Juhrg.XXVI, 165

V. Die Trennungund Reindar8tellungder Stûrkeumwandhmgs-

producte.
Zur Trennung der Stfirkeutnwundlungsproductefanden wir Al ko-

hol-WassermiBcbungen verachiedenerConcentrationsweckmâSBÏg.
Die Dialyse erwies sich, obwoblman mit Anwendungderselbcnziem-
lich reine Multose und Isomaltose gewinnen kann, ale zu zeit-
raubend. Die Gfibrung, welche wir anfungs zur Beseitigung der
Maltose glaubten verwenden zu kantien, wendetenwir gpSter nur in
beschrânktem Muasse an, du dieaelbe zu erbebliebecVerluslen an

Isomaltose fübrte, obne duss die Mnltose selbst vollstfindigkonnte

vergohr-enwerden.

lm Allgemeinenverfuhren wir stets in der Weise, dass wir den

zur Trennung zu verwendondenSyrup heiss mit eovielAlkobol sfittig-
ten, als er, obue Dextrin ausznscbeiden, aufoebmen konnte Der

«IkoholgesâttigteSyrnp, weleber eioe gevriggeDûnnflûseigkeit be-
sitzen musste, wurde dann unter Urarûbrcn oder UmscbQttelnin eine
beatimmte Menge heissen Spiritus von bestimmterStllrke gogossen,
worauf man die Mischung unter wiederholtem UmscbQttelnerkalten
Hess. Man erziette so zwei Fractionen, von denendie eine in Lôsung
blieb, die andere sicb als syruposerBodensata ausachied. Die eine
oder die andere oder auch beide Fractionen wurdendann analysirt.
Es zeigte sich nun, dasa man bei der Fâtlung Obereine gewisse
Concentration der Lôeung und eino bestimmte Alkohol-
stj'irke nicht binausgehen darf, wenn man in der Trennung fort-
scbreiten will. Lfisst man diese Voreicht ausser Acht, bo kann man
<mseinem Syrup eine ganze Rpibevon Fractionen abspalten, welche
jille die gleiobenanalytischen Daten ergeben und gleichwohl ein Ge-

menge darstellen. Diese Erscheinung hat gewiss schon wiederholt
dazu gefûhrt, die Fractionsproducteais einheitlicheKôrper unzusetien.

Die wfissrigpnLôsuiigen der Producte wurden, eo oft es eine
tnebr oder wenigergturke Furbung wünscbenswertberscheinen liess,
mit Thiorkolilo bebandclt.

Im Begonderenmôge flber dieTrennung und Reindarstellungder

Kôrper Folgendes mitgetheilt werden:

1. Die Reindarstellungdes Amylodextrins bietet bei dessen

gDnstigenLôsungaverbfiltnissenam wenigsten Schwierigkeiten. Die
vom Maischen herruhrejide 20procentigeLôâung (dûnnere LCsungen
werdon auf "20pCt. concentrirt) wird heiss mit beissemAlkohol ge-
sâttigt, so dass eine etwa lOprocentigeLôsung in 4(JproceDtigein
Alkohol entstebt. Letztere wird durch Glaswolle filtrirt zur Ent-

fernung etwa vorbaodenerKleisterklSmpchenuud anderer Verunreini-

gungen. Ans dem Filtrate scheiden sich nach dem Erkalten etwa

2/3 der Trockensubstanz als ziemlicbreines Amylodextrin(F I) ab.
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Die LOsungenthiilt neben den ûbrigenStârkeuiuwandiungsproducten der

Hauptmengenuchnoch Amylodextrin, wolchessich bei mEtndampfen
der LGsung auf deln Wasserbade in Spbftrnkrystallen ubscheidet (F II).
Fraction 1 (F I) wird nun wieder heiss in lOprocentiger Lihung mit

40 bis 30procentigcm Alkuliol bebandelt, d. h. es wird der Syrup mit

Alkohol heiss gesiittigt nnd in ao viol heissen vurdQnntcn Alkohol

gegossen, dass die Fltissigkeit en. 40 bis 30procentigcn Alkohol und

lOpCr. TrnckciiBiibstunx enthfilt. Diego Opération wird mit di-r beirr»

Erkalieii sicb ergebenden Ausschpidung 8– 10 mal wiederholt. Meist

wird mnn tiach der 7. Fraction reines Amylodextrin vor sich haben.

Bei Fraction II (F II), welche die Hauptmenge der Nebenproducte
ent htilt, nimmt man zuerst 2 bis 3 Fractionen nit COprocentigeoi
Alkohol vor, uni zu grosse Verluste an Amylodextrin zu venni'iden,
und goht dann erst auf 30pCt. in lOprocentiger LOsung über. Uni

ganz sicher zu sein, dass unser Amylodextrin keirie andorenProducte

mehr enthiclt, haben wir noch in einem speciellon Fulle Fructioneu mit

25 procentigem Alkohol in âproct>ntiger Lôsnngnusgefiihrt. Die drei

Fractionen, welche wir in dieaer Weise abspalteten ergaben bei der

Analyse fulgende Werthe:

Spev'erm0KhonD88*Rodnction Moleculargo%vieht
verm6gen

[«]D=190.1 0 17G0O~t<~n

tsG.l o laGOa ber. (Ct2H2oOlu)5i1749i~-» =196.8 0 17900 17750 ber. (C,8H20Oi0)j, 1749G.
» == 196 0 17000

2. Bei der Darstelluug dea Erytbrodextrins hat manes meist

8cbon mit einem spec. Drehungsvermôgen = 1G5– 170° und einer

Reduction vou 50pCt. zu thun. Die nacb beendeter Diustasewirkung
sich ergebende heisge Fliissigkeit wird mit heîsaem Alkobol gesâttigt
und ini Heisswassertricbter filtrirt. Das Filtrat concentrirt man

am besten im Vacuumdestillirapparat xur Syrupcousigtenz. Der

Syrup wird nun zur Entfernung des Zuckers wiederholt iii ar.fangs
30- spiiter 20 procentiger Lôsung mit 70 pCt. heissem Alkohol be-

bandelt, d. h. es wird der mit Alkobol heiss gesâttigte Syrup in so

viel heissen verdûanteu Alkohol gegossen, dass die Mischung nacbhcr

30 bezw. 20 pCt. Trockensubstane uud 70 procentigen Alkohol ent-

bfilt. In diesem Stadium giebt das apec. Drehuogsvertaôgen
Aufscbiuss über den Fortgang der Reinigung. lit die Hauptmenge
des Zuckers entfernt und das spec. DrehungsvermCgen auf etwa 189*

gestiegeu, so entfernt tnan durch wiederholte Fractionirung mit 70 bis

60 procentigem Alkohol in lOprocentiger Lôsung das Acbroodextriu.

Die leuten Spuren desselben bringt man aber erst durch Fractionirung
in 5 – 2proceûtiger Losuag mit 60– ôOprocantigem Alkohol weg. Den

Fortgang der Reinigung verfolgt man im zweiten und letzten Stadium

durch Bestiramung des Reductionsverinôgens der einzelnen Fractionen.
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rmôgen von ca.

165*

4. DieDnrstcllangderlsonialtose bereitet, wie begreiflich, am
meisten Schwierigkeiten. Ais Auogangsinateriai kann man alle Aus-
sOge von der Achroo- und

Erythrodextringewinnung mit oinem
Dreh.mgsvermGgen bis 143° verwenden. Will man au88chlies8licb
Isomaltose darstellen, so geht man bei der Einwirkung der Diustase
nur bia zur rothen Jodreaction. Bei Verarbeitung von Achroo-
dextnnaussBgen ist es nicht unzweckmfissig, eineu Theil der
MaUone durch eine k.irzo Gâhrung mit reiner Hefe wegzuschaffeu.
Ausserdem nimmt man besser Abstand von der Gfihrung, da diese
stets mit Verlusten an Isomaltose verkuQpft ist und eiue vollstiiiidige
Beseitigung der Maltose ohne Anwenduug grosser Hefomengen doch
nicht gelingt. Man verKbrt dann foldenderraaassen: der robe Syrupwird zur Entfernung der Hauptdextrin- und Maltosemengen wiederholt
mit 85-90procentigem Alkohol in 10-20procentiger LÔ80ng be-
handelt. Die Ausscheidungen mit einem Drehungsvermôgen von ca.

A. /or Darstellung von Achroodex trin wird die vmi der
DuiMuewirkung berrObrende PUulgkeit filtrirt und durat.f un Syrupconcentrirt. Der Syrup wird «onScbrt *ur Eutfcrimiig von Krythro-dextrin zwei bis drei Mal in 20-30 pCt. Losung mit 00-70 procaotigemAlkohol behandelt. Es Imt sich nfimlich wiederholt heranrantelltdasa, tnitadem eino Jodrcaction nach der Einwirkung der Diustase
nicht mehr «rfaalten wurde, doch immer noch kleine Mcngen von
Erythrodextrin vorbatiden waren, welcbe om bei der Trennungder React,on«prodacte m die Erscheinung traten. Die LGsung v,»n
der Abscheidung des Krythrodextrin. wird im VacuumdeBtillir-
apparat zum Syrup elngedampft. Lel.terer wird nun zundchst mit
90-85 procentigem Alkohol in 20proceutiger LGinag so lange behandeltbis daa Roductionsvermôgen der Au.iflge (des in Lôsung gebliebenen
Antheils) a.,f etwa R = 20 gefallcn ist. Nun fractionirt ma» weiter
mit 80Procentigenl Alkohol in lOprocentiger Lôsung, bis die Au8zù«ewelche mit fortscbreitender Rcinigung immer kleiner werden, dio
glewhen analytischen Daten gebeu, wie die Hauptfractinn.

Wir gelangten bierbei zu folgenden Werthen:
r..7_ ït. <

Dio letzten Fractionen ergaben ans folgende nnalytische Werthe:
t«}n Roduction Molecalargowlcht
196 0.96 5G00

>m 1:1!

s^h!Oo10)18-,h2o5850.196 1.10 [¡7GÒ

». Zur DaraMlung von Achroodextrin wird die vmi deri u

Wir gelangten bierbeî zu folgenden Werthen:

t«3o Réduction Moleculargowk-htben (Ci.HgoO.^+HïO
•yi-o 10.3 1800 j1
192-° 10.0 2100 19G3 1962
192.6 10.1 1990

4. lit ATlnrOtrtlI tintvrln«Tn«u.li •- m
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d vereinigt, um mit Metb
n_L..J. __e_i1J- _tt_1

140° werdeu gesammelt und vereinigt, um mit Methylalkobol weiter

gereinigt zu werden. Zu dem Beliui'e wird der miSglichstcoucentrirte

Syrup in beissem Methylalkobol gelûst und untor Umsçhiittuln Aetbyl-

ulkobol ubs. in einer Menge zugesetzt, dass mir eine mUBsigeAns-

scheiduiig erfolgt. Letztere wird meist noeh ein DrebuogBvermBgenvon

ca. 150" zeigen. Mun ffibrt nun fort, sm der abgegossenen Fliissigkoit

Alkohol ubs. iiirijmzuftjgen, wobei mail zunficbst etwas griiesere Aus-

8chuidut]gen hervorrufen kann. Alle Ausscbeidungen mit [«]o = 140

uud R = 80–82 werdon wieder voreiiiigt. Sie stellen moist schon

eiue aebr reine Ieomaltose dar, welche bôcbsteiis noeh Spui'en von

Maltoso embfilt. Man priift auf letztere, iudem man vondem Syrup mit

90procentigem Aetbylalkohol in 30procentiger Liigung einen Auszug be-

reitet und nue diesem Osuzon lierstullt. Wir betracbteii die Isomaltose

jils rein, wenn ans dem so erlmltenen Osuzon durch «weimalige

fruutionirte Kryetallisution keine Fraction mit einem hiiberen Scbmelz-

punkt als 1.000erhiilten wird. Liisst sicb noch Maltose nachweisen,

go bleibt nicbtg andereg Qbrig als die obeu beschriebene Bebandlang

1

des Syrups mit Metliyl- und Aethy lalkoho 1 zuwiiiderbolen. Wir

bumerkc'ii, dass wir die Darstellung der Isomaltose mit Anwendung

von Molbylalkobol sorgfâltiger uusstuarbuiten gedenken, insbesondere

mit Rûcksicbt auf die Oewionung von krystallisirtem Zucker. }

Die Analyse der reinen Isomaltoso fûhrle zu folgendenWartbon:

[«]“ = 140
i

Rud.= 80

Holcculargcwicbt.
Die Molecnlargewichtsbesriuimuiigen, welche wir bei einer grossen

Anzllhl von Prâpuraten durchfulirten, ergaben von 340 bis 3C3 liegende

Werthe. Letztere bei inebreren Prâpamten erhalten wBrden

dafûr oproclieti, dass der Isoœaltose in Liisuug die Zusaramensetzung

CisHîjOii + HîO /ukomint. Diese Frage wird leicht «u etuscbeiden

sein, wenn wir erst im Besitze krystullisirlen Materials sind.

Die Vcrbreijiuuig des Isonmltosuzons ergab:

Analyse: Bor.fur C?,Hj»NjOn.

Procente: C i5.38, 11G.15, N 10.77.

Gef. » » 55.20, » «.50, » 10.95.

Fassi.'ii wir die Ergebniss» der vorstehenden Untersuchung kurz

ziisainiiii'ii, so lassen sich folgende Sù'tze (iiifstc'llen.

1. Die Hypothèse von Brown und Morris über den Starke-

iibbau kaiiu nicht webr langer uufrccbt erhalten werden.

"2. Die sogeu. Amyloine oder %Ialtodextrine stellen sicb tbeils

als Geiiiuiign von Dextrinen mit Isoiuahose dur, theils sind sie mit

diesel) ideutisch.
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3. Ais einzige charaktemirbare Uoiwnndlungspruducte der Slfirko

durch Diastaso koniiten 3 Dextrine (Amylo-, Erythro- uud Acbroo-

dextrin) und 2 Zuekerarten (Isomaltose und Maltose) iiHcligewiesun

werdon.

4. Der UiDBtand, dass vor der Maltose stets die Iscimaltoso

auftritt, legt die Annahme nabe, dass die Dextrine uod damit die

Sl(rk« ans Isomullosegruppon zuBUmmengeselztsind.

Mit dem Studimn des Abbaues der Slà'rke unter dem Einflugge

von Sfiure sind wir zur Zeit besuhfiftigt. Wir hoiïon, in nicbt allzu

f'einer Zeit darûber berichtcn zu konnen.

Mûncben, im August 1893.

487. H. Wiehelhaus: Ueber a- und f(-Naphtalln-Indigo.

iVorgctragcnin der Sitisungvom 2îi. Octobervom Verf.)

Nachdem die vergcbiedeneu Indign-Synthesen daza gefiihrt habon,
auch nuun Indigo- Arten, die das Benzol zur Grundlage huhen, lier/.u-

stellen, blieb die Frage offen, ob man diese Reactionen auf Nupbtnliu

ubcrlnigen, also zu Naphtalin-Indign gelatigen koniie.

Dies ist mehrfach rersucbt worden, uamentlicb unter Benutzung
der Heiimann'schen Indigo-Synthèse, jedoch obne Erfolg. Auch ich

kunn bestatigen, dass eine einfache Uebertragiing des angefûbrtcn
Verfabrens nicht zum Ziele führt.

Dcnnocl) kann man nicht sagen, dass dieSache so liegt, wie bei

der Eimviikung vou Glyoxal auf aromatisebe Amitié, welche aus

Anilin dits Anilid der Anilidoessigstiure, dagegen aus Naphtylumin

Napbtoxindol, also ganz verschiedetio Verbindungoii entstphen lâsst1).
Viclmelir gelingt es, Naphlnlin-Iudigo und zwar in isorneren Pormen

herïustellen, wcnn man, wie folgt, arboitet.

Ëino grôssere Menge von wasserfreiem Natriumacetat, 50 Ge-

wichtsibeile, wird mit etwas gewôhnlicber Essigsfuire, verrieben und

naeh eiuig«r Zeit, wenn die Musse wieder trocken geworden, mit

10 Gewicbtstheilen Cbloressigsûure und 24 Gewicbtstheilen a- oder

(i-Naphtylamin in einem geriiumigen eiseruen Gcffigsnnter bestûndigeai
Umriihren zusammengcscbrnolzen. B«i ctwa 120° tritt starkes Auf-

scbSinnen und schliesslich gegen 180° Gelbwerden der Masse ein, die

n u h achnellwieder zusamnieufallt und fast trocken wird. Danngiebt
man unter fortgesetztem Umrfihren Kali, 50 Gewichtstheile, pulrerisirt
oder in kleineren Stficken, xu und stuige-rt die Temperntur bis gegen
290°, indem man für freien Abzug der von 220° stark aurtretendt'ii

') 0. Hinsberg, diese Bcricbto21, 110.
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Dftnipfc Sorge trt'igt. Wcnn die letitoren sicb grûulieh ffirben und

am GJimstabe hernusgenonjmeuu Probcn ein dunkelbraunes, fast

schwarzes, blasiges Aussehen liubcn und bcim Eititauclmn in warmes

\Viisscr, miter Durehscbiitteln von Liit'l, f»rûnuAusscucidutigeii ^ebeu,
uulerbricht uiuu die Arbeit, und kiihlt durch Eitixetzon dor Bchnle in

kaltes Wastcr inoglichRt eoluiull ub. Nuclidem mai) die in klfineie

StOcko zersehlugeno Selunelze in viul heissuiu WtiSBeruiiter Dui-cli-

bluscii rôti Luft Kt-UiBtbut, liltrivt m:m und buliandelt deu scbwitrz-

lich-grûni'ii HûL'kstund nouh tnit salïsaureliulligein, beissem Wussor.

Sollleu trotzdom noeb Veriiiiri'inigiingcn zurûclcbleiben, welche dcn

FarbstvitV beim Koehui) mit Wasser zasaiiniiuiischinelzi'Hhisscn, wo-

durcli die Rcdiietion verhiudert wi-rdun w8rd« so besuiligl mai) die-

selbcn durch Extraction mit A«ilicr. Di'1 vôllige Keinigung des

l''arbstotfs gosehieht dann eutwedi'r durch wiuderhoitc R«duction, nach

dvvn uiitcn ungegiibeiicu Vurfnbwn, oder bisser dincli eininulige Ue-

Uuclion mit durât)!' l'ulgunJer Kiystullisation aus Aiiilin.

Die Aimlysiui der rcinen Producte er^abiii) b'olgfindes:

Ber. frir C«HmNaOs.
Proconto: C 7;i..0ii,U 8.S7, N 7.59.

G
n-Naphtaliii-Indigo » 7U.M),» 4.10, » 7.91.

Gef-|
» » » 7'J.lU, » 4.33, » 7.42.

Der Unterscbiod dus zmn Ziele fûliniinipi) Verfalirens nm der

Glycinsclimclze liegt auf der Hand. lu der ans Napbtylamiii und

Cbloresiiigsiiuri.' gebildeten Scbnu-lzo siiid oouiinle Vi-rbindiitigen, wie

das Napbtalid,

(CIOH7 iNH) C H» CO N H CIoH7,

anzunebuien und diese kôimcn sehr wolii Indigo liefern, wàhiond dus

Cîlycin selbst in der Kaliscbniclze zunacltsl ein Kalisalz,

(C|0H7.NH).CH».CO.OK,

wird und in dioeer Form vcrbreniit, w<>ildie Temperator dcr Zer-

mttzung zu hoeb liegt <hUt keinc riclitige Scliniclziing eintrilt.

Ich httbe daller aticb den Benzol-Indigo uus dem Anilid des

Phenylglycins duvgestelll. Dies geliiiRt rihiï gnt, wemi mai) Natrium-

ucetat zur Liisung des sonst uicht mit Kuli verschmelzenden Anilids

vnrwendt't, scbcint niir uber keinen (n'8olldcl'enVor«ug zu bietc».

Die buiden Art en von Naphtnliii- Indigo yrlià'It uiiin aucb nach

den) uiigegebenen Verfaliion uicht gerade reiebliuh; dieselben babcii

aber benx.'rk^nswerthn Eigcnscbal'ten.

Im nmorpuen Zustande sind beide grûne Pulvur, die beim Ueiben

nm so dnutlicher Kupferglanz zcigen, je rciner sie werden. Hcidc

sind in Anilin genûgeiid lflslicb, utn gute Krystallisationen zu liefern,

und zwar bildet «-Napbtaliu-Iudigo scbwarzviolette Nadcln, fi-N'aptr

talin-Indigo blâulicbe, weniger deiillicbe Krystalle.
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Auch durch h Sublimationerbfilt man kupfurglSnzunde Nildelehen.

von croterem leicht, vom anduren sciiwiorigur. Die Lôslichkcit des

«-NrHpbialin-Indigos envies sicb nls uiisreicliend fur die Bestimtnung
des Moloculurgewiclils. liuter Anwenditng des Beckmann'selion

Siedi'uppitrulB wurden Iblgonde Znblun erbnltnn:

Kntspruchunde Versuebe mit Benzol- und ff-Nupbtaliu- Indigo er-

giiboii nictits Ziiverliissigea, weil die Lûslichkoiten zu klein sind,

D:igcgcn zeigpii die Furljotierst'lir'inungui), welclic Uei Réduction,

Sublimation, Lôsiuig, Sulfcirirung und Autfârbung eintreten ein voll-

kommen den Fjtrbi'ii des Kpectruus entsprechendes Fortsclrreiten,
wenn mini die e'nv/.eltwnUcolmchtiingen ordiiet, wio in der Iblgendon

Ziisainnioufelt'llung:

Denientspreubend rcicln der Absorptimisstreifcn, welcher in Chloro.

formlosutig zu bemerken ist, woiter nach der Seite des Rotb im

Spt'ciriim, wenn man die beiden Art en von Nuphtalin -Indigo mit

Jienzol- Indigo vergieicht. In eineni von Uni. Landolt giitigst zur

Vuri'ûgiiiigE;csielllcnApparat» ergaben sich die Absorptionsstreifrn von

BiMizol-Indig"zwischen 8.7 und 9.6, «-Naplitalin- Indigo zwischen 8.2

uud 10, fî-Naplitalin-Indigo zwischc'ii 7.5 und 8.5 der bei dem Spec-

tnim uiigcbracbten Kcnlu.

Zu den so zusainmengestflllen Eraubeiuungen iat noch Uiniges zu

bemerken. Die Réduction von u- und p-Naplitalin-Indigo lûsst sich

') BoiraAusfarbon ans hoisserLôsuog beraerklii-li.

Benzol- « l. i- tî- /3-NuplitKlin-
Iu Ixgo

"vapbtuliu~Iudigo'
j"~ixo

tn

XU-duclionsproduct in Lûsung gelb orange rotb

Dampf rotbIl violet Mail

Lôsuiii< in AdîMu, rot h hlaugrita

iu Cldoroform, violet bisblau
blau

bb Rrfln
Benzol. Ivirossir u. s. w. H

SnlfortuniDwaHriR.rUsuDg blau'
'"tu'bî'

bllulgrÛn.~II,0811111'0IIIWll9Sfl~cr oSlIng all
Italt 1JIIIlIl{riill

IIlIgrlln

Suiroffiuroauf Wolle undScido blati blau bis grûn grûn

Kûpenfiîrbung auf Baumwolle blau blnu bis erûn grûn

Siedi'uppitrutB wurden lolgonde Zitblun (.'rbûlti'n: `

Subîlutiz Aoilin Concentration Sii'dcpunkts- Gdumhne»

Mengcnin Grumiii KrbôhunR Mol.-Gow.

1. (U4«y 19 0.782 0.07 3Û9.7

2. 0.1849 18 1.027 0,09 3«7

». 0.174 17i 1.0L'4 0.09 3G'1

M. berecbnet filr CjiHitNjO« .'ii>2. Durchscbuilt 3C4
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durch bydroscbweflige Saure. sowie durcb Alkali und Traubeuxucker

odere andere alkalische Mitti'I, unter der Bedingung, dass viel freies

Alkali zugegen ist, bewirken. Am besten «t es, mit Eisenvitriol uud

Kali zu erwflrmen. Zuerst, wenn der Farbstoft" noch unrein iat, wie

er aus der Schmelze hervorgeht, ist 3procentige Kalilauge zu ver-

wenden und sind 3 Gewichistbeilo Rohfarbstoff mit 1 Gewicbtgtbetl

Eisenvitriol Itingere Zeit in gelindem Sieden zu erbalten. Mit reinem

Farb8toff bildet aich die Kiipe leiehter, bei etwa 90°.

Die Unter8uchunf! der Sulfosauren ist nocb nicbt abgesehlogsen;

Kuwohl gewûbnliche als une h rauchenduScbwefulsflure kann zu deren

Hersiellung beoutxt werden. Bei der ersten Einwirkung treten Farbeu-

erscheinuiigen imf, die am besten zur Uoterscbeiduug der beiden

Farbstoffe fûhren: «-Napbtalin-Iiidigo lfist sich sowohl in gewôbn-

licher, aU in rauebeuder SchwefeJsfiuremit violetter Farbe, und «war

geben Spuren des Farbstnffea ganz auffallendo Ffirbuogi ^Napbtalin-

Indigo lüst sich in gewiihnlicher Seliwefelsfiuro mit grûrier Farbe und

fâllt beim Verdiinuun wieder auf, wâhrend rauebende Schwefelsiiuro

mit gehoner tiefblmter t'nibe, die beim Vordiinneii iu Blaugrfln ûber-

geht, liist.

Was endlich die Constitution bctrifl't, so liegt «m niichsten, unter

Berûcksiclitigung der Stellung der Amidgroppo in «- und ff-Nupbtyl-

amin, sowie nach der Regel, dass die Ritigsehliessung bei ji-Verbin-

dungen des Naphtalins nacli der Verdiebtuiigsstt-He hin staitflndut, fur

«•Xapbtalin-lndigo die Formel:

NilI1
>C.C--

NH

co" ~co

und f ii r fJ-Naphialio-Jndigodie Formel:

CU
>C:C<-

C°

NH NH

anzunebmen; doch mûssen weitere Vcrsuchc dies noch erbiirten.
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488. Wllhelm Traube: Ueber Guanidinderivate

zweibasisoher SSuren.

[Aus dem I. BerlinorUnivcrsitSts-Ltiboratorium.J

(Eingegiiogenam ->3.Ootober.)

Guanidin wirkt bereits bei gewfibnlieber Teœperatur «uf Oxul-
sfiure- und MaloiisSureflther unter Abspnltuog vou Alkohol eiiergisch
ein. Es entstehen dabei nach den Gleichungeu:

COD. q,H6 MH,,>0: N
CO.NH

>0 N H -f- 2C2Fir,0L
coo.Cîhs + nh:>CîNh~co.nh>c 'Nh + sch.0-

COO CjH»

?H9 +NHÎ>c'NH-CH,<gg'gîJ>CsNH
COO.CjH,

NH2 w.«u

-1- 2 C2H(s0.•4-2C2HBO.

Vcrbindiingen, welche sowohl in ihrer Zusiimmensetziing, wie in
ilircm chemischen Charnkter der Panibansfinre und Harbiturefinre
nabestehen. Sie enthalten nn Slelle des in diesen Sâureu vorhan-
denen Hsinistoffresics den Qaanidinrest.

Sie sind, wie die Fiirubunsâure und Burbitursiiure, Siiuren, doch
scbwacher ala dicse und bcsilzen midererseits, infolge des Ersalzes des
Harnstoiïregte8 dtirch deu stûrker basischen Outinidinrust, auch gcbwuvb
biiBwcheEigeoschaften, indem sie sich in stürkeren Siiiirea leicht auf-
lûson.

Von Alkalien werdon diese, nls Oxalyl- resp. Malon)ij»imnidin
zu bezeichnenden Gunnidinrerbindntigcn, ebenso wie die ilnien ent.

sprecbenden Harnstnffderivate leicht in ihre Componenten gi'Spallen,
wfihroud sie Sfiuren gegenûber vcrhflltnissmassig bestândig sind.

Dus Malonylgunnidin liisst siçb nach fast denselben Metboden wie
die BarbitursSure') in verschiodene Substitutionsprodncte ûbcrfûhron,
welche wiederum grosse Aebnlicbkeit mit den correepondirenden Harn-

stofTverbindungen bpsitzen.

So zeigt dus Nitronuilonylguanidin die auch fur dio Dililursfiure
charuktcrisiische Eigcnschaft, sich, obwohl selbst fast farblos) mit in-
tensiv gelbor Farbe in Alkalien zti lôson und gelb gefarble Salze zu
bildcn.

Die Salze des Isonitrosonmlonylguanidins zeichnen sich wie die-

jenigen der Violnrsâure durcb ihre scbflne und mannigfaltige Fiir-

dung nus.

Das dem Uramil enlsprechonde Amidomalnnylgtutnidin verbindet
bicb mit Cyansfiuro zu einem der Pseudoliarnsiiuie entsprcchendcn

') Bayer, Ann. d. Chem. M~, :!00; lifO, 129.
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Kcirper und wird wio jenes in auimoniakaliscliar Lôsiisg durch den

Luftaauerstoïï in fine lebbaft gefiirbte Verbindung iiburgcfûhrt.

Di.-rSRurvcharakter ist aucb bei diesen Substitutiotiaproducton tin

Wrgleleh zu den HuMi8toffderiv«teiiscbwflcher ausgepràgi er ist faat

gang v«?rechwundeii beim Amidoiualonyl^ouiildlii welches im Gegen-

ttiuil «me Hase Uurstellt, die mit Siiuren gnt krystallisirende Salze

bildet.

Die Verbindungen wurden auf fulgendo Weise gi'wniuien.

Oxalylguauidiii.

Bine wiissn'Re LSsiuig vonGiianidiiisullat wnrde mit der zur Aus-

fâllnng (loi- Scbwefclsûure nûtbigmi Monge Rosultigion wiirmen Baryt-

wassers versetzt, uiid dus filtrat vom Baryumsulfttt im Vacuum bei

iitiKcfahr 40u vôllig eiiigodampft. Es liinterbleibt freies Ouanidin –

nicht ganz rein – alâ sobr stark kaustischer Syrnp. Dasselbe wird

nunmobr in kleinun Antbeilen in QxuUauri'îitbylâtber eingetragen.

Die Reaction triit bcu-eitsbti gi>wùbulicherTeinperatur «in imlem

sich untur sturker Teuiperatororbfihmig die Abspaltung von Alkohol

bemerkbar inacbt. Zur Volleudung der Réaction wird das Gemenge

auf dem Wass^rbude i?rw!innt bis kfiin Alkoboldampf mehr ent-

weicht. Daim wird immer von neueni Guauidin zugi'gebeu, bis schliess-

lich nach Verbrauch von iitigefâlir /wei Molekûlen Ouanidin auf ein

Molekûl Siiureiithcr das Rimctioiiaproduct fest gewordpn ist.

Dasselbe ist in Alkobol milôslicb, lôst sich jedncb lsicht in

Wasser mit stark iilkaliscli.-r Ri-aclion auf und stellt jodeiifalls dus

Guanidinsalz des Oxalylguanidins dnr. Aus seiner LÔsung wird durcb

vordûmite Essigsiture bxalylguanidin als wcissor krystallinischer Nie-

dprscblag ausgescltieden. Dit Kôrper, durch vriederboltes AuflBsen

in Ammoniak und Auafiïlleii mit Kssigsiiurc g«reinigt und im Hxsic-

cator iiber SchwcfeUu'urc gctrncknct, besitzt die ZuSiiiumensetzung

C3 N3Os H3 -+-Ha O.

Aottlyso: Bor. fur CïN3OïHj + HjO.

Proccnte: C S7.4s«, II 3.S2, N 3?.0C.

Gef. » 27-4», » 4.17, » 31AÏ.

Das Krystall wasser entweirht bei iingefubr 100°.

Analyse: Bor. fur 1 MolckiilHsO.
l'rootnto: 13.74.

Gv(. W.15.

Eine SlickstofrbcstiniDning des bei dieser Tcmpcratur getrock-

neten Kôrpers ergab cincu Gebalt von 3G.92 pCt. Stickstnff, wiihreiid

die7Theorie gcmiiss der l-'ormel CaNaOeHa cinen solclien von

37.16 pCt. fordert.

Dus Oxalylgtiani'lin ist unlôslicb in Alkohol uud Aeiber. Es lôst

sich sehr wenig in kaltem, und nicbt erheblicb mehr in heissem
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ist dt'l) Kôruer leicht.Wasser auf. Ammoniak lfist den Kôrper leicht, ebenen Alkalieu;
doch erleidet er durch die Itftztereii bei gowôbnlichcr Temperatur
lungBiim, beimKochen selinellcr, Zerseizung in Oxalsâ'ure uiid Guu-
nidiu rc>f.p,dessert weitert» Zersetzuiigsproducte.

KrwHrmimau deu KCrpur mit Barytwaesor go Iflst er sich au-
nficbst ebenfalts auf, doch triibt sich die Flûssigkeit bald durch Aus-

schinduiig vonoxalsuurem Baryt.
Durch verdûnnte .Siiuren wird dus Uxntylgnanidin ans seinen al-

bnlibclien Lôsmigenuls weissos Krytiiullpulvor gelulli; iu einem Ueber-
schuss von couctuiirirteii Minoralsiluri'i) lôst es sicb wiedwr. Ans
heisser verdminter Siilzsfiuro kryitallisirt es beim Erkalteu iu storn-

fornjig gruppirten Nadeln aug.

Beim Ërliitzen zerst'tEt sieti der Kôrper ohne vorber zu schoiclzen.

Malniiylguuiiidii).

In flhnlicher W'uise wie auf Oxulsaureïiilier wirkt Guariidin aucb
auf Maldiisiuirriither tinter Bilduu,< «iues in WagBer leicht lôsliclion,
alkaltsch reagirenden l-'roduclt'B ein, un» dessen Losung durch ver-

dûnnto Siiuren .Malonylguunidin al» krystalliniscber Niedersclilug ge-
fiillt wird.

Analyse:Ucr. fur CtlUKaOs -4-H5O.

Proeuute: C 33.10, 114.83, N 2S.90.
Gef. » » 33.13, » 4.G2, » 2l).3t.

Es ist bereits frûher von Mîchael1) durch Einwirkung von Ma-

lonsiiureutticr auf oine mit Nalriumà'lhylat versetzte ulkobulischo Lô-

sung von Guanidinrhodnnat dargestellt, aber nicbt. weiter miiersucht

worden.

Das Krvstallwiisser des Malonylguanidins entweicht bei 1100.

Analys»:Ber. fur 1 llol. HjO.
l'ioeenta: 12.41.I.

Gef. » 1135.

Der bei dieser Temperatur getroukucte Kôrper iat nach der For-

mel Ct HiNjOj zusaininengesetzt.

Analyse:Bor.fur C4U5N3OJ..
Ilrocente: C 37.79, H 3.92, N 33.OG.

Gef. » » 37.70, » 4.19, » 33.:H.

Das Malonylguanidm ist in heissem Wusaur in kaltcm

Wiisser und Alkobol fust gnr nicht Idslich. Von Alkalien, kohleu-

saureu Alkalieu und Ammoniak wird es leicht gelii.st, ebenso von

concentrirteren Sûuren.

Ans heisser amaioniakaliscber Lôsung scheidet es sich auf Zu-

811tz von Essigsâure in Xadeln aus,

') Micbaul. Americ. Chem.Journ. 9, 219.
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lï»iv. m! uil dsta in («Utinin
Beim Kocben mit Alkalien wird es in Guanidin und MnlonBfiure-

gespalten.

Buryumsalz. Das Matonylguanidin verbfilt aich wie eino ein-

basiscbe Siiure. Versetzt man seine heisse ammoniakaliscbe Lôsimr

mit Bnryumeblorid, so krystallisirt beim Erkalten das in heissem

•Wasser leicbt, in kaltem Wasser schwer lôslicbe Baryurosalz aus.

Durch wiederholtes Umkrystullisiren ans heissem Wasser gewinnt man,

es rein. Es enthfflt 8 Mol. Krystallwa88er, die erst bei 180° voll-

stfindig entweicben. Das bei 180° getrockneto Salz besitzt die Zu-

sammeiiBetzung (C4 H« Ns O»)jBa.

Analyse: Ber. far (C^NsO^Bn-t- 8 H,0.

Proccnto: N 15.70,Ba '25.70, H,0 27.17.

Gef. » » 15-91. » 26.10, 25.66, » 20.84.

Ber, fur (C^NaOsBa.
Procente: Ba 3i.il.1.

Gef. » » 35.1U.

Das Calcintnsulz krystyllisirt in sturnfôrraig gruppirten Nadeln,.

die sieh in kaltom Wasser schwer, in heissem leicht lrisen. Seine

Lôsung reagin wie diejenige des Baryarasnlzes, alkalloch.

DibronimalonyJguanidin, CiHaHraNjOg.

Suepi-ndirt niun fein gopalvcrtes Mnlonylgoimidin in Wasser nnd

fûgt unter Unischûttelu Brom hinzu, bis die Flûssigkeit dauernd ge-

fârbt bleibt, so erbfilt man einen gelblieh gefiirblen Niedewcblag.

Liist man diesen in Arnœoirtttk und siiuert die Losung mit EssigsSure

wieder an, so scbeiden sich feine, fust furblose NSdelchen von der

ZiwamniensetiunR C4 H3Brs X*O3ans. Es sind demnach zwei Wasser-

stoffiitome des Malonylgnanidins, jedenfalls diejenigen der Methylen-

gnippe, durch Brom ersetzt worden.

Analyse-Ber. fur GiHaBrjNiOj.
Procento: N H.7:î, Hr 5(i.U.

Gef. » » 14.84, » 50.24.

Das Dibrommalonylsimiiidin ist in Alkohol und Aether unlfislicb.

und lôst sich aucb iu kallcni, wie heissem Wusscr mir si-lir wenig

auf. Von Ammoniak und Alkalien wird es loicbt gelôst und durcb

Sâuren wieder geiûllt.-

Selbst bei iSngercm Kncben mit Wassor wird der Kfirppr nur

wenig verfinderti kochenile Alkalien zerpetzen ihn allmiiblich voll-

stiindig.
Beini trockenen Erhitzen entwickelt er, ohne vorber zn echmehen,

Bromdffmpfe.

Nitromalonylguanidin, HN C(NH COJtCHNOj.

Triigt man gepnlveries Malonylguanidin in rauebende Salpeter-

sà'ure ein, sa wird es unter heftiger Reaction in ein Nitroproduct

verwnndelt. Dasselbe 'durch Aullôsen in Alkalien und Ausfallen mit
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«reinigt, stellt einverdfinnter Scbwefelfcfiure gereinigt, stellt ein schwacb gelblich ge.
ffirbteB Krystallpulver dar.

Analyse:Bor. far C^IiNjOj.
Procente: C 27.96 H 2.32, N 32.55.

Gof. » » 27.59, » 2.69, » 32.29.

Dus Nitromalonylguanidin ist in heissem, wie kaltem Wasser faet

gunz unliislich. Alkalien loson es mit inteneiv gelber Farbe auf.

Lfist man es in heissor Aannoniakflûssigkeit, so scbeidet sieh

beim Erkalten sein in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem Wasser

etwas leicbter losliehes Ammoniaksalz als schwefelgclbe prismatischo

Krystalle aus, Dieselben entlialten ein Molekiil Krystallwasser, welcbes

nicht vollig au8getrieben werden kann, oboe dass gleicbzeitig weitere

Zersetzung des Kôrpers eintritt.

Analyse Der. fur CjHjNjOj.^ + HSO.
Proconte: C 23.1!), Ii 4.34, N 33.81.

Gef. » » 23.32, » 4.46, » 33.65.

Das Nutriumsalz des Nitromalonylguanidins stellt tiefgelbe, in

kaltem Wasser ziemlïcli schwer lûslicbe rhombische Tafeln dar.

Dns Kalksalz scbeidet sich aus einer heissea mit Cblorcalcium-

lo-iung vorsetzten Lôsung des Ammoniaksalzes in bellgelben Krystall-

platten aus.

Dus Nitromalonylguanidin, wie seine Salze, verpuffen beim Er-

hitzen gelinde.

Isonitrosomalonylguanidin, HN: C(NH.CO)»C:NOH.

Mnlonylguanidin kann nicht wie die Barbitursa'ure direct durch

Aufloien in einer Nitritli3suug in ein Igonitrosoderivat verwandelt

werden. Man kann ein solchcs jedoch leicht gewinnen, wenn man

zu einer, mit der fiquivalenlen Menge Kuliurn- oder Natriumnitrit

verselzten LSsung des Kôrpers in Ammoniak allmà'hlich verdûnute

Salzsiiure hinzufügt. Die FiQssigkeit farbt sicb zuerst rosa und setzt

bald einen griinlicbgrauen Niederscblag ab. Nach Eintritt stark saurer

Reaction verdûnnt man mit Wasser und setzt cinen Ueberscbuss von

Ammoniak hinzu. Man erhitzt sodann zum Sieden und erhfilt bei

Anwegenbeit einer geiiûgenden Menge Wasser eine klare, dunkel

violet gefârlite Lôsuog, ans der beini Erkalten glânzende veilcbenblaue

Nadeln uuskrystallisirei). Dicstlben sind das Ammoniaksalz des Iso-

nitrosonialonylguanidins und besitzsn nus heissem Wasser umkrystal-
lisirt uud im Exsiccator getrocknet die Zusammensetzung CiHi^O]

NHj-hHjO. Das Krystallwasser entweicbt bei gelindem Erhitzen,
doch entwickelt sich gleichzeitig Ammoniak, indem die Krystalle sich

entfârben.

Analyse: Ber. fur CH^Oa. NH3 + HSO.
Proceato:C 25.13, H 4.71, N 36.64.

Gef. » » 25.20, » 4.46, » 36.62.



255(3

Das Salz ist in kaltem Wasser sehr acbwer, in beissem loichter

lôslich und krystallisirt beim Erknlten fust vollstfindig aus.

Uebergiesst mnn es mit Kalilatige, so lôst es sich zimiiehst auf,
bald 8chcidet sicb jedocb un seiner Stalle das Kalisalz in dunkel-

roseiirothcn BlHttcfaenaue.

Das Katronsnb, auf âhnliche Weise erbulten, ist dunkelviolet

und lôst Biuh in Wasser leicht mit Purpurfarbe auf. l
Versetzt ntan einu siedende AuflORtingdes Ammoniak8alzes mit

<

Chlorcalciumlosiiiit;, ko fà'llt sofort das in heissem wie kaltem Wasser

fast milosliche Kalksalz in hellrothen, mikroskopiscb feinen Nadel-

chen aus.

Das im Exsic«ivtorgctrocknetc Sais: enthSlt vier Molekule KryBtall-

wasser, die bei ungefahr 150° entweichen. Das bei dieser Tempe-
ratur getrocknete Salz ergab bei der Analyse die fur dm Formet

(C4 Hj N«O))s Ca stimmenden Zableo.

Analjrso:Ber. far (C<H3N(O35sCtt+ 4HiO.
Prooente:H3O 17.06, Ca 9.48.

Gef. » » 16.81, » 9.19.

Ber. fur (CtHsNtO3)iCa.

Procente: N S».OO, Ca 11.42.

Gef. » » 31.58, » 11.70.

Versetzt man die Losung des Aœraoniaksalzes vor dem Zusatz

von Cblorcalcium noeb mit Ammoniak, so erhâlt man nicht daa

rotbe krystatlinieche Kalksalz, sondern einen gelben flockigen Nieder-

scblag, wahr8choinlich ein basisches Salz.

Durcb verdiinnte Suliwefeleuure wird ans den Salzen das freie

Isonitrosomulonylguanidin ale grau-grûuer scbleimiger, schwer auezu-

waschender Niederscblag abgeechieden. Derselbe iet in Wasser un-

lôslich und fiirbt sich beim Kochen damit, wie auch an der Luft, roth.

Von concentrirten Sduren wird das IsonitroBûmalonylgtianidin

gelôst. Concentrirto Salpetersiiure oxydirt es zu Nitromalonylguanidin.

Amidomalonylguanidin, HN: C(NH CO)3CHNH2.

Leitet man in eine salzsaure LûBung von Isonitrosomalonyl-

guanidins Schwefelwasseratoff, so wird es unter Abwheidang von

Schwefel zu Amidomalonylgaanidin reducirt. Das salzsaure Salz des

letzteren scheidet sich aus der vom Schwefol abflltrirten Flûssigkeit

auf Zusatz von Alkohol in langen, seideglanzendeo, farblosen Nadeln

aus, welche ein Moleknl Krystallwasser enthalten. Dasselbe kann

ohne weitere Zersetzung des Kûrpers nicht aosgetrieben werden.

Analyse: Ber, fur O*HeN4O«HC1+ HjO.

Procente: C 24.42, H 4.58, N 28.49, HC118.57.

Gef. » » 24.87, » 4.85, » 28.28, » 18.52.

Das Salz ist inYWasser leicbt lôslich, in Alkohol unloslich.
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Auf Zusatz von Schwefclsuure zu seiner wuBSrigc» Losung
scheidet sich dus in kaltem Wasser sehr schvver, in heissein Waeser
etwas leicbtcr lôglicho Sulfat der Base ans. Dasselbe krystallisirt
was8erfrei in Tafeln.

Analyse: Der.fur (CjHeNjOj^HsSO^.

Procente: N 29.32, HaSO<23.0Ô.
Gef. » » 29.57, » 25.41.

Bequeraer lâsst sich dus Sulfut auf folgendem Wege gewinnen.
Man last Mulonylguanidia in Ammoniak, fflgl, wie bei der Bereitung:
des Jsonitrosokorpers angegebeu, die flquivslente Menge eines Nitrits

hinzu, versetzt soduon mit einem grosseren Ueberachuss von Schwefel-
siiuro und leitet nun unter ErwSrmen in die FlOssigkeit Scbwefel-
wa88erstoff eiu. Man erhûlt scbliesslich im Niederscblage ein Ge-

menge des Sulfates mit Schwefel, aus dem ersteres durch Umkrystalli-
siren ans beissem Wasser rein erbalten werden karm.

Auch auf anderem Wege kaun mun von der Isonitrosorerbindung
zur Amidoverbindung gelungen.

Man trfigt das Amoioniaksalz der erateren in eine siedende

Lû8ung von Ammoniumbisulfit ein und erba'lt so eine farblose Losung,
;iua der sich beim Erkalten Krystalle ausscheiden. Dienelben sind
nach ihrer Entstehuug und ihrem chemisclieu Verhalten zweifellos die
der Thionursâ'ure, resp. ihrem Ainmoninksalz entsprccbende Guanidin-

verbindung HN C (NHCO)sCHNH. SC^NH,. Es haftet ibneo

jedoch hartnackig etwas Ammoniumsulfit au, von dem sie auch durch
Dielirfaches Umkrystallisiren aus heisscm Wasser nicht voll-

6lundig befreit werden konnteu.

Kocht man die Krystalle mit verdSnnten Sliuren, so zerfalien sie,

analog der Zersetzung der Tbionursiiure in Uramil und Sehwefel-

sâure, in Atnidomalonylguanidin und Schwefelsflure, und beim Erkalten

erbtilt man eine Krystallisation des Sulfates dieser Base.

Durch Alkalien wird das Amidoinalonylguanidin aus seinen Salzen

abgeschieden; ein Ueberschuss von Alkali lost es wieder. Der Amido-

kôrper bildet cinen gelblicheo, pulvorigen, in Waaser kaum lûslichen

Niederscblag, der sicb in feuchlem Zustaode au der Luft rasch dunkel-

roth fôrbt.

Auch die Salze des Kûrpers, sowie ihre wâssrigei) Lôsungen
fârbeu sich, der Luft ausgesetzt, roth. Das Amidomalonylguanidin
und seine Salze reduciron ammoniakalische und salpetereaure Silber.

lôsuug, ersterc scbon in der Kulte, letztere bei gelindem Erwârmen.

Von Chlor, Brom und Jod werden sie oxydirt. Man erbfilt zunâchst

klare Lôsungen, aus denen sich jedoch unter Gasentwickelung, in

der Kâlte allmâhlicb, in der Hitze rasch, ein Niederschlag von Oxalyl-

guanidiu absetzt.
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aol~ere»eCnwn a.i~~Auch durch concentrirte Salpeterefitire wird Amidomal'onyl-

guanidin zu Oxalylguanidin oxydirt.

Leitet mau in eine kocbende amraoniakaliecbe Lôsung des Amido-

kûrpers Luft oder fugt Quecksilberoxyd hinzu, so erhâlt man eine

Flûssigkeit von der Farbe einer coucentrirten Permaoganatlô'sung.

Der in Lôsung beûndliche Korper, der viellaicbt dem Murexid ent-

spricht, ist aehr unbeetuudig und kounte noch nicht in krystallisirtem

Zustande erhalten werden. Die Farbe seiner Lôsung gebt auf Zusatz

von linlilauge in Dunkolblau über.

ImidopseudobarnsOure, HN: C(NH. CO)jCHNHCO NHj.

Amidomalonylguanidii) lost sich in kocbender, concentrirter

Kaliutncyanutlôsung auf. Ffibrt man mit dem Kochen fort, bis die

LOsuag auf Luftzatritt keine Farbung mehr annimmt und versetzt

nach dem Erkalten mit Snlzsâure bis zur stark sauren Reaction, so

scbeidet sich die der l'seudobarnsiiure entspreebeode Guanidinver-

binduug, welche in Ermaugelting einer passeuderen Bezeîcbnung

Imidopseudoharnsiiure genannt werden mag, als krystalliniscber

Niederschlag ab. Die Kryetalle entbalten ein Molekül Wasser, von

dem sie durch Erhitzen auf 13j° befreit werden kflnnen uad sind

dann nach der Formel CiHtN&Oj ziiBummengesotzt.

AnRlyse:Bor. fur CsHrNsOs-+-HSO.

Pracento: N 34.48, HSO 8.86.

Gef. » » 34.13, » 8.51.

Ber.fûr CsHjNsOs.
Procentc: C 32.43, H 3.78, N 37.83.

Gef. > » 32.05, » 4.01, » 38.19.

Die landopseudohiirusaure ist in heissem Wasser leicht, in kaltem

achwerer lûslicb und krystallisirt daraus in feiiien, glânzenden, scbwucb

gelblicb geffirblen Nâdelclien.

Ibr in Wasser nicht sehr scbwer lOsliebes AmmoniakênU

krystallisirt in Tafeln. Aus seiner Liisung wird durcit Silberoitmt

das Silbersalz der Siiure als gulber, sich durch Abscheidung von

metalliscbem Silber rasch scbwarzender Niederscblug ausgefiillt.

489. Adolf Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe,

[DrittBrorlaufigc Mittheiloogans dem chem. Laboratoriumder Akademio

der Wissensohaftouzu Mûncbon.]1)1)

(Vorgetragenin der Sitzang von Hrn. E. Fischer.)

In der ersten Mittbeilung aber diesen Gegenstand habe icb ein

neues eecundâres Menthol beschrieben, welches Wallach seitdern

l) Die beiden ersten Mittkeilungou:Diese Berichte 20, 820 und 2267.
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»hl) fand mei

Bcnclito d. D. chem.Geseilschuft. J»l««. XSV1. 166

auch dargestellt liât. Wallach l) fand meine Anguben bestfttigt mit

Auenahme des UmBtandes, das» sein Menthol ohne Zersetzung deetil-

Urte, wflhretid das meinige dabei ungesiittigte Producte liefert, Da

unsere Alkohole bei der Oxydation diissdbe Keton gaben, zweifle ich

nieht, dans aie in Bezug auf die Stellung identiech gind, und neige
bis aufWeiteres der Ansvchtssu, dasa meta Prfîparal mit einer geringeo

Verunreiuigung behaftet war, die sich bei der Destillation eersetzte.

Die Verânderiuig bei der Destillation war iifioilicb nur eitie ganz

geringe und ù'usserte sich nur in einer grôuseren Eœpfindlichkeit gogen
die PeraiaDgaiiatlûsuiig.

Nachdem dann in der «weiten Mittbeilung zwei tertiiire Alkohole,

deren Hydroxylgruppen nachweialich an einen Ringkohlenstofl ^ebundon

sind, beschrieben waren, sind aile vier inûglicbeu Menthole der letzteren

Kln880 bekannt, und es iet damit die Môglicbkeit gegeben, nach detu

im Anfaug aufgestellten Programm die Stellung der Hydroxylgruppe
in ungei&ttigtenAlkobolen durch UeberfQbruug derselbeu in gesâuigto
Alkohole oder Menthole zu beslimuion.

AU ein besonders geeignetes Material, um die Anweudbarkeit

dieser Metbode zu prûfea, orscbieo das krystullisirte Terpineol von

Schimmel & Co., fur welcheg Wallach iuzwiscben iu seiner bôcbst

interessanten 26. Abhandlung1) die Formel

C CH,

HjC^ ;CH

H»C\ 'CH2

C

C3H7 OH

wahrscheinlich gemacht hat.

Die Richtigkeit dieser Formel wird durch die folgende Unter-

suchung bestaligt, welche den gtrengen Beweis dafûr liefert, dass daa

Hydroxyl des krystnllisirtcn Terpiauois an dem Platze stebt, den

Wallach ihm uugewiegen hat.

Die Réduction des Terpineols geschab tiacti dur in der ersten

Mittbeilung beschriebenen Mutbode dureb Jodwusserstoff und Zinkstaiib

mit einer kloinen Abânderung, welche durch dio tertifire Natur der

Alkobolgruppe bedingt wird. Eisessig-Jodwnssfirstoff, welcber die

seoundâre Alkobolgruppe des Dihy'lrocarveols intact lusst, giebt nâm-

licb mit Terpincol, seinem Acetat und Methylâther sofort das Terpin*

dijodid. Eine einfache Anlagârung von JodwasserstofF konnte erst

durch vorsichtige Anwendung von massig concentrirter wfissrigerJud-

wasserstoffsfiure erzielt werden. Ferner ni usate aus Grûnden, welche

»)Ann. d. Cliom.277, 141. 9) Ann. d. Chom. 277, 105.
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weiterhin auseinandergesetlt werden sollen, der MethylSther ange-
wendet werden.

MethylSther des krystallisirten Terplneole.

Rrystallisirtes, von Sobiramel & Co. bezogene»Terpineol wurde

mit der dreifuchen MeugeToluol und einem Uebersobuss der Kalium-

Natrium-Legirung (verg). 2. Abhaiidl.) 8 Stunden am Rû'ckh'usskù'bler

zum Sieden erhitzt. Ais die abgekBhlte und vom Metall abgegoseene

Flôssigkeit mit Jodmetbyl versetzt wurde, trat die Reaction scbon

bei gelindernErwfirmen ein und wurde Bchliessliehdurch einstündiges

Erwfirnien auf dem Wasserbad «a Ende gefBBrt. Die abgesaugte

Flûssigkeit lieferte bei der fractionirten Destitution den Metbylatber,

weleber beim nochnialigen Destilliren über Katinm-Natrium bel circa

212° corr. Oberging. Dieser Aetber ist eine leicht bcweglicbe, wie

Cyraol riechende FlQssigkeit, die von Permauganat sofort oxydirt

wird.

Er entspricht unzweifelbuft dem krystallisirenden Terpineol, da

eine vor dem Zusatz des Jodmethyls genooimene Probe des Kalium-

salzes ganz reines vollstfindig krystallisirendes Terpineol lieferte und

eine Umlagerung bei der Bebandlung mit Jodmetbyl nicht wahr-

ecbeinlicb ist.

Ueberffihrung des Methylathers des krystallisirten

Terpineola in den Metbylather des tertiâren Menthols.1)

Der Terpineolmethyliither wurde unter EiskSliInng mit dem fanf-

facben Gewicht einer wflsgrigenJodwtisserstofftaiir*1vain spec. Gew.

1.7 geschûttelt, bis eine hernusgenommene Probe gegen Permnnganat

bestiindig war, was ungefiîbr '/* Stunde in Anspruch nalim. Das Jod-

hydrat wnrde nach dem Waschen mit Bisulflt und Biearbonat in

Aether gelfist und die Lôsung nach d<>mTrocknen mit Natriumeull'at

mit soviel Eisessig versetzt, dass auf 1 Theil des Jod hydrata 10 Theile

des Bi8es8igs kamen. Die Reduction wurde dann in der schon be-

«chriebenen Weise ausgefûhrt, indem Zinkstaub miter fortwâhrendem

Urnschatteln in kleinen Portionen eingelragen wnrde, mit der Vor-

sicbt, dass die Temperatur nie Qber 25° stieg. Nach erfolgter Ent-

jodung wnrde iiberschiissige Natronlauge hinzugesetxt und im Dnropf-

strom destillirt.

Bei der Behandlung dcrartiger Jodide mit Eisessij; und Zioketaub

finden immer drei Reaciiouwi statt.

1. Abspahuiig von JodwasBerstofl",

2. Ersatz des Joda durch Wasserstoff,

3. Ersatz des Jods durch 0COCH3 unter Bildung eines Alkobol-

acetats.

') in Bezugauf die NomenclmurvorKloichodie zwoitoAbhandlung.
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liudung verunlasstin

U'.ii*

DemgemBss erhSlt man ein Gemenge eines regenerirteu Terplneol-

metbylfitbera 1., einea Mentholmethylûthers 2. und eines Acetatsl eines

Monomethylterpias 8.

1. wird durch Behandlung mit Permanganat ontfcrnt, 3, wird durch

die Behandlung mit Nutronlnogfi in ein Monometbylterpiu verwandelt,

welches dure h DistillationQlierKalium-Nalrium zurQckgeljalteri wird,
ao damsreiner Mentboloiethylfither ù'berdestillirt.

Dies Resultat wird dudurc» nicht beaintrâcbtigt, dass die KÎId'in^

des Dijodides aus dem Terpineolmetbylft'tber wabrscheinlich nicht gui/,
xu vermeiden ist. Das Dijodid kann namlicb nebcn KohlenwassorstoltVn

und Terpin bei der Behundlung mit Zinkstaub und Ëisi'SHig, wie unten

nacbgewiesen wird, zwar auch Menthole liefern, welche von dem

Keductionsproduct des Terpin°nlmeihyl(ithers nicht wie ersters Sub-

«tanzen durch fractionirt? Destination getrennt werden kônaen. diese

Menthole werden aber si'iramtliohdurch Digestion mit Kalium-Natrium

ziirfickgehulten. Derjenige Anlheil des ProdnctPR, welcher bei «t. 210*

siedet uud weder von Permanganat noch von Katium angugrifTenwird,

kann daber ;iur aus dem Reductiniisprodiu-t des Terpineolniethylfitliers
beslehpn. DametiUprechend ging dieser etwa '20pCt. des angewondeten

Terpineols betrngetideTlicil hei der Def>tillationauch innerhalb weniger
Grade Cber.

Der *o erhaltene Menlhnlmdhylfithor gleiebt dem Tf rpinenlmetbyl-
âther vôllig, riecht elicnfalls gatiz schwacli wie Cytnnl und besitzt

einen Siedepunkt, der ci» wenig uiedriger, nâm(icli liei ca. 210", l'u'gi.
BeidHSubstanzen kôimcn ab<-rdurob Permunganat sofnrt nnterscliieden

werdon. Der Aether wird durch Eisi'ssig-KrouiwagserstolTsofort in ein

in Wasser unter8iiikpuc|psOel Mtiiithylbi-oniid
– vprwantlelt, wndurch

er alfl ein Dérivât cincs tertiaren Alkoliola cbaruktemirt wird.

Dibydrotfirpi ne ni ist ideniisch mit dem tertiâren Menthol,

welcliee sich vom Jodbydrut des Mnnthens ableitet.

Das tertîfire Menthol ist nach der zweiten Mittheilung dudnrch

gekeniweichnet, daps es sich pinerseits wie ein tertifirer Alkohol ver-

ht'ilt, andererticitH ulii-r dx^xi-lbi'Monthen licfcrt, wie dus secutiditre

guwôhnlicbe Menlliol.

IBeidestrifft beidt'in Mi'ihyl&lliordes Dihydrnterpini'ols zu. Derselbrs

wurde durch Znaammenbringeii mit Bisessig-Iironiwassereloff in dwr

Kalle in das Bromid ûbergePûlirt und dièse» mit Cbinolin destillirt. Kt

resultirte «in Koh|pnw«sser«toff, ilur l>ci 107.5° corr. aiedet und sio.li

in alien PmiktPii win Mcnthen verha'lt. So HtfiTte er z. B. mît Aethyl-

nitrit und Salzsmire in Eispssiglôs'jiig dasseUie bei 14(>9echmekendu

Nitrosipcblorûl wit* gewôlinlirbegMontlien. Da b«i der Behundlung den

Brornidos mit Chinolin cine hohe Temperatur angewendet wird, welebe

im">»licherWeise eine Uuilageruiig der doppulten Iîindung venaila»««n
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dem Aether in der Kfilti
konote, wurde daa aus dem Aether in der Kfilte dargestellte Menthyl-

jodid nach der in der Kweiien Mittheilwng bescbriebeuen Méthode

mittels cyansaurem Bilber in der Kfilte in das enteprechende Cyanat

verwandclt und bieraus dus Menthylanrin durcb Kocbon mit Natron-

Uuge gewonnen. Es erwies sich bei dor Vergleichung identiscb mit I

dem aus dem Jodhydrat des Meutben» gewonneoen Mentbylamin und
|

Kab namentlich ein'krystaUisireodes, in Aether lôslicbes Chlorhydrat,

ein gut krysiallisirendes Platindoppelaah ein flliges GoIddoppeUuU,

«as welcbem sich beim Steben Nadeln absebieden, und eine in Aether

frcbwerlûslicbe, bei 154.5° scbmelf-eiideBenzoyh'erbindung. Da bol der

UeberKhrung dea TerpineolmetbylfitberBin Montbylaroi»dietemperatur,

u,it Ausnabme der Zerwuuug des Cyauutes <uit Kalilauge, me aber

25° stieg, ist anzunebmen, dass keine Umlagerung stattgefuodeo bat,
E

und es Ist somit der Bewoi»gefQhrtwordeu, dass die Hydroxylgruppe

des kiystallisirten Terpineols an derselbei. Stelle stebt wie die des

tertiflren Menthols.

Dus robe Terpineol bestebt nur aum Theil ans der krystallisirbaren

Modification. Es war daher zu nutersuchen, ob der nicht krystallisirende

Theil vou eraterem durch die Stelluug der doppelten Binduug allein,
£

oder aucb durch die Stellung der Hydroxylgruppe
untorschioden ist.

Untersuchuug des rohen Terpineols.

Nach Wallacb's Méthode durch Erhitzen von Terpin mit ver- [

dunnter Phospborsfiure dargestelites Teropineol wurde nach dem eben

Uschriebenen Verfahren in den Dihydroterpineolmetbylfitber
ver-

wandelt und daraus durci. EiBessig-Broniwusserstoff das entsprechende

Bn.mid dargestellt. Dièses Bromid gab beim Erhitten mit Chinolin

••iiicn Kohlenwasscrstoff, di'»wn Sii'dtpuJikt bei »«rbcliii-cleiii'iiProton

von Terpineol schwankte, er belrug z. B. dus eine Mal 16J-17O

i-in anderes xMal172–173°.

Wenn die Bfsiandtlieile des rohen Terpim-ols sich nur durch

Kcometrische Isomerie oder versebiedene Stetlung der doppelt.m Bin-

.lung unienebieden, to n)ûs8t« immer dasselbe Meotben rom Siede-

i)unkte 1(57.5°erlialten wordeu.

Da dies nicht der Kull ist, so tnuss in dem rohen Terpineol c»n

Hestandiheil sein, wclclier bei der tenifirc-n Natur desselben, das

Ilvdroxyl entweder in der tertifiren CarvomenthoUtellung oder an den

id'iitleren Kohlenrtoff des Isopropyls gebunden entbfilt. Dass d.eses

letztere nicht n.5glicb ist, kaon in folgender Weise bewieaen werden.

Wenn das Terpin Terpineole mit ver^ebiedener Stellung der Hydro-

xylgruppen liefert, so ist ansunebmen, dass die beiden Hydroxyle des

Terpins die n«mlicben Stellungen einnebmen, wie aie es in den Ter-

pineolen thun.

Befindet sieh nun daa Hydroxyl im nicht krystallis.rten Ter-

pineol im Isopropyl, so stehen beide Hydroxylgruppen im Terpin an
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dvn, da daekrysibenachbarten Kolilenetoffatomea da das krystallisirte Torpineol dus

Hydroxyl an dasjenige Kohlenstoffatom des Ringes gebunden entbfilt,

welobes selbet mit dem lsopropyl in Verbindung steht. Deromtoh

wfissten die beiden Bromatome des dem Terpin eutapreohenden Bro-

inids (Limonendibydrobromid) auch an benachbarten Koblenstoffatonwn

steben.

Solobe Bromide, welche den Bromadditionsproducten an eine

doppelte Bindung entsprecben, geben nun nach zahlreichen B«ob-

acbtungen in der Klasse der ungesflttigtenSauren bei der Behandluog

mit Zinkstaub nnd Eieessig das Brom unter Brwfirmung und Bildung

einer doppelten Binduog sofort ab. Bei der Wichtigkeit dieser Re-

action fur die Constitutionebestiramung habe ich mich aber damit

nicht begnûgt, sondern babe noch das Verbalten eines Kôrpers ge-

prdft, weleber in Bezug auf die in Betracbt kommende Atomgruppe

dieselbe Constitution besitzt wie dos fragliche Terpin, ofloiiieh das

des Pinakuos.

CHS CHs

COH CH, OH,

è°H
COH

HIC CH2
COH

H'c CH'
àon

HjC CHÈ

• CH, CH,

Pinakon.

H CH3

FnlsfheTerpinformol

Gegen Halogenwasserstoflfefiurenverhfilt sich das Pinakon genau

ebenso wle Terpiu. Als wasBcrfreiesPinakon mit Eisessig- Bromwnsser-

etoff zusammengebrucht wurde, bildete sich in der Kfilte in kurzer

Zeit das schon von Pawlow1) beschriebene Dibromid des Tetra-

metbylfitbylens.

Weiter gebt aber die Analogie nicht; wfihrend das nus Piuakon

dargestellte Bromid mit Ziiikstaub und Eisessig unter starker ErwSr-

mung sofort Tetramethylaibylen liefert, so wird das aus Terpin dar-

gestellte Bromid sehr longsam angegriffen und giebt wie das Jodid

Producte, die einer Reduction, einer Bromwasserstoffabspaltung und

einer Acetatbildung ibren Ursprung verdanken. Man ist demnach be-

rechtigt, denSchluss zn ziehen, dass Terpin uod Pinakon zwar beide

ditertifire Alkohole sind, dass aber nur dem Pinakon die Stelluug 1.2

in Bezug auf die Hydroxyle zukomœt. Hieraus folgt weiter, ilass

das Terpin die zweile Alkobolgruppe in der CarïomeuthoUtelUuig

*) Ano. d. Chem.106, 124.
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entbtilt, uud ferner, dass in dem roben Terpîneul ein uiiges&ttigtes

Carvomeutbol entballea sein muse.

Letztere Annahuie eteht im besten Einklaug mit den Versuchs-

ruaultaten, da das robe Terpineol, als eio Geinenge von einem unge-

sa'ttigten Menthol und Carvomenthol, nach Réduction und Wasserab-

s'paltuug ein Gemenge vou Menthen, Siedep. 1G7°, und Carvotneotben,

Siedep. 174.5°, liefero muss. Gefundeo wnrdeu Siedepunkte, die

zwiscbeu iC9° und 172" scbwunkten.

Du die Stellung der doppelten Bindung im krystnllisirteu Ter-

pineol nach Wallucb's schûneii in dor 2G. Abhaudluiig beschriebe-

nen Veraucbeii festgeotellt und in Uebereinstimmung mit der Terpin-

formel gefunden worden ist, so ist auch die Annahme berechtigt, dass

das von CarvotneDtbol sich ableitende uud uoch nicht isolirte Ter-

pineul eine analoge Constitution besitzt. Den drei Substanzen kâmeu

dann in Uebureiastimmuiig mit Wallllch 's Ansichten folgende For-

melii zu.

Verhulteu des Terpindijodids (Dipen tendijodliydrats) gegen

Zinkstaub und Eisesaig.

Da bei der Einwirkung von Jodwasgerstott' auf Terpineolmethyl-

fiiber die jMôglicbkeit der Bilduug vou Terpinjodid nicht aus«u-

sebliessen ist, war es notbweiidig, wenn mon der Orlsbestimmung des

Terpineots den Charakter einer exuoteii Methode geben wollte, auch

dus Verhalten des Terpinjodids gegen Zinkstaub und Eisessig zu

studiren.

Dass hierbei sich ein ungosiittigter Koblenwasserstoft' vom Siede-

punkt 175° bildet, der wtthrscheiiiHch mit detn Carvomenthen iden-

tisch ist, findet sich schon in der ersten Mittbeilung «ngegeben. Fur

den vorliegendon Zweck ist es aber von besonderem Intéresse, dass

sich danebun aucb dus Acetat eines gesiittigten Menthols bildet.

Eine mit Natriutnsulfai getrockuete û'therischo Losong von frisch

bereitetem Dijodid wiirdi» uach dem Zusatz von Eisessig in der schon

mehrfach beschriebenen Weise durch Eintrageii von Zinkstaub ent-

jodet und das Product durch Destillation im Vacitum von den Kohlen-

wa88erstoffen befreit. Der RQcketuud liefertu nacb Bebandlung mit

Permanganat, Verseifung mit alkoholiecbeui Kali und Destillation mit

Wasserdampf bei der fractionirten Destination bei 18 mm Druck eine

melii zu.

CHj C (OH) CHS C CH3. COH

H»C ^CHs, HtC
'

,CH HïGi'CHï

Hî,C CHS H2C x !CH2 H8Cs JCH

CsHj.CCOH) C8H7COH QHr C

Terpin KrystallisirtesTerpineol Bestaiulthuildes
von Scbinimel rohouTerpineola

Verhahen des Terpindijodids (Dipenteodijodliydrats) gegeu
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-102°, dem Siedeponkte deFraction, die bei 100–102», dem Siedepunkte der tertiàren Menthole

bei dem arigegebenen Dnicke, Qberging.

Diese Flûssigkeit verbielt sicli gauz wie ein tertiu'ror Alkohol

uud gab beim Destilliren des daraiib bereiietuii Bromids mit Cbiiiolin

einen bei 172° isiedeiiden Kobleiminserstoft", also wahrseheinlich ein

Gemenge von Mentben und Carvornenthen. Die nus dem Jodid des

Alkobols bereitete Base lieferle «'in bulb ciliges, halb krystallisiren-

des Golddoppelsalz von der Forai der tertifiren Carvouientbylamin-

verbindung.

Die Benzoylverbindung scbmolz bei 108–109°, wfibreud der

Schmelzpunkt des BenzoyIcarvomenth) lamins t'rflher zu 110° gefunden

wurde. Aus alledem gebt hervor, dass bei der Bebandlung des Di-

jodids mit Zinkstaub und Eisessig ein Stmliehes Gemisch von Men-

tholen entstelit, wie bei der Reduction dos rohen Terpineols. Zur

CoiistitutionBbcstimmuiig des Terpins liefert diese Reaction daber

keinen neuen Beitrag, aie zeigt nur, dass beide Jodatome nuhezu

gleicb reagircn, wu» mit der angeiioinmenen Terpiiiformel leicht zu

erklâren ist. Endlich folgt aue diesen Versucben, wie oben schon

betuerkt worden ist, dus Zinkstaub und ISisessig auf derartige Jodide

iu dreierlei Weise einwirken, ntitnlicb durch JodwaBserstoffabspaltung,

Reductiou und Acetatbildung.
Was den Zweck betrifft, xu welchem dit'ge Untcrsuchung ange-

stellt worden ist, so ergiebt sich, dits» eine Bcimengung von Dijodid

zu dem Jodhydrut des Terpiiieoloietliyliithers Veranlassung zur Ent-

etehuag von Mentholen giebt, die nicht durch fractiouirte Destillation,

w.ihl aber durch Behundluog mit Kalium von dem Mentholmethyl-

Stber gutreunt we'rden koniien.

Uni. Dr. Villiger, welcher tnich auch bei dieser Arbeit unter-

stfltzt bat, sage ich mciuuii besten Dank.

400. O. Miohol und E. Grandmougin: Ueber die Binwir-

kung von Amnaoniakgae auf einige Superoxyde.

[Miltheiluuf;nu»dem Liiborutoriumder Cliomic-Schulozu Mûlli.-uisoiii./K.]

(Kiogogangenam H3.Octolior.)

Nacbfolgend bezwecken wir die Mittheilung einiger Versucbe,

welclie ursprûnglich in anderer Absîclit ausgefûbrt, 211 iinmerbin inte-

ressanteu Resultutcn gefûbrt baben. Wir geben die erhaltenen Er-

gebnisse nur allgemeiu, du wir anderen Ortes ausfubrliuber den Gegen-

stand zu behaudeln gedeiiken.

Apparat: Das der Einwirkung von Ammoniakgas zu unter-

werfende Peroxyd wurdo in einem Porcellanscbiffcben abgewogen und



2566

in ein 20 – 30cm langes Verbrennungsrobr eingeechoben das auf

einer Tbonrlnue gelegen, oriitels Flachbreimer erhitsr.twerden konnte.

Durch das eine Eude der Rôhre konnte ein trockner AmmoniakgaB-

strom eingeleitet werden, an das andere Ende war eine etwas Wasser

entbaltende U-Rôhre angesetzt, die weiter mit einem SchiflTschenGas-

messapparat verdQnuteSehwefelsfiure aie Absorptiousfliissigkeit ent-

hnltend, in Verbinduug Btand. Bebufs Kûlilung siand derselbe in

einem Gefaas mit kaltem Wasser.

Es wurde nun durcb Eiuleiteu von trocknem Ammoniakgas die

Luft aus dem Apparat vollstândig verdrfingt, die Substanz darauf er-

bitzt und die gebildeten Guse im Messapparat aufgefangen.

Nacbdem die Gusentwickluiig beeadet, wurde das Ex périment

abgescblosBen, die im Exaiccator erkaltete Substanz gewogen und due

aufgefungeue Gas gemessen, sowie beide nûher untersucht.

I. Natriumsuperoxyd.

Beim Erhitzen des Natriumsuperoxydee im Amoiouiakstrom, fârbt

sich dasselbe nach und nach gelblioh unter geringer Gasentwicktung

(vermutblicb Saucrstoff), kurze Zeit hierauf achmitzt die gelbe Masse,

indem sie vorflbergebend braun wird und sich aufblâht. Wâhrend des

Schmelzene findet etarke Gusentwicklung statt. Beim Arbeiten mit

etwas grôgseren Mengeufindet ein Erglûhen der Substanz statt. Nach ?

einiger Zeit liôrt die Gusentwicklung auf, die Substauz erstarrt und

wird wieder weisB.

Dus aufgt'fangene Gns war iinliezu reiner Stickstoff, etwas Snuer-

stnft" war beigemengt, wahracheinlich von der Zersetzung des Na-

trinnisuperoxyds herrûhrend, denn wurde dus cor dem Schmelzen des

NatriumsuperoxydB aufgefangene Gas (das sich aie Sauerstoff erwies)

durcb Heben des Niveaurohres anBgetrÏDben, so war nachher im

Apparat reiner Stickstoff enthalien.

Die Analyse der im Schiffchen rttckstfindigen Substanz ergab im

Mittel:
NaOH 91 pCt.

NflNO8 6 »

NaNOs • 3 »

sodass die stattfindende Réaction bauptsâcblich nach folgender Re-

action vor sich geht:

2 NH» + 3 Na2Os = C NnOH+Nj,

daneben tritt aber, wenn auch in geringerem Maassstabe, ein weiterer

Oxydation8proze88 ein, vielleiclit go, duss:

2 NH3 + 6 Na»Oj = 2 Na NOs + fi NaOH + 2 Na20

2NHâ 4- 8 NajOs = 2 Na NO3+ C NaOH 4- 4 Nas O.

Ob dièse beiden Gleichungen deu Rendionsverlauf wirklich aus- l

drûcken, muas dahingestellt bleiben.
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II. Itaryu msuperoxyd.

Die Teinpuratur der Kiuwirkung von AaimoDÎak auf Baryum-

superoxyd seheirit zieiulich hoch zu llegen, da dasselbe oine starkere

Erhitzung benfitbigt, wie die Qbrigen uniersucliten Peroxyde.

Bel der betreffenden Teuiperntur schmilzt die Substanz unter

Ergiûhen, zugleich entwickelt sich Stickstoff. Nach kurzer Zeit ver.

langsamt sieh die Entwicklung, um nach und nach aufzuhôreu.

Die zurSckgebliebeue eratarrte Masse war reines Baryumbydroxyd,

salpeter- und salpetrigeSurefrei.

Die Reaction verlâuft somit glatt nach der Gleichung:

3 BaOs + 2 NH3= 3 Ba (OH)2 •+ N2.

III. Mnngnnsuperoxyd.

Erhîtzt man Mangansupcroxyd im Amriiotiiiikgtroin, so findert

dHSBelbebei einer gewissen Temperatur seine Fiirbe, indem es bélier

wird, gleiclizeitig entweicht StickBtoff und conduosiren sieh Wasser-

trôpfchen an den kUlteren Theilen der Rôbre.

Auch in diesem Falle verlief die Reaction glatt nach der

Gleicbung:

G Mn0* 4- i N H3 = N»+• 3 Mn?03 + 3HS0,

pa entstebt Mangatise«(|iiioxyd, dessen Bildung immerhin inter-

essantifct.

Allzu starkes Erhitzen bewirkt weitere Zcrsetzungon. In ge-

wisseu Fflllen blanto das aufgcfangeno Gns und die Absorptions-

flQssigkeitJodkaliuustfirkekleisterpupiei-, e8 ImtU'n sich somit salpetrige

DSmpfegebildet.

IV. Bleisuperoxyd.

Im Ammoniakstrooi erhitzt, wird Bleisupcn.xyd gelb, es flndct

stQrmische Gasentwicklung etatt und Wassertiopfen condensiren sicb

hinter dem Schiffchen.

In der U-Rôbre fanden sicb Ammoniumnitrit- und -nitrat vor, in

dem aufgefangi'nen Gase salpetrige Dûmpfe.

Das Porccllanscbiffchen entbielt nach der Reaction Bleioxyd.

Die Hauptreaction ist somit folgende:

3 PbOa + 2 N Ha = 3 PbO + N» + 3 Hs 0.

Daneben verlanfen aber noch folgende beide Reactionen:

6PbOs -f- 2NH3 = 6PbO + 2HNO3-+-2HsO

8PbO34-2HH3=8PbO + 2HNO.i -+-2HîO,

d. h. nnalog wie beim Natriumauperoxyd.

Die urspranglich gebegte Hoffnung, dass die Versuche zu einer

neuen volumetriseben Bestimmung der Superoxyde fShren môcbten,
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baben sich nicht erfullt, die Nebenbildung von salpetrigen Dn'rapfeu,

von Aœmouiumuitfit und -nitrat erlauben dies nicht.

Erwù'hnt urôge noch sein, dass beim Ueberleiten eines Gemenges

von Stickstoffoxydul und Wasserstoff ûber erhitzteu platinirten Asbest

die Reaction:

N« O + H8 = Nj •+- Hg O

unter Erglûbeu des Asbestas stattfindet.

Das gebildete Wasser seut gicb im kulteren Thelle der RObre ab.

491. Robert Funk: Ueber eine Synthèse des jS-Pipecolins und

eine Darstellung von 5-Valerolaoton.

[Aus dom 1. Borl, Uoiv.-Luborat.;eingogangonam 24.October.]

Vor einiger Zeit hat S. Gabriel1) eine neue Synthèse dos Pipe-

ridins verôffentlichi, welche sich folgendermausson vollzieht:

Trimethylenchlorbromid wurde durcb Natriumpbenolut in y-Cblor-

propylptienylâlber verwaudelt und dicser mit N»triumniHlonester zu

y-Pbenoxypropylmulone8t«ir uœgesetzt nacb folgender Gleichuug:

CiBiOCCHa^CI + NaCH(COKC,Hi)8
= CoHjOCCH^s CH(CO2CaH6)«4- NaCl.

Den Ester fûbi-tu man nach Vorseifung und nach Abapaltung der

Elemente der Koblciistture ici fl-Plienoxybmtersfiuro und diese in dis

jzugehiirige Nitril, C,iH!iO(CUs)4 CN, ûber; dur<:hRéduction entstand

daraus dos Atnin, CoHsO(CH2)sNHa, welche8 uuch Austauscb von

CjHjO gegen Chlor beim Destilliren mit Kalilauge gal/saures Pipe-

riditi ergab:

CH2. CH2CI CI
CH2< CH9 CU12>NH) HO

CHs<CHs CHiKlh = CH2<CH, CH,>NH'
HCh

Durch diese Synthèse ist eiu Weg zur Darslellung ff-substituirter

Piperidine angedeutet: Denn da b«i den erwahntsn Umssetzungennur

eines der beiden leicbt iiu.stau«cbbaren Wnsserstoflatoiue des Malon-

esters ersetzt wurde, so blieb noch das zweite iibrig, fur welches vor-

aussicbtlîoli Alkyl eingefùhrt wurdcu konnte.

Durch eine geringe Modification dièses synthetischen Verfahrens

sollte man aber auch zu substituirten Pyrrolidinen gelangen kônnen:

Wenn man nâmlich stntt des y-Cblorpropylpbenylfithere das Brom-

phenetol (^-Bronifiil-ylphenylâther) verwendete. Versuche in letzterer

Richtung wurden wiederbolt migestellt, indusscn schliesslich aufge-

geben, weil die Ausbeuteu sehr scblecbt waren.

>)S. Gabriol, diese Berichto20, 415.
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iebeneuVersucbe,einDie im Folgenden bescbriebeoeu Versucbe, ein methylirtes Pipe-
ridln auf dem angedeuteten Wege herzuetellen, habe icb auf Veran-

lassung des Hrn. Prof. Gabriel ausgefilhrt.
Ë8 wurdezuufichst nacbder Vorschrift von Gabriel1) der y-Cblor-

propylphenylfitber dargestellt.
Um bieraiiB den y-Pbouoxypropylmethylnialonester zu gewinnen,

boten sich zwei Wege: entweder konnte man -Chlorpropylpbeiiyl-
Stber mit niethylirteni Malonester, dem sogenannten IsobernsteinsSure»

ester, umsetzen, oder ssunacbstaus y-Chlorpropylphenylaiher und Na-

triuinnialonester den y-PhenoxypropylmalonBaureester beratellen und

in diesen eine Methylgruppe einführen. Beide Wege wurden einge-

8cblagen; der letztere erwies sicb aie der bequemere.

i. y-Phenoxgyropylisobernsteimaureéiteraus y-Chlorpropylphmjlâther
und hobernsteimâuretster.

Der IsobernsteinBfiuree8ter wurde nacb ZQblio9) aus Natrium-

malonsfiurpester und Metbyljodid in eiuer Ausbeute von 60 pCt. der

tbeoretiscben Menge gewonneo.
Zu einer Lôsung von 0.7 g Nutrium in 15 ccm Metliylalkoho)

fûgte ich S g I8obern8teins<iuree8terund alsdann 5 g Chlorpropyl-

phonyjfither und kocbte daa Ganze mehrere Stunden lang am RQck-

flusskûhler. Sobald die alkalische Reaction verscbwunden war, fûgte

man, um das ausgesubiedene Kocbsalz zu losen, Wasser hinzu, uud

verjagte die leicbter llûchtigen Antheile durch Destillation mit Wasser-

duiiipf. Hierauf wurde der Rückstand mit Aether extruhirt und der

Auszug nach Vertreibung des Aethers noter vern>indertem Druck

destillirt, wobei der gowûnscbte y-Phenoxypropyl-t-beriistein-

8âureester, C,jH8O(CH»),0(CH3)(CO8CjHj)3, unter 130mm Druck

«wischen 268–270» Qbergiug.

Analyse:Der.fur CnHsjOs.
Procento;C 66.23, Il 7.79.

Gef. » » (JU.41, » 7.SI7.

2. Darstellung des y-Phenoxypropyligobernsteintâureestersdurch

Methytiruntjdes y-P/ienoxypropyhnalonsâureesters.

Der y-PlieiioxypropylnialoiisâureeBter ist, wie oben erwû'bnt, be.

reits von Gabriel gewormen, aber nicht rein durgestellt worden; ich

habo gefnnden, dass der genannte Pbenoxyester nur unter vermindor-

tem Druck unzersetzt destillirt und zwar bei 140 mm Druck zwiscben

2Gâ– 2GC°ti bergebt; in der Knlte erstarrte er zu grossen rhombi-

schen Tafeln, welche bei 29° sintern und bei 32" scbmelzen.

') Gabriel, dièse Borichte25, 417.

3) Zûblin, diese Bericbto12, 1112.
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a:n~nn~a~
Zur Methylirung werden 03 g dièses Esters mit einer LOsung

von 5 g Natriiim in 100 ccm Methyliilkobol vermiseht und 31.5 g

Jodmetbyl zugegeben.

Die Reaction tritt bereits in der Kfilte ein und iat nach kurzem

Digeriren auf dem Wasserbud am ROckflusskQbler beendet. Das aus- m

geschiedene Jodnatrium wird durch Zusatz von Wasser gelSst, der i

Alkobol mit Wasserdampf verjagt und daa rûckstfindige Oet mit H

Aether ausgeschûttelt. Nach dem Verdunsten des Aetbers hinterbleibt

eine gelblscbe FlOssigkeit, welche durch Destillation unter verminder-

tem Druck farblos wird and /.PhenoKypropylisobenieteinBSuve-

ester darstellt.

Analysa: Bor. furCn
HatOs. C 66.23, fi 7,79.

1PI
Proconto:C 66.23, H 7.79.

Gef. » » 66.34, » 8.02. '«

Die Ausbeute betrug ùOg, aUo etwa 73 pCt. der theoretiscb be-

rechnete» Menge. tlII

3. Zur fertei/ung des f-Phenoxypropylisobmtstansâureetters

wnrden 50 des Esters in 250ccm Metbylalkohol mit 00 ocm Kali-

lauge (33 pCt.) '/» Stunde lang gekocbt; der Alkobol wurde nun ab- t

gedunstet und der syrupose Rûckstand mit Wasser aufgenommen. g
Durch Salzsfiure scbied sich aus dieser Lôeung die neue Saure

voluminôs aus. Als sie nun zur Reiniguug in Ammoniak gelôst ;s

wurde, blieb ein fester, nicht saurer Kfirper zuriick, welcher nach

UBJkrystallisiren ans verdùnntem Alkohol in kleinen Nûdelcben

(Schmp. 48°) erbnlten wurde.

Analyse! Ber. fur
CoHioO.Proeenta:C 80.5!), H î-46.

Gef. » » 80.2'J, « Î.S3.

Der Kôrper bat also die Znsamroensetzung eines Allylpbenyl-

fitbers, C6H5O. CHs.CH: CHj, oder TrimethylenphenylSthers,

C6HsO.CH<i, Der Allylpbenyliitlier stellt nach Henry») eine

C~Hi

FliifeBigkeit vom Sdp. 192 – 193" dar. Zur genaueren Untersuchnng

reichte die geringe Menge meiner Siibst«n« nicht aus8).

') Diese Berichte 5, 455. t

») Bei oinor zwoitagiRenEinwirkung von Natrium auf y-Chlor-

propylphonylathcr (in absolutomAether) hatten sich nebenKocbsalzund

Natriumphocioiatsehr 'geriuge Mongeneincr krystallioischcn,Sthorlôslichen

Substanz gebildet, deren Analysen cbenfalisauf die Formel CaHloOstinimtoo.

Analyso: Ber. far C^HjoO.

Procente: C 80.59, II 7.46.

Gef. v L » 80.57, » 8.00, IL C 80.51, H 7.8G.

Die ofifenbarreineron Antheile (1)scbmolzenboi 78°, wahrend die ans der

Mutterlaugo gewonnenen Anthcile (II) eohon bei 52° sobaolzen, also an-

nftbernd deoselben Schmelzpunkt zeigten,wio das oben erwahntePraparat.



_2Ô71

Ans der ammoniakaliecheu Lôsung filllt durch Zusatz von 8al«-

saure die y-Phenoxypropylisobernstoinsiiure, C«H«O.(CH})|

C(CHf)(CO8H)8, ale Ôlige, bald erstarrende Masse. Der zur Ana-

lyse beetimmte Theil wurde au» hoissem Wasser umkryetaUisirt.

Analyse:Ber. fur C|3HiC06.
Procento:C G1.90, H G.80.

6ef. A » 61.82, » 6.03.

Die Siiure iat suhr wenig in kultem, leicht in heissem Wasser,

in Alkohol und den flbrigen LOsuugsoiitteln lôslich. Aua Wasser

krystallisirt sie in farblosen BlSltcben und scumilzt unter theilweiser

Zereeteuug bei 1180, nacbdem sie bereits bei 111° aogefangen hat,

2U8aaimenzueintern und Gasblfischen zn entwickelu. Das Silber-

salz der Saure bildet mikroskopiscbe Nadeln, welche sicb am Liobt

bald zergetzun.

Analyse: Bor. fur Ci3Hu0iAg«.
Procento: Ag 46.85.

Oef. » » 45.99.

4. Zerfall der in der Hitit.

Erbitzt man die Sfiure bis zum Aufhüren der Gaseutwicklung,

eo verbleibt ein brauner, «fiher Syrup, welcher faet vSllig bei 327°

destillirt, sich in der Vorlage aie gelbes Oui ansammeit, dann in einer

Kfiltemi8cbungkrystalliniscb erstarrt und bei 36° scbmilzt. Der Kôrper

liées sicb jedoch angesicbts seiner grosseo Lôsliobkeit in Alkobol,

Ligroi'nund den sonstigen Lôsungstnitteln nicbt utnkrystallisiren. Nach

dem Ergebniss der Analyse iat er

«-Metliyl-5-pbenoxyvaleriansflure,.

C6Hj0 CH2 OH*. CHï CH(CHj,) C09H.

Analyse: Ber. fQr CijUkîO.i.
Proconte:C G!).2:J,H 7 69.

Gef. » » (W.43, » 7.73.

Die Analyse des Silbprsalzes ergab folgcndes Resultut:

Analyro: Ber. fur CuHisO3Ag.
Procente: Ag 34.28.

Gef. » » 34.12.

.5. a-Mellnjl-9'Phenoxyvaleronitril

wird erbalten, wenn man 5 g der letztgennnnten Sa'ure mit 8 g Blei-

rhodanat in eineni Fractionirknlbeu nllmublich erhitzt. Hat die Gas-

entwicklung uud das Sebâumen aufgoliort, so erhitzt man starker: es

dostillirt alsdano «wiscbeu i!9J und 3050 oin trùbes, gelbes Oel Ober,

welcbem beigemengte Schwefelverbindungen einen unangenebmen Ge-

ruch verleihen. Durcb SchQtteln mit Natronlauge wird es von sauren

Beimengungen befreit, mit Aetber ausgeechûttelt und nach dem Ver-
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naisdestlllirt. Es geht tdunsten des Aetbers nocbnials destillirt. Es geht bei etwa 300» aïs

klareg, gelbes Oel fiber und be&tebtdon Analyses) swfolgeans

a-Metbyl-ô-Phenoxyvaleronitril,

Cs H»O CH» CH» CH8 CH(CH3) ON.

Analyse: Ber. fur C|,Ht»ON.
Proconte: C 76.19, H 7.93, N 7.40.

Gef. » » 7C.J0, 8.21, » 7.34.

6. Réduction de* (t-Methyl-S-Phmo.vyvateronitrils.

4 g Nitril werden in 150 ccm absolutem Alkohol gelôst und dazu

alltnâblich 8 g Natrium in Form dûnner Scheiben gesetzt. let «Iles

Natrium gelost, so wird der Alkohol mit Wasserdatnpf abgetrieben;

hierbei geht das Amin nur «purenweise mit ûber, wSbrend die Haupt-

menge im Kolben zurSckbleibt und als braunes Oel auf der Natron-

lange schwimint. Die Base wird mit Aether aufgenommen, der Stbe-

rischen Lôeung durch Schatteln mit Saksâure ontzogen und durob

Eindampfen der sauren Lôsung als krystalliniscbes Chlorhydrat (5 g)

gewonnen. Die freie Base, p-Metbyl-f-phennxyum vlnmin,

C6HjO(CH9),CH(CHs)CHîNHs, ist ein Oel, welches Susserst be-

gii'rig Kobleusâure anzieht. Statt der freien Base wurden daher eioige

ibrer Sulze analysirt:
Das Chlorhydrat tritt io kleineu, bygroskopisehen Nadeln au!

nnd scbtnilzt bei 880.

Analyse: Ber. fur CijHsoNOCI.
Procente:CI 15.46.

Gef. » » 15.02.

Das Pikrat, kleine Nadeln votn Schmp. 106–110°:

Analyse: Ber. fur Ci«HMOaN4.
Procente:C 51.18, H 5.21, N 13.27.

Gof. » » 51.34, » 5.59, » 13.24.

Das Chloroplatinat fâllt in gelben Nadeln am, welche sicb in

der Hitze zersetzen.

Analyse: Ber. far (Ci,H,9N0 HCI)sPtCI».
Proctnte: Pt UA'i.

Gef. > • -i4.64.

7. Zersetzuny des {S-Metl>tjl-t-pltenox!/amy!amiiis.

Um die Phenoxygruppe dureh Chlor «u ersetzen, wird dus salz-

saure ff-Methyl-e-phfinoxyamylamin uiit der 3– 4facben Mengi*rober,

rauchender Salzsfiure drei Stunden lang auf 180»erbitsit. Den braunen,

stark nach Phénol riechenden Rohrinhalt dampft mail auf dem Wasser-

bade ein, wobei ein diiukelbrauner Syrup zurBckbleibt, der bald

krvslnllinisub erstarrt. Zur weiteren Reinigiins;Itist man ibn m wenig

Wus«er, filtrirt die Lfistmg von d«m Ungclôsten ab und dampft wieder
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_"t. o t~~tt.-ein. Das so gewonnono salseaure (J-Methyl-e-chloramylamin

Cl(CH9)9CH(CHs)CHtNHa iet eehr hygroskopisob, daher wurde statt

seiner das Pikrat der Analyse uaterworfen.

Um lettteres au gewinnen, lBste ich 1 g des roben Chlorbydrate
in wenig Wasser und fïJgt©zunficbst nur etwa 5 ccm '/îo-Normalnatriutn-

pikrat-Losung unter beftigem UmrQbren binzu, wobei eine scbmutzig-

gelbe, zShe Masse ausflel, welche abfiltrîrt wurde; nach Zusatz von

weiteren 5 ccm war die Ffillung bereits viet bélier, aber aucb uocb

nicht ala rein anxuseben; jetzt konnte aber nus dem Filtrat ein reines

Pikrat in gla'nzonden, flacben Nadeln gefà'llt werden. Durch Uni'

krystallisiren aus beiBsem Wasser wurde es scbliesslioh in Nfideloben

vom Sehmelzpunkt 65–66° gewonnen.

Analysedos Pikrats: Ber. far CICuHiiKO?.
Proecnto:C 40.56, H 4.76, CI 10.14.

Gof. » » 40.73, » 4.U0, » 10.06.

Das Chloroplutinat bildet schwerlosliche, gelbe Blâttcben.

Analyse:Ber. fur (CoHi6NCls)5PtCI(.
Procontn:Pt 28.03.

Gef. » » 28.93.

8. Verhalten des freien p-MeOiyl~i-chlora>nylaming.

Uebergâttigt man eine Lôsung des saUsaureu |3-Metbyl-e-chlor-

amylaœins mit Kalilauge, erhitzt das Ganze im verpchlosBenenKSlbcben-

auf 100° und destilliit alsdann mit Wasserdampf, so geht eine Bas»

ûber, welche im Destillat gelfist bleibt. Naehdcm man das alkaliscb

reagirende Destillat mit Sulzsà'ure Qbersfitti^t bat, dampft man es ein

und gewinut ein krvstullinieclien Chlorliydrat, aus welchem Kalilauge

eine Base von charaktcristischeni Piperidingeruch freimacht.

Beim Erhitzen «chien sicli also daa freie jï-MiMhyl-F-Cbornmylamin.
unter Ringbildung umgesctzt zu baben nach der Oleichung:

r'H ~CH)–CH}0 CH2 -OH9 nf)
CHs<CH(CH3) CHsNHs CH»<CH(CH,)CHj>NHlHt'1-

Es mûsste dann das auh.aaure ff-MetUylpiperiilin(^-Pipeonlin) ent-

standon sein, welches von nmleren Autoren ') l>i>reits nflher unter-

sncht wurden ist.

Dans die von mir dargestellte Base mit dem bekannten ^-Pipecolin

identisch ist, lâ'sst sich ans fnlgenden Beobacbtuagen sebliessen.

Das Jodcndraiumdoppelsalz des ^-l'ippcolins (C«HisN HJJsCdJa

+ H«O bildet nach Hesekiel weisse Schnppen vom Schmelzpunkt

144––145°; ich habe ans meiuer Base ein Salz von gleichen Eigen-

>)Hosekiol. dièseBorirhta1K,910 ff.: Stoehr, dio«eBerichte20,2732,

fourn. f. prakt.Chcin.45, 20; Bâcher, Inaiijc.-Dine.,Kiei 1889.
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gchaften erbalten. Auch das Chloroplntiniit l) uud das ziemlich

lfiebt lôsliche Pikrat stimmten in ibren Scliraelzpuukten mit don von

Hesokiel dargestellten Salzen Qberein.

Analysedes Pikrats: Ber. far CoHnN.CcBsNsA.

Proconto:C 48.90, H 4.87.

Gof. » 44.07, » 4.93.

Ueber 6-Valerolaclon.

Wie Henry s) gezeigt hat, spaltet sieh 7-ChlorbulterBfiure bej der

Destination in Salzsfture und Butyrolacton:

ÇH,.CH,CI ÇH..CH.

CH, COOH
HCI +

CH9 C O>O'

Mnn dûrfte demnach erwarteu, ans der ô-Cblorvaleriansiiure auf ana-

CHj.CHj. 0

logeai Wege zttm ô-Valerolacton !“
CH C'Q

zu gelangen.
CHg CHa CO

Ich habe deshiilb auf AnreguDg des Hru. Prof. Gabriel ver-

sucbt, die geoannte, chlurirte Siiure durch

Einwirkung von Sal*s8ure auf #-Phenoxyraleriansfiure

zu bereiten.

15g a-Pbenoxyvali'iinDSâure»)wurden zur Abgpaltungder Pbenoxy-

grappe mit 60 cent rauchender Salzsfiura im EiusoblttBSrohr drei

Stunden auf 180° erhitzt. Nach dem Erhitzen bildete der Rohriohalt

zwoi Scbichten und rocb stnrk nach Phenol. Das Ganze wurde nun

anf dem Wasserbade eingedampft; es hinterblieb ein dunkler, fast

scliwarzer Rùckstand, welcher eineu sebr unangenehmen, fâcalartigea

Geruch besass.

Es erwies sicb zwecknmsgig, die entstandone chlorirte Sfiure zur

Reinigung in den Ester Oberzufiihren. Zu dem Zwecke wurde der

Kûck8tand (5 g) bpi 1000 entwfisseit und dann mit 25 ccm absolutem

Alkohol aufgenomnien. In die scbwurze Losung leitete man einen

Strom trocknen Salzsâuregases bis zur Siittigusig; daim wurde mit

Wasser verdflnnt nnd der entstandene Ester mit Aether ausgozogen.

Leider ist die Ausbeute sehrgeriug, 15g 9-PhenoxyvaleriangSure gaben

mir etwa 2 Ester. Das Prod.ict destillirt bei 205 – 206<>ale farb-

losf! Pinssîgkeit, welcbe in der VerdDnnung einen ananasfihnlicben, in

concentrirtem Zustande dagegen einon widerlichen Geruch besitzt, und

besteht aus dem erwarteten ô-Chlorvaleriansfiurnester:

') Iti2wi«choahatStoehr(Journ. fur prakt. Cliom.4M,17)don Schmelz-

punkt des Cbloropliitinatesta 207° ansogoben; ich habo an dem Cliloro-

platinat der syotbesischen Base don Schmp. lt>2° beobachtot, den auch

Hosekiel angiobt,

3) Bull. soc. chim. 45, 341. 3) S. Gabriel, dieso Borichto25, 418.



2575

îciuiiL uliu uiiuoi- ujii mftwiuii u«iac uni wajohmic.

Iterichtv d. D.cliùm.Ficsctlsdinft. Jtlirp. XXVU 1G7

Anilpo; lier. fur ClCrH|3O«.
Proconte! C 51.06, H 7.90, Cl 21.58.

Gof. » » 50.8SI, • 7.55, » 22.18.

Zur Vmeifung wird der Ester mit 10ïhln. ruiner, rauchender

Salzaâure im Rohr 1 Stunde lang auf 100° orhitzt. Die entstandene

klare Lûsuiig hinterlUsst auf deui Wasserbade ein braunes Oel, welches

zweifellos die erwartete fl-Chlorvaloriansfiure, ClCH3.CHs.CH9.

CHs.COjH darstullt.

Sie erstarrt in eiiwr Kfilteraischnug zu einer Kryetallraasee,

welche wenig über 0° (ctwa -+-4°) Bchmilzt; die Ausbeute der Sâure

«111dem Ester ipt fast quantitativ.
Die iKicliwt'islich Chlor entbaltcnde Sâure last sicb in Wasser

mit eaurur Réaction; ihre Salze sind «uni grOssten Theil in Wasser

leicht loglich: unlôslich Ut dus Btlbergnlz; dasselbe ist aber ftberaus

licbtempfindlicb und zc-rsetzfsicb bei dem Versuuh, es uns heisgeoi

WiiBgernmziikrystallisiren.
Jch g'anbtc, im Hinblick auf die sehr geringa Menge von der

Analyse der freiun Siiuru oder ihrer Salie Abstaud uelmion zu gollen,

und untersuclile lediglich ilir Verhalten iu der Hitze.

Wenn der KSrper in der Tbat auo fl-Clilorvalerianefiiire bestand,

so sollte sich durch lCrliitzcnaii8 ihm miter Abspaltung t'on Salzsfiure

ein Lacton gewinnen lansi-u. Der Vcreueli bestatigtu diese Annahme.

3 g dor Substanz wurden iu einem vei'gclilossenen Fravtionirkolben,

dcsson Rùhlrohr Bchrtig imeh oben gericittet und zur Abhaltuug von

Fcuchtigkuit mit finurii Cliloi-culcintnrolirverseben wur, zum gelin

Siedcti erhitzt. Bald trat ruichlicbe Salzeaureentwieklung ein, die

niicb etwa fim-r Stntidu liecudet achioi). Allein der Kolbeninhalt

lieferte bei dcr Destination noch iramer ein chlortiultiges Product.

Er8t uitch erneuteni, Iflngi'remËrliitziiii erbielt ich bei der Destination

eine suhwitch gclblicb gefurbte, vollstiindig halogenireie Klûssigkeic,

welche einen eigenthiioiliche», angeuebmeren Geruch ats die chlorirte

Sfiure be8ase. Leider konnte bei der geringen Menge, welche ûber-

destillirte, der Siedepunkt nicht scharf bestiumit werden, er liegt

etwa bei -230°.

Analyse: B<>r.fur CsH«0,.
Proeante: C CO.tX),H 8.00.

Gof. » > 60.07, » 8.38.

Donuiacb ist clin Reaction offenbar im Sinne der (rleichung:

CI CHa CM3 CI-I» CHi COoH == HC1 + CH2 CHa CH9 CHj

6 CO

vcrlaufon.

Das 8-Valerolacton IBst sich in Wasser, Alkohol und Aether

leicht und bildet mit Alkalieti Salze der Oxysûure.
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~1

Bei der Einwirkinig von Baryt auf 9-Valerolacton sollte daa

Baryuinsalz der ô-Oxyvaleriaosiiure outstebeu. Etats Lûsung des

Lactone wurde daber mit flberscbfissigen)Baryt gekocbt und vou duiii

UeberBchuas des letztereu alsdann durch Kolilensituro befreit. Die

Lôsuug «ntbielt d<oxyralermnsaures Baryum, aus welchem nach dem Il

Eiuengen der LOsung aufZueatz vonSilbernitrat eino gelblich>w<>i8Be

krystalliniscbe Fàllung entstnad. Dieselbe wur nach dem Ergebuiss

l,

der Analyse,

«-oxyvaleriansanres SiHier, OH. CHs CHj CHS CH2CO/k.

Analyse: Ber. far OsHsiOsAg.
Prooentô:N 4800.

Gof. » » 48.29.

H. Weidel1) hat bei der Destination des stickstofffreien Pro-

ductes, welches durcb Reduction der Nicotiusiiure tnittele Natrium-

nmaigan)8 entsteht, ein Oel vou der Formel C6H8Osurhalten, welches

er nia S-Valeroluc-ton anspricht: diese Verbinduug siedet aber bei

22Î – 2-26° tluter einem Druck von 56 mur, also erbeblioh hôber uls

dits von mir dargestvllti! Lucton, welches, wie bercits erwSbut, bei

<-t\vuÏJ0° miter gewôlinlicbem Luftdruck destillirt.

492. FeUx Nathan8on: Umlagerungen von Phtalidderlvatea

in Abkômmlinge des «-DiketohydrindenB.

[Aus dem I. Beil. Univ.-Laboratorium.]

(liingogangenam 24.Oktobor.)

Vor Kurzem haben Gabriel und Neumann*) gezeigt, dass

yC CH.COaH
man Phialylegsigsaiire, CeH»

CO/ O
in dieisomere «-y-Di-

ketohydrindeii-carbonsfiure, C,îH4(CO)sCH COOH, mittels Natrium-

methylat umlagern kann.

Von Hru. Prof. Gabriel vpranlasst. habc ich einige imgesiltligte
Lactone ciner ulinlictien Hclmndliitigmitvrzogcn uud thoile die erbal-

tenen Rosultate im Folgi-nden mit.

I. Natriiimpbiinyldiketohydrinden, CsHiCCOJjCNaCsHs.

,C CHCeHj»)
Bringt niau 22 g Benzalphiulid, CCH(

COX O
iiiwarmor

mctbyalkoliolischer Lûsung (200 ccm) mil 3 g Nntrium, ebenfallg in

') Monatsli.f. Chcmie 11, 501 ff. (diosoBorichte24, Ref.148).

*) DieseBorichto afl, £151. •) Diose Borichte18, 3170.
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mmen,so wird die vorbei

107'

Metbylalkohol gelOst, zusammen, so wird die vorber farblose Flussig-
keit sofort tief dunkelroth und erstarrt beim Erkalten zu einem Brei

feiner, rotber Nadeln. Der Hulzgeist wird auf dem Wasserbade voli-

stândig verjagt und die zurûekbleibende rothe Masse mit beissew
Wasser aufgeiiomraen; beim Erkalten der Losung scbiessen aebCac,
rothe Nadelu an, deren Analyse folgeude Zuhleii ergab:

Ber. far C^HaOsNa.

Proconte: Na 9.42.
Gef. » ti.91.

Die Verbindung ist in Alkobol leicht lOslicb, uulôslich in Benzol
und Aether; sie bildet, wie die weiteren Untersuchqngen geigen, das
Natriuojsalz des

^-Pbenyl-«-y-diketobydrindens, CeH«(CO)8CH CCHS.

Auf Zusatz einer Saure entfârbt sich die wâssrige Losuag der

Natriumverbinduog und scheidet einen weissen, schlummigen Nieder-

scblag ab, der mit Waseer gewaschen und ans siedendem Alkohol

umkrystallisirt wird. Ans der dunkelrotben alkoboliscbeu Lôsung
schiesst due Diketon in weissen, perlmutterglitnKenden BlSttera an,
die bei 145° Bchmelzen.

Analyse: Ber. far CmH^Oa.
Prooent«: C 81.08, H 4.50.

Gef. » » 80.45, 81.09, » 4.51, 4.48.

Zwei Moleculargewichtsbestiinmungen nach der Raouitaehen

Methodeergaben die Zahlen 203 und 218, wâbrend die Formel Ci5HjoO»
222 verlangt.

Die Ausbeute nach dem oben gegebeuen Verfabren ist quantita-
tiv. Auch bei Anweuduug von absolutem Aetbylalkobol gtatt des

Holzgeistes erbalt man eine gute Ausbeute, docb wird dieselbe auf

den vierten Theil reducirt, wenn man 96 proceutigen Alkobol benutzt;
bci einem Versuche letzterer Art krystallisirte aus der stark einge-

ciiglen, alkoholischen Mutterlauge DesoxybenzoïucarboDSiiure, CO3H

C6H4 CO CH2 COOH, in grossen, farbloseu Octaëderu, vom Schmelz-

punkt 74–750; es bat sich also in Folge des Waseorgehults des

Alkohols lediglich die bereits von Gabriel und Micbael1) beob-

achtete Umsetzun^; d. h. Aufgpultung des Bpnzulphtnlids vollzogeu:

,C=CH.CjHs
Pf. ““ n “

C6H4
>O

-H-
H3O « G, H4<g^ÔH

•COH4
CO

>0 Hg0 = C~6
CUOH

Phenyldiketobydrinden bildet sicb ferner, und zwar in geriuger

Menge, wenn man Bonziilpbtalid mit alknholischem Kali kocht nder

') DicsoBorichte 11, 1019.
hA"



2578

den Ester der D«soxybeiwoïni;arboii8fioremit alkoboliacheni Kali ver-

seifit. Zu letsttereni Versuche stellte icb den

Desoxy beiixoïiiC8rbonsflure»iethyle»ter,

CO.CH8.CoHe.t6H«<COOCHa

dar, indem ich in eiue ni«tliylnlkobolUch«'LOsung der Stfure Cblor-

wasserstoff einleiieti-. Der Ester lûsst aich mis Alkobol uiukrystalli-

sireu

AnalyBo:Iîer. fur C10B14O3.
Proccnto:C 70.12, H .0.97.

Gef. » » 75.68, » G.03.

DaB Phenyldikptuhydrindrn Î8t in Wusser nicht, in den abrigea

Solventien leicht lôslicb; die Lôsungen sind gelb bis roth gefSrbt, die

alkobolische Lôsung zeigt die rothe Farbe der Natrhunvorbinduiig.

Concentrirte Schwefelsfiure nimmt es mit blauer Farbe auf.

Der KBrper zeigt das Verhalten einer starken Sfiure; er Itist sich

leicbt in Ammoniak und Alkalien mit rotlier Farbe und wird aus

diesen LOsungen durch Siiuren uDveriindert goffillt. Aus Baryumcar-

bonat und Soda treibt er Kohlensiiure aus unter Bildung der ent-

sprecbenden Saize. Mit den Schwermetallen bildet das Diketou uq-

lfolicbe Salze. Das weisse Silbersalz iat unbostfindig, das Baryumsalz

ist rotb, das Kupfersalz blaugrûn.

MoineVersuche, das Pbeiiyldikctobydrindtiu zum Fheuylbydrinden

zii reducirtn, waren erfolglos. Erhitzt man es im zugescbœolzenen

Rohr mit JodwasserstorTsûure und rothem Fhogpbor mebrere Stunden

auf 2300, so erbâlt mat) sehr geringe Mengen eiuer in weissen Nadeln

krystallisirenden Siture, welche armcheiuend Dibenzyl-o-carbon8iiure,

COSH CaH4 CH« CRs CCH6(Schmp. 130°), ist. Die Ausbeuten

waren jedoch so gering, duas auf eine weitere Untersucbung ver-

zichtet werden musste.

Ala Keton reagirt Phenyldiketobydrinden leiobt mit Pbenylhy-

drazin unter Bildung von

Plenyldiketohydrindenmonopheuylhydrazon,

C0-CH.CGH5
C6H4 ^'

C=N.NH.C6H6

Die Verbindung entstebt, wenti mail PtienyldiketoLydrinden mit

ûberschûssigem Phenylhydrazin kurze Zeit auf dem Wasserbade er-

wSrmt, und kryetallisirt aus Eisessig oder ubsolutem Alkohol in feinen,

gelben, verfilzten Nadeln vom Subœp. 170 – 174°.

Analyse: Ber. ffir CjiHioNjO.
Procentc: C SO.73, H 5.12, N 8.97.

Gof. » • 79.73,80.20, » 5.30, 5.38. » 8.54.
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Die Anwesenheit beidor Carbanylgruppen verriith sich bei der Eiu-

wirkung von Hydroxylaorin. Dus

C=NOH

Pbenyldiketohydrindeudioxim, CeH/ >CH.C,Hj,
C^NOH

fiillt aie weisBRrNiederechlag, wenn mail 1g Diketon mit 2 g Hy-

droxylaminchlorhydrut und 0.5g Soda uni Riickflusskiibler kocht; es

krystallisirt uub absolutem Alkobal in kleinen, wt'issen Nadeln vom

Schuip. 193–196°.

Analyse: Ber. fur C15II13N3O2,
Proconto: C 71.42, H 4.7S, NU.ll.

Gef. » » 71.G2, > 5.01!, » 1L.iSa.

Pbonylraethyldiketobydriuden,
CH4(CO)êC<^H4,

wird aus der oben bcgctiriebeuen rothen Niitriuraverbindung durch

niehrstriudiges Kocben mit Methylulkohul und Jodmethyl in warfel-

fûrmigen, farblosen, durchs'u-liligetiKrystullon vom Schmp. 154–155°

erhalten.

Analyse: Ber. fur CioHuOi.
Procento: C 81.34, H .v.08,

Gof. » » 80.80, 81.00, » 5.25, 5.42.

Anulog gewinrit mail

Aetbylpbenyldiketohydrinden, CeH4(CO)8C(C6H&)(CiiHs),

welches aus absolutem Alkohol in weisseu, glaiizenden lilattern vom

Scbuip. 103–105° aiisubiesst:

Analyse: Ber. fur CnHuO,.
Procente: C 81.00, H 5,(;0.

Gef. » » SI '29, » 5.7'

PhHnytdiketohydrindeoessigsiiiireâthylester,

Co H. (COn C<gH~êooC2Hb,C6 H4 (CO)j C<c6HsCOOC3H6,

bildet sieh beim Kocben von Natrininpbenyldiketobydrinden (2.2 g)
und ChlomsigêSureester (2.5 g) in alkoholischer Lûsung, krystalli-
sirt ans Alkohol und sclimitzt bei 104°.

Analyse: Ber. fur CiaHicO».

Procente:N 7402, H 5.19.
Gef. » » 78.66, » 5.36.

Auch die Halogene Brom und Chlor vertuôgen das vertretbare

Vr'asserstoffatom des FQufriiiges leicht zu ersetzen. So entstebt daa

Phenylbromdiketohydriiiden, C6H4(CO)a CBrC6H5,

wenn man Plreuyldiketohydrinden mit der aquiuiulpcularen Menge
Brom in Gbloroform zusummenbringt. Nach dem Verdampfen des

letzteren hinterbleibt eine gelbliche Erystallniasse, die aus Benzol in

weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 105°, anschiesst.
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Analyse: Ber. fur Ci»H»BrOs.

Procento: C 59.80, H 2.93, Br 2<i.ô7.

Gof. » » 59.40, » 8,0», » 2(1.50.

Die Constitution des Korpers ist offeiibwr die oben gegebene, da

er keine sauren Eigi-nechuften mehr zeigt und das Halogen, wie epfiter

ersicbtlich wird, leicht ausmuscbt; mieb weist die Analogie mit dem

von W. Wislicuuus1) besohriobeiienMtnhylbrorudiketohydrhideu auf

dièse Constitution hin.

Phenylchlordiketobydrindi'n, CeH«(CO)aC Cl C«Hj,

erbielt ich, als ich in der Absicht, die Sanerstoffatome der Carbanyl-

gruppen durch Cblor zu ersotzen, Pbenyldikftobydrinden (2-2 g) mit

Pbogpliorpctitacblorid znsamnienbrjtchte. Die Misobmig wurde im

Kolben Solange auf dem Wasserbade enva'rmt, bis nie vollkommen
¡

flûssig und klar gewordeu war. Auf Ziisatz von Wasser schied siehb

aUdann die Chlcrvnrbtndung als gelbus, bald ei-Rtanendus Oel ab uod

krystallisirte aue absoluiein Alkohol in sebôneii, gelben Nadnln vom

Schmp. 114 – 116°. Sie ist in den gewôhtiliehen Solveutien, ausser

Wasser, leicht luslttib.

Analyeo: Ber. fur Cis&ClOs.
Procente: Cl 13.84.

Gef. <> » 13.52.

Die beiden beschriebenen Halogenvurbindungen zcigeu eine grosse

Bestândigkeit. Mit Cyankaliuni in alkohol ischer Lôsnns; urhitzt, reagirt

weder Brom noch Chlorphenyldiketohydrinden: erhitzt mnn die Chlor-

verbindung mit ulkoboliechem Ammoniak 8 – 10 Stunden im Druckrobr

bei 200–220°, so erbâlt man miuimale Mengen oines Chlor und

Stickstoff enthalteuden Kfirpers. Dagegen setzt sie sieh sebr leicht
JIt

mit Anilin zu

1Anilidophi.Tiyldiketobydrinden, CTHt(CO)jC<»(jliH *C«H4,~N 6 li.

um, wenn man dasGemisoh (1 Th. Anilin uitd 2.6 Th. Cblorverbindiing),

auf dem Wasserbade erwfirmi; nach kurzor Zeii erstarrt die atifungs

klare FJSssigkeit zu einem schwarzen Krystallbrei, àeu tnan durch

Krystallisation ans Kisussig oder viel absoUiti-mAlkobol roinigt. Die

so erlialti'iien clûniien, goIdglSnzeurfeii Blâitcbcn «clitnelzen bfii

210–211".

Analyse: Der. fiir CjiUuO».
Proccnto: C 80.51. H 4.78, N t.47.

Gef. » » 80.2;>, VJ'J, » 4.S3.

Bi&phcnyldik«inliydrii)den,

CoH. (CO), C (C H5) C (CeH5) (CO>Ce,H,.

Leitet man in einn alicoholitcliRLfisiing von Hhi-nyldiketohydriiiden

gusfôrmige salpetrige Sfliire. so wird dit" rothe Lôsiing ullmâ'hlicb

1)Ann. d. Chem. ilôsi, S0. 1
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emfttrbt und sebeidet nacb dem Einengen und Erkalten weUse,
lanmtenfôrmige Nadeln aus. Der neue Kôrper, dessen Schmalz-

punkt bci 208° liegt, iet ein Oxydationeproduet und bat sicb mach

folgemler Gleicbung gebildet:

2C,6H,(,OS 4- 2HNO8= Cs,HltO4 •+- 2HSO+ 2NO.

Analyso: Bor. fGrCjoHijOj.
Proeonto: C 8t.44, H 81.20.

Gef. » » 4.07, » 4.27.
Man gelangt zu derselben Verbindung, wenn man Pbenyldiketo-

hydrindcn mit Natriumnitrit in verdûnnter, alkoliolischer Lôsung am

aufeteigendeii KDhler erwarœt oder zu einer siedenden, alkoboliscben

LGstingdes Diketons Amylnitrit giebt, bis die rothe Parbe verBchwun-
den und ein weisser, fiockiger Niedorschlag ent8tatiden iet.

Dinitrophenyldiketobyd rindeo.
In 5 ccm gut gekûblter raacbender Sulpeterdfture tragt man 1 g

Plienyldiketobydrindon allmfibUch ein. Man giesst die braune Lôsung
in kalt«a W«88er, wasolitden Niederecbleg mit Wasser und krystallisirt
ilin ans Eisessig um. Die neue VerbinduDg scbmilzt bei 128–131°
und vorpufft gchwacb einige Grade Qber den Schmelzpunkt.

Analyso: Ber. far CnH8N3Oe.

Proconte: N 8.H7.
Gof. » » 9.36.

Vielfacb variirtc Versuche, den NitrokiSrper zu reduciren, verliefen

crfolglos, ebenso die Oxydationsvorsuche mit verdBunter SalpetereSare
und KaliumperEnangnnat.

Il. (f-Metbyldiketohydrinden, CeH^CO^CH CH3.

Da die Umlagerung des Benzalphtalids in Phenyldiketohydrinden
gich so leicht vollzogon hatte, lag der Gedanke nahe, fibnlich con-

atituirte Verbiudungen der Einwirkung von Natriummotbylat za unter-

werfen, le hwa'hltezunuchet daa Aethylidenphtalid, weil dièses bei

analoger Umlagerung i» daa bereits von W. Wislicenu s9) bescliriebene

Metbyldiketobydriaden Sbcrgchen sol lie.

CiCH.CHj
C6H«' >0 «=. C8Hi(CO)2CH.CHj.

CO

l.Cgg reines Aethylidenphlalid•) wurden in roethylalkoholisoher

Losnng mit einer Lôsung von 0.5 g Natrium in Holzgeist am RQck-

flusskûhli'i- gukocht. Die LSsung blieb zunfiehst farblos, wurde dann

gclb und nach einstùndigcm Kochen scharlachroth; die Reaction ver-

liinfl also liuigsnnier aU bei àvm Benzulphtalid.
Der Metbylalkobol wnrde nun verdnmpft und der festo, rothi'

Rûckstand mit heissem Wasser aufgennmmcn; aue der Lôsung kry-

') W. Wislicenus, Ann. d. Chom. 2»a, 80.

') S. Gabriel, dieseBorichte19, 838.
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ivldiketohvdrindeniu scbômstallisirte das Natriumnietbyldiketohydrinden iu schôneu, granntrotben

Nadeln; ans denselben erhielt ich dus freie Methyldiketobydrinden

durch Ffillen mit Salzsflure und Umkryatallisiren aus Alkohol in

Krystallen vom Scbmp. 82– 84°; Wislieenus bat den Scnmelzpunkt

84– 86° beobacbtet.

Zur besseren Identificiruug des UmlagerttugsprodneteB mit dem

von Wislicenus erhaltenen Methyldikelohydrinden stellte icb noch

das Monobydrason dar, daa im Sehmelzpunkt (162– JBH») und Aub-

seheu mit dem bekannten Metbyldiketobydrindenmonohydrazon aber-

einstimmte.

III. Bisdiketoliydriuden, CoKU (CO)»;CH OH:(CO)9 C«H4,

entstebt durcb Umlagerung des Aetbindiphtalids nach folgender

Gleichung:

C_uu CH CR-- C

C6H4<cC0>OCH • CH6<CCO>C,H4
«= CeUi (CO>CH CH(CO)j C, HE.

Das Aethindiphtnlid gewanu ich nach Gabriel und Michael1)

durch Zasammenschmehen von PhtaUfiureanhydrid, Bernsteinsaure

und geseliinolzenera Natriumaeetat.

Die Umlagerung wird in der Weise ausgefùbrt, dnss man

Aetbindiphtalid iu Mcthylalkohol aufschwemmt und eine concentrirte

Losung von Natrium in Holïgoist zugiebt. Sofort tritt cidisaehwarae

bis violette Ffirbung ein. Den Holzgeist rerjagt man auf dem

Wasserbade und nimmt den Ruckstand mit heissew \Va8s«'r anf. Hier-

bei bleibt ein Theil ungclôst, den man absaugt und au» Benzol um-

krystallisirti er stellt dann feine ziegelrothe Nadeln dar. dio bcj 350°

noch nicht scbiuelzen und die in Alkohol, Eisessig, Alkalien und

Sfiuren unlôslicb eind. Dieser Kôrper (etwa 20 pCt. des angewundteu

Ausgaogsmaterials) iet vorlu'ufignicht weiter untersucht worden.

In dem dunkelvioletten Filtrat ruft Sabsfiure einen violetten

flockigen Niedersclilag hervor, der mit Waeaer gewaschen und au»

heis8em Nitrobenzol uir.krystallisirt wurde. Mangewinnt lange violette

Nadeln, die bei 350° noch nicht scbmelzen.

Analyse: Bor. fur CisHioO-i.

Procoato: 0 74.48, H 3.44.
Gef. » » 74.25,74.48, » 3.SI1,3.76.

Due Bigdiketobydrinden ist in den niedrig siedenden Losungs-

mitteln unlôslicb; in Alkalien lost es sich wie in Ammoniak mit

violetter Farbe auf und wird aua diesen LSsungen durch Saure un-

verâudert gefà'llt. Die Ausbeuto betrug etwa 1 g. ans 2.5 g Aeihindi-

pbtalid.

) Diese Berichte 10, 1558.
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498. Eug. Lellmann und Joh. Haaai Ueber die Reduotion
von Dinitrokôrpern in alkallsoher Lôeung,

[Uitthoiluugaus dem pbysikaliseli-choausehanInstitut der DuivorsitfttGiewon.3

(Ëiogogaugennm 26.Octobor.)
Wie der Bine von uns in Gemeingehnft mit Arnold1) und Nel-

son Mayer') gezeigt bat, verbfllt sich daa o-Dinitrodiboimylamin bei
der Réduction mit aJkaliscben Reugenticit gauz anders als sein Phenyl-
derivat, dit» o-Dinitrodibenssylanilin. Ersiores liofcrt untcr Mitwirkung
von zwei Molekûlen eine Substanz, di« ciimn ISRliederigen Ring
entbfilt:

2NH<H<NO,
-iNH<CHsC6H4NO9+16H

= 8H9O+ NII<CH9CliH'N:NCGH«CHs>.r4isi^'u+MkCH!Ctl!(N!NCeH(CH1>HN'
wSlirend beim Dinilrodibcnzjlanilin die Reductinti intramolecular
zum Aznkiirper fûhrt:

CH,CGH.N02 RH 4H2b.-+- CaHS\cCFIgCsH,N«•H.H<gS§gî»g;
+ «H = 4H.O.+

CH.N<?

•
CH2CGH4!L~02

C112es 114
Die Beobachtung dieses interessunten Unterschiede» mu«8te die

Frage nahelegen: wie wird sich die Réduction in alkulischer L0«ung
gestaltcn, wciin im o Dinitrodibetizylami!» der rniidwU8serstoff durch
einen fetten Alkylrest ernelzt ist?

Zur Bpuntwortnng diegor Frage haben wir einige dieser Bueen
herge8tellt und ibr Vei-halten gegen alkalisclm Rediictionsoiittel studirt.

o-Dinitrodibenzylfithyliiiuin, CaHsNÇCHgCsHiNOs),,
Die Diirstellung dieser Base und ihrer HoiuoIorcii gencbuli nach

dem analogen Verfahren, sodass wir es itn Allgemeinrn beachreiben
wollen.

Man rereinigte die coiicciiirirl«n alkoboliâcheu Lfisungen von
2 Mol. o-Nitrobenaylchlorid mit einer wâsat-rigcn von 1 Mol. des
Amins (vermehrt um 5 pCt. Ueberscbuss wegen der Flûchtigkeit dieser
Buseti), gab sodntm eine warme concentrirte LGsung von 3 Mol. Soda
in Witaser hinzu nnd erwânme, ohne Rricksicht auf etwaige Aus-
8ch«idmigen zh nehmen, mebreru Stuuden im Wasserbade unter Rûck

flusskûhlung. Sodaau dampftB man daa Product zur Trocbne, ver-
seizte den Rûckstand mit Salesfiure und Wasser und achûttelte die
gt-wonneneLôsung bt-biifi»Entfernung von nichtbaeischcn Beimeuguugea
einige Maie mit Aetber ans. Durch Zuaatz von Natriumnitrit zu der
saUsaumi Flûsoigkeit fïihrte man nun die stets vorbandene secundfire

l) Lollmann und Arnold, diese Borichte24, 3557; 25, 662.
*) Lellmann und Mayer, diese Borichte 24, 8570.
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Bhmj in daa Nitrosauiin Qbcr uod nahm auch diases mit Aether fort,

liio wâssrige Liisung euthielt nun die gewiiiwchte tertittre Base, die

diuch Natronlaugo gefiillt und naoh ihrer Bescbaffenheit entweder ab-

fllirirt oder mit Aoiher aufgdioniuieii wurde.

Die Autlivlbasi' habi-u wir *ur Reinigunj! ans heissom Alkohol

uiiikr)>i«lli*ir( und so in «rossun, durclisclmiienden, gelben Krystallen

voi» Sclinielzpiiiikt 50" gcwoniion; ijii'selben lôseo hîuIi sehr leicht in

Ch'.iroform iirnl Heiuol, wi-nigi-r in Alkohol. Aether, Eisessig, faet

gin- tiieht in lMrolfUlit-r.

Auiilya. Ber. fur CicHijNaOi.

Procunto:C 60.95, II 5.39,

Gof. » » UO.OO,» S.69.

Die Lôsuiik der Buse in verdiinntcr SaksSure giebt mit Gold-

und Flatinchlurid schwer lôslicbe Doppelsalsse; wir gewannen die

Pliiiinvorbindong in Korm von orangegelhen Kryst«llr'n, nls wir der

salscsatiren Liismig vor der Fiillmig ein gleiches Volumen Alkohol ta-

gt'gubcn liutten. Die Zusamuieiisetziing des FlutinatB ist die normale.

Analyse:Ber. fiir [CjH5N(CWaC0HiNOi,)!,HCI],PtCI4.
Proconto: Pt 18.G8,

Gef. » » 18.44.

«•Diamidodibenzylatbylamîn, CïHsNCCHïC^H+NHî)».

Die Réduction der eben beschriebenen Dinitrobase haben wir mit

Nnironlauge und Zinkstaub miter Zusatz von Alkohol ausgefahrt.

Beiin Erwarmfii im Wasserbmli' wunlu die ursprQnglich scbwach gelbe

Lôsuiig ein wenig intensirer, doeh nur vorûbergehendj «leich darauf

erfnlgtc wieder Eiitfiirbung. Wir btilien nun don Prozess vor der

wieder einlretenden Entfïirbung nnterbroeben und das Roactionsgcmiseb

uijt.îrsncht, verninchten indessen nur unvorflnderte Dînitrobuso aufzu-

finden; hiernach ist anziinebmen, dus» die uuftreiende inteiisivere

Fârbuiig auf der Anwe«enlieit vou NitroRruppcn und Alkali beruhte,

wiu das ja ôfteru beobacbtet wird. ohm; das« ein merklicher Theil

der Substatizeii eiue Veranderuiig erfâhrt. AU wir dann die Roduc-

tion liiiigwrfortsotzten, fand sieh eine iii-iii*Base, das o-Diamidodi-

ben/.ylâthylamin vor.

Ganzanders verbielt sich bei den Ver.«iu-ben v«n Lellmann und

Arnold dus o-Dinïtrodibenssylamin gegen Nairoiilaugo und Zinksiaub:

hier fand sehr leicht die Réduction zu dmn Azokôrper statt, ohne

ûb.;r das Ziel uinauszuschiessen, und ebi'jiso leicht Ifisst sich die

Réduction des o-Dinkrodiben/.ylAnilif)s resp. -p-toluidius zur Azover-

bitidung mit dii-sen Rfngi'titiwi uusfilhreii')•

') DioteriVort.uclihaben wir so anuftstcllt, dus» wir auf ein Gomisch

von Nalronlangsund Zinkstaul)eiue I.ûsnng von o.Dinitrodibenzyl-toluidio

in Toltiol sclichtoten und nun nach Zugabe von Alkohol unter fleissigem
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Wir habeudaim in doraelben W.-ise wie Lellmann uad Arnoldd
eine alkatische Lôsung von Ziimoxydul in borechneter Meuge auf dell
Diuitrokôrper eiuwirken luagen. Hi.-r wurde die Farbe der Lôsung
rotbbraunj das einzige reinn Produet, welches wir aufeufiiiden ver.
mochteu, war aber aucl. in dieBern Falle mm-rauderte Dinitrobaaoim Uebrigen hatten sieh geringe Mengen undellnirbarer, zum Theil
schmieriger Substanzen gebildet.

Im Gegensatz IiIpku wird dus o-Dinitrodib.Mizyljiniindureh alka-
H»ch««Zinnoxydnllo», gehr glmt kiiiii Axi.kfirper redncfrt, und
ebi'nso katin man, wie Lelluiaun und Mayer «clgten, die Réduction
des o-Dinitrodib«nzylanilins und p-toluidins zu c)<«nAïokôrpeni bei
der Einwirkung voit alkaligchen. Zinnoxydul leitht b.obacbten.

Das o-DinitroiJil)oti7.jlathylatni(i untorschcidpt sieh also vom
o-Dinitrodibeiizylamin und dem o.Dinilrodibeiuylauilm dadurch, dass
es keine Neigung zur Bildung vou Azokôrpern zeigt, sicb aber trotz
der alkalischwi Fia8»iKkeit Ûberraechend leicht zu «inem Diamin re-
dui'ircn liisst.

Behuf» holirung der Diamidobasc Imite man nur die noch warme
Flbssigkeit vom Zinksinub abzufilninn uud vomt-biig mil Wasspr

stu vorsef/oti, iiacb dem Erkalt.-u crliielt rnun eine reichlielie Abschei-
duug vo» fast farblot»'» Nadcln Aus dem g. irockneten Zinksiaub
l&m sied durch Extrahiren mit K-imlâtlier noch mehr der Buse ge-
winnpn. Aie wir eine QuantitSt von Oùg d<;r Dinitn,bn«e reducirtni,
»m die Ausbeute feststustellen, erhiellen wir 95 pCt. der theorctisvh
niSgiicbeii Menge tin

DiamidoJii.oi.zyifitliytaïuiii. Nebenprodurte
sclieinen bei der Réduction kaum g.-l)ildet zu werden, uud so genûgt
einmaligos Umkiys'aJIisiren aus Lifjroïn, um die Base in rein weissi-n,
zaïten Nadeln zu i-rliahen dicsclbpn scJimelzt'n bei 94°, lôscii sicb
leicht in Clilorororm, Aether. H«-n*ol,Alkohul, Eisessig, «ch«-r in
Lig«)ïn.

Analyse: Ber. fur CmH»,N3.

Proceoto: C "ïô.SS, H S.2,v.
Gof. » » 7(i.00, • S.7I.

o-DiamidodibeiiKylmotbylamin, CHjN^CU.CoH, NH2;S.
Das von Gabriel uad .ïanaen1) besehrïebune o-Dinitrodibonzyl-

înetbylawin verhSlt sich bei der Reduction mit Natronlauge und
Zinkstaub gan/. wie die homologe Actbylbaie; man gcwinnt auch
hier dus Diamin leicht in guter Ausbeute. I)ie noue Verbir.dtwg

Scuùttoliiim Wassorbade vrwarinton. Die Toluollûsungnahm nach einiger
Zoitdiecuarakteristiscliorotli«Karh.ides /J-Tnluidindibanaylazousan, wdclies
sicb leicht isolircn licss und diA von Lollmann und Mayer angegel.onen
Eij<cnssh:ifton-cigto.

') DiesoBorichtoSi4, SUtf.ï.
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scbmilzt hei 9G° und besitzt il» Uebrigen fast dasselbe Aussehen und

diesclben LoelichkeiteverhHltruBsewie die vorige.

Aualyse: Ber. far CisHuiNs.
Proconto: C 74.70, H 7.88.

Gif. » » 75.00, » 7.55.

o-Dinitrodibenzylpropylamin, CâHiNCCHîCcHiNO^s.

Diese :uts normulem Propylnmin bereiteie Base besass uls Roh-

product eine klebrig ziilie Ik'8chuftenlieit ohne Neiguiig zuin Erstarren,

durch einmuligc'B KiystuliL-'imi aus Alkoliol erhielt man sie aber

leiuht iu si'hôneii, gro^scn, brfiunlich gelben Krystallen vom Submelz-

punkt 310. Die Los!icl)k(jit8v<?rl)Sltiii8si>sind Shnlicb denen der

Aethylbu80.

Analyso: Ber. fur C,;H,N3O4.

Procentc: C 02.00, H 6,80.

Gof. » » G2.28, » 6.00.

o- Diatnidodibeiizrlpropylatnin, CaHîNCCHaCcHiNHjJj.

Diese Base schmilzi bei 112° und ist ihren oben beschriebenen

Homologen sehr iltiulich.

Analyse: Bor. fur Ct;Hj:1N3.

Pioconto: C 75.83, H 8.55.

Gef. » » 75.9-i, » 8.72.

o • Dniitrodibenzylixobutyluiniii, C<H$N(CHj<Cl)H4NO;)j.

Zur Reinigiuig wurdo diti>e Vtrbindong nus heissem Ligroïn utn-

krystnlliBiri, uns wi-lchcmsin in Bcbûiit-ii,stark liditbrechendeii, gelben

Krystailen voni Schinelzipiinkt 02 sich ubscbied.

Anulyso: Ber. fur CwlIsiNaO*.
Procunte: C G2.SI7,H (i.13.

Gof. » » G2.-2i>,» l>.53.

Wenn man die Lôsuug der Buse in verdûnnter Snlxsfiure erst

mit Alkobol und dunn mit G()ldiintriun)ehU)ridlÛ8uni<vcrstîtzl, so fâllt

ein klciii-krystallinisclics Golddoppelsalz uug von der Formel:

C)i, Hit ~:i 0<.HCt.AuC)9.

Annlvso: Ber, fur C|PHï,N3O4 HCI.A11CI3.

Procoiitw: Au 2S.73.

Gef. » » 2S.7SI.

o • Diaciidod i benzy lisobutylamin, C4 H9N(CHï0çHiN Hj)g.

Aueb diese Base ist den oben beijcliriebenen sehr iibnlich und

schmilzt bei 132°.

Analyse; Ber. far CisHjiKa.

Prucentc: C 76.3- II 8.83.

Gef. » » 70.34, » 9.13.

o-Dinitrodibenzylallylamin, C3H4N(CHsC«rl4NOsV

Bei der Darstellung dieser Buse erwies es sieh vortheilbaft, das

Reactionsgemi8ch drei Stniiden im Rohr auf 150° zn rrhitzen; das



2587

Arbeiten in offnen Goffeseu erschien nicht zweckma'Bsig. Die im

Uebrigen wie sonst gewonnene Robbuse erstarrte fiusserBt langsam,
wurde jedoch durch Krystallisntion nu* Alkohol leicht in grossen,

gelben Tafeln vom Schmelzpunkt 55° gewonneu. Die niclit sweifel-

hafte ZusammenBetzung haben wir dureh die Analyse des ln beknnoter

Weise dargestellten Plati ndoppelsa lzc* vou der ZiiBitmmeuseUung

(CirHnN3O4. HCl)jPtCU bestfitigt gefuuden.

Analyse: Ber. f6r (C,,H|7N3O4.HCl)»PtCU.
Proconte; Pt IS.25,

Gef. » » 18.43.

o-Diamidodibenzylallylarain, CsHsNCCHaCoHiNH^.

Diese Substanz bildet sebr 8ch0n«, stark licitbrechende Nadeln

vom Schmelzpuukt 104°.°. Die Reduction zeigle ganz diegelben Er-

sebeinuagen wie bui den oben bescliriebuneu Dinitrobusen.

Aualyse: Ber. fur CnHîiNj,

Procente: C 76.77, H 7.86.

Gef. » » 70.34, » 7.96,

o-DinitrotribeusylatniQ, CsHiCHaSKCHaCsHUNOs)*.

Nach diesen Beobacbtuogen gewâbrt es ein besonderes Intéresse,

aucb den entsprechenden Abkommling des lienzylamins zu unter-

suchen. Die Darstellung der gewiinsotitet» Buse aus Benzylamin und

Nitrobenzylchlorid verlief nicht so glatt wie die aus Benzylohlorid
und o-Diiiilrodibenïylatnin wir orhitzten daher 40 g des letzteren mit

10 g Benzylcblorid miter Zugabe von einer wû'sserigen Losung von

22 g Soda drei Stuiiden lang im Wasserbade, gossen godanu die

w&sserige L5«ung ab und bracbten die erkultete imlbBûssige Masse

auf einen Thonteller, wo sie bald eretarrte. Durch Umkrystallisireu
ausheissem Alkohol gewannen wir sclione, grOnlich-gelbe, durch-

siebtige Krystalle vom Schmelzpunkt 82°. Der Kfirper iet leicht

lôslich in Chloroform und Benzol, schwerer in Alkohol, fast unlSslich

in PetrolSther.

Analyse: Bor. fur CaJliaNaO*.
Prooento: C 6G.84, H 5.03.

Gof. » » 66.46, » 5.08.

o-Dianiidotribeuzylamin, C0H6CH2 N(CH9C6H4NHs)2.

Auch die Reduction des Dinitrotribenzylamins unterschied sich

nicht merklicb von der der Aethylbase; das Product wurde ans

Ligroïn in kleinen, verwacbsenen Blâttcben vom Schmelzpunkt 143°

gewonnen, die in ihren Lôslichkeitoverbâltaissen den oben beschriebe-

nen Basen sehr ahnlich waren.

Analyse: Ber. fur CsiHaaNs.

Proconto: C 79.49, H 7.25.

Gef. » » 79.57, » 7.93.
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.o, a~ ".a.Bhe wir an einer Begprechung der gewonnenen Reaultale ùber-

geheii, wollen wir noch eine Beobachtung anfBhren, die mit den

œitgttheilten allerdingg nur in einem losen ZuBuairatmbangeeteht.
.Vis Lellroann uud Mayer gleiche MolekQle o-Nitrobenzyl-o.

toluidin und o-Nirrobenzylchlorid unter Zusatz einer wBwrlgen Soda-

lOsniigerhitzten, gelang esnicht, iu diese Base noch einen zweitenNitro.

benzylrest einsufilbreii. Nun machten wir zufallig die Beobacbtuug,
aie wir o-Toluidiu uad o-NiUobeuzylchlorid, beide in Alkohol gel3st,
im Wasserbade einige Slunden erhitzteu, dass Bich neben dem vor-

wiegend entatandeuen Nitrubeiizylioluidiu aueh eiue kleine Menge der
tertiaren Base, des

o-Dinitrodiben«yl-o-toluidb)8, CH$ CsH^NCCHsCRUNOa^,

vorfand, obwohl hier der son8t die Umseteangen stark befôrdernde
Ei/iHuss der Suda gefeblt batte. Die Erklârung hierfûr muas man
wobl in dem Umstaude suchen, dass bei den frQherea Veraacben

Nhrobengyltolaidin und Nitrobenzylchlorid sicb in geschmolzeneni, bei
unst'ren aber in gelostom Zuetande befunden hat, und da nuo, wie der
Eine von uns nacbgewieseu bat1), die chemUchen Quatitâten der Sub-

stanzen ganz erbeblich durch die Natur des LSsuDgsmittels verfindert
werden kôonen, so kann es nicht ûberraschen, wenn sich hier ein

Unterschied zeigt.
Das o-Dinitrodibeoïyl-o-toluidiii bildet grSnlicbgelbe, in Alkobol

sehwer Ifisliche Blfittchen vom Schmelzpunkt 205°.

Analyse: Ber. far Cs(H^NjO*.
Procente: C 66.84, H 5.03.

Gef. » » 66.42, » 4.83.

Da nun der Verlanf der Reduction dieser o-Dinitrodibenaylbasen
in alkalischer Lôeung ein droifach versebiedener ist, je oacbdem ob
mit dem Stickstoff ela WasserBtoffatom,ein fetter oder ein aromatischer
Reat verbunden ist, ersobeint es wûnseheuswerth, nach einer Erklfiruug
fur diese ioteressanten Erscheinungen za suchen.

Wie uns scheint, bieten sich nur zwei MGglicbkeiten hierfùr dar;
naœlich entweder die Anuahme einer verschiedenen Constitution der

Nitrogrnppen oder einer verschiedenen Lage dieser Gruppen zu ein-

ander. Das erstere iat indeseensehr unwahrscheinlicb, da diese Di-

nitrodibenzylbasen durchweg aus s demgelbeno-Nitrobenzylcblorid ber-

geste]ltj,worden sind, so dass an eine Isomerie der Nitrogruppen kaum

gedacht werdeu kann.

Da also (wenn man nichtzu sehr complicirten und unwabrscbein-

lichen Formeln greifen will) Structurverachiedenheiten auggescblossen

1) Lollmann, Ane d. Chem.270, 207.
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sind, so wird mai), wie dièses neuerdiiigs su oft der Full iat, zu einer
geninetriscben Auffassung der Saehlage gi-drflngt.

Man wird aimelime» dflrfen, dites WasserBtoff und die fetten
Alkylreste verniBge ihrer positivun Natur die negutlvrn Nitrobenzyl-
gruppen aaziehen, wâhrend bei den fast stets nogativ wirken.
deu Phenyl- und Tolylgruppmi eino abstonseode Wirkung voraiis-
iuBet*en ist. Demnach kOnntfisieh in don beschriebenen Dinitrobaeen,
wenn wir dio Bcngylreite der Dcutlichkeit wegen durch die punktirten
Linien uns vorstellen, die Configuration ungefahi- folgeudermaassen
gi'Slullen:

OaN

N; CGHÀN
NOj OgN

N.H N; C.H..N H8C N.
OâN N08 OaN

i- n. m.
In der Configuration H iSsst sich verinôge der (durch die ab-

stossende Wirkung der Phenylgruppe bewirkten) grBssereo Annàbe-
rung der Nitrobenzyheste an einander, uud da sonst kein Hinderniea
vorhandeu ist, die intramoleculare Bildung der Azogruppe leicht ver-
«ehen. In 1 sind diese Reste vielleicht weiter entfernt, ausserdem
etellt sieh der intramoleculareu Verknapfung der Stickstoffatome der
Wasseretoff mechaniscb bindernd in den Weg, und so erfolgt die Ver-

einiguug mit den Stickstoffatomeu eines zweiten Molekflls. In HI
endlich ist daa grosse Volumen der Metbyl- (Aethyl- h. b. w.) Gruppe
ein mecbani8cbeBHindernisB nieht nur fQr die intramoleculare Bilduog
ilor Azogruppe, sondern auch far die genûgend grosse Annâberung der
Stickstoffatome von zwei verscbiedenen Molekûlen aneinander, und so
bleibt die Bildung der Azogruppen ûberhaupt aus; da den Stickstoff-
ntomen hier die Miîglichkeit zur Vereinigung nicht gegeben iat, so
nehmen aie, auch in der alkalischen Flflssigkeit, leicht Wasseratoff
auf und bilden Amidogruppen.

494. M. Sohôpff: 0eber Pnenonaphtaoridon.

(Mitthcilungaue dem technologisohenInstitut der UoivergitfitBerlin.]

(Eiogegangenam 26. Ootobor.)
Wie ich in einer frûheren Mittheilung1) erwâbnt habe, gelingt die

Darstellung von Phenonaphtacridon nicht durch Einwirkuug von con-
centrirter ScbwefeUfiure auf ftpVAnilidonaphtoësSure, da infolge der
leichten Sulfurirbarkeit des Naphtalinkernes eine Solfurirung des Con-

deiiaatiwisproductes erfolgt. Dièses habe ich daher mit HOlfeanderer

') DioseBerichte25, 2744.
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CoudensatiouBtnittel zu gowiimeuversucbt, welche auch den g.îwunschteu i

Rrfolg Imtlen. Die Wahl des Condensationstnittols ist, entgegen einer

weiter von mir gemnchton Angabe1), ohne Khifluss auf dos entetehende

Product. Sowohl durch Erbitzen mit vt-rdûimter Mineralsîiure «of 1800

als auch durch Erbitzeu mit Chlorziiik «nf 200– 220" erfolgt die

Wasserabspaltung aus der p^pj-AiHlido-naphtoûsâure unter Bilduog von

Phenonaphtacridou. Sie geliugt auch obno Anwendung eiues Conden-

saiionsmittels durch Erbitzen auf ca. 2ôO°. Anstatt von der Anilido-

oa|)b(oS8iiuro auszugehen, kann man iiueh ihre Componenten p'-Oxy-

wiphtoësiiuru und Anilin mit Cblorzink versclimplzen oder auch ohne

Zuautz eines Coiidvii8ntion»Oiittc*U«cif 25»» orhiizen, wbiiii man fur

Entfernung des enteichcnden Waseers sorRt. Schlieselich wnrde uuch

in dem OxynaphtoSsfiiire.niilid <-in «nr Diirstrlluiig des Phonon-iplit-

ucridoim geeignetes AuEgangBoiaterialgefunden.

Pheiioiiaphtucridon, CioH6<qq>CiîH4.

Wird ^Anilido-naplitoQgiluro (5 g) mit ganz verdiinriter Salz-

efiure (50 ccm,d = 1.03–1.04) itn Eirischlussrobr wiihreud 3 – 4Stmiden

auf 180° «rbitzt, sn ontstebt eine compacte, im Innern bfinfig aus kaa-

tharidcnglanzeiiden Krystallen bestuhende grûne MassevonPhpiiiniapht-

acridon. Ein geringer Theil der Atiilidonapbtoëaâure wird bei dieser

Reaction in fi-Oxynnpbtaësa'ure verwandelt. Auch dits Anilido-naphtoS-

sâurcanilid kann in gleichor Weise zur Dnrstelluug vmi Phenomipht-
acridon verwendet werden. Das Anilid erleidet dabei •/mu'ii-liRtciné

Spaltung itt Anilin und Anilidoitapbtorsiiure, die dann in das Acridon

verwandelt wird. Uni dies in reinem Zustnnd m gewinneu wird die

fv8te Mussezcrkleincrt, mit Sulzsmire und daim mit Alkali ausgikcn'lit.

D«r hierbei vorbleibende Riickstand, der zuvor mit Wa«ser gewascheu

norden ist, wird in Alkohol gclôst, wnzu infolge der Schwerl(>slichkiait

des Phcnonapbtacridoiig erhebliche Mengen des Lûsuugsmittets er-

forderlich siiid, Trotzdem Bcheidensich beim Erkalten der Lôgung, die

mit Tbierkohlo enttarbt und dann filtrirt worden ist, keine Krystalle

aus und das Filtrat muss eingedampft werden, ehe dus Phenonupbt-
acridon in goldglânzenden, bel 304– 305° 2) sclimelzcnduii Blattcben

ausfallt. Elementuraualy^e siehe weiter unten.

Diese Darstellunggweise von Phenonaphtacridon ist indessen nicbt

sehr geeignet, wenn es sich um die Gewinnung grosserer Mengen dieses

Kôrpers bandelt; in diesem Falle wird Anilîdonapbtoûsfiure (250 g)
oder deren Componenten, p'-Oxynaphtofisfuireund Anilin mit Chlorzink

l) DiesoBericht* 20, 1122.

2) Dieser, wie auch die andorn ûbor 'iSO0 liegondenSehmelzpunkte
wardon durck ein mit Stickstofffûllungversohenes QneckBilbcrthcrmometer

bastimmt.
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(100 g) verscbmolzon und die Schmelze 5-6 Stunden im Oelbade aaf
200–220" erhitzt. Die noch Bûssige Schmelzewird auf ein Eieeublech

uuggego8sen, auf dom aie alsbald zu einer glfinzenden, harten Masse

«rstarrt; dièse wird mfigliebistzorkleioert und mit verdûimter SatesSure

Ifingere Zeit ausgekocht. Die Schmelze ballt eicb hierbei zu einer zfibeu
Masse ssusammen und mues nach dem Erkalten stets von Neuew zer-
kleiuert wet-den, ebe man aie wiederholt mit verdBnnter Salzsfiiire und
dann mehrfuch mit Alkali auskocht. Nacbdem auf diese Weise die

Verunreiniguugen tmtfernt worden sind, erhilt man einen orange ge-
fiirbten Riiekstand, der sich in Alkobol mit gelber Farbe und inten-

«iver grûner Fluorescenz liiet. Die Lôsung scheidet keine Krystalle
litiini Verduueten ab. Zwar wurde durch wiederboltes Auf!r,8en in

Alkobol und Ausftillen mit Wasser, wobei die zuerst ausfallendeu,

«chmierigen Massen durci) Filtiiroti entfernt wurden, bei verschiedenen

Veisuchen ein bel 240–242° scbmetzendes Product erhalten, das die

glt'iclie Zusauimenselzung wie das vorher bescbriebene Phenonapht-
«cridon besnsB und infolgedësseu als ein diesem isomères Product an-

gesproeheii wurde1); eine geuauere Untersucliung hat aber ergebeu,
<ia8Bin diesem Product noch ein Gemenge zweier Kôrper vorliegt,
<lcrenTrennung durch ihre ungleiche LOslicbkeitin kaltem Chloroform

gelingt. Dieses entfernt nfimlicb geringe Mengeneines KSrpers, der,
wie ich nachher zeigen werde, weiter nichts ist als Phenyl-fînaphtyl-
amin. Die mit S&uren und Alkalien ausgekochteSchmelze wird daher,
uni dieses Nebenproduct zu entfernen, getrocknet, dann mûglicbst
fein zerkletnert und mit viel kaltem Chloroform ausgezogen. Durch

Uinkiystulliàiren des ROckstandes aus viel Alkohol (fur 20 g etwa

2-21/9 L) erhult man dus Phcnonapbtacridon in ruinem Zu'tande mit

den gleiclmn EigenBclmfton wie vorher.

Iufolge dieses Bcfundes musste, wie ich im Ansclilnss hierau gleich
«rrwfibncnwill, die vou mir a. a. O. gemachte Angabe, dass bei der

Zinketaiibdestillation jenes bei 240–242° BchmelzeudenProductes ein

Dibydrophenonaphtaeridin entsteht, anf einem Vcrsehon beriibcn. Bei

nâberer Nacliforschung hat sich nun ergebeu, dass eine Verwecbslung
des zu verarbeiteuden Productes stattgefunden bat, die aber nicht sofort

bemerkt werden konnte, weil dus zura Vevsucbeverweiidnte Product

eiue mit eitiem Dibydrophennnapbtacridin fast ûbereiustimmende Zu-

Bdiiimeiisotzuugbesuss. Es war nâoilich (j-Diimpbtylumin, wie auch

aus der Schnielzpuiiktsangabe 1G7– 1C6° (statt 170,5°) hervorgeht.
Was die Gcwinnung der in Chloroform gelûsten Substanz betriil't,

so wurde die nach dem Verdunsten des LôsunggmitU'ls binterbleibcnda

grane Masse der Destillation iiutorworfen. Das Product siedet bei

l) Dièse BoricUto2«, liii.
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380 – 3850 unter gewôbnlicbem Luftdruck und eraturrt im Kûblrohr

zu einer strahlig- kryBtallinischen Masse, nu» der dmrch zweimaligos

Umlcrystalltairen au» Alkohol schneeweisse, bei 108–109° schraelzende

Nadeln erbalten werden. Diese Ëigenschafton entspreohen denen des

Phenyl-p-naphtylnmlns, tk'ssen Vorliegen auch die Analyse bcetiitigte.

Ber. fCirC10Hi3N.
Procoote: N B.89.

Gof. » » 6.84.

Infolge der Bildung nicht unerbeblicher Mengen dieses Korpors

ibt die Ausbeute un Pbcnonaphlucridon nicht botriicbtlich. lm giin-

stigsten Palle erhfilt man etwa 25 pCt. der Théorie; noch geriugi'r

ist die Ausbeute, wenn mai) ein Gemenge von Oxyimphtoi'siiuri' und

Anilin mit Cbbrzink verscbmilzt.

Wie schon vorher erwlibnt worden ist, lûsst sich auch dus Oxy-

iiiipbtoëdiiureunilid zur Dnrstellung von Phenotuipbtiicridou verweudvn.

Wird das Allilid mit '/j 8eines Gewichtcs Cblorzink im Oelbad (tuf

250° erhitzt, so faibt sich die Scbmt'lze nach kurzer Zeit diiukelrûtli

und eitie mit dem Glasstab berausgcnoromene Probe Vint sich in Al-

kohol mit gelber Farbe und iutensiv grOncr Fltiurescuuz. Sobttld die

Massa zusummengoschmolKen ist, Ifiset man die Tt!iii|>crntur mif 200

bis 210° 8inkmi und hait sie 5 – GSlnndenauf dieser HBbe. Niirucnt-

lich 7.11Anfuug mucht «ich eine lebhafte Gasontwicklung bemerkbiir.

Durch Einleiten in Barytwasser konnto dus entweichc-nde Gas al*

Koblensûure erkaimt werden. Oleicbzt'hig trat auch dor Gerucb naub

ff-Niiplitol auf, dus sich in geringer Menge itn Kolbcnbals in Kry-

stalli-n ubsuUto. Fj%trat also zum Theil cin Zerl'iill A«%Oxynnphtoo-

eSureunilids eiu. Anilin entstand nicht in bumerkbari-r Munge, da es

unter den obwallenden (Jntbtfiuden sofort atif das glcicbzcitig ciH-

stobonde Napbtol einwirken iiii>)die Bildung von Phenylnaphtylainin

voranlassun kounte. Dieser Kôrper futid sich uuch i» snlcber Men^

in der Schmclzf, dass die Ausbeute an Flmnonsiplitucridoi) nicht vr-

heblich war. Sie betrtigt etwa 31)g Robprodiict aus 250 g Oxynapb-

(oSsiioroanilid. Um dus Pheiiouapbtacriduii in mnem Zustand ans

der Sehiiiolziî v.ixgowinnen verfâlut mau wi« bei der ans Anilidu-

naphtoGsJiuro erballenun Schtuelze. Eleoientnraimlyse siebe weiter

nnten.

Will man sich eine VorstelluiiR von der Bildung des Phenonapht-

acridons ans OxynaphtciiUiiau-uuilid laucheu, so kann man hier eiue

abnliche innleculare Vcrschiubung der Sfiarugnipp» annehmen, wie

sie (ici der Bildung von Flavanilin ') ans Acetnnilid beobacluet

') E. liijstboi-ii und 0. Fisolior. diose HariclitnHJ, 68; O. Fischer,

dkvo Bericlite1«J. 1O.'J7.
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wordcn iat. Wic aus diosem zuu&uhst o- Auiidoiuietophenonentsteht,
8o kSnnte hier ein Keton der folgeuden Constitution:

OHH»Nf

CO

uU Zwischeuproduct angeiiommeu werden, daa daim uuior Auntritt

voit Wusser Plienonaplitacridou gebildet Initie. ludesgen embeint

aueb die Bildung von Aiiilidoimphtoësaiire als Zwischenproduct nicht

uusgescblossen. Dus8 die Umlageruiig oicht glatt erfolgt, zeigt die

Ëntwicklung von KobleiisSure und das Aiiftreten von I-Mienyl^-impli-

lyliitrtiii. Man hat demnach fnlgende BildiingsgkMchunganzuiR'hmen:

OH N H
2

C|i,H(<qq NH Q^pj^
=

CioHc<qq>C6H4 +- HjU + C10H7

NH C«Hi + COj,.

Da das Aut'tretuu cines Zwi»cbcnpruductes nicht beubauhtin wur-

den itt, wird es scliwer eein, eine Enlscheidung zu Gunslen der einen

(ider du- underen Auffussmig herbeizufûhroii, ubwiiso wenig wie mmi

bisher einen Anhult fur don Ucbergatig der Salotu in die Xnmliune

hat, dur der in Ri>de stubendun ltcuction au clieSeiiu gestullt wurdun

kann. Der Unterscliied bei beiden Uenctionen besteht ju nui- duriii,

duss in dem eiuoii Fallu eine Imidogruppe, im aiideron un deren Stellu

ein Sauci-stoffntom vorbunden ist.

Eine utiuloge Umlagerung ist Qbrigens, wie ich eiueni Rcforut der

Cbemikerzeiturig1) entnehtnc, bereits von A. Fictet und A. Hubvrt

beim Salieylanilid beobavhtet wordeu, dus beim Erhitzen fur sich mit

sehr geringer Atisbeute in Acridnn ûbergefûlirt werden konnte, wiili-

rend Clilorzink oder concentrirte Schwefelsuure uluic KinlluB»bliebuu.

Kigenôohaftcn des Phenonuplitacridons: Es ist in den

meisten Li5sungsn»itte!n schwierig lûslich oder unloslicb; die Lûsuiigi-n
sind gt'lb gefilrbt nnd zeigen prfichtig grilne Pluornscenx; nur in Hn'iml

liist es sich leichter, uber oh ne Fluoresceuz. Es hat weder sauro,
noch bitsisebe Eigenachaften. In concentrirter Salzsiiure lôst os sicli

nur spurenweiso mit rother Farbe, otwus leichter unter Zusutz von

Alkdliol, wird uber durcb Wasser wieder iinverHndert ausgefâllt.
Voti uoiicentrirter SchwefelsSuro wird es mit intensiver dunkclrotbor

t'arbu au%ei)oinmen; «us di-r Lôsung scheiden sich bei Ifingerc-m
Stolien inikroskopisclie rolhu NTadelnans, die aber bei Beriihriing mit

Wnsscr sutVirt uranse gefi'irbteFlocken von Pheiionaplitacridnn bildcn.

In wiissrigen Alkuliou ganz unlôslicb, lôst es sich in nlknholischcn

mit gentillet*rnibfir Furbe, ffillt aber beim Verdûnnen mit Wasscr

wicdi-r aus. Es krystallisirt ans Alkohol oder Eisessig in goldgliitiziMi-

') 1893No. tô, -2U.
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de» Bla'ttchen. Die bei den versehiedenon Dars(elluog8inethoden

gewonnenen Prfiparate schmokon Bbereinstiinmend bei 304–306°

und gaben bei der Analyse tolgende Zahlen:

Ber. fur CnHuNO.

Procente: C 83.27, H 4.49, N 5.78.

Gof. » » 82.82,82.88,83.21, » 4.68,4,87,4.87,» 0.02,0.01,5.69.

Eine durch Sctimehpunktsoruiedrigung des Phenole ausgefilhrto

Moleculargewichtsbestimmung ergab 245, wRhrend 236 berecbnet war.

Der Verbindung kommt aleo die einfacbe Formel «u.

Das Phenonaphtaciidon ist ein wenig reaetionsfahiger Kôrper

uud verbfilt sich ganz analog dem von Graebe und Lagod^inski ')

vor einiger Zeit beachriebenen Aeridon. Durch Einwirkung von Ha-

logennlkyl und Kaliumalkoholat gelang es zwar, Alkylderivate zu er-

hulieo, dagegen w»r es nicht nfiglich, eine Acetylrerblndung herzu-

stellcii. Selbst beim Erbilzen mit Essigsfiureanbydrid und Natrium-

Hcetut auf 250° blit-b das Phenonaphtacridon anverSndert, ebenso

wenig wirkto Acetylcblorid ein. Wird es mit diesem Agen» unter

Znsatz von EiseBBigkuize Zeit erhitzt, so krytallisiren zwar beim Er-

kalten kleine rotbbranne Nadeln aus, die aber nur eine andere Modi-

fkation des Phenonaphtacridons darstellcn, da sie beim Umkryatftlli-

siren die goIdglSnzenden Blrittchen geben. Auch eine Nitrogoverbin-

dung konnte nicht erbahen wnrden. Mit Pbosphorpentachlorid ent-

stebt msChlorphenonaphtacridin, wtthrend durch Destillittion über

Zinketaiib Phenonaphtacridin gebildet wird.

N(C|H»)

«- Aetb ylphenoiiaphtacridoii, CioH«
CO

^CoH*.

.··Q-T.a. -·

Dièâ̂bsolut**alkoboli8chpLfisung des Pbenonnphtncridons wurde

mit der berechnelcn Menge Kaliumalkoliolat und Jodatbyl mehrere

Siundcn am Rûckflusskiihlcr gekocbt und das Erhitzen nach Zitsatz

einer wcitercn MengcKaliumalkoholat nnd Jodâthyl noeb lflngero Zeit

fovlgepctit. Aus der erkulteten Lôsnng sebieden sich nacb einiger

Zeit compacte Krystalle ans, die aber nnr xum Theil uns^der Aetbyl-

verbindung bostanden. Utn diVse von noch unverfindertem Pheno-

naphtacridon zu trcniien, wurden die Krystalle mit kaltem Chloroforni

behandelt, dae fast nur die Aethylverbindung liiste. Der nach dem

Verdunsten liititerbleibniide Rûckstand bildete nacb mehrmaligem Um-

krystallisiren au» Alkobol gelbe Nadeln, die bei 174–175° sehroolzen.

Analyse: Ber. fftr CioHjsNO.
Ptocentft:N 5.13.

Gef. » » 5.04.

') Ann. d. Cliom-21«, 45.
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N(CHS C.Hj)

n-Benzylphenouaphtacridon, C'iuHe CuHi-
CO

Da die Einwirkung von Jodâthyl am RQckflusakQhlernur langaatn
vor sieh ging, wurde die Benzylirung im Einsohlussrohr bei 150° vor-

genominen. Aucb in diesem l'aile war die Umsctzung keine voll-

kommeue und die Beuzylverbindung musste dem mit Wasser gefallten,
orange geffirbten Reactionsproduct mit Chloroform ontzogen werden.

Durch Umkrystallisiren nu» Alkobol eitiiilt inim gelbo Nadeln, die bei

188–189° scbmelzen.

Analyse:Ber. far C»«BirNO.
Procento: N 4.1S.

Ger. » » 4.84.

Diu Constitution der Alkylverbindung des Phenonuphtucridons
ist gcrafiSBder von Grnebe uud Lagodz iuski ') beim Acridon

nnd ton Pictet und Patry8) beim Plieuuntbridon geraachten Er-

liiliningen angenommen worden. Die Richtigkeit der Formcln duioh

Oxydation der Aiûmonwmalkylbydroxyde des Fhenonapbtacridiog zn

beweisen, habe icb bisher untoilasson niQsseu, du ioh noeh nicbt go-

nflgende Mengen von Pliciionapbtacridin zur VVrfflgungbatte.

Wie ich vorher schon erwâhnte, gelang die DarBlellnngeiner

Acetylvvrbindnng des Plienonnplitacridons weder dureh Einwirkung
von Essigefiureanhydrid noch Acefylchlorid. Ich habe duher versucbt,
die gewQnscbte Verbindung ans einer Acetimilidooaphtoës&uredurch

\Va88erabspaltung eu erballrn, jedoch ohne Krfolg.
Die Acelanilidonaphluiisfiure wird durch Einwirkuug von Acetyl-

chlorid auf Anilidonapbtoësaure erhalten. Sobtild beiin Erwftrmcn

dieser beiden Substanzen Lûsung eingetreten ist, orslarrt die Fliissig-
keit sehnell zu einem Krystallbrei weiBser Nadeln, die uavb Zuealz

von Bieessig abgesangt und mit Wasser gewaschen werden. Die Ver-

bindung kann ans Eisessig, Alkobol oder Chloroform umkrystalli6irt
werden; namentlich aue letzterem Lôsimgsmittfl scheidet sie sich in

schonen prismatiscben Krystallen ans, die bei '225–227° schoielzen.

Analyse: Ber. fùr N (Cg83O)CeH&
Analyse: Bw. fur

CoB^cooh30'08"5-

frooeote: N 4.5«.

Gef. » » 4.85.

Aïs Sfuire ist die Verbindung in Alkalien loslich uni) ffillt auf

Zu8atz von Mineralsfiure in weissen Flockeu ans. Ueber ibren

Scbmelzpuukt erhitzt, erieidet die Verbiudung Zersetzung uud geht
hei liingerem Krhitzen fur sich oder mit Chlorzink unter Abspnltung
von EssigsSnrc in Fhenonapbtacridon über,

') Anu. d. Chem. !i7«, IT. ) Dièse Boruhtc ai}, ISfiii.
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Uni dim N'iicliwi'iBzn fiilireu, tiass in déni PhenonapbtHcridon
uine Imidgruppc emliiillon ist, habe ich noch versucbt, eino Nitroso-

vorbinclung dnrzutitelleii, nbc-rebenutlls ohne Erfolg.

Ks wurde die berechnete Menge Natriumnitrit in die nbgekQlilte

Liisniig vou 5 g Phmionuphtacridou in 300 cem Kisessig pitigetragon.
Die Liisung ffirbt sich hierbei rotb und nucb mohrgtQadigeiuStehen

bei gtwûlinliclier T«mpuratuv scheidet sicli eine scharlnchrottm, in

Nud^lii kiTSdillisiremiti Verbindung aus, die in doti uieisten L<isinng8-
niiteln schwierig loslicli ist und bei 304° scbrnilzt. Wie die Analyse

ergiebt, hat sicli indessen kuina Nilroso-, gniidern cine Nitrovorbin-

duiip; gebildet.

Aunlvge: Ber. fur CuIIniNjOa.
Procooto: N i).(>i>.

Gef. » » 9.51.

N
m.s-Chlorphenoiiaph(aeridin CioH»<" «.^CoHi.

l'in gi>piilvcrteâ PhenonuplitHcridon wird mit der berccluieteci

Ak'iig'1Pbnspborpentnchlorid uoter Ziisatz von Phosphoroxycblorid in

tiincrn Kolben alIniSlilich auf 100–120° erwarmt und zwar so lange,

bis das lJlio8pli(n*oxycblorid ûberdestillirt ist. Dus Reactionsprn-

duct wird mit concuntrirter Sulzsiiure versetzt, wndurcli ciuu iutensiv

bliiiilicii-roth geftirbte Liisur.R entstebt. Es bleibt hierbei gewôholicb

eiu Rnekstand, uus dem sic)) durcb wiederboiteB Aueziehen mit conu.

Siilzsaiire weitora Mengen des Cblorproductes gewinnen laflsen. Die

(*alzs;ciireLosiuig wird mit Wiisser verdiuml und daim laiigsnrn mit

Aiiiiinmiiik neutriilisirt, wodurcti ein ornngQgefiirblcr Niedersciilug ent-

stt-lit, der sic)) in feuchtem ZiiBliindgut in Alkohol lOet. Liingerea

ICiwiiinicn ist dnbui durcliniis zti vurmeideu, da hierdarcli die Chlor-

verbindung wieder in Plienonuphtacridoii verwandelt wird. Dcr Be-

ginn der Uni8otzung tnacht sich durch das Anftreten der charakteri-

stischi'ii griiiK-ii I''hmre8ceir/. bemerkbur. Die liltrirle Losiirig wird

durcb Einsiellcii in eino Kfiltrinischung mfiglichst schnell ubgckûhlt,

dus «is-ClilorphcMiotiapliiin-ridinscheidet aich dunn in rôthlich-orauge

gel'arlitei) Nadeln nus, die bei 105° sclimolzen.

AmilyMs:Bcr. fur CijHioNCI.

l'rocenle: N ,r).31. Cl ia.47.

Gcf. » • 5.04, » 13.0J.

X'crsttzt man die alkoholislio Lôiung dièses Kôrpers, die ûbrigens

nicht Ihiori'.scirt, mit alkolioliseberPikrinsfliirelfisuiig, so fàllt eiue krystal-

liniichi', aus grOulichpiiNudcln besteliende PikvinBfiureverbindungaus.

Au) Zusatz von Plalin- und Gnldchlorid zur Liisuiig des snlzflnuren

SiiUt's uiiistcliiMi violette, llnekige Niederscblâ'ge Av>-bi-treffuiiden

Dtippelsnlzp.
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N.N-

l'honoiiaplitacridin,CkiHe<Q“>£«H«.

Durch Dostillatiou des PhenoiiaphtacridonB iiber Zinkstnub erhBlt

iiiiiii leicht PhenoimplUacrldiu. Es iet sebr scbwor fliichtig und 8«t«t

sich im vorderen Theil der zur Destillation verwendeten Rflhre in

brilunllcban Krygtallen ab, die am besten uns Chloroform umkryâlalli-

«irt werden. Die Verbindung wird m in weissen verfilzteu Nadcln

«rhalten, die bei 289° schmelzen.

Analyse:Ber. farCnHnN.
Prooente: N 0.11.

Gof. » » ti.-Ol 0.12.

Dus PhenoDuphtawidinist in Alkobol, Aether, Benseolund Ligroïn

scliwor oder nicht lôslich, vfirbaUiiiBsmfitsigleicht lôglich in Chloro-

forin. Die farblose Losuiig zeigt violette Fluorescenz. Auch in Eis-

cssig lôst PBsich gut, aber mit lnten»iver fuchsinrotber Farbe. Die

glcicbe intensive Ffirbn.ig zeigt auch die LOsung in concentrirter

Snltta'ure und in concentrirter Si'hwofelsâure. Die basigclien Eigeii-

Bchaften sind nur gering, Wassor scheidet duher die Base aus don

eaureii LOsungenwieder au».

Die im Vorhergebenden begehriebenen Verbindnngen, wclcbe eot-

veder fur eieh oder in LOwwg eiue auftallend starke Fitrbuilg zeigen,

beaiispriiclien insoforn einiges Interesae, weil es die ersten Vcrbîn-

dungwn sind, bei denen der Napbtalinkcrn dureh zwei benachbarte

{MCohlenutoffalomean der Bildung eines «licketoffhalligen Ringes be-

theiligt ist, wie aus folgenden uiirgclôstcn Kormcln ersichtHch ist:

NM N

CO CH

Plicnoiiaplituoridon nonuphtacndin

Bislier ist nur nocli cine einzige ringfôrmigo p(J-Naplitaliiiyer.

Lindiuigbekiinnt gcworden, das j-Dinaphtoxantbon von Kostanecki»),

das bei der Doïtillation der ^•OxynapliloiiâiCure mit Essigsfiure-

anhydrid entsielit.

AH*Versuclii', derariige ringlôrniige (i/j.Vcrbindangen des Nuphta-

liti» ans jï-Niiphtolinderivaton xu erzeogen, warnn bishe.r «rfolglos, du

die Ringschliessniig niemais nacli dem benachbarten fi-Kobl.Mistoff-

«iif.ni, sondern stets zum «-KohleuMoflatora hin erfolgt. Die Ncigimg

zur Bildung ringfûrmiger Naphtalinderivate lotzterer Art ist sogar so

gross. da88 ein in der «-Stellung befuidlicber Substituent elimiuirt

wird2). Um ringrùrmiRe fi^-VerbindmiRan des Naplitalins dana-

v)DiosoBoriobto25, 1042.

) Lollmann und Schmidt, dièse liorichta 20, 3154.
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etellen, soheiute8 demnachdurchauserforderliah au sein, dass mtll)
"ODeinem p~.Napbtlllinderivat au8geht. Ver8ucbeJur HerateUunganderer, 4ogrormiger ~-N.pbt~Mve.MnduagM aus 00-Oxystophtoo-8"l1re und den vorher beschriebegienVerbfndungeneind buroits in
Angriff genommen.

Bei der vorliegendonUntersucbllllgbabe ich michder Unter-
8tûtzung des Hrn. Dr. C. Reese zu erfreaen gebabt, demieh hier-durcb meinen verbindtiehaienDank susspreche.

495. Johannes Thiele und Karl Heidenreioh:
Trlazolderlvate aus Amidoguanidin.

(l'orlào6ge Mittbeikng aus demnbomischenLaboratoriumdor Academieder
WtMoeechafttain münchen.]

(Bmgegftn~n am 12. Ootober.)
Gelegentlich der Beschroibutig des ~.t~id.d,.w..r..t.war die Frage otTen g(jla~seDt), ob die diesem Salze au Grunde

liegende Basis das echte
Acetyliirnidoguaniditi,

AN: C<2' NB, CO. CA3Nn;
sei, oder ob aino intramnlecularo

Was80rubspaltllllg unter Riiig-
8oblie8sung etattgefiinden babe. Metterdisigehaben wir durch Iiehundelades Acetylnitrats mit Soda eine eoiche Auhydrobase der Formel
C3 HgN4gewollnen.

Die8elbe zeigt 80\ohl die Bigeiiiieliafteiieiner Siiure aie die einer
Base, und ist in ihren Sulzen und ibrem chemischeti Verhalten ganzverachieden von dem

Acetylainidoguaniditi, welches duher nnch IIlsechtes Acetylderivat von der obigon Formel ail1'1.Il fll88011ist.
Der durch

Wassorabspaltung aus dem
Acetylumidoguanidin,

C<H~ 0, ent8tnlldene Korper 04116N4IlUt sich /Ils eil1 Amido-
met h )'ltriazoJ erwioscn, dem wir die Forme[

NU N
NH,. C Il

N C.CHs
boilegen, ohne tlamit illdes8 bebllllpt811zu wollen, dasa er sieh iiicht

ittich von einem der
anderen 1lethyltriaxole, HC ~NNHI 11111.1

w N N=C, CH3

HC

Il
abloiteti kÕnl1c.

linidouiethyttriazolin, etwaNH,C.CI-h

1) Ann. d. Chem.270, 5, 31.
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Nll.NH

HN:C | dt'saen Entstehutig mieh denkbnr wa're, lieet'ffiN

NN C.CHs

drseon Entstehung nuch deukbnr wlira, liegt

nicbt vor, den dus Aniidoinoibyltrinzol geht durch Oxydation in eiue

Azovurbindung, Azomethyllriiizol, ilber,

NH N

2H8N.C Il -411 =

N C CH3

Araiclometbyltriazul
N HN NH N

Il 'C.NsN.C Il
CH3.C N N C.CH-,

Aiomethyltriazol
deren Entstelnuig mir durch Annahme einer Amidngruppe in dem

Ansgnngswaterinl zu erklaren ist x). Dus Aïonietbyltriazol lasst sich
durch Reduction in Hydnizometbyltriazol, CsH^Na, iibeifiiliren.

1

Amidooift liy Itriuzol,

stellt mau uni besteti dnr, indem man AcctyiaaûdoguunidinuitrHt 'l)
(2 Mol.) in wenig Wnsser golô»t mit Sndu ([Mol) rniiglichst zur
Trockne verdampft, den Rûckstand mit absolutem Alkobol auskocht,
welcher dos Triazol neben utw«8 Nalriuuiniirat liist, tabt-riuttl8vt-r-

dauipfl, und der trovknen Masse dag Amidouielhylti-iazol dmoh
kodxMidenEssigestcr, uni besten in einern Soxhliit'scliun Extractions-

apparate, entzielit.

Der Kôrper kryeiallisirt aus koihuidi'in lissigcslur. in dpm cr
selbst in der Hitze schwer lôslich ist, in sehr kleinen weisscn stern-

fôrmig veriweigten Nadeln, die in Wasser und Alkohol mit gan« schwnch-
alkalischer Reaction sehr leicht, in andcren gebriiucblicben Lôsungs-
inillclii sehr schwer oder garnieht lo&lieheitid, und sclunilzt unzersL'tzt
bei 14S°. Ausbuute qtiautitatir nacti der Gleichung:

•2C3H8N4O NOaH + Na»CO3 = 2C3H6N| + CO? -t- 3HïO

A^ylamidoguanidiuaitrat M.fhyluS«l +*N"N^
inetliyltriazot

Analyse: Ber. fur CaH.iNj.
l'roconto: C 36.73, If 0.12, N 57.15,

Gef. » » 3U..W,36.71, » 6.47, Cl: » 57.17, 57.30.

Amidnnu'thyltritiKol bildet sowolil mit Saurun, als mit Basen
Salze. Ammouiakalische SillicrlÔsiing reducirt es im Gegensatz ziun

Aei'tylaniidoguanidii) nicht.

') Neuordiogsbat Hr. Manchot auch gefunden,da.<-sdas Amiduniothyl*
triazol diazoïirbnrist.

°) Acctylamidof>uaaidiDnitratorhâlt umn am besten dure h eintâgiges
Erhitzen von 5ÛgAmidoguaDidiniiitiat, 30 g Kisossignnd 1Tropfcn S»lpet«r-
s&urc auf dom Wassotbado. Ko beim Erkulicn erstarrendo Masso lietert
beim UmkryBtallisirenaus Wasserganz reines Aoetylnitrat.
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Aiti 1<Junict hy111-i u2(i 1s i I burCjHgN'tAg, ffillt ut» volumintiser

wcissi'r Niedorsclilag ans der Lflsung dt>8Aniiilonieiliyliriiizols durci»'-

Silbcrnitrat. Unlftslivli in Wnssur, leiclit in Sulpelerpflure, sehwien

in Aininoniak.

Analyse: lier, far CsHsN»Ag.
Prrioonto: Ag bi.tiS. )

Gof. » » S8.6.S.

Beim EriiitziMi tersetxt sich dits Sal« ruhig, olux>diu gi>nngs(f (

Nuigung /h verpuflfcti.f,.

Ami tl t>me t li y 1 1 ri n x o I ii i t r a t CsM«N< NUjH.Diesu* ShIzIz

fiilit ans der Essigestcriûsung des Aiiiiduinoiliyllriazol8 nul' Znsaiz

ciuigi'i Tropfon conceiitrirler Sulpeiersâuro al» li'iupiihTiger weisseï

Nioderschidg, der in Wnsser und Alkoliol sehr Iciclit mit siiurcr Rf-

action liiBlieh ist. Schnip. 171".

Analyse: Hor. fur C3H«N4.NO3H.
l'rownto: N 4JJ.J8.

Gef. » » 43.02.

Dun/li EiiuluinpfVu des Ainidonielhylfriiuols mit wnluunter

Salppli.'ip/iuro kniitilo dus Snlst iiiolit crhnltou werdon, der Riiekstand

reagirfn zwar sauer, besliind aber f«8t mir mis freier Amîdoverbindting.

(Gcf. X 50.90 pCt., ber. fur Amidomelliyllriazol 57.1/i pCt.)

Aniidonicibyltrinzol ist «Iso nur cine sehr scbwaclic Base. 1

Arnidonietliyltridxolpikrut, CsH«Nrt C^HjNgOr- j

Dus lJikrat krystallisirt beim Vurmwclien der Losinigoii der

C'oinpoiiunleiiixich einigoii Augenbiii-'kcn iu lu'ibschi'iigclben Naddn

mis, welche bei ii')0 unii'r Zursutzung gchmclmi.

Aimlyst-: Hor. fiir C3H,N, .GjfbNaOr.
Proconlo: N •iil.aî. (

Gef. » » •i.9u.
t,

Oxydation dfifl ArnidonMMbyltriazols.
C

Azonicthy Itriaso). ).

Wi'iin AmidoniBtliyliriazol in nlkiilisclivr Lfisung oxydiri wird,

su ciil»ielit Aznni(Uliyllriii/!i)l,iudoiti die Amidogruppo ibren \Vasser- 1.

stuft' ii'rlicrt und 'y. i der verbleibeiidun Reste zn ciner Azovorliindiing
f~

ziisiiiniiienli-eti'n, i'ilinlich, wioans Anilin Azobeiuol nnd aus Suliiniil-

siiun* Aziilieiizcldtsulfdsiiure cihultati wird.

Die Ausbmite ist mir bei Aiiwviidung cintfs bedcutciiden Alkali.

ûberschusses gut, du sonst oin grosser Tbcil der Aniidoverliindiiiif;

«ntor GuiU'nttt'iukiulifr ((âiizlicli zersi/irt wird, bei Anwonduiig von

4 Mol. Actziialron auf I Mol.Aniidomullivlfrinzol ist Slfi fast i)i« llico- <

ri'tifcle. Die Anwendung rciiu'ii Aniiilonii'tliyllriazuls ist ntiuiitlrig,

es gi'iiûgt der Naiiimiinitrat cnilialtifiidi- Rflcksiand der beim Ab-

diimpfWi vtiii Acftylainidojjuaiiidiniiitrat mit Sud» liiiitorbleil.t. Mari
j
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slit 4 Mol. Aetzliist dotitelben in Witssfir, giebt 4 Mol. Aeiznatron duw, und tragt iu

ipr Hitto gepulvnrtes Ferrnangnuat ein, bis zur bluibenden OrDn-

trbmiff. Nacli Eiitteriiuug do» I-Winungunatûborscliucwg wird ab-

"/•»angt
und uu» déni intensiv gelben Filtrat die Assoverbindungdureh

jiû'/Mare als sehwefolgelbe» Pulver vollkotnuien nbgescliieden. Zur

jiuinigung kaun itmn die Substanz uoclimals ans der LOsuugin AlMz-

Aali durch KobloiiBiiiire abschc-iricn, doch bleibt daim eine gewissc

JMangci gelflBt, die sich j«tzt uucli durch Mineralsfiurvn niclit vôllig ab-

" «cheldenlfi8St. Zur Anulyee wurde die Verbinduug nus der «mmoiii-

«knliscliBiiLôsoug durch Ktiblensfluri.' gefullt und bei 140" getrocbnet.

Aiiulyso:Ber. fflrCeHsN».

IVoeanto:C 87.50, H 4.17, N 58.3a.

Gef. » » 87.20. 4.81, » 58.01, 58.18.

Azomeihyltriaïol bildet ein scbwefelgelbes Pnlver, welches in

«Heu indiffurenten Lasuvigsroilteln unlôslicli ist, 8Îch leicht in filzen-

den Alkalic», scliwi.'rig in Amraonink und Alknlicnrbotuiten mit «elbor

Fnrbc lôst.

Mit derselben Fnrbe Ifist es sich in concontrirter ShIz- oder

Scbwofi'lsiiure, wird jadoch durch Wnsser au» diescn Lôsmigen wiedar

S''fûllt.
lieini KrhitzLMi/urseUA sich der KCrpor itb( bei 8ebr bobor

Teniperatur, olme xu Bobnielzen.

Ein Silbersalz ftillt nls oraugerother, sobr volumiiiGserNiuder-

sclilag, wennmon«mnioniakaliscbi'8 Silbor mit eincr «tnnionmkalisclien

Losung des A«ol<5rpers vt-rmischt. Durci) SHlpulorsiinre wird dw

Niedersclilag dichter, ohne gelûsl xa wt'rden. Wie IjeBliiudigdii-ses

Salz gegen Salpetprsfiure ist, geht durnus tiervor, duss dus gleich ta

l)oscbreibende snlzBaure Hydrazomctbyllriiuol, mit Salpulorenure und

Silbernitrut 4 Stnnden auf 180° erbiizt, ein GemiRch von Chlorsilbcr

uod Aznmoibyltriazolsilber lieferte.

Bin Kupfcrsalz bleibt als voluminijser dunkclgrfinur Nii-der-

scl<l«Kzurûck, wenii Knpferacv.tat mit oinor iilkalisclien Liismij» de»

Azokôrpors vermischi, und dmm mit Kssigsâure nngesâ'uert wird.

Kocht man die Assoverbimlung mit kiiltgosStligti'm BarytwasKer,

so kryglallUirt buini Erkuln-n ein BnrytKulï in gelben Nnd«lu aus.

Hydrazoïnotliyltriazol. l,

Rediicti.insmillel verwandoln dus Azomethyltriazol in die ont-

8prechpnd« IJydrazoverbindung, doch geht die Réaction mir in saiirer

Lûsinig rasch und vnlWlfindig von Stattcti.

In einer .«alzsuuren Ltisung von Zinm-liloriir lôst sich der Azo-

kôrper boiniRrwfirmcn ratch zu einer finblnsen Flii89igkt>it,welebenacb

dcm liiilzinncn mit SehwcMwnsscrMoff lieint ISitidainpfcn das «alzsaure

Salz di-sI ivJrazomc'thyltriazol* als oint' krystalliniscbe Massebinterlà'sst.
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Zur Analyse wurde die mit t-lwas GulzBiturever8etzte wa'serigeLcisung
der Substitnz bis sur eben beginnenden Kryutullisatiuu eûigednmpft,
uud danu viel conc. SalwRure zugegeben. Nach einigcm Sleheo

krystallisirte das gulzsaure Hydrazomethyltriiizol in sclifinen seclm-

eckigon Sfiulen aus, die mit Alkobol und Aether gewaschen und
Uber Natronkalk und Schwofeletiure getrocknet wurden.

Analyse: Bor. fur C^H^Ns2 HCi.

Proeeato: C2«.U7, H4.4'J, N41.05, Ci 26.59.
Gof. » > 27.03, » 4.5D, » 41.84, » 26,42.

Sulzsaures Hydruzometbyltriazot ist mit stark suurer Reaction

luicbt liislicb in Wasser, gcbwercr ia conc. SaUsSure, tinlôslicb in

Alkohol und Aether. Submekpunkt gegen 250°, unter Zersetzung.
In Lusiing oxydirt sich das Salz leicht unter Abseheid«ug der Azo-

verbiiiditng, augenblicklich «rfolgt die Oxydatiou durch ÈisoncbloriiJ

oder durch «Ikalisebe SilberlSsung. Weit bestSadiger ist das Salz

bei Gegeuwart vou SaUsaure. In sehr slark saurer Liieung wird es

von Eisencblorid titube oxydirt. Mit Fehling'scher LOsung fâllt ki'i»

Kupftroxydul, sondern ein selir ubarukteristisches schwarzeg Kupfer-

salz, dieselbe, oder eine ahnlicho Verbindung lallt auch durch Kupfer-
acetat.

kli beabsichtige vorstebendis Unli.-rsucbung in Gciiieinsehiift

mit Dm. Mauchot fortznselzen und auch aiif Homologe des Auiido-

methyltriazolâ uusïùdchnt'n bitte dnber die FnchgenosKen, mir dies

Gebift fur einige Zeit zu reserviren.

496. W. Lossen: Min vermeintliohes Missverstfindniss.

(Bingogungottam 16.October.)

In ihror L4titgegiiungt) aut" meine letzte Mitiheilung*) gehieben

A. Hantzgch und A. Werner mir ein Migsverstfindnissin die Sutiuhe,
zu wolcliem ich mich hniubtbekenneu kann.

Die von Hantzsch abgegebenen, von mir citirten Erklârungcn
sollen sich emerseits nur uuf einen f>t\nzbesc-lirtinktenTheil ineinea

Arbeitsgebietes beziehen, audererseits einen vôllig freiwilligen Verzicltf
iiuf die Betretung dcsselbru bedeuten.

Weder das eine, noch dus andt-re ist richtig. Die von Hautzseh

gegebenen Erklaruiigcn sind (dièse Berichte 26, 1«19) wôrtlich abgo-
druckt. Ich ùberlasse es jedem Léser, sich selbat davon zu aber-

zeugen, duss der Wortlaut derselben im Widerspruch Bteht mit der

besfhrfinkenden Deutung, welchii Hantzsch und Werner in ihrer

EntgegHung vertreten.

•) DièseBerichtoa»(, 20U0. '') DiesoBerichte2(5, 1S1*.
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WolltenHantïBch und Werner etwa bebaupten, derZusamroen-
Imng,in welchemHantstsch'â Worte gebraueht elnd, gebedonselbeil
Wnenanderen als den ihrem Wortlauientsprechenden8inn, eo kflnnte
ich duranf nur erwidi-rn,dass es ibre Sache ist, den BeweisfUrdieso
Rehiuiptungzu erbringeii.

Konigsberg, den lt. October 1898.

497. Max Bodenstein: Ueber die Zersetzung des Jod-

wasseratoSgaseB in der Hitao.

[IT. Mittuoilung.]

(Eirigegangenam 28.October.)

Die Arbeit Ober die Zersetstiing des Jodwas8erstoffe in der Hitxe,
von welcher Victor Meyer und ich vor etwa einem balbon Jnhre
einen vorlflufigen Bericbt publicirt haben1), iat nunmelir 80 gitt wio

volUtiindig zum Abschluss gelangt. Hr. Geh.-Rutb Victor Meyer
hat, dnrch andere Arbeiten sebr in Anspruch gonotnmen, die Vollen-

dung der UnterBiicbnng nnd deren Verfiffenilicbung mir allein iiber-
Inssen, wie das bereits in unserer ersten Mittheilung erwâhnt war.
Die vorliegende Abhandlung soll nun liber die inzwischen erbaltenon
Ri'8nllate referiren. Diusolben wurden naeh den im eraten Bericht dur-

gelegten Méthode» gewonnen, und hebo ich insbesondere hfirvor, dass
«il den Ver8iiehen nur der in der frBher bescbriebenen Art dargestellte
und in die Versuclngeuïsse gefûllte Jodwasserstoff benutzt wurde, dass
derselbe alao die denkbarete Reinbeit besass.

Untere Tcmperxturgrenxe der beginnenden Zersetzung.
Wie achon im vorigen Bericht erwUhnt, hntten wir uns mit der

Frtigfl nacli der niedrigsten Temperatur der beginnenden Zersetz-wig
nnseres Gases besebâftigt und waren dabei zu dem Résultat gekommeii,
dnss eine solcho gar nicht bcsiinimt fixirt werdon kônne, dass vielmobr,
wenn rotin die Zeit des Versticbs gotirigend uusdelme, bei jpder Tem.

peratiir Zorsetxnng z\\ beobaehten sein mOiise. Um diese Ansicbt dnrch
Avn Versucb zu stfilzen, scbluss ich einige mit Jodwasaerstoff ge-
ffillte Kugeln in Glasrôhren durcli Einscbinclxen, diose wieder in
Eisenrolire durch Auflfithen eines Deckels ein nnd erhitzte die so von

Einwirknng des heissen Wassurs geschûuten Objekie im Wusserdampf,
nlsn bei einer Temperatur, die weit unter derjenigen liegt, welche die
Iiehrbiichcr al» Temperatur der beginnenden Zersetzting (180°) be-
zeichnen. Die Krliiuung wurde in einem Wasserbad mit conslantem

Niveau, nuf das ein mit Asbestpappc umkleid>'ter Dampfdom von Ei-

') DwsoBericlitoai!, 1146 (!S!)3).
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«enblech aut'geevizt war, auggeftihrt ucd wiihreud dreier Monnte

Tag nnd Nacht unutiterbrocbeii im Gange gehulten. Die nach Ver-

lunf dieser Zeit herauggmiotmneiien Kugeln zeigten eluen dentlichen

bUlulichei)Schimroer. Die Bestimmung des in Freiheit geseuteii Wub-

serstoft's (nach dur friiber beschriebenen Méthode) gab – die Ge-

tmrninliueuge= 1 gesetzt 0,0019, 0,0012, 0,0024, 0,0019; im Mhtc-1

0,0019.

E8 zeigte sich ulso unzweifelhaft, dass «ucb bei 10Duschon eine

Z«rget/.ung des JodwaB8er&toffsvor sich gebr, undes subeiAtmir dainit

genQgeiidnacbgewiesen zu sein, dasg nur die Geftcbwiiidigkeit ûvr v«r-

liegtMitli'nReaction von der Teroperutur abbiiugig, nicht aber ibr Kiu-

tretu» ûberhaupt un eiuen beatiuiaitun Wfirniegrad gt-buiidon ist.

Keststcllung der Oleicbgewich tszustiind» fiir \'(>rschit>deau

Teniperaturen.
Wiis uun die zwischon den beiden invorsen Reuctioauu, der Zer-

BPlzungund Bildung des JodwasserBtolls, bel deu verscliiedeneu Teui-

peratut'cn sich hcrstulloiiden Glcichgcwichtszusttinde anlaugt, bo eebinj

es niir zvvrckwâssig, die Bestiaiaiuug dorselben fût-die Tuinpcnitm-t'ii ~I

des siedcudoii Schwetuls uud Quecksilbers, die vorder» iiur ohne lia-

rQcksichtigung elwaiger Uuturschiede des BttromGterstundes uud t\<ir

TenipiTiitiir beini Fûlleu und Wtigenviirgoiioinnieiiwaron, uoch «iniuiil

mit Heobiichtung dieser Correeturen zu wioderholen. Dio st>orhiiltciinn

Zalilen weichen uur wenig von den itlteren ab; os sind die fojgendeur

Stbwefoldumpf 448°. Quecksilbcrdjimpr 350".

muum v.~aav

Fiir aie Turtiporaturen des giedcnden Roteus und Dipbonylumiiis-

Wîircii dièse Correetureii schon boi den silteron Voreuchen, wenigiid'iis

boim «rôssten Thoil derfielben, borûcUsichligt worden, eine Wicdi-r-

holung der leUtcrmi also iiberlltissig. Ich ging daber duzu tiber, fîir

eiuige weitere Tcmpcratoren Gloicbgewicbtsbestimniungen auezufûhren,

uud zwar filr eiedenden Scbwcfolphospbor PjS» 518°, sicdendcs Fheit-

Aiitbren 340°, sowie ffir 320° und 290°, welche Teniperaturi-ii mit

HSIft!cinesMoi tessier'schen Gnsdruokregulator? und eines Reichert-

schen Tlierinoregulator» in einem Bado einer Legirung von Ziun und

Blei licrgB8tclltwnrdon. Die dubci prhaltenen Zalilen fur die ttl«ich- (

^ewicbiSKii'SHiiidcfasse ich in folgenden Tabellen zusmnuittit'.

Xeitder Zergotzter
.).

Zoit der
XorMtzter.

Erhlt1.UDg Jo(t- r ~1'Hitzun~ Jott-

'ituu'< Stnndcu vrnssarstoH'

51l 0.2151 +0.0008 1-10 t 7~*)9 –00t.)4

5"~ 0.2):iH –O.OOtO NU O.l'7TS +0.00).')

0.213;i +0.00)0 ')': 0,1751 -O.n0l~:
¡j 0.2136 -0.0007

~fitto10.1703

Mittti0.2H3
r.· ~t: ·I~v.lne el..nl.prr.lum l2.nleme mml tlinhnna·~emnima.
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SehwefelpbosphorduDlpf :J181} llietallbud 320".

Zeit. der Z~I'8elzter.
Ab 'b Zoi! I-Zersottter Ab-

ivasseratoff Jod. voin mitte
dorErhily.uufl Jud- weichull¡{

'1 \V8S8Cl'lltOft' 0 e
S h\ O'el 8"1)' WtlSS<'I" 1'1)111,.IlIlItell Cf.

sIoff Mit!¡––––––––––––––––––––––––––"
llluutonvyndru

stoG' Alittel

t5 O,\l3.'¡~ -(),U005
15 O.zRR4 +U.oOlt 4.) 6 4 0.).M<) –tt.OO~f1
'?U 02348 -t).UU151.") 4!i ~(!4(*)4 U.l3Gt2 –O.Oo;~
20 ~368 =pO.O')'X) 4" 2(;4 U.IIirJ'r-2 O.UO't1

~litt< 0.2303
45 264 O,I5X7 0.001414Miltd 0.2363 45 2(;4 U,llii? -f-U'UUlli

Ph~nhrenda,.pf34~.
45 -J36 0.007G

Phcnlllltbrentlnmpf :3~lUa. GO 386 ~.15W -0.0038
Uo 83U (). 158(; –u.00t&

Zoit Zorsctztor Ab. 60 :181; U.1G81 + O,(J(IS11
der Ethitzung Jod- weioimng Ddittel0.1601

5chwefol'J;:3;0°
W1l880r- vons

CIWOIO.hmmt°,~stoff Mille1 11r'tullbud 2i10o.0t)i.m.n ?. M(.tanbnd2M".

35 150 U.lti8T -0.()OIJ Zeit Zorsotzler Ab.

35
150 U.17ï1 + O,UOl5

dot lerftitzung Jod. weichllilgSa lM 0.1680 0.002U
St,lr~afol lJ0" wasser vontai) 1 r)0 ()iG9.5 0.0011 8~.tfefot 2!)0~ rvasser-

com
1j5 lUU U.173& +n.003g vllnnt..n.s,d. 6littrl

Sa 2UO U.L715 +0.000~
'––––––––––––'

:15 200 f) 1693 0.001.,î 45 .00 O,Itil9 -0.0018S
35 200 (),17:!O + t~.001.1 4~) .'j(J0 0.h;M -0.0009
dU 201) ().1(;(;'~) 0,(10.14 4:, -00 (UM7 -0.0010
-0 200 û.t7(J7 + O.0U41l ,1.'1 500 0.17(0 + tl.üU73
.10 200 0,1707 -1-0.0001 45 700 O.)(i28 -O.OOUU
-t0 200 f).)74~ +<)()03~ 45 700 O.)(i()8 –0.00~

AUlt~1O.n06 Isiittol 0.1637

Mixeder HOt'rha)t('t)<;nMittt-twt-rthe für dus
Gleil'll/(owkll! bei den vcrschiedotjpn '1\'lUlwl'uturen tiet'crt fot.'endcs
l3ild:

'r
Zorset7.t~1'

Temtwnnnr Zorsetzter
Jodwasserstoff Joclsvvssorstoff

29f~, ())'7 a,')()" ~s.l7W
~0" ().16()9 3!J. 1957
~0° 0.11;0 -)48'' ()~).t3
a.t0° 0.'7<)(; 51S° U.'l3tia

I)i« in unsereui ersien Heritlit angcdcuictcn (herinachcmischen !•>-
wfiginiBenfiudun mui in diusc-nZalilen insolVni eine Bestiitigung, als
l)ci :t20°, wo etwa die WânniUônurig der Ruaciiou gleich Null sein
inu«s, ein Minimum der Zerset?.ung zh erkennen ist. Die fiir 310°

l) Uobordie vorhcrgelicndoErliitzuoKim Sehwofeldampfvargletohedas
in der ersten Alihandluag, Seite 1153 fflr das Glciehgowichtim Diphcnyl-
aniindampfGcsagte.
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is qu gross; duc

290° aefundene
beobaebteto Zabi erscheiiit Mwas zu groas; doch eind die Differenzen

stwisclien den fur 320°, 310°, 290° gefundenen Zublen an sicb sebr

gering, .80 dass aie sich deu VerBuebsfelilorgrenzen setar stark nSheru:

es ist dnber iinzuuehmen, daes die Bestimmung de» Gleicbguwicbts

filr 310» etwas zu hoch ausgefallen ist. Unter dieser VoraussettQng

vfrschwiiidet die Unebeuheit,

Einwirkuug wecbselnder Drucke uuf don Gleichgewichta-

zustand.

A««8*er«t merkwOrdige Beziebungon ergaben sicb, ni» ich dasm

iiliurging, die ZerseUiingaversuche unter abgefindcrten Drucken anzu-

-stellen. In diesem Sinne uuternahtn ich, ausger deu oben mitgetbeil-

ti'ii, Vomtchemit Kugcln, die untor einem Drucke von genau V»i ll/«

und 2 Atmospbaren bei 15° Zimmertemperatur gefflllt wurden. Die

Schwanktingen der letzteron wurden bierbei dadurch UDScbSdlichge-

niacht, dass der Druck beim Fûlkn um so hOber gewahlt wurde, je

bi'.her die Temperatur wur, wus sicb mit Hfllfe einer kleineu, nacb

dum BoyU-Mariottc'iîcheii und Gay-Luasue'scben Gesotz berecb-

iiften Tabelle leicht «rreieli<u>liess. Die Her*tell«ng der fflr diose

Versucb« iiôtbigen Objct-t» gesehab im wesentlicben wie bei den Fûl-

lungen unter gewôbnlichein Druck. Nur wurden hier un die letate

Capilhire des zu fûllenden Systems barotneterartige Rôbreu angefagt,

un» dem Druck die gflwûiisohte Hôbe geben zu kOonen. Bei den

Fûllungen mit l/« Atroospiiâre Druck wurde nach Beendigmig der Jod-

wnsserstoffdim-bleitung die erste Ctipitlare des Systems, wie bei den

frûheren Fûllungen abgescbmoUen, und durnuf mit Huile der Wa8Ber-

luftpumpe auf don nOthigen Druck evacuirt. Die ErhObung des Dnickes

nndercrseits wurde dadurcb errelchl, dass in das vargelegte U-fôrmige

Maoometerrohr Quecksilbpr eingelasseu, und dunacb nocb so lange

Jodwasserstoff weiter entwickolt wurde, bis die eine Quecksilberkuppe

gnniigend hocb Obt-r die nndere binniirgedrflckt war.

Das Abschmelzen dt-r Cupillaren bei diesen Dnickfûllitngon muchto

grosse Sehwierigkeit, weil dus Glus fast regolniâssig aufgRblasonwurde.

Ich «mging diesell)e schliesslicb, indem ich xwischen je 2 Kugeln im

System cinen Glushahii – mit enpillaren KGhrenund eapillarer Buhrung

einfûgte (wodurch die Zabi der auf einmivlzu fSUendonKugeln uuf

12 herunterging). N'arhdonndiu Fûllung bcenWt, wurden aile Haboa

geschlosscn, eiue Kng<:l nach der uudern in eine KftltuaiUchung von

fester Kohlensiiure und Aetlu'i-gesteekt, wodurch dur gasfôrmige Jod-

wasserstofF in ihiinn cindonsirt nnd au* Absschmelzonder Caplllaren

ermôglicht wurde. Dieselbe Abkuhlung wurde bei den Druekkiigeln

uuch angewendet, ehe sie nacli dem Erhitzeu flbor Katilauge geôlïaet

wurden. Es drangen so koine Guïblaâen iws der Kugiîlliera us die

sonat hâtten anfgofnngen werden mû^en und, fur sich bestimrat, die

Versuclnfebler vordnpp«tt habeu wiirden.
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ll!9

Dièse umer wecbselnden Drucken gefûilten Kugeln erbitzte ich
nun in deo Dfiuipfi'ii von siedeiidem 8chwefelpho8pbor 518°, Schwefel
448» und Quecksilber 350" und gelangte dabei zu dem im hCcbsten
Grade ûbem.sclieaden Résultat, das* die Zenetziwg des JodwasserstoffB
durch geateigerten Druck zuninimt. Die Reaultate der eiiueluen Ver-
suebe sind die folgeiideji:

SchwBfelpbogphordampf 518°.

Druok:Zeit dei-Zorscteter: Ab- Druck Zeit der ZowW Ab.
boim 1 Er- Jod- weichung baim i Kr. jod. woiobuog
I-Qltombitïung wawr- vom Fallen \hittaog, wasoer- vom

y,, m, stoff
M'ttal Atll, lMi, "toff MUtol

Vf 45 0.2241 –0.0010 l'/s là 0 2106 – 0 000045 O.tS48 -0.0008 20 0*434 + O00M« g.«« -0.0003 20 Vmr, ;±oooi?<)0 0•225-2 + 0.0001 – 'icittai"» «iia~
_JO__0.2209 4-0.0018

Mittel 0.8418

Mittol 0.225F" 2 io O.24-2-2-0.0031
i_ 15 i 0.2464 H-0.00211

Mïttol 0.2443

ScbwcfeldHtnpf 448".
QuecksilbBrdmnpf 350°.

Druck Zeitd.rZ<ïrjîotztor! Ab- Druck Zoit dcrZersotztor Ab-
borm Er- Jod- weiobung boim Er. Jod- weichung

tùlten hitenug. wwsor- vom Mien jhiteung wassor- vom
Atot. ~tnnden Rtoff Mittel

Atm. ~mIHI(-u
stol1' Mittai

il 8 0.198:2 -0.0037 is 2-40 0.13US +00019
8 0.2133 +0.0114 240 0.1847 -0.0002
« 0.21UG +0.0177 -m i 0.1310 -00033
it O.-2O48j + 0.0029 240 i 0.1330 -0.0019
a,2 O.8US31 + 0.0014 240 0.WM» +0.0001
a'.» 0-2020 j + 0.00011 312 0.1372 +O-O023

0 0 200o 1-0.0014 312 0.1301l +0-0012
10 0.2005 1-00014 Mit7«l"0"nd0"20 0.1900 -0.0113

MlUel0I349

-'.«iS?*0-0*58 l'<'» 90 0.1920 ±O.O.XK)
Mittel0-2019 yo 0.2013 +0.0123

2 ().21 0.0()57
9(; 1 0.1939 ,-f-0.0019

!•«, i o.2,nSLo.0o,7 S !&!SS;îSSS
2 0 2153 0.0074 90 ] 0.1851 -0.0069
2 0.2253 j+ 0.0028 120 0.17G4 -00154
2 0.2210 |- 0.0009 120 O.lmiS +0 0043
3 0.2.109 i +0.0084 MittS0l«2fi'

· 0,0043

3 0.2247 + O.OO-^i
U U-I9Z0

4',îO.2-2-2SJ + 0.0003 s 7l (Ms)73 ;_ooou
Mittol0-22k5 -fi 0 200$ + 0.0021

o «-«- n4 °-1<Jsn + 0.0002
2 l'j O.229o -0.00H 94 0.IU70 '-00011 I

1
2';4

| 0.281
il

+00013 4ltt01 0a987
i Miitel 0i3Ô6~ +0.0013

¡"Yiiief 0:2306-'
Berlchtei,D.clitm.GesclUcbift.J«hrg.XXVI. ] i;i)
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Eine Zusainoienstellungder ans den vorstehendenVursucheusich i

ergeboudenMittelwertbeliefert folgendesBild:

l« A*m I Afm Il'o Afin *} Atm.

'j I Atm. 1 Atm.
l's Atm. 2

Atm.

Scbwefelphogphor 02251 0.2363 0.2412 0.2443

Schwefel 0.2019 0.2143 0.2125 0.2806

Qttccksilber 0.1349 0.1763 | 0.1920| 0.1987

Einwirkung wecbsoloder Drucke auf die Reactions-

geseb wiudigkeiten. :

Au8sor diesonGleichgowichtsbestimmungen fïïbrte ich auch mit den ï

unter wecbseladen Drucken gefiiljten Kugeln Messungen der Réactions-
j:

geschwindigkeit aus. Dabei ergab sich, dus die letztere dem Druck
j."

direct proportional sei. In der Formel, n«cb der wir im ersten Bericht (

unsere Resultate berechneten, hutteu wir die ReactioasgeBcbwindigkeit f

des Zersotzuiigsvorgnngs ais dem Quadrate der Concentration, d. i. des
|

Druckes, proportional angeaommeu, indem wir sclitieben:
J

d 9' C. 1-Q. C'~l 2

a
'(

I8t aber die Geschwindigkeit des ZergetzungsvorgaDgs dem Druck

direct proportional, so iet zu setzen:

(")'

1

âa° ~.·~lw~
9

d»«=Ç.0:r30-c(*J-:ï

Diese Formel schliesst sicb bei Berecbnung der Constanten C den

Beobacbtungsresultaten noch viel besser an ais die frûher benutzte, wie {

ich unten an dem Beispiel einer Reihe der alten Vorsucbe im Scbwefel*

dampf zeigen will. Sie macht allerdings die Annnbme notbig, dass die 1

Zersetzungsreaction nicht nach dem Schema 2HJ = Hj-f- Jg ver '.1
son dem nach folgendem:

H J = H + J.

Es mflssen also vorûbergeheud freie Atome anftreten die erst

secundûr zu Molekulen sicb vereinigen. Eine derartige Annahtno wà're

indess uicht ganz vereinzelt: van 'tHoff *) beobachtete Aebnlicbes bci

Versuchen ûber die Zersetzung des Pbospborwasserstofis und Arsen-

wasserstofta. Sie verliefen nicht nach der Gleichung

4PH3 = P4 -f- 6 Ha, sondern nach

PH3 = r 4- 3 H.

') Etudes S. 83ff. Vergl.auch die ebon verôffentlioliteArboitvon Kooij

iu dur Zeitscbriftfur physik.Cbomie,XII. S. 155.
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geworden

169.

Durchden Versuchnactaweisbarist das vorflbergchendeAuftreten
froer Atome niohf. eine DampfdichtebestJmmungvon Jod ia einer
Wassersloffatmosphfiregab normaleauf MolekiileJ, stlromendeWertbeund eineMessuag desDruckea von im SohwefeldaropferhitetenTJÔd-

1
wasserstoffmisBgltlcktetrotz verscbiedsnerVorsicbtsttmsaregeln,weil
sich feste»Jod in den katten Teilen des Apparats tibechied.

Die eben aufgestellte Gleichnug fur den Reactionsverlaufliefertffir die BerechnuogderConstanteC ausdeneiiuelnenVersuchendie
Beziehung1)1)

log 9iv
log f-* + 'J' • 0 + +A- 1 Vï+~v

og x + 'v, (1 JlI v) 1~-VÏ~v/

0.4343^5-

Wie gut dieselbesich den frQbermitgetheiltenBeobacbtunggresul-taten anBchliesst,magdurch ein Beispielerlàutert werden:

Eine aboliche Uebereinstimmungzeigen die Obrigenim ersten
Bericht œitgetheiltenVersucbsreibeubei der Borecbnungnach dieser
Formel; ibreWiedergabewurde indess hier zu vielRaumin Anspruch
nebmen,ohne weseutlichNeues zu bringen. Die Mittelwertheder C,in dieser Weise aus allen Zersetzungaversuchenbereelmet,sind:

flir Schwefeldampf 0.00503,
fQrQuecksilberdampf 0.0000699,
fûr Dipbenylamindampf 0.00000312.

DieZeitversucbemitabgeândertemDruckwill ich nunin folgendenTabellen sasamnienfasaen:

S
uL^ BedeutungdorZ,eich*Drist dlMdh.wie in der On,t«nAbhaadlungS.1155,nur dassuatOrl.chder Werth von v ein andererg4wordenist.

Reihe III der Versuche im Sehwefeldaœpf.
(1.AbhandJungSoite1157.)

2eit Zersetzter
der Erhitenng Jodwasserstoff j Borechnete

x C
» Mlmittp MlltelnusJ«3Vorinchon^

I – ~–
10 0.0484 O.OO503
20 0.0917 50930 0.1315 53840 0.1571 533
50 0.1771 540
60 0.1878 503
70 0.1963 513
80 0.2043 544

ine âbnhche Ueberainftt.immnnor tfnîwvân 4:« .l •
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Druck
Scltwefoldampf 448° Quecluilberdampf 350°

Druck –
beim Zeit der Zorwtzter

Borcc,metoZoit der Zorwtuter
BerecL.et(.F5Uaa

Judwasser. Erhitr.nng:JodWIIB80r-I C
Atm. ft .Mtmit<'ii

st~ff):x
smtid<>n

x c

V» 20 004G4 OOO24Ï 24 O.O49S O.OO(M36:i
40 O0U3!i 2G4 4S 0.07G0 SOS
60 0,18221.) -'78 7-2 0.1033 828
SO 0.1008 s(7S 'J« 0.1 Ma 381

Uittel -t O.0Ô266 Mitteï"0.0000345

l's 10 0.0744 0.0079!) 12 0 07(52 O.UOOIUJ
^0 0.1366 8-10 24 0 U'91 1141
30 0 1727 S22 48 0.1787 H91

Mittol 000820 Mittol 0.0001151

2 8 O.0S52 0.01159 10 0.0875 i 0.0001«23
1C 0.1451 1180 1G 0.1-275~') IC5U
24 0.18G9 HG7 24 0.1558 1548
32 _O."O54 1114 34 0.1758 1458

Mïttel 0.01143 i MÏttcl 0.0001571-.1

Dus Vorhfiltniss der je 4 C fur die zweiTempérature!! berechuot

aich aus deren Werthen:

fur Schwefeldampf wie 1 1.889:3.084:4.286,
fur QuecksHbwdnmpfwie 1 2.025:3.414 4.GG0.

Es besteht also, du sich die Drucke wie 1 2 3 verlialten, mit
innerhnlb der Versuchsfoliler liegonden AbweicliungRiidirecte Propor-
tionalitftt zwisch^n den GegcbwindigkchsconetUDtcnder Zersetziings-
réaction und den Drucken,

Bildung von .Judwassersloft' ans soinen Elomoiiteu:

ZoitverBiicho im Schwefeldampf.
Die Bruuchburkeit der soeben fur die Berochnungder Zeitvcrsucbe

benulzten Formel erbellt ferner duratis, dass zwischeu deu Zersctzungs-
versnclien und den Versuchen iibur Bildung von Jodwagserstoff aus
seinen Elementen, vou denen ich inzwiscben einige angestellt habe,
die geforderte Beziehung bostebt (cf. I. Abhandlung S. 1155), dues
C' = vC ist.

Entsprecbend der oben fur den Zersetzungsvorgang aufgestellteu
Formel niûs&tB die Bildung vou Jodwasserstoff verlaufen nach einer

Gleicbung:

dx_ /•l-x»»
a

tl 3· c, (1 X)I!
Cx.0»= C • l s )
Cx-

Fur die Berecbnung der einzelnen Heobacbtuugsreèultate wiire daim:

/x (2a + 1 + l'('2u ~+ï)ÏEl i + l'(2u + 1)' »

log (X (2u. + 1 + V(~û'+ï)~-=! :lu T 1 1'(2u't !)' 1)C = Vv–(2u + l- V&u + 1)» – 1 j 2 u 4- 1 + ^(2 u -h i)' – 1 )Cl=
11 0.4343 1/(41»Hhlj»~l .»
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tmgvonJodwusserstoffhabe^111 Jt1 Mm**
Die VersucheûberBildiingvonJodwasserstoffhabeich auf einige

wenigeMebaungenim Sebwefeldampfbeschriinkt,weil die Bedeutung
derselben nicht im Einklung staod mit der «uggerordoutllchenMûbe,
die ibre Durchfûhrtingerforderte, undweitdie ZerseUungsverguchemit
abgeauderletiDracken mein Interesse in erhühtemMassein Auspruch
tmhoien. Die Resultate der Bildungsversuche(Druck beim FOIlen
1AttnosphSrebei 15°,das Jod gasformiggedacht) zeigendiefolgenden
Tabellen:

1. Reibe. H. Reihe.

Zeit der Gobildeter Zeit der
Er. Joclwasgerstoffx Borechnete Er. Gebildoler Berechnete

bitzung eimolno M-, C'
hitenug JodwasserBtoffx C

IIMinulfl.VerBUOhe
Mittel

I) Minulcu

10 0.47-2 0.33« ,g I O,?43 y»1C
ü.4~G1

0.2 0.~ u
10 O,.HOI) 0,371

20 O,I)O~H
0 G09~ 0 3'7 15 0,5409 0.3115»

&SS
»• 0.347

« OgM OW6
30 O.C937 O.37i» 25 0.CIM2 0.371

40 aws
0.7330 Mî8 » a«n o.sob40

O,7i\.ll
0.7330 0.378

ga 0,7185 0~
50 O.750S 0.3GÔ 40 0.7323 0.376

45 07455 0.382
50 0.7707 0.497
55 0.7035 0.39G

D«r Miuetwerlb der C' ans beiden Reihen ist 0.365. das aus den

Zum<tzung8ver8ucl)en im Sebwefeldampf (Druck beim Fûllen: eine

Atmogphfire) berechnete v C = 0.344. Die Difforenz liegt also volt.
kommen innerhalb der Versuehsfelrler.

Die vorliegeiide Arbeit hat also dus raerkwûrdige Ergebniss ge-
li«ft'rt, dass die Zersetzinig des untersucliten Gaaes mit steigendem
Druck xtiniiBint, eiu Resultat zu dem fin Anulogou bislicr unbekannt
s<'in dûrfle. Eine befriedigi'ndu Brkliirung fur dièse eigentliûuilielie
Ivrscheimnig bube ich trotz ver8chiedener Vorsucho nicht zu finden
wrmocht. \Va« dièse letzteren speciell, gowie Oberhaupt aile Ëinzel-
hi'itini der Untersuchung anlangt, die ja hier nur in gedriingtesterKiirze

mitgetheilt werden kounte, so verwuise ich uuf ciuon ausfûhrlichenBe-
rieht über deu Gegenstand, welc.ber, wie ich hoffe, gleiebzeitig mit
di<;semoder bald nach ihm in Ostwald's Zeitsclirift fur physikalische
C'bcmiu ersclieinen wird.

Ziim Schlusse sei mil- gestattet, Hrn. Geh.-Rath Victor Muyer
moiiicu wârmsten Dank auszusprechen für die rege Uaterfstûtzung,die
cr mir auch bei diesem zweiten Theil der Untersucbnng bat z» Theil
wortlcii tasse».

Heidelberg, Università'tsIiiboratoriHm.
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488. O. Widm»n: Neue Trifteol- und Triazinderivate.

(Eingognngeuam 26. October.)

Wie ich in einer vorlfiuflgenMitthelluag über eine neue Méthode
uiuymroetriscbe Derivate von Pbenylbydraiia darstustellen l) erwfihnt
habe, kStmeit Verbindungen von dem Typus:

CoHbCOR
C«H*N<NH .CO .NH,

sehr leicht durgestellt werden, weiin man dus Fhenylsemicarbasid mit
Sfiurecbloriden in Benzollôsung kocbt, bis die Chlorwaseerstoffeut-

wicklung beendet ist. A priori kônnte mau erwarten, dass sich diese
«•substituirten Pbenylsemicarbassido unter geeigneten VerhJfltiiissen
ohne Scbwitjriglaùt condeosirpri lassen wBrden uud zwar zu ïriazol-
derivate» von dem Typus:

QH6 N< CR: N der vielleielàt
CR:11'

^^S-à.OH
oder Viell"cht

C*H'N<NH.L:

Trotz vielfucbcm Hemûhen habe ich indessen bis jetzt in keinem
dieser Ffille eiue Wasserabspaltung cotutatiren kônnen. Dugegcn
habe ich gefunden, duss eitie dorartige Cuiideneiitiuu ùberaus leicht
eintritt, wenn man dus Plieiiylsemicarbazid selbst direct mit starker
AmeisensSurc kochl. Hierbci bildet sich ein 1 Pbenyl 3 oxy (aci)
1 .2.4. triazol, welches ich ribrigans durch ErtuUen mit Phospbor-
pentasulfid in Plic-iiyltrifiKolselbit ûbergelulirt habe. Von al!«n bis-
her bekannten Muthodeii zur DarstulluiiK von i'hetiyltnaaolderivaten
dûrfte dièse die einfaclistHund br(inemste ftciu.

Auch bui den in d«r «rwàlinti'ii Mittheilung kurz skUtirten Ver-
bindungen, «-Pbenylglyeinyl^-iicctphenylliydrsmd uud ^-Acet-K-phenyl-
hydrazitloacetunilid

C H N<COCl-IsNHCG H!, C H N<CH2CONHCGHs^HsiN<NHC0CH:i C(iHiN<NHCOCHs

war eine Ntûguug zur Anhydritlbildung vornugxuBehen. Auch in
diesen Ffillcii ist iiidessmi die Krwartung nicbt erfûllt worden. Bei
dem Kochen des durcb Verseifcn crhultiMien «-r'henylglycinylphenyl-
hydrazids mit Arueisensfmro habe ich aber obne Scliwiurigkeit dus
ïriazinderivat:

o u v Cfî CHgŵ n »G = C l-1 G

orhalten und es erscheint wabrachutulicli, dus» sich eine âhnlit-be
Reaction auch bei der g«naimt«n isomeren Verbindungabspieleu wird.
Einen Vwsuch in dieser Richtun^ habe ich aber noch nicht aus-

gefûbrt.

') DioscBuriclr.o2J :i|j.
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-J!- n l'II 1In beiden Pfillen gehen Bomit die Formylderivate sehr kncht in
imiere Anhydride fiber, wfihrend es fraglieh lst, ob die ûbrigen Acidyl-
derlrate ûberhaupt einer Condensation ffihig sirul.

1 .Phenyl.S.oxy.l 2 4. triazol, C6H1N<CH:I!1
N=C.OH-

Naehdem man 1 Th. Pbenylsemicarbiusid >) unter dem Rûekfluss-
kûbler mit 2.5 Th. etflrkster Ameisensfiure 7 Stnnden gekocbt bat

(nach 4 Stunden enthfilt die Lôsung noch unverfiiidertes Semicarbazid),
biaiicbt man nur die Lôsung ziemlich stark mit Wasser zu verdflunen,
den dabei entstandenen dicken, kryatullinischen Niederschlag mit
kaltem Wasser zu waschert und bei 120° zu trocknen, um die Ver-

biodung in fast reinem Zustande zu bekommon. Elioman die PlQssig-
keit verdCnnt, ist es jedoch zweckmâ'gsig, eineu Theil der Aineiseu-
siiure abzudiinipfen. Die Ausbeute von direct ausgefâlltem Pbenyl-
nsylriazol betrfiRt ein DriUel bis zur Hfilfte des angeweudeten Phenyl-
seaiicaibazide Aeis der Mutterlauge kann rnan jedoch eiuc neue,

tillerd'uigg nicbt grosse (juantitut gewinnen, wenn mau jene mit starker

Natroniauge fibersûttigt und daun mit Essigsfiure ansauert. Die berab-

geselzte Aaebeute bûngt duvou ub, dass eine betrâchtliche Menge des

PhcnyUemtcurbuztdft Zersetziing erleidet, was daruus bervorgebt, dus»
die Mutterlnuge beitti Uebersa'ttigon mit Natronlauge stark nach Am-
moiiiiik rlccht nnd «<inestarke eosiniihnliche Kiirbuug annimmt.

Das so erhultene Phenyloxytriazol ist in den meisten LGsungs-
iuitteln, wie Alkohol, Aetbcr, Benzol, Amyhilkobol auch beim Koclieii

unlStlicli oder tiuseerst sebwer lôslicb. Von kochendem Wasser wird
es ein wenig aufgeiiomniei) nnd sclieidet sich daraus in gekriinuntsn
Nadriu ab. Am boslen krystallisirt der Kôrper aus kocbendein Eig-

essig, worin er zienilich sebwer lôslicb ist, und zwar in lânglichen
lilâ'tteni. Beim Erbilzen scbmilzt er erst bei eehr hoher Temperatur,
i-iiblimiit ab«r sehon vurber siavk und zwar in grossen, irisirenden

hliittern.

Analyse: lier, fur CsHrNaO.
l'roccnte: C ôil.iîS,II 4.30, N 5G.0H.

Gef. » » âU.61, » 4.W, » 2C.20.

Die V'vrbiiiduug giebt sowohl mit Siiuren ais mit Bascn Salze.
Sii- liïst sich uii'ht nnr in Alkalion, sondern auch in Alkalicarbonaten
nnd iat also eine ziemtkk starke Sfiure. Die ALkutigulxesiud sebr
li-iclit Wislich. Diu Lôsuiigen r<>ducironauch nicht bei lâ'ngerem
Koehen die FehUng'scbo Losnng.

l) Dio Uarstellung des Plienylsomicarbazidsgolingt nachmciuor

lùlalini'ig nui beiicn, wonnman 50 g l'henylhydrazinmit 37 g iiOprocontiger
lis.sij(saiireund 2.50g Wassor vcnnUclit und dann eine Lôsung von 45 g
Kaliunicvauatin ISOg Wasser lan^sam untor Umiuibreiioinfûlirt. Auf dieso
W'e'isebckommtman leicht !tâ g fast reines, getrocknetesPhenylsoaiicarbaxid.
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Das Hydrochlorat, CH, N,0 HC1+ HjO, iet in kaltem
Wasser schr gehwer iâslich. Die Base ISst sicb desbalb nicht in
kalter Salzsflure, leicht aber iu warmer. Beim Erkahen krystallisirt
das Salz in fûcherfôrmig gruppirten, platten Nadeln aus. Im Exsiccator
getrocknet, verliort es bei 100» gleicbzeitig das Krystallwasser und
den gauzen Cblorwasserstoffgehalt,

Analyse: Ber. fur C8H,NaO.HCi + H,0.
Proconte: CI 16.46, HCI+ HjO 26.29.

G"f- » » 1C.51, » 25.10.
MitPlatincblorid versetzt, giebt die LSsung des Hydrochlonite

keine Ffillung, beim Concentriren wird aie duakel geffirbt und scboint
zersetzt zu werden.

DasSilbersulz, C8 He N3 OAg+ Ha O, stellt einen amorphen,in Waiaer unUsUohen Nledarwhlag dar. Es enthait 1 Mol. Wasser,
welches es uoch bei 100» festbSh, bei 120° aber verliert. Beim star-
keren Erbitaen sublimirt freies Pheuyloxytriazol in scbOneu Blfittern
und inetalttBrhes Silber bleibt zurack.

Analyse Ber. fttr C8HoN30Ag + Hj O.
Proconte:Ag 87.7U, Hs0 (i.29.

Gof. > » 87.09, .> 6.40.

BezDglich der Constitution des nation Triasolderivats ist es an-
nfichst auf Grund der Bildungsweise:

CH:N
C6H5 NH NH CO SB, + CHO OH = C6HtN<CH + 2H,O

klar, dass das deu Sauerstoff blndende Koblenetoffi.Km. mit dem
^•Stickstoffatom des Piienylbydrazmrestes direct verbunden ist. Nur
zwischen zwei Formeln, der eben angefûhrten Aciforinel und der oben
angegebojien Oxyformel, bat man desbalb au wablen. Die bisher be-
kannten Thutsacben reieben freilich nielit aus, zwischen diesen mit
Sicherheit zu entscheiden; mir scheint jedoch a priori die Oxyform-1
die wabrscheinlicheru zu sein und zwar aus mehreren Grûndcti,
namemlich auf Grund der scbarf ausgeprfigten sauren Eîgenschafton
der Verbindung.

Ein Phenyloxytriazol (Pbeuy]pyrrodiazo!r.ii) ist schon vorhor von
Andreocci1) bescbrieben worden. Dieser Forscher liess Acetyl-
uretban uuf Pbenylbydrazin einwirken und bekam en ein Pbcnyl-
raethyloxytriazol (Phenylmethylpyrrodiazolon), welches diirch successîie
Oxydation und Kohlensâureabspaltong in ein Phenyloxylrinzol Bber-
gefûhrt wiirdi;.

Dieses ist in kocbendem Wasser, in EssigSther und iu Alkohot
leicht lôslich und krystallisirt aus Wasser in iangen, boi 182–!«:!<>0

') Kogia Univorsità degli Studi di Rotna. Istituto chimico. Richen-hi
escguite nell'Anno Scolastioo1890– iStl I, §46il.
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:er .ir A.schmeUenden Nadeln. Ea ist somit von dem roeinigen durchaus ver-

scbieden, mues infolgedessen mit detnselben borner sein und kann ais

l-Puenyl-2-5-oxy-l ,2,4-triazol beaeiebuet werden. Andreocci i

nimmt auch eiue SbnlieheConstitution un, ohue jedocb fur seine Aiif-

fassung einen elnwurfsfreleu Beweis lieferD «sa kûmien. Nach der

Bildungsweise kûnnte die Verbindung ebeneowobl ein 3-Oxy- tils

5-OxytriazoI sein.

CH* N
l-Phenyl-l,2,4.triazol, C6HjN<M '•

•
N In

Nach einer von Andreocci angewundten Méthode ist es mir

gelungen, das Phenyl-3-oxytriazol zu Pbenyltriaiol za roduciren.
ô g Phenyloxytriasîol wurde mit 10 g Pbogphorpentnsulfld iunig

zusammengerieben nnd die Mischung bei 230–200° 6 Stunden erbitut.
Wfilirend der Reaction eutwich Schwefelwasserstoff. Nach dem Er-
kalten stellte das Product eine gelbbrnune, glasige Masse dar. Dièse
wurde mit Kaliumcarbonatloaung ausgekocbt und die von eincm
«chwursen Pulver abfiltfirte dunkelbranue Losung mit Chloroform aus-

gescbuttelt. Die gelblicbe Chtoroformlôsung ergab beim Verdampfen
ein Oel, das leiclit zu einem sirahlig-krysiallinischen Kiirpor erstarrtc.

Zur Reinigung wurde er mit Wasserdâmpfen destillirt und ans dem

Desiillate wieder mit'Chloroform ausgezogen. Die Ausbeute ist gering.
Das so erhaltene Phenyltriazol krystallisiit in langen, bei 46–47°

8chnielzenden Nadeln. Es hat einen scliwacben, sQssIicben,angeiiebmeo
Geruch, ist in allen gewobnlicben Lôsungstnitteln nussur in kaltem
Wasser selir leicht liislichuiui vet-flOcbtigtsich mit Wasserdfîmpfen nur

telirschwor. Mit Quccksilbcrchlorid vt'rbindet es sich ssueiner in kaltem
Wusser unlôslichen, nus kleinon Nadeln bestehenden Fâllnug.

lus Wesentliclipn stiromen diese Eigenschaftp» mit den von

Andreocci angegebenen iiberi'in. Der Schinolzpuukt liegt nach An-

dreocci bei 47".

Analyse: Ber. filr C9H»K.

Procento:X 28.97.
Gef. » » 28.51.

Das Hydrochlorat krystallisirt in grossen, breiti'ii Prismen odiT

Tafelu, die sich sehr leicht in kaltem Wasser lûsen.

Andreocci hat die Platinchloriddoppelsalze des Phenyl-
trinzols mïhei- untersucht. 10 fand, daM sich in saurer Lô.inng das

Hydroclilorat mit Plntinchlorid xu einem normalen Chloropiatinat
verbindet, das mit oder 3, bei 100° entweichenden Molokûk'ii Kry-
stallwassi-r krystullisirt. Erhitzt man das entwjissprte Salz uuf

150–180", so verliert es 2 Molekiilu Clilorwassorstoff und geht souiit

in ein Platindipbenyhriazoluhlorid flber. Dièses Salz entstebt ausser-

dem auch, wenn dus normale Chloroplatinat langere Zeit mit knltcm

oder einip;e Minutcn mit kochendem Wasser behandelt wird.
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~t.tt< )k~t.~î~~t~:Dièses cbarnkteristische Verhatteu babe ich bei meiaeni Prâparate
wiedergefunden.

Pbenyltriazolchloroplatinat, [C8HjN3. HCl]8PtCI«.

Die mit raucbeuder Salzsiiure veraetzte L5sung des Hydrochlo-
rats wurde mit Platioehlorid vermiscbt nnd dabei ein Salz in kloinen, }

Rlitzerndon, gelben Krystallen erhulten. Nacb Wiigcbenmit SalMiiure -|
wurde das Salz bei 100° getroeknet uud aiialysirt, Beim Erhitzen n
auf 180° nabm die Sabstanz lungsnm au Gewicht ab, wiilircnd die
Farbe immiT mebr ine Blassgelbu fiberging. Als das Gewicht con-

stant geworden war, ontsprucb der Gewichtsverlust 2 Mol. Chloi--
wa8ser8toff.

Analyse: Bor. fur Ct<>Hi«N«PtClc.
Prooooto:Pt 27.S3,iHCI –––––– 10.4Ï.

Oef. » » 28.;i.S, » Qow.-Varl.(boi180»)10.03.

Platindi-phunyltriasfol-chlorid, [C8H/N3]2PtCI,.

Diese Zusauimensetzung liât aleo dus auf 1KII0erliitzte Cliloro-

platinat. Dass«lbe Salz babe icb ausserdcra uacb dem andcren, von
Andreocci buimtzte» Verfuhrcn erliulten.

B«im Wascben des tiefgclben Salze», wt-lcliesboiri) Veructzt'n

einer ne ut rai en Lûsuur des Hydrocblorats mit Platiuclilorid aus-

fiillt, orwws sich, dass die Farbi- alluu'ililicl)tbeilwcise bluicher wnrd«,
wà'hrend eine beinïchtliche Mengo Cblorwussersioff iu d»;uiFiltrate

1mit Silbernitrat oachwi'isbar war. Das ausgeprcsste SaU wiude daim
mit Wasser einige Miimten gekofla, wubei es xu «inem voluniiiiôseu,

blasggelben,krvstalliuisclien Pulver aiifscbwoll. Nacb dem Auspvessen
und Twckueu bei 1(10" «ntbiult indessen das Priiparai uocb dunkler
gefiirbte Theile, wulcbe einu nnvollsiûndige Uinsolzaiig aiizeîgleu, und
deslialb wurde es vor der Analyse uoch bei 1 80°bis mm coiistanti-n
Gewicbt erbiizt. Die dabei i'iiiin;tendo GcwiclitgnbuahiiKswar ziem-
licb gorinj; uud blieb weit Imiter der des «bi-n bt-schriebeni'iiChloro-

platinats zui-iivk-

Analyse: Ber. fiir C|oIIuN,;PtCI,.

Procouto:C30.U7, Hi.iii, Pt 3I.0J.
Gof. » » 30.62, -1M, » 31.23.

Die Uutersucbung des Pheuyl 3 oxyiriazols uud seim-rDcrivati?

wirdtVirtgeset/.t.

Diphenylucitotrtiltydroti-iiuin, CcHj
N'^T^if^N C,;H:

Dnstt-Pheny]glyciiiylpliwiylhydra«id,CBHi.N<^S!_I,
vtl.,

“(-U.m:s HC,;lis'
wurde uuter dem Rikklksskiilitoi- 5 Stuuden mit der etwa C-facbi'ii

Meage »krystalli6irt«rt Ameiser.sûurcgekocbt. Die Lfisung, wulcb«
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bstauz absetetbeim Erkalteu keine fegte Substauz absetzte, wurde im Wasserbade

etwas verdampft und dam» mit Wasser vordûnnt. Hierbei entstand

ein dickor Niederscblag, der aus Alkohol utnkrystallisirt wurde.

Die Verbindung ist in kochendem Alkohol zienilicb scbwer lire-

lich und krystallisîrt daraus sehr schnell in kleinen, seidengiSuzenden

BlSttern, wenn die LoBUng nicht utlzn concentrirt ist, in welobem

Italie aie ganz und gar erstarrt. lu Aether ist die Verbindung un-

loslich. Der Scbmelzpuukt liegt bei 173–174°.

Analyse: Bor. far Ci6H,3N30.
Proconte: C 71.71, H 5.18, N 1(5.73.

Gef. » » 72.55, » 5.28, » 1G.61.

Die Verbindung wird von wiissrigen Alkulieu nicht aufgeiiomniuii;

in gturker SuIzsSure loet sie sich, wird aber von Wasser gefiillt. Sie

ist demnach eine scbwathe Buse, zeigt aber keinc sauren Ëigenechufteii.
Die Fcliliiig'8t-bc Lôsuug hat selbst beim Kovhen keins Einwirkung.

Der Korper ist als Repriisemanl oiner neucn Klasee von Tria-

«inverbindangen anxnschen, welche sp6t»r einer eingebcnderen Unter-

siichung unterworfen werdeu soll.

Upsala. Univcrsitiits-Laboratoriuin.

499. O. Widman: Ueber die Constitution der von Bladin

und der von Ândreoooi dargestellten Triazol- und Tetrazol-

verbindungen.

tEingogaugonuni 2G.Octobor.)

Wie bekanut, liât J. A. Bladin ans dem von Kmil Fisebi'r

zuerst boactiriebenenDieyanphenylbydrazin eine R<:ihcsehr iuterossautrrr

Triazol- nnd Tetrazoldurivate dargestellt.
Auffallemler Weise ist iudcsaeii di« Constitution des Dicyai.-

plienylliydrazinB noch nicbt sicher bckaiint. Daf Cyan kanu ebenso

gut au der einen wie au der anderen von den Sticksioffgruppt'ii dis

Pbenylhydrazins gebunden sein, d. h. man hat zwiseben den beidtn

Furniehi

CN.CiNH H»N.C.CN

CcHj.N.NHa C(HS.NH.N

I. II.

xu wâ'blen.

Je nachdem man von der einen oder der anderen Autïassungfi-

weise autageht, gelangt man xu hinsicbtlicb der l'iâtze der Substituent*»

viTSchiedenun Kormeln, sowohl der Tetrazol- ats der Trmwilverbiii-

dungen. Uui dieses mit Beispielen zu belcucliten, wird das Phenyl-
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nwthykyantmzol, das ans dem Dicyanphenylhydraain bel der Bin-
wirkung von EseigsSnreanhydrid erhahen wird, in folgeuder Weise:

N. C.CH3 N C.CN

CN.C\/N CH3.C- N

N.CeHj N.CaHi
r- II.

zusammeogesetet sein, und das Phenyleyantetrazol, das aus derselben
Verbindung bei der Einwirkung von salpetriger Sa'ure entsteht, nach
einer von den Formeln:

N" N N C.CN

CN.Cv
/N NN N

NC6H4 N.CsHj
I- II.

Bladinhat, wie bekannt, die mit I bezeichneten Pormeln acceptirt
ans den Grûaden, welche er in seiner letzten grossen Abhandluiig1):
Ueber Triazol- und TutrazolN-erbindungen ausfahrlich entwickelt hat.

Der anderen Auffasgungsweise hat sich Andreocci8) ange-
schlosaen. Er hat boira Beluindeln des Phenylhydrazins mit Acetyl-
nrethan ein Plienylmetbylacitriazol (>PhenylmelhyIpym>diazolon<) er-
balten nach einer Reaction, die er in folgendw Weise formulirt:

NH.COCH, NHS NH C.CH,
Hgü -+-CyH6üH.COOCH5 "NH.CcH^CO ^N

+HtO + CH,OH.

N.C6H*

Von diesem Kôrper ausgehend, hat auch Andreocci oine Reihe
Triazolderivate, ja sogar Triazol selùst, dargestellt, worunter einige
mit den von liladin beschriubenen Verbindungen identisch oder nahe
correspoiidirend sind. Hierdurcli sind die Unterauchungeii diesor
beiden Forscher in innigeu Kusammenhang mit einander getreten. In
thcoretischer Hinsicht i»t jedoch in den Pmikteu, wo die beiden
For8chor einaiider btgegiiDt sind, oim; scbarfe Dissonanz eingetroflfcn,
was deutlich erwieaen hat, dasa die Fnrnielii des Einen der bcidon
liings der ganzen Reihe abgoa'ndcrt werden iiiilagcn, als aiif i-ine un-
riehtige AufTassungdos Veriaufs der resp. Grtmdreaclionea gegriindet.

Diireh die Réduction des erwahnten Phenylmetliylacitriazols bat
nàmlich Andreocci ein Phenylmethyltriazol erhalten, das» bei der
Oxydation in oine Plienyltriuzolcarboasiiure ùberging. Diego.nVerbin-
dungen ertheilt der Entdecker folgende Formeln:

l) Nova Acta Keg.Soo. Se. Vp* Ser. lit, Upsala 1893.
*>Rcgia Universitàdegli Studi di Roma. Istituto obimico. Kichorchi

ûseguitooeil' Anno Scolastico18H0– 1S91, § 460.
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N C.CH3 N C.COOH

CIK N CH1 /N

N.CoHj N.CsHs

Bladin but geiuurseite a us dem oben vrwtibnten Phenylmethyl-

cyautriazol durcb Elimination der Nitrilgruppe ein Pheuylmetbyltriazol
erhalten, dus naeh der von Bladin für dus Puenylinethylcyantriaaol
ims«nomniein'ii obigen Formel l dieselbe Zusummensetzung wie dus

Phenyliriethyltriazol A n d reocci 's haben und somit mit dieseni

identisch sein muss. Weitur hat Bladin durch Kochen des Di-

oyanpbcuiylliydrazias mit Ameisensà'ure und foigendes Erbitzeu des

Reuctiousproducts mit Ralilauge eine Pbenyltr'mzolcarbonsaure be-

kommen, welche nach seiner Auffassung der Constitution des Dicyau-

pbeiiylhydrazins nach der Formel:

N CH

HO CO C N
N C6H6

zusammengcsGtzt und chemlseh mit der Carbonsaure Andreocci's

isonier sein muss. Vergleicht man nun die Eigenscbaften der Verbin-

dungen, so findet tuun, duss die Pheuylmethyltriuzolc iu der Tbat

nicht identisch, sondern isomer 8ind, wa'hrend die Pbenyltriazolcarboo-
eâ'uren nicht isomer, sondern vflllig identisch sind.

Andreocci ist deslialb nach einer ausfQhrHcben Besprechiing der

Frage nach der Constitution aller fraglichen Triazolverbindungen zu

dem Ergebniss gelangt, dass sowobl das Dicyunphenylhydrazin wie

aile von Bladin untersuchtcn Triazol- und Tetrazolderivate nach den

oben mit II bezeichueten Formel» zusamniengesetzt sind nnd dass

niithin die meisten von den Formeln Bladin's und zwar tiainentlich

«liejenigtinseines Phenylmetbyltriazols und seiuer Phonyltriazolcarbon-
siture in die folgeuden:

N. – CH N --C.COOH

CHSC N
CHN

N

N.CsHj N. C«HS

abgea'ndert werden uiûssen.

Bladin hat mit einer ebenso griindlichen tbeoretiseben Unter-

Bucbung erwidert. Hieraus hat er seinersoits don Schlass gezogen,

daes kein Grund vorhanden ist, eiue neno Formel fur Dicyanphenyl-

hydrazin aufzustellen, dass aber statt dessen die Formela der And re-

occi'schen Vorbindnngenin Uebermnstimmung mit einer anderen Auf*

fussungsweise des Verlaufs bei der lâinwirkung des Acetylurethuus

auf Phenylhydrazin gegen andere ausgntaiisoht werden sollen eine

Auffassungsweise, welche seiner Ansicht nach niebt uur ebenso gut

sondern sogar besser die bekannten Thatsachen erklârt. Bladin

fonnulii-t diesen Verlauf kurz auf folgende Weise:



2620

NH.eOOC>H5NH8
CHs.CO

H

"^NH.CeH,

N CO

= CH3.Cs <NH + H2O4-CjH,OH.

N.QHs

Demnacb wflrden die erwabnten beiden VerbindungenAndre-
occi's folgetideZusammensetzungbesitzen:

N^ CH N CH

CH8.C N HOCOCv N

N.GsHs k.CoHs

Die bisher bekanntenThatauchen reichen in der That nicht aus,
zu eutschoiden,wer vou den beiden Recht bat. Ein bindenderBeweis
ist keinerseits beigebrachtworden, was auch Bladin eeinereeitsan-
erkatmt hat.

Der Streit mftndet deutlioh in die Frage nach der Constitution
eineraeita des Dicyanphenylbydrazins,anderereeits des Phenyluiethyl-
acitriazo]8 aua. Kann man nur die Zusamtnensetzungdes einen

sicher entscheiden so folgt daraus diejenigedes anderen, und damit
werden auch die Formeln aller hierher gehcireodenTriazot- und

Tetrazol verbindungenfestgestellt.
Trotz vielfachemBemûhenist es nocb nicht gelungen, die Con-

stitution des Dicyanpbenylhydrazinsdirect zu eotscheidcn. Dagegen
ist die Frage nach der Constitutiondes Phenylmetbylucitriazolgdurch
moine in dem vorhergehendenAufsatze mitgetheilte Qntersacbung
tbatalichliehscbongelôst worden.

Andreocci but die letztgenanuteVerbindungdurch Oxydation
in eine Pbenylacitriazolcarbonsâurefibergefûlirt,welche beimErhitzen
ein Phenylacitriazolergab. Diesem kommt nun je nacb den ver-

schiedenenAnsicbteneine von den folgendenFormeln zu:

NHr~-CH N: CO

CO'
^.N CHX NH

N.C«H} N.C,jH4

nachAndreocci naohBladin.

Das von mir durchKocbendes PbenylsemicarbazidsmitAmeiaen-

saure erhaltene Pbenyloxy-(ftci-)t»azolj8t aber zufolge der Dar-

8tellung8\ve)8eunzweifelbaftnach der zweitenvon diesenFormelnzu-

sammengesetzt. Da seine Eigeuscbaftenvon denen der Andreocci-

schen Verbindungdurcbausverschiedenaind, mass die letztere eine

Isomere sein, d. h. geradedie vonAndreocci angonommeneConsti-

tutionbesitzen. Unterder Voraussetzung,dassdie experimentellenAn-

gaben dièses Forschersrichtigsind, worannicht zu zwelfelnist, mues
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also uuch die Deutung des Reaetionsverlaufe boi der Eiu-

wirkunK des Acety lurethans auf Phenylhydrazin, welche
Audri'occi gegeben bat, die richtigi» sein. Daraus folgt aber,
da88 die Bladin'schen Formeln fQr die vun ihm untersuchten
sowobl Triazol- ala Tetrazolverbindnngen in Ueberein-

«tiinuung mit den oben mit II bezeicbneten abgefindeTt
werden mfisgen und daas dus Dieyanphenylby drazin Belbst

folgende Zusftmmensetzung besitzt:

QH6 NH N C< CN
CHj.NH.NiCxg^.

Wenn das Cyan auf Pbenylhydrazin reBgirt, wird es mithin nicht,
wie Bladiu angenntnmen but, von der «-Gruppe des Pbenylbydrazins,
sondern voit der f^-Gruppe aufgenomuien, was ûbrigens in vollem Ein-

klang mit der von vielen Seitea gemachten Beobachtung steht, daes
die fi-Gruppe viel renctionsfithiger ist als die «-Gruppe.

500. ErnBt Beokmann: Zur Eenntniss des Salioylaldoxims.

[MUtloiluugaus domLaboratoriumfur angewandtc Chemiean der Universitat

Krlangea.]

(Eingegangonam 28. October.)

Als ich die mit Benzantialdoxim angestellten Umkgerungsver-
sucbe, welche zum Benzsynaldoxim gefûhrt batten, mit Snlicylaldoxim
wiederholte, zeigte sich, dagg in diesem Falle eine Umlagerung nicht
eintrat. Auch arnderoin der Ortbostellang substituirte Benzaldoxime,
z. B. o-Anisaldoxim1) werden unter Bedingungen nicht iimlagert,'
welche bei den stellungsisoraeren Verbindungen, z. B. p-Anisaldoxim *)
leicht zu Umlagerungen fûhren. Spfîter \»t ftllerdings von Bebrend
am o-Chtorbenzuldoxim und von H. Goldschmidt am o-Nitrobenz-
aldoxim gezeigt worden, dass auf anderen Wegen sehr wohl auch
Isomère der orthosubstituirten Aldoxime entsteben kônnen.

Fur mich batte es seiner Zeit besonderes Interesse, das Verhaiten
des Salicylaldoxims nûher zu etudiren, um zu sehen, wie groas dessen

Bestfindigkeit sei, zu welchem Typus der Aldoxime es gehôre und
welche Eigenscbafteu diesem im Gegensatze zur isomerea Form su-

kommen. Die Labilitât der Benzaldoxime liesa vielfach im Unklaren,
ob nicht vor Eintritt einer Reaction bereits Umlagerung etattgefanden
habe.

t) H. Goldsohmidt, diosoBerichte 23, -2741.
') Beckmann, dieseBerichte 23, 1G8S.
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Inzwisvben bat Hantzsch ') verniilteUt Essigsù'ureaubydrid und

Sodulôsung tiachgewiesen, dasB dao Saticylaldoxim der Antiforni:

<1,U.(OH}C. H

H 0 N

entgpreclien diTisse. Im Nachfolgenden sind die Producte beschrieben, g
welche aus Sulicylaldoxim durch Sfmrecbloride und Sfiureanbydride

hervorgelieii. Auch ist mit Erfolg versuoht wordcn, Sfiureradioale u«ch

Helieben in dits Oxiinhydroxyl oder in das Pbonolhydroxyl oder

in Lipide einzuffiliren. Wc-iterbin m nus der Analogie mit den be-

trrffeiidcn Bonzaldoximdcrivaten der Nachweiserbracht, dnss die bcroits

frûtier von mir bescbriebenon Benzylvorbindungen, welche ais Salicyl- j
aldoximsuuerstoff- bezw. stickstnft'beuzylâtlier angcsehen worden sind,

die belroffendoConstitution wirklich begitzen. Hesonders hituressant

gestalteti' sich der Versueh eitiei-Eiiittihvung von Sâureradioaleii in die

vorstelicnden Benzylverbindungen. Wjihrend dieselbe bei Sauerstoff-

benzyliîtber Mets glatt gelang, liefertc der Stickstoffbenzylfitlier bei

Ausgchluss von Wasser sein Umlugerungeprodact BeiizylBalicyluuiid,

bci dem Versucho der Benzoylirung nach Schotteu und Buuuianu

dagegen ein in der a-Stellung (am Suuerstoff) benzoylirlos Benzyl-

bydroxylamin, welches bisber durcb directe Benzoylirung nielit crhulten

werden konnte.

Einwirkuug von Acetyleblorid und Essigsiiureanhydrid.

Nach Versucheu von CUiseii8) gebt Salicyhildoxim beim Er-

hitzen mit Acciylcblorid im gesclilosseneu Rohr in Sulicylarnid ûbtr.

Ein»' Wiederholnng des Versuchs bestfitigte Glaisen's Angabun voll-

konimen. Nach 3-stundigem Erbitzen von Gg Salicyluldoxiut mit 10g

Acetylcblorid uuf 100° und. folgender Bcbandlung mit Aetiier und
¡

kohlonsnuren) Natron rcgultirte ein in Aetber schwer lôslîcher gelber

krystalliiiisclier Kôrper, welcher au» Chloroform urokrystallisirt, weisso

Nudeln vom Schmp. 143° lieferte. Die Analyse stimmte nicht gtiiiiijjend

auf Salicylaoiid. Zur Entfernung vermuthlich beigemisohter Sulieyl-

siiure wurdedeshalb dieSubstaus: in Natronlaugegelost und durch voltiges

Sattigeu mit Kohhusfiure wieder abgeschieden. Das ans Aetber um-

kryetallisirte Prâparat erwies aich nun als reines Salicylamid, welches

bei 140°, unter vorherigem Erweicheri bei 137°, scbmolz (nach

Claisen 138-139°).

Analyse: Ber. fur CtHjOjN.
Proccnto: N 10.22.

Gcf. » » 10.51.

Die Bildung des Amids tritt nicht ein, wenn man mit Aoetyl-

chlorid nm RûckflusskQhler auf dem Wasserbado kocht, so daas die

') Diese Bericlito24, 33. *) Diese Beriohte24, 138.
f

1
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l) Uieso Boriohto n, laTi. uiose «encuto zz, z<»i.

licriclitc d. l>. tlicni. (icf-Msiii.ifl. Jalirf. VI. 170

bci der Renetion eutstebeude SalzsJfure entweicben kann. Schûttelt

nia» die fitlierische Ltfsung des regultirenden Oels mit Sodalûsang,
su hinterbleibt nach Verdanaten des Aethers eiu mit Krystallnadalii
diirchsetm1» Oel, welches auf Thon gebracht, Snlicylnitril vom

Scbnielipmikt 92° hinterIfiBBt.

lu Uebpioinstimmung mit La oh ') bildet 8ich ebenfalls die Acet-

vcrbindung des Salicylnitrils, wenn mai) da« Oxim mit der 4-fachcn

Monge Essigsfinrennhydrid 5 Stunden am Rûckflueskahler kocht. Aus

do m zunfichst dnrch Bebandlung mit kohlensaurem Nntron und Aetber

erbnttenen Oel gewinnt man das Nitril, wenn man mit etwas mobr

«ils der berechiioien Menge Natriumalknhnlat in Alkohol versetzt, nnd

nach Zueatz von Schwefelsiture mit Aether extrahirt. Schmp. 95°

(John A. Miller 95" »)

Analyse: Ber. fiir CjHsO.N.

Procente: N M.76.

Gof. » » U.97.

Die Versuche zcigcn, dnss auch in diesem Faite wo eine sehr

ijL'BtandigcAntiform vorliegt, diu Bildiing von Nitril relativ leicht

eintritt.

Einwirkung von Benzoylcblorid.

Wird Salicylaldoxim mit Benzoylcblorid iiber der Klaniranerhiut.

to erfolgt Icbhafte Réaction und «us der fest werdenden Musse lassen

sicb durch Behandlung mit Natronlauge nnd Aetber Nadein vom

Scbmehpunkt 105° gewinnen, welche sich ale Benznylsalioylnitril aus-

gitwiesen haben. Aus Eivessig, worin es in der Wfirme reichlich lôs-

lii-li iht suheiden sich beim Erkaltcn prncbtvolle, lange, dûniie

Nadeln uns.

Analyse: Ber, fur CmH?O?N.
Procento: C 75.34, H 4.04, N 6.28,

Gef. » » 74.89, » 3.91, » G.4».

Mit Eisenchlorid giebt die Subetanz keine Farbang, woraus folgt,

dass die Hydroxylgruppe des Kerns benzoylirt ist, enteprechend fol-

gender Formel:

^U<0Q0CsHi

Bouzuylsalicylni tril. 1.

Cî<'geuvrâssrigc Nutroniange erweist sioh die Verbinduug zie.m-

lich bcAtu'udig. Natriiunalkoholut spaltet sofort den Benzoësiiurerest

miter lîrsuU gegen Natriimi als Aethylbenzant ab. Nacb dem An-

i-aiiern extrahirt Aether Salicylnitril vom Schmp. 94°.

Zu dem vorstebetid begebriebenen Product gelangt man auch

durch Liison von Salicylnitril in Natronlauge und Scbùtteln mit

t) DieseBoriolito17, 1572. ') DioseBerichto32, 2797.
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Benzoylchlorid. Wird der krystalliniscbe Niedemhlog mit Aether

iiofgenoiuuien, sn krystallisiren beim Eindunsten die zurten Nadeln

vom Scbuip. 105° uus.

L ~u~CHNOCOC~~
Oximidobenzoybalicylaldoxim, CeH4<Qpj

'J
Bei etwas grôsserer Vorsicht gelingt ea die Reaction «wifichoit

Benzoylcblorid und Salicylaldoxim auf einer frûheren Siuf« fostzii-

halten. Salicylaldoxira lûst aich in Benzoylcblorid «unâchat kl«r mif.

I)ie godant) aicb reichlicb nbscbeidejiden Kryslalla des Siilicyl.il.l.ixini-

chlorhydrats (Schmp. 152–153") lôsen sich bei gelindem El wàniK-u

bi» etwa 60° wieder auf, walirend reichlich Salzsâure eiitweiiiit.

Wird nua mit Aether iiiifgenouimen, «o liefert derselbe beim Ab-

dun8ten ecbwer Ifislictie Nadeln vom Schmp. 117°.0, Die«e begitzcn

die Zusatnmensetzung und Bigensctmften des in der Oximidogrnppe

lieiwoylirtm Salieylaldoxim». ï

Analyse: Bcr. ffir CuHnOjN
Procente:5.81, J

Gef. » G.07.

Moleculargewicht in Eisessig..

Ber. f. CuHnOsN: 241

Gef. 253,s!43, 249.

Die Stibstat)7.krystnllisirt ans Eisessig unverlindert in Form von

starkRlSnxRniien,glimmcrartigen, gradabueschiiittenen dannenBlfittchen.

In alkohali8ih«r Lïmmg entsteht durch Eisenchlorid eine blau-

nrûne FSrbung, welcbu durcb WasserziisatK braunrotb wird. Natron-

lauge lôst die SuUuu/. erst bei geliudom ErwSnnen. Durch Be-
`'

liandlunR mit Nalriunialkciholat in der oben angegebenfin Weise wird

Saiicylaldoxim regenerirt. Erbitzon derSubstanz fiir sich liefort Salicyl- |

nitril, Erbitïen mit Benzoylchlorid das obige benzoylirtB Salicylnitril. ('

Au» diesen Vursnehen geht hervor, dags bci der obigen Nitril- r,

bildung iiicht dem Salicytaldoxim einfach Wasser pnt?.ogen wird,

sondern zunfichst eîno Benzoylirung der Oxunidognippe «tattbat und

das Nitril durcb Austriit v«n BeiizoSsfiure pntateht. Ob die Ben-

zoylirung des Phcnolhydrfjxyls vur oder nacli der Nitrilbildung er- j

folgt, mag dahingestellt bleiben. j.

“ “ CH:NOH i

PhiMiolbeiijtdylsalicylaldcixim, Ce "^OCOCoHji

Die den) vorhin bescliriebriieu benzoylirten Oxirn isomere Ver- ;

binduiig mit Beiwoyl in dem l'hunolhydroxyl wird aus Benzoylsalicyl-

aldehyd und HydmxyJamin gi'wonnen. ;

n

Die Bciiiioyliruug dea Salicylaldehyd» geschi^bt am eiufaebMeu ]'

durcb I.flsi'Mdc'BSelbenmit etwas inchr als der berechneten Menge t

Natrrinlaugo und Schûtteln mit der moleciilnrcn M>>ngeBeiizoylohlorid.
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:h als sthwere» Oel a
_.11_L__IS__1.T

Die Verbindung echeidet sich als sthwere» Oel ub. Zur L'uberfflfarung

in dflg Oxim wird dasselbe in aikoholischcr Lôsung mit luolecularet-

Menge salz8nuri'ii Hydroxylaminx und Natrfumbicarbnoat eiuige Zeit

auf dent Wasserbad erwiinnt. Eingiugseti in Wasser, Extrohiren mit

Aether und Krystallieiren aua Aether und Pi'troliither giebt rûtblichc

Krystallnadcln, wclctie auf Tbon gebrncbt dureh Wasuhen mit Benzol

vollkommen weiss werden und bei 130° schmelr.pu.

Analyse: Ber. fflpCkBijO^N.
Proceute:N 5.81.

Gof. » » 0.14.

MoleciiliirgewiolitsbeBtinimting in Eiseasig.

Bor. f. Ci«B,iO3N;24l
Gof. 251, 252.

Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid liefert nattirlicli auch diese

Substanz Benzoylsalicylnitril.

D'b 1 l' 1 Id C H CHNOCOC6H~
Dibenzoylgalicylaldoxinj, C6H4<QQoc6^C6Hi

Wird Salicyloldoxim (1 Th.) in 10 procentiger Natronlaugo(10 Tb.)

gelGst, mit Benzoylchiorid (2 Th.) gescbûttelt, so Boheidetsich die

zweifach benzoylirte Verbindung fest nbund wird durcb Uuikrystullisiren
aus heissem Alkohol in jiarteu Ntidelcben crhalten, welche bei 1260

ecbmelzen. Dieselbe Verbit) d ungeutstoht auch ans don vorbescbriebenen

einfach benzoylirten Snlicylaldoximen durch Bcbandlung in alkalischfr

LSsuog mit Benzoylchlorid.

Molecularge wichtsbestiinnmug in Benzol,

Ber. 345

Gef. 373, 376, 371.

Die Stibstauz giebt mit Eiseuchlorid keine Fiirbung. Durch Er-

bitzen geht aie unter Abspalten von Benzoësûitre iu Bonzoylsalicyl-
nitril über.

Benzyliruns:.

FrBher1) ist angegeben worden, dass die Bcn^ylirung in gp-
wObulicherWeise auch boi der Anv/eruluug von 2 MolekiilenNatrium-

alkoholat und Beuzoylcblorid auf 1 Mol. Oxim nur zu dem eintach

benzylirten Yroduct Ca H4 ~H~(~
H1"7

fïihrt. Eine lierizylirtingnachbenzylirten Product Cr, H4<Q^i fîihrt. Eine Kenzylirungnach

Japp und Klinge.rnauu5) gab indtBrf ausser diesem eine nus der

Mutterlauge allmàblich fest wrrdcndo Substanz, welche bei Si0 sclmiil?!

und tmch il) remMolecular-Gewichtn sowic der Analyse ais dibenzylirtr
Sulistanz anzusehen ist.

') UicsoBerichte28, 38'J(r. 2) Ann. d. Chon».241, 201.

17fl*
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p H CHNOCHr
G OC1H.

DibenxyUalieyInldoxim.

Moleculurgewicht. Lôsuiigsm. Benzol.

Bor.f. 317

Gof.f. 303, 31S.

Analyse; Ber. fur CjiHuiOjN.

Proieuto: N Ui.

Gef. » 4.59.

Verhalten de* Oximidobenzylsalicylulduximsgegen Bentoylchlorid.

Auf o-Benzylsnlicylnldoxiin wirkt Bemoylcblorld wenig onergisch
eiu uud erst beim Ertiitxcn uunveicbt SalzBiiurc. Kocht man mebrere

Stunden mit einem geringen L'eborsubuss des Chlorids, so bildeu sicb

nach dem Erkatten concentriscb «ngeordneta Nadeln, welche bei 47°

schmelzen. Diesel be Substanz wird erhulten, wenn man den Benzyl-
iither in alkalischer LSsung mit Benzoylchlorid behaudelt.

Moleculargewicht und Analyse stitntnen auf die einfach benzoylirte

Vt'ibioduiig.

Moleculargewicht in Renzollôsung.

Ber. f. 331

Gef. 325, 330.

Analyse: Ber. fSr CsiHnOsN.
Procente: N 4.28.

Gof. » » 4.48.

Eine Umlagerung des Benzylflttiers ist weder in der Siedehitze

noch bei Geg«"nwart von Alkali bewirkt worden. Erwiirmen mit

Natriiim in alkoholischer LCsung und Fâllen der mit Waseer ver-

ilûnntGn Flûssigkeit durch Kohlensfiure liefert den Benstylfither vom

Schmclzpunkt 62 – 63° sturSck. Die Beiizoylverbinduugist ontsprechend
der folgenden Formel zusammengesetzt:

p .CHNOCH,
^OCOCeHi

0-Bcnzyl:*it!ior des Plienolbonzoyl-Suli cjlaldoxiins.

Stickstoffbenzylâiherdes SaUoyhldoxims.

Wie bereits angegeben,') lu'est sich der Stiokstoffbenzylalher des

8alicylaldoxiui8 durch Condensation von Saticytaldehyd und (j-Benzyl-

liydroxylami darstellen und kryelallisirt je nach den Bedinguugcu iu

h<illgolbenNa'delcheii oder seebseckigen Tiifelclien vom Schmelzpuukt
)O1– 102°. Eisenchlorid fârbt die alkoliolieche Liisung violet bis

bilimutzig-grQn.

<)Bâckmann, diese Bcrichtc2i(, 3321.
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Concentrirte SalzsJiure zerlegt denselben echon beim Erwfirmen
auf dem Waaserbade alsbald wieder in Sulicylaldebyd und /H-Beneyl-
hydroxylamin. Did Zersetzung erfolgt leichtor aïs beim analogen
Beuzaldoxiin8(iok8toffflther,

1. Verhalten gegen Benxoy luhlorid.

Nacb Analogie der frQheren Versuche mit Stickstoffbenzylbenz-
aldoxira >) durfte erwartet werden, dass beim Salieylaldoximdurivnt
Benzylsalicylamid bezûglieh desseu Bengoylverbindnngentatehe, wofern
nicht eine WasserftbspaltunK bei der Benzoylirung des Phenolhydroxyls
eine Aenderuog bervorbrachte.

Bringt man Stickstoffbenzylfitber mit einem Ueberschuss (4 Mol.)

Benzoylchlorid zusammen, ao findet Lôsuog unter Erwôrmung und

Ab8cheidong von augenscheiniich Chlorhydrat statt. Gelindes Er-

wiirmeu bat lebbafte Reaction unter Aiifschuuoien und Sutzgfiureeut-

wicklung zur Folge. Ans der atherischeu Lôsang des Reactions-

productes scbeidet Pi'troliither biiiiiii weissen Kûrper ab, welcher
direct bei 109° Bchmilzt und durch Umkryatallisiren aus Eisessig in
Nfldt-lcbeiivom Scbuip. 114° ûbergcbt. Moleculargewichtgbestiminuiig
und Analyse stimmen auf Be u zoy 1 be n z y 1 sal i cy I a mi d

r H .CONHCtH,
VG 4 OCO~Hs

Moluuularguwicbtsbcstiminuiig.
Ber.331

Gef. in Eisoesi^341, 336
Benzol3il, 3li2.

Analyse: Bcr. fiir C11H17O3N.

Procento:N 4.32
Gef. » » 4.39.

Bcnssylsalieylumid, C«H«<q^NHC7H7.>cnz)' 8a ley 11011, G OH
Dasa bei obiger Reaction wirklich Umlagerung stattgefunden hat,

ergiebt sicb aus der Behandlung mit Natroiiluiige und den dabei ent-
stcilienden Produclen. Auf Zusatz von Natrium in Alkohol tritt
Geruch nach Aetbytbenzoat auf und aus der alkaliscben Flflasigkeit
ffillt verdQniite Scnwefelsàuro BlfittcliKti,welclie nach dem Aufnebnen
mit Aether daraus in rechteckigen Tâlelcljen vom Scbmp. 134° wieder-

guwonnen werden. Dîeselben zeigon Salioylreaction (rotbviolette
Farbung mit Eisencblorid), wùhrend die Benzoylverbindung 8ich da-

gpgen indiiïereiit verhâlt.

Mo lecu large wichtsbcst iaimung.
Ber. m

Gof. in Ehcssig 23y, 248
» Benzol 243.

') Beckmann, diosoBerichte 20, t'il
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Analyse: Ber. fnr CuHuOjN.
Procente:N G.17,

Gef. » » 6.51.1.

In Uebereiiistitninmig mit der Vermulbung, àasa Berizylsalwylamid

vorliegt, giebt der gegen alkalische Flùssigkeit recht bestfindige

Kôrper mit der lOfacbeu Menge coetmtrirter Sakafiure anf 180° er-

hitzt. Phénol (al« ZeraeUungsproduct von SulicyUfiure), welches durch

Aether der Sulzsaure mit einigen liansigen Verunreiuiguogen entzogeu

wird und snlzsjuires Beiizyhimin, dus nach Abdunsti'ii der L6sung mit

Pltttitichlorid die cbitrukteristischcn fetigliinzcnden Bliittcben des Beuzyl-

amiiiplatirichlorids liefVrl.

2. Bebitndlung mit Aoety Iclilorid und Ëssigsttureanhydrid.

Acetylchlorid giebt mit Stickstoffâther in Benzollosung eine dem

obigen Kûrper analoge Acetylverbinduiig, Acetylbetuylsalicyl-

a n xi -CtO.N.HCrHramid,UH4<ocoCHs.
Dussulbe Produet Kisst aich mit Hiilfe von Kssigsâureanhydrid

durstellen. Werde» 2 g des Stickstofffitbers mit 1 g Essigsfiure-

anhydrid im O«lbad auf etwa 1ÔÏ" erhitzt, eo begiant eine mit Er-

wfirmuog uuf 150° verbmidone Réaction. Liisst mun Bssigg&ure-

anbydrid abdunsteu, nimmt den Rûckstand mit Aether auf, so scheiden

sich bei lungsameni Verd«ni|jf«ji weiase watteartige Nndelchen ab,

welche, einmal f«st gewordun, in Aetbor scliwpr loslicb sind, und

nach Umkrystallisireu ans Bunzoliithermischung bei 102° sobmelzeu.

Moleculargewichtsbest. Lôsungsui. Eiscssig.

Ber. 26!)

Ger. -29G,iSO, -2U3.

Analyse: Bcr. fur dcHu'^N.
Proc«nto: N û.20.

Gef. » » 4.48.

Durch Bebandlung mit Natrium in alkoholiscirer Lôsung wird in

der beim Beozoylderivat angogubenen W«ise Beuzylsalicylutnid er-

halten, welches Sulicylreuction mit Eisunclilorid uod den Sebiup. 134°

zeigt.

3. Darstellting des Benzoylderivates des Stickstoff-

benzylsalicylalddxims.

Zum Benzoylderivat des Stickstofïbenzylsalicylaldoxims gelangt

man dureb Beliandluug des oben boschriobeneii BenzoylHalicylaldoxims

mit ji-Benzylhydroxylamin in alkoholischor Lfisung bei gewfihnlicher

Temperatur uuter Zusatz der genSgenden Menj^e Natriumdicarbonat.

Uas Reaclionsproduct schmilzt nach dem Umkrystallisircn nus Alkohol

oder Benzol in weissen Niideln bei 150°, welche mit sisencillorid

keine Salicylreaction zcigon. 15 Minutwi dauerndes Kochen mit
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Hlproceutiger wSsariger Natronlauge und Fà'llen durch Kohlenaauro

fOhrt, neben Bentoësfiure, zum ursprQtiglicben StickBtoffbeuzylsalicyl-
aldoxirn vom Schmp. 1020.

Moleculargewicht in Eisessig.
Ber. 331t

Gef. 316, 327.

Aimlyso: Ber.CjiNi7O3N.
Prooonte:N 4.23.

Gof. » 4.36.

Behandelt man dièse» Benzoylderivat des Stiekstoffbenzylsalicyl-
aldoxims mit Benzoylchlorid bei SiedebiUe, 80 erfolgt auch hier Um-

lagurung tinter Entstehung des frûher erwfihnten Benzoylderivats

des Benzylsiilicylamids. Die Reinigung des Product8 gelingt
beim purtiellen Fnllen der fitherigcben Lôsung des Reucttoasproducts
durch Petroliither. Scbmelzpuukt 114°. Daraus geht bervor, dass in

detu frûlier beschriebenen Kôrper sicb wirklich dus Benzoyl im Hy-

droxyl des Kcrns befiudet.

4. Vers u cli einer Benzoylirung des Stickstoff&tbers

in alkalischer Lôsutig.

Um die Pbenolhydroxylgruppe des HtickstoffâtherB ohne desseu

gleii'hzeiti^e Umlagerung zu benzoylire», war vor der Darstellung des

vorbeschriebeueu Benzoyldérivât» die Méthode von Schotten und

B|»umunn zar Anwendutig gekommen. Das auf Zusatz von Benzoyl-
chlorid zur Alkaliliisung resultireade Oel geht nach Aufuuhme mit

Aether allmâlilich beim Abdunsten desselben in drusenfôrmig augeord-

note Tfifelchen Bber, die bei 96–97° schmeken. Dieeetben be«itzea

die gleiche proeentische Zusaramensetzung und MoleculargrSsse wie

dus Benzoylproduct, sind aber bei der weiteren Untersuehung aie Di-

benzoyl-p-bGiizylbydroxylamin,
•

erkannt worden,

OCOCoHj

Moleculargewicb t8be8timinung. Lôsungamittel Benzol.1.

Bor.331

Gof 311, 322.

Analyse: Ber. fûr C21H17O3N.
Proconte: N 4.23.

Gof. » » 4.42.

Zunâcli8t batte es den Anschein, als ob bei der Benzoylirung ein

ein lâches Benzoylderivut des A'-Beiizylsalicylaldoxiœs entstanden sei,

da bei der vnrgenommenen Veraeifung mit Natrium in Alkohol ein

Benzoyl austrat, die resiiltirende Verbindung in Zusammeuoetzung und

>)Dieso Verbindungfàndet sich boreits in meinerlotzten Mittboilungor-

wâbnt, indossonwurdediesolbe zuorst bei dor vorliegendenUntersuohunger-

balteu und nnhor studirt (vorgl. folgondcAbhandlung).
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MoleculargrCsse mit dem erwarteten Stickstoffôtbor Qbereiastirnmte,

wie dieser in alkoboliscber Lôgung mit Eisenchlorid eine intensive

Furbung gab und ans alkalischer Lôgung durch Kohlensflure ab-

geschieden wurde, Auch der Sohmelzpuiikt stiiamte anfangs mit dem-

jenigen des StickBtofffitberB(1020) flberein, indessen erbûbte er BÎch &

bel weiterem Reinigen auf 106–107°. °, Das au» Aether und Bengol

in Nadeln kryetallisirende Verseifungsproduct bat sich bei der nûheren >«

C6H6CO.N.C,Ht 1 i|
;~l

Untersucbuug als /fyf-Benzoylbeiiïylhydroxylamin,

CsHsC

qj.j

CTHi

îy

cbarakterisireu lassen. jl

Moleculargewicbtsbeetinimung. i

Ber. 227 j'i
Gef.in Eisessig 234, 237

||
» » Ben«ol 259, 283.

Die bOberenMotecutargewichte in Benzol werden dnrch Anweson-

heit einer freien Oximidogruppe erklârt.
|«

Analyse: Ber. fur CuHisOaN. K
Procento: N 6.17. \i

Get. » » G.27. \'f

Beim Erhit^en mit concentrirter Sabsà'nre auf 120– 130° wâhrend |

25/s Stunden entstand aus dem zuletzt erwâbnteo, einfach benzoylirten p
t

Kôrper neben fl- Benzylhyrfroxylaroin nur Beozoësaure. Ueber die (,'

Natur der vorbeachrieboneu Kôrper wird jeder Zweifel durch die

weiter unten erwûbDtedirecte Synthèse ausgeschloesen.

Der bei Bebandlung des iV- Henzylsalioylaldoxiœêmit Benzoyl- |.

cblorid in alkalischer Lûgung sich abspietende Vorgang lfisst sich

durch folgende Gleichung versinnlicben: î-

CH.NCrHr
j

C6H4< + 3 NaOH•+- SQsHjCOCI |;
OH

OHO + 2NaCl C«H8CO N C HT

«= C«sH«<0Na +2Hj0 + OCO

Na-Salicylaldchyd.

Die Bildung von Na-Salir;)1 hildebyd ist uoch durch einen be-

sonderen Versuch erwiesen worden. j

3 g Stiokstoffbenzylsalicyluldoxim wurden nach dem Loson in '“

150 ccm 10 procentiger Natronlauge portionsweise mit 25g Benzoyl-

chlorid iimerhalb 3-4 4 Stiindenunter luïnfigemSchûtteln und Ab-

kOblfli) versetzt. Nnch Uebcrfûlirung der halbfcsten Abscheidung in

Aether hinterblieb nach dessen Abdunsten ein Rûckstand, welcher :•;

1.9g Dibenzoyl-beDzylbydroxylamin votn Scbmelzpnnkt 90–97° aus-
`

krystallisiren Iîps?. Die mit wenig Aether anfgpnnmmeneMmterlauge
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enthfllt hanptgfichlich Benioylsulicylaldehyd denn sic gab beim Be-
lutndeln mit Hydroxylamin 1.3 g des Benzoy|.Stick8ioffben«yUalicyl-
aldoxims und 3.1gg eines Gemisches der beiden erwfibnten KOrper.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dasR O-BenzyUalicylaldoxira
sich in alkalischer LflBiingglatt benaoyliren Jfisst, wfiiirendder Sti«k-
stoffâther durch Bensoylehlorid bei Gegenwnrt zon Alkalilauge Spal-
'ung in den Aldebyd nnd ein Hydroxylaminderivat erfahrt.

In der vorigen Mittheilung') babe ich gezeigt, dass in aoaloger
Weise ans A'-Benzylbcnzaldoxim neben Beiualdeliyd das «-Benzoyl-
i)-ben*ylbydroxylnroin entstelit, wenn bei Qcgenwart von Benzoyl-
chlorid Luftfettchtigkeit einwirkt.

Den Herren Dr. E. Voit und Dr. H. FFeiffer Bprecbe ich für
die eifrige UnterslOUiing bci dieser Arbeit und den folgeoden Ver-
«uulien meineii verbindlk'ht'n Dank ans.

r
501. Emet Beokmann: DarBtellung einiger Saurederivate

des ff-Benzylhydroxylamins».).

(Erginzung zur vorigen AbUandluDg.]

(Bingegangenam 28.October.)

A. Benzoylderivate.

Dibetizoyl-p-benzylhydroxylamin,

C6H5.CO.N.C,H,

6 CO Cr,Ha.

Due in der vorigen Abhandlung orwâlinte dibenzoylirte f*-Benzyl-
liydroxylamin lâsat aich in einfuchster Weise gewinnen, wenii man
bei Gegenwart von wiigsi-igur Alkalilaugo (i-Beuzylhydroxylauiin und

Benzoylcblorid in gewôhuliclier We'woauf einander wirken lasst. Das
sofort weiss erhaltene Reactionsproduct liefert beim Umkrystallisiren
ans Aetber die beBchriebeiiPtiHliittclien vom Schmp. 9G–07°. Der

') Dieso Borichto2«, i->&:>-

J) Freies fi BeBz.vlliydroxylamin(Sohmp.5«– 58") besîtxtin Eisessigdag
normaleMolcculargcwicht.

Bor. !23

Gef. 127, 127, 12S.
Freie. ,Booy.ylliv(lroxylnmin iat schon vor langer Zeit dargestelltwordon
(vgl. Beckmann, diesoBerichte Ksî, ,5l(i, sourie Belucnd und Loaolis,
Ann.d. Cliom.257, 214). Die von C. Kjullin iin lot?.tonHefw dieser B&-
riclitoS. 2377 ausgesproolionoBcliauptung,da.-s )von donMonalkylhydroxyl-
îimincn bis jetzt keïn oinzigos im froionZnptandobcknnntist«, trifft aiso
keinoswpgsxu.
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Kôrper giebt in «Ikohnliccbor Lôaung mit Eieenchlorld keine Farben-

iy

1..

reaction. Gasffirmige SalzsSure Ifisst die iubemche Lüsuug unver-
V;«ndert; beim Verdunsten des Aethers bleibt die ursprOoglicheSubstanss

zurück.

II.
fJ-Iieuzoyl^-beujsylhydroxyUiniii,

CoHiCO.N.OH.CHT. '<

Wird
f*-Bt>nscylbydroxyluiuiiicblurbydrat(2 Mol.) bel Gegenwart

wasserbaltigen Aethers mit Natriumblcurbonat versetzt und die zuvor
mit sehwelVUuurem patron getrocknttte atherische LOsung mit 1 Mol.
Beuïoyli'hlorid «HSHiumwigcReben,go Bclu-idetsich niveh eimger Zeit
am Buden ein buld ersinrreiides Oel ab. Msen in Natronlauge nnd i
Fflllen mit KohlensSurtt giebt das beschriebene bei 106° in Nadeln
krystallisireude ^-BeuzoylbeDzylhydroxylamiti. Dièses Produot i«t
gleich der BcnzbydroxuiiiBiiure durch die iutotmivu Rothfiirbung cha-

j.

rakterieirt, welche es mit Eisenchlorid in alkoholiBcher Lôsung giebt.
Beim Binleiten von giutiûrniiger Salsîsâiiro in seine atberieclie Losung
ûudet keitie fallung statt nach dem Abdimsten des Aethers zeigt
sich die Substanz unveriindert.

'1

III.
«-Ben«oyl-f(-benzylhydroxylamin,

H.N.CrHr

6 CO CoHi'
i

Dieses intéressante Hydroxylatninderivat lasst sich nicht durch
directe Syuthese darstelten, sondern «iitBteht in frûher') angegebener
Weise bei der Einwirkuug von Beiwoylcblorid auf Stickstoffbenzyt-
beiizaldoxiœ bei Auwetcubeit von etwjis Wasser. Durch Eisenchlorid

`

wird die alkoholische Liisung «umlulist nur schwaoh gelb gefôrbt.
erst nach einiger Zeit, scbueller beim Erwflrmen, tritt scbwache
Rôtbung auf. Von den beiden vorerwàhnten Kôrpern unterecheidet

:¡

sich dieses Hydroxylamiuderivjit durch seinen ausgesprochen basi-
schen Charakter. Ans der ftthorisehen Lôsung fallt gasfôrmige Salï-
saure die gesauimte Substauz ais Chlorhydrat, Schmp. 147».

B. Acetylderivate.
Auch die vor Kurzem8) erwûhnten Derivute des Benzylbydroxyl-

amins mit Acetyl am Stickstoff lassen sich direct aus Hydroxylamin-
salz nnd dem Sâurecblorid darstellen.

I. Dus Diucntyl-jï-benzylliydroxylatnin,
1

CH3CO.N.C7H7

OCOCHj'
ist ein leicht flûssiges Oel und eutstebt durch mebrstûndiges Kochen
von

Benzylhydroxylflminchlorliydrat cuit Acetyleblorid und WaschenIn

) Dièse Berichte 2(i, MM. a) DiesoBerichto«6, 22S4. il
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mit SodalQsung. Dasselbe iet nicbt loslicb iu verdOnnter Xutron-

lauge nnd giebt in der Kalto keine Reaction mit Eisencblorid. Salz-

saure liefert kein Chlorbydrat.

Analyse: Ber. fur CuHi»O3N.
PrownteiC 63.77, H 6.28.

Gef. » j 03.48, 68.49, » 6. II, «.23.

IF. f -Acetyl-0-benzylbydrojcylamin,

CHjCO.N.OH.CiHî,

pntstebt ans der vnrigeu Verbinduug durcb Behandeln mit einer Lô-

«sung-von Nutrium in Alkobot. Dasselbo bildet wie die frfiber be-

schriebene Substanz briefcouverUiboliche Tafeln vom Schmp. 124°,
welche sicb in Natronlauge lôsen uud durci) Eisenchlorid in wuss-

i-iger Lôsung blutroth werden. Mit Safceiiure fiudet keine Vereini-

guug statt.

III. «- Acetyl- (j-beuzylb ydroxy lamin,

HN.CtHï

OCOCH3,

bildet sich ebenfalls in nnalogur Weise windus Beuzoyldt-rivut. Eiseu-

(lilorld siobt mit der Substiiûz keine Kiirbenrcuetinii.

Saizsaun! fiillt aus der ritherischen Losimg sofort dus Chlor-

bydrat. Scbtnp. 102–103°.

Benzoyldcrivate des «-Benzylhydroxy lumine.

Der Vollsiândigkeit balber sind vorliiuiig einige Versuche zur

Darstellung der Benitoylverbinduiigen des «-Benzylbydroxylumins an-

gestellt worden.

Fûgt man zu einer allieriscbcn Lôsung voa 2 Mol. u-Bi-nxyl-

hydroxylamin 1 Mol. Benzoytchïot-id m scheidct BÎch alsbaUl das

Chlorhydrat des ersh-reti itb. Die liltrirte Lôsung giebt rhombisch

begrenzte Tûfelcben vom Sclnnp. 102–102°, dereu ulkoholisclu; L«-

simg durch Eisenchlorid iiieht getïirbt wir.l (im Gcgensatz zu de m

Prodnct mit Benzyl in der pf-Stelhing). Vuruiuthlicli lii'gt «-Benzyl-

ii-beiizoylbydroxylaminvor:

CoH6CO.HN.OCtH7.

Moleculargewicht in Eisessig.

Bar, 227

Ger. 209, 225.

Die Substanz ist wenig lôslich i;i Wasser, lii.slich dagegun in

Niitronlauga und den nmisU'ii organisclion gebriiuclilichen Lôsungs-
uiiuehi niit Ausnahme des 1-Mrolâtbers. Durch Krbitzen mit Bun-

znylcblorid eutstebun sebwer rein zu erhultendu rbombische Tafulu
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') Amor.Cliem.Journ. il, 107. 2) Ibiil. 11 $$}.

vom Sclunp. 60– 05», welche bicli iu Natronluuge nicbt lôsen nnd
vermutbliuh das «•Benzyldibeiizoyluydroxylainin darstellen.

(CiHjCOJjN.OOrHj

Ob labiler Wasaerstoff in obigen Verbindungen zu einer tauto-

nieren, Hydroxyl enthaltenden Form fQhrt, wird erst durch fernere
Versuche entsehieden wcrdun kflnnen. Diese sollen sich auch aut

analoge Verbindungen prstrecken.

602. Ira Remsen: Ueber die Einwirkung von Phosphor-

pentaoblorld auf BenzoësSuresulflnid.

(£ingegaDgeuum 26. Oetober.)

Die Abbandlung von J. A. Jesurun in No. 14 der Berichte
veranlasst mich tu folgend<>rBrkliirung. Die Vorsuche von Brackett1)
wurden spfiter von mir in Gemeinschaft mit Hrn. A. R. L. Dohme
wiederholt, und die Rcsiiliate sind in deœselbon Journal8) zu lesen, in
dem die Versuche von H rock eu beschricbon wurden. Von diesen

spâteren Versuchen scheint Hr. Jesurun keine Kenntniss zu haben.
Wir haben gezeigt, dass das Product der Einwirkung von Phos-

phorpentacblorid und Mctliylnlkoliol auf BenzoSsâuresulfinidder Methyl-
Stber der o-SulfaininbeiiïoCsiiure ist, nnd dass mit Aetliylulkohol die
Reaction in dereclben Weise verlâuft; und diese Tbut8acben sind

jetzt von Hrn. Jesurun fcegtntigt. Wir haben ferner gezeigt, duss
beim Erhitzen \'on PhoBphorpeniachlorid mit HenzoegttaresuHinidmit
160° in einem versclilossunen Rohr dus «•Chloicyunbenzol von Henryy
gebildet wird, und diest-Tlmtsache wird nncli von Hrn. Jesurun be-

stfitigt. Die anderen Producte, w«lche jetzt von Hrn. Jesurun be-

schrieben werdon, sind uns iillordings damais entgangen, und gpater
tind keiiie Versuche ûber diosen Ocgonstand in diesem Laboniloriiim
unternonurien worden.

Uni nnnothige Wiiulerlinliingvon Verstichensoweit «Is môgliub zu

vermeiden, mûchte ich uaf einige Arbeiten aufinerksam machen, welche

gegcnwfîrtig hier im Gange sind.

HH. C. E. Coates und E Il. Kohler haben ganz klar gezeigt,
dass, wenn dus Chlorid der o-Sulfobeii«o6sfliire mit Anilin bebatidett
wird, zw«i gnt cliarakterisirto isomère Anilide gcbildet werden, und
dièse Anilide sind schon ziemlich vollsuindig studirt worden. Spfiter
haben Arbeiten von HHni. H. II. Rallard und A. P. Saunders es
sehr wnhrscheinlieh gcmaclit, dass das Chlorid der «-SulfobenzoÇaiiuro
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>mitwinîT*i r no rtt ft**«in Gemisch von zwei isouieren Kôrperu soi. Es ist in der That

dent Hri). SaunderB geluiigen, dièse beiden Kflrper in krysiullisiner

Form zu erlmlteii. Der oine scbmilzt bei 78°, der undere bei 22°,

und heide Miid sebr schiJn krystallisirt. Durcli Bebandlung mit Am-

uioiiiak gehen beide in das Sulfinid (Saceharin) iiber; durch Behand-

limg mit Anilin uber lù'fern »i« vemchiedctH-Anilide, welche mit deu

oiien erwttbitti'n Anilideii identinch sinil. Mit Benzol nnd Chloralu-

iijinium liuforn die Chloride 8«hr scbOu krystullisirende Producte in

leichlicher Menge. dcn-n Uiitorsucluiiig «tien im Gange i«t. Die Frage

fnch der Cnnstitutinn (!•r zwi Chlorido ist wahrscbeinlich mit der

l'Vagu nach der Constitution des Phtalylohloride eng verbittiden.

Vor uiniger Zelt bat Hr. J. M. Rich') eine Untoreucbung Qber

•lie Einwirkung von PhoBpborpeotachlorid auf Para8ûlfaminbcnzo58finre

imgefangen und xiemlieb weit gefBhrt. Er bat gezeigt, dass unter don

richtigen Umstânden das Hnuptproduct dieser Reaction dus p-Cblor-

cyanbenaol,
C6H4<^ÎÏ y

ist. Diegen Kôrper bat er in genagender

ijaaotitfit dargestellt, um mebrere Reactionen desselben studiren su

kônnen. Leider niusste er scblicsslich seine Arbeit aufgeben, ohue

«i« zu Ende zu fûhren, uud erst in der letisten Zeit ist sie von Hru.

Hartmann hier wieder aufgenommen.

SohliessUeb soi eine Reitie von Arbeiten über die Sulfonplitaleïne

<!i-wâbnt,deren Resuitate in der nflchstenZeit zur Publication gelangen

werdcn. Die obeu erwfilinten Untersuobungenwerden in demAraericun

Chemical Journal erscheinon.

Baltimore, Ver. Stattten von Amerika, 12. October 1893.

603. Oiaoomo Ciftmioian und P. Bilber: Hr. Hesse und

das Hydroooton.

(Eingegnngoaam 26. October.)

Auf die Abbundlung des Herrn O. Hesse 'Ueber Hydrocoton

und Derivate desselbeuc, welcbe in dem uns soeben zngegangenen

3. Hefte des 276. Bandes von Licbig's Annalen ersebienen ist, fïihlen

«ir uns rerpflichtet hier Einiges zu erwidern, da in dersolben Manches

tntbalten ist, was wir nicht unberOhrt lassen kônnen.

Zunfiçhst wird wohl Niemand bestreiten kônnen, dass wenn oin

Untersuchiingsgebiet, wie das der Cotorindenkôrper, durch zwôlf Jabre

mibearbeitet und unfortig daliegt, es einem Jeden freistehen muss,

') Amer. Ohem Jouru. 11, 348.
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ohne der allgemein «epflogten Rûrksicht gegen die ursprûnglieben
Eutdecker desselben zuwider zu handeln, neue Versncbe darin an»

z'istellen, beziehnrigswoise die Riehtigkeit der alten Angaben zu prûfen.
Herr Hesse bat somit durchaue keîii Rvcht, sich aber unsere Publi*
calioiicn flber die Cotokôrper anfzulmlten, denn erstens hiitten wir ihn
von uiiserem Vorhnben seiner Zeit gar nicht brieflich zu beuachricbtigen
branchée, zweitens aber haben wir, da wir es gethan, ao lange aie

rnôglich vermiedcn, das von ihm uns niilier bezeichnete Tlieroa (Natur
des gdgeiiaiinien Hydineoion») ztx berubren. un unsere VcrsHche erst
nach dem uns angegebi'tifn Ziiiumni. binm-nwi-lcbcmseine Publication
«n erwarten war (bis Ende IH91) verûffuuilicht.

Wenn Hcrr Hesse sich emstlitb fur die Frage nach der Con-
stitution der Cotokûrper interessirt batte, so wâre 68 ihm ein Leichtes

gewesen, nach iiugerer eraten Abhandlung Ober das Hydrocotoîn')
si'ine und Jobst's frûhere Versucbe richtig zu deuten, bsziebungs-
weise zu corrigireii, denn schon in jener Mittheilung haben wir gezeigt,
diwg das Hydrocotoïn und das Me-thylliydrocotoïnoffenbar von einem

dri'iwertbigen Pbeuol abstammen und keine Bcnzoësfturcester sondern

Bunzophenonderivate sind. Die richtigen Formeln fur die beiden Sub-
stanzen CHs CO C6Hs(0H)(OCH»)î (Hydrocotoîn) und CuHj CO

GiHj(0CHs)3 (Methylbydrocotoïn) hatteu wir achon damais auf-

gestellt. Das Metbylhydrocotoïn erwies Bichaber mit dem sogenannten

Dibenaoylhydrocoton von Jobst und Hesse als identiach und wir
erkaunten sofort, dass der dieser Verbindung zu Grunde liegende
Phenolâther, dus sogeiiaiintc Hydrocotou, nichts anileres als das laugst
bukannte Will'gcbe Trimuthylpliloroglucin ist. Ob Herr Husse zu

dorsclbitn Erkenntniss selbstiinilig oder erst durcb unsere VerOffcnt-

lichling gelangt ist, wollen wir natOrlicb nicht erôrtern, jedenfalls
batte i-r entweder bei Zeiten seine Befnude mittheilen oder jetzt von
einer ausfûhrlichen Verôffentlichung einer Uiitersucbnng, die wesentlich
nur ans der Wiederholung unserer Versuche besteht, absehen sollen.
Zur Entscbeidung einer Frage, die kaum eiue Viertektuude beansprucbt,
sind 14 Jabre doch eine zu lange Prist, und anstatt das Eracheinen
der Beckmann'Hchen Methode abzuwarten, batte Herr Hesse, wenn
er achon so kluge Gedanken ûber die Natur des Hydrocotons besass

und ihm die Reaultate des Herrn J. A. Tod doch »etwas unwahr-
scbeinlicb vorkanien<, bessur gethan, die DampfdicbtebestiinmungseineR

sogenannten Hydrocotons einfach selber auszufOhreu. Dass wir aber

des Herrn J. A. Tod in unserer Arbeit keine beaondero Erwâbnung

gethan, darüber bratucht sich Herr Hesse aicht m verwundern. Wir

fanden das einfach ûberfliissig. Die Verfasser einer chemiscben Ab-

bandlung tragen nach unserer Meinung aile Verantwortnng fur die

') Dieie Beriohte 24, 299.
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niialylidcheii Husiiinniiingm, die Niein ilersi'lbeu ttls Belege der richli)i'>n

I)eii!ung ihrer Vewuche \~orbriugHii nmin'iitlicli wcun wie in vor-

licgeinlcii) Foll dièse BeKtirmmuigKiivon entsclteiileuder budeutung (sind.
» Horr H esse glaubt nuu wciter dem Hydrocotoïn (Bcnzoyl-
f pliloroglucinditm'tliylû'ther) cine von der unarigen H'twas abweicueiide

Constitution» zu geben, iiidum er diesem Kftrpcr die Formel: C0H3
t 1 a t .->

(()H)(OCH»)[CO.CBHjJ(OCH») zu«ith.-ilt. C4«n«abgeselien dnvoii,
(Inss wir in seiiiL'iiAiisiulinui^n kuinon iicwei» fur diu Hiigoumiinviie

''
l-ii.-iBli'Ilunj» des t'reien HydroxyUgi'geniilicp doinBeiixiiylrugterlilicken

kôniien, mii8Sp/i wir lifcoierkon, da»Bwir di«'»i'ii Kôrpereinfinch «le

r Honznylpliloroglucindiiiiethylâthei- «rklSit Imben, olinc uns uUmv Qber

£ die Slvllung dur freii-n Hydroxylgriippi- iiiif/iispicilieii, weil wir dièse

Fruge nach wie vor fur eine noch offenc lialteu.

.J
Hr. HoBse glaubt uber Stclliingsisomericu, die eben nur beim

Htfnzoyldiineihylphloroglucii) môglidi sind, uuch bei der vollstiiudig
ailierificirten Verbindung. also beim sogenimiiten Benzoylbydrocoton,
anneliœeii zh diirfen. Br will wvnigstens ein tso-Beiizoylhydrocoton
ciitdeckt hsben nnd erlbeilt diesen beiden angeblich isomeren Verbin-

dutigon diu folgenden zwci iiitercssiiiilen Formelii:
1 3 d fi

CsH2(O C H3)(O C H3) [C OCGH5] (0 CHa)

] C«H [C O Ce H6](0 C H3)(OC Ils) H (0 C H,)

sc-lifiinburohne sich bewusst ?.u sein, dnss vom Phlopoglncintrimethyl-
iithi'r in Folge der allgemcin angoiiommeiiPii Symmetrie des Phlom-

Rliicin»keine stelliingsisomerBn Derivaie môglitli sind.

.1 Wa« ferner dus sogennnute Lcucolin aubetriift, dae wir als ein

(.îemenge von Benzoyl- und Fipcroiioyhrimethylphloroglucin (Methyl-

liydrocotoïti [Hetuoylhydnicoton] und Methylprotocnloïn [Oxyleucotin])

lielrachtei), so kônneu wir iui "Interesse des Hrn. Hesse nur wûn-

1 sciicn, dass er fSr die Existenz dièses Kôrpers als chemisches In-

dividuum neue nnd wirklicli bvwcise\ide Argumente aufBnden œôge.

.1

Hier sei jedoch bemerkt, dus» wir die Existenz des sogenannten Leu-

cotins bezwiîifult linben nicbt nur weit dus nach der Vorschrift von

Jobst und Hesse diirgwtcllcci Prâparat, welches z iule m aile von

ilinen nngegebenpti Eigenschafton besasa, oicb wescntlich «U ein Ge-

inenge der obengenannten Stoft'e crwics, sondorii, wns Hr. Hesse zu

rTwâbneu vergessen hat, auch di'shalb. weil kQnstlichdargestellte Ge-

inenga dieser Kôrper l'betisolche Eigansulinften zeigtcn. Hr. Hesse

fsiebt fibrigi'iis in «einer letzten Abliuudliing selber zu, dass da» Leu-

cotiu, wclclies ci- und Jobst seiner Zeit nnterRuclithabeii, keiu reiuer

Kôrper gewesen iet, trotzdem behurrt er aber bei soiner fur dassolbe

j

danuil» aufgestpllten Formel; ja vcrsucht sogar uns ûber die nfihore

Cnnsiitution de» Leiicntins AufklflrnnK zn gebou! Wio bezQglich des
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Hydrocotoiig sicb ;Hr. Hesse die Wiederholung unserer Versuohe
ft»in batte empare.. kSmwii, so glaubeu wir, er hfttte beaser gethan,
nu-r, anstatt die ursprûngliclien von mis aie irrtbnmlich erviaseneu Be-
buuptangen weiter zu bema.itdo und zu verlbeidigen, zu schweisenodor uns mit wirklicl.eu Thatsacben entgeger. zu trete. jWir wolk-uja durclmus nicbt in Abrede stellen, dass lufigllcber lWuise in der Paracolorinde sich mitunter auch wirklich ein beson-
d.-rer Stoff vorfinden kônne, der in dem rot. une antersaebten Roh-
le.ieotin nicbt entbalte,. war, welcher nabezn die BigeiiBchaften, die
J»l>8t und Hesse itirom Leucotin zmchreibon, nurweitt. Ueber
d.ssen Zu»aumieiiMtïuugweise niai, iodes* zur Zeit nicl.ts Genaueiw
und werden die in A.issieht ^«lellton Vnrsiichn d.-s Hrn. Hosse
Iioffentlich bald die uôthige Aulklûrw,K duiQbur Uiiugeu.

Wie dem auch sci, wird raan es wohl begreiflich finden, daes
wir nach deu Brfal.ruugeti, welche wir und andero (Wallach) bei
deu Erforscbung der Be»tandtbeile der Cotorinden geraacbt haben,
gi'gon die Arbeiten von Jobst und HeB8e auf diesen. Gebiete etwas
n.isstrauiscb werden mussten.

Zum Scblusse glauben wir, dass es wobl an der Zeit soi, die
wcnig glScklich gewfil.lte, verwirrende Jobst-Hesee'solie Nomen-
clatur für die bereits in ihrer Constitution erkanuten Cotorindenkôrperein fur alla Mal fallen zu lassen; wir bebalten uns vor, bei nâchster
Gelegenbeit einigeVorschl.'igezur rationellun Benonniingdieser Kôrperzu machen: man kCnnte z. B. uuter der UenemiungCotone uII.m-oiii
Hwïopliloroglucin (1-3-ri-Trioxybenzopl.et.on) sich ableitei.dei. V«-r-
bindungen bcgreifcti,

fiologna, im October 1893.

604. Franois R. Japp und T. S. Murray:
Ueber a-ff-Diphenylindole.

[VorlSufige Mittboilung.]

CEingegangonam 2. Novomber.)

Wir haben gefuuden, dass, wenn man Benzoîn mit tiberschfissi-
gem Anilin und etwas Chlorzink bis ?.um Siedepmikt des Gemisches
kurze Zeit erhitzt, a-f<-Dipbenylindol sich nach der Gleichung

r H NH .CO.C.Ht C 06H6
06H~. NH!,+ “

Ce

r H == C .C. H.. + H,0
C6H5.NH8 + ch(oh) ^r ch, ^cca+ino

bildet. Das Product wurdc dnrch Kocl.cn mit Salzsiiure vont ûber-
schûssigeu Anilin und Chlorzink befreit, unter vermindertem Drnck
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3) Journ. f. prakt. Chom. (II) 81, 544; B4, 2.

<k>4tillirtund durch Uinkrystallisiren ans einem Gemisch von Benzol
und Ligroïn gereinigt. Die Verbindung gtimnte in ibren Eigen-
echaften mit B. Fiscber's Dipbenylindol1) Oberein, wo«a auch der

Stickstoffgehalt geuau paeste.
Unter Anwenduug anderer priœfirer aromatiacher Aminé haben

wir auf diesem Wege die entBpreohendeu Verbindungen, u /K-DipbenyJ-
o toluindol, «p'Dlpbenyl.p-toluindol, tt-p-Diphenyla-naphtindol und

«-/iDiphenyl-p'-naphtindol dargestellt. Aile dièse Sobstaiwen wurden

atuilysirt.

Die Untorsucbuog war bis zu diesem Punkt vnrgeschritten, als
fine Abhandlung von Biscbler und Fireman erscbien'), worin
tttîmriitlicbe obige Verbindungen, mit Ausnabme des «-/S-Dipbenyl-
«-naplitindols, bescbrieben wurden. Die Darstellungsmethode war

jedocli eine andoro. Durch Einwirkung von Deeylbromid auf ein
aromntiscbe8 Amin in der Kâlte erhielten sic ein Desylunilid z. B.

C6H6 CH(NHCHs) CO CBH5,

welebes, nach ibrer Angabe, durch Kochen mit einem aromattseben
Amin tn ein Indol verwuudelt wurdo.

Es fiel uns gogleich auf, dasB die Schmelapunkte dieser, als ueu
beechriwbeiien Degylanilide mit denjenigen einer lângst bekannten und
(li-n Degyluniliden zum mindesten imbu verwandten Reihe von Ver-

biudungon fast gunau Sbereioslimmten. Voigt3) halte nSmlich durch
Krliitzen von Benzoïn mit Antlin eine Verbindung dargestellt, welche
tr zuerst ale ein »BenzoïnuniuiU (Desylauilid) unsprach, spflter je-
doch und unserer Ansicht nach ohne zwingenden Grund aie ein Anil-

OoiizuTii,

C6H6 CH(OH) C(N CHs). C6Hj
forinulirte. Bei Anwendung von p-Toluidin und ^-Naphtylmnin er-
hiult er fllinliclio Vcrbindungcii. Folgende ZusammeiiRtcllunggiebt
«lie boidiMiRiiiheii mit den ihnun zugescbriebencn Scliinehpunkten.

Voigt Bischler und Fireman

Schmp.j Schmp.
Anilbenzoin 'J90 Desylnnilid 97 -98»
Acetylanilbonzoïn 153° AoetyWcgjlanilid 155"
/J-Tolilbpnzola 144° Desylp-toluid 145»
.J-Naphtilbonzoîa 130» Desyl-jS-naphtalid 131-1320

Wir bereiteten deshalb das Anilbenzoïn nach Voigt und das

Desylauilid nacli Biscbler uud Fireman und konuten die voll-

stfiodige ldentitiit der beiden Prfiparate feststellen. Beide Bchmolzen
an denisclben Thermometer gleichzcttîg bei 98–99°. Die beiden
lieiben sind also identisch.

') Ann. d. Chom.Ï30, 136. z) Bleso Berichto20, 1338.
3)Journ. f. prakt. Chom. (II) 31, 544; 34, 2.

n. 1"_I. "'a~.l1a_#~



2640

Nach der Bïlduageweise au» Desylbromid uud Amiuen busiUen

dièse VerbimlungUn eicher die von Bischler und Fireman lbm>ii

zugeschriebene Constitution aie Desylanilide.
Da die Voigt'sche Dargtellungsmetbode die einfwobsteim, haueit

wir die 80 erhaltene Substanz fur wcitere Versuche bemuzt.

Eine Portion nach dieser Méthode dargestelltes, ganz reiuea

Desylanilid wurde nach Biscbler undFireinan mit dem vierfuohen

Gewicht Anilin zwei Stundvn laug gekocbt, um es in Diphenylindol
zu QberfQhreu. Wir erhielten jedoch dus Desylanilid grôsstentheils
unverftnden zurück und e8 batte sich kei&e Spur deB Iodols gebildet,
was durch das Auebleiben der intensiv blaugrûnen Ffirbung, welcbe,

wie wir gefunden haben, die Lôeung der Dipbenylindole in concen-

trirter Schwefelsânre anf Zusatz von etwas festeoi Natrlumnitrit giebt,
leicbt bewiesea werden kunote.

Da wir jedocb bei eiuein anderen Versuch Biachler und

Firemnn'g Angube, dass Desylbromid beim Kochen mit ûberschûssi-

gem o-Toluidin das Diphenyl-o-toluiodol liefere, bostiitigt fanden, so

dachten wir au die Môglichkeit, dass hier die Bromwasserstoffsâuro

die Condensation des zuerst gebildeten DeeyI-o-toluids zum betreffen-

den Indol befBrdere. Wir widerbolten desbalb den Versuch mit

Desylanilid und Auilin, setzten aber vor dem Erbitzen etwas salz-

saures Anilin (was âbnlich wie dus brotnwasserstoffaaure Auilin

wirken sollte) binzu. Unter diesen al)g«uid«jrteoBediugungen bildete

sicb nun glatt unter Wasssrobspaltung Dipbenylindol.
Wir kônnen desbalb die Vermuthung nicbt unterdrûcken daes

Bischler und Fireman bei ibrem Veraucbe ein Deeylunilid an-

wandten, welches von anhaftendem bromwasserstofFsaurem Anilin niclit

ganz befreit worden war, und dasg die Hromwasserstoffsaure die Con-

densation bewerkstelligte, welche dièse Foracber dem Amin allein zu-

acbriebea.

Es war nun eiu Naheliegendes, die Wirkung von einem Gemisdi

von Anilin und salzsaurem Anilin auf Benzoïn selbst zn untersuebeu.

Hier kiinnte sicb zuerst das Voigt'ache Desylanilid bilden, welcbe»

oich dann weiter zu Dipbenyliudol condenairen wurde. In der Tbat

lieferte ein Gemisch von Benzorn mit 3 Mol. Anilin und 1 Mol. salz-

saurem Anilin nach zweistûndigem Eochen ein dem Benzoin fast

gleicbes Gewicht an Dipbenylindol, Die Reactionamasse wurde mit

Aetber und verdfinnter Saizsâure ausgescbûtlelt und die nach Ver-

dnnstung des Aethers zurûckbleibende Substanz durch Destillation

unter vermindertem Druck und Umkryslallisiren aus einem Gemisch

von Benzol und Ligrorn gereinigt. Die Ausbente iat bedeutend besser

.-ils bei der Chlorank-Metbode, da bei letzterer etwas Verburzung
i ii.iritt. SâtDmtlicbeoben erwa'hntenDiphenylindole wurden nach dieser

neu. n Méthode, unter Anwendung des betreffenden Amins und seines
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16,1G99.
171»

Hydrocblorat8, dargestellt, Nu, belm
(t.0-Diphetiyi-p-naphtindoi i&t

die Méthode nicht *u empfehlen, da ,ich hier, wie BUcbler und
Fireman bei ibrer Damelluugsn.e.bode ebenfalls beobachtete,
ïïrPlÏT,8° 6itl bildet. ln diesern Fall aber leistet die
Cblorsmk.Metbode gute Dienste und liefert ein leicbt su revendesProduct. Die nacb der neuen Méthode dargestellten lodole stioiuite.»
in ibren fc,,gen8Chaftenmit den nach der Cbloneink-Methode erbaltenenebenno mit den Indolen von BiBchler und Fireman ûberein, ma6erdass wir nach allen drei Me.hoder. ein «-^Diphenyl-o-toluindol er-
bielten, welcbes bei 135-136» schmol*, wahHren(ïdie

Cbe^kerdenScbn.eUpunkt.mSSOangebe, «^Diphenyl-«.napb«indol,weiohes von B.Bchler und Piremann ,,icbt dargestellt wurde, bildetans Ligroïn kryBtalliBirt, feine, farblose, bei 141° BcbmeUendeNadeln.Wir wollen fernor erwflhnen, dass aile diese Dipbe.rylindole gichauB einer Aoeionliisung mit einem Mol. Krystallaceton auBsobeide.Bei einigen ist das Krystallaceton .iemlieh locker gebunden; da8
«-^D.pbenyl.a.napbtindol dagege..liefort eine Acetonwbindung, welchefast g>u luftbeBtândig ist; ferner bildet dieses Indol Verbindungeomit je einem Mol. Aethylmethylketon und Difitbylketon. Unseres
«.ssens ist die Bildung von derartigen, Krystallketon entbaltenden
Verbuidungen neu.

Aus dem uns soeben zugekommenen Heft 15 der Berichte, Refe-
rate S. 699, er8eben wir, das Laehowle* durch Eiuwirkung von
salzeaurem Anilin resp. p-Toluidin auf Bengoïn bei 160» (also bei einer
niedrigeren aie der von DUBangewandten Temperatur) Condensations-
producte von Benzoïn mit 2 Mol. Amin erhalteu bat. Es konnten
dies die Prodncte sein, welche Biscbler und Firemani) bei ibrer
Daratellung der Indole als intermediSr gebildet aonebmen

Wir gedenken obige Resultate nebst den analytischen Belegenan anderetn Orte ausfahrlicher mitjsutheilen.

University of Aberdeen, 30. Ootober 1893.

605. Fr. Welss: Ueber AnhydrohippuraSureester.
(BingegMigenam 2. November.)

Vor eioigen Monaten habe ich Ober eiue eigeuartige Konde«-
sation von Estern der Benzoylverbindungen vou «-AmidosSuren in
einer vorifiufigen Mittheilung3) berichtet.

Es wurde gezeigt, dass der
HippurBfiurepbenylester, CI8H,,NO3,bei Behandiung mit Pho»Phoroxycblorid unter

Wasserabepaltung S

Dièse Berichte20, 1340. »)Diese Boriohte!J6, 1699.
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eine Substunz dsIIuNOa Obergeht, welche durcb ibre grosse Be-

gtfindigkeit gegen Alkalien aiwgesseicbnetist.

Ein gleiches Verhalten zeigt der Beiixoylamidopropioniia'iire-

pbeuylester, CieHuNOj, und der Beuzoylaïuidophenyleggjgga'ure'

phenylester, welcher vor einigen Jahreti von den Parbenfabnken

vorm. Fr. Bayer & Co. l) in Elberleld zuerst durgesteilt wor-

den ist.

Fur die Erklfirtiug der Constitution dieger Condensutionsproducte

ergaben sich wulirere MôgHchkeiten, von welchen auf Grund der

von mir aiigestellten Versucbe aie walirscbeiolichste folgende bezeich-

net worden ist:

C6H&.CO.N CH

C(OR)

Das Verhalten der Kürper sprach dafûr, dass die Wasserab-

spaltuug ans den Hippursliureestern in ganz Shnlicher Weiae erfolgt,
wie es bei der Condensation der Hippursfiure mit Aldehyden der Fall

ist, welcbe von PIQchl") und. neuerding» von Erlenmeyer jun.*)

eiogebend untersuchl wurde,

Die Umwandlung der Hippursfiureesiei- za Anbydroestern wird

daoach durcb folgendes Schéma verauscbaulicbt:

CbH5 CO NH CHsCOOR = C,H» CO N CH -t- HjO

C(OR)

Bei der Uniersachung dieser Kôrper war von vornberein die

Frage in Betracbt au zieheu, ob die Wasgerabspaltung nicht in der

Art ertblge, dass zwei Molekûle der Substanz unter Vérlust von zwei

Miileknien Wasser sich vcreiuigten. Hin golclier Vorgaug ist in der

That schon vor iSngerer Zeit von Traube4) beim Surkosin beob-

achtet und von F. Mylins5) zuerst richtig erklârt worden.

Btachoff8} und seine Schûler haben die durch Zusammentritt

von zwei Molekûlen Aniidosiiuroii gebildeten Kôrper, welche als

D' vany Typus R N<CH2' CO>N R ha-y-Diacipiporazint; vom Typiis R N<qq2 qh >N R
beeeichnet

wnrdpn, an eincr grossen Zahl von Verbindungen oingehend studirt.

Im vorliegenden Palle war es zunachst nolhig, dnrch lie8tinimulig
des Moleculurgewichips festzustellen, ob die Condensation im Sinne

') Dieso Berichto24, Kl, 48-2.

3) P18olil, dtasoBerichto1(S,2815.

*) Erlonmoyer jun., Ann. d. Chem.275, 1.

*) Traube, tlwseBerichto 15, 2111.

a) Mylius, diesc Borichte17. 2SC.

*) Rischoff, dieseBerichto iJS, 177-1;23, 2003; 25, 2910.
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der von Bischoff unteraucbten Reaction verlaufe. Der Versuch er-

gab, dasB dieBes nicht der Fait ist.

Substanz Naphtalin Erniodrigung Molecnlargewiout
0.215 10.0 0.645 288

0.650 232

Fûr die Formel C^HuNOg berechnet sicb das Molcculargewicbt
auf 237, für die Formel CsoHsjNsO^ auf 474, folglicb kommt dem

Conden8at!oi)8producte die einfacho Molecularformel zu.

Fur die Constitution dieser Verbindung liegen, nncbdem auch die

Bildung von Isocbinolinderivaten ausgescblossen war, im Ganzen nur

drei MOglicbkeitej) vor:

1. CsHs.CO.NH.C:C(OB)

2. CeHs.CO.N CH

C(OR)C(OR)
3. C«Hi.C:N

V
CH COOR.

Gegen die erate Formel spricbt die Tbatsache, dass die Ben-

zoyl-n-utnidopropionstiure sicb ebeaso verbult, wie die Hippursuure.
Die dritte Formel wird ausgeschlossen durch das Verbalten der

Anbydrobippursaureester, welche beim Kochen mit wôssrigen Alkalieu

nicht veraeift werden, wâhrend sie ausserordentlicb leicht Spaltung
nnter W«8seraufnahme erfabren, wenn man sie der Einwirkung von

Salzsuure bel 70° kurze Zeit aus8etzt, wobei sie in HippursSure und

Phenole zerfalleo.

Auch andere Grande gprecbea gegen die Aunabœe der dritten

Formel. Wfire diese ein Ausdrnck des Verbaltens der Anhydro-

bippursâurccsier, so mQsste man aus einem sulcben Rôrpur leicht

miter Abspaltung von Slicksloff oder Ammoniak ein Hydrozinimt-
siiurederivat erbalten. Bei keineui der darauf gerichteten Versuche

war es aber mSglicb, deu Stickstoff aus der Verbindung abzugpalten,
ohne dass ziigleich BenzoSgfiure oder Bcnzamid ethalten werden.

Detniiach kann den AubydrohippursSureestern our die zweite Con-

stitutionsforinel zukommun.

Dufûr sprecbeo auch Versuche, welche mit den von mir darge-
stellten Verbiuduugen weiter angesteilt wurden.

Mit RQcksicbt auf die im letzten Hefte der Berichte erscbienene

Abbandlung von Rügheimer und Kfitsel1) Qber HippuroflavtD,
môcbte ich in einer Ricbtung bin eine weitere Mittheilung über Ver-

sucbe macheu, welche mich ifiDgereZeit beschfiftigten und Kôrper be-

treffen, welcbe die nficbsien Abkômmlinge der Anbydrobippursfiure-
ester darstellen.

) Dièse Berichte 26, -2319.
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Bei der Einwirkung von freiem Chlor auf don Aubydrobippur- i
sSurepbenylester ftndt>tdie Aufnahme von zwei Atonien Chlor statt. i
Dabei entsteht ein gehr leicht verfinderlicher Kôrper, Ci»HuClaNO»,
welcber achon nach kurzer Zeit SaUs&ure abgpaltet.I.

Bei Einwirkong von Pbosphorpentachlorid auf den Anhydre-
bippursSureester erhûlt man durcb Verseifeu des gebildeten Chlor-

productes mit Wasser ainen cblorfreien Kôrper, welcher zwei Atome
SauerstoflTuud zwei Atome Wnsserstoff mebr eutbfilt aïs die ursprOng-
liche Substanz.

Dieser neue Kôrper stellt, aua viel beissero Wa88er umkrystiil-
lisirt, weisse, in allen L88ungsiaitteln scbwer lSsIicbe Nfidelchen vom

Schmp. 17O«dar. Die Analyse ergab die fûr die Formel Cl4HtjNO4
stimmenden Wertbe:

Ber. Procenie:C 00.43, H 4.79, N 5.17.

Gef. » » 66.34, 4.87, » 5.04.

Diese Substanz «erfêllt beim Brbitzen mit Alkalien leicht anter

Bildung von Beiwoësâure, Fhenolen, Ammoniak und Oxalsaure. Die

Bildung dieser letzten Saure erfolgt dabei nicht quantitativ.
Boi voreicbtiger Einwirkuug von Alkalien entstehen «anfiobst

Ëenzaurid und Phenol und eine Sâure iu geringerer Menge, welche
mit Pbenylhydrazin eine in Wasser «nlSsliche Verbindung giebt und
iiichts andereu soin kaun, aie Glyoxylsfiure. Es ist somit nicht frag«
lich, dase dièse Substanz den Oxyhippurgfiurepbenylester,

CeH6.CO.NH.CH(OH)(COOR;,
darstellt.

Rûgbeimer und KOsel berichten am Schlusae ibrer Abband-

lung »ûber Hippuroflavint auch Qber Versuche, welche sicb auf die
ersten Condensationsproducte der HippursSure beziehen und er-
wâbnen dabei den Oxyhippursâurefithylester. Da ich mit abnlichen

Kôrpern zu einem besonderen Zwecke schon seit langerer Zeit be.

sebSftigt bin, mBcbte ich im Anschluss an meine frùbere Publi-
cation erwfihnen, dass ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. Baumann
eine dem Oxybippursfiureester analoge Verbindung dargestellt uud
untersucht habe. Aus der Anbydroverbiiidung des Benzoylamido-

propionfsfiurephenyleaters gewinnt man durcb Einwirkung von Phos-

phorpentachlorid und Verseifen der chlorhaltigon Snbstaiu den a-Ben-

zoylamido-a-oxypropionsfiurephenylester, Ci6Hi5NOi. Dieser ent-

Bpricht in seinem Verbalten vollstfindig dem Oxybippursiiurepheoyl-
ester. Ër sefamiltt bei 134°.o.

Analyse:Bor. Procento:C 67.36, H 5.26, N 4.90.

Gof. » » 67.14, » 5.19, » 4.72.

Dieser Kôrper zerfallt mit Alkalien ebenso leicbt wie der Oxy-

hippursâureester in Ammoniak, Phenol, Benzoësâure und eine Sfiure,
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in in Pbenvlhvdrazonbranztraubewelche mit Phenylhydrazin in Phenylhydrazonbren«trauben»aure ûber-

gefubrt wird.

Die Spaltung des BenzoylamidoxypropionsSureesters entepriobt
sooiit derjenigen der Merkaptursfiuren und des CyeteÏDB,wie aus fol-

gender Zusammensetzung ersicbtlich ist:

CH»

I. (C0H4.CO)NH.C(OH).COOR + 2HsO=C6HsCOOH-4-NH3

BonzoyUmidooxypropionsaureester +CH3COOOOH + ROH

CH3

II. (CHjCO)NH C(SC6H») COOH = CHjCOOH •+•NH3

Morkaptureauro -+-2 H4O + CH3 CO COOH -f- C6H68H.

Man sieht, daes, wenn es gelingt, die Hydroxylgruppe des Ben-

znylatnidoprnpionsfiureesters durch einen Merkaptaurest oder durcb

eine SHGruppe zu erseizen, ein einfacher Weg zur Synthèse der

Merkapturgû'nran bezw. des Cystins gegeben ist.

Ici) bin damit beschiiftigt, uieino Uutersuchung in dieser Richtung
weiter zu fiihren, und hoffe, bald eingehend Ober ibre Ergebnisse be-

richten zu kiinnen.

UniversiiStsIaboratorium, Freiburg i. B. (Prof. Baumann).

506. Johann es Thiele: Ueber Isooyantetrabronald

( Tetrabrotnformalazin ).

[VarlûufigoMittheilungans dom ohemisebenLaboratoriuiuder Akademieder

Wissenschaften,Milncheu.]

(Eingegangenam 2. November.)

Eiiii! ini letzten Hefte der Berichte (26, 2360) enthaltene Notiz

von Fuivermacber über ein polymères Formnlazin oôthigt mich zu

ciner kurzen Mittbeiluiig ûber ein Bruniderivat des einfachen Korpere.
Diircb Oxydation der AmiJotetrazoteûure ') in sehr stark alka-

lischer Lôsung entstehen Salze des Azotetrazols:

N.N>. N--N

Il C.N:hr.C Il,1
H

C N N C
NH.NN.NH NH.N

welche netiat einer Anzabl Derivate an anderer Stelle ausfûhrlich be-

sebrieben werden sollen. Das Reductionaproduct des Azotetrazols,

dus Hydrazotetrazol geht bei der Behandloag mit Brom zuletzt in das

I-tncyuiitetrabromid oder Tetrabromformalasin, BrjC: N.

N CBr», ùber.

>)Ann. d. Chom. 270, 54.



2646

leooyantetrabromid .ist mit Wasserdfimpfenziemlicb lviclii flQcbtig,

unlOslicbin Wasser, leicbt ISslich in allen organisehen LOsungamitteln,
besondere leicht ln Aether. Aus Eisessig krystallisirt es In gro8sen

glfinzenden Prismen, die iudess aus der Flûssigkeit genuoimeu sebr

rasch matt werden. Scbmelzpunkt 42°. In der Kfilto ripebt das

Bromid nur wenig, io der Warme besitzt es einen die Scbleimbflute

stark augreifenden Geruch:

Analyse:Ber. fur CîNuBr^.
Procente:C 6.45, H 0.00, N 7.53, Br 86.02.

Gef. » » 6.58,6.58,» 0.13,0.11, » 7.80,7.80,» 86.86,86.14.

Molecular-Gewichtsbesticnmungin Eie«eeig. Ber. 372.

Gef. 359. 380.

Beim Eiwfirmen mit concentrirter Sohwefelsfiure im Wasserbade

geht das Tetrabromid rasch in LOsung, es entweicbcn Kohlensâure

nnd BrotnwasserBtoff,wegeu der oxydirenden Wirkung der Scbwefet-

sfiare mit Brom und Schwelligesfiure gcmeagt; die scbwefelsaure Lô-

aung lôsst auf Zusutz von Wasser ciel Hydrazinsulfat fallen 1), welchea

dnrch den Schmelzpunkt 256°, seine Reductionswirkuug gegen Silber,

Bildung des schwer EôsltchenKupfersulfatdoppelsulzes 2) uud des bei

93° sebnieizeuden Benzalazins charakteriairt wurde.

BraC N N CBra + 4 HjO == 4 BrH + 2 COj + N*H4.

Verdûnnie Salz- oder ScbwefeUiiure greifen das Tetrabromid erst

bei rac!nsta«digero Erbîtzen auf 250–300° an. Hydrazin tritt dnbei

nicht auf; in der schwefelsauren Losung wird es von der SSure oxy-
dirt, in der salzsauren in Stickstoff und Ammoniak gespalren 3).

Sebr empflndlich ist das Tetrabromid gegen Alkalien. Es lôn

sicb in SlzendemAlkali bei gelindem Erwfirraenrasch auf, die LSsung
enthâlt indess kein Hydrazin, denn aie reducirt nicht. Sfiuurl mau

dagegen an und erwuran, so IfiBst sicb jetzt Hydrazin durcb Benz*

aldehyd oder durcb das ReductionsvernSgen der wieder alkaliech ge-
machten PlQgsigkeit nacbweisen.

Beim Destilliren der alkaliscben Lôsung des Bromids gebt mit

den letzten Antheilen der FlQesigkeit eine Verbindung ilber, die

wegen ibrer leichten Veranderlicbkeit noch nicht analysenroin ge-
wonnen wurde. Da sie durcb Sâuren in Kohlensfiure und Hydrazin

aerfëllt, dürfte sie i-Cyanoxyd, OC N N CO oder ein Polymeres sein.

Ist bei der Zersetzung des Tetrabromids durch Alkali ein oxydir-
barer Kôrper, z. B. Alkobol, oder die Oxydule von Eisen, Mangan,

1) Bydrazinsnlfatlest sich, wie ein Gegenversuchlohrto, bei gclindem
Erwârinen reioblichin concentrirterSchwefclsûureund ist in dieser Lésung

gegen Brombcst&ndig.In wûssrigerLSsungwird es vonBrom sofort oxydiru
Curtius, dièse Berichte 26, 410; Schrader, Iuaug. Diss. Kiel

1893, S. 21.

*) Fertig.gebildotesHydrazin verbielt sich bei Controllvewuchenebenso.
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Zinn, sugegen, on tria etets ein etarker Geruch nach Isoniiril ouf.
Derselbe Geruoh tritt auf, weoo das Tetrabromid in alkoholiscber

Lôsung durcb Zinkstaub unter Zusatss einer Spur Cblorzink zereelzt

wird, uud es ist au vernouthen, das» hier due noch unbekannte Iso-

cyan, CîN N C, vorliegt. Die Vermuthung wird dadurch unter-

8lfitzt, dass dieser riechende Kflrper durch Kochen, unter ZubGIfe-

naboie eines KoblensSurestromeg ausgetrieben nnd durch heisse ver-

dBunte Schwefelsfiure geleitet, eine atark reducirende Lôsung giebt,
wie sie durch Zerfall dest-Cyans in Hydrazin und Ameiseusfiure ent-

stehen mûsste.

Vermutblich wird man zam «"-Cyanauch bequemer vou Hydrazin
und vorecbiedenen Derivaten derselben kommen. So eei bemerkt,
dugg dae von Fui verœacher erwahnte Einwirkungsprodact von

Brom auf polymerse Formalazin mit concentrirter Kalilaugo erwfirmr,
einen zwar «chwacben aber deutlichen Isonitrilgerucb giebt. Ich

mocbte die Fachgeiiossen bitten, mir die Versuche zur Darstellang
des Isocyans fur einige Zeit zu Qberlassen.

507. W. v. Miller und G. Rohde Zur Kenntniss des Coohe-

nillefarbatoffb.

[Mittlieilungans dcm cliem. Laboratoriumder K. T. Hocbsclmleeu Mûnchen.]

(Hingoguligenam 2. November.)

Das prSchtige Roth der Kermes, das in alter Zeit dem Purpur

erfolgreiche Concurrenz ') macbte, mid dus noch scbSnere der spSter
faus Amen'ka) importirten Cochenille lassen es leicbt begreiflicb er-

scheinen, dass, snbald die fortgeschrittene organtsche Chemie uosereg
Jahrhvmderts sicb an die Untereuchung des Indigo wagte, aucb das

kogtbare Farbpigment der Cochenille auf seine Ziisammensetiung ge-

prûft wurde.

Warren de la R-<iehat 18473) die erate bedeutende Untersucbnng
ûber den Cochenillefarbstoff ausgefùbrt, nachdem vor ibm John3),
Pelletier und Caventou«)(1818), Fr. Preisser») aod A.E. Arppe6)
Arbeiten filer dus gleiche Tbema publicirt balten'). Nacbdem Warren

188-2.W. v. Miller, »Alto und ueue Farbstoffei, Bayr. Industr.-u. Gow.-BI.

t88~. S.82.

*) Ann. d. Chem. 64, 1. 3) Tableaux chimiquesdu rogne animal.

*) Ann.de Chim, et de Pbys., 2 sèr., T. 8, S. 250 und Joorn. do Pharni.,
>Bôr.,T. 4, S. 193.

5) Ann. d. Cbem. 52, 375. *) Ann. d. Chem.55, 101.

;) Aucb sohon die AlcbemistenDrebbel (1G30)und Glauber haben
sich mit der Untersucbungdes Cocbonillefarbstofisbeschfiftigt.
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de la Rue in UebereinstimmangmitArppe die vôlligeUnriobtigkeit

der von Preisser verfiffentlicbtenBeobacbtungflberdie Reducirbarkeit

desCochenillefurbstoffesmittels Sehwsfelwaeserstoffszn einemLeuko-

kflrper dargelegtbat, bescbreibt er einenWeg «ur Reindarstellungder

Carn»ns«ure undgiebt ûber letsstere«ahlreicbeanalytîscbeDaten, die

iudessenerbebliobvondonupâtervon8cballerl), Sehûuenberger")

und Hlaeiwetz und Grabowski*) erbaltenen abweichen. Von

besooderer Bedeutungist der von Warreu de la Rue geftihrte

Nachweis, dassder Siickstoff,den frBbereAutoren, wiePelletier, in

der CormioBiiureangenommenbatten, kein weaentlicherBestandtbeil

derselben ist, sondernauf BeimenguDgenaurûckgefûbrtwerdenmas»,

die neben Wucbs-und Fettarten*) die CarminBfiurein der Coche-

nille begleiteu. Warren de la Rue ko.inte ale eine solclieBei-

mengung 0.4 pCt. einor farblosen, kryBtalliwtendenSubslana isoliren,

welche er geneigt ist mit dem damaisvon LieUig») aue Kfisestoff

dargestellten Tyroginidentisch «u balten. Der einevon uns(W.v. M.)

midSchunck») konnteuaus 7 kg Cochenillegegen 100g (<=1.4pCt.)

dieser schôn krystallisirendenSubstaw isoliren, die auf Tyrosingenau

BtitmiiendeZablengab und die Piria'scbe Reaction zeigte. (Leuc.n

faud 'sicb nicht.)

Fûr die Erkeuntniasder Constitutiondes Fnrbstoftserweist sicb

die von Warren de ta Rue gefundeneNitrococcussfiure,dieer durch

Oxydationder Carmiusâuremit Salpetorsfiureerbielt, besonderswichtig,

denn Liebermann und i-un Dorp') zeigten, dass diese Sflureeine

Trinitrokresotinsfiureist, dernach Kostauecki undNiementowski1)

CH3

diedurch die b bestàtîgte NO»
NOa

diedurch die Synthèsebestâtigte
Formel HQ .COOH

zu Olllml,

NOa

Ein echeinbarer Fortschritt in der Erkenntniss des Furbstoffs

ergab sich durch die BeobacbtungvonHlasiwetz und Grabowski,

dass in der Carminsflurevon W. de la Rue.in gleicher Weisowie

in den pBanzlichenFarbstoffenein Glycosidvorliege,dus sich inZucker

und einen neuen Farbstoff, dus Carminrnth spuhen Ifisst. Obwohl

bierdurch der (thierische)Farbatoff derCochenillein eine erwûnschte

und intéressante Besriebungsu den Pflanïenfarbstoffengebrachtwurde

>)Zeitachr.f. Cheni.18HÔ,S. 140. Jahresber.1864,S. 410.

*)Jabresber.1858,S. 462. «9 Ann.d. Chem.u. Pbys. 141,329.

s) Liebermaoa, diesoBericbte18, 1975a. 19, 328; fornerRaimann,

WienerMonatsh.6, 891. Daselbstsiod anchdie alterenAotoranorw&bnt.

*)Ann.d. Chfm.57, 127.

*)H. Sehunck, loaugnraldisseriationMQneben1886,S. 37.

6)Ann. d. Chem.163, 99. ') DiesoBorichte18, 250.
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und obwobl die genannten Foracbcr sowobl den Zucker wie da» Carmin-
roth analysirt haben, sind wir durch unsere Untersuchung doch zur

Ueberaeuguog gelangt, dass eiu Carminroth nicht existirt und dass die
Carminsflure de la Rue's aucb nach dem Kocben mit SchwefelsSure

(wodurch die Spaltung in Carminroth und Zucker bewirkt werden soll)
ibre ursprflngliehe Zusammensetsïung beibehSlt. Carminsfture ist dem-
nacb kein Glacosîd und die vermuthete nachste Beziehung zu den
Pflanzenfarbstoffen existirt nicht. Bei der Aebnlichkeit der Carminsfiure
mit dem Carminroth in ail ihren Kigenscbaften, die man doch bei den

pflauïlicheu Glucosiden und ihren Spaltuogsproducten nie gewahrt, war
die Arbeit von Hlasiwetz und Grabowski nach dieser Bicbtung
hio von Anfang an verdficbtig und wir Bnden diesbezagliche Zweifel
bei Will und Leymann1), naroentlich aber bei Lieberroanii") zum
Ausdruck gebracbt, dor bei einem Spaltungsversuch mit 30 g Carmin-
«âare keinen Zucker erhalten konnte.

GIBcklicher waren Hlasiwelz und Grabowski in Auffindang
des durch âebmefeen der Carminsflure mit Kali entstehenden Coccinina.
Dieses sowie das von Liebermann und v. Dorp8) – neben anderen
Derivaten – dnrch geeignete Bebandlung des Carminroths dargestellte
Ruficoccin liefern bei der Destination mit Zinkstaub einen Kohlen-

«asserstoff*), den Farth*) auch bei der Destillalion des Carmins be-
kam. Liebermann und v. Dorp sind geneigt, diesen Kohlenwasser-
stoff zur Anthracenreihe zu recbnen6); zweifellose BeweiBe far die

Berecliligung dieser Annahme konnten diee«lben aber nicht erbringen.
Viner diesen UmsUinden war die Nitrococcussâure bis vor einigen

.fahren dus eiozige Derivat des Cochenillefurbstoffs, dessen Consti-
tution sicher erkannt war und erst Will und Leymann kamen einen
bedeutendon Schritt weiter. ln einer auaserordentlicb interro88anten
Arbeit7) zeigten diese Foracber, dass es gelingt, dureb Binwirkung
von Brom auf eine Lûsung von sogen. Carminroth zwei krystallisirtu
Bromure zu fassen, aus dencn dann weiter neben anderen Ab-

bauproducten eine MethyldibTomoxyphtalsfiure von der Formel
CHS

Br COOH ·

HO COOH
Kewonnen vreràev kann.

Br

') Will und Leymann, dièse Berichte 1K, 3180.

*)Liobormann, dieso Berichte 18, 1972.

*)Liebermann und v. Dorp, Ann. d. Obéra. 103, 105.

4) Liebermann und v. Dorp, Add. d. Chern.168, 112 und Fûrth,
diesoBorichte 10, 2171.

*)Furth, dièseBericlile 10, 2169.
0)Liebermann und v. Dorp, Ann. d. Chem. 163, 113.
7)Will und L«ym.ann, dicseBorioate 18, 3180.
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Durch diesen Abbau des CucheniUefarbstofies ta einer Plilulsfiure

von bekannter Constitution war ein wesentlicher Scbritt in der Er-

kenntnisB der CarannsSure gesnbeben.

Um nun aber einen weheren Einblick in die Constitution dièses

Farbstofts tu bekommen, war es nOthig, die beldeo Bromure auf ibre

ZuBaainieusetsmng an priifen, eine Uutersucbung, die wir nach Rûck-

spracbe mit Hru. Will nuo unsererseits aufgenommen hubeu.

Nach Will und Leymann bat eines der beiden Bromüre, das

sogen. 0-Broniûr die Formel CuHtBraOi und das andere, das sogen.

a-Bromûr die Formel CioH+Br*Oj; da nun das Carminroth nacb

Hlasiwetz und Grabowski die Formel CnHuOî aufweist, go

«ebea die Herren Will und Leymann in ihrem (i-Bromar eine Sub-

etanz, die nocb dieselbe Anzahl von Koblenstoifatqmen im Molekâl

besitzt, wie das Carminroth selbst, wiibrend das a-Bromûr um ein

Koblenstoffatom armer erscheint. Wir untersuobten zunflchst des

a-Bromcarmin, weil uns das Verbalten dieses Kôrpers zu Ealilauge,

wie es Will nnd Leymann beschreiben, lebbaft an das des Pheuyl-

bydrindons erinnerte, Beobachiungen, Ober die wir vor einiger Zeit

berichtet baben1): Unsere Analysen dièses «-BromBre fûhrten eben-

falls zur Formel Ci0H«Br4O3) aber diese empirische Formel liess siob

weiterhin auch recht gut als Formel eines Indonderivates betracbteo.

CH8

Br,.
Ziebt man nfimlich den Complex CtBrîH^O^uQ ,_wieersicb

Br

in der MethyldibromoxyphtalsSure findut, ab, so bleibt als Rest

CjBrjOa, da nun zwei von den KoblenstofFatomeo dièses Restes in

Orthostellung an dem obigen Benzolkern sitzen, so kommt tnun noth-

wendig zti einer der drei folgenden Iadonfonneln:

CHS CH3 CH3
Br CO Br -– CO BK CBr,

HO CBr»
oder

HO CO
oder

HO x CO

Br
i

CO Br CBrj Br CO

1. 11. III.

Die Methyldibromoxyphtalsfiure von Will und Leymaun erlaubt

leider ewischen diesen Formeln keine Entacheidung, da aie uicbt

direct aus dem «-Brorecarmin, sondern durch Oxydation von u-Oxy-

>)Diose Berichte25, SO9Ô.W'ennLiobermann 8.2129 bemerkt,dass

wir bei unseror Theorieder Indonbilduugen die /î-substituirtenHydrozimnit-

sfturen nicht berùcksiohtigthatton, so erklfirt si«b das darans, dass bis zur

Zeit upserer Arbeit obenkeine^-alkylsubstitairtenHydrozimmtsâurenbekannt

waren.
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Womcarmin enteteht, das seinerseiis unter EliminiruDg der im FOuf-

ringe stehenden Bromatome durcb Aufnabme von zwei Hydroxylen
gebildet wird1).

Imuier wird daher auf diesem Wege eine PhtaUflure eatstehen

kôunen, wo aucb ursprûnglieb die beiden Bromatome des FSofringes
gt-sessen haben môgen. Etwas Anderes wSre es aber, wenn es gelfinge,
dos a-Bromcurmin in Methylbibromoxyphtalsiiure und ein gebromtes
Metbanderivat zu sprengen, dann waren nwtQrlichdie Formeln Ir und
III uuBgeschlossen. Solche Sprengungon von Indonderivaten hat nun
Zincke tbatsSchlich bereits ausgefûhrt8) und or erhiolt beispielsweise

{
CO

durch AuflôBen des Diketons CBra in Kalilauge neben

CO

X C(OH)
tiuer Verbiudung vou der Form 1 Jv JCBt – Phtalefiure und

CO

Bromoform. Der betreSende Process ist sdemlicb complexer r Natur')-
Unter Vermittelung von Wasser zerfâllt das Diketon zunScbst io die er-

wâUnteBromoxylverbindung und unterbronoigeSSnre und letztere bewirkt

dann, indem sie sich an ein zweites MoIekQI Diketon aiilagert, die

intermediiire Bildung von Tribromacetophononcarbousâure, wetche sofort
unter Aufnabme von Wasser in Phtalsâure und Bromoform zerfJilit.

Die aimlngoSprengung konnten wir nun auch beim n-Kromcarmin

beobacbten, nur dass wir hier statt Kalilmige Sodalôsung unwendeteii.
Ks entsteht liierbei MetliyldibromoxypbtuUù'ure und Bromoform und
die Constitution des «-Bromcarmins ist demnacb:

CH»

Brf CO

OH CBr,

Br CO
Die der Bromoxylvorbindung von Zincke (s. oben) entsprechende

Substanz konnten wir nicht isoliren, obwotil es keinem Zweifel unter-

liegen kunu, dass dieeelbe eulstebt. Dagegen erhielten wir in sehr

reichlicher Menge einen purpnrrothen Farbstoff, der aber wabr-

sclieinlich mit der Spaltung nichts zu tbun bat, sondern âhnlicb

wie der von Wislicenus und Kdtzle4) nus Diketobydrinden er-

haltene Farbstoff durch Verkettuug zweier IndonmolekQle zn Stande

kommt.

') Dieso Berichte18, 3183.

3) Bioso Berichte20, 3337 und 21, 2388.

3) Zincko, diese Beriehto 21, 3393 und 3401.

4) Wislicenus und Kôtzlo, Ann. d. Pharm. 25g, 76.
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istitutiondes «-BrNacbdemwir go die Constitutiondee «-Broœcariw'usala eines

Indonderivutesfestgestelltbatten, erQbrigtedie Untersuchungdes der

CurminsSureuoch nfiberetehendeo0-Bromcarniins.
Fur Letztereababen Will undLeymaun die eropiriscbeFormel

CuBrjO«H} gefunden. Auch dieeeFormel konnten wir bestfitigen.
KOr die ErkeuntniSBder Constitutiondièses BromOrsist nun auBser-

ordentlicb wichtig,dasa es lias gelang,daeselbedurcb Erwfirinenmit

tiberschûssigemBrom in essigsaurer Lôsung unter Koblensfiure-

ftbspaltang in dna «-BrDtnDr QberzufQbreo.Hieroach konnte daB

^•BromQr beispielsweisoeine Indoncarbonsiiurevon der Formel:

CH»

Br'7 CO
i, sein. Unwahrecheinlichaber wurde dièse An- t

OH1- CBr 3

Br C-COOH

iiabme, als sich zeigte, dass sicb das ^-Bromcarmin durcb Eiuleite»

von Salzsfiuregasin seine alkobolischeLosung (resp. Suspension)
nicht esterificirenIfisst;wiewohlandererseitsdaa Gelingender Bsteri-

ficirung oacb dieser Méthodedas Bromiirnicbt nothwendigtu einer

Carbonsfluregestempelthaben wûrde').

Nach Ziucke'8 UntewuchuDgonkann nun aber ein Indeoderivat

auoh Abbauproduct eines Naphtocbinonderivatessein. So zeigt

Zinckea) beispielsweise,duss das BromoxynapbtochiuODvon der

H O

Formel:
H' OH

welchesin allen âusserenEigenscbafteneine
H Br

H O
auffullendeAebalichkeitmit dem^-Bromcarminhat, durcb Brom und

Sodalôsung in das dem «-Bromûr entsprechendeDiketon von der

H

H/ ^O
Formel: flbergeht.

H:
/x/lCBr»

H CO

Der Process verlauft nach Z i nc k e unter intermedifirer

CO

Bilduog dee Triketoderivates '•

7
XC(OH)»und der Oxysâure6

/Ns/CBr»
CO

»)Zeisol undJohanny, WienerMonatehefto9, 866.

3; Zinoko,DieseBoricbte21, S381.
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C(OH) COOH

CBrj welcbeletztere sieh isolirenIfiset. Weiter-

CO

liin liefert diese OxysBurebei fortgesetzter Bromirungin SodalBsung
oder auch bei der Oxydation mit Cbromsfiurein essigsaurerLfisung
diiBDiketon.

Folgende Gleichungenverainnlichendiese Urawandluogen:
CO CO CO

C(OH) OH y''y ,C(OH)» C(OH),

CBr + Br
CBl, J= /CB^ +H8OCJ3r Br ,CBrg /CBI'9

2

CO CO CO

= ,C(OH)».COOH
C(OH).COOH

-(-HiO;= + Hj0 i
.CO.CBrjH CBr»

CO

- 0(OH) COOH
Br8 f -.– 00

+ Coq
2BrH

CB^ +(O)=;
CBr,

-t-
(«'°>

CO CO

Nach diesenZincke'scheii Untersuchungenliese«ichdas fi-Brom-
l'armin auch als ein Derivat des «-Napbtocbinong auffassen.
Diese Annahme wûrde recht gut seine stark sauren Eigenschafteu
sowiegeinen Farbstoffcharaktererklfiren, denn die Naphtalinsfiure>).
die Cblornaphtalinsfiurea) und das Bromoxynaphtochinonvon Diebl1

undMerz3) sind ebenfalls saure Kôrper vos mehr oder wenigeraus-

geprfigtemFarbstoffcharakter. Wir baben daher die Processe, die
Zincke mit dem BromoxynapbtocblnondnrcbgefShrtbat, auch mit
dem fJBromcarmindurchzuffibrenversucbt.

Mit der bereebnetenMengeBrom (ais Bromwasserangewendet)
in vcrdiinnter SodatBsungoxydirt, liefert dus p-Bromcarminin guter

CH3

Auebeutedte Br'
_C(OH) COOH

und dieee ceht beiAusbeutedie SSure
Br

und diese gebt bei
OH -CBr,

lîr CO

') Martius und Griess, Ann. d. Chem. 184, 376; Graebe and
Lttdwig, Ann.d. Chem.154, 321; Diehl und Merz, DieseBeriohteII,
1315;Liobormann undJaoobson, Ana.d. Chom.211,80; Kostaneoki,
UicsoBerichte22, 1852.

s) Laurent, Ann.d. Chem.85, 292; P. und E. Depouilly, Zeitaobr.
f. Choni.18(!5,507;Zincke undGraobe, Ann.d. Chem.140, 14.

3)Diohl und Merz, DiegeBerichte11, 1066.
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iler weiteren Bromirung in Sodalôsung oder auch bei der Oxydation

mit Brom oder Chromsfiure in essigsaurer Lôsuog iu « • Bromcartnin

Qber. Auch direct obne Zwtocheoproducte konnten wir diese

Ueberfùhrmtg in «•Bromcarmin durch Oxydation mit QbergohQggigem

Brom in essigsaurer Litoung erreicheo und die dabei sich emwickelnde

Kohlensa'uro ((unutitativ bestiaimen.

Obwohl iui« dièse den Ziucke'noben VerBucben gunz annloge,

schône und recht glatte Ueberfübrung des {l-Bronicarmius in «-Broro-

carmin kaum mehr einen Zwcifol au der Nuphtocbiiioinmtur desf/- Broni-

carmins übrig Hess, so rouesten wir uns doch gestebeu, dass eine Judoji-

cuibonsà'ure in derselben Weise iu das u-BrouOr ûberguhen konnte.

CH» CHs ,1

Br _.CO
+ BrOHD.“ =

Br
,CO etc.

HO CBr HO yBrt
Br C-COOH Br COH COOH

Endliutt bracbto ein Reductionsversuch die Entscbeidnng. Ein

Napbtocbinon musste sich (uvcntuell unter Etiminirung von Brom) in

ein Hydrocbinon Oberfûbren lassen und die Analyse dioses Reduction8-

productes oder seiner Acetylverbindung musste jeden Zwoifel be-

suitîgen.

Reducirt man (i-lirorucarnjiii in alkalischer LOsung mit Zink-

etaub, go beobachtet man bei genûgendcr Concentration des Alkalis

alsbutd den Eintritt eines Fnrbcuwechsels ans dem ursprûnglichen

Duokelrotbgelb in Griingolb, und dièse ReductionstiQssigktm zeigt, '

wie bei6pielsweise das Bulirnutiestebendu Hydrocbiuun des Oxjnapbto-

cbinons (Naphtalinsaure), die Eigvuschaft, unter dem Einfluss des Luft-

sauerstoffs wieder die ursprûtiglicbe rothgelbe Farbe der LCjung an-

ziinebiiu'ii. Das lieductionsproduct selbst konnten wir leider nicht in

eine atmlysenrcine Form bringen, dagegen gelang es leicht, ans déni- 4

selben durch vollstà'ndige Acetylirnng eine Acetylverbindung zu

gewinnon, deren empirische Ziisammensetzung fur das zu Grunde

liegende Reduclionsproduct die Formel:

Br'CH3OH

OH

BrCH,OH

HBr OH Br H
:,¡

HO' H re8p. HO ',OHHO H
H

HO. OH

Br OH Br OH

beweist. Bei der Reduction wird also gleichzeitig das Brom des

Cbinonkerns elitninirt. Aus diesen Tbatsacben folgt mit Nothwen-

digkeit, dass das ^•BromSr sich von einem «-Naphtochiuon ableitet

und einer der boiden Formeln
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CH8

llcriebnd.U. l'htm. Gcwlltclitft. Jalirg. XXVI. J72

CHs O CH8 0

Br/
y OH

oder
Br' Br

i

Ioder HO i. .:OHIIO
Br

°der
HO /wOH

Br 0 Br 0
«ntspricht.

Mit dk'Bcr KrkeiiDtnisB ist man nun aber auch berecbtigt, eineii

llttckschlusg iiuFdie Carmiusiiure solbst zu zieben und ulan kommt

sogleicli zu dvr Ui-borzouguug, dass diesolbe nichtg audereg al ein
Derivat des Metliyldioxy-«-napbtochinon8 von der Formel:

CH3 0 CH3 0

H OH H H
OH y- H

rC8p"
OH OH

H 0 H 0
sein kunn.

Dieso Formel erfordert C <= 64.7 pCt. und H = 3.92 pCt. und
steht somit in ihrer proBPiitischenZusummciisotzung deu Zuhlsn nicht

fern, wclchfi Liebermann und van Dorp ') fur Ruflcarmin und Rufi-
voccinund HliiBiwetz mid Grabowski3) fiir Cocciningefundenhaben.

Fur die Caroiinsaure salbst erhielten wir:
1. II. 111. IV. V. VI. Vil.

C 53.87 54.2 53.59 63.79 53.70 54.27 53.88 pCt.
H 4.83 4.86 4 69 4.95 4.80 4.60 4.92 >

Warreii de la Rue3) fur reiuste SubsUinss:

C = 54.17 und 54.10,
11= 4.58 und 4.06.

Diese Zahlt'ii stulit'ii muer «inundor in gmer L'ubereinstioimung,
wi-icheu aber von tlun Zalilen fur ein Methyldioxynaphtochinon ab.

Kiguet diuii Imteraw ub«r 2 Mol. Hydratwasser zu, dus man Sbnlich
wie in der Leukoii$iiure und dem Triehinoyl *), sehr fest gebunden
tuul olinc Zers«tzung der Substanz nicht mmreibbar annehnien tnus.ste,
so crhiilt man die Formel:

OH OH OU OH

CH3 V CHs V
H OH H H

OH H OH OH'

HA H A
OH OH OH OH

welclie erfordert: C 55 und II 5 pCt.

') Bottrâ(î6zur Kenntniss des Codionillefnrustolïs,Aon. d. Chem. l(lt).
ï'7 – 120.

2)Ann. d. Chem. 142, îlï.l. 3) Ann. d. Chom.04, 19.

*)Nietzki und Honokisor, dieso Berichte Vi, 3UG.
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en Mr CsrmineliarogefuniDiete Zahlen gteben den fflr CarroineRarogefandenen (vergl. oben)

nicht mehr fern, besonders wenn mat) berûcksichtigt, duss die Carmin-

~Sure bis jetzt nur al» amorpher Korper zu erbalten war und dcsbalb

no ihre analytischen Zablcn ein milderer aie der gewôbnliche Mauss-

stab anzulegen ist. Bes>ser wie die analytiscben Zablen stitnmt aber

der ganse Charnkter dpr Carminsfiare auf obige Formel. Die Fnrb-

stoiFnatnr derselben ist bedingt dnrcb die Nnchbarscbaft von Hydroxyl

und einemChinonsauerstoff1); der saure Charakter kommt der Cnrmin-

sfture in ihrer Eigenschiift als Oxynaphtoohinon su; die Hfiufwig der

Hydroxyl^ruppen kfinnie din Wasserloglii-hkeit bedingeu; diu Muihyt-

{jruppe endlich wOrde den tief<T*n Furbenton gegenûber dam Oxy-

uaphtochinon erklâren. Leider war e< mis in Folge der ungûnstigen

Kigenscbaften der CarroinsSure nicht môglich, obige noch einen hypo-

thetisehen Cliarakter tragende Formel durch eino Molecnlargewicbts-

tmstitnmung zu wmtrolliren, wir hoftV.njedoch, durch daa Studium

eiues nen von uns aufgefundeneu Farbstnffs, der der CarminsSure

zweil'ello8 noch «elir uabe steht und ror Allem kryslullisirt ist, weitere

Kinblii'ke in die Constitution der Carmiosa'ure thun zu kônnen. Bei

iliescr Gelegenbeit niôchten wir aucb bemerken, dnss das Ruficoccin

bei der Broœirung mit ûberschûssigem Brom in 50 pCt. Bssigsiiure

n-Broœcarmin giebt. Hierdurch tritt dasselbe ebenfalts in oine nahe

Beziehung «u Carniinsiiure, e<> dasx eine nâhere Untersuchnng des-

sulben fur die sichere Aufklflrung der Constitution der Carminsfiure

pleichfalls gewinnbringend «prden kann. NutOrlich kônnen wir nnch

diesem Hefund dit- Aiiffnssung v»n Liebermunn und van Dorp

nicht mehr tlieilen, dass der Kohleiiw.isserBtoffans Ruftcoccins), den

Kûrth ') «pâtt-r auch aus Coectnin und Carmin erhiult, ein Antbracen-

ilerivat spi. Wir sind vielmulir der AnBicht, dass in demselben ein

Derivut des Naphtaline, otw» ein Dimpihyl-i-dinapbtyl vorliegt. Als

«niches kônnte der KohlenwasBeretoff ebeuso gut eiu Chiiionderivat

geben wieala Anthracenderivat und auuh die procentisehe Zusammpo-

st'tzung wûrde nicht sehr v»n den von Liubermann und van Dorp

gefundeneu Znlilen «bweichen.

Analyse:Ber. fur Dimethyldiniiplitrl:
Procento:C 5)0.61, H IS.3S.

Gftf.Liebermann uud van Dorp: » 5)4.18, » 6.34.

Fûrtb: » 94.48, xi (i.38.

Uebrigmi» ist vor Rnrzem unabhflngig von uns Rudolf Wcg-

Roheider4) m einer f»anz Shnlichen Anschauung gekomrnen. Dcr-

n-lbfi zpijjte, da»« der von Hiscboff *) durch Kinwirkiing von Chlor-

') Kostnnecki, diese Berichta 22, 1352.

3) Lieliormann und van D»rp, Ann. d. Cliom. ltiiJ, 112.

3) Fûith. dieso Bt-richti"l«, 'J17I und 21G3.

4) DiostfBcrichtPa». 8201. *)Bischoff, diese Berichte 28, 1906.
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metby) auf Naphtalin bai Gegenwart von Aluniiniumcbloridgeworinp»»
Kohlenwassemoff, dtn Biscboff fur identlaeh mit dem KobU'nwasser-
etoff ausRuficoecinbfllt, hOehstwabrecboinlich identischmitf-DIoaphfyl
iat. Ungere Auffasuung verlangt statt des letzteten ein DimetbylV-
dinaphtyl; dièses wird aber dem Dinaplilby! in soinen pbvsikulisclieu
Bigenacbaften so nahe stehen, dass es damit wohl verwechselt
werden kotinte.

Bezflglich einer spiitercn Synthèse der CarroinsfiurewSren sobon

jetzt Veranche intéressant, die Dioxynnplithochinoiie von der Formel
H O HO

H. OH
^g

H7^ ^H

OH\ y\
mp-

OH- /OH
HO H Ô

darzustellen. Brsteres kSnnte man vom 2.6 Dioxynapbtalin auagehend
darzustellen versucben, indem man dleses nach Beispielen zu-

H 0

nâcbst in das Cbinon H V' 0
und dieses daim – ebenfalU

OH \/H
H HI3 H

nach Beiapielen durch Bromiren, iiaebfolgendes Kochen mit Kali.
lauge und Reduction etc. in das gewÛDBcbteDioxy.«-uaphtocbino:]
ûberfûbren wûrde. Auch von der voHfiuflgallerdings nocb unbekannten

H OH

v u- a H^ NO»
\erbmdung

^i j
aua, konnte man nacb Analogie der

H NO

Darstellung der Nupbtalineflure durcb Grfibe und Ludwig') bezw.
Mer«3) zum gewanschteii K6>p«r gelaugen. Ueberhaupt verdienen
die Oxynaphthochinonfarbstolfe émeutes Intéresse und kônuteu viel-
leicht manche der gegenwSrtig bei der Durstellung vou Oxyamhru-
chinonfarbetoffen gcmacliton Erfabrungen direct auf die Napbtochinon»
Anwendung finden.

Experimeuteller Theil.

Nacbweie der ldentitut von Carminsûure und Carminroth.

Die abweicbenden Angahen ûber die empîrische ZusummensetzuHg
der Carminsfiure und unsere Zweifel an der Existenz des vou Hla
aiwets und Grabowski beschrîebenen Carminroths veranlassten una,
beide Farbf<toffkôrper nach den fur dieselben gpgebenen Voracltriften

') Ann. d. Ghoni. tM, 303 ff. 2) Morï, dièseBorichte11, 1315.

172*
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iioch ciniunt diirzustHllen uud einer gemiuonutwlytUchen Unteraucbung

«u unterweifen.

Zh diesem Zwecke wiirdo ein von Knhl baiim naeh Hlasiwetz

uud Grabowski's l) Vorschrift dargestelltua sogen. Carminroth zu

weitercr Reinigung wiederutn an Blei gebunden, der 80 entstundeue

Lack sorj<fùliig8tausgewasebeu und auf Thontellarn getrocknet. Aua

Dreivierlut d>-s Laeks wurde dann der FarbstolF durch Zimatz von

Schwef'oloiiiire wieder regenerirt und nach Kmferiiiing der iiber-

BcbÛ8«igcnSiiure mit Havythydrat dus riu getroeteiult«Carminroth der

Reinigung nach den Aiig»ln-n von Warreu de la Rue") unterworfen.

l)>is Rotli wurdi! in absoliueia Alkohol g«lii»t uud mit dem zurûck-

behalteiiHiiBleilack drei Stunden lang digerirt. Die filtrirtc alkoho-

liache Lôsung \vui<.li-min u.it dem «jubsfacben Volume» A.etl«erver-

setzt, wobei eine betrâchtlicbu Mengo ciner Verunreinigung in Fora»

eines sehr voluminôsen, hellrotben Nitidurscblags iiuBfallt, dus Filtrat

biervon abgedumpt't – erst auf dem Wasâerl>ade, um den Aether zu

verjageu uud dunn iin Vacuum, um deu Alkohol wegzubringen
–

und der Rûckstaiid lange Zeii im Wasserstoffsiroaie zuerst bei 00°

mid schliesslicli bei 110° getrocknet. Dereelbe war vûllig agchefrei

uud ergab bei der Analyse folgende Zablen:

Proconto: C 53.87, 54.20, li 4.8a, 4.8ii.

Danacb bat der nacb Hlasiwetz und Grabowski dargestellte

FarbstnfF. das sogen. Carminrotb, dit-selbe ZiiBammensetsung wis die

Carmins8ure von Warren de lu Rue. Dies legto aber die Ver-

umttumg nalie, dass Cariniurûtli uud Carminsfiure identisch sind und

eiue Spaltung der Carminsâiiro (durch Hydrolyse) in Cnrminrnth nnd

Zucker, wie Hldsiwctz und Grabowski meinen, nicht vor sich

geht. Wir haben den Versuch der Sicherheit halber wiederholt mit

Carminroth, das wir selbet aufs Sorgfaitigste dargeBtellt haben. Wir

nîinifjieii von Kahlbaum bezogene Carminsâure nach Warren de

la Rue nnd konnten hierbei keine anderen Ërscheinungen wahr-

nohmen, «la wie sie ntioli anftreten l>«ider Reiniguug des Carmin-

r<)ths nacli Warreii de la Rue.

Die iinf gleicbu Weisi" wie viirhtr gi-trockiietPSubstanz ergab bei

dur Analyse folgende Zalilen:

l'roeentc: C 53..VJ,53.7'J, H 4.0*.»,4.95.

Der AschcnRebalt betrug 11.3pCt.

Mit dieser su gereiuigieii Canuiiisàure, wolche dieselbe Zusam-

niensetzuug wie das Cariiiiuruili hutte, wurde nun der Versucli ge-

niucht, die Spultung des Canninrotlis «inerseiis und Zucker anderer-

fi.-its nacb den Vorecbriften von Hlasiwetz uud Grabowaki durch-

l) Hlasiwotz und Grnljowski, Ami.<i.Cbom.141, 329.

IJiWarren de la Hue. Ami. d. Chem.04, Il.
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ibufe wurde sie droi 8zufQbreu. Zn dieseia Bebufe wurde sie droi Stundeti lang mit zohn-

procentiger Schwefelsaure in einem Verbaltniss von 20 g Carmin-
siiure auf 200g Schwfifelsaura gekocht, hierauf die Losuug etwus
verdBnnt und dann dus zugesetzte Wasser wieder abdeetillirt. Iro

Destillate, dm «auer reagirte, licsa sich AineiseiiBiiuro nachweieen,
doch blieb nach deiu Neutralisiren mit Soda und Abdampfen des
Wassers nur eine ganss geringe Menge Salz zurûck. Nuclidem die

Sehwefelsfiure mit Barythydrat entforut war, wurde der Farbstolï mit
Bleizucker ausgefflllt, der Lack abûltrirt und mit 8 Liter Wasser ge-
waschea, wovau die ersten 4 Liter zum Filtrat gegebun wurden. Aus

dem Lack wurde die Cnrminsfiuro durch SchwefeUaure frei gemacht
und dann der Reinigung nach Warren de la Rue utiterworfen. Be-

merkoii8werth war hier die geringe Menge von Veratircitàgung, die

aie braunrother Niederschlag beim Versetzen der alkoholischen Lfi-

sung mit Aether ausiiul.

Die Analyse des gorgftiltig grlrot-knetcn Furbsloffsi orgab dhs-
nml:

Proconte: C .03.7(5,54.27, 53.98, H 4.80, 4.00, 4.W.

Ans dicscn Adtilysui) geht zur Geiiûge liervnr. dass sich die Car-
minsaure trotz der Behaudlung mit Sc'bwcfelsfiuri)in ibrer Ktisammen-

«utzung nicht get'indert liatle, dass dcinnach ein Carminroth im Sinne
von Fllasiwctz und Grabowski nicht exislin.

Nach Keststellung dieser Thutsache war es bedeutungslos go-
worden, ob in ùun Filtrutcn vom Bleilack der zuriickgewonnenen
CarminsAure oin Zucker wurde gefiniden werden oder nicht, denn eiu
colclivr kônrite nuiiuiebr nicht anders als eine Verunreinigung der

Carminsfiuro von der Extraction di-r Cochenille her iu lietrueht kom-
hibii '), keineswi-pRab«r SpaUutijisprodiict einer gluconidi^chtmCarmin-
sâ'ure guiu.

Der VollstSndigkeit halber aber baben wir die vnn) Blei durch

Schwcfulwa88i'r8toff befreiten und darauf concenlrirten Filtrate noch

ctwas niilior untersucbt. Wir fandi'n, duss dieselben in der Wârnio

Felliiug'sclu) Losuur stark reduciren 3) uud mit Phcnylhydrazin bei

24 8tiindigem Stehen in ciner Wfirmi* von .00" in geringer Menge
einen in gelbcn Xâdelchen krystallisirenden Kcirper abscheiden.

Das Ausgchendi'sselbcn spncht in der That dafQr, dass eiu Osazon

vorliegt, andererseits ist aber nicht ansgeeclilossen dass dariu ein

Hydrazon eines aldeliydiselu>n oder ketonartigen Spaliungsproductps
von zersetzlcu Antheilen der Carminsaurc vorliegt. Die Menge des-
selben war zu unbedeutond, um eino UiKersucliiing damit vorzu-
jiehiiifii.

') Vorgl.auch Clicm. Zeitung 1893, Ui>.
S. auch Feitlor, Zcit.-chr.f. ao^ow. Chcni.18!)->,13(5–141.
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Prûfung der Cocbeuille auf Tyrosiu und Leu«in.

Hormauu Schuuck'j-

Nach Waren de la Rue (s. fr.) erwahnen das Vorkommen von

TyroBÎn im Cochenilleextraet auch HUgiweU uiid Grabowski in

einer kurzen Fussnote8), und Btiitzangich bierbei wolil auf de la

liue'a Angaben. Ee «chien wûnBeheuswerth, das Tyroein noclimals

au charakterisiren, seine Identitftt mit dem Produet aus Harn noch-

inals naebzuweistm und aucli den Gehalt im Coelienilleextraet feat-

zustellen.

Die Verarbeitung der Cochenille geschah nueh den Angaben

W. de la Rue's 3). Au» 7 kg Cochenillekonnten oirea 100 g Tyrosin

i.«olirt werden (aUo etwa 1.4 pCt.. wnbrend W. de la Rue nur

0.4 pCt. fand). Die SubBtanz war frei von Lcucin und gab beini

niehrmaligeri Umlcrystallieiren aus Wasgcr mit Tbierkoble volutuinô»e

Agj/ régatevon Nadclu, dl« bi'itn Trockiieu xu einer papierfthultcben

verfilïten Masse scbwiiiden uud schon â'uBserlichdie grossie Aehnlieh-

keit mit Harmyrosin baben.

Analyse:Bot. fur C.1H11O3N.

ProcoDto:C 5!).6G, H G.07, N 7.73.

Gef,t, » » â».47, MM, • R.ZO,(i.27, » 8.03.

Die Substam giebt diu PiriH'sebe und die Hoffmann'1 scbe

Probe.

Das Tyrosin ist in kultem Wasser sebr schwer, in heissem

lùcliter lôslicb. Kine Lôsliehkeitsbestinimung, die in der Wewo ge-

m-acbt wurde, duss die Substanz fein zerrieben etwa 80 Stunden bei

Ziœmertemperatur mit Wasser in Berûbrung gelaggen wurde, ergab

im Mittel 1:2440. Eiue entupreclienHe Bestimmung von Erlen-

meyor und Lipp ergab: 1 2490.

Die Kapferverbiudung prâsentirt sich in F«rm flacber Wrismen.

Ivine Kupferbestimmung nrgab:

Analyso:Ber. fur CuCCsHiuOjN^
Prooonto:Cu 14.95.

Gof. » » 13.01.

Das KupfiTSalz \*i sehr sebwer lôslicb in kalt«tn Wasser, beim

Kochen dur Lôsung iritt Zersetzung unter Abscbeidung v<mKupfer-

oxyd eiu. Ebenso vertuilt sich Harntyrosinkopfer.

Ein« Lôslichkeitsl.estininiting ergub im Mittel: 1 -2.J4O,beim Harn-

tyro8inkupfcr 1 :245O.

Hofnieîster's*) abweichendc Angabe,woht auch die Stadeler's

iiber Harntyrosin erklâren siuh viellwiclit durch verschiedene Aus-

filbrung der Versuehe. Ueber die ThutSiiclii;,dass <liu in gut fasa-

') Dissortiition, MûochonliiStî, bei F. Straub.

>)Ann. J. Chcui. 141, 33D. 3)An», d. Cbeni. 04, 36.

«)Liebigs Anu. d. Chom. 1h», -Ii.
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barcr Menge iu der Cochenille vorbandone stickstoffbaltige Substanz
wirklich Tyrusin ist, wird ein Zweifel oacb den vorbescbriebenon Ver-
fiiolien wohl nicht mebr bestebeo. Dagegen blieben aile Versucbe,
aus den opateren Kryetalliaationen des Tyrosina oder aus desgen

Muiterlaugeu Leuciu abzuscheiden, vorgeblicb.

Darstelluug vnu «• uud fl-Brumoarmin.

Wir verfubren hierbeî im Wesentlicben nach den Augaben von

Will und Loymunn,1) wandten jedocb die Lôgung des sogenannten
Carminroths in fûnfprocentiger Verdûmmng un, da sich dann das
«-Brouicarmin in reiuorer Form abgoheidet.

Das verwendote Carminroth war tbeils im hiesigen Laboratorium
voji Herrn Rainpini, theils vou der Firma Kahlbauni dargestellt
worden. Leutere hutte «weierlei Carminroth ûbersandt, eines aus
in Alkohol Iô«lichor und eines uus in Alkobol unlôslicher Carminsùure.

Da iiidegsen beidu Prâparate in anderer Beziebung keiiierlei Unter-

Keliiederkonnen Itesseu und Carminroth uud Carmiogflurenavb unsereu

Untenuchungen identisch giisd, so niôcbten wir die Lôgliobkeitsunter-

Bcbiedo vorlfiuHg eber auf Beimenguiigen aie auf das Vorbaudensein

verschiedener Cuimiusfiureu zurûckfubrfn.

liei der Bromirung des Carminrotbs verarbeiteten wir iu der

Regel je 50 g in einer Portion. Zu der tiefrothgelben LÔgung des-

fi'lbeti in der zwanzigfachen Menge fQnfprocenligerEssigsânre wurden

portiougweige unter Umscbûtteln 100 g Brom gegeben und die hier-

durch braungelb gewordene Flûssigkeit auf dem Sandbade go lange
erbitzt, bis das ûbergchûsgige Brom verjagt war. Die Einwirkuug
des Broms vollzieht sich unter Entwicklung von Koblensâure und

Bromwasgerutoff. Wenn tilles ûberscbûssigo Brom verjagt ist, là'sat

tuai) rrkalten, wobei das u-Bromcarniin sich als ein gandiger,

brâmilicl)- gelber Niederseblag abscheidet. Mau lâsst die FlQssigkeit

zweckuifissig ûber Nacbt sieben, um eine roûgltchst vollstândige Ab-

subeidung des «•BroraQrs xu erxielon und filtrirt dann. Die Atisbeute

an Iiobproduct belief sich im Mittel auf 8 pCt. vom Gewicbte des an-

gewandton Carminroths. Man kaun indess die Ausbeute erbeblicb

Btuigerti, wemi man das Filtrat vom u-Bromcarmin aufs Neue bromirt
und so fort als sich bei langereui Stehen der erkalteton Flfogigkeit
nncb «-Broinûr abscheidet. Auf dièse Weise erbielten wir in einem
Fallu uns 1UUg Carminrotb nabe an 30 g robes «-Broinûr. Diese

jiutu Ausbmite erfolgt aber auf Kosten des ff-Bromûrs und ist daher

diusu Sieigerung der Ausbeute nicht au empfeblen, wenn es sich uni

die Gfwinnung von p-Bromûr handelt. Das robe a-Bromfir kann

durcb Umkrystallisircii aus sebr viel Alkohol gereinigt w^nlen, ubwr

Will uud Lpymann, diesoBaricbto 18, 1332.
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selbst unter Anwendung von Tbierkoble bleibt es in der Regel noch

brflunlich gefSrbt, wfibrend das an» ff-Bromûr dargestellte (siebe spSter)

mattweiss iet. Der Schmelzpuukt des unjkrysfallisirteu Productes

liegt im Mittel bel 248–249°, bei sehr rasobein Erhitzen auch einige

Grade hôber. Dio Subslanz wird dabei unter vorberiger BritaniiDg

total zersetzt. Die Analyse des K-BrointirBergab:

Analyse: Bor. Procente: C 24.39, H 0.81.

Ger. » » 24.15, » 1.14.

Das p'-BromÛr wird ans dem Filtrate des «-Bromcarmius ge-

wonneu. Giesst mau dus Filtrat in das raebrfache Volumen Wasser,

so ffillt ein sebr reicblicber, gelber, amorpber Niederschlag aus, den

wir trotz wiederholter Versuehe ebenso wenig wie Will und Ley-

njann krystallisirt erbulten konnten. Wir verarbeileten daber das

Product, dus nacb seiner procentischen Zusammensetzung (vgl. Will

und Leymann) dem ^-Bromcarmin nicht ferne eteheli kann und

welches getrocknet etwa dem Gewicbte des atigewendeten Carminrotbs

entsprach nucb der Vorschrift der obigen Amoren aul' das ^-BrotnOr.

Zu dem Zwecke iriigt man das abliltrirte und abgepresste Froduet in

etwa das dreifache Gewicht Kalilauge ( 1 Theil Aetzkali aaf 2 Theile

Wasser) ein, wobei das Product unter Wûrmeentwicklung und Schâunien

mit tiefbruuurotber Farbe theilweise in Lûsung gebt, wiibrend der

ûbrige Theil sich iu eioen rothen, schlauimigen Niederschlag ver-

wandelt. Die UmwandluDg ist begleitet von einem charukteristiecben,

unaogenebmen Geruch, dem sich bJsweilen der naeh Bromoform zu-

gesellt. Weun die Umwandlung, die man durch kurzes Erwiiimeu

auf dem Wasserbade unterstûtat, beendet ist Ifisst man erkalte»,

saugt den rothen NiederBcblag, der das Kalisalz des (i-Bromûrs dar-

stellt, ab und schlâmmt dasselbe zur Reinigung noch oinmal in Wasser

auf, dann wird ubermals abgesaugt und das in Wasser aufgeschlfiuimte

resp. gelôste Salz durch verdûnnte Sfiure zersetzt. Das p Brnmcarmia

scheidet sich dann als ein gelber krûmeliger Niederoclilag aus, dor

aber nocb stark verunreinigt ist. Dit; Meugc des so erhaheuen roheu

Productes betrfigt nur etwa V» des verarbeiteten ursprnuglicbt'n Nieder-

schlages, der im Ge^ensatz zu dem ji-Bromcarniin in Alkohol, Aetber

nnd Benzol leicht lôslich ist. Der Haupttheil desselben steckt noch

in den Filtraten voia Kalisalz des (S-BromDrs, aus denen wir noch

uichts isoliren konnten. Zur Reinigung wird das Bromûr ziinâchst

mit wenig Alknhol ansgekoeht, wobei erhobliebe Mengpn duukel ge-

fîirbler Vuruiireiniguiigeii iu Lûsung geben, und danu aus Acetnn um-

krystallisirt, dem einzigon indiffierentenLôsuugsmiltel. in welchem das

Broinûr liûclit oder doch ziewlich leiebt lôwltch isr. Weuu mau eiae

Lôsmig in Aceion bei gewôhnlichcr Temperatur bereitet und freiwillig

verdunsten lâsst, so scheidet sich das jï-liroinûr beâundcrs schon in

orangefarbeiien Nadeln ab. Dpii Schmtlzpiinkt fuuduti wir im Mittel
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bei 288» wfihrend Will und Leymuiuj 232» augebeu. KrhiUt man
sehr rascb, se findet man den Scbmelzpuiikt noch einige Grade hôher,
bis 241. Das Schmelzen ert'oJgt tinter vorberiger Brânnung und unter
totaler Zerseteung.

Annlyso:Ber. fur CuHôBrsO*.
Prooente: C 29.98, H 1.13, Br 54.42.

Gof. » » 29.10, » U8, » 51.11.
Die Ausbeutc an reinem Product bcirfigt etwn 8~IOpCt. vum

Gewicht des Carminroihs. Bei der Reiniguug schrumpft das Roh-

product nuf die Halfte zusammen. Die KrygtullisHtiotisrOcksiiindover-
urbeitet man zwockmfiSBig auf «-Hromcarmiu, indum man dieselbeu
uacli cinem spfiter «u besebreibenden Verrabren n>it Brom bebandelt.

Dus fJ-Broniciirmin gleicht iui Aussebon und in seinem Verhallon
in auffallt-nder Weise dem Bromoxynapbtoehinoti von Diehl und

Mers1), 80 dass die ZusauimeogebOrigkeit beider Kôrpi'r in die Augen
8priugt. Nebenbei sei crwïïhnt, duss nach miserai Untersuchungen
das Bromoxynaplitocbinon von Diohl und Merz identisch ist mit ilem

Bromoxynaphtocbinon, das O.Miller aus d«ni «•Nuplitocliincm dar-
Btellte. Wir lieescn die beiden Kôrper dureh Hrn. Itanipini ver-

glcichen, uud es ergaben sich bei dieser Gelegeuheit noch versebiedene
bishor unbekannte Derivate des Broinoxynapbtochinons, ûber dio seiiier
Zeit berichtet werden soll.

Spaltuug des «-Bromcar mina durch Sodalôsang.
Erwiirmt man «-Bromcarrain mit fiberschiissigpr Sodalôsnug, so

lôst es sich darin uuf und die in den ersten Augcnblickon gelb, dann

branngelb ge(urbt« PlQssigkeit gcht durch eine Reihe von Missfarben
sehr rascli in Hurpurrotb ûber; gleichzeitig entweiuln'ii Strôme von
Brointiforni. Man darf wohl anneliuien, dass die Bildung des linnuo-
Ibrnis nacb der G leichung:

CHS CH3

Br – CO
+ H20 =

Br .COOH
-4- Br3 HOHO >Bo

H" BK)H + H'°
HO COOH

+Br3flC

Br CO Br

Vfrlâuri. In der Hauplsaclie wird indes», wie schon frûbc;r crwiilinl,
«in purpurner FarbstolT von guureti Eigenscbarttiii gebîldet, dcssen
[miihiiiiiassliclmConstitution wir in der Einleituug angedetiii't baben,
don wir aber bisher iiiclit in umtlyxirbarer Form erlialtPii koiintrn.
Dus Verfiibr«n, dus wir eiiisclilu^ni) um die Spaliungspniducto dus
«-Hroiiifiiriiiiiis zu liissen, war folgendes: In oineni Kolbi-n, d.-r
durch ciiien Kiihli'i- mit eiiier in Eis stebenden Vorlugu verbnnJen

war, wurden niclit zu kleine Mengcn von « Bronivarminmit etwa

') Diehl und Merz, dieseBerichte 11. 10fi«.
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.)x.<.n..n f~m )nRf!lder 20-faclieu Menge Sodalôsung (speo. Gew. 1.O6G) (Ibergoasenuad

in die FltUsiglteit Wusserdampf geleitet. Dieselbe fSrbt sich rascb

dunkelpurpiirroih und gleicbzeitig destillirt Bromoform io die Vor-

luge, wo es alsbald krystullinisch erstarrt. Sobald die Destination

des Bromofornis «ufgeliOrt but, was sehr rasch eintritt, wird der

Wagserdauipfcirmu unterbrochen und die Flûssigkeit itn Kolben nach

dem Erkalten angegâuert. Hierbei fallt der oben erwfiliute pnrpurne

Furbsioflf, (1er lit Wass«r viillig imlfiglich ist, in reichlicher Menge aue.

Kr wird abflltrirt, gut aiisgewaocheu und die Filtrate und Wasch-

wâ"88erwcrden mit Aether crschôpft. Beim Abdcstilliren des Aethers

hinterbluibt ein gelbes Oet mit Neigntig zum Krystallisiren. Erwfirmt

man dasselbo auf dem Wasserbade, so wird es miter Kntwicklung

von Dainpfbla^uliL'tialliniiblic-b fest uud liïsst sich nach dem Erkulten

leicht «arreiben. Brwftrmt man nnn die zerriobane Ma»semit Wasser,

so geht nur der klninete Thuil derselben in Lôsuug, wfitirend der

Haupttheil aie gelblichea Pulver zurûckbleibt. Abflllriit, gewascheo

nnd getrocknet zeigt diasa» Puli'or einen 8chm«lzpunkt, der wochselpd

zwlscheu 190–100" liegt. Das gelbliche Filtrat des Pulvere liefert

beim Abdampfen und abermatigem Bebandeln mit Wasser noch weitere

Mengen hiervon. Der Kôrper lâsst sich aus Aether, in dem er Obrigens

nur recht Bcliwi«rig Iflslicli ist, nmkrystallisreu. Er sehiintet danu

bei 190– I9li-5U.

Analyse: Bor. fur CuBr3O*H4.

ProceDte: C 32.»4, H 1.1'J, Br 47.62.

Gof. » » 32.41, » 1.C4, » 47.G.

Diese Substanz ist nucb Schmelzpunkt, Verhalten uud Analyse

ideiitiscb mit dem von Will und Leyumnn auf undurem Wege dur-

ge»tollteu MetbyldibromoxyphtttUfiurentibydrid, wvlchus genannte For.

selier durch Analysen wie durcli eint* Keihe von Derivaten sichor

cbarakterisirt faaben. Wir fiige» un, duss sich dus Anhydrid
– wenn

auch nicht obae tbeilweiae ZiTsetzung sublimireu lâsst, dass es bei

der Fbioreseeïoreactiou eine eosiuartige Farbung giebt, dass aber die

Phenolpbtaleïnreaction wie aucb schon Will und Leymann beobacb-

teten mit uormaler Fârbung verlfiuft.

Die Substanz l/isst sich zwar ans absnlutuni Alkuhol in farbloseu

Nadeln erhalten. os pussirte una indesa eiumal, uls wir etwas zu lange

erwà'rmten, duss nach dem Erkalten nieht» iiiehr uuskryetallisirte,

snndurii beim Abdampfen der alkoholiscben Losuug eiu Syrup auftrat.

Es raochte hier vielleicht eine E<ter«fiur» des Pbtalsfiurederivats eut-

stnndeii sein, da ja auch die PhtaUSuro selbst nach Michael1)

bciui Kochfiu mit Alkohol iu ihre Bstersâure ûbergebt. In der That

geluiig es uns durch eine ziemlicb unistfindliche Behandlung des Syrups,

Ij Michacl, Ami.d. Cboni. 4W.
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LOsen in Soda, fractionirtes Ausfullen mit Saure, Aufneumen mit
Aether und Waecben des beim Verdtwstea des letztereu zurfickbleiben-
deu und tbeilweise erstarrenden Ruckstandeg mit Benzol, eino bei 76°
8chtnelaeiid8Sâure zu isoliren, die beim Kochen mit Wasser und Ab-

dampfen desselben das uraprungliehe MethyldibromoxyphtalsSureanby-
drid erzeugte. Es ist daher bessor, dasselbe behiits Reiuigung wie
oben erwflbnt aus Aether ale tius Alkobol umzukrystalliren.

Als zweites Spaltungsproduct ergab sicli wie erwabnt – •

Bromoform.

Dusselbe ist vôllig rein un>lzeigie einen Sclimi'Upunkt von 7 – 8°.
Eino Siedepiinktsbestimaiung mfch Siwolobow1) ergab 140–147°

(uncorr.) bei 720 mm Barom. Die Analyse ergub:
Ber. Procente: Br 94,80.
Gef. » » 94.34.

Die Quttntitâ't des gebildeten Bromoforme bostimmlen wir in der
Weise, dass wir das feste Bromoform eammt den (stets nur geringeti)
Moogcn von CondeiwationswaBger aus der Vorluge in eiiie gewogene
Platin8cbale epûlten, nach abcrtnaligem Gefrieren des Bromofonn8
dus ûbersteheude Wasser voreicbtig abgossen und die Rente der

Feuchtigkeit mit Fittrirpapier wegnabmon. Weim man dafOr Sorge
getragen bat, d«88 das Bromofonn eine uiôglicbut ziisammenhangoode
Masse bildet, so lûsst sich das mit grosser Exaciheit durehfûbren.
Dus Gewicht wird durch abermaliges Wfigen der Scbale bestimmt.
Ans je 5 g «-Broniearinin erhielten wir O.:i bis 0.4 g Bromoform und
etwa 0.6 g Rohanhydrid. Dit nuf 1 Mol. des leizteren 1 Mol.Bromo-
form kommt, so «linimten diu erbaliLMieoZablen genQgendmiteinander
ûberein.

Eiuen gleichrn Spaltuugevcrsuch machteu wir mit dem Diketou

H

ZinckeV), Us CBrj s dus ja das Analogon des u-llroiu-
IL,· CE3rq

H CO
carmins durstullt. Wie zu erwarten, crbiultiMiwir fbcufidls l'btal-

suure und Bromofurm, dHgegun fûrbtu sich der ivolbcttiiibalt rutUgelb,
statt purpurroth. Die Hauptreaction verlief wie oben in anderer

Richtung, aber die Tremmug der hù-r entstphenden, nicht nliher

uutersuchten Substanzen ist weit scbwieriger wie dort, da die beim

Ansfiuern der Sodalôsung ueben Pbtalsfiurc frei werdenden Subsianzen

in Wasser nicht ganz unloslich siud.

Auch in der Kâlte vollzieht sich die Spaltuug des «Broniairuiins
durch Sodalûsung, beanRpruvljt danu aber eine weit lâugere Ein-

() Siwolobow, dieso BericLto10, 795.

a; Zincke, dioso Uerivbto21, 2392.
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bci grôoseren MutieenwirkmiK dcr Ingredienzien, bci grôaseren Metigen inebrere Tage.

Dits ubgespaliene Bromoform iat in diesem Falle mit anderen

Kôrpern verunreinigt, eratarrt nicht in der eiggukOliltenVorlage, und

seinem soatt angem'liuu-n Gerucb sind widerliche OerOchebeigemengt.

Dagpgen entsteht die Phtalsflure resp. deren Atibydrid in normale*

Weise und kaun wie frflher isolirt werden. Aue den letzten wii»8rigen

Filtraten der Stinre konnte aber noch ein zweiter eaurer KOrper iso-

lirt werden, von dem wir glnubten, dass er dus zwiBcbena-Brom-

curniin und dcr Fliliilsuuii; von der Form liegende Zwiscbenproductt

CH,

Br .CO.CBr»
sei, duiin iiHtte er aber nach den analogen Ver-

IIO! '-COOH

Br

suclien Zincke's1) bcini ISrwainien mit Natrunlauge Bromoform und

Phtalsaure gubt-n uiiissen, was nicht der Fall war. Neben dem in

der Hauptsache auch hier entstehenden purpurneii Farbstoffe entgleht

in geringcr Menge noch ein weitcrer Korper weis» und krystulli-

qiscb der walirsclieinlich die Leukoverbindung des Farbstoffs ist,

deun wenn inmi ib» in Sodu lost, so ersulieint eine gelbe, beim Er-

warmcn aber eine purpurne Fiirbung, gan/ von der Art wie die LG-

«ung des Fiirbstofft'8 selbst in Soda. Dieson weissen Korper erUillt

man im KQckstand, wenu mun deu obigen porpurnen Farbatoff niieh

snrgfaltigem Auswnschcii mit Wusseï- und put-m Trockneii in Aceton

l»3t. Leider enisteht cr in so geringer Monge, dass seine genauere

Untersuchung bisher niulil niôglic:!)war..

Ueberfflhrung von ^•liromcarmiii in «-Bromcarrnin.

Die UobeiTiihrutig des ^-BroDicarniius in «-Bromcariuiii liisst sich

sowobl direct bewerksit-lligcn, nls nucb mit Isotiraog der als Zwiscben-

product auftretenden Indnncurboiisfiure von der Fortn:

CH3

Br C(OH).CO0H

HO CBrs

Br CO

sodnss al«o hier eiu vollkommencr I'arallelismus zu den im theoreti-

schen Th<-i) nâhcr erOrterlt'ii Zincke'sclien Unwandlungen von

Rrom- und Cbloroxynaphtncbinon in die Indondiketone der Form

H

H CO
l>esteht.

Il CX2

H CO

') Zincke, dièse Ueriohtc SJU2401.
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l de» fi- Brimaiis in da»Die directis liebcrfCJUruiigde* ^-BromQi» in das a-Bromilr gelingt
am besten ilurcli Bromirung in e*«ig<tuurt>rLôsung.

Zu t'iuer SuBpvu«innvon (S-lirmuûr in ftOprocemigerKagigg&urewird

4-inUeberschuss von Brom in ubeiifidUdOproceiitigt'rEssigeuuro gcgebeu
uud die FIQssigkeit erwfiriut. Dus p'-Rromur geht hierbci gitoz od«r

fiixt ganst in LCsung, glcich liarauf bvginm uber die Absebeidung des

«-Brouiûrs in Furm ciucs umMweissdi Nii-di'rsclilage. Derselbe war

in den von uns unteraiicliten Fàllen tiidit vôlîig rein, Roudani entbielt

sehr geringe Mengen cines gogen 1-18°schmelzeiiden KSrpers, der aus

Alkohol in clicken fiirblo^cn N»Ht>lnpi-luilicnwerden konnte. Dieser

Kôrper drûi-ktu di'ii Sdunelzpuiikt dos «-Broinûrs h«rab, knnnle diesem

«lier dureh Auskochen mit Al kohol, worin er sehr loicht lOslich i«t,

t>ntzdf;eii werden. Dae « • Bromfir, noch einuial nus Alkohol un-

krysliillisirt, zeigte den richtigen Schmulzpunkt und lies8 sich durch die

l-'urbenreaction sowie die Broœoformabspaltung beini Erwfirmeii mit

ftodulôsung noch weiter identiiieiron. Die Umwandlung erfolgt, wie es

ja auch die Théorie verlangt, unter Entwicklung von Roblensâure. Die

<jimntitative Bestimaiuug derselben fQbrlen wir aus, indem wir aie nacb

dem Trocknen in Kulilauge aufflngen, nacbdom aie vorher von Brout

durch rothen Phogplior und von BromwasserBtoffsa'uredurch salpeter.
î-aures Silbnr befroit worden war. Es ergaben sich 9.97 pCt. gegen
11.34pCt. der Thuorie. Die geringe Difterenz zeigt, duss die 13m-

wandlung keine gimz glatte iat, was ja auch mit «Ji'iivorstelicnden

Buobuchtniigcn im Einklange stebt. Die Uuiwandlunp; liigst sicb uuch

durch Qberschûasiges Hrom in Sodulôsung bewirken. Da abcr das

«•BromQi-(s. fr.) gegen Soda empfindlich ist, so erfolgen bierbui leicbt

weitere Wrwandlungeii. Wenn mau eineessigsauru Losung vonp-Hrom-
carmin mit der berecbneten iMeogeBrom behandult, bo jgsst. sich auch

<i.-iaZwischenproduct der Umwmidlung, die oben formulirte OxyfHiire,

l'usseu; hierzu empfieblt sich aber am besten folgender Weg:

Man Qbergiesst reines, foin gepulvertes p'-riroiniiurniin mit Soda-

lôsung (auf 1 Molekûl Bromiir i MolekQlNatriumcarbonat) und ver-

<liinntdann mit Wasser bo weit, dass das Gewicbt der Gesammtfliisto'g-
kuit das Hundertfacbe des angt'wemieleii ^-Brooiûrs bntràgt. Sollte

nicht alles Bromûr gclOst sein Losung titfrothgelb so erwiirrnt

man, kfiblt nach erfolgter Liisung ab und iâsst n u unter Eiskfihlung

tropfunweise unter ptetem Urnschtilteln oinn Lôsung der theortuischrn

Menge Brom in Wasser (auf 1 Molekûl Brotniir 1 MnlokSl Brom) ein-

nopfen. Jeder Tropfen des Bromwaesers verursauht an der Einfulls-

t-tclleeine Gelbfarbung, die aber lioini Umschûtteln sotbit verschwindet.

Ist alles Brom eingetragen so giiaert man an und filtrirt di'n nusge-
schiedenen gelben flnckigen Niederechlag, der wescntlicb nus kleineu

Mengen noch unverfindertuii (i-Brotncarmins besteht, rasch ab. Meist

nncb wShrend des Filtrirens sicher aber nach einiger Zeit fâllt
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nus dem Filtrat ein weiseer, mu Nfidelcben bestehender Niederscblug

«us, desmi Auescbeidung durch Schûtieln sebr beschleunigt worden

kaiw. Dioser Niedvrhchlag repriUentirt eine wasserbaltige Form der

Oxysuure. Der Huuptibeil derselbon bleibt im Filtrat gelôst und mues

diesem durch AussobQiteln mit Aether entzogen werden.

Die aus dem Filtrnt anskrystallisirte Sfiure entbSlt 3 Mol. Wiisner.

Ihr S<:hmelzpunktwurde bei ruacbem Brbitzen unter vorheriger Sio-

terunj; en etwa 10G° gefundi'n de«gleiclien, wenn man daa Capitlar-

rôbrcben mit den Si-hmelzprobpn direct in hcissn Scbwefelsa'iire eia-

taucht. Das Scbmelz«'(i erlulyt in ImidenFûllen unter lebhaftem Auf-

steigen der SobmekfltlBeigkeit in Kolge der Wasserabapaltung. Erbitzt

inan jedoch sehr langsain von uuteu auf, go beobachtet man in der

Regel in der Nfihe des Scbmelzpunbtes nur eine geringe Sinterung
und die in die wasserfreic Form QbergegangeneSubstauz scbmilzt dann

uuter RrSunung und (îaseulwicklung gegen 208°, matchmal auch oinige
Grade tiefer oder bôbi'r.

Beim Trocknen im Wasserbad verliert die wasserbaltige Sa'ure

ruse die 3 Molekûle Wasser, um dann in Folge einer allmfihlichen

Zeraetzung noch weiter wenn auch sehr laugaam – an Gewicbt

abzunebmen. Eine Probe von 0.3660verlor z. B. allmfiblich0.0334 g,
dann 0.001 g, endlieb 0.0004 g an Gewicht. Ber. fur 3 Molekûle HjO

9.12 pCt., gefunden unter Zugrundelegung des ersten Gewichtsverlustes

9.12 pCt.
Eine bei 105° eutwâsserte Probe ergab:

Analyse: Ber. far CuB^OsHe.
Procento: C 24.58, H 1.11, Br 59.48.

Gef. » » 24.78, 24.22, » 1.5, 1.35, » 603.

Die durch AuaschQtteln des Filtrats mit Aetber erbaltene Oxy-
«aure (s. oben), welche den Haupttheil bildet, schmilzt betriicbtlich

hôher, aïs die wasserbaltige Form. In einem Falle wurde 138° ge-

funden, in andern Fallen tiefer liegende Scbtneltpunkte. Dièse Form

scheint RrystallSther zu entbalten. Man erhfili aie rein, wenn man

aie in Aetber lôBt und die L&sung bis zur Trûbung mit Petrolfither

versetzt. Es kryatallisiren daun furb loge,zu Warzon vereinigte, sehr

kleine, schmale Bluttchen aus, die bei etwa 145° achmelzen. Auch

hier macht die Bestimmuug des Schmelzpunktes Schwierigkeiten so-

fern bei langsamein Erhitzen die S&ureSftere nicbt schmilzt, sondern

nur mebr oder weniger sintert. Mit Sicherheit losst sich dus Schmcl-

zen aber beobachten, wonn man wlederum wie oben die Capillar-
rôbren mit den Scbmolzprobeu direct in Schwefelgfiurevon 145° ein-

taucht. Daa Schmelzen erfolgt dann unter lebbaftem Aufsteigen der

SchmelzRûBsigkeit, die aber gleicb darauf wieder eratarrt und dann

erst gegen 213–216° schmilzt. In der bei 213–216° sclnnelzenden

Substanz, die leicht in grnsserer Menge zu erbalten ist, wenn man
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die bei 145» echmel/ende Sfiure bis zur Gcwichtgconstana auf 100»
erhitzt, mûssea wir die wuser. und fltberfroieOxysiinre vorausseteen,
denn ganz wie die dureh Entwasserung erbaltene Sflure vom Schmeli-
punkt 208" bildct auch aie die bei 1015»scbmelisende wnsserhaltigerorra zurûck, wpnn man aie in verdûnnter Sodalôsung auflôst iiml
die LBsuug dann anufiuert. Die Différent in den Scbmelzpunkten
(2080 ond àl3 – 21G«) sind wir geneigt, auf eine geringe Zereetzung
zuruckzufSliren, die die wasserbaltiRe Form beimTrocknen durch das
•ntweichende Wasser erfâbrt. JvdcufalU konnten wir feststellen. das»
Kocbeii mit Wosser von der Oxyefiure nicht v,rtraRen wird, sondern
zur ZerseUung derselben fUbrt.

Die OxysSmo Ifisst sich sehr leicht in das «.Bromcarmin riber-
fShren und zwar am besten durch Brom in Ettigsfiiire. Man suspon.
dirt die Sflure in 50 procentiger EsBigsflore, selzt eine L«sung von
uberscbOssigemBrom in Essigsfiure binzu und wwflrmt, bis das ûber-
schQssige Brom entwichen i«. Die Oxysfiure geht hierbet unter
merkbarer

Kohlensfiureentwicklung in Losuog, und noch ehe Allé»
gclôgt ist oder gleich darauf erfolgt die Abscheidung des a-Brom.
carmins in Form eines gelblichen Niederschlages. Die Substanz,
anfangs einen Scbroelïpunkt von 254° (bei raschemErhitzen) zeigend,
erniedrigt diesen beim Umkrystalligiren ans Alkohol auf 248– 249»
(im Mittel). Die Oxydation der Oxysfiure mit Chromsfiure ist ebon-
falU sehr einfaub. Man oimmt etwus mehr Gbromsàure ais der
Theorie entspricht und jswar in 50 procentiger Essiggfiure, giebt dies
Oxydaiiiin»geinigcb zu einer Suspension der Oxysfiure in deroselbe»
Lôsiingsniittel und erwâruit. Die FI&sBtgkvitwird raseh dnnkcl und
die Oxysfiure vemchwindet allmfihlich. Alsbald erfolgt die Abscheidung
des a-Broincarmins in bekannter Weise ais gelblicbor Niedi-rschlag,
dur dann weiter aus Alkobol umkry8tallisirt wird. Auch durch Oxy-
dation der in Soda gelôsten Sfiure durcb Brom kann das a- Brom-
carmin erbalten werden.

Beim Eintropfen von Bromwasser echoidet sicb sogleich ein
gfilber Niederscblag ab, der vielleicht das Natronsalz dee «-Brom-
i-arminBdarstellt. Sfiuert man nach volUtândiger Zugabe des Brom8
un und verjagt dann letzteres so weit es im UeberschusB ist
dureh ErwSrmen, ao erhSlt man das a-Bromcarniin selbst, das in be-
kannter Weise (Erwûrmen mit Sodiilôsnog) identificirt wurde.

Reduction des (i-Bromcarmins in alkaliscber Lôsung
mit Zinkstaub.

Reines, fein gepulverte» (Ï-Bromcarmin wird in der zwanzigfache.u
-NiengeWansers suspendirt und etwas mehr als die fflr die Saizbildung
luithige Menge Natronlaujje (22procentig) hiiwugegeben. Man erwfirnu
dnnn auf dem Wasaerbade bis zu erfolgter Lôsung and giebt nnch so
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viel Natronlauge hinzu, duss die Ûesumnatroenge domilben dus balbe

Gewicht des angewendeten Wnssers betrtfgt. Hierbei fui II was

iiUrigens bnlanglos ist oin Theil des pf-BromOrgin Fnrm seines in

iiberscbiissiger Nutronlauge sehwer Irislichen rotben Natronsulze» ans.

7m der noch warmeii Lôsung setzt man riuii Zinkstmib auf 5 g

liromQr etwa 10 g und scbûttelt. ln kûrzeater Zeit findet danu

unter Lôsung des Nîitrousulzes ein Farbenwechsel nus dem tiefeu

Rmbgelb in ein grOnstichigcs Gelb statt. Die so erhaltt'iie Reductions-

fliissigkeit ist eehr empSndlicb gegen den SnueraiofF der Luft und

wird – dieser ausgest'tzt
– an dw Oberflflchn rusch roth. Sehûttelt

man mu. so rerscbwiudet di» [lotlilarbmi^ wiedvr, tritt aber beim

L'iitcrbreclien des Scliûttelns wii'der auf. Niichilcm nuin die Kodiictinno-

fliis-jigkeit noch einigi' Miiinti-n nnicr ôI'ium'iii Luis<-Ijiî tlol i i cnvârint

liât, giesst man sie sainnit dem ûbenscbûssigen Zinkstuub in eine zur

Abstumpfuiig der Nntronlange aiisreichende Menge verdünnter Schwefel-

«àuro und nimmt den htvrbci ansfallondei) grnuweissen Niedurscblitg

mit Aothcr uuf. Beim Abdcstilliren des Li'tztcren hintcrbleibt ein

hriiunliches Oel, dus alsbiild xa einer graiigelben Masse erstarrt, die

nouhmnU in Aether gelost uud fractionitt mit tV'troliitlicr versetzt vnn

dpn grôberen Veriinreinignngen, die in den ersten Porthien miBfnlleii,

getronut werden kanti. Eine votlkomtnenere Reinigung gelingt an-

8cbeinendt wenn man dip uns der fîiberischen LQsutig roittels Pctiol-

iitlier niedergeschliigenei], wenigor sturlc gofiirblen Kallungen in Action

«uiflôst und mit WassiT bis zur Trilbinu versetzt. K<»schuidet f-ich

<lann nach einigom Stehen ein Nii'd-incblng von wenig uofârbten

ftactieu Nadeln au«, die miter dt'm Mikrnskop gesehen eincn dnrchiuis

oinbeitlichon Eindruck inucln'ii. Dix f fi die Conirolle der Rrinln-it

so wichtigft Sclimel«pniiktbt"5"tin)iniingvtrsagt bi«'r, da dus crhiiltenc

J'roduct iiberliaupt niclit schmilzt, sondcrn beim Erhitzen nur schwnrz

wird. Beim Trockuen auf dem Wa^sorbadtf «rfithrt die Substanz

einen Gewichtsverlust, der bei 2 Bestimmnngen mit PrSpuraten vcr-

âcbiedener Darstellung ziemlicb genau einem Molekül Wasser ent-

fpricht, weim mau fur dio wasserfreie Substanz die Formel CuBriO^Hg

zu Grunde legt. Merkwiirdigerweis« aber gabeti die Anulysen des

getrockneten Prodnctcs zwar die riobtigen Zablen fur den WusserstoiF,

dn^egei) 1 – i pCt.xu viel Kohlcnstoff. Ein siclieres Brgebniss

wurde eiidlich durch Acetylirung des erbaltenen Producti-e erreicht.

wir gingen dabei direct von dem Rohprodui.'t ans, wie man es beim

Abdestilliren der âthcrischen Auszûgo dor angesfiiu'rten Reductions-

flûsâigkeit erhâlt. Dasselbe wird mit dem fuuffacben Gvwicbt fiiseh

gescbmolzenpi) essigsauron Natrons und dem zebnfaclmn Gewicht L

ivssigsa'ureanhydrids wubrend dreier Stmidun tinter Iliïekfluss im

Scbwefelsiiiirebade crhitzt uncl dann dus Imlblliissige, balb krysinllisirtc

<)nnkelbrnune Reactionsproduct in das mehrfache Volumen Wasser ge-
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bis anf die Acetylv

172**

go88en. Hierbei geht Ailes bis anf die Acetylverbinduag in LfisuDg,
die als eine graue, krystallinische Masse zurûckblelbt. Durch wieder-

holtes Urokryftallisiren «us Eiscssig oder aus Benzol wird aie gchôn

weiss crhulleu und zeigt dann deo constauten Scbmplzpunkt von 206".

Aualyse: Ber.fur CioOsBrjHio.

Proconte:C 42.85, H .J.00, Br 30.07.

Gof. » » 42.45, 42.8. » 3.57, 3.17, » 29.5.

Die erbaltenen Zahlen giiinuien deninach mit einem vôllig aoety-

CH3OH

Br OH
lirten Hydrocliiuoii von der Formel

HO H
iiberoin.

Br OH

liine Indoiiearbonsaiirefbrinel fur dus ^-Bromûr anzunehiiien, ge-
stalten dièse Zuhlen niclit mehr.

Die Auffnesting des Reductionsproductea 11b ein Nupliioliydro-
chinon stirnmt auch mit suinem Verbulten un der Lnft. Lôst man

us niimlieh in Natronlange und setzt dicse Liigung der Luft ans, go

gulit sie uns Gelb solir rasch in Dunkelrothgelb iibur und liisst nach

ciniger Zeit eiu rôihliclies, krystallinisches Nutronsnlz fulleii. Wâscbt

inan dnssctbb gut mit miissig concontrirter Natrnnlnuge ans nnd zer-

sclzt dann die wâ'ssrige Lûsung mit Sulzsiiure, 80 fallt eiu gelber

Kiïrper ans, der durch wiederholtes Unikrystullisiren aus Alkotiol in

gelben Nadi'lii von» Schrnp. iG3– 20;")° crhultun werden konnto.

Dièse» Product gleiuht in seinen Eigenschaf'ton und im Verlialten dem

p-Broniciinniii. nur duss es erbeblich hôher scbmilzt. Erwiirmt imm

s in KsHigsâiire mit nberschùssigi'in Hrom, 80 liefert es «Brom-

carmin, steht deinnacli in nabur Ik'ziclnuig zum pf-Bronicartiiin nnd

kniin wohl nichts Andcres sein, «Is das zum Heductinn^product des

ff-Hiomcarniius gebôrige Cliinon.

Die von Will und Leymaiiu ') atideutiiiigsweige besebriebene,

vielvcrsprcclicnde Heduciion des ^-Broincarniins mit Zinncbloriir und

Alkali haben wir obeiifalU ausgefiihrt. Dabei sull ein der Carmin-

M'iure aulTalIcndà'bnliclier FarbstoiT entstclii'ii. Das kûnnen wir nun

li-ider nicht besialigen. Ek tritt zwar, wie zu crwarten, Réduction

fin, a ber das sa crhallcne Rcdueiionsproduct bildet beim Stuhun «ciner

ailicriscbvn Lûsung 1111der Luft keineswcgs uinen Farbstoff, der mit

Alkalicn eine der entsprechpnden Carniiii.-àiirc.lGsmigglvicbeude Lo-

Kiilig gabe, aandern [dieselbe i.st dunkelrutligelb, entsprechend der

fliirch den Lullsuueratoff wieder oxydirtuu Lôsung des mit Ziiik.smuO

in alkaliseher Pliissigkeit erbultencn llydrochiunns.

') Will undLeywnnn, diesuBorichte 1!S,aiUi!.
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A. tt-rseliad B.cftïrocl(«r.l f'il -Sr h»,l I" ll.Tlin, s,,ll,W,rcil»«Hir. JS '4.:

Eiiie weitcre Untersuehmig(1er SubstiiHK lmb*n wir vorlanllg

nicbt untenm.nu.cn. Sio stollt eich iu demrolwu £.i«tuiid8 wie wir

sie vorliiurtg in Hfindenliait.'», iu Forui RraunrfinerNudelti J">

Bei vorsti'heuder Arbeit wcirdeu wir von Hrn. Ka mpi ni tu j

JiHiki'nsivet-thester Weiseuiit«rstiitzt. i

Bor i c !i t i ««»g •'

Jabr, 2«, Hfft 14, S. 1D55,Z.il v. lies:
.««hwacho «chiofo Aus-

IOsi'liung« statt: »»ehwacheAuslô8chung«. $

?
1

1
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Sitzung vom 13. November1893.

VorsiuoinWr: Hr. H. Landolt, Vice-Prfisidant.

Dus Protocoll der leuteii Sitzung wird Renehmigt.

Der Vorsitzundo begrOsst Hrn. Prof, Tr. G. G. Poud aug America,
dur der Sitzung als Gast bciwohnt.

1
Zu luiBserorduialiclion Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

] Mîiller, Hermann, Berlin;
j Auselm, Fritz, Manchester;

Rnikow, Prof. Dr. P., Sofia;

Bolim, Kurl, Manntieim;

Morris, Herbert, Manchester!

Riet, Dr. Berthaiilt van der, Halle;

Ryn, Dr. J. J. L. van, Win8choten;
|. Linder, S. K, Kssexj

Siogfricd, B., Zolingcn;
] H«g«rty, Frl. E. G., Preeton.

:1

Zu niisserordciiiliclieii Mliglicdurn werden vorgeschlagen die

'1
llvrrun:ii-rroii

lMiilipps, ,J., Weseringcr- )
dnrch J. H.hausÎS'.I, ( (dllrch J- H-

Reinde», H. U., Jarplmti- { Anisterdara
*««'< Hoff und

pnrk f>,

li"U.,
) H- Gold-

Stadt, EM van de, Ztuindam, Holland, schmidt);

Grab, Hugo, 2 Trinity Str., Cambridge (durch S. Ruhe-
mann und M. Freund):

Riiseler, Fritz, Mittelstr. 10, Berlin NW. (durch O. Piloty
und G. Pulverinacher);

Spenzer, Dr. J. G., Ziircherstr. C9,

Perrin, Hunri,
Tesse, Theodor, Strassburg i/Ë.

Schuchardt, Gustav,
Chem.but., (durch R. Fittig

aiaubitt, Hubert, uodFr.Fichter);
ii,esilla.rd, Alfred, )
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tCliippol, Dr. Kdmund, Schtmkeiulorfstr. 8, Leipzig (durcit

V. Meyer und 1*. Jiicobson);

Lawrence, II..T., Derfi'lingerstr. 20u, Berlin \V. (durci»

G. l'ulvertnnoher und M. Fri-und);
lJopovici, Gi'org, Bukarest (durch A. Kossal iwid M.

Kriigi-r);

IFtT8t«fgi'n, Dr. Ht'rniann, Liidi'iischeid (durehF. Ga»jss j

utid K. EH)s); t

Kolb, Heinrieli, Klingentcivhstr. 2, Meidclberg(rlurcli

F. Jnniiuscli und K. Auwers);

U a 8 se. Il o li «ri, LiobigHr. 1«, Lcipzi«

Stliwnlbc, Karl. (darch B. Rnssow iindK. Hagomunn); i

Klitgi1, Fritz, Hcrrcnborgorstr. 20, Tûbingeu (dureli L.

Gerugniss, August, Uogestr. 4, Moyen». K.Seubert);
«

Oradeuwli«,-Pelix, Berlin NW.

bebinlwrr. J0. I (dureh c Lk,b,rmHnlI ,Illd
':t

Hirech, Robert, Dore K. Tfiubor).
llieenstr. (>2,

1~ 'l'üuhcr).

Vûvdie Bibliotlick sintl ula Gi-schcnkei-ingcRungeii:

2(i. v. Fohlin^ H. Ncues llandwôrtcrbucli d«r Chemio. FortgïP. v. ,¡

C. Hull. \"i. Ud.,1/i-l'. S. (Sieden–Siliciumoxydo).Uniiinscluvei);18U3.

'139U. Lftdenbuig, A. Ilupdwûricrbuchclcr Chcniio. 58. Lfrg. (iliaUium–

Tliiaz.ilu). Br«*liml$'J2.

718. (Joljbeko, K. franx v. KoliûU's Tafelu zur Besiimmungdcr Mino-

rnlicn. lli. Au11. Mûnchoni8a+.

713. Bchrens, Th. 1). et Léon BoarKCois: Analyse i|Uiinlitativomivro-

chimique, l'aris ISI'3.

720. Meyer, Victor. &lfirztngoim KauarUchcnAn-liii*l. Lcipaig 1893. |

438. Rcvordin, F. und H. VaIda. Tabcllnrisi'boUeboiiiclitderNiijililalin-

derivato. (2 Tlieile). Hasol– Gonf–Lyon 1801.

43S).Bladin, J. A. UeberTriaar.l- undTctrassolït-rbindungen.Upsalii1SUO.

Der Vorsitzende: Der Schrirtfùhrer:
l.v.: hl

H. Laiidnlt. w,
Will.

1
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Mittheilnngen.
508. Ferd. Tiemann und Paul Krttger: 0ebCr Veilelien-

nromo.

(KnKWUKon.m 1. Ortobcr: vorRelngouin d.T Siiru,,Bvwii !».October
von Uni. Tiemann.)

AU Ki«|off ist das VeilclH.or..u,« blinde» Ro.el.fiKt. Aawr.l«. blahondon Ve.leben «lKt aucb die Ketmck..««« Iriswum-I d,a
rbaraktcnatiach* Wildu^ruch. Weu,, .an Voilche,. «wi«hoa
\V«*he ««,“, nimmt dl«.« das Artmm an, welches sid, darin
l«nKoZeit uuvt.rand.M-.hait. Bbe, k«i. mon K,ulv,,tc. Voildu-n-
w-nol,, Mona.0 hindurcl, dur KinwirkunR d,r Atmospharilion ml
setwn, olii.o da» il,r Ueruch «ioh watemlieh Jtiidert. Di«wg V,î-b«««i m«chl es von vnriibcroin w,ib«clieinlicb, duss d.-r O.-nic|, in'lem o,»on wlo dent «..dur.. F.ll,, «,“ «mer ,inl,eitlic!,«. sebwer
nucl.Ken cho«n,8chonVerWnd..njc«u^-bl. Seit langc-rZeit b«.,cl,fifti«
«« d» P«W», das Vrile.™. M ,“««“: Ma. d^hïNalur klai-.us.elle,, u.ul di« de.. <:harak.ri.«<ischen VdlcbW,s..rnch«.«.do Subsln.» môgliehst aus ,-infacber •.««,,lmo,,Ke.ct«en V,
biiidungeuwit-der aiilV.ubaiien.

Die «u, diesom Al,la.s iu. Berliner U.,iveHliaf8.Ubor««ri«o,\'01"
ciner Reilmvon,Jrthren uny·stelln.n \'arxuclt~ br·lr·Irrteu ans batlal,

JM^dioHulUmUteUIno. wisscnscbaltiiclicn I.tstitui» nirl.t auM-.û-la,die »eb«.kî«in«. AnrK«bCn,» lû»c. Sowob! in dm. \vild«,l«I* «ucb in der Irlswantel befin,). 8icll lmr Ininîmn,0 Q,lanlitâte(l»n dem nechendc. l»rincîp. Es ist dllll(lrein GroMbo,ril*, Re-
«h.Bu.5 der f3r dio U«te™«chunK orfordorliebon Mc,,Ron ,|(.s L
• reftendenR,ecb.loff™ un^tbobrlicb. A» di«W« Grand, und ,u
U.Mçm/woçkc bab, wir uns mit de.. lWr,n Hnar.nann & Hei.ner•n Hoznnnden uud de La ire & Co. in P.rf. vereinigt, w,.|ch.; di«
He«iclluDg und «bricutorischo Wrarb.i. der A«,Sa.)KSmateriali«.n
ubernomme,, und dagegen dio

Nu.,nïo»u.,g der He««lt«to clieser
Arbeu erworbo» h.ben. Die ,nni 8«hat« ihr.-r industri, rorworth-baren brgebn.sse cntnommenen Patente sind daher Eigcthun, der
^.nnten b,iden Pabrike., Un.er .ol«h«n UnlStr,nden haben wir
aueb di«

E.niolunte™«ohong in das wiMen.cbaniifhe Laborworlumvou Huarmann & Reimer verleKen mOsscn.
Wir haben die Arbeit «“ einem vorlaufigcn Abschluss gebraeht und

«•en hten ,m Folgenden Obor diejenigen Vorauche, welche uuS nuberan dus angestrebto Ziel getuhrt bnben.
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Verarboituiig der lriswurzel.
i

l)a« Aroma der IrUwurjEflIfisst sich iiicht durch diri'i'tu Destil-
lation im DampIstroiiR' ubi-riri'ik'ii. l)i« in gru»sur Munguvorhaudcnu
StSrke verkleisk'rt dubei und vertiindert oder beeiutriielitigt dus

Verdumpfender (lûuhriu;i>ii Substunzeii. Mail mua» cleu KieclistolF j
zmuii'hst mit eiiicin Losiiiipswitttl tumieticii, wWchusdiu Starke <

nk'lit ungreift. Diixi» eigiivn sk-li Alkoliol, Aether, Aceton tiud

1.Ligroîn. Von ili-n in dor Wurzi'l anwBsvndi'it VurMudmigi'ii lfx(

Alkoho] die gi-siiuiiiitc Muuge<ltB Traubenzuckcis, dus [risglucosida1)
(Iridin) und sniner Siuiliiiiigsprivilmii;, Iri>j;i'niii, Iridingfiureu. s. f.
Aeeton rerhiilt skli ithiilinh. Actla-r und Ligroni cntzivlien den 1111
Riechstoff der Wuwl nicht sci vdllstiiiiiM^. rn-limen ab«r andere

darin vorlmndeim Kûrpur in kleiiK-rer AnxuUl und zum Theil

tmcb in geri ligure r Mungnnls Alkoliol und Aci'ton a uT. Aetber und ''(

Ligroïn werden dalicr zttcckniii*si(j; niifjuwGndot,wenn ns sicb durnin ;1

bandi'lt, utig(>aclit«tkleinur an Ar<una,fur die,Wpiter- î

verurbcitung Ëxtructu xn gcwinurn, welclie môgliclist reich an Itiedi-

stoft' sinil. i

Din folgpiiden Angabi'n bezichcn sich nuf fin Aetlierexiract. Die

:JI
Destination des Aeltierausziisi'» im Daiiipl'stnnn bietet keint" Schwie-

rigkeilfii. l)a« darin cntlialtwiu Getnenge von Verltiridiingen wird

dildurcli in einim uiit VVass^rdiiiHpft'nnicht oder scliwer flQchtigcn und
eini'ii iinliT dieaeu Ijcdiiiguiiecii ttiictitigcu Antheil z«rl«gt. Da»
Deslillut und dar Destillationsrûckstand werden mit Aclhur ausgw.ogun.

a) Nicht- oder «chwerflûchtige Hent u n d t huile des

al lie r ischt'n Iiisex tractes.

Dicsi'r Antbiiil bildut eine m\w, 8chtni('rig<>Ma«s«, wi-lclioan ver- i.
dQiiiKc,ca. zwt'ipriinc'iiiigHAikaliluugo Myrislinsiinre, lrigenin, Iridin- i;

sâiiru u. s. f., abgicbt. Aus detn ans der alknlisclivn Lôsunjj durci»
MiiiiTii'.sSnriMiab^eseliietlt'iien (iuiuengu wird die Myrhstinsiiiiredurch

Kxiriu-tioii mit Lisjroïn gewiuinoii.
Die mit verdûiini«r Alkalilauge «rHi;li<i|ift«Subbtanz giubl an Li-

groïu in'utrulu Eiii«r der Myristiiisiiurpund Oelsiiun» ab. Durch lange
Zût loitfC'setztu Destination im Daiii|)fstronu) li'isst sich daraiisi zuerst

(K'rlMyii.vtinsiiiirfnictliyk'ster undsodium ein tëster der O«Ufiur«QUer-

t^bun. Wir kotmncn auf dièse buiden Vorbindiiiigen Hpâter ziirûck.

Wwin inan dfn in Ligroïn noch lîisliclien Rûekstimd von dies^r

Opcratiiin vcisfilï, so «rlialt mail Myrisliusâure und rinen uuur<[uick-
hchi'ii. niclit krvstallisirburen, in Ligroïn iinlogliuhcti, mit Wasser-

<liïni|ir«ii nieht tiiichtigen Alkohol von ziililliissiKur BeH'hafienlu'it,
«l'Ubc-r spà'ter zu cini'in sprïideii Harze erstarrt, ans atliylalkoho-

') Sic-lieG. de Lair« und Ford. Tiemann, diese Berichtea(>,-J010.

1
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lkobol gefftHt wirliseher Liisung dnreli Methylalkohol geffillt wird und nicht weiter
uiitewiietit wordeii iat. Aus dieser atkoholartigen SnbBtnnz begiebt
iillem AiiSchciii nadi niich der zieiulicti «rheblichu RQckBttind,welcher
n-siiliirt, nuchdem iimn den mit Wasserdiimpfen nieht oder schwer-
flfichtigenAntlieil dos fithurisclion Jrisi-xtnictcs mit verdûnnter Alkaii-
Imigo Mmndell und codant) mit Ligroïu auggnzogen hat.

b) r'iiichtige Beetandllieile dos «tboriscben Irisox tructes.
Dieser Antlicil .ntliiilt (tas wohlriochcnde Oei der Iriswurzel uud

niiBRi-rdemgrosse Munguiivon Myristiiieûiirn und MyriBiiiisfiureuiiithyl-
ester. OeUfiure und fin Ester derselben, Oelsiiiirealdubyd, sowie flbel-
riBchi-iidi',vielleicht alkolmlartige, uicht nfiber uiitersucbte SubBttinzen
kommen durin in uiitcrgcordneter Mange vor. Der iiihomchen LiiBiing
diosps Oemiscbes werden die durin vurhandcnen, freien orgitnischen
Siiurt'n dnrch Stbûtteln mit zweiproccntiger KalilaugB entzogen und
mm der alkitliscliun Liisung durch Minerulsfiureiiubgeschiedeu. My-
ristinsiiure Ifissl sich durch Oeslillnlion der gefâllten Siiuren unter
vonuiiidertcm Druck uder durch AuFlâsen in heissem, etwns ver-
dtimitem Alkobol krystullisin orhalten. Dit Nnebweis der Oelsiiure
in deu sebwerer Hiiehiigeu Antlt«it«n des Sauregemischcg b«zw. den
.Mutterlaiigender Myrisiiusàure ist durch Darsu-llung ilire» in warmem
Aetlifr ir^licbcn Blcisiilzos gefiihrt worden.

Unterwirft mun die neutralen Hesiaudtheilu des mit Wasser-
dfiinpfi-iinûcbtigcn Amlieiles des atherischen Irisextractee einer me-
tliodischen fruvtionirtcii Destillntioii im Damprstrom, «o samineln sich
h!b whwerer Obergebetide Oi'lo die lîmer der Myristineâure und Oel-
wiiirc in den Kack«tfindeu immer uwhr un. Winii) man aus der
atherischen Lnsung dieser Ester die wfihrcud der Degtilltition miter
di-ni verseifenden Kinlltias dv» Wasserdampfes gebildeten freien Siiurpn
durch SchOtieln mit vcrdfinmer Alkalilaugu eiiifenit, den Aether ab-
d«stillirt, das er]mlten« Oel in der gleichen Menge Metliylai koholslost
uud die Liisung in eiiie Kfiltemiscbung stt'llt, ao scheidet sich der

MyriBtitisfiuroniéthyloster, CjaH^COîOHj,
ni grossen Krysiallen aus, welcbu auf einem mit Kis gekûhlten Trichter
KfSiumnelt und dureb nochmaligcB LmkryBtallisiren uns Methyl-
«Ikoiiol weis» erhuUea werden. Die Krystalle. scbmelzen bereits unter
10'J zu eincrii scbwacb fettartig riechendiMiOel, welclieg miter 751 mm
Dnick bei ^95» siodet und durch Erwfinm'n mit Alkalilauge âusserst
leicht in Methylalkohol uud reine, bei 54" scbmelzendu Myristinsfiure
«erlcgt wird.

Analyse: Ber. fur C|5HJ0O,.

Procento: C 74.38, Il 12.39.
Gef. » 74.78, » 12.73.

Der zutti Zweck der Contrôle synthetisch dargestellle Myristin-
Bfiuremeihylester zeigte genan dieselben Eigenschafien.
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Aiissuedii-si.r VL'rbimiiiiijî,weli-lie.don IlauptWsinriiltbeil dcr neu-

tmli'ii (Mu in ik'iu mit WasscrdumplVu lluphtigi'ti Antlicil dos Stlie-
ri>tlii.'ii Irisi'xir»cti-B bildet, i»i «Jnriii nocli pin Kstor dor Oclsiiu rc;

vmliulti-n, welehiT Wi di'i- Distillation ini DauipfWoinzulelzt liber-

gt-lit. Ur 2i'rsei/.i sicli, wi'iw nmii versiielit ilm Kir sich iilli'in zn

ili-»iillin>ii(nul im dalir'r nk'lit in uiialyscnreifieni Zustwidi' crlmllen
wurdun. Durci) Wrsi'ilVii mit Alkiililaii<{c kaim durons uuschwiT (Jol-
siiuii' iilj};e>i'liii*ili.'iiwi'i'duii. die durci» Uebcrlûlirun^ in ilir in wiinut-ai

AtMljcr losliolici BlrisMilznls M)lcti<>elinniktcrisirt wordi'n iu.
Von dii'.iiiu UflsiiiirccRU'r, di'in Oi'IsiiiireaMt'Iivd uud dur nben

('rw(il)incn, niclit nfilier uniiTsucbiuii, vicllcicht tilkolmlartigun Sub-
stanz liihrt der sli'flieudt' undiiruiiif(<MH'liini' Nfbcn^eruchlier, wolclivr

d"'n liisliyr in den Hundul gubruclitui) irigpWiparutRiigewôlinlioli iuii-li
111111:11'1"(,

Rciiuliirtitcllu n g dos I risaru mas.

Weini es si'li darutn liutitlt-lt dus liismomu ?.\i tî«winnen, 8»
brainlii iniio die soi-lu'» i-rwfitmu-tiBslt-r nicln zu isolin-n. Mu» ver*

fulirt dabi'i zwocktwi-isip;wio tolgis
Die ans d«m mit Wiissi'i'ilanipflliii;l)iij»L'ii Aniln-il des AiliuriM-lnMi

IristxtruoU's ^'wnimiMicii, in'iilralen Ot-li> wi-rdon in Alkotml gt'liist
und liei g<>wûlnili<*li<u'Tonipurittur mit cinnni gi'riiigvti Ueberscli'iss

ulkolioliw.lu'r Kalilaugu vi'rsi-tzt. Unutr diesen lii'diii^ungtiii cil'ulgt

die Vi-rsiïifmig dur vorhaiidenun or^Htiiscliuu Saiireester idi Yurlanf

wenigt'r Minuten. (iicssl ruan sodium die alkoholisfliK LfUiingalsbald iu

W«*8(îr, so tritt keioe ZerstMzunj; des Irisaioinas pin. Die nlkiiliVlie

Lôsung wird 8<if«»rtmit Arthur erM-litipft und der Aolhurrûckstand

(Ici-l)i'siillîition in» Daiiipl'.stroii] imlcnvoiivn. Das Irisurninii lic-lituli't

sich unter den ilabci zucrst fibergvlR'iidi'iiVcrliiiidiing^n. Induiu niuii

dièse Opciutinn uuter Vcrwtrfi'ii der schwi-rer Iliiclitige» Ainlirilo

melireru Malii wiudi-rliolt, t7<!wiuntnian fin 0>>l,wclclios /.mu wt-iiaus

grôssti;n Thuil» nus ciuein Ki-ton bcstelit, die cliaraktt'ristisL-lieu lîu-

acliouen dor Kelime znigt, aber uocli kleine Mengou von fri'indcn,
sein Aronia licciiitrficliligendnii Kfirpern i-tithâll.

Wfiiin nian das in sorejûïlligsler Wcise von organisclicn Sâiiron

und ilircu Kslern bufreilo Ocl mit Wsisser uud Silbcroxyd kocht, go

werdi-n Ofhiinn' und aiisclieint'iid ituch noch auderc- nlipliatisi-hu
Sâ'urcn in geringen Quiiiiiiifiicn guliildet. Uutur deu efiebv» Uc-

zoicliiiHtcn Bedinguugi'ii gplien nur Aldehvde leiclit in die «ntBprccbun*
den Siiiiren ïihur. Mhii darf niiihin ans dii'sem Iicfuude folgcnit d".i?s

Spuicn von OcIsâiircaldeliyJ und môglicbcrweiao auch von andvrcn

Aldehyden der hiihcren aliphatisclicn Rcihcu dom indifTurcnlRnOelr;

noch anhaften. Du diesu Kôrper die lleinigung des Irisaromas er-

schweren, emplielilt es sich, sie mit Hûlfe von achwuchen Oxyduiinng-
mitteln iu Sûureu unizuwandehi und die letzteren zu entfernen, bevor
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fiiiiii das Oel weiler veriirbeitet. Din Erki'iinimsa dtr Ketonnatur de»

lri>mruinas hat die Wege {{uwiesc'ii, welclie nntri boi der weitereii

liuinigung desselbim (Miiziischlagen luit.

Kiini Duppulverbiiidung mit saurciii sehwefligsaurt'in Natriuin ist

von (lei/i Iriski'ton cImmisowtnig wiu von andcren li<ieliuiciU'ciiliireii

Kuloilt'ii zu eilialti'ii. Dus IiUki'tmi girbl a lier ebeuao leicht wie

aiidv'ii'Kctom; mit ciner Keilin substiluirier Arnmouiukti miter Wussi'r-

nittlritt Coiidunaiituinsprodiictc, voit di'iu'ii viulu unter deai Wasser

ziifûlireudeti Kinduss vurdûtuitor Siiuroii in ilirc. Conipoiu'iiten zerlcgt

wordcii. Dieso Verl)it)ilui)f;i*iisind wenigvr HGclitiçni* die AiiBgunga-

uiiiturialien, oinigii dursi-lbi-nki-ystullisiren. undcre, wie z. H. die Con-

di'iisutionsproduutu àm Iriïki'Kin» mit deit HvdraziiiliPnzoS^iiurpnlôsi'n

s'n:hin Alktililtuigu ii. s. f. Siu kôiiiiuri utitur YVrworihung diesi'r Kiguri-

sehafti'ii vnn aiihaftciidcn VcninrciiiiKuiigi'ii gitrcnnl wcrden.

A)s sub.-liluirti; Aiiiinniiiiike komiuoii in eiimui soluheu Falle in

crsier Linie ininicr Hydroxylaniiii ntid l'Iu'nylhydruisiii in l'Vsige. Bei

Iviiiwirkiuig von MiiicraUiiiireii mil' diu Oxiuiu dur Ketono wird

mi'ist ein l'iicil dersi'lbcn im Sinnc d>-r bekiinntcn Bcckmann-

schen [{('action miter Bildutig oi-gauiscliur liusun zurlcgl; «in Substanz-

vorliist imcli dioser llichtung tritt bui Anwcuduug der l'Iienylliydriizouo

niulit vin.

Will man siuh des Pheiiylbydruzins zur Reinigung dfs lrisketons

budit'tiiMi,sci vt'Halirt man wie folgt:

iiin Gciuisch ans iu|niii)olecu!iir('n Mengen von rohem Irisketon1)

nnd Pliunylhydrazin wird einige Tagii bel gewôhnlicher Tuuiperatur

sich sclbst ûberlassen und sodann der Distillation im Dunipfslrnniu

uuterworfeii. D:n Qberschûssigi* l'Iienylliydrazin und vurhandenc Ver-

iinrc'iiii|>iii)${cngela-n ûbi'r, wahrnnd da.^iFlienylliydruKOu des Iris-

ki'liins im Di'stillirgulags zurù'ckbleibt. Dasselbe bildet eiu brannes

Oui mal wird dure!) Destination mit vcrdiinnter Scliwefclsâ'un*,welche

allim'iiilicli liinznzufng'Mi ist, in Flienylliydrazin uud Irisketon, das deu

Kaaieii lroii crhalteti liât, zerloftt. Wenn man die Behundlnng des

niheti Ketons mil scuwucbuii Oxydutionsmittelu unterliisst su erbfdt

maii ein Iron, welches beim Kocbun mit Wasser und Silberoxyd nocli

Spuren von Oulaiiure liefi'rt, vorausticbtlich aUo noch Oclsiiuruuldubyd

rntbfilt. Ditiser Sacbvcrbalt ist verstandlich, da Aldéhyde und Ke-

tnni' sicli Ijoi tlem angvgi'bvucu Reinigungsverfahren glmch verhalten.

Iron, CisHsoO.

Dus nus don» wS«srigcn Destillat durch Auotieben mit Aether ge-

woiiiioiiBund, wenii erfordurlich, nochmals im Dampfstrome veciilicino

Oel wird im lnfiverdflnntcn Raunie ûbergesiedet. Das reine trou geht

'} Die Molcoulurgrôseedes Iriikotons ergiebt sich aus den naclistuhon-

den Vatauchen.
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unter 1G mm Dnu-k bei 144° ûber. Es hut bei 20<' ein Volum-
gewicht voq 0.939 und einen BrechnngsinùVx vh von 1.50113. Es
!6st eich kaum in VVussor,U-iclitaber in Alknliol, Aolher, Clilnro-
form, Benzol nnd Ligroïii. Seine Ziimiuirnensetiîuiigeutspriclit der
oben Hiigcfûbrtt'n Formel.

Analyse:Ber. fur CiïII»yO.
Procente: C S1.Ï5, Il 10.4».

Gef. » » SI.14,81.0: 30.1is, » 10.03, IO.GC,10.72.

BeBtimnuiDgdi>r auf WassorslofTbezogenonDaniptoHito nnch A. W,
v. Hofmann:

UoreclinctOC. Qofuadcn'M und H8.Ô.

Bestimmungdcr Moloculiirgrôfsannch IUoiilt in oisossigsnorerLôsung:
licriiclinetVJi. Gvfnndcn2ÏG..J

MolceularrofriiotioD t

Nteh dcr Formel p ,UmfrAl"1!ll'mp«»“«*« A-thylon-Nachder
na+ '1 d uindiiugcnmis de;i JiroLliiiiigsiucro-

liereclniot: mniien tlerAtomoziistimmengcftollt:
W-24. yJM.

Iron dri'ht die KbiMiudes polarisiilcn Lirblstnihles nnch rechts,
in einer 1 don langen Srtiirlit «'indu fine Aliletiktinfi von ca. 40° bfi-

jobachtet.

Da» aiif gewithnlichcmWeg<>lu-rgesiellii!Ironoxim, CuHtoNOH,
ist oin in Alkohol. Aetliur, Ueiwol, Ctitnrorotiii und Ligroûi lt>slich<'8
Oel. Nucli woctienlaiigcr slarkcr Alikiihliing hnlU-n sich daraus ein-
roui wcnige Krystallo abgt'scbii.'d(?ri. Wir luibeu pin benutxt, ara
etwus grôasorc Meuguii des ôligen Ironoximi in dcii kry.ttiillisirCen
Zustand ûbei-ztifûlircn. Dii-s gflingt imf liilgendr-in Wogo: Dns ôlige
Oxim wird in wenig iiR-drig*i(>dendeiiiLipn.ni gt-IOst, dît? Losiing
stark abgekûblt und mit «iiiigun Krysinllcn versetïi. Dio Krystalli-
sation erfolgt immer spârlicb mid schr lungsnm. Das nach li'ingerer
Zeit abgescliiedene festu Oxim wird tuif ciiiPiii gckQhltcn Tricbtcr ge-
saœmelt, mit wenig stark gekûliliem Ligntln nusgewjischi-n nud uninr

gleichen Bedingungen wiedcrlinlt nmkrysnillisirt. Manjîewiniit es so in

gliinzenden, weissen, bt-i JjM./i11schmchendi'ii Illâttcben. Die Um-

wandliing ist indesscn niemals vullstûndif;; dus filigc. Ironoxim dfirfte
daher aus einem Gcniengti mebrercr stickstoffisnmerer Oxime be-
stehen.

Analysades kryetullisirlcnIrouoxims: Bor. fflr CulluXO.
Proconte:C 75.3(i, H lO.li, N (Î.7G.

Gef. » » 75.03, ÏS.Oï. » 10.6^, 10.32, . –

Auch der Stickstoflf{i?)ialtderVertindung ist ïwcitnal aaf wenigoZehntol
ProcontoBiiramendcrmittclt worden1).

') AnmcrkuDg: Ich Imbodie Aufzoiclmungenûber die vor ctwa fûof
L)Jnhren ausgefûbrtcnStiekstoffbestimmungenverlcgt und kann daher die be-

>'1treffondenZahlen nicht anfûhron. Ford. Tiemnnn.
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grossodes krystnllisirtenlronoxBostimmuoRdor Moleculnrgrûssodes krystnllisirteaIronoxlnwin oisessiK-
KtmrcrL&sang nuch Knoult:

Berechnet '207. GofunJen23!).

Daa aoeben beachriubene feste Ironoxim iet das erste Derivwt

de» Irons, welches wir im krystnllisirten Zustande crhalten hnben.

7m jener Zeit wm- daaselbe fur die sichern feststpHung der Iron-

formul von grossier Bedentung. Die Substuriz ist ausserordentlich

schwer zuga'nglich. Scbliesslich gelnng es aber, davon so viel anzii-

sutnmeln, dass darttus manipulirbnre Mengen von Iron regenerirt
werden kouuten. Dus so hergeetellte Iron zcigte aile tiigensclmften
îles amlerweitig snrgfûltig gereinigten Irons und gnb bei der Anulyse
die folgondon Zithlent

Bcr. für CisHkoO.

l'rocente: C Kl. 25 H 1O.4'2,
Gof.. » » S0.ii5,81.20, » 10.G0,10.64.

Daa Ironoxim ist durch Erhitzen mit Essigsiiureanhydriil niclit

in «in Nitril iiberznfûhren nnd wird, wiu sclmn bcmerkt, durch

BiSrkcroMincrulstiurvn im Sinno der Bi-ckinaiinVclicn Heaciibn unter

Bildung oiner Base zcrlegt. Das eine wie dus andere Vertinlten lâsst

iTselien, dass die Snbstunz dus Oxim eines Ketotis ist.

Dtts Iroii ist ein Methylketon. Seine Formel kann demnach in

CnHiT.CO .CHj zerlfgt werden. Bei deln Sctiûitcln des Irons mit

«iner erwjirmten LBsung von Natriumbypochlnrit wird das Mcthyl der

Gruppo CO Cils als Chloroform abgespalton. Die gli-ichzeitig
i-ntsieliende Siiure CuHnCOsH ist immer mit einer chlorhjtlt*igen
Sâure veronreinigt und bildet einen dickftûssigenSyrup. Die Ctilcium-

li'-stiinniiing in ihrem Calciumsalz liât cinen nur annShernd stimnien-

dun Werth ergeben. Die Reiiiigung der Silure bictet so grosse ScHwîr-

rigkeiten, duss wir von der weiteren Untersuchung derselbon abge-
si'hen bnben.

Das Fhunylhydrazon des Irons ist bhlang nor als gelbbraunes
Oel erhnlti'n worden. Kinjge Derivate des l'iu-nylliydrazins, z. B. die

p Hydrnztnbenzoësâure, gcben dagegen mit Iron feste, sehr bestiindige

Condensâtionsproduvte.
Die bchufè Ausbildung piner Methode xur quantiiativen Bi'stim-

immg des Irons unternommenen Versncho sind nach nicht alige-
Ki!l)li)ss«n;wir gedenken, darauf Bpater znrûckzukonimcn. Bine an-

iiiiherndc Scbiitzung des Gehalies der lriswnrzcln an Aroma gestatlen

j«'docli diu nach dieser Richtung bereits gemachten Beobuchtungen.
Im Vcrlauf dieser Untersuchung sind Wurzeln verarbeitet worden,
welehe in 100 kg nicht mehr als 8– 9 g Iron enlhultw kônncn, und
andere, welche in 100 kg cu. 30 g Iron eiillialten niûssen.

Der Oeruch des reinen Irons ist sebarf und im concentrirten Zu-

siand« anscheinend vôllig verschieden von dem der Veilclien. Der
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bereobnet menton dor Atonie ztisammcngebtc

5;»3. 66.5-

Vt'ilulit'iigerueh iriit abor in deutlielisti'r \Vi<i«>hetvur, woiin inan

Jrou in ciller grostvn Mvlige Alkohnls liisi nnd das LOsuiigs-
mitti-l au der I/uft vertliinstenItisst. ihiU.'i enidi'ckt der (ïi'nii'hs-

simi k'ic-lit noeh Veruiireinigmigt*!)des Irons, tvek'lie sicli uuf olii-iiii-

ficbuin Wege nicht mehr iiiichweisoii Int-sen

Leider slitmpl't dieser Kir.n »»-hr rusch :ib. un dass vnn fin iind

derselbcii l'ersou an ciiiern'l'jige mir wt'iiige ziivi'iliissi{(i; GitucIis-

prolicu aiig(,'8tt>lltwt'rdon koiineti.

Die ScliwivriKki'iU'ii,wi'k'ln? dit? Iiidustiit' der RU'rhginftVzu be-

wiiltigen but, lichen imrripiitliehdarin, dsiss sic tlii' Rrinignng i tirer

Hroducic, insof'crn dabei rii'clicude Ht-iniciigun^piiin Frugu koiiiim'ii,

iiln-r die sogeiiuiiuto ctiviuiscliuUt-iiilii-illiinatix sowi.'ilzii trcibcii liât,

bis aui'li die Kiccliprobcu liclVieiiigondoErpt-biiisse liel'uni.

Ire n, Cn Mis

Das Irnn spallcl ein Moli.'ktil Wapsn-»\>uni) gi'lit in cincii Knb-

lt'nwasscrstolî, d«?n wir Ircn rit'iiniMi,ûber. wenn 111:111es mit •Jcul-

WMSsers'Ioffgfiurnunter Ziisntz vnn ctwag iimorpliiMiil'Iiosplior 10 – 122

Stunden arn 'Rûftkflusskiihlcrzum Siedi-n orliitzt.

Mail wpndc't juif 30 Th. Jron, 100 'J'h. JuchvjtsscrslolTsiiiirevnn

1.7 Voliinigowiclit, 7ô Th. W«s«or und "2.ZTli. aniorphpn l'hnspliors

au. Das Reiictioiisprodiict wird im Dainpfstriun «bgi-lilascn und doni

Desiillat durch At'tber t'ntïcigt'ii. Der Riickstatid von dor mit Kuli-

lauge gcwiisclipncii fitlicrischcii Lô^ungwird ûlicr Niiliium im luft-

vordfinnten Raunii! rwtificirt. Dut gcbildi't» Ircn gi'lit miter 0 min

Druck bei 113- 1 15° iiber. lî* ist ein farliloscs, in Alknhol, Auther,

Chloroform und Hfiizol Icicht lôslicla-i Oel, voii (I.1M02Volutngu-

wicht biii 20°. Der IJrcchuiigiiiiidoxnu des Jrens betriist 1.5374. Der

Kohk'nwiiBseralDfi'verliarzt allniiihlich beim Stelicn au der Lnft, ver-

bre.uiit mit rnssRiidcr l'Iatnnie, unll'ililil in essigsuurer I/niing Brom

soforti wird von eoncenlrirler Scliwufvln'iurc schon bei gowiibnlicher

Temperatur aufgenommiïii, verbindet sich «ber niclit mit l'ikrin.saure.

Bei der Kinwirkung raucliunder Sulpeiursâure entstelieii Nitroproduclu,

welche den cigeimrligeii Museliusgeruch dcr innnoalkyliiteii, tiielirfath

niirirtfl» Cymole zeigc.n.

Analyse: Iler. fiir CijHia.

Proo«nt«: C sa.(i5 H 10.35.

Gef. »
» SS.fîl, 8S..f>?, 83,94,

»
10.CS, 10,67, 10.04

MoleeuJarrofraiHion

n3– 1 p Unter Annalimovon zweiActliylon-
^aoll dor

l'ormol n, + 2 d bindungûnaus den Brccliuniîsinrre-

bereobnet mentondor Atoniezusammenj;ei,tellt
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Oxijdatiompruducte des Irtns.

NY(.'iitiinun Iroii mit OxydiUinnsmiitcln wie Kaliumperuiaiigunat,
Cliroinsflurua. s. f. bcliuudvlt k.i wird tlas Molckfil dioses K.-kuis
umiT Uildung vou fii<n"utisii'ii aliplmtisclien Sfiurun <1it nieclngon

K.ilili.MKtDrtrt'ilu'ii, uiiicr dunenhcIi je imehdei. lici «1erOxydation
imii' gebaltenen B.'dinRunKuii wuchsclmlu Mungeii von AmeiKcnsiiur<
Kssijïsfiurc. Bn-iwirimben*ûuro, IwbutU'i-rîiirv mid wnlirtvlipînlicli midi
v»nIsovaleriaiiBauruIjelitiden. wi-irpulmndmiriiimiii'rl. DasKntsii>|jc*iiIl
«li.'SfisSiiiiri'Remisi-li.'sliofert ki-ine ziivcrlûusigeu Aiilacliliisse iibpi-dû;
C'mislitiilion de»»Irons.

Weimiiiiiii tlaRiîRcii Irun inif Chrornsâure- (ider Knliiinipcnnaii-
gnniiilûsniiff nnter buttiuiititun Hi-diiigungoii vornii-lui» oxydiri, m>
wordi'ii Pfciduetf wlialien, wiOclienocli in t'iiifiu-lu'n UMiulmugun zn
ilifsi'in Kohli.-iiwa.Si(T8i(jrt'bti'liiiii.

Tr i (i xyduli ydroi r i<u Cij 111“ Oj.

ïiplmfd L'iuwatidlmi|rdos Iivii» in die»isVi-rbiniiuiig v<>rlâiiitimin,
wi«foljçl:

Mimliist Cbruniîiiiiro in wenigWasser, vcrsclzt diosi- Unun»
mit Eisesgig «ml lû«t tliizn selir iilliniililich mid in klrnuun Puiiion.ii
die <-is(i»sig8unreAufliisung dus In-n*. Man iibi'ilâssi dits (jemisch
mehrvre Stmiduti Rich swlbst nnd fdlirt sudami OioOxvdiition wciicr,
imlem man iw FliU8ij>ki.'it5 lu Minuton lang anf 'M C0u cr-
wtinut. Nue hdero Krkaliun gii-sst man die grûne Lôsiing in
W'iisscvmid zieht mit Aetber nus. Die iitlierisclu' Lûsung wiid mit
oiniT Liisutig von Nutriimibicarbi.init geschiitlult, mn daruus die vom
AmIh.t tt-.ifg(>ii(>inuieiiuEssigsiiurii und peringe Mun(,ii bei dor Oxy-
datiim n«bildetcr (irgnuUclier Sfiuron zu fntfiMiipn. Ans der t>ng«-
reiuijftuu fiilierUchiHi t/>sving îiiiimit Kalilnu«e bciui KcliQtuOnwt-sciit-
lich iiur Trioxydvhydroircn. das erste lassbaro Oxydatiniispmdiicl des
lruus auf, wûbrund im Aether i'in, ans Ircn und viellcichi uucli l)u-

hydroinm CISH)«') bcslcbondoa, neutrales Oel xurûckliloibi. Dauelbe
wird immer wieder dur gli!icli«>nOxydation und Bebundluiig unter-
vrorff» mid giebt duboi neue Mvngcii von Trioxydt>liydroiren. Cîeljt
nitm z. li. von 4 g Iren mis, si) lioforl îmch die siebente Oxydation
niolit zu vernaehliissigemlo Menge» von dioscr Wrbindiing.

Dus Trioxydehydroiren hat, wie man siobt, srbwacli saure Kigen-
sclmrtcn. Uni die ans der nlkulisebim Losung dureb Aimiiuini und
Auiûthcrn g«woni)«iiu Vurbindnng weiter zn roinigen, lôst man sie in

ûOerscliussigem Niitrivimcarboniit und schiiiielt dieso Lôsung behut'g

Alitruimung der iiocli vorliandi'iien Veninreinigungen wiederholt mit
Aetlier mis. Man verjugt den gclôituu Actlicr durch Erbhzen aus

') Sioho spâter.
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der wiisserigen sodithultiget) PlQssigkeit und ûbersâttigt aie mit Koblen- J

gflurp, welche das Trioxydehydroireri in Freiheit sctzt.

Die durcli Aiisiidicrn isolirtu » ml aux Benzol umkrystallisirte

Verbindung bildet stark lichtbreclieiide, bei 154–155' eeliinelzemle ,l'
Rbombtwder. Si» ist mit Wasserdà'mpfen nicht (liichlig, liist sieb. f;~

wenig in heisseni Wasser, leiebt ii>siedendem Benzol, Alkohol, Aether >'

und Chlorofnrm, wird «lier von kaltom LigroVnnk'ht luit'geuoninieiiuni)
~d

giebt bei m Verdampfen ihrer LOsunj» in Qbcrgcliûssiger Natronlauge

uin krvttullisirnudes Niiti-iutnsnlz.I.

Analyco:Bcr. fur C13H10O3.
Procento:C 70.90, H 7.i7.

i
Gef. » » 70.81, 70.61, 70.150,» 7.:J),7.2lJ.

Iregenotidicarbdnsfiure, CuHhOj, .•'

wird erliallen, indcm tnnn Trioxydeliydroiren in lieisser Sodulôsung { }-.

aufninimt, di» Flûssi^keit auf Zimmertemperatur erkiilten liisst und à

mit soviul stark vcrdfimiter Kulii)inperniHiij(anatlôsunKverselzt, dass
)'

aiif 1 Mol. Trioxydeliydroiren 3 Atome zur Oxydation veifflgbaren t

SniicrstofTs kommcn. Mail liisst das Geiuisch tinter s;eitweiligein

Ziisnlz von i<t\ra» tfssigsiïure 48 Standon stclien, culfernt die letzte r

Spur unverbraiii'hteti Kaliumpermangnnnts durch einen Tropfen Na- !

triumbiBuintlôsiing, fillrirt voin(iiisge.aehu'diMiciiMangaosiiperoxydliydrat |

ab, siiiiert an und schûttelt mit Actliur au». Der Aeiherriick.stund

wird mit Benzol bohufs Etiileniiinf» kleiner Mpiigun iinvorândart gc-
blieuenen Trii>xydehydroirciis gekoeht nnd ans siedendern Wasser

umkrysfallisirt. Die su erhallcne starku Stitire bildet, je nuchili-m f-ie

sich sclincll oder lan^am ausscheidet, kiirzu Nadclu oder duialiche

(
seliicfe l^rismon vom Scbmeizpiuikt 2*27°, welche sich in Alkohol und

!Id
Aethcr leicht lôsen.

j'Analyte: Ber. fiir CuIIhOs.
l'rccente: C 62.40, II 5.G0.

Gof. 3 » 0-13-2,O2.l'P,».0.71'. 5.74.

Die spâter erôrterto Constitution dieser Ki'lnmlicnrbdiisiiure er-

Il
lit'llt aus ihrur Umwnndlung in das naclislolipiid bcscliriebene woitere

Oxydatiuntsproduct des Jrens.
j

Irofçenontricarbonsflure, CisHijOî

wird aus der soubcii angefïihrten Saure und dem Trioxydeliydroiren

durch Oxydation mit Kalinnipcnnanganat in nabczia quuntilaliver I

Ausbeute crhalien. Die Auf'lôsiin)r des TrinxydchydrnircnR in

Natraulaugn eutfarbt beim Erwjirmcn Cliaina'leonlââuiig schnell,

bis dieae auf 1 Nfol. Trioxydebvdroiren G Atome Sauerstoff ab-

gegehen hat. Die aus der vom Miinganschlamm abfiltrirton alkalischen

Lôsung durch Ansituern und Ausâtbcrn gcwonnene Verbindung wird j

leicbt vnn saurem schweQigsauremXntiium anfgenomtnen und'g<>btda-
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mit oine iu wfiBserigerLomuig bestSndige Doppelvcrbindung ehi, Sie

kunn durch Aussebutteln der BiBuUhlÔBangmit Aether von den letzten

Spurcn anbaftender Vtmtnreinigungen befreit werden. Die neue Saure

wird durci) ditssesVerbalten ul» Ketonsaure gekimnzeicb.net. Die aus

ik>rDuppelverMndung dureh ûberscbûssige SchwefeUn'ure in Freibeit

gwsi'Utuund dureh Ausailiem i.soliru; Silure scheidet sich bei langèrent
Stelii'ii ihrer uoncentrirten, wilsKerigon,auf niindesieim 5° abgekûhlten

Liisung in kôruigen, krystullwusBerlialtigen l'ràoicn uus, welche dus

Krystullwussoi- bci 110° vertieren und bei 227* e unter Aufbrnusen

uud Zt'iisetzung subuiL'lzL'ii.

Die IregeuoiitriciirUonsaurtt lost sich leicht in Wasser vonZimmer-

tem|)t'ratur, Alkohol wie Aether auf und ist unlosiich in Benzol uud

Ligroïn. Mit Phenylliydrazin giebt sie ein in Wasser unlôsliches,

junoi-plies Coiidei)g»tion«pruduct.

Annlyeoder boi 110"getrookneten Substunz;Bor.far C13U13O7.
l'rocento; C 53.72, H 4.28.

Ucf. » » 55.21, » 4.43.

Von don Salzen dpr lregenontricarbonsaure ist dus zweibasische

Hnryumsalz BnCuHiuO; leicht krystallisirt zu crbalten.

Baryumbestimmung:Ber. Proceuto:Bu 33.G*2.

Gof. Il » 33.01.

Um die AiiïhIiI der im Molekûl der Siiuro vorhandenen Carb-

oxyle zu bystimnieii, ist ihr Triinetbylester, CioH9 0(COjCHs)si

durch E'mleiK-iivon Salïeaure in ibre metbyliilkoboliBcbeLôsung dur-

gestellt wurden. Derselbe wird uns der Auflôsung in Benzol durch

LigrnTn in derben, bei 127 1 2*4°scbtneUendun Krystallen gefallt,

welche unlôgliuti in WusBer, leicht 16*Ucbin Alkobol und Aulher sind.

Amilyso:Bur. fur CmlluO;.

l'rocoute; C 59.C4,115.59.

Gef. » 59.51, » 5.70.

loniregentricarbonsSuru, CuHisOa1).

Diese Satire entstebt iuimur als Endproduct, wenn mim Iren zu-

i-rst mit scbwucben und sodann mit starkon Uxydntionsniiiteln be-

li.indflt, oder wenn inan Trioxydehydroiren, Irt'geiiondicarbonsâure
oder iregeiioutricarbanBaure euergisch oxydirt. Die zuletzt erwuhute

Vvrbinduiig geht bci deni Ërhitzcu ûber ibreu Schnielzpunkt unter

Abspultutig von Kohlenoxyd und Wasser in das Anbydrid der Ion-

iregiMitricurbonsaureQber, uus welebuin dièse dureb Auflosen desselben

in Alkalilauge und Fiillen der alkuliscben Lôsung mit Mineralsà'uren

unscliwer gewonneu werden kann.

1)Dieser Name ist gewâblt worden, um dadarch zum Ausdruak zu

brtnguD,dass dio sobezoiekneteSiuro oinOxydationsproductsowobldusIrons
als auch des spâter bc.-obrioboncnloociia ist.
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Die imf die eine oder nnduro Weise dargestellte lonirt'gentrk'ar-
bonsiiiire krystallisirt in weissen Nadelu, li'ist sich wenig in kulteui,

loielit in beifociii Wusser, sowic Alkohol und Aethcr, wird aber vou

Benzol und Ligruïu nicht aiilgemiinmi'ii. Sie vcrliort gegen 15(1°ciu

MnlckDI\V«*sor und verwamlolt sich in ihr Auhydrid. Die Salzo der

Siiuri' krytnallisiri'ii gut. B«jider tnu'kni'ii Dt'stilliitinii ilircs dreibasUchiii

Sillji<i'Anlzeswird iilk'iu AiiKclieinmiuli lsi)[)ni|iylbenzol abge.ipaltrn.
Die lotiïri'K*-(Hru'iirbcm.>«aurt>ist eirn? aussurordi'iillicb bcstiindige Ver-

biiiduiig. Man kaini sic lango Zcil mit starkuu Oxydatiunsmitteln er-

Ititzen, ohiiË (iass sie ziTSitzt odcr uiii^<'wandi'lt wird; sie sclicidet

sich ans einer orwânr.tt'ii Lôsiiug in coiiucuirirlcr Scliwefelsâuro bel

dom N'cnlûniH'iimit Wassor uiiveriiiidert wii-dcr «us und ihr Anbydrid

geht bei hotior Tenipv'i'alur vôlli» uiizcrBctzt Qber.

Analyseder fiiion .Silure: Jîur. fiir C'i;Hi-O,

L'rucciitc:C 57.1-1, H 4.70.

tiof. » » Stî.î'l. 5738,» 4.SI, i.8l.

Der Tri mi* t h y le b ter der loiiii-Rgontricarbonsiiurc,

C?lîi(C(hClhh, «"I" bckmiiileni Wtgo bergesti-llt, krystallisirt nus

wurnii'iii Ligruïn in farbldscn, bei 93° echmelzenden Nndeln.

Analyse Ifcr. fOrC,i H,-Oi;.
Pro.renle:C0 1 .23, 11«.12.

Gef. > » «1.33. » ti.i'J.

Dus Anliydrid der Jouiregetitricarbonsiiure, CcHioO}

CO

=CjHj--CO^"entstelit leicht beim Schmeken der Sûure und

CO»H

wird durch Uiukrysiallisiren ans siedondem Benzol, in welchem die

imveisimlurte Siiure uulO^lich ist, in wcisson, wie schon bemerkt, bei

^14° sclunelzenden Ulattchen Rewomicn. Das Anliydrid enthâlt iioch

eiiie freie Curboxylgruppe «nd liist sich daher selbat in kalter Soda-

lûsung unter Aufbrausun uni'.

Armlyse:Bcr. fur CjallioOi.
Proceutu: C 61.54, H 4.27.

Gof. » » G1.54, > 4.14.

Imidsiiuru nus Ioiiiregmitricarbonafiiire,
C0.vH

C,.HnNO4 = OAh– CO-2*
CO.H

Das Amœoniaksalz der loinregeniricarbonsiture bleibt als weisse

Krystiillmaase «urûck, weun taan die Auflfisuug der Saure in ûber-

sehasâigem Auininuiuk auf dem Wasserbade verdampft. Wenn man

das Aminoiiiaksalz im Kohlensiiurestronie der troekenen Destillation

unterwirft, so geht es in die entsprechende Imidsiiure ûber. Das aus

websen Nadeln bestelietide Sublimat wird zur Reinigung in verdQan-
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têtu Aiunioniuk gelôst uud nneh déni Eiilffirbendur LCsung durchThier-
ktibli- mit vprdiinnu'rSiibsiitiro g<;fàllt.

Die so erbulleiiL' ImUifmiro bildet fin weisses, krystallinischi's,
in den gebrfiudiliulipn LCnnngBiiiiiielii unlGslichvBPulvor, welches

iiliur 300*»suhiiiilzt und, wcnigi*Gradehiiher erliitzt, m'udet.

Auiilyee: lier, fur CjHuXO,.

Silbersalz dur vorstehunden ImidBiiurc, CjHj– CO>

COjAg
Dasstlbi» wird orhiiltcn, iudem tnan die lmids/imo in verdunntem

Auimunink lôst, ilin Lôsung gunuu mir Salptitersfiure neutrnlisirt mid
mit Silbeniilint fiillt. lis bildet ein weisscs l'ulvcr, welcbes sicb uni
Liulit nur selisvacli rosn fiirbt.

Analyse: Bcr. fnr CulliuAgNO4.

Dimetliylhoniophtaleûurein.id, CJU<C(-0H,$l C0>NH.
Dus soubun brscbrkbenu Silbcrsalz geht bei der trockenen De-

siillaiion im KolilcnsfinrestmniR unter Koblt'iisiiurenbspaltung in das
vou S. Gabriel1) zuerst dargestelltc Imid der Diiiicthylhoniopbial-
Miure ûber. Mai) diuss ein schnrf getrocknctes Prâparat zu di«ser
Opération anwt'iiden, sowio schnell und siark erbilzou, da dubui sonst
vicl von der iinvurânilcrten lmiilsâure zurrickgewonnen wird. Man

j
lï>Adus Sublimât in Auihpr, nimnit den beim Verdampfen des Aethers
frlialtvMKM»Kûtkstand in N'titronlnuge auf und fâllt di« alkalische

Liisung mit Salmink. Das durcit Ansscbûttuln mit Aethcr isolirto

I Ri-uctionuprnduct wird durci»Uiukrystallisiren uus Ligroïn vont Siede-

punkt GO-8OOS) in wcissen, boi 1 1»° 8cbniplz«ndciiNadeln gewonneu,
welfliv sicb uicht in Wasser, leicht nber in Alkohol. Actltur, Benzol,
Clilnrofortu, liisessig und K»stgcster lôscn. Hr. S. Gabriel, wclchcr
den Sclmn;l-/pmikt der Ytrbindiing ctwas hôber bei 119– 120" an-

| giebt, bat die GQie gebabt, uns eine von ihm bereitete Probe der-

,J
bi'lbi'ii mr VerfBgung zu stellon; bei dem vorgenoinineneti Verglcich

j haben sich die beidon DiniL'tbylhumnphtaliinidc rersebiedener Her-

kunft aU vôllig idontiscb erwiitaon.

Analyse Ber. fur Cn HnNOs.

Gef. » » 69.03, » 5.83, » 7.G5.

') DïcboBericbto 20, 1I9S.

'1

3) Ku niedri^cr sioclondesLigroîn darf man zum Umkrystallisirendes

Diinetli\lliomo]))ita)imidsniclitanwondcn,da es darin UDlôslicIiist.

11déni Eiilfiirben d«r Lüs
uan,r.lli

l'i-ofcnto: CG1.80. H4.72, Nc.01.
Gof. » <>U1.7:?, » 4.78, » 0.18.

co. VII

Proccnto: Ag31.70.
Gcf. » » 31.00.

l'roccnto; C G9.S4, U 6.S2, N 7.41.
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Constitution der Oxydationsproducte des Irens.

Durch den zuletzt angefûhrten Versuch sind die Oxydationspro-

ducto des Irens sebarf nia Benzolabkôrutnlinge churaklerisirt wordeo.

Au» ibrcr Zusaaimwisetauug erhellt, dass sie aile Derivate eines liypo-

thetiseben, nach der Formel C» H» «usaninieugeselzten Koblenwasser-

stoffs, eines im Heiizolkern metbylirten und im ungesâttigten alicycli-

scben Kern an eiu «nd deuiselben Koblenstoftutonj dimetbylirten Di-

b.vdronaphtidiu8 utnd. Kiir diesen Kobleuwasserstoff kommen abge-

sêbeii von der Siellung des Metliyl» im Benzolkeru zuniichst noch die

beiden folgeodeti Forœelii in Frage, da sich aus den bislaog erflr-

terten Verguchser^ebniBgen keine «uverliissigi'ii AuIiaUspuaklaergeben, g
aux daraus die Lage der Aethylenbindung in dem ungesfittigten ali-

o

oycli8chen Ritige zu folgcrn.
r

Dehydroiren (hypothetisob)^

ihC^/CUz HSCX/CH»

lî, C. ce
C CH

oder
C – CH»

H,C.CH,<CHf CH
oder

^CftH,

Dementsprechcnd sind fur die drei intermediflren Oxydations- g,

prôducte Trioxydebydroiren, Irogenondicarbonsiiure und Iregeiion- ,j

tricarbousfiure aucb je zwei Formi'ln in Betracht zn zieben, ufim- v

licb fur:

1) Trioxydebydroiren,

H,C
/CHi HÏCX/CHI

G – CH OH
oder

C– CU

H,C.C.H,<CO CH 0H
der

H,C.CeH,<CH o,,

OH

•2) Iregenondicarbon8âure,

H3CN/CH3 H»CN>,CH,

1" C "H
C. C02 H

d J-I C C. He,
C() CO, 11

H, C C«H,<gôC2b"H
oderer H* C •C«

H3<CofH

C°l

und 3) Iregenontricarbonsaure,

H3CX/CH3 H3CV/CH3
C

HO.C.<.H.~6~H
der

HO C C H C.CO.C02HHO~ .VI) 3<CO. CO»H
oder 6 3<COtHH

BezOglieh des Trioxydehydroirens bemerken wir noeb Folgendes:

Die Bildung8weise und die Eigenschaften dieser Verbindung

lassen die Annabme, sie entstebe aus Dehydroiren durch Anliigerung

von zwei Hydroxylen an das doppelt gebundene Kohlenstoffatompaar

des ungesâttigten alicyclischon Ringes und durch Oxydation der dariu i

befindlichen Metbylengruppezueiner Carbonylgruppe, als die einfacbstfi i
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W'

H-i.i. ,i. f) .il.) (îc,r-,t..i(i..îii.it-, x\\ j7|

un* «abnehetaltebMa erscheinen. Zaent Imtten wir vermulhet, esin dieser BubBtw» mit einem etwa i,n 8jnne der Formel:

HaC~/CH3
C.CO

HiC.CH, O
zusammetigeseuten Oxy-#-tacton /.a Umn

CH.CHsOH
«n hnban. Wir sind von dieser Ansicht «uriJokuekommeo, weil die
uiiter der Einwirkung oxydinnder Agentim. erfolgende Bildung .U-s
Tnoxydehydroirens mit einer derartigen Aufcpah.mg des alicyclischen
DBhydroironrioge» nicht UDgeiwungenin Kinklang zn bringen ist.

Die fur die abrifçenV«rbi«>du«genaufgwtellten Forrneln bedarfen
«l<;rweiteren Erlfiuterung nicht.

4) Ioniregentricarbonsiïuro

H:.CV /CHa

'kunn nur nach der h'ormel e, C02H (1) zusammen-
kann nur nnch der Formel

HO.C. C,H3<gOjC^(« <» zugatnraen-
gesetït sein, da sie auf dem oben (ptcbilderten, indirecteo Wege unter
Koblensfiureabspaltung in

DitnelhylhomoplitaUjiure urazuwandeln igt.

Kiicksehlûssc ans den vor«teliendcii.Vereuchen auf die
chemiscbe Natur vou Iren nnd Jron.

a) Iren.

Dehydroircn leitet sich von einemdihyJrirten und Iren von einem
îetrahydrirten Naphtulit, ab, welche beitle zwei mit oinander verb.m-
<i<mfiHinge outhulte». Ana dt-m Ablmud«glrens ergiebt sich, dnss von
dcn drei in diesem Kohlenwasserslnff vorhaiidenon Meihylgrappen die
zwui an ci,, und dasselbe Kohicnstoflatom gcbundenen dem einen und
die dritw dem andoren Ri.ige angel,;ir..n. Iron verhiitt sich wie ein
IVrptMiund nicht wi« ein, in dem einenRinge tetmhydrirtos Napbtalinnm fWtig Rebildetem Benzolkem. Ks vwbarsst ultmahlich un der
Lufi, addîrt bi-gierig Urom und las« sich nicht wie alkylirte Benzole
«lait aboxydiri-n, «audern nur ttei Inueliuliungbt-stiaimter Bedingnngenin HeiiEoldurivut» Qbvrfûlircu.

Ans dies,.m Vcrhulten folj-t, du»s Iren als Dehydroircn aufzu-
fctssen ist, in welcliPin oiu« der dr.-i doppi-lion Hindungen seine»
Bwizolkerns durch sswi-ihuraugetrotaie WiissorsioffaloniRzn «inpr ein-
fticlien Hindung aufg.;l«i,t ist. Die bisher erôru-rteii Versucln; ent-
seb-iden nicht, an welelum Kohlcnstoffutomen in dem dibydrirtnn,
auM.'rdem durch die allainstelieude Metbylgnippe R,*emue'iehneten
B«iinilringe des Irens die betrdffendenbeiden Wusserstoffatome bnflun.
Aw\\ die Stelluug der soeben erwahoteo Mctbyigruppe in diesem
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Ringe steht nicbt von voriiherein f«8t. Zwar deutet die boi der Ein-

wirkung von Salpetersûure auf Iren beobachtete Bildung aromatUclier

Nitroproduete, welche die Eigenschal'ten der nitrirten, monoalkyliittm

Cyniole haben, darauf hin, duss die ulleiusteliende Melhylgmppe,

H3C C Hs

wie du» Schéma: es zum Aus.iruck bringt, sicb

HaC.'

in der Parabcziebung xu der Gruppe C<çH*bcflndet.
Mit dieser An-

nahme steht auch die Sebwerlôsliehkeit und Scbwerscbmelxbarkeit (1er

Imidwure aus lonircgentricarbonsâure im Kinklatig. Mebr uls \or-

mnlhniigen kami man abi'r auf «nli-lie.Aiilialtspunkte nicht gruiidun.

Die goebi'n aufgeworfene I'hiro hiitte allcrdiiig» dtirch den Al»bau der

Iri>gcnoiidic«rb(it)«iiiircî,CijHhOs, (niche die fiir dieselbe in Frarge

koninieiidc-riConstitutionsfiirmelu) zu uinem l'ropylroethyJbenaol ent-

scliioden werden kûnnen; wir liaben aber von der Kenaiiutoii, schwer

ziigânglicben Siiure leider noch nicht g«?nSgendeM«ng«nzur Ansfûlirung

dieses Vcrsuchcs gewonnen.

b) Iron.

In'ii cntliiilt zwei mit einnnder verbundoiie Ringe. Der eine di-r-

selucn schlii-ssl sit;h erst bei di>m L'cbergangfi vcm Iron in lien. An

der Bildung des stweitmi Irniringi-s isi diu Gruppo CO.CHn des

Irons lietlu'iligt, v«« wi'lcliei1dus all«iii8U-liL'iidi'Mt'ihyl in dt-indadurch

churakicrisirten. dibydrirten Bcnzolring d«s Irène herstammt. Der

arsprOugliclie Ironring kuim mithiii mir dt-rjuiige im Iren befindliche

Ring sein, welrher durch itwci an ein und dasselbe Kohldisinfliittim

gebuiideiiu Motbylp gokcninti'iclinet ist. Di« beiden fur Dehydroircn

in Betracht gezogein-n Kuruiiflii huson ersehen, wie dieser Ring 7.11-

sammenKesel/.ï sein kiwi). Wenn die oben buaOgtich der Stellnugs-
CH

lieïiehung des alleinstehenden Methyls zu der Gruppe C<(;[|1
inl Ire"-

innlekûl gefiusnertu Wriiinlliiiiig ï!itriflTt,f» bat mail bei der wpitereu

Prûfinig der Constitution des irons besonders das Skelett:

IJ3C CHâ

V

• C C CO CHj

•CH3

in Betracht zn ziehen.

Noch ehe die UntersBcluiHg so weit gediehen war, haben wir

uns bemûht, auch auf synthctiscliem Wage AHfklarungen Qber -las
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1T4*

trrrn 111111seine
Abkümmlinge 2U erlungen. Versuchu, bei denen wirvtit) demCÍtrll1
R089egaligenoind, bRI)etl WeiVetsucht~, bel gegebeD,

8ynthellsehe V«r8))php.
l7us vnn der hnbrik üthl'ri8ch"I' Oeil' in Firma HeIl 1 III DlI!1&.Cu,in Leip2Í~ lm Citrrrnen- und

.r..der uud"'1111~. VL'. Semmlor 2Ucrst durell Oxpdatiun wo G.an:.)~Citral, CIDH,8(). ist ein, wie r~s scheint, lit den wahlrieclrendenPflllnlcn des pefteren vorkotiiineiidi-r Ald..hyd, W. Semmler lint.dat-getiiitti, dll! Cllrlll unter der Einwirkuul( vrrn
Kitlititithydrg)8ti:fat

Wne!!erIIb~pKhl.tund iu C)"moliJbergeht. E., hllt nul' Grund dieser UIII-e·urullun~ sowie des ciptistulietiVerhsltens des
zu~ebÕrj~ellAlkohols für

dits Citritl die F~n.h 1 Cil 2CH2 CH1 = CH.C.. CI-1 COH8 uuf

~e3tellt.
CH3 0113

III dl!11Iwissl'usehnfllicill'Il Lllhul'lltorÏtuJ1\'011 1-1Il 111'0111nn&.Ituinrer werden sei! lün~erer Zeit Versnclre ¡lIlgestaltt, um di(~i4ft

Auffllssun¡1; dureh die Syntbesede!! CÍtml!! zn eontrolliren, l)j"8,'IlH!1'¡cII!tbesondere Sebwit'rigkeitl!ll 11111',weilvon einem Dimetlayl ,2, G,(jet-dit-il 4 .6
iti 8 so i8i (~iii ~,ldeli),d ron dg-r obigeii 1-'orilneluatch<I~I'neuen I~nmenclatnr xu bezeiclmeu in Folgp der beiden imder Substuuz corlruadenr·n

At'lhy¡"nbiuùulIgcnJmehrere ('i)t)-

1if{1I1'lItioucli (mlllei'uoidelIud fUlDliroide)lIIiij¡tlich siud, Diesyutl,uli-sclen Versuche Imbeu uoch nicltt den erwûusehten Absdllilas gcfunden;

UlIlI\ ¡st duht<r\)rli¡ulig Ullf dusSlu,Jiu/1Idl'r UIIIAetzlI/J/{lmund Zer.
legungcn des Citrule IIII¡;(ewil'8eu,um weÍtI!reU Allfschlll!4siiber die!l'11I~mi9chcCgin.,3ticutiotidiraes Aldeh)'ds zu erillu/(eu, \uclr leichler
-il-4 dtireli Kitliuzzihydj-i)suirat Iiisst sieh Cilrul durch L:rlriuen mit .I<ni-
in

l¡-I~opropylnll~lhy)lIe/Jzollllllwllndolu,Der erbitlié-lite
Ki)ljletiwa8serstotl*siedet Peliiarf, wil'd von IIlkuliscbel' ICuliumprtrmuu-!8. Teruplrtaalsüure nnd d<.rb<.i !5J-l:SGü sctatuelzendeu
p.Oy)'prop)'lbl'nzo;¡iur. (Crh)2C cH4 CO2H,ln'i d"1I)El'hlt1.en!IIit SlIlz!'iiure iii \Vu8ser undC.H;. IGO-JGI0 Sclunl'Izeude

~Y"––, CH, C. CH..C"HI CO2H, ze.rtïillt.

Dies! ¡¡lIsserst ?' Ut-bergittigslricht rlltschiedeu furdie rabi~eCitrittft)rniel. S,, wird ferner dureh cine Roihe andere,. 1'er-
1- N~ Setiinilei- uud dêr eitie voit uns ait-

~c~tl'ilt hlll1elll).

Siche die fuigeude1IlittlJcllulI~von 'rd. Ticmr\1I1I und Fr. W.`~.mmler.
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Pseudoioiio»

(Dimethyl .2.0. undoctrien 4 6 8 on 10),

1 > S 1 6 « 7 S 9 ltl il

CH, CH C\h CH CH C CH CH CH CO CHS.

CH3 CH3.

Citral iniiss sich wie andere Aldehyde mit Aceton condensiren

Ittsson. Es gollie dabei ein ungeBfittigtesKeton vou der Bruttofurmel

des Irons enistchen. Der Verauch hut dièse Voraiissety.ungbuetfitigt.

Dit» Condensation «rfolgt, wenn man gleiche Gewichtstboile voa Citral

uud Aceton tiiehrere Tage mit einer alkaliscben Flûssigkeit, zweck-

iiiâssiKmit e'uiur gesâttigtea Lûsang «m Baryumhydnu, BcbBltelt. Mnn

iiiiiimt die Reactionsprodiicte in Aether auf und untorwiift den beim Ab-

dampfen des Aeiher* bleibenden Rackstand unter vermindortem Druck

der fractionirt^n Di'Btillutiou, iiideiti man di(f unter 12 m mDrtick bei

1S8– 155° ûbergelieiide Fraction geRondert «uffangt. Man vertreibt

daruns unangegrifleiics Citral, «nveriindert gebliebenes Aceton und

Hûchtige Condensatimisproductc des letxteren ira œiissigen Dampf-

strowe und fractionirt das zurûckbleibende Oel noclimals in vaeuo.

Die unter 12 mm Druck bei 143 – 14D°«iedende Fraction bestebt nus

detn çesuehteil ungesiittigten Keton, welchcs den Namen Pseuilo-

iouon erlialtei) hut.

Da8»elbe bildet ein wasserbelles Oel von 0.9044 Volumgewicht

und einen) BrecbunRsindex un voti 1.5275. Es wird durch alkalische

A(?>niien und starke Sfiurcn bei geringen Temperatiirsteigerungen

uiiid- Bildiing iinen|iiicklicher Har«>' leielit zer8etzt, hat eiiien eigen-

artigen, aber nicht sehr nu'gegproclienen Guruch, verbindet sich wie

die Meliruihl lier bôlier molocularcn Kcmno nicht mehr mit Natrinm-

hi^ullit, zfiigt aber im Uebrigen die chnrakterieiiseben Eigenstluificn

der Ketone und liefurt wie dièse mit Pbenylhydrazin, Hydraxyliimio

etc. Condensâtinnspraducle.

Analyse:Ber. t'tirOkiHjoO.
Procenter C S1.25, H 10.42.

Gof. ' » 8<w;7, » 10.00.

Mûlecuiarrefractionnach der Ans den Brochunesinoremcnten

n2
I p '1

dor Atome unter Anuakma von

ni- 1 -+.

i
"erec der Atome unter

Atitialimevon

l-'ormeln, d(i ''crechnet: (,rei At.t|iy|onbinduugon*u«am-

i;5,;j, mengestellt: UO.94.

Die MolRisulurrefractiondes Pieudoionons ist wie die des Citnils

und CitraloxiniM1)iinormat bocli.

Das flrnnylliydrason nnd Oxim des Pieudoionons sind di>:k-

fliissige O«le, deren Eigeuacbafteu zur weiteren Untersucbuiig nicht

eittiatien.

'} Siebcebendaselbst.
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Ion on, CisHîoO.

Dits Pseudoionon erleidet eine eigenartigc Verifndorimg. weim

nitiii es mit verdOiiuten MiiieralBfiurpn,?.. li. Sehwi>feli=iiitrpMmmtelt; ¡
o» gi'ht dubei in ein isomères, lanan gennnntra Keton vnn nk-diigerem

Siedepunkt, hôheruru Voluwgewlcht und etwuft schwiichi'rem Licht-

brechHiigsvermiigen über. Diese Umwundlmig Ij'issl sich ' H. wie

folgt bewirken:

Ein Getniscl) aus 20 Th. Paeudoioaon, 100 Th. Wuwr, "2.ôTli.

Subwefrlsûure uud 100 Th. (îlu-erin wird im Oolbade nii'lii-cri*

Stundeii zum Sifdpn erhitxt und nach dem Krkiiliert mit Aetlior hhk-

gfïogeri. Das lit'im Vt»rdiimpri!ndes AkiIipm zui-iicklik'ibHiide Oel

wird der fractiiinirten Deslillation uiitRrwnrii'u. Man fiiii((tdie uutcr
12 ni m Druck bei 12.0– KWûberKeliPiidcn Thoih» gesondfirt nuf.l'.

wiïlcbe aus roliem lotion liesttbeii. Dicsi's kami durt'h forlgi'Bot/.tKK
Fr«eti<Hi;r«n in vacuo odor iiuvli der mitor Irmi u»gi>gi>beiii>tiMéthode

woiior (»crfliiiigtwerden. Dus rcmu-lonon sicdct unti;r Il tutu Druck
h«i 12l>– 12«". Imt ein Volumguwirht von ()9;i.')l bci 50" und (-inon

HriM-liuiiftsindvxnD von l..r)07. Ks lôsi sich liik-ht in Alkoliol, AiMher,
Uirii/.ol und Clildrot'oria, B^ Lf»itzt einen iriKchetiBluniL'iigt'iucli,
wulcher an den Gerucb (1er Veilcheti und zu^loich «twas an d<jn der

Wi'inblûtliB «rintiert und in starker Vordflnuung sini deutlioh»tn)

hurvortrilt.

Will muu diu liivertiruniç de» Pseudoionous in Ioium duruh

Kliirkere Mineriilsfiiirenbewiikcn, sn liât man, wie sich bei der lcicht

ciiitrweiiden Vi'i'hnrzmig des AintpuigRinuteriaU vou wllwt vcrstelit,

nivdrigere Tenipernfurcii zu beobachhm. Unter der Kinwîrkiing oxy-
dirender Ageiilion cnlsti'hen ans Iouon al&buld Rosàttijîte, aliphutische
Siiuren der nimliiren Kotilcnstolfrcilien.

Analyse: Bcr. fur CiuMjuO.

Piocente:V,81.-J5, 1110.4*2.

Gcf. » S1.14, 10.47.

iloleeulanvfnictionpjich dor Ans don Broi'hnDg'iinirDmnntcn

Formel n) 4bere«4inei: d'r.
A\°T ,Un,tCrAmtbm0

a' + i a. xwe) Aethylcnbinduvgenxus-ain-
Bl.l- nienfiflstullt:511.54.

Auch in diesem Fallo ritllt die gvl'nndcne Zahl der tlicorctiaihcn

gcgetiûber noeh etwas zu hoch aus.

Ion«n, Cntli».

lonon geht unter AbspaltunR vnn einem Mnlekfll Wn«sor l»-i dem

Krhitcen mit Jodwiisserstoffwuire in einen Kolilenwnsserstoff iiWi-r,
wclchen wir lonen nennen. Die bei dieser Umwandhuig innuzuhalten-
den Bedingungen sind genau dieselben, welchr* fur die Darstullung
vou Iren uns Iron angegeben sind.
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fonuii biluiit eiti furbloses, in Wn»»erunlûsiiches, in Alkobol,

Aethur, Cliloroform uud limizol leicbt loilielie» Oel, welcbes unter

10 mniDriick bei 10'i – 107°,also einige Grade nîudrïger als Iren siedet.

Es hat bei 20» eiu Volurngewiclit von 0.9338 und einen Brecbutigs-

iiidcx nu von 1.5244.

Es ist di-iii Iren sohr alinlieh, bat wiedièses die iiigensclutt'teii

eitn'8 Terpens, verhnwi nlso bai lungiTi'in Siclien un der Lul't, uiruint

in essigsaurer Losung bogierig Broiii auf u. s. f.

Analyse: ]îer. fiir CisHik.
Procenlo:C*!).(>'>. Il IO.:i.i.

Gef. » » 8U.37, » 10.37

Molcciilarrofractiounaolidur 0nttr AnnahmevondroiAuthyli'n-

ns – p Ir~~rachnet:
bindmigen nus dan Broobungs- (|'1

rmt' n'H-i d
'C

iueivrnontcn<U'i- Atomozusammijn-

.7.00. gi?stcllt: M.M. i

Trntz der wpitgeliundeii L'obereiiisliiiiiuun» ihrer ISigi'iiscliaften il

silid Iren und Ioin>nnicht iduntisclie, sondurn striicliirisoaiere Kulileti-

wusserstoffe, wicf dur Vi-rlnuf des Abbuues von Ionen zeigt.

Oxytlationsproducte dus louons.

Weiin man Iron und Iouen vursichiig mit Oxydationsmiltelii,

x H. mit Losungen von Chrouisuure oder tCuIiump^rmangtinact<e- [

bandelt, so treton aiiscliciiiend dinselben Ërschciiuingen ein; die

iiiiclislunOxydutionsprodiii-tc der beidun Kolilenwassoratoffosind gleicli-

v/olil von einander versuhieden.

n) Oxydation des louons mit Chroinstiure.

'25 Theile lonen, in .r)(i0Theilen Eiscssig gelr'isf, werden unter

surjjffllligem KQbli'ii mitl'^is nach uud ntich ait dur Lûsung von

bO Tliuilcn Clironis;'i»reanbydrid in 150 Theili-u Wu*»er und soviel

ICiscssigverseur, dus* eine klare Klûisigki'it uiiisiulil. Mailûberlasat

du» Gi'uiisuli wiilirend H Stinidun sich bulbst, gii-ssi sodannin viel

\Vaes«r und zieht mit Aether ans. Die alherisrliu Losuag wird xix-

crst mit Natriiiiiil)icarboimtlii8ung bi-liandelt, wclctie ausser Kssigsiiure

die rieiigebildetun orgiinisclnuiSâurcn iiufnirimit, und darauf mit Natrdti-

laugu guscbûttelt, in wclnhe cin minder saurcs OxydatioiHproduct

Qljurguht. Der ulsduun noch iui Aothur curQvkbleibende Kohleu-

waworstoff (uiiverândertcg loncn und vielleicht nuvb Uuhydroioni'ii

eu(hakend) wird 12– 1.0 Mule. d. h. bis zur vôlligen Umwundlung in

Vuibindungen vonsatire» Kigeiischartun, unter den nà'uiliclK'i) Bedin-

giingeii der gleichnn Behandlnnj: nnlerworlen.

Durcb Ansàuern und Auià'thern der Natriumbicarbonatlôiung

wird ein Gemeuge von drei fiistcn Siiureii gewounen.

Ans der Natronlaugc erhfilt man auf gleichem Woge eine einheit-

licbe Subâtauz von weniger aauren Eigenschufteu.
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Trennung des eiitstaudene» Sàuregemeiiges.

Der Ciehnlt desselben an den uinzelnen Bugtandtheilen scliwankt

je naeli den wahreml der Oxydation innegebaltenen Bedingungen.
Die^Teuiperatur des OxydationsgemischeB und die Dauer der Kio-

wirkung dor Cbronisfiure sind auf dag Mengenverhaltniss .Iit
Producte von besonderem Eiiilluss. Behiifs Scheidung der drei
Sâuren von einander stellr timn durch KocIipii des Gemiscbes mit
Wasser uud Calciumuarbonut eine Lôsuug ihn'r Calciumsalze dur.
B«-im Eindawpfen dieser Lfisung krystullisirt zuerst das Calcium-
salz der loiiegendicarborisaure (CuHuOj) aus, wiihrend die Calchim-
mtee einer Sfiuro von der Formel C13HMO3,<|ie wir Iongenogon«8ura
nemieu, und dus Calciiunsiilz der bereits besuhriebenen Ioniregnmri-
carbonsfiure CjsHigOc in der Multerlaiige zuiùckbleiben. Mun sfiuurt
<lius« an, extraliirt mit Aetber, nimmt den ActlierrGckstnnd in wenig
Alkohol auf, versetset die Losung mit viel beissern Wasser und

koclit bis zur Bntferniing des Alkohols. Hei dem Erkitlten scheidet
ticli [ongcnogungâuru ans, withrcud die lôslicliere loniregentricarbon-
sùure erst nach dem Einengen der Flûsgigkeit krystallisirt.

Wir bcschreibeu aucificbst di« tiu V»r«teh(snden evwiibiiten beiden

iieuut) Sn'uren.

Iongenogonsiiure, C13H14O1.

Die anf die soeben utigegebene Weise dargestellte und dureb

Umkrystallisiren ans viel siedendem Wasser gereinigte Siiure bildet

wi'isse, bei 237° scbmelzende Nadeln, welche sich ausserst schwer in

Wasser, leicht ir. Alkohol, Benzol und Chloroform lôsen. Bei ener-

gisulior Oxydation liefert dièse Verbiiidung ausschliesslicb loniregentri-

ciirljonsûare; liUftt mun aber auf die Lôsung der Si'iun; in Sada boi

Zimniertemperatur verdûnnte Cbamà'leonlôsung wirken, 80 enlsleht

ein (temange aus Ioiiiregentricarbonsâure, der bieninter angefiihrten

lune^undicarboiisiiure uud dur spâter beschriehenen Ioneg;no»trk-arbi>u-
siïuiv.

Analyse: Ber. fur C|3HuO:t.

Procentc: C 71.51!, H G.40

Gof. » » 71.10,71.81, • <i.44, G.74.

Ion ege ndi car bonaâ lire, CisHjiO*.

Die durcb Salzsûure aus ihrem Calciumsalz abgescliiedene, aus

vurdunntem Alkohol umkrystallisirte Siiure bildet gla8belle, schwer

si'lbst in siedendem Wasser, leiclit in Alkohol, Aether, Essigâihur,
Chloroform und siedendem Benzol lôsliche Frismcn. Sie subinilzt

bei ruschem Erhitzen bei 130 – 131", boi langaamem Krliitzcn einige
Grade niedriger und geht dabei in das lonegeudiuarbonsSureanhydrid,

C12H1SO3,ûber, welclios aus heissem Ligroïn in langen, weissen Nadeln

vom Schmelzpunkt 105° krystallisirt.
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Analyse der freien Siiuro: Ber. fur ChHuOv

Proccttto: C (iJ.SK, H11.31.

Gof. » U4.GIJ,» ti.OI.1.

Die Siiuru ist zweilmsisuh und bildet cin in Wntger rcIiwit Ici-*–

lichcs, fjnt krysliiilisiremk's Cftlciumsalz. WVimmundustgelbt;gKimmgt

mit Natronkalk der tmekonen Destination unturwiifï, so enlstebi. wie

iiicht zu hezweifoln ist, /•laoijrouylmetliylbi'ti'/ol (Cytnol). Di<>ilavun

bislutigerhiilteiu'ii Mciigon Jiaben Iciiier niclit niiKgeroiulif, umnie durci)

UmwHiiillung in /.i-O.vypropylbdmiësiiuio und jhl'ropt'nylbiînzuBsilnrD

pndgûllig «Is Cyniol zu clmrakl^risiren. D<i«SilbHWiilïdur Ionegen-

dk'(irbniii*iiiireist, frUch gcfûllt, in siedotidom Wimspr«îenitich Idslieh,

wird abi-r nach dem Trocknen unlôslieli. Die Reinigung des Silber-

sulïi'8 durch Aaswiiscln'ti wird diiduri-li eiwns crsehwert. Daf dfr

Analyse uiitervvnrfViiPSilbersab liatto vorlivr micli wuiter gorr>inigt

werden solU'ii. Dk' lininit iuisesivllii! Silberbi-fttimniiingzcigt indcssi-ii

zur fJi'iifiKf,diiss es iiii Moliikûl zwt'i Atome Siibor cntbiilt.

Bor. fur CVjHisAlfïO,. l'rorento: A« 4'J 50.

Gef..) 11) » 48.01.

Die Iimc'Ceiiilii'iiibiiiiàunrcRflit b».-idur Oxydation mit Chaiituliiiiii-

lôsun^ f(l«itt in liber.

loiiogenalid, C^HiiO].

Die unter der Kiuwiikung von Chrouisiitiru ans loncn iit-bniidem

bescliriebeiien Sliurt-^cmisch Piitsteheiidi* Verbindiing von gcliwjich«r

«anri'ii Eigi'iischufti'n, w«kbe, wie buschriebini, scbliesslich in Ni^tron-

laugi' auljçt'noinnii'ii und aus dit1s ci-LoMing imeh dt'in Ansâiu-in durch

Aiigâthern isolirt wurdf, «ïÎrI luftikiinriigo Eigvnsctmftvn. Mail riùnigt

sie dureh noi-hmnligKsAul'lûsen iu N'airunlange, iiiebrfaches Wasclinn

dii.'ser Lôsuug mit Aetlifr, Verjttge» des Adhéra «us der wâ'sBprigen

Flûssigkrit. Fallen mit KohleiiEÏiure uud Umkryâlallisirun nus eiedon-

dlrlll B*'»Z!)|.

Dnbci wprden diirohstlicineiide BliiltcliPii erlialten, welche sich

Icichl in Alkohol. warmem Benzol uud Cblnmform, aber niclit in

Wasser and Ligroïn Ifisen und boi 175° schmelzen.

Analyse: Ber. fur CisHnOs.

Proociite: C r,y.9O, H C.SO.

Gef. » <;î>.î?.v.G9..S3,» O.!IG,C.OO.

DÎp Formel dor Idiit'gcndicarbonsâure Cu Fin 0* kann in

C10Hiî(COvH)j aufgeliist werden. Der snebcn besrhriebeno Kôrper er-

scheint «cinvr Formel CijHmOs nncb aie Halbuldehydder lonegendicar-

bunsnnre, C II C (12
1-1

1 zeigt b uic6t die r>' b einerbon«âure, CioHu^ojj «e'gt uber "icht die Eigenschaften einer

Verbindong, welche eine freie Carboxyl- und eine freie Aldehydgrnppe

entbâlt. Unseres Erachtena ist es nicht zweifelbaft, dus bei der

Oxydation des lonens zunficbst der Halbaldehyd der lonegeiidicar-
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bmisiiuii; cniMelit und dus» die Aldehydgiuppe in ilm*r Orihofnrm
Cil (OH)» miter WuBReraUpiiliuiig alslmlil mit der Carboxylgruppe
in W.'eli»(!lwirkiifiRtritt, wie dios in inialogi'r W'eigo zwisubi'ii der Oxy-
mi'tliyl- und Ciirboxylgruppe der o-Oxymi'thylbensoGsiiitrc bei der Hil-
dmig von Pliiulid aus deraclben geschiebt. Wir balte» die obiga Wrbin-

CH.OH
dtiiitf lui-oiuonach dur Formel C,v[113<

>()
xusauiuieuguseUte, oxy-

phlaliiliirtigi» Subslaiiz.

Dii! ni'ue NuiuiMicUuurhat f'iirdie Luotoiie, wulcbe Anhydride vo»
Alkolml- mut Cftrlioxylf>rupp<!i)sind, di'ti Nuinen Olide vorgeseben,
wir iii'iini'ii demeiitxprc<clienildit- Anliydridi; vmi Oriliiuildehyd- und

Ciirli<ylgrupp«i Alidc uod bcxeiclinwiidit- bescliriebeue SubKlanz au»
dieMMitGitmdv uls loiu-f-oiinlid. Mit dt-r soi-b.ii erifiuterteii Auf-

fuming vôllig in» Kinklang slclit, duss ilas lom^-iialid mit grossier
Li'icbiif/keii zii Idiicgeiidic-iirboiiaiiure oxydut werden kunn. Zit dcin
Kndv vur.M'1/.tnifin die mit" 0» abgi'kûblie Lôsung des lonugcmilids
in siaik v.Tdûm.t.T NuironluiiRo so Imig,- mit verdûniiter Knliiiin-

pi'rHiniiBiiimilriHiiiig,bis die l<'ârbung t'inigo Zoit bi'Steheu bli>ibt.
Dii* ûbiTschOscigMKurHiiiipiTiiiiuigHiiatwird diirch Nutriuuibisullit
zi-rsiort, iliu Lfi'iing uiigcsfîiiert, iiucgcûihiTt uni) die M dpui Vit-
diui-ti ai d<-a Ai'tliers ztiruokblt'ibHiide Iunegvudicurbcinstiuru durch
L'ebi'i fûbreii in ihr Cttleiuiii»ul/. goreiiu'gt.

b) Directe Oxydation des Ioiumis mit Kalinmpermaiigaiiat,
lon«g(>iioutric»rbiiii«niire, CuHuO;.

Diesulbe wird erballcii. wcnii innn Jnm-u bei guwoluiliclier Tr-m-

pt-riitiir mit. ulkiiliclii-r KiiliiimppriiiHtiguntitlnsiinrKchûttelt. Jlin- Rci-

niKiiiiK >iii>tt»tgros».- Schwk'rigkciteu. du |r|eichxi>itig iniox-r kK-ine

M^ti^fu von IniKwridicarlxins/iiire,ja s«ll)st vnn Ionircgcntricarbonsâiire
l'iiiRH-lii'ii. Niic-hwiedurhnlttmiUcukryMnllisirenmis sehr wenig warmem
Wasser wird die loncgtMjnntnVnrlifmiitiiiri-in kôrnignn. weiosen Krv-

sDilliiggrfgatcn crbultcn, welche sicli liusserist leiclit in Wa»ser, AI-
kohol. Aetber uud EssigiithHr Iômuii.dHgi'<».-iivnn Kutixnl. Chlorofoim
und Ligroïn nicht iiufgcnoninmii wcidcn. Die lonegeiiuntrioarlinn-
siiinc gplit «Ib KctoDStturfi t'bcn>o leicht wie ihre Isnniere, die Ire-

gi'iiontricarboiisfiure, in NntriumbiRuIfltlôjdiiigÎHicr. I)ie»c» Vcrnalten
kiinn inun aber uicht xur Ruinignug der znorst germni;ten Ketnnsanre
bcniitxeti. du sie zn U-iclit J!Pr«Ptzlichund «us der BisiiSfitliisimg
nicht iinvorândL'rt smrtickztn>rl>nlt(>nist.

Die Innegcnontricarbonsâiirc cnthfilt •> Moli-kûle Kryslallwassnr,
welchc im Exsiccaior Inngsam. aber nicht ganz vollstândig fongelien
und bei 100° nicht aiifzutreibuit giud, da dabei die Sfuire thuil-
weise zersetzt wird. Hislang sind snwnbl bei der Krystallwasser-

bestiuimung ala auch bei der Analyse der freien Satire nur anniihernd
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Werthe erbalien wurden. Mit etwas besseivoi Molge ist due nus

der LOsuiig des Ammoniakisaljîes mit Silberuitrat gefâ'lile Silbersalz

aoalysirt wordeu:

Aualyso: Ber. fur Cis'H'jAtrjO?.
Procûiitc: C MM, H J.5O, Ag 53.91.

Gef. » » ïo.OG, » :0«, bi.il.

Die krysiallwasserbaliige lonegeiiutitricarboiisfiure Hchmilzt je

naih scbnellem oder rasebuni Erliiiisen bei 14U–145°, wird um 150°

wit-der fe»t, siutert zwischen 199– i?0 1 °,mi)gi'geu 207–208° nieder-

zuscliinelzeii. Es urhelJt ilarHiis di-utlich die allmSblicb fortselirei-

teud« Zersetïutig dcr Siiore und dur sciiliessliche Uebergaog dcrselbon

in dus Anhydrid der lonircgciitricarbonsiitirc. Die zuletzt genaiinte

Siiure ent8tebt mil quantiialivi'ii AusUmten wenu iimn loiiegenontri-

carbonsa'ure mit Chroms/iiin-^eniisch uxydirt. lK
1

Iouiregentricnrbonsfiure, Ci» tin Od.
r

Diese bereits liesabriebeue Wrbindiwg wird als Endproduct der

Oxydation auch nus dom Ioihmidirect erhalten, wenn mun dasselbe

stuerst mit 8chwacli«n und sodnrui mit aturken OxydatïonstniJtoln be-

handi'lt.
e

si

lren und louen sind, wie schon Ijemerkt, einander sehr tibnlicbe, \(

isomère Kohlenwastserstoiïe wie vnti Neueui :tus sdernaubstuliendeniaunuve KohlenwlI~ser8lufI'ewie

l'on

Neuem aus der

ullchstebclldell ri
ZiisatiiQjeustt'IUingihrer Kigenscbaftcn erbulli:

• ir

Beide sind, wie aus der Art ihrer Aboxydatîon hervorgeht, Tri-

nu'tbylderivate eines tetrabydrirten Napbialins mit zwei combiiiirten

Knblenstoffatoraringen. Beide cntballeo, wie durcb ibre Volurogewicbte

uud Brechungsindicps angezeigt wird, iiu Molekûl drei Aetbyleubin-
1~

dungcn, welche in dem eineii wie dem anderen Kolilenwaaserstoff auf

beidu Ringsysteœe vertbeilt sein niussen, so zwar, dass auf das eine,

welchos unter Entziebung von zwei Wasserstoffatomen leicht den

BeiiKolkernliefert, zwei doppelte Bindungen kommen, wflbrend dem

andereu nur eine Aethyleobindung angebôren kann. Es folgt dies
j

11

~,urswwaucuovcuuux ma~a "lnO¡;;UO'U'u,~u

Iron lu nen

Siedcpunkl 113-115" 106- 107'1

uiitur 9 min Urink unter I 0 minDriick

Voluniftewicht bei 30» 0.U-102 0 933S

BrL'rjhuiigsindex no · 1.3274 1.5244

n'- 1l'
lloloculamjfnu.'tion aud » ,• 1II'+:! 1

borochnet 3fi.93 57.00

Jloluciilar- KefnictioD aus den

Iîr<icliuug8iii<:reinciitcndoiAi»iiic
miter AniialimBvon tlroid«ip[«*l-

tou Bindungenzusgmoiciiiiostiillt ~>0,h'2 06.52
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enscbaf'ten der beiden Kuhlenvnus deii terpeuurtigeii Eigenscbafteu der beiden Kohlenwasgerstoffe,

aus ihrem Verhalten gegeti Brom, Oxydationsuiitte) u. g. f.

Ireu wie Ionen liefern unter gleiclit'u Bediiiguugea bei der Ein*

wirkurig oxydirender Agentien al» Ëndproduct loniregenlriuurbonsâure;

man durf duniii8 folgern, dass die in beiden Kohlenwussenstaftenvnr-

HSC CH»

kotnuu'iidi'ii Reste:
HjC. CcHjK,, –

gleicb coimtituirt, bexw. id«n-

tisch sind. Giebt min die synthoiisclic Bildurigswi'ise des loneris flber

die ('iinslitulion dièses Restes, iilier die StL'llung der doppelten Bin-

diiiigeii iiud der Motbylgnippe in dotuselben Aiiftchlug»? Dièse Fragen

sind yuntichiit zn erôrtcru. Uni r. eiiier Heuntwortung derselben

zu gi'laugcii, musa die Bildungsweise Am louons verfolgt werden.

Dnsselbe ontsieht durch Wasserentziehung aus lonon und dièses

umer HiiigsthliesSDiigmis dem aliphatischei) Pseudoionon.

Consti I u tion des louons.

Es liegt, wie wir bereitg erliiulcri haben, kein Grund ror, dae

r-iuli)iiinon fur etwas undnn's nls ein nucli dor Fonuul:

:1 -1 fr :s I11 11

C H3 GH CHî C H C H C CH CH:CH. CO C H3

CHa C Hy

zii>iiunn^ng<>setztes.migusâtiigtes. alipliatische» Kctoo, fur ein Di-

iiii-thyl. 2 f5.undec[rien.4.6.S.oii. 10 zu halten. Dus Pseudoiouon ist

vin tiugserordentlich scbwer zu reinigendes Keton. Mail kann darauf

dus fur Iron beschriebeae Reinigungsverfahren nicht anwendeu, du bei

der Einwirkung vonSâureu nul"die Gnndensationsproducte des Pseudo-

ionon» mit substituirten Ammotiiaken (Phenylliydrazon, Oxim u. ». f.),

guiiz abge.«(.jhcnvon der duliei eintretenden betrtïchtlicben Vcrbarzung

muer Ringscbliwesiiiig inimor Bildungder entsprechenden Abkômmlinge

<lcsIoiidiis, bczw. Abschcidung von lonon ans diesen «tattfindet. ISg

ist diilivr nicht auffallend dass weder die Elenientaranul.vse, nocli

die Hestiminutig der Molccularrt-fruclion des Pseudoionons vflllig be-

fricdigeridc Krgebuirae gt'lieftirt haben. Jedenfirlla spreclien die daliei

crhultcuciii Zahlen nicht gegen die obige Formel des PReiidoionong,

wi-lche sieh in einlacliiter Weise ans scinar Bildung ergiebt.

K«i dem LJcbcrgangevon Pseiidnionun in lonon muss givh, iud^m

tiin- doppelte in cine einfache Kohlendtoffbindung flbergebt, ein sechs-

gli<-diigpr Kolilpnsioll'atoinriiig schlieKSwn,da bei der unter Wns»er-

«•ilisjjjiItmifriTiolguiidenUmwandlung von lonon in lonen, infolgc einer

zweiii-n RingachliesBiing ein Dérivât eines tptrahydrirten NaphialinR,

al^o fine Verbindung mit einem Doppelring von bekannter Kohlen-

stolTatomzahl entsteht. Der bei der Invertirung von Paeudoionon

xn Jonon sich bildendc Atoniring kann nicbt beide im lonon
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vorlnuidt'iie Aetbylpnbindungeii imd diejenigen Atome l'inljulten,

welche bei der Aboxydutlon des Ioiipii» don aromatifcben Rest der

Abbuuproducte des Ioncms li*»feru dtmu in diesem Fiillf nmssteo.

bei vorsielitiger Aboxydatinn des louons direct Benzolderivate zu er-

halton sein, was nicht der Full ist, Dtt» Molekûl d«»sIoikhik wird

vielruelir wie dus des Irons Ix-i der Hiuwirkung oxydiraid^r Ageniien

untor Bildung von aliplmtischeii Siinreu der nicdurui) Kohk'nstotf-

reihen, wie schou betnerkt, ulsbuld \v«ilgi-lietidzerirûtumert. Hei der

Invertirung von Pseudoiouou «u loium uiuss sicli dumBeroansdm- nur

eiue AeibylenbindiiDg fntiititti'iide. uucli iiu lmi«n vnrhundene Atoin-

ring bildfii, wtlcber bei der Aboxydalimi di'r zulelzt geiiiinuten Ver-

bindung zerfâllt. Die Klemenlc dièse» At»mringvs sind abi>rvim den

Produclen der Aboxydation des loneng her geimu btkniuit, und es

erlifllt daruuB div Art dt'r Ringsfblû'ssnnj» bei der Uiuwaiidlung von

Psetidoionon in Ionnn. Dieselbe «rfolgt, iiiilem muer der Kinwirkung
der verdûnntFii Sûiuen die in der oliitfeii Formel di's Pspudoiouons

mit G bezeiclnn'tc Aethylmibiuduug durch Addition von YVasserira

Sinne der Formel:
Y:X45<)'! T 8 Io 11

CU3.CH.CH».CH:CH.CH.CH.OH.CH:CH.CO.GHS

CH3 CM»

zu einer einfuctien Kahtciistoti'biiitliing gclOst wird nnd rfodami

zwigehen d«ni zweiten und sieb<;nteti Glk'de d«r Kftto Wasserab-

8paltung 8tatliindt.'t. Vlir dus lonon ergiebt sicb uns dieser Be-

truchtutig die Constitatiuiisrorniel:

H,C CHS

C

H,C CH.CH:CH.CO.CH3.

HC CH.CH»

CH

Constitution des louen.4.

Uei Ziigrundi'lcgung der soelii'n fiir dus lonon gefolgerteuKitrinel

erkliirt sich <i«r Uebergang dos Ionons in Iont»nin einfacbster Weise.

Die Wa8senili8|)!iltntig lin dut zwisclimi dem utn Ring alleinslttlivndci)

Metbyl und dem Carbonyl dur Grnppe CH:CH.CO.CHj statt.

Dem loiien komtnt domnucli die Formel:

H3C CH3

C CH

H5C 0Ht CH

ETC
CH

C.CH,

CH CH
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bequemerer Krla'uteoder. wenn dieselbe behuft bequemerer KrlSuternng seiner Oxydations-

producte umgekehrt wird, die Formel:

HjC C H3

HC C
HC

CH CH,

HsC.G CH CH

CM CH

211.
Wir baben bereits betout, dass lren uud lotie» die gleichen Reste

H:,C Hs

u n u 0 entbalteii rniissen.
H!<~ Ce

6 -'C
C
c

enthalteu tnüsaeu.

Die Stc-ltuiigender doppelten Bindungen und der Methylgruppe
in diesem Reste ergeben sich aus der vorstebenden Formel des

lotions; sie werden durcb das Schéma:

CHCH,^r<r.CH,HC CH>C<
C CH

HsC CH C–

^l'kennzeichnet.

Man ersiebt daraus, dass die Gruppen H3C und C(CHs)j in

dii'scm Reste, wie vermuthet wurde, in der Parabexiebung zu ein-

uiiiler steben. Der obige Rest, und daber aucb Iron und lonou,

uiuliulren zwei nsymroetrische Kobleustoflatome, was mit deroptisebea

Aitivitiït des Irons iui Eiuklaiig eteht.

Constitution vnn Dehydroiooen.

ICIienso wie die Oxydutionsprodncte des Ircus sich von eiiicm

uni zwei Atome WasserstofT armure», einen fertig gebildeten Benzol-

kfi-n enlliitltendci), byputhetiacliuu Kolilenwasserstoff, dem Debydroiren,

CijHifi itbleiten, siud imch die Oxydationsproducte des lontns als Deri-

vate «ines isotneren, liypolbetischcti Kolilenwasserstoffs, des Dehydro-

i'Mien-, i'ufzufassi'ii. Du die Oxydationsproducte sowohl des Irons

aïs aiiub des binons Benzolderivate sind, ist klur, dasR bei Bilduug

(U'rsclbfii dem im Iren und tonen glt'ichzeilip; vorliandenen Rost:

H3C CHj

HC C-

HC Cil

HaC.C CM

CH C~
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hslùck desselben: (CH3)V((die beiden in dem BrucbstOck desnelbeui (CH3)»C CH CH C –

an deu tnittleren Koblenstoftatorneti haftendeu Waiwerstoftatouie ent-

«ogen werden.

Dem hypathctischen Deliydroionen muss demuuch die Formel: £

H3C CHj t

CH C

HC
n CH»

H, C.C C CH

CH CH
ziikommcn.

Constitution des hypothetischen Dohydroiri'tis und

des liens.

Die vorstebenâe Formel des Deliydroionens f'fillt zugammpu mit »

der aweiten der liierutiter nochmals verzeidineten Fnrmeln:

H3C CH3 H,C CH,

C ÇH c CHj

H3C.C0H3 CH oderHsC.C6Hs CH f

CHs HC

welche wir frûher fur dus Debydroin>n abgeleitet habeu. Es bleibt
domnach fiir dus Debydroiren nur die zuerst angefiihrte Formel ûbrig,
welche nach Ermittelung der StelInugsbKziehiing des aileinsteher.det»

PU
Methyls zu der Gnippc C<q^3

die folgende Gestalt erhâlt: l

H3C CH3

C
(

CH

CH

H3C CH2

Dem Ireii sel bat kormnt dcinuacb die Formel zu:

H3C CH3 k

HC C

HC
cfJ CH

HjC.C
CH CH

CH CHî l

Brklâren nun die beiden fiir das Iren und loneu •gefolgerte»

Formeln, welche sich nur durch die verschiedene Lage der Aethylen-
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bindtiDg in dem an einem Kohlenstoftatom dimethytirten King unter-

scbeiden. tbats/ichlich die Verschiedenheiten der bei der Oxydation

der beiden isotneren Koblenwasserstoffe erbalteuen intermedifiren Oxy-

dntionsproducte? Bi'vor wir zur Beantwortung dieser Fntge gchreiten,

haben wir die Zusuniraeneetzuug und cbemisclii* Nalur der Abbau-

producte des loneng weiter zu prüfen.

Constitution der Oxydatiousproductu il«f louons.

Der Kohlenwasseretoti", vo» welchem die Abbnnprnducte des loueiis

sich direct ubleiten, ist nicht das Ioneti, sondi'in da» tjyputhetische

H3C CH3

i
Di-livdroionen: C CHx

·

H|C'C|Hj<HC!CH
!i

Es ist voraiisziifclH'ii, dass der Angrili der Uxydatiousmiitel im

ungesiittigten alicyclischen Kern dieses KolilcDwassersCoffs an der

doppelten Bindung erfolgen und dass die darin beflndlicbe Mcthy-

lengrnppo leicht Suuei'Stoff aufiH'liniPii wird. Ks ist ferner von

vornhercin wuliraclu'inlicli, dass die dabei enisti-benden Kôrper zu

iii'uun Ring8clilies8ui)gen neigen werdon, da ein gli.-ichesVerhulten von

S. Gabriel und seirien ScliQI«rn bei dem Stndiiiin der zu den be-

tri'fTendpn Verbindung«n in niiclister Hoziehiing st«lienden ulkylirttin

ilomoplitulsâuren vielfadi bcobnchtPt worden ist.

I ongonofjoiisiiure, C13H14O3,

ist fine slarko cinliasisclu' Sfiurc, welclic voraussichtlich durch

Wassurabspaltung un* «iner zuerst gebildeten DtcarbonsSure von

H:i C CH3

der Formel:
C.CHj.COjH

entsit-ht und deren Con-

H»C.C,iH3<^OvH
2

H:tC CHs

1
stiditinri durch die Formel: 4 ,/C.CH.COjH nusziidrûckMi

113C.
CO

ist. Bisher hat es uns an AInterial gefelilt, um die lûr die Ion-

genogimafluro fticli so ergebende Constitution einer eingehenden experi-

oii'utellen PrOfung 211tinterwerfcn.

lonegenontricarbonsânre, C13H12O;.

H3C CH3
1

Dereelben kaon mir die Formol: +
f".H

C.CO.COïH

HU»C.CcH3<çO2H

zukotnnien, welche der weiteren Erlfiutening nicht bedarf.
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Ionegenalid, CijHuOj.

Die Sprengung der dnppelten Bindung in ungas&'tliglenVerbin-

dungen ert'otgt oft, indem gleicbzeitig eine Aldeliyd- und eine Carb- '.}.

oxylgruppe gebildet wird. Wir Imbim bereits erlântert, daee das

Ionegunalid nls ein lactonartigea l/mwiindlmigsproduct des Jonegen- |

(Jk-urbnnsiiurehalbalJcbydg aulziifasseii ist. Es lusseu aicli dufiir von

d<'in Dehydroiouen die beidcn Ponneln: fe

HaC C1J» H,C CH3

4. Ô'.CH.OH 4 C.CO4. ) C.CHOH < C.CO

HaC.QUa a >O nder H3C.C6Hs "^O

81.oleill'II,

Cslls
CO

:U nder HyC. CeHy

CH OH t

J
abloitiMi.

lonegendicarbnnBÎinre, CisHt4t)4. :'

Die Bildung dieser Siiure bei mtissiger Oxydation des Ioncna

H»C CH»

ist vorauszu8ebeij; fur ait; kann nur die Formel: « CO«H °

BaC. (sl'h<C02H
2

in Frage komnien. =,

Ionire(;enincarbonsûuro, CisHuCV

Die ZusammensetzuiiR dieser Verbindung haben wir bereit» ein-

peliend besprocheit. Durch die Darstellung von InnirRgeatricarbon»

saiiro aus lunen is-t die frûlicr tim-ntsctiiedeii p;t'la»t>tfneStellung der
-1

d rit te 11 Carboxylgruppuim Molekfil dieaer Sfiuru fust^estellt worden.

h3c en,

sie entspriclit dor l'onnel: 4 “ C.COjH v
1-I01C,

C6Ha<C02H
ï j

Wenn es sich Jaium Imndctt, bci zwei isomuren Kohlenwaâst-r-

Stoften, fur welclie nur dio beiden Formetu:

HSC CH;t H;.C CH3

HC C HC C

HC
'1"1 Cil

HC
CH CH!

HC
pi

Cil
llnd

HC

r|, VU

CH2

i

:

C °" Cil

und

C CH

C Cil

Cil

C CH
CH4}

H3C" CH CH2 1I3C CH CH

1 H ï;

in Betracht koiiiinen, ans der Nutur ibrer Oxydationsproducle /u er*

fechliesseu, wulcliem die eim; und welcliem die andere Formul 211-

koimnt, so wird nian, du nacli erfolgtur Bunxolkernbildung die Auf-
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ll-rl'-lif- d. l> «-lii-m rii-«o|l*<-ri.ift. Jalircr. XXVI. 17J')

spitltung des der Oxydation unterltegenden, iingesa'ttigtmi,ulicyclisulien

Alomringes un der doppelten Bînduiig geschieht, uicht zGgern, die

t'rste Formel fur den Koblenwasserstoff in Anspruch m nehmen,

welcher besifindige, noch 13 Kolilenstoffntoineeutbaltendc Oxydations-

producte liefert, und die zweite Formel dem KoblenwRs8erstoft'zuzu-

sehreiben, welcher bei der Oxydation leicht ein Kohlenstoft'utom

verliert.

Das erste Verbnlten zeigt das Iren, dessen intormedifire Oxyda-

tionsprodiu'to aile nocb 13 Koblenstofluionit! enthaltcn, und in der zu

zweit en'irterioo Weise wird das lonen abgebaut, welches dabei vor-

wiegund Vrrliinduu^cn mit 12 Kohlenstoffalonien lieferl, Die Ire-

uenonlricailiniisfinrc, C|.tHi?Or, ist eiue vi'rlifiltniBsniussigbestândige

ui.d die isomère lonegenontricarbonBfture eiue âueserst leicht zer«e(z-

licbe Substanz.

Die Frage, ob die beiden fur Iron und lonen aus der Synthèse

des letzteren hergeleiteten Formeln die Versehiedenbeiten ibrer Oxy-

(lationsproducte erkliiren, ist mithin cntscliieden zu bejahen.

Constitution des Irons.

Von de» fur dus Iren nnd seine Ab koni mlingefrûber ubgeluiteten

dop[)clteu Formeln treffen demiiHcbdie folj»endenzu:

H,C CH3 H3C CHj HSC CH3

CH C >C »C

IIC CH CH h
i4' r

H CHH 4
H CH OH

ll.CC
UI

Cil
(-¡C. CI;RI

CH
r)3L.L6H9\

/CH.OH

CH CH-. 'CHs, 2CO

Iren Dcliydroiren ïrioxydshydroiren

H3C CH:) HSC CHs H3C CHs

u A n n

J^
COjH un n “

Ji
COSH Hn r H

0

COjH
~(4, crI C.CO$H HOC', C H C,COtH HOC~. CH <,C.COtH
U UH:.<C0 C(5sH

HOSC CCH3<CO COjH

fi
HO2C

4

CdHs<C0!jH
coqH

•J 2

Iivp.'iiDudii'arbfiiisfuire Ircgonontricarboofîuro Ionireg6ntricarl>onsiLure.

DiV alleinstehende Methyl»rnppe ini MolekOIdes trens buxoiclnift

die Stelle, an welcher lii'i dem Uebergango von Iron in Iren die Ring-

scbliessnng stattgefundeii hat. Dem Iron kommt mithin die Formel:

HsC CHs

C

HC CH CH CH CO
CH3z(| Ks ulltersc.,)pid(,tsieh tt|g(1von

HC CH.CHs

CMj
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H3C CHu i^

C l

dem louons^ ™
°" CH C°

CHj,wiedasIreu vom Ionen, |
HC CH CH3

CH X

durch die Stelluug der Aetbyleiibiudung in dem geschlossenen, un

einem KobU'iisioflatoru diuiethylirten Alonu-ing. Die btidtu «mander

80 fihnlichen Keioue sind dulicr thtitsfichlicb slructurisomcr und niclit,

wie wir zuerst veromthet Iwtteii, versebiedene stereochemische Contigu-

rutioru'ti ein und desselbeu Ketons.

Der Geruch des Iron* nud lotions ist nahezu gleich. Iron ist :j;

sehr gchwer von den letzteu Spureh riechender Venmreiuigungen zu J

befreien, und, wenn ntcht absolut rein, an diesen zu erkoonen. Ge- ?

iibte Nu8en vcmiôgtfri indessen die beiden Ketone auch im vollig reineu

Zuslande zu untersebeiden. Dit Gt'rucb des Ionons ist etwas milder u

und niebr un den blûbcndvr Vuilcbun eriunernd.

Es giebt cine Reihu von Substauzen, welche bei vollig ver- >

scliiedener chemischur Constitution âhnlieh riechen. Wir brauchun S

uur dafan zu erinneru, dass NUrcibeuzol, (Mirbanôl) als Surrogat des

Benzaldebyds (Biiterinand^lôls) «um Parfumiren geringwerthiger

MaudeUeilen dient, Die Alkylfuher des ^-Naphtols1}, welche nach

Ananas und viok-n amlereu KrQchten riechen sollcn und sogar als

Brsacimittel des Kernliôls in Vorsclilag gebracht worden sind, filincln

im Gtaruch dem bei der Einwirkuiig von Aluuiinîiimchtorid und Acetyl-

elilorid, be^w. Essigsâurvaiibydrid mit' Napbtalin entstebendon Gemisch ,°.

igomerer Acetonaphtone. Dus durch trockene Destillation von Cineol-
9

sâ'ureanliydrid gewonneueMethylb«pteuon(MethyUHeptyleuketon)rieulu :'j

amylacetatartig u. 8. f.

lu den angetubrten und a lion analogen von uns uiiher gepnlftwi ',

Fallcn sind Untcrticbiedit im Geruch der einttuder iihnlich riechenden

Korper leicht zu constaliren, witbrund bei sorgffiltigaiigestellteu Riech-

pvoben sichere Unlerschiede zwischen dem Gcrntb des in geeigneter v

Weise verdilnnten limons be«w. Irons und dem Aroma der Veilcheu

sieh niebt ergeben habeu. Von den erwûbnti-ii verschiedenen Nfiancen -

im Geruch des louons uud Irons, welche nur von Personeu ntit durch

L'rbung gescbàrfteu) Geruebssinn wahrzunehmen sind, sehen wir du-

bei ab.
i

') Anmârkung-, UnseresWissens ist der Mothylàtherdes ,J-Napbtol-

zuerst von Bru. Dr. E. Jacobseu fur Purfûmeriawecko empfobJenund

muer dem Naoiun Jara-Jara in den Hamiel gebracht worden. Neuerdiny?

wird der frûhcr als Bromelia bezeichnete Aethjlâther des /S-Naphtolsal.

krysiallisirtesKerolin virkiuift.
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Un Ver!)indungen von

isaure ni 1)1
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Derartig gleich riechendu Verbindungen von vollig vmvhii'di'tier

cheiniscber Constitution sind uns nicht bekimrit.

Iron wie fonon erithulten zwei asyimnt'trisi-lm Kohli-niioffatonic,

]ron drebt die Ebene der polurisirfcn LichtMnihlen narh Redits,

Ionon ist optiBcbinacliv. Wir verunitlieiidaller, dus* in ivn Veilehcn-

blOthen ebenfalls Ionon oder Iron odcr eiue optiscli adieu Modifica-

lion des einen dieser beiden strueuirisonuMcii Ktitorx1 enllmlums isl.

Wir baben begreifjicher Weise nicht uuterlasfu.an,die «X|i(>nmentellfl

IVfifung dieser Vernmthung xn versuchen, bis jcizt alicr nicbt v«r-

moclit, uns deu Veilelien oder den damit bi<rgt!»U'llii'iiPrapimitcn

genûgeode Mengen des Aromas fur die i'witsclx'idiing der sofbeu mi-

peregten Fruge jeu isoliran.

Der bei dieser Arbeit eiiigeschlagenesyntbetische Weg hut. wcnn

aueb uicbt zum Iron, so docli zu einem Igomeren desselbcn gefiihrt,
dessen iiabere Untersuchuog willkunitnene Atifscblûsse liber die bei

der aualytisclien Durchforschnng des Irons iinanfgukJart gebliebenen

Punkte gpgeben bat. Wir sind uns bei allodem wohl bewusst, tlasa

die in dem rorstebenden Bcricht RrlilutcrtenRcsultate noch manch»

LScken anfweisen und dass die Aiisfullungdurselben, ebenso wie «ine

sietig fortschreitende Friifungder Aiisicblen,r.n welcben die bisberigen

Ergebuisse dieser Arbeit goftibrt haben, dringend «rwQoscbt ist. lu

diesem Sinne wird die Untersucliung weitergefiihrt. Auf sebr schnelle

tërfolge ist dabei allerdings nicht zu reclinen, du die Beschaffung des

fur die anziistellcnden Vcrsucbe orforderlicheii Materials noch irnmcr

cine scbwierige ist. Naclidoin aber dus zu erforschende Uebii't ein-

nml ersclilossen, die chernische Natur der Verbindungen, auf welche

es vornehmlicb ankoromt, crkannt und die Wege, welche xu dcnselben

fùbren, gefundeu worden siud, wird es, 8(; hoff<*nwir, der Industrie

in nicht allzuferner Znkunft gelingen, diese Wege weiter zu ebnen

und die Aufgabe des wissenschaftlichen Chemikers dadurch wesentlicb

zu fordern, dass sie die Subslanzen, deren er bedarf, immer leichtor

ziigânglich macbt.

Aus der vorstel.endcn Uiiterstiehung «rliellt, dass mail pflanzlicln!

Kiecli8toft'enicht mir unti-r den Abkôninjlingen der struciurisonieren,

hydrirten Cymole (lsopropylinetbylbenzolf'), snndern auch uniur den

Derivaten von ÏVrpenen mit anders consliluirti'ti uud namentlicb an

i.iiioinKohleiistoffatoui dirnetbylirten Ringsyëteint'ii zii suchen bat und

dass als Riecbstoffe dieser Kôrperklassen nicht nui- Substanzeri mit

zi.'hn sondern auch Verbiudungen mit einer grôsseren Anznlil von

Kolileûstoffatomen iui Molekül in Frage komnicn.

Zum Schlusse haben wir, zugleich im Namen der Herren Haar-

niann & Reimer in Holzoiioden, sowie der Herren de Laire & C<»,

in Paris, Hrn. Dr. R. Schmidt, welcher die Abkôminlinge des loueus

uud die bei der Umwandluug vou loniregentricarbousSurR in Dirm>
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v~.v,a"n. i,
tin lhoniophtalsnuru eutstehuiiden Wrbindungen bearbeitet bat, fur

seine erfolgreidie Mitwirkung bei AiisfiihniHKillMor Untfirsuehnng

hii di^ser Stelle nocbmals verbindlicbst xn diinkcn. “

Auch Hrn. Prof. Dr. J. v. Mering in Hnlle a./S. gebiihrt Dank

daffir, dass et- sich der Miiho uiUontogen but, Iron und loiinn atif ihre

physinliigisclic Wirknng zu untersuchun. Hr. Prof. Dr..1. v, Mering

bat iibi-r "lit-Ivreelmispedieser Prûfungdiui fiilgi'ndenBerichlurstultut:

> Grosso KaniiiL'hun haben niolirlitcli 1 g lotion in Fortn tiincr

I'/lluiIsion pur Schlutidsondo bokoiiinion. ohm*irjçetid welchuStfiningun •'

zii zcigcu. Kiiiem Hiiiido van S k« KôrptTjçewicht ist sochs Tugo

liiiiteruinander je 1 g Iouoti in 2')0 ccm WaB9(;rBuspendirt, in don '>

Mttgen gebracht worden. Dcrwllie liot nichts Atiftalligi-s dav. DaB

Tliier war muntur, hutte guluii Appétit uud uoi-iuhIciiStuhlgung. Im

L'rin wur weder Eiweiss noch Zucker iiacliïtiweisnn. Der Urin ffirl>te

sich auf Zusatz von Natronlauge suhon rotb. Naulidemdie oben an-

gefQbrten Tbierversucbo dif Ungiftïgkeit des louons in den ange- <

wuudten Gabt'ii ergeben hatten, habe ich mchrfacli – in einer Woche

dreiniitl uud dann acht Tagc lang je fûnf Tropfen – Tonongenommen,
<!

obne dass mi'in Atlgemeinbcftnden irgend wia ulterirt wurde.

Dass duin Ionon in Substunz, d. h. im itnverdunnteit Zustande,

ebetiào wie anderun iitherischen Oelen, local reizende Eigensohaften

zukoinmen,versteht sic!) von selbst. ;

Auch mit dem Iron, vnn dem mir 5 g zur Verfûgung standen,

habe ich einige Versuche nngestcllt.

Ein Hund erhielt zwcimal je 1 g1) ohne jeden Nuctitbeil, und ;
k-li Bt;lb8tbabe einige Maie je drei Tropfen, obne dass irgeud welcho i.

Stiinmg anfirat, in dûnnem Brauntwein genommen.«

600. Ferd. Tiemann und Fr. W. Sommier: Ueber

Verbindungen der Citral-(Geranial-)reihe.
Jj.

( Vort?etrflgnnin dor SiUuoj; von Hrn. F. Tiatnann.)

Bei der Etitwickelung der Ansichten ûber die chemische Cmi- p

stitutifin des P^oiidoionons und seiner Derivate sind P. Krflger uod

der eine von uns von eiuer Citralformel ausgegangen, welcbe der '

«nderc aus der tinter Wusscrubspaltung erfolgenden Umsctzuug vnn

Citral in Cymol (jj-Isopropylmethylbeiizol) abgeleitet bat. Die unter |

geeip:netrn Redingnngen vorgennmmene Uinwandlung des Citrula in .<

') Anmorkung: Boi ainomGalialt der Wurnln von 10 boxw.20 g in

10Okg ist das die in 10 bezw. 5 kg Wuraln vorhandoaoUengo von Iron. t.
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w. fT"L.r. .1_- u
Cymol za'lilt 2u den glatteste» UebergfiiiKeuiu der organiechen Chenue,
siidaes die sieh darauB fBr die ersiore Verbindung ergebunde Cou-
siitulion ssur Zeit als vollberechligt erscheint. Da die giehere Er-
kenntnUs der cbeiniscben Nutur des Citrals fur die ricUtige Beur-

tliuilung der in der vorst<?hendenMiltheiliingabgehandelten UuiieMiiDgen
viui besoiidwrer Bedcutung ist, dur(le gleichwohl nicht mit*erlâf8ën

wurdeti, dit! beireffende Cilrali'ornitl alsbuld einer moglieb^t «in-

gi'benden wciteren experimenti'llen Prûfung zu untcrwerfen.
Dieseit Zwuck nnd oinii nfilieroCharaklerisirung des noch nitht

«nsfûbrlich untersuchten Ciirals verfolgeu die nachstchenden Versuehe.

Citrul (GaraiiUl)'),

(Dirnethyl *2 G ocldien 4 G al 8),
s a a

CHs.ÇH.CHk.CH^H.^CH.COH
C Hg C Hy

Der mit deu ungefiibrten vergehiedenenNamen9) bezeiebuete, Dach
«Km Vorgango der Herreo Schiuimel & Co. ans CitroncnBI oder

Lc-imiioi)grasô! isolirte, aus der leicht kryatttllisirenden Nutiiumbi-

sulfitverbindung ubgeschiedene Aldehyd ist ein nahezu furbloses, wenig
in Wasger, leicht uber in Alkohol, Antlier, Chloroform etc. lihlichos Oel.
Bei Priipurateu verBchiedeiier Hi-rstellung wurde dur Siedepunkt wie

f«lgt beobachtet

Untor 12 mmDruck: Unter 20mm Druck: Unter -23rnraDruck:
lici 110–112°. bei 117–ll'j». 130–122°.

UioVolumgewicbtowurden voa vorscliiedoDunExpcrimeutiitoi-onwic folgt
K«fvinvlen

a) O.8U72bei ib". b) 0.8S44 bei 22».

Als BrccbuugsindtceB ui> ergubo» gicb:

a) 1.4SI31 b) 1.4861lli

') Sielio Fr. W. Sommier: DioseBerichto2-1, 203.

-) Wir brauchon in clioi.er Abluindlnngnuch die nus den Bescblûsïen
des Genfer Congressessich ergebendonratiuncllen Nameu, einorseits um
au wp'ueren Beispiekn dar/.uthuu, \vi« die Anwend«n[{der neuen Nomen-
clatiir sich in prati gcstaltet, und audrerseits, woil fur die besebriebenon

Verbindungeu,je nacli ibrpiu Vorkoramenin vcr*chi«denanfitlierischeuOelen
oder ju nach ibren Beziebungen xu Bestandtheilen mclirerer atherifcher
Ouïe, verticbicdoooNanieu in Frago kommen und rationelle Bezeichnungs-
w.isen in diesen Fâlleo besondors orwûnscbt sind. Die Formob, von
wclcben dieso Namon abgcleitQt wordeusind, habon sich boi alleu bither
uniersucbton UniBetzuDgonder betrelïemlcnKôrpor bowfihrt, werden aber
trotzdem mit dem Vorbebalt gegeben, dass das weitere Studium der abge-
linadeltCDSubstanzenin Einztlheitcn Modificationc-nder fur sie nufgestellten
Formcln notliwendignincbcn kann.
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Die au~ duil angcfübrleu Daten naeh der
Formel n 2

P
be-

n:-f·r?' d
be-

recbneleu .\Ioieculllrrefrllotiouoli descitrais betragen 49.'2~fd ~3~wiihreud aus don f3rechuugajnaremeuton der Atome unter Berück-
sichtigutlg der beiden im Molekül des Citrata vorbaodeoen Aetbyleu-illduugen sieh cille Moleeularrefruation von 47.,r)3ergiebt, Die ersteretiWel.thc sind dulter erheblich zu hoob, Der eine von Ull8 bat altrdiese AlJweidlungl'lt in sei 11ererston Mittheilung über Citral 1) bereilelIuflDerkslil/1gemucbt. Wartimsieli iu

di~), 1,~
cultwrufructioneuergeben, baben wir noch nicht IIUl211kliireuvernioctit.Die leicht erhiiltlicho utid gut krY8talli8Í1'ondo

Doppelverbitidtatigdes Citrals cnit 1`utriumbiaulfit zeigt ein oigeuurtiges Ve.h.i~ Sie
geht uuter FrR·ürmeu wieder iu L68utig, welill mari 6la einjge, ?eitbei nicht allzuuieadriger l'etnperatar mit der Flü8sigkeit, UL18welcheraie sicb ubgesebieden Iiiit, in BerübruIII{ lfisst. Es :“ ;J~
das noch nicht lliiher unterauchte 2iatriumsalz einer Stilfotis4ure, nuswelcheiii Citrul durch die Carbonute oder Hydrate der Alkalimet4illenie/a IIII'br abzuscheïdeu ist. Wie es 8cbeillt, rl'll~irell Ketone oder
A dehyde welche die

Carbnuy·Igruppe mit einem doppoltgebundeuenKoblenstolfutom \'orknüpft euthlilten, mït Natriu01bisullit aligemt-i~iL»r
oinen anulogen Full hat ueuetdiugslIufwprk811mgemuchl,

Dasaü8denrCitronenüloder Lem010ngrllsÕlabgoschiedoneCitralist optisch iuucti\"

Geraniol,

(Dimeth,y·1.2 6 oetdien 4 6 o). 8),

CH3.1 CH. CH2.3 C41-1C H. C: CH 7CB,OB)8

CHs CHs
Das opti8ch illllcth'e Geranint ist der mit dem Citral correspon-dirende Alkohol, denti Geranial geht einergeits bei der Oxydationmit Chromsiiuregemisch lit diesen Aldebyd über3) und kann uoderur-

seits dureb vOl'sicbtige Réduction mit Nutrium nnd Alkohol aus dem-
selbea regenerirt werden. Dus8 beide Proeesse nicht glatt verlaufl!Pt
bruucht kaum besonders lremnrkt zu werden; l'8 bildan sieh dabei
IIlIS8erCitral bezw. Heranio) Producto einer weiter forlgescbrittellep
Oxydation, bezw. Reduedon, Harze t'. S.f.

Die von dem einen von uns<) feStgegtq~11(ellphysikatischen Eligen-
sehaften des Geraniols sind dureh eine gr6MCMAnzahl treuerdings

t) F. W. Semmier: Dieso Beriehtn N4, 202.
2)Siehe J. Wisliconus: Ueber Miogttetoco,Ann.d. Chom.~75, 377.
3)F. W. Se urm1or: Dieae Berichto 5:4, 201.
') l'. W. Semmler: Diesoi3erichta2!<, 1098.
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1
angestellter Controllvoraucbu beslaligtworden. Dièse Ëigenschaften aind
die folgenden:

DusGeraniolsiedet unter Umm Druck bel 120.5-122.5°, hat bei 20°
«in Volutngowlubtvon 0.8894 undeinon Broclmngsiadexn» von 1.4700.

Molecularrefraetion

Ans don beobaehtetenDaten UntsrAoroolinuBKvons-.weiAotlivIenbin-
bercchuctt dungen »ub don aroouuiigsioeretaemenJCrClUI!

zUBammeDgesteilt
48.71. 48 «C

Die beiden Zahlen stimmen nahezn vollstfindig Oberoin.

Optisch active Alkoholeder Formel: CioH|80, welche dem

inactiven Geraniol nnhostphen.

Aus déni Rosenôl hat C. U. Eckartl) einen schwacb links-
drehendeu, Rbodinol genannten Alkohol dieser Formel abgeschiedcn.
Der eine von uns3) hat dnrgethan, das8 dem rechtsdrehenden, alipha-
tisclien, ungesattigtcn Alkoliol des Corianderôls, dem Coriandrol,
cowie dem linksdrehenden, aliphatischen, ungesiittigten Alkohol des

LiiinloiiiiU, (nus Bursera Delpcchiana),dem Linalool, die gleiche Formel
ziikommt. Ph. Barbier») hat dus aus dem fitheriscben Oele von
Licari guianensis4) (Essence de Licari Kanali) von Morin iaolirte
Linalool nflhcr untersueht, diesenAlkohol aber in seinen Publicationen
Licareol genannt und dementsprechend auch seine Derivate be/eiclmet.

Wir6) baben nacbgewieson, dagg Linalool und sein EsgigsSureester
Hiiuptbestandtheilo des Bergamottfils sind. Wir haben ferner dar-

gutban, dass Alkohole (Aurantiol und Lavendot) und Rssigsfiureester
von derselben Zusnmmenaetïung und bia auf den Geruch nahezu gleichen
l'ihysikalisclien und cbemischenEigenscbaften, wie sie Linalool und Lina-

lovlncetat ?eigen, sich im PetitgraïnSJ und Lavendelôl vorfinden. Wir
krmncn dem heote binzufûgen, dass sich auch der linkadrehende, nach
der Formel CioH)gO «usammengesetzte, ungesâttîgte, alipbatische
Alkohol des Neroliôle3 (Nerolol) und sein Essigsfiureester genuu
vbenso wie die in der soebon aogezogenen Mittbeilung beschriebenen

Vi>rbindungen verhuken.6) Wir baben am Schltisse dieser Mittheilung

•) Di«»eBcriclito 2-î-, 420D.

-) E. W. Sommlor: DièseBarichte24, 20rt.
3) Comptesrendus 1892, 114, C74.
4) A.nn.Chim.Phys. [5] 25,427 und Comptesrendus 1881. 9», U93u.

\%n, 94. 733.

6) F. W. Scmmler und Ferd. Tiemano; di<wsBortchto25, 1180.
c; Wir habon OrangenblûthonOl(Noroliôl) franzôsiscborIlerkuort der

fractionirton Distillation unter es. 15mm Druck untcrworfen.
Bei W> ging ein Torpen («wa 20 pCt. des Rohôls)ûbor, welchesan

tcinotn bei 105" schmelzendonTetrabromidals Limouenorkannt wurde.
Zwischon 88 – 94° siedoto eio nach der Formol C|0H|BOzusammen.

(?e-otzter, optisch links dreionder Alkohol (etwa 30 pCt. des Rohôls)von
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bervorgeboben, dass bei der Oxydation der betrefh'iiden optisch
activer) Alkohole Aldehyde bezw. Reloue von der Formel Cru H,c O
entstehen, welche auffallender Weise sfimmilichden Geruch nach Citral
zeigi-w, und dttee eiue sichere Unterscheidung der betreffenden Oxy-
dutionsproducte von dieser Verbindung nicbt gelungeu sei. Ob Li-
nulool, Atirantiot, Luveudol und Nerolol vôlli» idenii&ch sind, ver-
iiiôgen wir auch heure noch nicht zu entscheiden. Dazu bedarf es

0.8671Volumgewicbtbei 20», dosscn Eigensehiiftcnmit denon des Litmlools
nahezu ûbereinsttmnwuund den wir bis auf Weiteresals Nerololbezcicluien.

Analyse:Ber. fin-CioHisO.
Procente: C 77.92, H 11,69.

Gef. » » 77.W, » n.5U.
Bei 97– 104g siedeteder Essigsaureesterdes Nerolols(otwu40pCt. des

RoliOU)von 0.8972 Volumgewichtbei 20<>und obonfulls ausgi-sprocbener
LinkedrehuDg. Dcrselbozeigt dauttieh einen bergamottartigonGerucb und
wird durch alkoholischoKalilaugein Kssigsâureund Nerololzerlegt.

Analyse: Ber. fur CubjoOj.

Protente: C 73.47, H 10.20.
Gef. > » 73.7'J, » 10.57.

Nochspatci-, zwischonilO– 120° ging ein wiederumnacb der Formel
C'iuHisOziisammengcsotister,den polurisirtenLicbttstruL]kauin ablcnkonder
(bei 100mmSûulonlâDgowurden +0uA" beobaobtet)Alkohol (ca.3 j>Ct.des
Rohôls)aber, welcher nach unsorom DafQrlialteaseintr Hauplmengenacb I
nus Geraniol bestand.

Analyse: Ber.fur C'ioHisO.

Procoulc: C TÏ.'Ji, H ll.Gi).
Gef. » » 77.i!->,» U.GO.

Wir huben bereits vor einiger Zoit (dièse Boricliteii5, U8i>)darauf
aufmorksamgeiuacht,dassder Geruchdes Bergamottôlsnichteiul'uch,sonduru
zueanimengesetztist, d. h. nielit vou einem oiuzeluen,soudern vou raclm-ron
darin vorkommendenRiecbstoffenhorrûhrt. Das trilll bei vielenfitlieriscben
Oclenund besondersauch bei dom Noroliôlzu.

Citral ist ein wesentlicber,ricebendorBcstandth«ildes Citrouïuôte und
Linaloylacetat,ein ebonsowerontlicher,riechooderBestaudtbcildesBorgamott-
ôl*. Gleicbwob)darf mau sich nicht oinbilden,duruh Citral tlaa Citronenôl
oder dureh Linaloylacetatdus Bcrgamottôl oder dureb ein Gemiscb aus
20 pCt. Limouen,30pCt. Nerolal,40 pCt. Nsrolylaeetatund 3 pCt. Goraniol
das Nerolibl ersetzen zu kônnon. ZablreicbepraktischeVersuche, welebé
auf unsere Veranlassungangestellt worden sind, habenin dieser Beziehung
durchaus négativeRdsullategeliefert. Die Obrigenin den betroffeiidenOelen
sieh vorfittdendenRieclistoffo– daruntor aicborlicheioigonoob nicht aufgo-
fundeno – spielen bei don bitheri»on Verwondungondieser Oele el/cnfalls
eine Rolle. Trou diesesThatbestandesist es unsereaErachtensnichtwifcl-
baft, dasu bei oiner rationellenWeitorentwii-klungdor Parfumeriedie reinen
chemischen Yerbindangon:Citrul, Linalool, LinaloylacetatGeraniol u. s. f.
ebenfalls vortbeilhaftoVorwendungcnfinden und wichtige Oienste leisteu
werdon.
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einer Reinigungsiuethode far dièse Alkobole, welobe die uiinimalsten

Heiroengnngen derselben abïutrenneii gestattet. Wir haben nach
dieser Richtung Versucho «iigestellt, auf welche wir hofftin, spfiter
«urttckkoniaien zu kounen. Unsere bigherigen Brfubruugcn sprechen
fur die Idmititat der ssuleut genannten Alkohole, uiitl auch die Krgeb-
nieai' der lrou- und IononunMjrgucliuiigdeutun duraur hin due» der
verschiedene Gcrucli der clrernisch und pbysikalieeb sich gleich vtr-
lialti'iiden Alkobule der Formel CioH|80 in geringfn Boitnengi(ng«n
vorscliiedencr, stark riechender Verbindungen «u sucben igt.

Mitdie8erSchlii88folgeruug sti'liun die Brgi'bnisse iinderer Forecher
l'benfulls im Einklung.

Kurzo Zeit nach dent Erscheiiten uiiserer Arbeit fiber Bergumott-,
Petitgt&Tn und Luvendtslûl huben J. Bartratu und H. Walbuiim1) t)
die ReBuliate eiuer gloiclueitig auggefahrten Untersuchung über die Bc-
staadtheile des Bergumott- uud Latendelôls der Oeffeutlichkeit Ciber-
gebe». Sie sind dabei im Allgemcinen2) zu denselbi'ii Reanliaten wie
wir gelaiigt und spreeheu Linalool aus Bergaraottôt und Lavendt-IAI
bestimmt als identisch mit Linalool aus Linuloëôl an, ditdie drei Alko-
Ilote ver8chiedener Herkunfi, nbgesehen von kleinen Abweichnngen im

DrebuDggvermSgen, genau dieaelben Eigenschaften besitzen. Die ge-
mnuten Forscber constatiren, dass bei der Oxydation des Liualools
verschiedener Herkunft mit Cbromsauregemiscb Citral entsteht. Wir
liuben diesen Versuch hfiiilig wiederbolt und sind dadurch ebetifalls
Bberzeugt worden, dass unter den goeben angefiibrten Versucbsbedin-
gungi-ti bei der Oxydation der bislang uâber utitersuchteii opiUvb
activen Alkohole der Formel C^HigO immer inactive* Citral erhalu-n
wird.

Nacli deu vorliegenden Erfabrmigeii sind unter diesen Alkoholen
zur Zeit uls cbemische Individuel) sicher xu unterscbeiden: dus rechts-
dreheude Curiandrol, dus schwach linksdrehende Rhodinol und dus
Linalool, dessen Drehuugivermôgeu je nacli seiner Abstammung aus
verschiedenen «theiischen Oelun Scbwankungeii zeigt. Wir halten es
fur wahrscbeinlieh, dasg diese Schwaiikungen von geringen H«i-
niengungen fremdartiger Verbindungeu herrûbren, dereu vflllige Ab-
treiuiung uoeh nicht geluugen ist.

Dass Coriundrol bei vorsicbtiger Oxydation eiueu inactiven Al-1-
debyd von allen Eigeuscbaften des Citrals liefert, hat Ph. Barbie H)

') Journ. fur prakt. Cliein.N. P. 45, 590.
3) J. Bertram und H. Wnlbaum habonim LavontMOIauch kleine

ileofïon des Lioaloylester*der Buttcrsiure micl1Rewi<wenund dieAnwcsenlieit
voa L)iialoylesternd«r PropionBauround Valeriausâurein diesemOele wnlir-
S'beinlichgemacht.

:!)Cnuipt.rnnd. Ud. I4CO.
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kfirt ') nennt deu bei der Oxvdaticdargelhan. C. U. Eckfirt ') nennt den bet der Oxydation von Rhodinol
entstebenden Aldehyd von der Formel Cm H,o0 Rhodinnl. Wir
huben mis dnrch Versuche, welche in etwas grôsserom Maassstabe

durchgefuhrt worden sind. ùbRraetigt, dng8 das Eekart'sche Hbodinnl
iduntisch mit Ciiral iet.sJ

Pli. Barbier3) hat durch Erbitzen vnn Linatmil mit KefsigsKurt»-
iiiibydrid auf l.OO"neben einem Teipen einen von Lùmloylacetat ver-

schiedctioii, damit isomereii Essigeeter tmd durch Ver»eifi>ndesiselben
einen hQher al* Litialool sifidendt'u Alkohol von noch geringer Links-

dreliutig, don er seines ausgesproclienen Rosengeruuties wegort Lïea-
rhodol nennt, «rhalten. G. Bouchardat4), welcberdii-sellin Ri-action

piiigehcnd atudirt liât, erklflrt dag Barbier'sclie Liuarhodol fût-Ge-
raniol. Die nach dieser Richtung von uns getnachten Bvobuchtungenver-
anlassen uns, der Ansicht Boncbardat'H liekupflicliicti, ti-oizdemcine
van Barbier angestrengte vergleichende L'morsucliiiijjid«s Geraniolt
und Licarliodotg 5) geringe Unteraohiede zwigchi'n den Eigenschaften
der beiden Alkoliole verscliicdoner Herkunft crgeben liai. Wenn nmn
sichdnrun erinnert, tlass bui analogfii Renctionen fust iminer das Ein-
Ircteii von Qleicligewichlftstustfiudenconstatirt worden ist, welche vcr-

hindem, dass die Umwundlung eiciegIsomeren in ein andpres ku Ende»

kommt, wenn nmn crwfigt, dass die betreffendeu Alkohole bezw. ihre

E'sigester bislang nur «uf dcm Wpge der fractionirten Destination von
einander zu treiitipn sind und dass die vnn Barbier constatirte gn-
ringc Linksdrehiing der einzîg we«entliche Unterscbied zwischen Ge-
runidl und Licnrliodol ist, so wird uiiiu nicht mehr bezweifeln, dass
Barbier's Licnrhodol ein tnit mvas Linnlool verunreinigtes Ge-
r«nin| igt.

Optisch active, gtereocbeaiische Configurâtionei\ lassen sicli von
der oben fier das Geranio! anrgestelllen Formel

Clh CH CH2 CH CH C CH CH« OH

CHs CH3
nicht ableiten, da darin ein a8yaimetrisclies Koblenbloffatom nicht
vorkomnit. Die Riehtigkeit diesor Geraniolformel vorousgesetzi hat

') loc. cit.

) Die l'iuwandliingvnn liliodinol in Cilnil zci(>tdoutlich,dass Rhodinol
nuelider Eekart'iicli«n Formel CjoHmO und nicht iiach der von M. Mar-
kownikoff und A. Heformatsky nouordings(Jonrn. (. prukt.Cheni.N. F.
4S, ï,\?>)(iafûr auf^cstollienFormol CioHjoOzusammongcsetztist: dann uer

UobcrRangeincs ungesattigen, a'i])liBtiscli«nAlkoholsin einen nocli weniger
gesattigten eino Aetljylcnbiiiduiigmehr enllmltenden, iiliplintisclieuAldobjrd
ist uosoresWissens uater der Eiuwirkungvon ChromsSuregemiscIinoeb nic-
nialsbcobnclitctworden.

1 Coropt.rend. ll«. 1200.

4)Compt. r.înd. 11(1, lîM. si Compt. rond. HT, \î->.
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«iw «iM Venefaiebung der darin vorl.andene»
A.Mhylenbimfonsenetw«

un femmeder Formeln:

CH, C CH CH CH CH CH, CH8OH

CH3 CH,

odcr CH' ?
• CH?CH CH CH CH2 CH» OHQdl'r

ch3 CH3

anauilreben, wenn es sich um die Umwat.dlung von Geraniol in einen
isomenm, m mahrere optisch active Configurations serlegbaren AI.
kohol handeli.

Auf «imr
UttckwSrUverschiebung der doppaltm Bindungen Po

constituirter Alknbllie in die durci, die obige Genniolformel gekenn-
leiolinete Gk'icbgewichtslage kann die Unmandlang optiteb activer
Alkohole der Formel C,o H,8 0 in Geraniol beinlmn.

Da die opti8cb active» Alkohole dieser Formel bei vorsicl.liser
Oxydation ««mmtlich Citrnl lioforn, so muss dus Skelett von Kohlpn-
«toffutomen,welches im Citral «nthalten ist, sich auch in den Molekule.»
dieser Alkohole vorfinde. Au» dieser, GrOnden vermôgen wir dot»
voa Barbier') fur die betreffondnn optisch active,. Alkohole vorge-
scblagenen, andersgestnlteten Formeln nicl.t auaiigtimmen. Die «tête
B.ldung des inactiven Citrals auch nus den optisch activait Alkoholen
«eheint eine Neigung der doppelten Bindungon zur Wanderung nach
deen mit SauoratofT beladetiot), elektronegativen Ende des Molukfils
nnzudouten, wie oie von R. Fittîg und seinen SchÛlern bei den. St..
dium der iingesSltigten Sguren mehrfach beobachtet worden ist.

Auf die durci. Wasser entziehendo Agentien aus den Alkohnlon
der Formeln Ct0H18O enlstel.endet. Terpene sind wir absicbtlich
nicht eingegangen, du die Constitution der letzteren noch nicht so
sicher ermittelt ist, um von ihnen bei Vermicl.en zur AufklSrnng der
Constitution der damit zimammenbangenden Verbindungen mit cH'ener
Kette ausgehen zu kônueii.

Wir haben die vorstehenden Erlfiuteruogen fur notUwoudijçge-
lialten, um die Beziehungen der voi. uns iinte.âuchten Verbindungen
der Ciiralreihe zu den bis jetzt bekannten Alkobolen von der Formel
C|iHuO môglichst klar hervortreten zu lasser, und uni ihre Bildung
aus diesen Alkoholen vergUindlich xn mâche».

Von den nachstehend beschriebenen Snbstanzen sind mel.rere
svliou bekannt. Sn ist die RhodinolsUure Eckart'e identiscl. mit
Oeruniumsàure. Barbier hat das ans Linaloni dargestellte dirai2)
btreits in Citraloxim, dieses in dus Nitril der Gernniumsâure und das
letztere in Geraniumsfiure selbst umgewandelt.

') Compt.rend. 11«, 1063 uod 1201: 117. 122 und 17S.
3) Compt.rend. 11K, SS3.
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Wir Imben die leichte Zugaoglichkcit des Citruls dazu beouUt,

vuii den betreiïeuden Vi-rbindungon grüssere Mengen zu bereiten und

sie durch neue Uniwandluugen weiter zu cburukterisireD.

Citraloxitii (Ditnethyl. 2 .13 octtlieti 4 6 oxim. S),

1 a 4 L 1 c

CH:, CH CH» CH CH C CH CH NOH,

CH3 CHj

bildet sicb sofort uud untisr sinrkur Brwiirmung beim Eintrageu von

Citral in die ulkuholiscbe, mit Soda versetzte Lôsung der ilquivuleoten

Menge von Hydroxylumincbtorbydrat.
Dus duraus isolirU' Oxim ist ein gelbes Ou), welches unter 12 mm

Druck bei 14» – 145» su-di-t, bei 20° ein Volumgewicbt von 0.9386

und einen Brecbungsiiidi-x lin von 1.Ô143Hhat.

Moleciiliirrefntktioi]

Aus don u i » n
Unter Aarechoungvon zweiAotlivlen-d0tl

h "bahï î
)utcn

biOdun,,eaaus den Braobamtriam-oerrcnnct.
mgnWD./us(llmnen({Wtc!U:

.03.59. 51.77.

Wie bei dem Citral ergeben sieh uiicli bci dem Citraloxim au»

dcn beobacbteton Dincii uncli zu hobc Werthe fur die Moleeular-

r«*fraction.

Analyse: Ber. far CuHiîXO.

Procente: C H.SIS. H 10.1S. N S.30.

Gel". » • 71.51, 71.72, 10 S* 10.27- » S.5C,S.8i.

Bei der Destination unter gewuhnlicliem Luftdruck spaltet sich

uus dem Citraloxim Wasser ab, inJcm cinvrseits dus zugpbôrige

Nitril, andererscits eiue Base gebildet wird, deren L'iiKirsuchungnoch

nicht abgeschlossen ist.

Das Pbenylliydraxon des Citrals, Cu>HK: N'j HC«H»,
bildet sich unter Wiuserubspaltung bei dent Zasammenbringcn von

Citral und Phenylliydniziii. Es ist tin rotlu-sOel, welchtis sich beim

l-'rbiUen Sflbst in vacuo unter Auunauiukcutwickutung zersutzt und

daher nicht ileslillirt werden kmu>. Aus diescm Gvu»Je haben wir

dauiit eiue ElemeuluriunUyse i.icbt iingastellt. Mit substituirtea

Pbi'nylhydrazinen werdeu wnbrscheinlich krysinllisirtu Hydruzone zu-

erhaltcn sein, deren Darstellung wir zn VFrsnchengedenken, da sie

sich môglicberweise zur <i»authativen Bestimmung des Citruls eignen
werden.

Das Anilid des Citrals, do H,6 N Ci H4 bildet sich leiebt

beim Erhitzen Squivalentcr Mengen von Citral uud Auiliu im Oelbade

auf ca. 150°. Es ist ein gelbes, unter 20 mmDruck uni 200°8ieden-

des Oel.

Analyse: Ber. far CjcHsiN.

Proconte: C S4.5S, H i>.25, N 0.1C.
Gef. » :> S4.I17, – V..W,
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Die Biriwirkuiig von Aiiunoniak mifCitruI «rfolgt cbenlalls

unter Wiissi'rabspttltiing. wie man leicht beoliaditun kanii, wenn mun

sorglultig gctiockiiL'ics, giwlormiges Aiiunoiiiuk in die LOsung des

Citmls in Aether l«it«l. Dn< nuch dem Verdunsten des

LôBungsmittels /.urûekbleibende Oel zersetzt sich bei der Destillation

in vacuo miter Bildung einer basischeu, noch nichtnfilier untersochten

Verbinduiix.

Die Ziisuinnienset/.iing des sich aua Citral und Amnioniak zuerst

bildenden Condeiisationsproductes hat daher nielit ermittelt werden

kônneii.

Dus Nitril der Oeran iumsuuro ( Uimethyl 2 G nctdien-

4 6.iiiiril.8),
1 3 -& 6 4~ i h

CH3CHCH»CHCHCCHON,

CH8 CHs

i.'rhnlt man mit nnhenu quuntitutiven Ausbeuten, wenn mau ein Ge-

monge h»8 1 Tboil Citraloxim und 2,5 Theilen Essigsù'ureanhydrid

etwa 30 Minuten am RGckflusekûhler zum Sieden erbitzt, die ge-

bildeli; Essigstiure eowie dus ûberschûssige Essigsiiureanhydrid ab-

destillirt und den Riiekstand in vamw iibersiedet. Es ist eine fitrh-

luse, in Alkohol, Aether und Chloroform leicht ISsIiche FliiBsigkeit,

welche unter 10 mm Druck bei 110° siedet, bei 20° ein Volumge-

wicht von 0.8709 liât und deren Brecbungsindex nu 1.4759 betriigt.
ïloleculiirrofraction:

Aus i t.. Unter Annahmcvod zwoi Aothrlen-Ans den bûobaobtclonDaten
bindiu)gcnttus don BrechunRK.lierechnot.-
inL'rementeDzusammengest«llt:

4S.2*-) 47.5.

Der gefundene Werth isl bei dieser Verbindung nur wenig liSher

ais die theoretisclxt Zahl, wiihrend bei dem Citral selbgt und soinem

Oxim, wie bereits bemerkt, die aus den beobachtoteu Daten fur die

Molecularrefractioi) sich ergebenden Werthe uni mebrere Einbeiten zu

boch ausgefullen sind.

Analyse: Ber. fur CtoHisN.
Procente:C 80.54, H 10.07,N i>.39.

Gef. » » S0.51, » 10.15, » 9.4B.

Du» obige Nitril wird durch Digeriren mit alkoholiscber Hydro-

xylatninlfisang in ein ôtiges Amidoxim ûbergefùhrt.

:t a 4 6 C 7 8

Geraniumsfiure, CH8 CH CHS.CH CH C: CH. COSH

CH3 CH3

(Dimethyl 2.G octdicn 4.G sâure 8).

Die GernniumsSure hat der eine von uns') znerst durch Erhitzen

von Citral mit Wasser und Silberoxyd dargestellt. Dieses Verfahren

') Fr. \V. Sommier, diesoBorichte24, 20S.
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ist imbeqnen) imd zur Bereituug grosserer Mengen von Géranium'

suure nicbt geeignel. Weit bequemer, a lier ebenfails nicht mit qiwn-
litativeu Ausbeuten Jasst sich die Gerariiuiiioiiiireaus ihrein'Witril er-

haltfn, indem man dusselbe bis zum Aufuiiren der Ammoniakent-

wicklung init alkobnlisuher Kulilaugu erbitzt. Alan verjagt den AI-

kohol im Oitmpfstroni wobei erheblichu Mengen von slickgtoft'freien

Oelen, auf welche wir spiiter zurùckkoaiinen, mit in das Destillat

ûberpiiben. DU1 zuriickbleibcude alknlisuhe Flûs^igkeit wird behufs

Kntfernuiig barzigcr Nebenproducte misgeûthert, «odann augcsfiuert

und iiocbmals mit Aeilier aiisg»/ngi'ii, welcher die gebildele (ioratiiuoi-

iSHureaufnimmt.

Dif-st-ist uiu furbloses, in Alkohol, Aether, Benzol und Chloro-

form leiubc lôslithea Oel, welches den Genicb der liûhereu Fettsâuren

besitzt, miter 13 mmDruck bai Jâ3° siedet, bei 20° eio VoJubh

gewicht von 0.9G4 uud einen Brecbuugsindex oo von 1.4797 bat.

MolecularrcfractioQ

Aua den b<ot>aehtotanDaten DntrrAnrochnungvon\lwoiAotbylen~Au,
.KO^htoten

Daten
*££%£ ft t^oerecunei.
incrementcn«UBammongestolIt:

19.47 49.35

Die beiden Zublen stitnmeu, wie ersichtlich, fast vollstaodig

ubereiu.

Analyse: Ber. fur CioHicOï.
Procente: C 71.43, H 9.52.

Gof. » 71.45, » 9.61.1.

Bei der Destillation unter gewobnlichcro Luftdrack zersetzt sich

die Gerauiumsâure unter Kolilensflureabspaltuug und Bildung des

Bpater beschriebenen KobleiiwagserstoResin Geraiiioleu (Ditnethyl 2

6 beptdien 4.G).

Oxydation des Citrals.

Es ist vorauszuseheo dass ein ungesâttigter Aldebyd von der

Zusatnmensetzung des Citrals selbst bei gelinder Oxydation nicht

uusscbliesslich oder auch nur vorwiegend die zugehôrige Sfiure, sou-

dern alabald Verbindangeu, die noch weiter mit Saueratof beladen

oder durch tbeilweisen Abbau des Ausgangsmaterials eutstanden eind,

liefern wird. Wenn es steb um die Controlle der Citralformel han-

delt, so sind dnbei aile Producte von Intéresse, welche nicht von

einer weitgehenden ZertrSmmeruug des Citralmoleknls in Sâuren der

«iederen Kohlenstoffreihen herstaramen.

Wenn man Citral (80 g) in Eiswasser vertheilt und die Emulsion

unter bàufigem Umachûtteln einem auf 0° abgekdhlten Gemisch aus

2 Litern Wasser, 2 kg Eis, 300 g Kaliumbicbroniat und 400 g conc.

Schwefekflure allmàblicb binzufùgt, so wird die Cbromsâure trotz der

niederen Temperatur in wânigen Stunden rcducirt. Man extrahirt mit
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t~.t~t-.ftL* f2AetluT iiikI scliùiti'li das Aelhvrcxtruct mit Soda bebufa Ablrennuug
der darin brllndliclii'ii orgumVIien Sfiuren. Das dabei im Aether

isni'Qckblr'ibeiidu indifférente Oel eutbalt ncbeu boher siedendeu An-

theilen uls Huuptbesiundtbeil dus von Wullacb') zuurst durchh

tioukune Destination von Ciiieohâ'ureanbydrid gewonnene Methyl-

beptylenkecon, CçHhO. Die neue Nomcnclutur gestuttet eine iiussersi

scharfu Bezeicbnung dieser Verbindung; aus diescm Grunde habeti

wir sie im Folgendi'i. Metbyllieptmion genaunt.
Die uns der Sodulôsmig uucb dcni Aiisiiuern durch Ausatbei-n

guwDinienu Snbsluiiz bcstebt nui einvm in Wasspr, Alkohol, Aelher

uud iienzol leicbt liislicheii, suureo Syrup, ist frei vou IsobultcMi'iuru

und IsovaleriaiiEiiure, und auch Oarniiiumsâure dûrfie durio nur in ge-

ringen Mengen vorhaiidon sein. Woder die Saure nocb irgend ein Salz

duri»elbei) koniunn bislung im krystallîsirten Zu8tande gewonneu wer-

den. Wenn man die Saure nber der troukuen Destillation umerwirft,
Ho crhù'lt man miiidusten» 30 pÇt. vom Gewicbt derselben an reinum

Metbylhepttmon. Wir glauben dah«r mit der Amiuhiiie nicht IVhl zu

gaheii> dass der saure, onkrystallisirbare Syrup seiner Hauptinasse
jiucli aus einer nacli der Formel:

l' a -1 5 c 7 8

CH3 CH CH8 CH CH C O H CH OH COaH

CH3 CHa

KiisamitieiigesetKteii, substituirteu Glycerinsiiure, der Diinethyl 2.0-
octen 4 diol 0.7 siiure 8 besteht, welche in der durch die Fmik-

lining angedttuteton Weise bei der trockencn Destination in Metbyl-

beptL'iion und Glycolsiiure bezw. Formaldebyd und Anieiseusûnre

zerfallt.

Genau dieselbim Oxydationsproducte werden erhnlten, wenn man

die Oxydation des Citrals mit Cbromsaiire unter 0° in eisessigsaurer

Lo'sung bewirkt.

Oxydation des Geraniols.

Wenn mai) Geraniol bei etwas erhôbter Teaiperatur mit Cbrom-

SHuregemisch oxydirt, entsteht, wie schou bemerkt, der zugebSrige

Aldi-byd, dus Citral. Die Bitdung desselben unter dieseu Umst&nden

ist leicht versta'ndlicb. Die im Geraniol fertig gebildele Gruppe

CHjOH unterliegt zuerst der Oxydation. Der dubei gebildete Alde-

byd wird von uuangegriftenem Geraniol aufgenommen und dadurch

trotz seiner leicbteu Zersetzlicbkeit vor weiteren UmwandluDgeii ge-

sobiitzt. Geroniol und Citral sind beide mit Was8erdâtnpfen flûcbtig,
und aus den) in das Destillat ûbergegaugenen Gemisch kaun der Al-

debyd durch Ueberfübren in die krystallisireude Doppelverbindung
mit NatriumbisuKit unschwei- isolirt werden.

') Ana. d. Chem. 258, 333.
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il» zti GcraniumstiurebcI
<~ï~j..tDie Oxydation des Citrals z« Gerniiiumsaiire scheint schwerer

«I* diV de* Geranlol» tu Citrnl su irfolpn. Die dabei entatehende

Goraniuairtura wird, wie wir uns durci. b«mn<lem Verouche über-

zengt baben. sofort weiter oxydirt, wt<nn ûberschfissîge oxydirende

Agantien Mgegen sind. Die O«roniam«aare ist ihrer geringen PlOcb-

tiRkt-iiwpfiMdurch Des-tillalion nicbt utautrenuen und «m 80 Behwerer

zu Holiren, als ihr niicbute» Oxydmionsprod.ict,
diu oben erwfiboto

Biil.stituirte GlyeerinsSure, «benfellB saure Bigeiiscbafteu bat. Mai.

v.-rsteht dabcr leicht. dans es Mailing nicht gi-hingun ist, Germuum-

sfiure miter d<-nFrodiicten der durch Cbriiin«fiiirp«eroi«ehbewirkten

Oxydnlioii de* GerunioU nufeoBiidun.

Wenu mini aber *<i der Oxyd.ition Bodiii«»ii!{<'iiwflhlt, wolche «

eiueraeits oine vOlliKu Uuiwiiualuug d«w Cieraj.ioU ge.Utwn wid J

«ndèrMiti eine weitgehcnde Zerspaltung des Ocmniolowlekflls mis-

whHeswn, weun man also x, B. gen«u ebeuso wie bei der vorotehend
1

bwcbriebenen, bei niederer Temperatur bewirktm. Oxydation des

Citrals verlflhrt, »o etitatelien uls Hauptproductc uucb in dicsem

Falle dieselben Verbindungen, nfimlieh die syrnpôge Sflure, welche

wubrscbeinlicli eine substicuirto «lycerinsfiure ist, neben Motbyl-

hepiMion, wdcbo» in griisseren Mengen durch trockene Destillation

de» saumi Syrups zu gewinneu ist.

E

Metbyl.2 .hepten .4.ol.G,

t :1

CHS CH CH, cVl CH CH OH CH,.

CH8

Wir ImUenoben erwâhnt, dass boi dent Vorsoifen des Gcn.niui.

sânrenitrilï keiueswegs quantitative Ausbeuten an GiTiiniumsûuru .-r-

hiilten werden, sondern dass daneben sich itnnier betracl.tliche Meng-n

vnn indiffereiitOD,mit Wiisserdampf flflolnig.'i. Oelen bilden. Dicse

Oele entbalk-n gewôbnlich erhebliche Mengen von Methylheptenoii,

wie wir uns durch Abschciden der krystallisirten HisulBtdoppelvei-

bindung dieses Ketons u. g. w. Oberzeugt haben. Ausserdera befindet

sich darin anch eine alkoholartige Verbindung, Di« indifferenten

Oele bestehen fast «usschlleaslich aus der letzteren, wenn man

au der Verseifung sebr concentrirtes alkoholisches Kaliumhydrat

anwendet. Um den gebildeten Alkohol «u isoliren, liât man in

dieseei Falle nur nôthig, die alkoliolische, alkalische Flûssigkeit

mit Wasser zu vftrdunnen, mit Aether auszuziehpn, den Aether nb-

zudestilliren und das zurûckbleibende Oel unter gpwôlinlichem Luft-

druck fiberausiedeD. Es hat einen eigentliïïmlichen, «twas an Linalool

erinnerndeii Gerucb. Sein Siedepunkt liegt bei 175", sein Volum- ce

gewicht wurde bei 20n zu 0.8545 gefunden «nd sein Braeliungsindcx d

llu belrfigt 1.4505.
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Molecnlarrefraetion

us don beobachtotenDaten Untor AarochDiu.gvon olner
bereohnot Aetbylenbwduogau» don Breobungs-berocbnot:

incromenteuzusamniongestcllt:
40.40 40.05

Analyse: Ber. fur CnHicO.

Procento:C 74.98, H 12.52.

Gef. » » 75.30, » 12.54.

Dieser bereits vor einiger Zeit von uns dargestellte Alkohol ist

ideiitisch mit dem Alkohol, welchen 0. Wallnch durch Reduction
von Moiliylhoptenon (Mcthyl-Heptylenketon) mit Alkohol und Natrium

erhulten und neuerdings1) beschrieben hat.

Methyl 2 hepten .4.on C (Metbylljeptylenketon),
t ï 3 4 6 o 7

C H3 ÇH CHj CH CH CO CH3.

CHS

Wcnn mail das obigeMcthylheptcnol boi Zimmertemperatur mit der
zur Oxydation von zwei Wasserstoffatomengerade ausreichenden Menge
von Chrom8!iun'gennach schQttclt,so geht es ghitt in Metliylheptenou
ûbpr, wulches wifi schoii beuicrkt, in grôsserer Menge neben Melbyl-
hciptenol entsteht, wenu man don Nitril der Geraniumsâure mit einer

wpniger concentrirten alkoholischen Kalilaiige verseift. Das von uns
untei-MiicbteMeihyllioptenon zoigt allô Eigenschaften, welebe Wnllach
von dem ans Cineolsiiureanliydrid gewonnenei) Methylheptylenketou

angiebt. Es ist eine amylacetatartig ricchende Fliiesigkeit, welche bei
173– 174" sifidi-t, bei 20° ein Volumgewicbt von 0.8602 und einen

Briîchiiiigsindcx nu von 1.4445 hat. Methylheptenon vereinigt sich mit

Xatriiinibisulfit xu einer gut kryslallisironden Doppelvcrbindung, wenn
innn die beiden Substanzen lângere Zeit in Berûhrung lfisst. Die Bi-

siilfitdoppplrerbiudiiug des Metbylheptenonsvorhult sich insofern ebenso
wie dit- des Citrals, ais nach Riebeidem Ërwarmon mit QberschQseigem
Natriutnbisiilfit ein in Wasser leicht lôslicbes, durch Soda niobt mehr

curlt>gbnre«Umwandluiigsprodiict liefert.

Molcciiliirrefraction

Aus den beobuchtolenDaten
UntorAnrecl.nttnKoioerAus

borechnot-
atcII

Aet.hylenbindungausdonBrcchungs-bercchnol:
incremontonxusammoogestellt:

38.1)4 38.72

Analyse:Berechnet ffirCsHmO.

Procente:C 7G.19, H 11.11.i.
Gofunden » » 75.75, » 11.5C.

Wir sind diusom Mcthylbeptenon bei u nacrer Untersuchung fflnf
Maie begpgnet. Wir haben es orhalten:

') Ami.d. Chem. a7ft, 171.
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1) als directes Oxydationsproduct des Geraniols,

2) als directes Oxydationeproduct des Citrala,

3) bei der trockenen Destination der syrupdseu Saure, welche

wabrecheiulich ihrer Haitptmasse micb aug der Dimethyi 8.6 octen-

4 diol G.7 siiure H bosteht, I

4) ale directes Zersetzuugsproduct des Nitrils der Géranium- a

sfiure und

5) ais Oxydationsproduct des bei dem Verseifeo dieses Nitrile

sicb ebenfalls bildendeii Methylhepteuols.

Das obige Methylhepteuon gehSrt daber zweifellos zu den ersten

Abbauproducten aller Korper der Geranial- (Citral-) reihe. Bei der

Einwirkuug von alkoholischer Kalilauge auf das -Xîtril der Géranium-

,C:CH.CN
sSure wird der Rest unter Elimiuiren von 2 Koblen- g

~'H.t

stoffutomen in CO CH3 uwgewandelt. Wir coustatiren beute dièse

ïhatsaube, obne auf die oiozelneu Phaaen des eigenartigei» Processes,

welche wir durch weitere Versuche zu ermitteln hoffeu, eiosugehen.

Schon jetzt aber erscheint es wahrscbeinlicb, dasa dus neben Methyl-

heptenou aufgefundene Methylbcptenol erst unter der Einwirkung stark ;i

reducireuder, bei dieser Zersetzung ebenfulls gebildeter Substanzen, .1

vielleicht von Fonnaldehyd, auf Metbylhepteuo» entstanden und alao

ein secuodâres und nicbt ein priinfires Zerselzungsproduct ist.

0. Wallach ») gelungl auf Grund seiner Versucbe fur das Me-

tbylheptoneu (Methyl-Heptylcnketon) zu derselben Formel wie wir, •:

lasst aber die Lage der doppelten Bindung im Molekûldes ungesfittig-

ten Ketons noeb unents,chieden und neigt nach Constatirung des bei

dem Erhitzen mit verdûnnter Schwefelefiure erfolgenden Uebergaoges .

von Methylheptenol in ein gesâttigtes cycltsches Oxyd dazu, aie im 1

Sinne der nacbstebenden Formel: if

CH8.ÇH.CH:CH.CHî.CO.CH,

CHs

anzuaebmen, indem er die soeben erwâbnte Umwandlung, wie folgt, :j

deutet:
CH,.CH.CH:CH.CH,.CH.OH.CH»

CHS

giebt unter Addition von Wasser: .J

CH3.CH.CH.OH.CH2.CH3.CH.OH.CH»
¡

CH3

und dieses unter Austritt von Wasser:

0

CHs. ÇH
CH CH« CH»7CH CH8.

CH,

l; loc. cit.

C Ha

1
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176*

I8CDuiigeord-

Auch nach uuserer Ansicht kommt dièse Formel far das be-
treffunde gesâltigte Oxyd zuerst in Frage; allein die bezûglicb der

Bildung von Glycolanhydriden rorliegonden spSrlicben Erfuhruogen
gestatten noch kein abschliesBendeeUrtheil darOber, ob der sicb von
einem Metbylbeptenol unserer Formel nbleitendo zweiatomige Alkohol

CH3 CH CH8 CH CH9 CH CH,

CH, OH OH

zur Anhydridbildung überhaupt nicht befiibigt ist.

Schliesslich bat man bei dem Arbeiten mit ungesfittigten Verbin-

dungen dieser Art stets mit der Môglicbkeit xa recbnen, dass unter
der fiinwirkung von Sfiuron und Alkalicm in Folge wiederholter An-

lagerung und Abspaltung von Wasser Verscbiebmigen der doppelten
Bindungen eintreten.

Unter diesen Uuistfitideti bleibt nichts Qbrig, ale sorgfBItig zu

prOfen, fur welche von den beiden nioglichen Formeln des Methyl-
heptenons die Mehrzahl seiner Umwandlungen, bezw. die Mehrzahl der

UmwandluDgun seiner Derivate spricht.
Wir baben bereits erwfihnt, dass allô Verbindungen der Citral-

(Geranial-) reihe den zweiwerthigen Rest des Methylheptenone, CsHu,
enthalten. Unseres Erachtens lassen sich die bei dem Studium dieser

Verbindungen bislang erbaltenen Resultate am einfaclisten deuten, wenn

“ CH,.CH.CHj.CH:CH.C =inim den obigen Rest nach der Formel: •“.
CH$.CH:

CHgCH, CH»
constituirt annimnit und dementsprechend dem Metuylheptenon die

CH3.CH.CH8.CH:CH.CO.CH3
zuertheilt; wir werdenl'ormel:

CLIs. CLi CH CO,
zoertheilt', wir werden

Rleichwohl nicht unterlasBen, die Zulassigkeit dieser Formel auch
unsererseits weiter experimentell zu prûfen.

Einwirkung von Brom und Natronlauge auf

Motbyl.2. hepten.4.on.6 (Metbylheptylenketon) Tri-

bromheptanonol, C,Hi3BrjOs = C8HuBr$O (OH).

Kin sebr charakteristisches, gut krystallisirendes Derivat des

obigen Methylheptenons wird erbalten, weun man 1 Mol. deiiselben
allmfihlicb einer gut gekûblten Lôsung von 3 Mol. Brom in 2 Mol.

Natronlauge binausetzt. Beim ScbQtteln scheidet sicb alsbald am

Boden des Gefâsses eine schwere Oelschicbt ab, die nach einiger
Zeit zu einer bellgelben KrystalltnaBse erstarrt. Die fitherische L0-

sung deriielbeii wird bebufs Entfernung des anhaftenden freien Broms
mit Natronlauge geschûttelt, worauf man den Aether verdunsten Ifisgt
und den Rückstand unter Zusatz von Thierkoble aus niedrig sieden-
dem Ligroïn umkrystallisirt. Man erhù'lt dabei concentrisch angeord-

176*
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,v.~ v, nst
nete, eebneeweisse Krystalle, welche bei 98 – 99° «chmelzen und jj

eîôh^bei lângerem Liogen an der Luft «choit bei gcwûbnlicher Tem-

Pjwatur
zersetsten.

-Analyse: Uct. fur C<H|»BrgO>. !

Proconte-.C25.19, H 8.4t. Br «2.99. ?

«ef.f. » «6.31,-25.69, » 3.37, 3.44, » 02.84,6^.88.

Die Analyce liisst erseheu, dass diese Verbindung ans dem

Methylheptenon durch Austiiuseh von 2 Wasserstoffutomen gegeu

2 Bronintome uud Anlngcren der Klemento der untcrbroiuigon Saure

«nt8tatiden ist.

Behufe weitereu ldentiUitsnaelnveises der Methylheptenone ver-

sehiedener Herkunft ist sie sowobl aus dotn von CiueolsfiureftiiUydrid

abstammendcn, als auch uus dent «us GerauiutnsâurenUril erhalteneu

Mcthylheptenon dargestellt wnrden.

Geraniolen,

(Dimothyl .2.0. heptdien 1 3,)
1 a -1 .1) c 7

( CHS C CH CH CH? ÇH CHS).

CH3 CHs

Geraninmsiiure zcrfallt. wie schon bumorkt wurde, in Kublensiiure

und einen Kohlenwaseerstolï von der Formel C9H1G,wenn mun sie

unter Atmosphârendruck der troi.-kciit<iiDistillation unterwirft. Der

durch wiedcrholtes Destilliren ûbor Natrium gereinigte Kohlenwaseer-

Btoff bildet ein wasserliellcs, bei 14'2~14:-1Osiodendes Oel von 0.757

Volnmge'wichi bei 20°, dessen Broelmngsindex hd 1.4368 betrâgt.

Moleoularrofraotioti

Aus n Aus dcn Brochungsinorcinontonunter
Auâ

don boobaehtohmDalen Anreohmillg vou zwei ActhylanMudwigenbororlmetî
° sjusammongeslollt:

42.90 43.04

Analyse: liar. fiir CjHio.

Prucemo: C 87.0a, H 12.91.

Gef. » » P0.6I, » 1180.

Das au« der Geraniiimsiiure abgesnaltene Diinelhylheptdien îiimnit

iii ïelracblorkoblttiistofl'losuiif; 4 Atome; Broin auf. Die Kiirbuug

des in diesem Verliôltniss liiimigefïigtun Broms verschwindet voll

stândig bei là'ngcrem Stehen. Das bei dem Abdunsten des Totru-

chlorkohlengtoBs zuriickbloibende Oel wird zum Zweck der Keinigung

in niedrig sicilendem Ligroïn aufgeniitninen und nach dem Verjugeii

des Lûsuiigsmittels ûber concentrirter Scliwefelaiiure gctrocknet:

Brotnbestimmung: Ber. fur CalljoBn.
Procente: 72.07.

Gof. » 71.42.

Das beschriebene Dimethytheptdien geht mithin unter der Ein-

wirkung von Brom in cin tetrabromirtea Dimethylheptan, voraussiclu-
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lich Dimethyl 2 fi tetrabrom .1.2.3.4. beptan, über; auch dadorcb

wird die Auwesenheit von zwei Aetbylenbinduugen in dem obigen Di-

uiethylbeptdien congtalirt.

Umwandluug vou Gliedern der Citral(Geranial) retho
in cyclische Verbindungen.

Das Pseudoionnn, ein aliphatischer Abkônimling des Citrols, geht
a ti ter der Einwirkung verdQnntcr Mineralsa'uren in lonon ûber, ein

Keton, weiches eine geschlossene Atomkctte enthfilt. Die Umwandluug
des louons in den KolilenwuBserstoff Ionen, welcher einen Doppel-

ring ontbalt, sowie die Oxydalionsproducte des loiiens huben einen

klnreu lDiubtickin die Artder zuerst erfolgendenRiiiggcliliesgunggostHttet.
Wir haben nicht utiterlasseii, experimeutell zu priifen, ob die bei

der Umwandlung vnn Fseudoionon in lonon cintretende Ringscljlicssuiig
unter gleicben oder âlinlivhen Bcdingungcn bei den Gliedern der

Citrolroihe allgamein crfolgt.
Ans den nachsiebenden Vorsuchcn, welcho wir uls Beispielu au-

fiihren, ist erstchtlicb, dass die Riiigschliossung bei dem Uebergang
des alipbatiscbeu Pseudoionons in das cyulisctie Jonon in der Citral-

rnihe keineswegs allein dasteht, sundern dass die Glieder dieser Reibe

durch rerdfiuiite MineraUiiuren allgemeiuer in cyclische Verbindungen
der gedacbten Art umzuwandein sind. Je nach der cbemiscbeo

Xatur des utnzuwandelnden Gliedes der Citralreihe bat man bei diesem

Process, wie sicb von gelbst verstebt, im Eiiuelnea etwas von ein-

ander abwoichende Hedingungen zu beobachten.

Die fur die folgendcn Verbindungen in Betraebt gezogenen Con-

s'itutionsfornieln ergeben sich aus der Zueamincnsetznng des im lonon

LMithaltcuenAtomringes.

Isogeraniuinsfinre

(Methyl 1 dimethyl .5. cyclohexen 2 methyUiinre 0),

HsC CH3
V
c

HaC4's 0CH.CO2H

HC J,CH.CHS

CH

wird erhalten, indem mau die ôligo Geratiiumsaure bei niedriger Tem-

peratur mit 65 – 70procentiger ScbwefelsSure schuttelt. Die Geranium-

siiure erstarrt dabei allmâlilich. Das Reactionsproduct wird der mit

Wasser nocb weiter verdQnnlen scbwefelsaurebaltigen Flûssigkeît durch

Aether entzogeti. Ans Wasser oder Ligroin umkryatalliairt, bildet die

so erhaltene lsogeraniumsâure weisse, bei 103.5° schmelzende Nadeln,
welehe scbwer selbst von heissem Wasser, leicht von Alkohol und

Aether aufgenommen werden. Der Destination in vacuo miterworfen,
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a

eiedet aie unier 11 mmDruck bei 138°. Auch unter gewôhiilicheuj
Luftdruck iat sie unzersetzt destillirbur.

Analyse: Ber. fur CioH^Os.
»

Proconte: C 71.43, H 9.52.
Gef. » » 70.97, » 9.37.

Analysedes Silbersalzes:Ber. ffir CioBijAgOj.
Procento:C 43.03, H 5.45, Ag 89.27.

Gef. » » 43.05, » 5.48, » 39.37.

Isogerarnumsûureâibromid j
( Metliyl 1 dimethyl 5 dibrom 2 3 cyclohexunmethylsiiure 6), j

H3C CH,
V
C

H8C«68CH.CO3H

BrHC'/CH.CHs

C

HBr

entstelit, wenn man zu der AufliiBung von 1 Mol. Isogeraniuiiisâure in

waBserfreiefflCbloroform 1 Mol. Brom, ebenfalls in Chloroform geISst,

fûgt. Die Lfisuag eotfârbt sich nur lungsaœ. Der bei dem Ab-

dunsten des Cblorofonns im luftverdûnuton Raume bleibende, Olige
Rûckstand erstarrt allmublich beim Steben iiber concentrirter Schwefet-

sfiure. Der Kryslallbrei wird durcb Presscn zwischen Filtrirpapier
von den anhaftenden tiligen Verunreinigungen getrennt und die abge- l

presste Masse aus siedendem Ligroïn unter Zusatz von Thierkohle

uiiiki-ystallisirt. Beim Abkûhlen der Ligroïnlôsiing mit Eis scheidet

sich dus gebildete Dibromadditinnsproduct der IsogeraniutusSure in

weisspii, bei 121" BcbmelzendenKrystallen aus.

Analyse: lier. far CioHioBrjOj.
Procente: Br 48.78.

Gef. » » 48.19.

Dibydroxylderivat der Dihydroisogeraniiunsuure

(Metbyl 1 dimethyl 5 cylcohexundiol .2.3. melhylsSure 6),

HjC CH3

V
C

HsCi'oCH.COîH

HO.HCV.CH.CHs

CH OH

bildet sich, wenn man der AuflOsung von Isogeraniuinsâure in

Sodalôsung unter Biskûhlung ao viel Kaliuinpermangauatlôsong hin-

2ufûgt, dûss davon an je 1 Mol. vorhandener Igogeraniuusfiure 1 Atom

Sauer8toff abgegebeu wvrdun kann. Die vom Maiigaiiscblumni ab-

filtrirte FlQssigkeit wird mit Schwefelsiiure versetzt und ausgefithert.
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Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt ein allmfihlich krystallinisch

erstarrender, Oliger ROckstand, welcher sich leicht in Waseer,
Alkohol und Aether, kaum in Benzol nnd Ligroin lost. Durch

Umkryetallisiren aus absolutem Alkohol gowinnt man die neue Di-

oxysSure in wohlauegebildeten, bei 195– l960Bcbmelïenden Krystallen.

Analyse: Bor. f6r Cu>HiB0t.
Proeente: C 59.40, H 8.91.

Gef. » » 59.38, » 8.67.

Nitril der Isogeraniumsaure

(Metbyl 1 dimetbyl 5 cyclohexen 2. metbyloitril 6),

H,C CH,
V
c

H,' Ci JH.CN

HC3,^CH.CH,

CH

Wenn man das Nitril der Geruniurosuure in gleicber Weise mit

70procentiger Scbwefelsfinre behandelt, wie dies oben fur die Um-

wandlung von Geraniumsiiure in Isageraniumsfiure angegeben ist, so

geht dassclbe in ein isomères Nitril eyclischer Constitution fiber.

Dusselbe siedet unter 11 mmDruck bei 87–88°, hat bei 20° ein

Volumgewicht von 0.9208 und einen Brecbungsindex nu von 1.4734.

Molecularrofraction

Berochnotaus donb h
Unter Anrccbnunl{von einer AethylaD-

Berechnet «d-Wrirt. ^£^S^SS£^S&tau,
îusummengostclit:

45.43 45.53.

Analyse:Bor. far C|0Hi*N.
Procento:C 80.54, H 10.0i, N 9.89.

Gef. » » 80.10, » 10.34, » 9.64.

Durch Verseifen des Isogerauinmsfiurenilrils erhiilt man die kry-
stallisirte Isogeraniumsûiire; die Verseifung geht aber sebwer von

Statten und erfordert lângere Zeit.

Das Amidoxim des IsngeraniumsSurenitrils ist fest und scbmilzt

bei 165°.

Ieogeraniolcn

(Methyl 1 dimethyl h cyclobexeu î),

H3C CH3

V
c

HsC^CH!,

HC'j'CH.CHj

CH

Auch due au« der aliphatiecben Geraniomsfiure bei der Destil-

lation derselben unter Atmospharendruck sicb abspaltende Geraniolen
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(Dimethyl. i. 6 heptdieu 1 3) wird durch verdiiuute Sfiureo, a. B.

durch vierslûndiges Erwiirmen uuf dem Wasserbade mit GOproceutiger

Scbwefelsiiure zu einem cyclischon Kohlenwasserstoff, vornussiebtlich

von der oben angegebenen Constitution, inverti'rt. Der mehrfacb

fiber Natrium rectificirte Kohlenwasserstoff, den wir aie Isogeruniolen

bezoichuen, siedet bei 138–140°, bat ein Volumgewicbt von 0.7978

bei 22° und einen Brechungsiridex nn von 1.4434.

Analyse Ber. fur Cllia.

Prooento: 0 87.09, H 12.1)1.

Gef. » » 86.98, » lst.67.

Moleeularrfifructioii

Aus den beobachtoton Daten 'SASSX^SS^Ans
berochnet:

Dntcn
unturAurecbnungeinerAathyleu-Cc Inc

bindungl.u81l0llnongostollt:
41.2. 41.18.

Bei der unter der Einwirkung verdûnnti'r Scbwofelsfluro ein-

tretenden Iavertlruug der Glieder der Citralroihe eiiteteheri cyclisohe

Isomere von niedrigerum Siedepunkt, htiherei» Volunigewicbt und ge-

wôhnlicb etwas sctiwiichtircr Lkhtbroclmng, wie die folgende Zu-

sammeilstellung der Eigenscbafteo der nach diuser Richtung bislang

genauer untersuobteii Vtirbimluiigspaave zeigt:

Die vorstebende Untersucbung, welche wir fortziiselzen gedenken,

ist zum Theil im Laboratorium der Fabrik Haarmann & Reimer

und zum aûdereu Theil in den ebemiseben Instituten der Universi-

tatuo Greif8Wald und Berlin ausgefubrt worden. Wir sind Hrn.

Dr. R. Schmidt, welcher in Holzœinden die Aboxydation des Gera-

Siedcpunkl VolumgowichtBrechuDgsindexod

a) Pseudoionon
utJ^ ^ruck

<"0M 1.54T5a sou olonoo
nut el'1) 11101D ruek

J~t ,;)- .)

» Ionon
untcr'iTnm'Druek

°'9351 1-5070b) lonon unter 12rnmDruck
0,93:)1 1.5070

a,NGeraniumsiture unter 1530,
1.4797a) Geraniumsaur«

untBr 1On,mDruck
as'i4l W797

|138»

b) IsogcraoÍumsAuro
unter 11niitiDruck ¡
(fest bel gewoh¡¡.

b) Isogcrani–

« l̂icher Tcmporatur)

a) Geramumsiiurcnitril
unter ,»«' Dr(Jck

0.8709 1.475»j
C

b) Isogoraniamsauro- 87–88°
0 q{,ns, ,_“ (

aitril unter 12mmDruck°-9-0S
U734 I

142-143» j
a) Garanioleo unter Atmospbâron- 0.7670 1.430S

drock

138- MO»

ib) Isogeraniolon unter Atmosphâren- 0.71)78 1.4434
druck
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niols uud Citrals in) grôsgereu Muassstabe diircbgi-fiilirt bat, dafûr zu

besonderern Dmike verpflichtet und dunken ttuch unscren Assistenteu,
den HHrn. DDru. J. Helle m Greifgwald uud K. Steplinn in Berlin,
far die uns bei Anstellung der betreffenden Versucbe geleistete HQlfe.

610. L. Claisen: Ueber die Oxymetbylenderlvate des Aoet-

essigfltherB, des Acetylacetone und des Malons&ureftthers.

[Mittboiluagaus domorgan.Laboratorium(1ertechn.Boebsehulezu Aacbon.]

(Kingegongeuara 8. Noveaiber;mitgetboiltin derSitzung von Hro.W. Wili.)

lu Fortfûbruog meiner Untersiicbungeii über die Oxymetbylen-

kôrper wur es mir von Iutot-esse, uucb die eutsprtcheiiden Abkûmm-

linge des Acelessiguthcr8, der 1 3-Diketoue uud des MalonsSure-

ûlbers kennen zu lernen. Scbon die eiofacben, von deu gewôbn-
lichen Stïureâthern und Ketonen darivirenden Oxyraetbylonverbiiidiingen

CO OH CH(OH) nnd CO C(R) CH(OH)

haben sich aie Substauzeu von auBgesprocbeu saur"ni Charakter

erwiesen; von den Triketouen

HC(C0R)3 oder R. C(OH): C(COR)?

habe ich kQrzlichl) gezeigt, dass sie Buhon in wâsscrigeo Alkulicarbo-

naten leicht lôslicb sind; demnacli war zu erwarteu, dass man in den

nach der Formel (OH) CH C(CO )s zuBummttngesetxtenOxymethyleu-

verbindungen des Acetessigatbers und der 1 3-Diketune zu Kôrpern

gelangeo wûrdo, welche bozûglich ibrer Aciditat von den eigentlicheti
Carbonsà'ureu nicht mehr weit entfernt siud.

Veraucbe, Verbiudangen der erwiihnten Art nach dem frûher

uufgefundeimn Verfahren (durch Behundlung mit Amoisenûtlier uud

Natrium resp. Natriimmtbylul) durziistellen, haben nicbt zu dem ge-
wùnsubten Ziel gefûhrt; es wurdun lediglich die Natriumgalze des

Acetessigâthers, des Acetylacetons u s. w. erzeugt, welche auch bei

naolifolgendeai Erwânneii mit AtncisenSther keine weitere Verande-

rung erlitten. Aehulicbe Erfabrungen sobeint Wislicenus jr. gemacbt
zu babeu, da er auf die auch von ihm in Aussicbt genommeiie Con-

densation des Ameisena'tbers mit Acetessigiitber und MalonsS»refit ber

spâter nicht mehr zurùckgekuaimen ist. Mau wird sieh nun erinnern,
dass ich die Vorgringe bei der Condensation des Ameisenâtberg mit

anderen Sfiureâtbern oder mit Ketonen zurûckgetûhrt babe auf die

aiinaebst atattfindende Rilduug eines von der Ortlioatneisensficire sich

ableitenden, durcb Zusammentritt von Ampiseniitlier und Nutrium-

') Ann. d. Chem. 27", 1S4.
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(OC»HS),

fitbylut} entstandenen Additîonsprodnctes HC
ONa

f8r dessen

~ONa

weitere Umsetzung mit dem Sfiurefitber oder dem Keton ich das

folgende Schéma gab:

.CO.CH<[J
4-

gJj*g>CH.ONa
CO CH CH ONa

+ 2CjH»OH.

Diese Auffassung des Vorganges legte es nahe, in den obigen

Ffillen, wo da» Verfahren in seiner ursprOnglieben und einfachBten

Form versagte, andere Derivate der OrtboatneisenBfiure, vor Allem

den leicbt ïugSnglichen Ortboameisenûtber iu Anwenduag zu

bringen und in der That «eigte sich, dass mit diesem die beabsich-

tigten Condensationen sebr leicht und glatt ausfûbrbar sind. Mir

ecbeint, dass damit oin weiterer Beweis fur die Ricbtigkeit meiner

Auffassung der SSurefiibercondengationen erbracbt >8t.

Die Einwirkung des Orthoameiseofitberg auf die in Frage stelien-

den Verbiadungen ralhieht sieh unter Austritt von 2 Mol. Alkobol

nach dem allgemeinen Schéma:

(CO )îCH8 -+- (C2H6O)2 CH OCHs = (CO hC CH OCsH»

+ 2CaH6.OH.

Es wcrden also zunfichet nicht die freien Oxymethylenderivate,

sondern deren Aethylfither erzeugt. Dièse Aethoxyœethy len ver-

bindungen, wie ich aie im Folgenden bezeicbnen werde, sind aber

wenig bestûndig und kônnen, zum Theil scbon durch blosseg Zu-

sainmenschùtteln mit Waseer, leicht in Alkoho) und die freien Oxy-

methylenverbindungen zerlegt werden:

(CO ),C CH. OC2H»4- H2O = (CO )2C CH OH + CjHj OH.

Aie Condensationsmittel hat eîch Essigsfiureanhydrid am ge-

«ignetsten erwieaen. Es genQgt den Aceiessigfitber oder dus

Acetylaceton kurze Zeit mit Orthoameisen&ther und dem SSure-

anbydrid unter Rûckfluss zu kocheu, worauf man den entstandenen

Essigfitber und die Essigsâure bei gewôhnlichem Drucke abdestillirt

und den R&ckstand im Vacuum frnctioiiirt; durch eintnalige Rectifi-

cation wird, und zwar in vorzOglicher Ausbeute, ein fast constant

siedendes Product gewonnen. Nur im Falle des Malonsfiurefitbers

erfolgtdie Condensation schwieriger; das Kochen muss 10-12 Stunden

fortgesetzt und der Miscbiing etwas Chlorzink beigefûgt werden.

Da eine eingehende Beschreibung dieser Kôrper und ibres Ver-

haltens fiir spfîter beabsichtigt ist, mag eine kiirze Uebersicht ûber die

bis jetzt diirgestellteii Verbindungen vorlaufig genûgen.
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Aethoxymettiylen-AceteSBig&thor, (C6H8Os) CH OC*H».
Faibloses Oel von Glycolconsi&tena; spec. Gewicbt J.O736 bei 15°;

Siedepunkt unter gewôhnlichem Druck 265–200°, bei 15 mmDrack

149 – 150°. Verbinde't sicb mit Phenylbydrazin zu dem krystalli-
niecheo, bei 53° schmelzenden (O-l'henyl^-Metbylpyrazol-earbon-
sflurefither. Zerfallt mit Wasser in BerObrung sofort in Alkohol und

Oxymethylen-Acetessigiither, (CH8O8) CH OH. Farb-

loso in Wasser unloalicbe Flûssigkeit voni spec, Gewicbt 1.141 bei
15°. Leicbt lfislicli in verdûnnten wfissrigen Alkiilicarbonaten; von
der wfissrig alkohnliscben Lôsung wird blaues' Lakmuspapior stark

geriithet. Giebt mit Kupferacetat ein blaues krystulliniscbes Kupfer-
salz. Siedepunkt uuter gewûhnlicbem Druck bei 199 – 200°, unter

21 mm Druck bei 95°.

Aetboxymethylen-Acetylaceton, (C5H8Oj) CH. OC,HS.

PlÛ88igî siedet unter gewôhnlicbem Druck bei 250– 258°, unter 16 mm
Druck bei 141». Wird durch Wasser sofort zerlegt in Alkohol und

Oxyraethylen-Acetylaceton, (CsH6Oj): CH OH. Krystalli-

niacb, Scbmelzpunkt 47°, Siedepunkt 10û<>bei 20 mm, 190–200» bei

gewôbnlicbem Druck. Zerfliesst beim Aufbewabren zu einem Oel von

eigentliûnilich widerwârtigem Geruch. StSrkere Sfiure noch wie der

Oxyniethyleuacetessigfither.

Aethoxymethylen-MalonBaurefither (COOCîHj)»: C: CH

OC}Mi. Farblose8 Oel, welchesvon Wasser bei gewdbulicher Tempe-
ratur uicht zersetzt wird; Siedepunkt 280°; spec. Gewicht 1.0855
bei 15°.°.

Sonderbarerweise verlauft die Umsetzung des Acetessigfii bere
mit dem OrtboameisenStber vôllig anders, wenn man der MischuDg,
statt sie mit Essigaflureanhydrid zu erhitzen, Acetylchlorid1) zufûgt
und einige Zeit steben lâsst. Bald tritt spontaue Erwuitnung und

scbliesslich ein Aufkocben ein; die Rectification ergiebt als Vorlauf

Kssigfitber und AmeisenStber, wfibrend aus dem Ruckslanil durob

fortgesetztes Destilliren ein krystallinisches Product von intensivem

Anisgeruch erhalten wird, welcbes bei 31 scbmilzt nnd gaoz ohne

Zersetzung bei 199– 200« siedet. Die Verbindung, welche sich auf

diese Weise âusserst leicht und in beliebiger Menge gewinnen Ifisst,
ist identisch mit dem von Friedrich3) schon vor lSngerer Zeit aus

der Cblorcrotonsâure dargestellten Aetboxycrotonsfiureâtber r

CH3.C(OCaH4):CH.COOCjHj. Der OrtboatneisenStber hat also

unter diesen Bedinguagen eine nach der Gleiclmng:

Accteâsigiither -H Ortboanieisenu'ther -+• Acetylcblorid

= Aethoxycrotonsflureatber -+- Ameisenâtber + Essigâther + H Cl

') DicselbcUmsetzungkann,naclieinorBeobacbtungdes Herrn Driesseo,
miciidurcbKi-hit/.ondesOcmengcsmit etwas alkoholischerSalzsâuo auf 100°

crzk'lt worden. «)AnD.d. Chem. 219, 333.
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verlanfendo Aethylirmig des AcBtessigâthers bewirkt, so «bor, dass

iro Gegimsatssssudei- gcwôhiilicheii Ac-thyliriuigmittelst Nuiriuiniithylat

und Jodittbyl «i«bt der C-utliylirte, sondern der vnnder labilen Neben-

forni des Acetessigiithers sich ablettemle O-ûtbylivte Acetessigfitber

entttanden i8t. Aus Iwxterem habe ich daim durch Vorsoifung die

freie, schon durch Friedrich bekanntt1,in Waasersehr schwerlôsliche

Aethoxycrotonsiiure dargestellt und versucbt, aus diestT^dureb

Kohluiiwiuroabspaltung nach der Gleichung:

CH, C(OCiHj) CH COOH = CHS C(OC,H5) CH» + CD»

das Aethylderivat des dem Aceton isonteren, an sich uicht bestttndigen

Alkobola CH3 C(OH) GH3 zu gewinnen welches scbon von

Faworsky1) auf andere eigentliùmliche Weise (durch Erhitzen von

Âllylen mit alkoholiscbem Kali) erhulten wordeii ist. Dies konnte

auch leicht durch Destination der Sture ûber Kalkbydrat bewirkt

werden; die im Destillat eutbaltene Verbindung erwies sich durch

ihren Siedepunkt (52°, ibro WassemnlBslichkeit uud die sehr cbarakte-

ristische Spaltung schon mit cinprocentiger ScbwefoUaure in Aeetou

und Alkohol als mit der I'aworsky'Bcben vôllig identisch. – Ich

beab8ichlige, dièse Aethylirung mittelst Ortboameiseniither aueh bei

anderen die Atomgnippirung .CO.CHS.CO. fiitbalti'tuleu Verbin-

dungen zu versuchen. Hweits ist es Herrn Driessen gelungen,

Ben«oyle8»if{iitber in den corrspondirenden AethoxyfitbGr CèHj.

C(OCj.Hi)tCH.COOC»Hi umzuwaudeln und damus die bc-i 162°0

schnu'lïende Sfiiirn Ce Us C(OC8H5) CH COOHdarzustellen; doch

verlâuft hier die Réaction bei weitem nicht so glntt wie in dem erst-

erwSlinten Falle.

In frûheren Untersucbungeii3) habe ich gezeigt, dass die Aldéhyde

sich mit Acetessigttther und Malonsu'ureSthcr in doppelter Weise zu

condensiren verraôgon, entweder in SquimolecularemVerhâltniss oder

in dem Verhâltiiise von ein au zwei MnlekQlen. So trittJbeÏBpiels-

weise Acetaldehyd mit MaloneaureSther je nach den Bedingungen z\x

Aethylideiimonomalonsfiurefither oder Aethylidendimalonsa'urfiitlier zu-

samiuen*.

COOCïHj C. COOCjHs
und

COOCjHs CH COOC8Hj

CH.CH3
und

ÇH.CHa

COOCsHi.CH.COO.C2Hj.

Die Bildung des letzeren Kfirpers beruht, wie ich damals nach-

wies3), auf citiem Additionaprocess, iudemznerst Aethylidenmonomalon-

') Joum. fiir prakt. Cbem. 87, 532 und 44, 215.

*) Ann. d. Cbotn.a 18. 121; 237, 268.

*) Vorgl. namcntlichdie auf meineVeranlassongauigtfûbrte Arbeit von

Komnonos, Ann. d. Chcm. 218, 161.
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1Kohlenstott'doppesiiurcàther entsteht, an dessen Kohlenstott'doppelbindung sieh dann ein

xwettes MolekQlMalonBfturefitherin Form von H und CHCCOOCjHj)»

anlugert. Spitter hat Michaelt) gefunden, da»s gnlche Anlngerungen

des Malcinsfiuri'fithersoder Acetossigathers an KOrper mit duppelter

Kohlenstoffbindung viel leichter zu erzielcn sind, wenn mau jeu©

eratercu in Form ihrer Nutriumealze anwendet.

Déni Verhalten der Alduhyde entspricbt nuu genau das des

Ortlioameisenfilbers. Schon bei liingerem Kochen vo» (in diesem

Pallc [Uberschilssig angewundtem) Acctessigâthcr oder Acetylaceton

mit (JrtlioaiiieieL'niithei-und Kssigsiiureuntiydricl werden als Neben-

producte krystallinische Verbindungen erzeugt, welche die (dom Ortho-

ameisuisiither cntstammende) Methenylgruppe CH iu Verbindung

mit 1 liesten des Complexes CO.CH9 CO enthalten:

CO CH8 CO CO C CO

CH(OC2Hj)3 = CH -4-3C!H5.OH.

CO CH9 CO. CO CH CO

Viel leichfer indessen gclangt mai) zu solchen »Methenylver-

b)udungen< iudem "nui zurmchst die primiiren Producte der Re-

action. Aethoxymethylen-AcetessigSthcr oder Aethoxymethylen-Acetyl-

aceton, darstellt und darauf in alknholischer Lôsung bei gewShnlicher

Tempuratur die Alkalisalze des Aeelessigfitbers, des Acetylacetoos
u. s. w. einwirkeu Jiisst. Es findet dann, wie bei der Addition des

MatonsaureJitbers, an den Acthylidenmalonsâureâtber, eine (in diesem

Falle vou Alkoliolaustritt begleitete) Vereinigung der beiden Kôrper

statt, z. B.:

CHa.CO.C.COOCsHs CHs.CO.C.COOCsHo

CH = CH +C8HS.OH.

ÔCsHj
CH3.CO.CHNa.COOCsH5 CHs.CO.CNa.COOCaHs

Ans der mit Wasser verdûnnten gelben Siilzlôsung kann dann

die freie Methetiylverbiiidung durcb Zufûgen einer Siiure geffillt
werdi-n. Der Methenyldiacetecsigât hur, (C6Hs03):CH.(C<iHs0s)
– dus von Oppe nlieim und Pfaff2) bei ihrer bekannten Synthèse
der m-Oxyiivitinsfiure uns Natracetessigather und Chloroform auge-

iiomiiiene nicbt fasebare Zwischenproduct ist kiystallinisch und

s<:hmil?.tbei 90°. Dan Methenyldiacetylaceton, (C6H6O?):CH.

(CsHjOj), ebenfalls fest und bei 116° scbmelzend, kaun durch Wasser-

entzit'liung leicht in eine schon krystallisirende Verbindung(Schmolz-

') Journ. fur prakt. Chom.05, 349; vorgl. auch Wislicstius, Ann.d.

Chom.242, 67.

') Dieso Borichto 93t.
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puukt 112°) CuHjsOj verwandelt werden, welche, wie es scheint, eine

der beiden folgendeu Formelu besitzt:

CHa.CO.C– C.CHs CH8.CO.C -C.CHS

CH CH oder CH CH

CH, CO CH CO CH3 CO.0 C(OH)

Auf die Condensation der Aldéhyde mit 2 Molekûlen eines

l.S-Ketoiietiurefitheru bei Gegenwart von Aminonmk grOnden <sic!ibe-

kauntlich die Haiitzsch'Bchen Syntbesen von Pyridin. resp. zuna'chst

von Dibydropyridioderivaten, beispielsweise die Synthèse des Dibydro-

collidiiidicarbonsiiureâtliers ans Acetaldsbyd, Amoioniak und Acetessig-

âtber. Es ist nun klar, dasa auch die Metbeny lderiv ate der

l.S-Ketonsâiireà'ther uud 1.3-Diketone bei der Behandlung mit Am-

moniak mit Leichtigkeit Pyridinabkôminliuge liefern musse»

und zwar direct, nicht, wie bei der Hantzsch'schen Réaction, erst

auf dem Umwege über die Oihydrnpyridinderivute:

CO C CO CO C C

CH -+-NH» « CH N-f-2H8O.

.CO.CH.CO..CO.C:C.

In derThat geht Methenyldi acetessigàther mit esgigsuurem

Ammoniak erbitzt in Dimetbylpyridindicarbon saureu'ther *)

Sber und ebenso leicht kaun ans M etbenyldiacetylaceton durcb

Stehenlasseii der ammoninkaliachen Lfisung ein Diketon der Pyridin-

reihe, das «a'-Diacety Hutidin (Schmelzpunkt 73 – 74°) erbalten

werden. In tmtuchen Falleu kann man sich die vorherige Darstellung

der betrtffendeti Metb«nylverbiudungen eraparen; so wird der vorbiu

erwâbnte Dimetbylpyridindicarbonsfiurefither auch gebildet, wenn man

Aetboxymethylenacetessigûther mit Pa r a in i d oacetessig-

atlier einige Zeit erbitzt:

COOC2H5.C.CO.CH3 COOCsHj.Ç C.CHs

CH =» CH N

6CSHS
NH'

COO.CSH&.CH= C.CH3 COOCSH6.C 6.CH3

4-CîH6.0H + Hj0.

Damit gtellt sich also dem H an tzscb'schen Verfabren ein

zweites, vielleicht ebenso allgemeines zur Seite, welches, wenn man

auf die Grundcomponenten zurûckgebt und statt des Orthoameiseu-

fithers der Einfacbheit balber AmeisensSuresetzt, in folgendem Schéma

seinen Ausdruck findet:

') Idontischmit dom von Engelmann sowievon Griesa und Harrow

auf aoderem Wego dargestellten Lutidindicarbonsfture&tber;vorgl. Ann, d.

Chom.231, 50 und dièse Beriobte21, 2740.
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rHCO.OH CH

.CO.CHa ÇHï.CO..CO.C C.CO.

.CO CO.
°

.C C.
+4H»0-

NH3 N

Es ist mir eine angenehme Pfticht, moinemAssintenten Hrn. Dr.
W. v. Sékérine fur seine eifrige und geschickte Halfe bei Ausfub-

rung der vorstebend mitgetheiltcn Unterauchung auch an dieser Stelle
meinen besten Dank auszudrQvken.

611. Hermann Traube; Ueber die Darstellung wasserfreler,

krystalliBlrter Metallsilioate.

(Eingegwngonntn 13.Novembor.)

Die amorphen, v/asserhalligen Niedersehliige, welche man in

Metallsalzlôsungen auf Zueutz von Nutriumsilicat erhfilt, sind noch

wenig untersucht worden. Ans einer Lôsang von Zinkeulfut wird
z. B. durch NajSiO8 amorphes Zinkeilicat gefiillt, welches, wenn die

Natriumsilicatlosuiig ûborschiissiges Patron entliiilt, mit Ztukbydroxyd
geinengt ist. Um dieses Zinksilicat krystallisirt zu erbalten, wurda
die zuerst von Ebeltnen1) beispielsweise bei der Darstellung des

Pyroxens MgSiOj aagegebene Méthode befolgt, welche darauf beruht,
dass manche amorphe Korper von Borsâure bei sehr boher Temperatur
aufgelôst werden und nach der Verfluchtigung der Borsiure krystal-
lisirt zurSckbleiben. Zu dem Zweck wurde amorphes Zinksilicat,
welches auf Zusatz einer môglichst wenig ûberschûssiges Alkali ent-
haltenden LCsuug von Na^SiOs zu Zinkaulfat entstanden war, seharf ge-
trocknot und mit dem acbtfachen Gewicbt gescbmolzener Borsâure in
einem Platintiegel ungefiihr 10 Tage lang der haohgten Temperatar
des Porzellanofens ausgesetzt. Ein grogser Theil der Horsfiure batte
sieh hierbei verflûchtigt; aus der übrig gebliebenen Schmekmasse wurde
durcb Auslaugen mit Wasser ein weiaaes, krystallinisches, in Sâuren
ualôsliches Pulver erbalten. Der Aufscbluss gelang erst nach anhalten-
dem Schmelzen mit Kaliumnatriumcarbonat; die Analyse ergab die

Zusammensetzung ZnSiOj:

Ber. Procente: ZnO 57.44, SiOj 42.56.
Gef. » » 57.87, > 41.91.

Unter dent Mikroskop bildet das Zinkailicat deutliche, wasserhelle

Krysiâllcheu Prismen mit domatischer Endigang, deren optische Ei-

') Ebolmen, Ann. de phys. et cbim. t. 38, S. 34 (1851).
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genschaften die Zugohiirigkeitzum rhombischen System ergnben. Hier-

nach wûrde das Silicat einen Zink-l'yroxen darstellen und isomorph

mit dem natilrlicben Minerai Enstatit MgSiO» sein. Bemerkeiiswertb

ist, dass dus oben erwfihnie, von Iibelnu-ii durch XuBaminenBcbinelsten

von 9g SiOj, lig MgO und Gg BsO8 ohaltone Siiicat MgSiO3nach

den Untersiicliiinge» vou Fouqué und Michel -Lévy und von Vogt

theils rnonoklin, llieils rhumbisch ist.

Auch andcre fihi-.licho,«owiecomplicirtcr nufgebaute Silicate sollon

nach dieser Metbode dargestellt werden.

Der Versuch wurda bereits im Jahre 1K92 ausgefiihrt.

Hrn. Dr. Heiuecko, Director der KSuigl. Porzollan-Mamifactur

in Cliarlottenburg, biu ich fûr die grosse Freundlicbkeit, mit der er

mir gcstattete, Versuche in der Porzellanfabrik auszufûhren, zu vielem

Dank verpflîchtet, ebenso Hrn. Dr. Fukall und Marquardt. )

512. J. a. B1 a d i n TTeber die Oxydation des Azimldo- [:

toluols. II. i

(Eirigognngcnam 13. Novembor.) »

Ich habe unlfiogst1) eine vorlfiufige Mittheilung aber dieBen

Gegenstand geliefcrt und daim die (1.2.3)-Triazol-(4.5)dicarboi»8fiure

beschrieben. Bei der Oxydation bildet sich auch in geringerer Menge

eine Astimîdobeiwo6«fiur«. Man kann indessen die beiden Sfiuren

leicht auf folgende Weise von eiunnder trennen.

Nach vollendeter Oxydation und Abriltriren des Mangansuper-

oxyds wird das Filtrat durch Salpetersiiure schwach sauer gemacht

und dann auf dem Wasserbude concentrirt. Dabei schoidet sich schon

in der Wfirme die «chwer lûsliche AKimidobenitoSsiiureaus und kann

durch Umkrystallisiren ans Eisessig gereinigt werden.

Aus dem Filtrat, worin die leieht lôsliche Triazoldioarbonsaure

eich bofiiidet, kaon diese in der Form ihres Silbersalzes durch Ffillung

mit Silbernitrat isolirt werden; die darin vorbandene Oxalufiure brauebt
(

man nicht vorher auszufâllen, wenn mai» die Losung durch Salpeter- r

siiure stark snuer gemacliï hat.

CH
r

CH

COa.HC C N

Azimidobenzoësânre,
““! q

CH NH

Aus Eisessig, worin die Sàure ziemlich lôslicb ist, krystallisirt

sie in kleinen, farblosen Blâttern, die 1 Molekül Ëssigsfiure entlmlten,
|

') Dièse Berichte 26, 545. [
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uiiii-kt. Uiesos Uel ist ein neues inazoi.

Bcrtchto d. D. clioui OtMllwliaft. Jalirsr. XX VI. 1"T

ntweicbt. Sehr schwer lüs
27O«C. Die Analv««nder

die bei 120° C. leicht entweicbt. Sehr schwer liislich in Wasser.

Schmitot noeh nicht bei '270°C. Die Analyeen der bei 1 20°C. ge-
trockneten Subatmu ergaben:

lier. Prooento: C 51.5, H 8.1, X 25.8.

6of. » » 51.(5, » 3.S, » 20.0.

Die ËKsigguurebt'stimmungengaben:

Ber. Proeente: CHj.COjH 2fi.!).

GcC » » 2f!.7, 26.S.

Das Calciumsalz, (C7H|N3O3)ïCa 4- 4HjO, bildet wanten-

fflrniigi! Aggri?gnte.

Analyse: Ber. l'roeante: Ca i).2, H»O 10.7.

Gef. » » 8.8, 8.8, i).0, » 1G.9,17.0, 17.2.

Da» Baryumsalz, (Cj H( N3Oa)j Ba + 7FJ«0, bildet feine Nfi-

dclcliun.

Analyse: Ber. Proeentc: Bu 38.S, H3O21.5.

Gif. » » 23.5, SÎ3.4, » S1.3, 21.5.

Die
MO.CO.C N

(1.2.3)-Trin*ol-(4.û)-dicarbon«fiure, HO.CO.C • N,

NH

ist schon in der vorlâuligen Mittheilung livscliriebeii. Mau reinigt die

Si'iure tim beslen durch Umkrysiallisireu ans Wusser, woraus bîu in

«russeii, gut iiusgobildoton, nionusynimetrischen Krystallen anschiesst,

die 2 Molekûl.' ICryglalIwasscr ciillialteu. Gefunden ]8.G pCt. HjO,

ansliitt 18.7 pCi. Aus conceiilriilfr Sal«8aure krystallisirt dieaclbe in

glâiiziMidt'iiHlâllclii'ii, ilic Clilnrwassi'rgtofl' emhnllen; dieser entweiclit

iiuli'ssi-n k'ictit b«i 13()uC. Oie Si'iurobejilzl «omit scliwach basische

Eigutiscliut'U'it. Sic giebi, mit lirsorciii uud Chlorziak ziisiimint'n-

gi'scliiiinliii'n vin in Ainuiotiiak mit intcnsiv grûuer Fluoresccnz \ïn-

lirlins Pluorescfï».

Die saurfii Kalium und Nairinmiialze sind sebon beschriebcn.

I);is h ru ii aie Hai- y unis al g, QllNs (COs)a lia -HHjO, bildet

iiiii stliweres, krysiallinisclM" l̂'ulver, das în Wn&ser fast uiilôslicb ist.

Analyse: lier. Proeentc: lisi Ai.2, UjO ;>.K

Gef. » » 48.7, » 0.3.

Das ImlIblatiR Kupt'ursalz ist in Amuioniak uud Miuoralsâ'uren

îcicht luslich. Vcr|)iifl'l lit'im Erhitzpn.

(1. -2.3). Tri««ol, CjHsN,.

liehn vorsichtigen Krliitzon der Triazoldicarbonsaiire im Kolilen-

saur.'Strnni destillirt ein fast farbioses Oel fiber miter HinterlHSSi'n

«iiuir vDliiminosen Kohle, welche die AnsbeiUe betrâclillich herab-

diui-kt. Diesos Oel ist ein neues Triazol.
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ProcenteC 34.8, H 4Analyse: Ber. ProconteC 34.8, H4.3.

» Gef. » » 84.3, » 4.7.

Das Oel ist bygroskopigeb, nu» welchem Grunde die Analygoii-

daten nur annflberhd stiniuieu. Der Siedepunkt, nnch Siwolobnff»)

bestimmt, liegt bei ca. 208-209» C bei 742 mm Barometerdruok.

Das Oel ist in den gewûhuliclieii JLOsurigeœittelnleicbt lôslich, un-

liîslicb in Ligroïn. Es giebt mit Metallsalzen Niederecblflge.

Die Quecksilberverbinduiig, CaHsNjHgCI, bildet ein fast

unlôslicbeg, schweree Pulver.

Analyse: Ber. Procente Cl 11.7.

Gef. » » 12-0.

Bengoyltriassol, CjH8N3 CO CjHj.

Durch Schûtteln eiuer wàsarigen Lôsuug de» Triiuols mit Ben-

zoyleblorid bei Gegenwart von Nulronlauge dargestellt, bildet dieee

Verbindung, ans Aether krystnllisirt, longe, farblose Prismen. Aeus-

serst leicht lôslich in Chloroform. Scbtnelzpunkt 111 – 11 1.3° C.

(v. Pccbmann's Benzoylnsotrinzol Bchmilzt bei 100° C).

Analyse: Ber. Procento: C G'ti, H 4.0, N 24.3.

Gof. » » (iï.4, » 4.2, » 24.4.

Eine ausfOhrliebero Miltheilung werde ich an einem anderenlOrt

liefern.

Upsala. Universitatslaboratovium November 1893.

518. G. Ciamioian und P. Silber: Ueber die Alkaloïd*

der Granatwurzelrlnde.

(1U. Mittlioilung.]

(Eingc(îttn((enam 0. Novembor;mit(,'otlieiltin der Sitxungvon Hrn. \V. Will.>

1. P»f ndopelliitierin (Granntonin).

In unseren frûheren Mittlieilmige»3) machten wir kurze Angaben

ûber die ZiisaiimieusBUung und da« Verhalten des vor \ielen Jabren

von dem frnnzûsischen Clicmik«r Tnnret in der Grnnatwurzelriude

entdeckten nud von ibm Poeudopellctierin genanntfii Alkuloïds.

Dieser intor«s*ant« Kôrper, dem die Formel >C9BiSNO«ïukotnmt,

ist, wie wir fanden, einc tertiare Bnsc uud sein Jodmetbylat apaltet

sicb bei der Einwirkung der Alkali«n in Diinethylamin und einen

ôlîgen KSrper von der Zusaminensetzung »C»HiuO«; dieser letzltre

Keferte uns wieder bei der Oxydation Phenylglyoxylaiiure.

1)DiesoBorielite li>, 795. !) Ann. d. Choni.202, 323.

') DioseBerichto ^5, 1G01;a«, liG.
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oder, wie wir aus
en. vorschlaeeuob zu

Isopropylalkolio

177*

Das Pseudopelletierin oder, wie wir aus GrQnden, die wir

weiter unten erSrtern wollen, vorschlagen es zu neunen, du» Gra-

jiatonin ist aller Wahrscbeinlichkeit nach oin Ketoamin, es entbfilt

sicher kein Hydroxyl, auch keine Methoxylgruppe, verbindet aieh aber

mit Hydroxylann'n zu Pseudopelletierwmxim (Graunloninoxini).

Pgeudopellvtierin Ifisst sich mit Leichtigkeit in eine bibydrirte

Verbindung ûberfûlireii, die aile Charaklere fine» Alkatuins aud die

Zusaiimiengetzuna einw» hôberen Humologeu des Tropins aufweist.

Und in der That besteht zwischen lettterem »»d dem ersten Re-

ductionsproduct des Paeiidopelletierin» oine so ausgusprochene Ana-

logie im cberoischen Verhalteu, date dieselbe nur durch eine weit-

gc-hende Analogie der cli«miscben Coostitulion begrQudet seiu k»nn.

Wir haben uns daher faaiiptsjichlicb aiieb mit dem Studiuro der Re-

ductionsproducte des Psfiudopelk'tierii.s, die vollsfundig mit denen des

Tropins vergleicbbar sind, bt>Rchfifligt.

Vergessen môchten wir jedoch nicht, hier noch besotiders su er-

wûhnen, dass wir erst diirch das freundlicbe Entgegenkommen der

Firiua Merck, die uns das zu unseren Versuchen nôtln'go Rohmaterial

itur VerfQguiig stellti', im Standc waren, unsere Versuche weiter un

fûhren. Wir erlaubea uns daher aucb an dieser Stelle nocbraals der

crwSlinten Firma unsern besten Dank auszusprecbeii.

Bevor wir jedoch zur Beschreibung der von uns neu entdeckten

Kôrpt-r fibergehen, môchten wir noch einige Worte ûber die von uns

augewandte Nomenelatur erwfibnen. Der von Tanret dem Alkaloïd

verliehene Name kann billiger Wi-ise nicht mehr uufrecbt erhalten

werden, er ist xu lang, complicirt und durchaus imgecignet, utn die

von uns erhttltenen Derivate nfiher zu bezeichnen. Die Nothwendig-

kcit, der MuttPitfubstana;einen neuen Namen zu geben, der zur Be-

zcichnuDg der einzelnnn Derivate besser gceignet wfire, ergab sich

uns schon auf die klarste Weisn im Lnufe der Untersuchting, da die

Verwirruug in der Begetchnong der einselnen Dt>ri«ite miter Heibe-

haltung dos alten Naniens tâglicb grôsser wurde. Da mm schon unter

den von Tanret in der Granntwiirzelrinde entdcckten Alkaloïden

der Name »Pelletierin« durch das PHIetierin M'lb«t und das ho-

pelletierin gcnûgend vortreten ist, haben wir geglanbt diesen Verbin-

duiigen ibren Namen vorlfinlig noch lassen zu miissen; fiir das Itig-

herige Psoudopelletiorin schlagen wir hingegen deu Namen:

Graiiatonin vor. Die Endung dieses Li-tïteren ist nicht etwa zu-

tlillig gewâhlt, sondern steht in Kinklang mit don Vorschlfigen des

Genfur Congresses. Durch die Bezeicbuung »on~in« soll angedeutet

werden, dass unsor Kôrper ein Ketoamin ist. Wir haben nun von

dems«lliu« ein« Reibe von Kôrpern abgeleitet, die unter sich in dem-

sr-lbuiiVurhfiltnisse slehen wie Aceton (Propauon) za Isopropylalkoliol
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(2-Propanol), sm Propylen (Propen) und ssnPropauj wir glnubten da-

lier, wo es sicb hier daruin handelte, Derivate von Kôrpern von bis-

ht»r noct) nnbekanntpr Constitution zu bczeichiien, die Satzungen der

i.ecicn Nouienclatur zuin ersteu Mal in Auweiulutig britigr-n zu sollon,

und uennon dalier die in liudc Htehenden Kflrper: Gruimtolin
0 raïuiti'iiiii und Oranutanin. Wir la»sen hier kurz die Foruieln

der in Rede stehenden Alkuloïde folgeu uuter Gegeniiberstellung dur

enlsprecliendun AbkomniliiiRe du» Tropins:
`

Orunatolin: C»HnNO. Tropin: Cgi!» NO.

«•ntsprechendes Jodid: Jodid (Ludenbtirg):

C»H,8NJ.HJ. CHuNJ.HJ.

GraiiatcMU»: CaHuN. Tropidin: CgH»».

G ra» a tanin: C9HnN. Hydrotropidin: CsHuN.

Norgrutiutanin: C8HisN(?). Norhydrotropidin: CtHijN.

Aile dicRu Kôrper eutstehen durch sclirittwciso Réduction ans

dum Granatonin, ihre Ausbeute ist meistens sehr befriedigend.

II. Granatolin, C<,H,;NO.

Diesen Kôrper erhielten wir, wie wir schon frûlier anguben, zuni

crwleiiMaie durch Einwirknng von Nittriiinmnialgatn nuf oine wfissiige

Lûsuug von Grunati'iiin (Pseudopelletierin); wi'it cintaulior liisst er

aich induBgen durch Kuduotion in alkohnlischur Losung mit Natrium

darsielleu.

Durch Réduction mit Natriuiiiamalgain in wiissriger Lôsung er-

biVlicn wir, iKfben in goriitgcr Mmigu cntstaiidi'iicn, bei 240-200°

suhnii-lzendunlangui) Nadeln, al g Haiiptreduciioiisproduct,durcli Anllier

au» der iilkalisclieii RuductionnfliUsigkuii uu-ziuhbar, cinca zuillit-g-

lichen liiickstand, clci-aucli bci lai^i-iii Vt-rwcilen liber ScljwcfclsauiÉe

keiju1 Nt'igung zur Krysmllisation zuigtu. Durch L'ebiTlûliiiinj» dièses
Hùckslandus in das Gnld.ialz erhiclicn wit- bei l'03u scliuicUutide

Nadeln, ans deren Analysu wir lur die nuuu Base dit Formel

»C9Ili7NO« ablaiieten. Hci Wiudvrliciluug divsus Vursiiches ûber-

znugtKiiwir uns. da«Hm mischwcr gulingi, dus in in do ulkalischun

Hrduclion>(liisisi(;ki;il Ijefindliclnî Hau|itr<di>t'ii)ii8product im kryslal-
liniscben Zustandi- zu erlmlum, weun muu die eratere mit iibw-

«cliûrgiguni kohlensaiireni Kali versetzt und einige Malt' mit gu'nsilicli
alkolioUreiuui Autlu-r auszielit.

Der Aetheiaiiszug liisst nach dem AbdampTenoine ôligu FlOssig-
keit guriick, die iu kurxei* Zuit fest wird. Zur Reiuignng krystal-
lisirtun wir diesuu Riiekstnnd noeh oinige Mule mis PetroleumSther
nnd crbicllen so fedurfeirmige, weissi*,bei 100" schmelzendeKrystal le,
ili'ran Analyse zur Formel » C, II^NO* fûhrte.
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H,,NO.Analyse: Ber. far CoHnNO.
Proconte: C 69.08, HtO.'JG.

Gof. » » 0D.58, » 11.21.

Wie wir echon obeu crwfihntoii, gclingt indessen die Darstdlung

des Granatolins ungleich einfacber und ohne Bildting von Nebeu-

productcn, wenn imm als Reduclioiismillel Nutrium iu alkobolischer

Losung unwondet. Das Grnmitolin, welches zu allen unseren Ver-

Euchen diente, stellton wir in folgender Weise dur.

10 g Granutoiiin, in 200 ccm Eitelalkohul gulôst, werden, zuletzt

uiitei Kocben iru Oolbade, mit Nîtlriuuischuibun bis zur Siittigung ver-

setzt. Sobuld dus Metall nicbt weiter aufgenommen wurde, wurde

d«»rKolben mit Wasger versetzt und der Alkohol abdestillirt. Das

mit SalzBiiurBversetzte Destillut liiiitorliissinach Abtreiben des Alkohols

eiiit't» geringen iRfickstiiiid,der mit der xuerat«iirûckgebliBbonei],stark

alkulisebcn Lôsung vereint wurda. Letztere wurde sodium uusge-

iitburt und die uiicb Abdunstcn des ActhiTS bleibeude Base au Salz>

siiure gebunden.

Nach starkem liinduinplen dieses Clilorhydrats auf dem Wasser-

budf wurde durch vorBiclitige» Zusut/ von Kaliliydrat die Base

wieder in Freiheit gesclzt und mit «Ikoholfreiem Aether wioderbolt

uusgKZogmi. Die mit geschmoUeuem Kali getrocknete Autherlôsung

hinierlii'sa bcim Abdampfen dus Grauatulin sofort fcst und in sol-

cbetn Zustande, dass eiue einzige Kryslullisation aus Petroleuuuither

g<;iiiigte, um dassclbu analysenrein zu «rhalten. Auch go dargesiellt

R-luiiolz es bci 1(10und soit boi 701 mm Barometerstand bei 2ôt°.°.

Die AnsbeiitR îst thcoreliscb.

Analyse: Ber. fiir Clin NO.

i'rocente: C(!'J.ii8, H10.90.
Gef. a » li'J.ïG, » U.ljy.

Zur weiteren BealStigung der Formel fûhrtun wir auch noch «»ne

Moleculargewiclitsbestiuitmuigaus. lu wiissriger Lôsting nach Raoult-

Buckinann erliieheu wir folgendu Znblen:

gefundon bereelmot

Molcciiiargcwicht: 16^ \bi>

Aus heissem Fetroleuniûtber krystallisirt erliâlt man dus Grana-

tolin in grossen weissen, flscbgrâteimrtigHii Gcbilden; es ist ferner

Idslicb in Aether, Alkohol und in Wasser. Die wiissrîge Lôsung be-

sitzt eine stark alkalische Réaction.

Das Ohlorhydrat ist zurfliesslich und giebt mit Goldcblorid

dus Goldsalz, «CjiHirNO.H AuCl4«, in Grslalt einor gelben

Fiillung. I)ieselbe, aus Wasser uoikryslallisirt, llefert goldgelbe

N:iUelo, die nnch vorhergehendem Krweichtfii bei 213° sclimelzen.

Isi das Goldsalz weniger rein, so beobaclileten wir den Schoielzpunkt

mnnchmal bei "203°. Von deu nachsteheiiden Anulysen rûbrten 1)
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*1It» ftllt*/>K RikrlfKlf lit tt n,it KTa*.uud i) von Base lier, die durch Reduction mit Natriuinamalgain cr-
halten worden war.

Analyse: Bor. fur CHisNOAuCI,.
Procanto: 0 21.88, H 3.64, Au 39.83.

G»1"- » » I) 21.87, » 1) 3.85, » 2) 33.03, 39.79.

Jodmothylat, C9 Hit NO Cî!3J. Granaiolin rettgirt mit Jod-

methyl sebr krà'ftig. Uni eine zu liefligeRéaction zu vermeideu, that
Jiiaii gut, ininier unr in kleiueu Mengen«u arbeiten, oder aber ent-

aprechend mit Metuylalkobol zu verdânnen.

Arbeitet inan nur mit je 1 g Basa, se kanu mun die VerdBnnung
unterlaesen. Dus Alkaloïd Jost sich anfangs klar im Jodmêtbyl,
dann uber zeigt plôtslich, auch wenn mai) das Kfllbchen fiusgerlich

abkûlilt, ein leiser Krach die MnltgetmbteRéaction au, 1m Kôlbchen
beRndet sich ein wei»st'«Fui vit, dus vus Wasser, worin en nicht sehr
lôslich ist, umkrystallisirt, faiblose, anscbeiiiend wûrrelfôrinige, bei
307° «clmielzeiidoKrystalle liefert, die nucb der Analyse ziir Formel

»C9HiîNO.CH3J« fûhrten.

Analyse. Bor. fur Ci«HtoNOJ.
Proccnto: C 40.10, II G73, J 43.76.

Gef. » » 40 5G, 7.0>, » 4ï.lJ6.
Dus Jodmethylat des Granatolins bat ein von dem des Grana-

t'inins durehmis verechiadenes Vcrhalten; wâhroiid nfiirilich dioses

letztere durch Alkaliun mit der gr5s*l«n Leichtigkeil /Orsetzt wird,
indem eineraeiis Dinnitbylnniiii, andi-rerseit»ein stickstofffreier Kôrper
von keton- oder aldebydartigur Natur gebildet wird, widcrMiilHergteres

dur Ëinwirkung der Alkulien und gicbt bei dur Destination mit festem

Kali fine iilige Hase, die zum grôsseren Theil sicher ans Granatoliu

bestefil. Beliutidelt nmn niiralich das olige Destillit von Neuem mit

•Jiidnnuliyl, so urhalt mun ein Jodmethylut von diii-sclbenZusamriiun-

Sftstiuig, wie das, von detn mail ausgegutigi'n ist. Wir beobachtHten

als Sclimclzpuukt 304".

Analpo: Ber. fiir CioHgoNOJ.

Procputo: C 40.10, H 6.73, J 42.76.

Gef. » » 40.47, » 6.85, » 43.07.

Die Ideiitittit beider l'roducte wnrde (enmr noch bestâtigt durcb
die kryslalliigrapbigcbti Mussung, welche nnscr Freand, Hr. Hrof.

Nugri in GtMiuu, misfûlirte, und deren m'iberu Détails wir in der

Gazzotta chimica italiaua inittbeilen werden.
JI.Beiiïo'ylgranatolin, C;. HwN0 CrHjO. Granatolin verbindet

sich uicht mehr mit Hydroxylamin, es embtilt t-iti «Ikdholisclie» Hy-

droxyl, wie das Tropin, und ist ini Stuude, wie Ic-tztcres sich mit

Saiiren za ûtberificiren und so eiuo doppolto Reibe von Salzeu zu

bildon. Wiihrend aber die Tropeîne von Ladenburg1) sicb ziem-

AnD.d. Cliora.217, 82.
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lich leieht erhalten lassen, voll/ieht nich die Aetheriticutiondm Grana-

tolins mit don orgainsehun Sfinreii nur sehr 8chwierig.

Su vensuchten wir byispielnwtiist! die Durstelluog des Sulicyl-

derivates durch fortgesetztes Abdumpfeo mit dieser Silure bei Gegw»-

wirt von vordùunter Snlzsfture vergebetig. Sicbar, jedocb gieinlii:b

<mvollstândig, bildet sich das Beuzaylderivat nnter Anwendung il»*r

liL'kanntotiBaumann'scheti Methode. Wir lôsten I ç, Granutolin in

]<)pCt. wâgiriger Natronlaugu und ffigteu untur Itoftigein BvhQtieln

ùburocbOssigut Bmizoylchlorid hinzu. Die nacb der vollstfindigen V«r-

seit'ung des Cblorids in kleiner Menge sieh ôlig ubscheidende Substaoz

wurde sogleich mit Aether ausgezogen; die alkaliscbe wfissrigeLôsung

enl liai aber einen grosgen Tlicil des angcwundten Alkaloïds utiver-

ândert in Lôsung; es empliehlt sich daber, dicse ersk're, nuch Zugabe
von ûberschu8sig«m festem Kali, ilirerseils wieder uoch einige Mal

anzuuthern und den erhalteneu Actheraiiszug von Neueui mit Benzoyl-

clilorid ta beliaudeln. Indem m«n auf dièse Weise deu Procesg einige

Mule wiederbalt, erliuli mun nach Verdunsien der Aethurlosung das

Rulibpnzoylderival. Dm es von dem ea 8eiiigtver8ttindlicberWeise

begleittiiideu uniingegrilTenpnGrauatulin zu befreien, ecnpfinbltes sicb,

obigos Rohproduct mit Wasser, woiin das Benzoylderivat fast ganz

nnlôsliuh ist, zu scliiiitelii. Dièse wassrigH Emulsion wird gndann

von N'r'uem wieder mit Actbt-r, welcber dus in Wasser leicht luslidie

<inuint()l)i) kaum aulnimint bebundclt. Sn crluilt iuan scbliesslich

«iuv dicke Flussigkeii, die wir in Form des Cbloruplalinats uualysireii
kuimu' Die Bulzsaure Lôaung der ersteren giebt mit Goldcblorid

keiuc scbono FAIlung; Platiitchlorid erzougt indossen einen krystallini-

scben, sehr blttgsgolbetiNioderscblag. Wir habe» deuselben direct

analyniii, wi'il wir fûi'chtetci], dass er beim Umkrysrallisiren etwiis

Zursulzung erluiden kônnte. Die Analyse umcht dii*.Zusatnineiisiitziui»

(C3Hj,N.C7H»Oï)ï.HaPtCl« sebr walirscheinlicb.

Analyse: Ber. far (CjH.oN CîU5Oj)aH3PtCk

Procentc: Pt 20.30.

G,'f. • » 20.24.

Gruuatyljadid, >C9Ifi,;NJ HJ<. Disses Sal/ laast sich als

dus Jodhydrnt des Gnuiatyljo.liJs aultassen, d. h. als dur Aether

des (îrunatolinulkobolg iu Wrbindung mit Jodwasscrstoffaûure:

CoHlr, NOM+ 2 J H = H8 O+ C9H10NJ HJ.

\ii entspricht vollsiâmlig dem Jodid. das Ladonburg durci)

Kinwirkunjj; von .Jodwasscrstoftsuiire imf Tropin crliiult.

Wir erhielten die Verbindung >C$HnNJj< als Nebrjnproduct bei

der Kinwirknng von Jodwussoratoffsfïuro iinf Grannlulin, woriiber wir

im m'icbsiea Kapitel sprcohcn werden. Die Bildung dièses Kûrpers

bat nient immer statt, oder wenigstens haben wir nicht die liedingun-

gen, unter denen er sich mit Sicherheit bildet, urmiltcln kfianen. Da
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uns jedoch in der Kolgo (insérer Untersuchuug niehr iini Granatenin
al» un dicsem Jodid geli-gcn war, haben wir mit der Festsiellung
dieser Bedinguiige» weiter keine Zeit verlii'it-n wollcn.

Der Kürper bi'strht uns weissen federfôriuigcfi Krystallen, er ist

wenig Ifislicli in kaltem \Vn»»er und Alkohol, gut lûsst er sich mu

heissem Waiwer umkrystallisiren. Er sebniilzt unter Schwiirxuug und

GiiBcnlwifkluDg bei 200".

Analyse Ber. fin-,C.1H17NJ».

Proconto:C 27.48, H 4.32, J (!4.fi3.

Gef. » » <HAi, • 4.0J, » C4.2J.

Am Licht ist er vertlnderlich. Alktilicn zcrsuizen ibn sogleicb
unter Bildung von (îranateniti:

CvHi7NJï– 2HJ = CjHlsNT.

Augi'iiseheiiilich ist die Leichtigkeit, mit der dîuser Kfirper Jod-

wnsgi'rstoff ubgiebt, ancti der Griind, wethulb wit- uicht iimner seine

Bildung b(!»l>achteukomiten.

JII. Cirtttiateniu, C»H|»N.
Die Umwaiidltiiig des Grauulolins in Graiintenin ist voll.siiindig

der des Tropins in Tropidin auulug und besteht in der Kiitzieliiing
einer Molekel Wusser mit Hûlfe der Jodwussiurstoffsiiuie,

C,HiiNO – HjO = C9H,»N.

Um dipst-ri Uebergiiug zu bpwcrkstellijçen, niuss man verrneidrii,
dass die JodwassprslollViinrc reducirend wirkt, sie durf nur âtlieri-
ticirend auf dus nlkoholhclie Hydroxyl eiuwirkoii unti-r Bildnng eines

Joduls, dus seinerseits grosse Neigutig zeigt, <'ine Molckcl Jodwîisser-

stoffsiinre zu verlicrcn nnd die uicht gosiittigle Vcrbindung, dus

Granattttiiti, zu liefern. Die Réaction vollzieln sich unter fast theo-

retischer Ausbeute, wenn tnan Grunatnlin mit .JotlwiiB.serstoffsfuire

(127°) und Phosphor nuf U0° wiihrcnd lângerur Zeit in RObren er-
hitzt. Ternpcraîur und Dauer di's Erhitxeus sind von grossem Belang
fflr den guten Verlauf der Opération. Erliitzt mun beispielsweise nur
bis J30° und nicht genQgende Zeit, so ist die Umvvandlung eine un-

vollstândige. Wir erliiuten wahrend 15 Stundeu je 5 g Granatolin,
1 g rothen Phosphor und 15ccni Jodwassersloffsâuru (127°) auf 140".
Beim Uefl'nen der Rôhren tnuchi sich selbstversiândlich kcin Druck

bemerkbur; der Inhalt îst farblos; es wird sogleicb mit Wasser ver-
diinnt und vom iiberscbûsgigeu Phosphor abfilirirt. Giebt man mehr

Wasser binzu, z. B. 150 ccni auf jaden Rohrinhalt, so tritt eine Trflbung
ein und tnancbmal nach lângvrern Stuhen scheidon sicb die oben er-

wubnten Krystalle des Kôrpers CjHitNJs ab. Wir haben n un in der

Regel, ohne auf die letzteren weiter Rûcksicht zu nehroen, die mit

Wasser etwas verdOnnte Pliissigkeit mit ûberscbûasigem Kaliliydrat
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viraetzt und dus netio Alkaloïil mit Aelhur uuHgezogen, Der Aetlier-

iiuszuj» wurdo mit gehchinolzciH'm Kali {retrockuttt und nacb Vit*

duiupfen dus Liwuiigsiniitels der Riiekstund dustillii't. ist mm die

Opuriuioti gut verlaufeu, so gelit das gunze Product. innerlmlb zwt'ier

Grudc uber, und zwar zwischen 185 – 187°. Der >Stedepunktdes

liegt bei 761 mm bei )KG°. Die Ausbeute ist gut; aus

ù g, Graimtnlin«rhielten wir itn Miltt'l zwischeii 4– û der neuen

Htm». Lvt2teu) stellt eiue etwns dicke Flûssigkeit dur von echwacbena.

aber wenig iiiigvnelimeruGeruch. Die Formel k'iietcn wir ub nuBder

Auulysu de* Golddoppelsalïes und Jodmetliylats.

Das Golddoppelsalz, C.1H15N Il AuCI,, crliirlten wir in

(i«8tult eiiier gutbcu, kry«iiilliui«clieii Fitlliui", <li« ans vortifimitur

SiilzsiiurG einige Mille iunki-)vuilli8irt wurdo. Dii; 80 crhultuiien ver-

usleltim Kryatulle schmolzeii unter Zerst-tzatig bei 2"20".

Aualyso: lier, fur CjHj. NAuClj.

Proconte:C 2-J.(i9,H 3.3ii, Au ll.i?.

Ouf. » » -liM, » 3.57, H.1G.

Das Jodiiii'lliyUt, C'aHuN CH3J, bildet sieh leicht direct

und unter sehr leMiallur Roaclion, si) dass es auch in (licsom Falle

sich (.'iiipfiehlt,nur iniitier mit kleinun Mi'iigen(je 1g Buse) v.nurbeituii,

oder «ber dus .lodim-tliyl mit don doppt-lti'ti Volumen Methylulkubol

oder Ai-tlicr 211vi-rdûimt'ii. Dos Jodmetliylut erliiilt umn s« in Form

<-ini'sweisseii l'ulvers, das aus Wasser oder verdiiuntem Alkohol mn-

ki-ystitllisirt wird. Die fiirblosen wûrfolformigeii Kry8talle sind biii

315° uoeh nicht gesclimolzeii.

Analyse: Bor. fur QoHibNJ.

Proeooto: C 43.01, H 0.-15,J 45.53.

Gef. » » 43.07, G.Ol), -1*1.47.

/il Alkalien zeigt ruin diescr Kôrper ein Vcilmlten, dus sulir an

das ViThulicii des Tropidinj odmetliy luts crimiert. BLkatiiitlich

erhielt Ladenburg1). «18 er leUleres Salz mit Kali destillirte, haupt-

sîtL-litîchDimotliy laïuin und das HOgenniinteTropileu, C7II10O,

wclches Murling2) spfiier als Tetrahy drobonaaldehyd aulïassle.

'/ai glaiuher Zeit bewies der Lctztcro, dass diu von Lad en bu rg

bunbaclilcto Spnltung keine unmittelburi! isl, &ondi>rnda»s die beiden

(rwfilintei) Producte von einer weitoren Zersetziing des ff- Melliyl-

tnipidius, welches seinerseits sich aus seiiiem Jsooaeren, dem «-M«tliyl-

tropidin bildet, hnrrûhrcn. Dièse letziere Basa entsteht aber direct

boi der Destination des Tropidimnethylaniuioniumoxydbydruts.

In miserai Fa 11verlà'uftmin die Sache elwas verseliieden, da,

wie i's scheint, eine dem Merling'schen «-Methyltropidin ent-

sprechende Base niclit entsteht; zuin wenigsten haben wir ein der-

>)Ann. d. Cfaom.217, 135. '*)Dièse Bcrichte 24, 8108.
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artiges Product nielit erhalten kôunen, haben vielmehr ini(ner direct

die den) fi-Metb)'Itrupidin analoge und hotnologe Verbindung bekomiuen.

Ausser dieseni sicher sehr betnerkeuswerthen Uutereehiede ist iiidessen

die Analogie des Verbaltens miserer Basen und der von Ladenburg
und von Merling stndirlo» eine vollkoinmeue. Wir wollen nocb

erw&bnen, dasa wir keinmi bemerkenswerthen Unterschied, wns die

Natur der erhaltenen Producte anbetrifft, sei es, ilass wir direct miser

Jodwethylat mit festein Kali dcstillirten, oder dass wir dus ent-

aprechende uns dem Jodaieihyl.it mit Silberoxyd durgestellle Hydnit

zereeuten, zu beobuchten in der Latt« waren. ln beiden Kûllcn ent-

steht eiue ôlige Biis-a, die hauptefichlicli beim Brwû'rmen ihrer salz-

situren Lôsung in Di methy lamiu und in etti «uuerstoft'IiuUi^un,xtick-

stottïreic» 0«l, aldi'liyd- oder keinnurtiiier Naïur zc-rfâlli. Leiztert'8

ist dus hôhere Homuloge des Trupileii» und koniuut ihm die Formel

CjHi'O au. Wcgi'ii der ii>>t'iTaguheudi.'iiUubereitistiijimung der Um-

wandlungunserer Busnn uud der l'on Merling beschriubenen zwuifela

wir uuch uicht, dae* unser rrwâlinic» Kndprodnct ais Aldehyd auf-

zufasgwi ist, und ikmkiuiies dusbnlb Granatal,

Die Zeraetzuu^ des Gninuti.Miiiij'idmt'iliylais durch Kaliliydrat
vollzielit sieh in selir glutiur VVt'Ue,obne jede Verbarzuug und Gas-

entwickluiig. Wir minchtcn lias Juduictltylat mit einem Ui'berschuss

von pulverfôniugoni Kuli in einer gcliwtii-M/luiielzliaren Retortu inuig

ziisaiiimen, bufcuclii'iHii dii.-soi Guniisili mit uinigeu Tropt'eu VVasser

und erbitzten diu Iî<-inrle daim iin Metallbad. Die an dio Relorte

scbliesspndo Vorlaf; vutbiclt ein mit vcrdQnnter Salzsaure gefùlltes
SiclierhL'iisrobr. lin Anfiiug fiingt die Masse an zu scluiiiiiii'ii, hieiauf

destillirt dont) rubifi uud lungMiui mit deni Wiisser eine ctwas dicke,
stark bujigcli riectivndi! Flûssifîkeit.

Diese wird vom Wttsser durch Behuudliiug mit Autbor ^etrennt,
din âiliuriscbu Lôaung sodaun mit kobl«n$aiir<iiiiKali ^i-iiocknet und

schlit'eslich der blcibeudu lliitk'-tHiid dcstillirt. Der Sicdcpiinkt isr.

kein cousiaiiti'i-, denn dîf. KliNsifilU'it fângt bei iingutïilir 2(>>>oan zu

sii'deu und dus Theriuomutrt" »tf i^t ln-slfindig bis i'h\°; di'r weitaus

grossie Tlicil gebt zwi»c!n 210–220" ûbur. Ganz zum Seliluss

steigt die Teuiperatur bi.<2.rH)uund im Kôlbcliun bleibt ein gelbes,
sehr dickfliissigt'SOel zurûck. Wiedcrlioll tnan die Distillation nucb

einmal, ao beobacbtet man dieselben Ërgcheimingen und es bleibt

immer im Kôlbchen dus erwûhnte gclbe, dicke Oel zurûck. Niemals

kon iten wir daa von Merling erwâbnte plntzliche, freiwillig» Hinauf-

gehen der Tempera!ur (von 150 – 190°), welches die Urowandluug des

a-M<-thyltropidin«><isein Isomères anzeigt, buobachten; uusere Kase

enifpridit vielmebr in ihren Eigenscbaftcn ziemlicb gut dem p*-Methyl-

tropidin. Auch Merltng giebt an, dass bei der Destillatinu sciner

Base jedesmal ein kleiner boebsiedender RQcksiand als dicke» brannes
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Oel ziirQckbleibe. Ër beobiichtele filr da» ff-Methyltropidiii «iiieu un-

gleicll begseren Biedepunkt (204– 205°), nls wir fOr miser Product;
es ht'ingtdie»in unserm Full jedoch vielleieht davon «b, dase wir nur

mit kleinen Mengen arbeiteten, oder niieh, da-g tinsere Basa eine

gnisspre Neigung zeigt, sich wûlirend der Destination iintcr Bildung
des dioken Oeles ?.a zerôflzen.

Wir wollenhier gleich bomcrken, dass wir dicsclbi'ii Krscliciiiunuen
bi'i der Destillittioti des uns un^fi-ni Jodmutbylut mit Silbernxyd er-
haltenvn Hydrata beobacliieien. Die Uuiwnndluiig des Judrnethylats
in das Hydrat wurde nacli liekuonirr Wfisc Licwerkiitulligt; die er-

halient! wassrige Lôsung des letzteren liess sich olme bemerkfiisweribe

ZerselziiDg nnf dem Wn^prbade coucentriren. Uer dickflûsBigeRBck-
stand wurde Ituigsatn ans oiner Uetortu destillirt und hierbei ein

Pruduct erlmlteu, dus in Allem mit dum obun bt-nchriebeuen identisch

war. Die vomWiisser giHrcnulRund Ketroi-kiietc Buse ging ebenfalla

zwisclnsn 210–22i)Q Olicr muer Hintorlassuiig pilier geringen Menge
«iiu.'s hiiher siedi-nden gelbc», dickflû<8ig«-nROcksiandi-s. Auch in

disseru Faillekonnten wir niclits bemerken, was anf eine Urawandiung,
wi>-sip Morliag bescl)>->-ibt,Imigewii-ai'u liiilte. ICitiudcui «-Mctliyl-

trnpidiu entgpi«vhuiid« l{»se eelit'im sicli ulso nos dem Granulcuiii-

jrjdincthylat uicht zu bildcu, oder aie muss so weiiig bestà'ndig suin,
dsiss sic der Beobachtung entgeht.

Die ewiseben 210 – 220" siedendc Base besitzt nun, wie wir sclmn

ciwiihiiicn, l'inc grosse Aubnliuhktnt mit dem ^Muthyhropiilin; wie

diVsi;g giebt unseru Base in sulzsaurer Lûgung mit Platincblorid keine

Fùlluug. alinlicl) wie dièses erhfîlt man mit Goldchlorid einen kry-
Mallinischeti NiVdt'rsclilag, der sich jedoch beim Umkrystallieirfn xer-

iflzt: auch das ôlig fallende Pikrat ist leicht zorsvlzlich.

MitJodmelhyl verbindut si<' sicb li-ioht; wir fQhrleiidiese Renctioti

au>. iudem wir dit- Buse (-210–22>»°) utit dem doppelten Voluro

Mithylitlkohols misclitun und iibuischiissifji'S Judnii'tbyl hinzufLigion.
Nucli kiirzer^iit svbeidut »Uh ein krystalliniscber Kôrper ab, dessi-n

Mctige nocli clwas ziiuiniuit, wenn mun mit' 50" urwfirmt. l);is so

cilialK'nu Joduieihylat ist indi'Ssen .suiner Huiiptmt-ngc nach nichta

uuilercs als: Tetra tnuthylam m oniumjod id, wâlirend in L"3ung
niioh andere, von uns niebt weiter iiutersucbte Kôrper cnlliallcn sind.

Da««<-Jln*Vcrbalti'ii wurde von Merling fur sein /Ï-Melhyltropidin
bi'uliiubii't.

Die HauptihatSiiclif, die nus dazo bestimmt, uoserer Kiise dun

Nanieii und diu Fdruiel des Methylgruuate nius C9HhNCH3 =

C\Hn^(CH])«, nauhstehender Gleicbuug gemass aus demGraiiatt'i.in-

jodintiliylat eutstanden:

C9H,sNCH3J + KOH = JU + H!(O-r-C9HuNCH,,
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beixulegen, ist, obgk'ieh ei nos uiiniôgUcliwur, weder die freie Bas©

noch ihre Salze «u analysirBii, die Zt'rseizmig, die sie in salzsaurer

LQgang,auch freiwillig, erlaidot, fine Zersetzung, die, wie mu» «k'ht,

viilbtândig parallel der des fi-Metliyltropidin»ist.

Lost mai) das Me.hylgriiiiateuin in Salure, so bleiben itunier

einige ganz kleine ôligi- Tropfeu vou arouiatischt'in Geniub, deu mail

liiiuplsiictilich wuhruiuimmt, nticbdeni der Geruch der Base vt<r-

si-liwuiideni»t, ungclûti; mancbiiml, hauptsfichlicbweuu die verw.?n<iete

Salzsfiuru etwas concmitrirter war, konmit ce vor, dus die Bildung

der erwfihrueu ôligen Trupfeu iiuch «iniRen Stuudcn von selbst zu-

nimmt. Reichlicher wird die Abscheidung diescr FlQssigkeit. des

GranataU, nocb, wemi mai) die LBsung amRûckflusskûhlei- erbitzt.

Aber iiîc'U atlein in BHlzsaurerLûsmijj bat dù'«tsZerseivtung statt, wir

beobachieten sie aucb bei Kingi'reui Auflji-wahreii von uicht voll-

standig trocknem Mclhylgranatt'nin iu l'inein zugcsc-bmolzcueii K<ibr-

chen, und ebenso bei der Destination und bei dem Behandelu der

Base mit Jodtnethyl.

Uni dcn Verluuf dieser interesBaiitenRéaction weiter zu rerfnlgen,

erhitzte» wir die sn!zsauro LOsung dos MethylRranutenins mn Kiick-

fluaskQblcrsulan^e, bis die Bilduug des Oelcs nicht roelir luiunclniien

scbien; bei der darauffolgende» Destination mit Wasscrdampf g«lit die

neue Vcrbindiiiig mit Leichtigkeit ûber und lâsst sich dem Destillat

durch Aether leicbt (.'iitzit-hen. Die Actlierlfisuiig wurde gctrucknet

uud der ôlige, uach dem Verdunsten des LiisunRS'mittels bleibi-nde

Rûcksiand destillirt. Kei 198" kommt die l-'lûssigkeit ins Sieden, die

Temperatur steigt dann bis ?.umSclilu*s atif '21)5°;indessi-i) der griisste

Tlieil des Prodtieies geht swiscbvn Soi)– 201" bei 7 ô .Sniuiiib«r.

Tropilen siedet bei 18G- 188°.

Die Analysen liefcrk'ii uns keine gegiaueiiZahlen; iiiigeacbtot

dessen zweifeln wir keinen Augenblick, das» dieser inturussanti-n Ver-

bindiing die Formel: CjHwO zukommt; aie wurde uns Lestiitigt,

abgt'eelicn von der Analogie mit dem Tropilen, C7H10O, durch dits

Analyse des entspreclienden Dibromid«8: CtHitOBr;.

Analyse: U«r. fur CbIIijO.

Proconto: C 77.11,I, H !).«7.

6of. » » 70.6-J,7li.liS, » t>.72,il.78.

Das, wie wir oben sagten, bei 200 – 201° siednnde Granatnl

ist eine leicht bcwegliche Flûssigkeit von aroœatiscbem, anfuuglich an

Terpenlin etwas erinnerndem Geruch. es ist wenig liislich in Wasser,

lôslicli bingegen il) den gewôbnlicheu Losmigsuiittelii; es reducirt

ammoniakalische Silberlôsung uttterSpipgelbildmig; mit Fbenylbydrazin

in essigsaurer Lôâutig giebt es ci» dick-ôliges, leicbt zersetzbares

Hydruzon. Mit einer Lôsung von saurem schwefligsauren Natron

zusammengebracht, erfolgt beim Schfltteln Lôsung. Eine krystallioische
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sie beim Tronilen erhîettVerbindung, wieMerling sie beim Tropilcu erhielt, waren wir nicbt

im Standt! zu erziele», môgliulierweigeweil die gesuchte Verbindung
aiieh in der eoncentrirten HisiilfilliiBungzn loslieb ist jedonfalls ver-

bindi't sich nb«r das Griinatiil mit siiurum 8cliweflig«nurGmNatron

mul kuim uni so'iiut Lôsmig durch h Zugubevon kohlensimre.mNatron

wieder ubgt'schit'den wi'rden.

OrRiiuttildibromid, CyHtsO.Brj, (iiliûlt inun, indem innn zu

ciiiei lillicrisclicii, itut 0" abgukiHiltaii LiUuug von On«mitai liront

tropfenweise s» luugc liitizul'tigl uls duettelbcnovli absorbirt wird.

Pic Abscbeidnng der nein'ii V'erbiiidiing crfolgt gogleich in Gestait

vnii Nudeln, die von dor âtherigt'liim Lôsuug gutrennt und ruscli im

Vaouuio gvtrocknet wcrden. Ans Potrohuimuthei-krystallisirt, erhiilt

iiihii den Ktirper in fiirb- und geruclilosen,bei 100°gchuielgendenNudeln.

Duri'h die iiiictisieliende Aimly.-»'wird auch die Formel der Mutter-

8lll)9t»IIZbl'Allitigt.

Aniilyso: Ber. fur CgHitOIin.
Procoiite:C 33.S0. H 4.22, lir 5B..14.l.

Gef. » » 33.80, » 4.47, 5G.2!).

Die bei der ob«n erwâlintcn Destination des Gratiatals mit

WasecrdanipT ziiriickbleibendi; satire Klûssigkdt ontbtilt salzsnureg

Dini^tliylumin; niisscr dieser Buse findel sich aber in klvinur Menge

tini'b ein>- iindcre vor, die vielleicbt citier nccinidiircii Zewtznng
des M^tliylgrunutenins ihr Dusein verdankt, odt-r uuch lutzloie» in

kleiner Menge beglcitet. Boiin Vprdainpfpn dur salzsanren Lô^iing
bli-ili: <Mnimnipr tincli nacl) (iranulal riecliciidcr Rûckstand. Um die

Spiilinug eineg kleinen unzcrsi'tzt gi'bliubuui'ii Restes von Melliyt-

giiiii.iirniii gmiz zu IChdu7.ii liiliruii, nub men wir deu obigen Salz-

riiikstand wivdor mit Siil/.siiiiie nul"und korlilcn dies« Li'unng weiter

ain KQckfln^sktililer. Nachdum suilaun du» nncli gt-bildcte Gra-

niiial tntfeiiu wnrilen wur, wiinte die Mii\re Li'isung vovsiclitig luit

iHiuisrlifinsigi'iiiAlknli l'fi'M'tzi und IraKlionirl,diu l)àrii|ite und die

«pi'iti'r bei der Destination ûbcr^elieude l'Iflssigkeit i» vvrdfiiinter

SaloSiirc îiiirgclan^rh. In tien eislmi Friu-tioiien herrseht das Dinnî-

tlnliiiniii vur mul die -aUsaurcii Viirla<!i-iibluik'a klar, ilatui gclit

glcicli/ciiin l'iiiu gerin^f. Mcngi' uincr audcreii Base und auch nm-li

uiiii^c l'ropfi'ii Guanatal. die natiirlidt iingclôât bluibcn, dbvr.

l'ù'llt nui nj iundie cinzelnoti Destillaie, nucli gonûgender Cnn-

cnlration mit l'Iatinchlorid, sn orliâlt inun folgendes Résultat. Die

ersle Huuplfraction gub mit Platinclilorid sol'ort oine [•'itlluiig, diu

iiai:li dem Urnkrystallisiren bui 211° sclunolz und die Ziisanimcii-

«i'tznng des l'iatiiidoppclsalzes des Diinetiiylaminshutte.

Analyse: Mor.fur [(CH3)-jHNiII:îr'tCI,î.
Procentc: Pt 3S.'JI.1.Pl-ocente:Pt

Gaf. » » 38.09.
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Die zweite Httuptfractiou bingegeu lieferto bei der Fâllung mit

Flatiochlorid ein Salz, das nur 27.G5pCt. Flatin eotbielt uud bei

185° scbruols; die Mutterlaugen von diesem Salz aber gaben uacb

Concentration über Scbwefelsfiure wieder die bei 211° svlimelzcnden

Krystalle des DiuietbylauiindoppeUalsïes.

Analyse: Ber. fur (CjHiWsHjPtCU.
Procente:Pt 38.111.J.

Gef. » » 3S.91.

Diese Versucbe beweiseu, dass die Spaltung des MethylRraunte-

nins durch Einwirkung des Wassers bei Gegenwart von Salzsâure

bauptsfieblich folgender Oleicbung nach verltfuft:

CgHuN(CH8)»+ HsO « C»H,SO+ N(CH8)îH.

Unsere dem Metbylgranatenin beigele^te Formel erscheint da-

durch genûgend gerechtfertigt.
1

IV. Granataniu, C9H17N.

Grunatenin, das augenscbeiulicb eiue doppelle Bindung i>ntbâlt,

ist nicht fâlng, weder durch Alkohol uud Natrium nocb dnrcli ZÎiid

und SalzsSure Wasserstoif weiter aufzuuehmen. Die weitere Reduc-

tion volUieht aich jedocb, wenn man es unter Druck mit Jodwasger-

gtoffsaure und Pliosphor auf •240" crhitzt. Gleiclizeitig mit dieser

findet jedoch in zweiter Linîe eine andere Réaction statt; in kleiner

Menge bildet sicb nfimlicb ein KOrper, der ein Methyl weniger jiIh

das Granatenin ootbâlt und eine eecundâre Base darstellt. Dieso

letztere, die eines weiteren Studiums noch bedarf, ejilspticlit dem

Ladenburg'scheu Norliydrotropidin und neniivn wir sie dali«rt

Norgruuatanin.
Erbitzt man je 2 g Granatenin (es Jiisst eich selbstverstiiiidlich

mit Vortbeil anetatt des Granatenins aucb direct das Granatolin ver-

wenden) mit 1 g rothem Fhogphor und H)cem JodwasserstotFgfiure

(127°) wfibrend 8 – 12 Stunden auf 240' unter Druck, so vollziebt

sicb die Reaction in loidlicher Weise, innner bleibt jedoeb pine ge-

wiese Menge Granatenin Hiiaugegriffen. Die RObren ôlfueu aich unter

starkem Druck. Da* von lu g Base (.r)Rôhreu) herrilbrcndc Product

verarbeiteieu wir in folgeiider \V«Î8e. Die hellgelbe klare Flûssig-

keit trûbc sich etwas aul'Zusaiz von Watser. Desiillirt inau nun mit

Wasserdampf, so gebt eine geringe Menge von J odinet hyl, die wir

ferner auch noch durch vorgelcgte alkoholisohe SilbernitratlOsiing

naclnviesen, Qber. Wir fiigtuu nun zu der sauren Lûsung vorsichtig

Kalihydrat im Uéberscbus* und destillirten von Neuem mit Wasser-

dampf. Die in Gestalt einer ôligen Flûssigkeit Bbergebenden Alka-

loïde beaitzen einen eigenttiûmlieheii, weuig angenebmen Geruch. Die

bei der Destination zurûckbleibeode alkalisohe Flûssigkeit ist klar

uud sehr wenig gefiirbt. Das Destillat wurde ^eînerseits nun wieder



2751

mit Kalitiydrat gesSttigt, dann mit Aether ausgezogen und dieser

AetherausKug, aacbdem er scliarf mit geBcbmolzenecnKali getrocknet

und etwas eingeetiKl worden war, mit trookuer KobUmsfwrebebfttulelt.

Auf dièse Weise f^lingt es leicht, die secundfire Base, das Norgruna-

tanin, in Gestalt ibrcs Carbamats zn trennen; du-tselbe acheidet sich

in farblosen, fest un don Wiinden des Gefusses litit'tenden Kryetallen

ab. Sobald die Bildung dièse Krystalle nicltt rn^hr zunimrot, filtrirt

man und dentillirt die rflckstfindige Aetherlfisung. Der jetzt Meibende

RQckstand bcstebt aus einem Gemisch von uiian^i-grifleiiemGranate-

nin und dem Granatnnin; obwohl der Unterschied im Siedepiinkt

beider Basen kein bedeutender ist, eogelingt, da das Granatanin fest ist

und boi 50° scbmilzt, die Treimuiig derselben nach mebrfacben Frac-

tionen nicht allzu scbwer.

Destillirt mnn, so ffingt die Flûgsigkeit an, bei 186 (Siedepunkt

des Grnnutenins) ubcrzugebeii, dicso erstu Fraction, die man bis 190°

auflïitigt, bleibt beim Hineinstellen in Eis vôllig flûssig; die zweite

Fraction, 190–191°, iet gering und wird zurn Thcil, in Bis stehend,

fest; die dritte Fraction, 191–19:i°, die Hmiptinenge darstellend, und

der letzte Antheil, der bis 19.0° ûbi-rgeht, erstiirren scbon im Kûbl-

rohr krystalliniscli. Diese letzienn beiden Fruciionen sieden, nach-

dem sie zwiscben Fliesspapier abgopri'ssi sind, constant noter 7G3mm

b«-i 192 – 193°. Das Destillat eratitrrt snfort wieder zu einer dem

Aussehen nach karnpherartigeu Musse, dit? bei 49–60° sebuiilzt. Die

Analyse gab mit der Formel »CsHuN€ nberi-inslimniende Zahlrn:

Analyse: Bor. far OjHnN.

Procomo:C 77.70, H 12.23.
Gof. » » 77.0, » 12.21.

Das Granataniu bat den Siedepunkt 192– 193° und einen

scharfen, an Cooiin crinnernden Oeruch; es ist lôslich in Wasser,

dem es eine starke nlkaliselie Reaction ertheilt, utid auaserdetn leicht

lôslich in Alkohol, Aether, PetrolenmSther und Hanzot.

Das Golddoppelsolz, C9H17N. H AuCI», krystallisirt aus

Wasser, wnriu es weit weniger lûslich ist al* die entsprecbenden

Sul»! des Granatenina und Norgranatanius, in Gestalt federffirmiger,

liellgelber, bei 229° schmi'lzender Nndeln.

Analyse: Ber. fur CjHnNHAuCU.

Procente: C 5«S, 113.7(i.

Ger. » » -2-2..VJ, '' 4.23.

Die8 Salz erhfilt mail Qbrigens auch, çerade wegen seiner Schwer-

li'islichkeit in VVassvr, wenu mari dus Kobgemiscb aller drei Busen

in sal/saurer Lûsung mit Goldcblorîd verseUt. BeiAusfÛhrungonsi-rer

eriten Versuche, wo wir die Trenuung der drei Basen der geringen

Mi>ngewegen nicht bewerkstflligen konnten, gab dus bei dor Desiil-

laiion mit Kalibydrat erlialtenu Destillut ein Goldsalz, das nach einigen



27ft-22

Krysiulligationep aua Wasser achon die ZiisammongetziiDgdes Grana.

tanin-UoIddoppelsalzes aufwics:

Aiwljrw: Ber. fur CvHnNHAuCI,.
Procnto: C 22..08, H 3.7(j, Au 41.03.

(i«f- » » Î2M, » 3.94, » 40.03.

Die bei di'iii wicdurliolteii Dt-stillireti erlmlteiieu Fruciionen, die
**i»ctien I8ii"– Idi" uU«rK«ln!i>und beim Stoben in Kis nicht WJllig
fi-st werden, komieii zu «-iioriT Keduction mit Jodwusgersloflf ver-
wmidl werden.

Das Norgrini.-iiiiniii, C»Ii,s.V, dus mun, wie wir gchon er-
wâhuteii, in GostuU Rtiiitf*Ctirbamuts urliftlt, und dus sich in Kolgu
dii'ser ni'iner Eig«-n8ch«f(, mit KohlonoSuru sich KUverbinden, leicl.t
voiii (Jrnnatanin und uium-ivgriffei) gcbliebeuen(irniiateniii tr.-iitu;»
IiUst, bildet sich nur in mn.-r«i'oriliieler Mengc: tiei Anwendung vmi
10g Oruuateuin orhielten wir nur 1.5g Carbaniitt.

Bisher haben wir nur ihta G olddnppelsaU diuses iiileresuiuicn
Alkitl.ifds iintersmli-; dns-llio gi'iiûjtt «!>yr, 11mdie Kc.rtnel dur iiuiumi
Hase festzustelleii. lï.-im Lô<seiides Curluiniuu in Salzsiiurc- und
imch Zugabe von (i»l<lclil<irid/.« dieser Losnng erhielten wir eine
gi-lb« PSIlung, die ..us whiihhhi Wiisser, woriu sie Inicbt Ifislich ist
umkrysiallisirt, gel bu b«i -225"»uliim>lxt>ndcUlOitclicii lïeferte.

Analyse: Bor. fur <MJir, II AuCI,.
Proccute:C2(l.«Hl. Ha. 1.0. Au4.V24.

Otif- "^);'T-2<>.7!>, .TiM),.'i.GJ. 4i.3"j.

Das Carlinmat .oIIihi gab mis bi-i di-r Analysi- ki-ine vollstfindîg
bufri^diRi'iiilonZalilci, ind-ssen cU-uIimimidicsulbyii zweilulsolme dnraiif
biu, dites demst-lliei. di« Formel »(CsHijN)jCO»« z.ikommt.

Dû; l<P8cliriobci'.GiiVisuelle beweisen, dass chis Oranninnin eine
di-ni ïrr.pin nnalo«.- Consiitmion l.alicii iiims; ha«|itsacblicli i.b. r
sswiwlieii dit'sem li-ut.-u-ii und <!e.n Cmnatulin mîmei, M!|)r enge B«î-
ïi<'liiiiigi'ii. die m»- tuchr bel den Im-MimiAlkbloVdvuTropidin und
(.Muiiiiieniiikiihi A.isdnukkinititiPii, busti-lu'ii. Wir glaubi-n, dnss
di.-se lutxteris lias.- <his i.rtoh^t lu'ilicru Elomolo^cd>-r ist,
und duss eine âln.licliif li.vieliutig zwNuhminnsuriii (tniiuital und
deiu Tropil«n (Tdiiiliydnibi-iijïalduhyd) «Kiiih.-it. Tr<iix dieser Ana-
logiu IjeiderUi'ilii'ii von YVibindungi-u rIuhImmiwir indessen, dass die
bnher bekannteii 'rtmtMuhen m,e!i nit-ht K<-niigi'ii uni in ciner
Formel ibren Ausdruck finden m kônneu; e* sind noch viel« Lûcken
da, die weilerer Vursucbu za ibrer Aui'klâruiig budûrlen. Uttter An-
imbtiirt r-iniger Hypotlieien. die uas ùlirigetis s«|ir wahrscliei.ilieh er-
scbeiimn, beïûglicb der Natur jener Verbindung »C,H,00« »), die sich

Man k'iniit.rdiesolljcvorliinfig:(.uaiiatoa* ncooon.
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odt~ethyttUft mit AI'tzl.1

') A. Kossol, Archiv t. fhysiol,, lierausg. v. il, du iJom-Koyinoud laiil.

«iricliloil. D.chero.««wllichift. J«hrg.X.WL 178

beim Koclien des GrunuiomnjadiiielhvlHif)mit Ai'tzbmyt bildet, und il«r

de* Graiwtale, dus hcist hIro indeni riiiin ersti'ri's uls niliyilronuoto-

pbenon (bel der Oxydation lieferi es in d«r ThutPln'iiylgl\<ixyl*âint»,

Ce,Hu CO COOH,)l«i«t<TL'8«Iti Teiniliydropht'iiylm'etalilf'liyil wit-

liisst. liesse» sii'h echciu einign Kcrnieln ffir dut*Grunutotiin und seine

AlikiiinuilingB mifrtcllen, dii;, wie wir glaubun, miser» wi-iicrtMiVer-

siclje be8ttitigen wi-rdcn.

Dit* .Sc)j\viui*igkeiilies x ti licliHiideliidun(îi<^>'ii>'Uiii(ii'tiJttsst iiiib

iMc'cFBcilzur Zeil nocli luit ciil-cmuiiA(ischiiiiiihi;t'iiziiriickl]iilteuvzmiittl

iiiK'ti zur Stunde nocli tliu Conglitutiou dus Tropius selbsi zu 10r-

ôrterungen Anluss giebt.

Znm Scbluss bemerkui] wir noch, dits?) wir uns aueh mit der

Untersuctiuug der Qbrigen in der Grumttwuritelrindu noch euthulteiicn

Alkuloïde, uud besondera des Pelletierins, gfgenwârtig liescbfifiigcn.

Bologna, I. October ]89«.

514. A. Kossel und Albert Neumann: Ueber das Tbymin,

ein Spaltungsproduot der Nuoleïnsâure.

'Ans der cliemiecLeoAbtlioilungdes PliyeiologiscbcnInstituts in Berlin.]

(EiugegHPgflnttn] If Novombor.

Die Nueleiiisliuren E>indals Beslandlbeile junger euuvicklungs-

faliiger Zellen durch dus Thier- mid Pflanzenreich sehr weit ver-

bruitet. Sie linden sich «ntweder in freieoi Zustund oder in Ver-

bindung mit Eiweisskôrpi-rii, als »Nucloïne<, in der Substntjz des

Zi'llkentB vor. Die Uiitt-rsuchungen über die Constitution dieser

Siiureii wurden von dem einen von uns action vor liingcrcr Zeit be-

gomien und buben m dem Resultat gefûhrt, dalls beim Kochen der

freien NucleVnsfiuri-iimit Wasser oder mit vcrdSnnten Sa'urcn nek-u

der Pliospborsâure. oinu Roibe voti Bust'ti (>Nnclcïi)bust'ii<) l'iiistchen,

i.iiDilicb Adenin, Hypoxantbin, Gunniu und Xantbiu1). Stellt man

i) unNiicleVnsâuronuns vt-rschiedeueu Orgaucn dar, so bonu'rkt uiau,

diiss die Mtiineiiverhiiltuisse dieser Spaltungsproductu bei den Nnulefn-

sanmi verecbiedenen Ursprungs uicbt die glvichen sind. Es ergiebt
pic-liz. B. aus den im hicsigen Luboratoriuin angestellten Unler.

Miobutigen des Hrn. Dr. Yoshito lnoko, da«» die NucivïueSure,

welche au s Sticrsperumdargestellt worden ist, bei der Spaltung durch

iSi'iiireG pCt. Xanthin, fnst i pCt. Hypoxauthiu und 0.7 |>Ct. Adenin,

liefert. Hiergcgen ergiebt dit.1nus der Thyiiiusdtïiuo des Kalbrs i;i'-

') A. Kossol, Archiv f. Physiol., lierausg.v. Si, du Doin-KeyinoudIS!M.

l n rt.r. f!~<.))t~.t~n~ith~F~IfVf. ]7.~
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.J# L.L.wiiiinuiic Nueli'ïnrtuure tiur Adenin. Snniii gii'bt es vorechiedene

Nucliïiii-Suii'n, i>ine tieiselben spnltet l<t'imKoclu'ii tnit Siiuivu imr

dusAiii'niii ait, wùlimid nirli uni d<-11uiulcrt'ii midi die ùbiigen

Nueleïnlia&t'ii darsiullfn lusse». Wir biwichiieii die erstert* zum

Uiitersi'himl von dt'ii uiider<jii iils Adenylsniire. lis ist hck-list

wahrseln'inlicb. diiss i-« viur Nucleuisauren jiiul.t, dormi jede niir eiiic?

der NtlflfïiilttiSfii "iitliiili, ilass*nmn «Iso uuch einn »Guiuiyl«;iure«
n. s. w, wird isolirt'ii kômu'ii. Die von Hrn. Dr. luuko utittlysirte
NiiclHi'usauru wixvu uuch diuser Aiifl'nssiing fin Uemisvli von drei

Sfturen.

Wir liaben uns mit der Truimung diesvr Stiuren vorlriufig nicht

Ixjïchiifligt, gnnd»rii unsert? L'nlersuchinigwt)auf diu mis der Tliymus-
drûse des Kulbc» gewonnene Adenyluiture beacliniiikl. Beim Ablinn

diesur Sabgtunz habcn wir eine Reibe phoapbnrhaltiger Stiuren er-

hulteu, über welche wir deœriSchst nusfffbrlicber berichteu wollen.

Beim Kochen der freien Adenylsiinri; mit Wasser wird zuiiaclist

du» Aïk-nin itbge8puiten. Das erste Zerselziiiigsproduct ist eine Stiure,

wulclii' das Adenin nicht mehr enthiilt, welche auch nicht mehr, wie

die Adenylsiiure durch Salzsiiiire ans ihrer wâssrigfln Lôsung geftillt

wird, wohl aber ist sie noch iin Stande, sich mit Eiweiss zn unlôs-

lichi.'ii Verbindungen zu paaren. Es liegt die Vermutbung nahe, dass

wir in ihr die dem Paranucleïn zugehôrige » Paru nticleïnsâuret

dargestellt haben, aber bewieaen ist dies freilicb nocb nicht.

Die zweite Saure bezeiclinen wir als »Thyminsâure«. Die

Substanz ist wie die erste Sfiure frei von Adenin und bei Gegenwnrt
von Salzsiiure in Wasser leicbt liislicb, hingegenist sie nicht im Stande,
in einer Eiweisslôsung einen Niederschlag hervorzurufen. Wenn

man dies8 Sauro mit Schwefelsâure von atârkerer Concentration (wir

waudtpn eine Sflure von 30 Vo).-pCt. an) eine Stnnde kocht, ao zerlegt
sie .sieb unter Bildung fines gut krystulligirten Zereetzungsproducte»,
dt-gsen Kenntniss fur die Beurtbeilung der cbemischen Natur der

Nut'leïiisiiiiren von wesentlicher Hedeutmig ist und dus wir ziinSchst

einer Untprsiicbuiig unterzogen tiaben. Wir bezeichnen dièse Sub-

8tun/. nia Tlivniin.

Die Krystalle des Thymins sind makroskopisch erkenubar, farblos,
stark doppetbrecbcnd; sie crscbeiiien unter dem Mikroskop als Qun-

drate, als Sechaecke und in amleren farmcti. Die Au9lôschunç;s-

rtchtiingeu liegen in den Quadraten parnllel den Diagonalen, in den

Sechâucken parnlle) zwei Selten dos Sechsecks.

Erbiut man die Krystullu in einem Reugensglas, so schmelzeu

sie bi'i slârkoror Hitze, zu gleicher Zeit bildet «ich ein in Blfittchen

krysiallisirtes Sublimât; Lei vorsiclitigem Rrhitzen kann die ganze
Masst <>l;iiuVerkohlmig sublin)irt wurdun. Die Tropfen des gesehmol-
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') Nach Kjoldahl.1.
“.

««lienThymius erstarren beim Erkftlten zn einer Krystalluiusse. Der

Schmelxpiinkt liegt über 2.0U".°,

Dio Krystalle sind iu ktUt«roWusser schwer, m siedenuti» leieht

Ifislich und gcbeideii sich beim Ërkalten wieder uus. Sie lôs<m>ieh

vmiiger Irichr in Alkohol und sind iu Aetlwr «slir wenig loslich.

Dus Thyroiii zeigt weder dentlich swiroii noch b«»i«cheu Chnrukler.

Verseut man fiiue wiigsrige Lôsung von Thymiii mit Quocksilbei-

niirai, so bildet sich ein volumiiiôser Nioderschlug. Quecksilberctilorid

em-ugt fûr sieh keine Fiillutig, wohl aber entsteht bai rmchtriiRlichi.ni

Zusatz von Nutron bis zur selnvach alkalischen Reuction ein weisser

Nirderschlag. Silbeniitrat fâllt eine Tliyminlôsuiig nicht, fiigt man

«bi-r un der mit SilbiTiiitrat versptzten Liisung eine flusserst geriuKe

Mmige Amnioiiiak binzti, so entstolit eine gallcrtige, durcbsiehtige

Fâllung, welche das Tbymin cntbiilt und welche bei weiterem Zusatss

von Ammoniak wied«r vôllig verschwiudet. Bine Lôsung v.in Tbymin

in Wnsser ist im Simide, Broniwasser xu enllarben.

Die Analy»en fûbrtPn zu der Fnrmel CssH«NgO«.

Analyse:Ber. fur CjjHjoNsOr,.

Prowntc: C51.12, H5.10, N tl.

Uef. 51.i:i,54.(JO, 53.86.. i.M,5.»«.5.W,»«)ïl.8ï,SI.!il,Sl.!«S.

Die angegcbeitci Formel enthfilt so weuig \V«88erstoff, duss nniii

zur Ammhiii.' einer ringtorniigi-i) VerbindunK der Atome genôtbigt

wird. Da ausser dem Tbymin noch die Atouiuomjilexu des Adeoius

und aiidcrer bisher utibekutinter Subgtanzen in dHin MolekOI der

Adenylsâure entbnlten sind. so komint dieser lul^l«ren S«niv ein

zi.'rnlii'h hobes Molceiilargewioht «u.

Dio Entsttsbutig des Thymius ans AdtmyUâure kami mai) aiich

diivct nacbwi-iscn, indem tnan die Adenylsà-iro -/wisdieii zwei Ubr-

Rliherri iTliit/t. tës l)ildet sich daim ein weisses krystallisirtes

Suliliuiat von Tbymin. Dièses Verfahren lfi«s« sich zur Gewinnong

des Tliyniin» in grfissercn Mengen uiebt wohl bcnut/.en, da bierbei

eiu buiriichilicher Theil des Thyraius verloren geht.

Vor einiger Zeit ist von Leo l/ieberinann die Bebiiuptung

aufme.«proeheiiworden, dass die N unièmeals Verbindungen vonËiwais»

mii"Mi-taphospbor8fiure ..ufzutasseti sind, denoii meiapbngpborsanre

SaUe der NucIcHil'asen beigemischt sind. Da diesu Alisicbt iu inehreren

Lebrbûchi-rn orwûlint wird, «o balte» wir et niebt f'ir ûbcrflûssig,

daiauf hiiwuweiueii, das« die Auffiiidung de» Tbyuiius eiuen Beweis

fur die Cnricbiigkeit dieser Ansohauung bringt. Dus Tliymiu iet vin

Kôrper, der ueben Biweis», Adeniii ur.d Fbospliortiiure nus deu Nu-

cU'ïnen hervorgebt. Uebrigens ist dies niclit der erste Bewtsis, der

f»«'gendiese Ansicbteu Leo Liebernianus erbracht wird, iet doeb
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Bclion die Existeuz der N'ucleïnsSuren mit dio«er AufTuRtungun ver-

eiubar.

Vôllig unabhangig von den erwittwten AngclinuuiigcnLéo Liobe r-

mann's ist die Frage, ob in der Nnrlemsiiure eim>Anbydridfnrm <l<«r

Pliospborsiiiire enthnlten ist, die durch Vureinignng mehrerer Molekfile

Molaphospbnrsfiure entstoht. Dit Ein« von un» hat ilarauf hiiiK«-

vuest'n1). dus* sich für dies<-AufTasgiiDgeinige Wabrscbeiiiliehkeics-

grûride unfûhrcn lasscn. fndess ist bisher ein Beweis fur du» Vt>v-

krimmen von Metupliospliorsiinron in den Orgiiuismen nicbt gnliefert

wordfin.

Diu aiisfaiirliche Mittlieilung dieser Unter»ucbungen wird in der

Zeilscbrifi fflr pbvsiolngiscbe Chemie erfolgen.

515. Michael Altaohul und Viotor Meyer: Zur Kônntniss

der Chlorirung des Aethylalkohols,

iMitgetlioiltvon Victor ileyor.}

(Ëinsegangonam 1C.November.)

L'utor den zahlreichen Verbindungeu, welche man als Producte

der Chlorirung des Wcingeistcs auf^efuiiden feblten bisher die eiu-

fuchtten Substitutionsprodiicte derselben: die guelilorten Alkohole.

Dennoch werden auch sic hei diesem coniplicirten Vorgange gebildet.

Die8 nacbzuweisen ist mit- durcit die fcV.undlichkeit der cbemischen

Fabrik Mûller & Dubois in Rbcinau bei Maunheim ermoglicbt

worden, welche tnir mrbrftich die bei ibrcn Prncessen auftreteuden

neuen Nebenproduct»; zur Prûfiing Qbcrgnb. Die Untersucliung eincs

derselben biotet ein besonderes Interesse, »a dass ich darDber im

Folgenden bericbten inôchtu.

Bei der Fabrication des Chlorals wird bokanntlicb Alkohol mit

Chlor vôllig gesiittigt und das erballene Product ein Gemeoge vun

Chloralalkobolat, Chtoralanliydrid mid Clilovalhydrat mit hôber

«iedetiden Anthejleii, bauptsiichlicb ïricblor«cet<il mit Scbwefelsâure

bebandelt, so erlifill man rob«» Cbloralanbydrid, welches (eonficUst

durcb Destination voni Triobloracetol befreit und dann) ûber Kn-'ulu

rectiticirt wird. 1» letzturer, bezw. <leni gcliildeten Chlnrcaloiurn-

schlamm, bl-ibt Min Oi-l zurikk, welches mit Wasserdnmpf ûUr-

geirieben wird. Aus 1000 kg robe» Chlorals erhfllt man 2 – 3 k«

dieses Oelos.

') A. Kossol, nber dio Nuolet.sâurc. Archiv fur Physioloeio, liornus-

geg<!l"!t)von E. du Bois-Rey mund lSitiî.
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Von Ictzteicni stunden mir griiesere Mcneen sur VerfO^'ing.und

ich Iwlwdassclbe in Gmiieinschiift mit Hni. Dr. Altschul untorsuctit.

Bei der Destination zeigt dasselbe einen Siedepunkt von C0°– IC8°.

Es wurde in 8 Frticlioiien *»rl«gl: einf von 60u– 90°, eine zwWtevon

î>0° – 140°uod eiue dritte von I401'– -168* Biedend. Die Rectification

ergab ziinfiobst, dus» das OeJ au ungi'ffthr ci nomDrittel uns Cliloro-

for m besteht. Dm» Auftreten dièses Kôrpure wur hier deswegen»u-

fi-wiiriet, weil diis Oel niRiimls mit Alkidi in Bfirûhrung «c-

koiniiieii ist. Auch wiir ca offciibiir in (Ikid rolicn Chloral nouh uivlit

vortiandeu, da ea sonst in den iiiedrigercn Fractionvn gebliebuu vviiie.

Die Entstebung glttube ich itidessen erklurcn zu kônnen: Wio ich

tiachher zeigcn wurde, cntsiclit \ir\ dor Cliiorinnif; des Alkohols l)i-

ohloressigsûurc. Kb i*t ilalicr ssiumliclisiclicr nnziinuliineu, duss

dabei, auch TriclilDressigsum-e ^ebililpi wird; l»tztc>ruubcr wird

beim Kochen mit Wasser am Kiickflus^kShler in KolitiMisSure

und Chloroform «crk'gt
– beiltiiiligeino RuHCtiou,wclvhe in bequi'insier

Weise «ur ErkcMinung der TriMoreBsigoSare benuizt wordeu kmin.

Da nun das Oel mit Wnssi'rdampf destillirt wnrclen ist. «u er-

scheint die Ëntstcbung von Cliloroforni tins vorhor gebildetor Trichlor-

essigsâure VBrstiiudlich.

Interessaatcr als die urstc [•Vnniiniiist dio dritte. Sif teinta

uneli nielirfacbein Rectificiron ritie» Siodcputik' von 152–15.° und

ergab bei der Annlysc Zahlen, welclip aiinnliernd, aber dneh nii-ht

gcnan auf

D i <:li lu v«ssigsiiureiithy lester

slimniteii. Offetibur Ixg fine Miachuiip:des Kdrpurs mit gu/in^n

Mengeu eines {{lukli fietlendeu Oelu* vor, und die Anweienbeit des

kuzlereii bcdingti1 die Ungcnauigkt'it der Analyse. Uni don Dichlor-

t'ssiga(her8icl)erzci cljunikterisiri'ii, wurdedie Fluasigkeit mit wâssrigL-iii

A tu moniak geknclit, wobei das Muislo s ich lii.ile, wfihroud ciii«

kleine Meuge Oel (A.) ziirûckbliob. Lctzteres wurde von der

wassrigen FIQssigkeit jjetrennt un Jdicst*cingedarDpft. K« liiiiti-r-

lilicbcn die cbaruklcrisiiscliun l'rii-nmn des

Dicbloracutaniids,

weltbes diirch (jeobachtung der Krystullforni, des Sclimelzpmiktes

und die Chloi und Siicksloffljcsiiuiiming .sicber identificirt wurde.

Uni diu Aiiwesciiheit dus Dicbloiessigsauivath y lestera ganz nusser

Zvveilel zu setzen, wurdc aucli noch dus Aetliyl imchgewiunen. Ein

Theil wurde mit Amkali vorseil'i, dur gebildite Alkohol mit Wusser-

dumpf ubdcsiillirt uud aus data wussrinun Destillate mit Putasche

abgeschieden. Nuch dem Troekncn erwies er sich als reiner At-thyl-

alkohol, der durci) Heobncbiuiig du»Sicdcpuulucs, der Verbrennungs-
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erscheinuiig lieim Anziindeii, lowit1 dureli Ucbeifûlming in Jodiithy'.l

vorn rii'htigen Siedepunkte idenflcirt wurde.

Es erBbrigte nun die Aiifkliintof»des

Oeles A.

Nach dem Kractinnlren zeigte es einen annahernd conslaiiteu

Siedepunkt von 140–151°. Roi der Analyse ergttb es Zahlen, welche

auf eine Mischong von Dichlor- nnd

Tr i c h1or a t II yI a I koho

deuteten. Du diege lioiden Kôrper sehr nahe liogende Sietlepunkte

iiabni (146 und 151° C bei 737 mm), so ersclrien eine Treunung

derselben durch fnictioi/irto Destination stbwierig. Wir vereuchten

duher mit Hfilfe der Scliniten- Biintnuiin'sirhen Methode l'ine»

krystallisirlun Enter zu crhulteu, iiachdem win Versuch mit Acetyl-

chloi'id un» iil)Bi/.«»gt Imtli-, dass in der That einu alkoholartige

Siibstutu voilag. DiesL'Iln-reugirt mit Aceiylchlorid unter lebhnfter

Erwârmuug und SalzsaurnBiitwicklung. Dus mit ISc.nxoylchlorid

iitid NatronlaugBerlialtene t'roduct schied »iol>nls Ov\ aus und scliien

um daher fur unseren Zweek weniger gt-eignet, aber mit m-Nitro-

btMitoylcblorid uud Niitrouluuge erhielien wir einen festen, priiubtig

kiy.-tallisircnden Kôrppr, welcher sich uls der

m-Nitrobenzoy lester des Trichlorâtliy lulkohols

erwies. Xarh cinniflliKemUmkry»tulliRircti bildeio t-r schfine, durch-

sichtige Bliitter von vôllig einliftitlicliuin Aii8«plien, eitiem Sclimelz-

punkt von 7./i°C. iind der Zusamrneiisetziing C9HCO4NCI3.

Analyse:Ber. Proc: (! 30.18, H 3.01, N 461), Cl :!5.6S.

Ger. » » 3(i.2(i,» Ï.3U, » 4,*)9, > 35.2S.

Uni den KSrpcr mit Sicherbcit *n ideiitifitiren haben wir ihr>

nuch ans reinem Trichlorâtliy lalkohol bereitet. Letzterer lfisat

»ieh nach dem Verfahren von Oarzarnll i • T hurnlackh an»

Clilontl und Zinkàthyl leicht darstellen. Mit wNitrobenzoylchl.irid

un 1 Natrfinlauge geschûttek gab <;r ein Prdduci, wiilclies mit dem

von uns urhalteneit in jeder HinMilit idenii»ch iat.

Das von uns uotursuchte Oe) bestuht bonauhaus folgenden, sicber

uachgewieserien Bestandlheilen Chloroform, Dichlores8ig8âure-

Sthylesler, Trichlorfithylalkohol; mit Wiibreeneinltchkett, docb

nicht vôllig sicber, wurde dieAnwesenbeit von Dichlorâtliylalko-

hot in demselben erktinm.

Was die EntsteNiing des Cbloroform» betrifft, so ist sie scboti

obffi aufeuklfiren versucht worden. Die Bildung der ûbrigen Pro-

ducie dûrfte wohl so erfolgen, dusa Di. und Trichloressigsâïire uus

den bezQglicbeoAldehyden durch Oxydation entstehen und durch den

anwesenden Alkohol esierificirt werden.
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vmi (li'iieu nuiVm gucblurion Alkf>liok>, viiu di'iieu nur ficlir geriiige Mengi.'it

iiiil'lroten, >'iitstt>li<'ii vcrnwtliliclidurci)diroctc Substitution des Weiu-

«fi>H'Sinjfr durch Spaltung iliiH-iinulie verwiindter ziivor gebildeter

Kôrpor.
Viellweht goliugt es, itiicb <)<jiiDu-lilnitilkoho) mit Sicberhoit 2a

isojii i*n Mibalduouli giiitscri' Menton Knliuinterial uls bisher zu

uiiscrer Verfûguug stehen. AWdnnnsnll tiiK'tidio guringe Mittelfraciion

voui Si:buip. !)0– 14n° noch t'im-r nfilivrcn Uiiit'rsuchuiiK uiilorworfeii

w^rden.

HeidellKM'i*.Univur^iiût*[#-ilinrniiiriiiiu.

616. Eug. Iiellmami und Bioh. Hailer; Ueber einige

amidirte Amidinbasen.

'MittbeiliiDgnusdomchemischenInstitut der Uiiivei-sitfitTûbingen.]

(Eingegangenam 16.Kovember.)

Die Eigensclmft, die Haumwollt'aeer obne Mitwirkung von Beizen

krâftig auzafarbe», hielt inan frûher fur eiae Kigonthiini'.iebkeit der

Ttftnmzofarbstoffe, bis m«n in den vom sogen. Debydrotbioparntnlui-

diii sich ableitcnden MotioazofarbBtoffenSubstanzen fund, die diese

Kigcnscbaft ebenfalls besilzpn. Hei der *icb aufdriingenden Frage,

wodurch dieseâ Verbulten der gmiamueii Monouzokiirpcr bfidinat sein

kiinnte, uuiss der Blick wohl auf den in diesen Substanzeu cnthaltt1-

S.C

iR'ti L'igcntbûmlicbenBing: C fallen, und daruu wird sich

N.C

pl"i':b die zweite Krage echliossen, was sich wobl un diesem Ringu

iiuderti liisst, ohne dass die Kahigknit, substantive BaumwolIfarbstolTe

7.11bilden, den Basen verloren geht.
K« scliien intéressant zn prûfen, «b es mehr die Natur der Ele-

uietite oder mebr die Art ihrer Anordnuug sei, welche diese Eigen-

?chal't bedingt.

Da lag mm eine Kraetziing des Schwefelatornes durch andere

Klemente oder Gruppen nabe, und so haben wir eine Verbinduug her-

gcstollt, die anstatt des Scbwefels eine Imidgruppe enthielt, im

Uebrigen aber vom Dehydrothiotoluidin keinen Unterschied zeigte.

NH.C
Da der Ring C sich in den sogeu. Amidin- oder An-

N-C

livdrubasen (Imidazolen) vorlindet, so war der Weg zur Erzeugung

dii'gor Substanz vorgezeichnet.
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xi, SO, C, U, CON HCs H4 CH».
Oleicbe Gewichi.*ili..ijH i-'niiuiiiiol/fiii/uPsaure uud l'aratoluidiii

wurden in einem mit Watm lot.u versi.-lilug«uen Kolbtm mit in du«
tiemeiige eiiuaucbeudcm Tlirrmoiueier itn Luftbude auf 180 bie 22Ou
eihitssi, bis eiue LJnil,u mi Amtmuiiak kcine Nitrubenzo&tfiiire melir
nlisrab. Bei genuimier Teiiipnimir koclit die Masse gteichmfiusig, und
diH Uniseisnng vulkielit sich iui Vertimf von 5– (5Stunden.

L)ie scbwfirzliclie Mn«se wurde nuih .leiti Krkalieu zerrieben, au-
erst mit saurehaltigeui mul ,h,uimit jtiuuioiiiuktiitllÎRciii Wuwr «uft-
gelanet. Hierunf wurdc mil weuig Alk.iliol erwArmt und uuf dein
Saugflltor mit kleitien Monist'ii Alkt.hol uacbgewascben um einen
n.ihvioleiteu Fuvbstoff, der sich in der Schmolze gebildet hatte, zu
ïiiUernen.

M«n erbielt so ein graues Fulver, des sich teicht in Eisessig,
sdiwflrer in Alkohol und nur sehr weuig in Wasser lôste. Aus Eis-
C8sigkry.iullisiiie diu Masse in grangelben, «eidcnalânzenden Krysttall-
ondein, welche bui 2o3v schinolzen.

Analyse: Ber. fur CuHuNjOs.
Proconte:C 65.62, H 4.69.

Gef. » » 65.21, » 4.70.

f Nitrobenz-Bj-uitro-p-toluid, NOSC«H4 CONH. CsHjNOaCHs.
Das fein zerriubene Pdranitrobenzparatoluid wurde ullmfihlieh in

mit Eiawasser gekBhlIe Salpettrsaure von 1.4fi spec. Gewicbt einge-
tragen, mit der Vorsicht, duss sieh das Gemisch nicht erwârrate;
niiob balbstOndigeai Slehen goss man dièses daim in Wasser, wobei
sieh die Nitroverbindung in flockigen, gelben Massen abschied.

Der Nitrokôrper, der in Eiaessig sehr kicht, in Alkobol immer-
hin noch reichlich lôslich ist, krystallisirt aus letzterem in schônen
goldgelben Blfittchen ans, welcbe bei 171–172° scbmelzen.

Analysen: Ber. fur ChUhOsNs.
Procento: C 35.81, II 3.G5.

Gef. « 55.5», » 4.07.

NH

p-Ainidobeiiitenyltoluylenaniidiu, NfijCsHiC GsHsCHs.
N

Dus Nitrobenznitrotoluid wurde fein zerrieben, mit Alkohol zu
einem dQiinen Brei augeschleœint und mit etwas mehr aie der theo-
reiischeii MengiiZinnchlorfir (in couc. SutzeSure gelôst) reducirt. Beim
Zufûgen der Zinnchlorûrlôsung erwârmie sich die Mitchung antangs
leicht, spfiier heftiger, so dass zuletat Kûblung nothig wur, lu kurzer
Zeit war die Reaction beendigt; nun darapfte man die Lôsung auf
dem Wasserbade ab, bis da* weisse Zinudoppelsalz auskrystallisirte.
Diesos wurde in kleinen Portioueu iu concentrirtes Schwefolawtnonium
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,v;" ~z.,e" ,m., <t
t'ingtftntgiMi,wobci bîcVidio Mu'e iù* dunklo, fonte Musseubscliii'd.

Dtesi' losten wir in Alkoliol uud verseUten mit Sulzsiiuro du vieil

ilas Chlorbydrut indessm nielit als sehr krystullUntmiisfilhig orwies,

diiiupfteii wir di« Liisung zur Trock»*, nahmpndi>n Rnckftand mit

;tlkulioll)ntii)>etn Wnssor auf tind fiilltt'ii dureli Sehwefelsfiuie'las

krysialliniseliu Sulfut ans. Dk'?i>s Salz zurlcgten wir nnclt deai Uui-

krvstallisireii uns Wnsser mit Aunnouiuk und rtnnigten die gewoni>eiie

Hase durcli Kryuttillisalioti uns aimnnnhaltigi'in Wiibubv; dus Amidin

l>il<]etekloine gulbliche Nudeln vnm Sdimp. 113– I14U.0,

Analyse: Bor. fin- CuHisN:

Proconto:C7.Î.S3, H").83.

Gvf. »75.€i- n u.ru.

DusSulfat be»it/.t die Forint') Cu H, Sa HgSO, 4- HsU.

Analyse:Ber. fur CmHiaNMIsSOi+ H»O.

l'iocentc: H-.0.v.50.

Gof. » » '•V:

Da« (uit\vâSBcri(>SnU butte dia i'rwnrtute Ziisamiueiisictemig.

Amilysc: Ber. fur CuHi3N3.H3SO(

Prooonle:SO:,i4.Slï.

Gef. » -/(.9;i.

Diese Antidinlmsi', dus Aniilogon dus D.'liydrotliiololiiidiiiB,tht'ilt

imti mit letiterpin die Eigenschaft nacli «rfolgter Diazntjrung d«'r

Ainidogruppe sich mit geeigneten Compouenteti *u substantiveii Baum-

wollfarbstoffen zu veretnigen.

Es ergiebt »ich soinil, dass beim Ersatz des Scbwefels durcb diV

1midgruppe in dern nben erwaiinteii Ringe dièse Eigenschaft erbulten

Meibt.

Wir haben sodanii weitere Veriitiderungen mit dHtn Dehydrotbio-

Kiluidiu vurgenommen und nicht nur den Sclivvel'eldurch NH ersetzt,

-iindeni utich die Amidogruppe von der Parastelle an den Metapunkt
wrscliobun. uni zu priifen, ob dièse Veriitiderung vielleicht die Eigen-

3cliuft, substantive Buuniwollfurbstoffc zu bilden, anfbebcn wQrde.

Ua« so abgeleitete:

m-Amidobenzcnyitoiu3'lctiam>dii) Il

iit eine gehnn frûber von v. Scliack dargestollte Substmiz, den-ii 7m-

!>an)inensctzungjednch we^eii Wideraprûuheu in den analytiscbcn Re-

sultateu l) nicht geoûgend begrûndet war, obwohl HQbner von den

tiei den tnngiicheii Aunabmen die richtige gewà'hlt hat. Wir buben

daller die Versncbe Schack's mit einigen ttnurbeblicheu ModiftciUionen

wiederbolt.

') Die VorbrenouDgstimmte nicht auf du» Amidin sondern auf seine

Muttersubstanz,das Amidobenrtohiylondinmin wfihrend man aus don Ana-

lyicn der Sake auf das Vorliogondos Amidiusschliesscnmusste.

17S"
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Wflches Schack a us tDas m-Nitrobdi*-y-toluid, welehes Schack ans m-Niirobenzoyl-

chlnrid und p-Tnluidiu gewmiu, habeu wir uns der Siiure mu! der

Bh«k, wie obi-n bei der Isom'ren beschrieban wurdc, dnrgesteilt mut

die Nitriruug gunr. in dewIbiMi We;se ausgefùhri. Auch die Réduc-

tion wurde ebenso U-werkstelligt, niir haben wir nach dern Eintragen

des Zii'.ndoppelsîilzc» in Qtu'rschiissigt'g ScliwefA-lmninoniunidie Base

tlui'vb AuBsehutteln mit Aether «ewoiint'u; nach dem Verjugen des

Aeiliers blieb sie al» gelbliuhu, krystallhiisclie Musse zurik'k und wurde

durch Krymallisiilioii fins liciftsun)uiniiionbultige» Wasser ia hellgriitit'i)

liititteheii voiii Scliiiielzpuukt '2'iH" gewonuen. Sebauk giebt den

ScbiueUpunkt 227 – 229" «n, doch kaiin an der ldentitfit der Producte

wohl nicht geïweiMt wpidi-ii.

Die Analyse crgnl) mm. wii>zn i<rwarten wnr, dass eine Amidin-

base vorlag.

Analyse: Bor. fur ChHuRi.

Prorente: 0 7J.J3, fi 5.83.

Gif. » »7ô.iiii, » ti.sfô.

Schack bcscbri'ibt ein Sulfat dieser Base von der Ziisamroen-

setzung CuHi3\3. H«SUt; wir Rewamifo eiu schwefelsaures Salz

von der B'ormel (CitHuNs^HjSOt + 1V«H?O; dasselbe krystallisirte

ans Wiisser in gelblicbon Wiiltebeii.

Analyse: Ber. fur (C,,Hi3N3)sH.jSOjH- l'sHjO.

Procente:Hs0 y.Oli.
Gel". • » 'J.2S.

Analyse: Bor. fur (C|,HijNj)»HîSOj.
Piwente: S0.f U.ïli.

Gel". » » U.yî.

Auoh dit'si' Huse bildetc, in lirknnntvr \Vei»i>behandelt, substaii-

tive BaumwdllfMrbgKitfc,ji'dottb war die AtTniitat derselben zur Faser

(çeringer ais bei den isnmeri>n vom eben beschriebenen Paraamido-

nmiil in sicb ublcil^iidpn Az'ikôrpcrn.

Wir Imben nnii noch i-in wcit«rcs mnidirlcs Amidin dargestellt»

und sewnr unter Verweiidiing d«< ïn-Xyliiiins.

^-Nitrobenz-w-xylid. NOaCcUiCONHt.'6Hs(CU3)4.

Gleichs- Thcilo }>-Nitiobeiizor>«)iitrRuni Meluxyliilin wurden ira

Lufibad (hier wie bei siinmillicbL'i)anderen Versiichen wurde der

Lot ha r Mever'sche Tlionol'iin verwandt) eiuiRe Stunden auf 23U0

crliitJit, die ilfi.-si}»i-Scliwelze iu Wasser gegnssen und nach dem Er-

kalteii und Kisliirrcn ili-r Mripgf dicsollie zirriobrn, mit salzsHiire-

halligvii) iiiid bii-muf mit niiiinonhaltigom Wiisser :iujgez«gen. Danu

ciiiluniK.' nuin auf ileni îjaugtilti.'r ans deiu Koboroduci mit sobr wenig

Alkiihul den Fiirlismtr, dur sirli bci dmii Krbitzougubildel batte, und

kiyslallisiitL- aus Alkobol mu; ma» erhielt so hûbacbegrane Prismen,
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ttudsiehteifhtiwflchf•»'! Hi(i° "i-lmiflitoii midsicli letelit in Alkotiol utid Ëisessig,
scliwi'r in lioissem W«««>r losen.

Analyse: Her. ffir CisHuOjN».

l'roccnta: CCC.GU,H5.1 S.
Gi-l1. » » ti.O.yo, » b.'lQ.

;NiiiobtMiznitio-m xylid, NOïCliH4CONHC,H»NOî(CHj)i.

Di»Niiriruiif» dus ebeti boitcliriubi-iieu Xylidaverliiut't niclit so

(ilnit wie dio dur Toluidi-; wir «rliiclten ein wiiigerniaHSBKiibefciedi-

gcndcs Ri'sullîit mir, alx wir dus in Bist^sijj ^ul('isl« Xylidluligsum
zu der mit Eis gi-kûhltun und mit einem gliictiua VoUuiimi Eisi'sgig

vurdCiiuleuSulpetursSure votii f\iee. Oow. 1.4» hiuzugsiben. Nach

hnlbfitiindigeniSii'ht'ii goss man iu Wnssur, krystullisirte ùa» brftun-

lù-tie Product uus Eia^ssig uui uud gewniui ko ^rossu dcrbe Kiyslullo

vomSclinu-lzpuukt 139– 140". Du- Ycrbiiuluug lôst sic!) leicht in

Kisessig, sfliwen-i iu Alkobol.

Analyse:Ber. fur C10H13O5N3.

Proceute; C âî.14, H4.11.

Gef. » » âû.83, » 4.67.

p- Aiii)dobci)zPiiyl-»»-xy]ylenamidiii,
NH

NHsCeH4C CcHsfCHj)!.
N

Die Roductioii wurde wic oben ausgoffibrt, nur lûstu mai) dus

/.inmliippclsiilz in Wiisser und entfernte das Zïnn mit Schwefelwasscr-

>'off. Xitcliduui dus Filtrat durcli Eindiiuipfeu otwas conccntrirt

worden war, gub man Scbwefelsûurc binzu und engte dann bis zur

Hildungpilier Krystallljimt «in. Dns Sutfat scbied siub in feinen,

wissun, aeidenglânzeiidon Nadeln ans und lit-ferte beim Behundeln

mit Aromotitakdas Aroidin; letzteres erbielteo wir durch Krystnlli-
><tion aus utntnonhiihigeni Wfisscr als feine, beinahe farblose Nadeln

votn Si'.bmetepiinkt183°, jodoch war die Aiisbeiue eine geringe.

Analyse:Ber. fur CisHiaNn-
Proconte: C 75.94, H 0.33.

Gef. » 7G.06, » 7.08.

Das Sulfut bat die ZusatnmonsetMng Ci»,H1SN3 HjSO* + GHy0

11mlvcrliert das Wasser erst vôllig bei 150°.

Analyse:Bor. fur C,5H|ON3.HjSO4+ aHjO.

Procente: HO3 24.32, SO.i 18.01.

Gef. » » '24.2?, » 17.89.

Wir liabon disses Amidin aus Materialmangel bisher nicht auf

seini' Fiihigkcit substuntive Buuinwollfarlistoft'e zu bilden, prufen

kôiincn, doch ist dièse Bigenscbnft wohl zweifellog vorbanden.
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460, GrtiliKin Otto'» (lasfûhrliclies Lehrbuch (1er Chemio. 1. Dnnd.

HT. Abthlg. Bcïieliaugeunvisclion pliysikalisobcuKgcnseliafteu und

cbenmeherZusiiiumeuseteungder Kûrpor. llrgbn. v, H. Landolt.

1. Hillfte. Braunscliweig18!)3.
721. Traubo, J. PhystkuUscli-diomiwlioMethoden.Hamburg,Leipzig 18U3.

Der VorstUendet Der Schrirtfûlirer:
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v

E. Fischer.
w NVUI

Mittheilnngen.

617. Spenoer Umfrevlllo Piokering:

Priifucg der Eigensobaften von Chloroaloiumlosungen.

(Eingogaogonam5. Octobor.)

I. Gefrierpunkte.

Vor kurzer Zeit1) habe ich einige Wertlie verôffenilicht, welebe

ich fur die Gefrierpunkte sebr schwuvher Lôsungen dieses Snlzes ge-
funden halte. Die vorliegenden Bestiaimungen beziehen sich auf

st&rkerr Lûsungen und erstrecken sicli bis zu einer Concentration,

die etwas greisser ist uls die Zuganiineiigetzniig des Hexahydrnts.
Dièse LOsungcn sind schun von Hamrnerl9) untersucht worden, uber

seine Werthe scheinen mit zu grossen Fehlern behaftet zu sein, uls

dais s\e mehr aie deu tillgerneinenOiurnkter der Rosnltuto nufwieson.

Dif vorliegenden Bestirnmungen wurden in der schon beschric-

benon Weise3) misgefûlirt. Die Resnltnle einer kritischen Prûfung der

Figuren, welclio sie bilden, sind in don letzten fûnfti.id vier Columiiun

der Titliellon I bew. Il wicdorgcgebcii, doch wird die Discussion

ilicscr Resultute besser verschobvn bis zur VerôH'mitlichuug dvr mit

uiiduni mitersucliten Kigeusdiul'ieii eihiilteiien Ergubnisse.
Wiisser kiystallisirt iius Losuiigcii bis zu 31.5 pCt. nufwiiris

(Tabelle l), iiidem dio Toroperatur allniiililieli bis auf – 52° f-inkt;¡

daraiif krysiîillisirt dus Hexnhydriit (Taliullu II), indem die Toinporutur
alliuiililiuh mit" •+•i'J.440, den Gcfrierpuiikt des reiuen Hexnbydrats,

steigt, dièse Curve lasse sicli noeh i-inu kurze Strecke iïbnr das

Muxiiuiini hiiiaus verfalgtn, nhvv dus Hcxuliydriit verwundult aich in

diesi-n Ue.uinneii wouige Sekiindcu nnchdi'in es auskrystallisirt ist, in

das Tfiraliyiliat und ergiubt snmit einon and or en und zivar liolitTL-n

Gefrierpunkt. Diu Figur des Tetnilivilnits sclincidct iUi*jr>iiif>i:des

lk'xahydm'* l.i-i 5l.2pCt., selir nuhis uber iikbt gaiiï bei dor Zu-

auinmensetzun d̂ièses let/.K-rcn Hydrats, weklio50.GGpCt. etitspi îclit.

') Dk-îûlioriobto 25, iJ:)C. *) Wion.SitziiugsLer. 7. ÏH7.

•"; !)it.« L»c::sh!e 2-1, Wil.1.
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DusTetrabydrat verwniideltsichin eine allotropUcheModification
mitoiaemandern, etwas niedrigerenGefrierpunkt,eodassdie LOsungen
iu dieser Regioo entuprechendder Krystallisatiou der drei verscbie-
ilenenHydrata drei verschiodeneGefrierpunkte buitten. Diese Er-
gulieiniingensind von Roozeboorn ') studirtworden.

Im Folgendensind eiuigoWertbe l'Ordie Moleculardepressiondes

Gefriwpunktesdes Wassers durch C<tlciumchloridimd deajenigendes

Hexalrydratsdurch Wasser angogebeii.

Man ewiebt im erstcn Faite, dass die Werthe zncrst abneliincn

und diirauf betrâehtiiuh auwachsen, wie sie das auch bei der Schwerct-

^iiuri' Unin3). Im zweiton hall steigen die Werthe mit der Conoen-

trntin» Jiircliwt>f»stark an, sind jedocb stets von geringer Grosse.

Die normale Molcculnrdepressioti fûr CaClaGHaO, narch der van't t

Hoff'schen Glnichung berecbnet, «ollte 0.2060 bctragen; eine De-

l>re*»innvon nur O.OOli"zeigt also an, dass das Wasser in Ag^rog«ten
von en. 70H;O wirUsnm sein muss; âholiche kteiue Wertlie fur diu

Depression&wirknng des Wussers sind in nndcru Kiillen erbalicn

wordvn, \vo die krystnllUirende Substanz (das Lôsung^miliel) gcbun-
dcnes Wasser puthfilt.

l) Kcc.Trav. Chim. Pays-Bas Vltl.

*) GeseUtzt durcli Aufzoicbnonder auf einander folgendonWcrthonaoli

der moleculnronZti6ammcn£0lzui](,'und VorlSogeraogder ao erhaitenenCurvo.

3; Cliom.Soc. Traus. 18SIO,3â7.

*j0.02 'P (wx ni) T = Scbmclzlemperaluran der absoluten Scala

."ÎOÎ.4.w = Schmelzwanno= 40,7 (PersoD).m = Mol.-Gçw,= •>)!
I7fi*

[iexaliydrats durch Wasser angegeben.
Mol.CaClj auf IOOHjO Depression MoUculardoprossion

O.O28C 0.0834 2.91

0.08 0.22f) 2.75

0.1 905 0.512 2.68

0.4 1.079 2.70

0.769 2.20 2.86

1.82 5.97 3.28

3.57 15.25 4.27

5.5G 31.25 5.62

7.14 50.27 7.04

Mol.HSO
attflOO(CaCI»-t-GHaO)

1 – 0.003»)
25 0.18H 0.007

50 O.COû 0.012

100 2.24 0.022

200 7.82 0.039

G50 U1.19 0.094

800 79.54 0.099
M~~ naia6v :.n, n.av.,n 1:11.l..e.1L, \V~~<).~ -–t ..<t.
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618. Arthur G. Green: Ueber die Constitution von
BarailowBky's Base.

(EingegttDgonam 15.Novetnber.)
Im Jabre 1873 erbielt Barsil owsky >) eine rothe krystallinische

basiscbe Substan* durch Oxydation von Paratuluidin in wiisiiriger
Losung mit Kaliumpermanganat oder Kaliumferricyanid. Die Sub-
laai bildete braunrothe Salze und besass die auffallende KigenBcImftBicb lu concentrirter Schwefelsiiure mit einer intensive», leuchtend
blaueu Farbe zu loge. Ihr Entdecker legte ihr die Formel CuHmNt4bel und soheiut aie aie ein pulymcres Paraazotoluol «Dgeseheu «u
haben. Perkin») erhielt dieselbe Verbindung durch Oxydatio,, von
Paratoluidinuulfut mit Kaliumbichromat, gcbrieb ihr aber die Formel
S'Ï^m oU und betrachtete sie als ei» »Tripar1uoluyle,,trian1in«,
(UH^gN, H». Diese Formel wurde von

Bursilowoky, welcher
seine ursprOnglicbeAnskbt aufrecbt erbiult, bestrilteu. lm Jabre 1884
wurde dieSubstan* von Klinger und Pitschke ») vo.i Neuem uuter-
suebt; die von diesen Forschern erbaltenen Resultate sprachen für die
l<ormelCî8H38N4. Nacb ihrer Ansicht bat mari jodocli den Kôrperalseine Amidoaïoverbindung vou der Constitution CnHwfNHOs N'N C7H7
anzusehen. Um diese Auwbanaog zu stûtzen, geben «ie «D, dass sie
bei der Reduction der Substanz mit ZinnclilorQr und Salzsfiure Para-
toluidin und eine farblose Base GnHnNs ( welche aie Paraleukoto-
luidin nennen) erbielten. Dièse letztere Verbindm.g wurde mit Leicbtig-keit zu einer Farbbate Cn H23N30, d«n> »P«raro8ioluidi.H oxydirt.Im Hmblickauf diese abweiebeuden Resultuie und die Wichtigkeit,welche die Feststellung der Coustitution dieses Kôrpers baben mues'
ni Bezug auf die AufklSrung des Verlaufs der Oxydation des Para-
toluidms sowie auf die wabrscbei.ilicbe Erkenntniss des Mecbanismus
der Oxydation anderer uromatiseber Amine lmbe ich die Substanz
einer weiteren Untersucbuog unterzogen und gobe im Folgendeu einen
kurzen Bericht darûber.

Keine von den bis jetzt geâusserten Ansichten erecheint geeignet,die Reactionen des Kôrpers su erklûren, vor allem die ausserordent*
liclie Leichtigkeit, mit welcher bei der Bebaodlung mit Sfiuren Para-
toluidin abgespalten wird.

Die in alkalisober sowie in saurer Lôsuog stattOndende Reduction
zu einer vollkommen bestândigen Leukobase, welche mit Leichtigkeitzu der ursprûnglichen Substanz zurückoxydirt wird, sich aber nicht
weiter reduciren lâsst, eteht nicht im Einklaog mit den Reactionen
einer Amidoazoverbindung, sonderu zeigt vlelmebr eino deutliche Ana-

•) DieseBeriebUO,1209,8, 695; 11, 2153; 14, 2073; Ann.d. Chent.207,
102, 118. Journ. 011001.300.35,7^8;M, 54ti. 3)DieseBorichto1 7, 2439.
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logio mit den Induminen. Kiuo
Moleculargowici.tsbe.>timtmir.Knacb

der Raoult'schen Méthode zeigte, dus» die Subotanz aus 3 Mol. Para-
toluidin entstanden ist, was mit den Resultaten Oberoiiigtimmt, die
Porkin bei der Analyse des Platiusulzes erhielt.

Du die Analyse» von Barsilowsky, Perkin und Klinger und
Pitschke sammtlicb mit der uinpirigcben Formel Cj Hi N ûberein-
stimmen' so iiiuBsdie Moleeularforrael C?IHnN3 sein. Jch fuud, dass
die Substanz beim Kuchen mit wàssriger Salzrôure oder boi der Ein-
wirkong kalter alkoholischer SalzBàure sich quantitativ nach der
OlelefaanRiCb,H,,N, H- HSO C,,HMN,0 + C,H,NHi uufspultet,
indem 1 Mol. Paratoluidi» abgedpitllcn wird.

Dus Spultuugsproduct CmHmNjO, welches so entateht, wird
durch liingoro» Kocheu mit Salzgàuro unter Eliiiiiuiruii(y;eines «weiton
MolvkOUParatoluidin weiter zersetzt. Dadurcb iet das Vorhanden-
B«invon zwei Totylimidgruppen, NC,Ht, in der Barsilowsky'scben
IWe wabrschoinlich gemacht und wird dasBuibe durch ihr Verbalten
b«i der Reduction noch weiter bestiitigt. Wenn man die Réduction
mit c.iner Lôsmig von Zinnchlorûr vou bekannter Concentration in
der Kalte auslul>rt, so zeigt sich, dass 2 Atome Wasserstoff aufge-
nommen werden, und da hierbei keinerlei Abepaltnng vor sich geht
(das Product lfiggt sich leicht zu der urgprunglichenSubstauz zurûck-
oxydiran), so muss die entstandjne Leukoverbindung die Formel
On Usa N3 haben. Sie stcllt eine furblose, sebr «chwacho Base dur,
welche von dur ursprûnglichen BarsilowBky'scben Verbindung in
soferii merklicb abweiebt, uls sie volikomtuert bimtiuidiggegen Sfiuron
uud Reductionsmittel iat. Mit Cblorolorm und alkoholischow Kali
giebt sie die Carbaminreaetion, wodurch die Anwesenbeit einer nicht
substituirten Amidogruppe bewiesen wird. Durch Kochen mit Amoisen-
siiure oder Ëssigsfiure lâ'SBtsic sich leicht in eiu Methenyl- be«w. Aetha-
nylderivat ûberfûhren, welches nicht mehr oxydirbar ist. Mit Ortho-
diketouen bildet sie gefàrbto Coiidensationsproducte der Azoniam-
klasse. Diese Reactionen zeigen die Anwesenheit einer substituirten
und eiuer nicht substituinen Amidogruppe in Orthoatellimg zu einauder
an, und wenu mun diese Tbatsache itn Zusammenhang mit der Existena
zweier Paratolylimidgruppen in der ursprQnglicbeu Barsilowsky-
nctien Verbindung betrachtet, eo geht daraus hervor, dass die Leuko-
base fiinDi-^tolyltriamidotoluol darstellt und durch eine der drei fol-
gende» Formeln ausgedrûckt werden muss:

C0H2(CH3)(NHî)(NHC7H,)2[1 4 3 5], [ 1 4":3 6], [ 1 -t 2: 3J.
Vnn diesen drei Formeln beaitzen die erste und dritte die ge-

ringsle Wahrscheinlichkeit in Folge der benachbarten Lage der Amido-

grnpp'in. Ferrer mûsste eine nach einer dieser beiden Formeln con-

Ann. d. Chetn. 275, 95.
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Miiuiitu Siiligtiinz die vbaraktoristigcticn Eiguiischal'ten fines Metit-

diaming mit freicr Parngtdluiig besitaen uudwiircio sicli miihiii mit

Diuzoverbindungen paaren Inssen. Die Leukoverbindung zuigt diigegun
keinerlei Neigung, sich mit Dinzoverbindungen zu veruinigon. Wir

sind dalier «tif di« zweile Formel beschriiukt, welcliu die Substnnz

uls ma Ainidoderivat des Di-fj-tojyl-p-tolylctidianiing ersebi'iiien liisst.

Dass diese Formel dio Consiiiution des Kiirpers liohiig durgtcilt,
wurdc vollknnimeii legia'tigt durch die liegultute oines Vergleiclig der

Leukoba8ei»itOi-p-toly»./»-tolyleiidiamin,0()Hs(CHj)(NHC7ll;)»[l:i:6],
wi'k-lieg ducch Erlnlzen von llydrotolueliiuon mit Pnrutoluidin und

Chlorzhik crlmlion wurde. Die beiden Subsluiuen zeigien vine uuf

fullende Aehiilichkeit im AusmIu-ii und in ihren Eigausclial'ieii, was

vollkommeu Mit der Auseliauung im Einklnug steht, dass d>?rerstere

Kôrpiir ein Arnidoderivat des lelzlcrcn ist.

Ferner wurde dus Di-p-tolyl-jj-tolyleudiaiii'm «lurvh Oxydation
loicht in Toluchinon-di-/>-lolyliinid, CCH3(CH3)(: NC7Hr)s [I 2 S),

vcrwttiidolt, welcheg in si'inem A»68«h(iii und in ulk'ii sciiion Re-

nclioncu grosseAelitilicbkoit mit dur Barsilowsky'iselieii Basi' zeigic,
Dcinnacli ist die Barsilowsky'ciehc' Uiiso cin Ainidoluludnuoii-di-;)-

tolylimid und bat die Formel:

KHi

N C, Hr.

CtH, N:

CH3

In vollknmmcnfi-Ueberoinstinimuii^ mit dii'sen Sehliissl'olgi'niiigci)

wurd« die Synthèse der Bareilowsky'sclien Hase durcliOxydation eines

Gt'inisclic'S von o-Aniido-m-ditalylatnin, CnHj(CHs)(XUC;Hj)(NHî)

[1:8:4] iind Parutoluidin in essi^saiirer Lômingausgpffilirt, wShivnd
ihr niedrigerûs Houiulogeg au; oAiiiido-w/ditolylaniin und Anilin cr-

baltcn wurde.

1. barstellung uud Kigunschaftcn vonIl

Bursilowsky's Basu.

Kino Lôsung von 300 g Kaliuiiitiichrotmit wordt1zu tincr Lôsung

von 212 f» Paratoluidin und 4(UI g Schwi'ft'lsuurein 40 L Wiisstp, ()as

anf etwa 5° abgpkiihlt war, zngesetzt. Nachzwei- bis dn-isifiiirtigt-m

Steheu wurde dur dimkelbramie Niederschln» alifiltrirt, gnwaichon

und mit Ammoniak'alknligcli gemacht. Um dtu Barsi lo wsky 'sein-

Base von dem l'urazotoluol und andereu Productt'n, wulclm dussolbe

begleitt'U, xu trennen, wurde das rolie Product in kaltor Ivisigsiiure

gi-lôst, mit Wasser vcrdûimt, von dmi aus:»efiillleu NcbcnprtiductiMi

abliliiirt und die Base ans demFiltrat durci) Soda nbgusuliiudcn.iu

wurde dann durch Kxlrai'iion mit lieissem Alkolml, in dem .si<>nnr
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seltr we.nig loslieli ist, Trocknen des llûckstmides mid Umkrystiilli-

siren nus Xylol weiter geroinigt. Au» diesem LOsungsniittel eclteidet

aie sicli in grosscn dunkelrotlien Platteu ab, wclcbc bei 227° uncorr.

scbnwlzen (Biirsilo wsk ygicbtdon SclimWzpunkt au 2-14– 245° an;

Purkin 210-220°; Klinger und l'itschko 220– 2250). Diu Base

bildet braunrotlic Salze, wi'lclio sich selbst boi gewfilmliclter Tempe*

i-Rtur miter Biidnng vou l'uriiloluidiu loicht zorsetzon. Sie lost sicb

wenig in iip.uli-.ilenLiJsuiigsmilti.'ln, ist dngegua leiclit lôslich in Iiis-

ossig unter Hildung einer (tuf carmoisinrothenLOsung. In concentrirler

Hcliwefulaiiure lôst sie sicb mit scbôner, inti'iisiver, grûnliclt-blader

Farlie nuf. Beim Erliitzen dieser blituen Lôsting sclih'igt die Karbe

in Bordcutixrotb uin, wftbrend gleicbzeitig Paratoluidin abgogpalten

wird. liine HpstininiiiiiK des M(ileculargewi(shi8 uach der Riioult-

.schoiiMctbode gub folucudc-sRésultat:

Molocalargowicht:Bor. ffa-C*iH,iNj!315.

Oof.320.

i. Zersotzung der Hiireilo wsky'scbon Verbindtiiig

durch Saurai).

Ks ist sclinn von Perkin, sowic von Klinger und Pitschko

Ijeobiicbti't worden, dass die Hase durcb Sûureu leicbt uuter Hildung

von Paraloluidin zerâetzt wird. Uni di«se Ruaction quantitativ zu

stiidiron, wurden 10 der pulvcrisirtun Hase in 25 ccm Eia«s«ig ge-

Icist und 5 Minuten luiig mit 50 ccm Salzsiiure gi'kocht. Die Mischuug

wiirdo darauf alkalisch gomaclit und dus gubildelu Paratoluidin ab-

ditstillirt. Die Ainbeute an Punitoluidin nus 10 g Base betrug -S.2g;

buri'ciincl 'àA g.

Dit1*uiitsprieht der Gk-ieliung:

N.CtHt
-I- II_U

i »

C(Hï(CIIj)(NHî)
o

H" HïO ==CtfHi(CHj)(NH»)
« 07117N.CîHr •N.07n7

H- CHiCCH^NMj.

Uni das Aiuidotoliicliiii(iiin]fiiii)-;)-t(ilyliniidzu isoliri'ii, wurdi» di«

Réaction in alkolioliscber Liîsimg iui«gffûbrt unter welelic» lit1-

dingungon di<î Zoisetziing ft-hr ftlciclimiissig vcrlâuft und bci viel

niedrigi-rer IVmperatiir vollendet wird.

4 von Barsilowsky** Hase wurden iu 80 ccm kiilten Alkobols

und 5 ccm Sulzsjiuru gelôst. Nacli 15 Minutenlaiigctn Stulieu bei

ctwa ib" halte sich die Kurbe der Lôsung von Ijraunroili in rûthlich

purpiirn verwandelt und cin lieruiifgciiooiinonor ïropfon Jôslo sieb

i» eonectitrirter Schwufirlsiiure nicht tnclir mit blaucr Farbr-. Darauf

wurde die Miscliiing in Icultcs Wusscr gegossen, die neue Masii durci)

Zusatz vnn Natriumacctat gefâlll, abfiltrirl, gowaschet»,wieder in kulter
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verdûniuer SaUsûure gelost und die Base au» der tiltrirten Lôgung

durch Soda uiedergeschlagen und ans kaltem vcrdiinntem Alkobol

krystallisirt. Sis bildete kleine rôtblicb-braune Krystalle, welche bei

H3– 145° uncorr. gchinolzen. Die Ausbeuto betrug 2 g (Tljeorie

2.87 g). Aus deu Mutterlaugoii wurde ungefâbr 1 g Toluidin gewouneu

(Théorie 1.35 g).

Die nene Hase Juat sich leicht in Alkohol und underen Liisungs-

mitteln mit Orangenfarbe. Sie bildet riithlicb purpurfarbigu Salze,

welche beioi langen Kochen mit Siiuren unter Abspaltuog einer wuiteren

QuHiitiiiit Paratoluidin zersetzt werden. Sie Ifist sicb in eoneentrirter

Sehwefelsâure xu oiner violetrothen Lûsung, welche in Kolge von

ZerseUuug ibre Farbe sehr rascb in Hc-llbraunverwandett. Auch beim

Kochen mit starker wassriger Natronlauge wird sie zersetzt unter

Bildung einer brauoeu Loauug und Audreten eineB sturken Carbamin-

guruchs. Eine Stickstoft'begtinuuung «rgab:

Analyse: Ber. fOrCmHmNiO.

Proceate; X 12.39.

Gef. » » 12.ô.r), 12.41.

Da, wie spiiter guzeigt werden wird, dus niedere Homologe von

a

4 N.CrH;

Bsrsilowsky's Base, CaH2(CH3)(NH8) c bei derselben Be-

N Ce Hs

handlung Faratoluidin uud nicht Anilin abspaltet, so folgt daruus,

dass die eliwinirte Gnippo diojemge ist, welche sich in Ortbo.stellung

zur Amidogruppe beliudiit. Die Formel des Spaltungsproduct» ans

der Barsilowsky'achen Base niuss daher folgende sein:

a

I 4 0

C0H2(CH3)(NH2) 6
N.C,H7

Die Verbindung scheint identisch zu sein tnit dem sogenannlen

»Parar«iatoluidin« von Klinger und Pitschke, auf welches sehon

bingewiesen wurde, und das sich bei der Oxydation des »Puraleuko-

toluidin8« bildet, welches die genannten Aiitoreu durch Reduction

der Bnrsilowsky'schen Base mit ZiDiichlorûr und SalzBfiure er-

hielten. Gleich dem «Pararostoluidin* wird die in Rede stehende

Verbindung durch Zink in eine sehr leicbt oxydirbare Leukoverbindung

(y-Tolyloxy-m-lolylendinmin) verwandelt, welche wahrscbeinlicb mit

dem sogenannten Paralcukolotoluidin identisch ist. Die von KI inger

und Pitachke diesen KOrpern zugescbriebenen Formein niOssen mit-

hin unrichtig sein, und die Enlstebung der Substanzeu muas aie oine

Folge der Abspaltung eines MolekûU Parutoluidin, welebe der Re-

duction vorausgeht, angeaehen werden.
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lowskv's Base.3. Réduction vou Bursilowsky's Base. Bildung von

Di. p-toly 1 t riamidotoluol.
Dnrch Reduction mit Ammoniumsulfld erhielt Barsilowsky eine

farbloge kryetallinische Verbindung, welclie er «Hydrassotoluolcnannte.

Dieser Kôrper ist unter aller) Bedingungen dus einzigo Produet der

Reduction, voruusgesetzt, dass die Zersetzung der Base durch Sfiuren

vermiedoti wird. Er wird nui besten dargestellt durch AuflÔBe»der

pulverisirten Base in kalteu) Kiseasif»und Zusatz von Zinkstaub, bis

die LOsmig ontfiirbt ist. Weiin mat) duiiu portionsweise heisses

Wiwser zn der filtrirten Lôsung aetzt, so acheidet eicli die Leuko-

vfrbindung in farblosen glSnzendeii Platton ans. Die Substauz

ncbmols bei IG5 – 16C° nncorr. (Barsilowskj giebt 170–172° an;

Klinger und Piigchke 157– l(J0°). Da ihro fjOsmiKonsich ziem-

licli rasch oxydircn, wenn mail sie der Luft atissotzt, Po ist es noth-

wenilig, so sdim'll als niû^licb zti arbeiton.

Cm die WasserstoWnicuge zh bestimmcn, weli'he ?nr Réduction

erfordr'rlicb ist, wurde der fulgende qnantitalivfi VitsucIi tingcslellt:
5 g der BarBilowsky'sflien Base wurden in Gestalt einc» feinra

Pulvcra in S5et- m absolulpti Alkobols suspendirt und durcli Zimatz

von 50 cem Kisessig in Lôsiiiig gebrncht. Zu der sorgfù'ltiggekShlten

Lôeung wurde ein UeberBchuss einer Lftsung vnn Ziniiulilorûr in

Salzsi'iure von bpkanntem Gelialt zogesetzt und der UeberHchnssmit

JodliisunR von bekanntem Gehalt zurOekiiirirt. Ein Molckiil (315 g)

verbraucbto hierbei 1.93 g Wassersloff zur vollstândigen Réduction,

was nabuzu n)it der Glcicluing
9

1 N CtHt v u f H,

Cc II, (CH,) (NH3) jj Cï
+ H2 = C, H*(CH,) (NH,)<g [ g gjN CTHT r r

Gberpiiistinimt.

Einn Stickstoffbestimmnng in der Lciikoverbiridung (D'p-Ui\yl-

triamidutoluol) ergab:

Analyse: Ber, furC«H,(CHj)(S:H4>(NIICtHj)».
Proccnto: N 18.20.

Gef. » » J;).;j3.

Die Leuknverbindung ist eine sehr Rclnvache Base; ihre.Snlze

werden durci) Wasser gofort zersetzt. Sie lûsst sich durci) langos

Kochen mit ZinnchlorOr nicht weiter reduciren und wird durch Kncben

mit Siinre.n nicht zersetzt. Durch anlpetrlge Siiure, Eisenehlorid,

l'Iutincblorid, ClirnmsfîurR oder beim Durcbleiten eines Luftstromes

dnrch ibre lieisgo allcohnlische Lôsung wird aie leicht zu der Barsi-

Inwsky'schen Verbindung zurùckoxydirt. Sie lost sich in reiner

Schwffels&ure zu einer farblosen Flussigkeit, welche aufZusatz einer

Spur von Salpetersâure oder salpetrtger Sfiure sofort leuchtend blau

wird. Wenn man ihrer nlkobolischen Lôsung eine Lôsung der Bar-
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9. .~n."omt,a., F.~
silowsky'schen Verbindung in demselben LOsungsmittel hinztilÏÏgt,

go entstebt eine vcrgiingliclio violette Ftirbung, welche rasch wieder

verschwindet, indem die LGsung wiederum farblos wird.

4. Condensation dec Leukoverbindung mit Orth odiketonen.

Die Leukoverbindung bildet. mit Leichtigkeit geftirbte Couden-

gationsproducte mit Orthodiketonen, wie Dioxyweiii?âure und Benzil.

Beim Vcrmisvhett kalter esaigsaurer LOsungen vou der Base und

Benzil ensteht sofort eino rothe Fiirbung. Beim Verdûnnen mit

Wasser uud Fiillen mit Ammoniak erhSlt man das Reactionsproduct

als eine gelbe amorphe Base, welche wenig lüsliehe bliiulicb-rothe SaUe

bildet. Auf ZusaU von SaUstiure zu der wfissrigun Liisuiig der S»l«e

Bchlù'gtdie Furbe von Roth in Blau und Bchliesslich in GrDn uni. Der

Kûrper lûst sich in coucentrirtei- Scliwefelsnure zu einer grauen

Flûssigkeit, welche uuf Zusatz von wenig Wasser grOn wird und

endlicli bei weiterem Zuenu einen rothen Nicderscblag fullen hisst.

Die Substanz zeigt ulso die chnrnkteristischen Merkmule cines Azo-

niumfiirbstoffes und basitîit wuhrecheinlicb die folgende Constitution:

4
l r M O O H

C«H2(CH3)(NH C7HT)< • X
r .,S

CBfit (CH3)(IVH Cr
:i C CeHt.
:<

HrHO C7Hr

5. Einwirkung von Aweisensfiure und Essigsâure auf die

Leukoverbindung. Bildung von Anhydroverbindungen.

Eine Miscliung von 5 g der Leukobase und 20 g wasBerfreier

Ameisensiiure wurde ungefâhr 20 Minuten lang auf dem Wasserbade

erbitzt, bis ein Tropfen der Losung mit Chrometiure nicht raehr eine

rothe Farbe gab. Das Product wurde in Wasser gegossen, mit Am-

nioniak neutratisirt und der hell gefurbte klebrige Niedersohlng einige

Zeit mit Alkohol und Salisiiure gekocht, um etwa vorhandene Formyl-

verbindung iu das Anbydroproduct umznwaiideln. Die Substanz

wnrdc wiederui» mit Ammoniak geftillt und zur Reinigung in Alkohol

gulôst und in Gestalt ihres weuig loslichon krysiallinischen Nitrats

ilnrch Zusatz von Salpctersrturi' der alkoholiscben LSsung ausge-

fi'illt. Die reine Base wurde scliliesslieb ala ein weisu's amorphes

Piilver erhalti'n, welcbes bei 03– 70° v. oiner farblosi'n Flûssigkeit

sclinioiz n ml lii'iin AbkOhlcn211oiner klaren glasigeti Masse erstarrtc.

Sie ist leicht lôslicb in den vemchiedenen Lôsuugsoiitteln, ans deuen

sie sich beim Abkiililen in ôligen Tropfen absebeidet. Lange Zeit

sehlngen aile Versuclie, die Substaiu in krystiilliniscbeni Zii3taud« zu

orhalten, fehl, endlicli jcdocli gelang dies diirch HinzufQgen eincs

Krystnlls der homnlogcn Aethi'nylverbijidung (s. u ) zu der Lûsung in
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..i..l.L.,i L1.Pelroleuiuiïlber. Es scbieden sich dabei klare, farblosp, prismatiselio

Krystalle r.us, welche bei 1 19– 120° eoharf echraolzen. Nach dom

Sebmelzen krystullisirte dio Substanz beim Abkûblen nicht wieder,

sondent erttarrto zu der oben erwa'hnten glasigen Masse, welche

wiedermn den Sehmelzpunkt 05 – 70° sieigte. Die Base existirt uIbo

in zwei allotropeu Formen, einer krystallinischen und einer nmorplien,
welche weit von eimmder differirende Scbmelzpunkte bcsitzeo. Eine

Stickstoffbesiimmung ergab:

Analyse Ber. fQr CwHnNa.

Procente: N 12.88,
Gef. » » 13.04.

tëiue Analyse des l'Iatinsnlzes ergab:

Ber. f. (CMH3,N3),,iïîPICI,

Proocato; Pt 18.49,
Gar. » » 18.45.

Die Substatiz ist demgema'ssein Melbenyldi-/j-toly Itriatnido-

i « N CH

toluol, C6Hj(CH3)(NHC7Hr) t/ Sie ist eine stSrkere
N

C7H,

Biisn ais dio Leukoverbindung und bildet sehr wenig Itislicbe kryslal-
linische Salze. Das CblorbydraC ist zietulicb Ifislich in Alkohol, oehr

weuig loslich in Wasser, das Nitrut iet in beidon Lûsungsroittelii nur

sehr spfirlich lûslicb.

Dus Aethenyldi-p-tolyltriumidotoluol,

î c N:C.CH,
C6H,(CH3)(NHC7H7)

CrH7

wiirdv nnf âbnliche Weise diirch Erliilzen der Leukobase mit Eisessig

clargestellt und in dorsclbcn Weise wie die Mctlienylbase gereinigt.

\is kryslallisirl ans Piîtroloumâiher in kleincn, klaren, farblosen Pris-

nien, wvlcho sebarf Lei 102 – 103°achmelzen. Eine Stickstoffbestim-

iniing ergab:

Analyro: Ber. fOr CjsHjjNa-

Procente: N 12.35.

Gef. » 1^.G4.

Eino Analyse des l'Ialinsalzes ergab:

Aoulyto: Bor. fur (CMUjiN3)sHjPtCle.

Procélite. Pt 18.02.

Gef, » » 18.38.

Das Niirut uud dafl Cblnrliydrnt billion sebr wenig liîslicbe, farb-

ii!>e Xaùi'lii.
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rsilowsky's Ba0. Bildung von Barsilowsky's Base ans o-Amido- |i

ditnlylamin. S

AI» StOtste der Selilussfnlgerung:, dass die Barsilo wsky'scho

Basa als ein Di-p-tolylimid des Amidotoluchinons angeseben we.den f

musse, ist es mir gelungen, dieselbo. synthetisi-h ans o-Amîdompdi- |

tolyliunin durch Zitsaromertoxydiren mit f>-Toiuidin nai'b folgeader

Gleiehung darzustellen!

1 a :1

C6 H,(CHS)(N HjXNHCth7) -+-Cr H, N \h + O,
1 a a.t;

= C6ir5(CH3)(NHs)(:NCiHT)î 4- 2H»O. |j

Dns o-Ainidoditolvluinin wurde durch die tS^mibonzitlinumlngc-

riin^' ans p-HydraïoroluoI1) bt>r«itet und «climnlz bei l()ii'J. tëiiie },

knlte Liisung von (ig Cliromafitiru in 50 ocm Kispssigwurde lanRSJim

xu einer sorsfiiliig RÉ-kuliltrfiiLiisungvon !•g o-Aroidoditolylamiii tmd l

5 g Ptimtoluidin in SOccm Eisessig zagesetxt. Sogl.-iehcntstand fine ;;

dmikt'lrothe Liisnng, welt-tie in Wfimer gegossan vtaràe. Auf Znfmtss :

von Koc;lisi«lzfiel das caUsaurt» Saiz ans. Der i\iedersclil«i}ï wurde j

sclinell nbfiltrirt, Rewasi'lii-n und mit Aninionialc alkalisch geniaclit.

Die robe Baw wurito mit heissem Alkohol Rcwaschen getrocktict

und mi»Xyliil krystaîlisirt. Die Ausbciite hi-inij»/l'/ïf?. Die Sub-
'£

Btmiz bildeti" die ehanikteristisiflieri dunkelrotlien Platten, ftcliiiiolz bei }

225–-J 21j°, IBsie sich in coiu-enlrirtcr Schwefi'lsfiure mit l'iniier Furbe,

gab bei der Hoduclioti din Leukobn.ee vom Srboitflzpunkt ÎO-1)0,und

geiglf sivh iu ;>H ibron Reactioneu als vollkoimnen identisch mit

IiaritilDwsky'B Hase.

Wi'im man in di-r obigon Reaction das Haratnluidin durch Anilin

ersctzt, an crhillt mau das nivdero Honiologe von lltti-ttilowsky's
x

X.C1H7

Base, Gi»i(CHj)(NHj) r, doch ist die Aiidbeute nicht bo

C.'r,F1.5

gut, da sich gleicbznitig pin Farbatnff der Sufrauiiireihe bildet.

Die onistchendi! Hase bildet dutikelrotho Platten (aua Xylol),

welclu- im Aussehi'ii und in ihren Eigcnscbafton der Barsilowsky-

scben Ve.rbindun» sehr ùliiilk-h sind, 8io sebmilït bei 204° und lôst

sich in coucentrirter 8ohweft*l»auremit leuchteiid blaner Fnrbe, die

eine Spur rôther in der Schuttirung ist, als die von der homulogenn

Verbindunghi'ri'flhrende. Wie die letatere, steltt gie eiue Farbbase

dur, dio fticb in Eîsigsûure zu einer carntoisinrolheu Flûsaigkeit Iftst

und mit Sà'uren iinbestiiiidigeSalze bildet. Eiiie Stickstoff bestimmung

ergab:

•) Tcrgl.Tfiubor, diosoBorichto25, 1019.
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r.1\

Il--ncbt<:J D. cliprn OwlI-rlafi. Jalirv. XXVI.J. 1S0

Annlygoi Bor. far CjoH|.>N3.

Procento: N 13.95.

Gof. » 14.08.

Gleicli (ier Bargiluw&ky'ficben Base wird sie durcb Rncheu

mit verdtinntpii Si'inn'ii leicht zerai'lzt. Nacbdcm die Ldsung alkalisrl)

gemaohi iind mit Wasserdumpl" destillirt worden war, wurde ein Arain

erhalten, das mit Puratnlnidiu idemiliuirt wvrden konnte; Anilin

kcuinte nielit atilgclundiMiwordeu. Die Zersetzungvollsriuht sich mitbin
nach d<"rOleichtlllg:

a :i

i l N.C7H7 1 U

C0H8(CH:()(NH,) « +HïO = C0H,(CH,)(NH,) «

N.CeIlt K.C«H»

4-CîHtNHj.
Ik'i der Réduction mit Zink^titiib uud Kssijjsuuro wird dii>Buse

in t«im>Leukorerbindung verwtindelt, welche in kk'itien farblosen

Platleii krvslalli.siit, die liei <<lwiiI^O"sclmiclzon.

Di-/»-Jolyliolylendianiiu,C,H3(CH»)(NHC7HT)»(l 2 s 5).

lvine Mischuiifr von 40 g Hydr'itolucbinon mit 160 g Paratoluidin

und 80 g Clilorzink wurde 4 oder 5 Stutidmi laug bei einer Teuipe-
ratur, welvhe vnn 200° bio auf i80° stieg, erbitzt. Das Product

wurde wiederlioli mit koolipndem Wasser und Salzsiiure extruhirt und

darauf au» Pctrolpumâther und schliesslich aus Essigsaure nnikry-
«tnllisirt.

Es ljild«t farblose, glflnzende Platten vom Scliniplzpunkt 112 bis

113°. Eine Slickstoft'begtitnniiing ergab:

Analycc:Bor. fur Cji Hj»Nj.
Procente: N9.iJ7.

Gef. » » y.Ol, 9.82.

In seiiicin Ans.sehmi und in itlleu seine 11Eigetiscbafu-nzeigt das

Di(olyl-;»-tolylendianiin eine grosse Analogie mit der Lenkoverbindung
von Barsilowgky's Ha«o. Sn \ï>n eg «Ich in reiner concentrirter

Scbwefel8fiure farblos anl", beim Ztisalz ciner Spnr salpetriger Siiure

oder Salpetersauro wird die Liisung leuchtend blau. Seiuc heisRe

alkoliolisclie Liisung wird, wetm nian sie der Luft aussetzt, in Folge
der Oxydation ?.u Tolucliinon-di-yi- lolylioiid, orange gciu'rbt. Seine

basiiseben Eigeuschaften sind sehr gering.

8. Tolnchinon-di-p-tolylitiiid, CeH3(CHj) (:N C7H7Jï [1 2 6].

Diese Verbitidung bildet sich leicht bei der Oxydation des Di-

lolyl-p-tulvlendiamins, abei* wegen ibrer grossen Utibestâ'ddigkeit bei

Gegenwart von Sfiuren fûlirt man die Oxydation am besten in alka-

lischer Lôsutig aus. Eine Lôsung von 5 g des Diamins in lieiseecn

Alkohol wurde langsam mit cinor starken wûssrigen Logupg vot: am-
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I.D..ft'I~O"'ltt r)')I~
moniaktt ischem Kupferuitrat vermiscbt. Ver rutlie krystnliiuiselie

Nlederschlag wurde abfiltrirt, mit verdiinntem Ammoniak und durauf

mit wenig Alkobol guwascben und scbliesslîvli ans verdiinntem Ai-

kohol mukrystullWrt. Die Ausbeim- betrug 4'/9 g- Die Substanz

bildet orangerothe. urisrnatische Nadeln, welche bei 1-15 H«°0

Bchniclzen.

Die Stickstoft'begtimrmitig ergab:

Analyse: Bor. fur CjiHsoNj.
Piwente: N"'J.33.

Oef. » » 9.2^, y-5T

lin Ainwliuu und in ulk'ii itiren Kigt-iigcImCienz'igt *ie <<»•tlent-

lich bervoriretende Aolinliclikeit mit Barsilowsky's Base, vollkom-
,¡

(jic.il in l>ben'instiHiimniK mit der Anscliaumi», dass di< l̂etzlerv Sub-
~I

stunz ihr Arni.lodciiviit i.tt. Sio ist niclit so basisoli wie die Bursi- v

lowsky'sftiu Verbiiidung, lost sic!) uber in verdûmiiuii Siiuren mit :j

ûbnlicher bnwnrotlier Furbe. Dit»SfuirelOwiiRen sind flusserst uube- :1

gtândig, die Furbe solilûfit i« einer hitlben Minute bei gewôlinliclier

Teniperator in Brmin uni. Wonn imin zinii Sieden erhitzt, su geht die

braunc Karbo in Gi'lb ûber und mit den Dfitnpfen ei.tweîclit Tolucbinon.

N'ul'Ii déni Abtreibwi des Toluchinons und Alkaliscbmaehen liisst flich

luîclit furatoUiidin naehwoisen und ubdestilliren. Oie Siibslauz /.erset/t .1

sich initliin (wahrscheiiilicb in sswoi Fhaseu) gerufw» der Gleiel>iin«:

C4Hj (CIJ3) (: NC8H,ls + 2 H»O= C6Hj (Cil») (: O)4 -H i C7H7NII2.
i

Gleidi d«r Bursilowsky'scheu Basa Wst sie sich in coiiwn- ,4

trirtiT Schwefclaauru mit iiitciisivor, leuvliteud blaupr Farbc. AufZu- ..1

s-au v.»n \V«*»er wird die Lflaung brminroih, 8chltiSt jedoc-li fast mo-

mi-nlaii in F«lg'' von ZeruWKUiigin Braun nui.

Bi'im Verniiscliun cssigsauiur Lfignngen von Tolucbinon âi-p tolyt-

imid und Diloiyl-tolyleudiauiin erlifilt man eiue louclitcnd l)lmie

Lflsimg, welche beini Vt'rdûunen mit Wasser einen aussiTordciillich

massigon, grtiilich-bluiien Niederxchlag giebt. Dasselbu Rogultat

wird durch tb.'ilweis.i Réduction dos Toluchinoii-di-p-tolylimi.ls oder

durch partielle Oxydation des Ditolyl-di-p-tolylondiamins in essig-

8Hur«;r Lôsung erhulten. Uies« «igcnthùmliche Buaction ist ganz

analox der Bildung di-r viuletten Karbe, welche, wio schon cr-

wfihni, beim Veruiiscuen essigeaurer Lôsungeii von Barsilowsky's

Bu-iii und ihrer LetiknvHrbindanK eutsteht und wahrscheinlich in

bi-idcn Ffillen vin der Bildung einer chinlîydroiianigen Substanz

bcrûhrt. Durch v«llat«ndiKO Réduction des Toluchinon-di-p-tolyl-

iaiidx mit Zinkstaub in esgigsuurer Lôsuiig wird du» Ditolyl-p-

loiylendiatnin jsuriickgebildet und krystallisirt uuf Zusatz von Wasser

iii weissen, glânzendcn l'Iatten uus.

Atlas Works, Londou.
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id P. de Gru,519. Eug. Bamborger und P. de Gruyter: Woiteros ttbor

Formazylniethylketon.

Mitilieilungunsdom cheui-LftboratnrinmdorItônigl.Akiul.(1erWis«i>iisolmften

M Mfi n chon.]

(IX. Mitthoilungfiber goraisoliteAzokôrper.

'li"iii«ef(!U)ge«inuiUO.Kovombor;niitgctheiltin dcr Shillingvuu Uni, W, WilI.

(Muguntliuh (ici- CliarakK.'risiniiit; dos Formazyldii'tlivIkeloiiB')

wur mitgetueilt wordeu, dass dasselbe uuter der Einwirkung von al-

kohnlisi'bem Seliwefttlitimnoniuui in Aniliu und eiue giîlbgetïtrbto Base

von dur Fornu'l C9II11X3U(Schmp. )*J3°) zerlegt werde. Uober die

Nadir dièses K(!diK-licj|U|ii(niui:l3koiinlen dumal» nur VurrnutbiiUKuii

rtneges|»roclnîii wi.'iilun; >dio Vi-rsuche ri'ichten nicht uns, nui liin

^'cIrtcs Uilheil OIkt den V'tirgaiig zu guwinnent.
Dics ist n 11 ti– naelideni dus .Studinnides fi>rumzyl(netliylk«tocis

inzwisulii'll fortgusout wnrdi» –
intiglicli gewordeii: der Reductions-

proc'L'ggist als normale rAzospaltnng^ erkannl:

CHs CÛ C N NC,H> “ CH3.CO.C.NH8

N.HC.H.
+ 4H==

Ntl-IftH,-1-

und dus ncbi'ii Auilin ontstoliHiuk' l'rnduci dursulben als ».\ceiyl-

aniidnizont a) unznsprechen.
L'iili'r deu Qbliclien Renetioiiâbediiiguiigun erzeugt es mit Pheuyl-

liydnizin alK'rding.skeiu Hydrazon, wohl uber – und dan» in t'a^tquanti-
tativm- Ausbeiite – wenn es mit eiuuui grossen Cubcrschnss tlesselbon

auf 10.5 – 110"erhitzt wird. Dut l'i-oducl CH3.C
C.NHs

.tuf 105 --110° crhitzt wird. Das PI'odlicl
N2HCGH6 N'?HCd~6NzHCGH6 1\?HC~HS

ist (ali^iisirliuiivon der liisenchlurùl- und Biuliroiuiitréaction,)auch du-

•lurch als Usaznn charaklerisirt. dass «s nuter Vorlnet der Kleuienic

les Aiiilins in i'in Otintriazulderivat libeigi-fiihrt wcrdmi kaiin:

CHa.C C.NHs CH3 C C.NH.

N N -> CHsNHj + N N

C«HjHN Nlicaii NC6Hn.

J Bai» berger und Luronxcii, dioso liorichtc 25, SôH.

-') HLV.fij,'liohdesNainonssieliodiosoBorichtc2(i, ;Wt>7.Nach dem i'r-

-cheinonuuseror Publication thoilto mir Hr. Audroocei mit, duss er .si.'h

lïir dii- von uns vorgoschlagonoUioyanplionylliydraziiiforinclberoits im JaLro

ISyl misgesproehenliabc. Das war mir natûrlich iiioht bokaimt, da clio

Autlroocoi'scbe Publication uls Borieht ics tstituto Chimico di Ilonm

Sul Pirrodiniîolo0 suoi Dorivnti»orsjbiencii ist. Es ist jn uur crfreulioh,

wciuiZwc-inuf gant vdrscliipdenooWegon zum glciolicnKcsnltntgilangcn.

Uobordiosglaiibe ich durch (lie frûber mitgotlioiltcnSyathcscnaucli cinon

'iir^ctenBewcisfur dio ZweokmSsBigkcitder Cyananiidrazonformelngegcbcu
..u lial.'Oti.



Eigcntbûmlieh ist die Wirkung beisser vcrdOnuter Scbwefelsa*i>re

auf Acetylatnidrazon, welche uls Hauptproduct due Phenylhydra«on

erzeugt identisch mit dem eben erwiihnten.

Uc-r Vorgaiif»diirKe etwa in folgcnder Weise vnrlaufcu:

fCHi.CO-Ç.NHi

"I CH,.C
Ç.NHt

2-
L NiHC,hJ N»HCcII5 NiHCtH».g H CeH51

+ CHs CO CO NHa.

Dus neben dem Osnzon erzeugte Brenztraubeiisaureamid wird

vermnihlieb durch die kochende Mhipralsfiure weiter sserlegt: thatsiich-

lich Uonntenwir Uaft Auftreten von Ammoniak, Essigsfiure und auch

Ameiseiimiiire conatatiren. Die Bildung von JJreniJtraubensHure (auf

die wir nur iu eioetn Full aus dem Gernch schlieasen konnten) wur

nivht zu coiisiatiren.

Beiî.-iehnendfur die Amidrazoïignippe im Acetylamidrazon ist vor

allem die Wirknngsart des Essigsaureanhydrids: daseclbe erzeugt

unter gewissen Bediiignugeu wohl ein normales Acetylproduct, allein

dassêlbe geht so ausserordentlich leicht uuter Verlust der Elemente

des Wassers in ein Triazolderivat aber, daes wir anfange immer nur

dièses erhieltcn:

CHs.CO.C NH CH3.CO.C. N

N CO.CH3 =H2O+ N /C.CH3

NHCCH5 NC«H»-

Dus restiltirende Phenylacetylnietbyltiiazol zeigt seine Ketonnatur

unverkennbar: es erzeugt mit grossier Leichtigkeit eitte BisulRtver-

bindung, eiu Oxim und eiu Plienylhydraion.

Die Zugehôrigkeit zur Triuzolgrnppe aber geht daraos hervor,

duss es als Oxydationsproduct die (auf ariderem Wege schon von

Bladin crhalieiie) Monocarbnnsfiure des I'benylmetliyltriazol» liefert:

COOH.C N

N C.CH3. L't'ber die Beziebungen dieser Sfitire stu

"NGsHj

anderen TriazolabkSmmlinBeu und zu den CyanpheiiylbydrazineD ist

schon kûrzlicb ') bericbtet worden.

CH3.CO.C NH.CO.NH»,

Harnstof des Aceti/lamidrazonx, N H C H

Nli.co. NHP,

mittels cyansaurem Kali hergestellt, bildet farblose glânzende Prismen

oder perlmutterglanzende Tafehi vom Sclimelzponkt 183°, welche

in heissem Benzol, kaltem Waseer und Aetber fast unlO«licb– von

wnrmeni Alkohol leiclit aufgenommen werden.

') DièseBeriohte 20, 2885.
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Phenylhydrazondes Acetgiamidraeons,

•

• S
eiittlelit nus Aci'tyluuiidnizon sowohl

NgHÇjHs NiHCHj

boi dor Bchandlungmit Plieirylhydrazin wie mit kochender verdOnmer

SchwefeWiitre. Aocli bei der Wuchsolwlrkuiig «wincben Fornmtyl-

metbylketon und Phenylhydrazin ») tritt es neben dem Acetylaniidrazon

in geringer Mange auf.

Es bildet ein reinweieses Kryslnllpulvcr oder nucb kloino Nâdel-

chen vom Sehnielzpunkt 221°, welcbc sic!) an der Lut't allmahlich mit

p'mer roihviolettvii Oxydationsgchicht Ober*iehen. lu Aetber, Chloro-

l'oriu und Acetou lii« e* sicb loielit, in Ligroïn – selbst kocheiidem

wenig; zuin Uœkty8taIli8ir<Mieignet sich Alkohol oder noch besser

Benzol. Concentrirte SchwefeUfiureoiuimt es mit intunsiv blanvioietter

Farbe auf-, Alkalicii – der Base odor ihrer alkobolisobcn LOsung

hinzugefûgt
– l'Srbenrot h.

Mit Mineralsttiiren bildet das farblosn Osazon prUchtig krystalli-

sirende, stark gclb geffirbte, in heissem Wasser Icicht, in kaltom aber

sehwer lôsliche Salze. Das Chlorhydrut wird ans seiner kalteu wfiss-

rigen Lô«ung «clionaufZusat» weniger Tropfen venlflnnter Salïefiure

als krystallinischer Niedorschlag abgescliïedfii.

Zum Umkrystallisiren der Salze empfiublt sich kochender Alkohol,

Da8 Sulfat scbmilzt bei 211°, dus FIydrocblor.it bei 114-115°, indem

es Sulzsfiare verliert; nach dem Abkûblpn «berniaU orliiut, zeigt es

nun itimâhernd deu Scbmclzpunkt der freien Base 224n.

CH3 C C NH2

Phenglamidumtlkylototriatol, N N «us dot» Oaa-

NC6HS

zon beim Erhitzen mit Kiseggig auf i80<>oder durch Erwfirmon (K-s-

selbcn über seiiten Scbmelzpuiikt neben Anilin erhulten, bildet farblo8<>,

haiirfeine Nadeln, welche eich bei eireu 73° vurflûssigen2). In den

ûblichen Solventien leicht, in Wasspr sebr weuig Itislich. Mit Wasser-

dampf flûchtig.

.AcetylérlesCH».

CO.C.NH(C8H30),
etelit

Aeetylirte*Acetylamidrazon N HC H
steUt

N, H Cc

weissgelbis 8ternformig gruppirte, atlasglîinzende Nadeln vom Scbmp.

143° dar, uniôsltch in verdBoDtenMineraUaureii und nuhezu auch in

Ligroïn, sehr leicht in Chloroform und ssiemlicb leicht in Aether l»s-

licb. Heisses Banzol nimmt die Substanz xwar unschwer auf, setz

aie aber beim Abkfiblen nur unvollkomuien wieder ab.

') DièteBoricliteit>, 3343.

*) Die«enSchmelipnnktgeben wir mit Vorl>«balt.da es uns an Material

(cblte, um die Conslanzfcaiz-ustelleu.
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KinduruplV'iimit verilûumertèssigsiiure gt-iiûgt, umdus Acotylproduct

CH3 CC) C X

zu vvrwtindi'lain P/itnt/laceit/lmetfiyttriazot, N C.CHh.

!1· CaHs

Dièse»– sinrk bnsisi'be. pracliiig glasglSiizetidc, weisae Nadelbûscbel
vom Scbuip..S'S--S9° – ist schon von Bamberger uud Lurenzen

erwiilmt werden. Wir iugun die Beaohreibung der folgeuddi fur

seine Keiomiatiir cliaraktei'isiiscbun Derivate hinzii:

NatriumbisulfilvcrbMung, weisse krystuliiniscde Aussclioidutig
–

in Bi8ulfltlôsung schwer, in Wusser leicht, in Alkohol imd Aether

nicht loslicb.

Oxim, weisse, federarlig gruppirte Nudeln, au» absoiutoœ Alkohol

grosse (ansclii-inriid rliombiscbe) Tafelu. Sohmp. 211–212°. Leicht

loslicb in vcrdfinutcn Saurrn und aut' AnimoniakKUSatzwieder aus-

fallend.

Plieni/ltiydraton krystiiliisirt mit einem Molckûl Essigsa'ure in

diiiniiiniglaiizi'inlen. sli-rnfOrmig gruppirten, bei 128° scliinelzenden

Nadelu, welcbc an der Luft allmfihlich, scbndler bei 60–70° unter

Yerlust der Essiga/iurc ôlig wcrdon. Ans Alkoliol oder noch zweck-

n)iis8igcr Benzol gut unikrystiillisirbar; wpniger aus Ligroîn, cibwohl

diife3 in der Hitze selir viel molir aufninimt nb in der Kiilte,

620. Eug. Bamberger und H. Witter: Ueber Formasyl-

phenylketon.

[MittLieil.suis-domclunn. Laborat, der Kgl. Akad. d.Wisfcnsob./.u Mûncbeu.]

(Ein^cg- am 21.Novembcr;mitgothoiltin der Sitzungvou lira. W. Will.)

[X. MittlioiluiiK liber gemisclito Azokôrpor.]

Uni die ficsfiue ') kennen zu lern«n, welchen dio Reaction

zwUchen Ditwobenzol uud C'urbnnvlvorbindufigfiider Fettrcihe unter-

liegt, haben wir unter Ander^m auch dos Benzoylacetnn3) und die

Benzovlessigsatire in den Kreis iinscrur Vcrsuclie gezngen. Dus nrsl-

genanute Keton ist sclion von Heyer und Claisen auf .«ein Ver-

'} Dicsclbcnsind selionbei lYiihererGclegenheitzasammengcfjisetworden,

s. dièse Beriohtn25, 3207.

'*)Hrn. Prof.Claison bin ich fur die lieberswiirdigeBercitwilligkeit,
mit wolchercr mir dio Biobussiobiiogdiesos KotODsin moineVorsuchsroibc

gostatlete.srhr zu Dank vot|>flicli(at:uni so melir, als er die Einwirkungvon

Dia/.obc-nzolauf Diketoneschonvor l&DgercrZeit za etudiron begonnenbat

nnd ihn sninaVersuchozuerst îtur richtigen (asymmetrisehen)Formulirung
des Forinazylmetliylkeionsgefûbrt litibeu. (DieseBcrichtelin, 320G.)
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tialtuu gegeu Diazoverbindiingen gcprHft worden. Wir wiederholteu

die Vorsuche der gcmanntariForscher, nur mit dem Uuter*cbied, due»

fur Aiiwesenlx-it reicblieber Mengen freien Alkalis gegorgt wurdf.

AUdann ermtaud «war aueh dn» ClnUen'Mhe «PhtHiylazobmizoyl-

iicetoix •), Hiiiipiproduct aber war Kormagylphenylketon,durch wuicore

Eiiiwirkung de» Diastobenzols auf das erstere gebildoi

I. C«Hs.CO.CH8.CO.CH, + C«Hj.N8.OH -> C«Hs.C0.C.CO.CHs

NsHCoHj

H. CjHj.CO.C. COCHs-J-CcH, .N'.OH -» CHj.CO. C.N«C6Ht

NsHCsHj N8HC«H6

+ CHS COOH

Wir uberzeiigipii uns von der Reulisirburkeit der «weiteo Glei-

cluiDg, indem wir das Claison'sclie Keton mit HQIfe alkalieeher

Dia«olô8img in PormacylpIieDylkelon BberfOlirlen;die Abtpalmng von

Essigeiiure wurrlu mit Sieherlieit coastatirt.

Aus IC.2g Benzoylacotoii (1 Mol.) und 9.3g (diazotirteni) Auilin

(1 Mol.) wurdcii SgForiwizylpbt'tiylkoton und 4 des Clatseirscheii

Kôrpers crhalteii. Ersteror entsteht also in ûberwiegenderMenge, ob-

wohl die iingewendetc Diazobenzolrnexige nur für die Bildung des

«weiten bereclinct war.

Wfihlt man das Verh«lliii«8 von Benzoylaceton und Anilin eDt-

sprecbend der Bildung des ForraazylkSrpers (also 1 Mol. 2 Mol.), so

wird aiicb dann neben leUt«rem das Hydrazon gebildet; die Vt»r-

mehrung der Ûiazoboiiaolmenge ist nicht einmal vortheilhaft, da die

Aiisbpute in Folge vormehrler Harzbildiuig sinkt.

Aehnlich verlfluft der Process zwiscben Diazobonzol und Benzoyl-

O88ig8!iure.
Lfisst mnn beitle in «gsigsaurer Lôsung in Squinioleoularem Ver-

hâltiiiss auf einander einwirksn, 80 entstelit i'benylRlyoxahildehydraston

und gleichîeiiig gcriugi' Mpngen von Formazylphenylketon:

I. CcIIvCO.CH». COOH + C6HS.N8.OH -+ CoHi-CO.CH + CO2

NkHCbHj

II. C6Hs CO. CH + CnH6 N» OH - C«Hj CO C N, C«HS

NjHCgHs NjHCbH»

Auch hier ist der zweite Procès» die Ueberfuhrung des

Hydrazons in die Formazylverbindung – leicht realisirbar; «weck-

miiâsig arbeitet man dabei in alkoholischer Lôeung bei Gegenwart

iiberschùsBigerSoda.

Bringt man Benzoylessigsâure in stark fitolkalischer L6»uug mit

2 Mol. oder besser noch 2Vï Mol. Diazobenzol jusammen, so resultirt

') Uebordie Formel dcssclbcna. dioseBoricbte25, 3211.



2788

direct uud zwur ohue w«<eutliclie Har/bildung Forinazylpheny)-
ki'ton: dies ut die gemgnetste DargU'IlungswiJihodt!fur letztercs.

Formazylpfienylketon,C6Hi C.C(NaC«Hj) Ns HCi Hs.

StHi'k verfil/te, métalliaeb schinmierndu, riibiurotlie N'adi'ln voin

Scbiup. Hl – 142°, dem FormazylnK-tbylketon sehr ithtilich. Aeth«r,

Benzol, Chloroform und Ëisessig IGsçii leicht, ebeiiso Alkohol in der

Wfirmi', schwi'r aber in der Kfilte. Coneentrirte Minerulsâurvu

nehuii'n es iiiitt'r Salzbilduug mit pruulitvoll rotnvioletter Farbe auf.

Verseiït iimn die kulti', eisessigaaure Lôsung mit Phenylhydrazin,
so scheidet «ich das Hydnizoii als dunkel uliocoludenbiauner Nieder-

scblag ub.

NatriumsaU, CoHb. CO. C( N» C« H8) N« Ag C6 H», cntstuht

durch Zu9atz von Aether zur Lôsung des Furbstoffg in alkoholiscbum

Natroi) uls gelbbrauner, voliiminoser, luicbt zereetzlicher Niederscblag.

1`'xCr,Hs
Silbersalz, C6 H6 CO C cliotoladeiibnmne Fâl-

"-N'iAgdH.

lung, durch Hinzutugen von wetiigen Tropfen Ammoniak xu einer

alkoboliseben, mit Silbi'rnitrat versetzien Lôsung des Furbstoffs rat-

stebend. Explodirt beim Erhitzeii.

Acetylformatylphmulketon,C6Hs CO C( N8CoFis) N8(C«H3O)CoHj.

Nur bai eehr subtiler Behatidlung mit Ëssigiâurejuiliydrid uud

Chlorzink erbftltlkb. Hell orungegelbe, glânzcnde Nadeln vom

Schmp. 154°. In Cbloroform und Benzol leicht, in heissem Alkohol

ziemlich, in kalti'in Aikobul, Ligroïn und Aether schwer UJslich. Crm-

centrirte Miiieralsiiureri nehoien es mit rotbvioletter Farbe uuf. Oie

gelbe alkobolischc Lnsiing wird auf Alkulizusatz in Folge von Vur-

»eifung lief roth.

Fur die Hindungsart der Acetylgruppo beweisend i«t die Tliat-

sache, dass dieselbe diircb Reductionsmittel in Fnrni von Ac«tanilid

abgelôst werden kaun.

u-Phentriatjilphenylketon

entstebt neben Aniliu durch Binwirkung conceuirirter Miai'ralsa'ureti

auf Formazylphttnylketoo.

N N

/ N M

C.CO.CtiHs~' 'c.CO.C$Hs + ftH"SH|>

N.NHCHj N

Ooldgelbe, seidenglfiozende Nadelbûschol vom Schœp. 114". LOs-

lich in cnnc. Mineralsâuren und auf Wasserzusalz wieder aiisfallend.

Aether, Chloroform und heisser Alkobol lOseu leicht, Wassi-r uiassig
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untl Litfroïn zicrulieli si'hwer; l<-utere «sncn sicli x»m UmkryMal-

lisiren. y

N

Dus Phcnylliydrussmi dièses Korpera C C 0 H'

NjHC«H&

bildui kleine, wohl nusgebildete, braunroth* Nadelu vmi violation»

Oberflfichenguhiiumer, welche schuell erhitstt bei 185°, langiam erhitzt

sebon einifto Grade vorlier schm«l«<'ii. Zdrrieben bilden aie »'">

bordi'tiuxrntbi!» Pnlver.

Benzol, Essigâthur, Chlorofurtn und heisaer Aether lOseues leicht,

wariner Alkohol und KUi-ssig xiumlicb Ificht auf. Alkohol «ignet sich

zum L'nikosiiillisiren.

Bemoi/lamiilrazonl)
bildtft sicb imben Anilin nus Foruiustylptieuylketoti, wemi mail diw-

«ulbii mit ulkolioliiehem Sehwelulaminnniiim reducirt.

CcHi.CO.C.NuV.Ci llj + 4H = C«H6.CO.C.NHj -f- H* N'.C6H;,

NjHCsH6 N«HC«Hi

K« siollt ro*eiii!ii«rtig gruppirie, 8L*idpgliiuzRndv,gttldgulbe Blà'il-

ehen oder zu Drusen vereinigte Nadelu vom Schiup. \'>i° dur. In

kalteui Whssci" kauui, Irichtiir in hi'issein, li'icdt in di»i»fibliclien 8<>l-

veotien, ftwiis «cbweier in Schwefclkuhlensioif und nocli schwieriger in

Lign>în lôslieli. Siark bufisch; verdilnn»* Miuerahâurfii iii-linieu «s

auf uud Bisbeidenes auf Ziisntx v«m Aitcnlieii wiedi-r ab.

Brâunt sicli bei Ifiugen'ui Licgmi an iJcr Luft und giebt diu

Hûli)w'8cbe Réaction.

AcetyUrtes Benzoylumidrazon, C6H4.C(>.C.NU (CjHjO)

~2UCr.H~

eutstehc aus d«m Vorigen bei vorsichtigc-rBeliandliing mit Essigsà'un'

aoliydrid und bildet hell scbwofelgelbe, loiehte Nadeln, welche je nach

der Scbnelligkeit des Krliitzens inuerlialb der Grenzeu 143– 15<iuu

sebiuelzen. Aceton uud Benzol lôsen leicht, Ligroïn schwer, Alkohol

in der Kfilte xiowlich schwierig, beiss leichter; Aether iu jedeni Falle

zieinlich schwer. Ziun Uinkrystallisiren diente ein Gemisch \-«u

Benznl und LigroVn. Verdûnntc MioernUfiareii nehiuen es auch in fein

zerriebwiem Znst/ind nicht uuf.

Lôst eich osinfarben in ooiiu. Schwolelsaure und giebt die

BQlow'sche Réaction.

PAenylmettii/lbenzoyltriaiol.
«Maleht sehr leicht nus dem vorigen oder auch direct aus Benzoyl-

amidrazon z. B. bei lungerem Erwârmen niit Essigaâureauhydrid.

') Vcrgl, die vorttii«i/liend(>Mitiheiluog.
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CeH». CU. C S H C«H5.CO.C N

N CO.CH|=> N C.CHi
H»0>

NHCoHj N.CHj

Seideglûnzeiide, furbluse. beiâ5.5vicbmelzende Nndeln besoiiders

schiin nus vi-rduimteiideni Benzoloder Ligroïn. Ëisesgig, Aether,
Benzol uud Toluol Joscn leicht, Wuetter uud Ligroïn schwer. Es

scli(>idi't sich in der Regel zmiiU-hsta|g Oel nus. erstarrt nber «II-

nitiùlich – begnnderft schnell beini Reiben – zn wnvellitnrtigen

Nadelgrii|)ppii. Phenylliydrazin ewtigt ein Hydriizon.

521. O. Hesae: Untersuohung von Cotorindenstoffen.

<Ei«|4egaBgenumi3. November.)

In di-in Iclzten Heftc der Heriehte S. 2G35 die

Hirrcn C iarji iciu» und Silbiu- cine gegen midi geriebtete Mit-

theilung, di'1 midi zn lien fol^endt'ti Beniprkungen veranlaset.

An» '-il.Junuur 1801 erhielt ich nui Hrn. Silber ein Schreiben

mit der Anfragi. ob ich gegen die L'iitersucbung der Cotoriudenstofle,
wrlclii' CiamieiHii und Silber urst in neuerer Zeit wieder auf-

eiioin liîiilcn, iiiilns l'inziivveiiden hatto. In meinctn Antwort*

sclircibi'ii mm 8. Feliruar IH9I heisst es min wûrllicb:

»Aus Ibrom werthenSchreiben vom 2i). v. M. or^eheiolj,dass Sie die

Untcrsiifliungder Cotorindenstnfleuurgcuoiniiienhaben, woilSic die HofT-

nung auf nieine fernoroUiitersiicbunf;dioscrStoffo haute far auBsichtsloa

betraditon. l.-li crlaiibomir daxu /.a bemerken,dass dieseHoffnungkeines-

wegs so au.<8iclitsli)sist, wie Sie |>liinben,nur erslteokt eicli diose Unter-

smcliungniclit auf die in doa fragliolienItinden entlialtcncnStoffe,sondern
nur au f das Hydrocntouund seine Denvnte. insbei-onderedosCotochiaons.
von wolchcmich eine Probe bcilcgo

Die UmorsuclituiRbat iiIIi.'|'(1:ii»niu Folge dringender Uotersuoluingen

mrûckf;estellt werden mû>sfij.jcdocli sind letztere jetzt erledigt, soduss ich

lioffc.die UntersucbungDber Hydrocotonim Laufe diesosJahrps zuni Ab.

M'iiliiss bringen zu kûnnen. Solange môclite icb mir die Unter~nchung
flber Hydrucoton in jodcimK»llevorbclmllen».

Du stbnii -das Diiclist aiisgvgcbeim Heft der Kerichte von

•Ciatn ician und Silber cino Abhnndlmig fiber Hydroco(oïn') brachte,

welelii» das Kinlimfiduinm: ï2î<. Janiuir* trug, wiîhrond die Anfrogfi*)

Diese BerWito 24, 'J9a.

a) Zur wcitcivn Charakteristik dieser Anfrage mag noch angefûbrt
werden. dass Ciamirian und Silber zu Anfang des Jalires eine Unter-

suchung Oljer Cotocliinon publicirton (dieseBerichte, S. 1$1), wlibrend icb

denselbcuzwei .tuhre friiher schon mittheilte,dass meine UntorsuchungOber

diesan Kôrper in der Hauptsaehedurohgefûlirtsei.
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vom20..laimar dutirKt, so bestiiutuii* midi di«»« Kigenthtlnilicbkett,

die Umarsuchuiig <1*>kHydroculons so energisch «Uuur infiglich zu

beireibi'n, mit iïïr allé Fallu mit deu orfordcrlicheci Kesultaten uus-

KcrflBtet zu sein. Lcider gclang cg mir iilcht, in der Migi'gebenen

Zi-it iibor du» Verlmltei) der Salzeiiure au Hydroeoton genûgend

Aufecbliiss xu erhnlteu, sodass die betreffeude Publication selbsiver-

sla'ndlich bis zur Krledigung dièses Ptinkte» hinausgesclioben werden

uiiisste. Ut'brigeri» Imbe icb mit kHner Silbe den HH. Cintiiiciaii

und Silber angedeutet, das» die beaùgliche Publication bis Ende

1891 xu erwarten «ei, wie dieselbon jetzt bebouplwn1).

Obgleicli die erwabntu Untersuobiing von Ciumiciun und Silber r

Ober Hydroi'otoïn es nalie li'gte, dass die aiidern festen Stoffc der

Paracotorinde, dus Leiicotiii, Oxyleueotid und limwoylhydrocoioo,

ubenfalls von einem Plienol doriviran uud dass die frflhere von Jobst

(ind mir vertretene Ansicht flber die Consiitutiou dieser KOrper nicht

ricbtig sei, bo glaubto ich doeb die bozCglicbe Révision untorlsgoen

zti sollen, nacbdem ich die t'ntcnucliuug dieser Kôrper Ciawician

und Silber ûburlieà». Dass iiun di«8«Herren ans dieser Unterlassiing

mir einen Vorwurf macht'i), habe ich allerdings nicht erwnrtet

Was den femereti Vorwurf betrifft, diws ich UJahre darûber

bingeben Ik-ss, ehe ich die nacli Ciamician und Silber so «klugen

Gedanken* iiber die Natur des Hydrocotons voiôffcntlichti-, so hnbu

ici) «u dieser sonderbaren Beenorkung nur das anziifiibrun, dass ich

xu meinen Utilersuchuiigfii, aie ich dtirchgehendB «elber aus-

fflhru, in den Wochentagcn nur selten Xeit babc uud ich deahalb

œeiat auf den Sonutag angewiegeii bi». Da«s mii«r diesen UmstundDn

dièse Untersiichungon in der Regel nicht prompt erlcdigt werden

kônnen, bedarf wohl keiner wciteren Krlclfifung. Aelmlichverbiilt es

sich mit àem Vorwurf, dus* k\\ die Dainpfdicbtebestimoiung vom

Hvdrocotnn durch Jlr. J. A. Tod nicht sogleich selbcr vornalira,

iiidetn ich diescn FachgPiiosscn, den ich uls gehauen Analytiker

kannlc- doshalb zu der Aiisfn liruiig dieser Versiiche ver-

anlasate, weil dieselbeii untor den damaligen Varhâl tnissen

hier nnaiisfûhrbiir warwi. Bis dahin butte ich fBr Hydrocoton

die Formol C»HiîO3 gabroucht, die ich prst dann vcrdoppelte, nach-

dem Hr. J. A. Tod durchaus die doppelte Dampfdiclite fand.

Einen Zweife) offciitlich darûber ausïusprecbcn stand mir miter diesen

Verhfiltiiisien uicht zu. wohl aber korinte gegen die Krklfirung, dass

icb das Hydrocoton weiter uiitersuchen wolle, von keiner Seite ein

0 Solangedie Publication aber das Hydrocotonnocli zu erwarten war,

etand naoh mflinerAnsicbt donHH. Ciamician und Silber niclitdas Recbt

m, den gloiclisnGegonetand ôffentlichxn bebandeln, wie vicie Jalire auch

daiTibrr vielleichtnoch vergehen mocliteu.
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Kiiiiipntch crbubt'ii wordi'ii. Durcli Uic*«i?Uiiieisiicluini; wnllte îul*

selbstvt'rsiainllicb ziiiiiielist die Hicbtigkuit Jit neui'ii Fnriiic-IC'isHojOa

controlliren1).

Wus f) il ildieiTiiente Uiitersucliuiig dus LiMicuiius bturift't, so

wird dieselbo, uuclulnui die Untiirsucbung vi'rwaudli'i' Cuiostoffe vor-

ausgi'gHiigenisi, lieute allerditigs ruscla'f duruhgufuhtt wurdun kûui»Mi

uls s'ordeni; gleiehwohl bit) ich aber nicht in der Luge, iinzugebun,
bis wann dica nieinernuits gcsclu'btm sein wird. Ui»her liattu diu»ur

Gpgcnstiind far micb cin guiiK untergeordimtea Inli're8Bt>; dur Ton,

don die HH. Ciaiiiician uud Silbi^r in itiror iieulieheii Mitibeilutig

«nschlugcn, dùrl'lu jedoch knuui geeignet sein, diVseg intiTesse zu

verniubron. Diescr Tonscheint uiir um su weuigsrgureebtlerligt, «I»

dièse Hpitcii diu frûhcr von du bat und mil*gemavhlei) Bcobnubtuiigun

in der liauptsaubu bestaiigei» koniilen. Uutur diosuu Umstandun be-

«chriiuke ich tiiich beuie ancb nur noch uuf die folgcudun Punkto.

]. Gtmiische vou Oxyleucoiin und Benzoylhydrocotou ïeig^ii,

wie sclion Ciumiciuii uud Silber angabeo, wenn uns scbwucbmu

Alkobol krystallisirt, grotte Aebuliulikeit mit Leticotiri und kûnimn

seibst desseu Scbnielzpunkc busitzen. Allein letzlurer ist fur dit-se

Gemische keineswegg coiiKiitnt, sondern urbobt sich mehr und

mehr Lei enivuttr Kiystaliisalio». Aiu-h scbiin-lzen vorsclnï'dciie

Pariii-n der gleicben Krystallisittion hiiufig nicht bei gleicher ïenipi*-

latur, wiibii-nd wiederum ici der Scbiuelze cin ^uwieser Tbeil fi'St

bleibt, miiIhss die 'IVaiporalur erliôht wcrdeu imiss, uni auub diu-e

Punie /.uni Scliun'lzi'i) zu briugcii. Au. uUtmUt ubonersiclitlicli,
dus. ein Gemengc vorliugt. Bfi Lunc-otin hnbu ich diese Bigeuscliuft,
wiu ich meineu frûhereii AnlziiicliMiugen «iKiiulime, nîcbt beobaublet,

wviiigstcii!) bcsagcti dicsillit'ii, dn.su dièse SubMiiii%glatt bei H7**

(oncorr.) schmelze.

Du die HH. Ciuniiciiin mid Silhur uitu'ii grnsgun Werili daruuf

legon, dues sie FrQher durant' hiiigHwie»en baben, dues kry-

stallisiiiL- (JuiiHMige von Oxy Uiiicotio und Bonzoy lliydr«-
coton auch li Jeu Scbuiblzpurikt vont Leucotin (schuinbar!)

liabeu knuiK'ii uud ich vergesaett haben Roll, das in meiiiur neuliubcn

.Miltheilungimzulûlireii, bu hôte itli dies gern nacli.

2. Dus » Benzoy Ihydrocoion s), obgleicb es eiue gauz undcre

Krysiallisaiioi) zeigt, als dus vordein bekunnte Betuoylhydnicoton

') Leider idt a inir uucb jetzt noch nicht môglich, ohne grosse Dm-

sliiodlicbkoitonDampfdichtebostimmungonhier uuefûbrcn zu kôanen, sodass

ich davon gornenliseho,indom ich o<eutuellden Beckmann'schen Apparat
zu HûJfe nehme.

rj)Nachden bislierigenAnschaimngenûber das Phloroglucin babon die

droi Hydroxylgnijipcnin demsolbcndio gloicLcn Werth und wûrdon dalier

Siollungôitoraerovon Art der Bonzoylhydrocolonn,wie C'iamieian und
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und dus Oxyleueotin bildet mit beiden SubMRnxim«tut»vsrdiiimtem

Alkohnt RryoutlliDiitionen,welche im Aeussern dom Leucotin gleicben

tmd bei ctwu 97° Pchmiîl/i'ii, die uber cbenfulls leiebt uU Gemteclie

«rkunnt vrerdei) kônneii.

:•). Paracotoïu. 'An den Atmlywn wurdi» nicht, wie frflher1)

iiiigegcbeii,dnrcliuuBbci lOO'gctrocknete Substnnis verwendet, nondern

imr zu Analyse 1, wiihrend m deu iilirigen geschmoUeno, nl»o ctwsi

mif 150° frliitïtc Substnnsî diciito. Bei I wiirdc 07.02 C und 3.91 H,

bei deu Obrigcn 07.40 – 07.49 C und 8.70–3.8" H Refandcn, uud

ecliicii dies« Diffon-nz diifîlr m «prpchen, dass die Substunz l»'i 100°

iicicli nicht guiu wasserfrei war. Eiue damai» von Hrn. J. A. Tod

mit der bci 100° getrncknelen Substanz aiisgefahrte Analyse ergab

06.9 C und 4.2 H. Ciit mician und Silbor gebon nichr un, bei

weleher Toiuperatur sii> ilire Substanz trockneieri; uus dem Obigen

folgt, das« dio ResultHte der bi'i 1(10° getrorkneten Snbstan« weit

bi'sserzii der von Ciamicianund Sil l>eraurgOHtelltenFormel «timmev

sils zit der von Jobst und mir gebranchten. Crebrigena wurde die

<T«>tereFormel von Jobst und mir frûlipr ebenfalls in Erwfigang ge-

zogen. da selbst der Koblensloffgcbiilt der geschmolstenen Substanz

«rlieblicb unter dem von der Formel CtaHuOs verlongien gefunden

wurdp, allein die Zusnuiinenwtzungder Pariicotoïnsfiure gab in dieseni

FaIle don Auwchlag.

4. Broniparacotoîn. Das von Jobst und mir dargestellte

Bromparacotoïn war zwar, da leider unterlaRS«n wurde, dassellm itm-

ziikrystaliisiren, nicht absolut rein, gleichwohl doch sn rein, dass en,

vins Ciamieian m>dSilber flberst'ben zu haben schi-inen, reclit be-

friedigende und jtum Theil besser zn der Formel CitH}BrO4 stiminoiidu

Resultate. gab, als diese Chemiker fOr ihr Material erhiflten. Diese

Furnu'l verhtngt: 48.82 C, 2.37 H, 27.11 Hr. Es fauden Jobot und

Hcsse 40.04 C, 2.52 H, 2T.5SBr; Ciamieian uud Silber: 4».5« C,

2.70 H, 27.76 Br.

5. PnraeotoïnSi'iure. Diescluawurde in deu frQberenVersuchen

in redit gelalliger Form, wenn auch amorpb erliallen. Spiiter habe

ich mieh wiedorhult bemaht, dieselbe in gleicher b'orm darznstellen

Silber gan?. richtig bomerkon,liiornacliausgoschlosscnsein. Dagegenor-

g\t\>l sich bei der woiWrenUntoreuclmngdes Gegonstandesz. H. aus der

Ucberfûlirungdes HydrocotonsinCotocliinon,dass das otnoUydroxylleiclitcr

rengirt als die ancWn und somit oinoandere Bcdeutung hat, die eben in

don beiden Bonzovlliydrocotonenzum Ausdruck golangt. Dass in boidon

SuljBtan?.enetwa eine pbysilîiiliscbehomerie vorliego,wie manallenfallsnoch

Jinnohmcnkônnte, dafûr habeicli bis jetztkeine Anbaltspunktofindonkônnon.

'} Ann. d. Glicm. l'.l'J, 32.



~7:'4

jedoch vergeben.». Die Dan.tellu.ng der Parucotoïmfiure liangt somit

von besondiTL-ii Bediiiguiigen iib, die ganz «oflillig frOlier «'ifullt

worùVn.

G. Cotoïn iind Diuotoïii. In der un lïingl iolicii Cotorinduwar

ala krvMallisiivndi-r Bi'rlnndllicil fast nur Cotoïn l'iitlmlien. wâtireml

in deo Riudeii, wrlche ich upôler im Giossii'ii verarbeitete. dus Dicotuïn

pravalirte. L)a beidi' Subslanzendi<> gleicln.'n physiologiacbeu Eig-'ii-

SchiiFipiibL'tiitzuii so erseliuint «-im; TreutiuriK der bisideu Kiirpi'r l'ûrl'

niediciiiisclii- /wccki-ziiiiiiolist liberfliissig- An^cliuinondkuaimtin dii'fun

Rimlen noch ein iliitter kfvstallisircmk'r KiirpiT v(ir. «1erin «Jeu Ire-

treffenden Mutteiliuigen bleibt. NVueriliiiRskam «ucli Coimindu mis

VenezuL-lauacli Kuropu. wek'lio eiu Cotoïn lieli'i-n-,vvi.-li.hesCoh t-n ')

(l«Un) nach CjHcOi uder richtif»er uacb n C7M6Ov>z.is;imun.'iiguset«t

fiind, Ob die* Cotoï'j «ncli in der bolivimiisuhen Cutorindc «ii{;e-

troffi>iiwiid, wuiss ich nielil.

Sowi'it die krysiallisii baien Besiandilu-ile der Coiurind'1. Di(i«o

Bindi'ii «nthulicii auch fitlivrUche* Oui und ist dus aus dur Purucoui-

rindi' iiucli Iriiber von Jobst und mirJ) tind'rsiicht woi'J'i). Dasselbe

bestiimi bfikiiiuitlicli ans pim-r Kciingun M«nge einer bt-i I(JU°– 175°

si(idt'iideiiPartit; tmd grtissercit M«ugcn von huclisiedmidei»O«?l. IM«

«rsti're Partie Jk'ferte das «-Parneolun, wulclies bei 10^° siedote

und («)»•=" •+• 9-h0zi'igtr, und tins ^-Puracolnn. welches beri 17d°

bis 17-J" dcstillirU' und solir sfliwiwli nheh links drt-hti». K* gub

(«)D= – (I.(J3U. ki'iiiegwog8–03°, wie Wiillach «uiî RlicJndorff')

jiufûliren. Beideâ sind mmTt-rpone, ulsn imch C]aHis /usainniengBgotzi,

nit'lit niitti ClsHi8, bpzielnmgsweiso imchCn H», wic frflher in Fol^e

der wn Hm.<I. A. Tod ausgi:faiirten Dmnpfdichtebcàtiiuimtiigon irr-

tliiimlicb aiigtMioiiiiuenwurde. Wahi-sclicinlirh sind ebf.n diesr KSrpcr

luit nndurn jt-izt genuu beknniiti-ii Terpi'in'ii identiseli, «as dincb

woitere Untt'rAuchtingKiinoeb zu erniiiti'ln wïïre.

Fur ein hocliBiedcndus Paracotoiil fanden Wnllticli und

Rhi'indorff, dus» dasselbe niebt diircli Iractionirti1 Denillittîon in

seine Besiandthcile jscrlogt wcrden kami; in «nderfr Weiscm-iuittelti'n

dièse Cheinikcr aber, dass dassulbe aus Mut by h'ugfiiol und Cu-

d in en bestand.

Inzwiscbcu liabt' ich uinige Vcrsuche mit ineincn Originalpriipurateii

niicb den Aiideutungen von Wallacb und Rheindorff aiis^ufahrt,

wobei «' mir gelang. in dt»mf(- uud y-Paracotol thatsiiclilich f-in('ii

Oehult von Matliylougenol nacli/.uwcisen. Was uber das Cadinen l>e-

trift'c, so gelnng mir der Nacliwnis bis jetzt noch ninht. l>i<-seDiffi;-

renz inag wohl daniit in Zusamiiienhaiig stelien, duas>das Cadim-i»

') PburmaceutionlJuuraal and Transiictions[3J, 24, 170.

5)Ann.d. Chem. !«!>,T5. 3) Jvboiida271, «00.
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(«)u = S'S.SU",ttUo fio sturkes Drt'httngsvcrmiigL'i)besitit, wiihrtiid

tlas (I- tuid /-ParHCotol in dieser Buaiebung sehr scbwncb rengirvu.

Wenn irgend niôglich, werde ich nul" di«s«s l'amcotool spiiter zmik'k-

k oïDiiieu.

Foui; ri) ne h, den '20. N<wtmiber 1«9S.

522. M. Guthzeit: Ueber die Einwirkung von Arumoniak

auf (6)-Aethoxyl-(«)-pyron- oder 6-Aethoxyloumnlin-3.5.-cli-

oarbonsaureatbylester unter Ausachluss von Wnsser.

'JîingegiitiKOiimu i:i. Novbr.; mitgotlioiltin der Sitziiu«von Uni.\V. Will.)

Of'itieinsuri)mit O. Dresde I miiigi'fuliricUntersuchiuigen1)»welche

die Kiiiwirkuiig von verdOiuiU;r w/Usrigcr Ainuioniuklosmig ;uif den

von uns frûhur') dargestolllnn (ii)- Ai.'il)oxyl-«-pyion-(3.5)-clicarbnii-

ss'inreester3):
COOCïHsI$

C C.OCîHi

en > o
a ï

C CO

COOCylIi

ziun GegeiiRtuiid hutliMi, lit'tVrtoii «Is Haiiplergebnis». die iiiisserst

li'ichte uni) glutte Bildiinp: l'incs Pyridiiiclerivates, dessen Constitution

;\ls (())-A<iilioxyl-(i)-()xypyfidiii-(:l.'))-dieiirboi)i>8tfirs!ui)L>

COOCjHj

C O.OCjHs
CH N

C COU

COOH
^i^|lM•fi-stgustelli wvnlun koiiutc. Es sei hier noi'h berrorgebobi*ii,

•lass die riuletrothu Fi'irbung, welche Eiseiiflilorid in der alkoholisirb*

') Ann. d. Ohem. 2f£, 89.

s; Biesc Boriobte'it, UI3.
CH C$CH CH

v. Peolimao» schlfigcffir don Atomoomplex:CH' .O,ders"ou

CH CO

h m als wohl charukterisirte Verbindungdargeatelltwurde (Anu,d. Chem.

-(î'£, 303), den Namen»Cmu:din«statt a-Pyron vor, und im Bestrebenein-

heitlioliorNnmengobuugwill aach ich midi ferner diosor Noaionolaturbe-

iliouca.
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wiissrigeii Minchung dieser Esti'raûure erwogt, ebenfalls oiitHchieden

7.u Guiisteii di'r obfcfigi>gebi>net)Formel spricht.

Boi Gelegenheit der Verôfteritlichnng dieser Uiitersucbungeti

(lue. cit.) wurde eines Vorversuehes prwtfbnt, nncli welehem durch

Einwirkung von trocknnn Ainnioniakgas imf das «Pyrnnderivat, der

At'ilioxyk'uiuiiliiidk'arbonsûureesjer. eût iu Benzol ei-hwer lowlicher

Kfirper mit dem Sclirw-tapunkt iUO" sich bildote.

Dièse Réaction ÏRt min von mir iifiber «tudirt wurden und noll

ùIht die bisher gewonm>iu1iiIiuhptsîichI iclisieu Resultiitu nucbutebeiid

berielitet wortlen. Dii'si'llien dûrften iiisofcrn von einem g^wi«gen

!illK<'nieinereiiIntéresse sein, nls es golungen ht, zwei Isotnure dnr*

ïiist?llen, welche sicb von pinnnder nur dnrcli die Verachiebuiig eines

WiiucrstofTatoms im Molekûlu, im Sinne der baiden Gruppen:

CH CO und C C OH

unierseheiden. Merkwfirdigerwt'iBt' verhalteii sich dk-se beiden \'or-

biiidungen, obgleicli nmn, wie bei einem Tautouipriefnll nahe ver-

wundtscliafiliclie Kezi'piiutigen orwiiricn colite, durclimis nbweicliend

von einiitid<>r. Dus eine l.»onn»r<'liisst sich sehr leicht in dus andere

umwHiidelii, beide cxi.«iir«Miiln freien Zustande «nd bildon Glicder

ganz versehiedeiwr Kor[ierklii8scn, «in meim'S WisscnB bisher kauai

beobachteter Fall von Isonieric.

Naeli kurzi'in KiiiU'iten von trocknein A m mon inkgus in

eine ca. fSnfprocentige bi-nzoliscliv Losung von Actlioxyl-

cniiialiiidicurljoiis«iii«cster fallt ein volumiuriser, hellgclber

Niederschlag aus, dessvii Aiisbiuitt; nnhezii der tbeoretischen, «us der

Gleicbung:

Cia Hi,;0t + NHS = Cu H,3 O«N+ Ca Hb OH

sich berechnendcn Menge entspriclit, d. h. Hlg Cuaialinderivat liefern

inr Durchschnitt « g (siatt ber. i>g) lufttrockenes Rohproduct. Das-

selbe bildet ein hellgelbes Pulver, welches bei 199U schmilKt, indem

es eich von etwa 180° un zunehmcnd roth fïirbt. In d«n gebrfiucb-

lichsten Lôsnnggmitteln erweist es 8ich in der Kiilte schwer aufni'hm-

bar. Ans einer kocbenden Mischung von Aceton und abeolutem

Aikobol umgelôst, erbâlt ntun eine schcîii seidenglà'nzcnde, asbest-

artige Musse, di« genau nnter den oben angegebenen Erscheinungen

sclimilzt. Die Analyse lieferte zu der Formel: Gu Hu O« N gut

stimmendc Werthe.

Ber. Proconte: C 51.7G, Il J5.10. N 5.49.

Gef. » 51.62, 31.51),» 5.37, 3.->!>,» àM, 5.61.

Das so gewonnene Product stellt ein Isomères der einganga er-

wâhnten Aetboxyloxypyridindicarbonesteraâare (Schm. 159– 1<>0°)dur,

welche aus dem Camalinderivat mit verdûnnter wfissriger Ammoniak-
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ifisnng, obonfallB miter Austritt von einem Molekill Alkohol, frQher

«rhalieu wurde. Ausser der Vergchiedcnhejt in den fschuiel/punklen

crgBben sich aber auch sehr wesentlicho Abweiclmnpm der beiden

Isomeren in dom Veihulten gogmiuber von Liisungsmittelu und gaiiz

bcwindurB gegenûber von Alkulieu. Wiihrend die obige tëatorsfiure

diiich Alkalilaug.' in der Hitze teicht zur Aethoxyloxypiridindicarbon-

f«"iiire.(Schuip. 1H2°) uniKewttndelt wird, wobei aich keine Spur von

Aniuioniak entwickelt, treteu b<-i dem neu dargestellten Product

(Schntp. 199°) durcluiu8 uudece Erselieiiiuiigeu uuf. Es emweieht

fii'lu- bald Ammuniak uud die weitere Durchfiihrung der Beactiou lâsst

auf einen keineswegs gltitten Verlauf der Z«r9Ot*uog selilicssen, da

es biuher noch tiiclit gelang, ausser einer kleinen Mens" Malon-

«iiure (!) andt-re Producti- in reinem Zusiando ssu gewinnen. Uas Eut-

«t«heii sturk geffirbter FlûssiKkeiten (un dur Luft bald weinroth, «rûn,

endlicli dunkel niissfarben werdond) wirkte stets fiuMunt erschwereDd

bci der Aufarbeituug der Vursuchsratkst/indu.

Von auffallend leichter Veriindurlichkoit erwic* sich dus Product

(Sehmp. 199°) bei der Einwirkung kalter verdiinntor Alkali-

I auge. Sellist bai Auweiidung <'in«rnur uiubalbprocenllgen Alkali-

lôsnug entstand bei krfifligem Durchschûttetn nach kur*er Zeit eine

gulbe Flûsgigkeit, wfilireud nllirdingR eiti kleiner Antheil dabei fast

innner nngelfist biieb. Nach dom Uebersâuern des Filtrâtes trat Ent-

fûrbuiiR ein und neben einer geiingeïi Munge wcisser Klockeu setzte

«icI^uuturandaunrndor.schwacherKoblensaureentwicklmig.einschweres,

gclbliches Oel ub. Durch vie) Actber liessen sich dièse Ausscbei-

dtuigeu der suureti FIÛ88igk«u eiitïiehm und dorch Beliandlung dus

Yerdunstungsrûekstandes mit kaltem Benzol gelaiig es, das Oel von

un«olôst bloibenden feinen Nfidclohen zu (renueu. Dièse letzteren

xeigteii den SchmeUpuiikt des Ausgaugsmateiials 199». Bbenso er-

fîab die Untersucbung der in der Lauge ungelôst bleibenden Menge,

<la>8dteselbB aus einem ecbwer losliclien Alkalisalz besicbo, welobus

Iji'im Buliandelnmit Satire auch das l'riiparat (Scbmp. 199°)zurûckbildet.

Das als Hanptprnpuct gewDiinene, âmsorst dickdiissige, bellgelbi*

Oel war stickstofflmllis;, Imite niir scluvacli siuire Kigenvcliaflcn.wurde

von Natriniiicarboiiat nicht gelflst, wohl aber von verdûnnter Alkaît-

losung und bciin Ansanern der golbcn Klûssigkfit angchuinoud wiedor

uiu-eriinderi aliffcschieden- Cbarakterislisch ist sein auffallend bitter«r

G««chiuack. Allô Vureuclio, iiltor diu Natur des Oeles sichero Auf-

klïirung zu gewinnen, fiihrten bisher nicht zum Ziele, was im Hin-

wais auf die naclistebeiiden Auseinaiidersetziingen «iemlich verstaiid-

liuli erscheint. Bei Wiederholung des Versucbes mit einlieilliehein

Aimgangsmaterial werden boffentlicb bald brauchbarcre Uesultato «u

erlmlten Siin.
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Bessere Ergeboisse für die Ergriindung der Constitution des Pro-

dnctes, 8chmp. 199°, al« die grosse Anzahl, unter dets gewechselten

Bediugungen angestellter Verseifiingsverpueho. anf die ich hier nicht

weiter eingeheu will, lieferte das Stu>iiuni der folgfiiden Reaelionen.

Zunflehst gab das Verhalten gegen Phoepliorpen raehlorid

den sicheren Aiihalt, dsiss die neue Verbindung in nfichster Beaiehung

zii den nue dem AeihoxylcmualindicnrbonBfiurcoster frûlier dargestellten

Pyridinderivaten: der EBtersflun*(Sehmp. 159–ÎC(H') und der aus

ihr leicht /.a erhaltetiden Aelhoxyloxydinicotinsiiun.' (Schnip. 182°)

stehen nut8Sle.

Unter genauer Eintialtung der VersuchBbedingmiRen( Ann.d. Ctiem.

868, 128), d. h. durch inehrsiQiidigeB Ërhitsen des Pmdactes,

Schmp. 199°, mit Phosphorpentueblorid im geschloggcnfiti Rohr auf

240– 2S0°, gelingt es, ii\ gi\tor Ausbeute, don in «chôn ausgebildweD

monokliiien Prismen krystallisirenden und bei 75–700 schmekenden

««•Dieblordinicotingaiiree8ter:

COOCïHj

C CCI

HC N

C CCI

COOC8H&

zu gewinnen.

Analyse: Ber. fur CnHnCljN.Oi.
Proocutc: Cl 34.31.

Gof. » » 24.'».

Ferner konntn durch Kinwirkiing von Essigs«ureanhydrid

eine Dinceiylvprbiudung des Pro'Juetes, Schnip. 199°, bergestellt wer-

dcn. Zu diesem Zweckc erhitzt man dit; Substanz mit Essigsfiure-

anhydrid im Einschliissrohr einige Stunden auf 120–130°. Die klare

Flûssigkoit wird alsdunn im Vaeiimnexsiecator zur Trockne einge-

rlunstet, und nacli roelirmaligeni Umlôoen des Ruckstandes in kaltem

Benzol crliâlt man eine strablig-krystalliniscbe Masse, welche bei 09

bis 7(1"schruilzt.

Die Analyse liefertp fnlgendc Werthe:

Gef. Procento: C S3.22,52.73, H 6.01, 4.88.

Du «ich nus der Formel: CjjHiaOiN b«i Eintritt von einer

Acetylgruppe, atso fur Cu H,g Oc N (CO CH3). «lie Procente bercoh-

nen: C â-2.52, H 5.07, N 4.71 und bei Hildnng ciner Diacetylver-

bindrtng ans C,, H,i O,; N (CO Cfh)2 di.. P)-oc<-nte:C 53,O~I, H 5."),

N 4.13, go wur das Aimlysenresultut nicht aiisschlaggebend, welcher

d<îr beiden gleieh môglicben Kfirper entstanden sei.

Es gelang itber, dm Entschfidiin» dariiber in «lorWeise mi In-ffi'ii,

dass eine gewog<Mi«Mcngu der ncr-tylirten Verbinduug im Wa^.ser-
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dampfstrom so lange erhitzt wurde, bis kein snures Filtrat mehr Ober-

ging, und man dann diircbFiltrntion mit
°0 Natronlauge (Indicator: Phe-

imlphtaleïn) die vnrhiiiideimMengt' Essigsaure begtimmte. Dn«Résultat
sprach mit aller Kntgdiiedenbeit Kir das Vnrlit^en mnm dlacetylirten
Producteg, detm ans der zur Zwsctzung augewandien Substansmenge be-

rechneten sich fiir Moiioverbindanp;«= 34.H>ccm Nul) H, fa> Di-

verbindung « 59.75 ce.
"0 XaOH, wfihrend gebraucht wurden zw

Neutralisation = «3.50 eeni NaOH.

Ob siwei Hydroxylgnippen oder ob Wn durch Acetyl er8Pt«bares,
am Sticksloff la»erndes Wasporstoffatom vorhanden sei, niUBstenatiir-
lich ziinfichst uncutwhiedpn bleiben. Docli spricht dpr Umetand, dusg
es nicht gclnrip, bei niedrigiMorEinwirkiingstemperaturdeB EeeigsSure-
anhydrido ein« Monacetylverbindung ikmi-stellen, fur ein gleich-
wprthiges Vp.i-halieiider beiden ei-BetzbarenWassoretoffatome und da-
mit juich fur difi crsierc Annahmc.

Wichtigc Andeiitungen fiir die Aufkliirnng des Prfiparateg,.
Sehmp. 1990, und die weiter einzuechlagendfi Untersuchiingsrichtmie
gab endlich sein

Verhalten gegen Natriiuncarbonatlfigung in der Hitze.
Rine kalte Lôsung war anscheinnnd ohne jede Wirkung.
Stellte raaii sich ..ber eine heiese wâssrige Lôsuiig des Kfirpors

in dcr Weise her, dass man denselben môglichst foin zerrieben, in
koehondes Wa8s«r «nter kriiftigen. UnischQttoln nnd Znoatz von etwas
Alkohol eintniR, filtrine alsdann in eine heisse Nutriumearbnnatlfwung,
bo entatuDd sehr bald bei zntiphaiendcr Abkilhlung eine KrosgfloekiKe,
aber teinnadelift-krysiallinischp Ausecheidung. Dieselbe erwies sieh
als eine sohwer liisliche Natriumverbinduiig. Zur Fîeinipiing wurde
sie mit ubsolutem Alkohol miBRekocht,worin aie ganz unlôslich war.
A«f dent l'iuttnblecli verRlfilile si- unter «infm <;igeuthûmlich stitrken
Aufblûheii und Hinterlussunj: von Agche. Durch Bobanileln mit
Saurc kunnte duraus wieder das l'rfiparal. bchmp. 199°, zurûck-
gawonnen werden.

Dièses Natriumsalz war aber nicht das einzige Product dieser
Réaction, ilinin im gelben Filtrut der nach dem Erkallen ubgeguiigten
N»triuinvi;rbii)dung pntstund durcit Lïebersfiuuni sieb eine mehr oder
wenij/er grosse Abscheidung dea anseboinend«lek'hf-ii, bitter sehmecken-
den O.-lc8, welches vorher durch kalte Alkalilau^e erhaltwn war.

Bald konnte die Benbacbtung gemacht werdpn, dus» je liinger,
behufs I/ôsuug der Snbstaiix Schmp. H»D<>,dieselbe mit Wasger gn-
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kocht wurde, de»to mehr von der schwer lôslicben Natriumverbindung

und uni so weniger Oel im aogesâuerten Filtrat entstandeti war.

Die Analyse des in feinen verfilzten Nadelchen krystulliairenden

Salzes liess keinen Zweifel ûber seine Zusatnmensetzuog.

Nach deo> Trneknen M 110-1 20" lag eine MonoDOt riumver-

bindiing der Formel C,, Hia 0, N (Nu) -+•Va aq. vor.

Annlyso:Ber. Proreute: C 40 1-0,H 4.BU.Ntt 8.0».

Gof. » » tr>.«i. » 4"^ » 801>S-°y-

In kaltem Wasser ist das SaU sehr schwer lôslich, denn bei 20"

waren in 100 g wâssriger Lfisung nur enthalleii 0.093 g. Au9 koehen-

dent Wasser Ifisst es gich unverfindert uinkrysrallisiren und bildet bei

lauRjamer AaescheidunghabBche, grosse, federartige Krystallaggregate,

Mit den meisteo Salsslôsungen werden Ffillungen erhalten.

Ais auffallendsto Erscheiniing l«ei diesen nben gesctiildciten Re-

actionsverhalttiisson war auch hier wieder, wie vorher bei der Ein-

wirkung von knltor verdflnnter NatronlauK«r. die Entsteln.tig wochseln-

der Mengen von Ool und schwer lôslicher Natriunwrbmdung zu be-

obacliteri.

Welche Ursuehen la?en diesem merkwûrdigen Verhalteii einer

dureb die Analyse ais einbeitlicli ziisamniengesetït erkannten Substaiu

ïu Gronde?

Zur Beantwortung dieser Frage trug nun scbliesshch die folgende

Wahrnehmung wegentlich bei. Durch genaue Vergieichung der durch

Zprsetïong suit Siiureu ans dem schwer Iflslioben Natriuaiwtl* <t-

haltenen Verbindung stellte eieh deren Nichtî dentit fit mit dent ur-

spriinglicben ilini nur gleicb ziisatnmengesetzten l'roducte CuHi»0«N

lieraus.

Folgende Unterscbiede konnteu ermittelt werdeu. Beide fra-

parate scbmoUen zwar bei 199" sm einer rotben Flussigkeit, allein

dits ans der Natriumverbinduug erhaltene fôrbte sich wâbrend des Er-

bitzens nur allmfiblioh gulb und nicht wio das ursprûngliche Dar-

slellungsproduct gegun l«0° «unehmend roth. Aus8erd«m fand das

Scbmelzen der ersteren SubstaDz entschieden scbârfer und unmittel-

barer stutt. Endlich erwies aich dieeelbp viel leicliter lôslich in

kaltem Alkobol und in anderen Krystallisationsmitteln.

Nach Fest8tellung dieser Thatsachen lag es nabe, an eine duroli

die Wsirme bedingte iutranioleculare Verfinderung des eraten Binwir-

kungaproductes xu denken, in welchem Fallo dasselbe alterdings anoh

schon bis zu eioem gewissen Betrage ans einem Gemiscb von zwei

Isomeren besteben konnto, da es ans einer koehenden LôsunR von

Aceton uud Alkobol umkrystallisirt war.

Dièse Annaboie wurde nun expérimental geprüft, d. h. die Rein-

darstellung des einen Isomeren versucht untor Vermeidung jeder

Erwârmung.
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!n der That kontile dieso Absicht erraient werden uud durcb oin

sorgRUtiges Studuun der Eigcnschiiften dièses ho dargi'.stollti'n l'ro-

duetes mm aueb voile Klarbsit in die weiteren Vorgu'nge gibraclit

wordmi.

Lflsst niim die Einwirkung zwiscben Aelhoxyluunialindicnrbon-

snnreeBtur und trockeiiem Aannoniakgas eich zmmchsl gcrade so voll-

ziehen, wie obeu beschrieben, kryslulliairt dutiti aber dag trûeki-nu

Huhproduct nur aus viel kaltem reincuiAceton um, so seliuidet sich

au» dem Filtrat eiue bleudond weisse, grussflockigu Mussu ab.

Ihre Zusamau'iiset'/iuiR uucli dcr Kurmcl: CnHuOgN beutiitigtti
die Analyse.

Bcr. l'iwoule; C 51.7i!,H S.oy, N 6.4!>.

Gef. » » 51.C.0, » i.OO, »5.(.!i.

Dcr SclimL'Izpunkt, in der Gbliclien Wcigebustimnil, l;ig bei 1-19°,

unu-r zundiuicnder Hollilailiung von en. 1<SO"au. AU aber zur Vei-

meidung der lûngerpti WSrniecitiwirkiuij»niid d>-rdudnrct) t'rmùgliclitcn
alliniihliclirn Vuninderuiig der Substauz der yoroiich s<> iingiiRtcllt
wurde, dass mini die Cupillare mit dcr Scliim'lzprobf in dits vorge-
liitzte Sehwe(Vt»iinrob»dhineinseiiob uud min benbiivlilclc, urgnb sich

ciu audi'res Résultas.

Wiir dio Sc-liwefelsfiure uuf 180° rorgewiirmt, «o trut sofort

SelimulKung, aber Inst nugenblicklieb wiedur b'cstwerdKn zu ciner

rothliiîhon Mussu eiu. die imu emt gegeu lU!)"zu eincr roihiiii Kliissig-
keit schniolz. Tuuuhte inan bei etwa 170"«in, so war kein Scliinelzen

/ai beobitchten, sonderndie Substanzntilini nur allnifililich Rotlifârbuiig
mi und zerlUi68erst wii'dcr bei 199°.

Dureh (nelinnaligc Wk'dcrhulung dieser Vcrsucljf koimte scliliess-

lich fcslfiestelltwerden, dus*zwisc-hen178–179° dus c.-rsteZiisuminen-

fliessen Btnttfiudet, worauf aber fiigt inomeiittin wieder Fugtwerden

und daim wieder bei 199" d;i« zweite bleibende Sclimplzi-u einiritt.

iJiusi; Beobuchtiing erwies klar. d;i8« die Wiirine eine iutra-

iniileciilare V'eriindenmg bei dem iu der Kalte dargi^tellten Product

zu bewirken ini Standu sei. Intrumolmilnr ktmrite dicselbe nur sein

(abgesehen von GrQndeu polymcrer Nalur), da aucli dus lieiss nm-

kiystallisirte IJrâparat Beharf auf die Formel CnIIl3OcN «limmte.

Die volUtindigc Umwundlung îles kult hevgustellten Uoniereu in dus

iimlere Hess sich, wie nauh den gemachten Krlahrunuen zu erwarten

war. iiuch auf nassetn Wcge durch Koclien scincr Lùsung in einum

indifferenten Mitlel ausfûbrcn.

Gleich hier will icli einschalten, dass es nnr gr-laug, ini Eisi-u-

eblorid vin vorziigliclica Reagens zu tiuden, wclches mit Sicherheit

nnd grosscr Eri]p(iiii)lielikeitnnzeigt, nb ilem frsl emstandenen, bei

17!)° schmelzenden Kôrper sclion etwus Umwandlungsproduct bei-

gemischt ist oder nicht, denn nur iiu ersteren Falle entsteht in seiner
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alkobolincli wtisarigen Mischung eine dunkelvioleirothe l'Yubung, in»

anJeren dagegen nur eiue ruin gelbe.

Nuch deu bigberigen tërfahrungen voll/.ieht sich ain leichtestea

die Uwiagerutig dos kttlt bereiteteu Productes in tunssm-, absolut-

alkohotiocber Lûguug. Schou einviertt'UtOndiges Ërliitzwi genQgt, um

mit Eweuchlorid Rotlifàrbmig zu «rhulten. Zur grûndliclu-n Durcb-

fQhrurig des UmwaiidluugsproceBgeg wurde die etwn eiiiproceotige

alkoholifiche LôsuDgder Snbsianz gtota xwei Slundeu gekoclit.

Die nue h damËrkalteu klar bleibende, farblose Lûgung wurde

nun *um Aiiskrystallisirei) bis etwa auf ein Viertel ibre» Voluinuns

ubgedaïupft, wobei Bie sich biswcileu scbwaob Wilblicbfïirbtu, uud

gcbied sich alsdamj das ueue t-'ioduci io einew Filstfeiner, glâitzeuder

Nâdulcben ab.

Dur Uebt'rsicbtlichkeit wcgen wird imctistelmad eiue tabollarische

Zu8amiiieiisti(iliinKder wi-smitiicbsteu .Nferkumleg.-gebcn, durch welche

8ivli die bcideo Ioomeren der Korrnol Cu HuOsNclmruktuiirtireu und

von oiuander niHursclitfidt'ii.

!» i 11. Puivh die Wi'irmcum^ewandalta»
1 Kalt bci^esiclltoHl'roductt

Il. T)urvh
l'rodncl

UIIJ~C\VIIDdoh08

1. Art der Àbscboiduiig.

Aus kaltem Arcloo: AdUSnOi^tzvrto, Aus kulteiu Acoton: In conconlrisch

blendond wcisse, ^Ui.s\vullâbnliclioauguonlueten,kurzt'iiKrystallpri.smcn.
Jlsr;m.

2. SeliineU]iunktc.

Unter den oln-u aogcffcU'iiviiUo- Dntor vorhcri««r (ji'lbl'ilrbuiig der

stironHiUKïvcrlialuiisstDiBiili!*– Hii" l'robc hoharfbel H»l>°.

sofurtuotersciwaclwrliôtliuiiK wieder

fost wcrdtnd und mm l»-i l'.lil"
(chiiiclzend.

."5.Kûrbiing mit Eisunclilorid in ;i lkoliMli.li- wâssri^or

Mi.iuluiug.

Kcin^oll). TittfMtlivioli't.

4. l.OsiinnsvorliiUtiiiHse b«:i Ziniiiiurteinperiilur fi'i1' 0.).

u) In Accton:

Tlicil in 175Thoile. l Tboil i» c». 7»Tlioilo.

h) In Alkoliol(atisnlufiii):

1 "llieil in •HOTheilc. 1 Tlifil in 50Tlir-ilo.

c) rn Aetli.-r:

1Tbcil in 2200Tlieile. I Tbeil in t-i Tlieilo.

d) In lii'n/.ol:

l Tlioil in SÏOOTlwilo. l Theil in 185Tlieilo.

0) in Eisi'sbin:

1 Tlicil in 277Thoilc 1 Tlioil in 2CTlieilo.



2808

I. Kalt horgostolltcsProduet Daroh dio WKrmeumK<jwandolto8
Pmduct

t>. Verhalten gogen kulte ru. O.)|)rooeutigo Natronlauge.
Lûslicb «ut-galbe» r'Iussiukeii, buim Bildungdesschwerlô»licbenNalrium-
Ansftuisni:KuMeii.-fturounil ein Ol '.?) salzcs. Cnll|»O,iN(K»), bui deiwsn

gebend. ZnrsetsîuiigduruuSuuieii(las ursprûng-
lii-bol'ruduct zuruckgobcnd.

C. Verhalton ge«on lioiuso (ea. âprocentigo) Nntriumcarboiint-

lûsurif,
TbeilwoissUmlagerunKiu das Isomen- BildungdessWiworlûsliohenNatrium-
und Bildung des seljwor lû-liolien ruI/ck.
Natriumrialzns.Tlicilwoiscgolbc Lô-

suiik, wie bei :>.

7. MoI oimihir newK'ht s Ij o.s t i nimun(/.
W'p^endorSebwwlôslicbkcitde»Pro- Nuoli der GL-fiiirpuiiktsniPtliodoin
ductes in Eitcssigund in Beuzol niilit Hisofsijilûsiiii(/polundwi •>)$. Kiir

«ut ausfûhrbar. CnHuOnN bcn-clmct' ioâ.

IS. Verlinltoo go({en Alkalien in dot Hitzo.
Bcim ËintraKen in oinu koch«udo BruncLt zur l.ôsunn eiwas langera
Lfisung Kiiï>rtBildun^ «iner {;<>lbnnZoil uud di- IJildun«vonAnimoniiik
Fliissigkoitund s«lir buld Entweicliuri ist nur in Spurcn zu liviuerkon.

von Ammoniak.

Die Reingowinimngvun Bndproductcnist in btiden Fallen im«-bnicht
gplungen.

lui Hinlilick anf dus durchaus vt-rschiedeueVerbalten der beiden
Isomorai gvgcMiûberder Kinwirkuug von ktiltcr Nutronlauge uud vou
lieisser NatriumcarboDallSsung erklilren sich nuu leicht die miîrkwûrdig
werlisulndoii Ausbcuten au schwor liislichem Natriumsalz und Oel,
welche bei der Buhundluug des uua laisser Alkohol- Acuttmlôsuiig
uiiikrystallijirten Ausgangspniductcs orballen wurden.

Zuin weiteren Studium der Coimtiuuioiisverliiilliiissc!dur beiden
Isomen-ii bildete uun natuiReoiâss die loiclu durzuBtell«tideNatruiui-

verbindung dus bi'quemstt! Mutorial.

Hei Verwendung vou rflinetn Uinwaudluiigi>produCtzu seiner' Ge-
vriiiiiunti waren die Ausbeuten nahuïu tlieorelisclie.

Es wtirde dunn zuniiclist vursuclit, dus Natriuinsalx mit Silber-
nitrat iimzusetzen, was sich ebenfalls leicht ansfûhrun lieas.

Die Hurstclluug der Silbervorbiudung goscliali ain zwuck-
njH>sigatenso, dass eine eu. einprowntige k<n-hundi>wfusrjge Lcisung
Uks N'utriuinsalzes in eine concemrirte Silburniir«tliisui«g hiiujiuliltiirt
wurde. Kg gcliied sich sofort eiu Suggérât volmniiifiser, wciitsur

Nicdpi-âclilag«b. Das scharf abgvsaugie, zuerst iut Exsiecator uud
dann bei 110–120° getrockueto Salz, wp.ichessehr Uclit- mul wùrmo-

besifiiidig war, ergab bei dur Analyse für die Formel CaHu0GN (Ag)
gut stiiuuiende Zalilun:
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Analyse: Bcr.Procente C 30.10, II 3.3i, Ag ÎH.R3.

Oef. » » yr..58, » 3"lU, W.'JÏ, 2U.TO.

Zur weiteren Charuktemirmig des l'mwaiidlungsproductes, Scliiup.
199". nvhieii es atigesseigt, uus dem Silbersalss durch Utnsotxuug mit

Jodfithyl die Darstellung der Aethy lrvrbindiiug zu liewwk-

I
stelligen. 8

Auch dK'se Réaction vollzog sicli bei Aowvixluui; von tnH'keiiui»

Ainlii'r uls tel miel bi'i iiK'hrstiifidigcui Krhiiztn iui

Wnsserbud dnrcliuus glutt. Der nus dem iillierischi'ii Filtrat hintei1-

bleibcndu Verduiistungsiiickataiid \vi\rd« wiederholt mit kuhuni Benzol

bcliandelt und krvstallisirte alsdami ans der Liisuiig cim; furbluxu,

glfinzcnd-l'aserige Masse au?. Die Analyse die erwiirti-te

Ziisauimeiiselziiii)!

Analyso: Bor. fur CnUiaO,;N (0» Ub).

IVoconte: C i>UA2, 11(i.Oo.

Gef. ôô.W, » j.'Ji*.

Dieser Kstor schraolz bei NI' – «1° imd erwies eich nitlit mir

seincin Seliiiiolzpunklei tiauh. sunderu uucli durch Vcrgk'tfhmiç; stiimr

ïonstigen Eigciiei'tiiifteii – woruntor besondern prwahiienswcrtli si'ine J

li?iclitt» Versoifbarkeitzu einer bei 1*2° miter Kolileiisnurecijiwickliiiig
r

sich zersetzenderi .Sfiure als identiscli mit «-Aethiixyl-«-XV-
s

1" t 1)' 1.1' iat vnn mïr, (. 1 .1'
1

(litiii'iitinsiiuit'ffttcr. Uii'se VerbindniiR ist von mir, in Oi-mciiistliaft1

mit O. Drcs-el ') aul" verscbiedi'iie Weisi; dargestcllt wordr-n uud

komiiit ilir iiiizweit'flliart diu Couslitiiiicui zu:

COOCoUs

(' C.OOiHi

Cil X ·

c cou

CUOCilli,

Bunwrktnswertb ist, dass am:b cii-r uuf dent vorbeschrieliciu-n

VVegi' fçewoniiifoe Ësti-r, in L'eben-instiiumuiif! mit den frûbi-n-ii

PrKpitraten, von Eisenchlorid rntbviolirt gi'fiirbt wird.

Auf Grund der vurstebend initguiliellten Krgebnis.-i; darf mai)

«ohl die Frage nach der Constitution der beidun isomuren Ilaupt-

prnductc als «eiiûgcnd aur^eklârt betrachten.

Beziiglii:h der Vorsi'ifiingsvprliàltnisiiMist es Jillerdiugs nocli niebt

gvluiigeii, den wuuficla'iiâwcrth klan-n Einblick ?.u erhatten. Ob dus

ûb^rliatipt mûglich sein wird. ist nacb den bisherigen lîrfahningen

sîweifolhaft,du hierbei sti-ts di-r Oxydation stark Kiigiitigliche Kôrpcr
zu entsteben scheinen. Weitere Versuche sollen noch in dit-sor

l' Ann. cl. Clicm.àl!ï. |0y. l!i.i.
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Rk-lituiig unternommen werden. Ftir die Beiirtbeilung der Con-

Htimtionsfrago werden sich abur vomussichtlich. kaum noue Gesichts-

uuiikte ergeben.

So stehe ich nicht un, das Product I, Schmp. 179°, welches

unter Ausschluss joder Erwi'irmung durgi'stellt wurde, nls

MonimidodicArboxylglutuconsitui-eâthy lester,

COOCidlj

CH CO

CH NH,

C CO

COOC2Hi

zii bezeiclineu. Mit dieser Formel lassen sieli du*vnrher beschriebeueii

Eip-nseliuften ungczwungi'iieikliiren: vor îiIIciii ihr Verhalten gegen

Kisonehbrid (G'flblïirbung!) und ilire so lwohlo Zi.'iSBlzbarkuit schon

durci) eiiihiilbprocjeiitige Alkalilaugein der Kiilie. Die Bildung eitier

i»''lln'ii Lusiing durch Aufspaltutig du» Riugo» wir.l K>ichtverstiindlich.

Kb<>ii8ohat die Entwicklimp; von KoMousfuire uns der aiigi'siiuerton

Kliii?sigkeitund die gleiclizuitigc Abscheidimgeinc-s Oeleg nichts Auf-

fallij^iîs, wonn imwi sich den Vorjjung nach folgeiiJer Gltik'hun^ ver-

laufeiid denkt:

rH^,COOC»Hb r,COOCïHj1~
5"H^C0NH» tl1 ^CONII.,

s

CH = COj + CF)

CCOOI-1 CFI CU(rCalls
c<SocIh5

ch.cocch.

Uebcrraschend ist die biahuriguBpobnr.htuiij;. Jass dem Oel nicht

dii' «rwiirtctt! Zusaiumensetzmig CjoHisOiîs zuki.imnt, sondern cin

uni fin Molukii! wasserûrnicres Product vorzuliegenscliciut. Die

Constitution degselbiui kôniito daim COOC*Hj CH(C N) CH

:CH.COOC»Hj sein. I)i<; Siclierslelhing disses Kôrpcrs Mabur
noch nicht Kel'iiigon. Bui der Belniiidlun^ des Oeles mit alkiilischon

Mitteln in der Hitze entwickelt sich zwar uine g^wisso Mongo Am-

nmniak. allein Glutaconsâure kounte noch niclit isolirt werden. Die

Charaktcrisirnng dièses ôligt-n Producles ist «biiiifalls eines der

nâchsten Ziele.

Ammoniak ontweictit auch nach kurzetu Kochen aus eiiier heiss

bereiteton Liisung des Kôrpers (Schmp. IV9°) in Alknlilauge, wns

ebenfnlls mit der Imidformcl in gutem Binklatigo steht.

Die interessHiiteste und fQr die Cunstitiiiiuiisformcl wichtigste

Bigenscbuft ist liber ohne Zweifui dio durch NViinDceinflussso leicht

und glnlt herbeigefûhrte Umbildung zu einem Isumeren von durchaus

a Hdoremchemischen Charakter.
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Fur die ConstitutiondièsesUoiwandluDgsproductes(Sebinp. 199°)
kommen uach deu vorber gegebenenAusoinauderseUungeunur die
beidenFormeln:

ÇOOCsH» COOCaHs

C C.OH CC. OH |

CH >NH oder CH N I

C CO C C.OH

COOC3Hs COOCjH»
in Frage.

Nucb der ereten Atompruppirung w/ire der Kôrper zu benennen:

«-Oxy-a'-ketodihydropyridin-<J'-5-|i ff'-dicarbsnsâiire- '(

und nach der zweiten:
a t h y 1 e s [ cr r

u

t

und oacb der zweiteri:

««'-Dioxy(iyridin-ffl;dicarbonBSureStbylester
oder uu. Dioxyd iuico ti n sSureuthy lester.

Mit beiden Formeln kann mau die un diesom Kôrper studirten

Reaciiouui) uabezu jçleich gut vert-inigen.
Die Bilduug di-r schwer lûslicben Monoaatriumverbindung fltelit

in beiiserem Eiaklange mit der l'rsteren; doch kûmite mai) sich immer- [

hin vor8tellen, das« ihrer grusseu Scliwerlôsliubkeit wegeu der Ein-

tritt des zweiten Nau-iutnalonies schwiuiig gemacbt wiirde.

Der Eiitstebung einer DiucutverbinduDg, sowie dem glatten Ueber-

gangn in ««'-Dieblordinicotuisaureesler traguu beide Formeln beioulie

gluicbwurtbig Rechmmg.
Ganz entscbied.ii /u GiiiisIimider Dioxyform aber spricht die so

glatte Ueberfûbruag in deu weiter iitbylirten Estur, desseu Formel:

COOCaris

C C.OCsHj

CH N

C C OH

COOCsHj

di:r Pheiiolreaction mit Eisenchlorid wegen, wohl kann) eine andere

Deutung znlasst. Zur Erkliirung dieser Utnbildting aus der Keton-

foriu mûssto erst eine rioebniiiliguAtoniveraubiebung dur NH. CO in

diu .N:COH. Gruppe aiigenomnien werden. Ks hat diese Aufi'uosuiig

ulliirdings gttrade titchts Autïallendea, da tautomeres Vcrbaltvn bei

vorliegeiider Atomgmppiruiigurruhrui)g8geniàV8jubistens vorhanden ist

So ist eine einl^iiltige Kntsclioidung zwiscln.'ii den beiden olieu

aufgestellten Formeln nicht zn in-ffen.

Dem etwa nncb môglicbuu Einwurfe, es selon die beiden Iso-

meren auf die nacbHtebenden zwei Formulirungea zurûckzufûbren:
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Produot I, Sobuip.179° Product II, Schmp.199".

9OOC, H, COOC,HS

CH CO CH CO

HC7 NH und HC N

C CO C C.OH

ÔOOCjHj COOCHj

Ja'BStsich leicht bcgegnen.

Erstens ist die UeberfShrnng der Mononatriuinverbinducig in den
seinor Constitution îmch bekamiten AoihoxyloxydinieotinsfiureeBter
dur durch hOehst uiiwalimheiiilivbe Atomvereehiobungen zu erklàren.

Zweitens aber spricht am krâftigaten dagegen beweisend die

Ttiutsuclie, das» itucli die Einwirkuiigmi von Aethylamiii uud

Âiiiliii auf dcn in ganz Sbulicher

Weise zu je zwei inomeren Froducten gefQbrt haben, in welchen
eiclier dio Aetbyl- resp. die Phenylgruppe am Stickstoffutoni angelagerl
ist. Hr. Haussinaiiii und Hr. Baud sind im bksigeu Laboratorium
tnit diesmi Uiitersacl)ung«i) uoch bescbfiftigt. Nach Abschlu8a dioser

Aibcitiiii, durch welche sich jcdmifalls noch weitere Gesicbtspuaktu
zur Aut'klanuig der hier ici Frage kommeuden liildungdrorgânge er^

geben werden, und nach Ausfûlluug der bai vorliegeiidi-r Untersuchung
ol/cii ttfige'lciitciunLQcken soll spiiter darûber zusnmnieufaBseDdbe-

richtet werdeit.

Aus ebuii diescn Grûndcn will ich daher hier auch nicht nâher
mit' deu Mecbanistiius des Reactinnsveriaufes oinguhen, welcher uoter
du 11bescbriebcnenUuiiitiiiideii zur Bildung des Dicarboxylgltitacon-
siiureeatttruuidu VcranlasHuug gab.

Man wird den Entâtuliunggvorgang allerdiugs kaum andere auf-

fassL'ii kûiiuen, ais nach dur» folguudeii Scbema verlaufcnd:

COOCH» mnr
cooc2lis ('OC)C2lis6

r~rt~
H

C C.OCH,
A.p^OCH» CH<Î~°J?"»

CH O +NH, ==
CH °"

= CH
COOL~UtIs

C CO

0 -1-NFI,

^f CONH, C<gJJ!H

COOCH. C< COOCH*6 C00&'H'

COOCjHs

CH CO

= CH NH •+• CjHsOH.

C CO

COOCsHj
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Zuui Schlusse ist es mil"i-inu nngenehine l'flicht, auch an dieser

Stelle Hrn. HaiiSBiuaiui fur die eichere und gewandta Aii»fùhruug
der Analyseu nivinen besten Ounk miszudriicken.

Leipzig, 1. cheniiselu'B Uinvursitats-Liiboratorhiui.

Anaierkung: Eret naclj Abseudung vorliegendi-r Abhandlung
kuninit es mit-«ur Kenntr.ii»!>,dus» L. Claisen (Ann. d. Chem. 277,

185) eine ganz âliuliche Art vmi Isoiiicrii1, wie die nnulmehend be-

scbrifbuiK1,tieobachten koniiti1, und will ich nieht nntyrlas.stii, auf die-

selbu hier hiuzuweisen.

523, L. Gattermann und A. E. Lockhart:

Ueber Tb.tonaphten.

l'in»oi;aiii;unnui i8. Novctiilier;.

Wie sich voin Benzol durch Ersatz y.wuifr licnaclilmitcr CH-

Gruppen durch ein Sutiwefelatoin dits Tliiuptu'ii ubk'itut, sci kômiten

ans dem Naphtalin zwei Ttiinpliunderivutc cm^U'Iii'ii, imleni 1. beide

Buiizolringe und i. mir einer dersclbeu in den Tliiopheiiritif; filjcrguht,
Ein Kôrper von der ei-stereu/Cusaiiiiiieiivetziini; isl lii'i'cits vorJuin en

voni P. Jacobsun uud A. Hiedci-iiiuiiii durch Dcstiliai ion von

Citroneusiiure resp. TricurbnUylstuire mit Schwi'fWpliugphor erlia)(«n

und tinter dem Nnuieu >Tli!ophtuu< lifseliiii'litn wordon, wâtiruinl die

von verschiedenen Scitcii au<nolûlun-n Versuelu; zur Darstclliinj» cines

liai h(1erl't'iizul-, halb der lie iingi/linrigiMiNxpljtuliii^ bis.

long ohtic Erlolg gcwusi.'ii xind. Dass ein snlcliur K(irp<T (-xisienz-

liihip;ist, folgie ans der Synthèse t-inc-s Oxydi'rivates desselbon, des

BogiMi.Oxythionaphtens, welches utmlng di'r Kitti^-Erd mnnn'schi'n

«-NuphtolsvntlicsB von V. Meyrr durch Condensation vr)ii Thiopben-

aldeliyd mit Henisteinsnure erhalten wiudi\

Angeregt diireh oini" Syndiune der ciutpri-clivinU-t»Sauerstofl"-

rifrbiiiduiig, des Cumarons, weli-lie von Knnippa uusgululirt int,

(v«rgl. diese Berichte îifi, Rcf. U77j versuchti'ii wir. ub niclit ituch

das ThioriaphtKn in tihnlicher WeiHCzu crhalten sei uticl gulangten
wir auf dieseiu Wcj»ein der That zuiu Zielti.

O-AmidochlorsiyrolC(iIl<<Mrj' OH
• PHOl

wurdeïn sal/.8aurer Lôsung3 N E12
wordein "II zS/Iurcl' Jostlug

diazutirt und die Diazoverbiudiing uach der Méthode von Lcuckart

unter Kiililung iu t-ine wiLsKrigeLôsung von xan(hns>eii8aurem Euli

eingetragen, wobei sich dus Diazoxanlhogenat in Furw gelber Flotken

abscheidet. Erwùrrut man nuu allmâhlit'h auf dem Wasserbade, so

geht die Diazoverbindung unter Stickstoffentwicklung in ein dunkles
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Oet ûber, welches sich nur schwer roinigen liisst, jedoch ohne Zweifel

ans der Verbindung CS<gç Ho çf] CH Cl besteht.
SGaH,.CII:CHGI

Kocht man dieses iuelirerc Stunden mit ulkoliolischem Kali auf

dein Wasserbade, so firnlet zutiaclisl VorBeifung zu dem Thiopbenol

O H4 <CH CHCi d' 1.. 1.. M1 k"l HCI,Cr.H(<qHCH

•CH
Clstutt,dièses verliert wcitcrhin ei» Mnlckfil HCI,

wtibei sich dus Thionaphten
CH

HC
C

CH

HC' 0\/CH
CH S

bildet. Um dieses rein zu crhulton, wurde der Alkohol abdeetHlirt

und ans dem Rûckstande das Tliionapliten mit WaSBerdfimpfen ûber-

gotriebuii. Das hierbei ûbergebende Oel euthfilt neben dem gewûnsehten

Kôrper noch betraditiicbe Mengen anderer Schwefeh'erbindungen.

Cm das Tbionaphten von diesen zu trennen, wurde die Miscbung mit

einer kalt gesattigten alkobolmchen FikrinBilurclfîsungversetzt, wobei

sich eineschwerlôsliche Doppetverbindung von Thionaphteu mit Pikrin-

stiure ab»ctteidet. Dtwcb Krystallisalinn aus Alkobol erhâlt man die-

selbe in Form prachtiger goldgelber Nadeln, welche bei 149° âchmelzon.

AoalyBSBer. fur C HoS + CeHj(0H)(NO9)3
Proccnte:S 8.82.

Gof. » » 9.1.1.

Um ans dieser Doppelverbindung das freie Tbionaphten darzu-

gtt-llen, wurde dieselbe mit Ammoniak versetzt und le tz teres mit

Wasserdimpfen Qbergetrieben. Die hierbei Obergebenden Oeltropfen
erstarren in der Vorlnge zu farblnsen Naphtalin-ahiiHchcii Blattcben,

welche bei 30 – 31° schmelzcn.

Analyse: Ber. fur CoHgS.

Procento: C 71.64,H 4.48, S 23.88.

Gof. » » 71.45,» 4.28, » 24.18.

Der Geruch des Thionaphtens gleicht tâuschend demjenigen des

Naplualins, erinnert jedoch gleicbzeilig etwas an Napbtylamin. In

den gewôhnlichen Lôsungsmitteln lnst 8ich dasselbe mit Leichtigkeit

anf; mit concentrirter Scbwefelsâure giebt es eine rotbe Fârbung.
Mit Hromwa8ser versetzt, erhâlt man ein in Nadeln krystalliaircndes
Bmmderivat. Mit der Uutersuchuog des Thionapbtens sowie seiner

Derivate sind wir zur Zeit beschSftigt.

Hoidelberg, Universitâtslaboratoriuui.
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624. L, Gattermann und K. Koppert: Ueber die elektro-

lytisohe Réduction aromatisoher Nltrokôrper.

[IL Mittheilung].

(Eingegatigenam 29, Novoinber).

lm 13. Hefto dieser Berichte S. 1852 ff. haben wir einen Kôrper
bcucbrieben, welcher bei der elektrolytischen Réduction des p-Nitro-
toluols in schwefulsaurer Lôaung in glatter Réaction entatebt und

bezûglich dessen wir die Vertnutbuug mmprachen, dass er als ein

Nitroamidobeuzyltoluol aufzufassen sei. Die Entstehung eines solchen

Kôrpers erklàrten wir uns durch die Animhme, dass sicb bei der
Reduction zunâehst p-Tolylhydroxylamin bildet, welches sich «a

7>-Amidobenzylalkobol mnlagert. Indem sich dieser in Analogie ntit
der von Meyer und Wurster aiifgeftindencn Condensation des Renzyl-
alkobolg mit aromatischen Kohlenwasperstofft'n mit eineui Molekûl

p-NitrotoInol unter Wasseraustritt condensirt, innss ein Kôrper von

jeaer Zusammeosetzung reaultireti. Um uneere Aniiabuie zu beweisen,
haben wir hub stunachst betnûht, den zu Grunde liegeoden Kohlen-
wa88erstoff dareustellen, indem wir die Diazoverbindung des a»g dem
Nitroatnin durcb Réduction gewonDeuen Diamins nach verachiedenen
Metboden zu reduciren versucbten, wobei wir jedoch stets unerquick-
liche Harae erhielten. Wir haben dwin wniterbin nus dem Diamin
das entsprecbende Hydrazin dorgeslellt und dieses der Oxydation mit

Kupfervitriol unterworfen, Durch Destination tnit Wassenlampf er-
hiehen wir bierbei, allerdingR nicht in giucr Ausbente, cinmi fliiggigen
Koblenwa8ser8tofT,weicber einun Siedepunkt von 275 – "iSO0(uncorr.)
z^igte. Zur Identificiruii^ stvllten wir uns datin dus bislang noch
nicht in reinem Zustande erhaltene o- Benzyltoluol dar, indem wir
das aii8 o-Tolnylsâiirechlorid und Benzol gewormone o-Tolylpbenyl-
keton mit JodwasgerstofT und Phosphor redncirtcn. wobei wir ebfn-
falls eiuen HQssigrmKohlenwagsersioff prhielten, wulcher den gluichen
Siedepunkt zeigte. Unsere VarsnchK, die anf beid<-Wr-isen crlialtenen

Kôrper durch Reactionen, wi« firomiren, Nitriren. Oxydiren u. s. w.,
in krystallisirte Subsianzcii fiberziifûlireii, wurt-u vergfMich îniium
hierbei stet» nur ûlige Siibstunzc-n crhalten wurdcii. Du der Weg
des Abbaups dcmnach nicht zum Ziele fûhrte. so beschrittPii wir den

Weg der Syntliose. Wie der eine von uns gczciVt bat. sind unter
L'rnstandei) ttucVi aiomatischi; Xitrokohlenwasseratoffw der Fri«»del-
Craft»'gchen Reaction ziipiiiglich, und eii>c)iii'tien nicht iinmôglk-b,
(Iti88 p-Nitroliengylchlorid bei Gi'awiwart von Alnminituncbinrid sieb
mit p-Nitrotolunl untor SalzsâurPHUstritt m <lem dem Nitroamin ont-

apn-chenden DinitrokorpPr cond<;nsiri'nkonnto Eiu Versuch in dieser

Richlung fiihrte jedneb aucb zu keinem Résultat. Wobl liber g^langten
wir zum ZMc, als analog der Meyer-Wurs ter'schen Réaction
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p. Nïtrobenfsylalkohol mit p-Nitrotoluol durch coocentrirte Scbwefol-

sfture condensirt wurde.

p-Nitrobenzylalkohol und p-Nitrotoluol.

Eine Mischung von 5 g p-Nitrobensylalkohol und 7 g p-Nitro-
toluol wurde mit 30 ccm concentrirt«r Scbwefeljifiiii'eao lange im Ool-

bade auf 120 – 130° erbitzt, bis eine mit Was-i-r verdûcnto Probe

roichliche Mengen eines in kaltem Alkobol Bchwcr loalielieri KCrpers
lieferte. Das erkaltete Reactionsgemisch wurdu dunn in Waeger ge-

gnsseu, der hierbei entstundene Niederseblag zur Entfernung Qber-

schiissigen Nitrotoluols mit kaltem Alkobol verrieben and der ungelôet
bleibende Antheil ans Eisessig umkrystaliisirt. Wir erhielten go bell-

gelbe Nadeln, welche bel 137–138° scbmolzen und sich bei der

Analyse ais Dinitrobcnzyltoliiol erwieson.

Analyse: Borocbnctfùr (NO3)C7He.CH3.Ccl^NO*.
Procento:N 10.29.

Gef. » m 10.33.

Derselbe Kôrper wurde auch erhulten. als un Stelle des Nitro-

benzylalkohols desson Acetat verwandt wurde. Wir vcrsucbten dann,
ob nicht durch partielle Reduction nur einer Nitrngruppe das elektro-

lytisuhe Reduction8prodiict des p-Nilrotoluols daraus zn erhaltcn sei;

bislang wuren diese Versuche jeaoch ohne Erfolg. Der DinitrokSrper
wurde deshalb mit Zinnchloiur sofort zu dem Diamin reducirt. Da

dièses selbst jedoch nicht gehr wohl charakterisirt ist, so fûbrten wir

daaselbe in der in unserer crslen Mittheilung ant;egebeneii Weise in

di« Dioxyverbindung ûber und erhielten hii'rboi ein Phenol, welches

sich in allen Eigenschnften mit dem imf elcktxilyliscbcra Wege erhat-

tene» vollkomrocn Mentitch envies, so dass damit unsere frùhere An-

nubme cxperimentell erwiosen war.

Auch auf einem anderen Wcge g^lang es uns noch, das Gleiche

michzuweisen, indem wir nitmlicb das clektrolytisrlie Reductionsproduct
direct aus p-Amidobenzylalkoliol durch Condensation mit p-Nitrotohiol

M'nthctisch durslelltm koiinten.

/)-A tnidobeiuylalkoliol crid p-Nit rotoluol.

Eine Miiicbnng voti lg p-Amidobenzylalknliol mit 2gp-Nitro-
tnlnol wurde mit Hccrn concentrirter Stbwcfelsiiiiii! einige Minuten auf

lfiO– 170° erwfirmt. Oiesst man dus Rcactionsgomisch in kaltes

W«»s<;r,so yrstarrt die Mischung nach einiger Zeit zh einem Brei von

Krystalliiadeln, welcher vnllkommen dem auf elektrolytiscbem Wege
erhaltencn gluicht. Das iu dersclbfii Weise wie in unserer er»ten

Miitbeilung bchundelte Reactionftproduvt lieferte beim Versetzen mit

Alkali einf Husc, welcho sic.h in itllen Eigenscbaften mit dem elektro-

Ivtiscln n Keductionsproductdes p.Nitrotoluols identisch erwies. Waa

die weitere Constitution dieses Kôrpers anbelnngt, so folgt aus der
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Hiltluiig von Anthracen nus dem entsprucbenden Dioxykârper, dass

die Hydroxylgruppe des Alkohols mit dem zur Metbylgruppe des

p-Nitrotoluols in der Orthogtellung befitidtichon Wasserstoffatoiii aus-

getreton ist. Diircli diese Réaction ist nieliCîmr die Constitutiou des

k'txteren aufgekUirt. sondern es folgt auch diiraus der Mi-ciianismusder

oh'ktrolvtisclieii Réduction.

Aromatische Ih'droxylttminderirate kOnnen demnach droi Arten

von Umlagurmig erleiden:

1) in p-Aïuidnpbenole,

2) in o -Atnitloplionole,

3) in Derivate d«B ;)-Amidobei»ylutkohols.

Die obeu beaohriebviic Cotidonsatioti uronmtischer Alkohole mit

Nitrokohlenwa8serstoft«n wird iu weiteren Fûllen uoch oSher unter-

Rueht.

HTeidolberg. L'iiivefsitiitslaboratoriuoi.

826. G. BuXvermaohev. Ueber einige Abkôniinltage des

Thio8emioaVbazids.

[VorlilufigoMitthoilungaus dom l. Chem.UniversiUiUlabointorium?.u Berlin.]

(Vorgotragen vom Vorfassorin der Sitzung vom 27iNovember.)

Die in diesern Heft befindlichu1) Abhandlung von l'reund und

Wischewiunsky veranliisst mich, die bisher gewnnneneD Resnltnte

einer Untersuchui)^ anztigeben, welche ich seit liingerer Zeit unter

gûtiger Ëinwilligung von Hrn. Prof. Ch r t i u s begnnnen liabe.

Weitere Coliisioaen auf dom Arbeitagebiete sind durch eine mit Hrn.

Dr. Fremid getrnrTene Vereinbarung beseitigt wordon.

Liiest man St'ufole nnf Hydruzinhydrat in nlkoholischcr Lôsuug
unter Kûhlung einwirkon, so erbûlt nmti monosilkylirte Thiosemiearb-

azide von der Forme!CS<uu «rjaZI e \'011 el'
'orme. <NH NUi

Su ist iius dc'in Phenylsenfôl die mit dem von E. Fischer und

Beathorn*) dargi-steilten Pbiiiiylthiosetnicarbazid ^Nh' NHC H

V L'
d CS

NHC H
b 1.'igomsre Verbindung CS<jyH jjA

in Form messbarer secbsseitiger

Siiulen vom Schmelzpunkt 140° erbalten worden.

Analyse: Ber. fur C^HsiKjS.
Frooente: C 50.2i), H 5.3'J, N 2â.l5, S 1 9.16.

Gof. » » ;")0.38,» 5.G2, >24.G(>,» 18.9'J.

') S. iW. ») Add. d. Chem.2U, 324.
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Die analogeu Verbindungen sind bereits ans einigen SenfSlen der
Fettreihe gowonnen und analysirt worden.

Was die Nomenclatur derselben anlangt, so dflrfte es sich eropfoblen,
untcr Beibehaltung der von E. Fischer gewShUooBe«eicbnungsweiso
die Isomeren durch beigefûgteZahlen zu kennzeicbnen. Schreibt man
die Stiimmsubstanz, das Tbiosemicarbnzid, im Sinne folgenden Formel-

bildes:
ÇS<jJ"* NHj,

bo ist der von B. Fischer und Bostborns :~TFi N
Ha2 1

durgestcllte Kfirper: 1 Phenylthioeemicarbazid, die neue Ver-
bindung: 4 Phenylthiosemicarbazid zii benenneo.

Die in Rude steheiiden 4 AlkyllbiosemicarbHzidesowie ibre bis-
her darge8telllen Derivate zeichnoti sie durch ausserordentlichu Kry-
atullisaiionsfâhigkeit ans. Mit Aldehyden liefern aie Condensations-
productc, weldie aus gleichen MolekQlender Componenten durcb Ans-
tritt l'on einem MolekBl Wasser entstanden sind.

Eigenartig gestaltet sich dio Einwirkung von z. B. Ameisentliure.
Wahrcnd in der Melbyl- und Allylreilie in letzlerer arbeitet uuf
meine Veranlussiing Hr. stud. fi e m p o 1 – unter Abspaltung von
einem Molekûl Wasser zuniichst die Forinylverbindungep erhalten
werden, geht bei Einlialtting der gleiuhen Versuchsbedingiingen die
Reaction in der Phonylreihe weiter, und mau golangt unter Abspal-
tiing eines zweiten Molekûls Wasser zu einer sanerstofffreien Ver-
bindung CsIIrN'sS, fur welche demnacli einu ringfôrtnige Constitution
«ngciKimtncn werden muss. lit ûlinlicher Weise entstelit ans dent
4. l'Iii'nylthiosemiciirbazid durch Buliandlung mit Benzoylehlorid uicht
«in Benzoyldprivat, sondern eiiiB uni ein Mol«kul Wasser Srmere,
saueratofffreio Verbiiidung CuIIiiN:iS.

Ich holVu, nach etngcliendetn Stmlium dieser Veibindiingen in
nicht ullziilangt'i- Z.it der Gescllschaft weilere Mittheilungcn machon
zti krniiien und inôclitL'tnit- nnr dureh vorstobende Anguben dus unge-
aiûrto WeiiorarUeilen nach der angedeutoten Richtnng hin sichern."

528. F. Krafft und W. Vorster: Ueber Umwandlung des
Diphenylsulfons in Diphenylsulfld und Diphenylsolenid,

(Eingegnngenam 2C.November.)
Da wir durcli die Freundlichkeit des ^V"erein8Chemischer Fabriken

in Mamiheim* ûber betraehllieho Mongen von Diphenylsulfon (Sulfo-
benzid) CeHs SOj CaHj verfiigten, baben wir diese von Mitscher
li ch entdeckte Snbstanz der Einwirkung verschiedener Rengentien-
unterworfen, um von ihr zum Plienylsulfid C0Hj S CgHj und gleich-

» ii.|) .-h.i.Tn>ucIJ:!ih.lft.Ja!irg.XXVI, Igi
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zeitig zu einer Reductionsmethode für die'Sulfune au gelangen. Im

Scbwefel fand sich sehr bald duBJenigoReiigenz, mit Hfllfo dessen

man Solfobeimd unter Entwieklung von Schwefeldioxyd in l'henyt-

sulfid (iberfaiiren kann, welehes letatere so kiloweise darsiellbar ist.

Obwohl nun die orforderliche hotie Renetionstemperatur einer iillge-

nH'iiuuiAnwendbarkeit des Seliwefels bel uûuder bestfiudigcn Suliouc»

binderlich ist, so Mille mun doch vielleicht nticb Vorsiehondein an-

nebmeii diirfeu, duss die aufgeworfene Frnge in Helrrff der Reduc-iiou

dar Sulfone wtnigsieus im genaniiteii Fallo ihro experiuiontplle Heant-

wortung gefunden Imbe und dasa der Sulfongruppo aller Sanoretofï

beitn Erliilzeii mit Scliwefel durch diesen eiitzogen wordcn sei, In

Wideispruch xu einer aolcben imlicliegenden Erklarung trut nber bald

die auttatleudo Wahrnehmuiig, dass gelber Phoapbor trotz seiner

grossen VcrwandtschnfCzum SauerstotV das DipbvnyUuIlbn selbst bei

•250°ganz unveraiidert liisel.

Hiernach scbicu der obige Proci'88 wesentlich nuf der eiganartigeo

Natur des ScbwcfBlatoms zu bcruhen, das itn Gegensutz zum PhoB-

plior leicht auf die ibm unter den verseliiedeiisten Gesiuhtspunkten

nahestobende Solfogruppe einwirkt. Und es ergab sich in der That,

dass uucb dus Selen, im pefiodisclieii System der Nachbar des Sauer-

stoffs und des Schwefels, weun man es mit Diphenylsutfon, im Ver-

biilluiss von 1 Atom Selen zu 1 Molekûl des Sulfons, unler gewiihn-

lichem Druck erhitzt, der Sulfogruppe zwar nicht den Sauersloff ent-

zieht, wobl aber diese Gruppe vollslfiiidig verdriingt: tii«n gelangt so,

mit recht gnter Ausbeiite, vom Diphcnylsulfon CeHj SOs C6Hs zum

Phenylselenid CCH5 Se. COHS.

Dem Anscbeiiie uach crfolgon diese Metamorpbosen in der Art,

dass Sehwefcl und Selen sich mit dem Sulfon zu Jeicht zorsetzbaren

Kiirperii, miiglicherweiBezu CjHs S4O2 Cilh und CoHj SeSOs Cttlt,

verbiuden und diese letztureu iu der Wà'rme einer wio der nudere-

alsbald miter Abtrennung von Schwefeldioxyd sich zersetzen, sodasa

im ersten Falle Pbenylsuliid, im zweiten dagegen Pheiiylselenid re-

stiltirt. Eine Stutze fiudet dièse Veruiulhung ûber deu vorliegendei»

Reactionsniechunismus weiter noch in der unten zu erwiibnendei»

Benbacbtung, dass Phenylsulfid beim Erhitzen mit Schwefel in Phe-

nyldisulûd C6Hj S2 C6Hi ûbergeht.

Einwirkung von Schwefel auf Sulfobenzid.

Das durch Einwirkung von Scbwefelsâureanbydrid auf Benzol ge-

wonneue Sulfobenzid, ist offenbar wie auch andere aromatische Sul-

fone ein Condensationsproduct der zunâcbst entstebendet) Benzolsulfo-

saure mit einem weiteren Molekûl Benzol, nach der aus quantitatives

Versuchen des Einen von uns sich ergebenden Endgleicbung:

2CSH6 + 2SO» = C6HS .SOj.CcHj + SO4H2.



2815

1S2»

Eine Destination und Auskochen des gepulverten Producte mit
Alkobol, besser noch eine Krystnllisation aus dernselben, genOgenzur
Reinigung des Sulfobenssids: es schmilst danu bei 128° und siedet
nnter l&mtn bei 2325°.

Erhitiît mai) Sulfobenzid (1 Mol.) mit Schwefel (1 Atom) in einer
Retorte, und zwar tinter gewôbnlichem Druck, daim erfolgt in der
Nâlm dur Siedetemperatur bald lebhafte Entwicklung von Schwefel.
dioxyd uud der Frocess verliiiift im Wesentlichen nuch der Gleichung:

CeH5 SO8 Cc Hs + S = C8H5 S CoHj + 802.
Destillirt man, sobald die Entwicklung von schweftiger Sfiure

nacbgeliissen hat, in die Vorlage Ûber und rectifieirt das entstandene
Pheiiylsuind sodann im stark luftverdannten Raume, so erhfilt man
daneben noch diw hoher siedende PhenyldiauKid vom Scbmeltpunkt 60°.
Wie ein Sonderversucb zeigte, ist dieses Pbenyldisulfld ein secaudâres
Product, das seine Entstelmng wobl nur der Atilageruiig von Sehwefel
an dus ztierst gebildete Phenylsulfid verdankt:

C6H4.S.C6HS •+ S = CoHi.Sï.CsH^.
Dureb Erhitzen von reinem Phenylsulfid mit Schwefel, nach den

Gewichtsverhiiltnisson der vorstebenden Gleichung, wfihreod etwa
3 Stunden bis zum gelinden Sieden der Mischung erhâlt man namlicb
ein Prodiict, ans dessen unter 15 mmswischen 185 – 205° siedender
und tueilweise erstarrender Hnuptfraction das Pbenyldisulfid sich in
reiclilicber Menge abseheiden l«sst. Aus Weingeist umkrystallisirt
hat es den richtigen Schmeiepunkt und destillirt unter là mm boi 190
bis 192° über. Natûrlich ist bei Einwirkung des Sohwefels auf Sulfo-
benzid, unter Anwendung der obigen Mengenverbâltnisse, in Folge der
Entstehunp;von Phenyldisulfid, eine âquivalente Menge von Snlfobenzid
unangogriffen gebliebeu nnd in dem bOchst siedendon Antheil des
rohen Plienyisulfids entbalten. Man ist indessen im Stnnde, die Bil-
dting des Pbenyldisulflds und das Zuruckbloiben vom Sulfobenztd selbst,
bei der Umsetzung des letzteren mit 1 Atom Scbwcfd, zn rermeiden
oder doch auf ein Minimum zu besebrfinken; denn gleiebe Molekûle
Phenyldisulfid nnd Sulfobcnzid zersetzen sich schon bald, wenn man
ihre Mischung im offenen Gefass zu gelindem Sieden, also ûber 300°,
erbitzt, zum weitaus grôssten Theil nach der Gleicliung:

CsH5.S3.CcH5 + CHi.SOs.QHs 2C6H5.S.C6H5 4- SO8.
Mit Rûcksicht hierauf vcrfâhrt man zur miiglicbst vortheilhaften

UmwandliiDgdes Sulfobenzids durch Schwefel in Phenylsulfid folgen-
dermaassen. Nacbdem man Snlfobenzid nnd Sebwefel. in den obigen
Verhfiittiissen, wâhirend mohrerer Stunden erhitzt hat, lfisst die Ent-

wicklung von Scbwefoldioxyd besonders auch deshalb nach, weil das
Dun sçbon vorwiegende Phenylsulfid (Sdp. 292°) die Siedetemperatur
der Mischungsoweit herabârûckt, dass die Reaction aufhôrt. Destillirt
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man aber nunmehr das Pbeuylsulfid laugsum ab, danu steigt allmfib-
liob der Siedepunkt des Rûokstaadee wieder, und es liudet eraeute

Reactinn und weitcre Bildung von PbenylsulQd, namentlicb auch im

iSimie der leuten obigen Gleicbung, statt. Solange dièses wiedernm

der Fall iat, destillirt man nicht weiter ab, sondera erbitzt nur bis
«ur Eiitwickluug von Schwefeldioxyd; erst wenn diege nochmals stockt,
wird dus neugebildete Plienylsulfid Qbergetrieben und mit dom ersten
Destillat vereinigt. Durch nochmalige Wiederboluug eines derartigen
Verfahrens erbfilt mau, bei Borgfaltiger Abscnderung des Phenylsulfids,
dièses aus dem Dipbeuylsulfon mit einor Ausbeute von etwa 75 pCt.
der theoretisch mOglichcn und wird wabrecbeinlicb aucb noeb hôlaere

Ausbcutiiti erzieleu koimen.

Das Fhenylsuifid bildete, ûbereiiistimmend mit demjenigen underer

Diirstclliingen, eiu furbloscs, laucbartig riccbeodes Oel, das unter

IG.Suim bei 157 – 168° sitidete und uui-b nach eiuigem Vervveilen ia

einer Kultumiscbung nicht erstarne.

Anidyso:Uur.fur Ci»Hi0S

l'roi-cnlu: C 77.-12,H 5.3S.

Gef. » » 77.41, » 5.70.

Dus spec. Gewiebt des Plienylsulfids ergab sich zn Du= 1.1300;

f)is.< = 1.1175, wûbrcnd Stenliouse, der die Substanz zuwrst dar-

sti'lltt', die eiufacbe Angube 1.119 macht. Mit Brom gab aucb das

lieu»»Priipiii-at das in Jarbloscu, purlmuttergltinzenden Blû'ttchen kry-
stallissivi-mWDibromphenylsuind (CcH4Br)?3 vom Schmulzpunkt 109.')°,
dus schon sowohl direct ans Phunylsultid', wie auch aus Thiouiiiltn,
durch dessftn Diazovcrbiududg hindurch, dargnstellt worden iat

(dieso liericlitc 7, 11(5.0).

Einwirkung von Schwefel auf /i^-Dinaphtylsulfon.

Erhitzt man 10 Tlivile DinnphtyUulfon, vom Schruolzpunkt 177°,
tuit 1 Theil Scbwef«l, so entwtucbt Scliwefeldiosyd und bei vorsichtig
gi-leiteter Ucnction vcrlauf't der Proct-ss uach der Gleichuug:

f!ff-CluH? SU» C10Hr h- S = [Ijt-Ciolh S CwHt + SOi.

Das linliproduct ging unler 15 lui» bei 292 – 300" flber, wâbrend

p,j'-Diiiaplityl8ulfid unter deinsclben Druclc bci 292–293° destillirt

(iliiise Hericbio 22, 821). Nacb nocbmuli^er Rectification uud dem

L'mkrystallisiren am Alkohol mit ctwas Scbwefelkoblenstofl' odor ans

Aiiivliilkolml wuriicu Wfisso, «illicrglânzendo Blâtter ur baltem, vom

LSiliujelzpiinkt 151°,wie er fur |ï,-i- Diiinplitylsullidangeguben ist.

Analyse: Be>\lïir C'auIluSS

Prownle: C S3.91. Il 4.R9.

Gcf. » > S3.05, » J.SJ.

Dio L'mwundlmig des Diiuiphtylsulfons in Naphtylaulfid gelingt
iiindm- leicht und sichcr, als diejenige des Diphenylsulfons in

J'iM-mlstilIid.
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Ein Versuch, mich das Diparatolylsulfon (CH3 C«H4)gSOs ver-
mittelst Schwefel ins cnlsprechende Sillfid flberzufahren, scheiterte
theils an der Unbestfindigkeit dièses Sulfons, das scbon beim («ngeren
Sieden fur sich Spnltung unter Entwicklmig von Schwefeldioxyd und
ToluoldSaipfon erloidet; theils daran, dass beim Erhitzen mit Scii'wefbj
alsbald Einwirknng dieses letzteren auf die aliphatischen Seitenketten
des Sulfons unter Verbarzung und Entweiehen von Scliwefelwasser-
stoff otfolgt, der nobenher mit dem sicb abepultenden Scbwefeldioxyd
Wasser und Scliwefel bildet. Die Nothweadigkeit, bis zum Ein-
tritt der Reaction, uud daher sehr hoch xu erliitaen, verhinderte bishfir
uueb die Umwandliuig des Sulfons m- C6HS SO8 CêH4 80* CeHs
in seiu Sulfid, indem hier zwar auch die Sulfogruppen durch Scbwefel
eliminirt. wurdon, jedoch unter gleicbzeitiger Spaltung des MolokOls,
wobei Fhfinylsiiifld, Phenylniercaptan und Phenyldisulfid als End-

producte auftraton. Bei der Annahme eines so complicirten Reaciions-
inefbaiiismus, wie cr oben in Vorscbliig gebracbt wurde, bat es nichts
Befreindendes, dass vorlâufig die Réaction nur ffir die bestfiiuUgsten
Sulfono ru dem gewûnecbtoii Ërgebniss fûhrte. Zu versueben bleibt

ilbrigpns, ob nicht die oben angogebono Wechselwirkung zwîschen
cinoni Disulfid und einem Sulfon mitunter die Gewinnung des ent-

Kprecliciiden Sulfids giistattet.

Da das Erliitsen mit Schwvfel in einzelnen Fflllen den Uebergang
vom Sulfon «uni Sulfid croiôgliclit, in andoren dagegen nicht, schien
•s angezeigt, auch die so stark reducirende Ffihigkeit des Phosphors
zum gleichen Zwock zn rrproben. Rother Phosphor wirkte indessen
bei '200° nicht auf Sulfobcnzid ein, und alg sodann gdber Phosphor
zur Aiiwendung gebrncht wnrdi:, war auch mit diesem selbst bei 250°
cino Réduction des Sulfons nicht orkennbnr. Wie bercits oben dar-

g<>legtwurde, gab dièses ncgalivo R«sultat mit Phosphor die Ver.

Jtuliissung, vorsuebsweiso die Einwirkung des Selens auf Sulfobenzid
-m\prûftin. Das Ergebnias dieses Versucbs war cin reschtinteressantes.

Diphonylsclenid, (CcH6)«Se, durch Erwfirmen von Dipbenyl-
8ulfnn mit Selen.

Erhitzt man Dipheiiylsulfon (1 Mol.) in einem Destillirkolben mit
eineni Atom rotbem, durch schwefligo Sàure goffilltem Selen, dann

geht disses lelztere zunficbst in seine graue metallische Modification
ûber, und lôst sich, sobald dieselbe goschmolzen ist, im vorllûssigten
Sulfon auf. Erhitzt mai> nun weiter bis zur reichlichen Entwickelung
von Scbwefeldioxyd und destillirt naeh einigen Stunden beim Nach-
litssen der Gasentwickeluug vorsichtig ab, dann besteht dus gelbrothe
olige Destillat faet nur aus Diphonylselenid. Im Kolbcn bU-iben noch

unungegriffenes Dipbenylsalfon und Selen, wahrscbeinlich auch Di-

phenyldiselenid zurûck, die noch Entfernung des flûchtigeren Selenids
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und in Folge der liierdurch wieder steigeuden Siedetemperatur des
Kolbeuinlialis nufs Neue in Reaction treten, wue man mit Riteksieht
auf die Ausbeute durci» nocbmaliges Erbiuen bis zur Ëutwiekelung
von Scbwefeldioxyd, gouau go wie beim Scliwefulversucb, zu berQck-

sichtigen but. Erst biorauf destillirt mua auch den Ken iibor. Der

Process, dessen niulhnmugsliclie Zwischenprodticte vielU-icbtnur schwer
zu isoliren sind, vollziebt sich mit eiuer Ausbeute von miudestuns

60– 70 pCt. an Selonid naob der Endgleichung

C«H» SO, COHS+ Se = CoH& Se C,H& -+-SOj.
Das gebildete Dip honylseletiid tasst sich sehv Icicbt durch

•wiederholte Rectification im lnftverduiiiiten Rnunie von coti«tnntem

Siedepuukt und rein erlmlten. Es bildet dann oin rollkotumeu fnrblosos,
stark liehtbrechendes Oel uud gleicht in seinen iiusseren Kigenschafti'ii

l

dem Phenylsulûd in jeder Hinskht. Unter eluem Druck von IC.5 mm
deetillirte es scharf bei 107°, wilhrend Pbenylsulfid unter gcnnu den-
selben Umstfinden bei 157–158° aberginj». Wiilirend ferm-r Phenyl-
sulfid unter gewohnlichem Druck bei 29-2.5» siedete. kochtn Fbenyl-
seleuid bei 301–302°. In Wasser ist das Fhenylseleuid so gui wie

unlôsliclt; ntit Alkobol und Aether mischt ej sich iu jedeni Verhaltniss;

vôllig reiu beaitzt es einon nur schwaehen Gerucli, wie das ùbrigens
auch filr Phenylsulfid der hall ist. Das spociliscbc Gewicht des
reinen l'iienylselenids ergab sich zu Do 1.3712; Di.>,3= 1.35G1;
ein tmcb nicht ganz reines PrtiparAt hatte Vo = 1.3696. Durch sein

apecifisches Gewicht uaterscliied sich niithin dus Selenid sehr deutlich
vom Sulfid. Der selenbaltige Kflrper wurde mit Hülfe von Bk-tchromat

verbrauui.

Analyse: Bor. fiir Ci-jHioSo
Proconto: C «1.80.H 4.20.

Gef. 01.79, » 4.5S.

Der naheliegende Analngieversuch, Erhitzen von T<-llur mit Sulfo-

benzid, ergab kein Résultat, imscheinonii in Folge der holien Suhmt'lz-

temperatur des Tellnrs. Zwar schmiUt dieses, in seiner >amorphen«
und pulverfôraiigen Modification zur Anwendung gebrucbt, unter dem

stark erbitztcn SulTobonzid alsbald zu einem metullisclien Hegulus
zusammen, dieser liegt aber wirkuugslos in dem bei etwa 380°

eiedenden Sulfobeozid da, und andert das Tellur datai auch nuch dem

nocbmaligen Pulverisiren seiu passives Verhalten nicht.

Pbenylselenidbromid, (C6 Hs)j ScBrî, und Pbenylseleiioxyd,

(C6Hs)sSeO.

Wfihrend das Phenylaullid durch Brom in der Kâlte sofort

substituirt wird, zeigt das Pbenylselenid ein hiervon ganz abweichendes

Verbalten. LSsst man Brom zu der kalton fitberiscben oder ulkoholiscben

LSsung des Pbenylsetenida zutropfen, dann scheidet sich bei nicht zu
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i

j «tarker Verdannntig fast sofort ein prftcbtig orangerothèr, nadlig-

fcrystallitiischer Niederschlag ans. Sowohl die uorniltelbar crbalteneo,

j
wie auch die nus Alkobol oder Schwefelkohlenstoff umkryBtullisirteii

Nadoln zeigen unter dem Mikroskop die Gestalt vierseitiger Prismon

) mit schief nufgesetzten Etidfl;icb«t). B<>i mErwiCrmen achmilzt dies

'1
Bromproduct unter ZKraeUimg gogen 140°.°.

l,
Analyse: Ber. fur GiaHioSoIîra

Procento: C MM, II 2.55.

Gef. » »35.70,» 2.70.

j
Das Gesnmmtverbnllen dieser Stibslnnz zeigt, dus kein im nromu-

j ti8clien Ring bromirles Product vorlîcgt, soudern dass aie als l'henyl-

eelenidbromid, (C«Hj)îSeBr2, nufeufassen ist. Varwendettntin auf

ihre Darstellung mehr als zwei Atome Brom, so wirkt der Ueber-

ecbim (icssclbeu kuum ein. Da jedoch die Analyse das Brumid von

einem nur um zwei Wasserstoffatome firmoren DUubBlitutiousproducte

kaum untersebeiden lûsst, wurde,zur Controlle seiner Znsammensptzung

ein quatuilativer Durstellungsversuch des Bromids ausgetïtbrt. Hierbei

lieferte 2.1 g Plienylsetenid, in filberiscber LSsung mit abgewogenen

Brouimeugi'ii successive bebaudelt, bis keine Fiillung melir eintrat,

3.3 g des orangerothen, sehr ecliwer loslichen Add:tion8products,

[ al so 93 pCt. der theoretiscbi'n Ausbeute iin Sinne der Oleicbuog:

(0»Ht)ï Se + Bra = (C<;Hs)5Se Brj. Verbruucbt wurden insgesammt

1.75 g Brorn, oder, auf die Gleichuug berechnet, 120.7 pCt. der

theoretisch DOthwendigenMenge. Dièses Brom btttte aber nur SUC g

eines Kôrpers (C^HiBOsSe liefern kônnon. Zieht man noch die

unvermeidltchen Bromveriuste, sowie den verbleibenden klcinen Brom-

ûberâeliuss in Betracht, »o entscheidel der Versnch, bei welchem

aueserdem kein BromwasserstofF entbunden wurde, vollkomtuea zu

Gunsten eines Additionsproducts.
Uas Phunylselenidbroiiiid wurde achon beim Kochen mit Wasser,

Aelliyl- oder Isobutylalkohol zersetzt; aus Wasser schied sich beim

AbkQlilen eine weisse, milchige TrQbung nus, an deren Stelle jedoch

nach einigcr Zeit wieder die orangefarbenen Prismen des Selenid-

bromids traten, diesmal zu warzenformigen Aggregaten vereinigt. Am

glattesten verlâuft jedocb die Zersetzung des Bromids durch Alknlien.

Uebergiesst man eine Probe der Substanz unter dom Mikroskop mit

mfissîg verdiinuter Natronlauge, so gehen die orangerothen Prismen

alsbald in farblose compactere Krystâllchen von ansebeinend rhom-

boêdriscbem Habitua ûber. Erwârmt man das Selenidbromid mit

stark verdrinnter Natronlauge, dann bleibt auch nach dem Erkalten

Ailes gelôst und erst auf Zusatz von coiiceuliirter Natronlauge erfolgt

eine reichliche farblose krystalliniscbe Ausscbeidung. Hiernach wurde

die Zersetzung des Bromids so ausgefûhrt, dass man es in der Kâlte

allm&hlicb, unter Vermeidung starker Wârmeentwickelung, mit einem
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Ueberscbugs von lôprocemiger Natronlaugo verrieb und scliliesslicb

ganz geliade ârwfirmte. Nacb dom Erkalton wird die wgssrigeLange

abgesaugt, der ROckstand gotrocknet und uus bcissem Benzol um-

krystallisirt. Die Analyse des îm Vacuumexsiccutor bis zum con8t«nt«n

Gewicht getrockneten undgegen 1 13– ]] 4°ualiuzn schurfechmeteender»

Prâparats fûbrte xur Formol eines Phenylseleuox vds, (C^Hj^SeO.

Analyse: Bcr. fur CijUioSeO

l'roccnte; C 57.83, H 4.01.Proef-nte: C 57.83, H 4.0).

Gef. » » 5Ï.C1, » 3.8S.

Die Ausbeute an trockuem Solcnoxyd ist eine nubezu llieoretiscbe.

Der etwa ciiieii Tng an der Lulï gelegone, wie auch der nus wiissrigeo

Lùsuiigen govrounene Korprr «chrnolz in dur Regel schou bei etwa

75– 7(iu, iiidcco das in besebratiklrui Maasso liygrobkopische Selon-

oxyd dunn wasserhaliig ist. Der i'rucentgehalt an Wasser bfingt voi»

den «iissert'ii Uuisltindvii tib sowiu von der BeacbnfTenlR'ildos Selen-

oxyda, das bei Wusseniufnalnna '/iHumnienbackt, und scuwutikt innor-

Ua\b ziemlich weiter Grenxon nui den fur cin Hydrat mit I HjO ge-
fordorit'ii Heiriig. Kin- bis zweiuïgigcs Verweileii ini Vueuomexsiccalor

genûgcn zmn Trocknen der Sulistanz (s. o.).
Niobt uuiiiU'ressaiit ist dus Verbullen des Pbenyleelunnxyd»

(C«Ha)»SoO but liolieren Tutnperalurt'ti. Kihilzt man es inr Probe-

rohr ûber der directe!) Flamme, so tritt scbwacliu Verpiiffung miter

rôililiclior Licbterscbçiiiung uni und nuu erhfilt oin iiliges Product;

oiwarint man aber in ciner IvobluiiJioxyiJiamo.spliaro und itn Oelbad

vursichiig auf 230– 24O'J, daun erfolgt der ZoiTall des Seleiioxyd»
aucb oliuc Ifbhaficiy Anzeithcn; am glatleslen vollziclit sich jcdoeb

seine. Spultung, wenn uian klfine Mengeii des Oxyds (1 – 2 g) bei

fctmk vermindcrtvin Druck destillirt. Es gebt dann, biswiiileii unter

bchr liufiiger plôtzlicber Gascntwicklung, eiu Oel iiber, welches den

gciiaucn Siednpunkt und allô Ei^cnschuften dus Diplienylselcnid'j bu-

silzt; die ldentilât mit k'Ulcrem wurde aucb durch UoberFûhrungin

dos Sclvnidbromid bestâtigt. Hiernach zerfâllt dus Pheuylselenoxyd
in der Wflroic, noter gûnsiigcn B<diugungvn recht glutt, iu Plienyl-
sclenid und Sanurstoff.

Das l'Iienylsolynoxyd ist cin Kôrper mit basiseben Kigeuscliufteo,
obwoLl diese nicht stark liervortroten, wie schon aus dem leithtfeo

Zerfall (s. o.) des Selenidbroniid? im gelôsten Zustnnde sich ergit-bt.
Yerseizt niun die wassrige Lôsung des PhenyUolenoxydà mit ûber-

scliûsjiger SnliSM'iuro,daim wird eiu kryslalliniscbcs DWilorid ausge-

fiillt, oder krystallisirt aucl), bei vorâivhtigom Salïsaurezusatz, in

sehCn glûuzendcn Prisme» aus. Dièses DipbenyJselenidflilorid

(CcHOsSeCIs scbmilzt im CapillarriJbrclien bei nin'ssig ruscliem Er-

hitzen des Bades meist zienilicb scharf bei 179 – 180°; bei selir lang-
samem Ern-firincn schon einigo-Grade tiefer, bei rascliem aber erat

I
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etwas hfibor, iudem suiu SchmoUen von einer Zersetzung unter Gas-

entwicklung begleitet wird. Analysirt wurde ein in etwas grOsserer

Menge ausgefàlltes Prfiparat: die Zahlen beweisen hinlSnglichdessen.

Zusnmmenseuung.

Anulyse: Bi-r. far CuHioSeClg
Proconto:C 47.89, H 3.29.

Gef. » 40.78, » 3.57.

Veranche, das l'henyleclenid durch Oxydation, beispielsweiee mit

Kuliumbichroumt in Eisessiglôsung, in eiu >Selenoi>«nnuuwtindeln,

L'iitspiechend der Ueberffihrung des l'Iienylsullida in PbeDylsulfon

(Snlfobenzid), ergaben gleictifalls Phenylselenoxyd das durch seine

Eigenscbaftei) und den Scbomlzpunkt seines Cblorids (180°) identificirt
wnrde. Es Frugt sich, ob das gesuchte Selenou niclit doch auf ge-
eignelt'in Wege darglcllbnr ist, oder ob seine Bildung in Folge der
Joukeren Bindung des Suuersloffs an das Selon, ûberhatipt anf

Schwicrigkeitcn siûsBt.

Auch zu anderen Veraucbeii erscheint dus leicht zugiingliclie
Pljoiivlselenid sebr wolil geeignet. –

Spnltung des Dipheuylsnlfous durch N atrium.

Die naubsteht'ndt'ti Versuche waren die ersten, welche zur Rc-

ductinn des Diplienylsulfons angestollt wurden nnd. môgcn dcsbalb

liier îmeh Erwâhnung fiuden. Wfibrend dus Sulfon nus seinena Go-

meiige mit Zinkstaub iinvcru'ndert abdcstillirt, wird is von Natrium

vLThfi)iin88niâ8sigleicht und rascb angegrifTcn; jcdoeb crfolgt auch
hierbei kcine Reduction des DiphcnylsulfoiB, viclmtlir wird dusselbe
in bonzolsiilûnsiiuios Salz und Diplienyl gespalten. Nncbdem die in

Ueîaser Toluollôsung rorgenommenen Versuche bai Anwendung von

zunficlist vier, daim von mir zwei Atome» Natrium auf cin Molekûl

dos Sulfons gezeigt batten, dass ein Theil des Nutriums unangegriffun
hliob, erwius sich die Spaltuug des SulfbnB als vollstândig Bchon mit
einem Atout N'atrium auf ein SulfuiimolekQI. Der Frocegg, welcher

bequeni die Durstellniig grOsserer Mengcn BenzolsuHinsâuregeslattet,
verliiuft iin Wesenilichen nach der Gleiubung:

2CcHj.SO1!.C(!Hj-H2Na=2CcH1.SOjNa + CcHj.C6Hj.

Zur Gewinnung von benzolsullinsaurem Salz lost man Sullbbenzid
in 3–4 Tboilen heisseii Xylols, und Irûgt in diese Lôaung allmiiblich
fc-inzcrllieiltcs Natrium ein, wie man es durch Schmolzcii des ab-

gewogcneu Metulls unter Steinôl und Scbiitteln wflhrend des Wieder-
erstarrens bekommt. Auf 1 MolekGI Sulton venvendet man 1 Atont
Natrium. Die Luft verdrfingt man nus dem Ueactionskolben durch
i-inen Sirom von trocknem Kolilcnoxyd. Die feinen Nalriumkugeln
wirken bei etwa 140° sofort cnergisch auf das gelüste Sulfon ein,
indem aie sich mit einer dunkelbraunen Krusic bedecken, die sich
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alsbivld stark aufblAbt, Dm das eingeschlogscne Metall wieder blosa*

zulegen, und ein Zusafiimenbacken der Masse zu verhimlerii, genugt

bSutlges Unigcbiideln des Kolbens. Nach dem Eintrogen des Nutriums

erhitzt man noch 1–2 Stundcn. Dus erkaltete, iiatriumfreie Réaction»-

geniiseh wird mit dem gleichen Volumen Wnsier ausgesehiittelt und

-die von eineui harzigcm Nebenproduct nbfîltrirte wfissrige LQciing aiif

dem Wasscrbad in einer Kohteudioxydatinosphflre eingeengt.
Die bis zur beginnenden Kryslullisalioi) beim Erkalten coneenirittu'

Losung des Natriumsalzcs wurde, unter Âbkûhlung durch eine Kalto-

mischung, mit Salzsiiiiro in klcinen Mengen vorsetzt, worauf sie zu

einem Kryetallbrci von Bonzolsul finsâure eretitrrie. Dièse letztere

«climolz nach dem Urnkrystallisireh nus eincr zur vôlligen Li">9ung

ungeiiiigeiulen Wassornipnge bei etwa 80°, und nach nochmaliger

Krysiallisation bei S3 – 84°. Ici gt-inen Eigensclmften slimmte das

Praparat mit den über HenzolsulfinsSore vorliegendon Angnben ') ganz
ûbereiti. Dus fûr den analytischen Nacbweis dieser Sfiure geeignete
Zinksalx lioss sich am lcictitcsten rein erbahen durch Verreiben dur

frisch diirgestelltcn Sà'urc mit Ziokcarbonat und wenig Wasser, Aus-

ziehen der Masse mit viel siedendem Wasser und Ëindnmpfeii. Die

ausgiscbiedeuen feinen gliirizcnden Nadeln besassen eiuen Krystall-
wasser- und Zinkgebalt entsprechend der Formel (GjHj SO»)vZn

-2HtO.

Als zweites Product der Nfttriumspaltuog des Sulfdbenzids konote

iti der Xylollôjung nach dem vorsiclitigen Abdestilliren des Xylols

Dipbenyl nacbgewiescn werden, durch den Schoop. 71°, den Sdp. 254°°

und seine üurigen Eigensebaflen leicht zu erkennen. Jedoch entapruch
die Menge dieses Kohleuwasseratoffg nicht ganz der von obiger

Gleichung geforderteti, was mit dem meist nicht unbetrà'cbtlichen Auf-

treten eines eigentbQoilicben, in XyloI und Wasser nicbt lôsliehen

harzartigen Kûrpers in Zusammenbang zu stehen sebeint.

Die Natriumspalumg de8 Sulfobenzids entspricbt in thenretischer

Hinsicht der Wurtz-Fit tig'schen Reaction, speciell der Umwandlung

vou Jodbenzot in Diphenyl, und bat mit jener in ibrem Verlauf eine

unverkennbare fiussere Aehntichkeit.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

) Kallo, Ado. d. Chem. 119, 153; Otto, diese Borichte 9, 15S4.
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537. F. Krafft und A. Roob: Ueber SutfonBaureaBtw. H.

(Eingcgaugoiiain 2;>.Novcmber.;

Dus Verliulten der SuIlbuBfiurenlkylestt'r gegen Alkobole in der
WSrnia ist ein gntiy. oigenthQmlicbcBuud erscheint vou bosondarem

Intéresse, da ni a nur bei dessen Kenntniss die Gewiuuung solcher
Kster mit einiger Sicherbeit in der Hurnl hat.

In unserer erstt-n Mittboilung>} flber Sulfor.gautealkylester haben
wir dargelegt, dass mnn, entgegen tilteren Angaben, dieso Snbstanteu

ganz nllgemein und leicht erlifilt »durch Auflôsen vnn Sulfocliloriden
im melirfttclicn Gewichte des beireflfendenAlkoliols in der Kâlte und

eiufacbes Bteliunlusson der Misclmiig in einem kûblen Rutitue, bis der

Gi-ruch uacU Sulfochlorid gattz varectiwunden ist. Ivrwiirunuig bat
mau hierbei môglichst zu vermeiden.* Hierzu ist weiter zn bemerken,
<las8 niich beim Ërwiirmen dur Sulfoeliloride mit den eraten Gliedern
der Methylnlkobolreihe im Ueberschuss «lieninlls guiu «llgemein Uni-

setzung erfolgt; wenn indessen geiiûgeud lange odov hoch erkîtzt

wurde, eutliait das Product ausnabmslos keine Sulfonsfiiireester mebr,
sonderu nur freie Sulfos/iurcn,

Einwirkuug von Methylnlkohol auf ^-Napbtalinsulfo-
cblorid in der Wfirme.

Durch miihrtâgigeB Steben mit Methylalkohol in der Kalte geht
uach unseren frQheren Angaben das f(-Napbtalinsalfochlorid in den

ff-Naplitaliii8ulfon8fiuremetbyle8terüber, den man durch Eingiessen der

LûBung in Wasser sofort annlibernd rein (vom Selunelzpunkt 54°)

gewinuen kann. Anders wirken dagegen die beiden orstgenaanteo
Substunzcn :n der Wfirme auf oinunder ein. In Einschmelzrôbren

wurden je 5 g (S-Naplitalitisulfochlorid und 4 g Methylalkohol wiibrend

fuebrerer Stunden auf 110– J20» erbitzt. Nach dem Oeffnen der

Rûhrcn, in denen starker Druck war, und dem Verjage» des Muthyl-
alkohols durcb gelindes Erwfirmen im Vacuum schied stcli im Vacuum-

exsiccator eiu kaum gefarbter, krystallinisclier Kôrper vom Schmolz-

punkt circu 123° aus. Derselbe wurde nicht nur von Alkobol ausser-

ordentlicb leicbt aufgenominea, sondern lôste aioh auch in Wasser

aehr reicblicb und mit stark saurer Reaction. Dièse LiJsung zersetzte

Carbonate mit Leichtigkeit. Dagegen war der KOrper auch im

Vacttum nicht destillirbar, sondern erlitt beim stfirkeren Krbitzen

alsbuld tiefgebendo Zersetzung. Bei nfiberem Zuaeheu ergab sich

bald die identitSt dieses Products mit ^-Naphtalinsulfosaure.

Bine Analyse, welche mit dem stets vor Feucbtigkeit geschûtzten
und im gewôhniichen Exsiccator bis zur Gewichtsconstanz getrockneten,

') Diese Berichte2û, 2255.
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hygrotkopiscbcn Prflparate sorgfaltig ausgcfahrt wurde, lieferte Zahlen,
die gut auf die Formel P-CioHr SO3H4- HjO stîœmcn.

Analyse: Bcr. fur >-CtoH7 SO3H
ProtMiite: C 53.0a, H 4.48.

Cet » 53.15,»4.75.

Dio Wiisserbestiiumung dièses Hydrata gescbah dureh 10- bis

listOndiges Erwi'inneii im heizbaren Vacinitn (là mm), naf 80 – 85°,

Analyse: Bcr. fi"irAustritt von HaO nus ,9-CioHr SOaH+ HjO
Proconto: 7.9G.

\Viissorvcvlii6t:Crcf. » 8.0G und 7.M4.

Wûbrend der Sclimelzpunkt der im Exsiccator unter gewôhn-
lichem Druck bis zur GewiobtgconslHnz getrockneten SSure bei 124

bia 125° gefundeii wurde (derselbe ist wegeu Wnseernusiritts nur an-

niiherud besiimmbar), scbmolz die wasserfrcie Saure /CioHj.SOsH
gchoti bei 100 – 102°.

Dus Baryuingalz verlor in der Wiirme 3.35 pCt. Wiisser und eut-

bielt 23.93 pCt. Baryum, wûhrend sicli fur |i-(C,0 Hî.SO3)jBa + H8O
ein Wasserverlust vou 3.16 pCt. und ein Haryumgelialt von 24.0GpCt.
bert'cliui't. Dus Calciumsnlz verlor bei 140° nichts von seinem

GbwîcIh «tid oiithiclt H.GGpCt. Calcium, wahrend der Formel

((i-C)uHj SOs^Cn 8.79 pCt. Calcium entsprechen. Dièse Befunde,
ebenso die Lôslichkcitsvcrbûltnissc nnd EigensctinFien beider >Snlze,

etiinmen mit don Qber die ,1-Napbtiilinsulfanatu vorliegcnden Angnbcn
filierein. Somit geht dus ^-Naphtalinsiiirocbloricl beim Krbiizfii mit

Methylnlknhcil gliitt in seine SiiHosâure ûber. Ein besouderur Ver-

sneti zcigie, dass dio«elbo Umwanùluiig auch gcbon oIiiib Anwendung
von Druck sic-b vollzivbt; denn nach etwa zehnstùndigcni Erwârmen

mit dem doppeltcn Gcwicbt Mctbylidkobol mif 50° war dns^Niipblalii)-
eulfochltirid ebinfulls so gut wie vollstiindig in die in Wasser loàliolic,
durch ihr Baryisalz leîclit ider.lificirbure Sulfosûure umgesetzt worden.

Hieraus ergiebt sich, diiss bei der Darstclluug eines Sulfonsflure-

inclbyleslers nus dem Sulfoclilorid mittels des Alkohols schon die

Anwendung solcher rnfissiger Wârniegnidi"fur die Ausbeute sebr nucli-

ibL'ilig vi-erdcn kann und dass mau die Miscliung oder Lôsung von

Siilfocblorid mit dem Alkubol zwrckniii-ïig in cinciu recht kfiblpn

Raurue siebeti liïsst.

Einwirkuog von Actbylulkohol auf|ï Naphtalinsulfochlorid
und p'-N'aplitnlinsu Ifonstuiruester in di'r WSrme.

Nach dem Obigen bekommt man aus denselben Materiulie», cincai

Snlfuclilorid mit Alkohol, sogar bei Innebaltung dcnselben Verhûlinisse,
in der Kâlte don SulfonsSureester, wahrend in der Wiirme die freie

Siilfonsà'ure resullirt. Da9 nuliure Studium dieser Beobachtungen hat

ou» gezeigt, dass diese je nach den wechsclnden Temperatur-
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bedingungen abweicbenden VersucbBergebnisse auf dem Stattttodon von
zwei uach einander verlaufenden Reaotionsphasen beruben: dass nSm-
lich der Sulfonsflureester stots sis erste* Product ontsteht und hierauf
au» ilim durch Einwirkung von ûberechiissigem Alkohol die freie
SulfosSiire neben oinem Alkylather gebildet wird. Einige mit Aetbyl-
ulkoltol der zu bequemer fasabaron Producten, wie der Holzgeist
fûhrt angeatellte Veraucho besttttigeu diese Auffassung.

Zuniicbst wurden 10 g jï-Naphtalinsnlfochlorid mit 30 g Aethyl-
alkohol mebrere Stunden auf 130–135° erhitzt, worauf kein merk-
licher Druck im Robr sich zeigte. Ueber der auch hier wiederum

gebildeton, dnukvl gefiirbten Sulfosïïure befand stoh indessen eiue volt-
kominon farblose, loicbt bewegliche FIBssigkeit. Nacbdoni der ganze
Bûhreninhalt in einen Destillirkolben gobracht worden war, ging schon
boi geliodero Erwarmen eine Flûssigkeit genau bei 35° uber, die sich
als reiner Aetbylfitbor erwies. Im Wesentlichen war dor Procès»
uach den beidun folgenden Gleichungen verlaufou:

CVJH, SO2CI+ C5Hs OH = C10Hi SOa OCa H5 + CIH

Cv.,II,.SO,.OCaH6+C2H5.OH=C1(,HI.SOa.OH4-C8Hs.O.C3Hli.

Da jedoch der nach der ersten Gleiobung frei werdende Chlor-
wasserstoff welcher die Bildung von CblorJithyl veranlasst da»
bei cinem weiteren Vorsuch im ofVenenGetass leicht zu benbacbtim
war – die Ursacbe der Aetherbildung hfitte sein kGunen, wurde die

Kichtigkoit der zweiten Gleichung durch einun besonderen Versuch

gepriifc. Auf die bereits frûher bescbriebcao Art gewotmener

fi-Naphtalinsulfosaurefllbyk'Ster wurde mit nberschûssigein Alkohol
im Einschmelzrohr auf 1GO°erhitzt. Hierbei bildete sich in der That

Aetbylfither in reichlicber Meoge, das zurticklJleibcllde Product war

volUtâtidig in Wasser loslicU und erwies sich ais froie Nuphtalin-
sulfosâure. Somit zerlogt der Alkohol zweifellos den Napbtalinsalfo-
stiureâthylester nach der lelzten der vorstehend angcigebenen Glei-

cbiiiigeii.
Jtdocb erklârto diese Gleichung noch nicht den »\Vassergt'halt<

d«r gcbildettu f!-Naphtalin3ulfosiiure, CioHr .SO3H+'HSO, wie der-
Èulbe im gsui?.analogen Fnlle mit M.'ibylalkobol oben analytisch nach-

Rewiesen worden ist; ebensowenig aber Hess dieser Wassergehalt sich
unter den beobachtcten Vorsichtsmaassregeln boi der Arbeit auf die

Hygroskopicilât der Sulfosa'ure zurûckfûhreu. Dieser Unisland legto
nun die weitere Vermiitbung nabe, dass die in erster Linie gebildete,
krysiallwasserfreie Sulfosiiure, doHr.SO^H, noch weiter wasser-
enUieheud und tnitbin zugleich âtheibildond auf den Alkohol ein-

gewirkt habon musse.

Zur Prufung dieser Annahme wurden nunmehr S.3Gg im heiz-
Imren Vucnum gotrnckneter wasserfreier Sulfosiiure, fJ-CinH7 SO3H,
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zusammen mit 2 Molekiilen «= 5 g Aothylalkobol wfibrend 6 Stundon.
unter Druck auf 150° erhitzt. Bei der Brwfirmimg des Renclions-

products im Fractionirkolben war auch hier dns Résultat eine Fliissig-
keit, dio bei 35° deatillirte und an ibren Eigensehaften mit Sicherheit
als Aethylfither erkannt wurde. Zahlrewlie, seitdein durch den Einen
von uns (F. K.) mit Sulfosfiuren ausgeftihrte Versuche lassen iiiclit den

gerin/»8tenZweifel daran, dass dio Sulfosflure in diesem Fallu nach
Art der Scliwefalsiiure fitberificirend auf den Alkohol eingowirkt hatte,
und diigs die Aetht-rbildung das Ergebniss oines in zwei Phase» ver-
luufenden Proce8ses wur, im Sinne der Gleichungeri:

C,« H, SO3H + C9Hj OH =» C,« Ht SO3 C»H»+ Hj O;

Ci,,H, SO3 CîH6+- C8Ki OH = C10H, SO3H + CsHs O CjH,.

Ëinwirkung von A ethylalkohol auf Benzolsiilfochlorid und

BenzolsulfosfiureSthylcster in derWflrrae.

Um festsustellen, dass das Verhalten der Naphtnlitisulfonsà'ure-
ester gogen Alkoholo den Sulfonsûureestern allgemeiner zukomme,
wurden weiterbiu einige Versuche mit dem Chlorid und dem Ester
der Beiiï-olsnlfosiiuruausgofûhrt. ZuvOrderst sei daran erinnert, dass
nach i\ii8eren friihereo Angaben auch das Henzolsulfocblorid mit Alko-
Imlen in der Kfllte bei mehrtfigigem Stehenlassen ziemlicb glatt die

entsprecbenden Ester liefert.

Benzol8ulfocblond (5 g) nnd Meihylalkobol (0.86 g) wurden im
Verbiiltni88gleicher MolecUIe unter Druck wiihn-nd mehrerer Stunden
auf 1GO° erhitzt. Nach dem Erkalten der Einschmelzriihre entwich
bei deren Oeffnen ein breonbares Gas, das theilweise ans Cblormethyl
bestand. Der Rôhreninhnlt war in Wasser nicht vollstfindig loslich
und enthielt noch unzorsetztes Sulfochlorid. Nach lungerem Stehcn
des gelûsten Theils der Reactions masse im Exsiccator krystallisirte in
der Kfilte Benzolsulfosfiure aus, deren Sehmelzpunkt unscharf zwiacbon
42 – 47° lag.

Bringt man einen Ueberscbuss von Methylalkohol oder anch viel

Aethylalkohol zur Anwendung, so geht ribrigene das Benzolsulfocblorid
schon unter gewôhnlichem Drock nach mebrstiindigem Erwarmen volt-

stfindig in Bensolsulfosâure ûber; mit Aethylalkohol entstand reichlicb.

Aether, und als Nebenproduct wurde aueh Chlorà'thyl beobachtet.
Der gebildete Aether verdankte auch bier seine Entstehnng wesent-

lich der Zerlegung von Benzolsulfosfiureâthylester, als intermediarem

Zwiscbcnproduct, dureh Alkobol in der Wù'rme. Dièses ergiebt sich

aus Folgendem: 5 g des rein dargestellten Esters wurden mit 5 g
Aethylalkohol im Einscbmelzrohr wahrend etwa 6 Stunden anf lâO»

erbitzt. Es fanden sich dann in der Einscbmelzrôhre zwei Schichten,
deren obere leicbt mit Aethylûther zu identîficiren war, wâhrend die:

untere ans BenzolsnlfosSure beatand.
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Die Vorsucbe zeigen ulso, dass auch dos BenzoUulfocblorid dtircb

Aetbylalkohol in der Wiirœe, im Sione der beiden nnclifolgenden

Gleichungen, in Benzols»Ifosfiure QbergefBbrt wird:

C6Hi SO8Cl + C2HS OH = C6H6 SOj> OC*HS•+•CI H;

CjIJi.SOs.OCjHi + CsHj.OH = C«HS SOj.OH +CjH».O.CjHj.

SdilicRBlit!) mag uucb betont werden, dass der vorstehend fest-

gestellte Mecbunismus dcr Umwaudlung von Suifocbloridcn in die

Sulfosuiireii, beim Erhitzen mit Alkoholcn, kuiiieewegs Belbstverstiind-

lich ist. Vielraehr kounte z. B. die oberfliiuhliubc Betrachtung des

Versucbs, wie er zuerat mit fi-Nuphtalinsiilfochloiid und Mcthyl-
alkobol angestellt wurde, und wobei sich neben NapbtaliusulfosSure
beim Oeffneu des Einscbtiielzrolirs dus leicht kenntlicbe Metbylclilorid

(zutiiichst unter Nicbtbeachlung des hierbei gleichfalls entstehenden

Diraelhylà'thers) hutte wahraebcnen Jassea – sehr leicbt zur Auf-

stclluiig der nachtblgenden, frcillcb unricbtigen Gleiobung fttr den

Keactionsverlauf rcrleiten

C10H,.SO8Cl + CH3.0H == C,oH, .SOî.OH + 'CHsCJ.

Es wurde dagegen oben bereits angedeutet, darse Chlormelbyl,

Cbloriilhyl u. s. f. nur secundfire Nebetiproducte sind (aua don Alko-

holen und der freiwerdenden Salzsiiure, die bei der Darstellung von-

Sulfonsûurealkylestera nus Sulfochloridcn ii>der Kiiltc leicht ais freie

Sâure zu beobacbten ist). Zudeni wurde diese letzlc Gleichung ausser

Stande sein, die Entstehung der krysiallwusserhaltigcn SnlfosSnre in

UDgezwungenerWeise zu deuten.

Einwirkung vun Alkohol auf 1 4-Dibromuapbtalinsulfo-

cblorid in der Wfirmc.

Eine Rciho von iJeobachtungen, vôllig analog den bei Benzol-

und Naplitaliiisiilfosûure gewachtcn, deren Au&fiblung deshalb hier zu

weit fûhrfn wurde, berechtigt uns zu dem Schlusse, dass aile Sulfo-

chloride gi-gcn die Anfangaglîeder der Holzgeistrpihe ein uberein-

siitnmcndes Verhallen zeigen. Selbstversta'ndlicb hfingen sowohl die

Umwandlung des Stilfochlorids in den Sulfonsaureesler, wie aucb die»

jeuige der letzieren in die freien Sulfogfinren von der ReactionsfSliig-

keit der Sulfocbloride und der Alkohole ab: und demnach werden in

ciDzelueoFillen die Sulfonsfiureester bestamiiger und leichter zugà'ng-

lich sein, wio in anderen.

In diesem Sinne von Interesse sind Beobaobtungen Armetrong's

und Rossiter's ûber die Darstellbarkoit einiger Dibromnnphtalin-

sulfongâurcester (diese Berichte 25, Ref. 749). Mit Rûcksicht auf

unsere obige verHllgetneinerndeScblussfolgerung schien es uns indessen

zweckmfissig, in einem der von den Genannien untersuchten Ffilla

nocb besonders zu erweisen, dass beim Erwârmen von Sulfocbloriden.
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mit Alkoholen nicht nur mitunter die Sulfonsiiureester, tnitunter aber

durch tvollkommene Verseifung des Sulfochloridec nur die freien

SulfosAuren entstehen: sondern dass auch bel den Dibromnuphtalin-

sulfoehloriden stets die beideu von une zuverlflssig ormittelten Re-

actiousphasen, aU successive stattfindend, beobachtet werden kfinnen.

1,4- Dibromnnpbtalin vora Sehmp. 82–83° wurde in dns bei

120° BchuK-Izeiide1, 4-Dibromnaphtalin8ulfo>:hlorid,CioHj Brg 8OgCl,

ûbergefflbrt. Nuch der corliegenden Angabe zoichuet sich dieaes durch

die schnelle und glatte Art ans, in welclier es durch Kochen mit

wassorfreiem Alkohol in den Siilfonsuurefitliylester ûbergebt. Wir

kûnnen zwar vollkoinmen bestûtigen, dass die erwâbute Umaetzung

sehr leicht gelingt, allein bei mehreren Versucben ist es un» nieraals

gegluckt, die UeberfQbrung des Sulfochlorids in den Ester in der

WSrme eo zu bewerkstclligen, dass dabei uicht schon kleinere oder

gri>88t're Mengen des Esters dnrch weitcrg^honde Einwirkung des

AIkobols in die Sulfosâure timgewundelt worden wuren. Setït man

das Erhitxen von 1, 4-Dibromiiaplitaliri8ulfochlorid uud ûberscbSssigem

Alkohol auf dem Wasserbado flberhaupt eine guwisse, gnr nicht sehr

•lange Zeit fort, dann erhfilt man auch hier gar keinen Bâter mehr,

sondera nur die wasserlôslicliu Sulfosaure. Die aus dem Sulfoohlorid

freigewordene Snksiiure spielt bei dieser Zersetzung des zunfichst ent-

stutidenen Esters keine wesontlicbe Rolle; demi wenn man den rein

dargestellten 1, 4-Dibromnaplitalin8i)lfonsaureestcr vom SchmeUpunkt

156 – 167° mit absoluteoi Alkohol iui Einscbmulzrohr erhttst, ïerfflllt

er, wie der Versuch uns zeigte, vollfstmidijç in SulfosSure und den

leicht zu idcntificirendeii AethylatlaT, nuch der Gleichung:

CoHi Un SOs OCiHi-+- CsHi OH

= CoIUBi-, SOï OH + CsHj 0 CaH4.

Sowolil die direct beim Krwâruii'fi von 1, 4-Dibromnapbijiliii-

sulfochlorid mit Alkobol erhaltene, gut krysinlliairundu Dibroiiumplt-

taliusulftisgure, wie auch die beini lîrliitzun des gvreiuigti-n Dibroni-

nuphtaliosulfonsSurecsters mit Alkohol ioi Rohr cntstaiideno, wurden

zur Idetitificirung iu die Barytsalze Bbcrgefiibrt, die aus sehr viel

beissera Wasasr in ftijien, concentrisch gruppirten Nudeln aiisohosscn.

In einem Falle verlor das lufktrockcne Barylsalz bei 110' 4.20 pCt.

Wasser und enthieh sodann 15.04 pCt. Baryum; im andercn halle

betrug der Wasserverlust 4.13 pCt., und das trockeno Salz enthielt

15.4 pCt. Baryum. Fur (CtoHiBrj. SO3)2Ba + 2HjO beruchnon sich

3.99 pCt. Wasier und für das wasserfreio Salz 15.8 pCt. Baryum.

Das 1, 4-Dibronrnaphfaliusulfochlorid verhtilt sich gegen Alkohol

somit genau wie aile ûbrigen von uns nnlersuchten Sulfochloride.

Die Zersetzbarkeit der Sulfonsâurealkylester durch Alkobole in

der Wârtne unterscheidet diese ganze Korperklasse scharf von den
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gegen Alkoliole hficbst bestiindigen Carbonifiureestern. Wenn die

Alkyloeter der Su!lbng«uren trotz ihrer guten Eigen»cbaften vor

unaerer friHicreuersten Mittheilungsehr schwerzugftnglicbuad daber

imbezumibi'ksuintgewesensind, so lag dies ebon daran, dass ihr

eigenartigesVcrlinlteugegenAlkolioleund die bieraussicb ergebenden

Yomchtsauiuwegeln bei der Dnrstellungnicht frBber ricblig erkannt

wurden.

Heidelbvrg, Lnboratoriumdes Prof. F. Krafft.

628. F. Krafft: TTeber ein Verfahreo zur Damellung des

Aetbylâthers und Belner Homologen vermittelst aromatleober

SulfosSuren,

(Eingogangcuam '2<>.November.)

Wie die in der vorstehenden Miitbeiluug von mir uud A. Roos

bc'3utiriubuueiiVereuche zeigen, herrscht zwischen den Sulfoosuure-

iilkylestern uud der Meibyl- oder AethylschwefelBaure in Bezug auf

dus Verlialten «u Alkoholen in d«r Wârme einn vollstindlge Ueber-

i/instinimung. Wiis Williatnson 1«51 durch seitie gchSnen Arbeiieu

zur Aufkliining des Aetherbildungsprocesses fur die genaunten ester-

iirtigen Vcrbindiingeii der Sohwetelsflure erwieseu hat, gilt auch fûr

die Siilfonsfiurealkylester: sie zerfallen ganz so wie die Alkylsohwefel-

(.iiuriu beim Erwârmun mit Alkoholen unter Aetherbildung. Somit

bat maii die beiden schr âhtilichen Gleicbuiigen:

HO SOj OCjHc+ CjHj OH = HO SOs OH + CïHj O CsHj,

CnHj.SO, OCsHj + C8H5 OH « CKH4 S0s .OH -t- C8H6 O CgHs.

Diese Tbatsache und eine nithere Rekanntschaft mit dem Ver.

halten der theilweise sehr leicht in genûgender Reinheit zuggnglichen

Sulfogtiureu braebtvn mich auf den Gedanken, da8s sich der alther-

gebrachten Dar8tellung8wet8e des Aethylâthers eine neue, vielleieht

gleichwerthige werde anreihen lassen, wenn man die Schwefelsiiure

dureb SulfosJiuren er^etzt.

Obwoht schon seit geraumer Zeit der lWess der Aetherbereitung

vermiitelst der jetzt iïuosem billigen Schwefelsâure als nicht mebr ver-

besserungsfahïg betrachtet wird, veranlnssten mich doch die folgenden

Ueberlegungen, im eiigen AnschUiss an die in der vorangebenden Mit-

theilung erwahnten Thateachen, die Ausarbeitung eines neuen, wo-

niSglicb auch im Grossen verwendbaren Aetberdarstellungsprocesseg

au unternehmen. Bekanntlicb zerfSllt die Sohwefelsfiure in Gegenwart

oxydirbarer Substauien, aluo auch des Alkohols, verhSltnissmfissig
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leicht unter Entwicklung von Schwefeldioxyds in den SulfosSuren, wie

C6H} SOjH, ist dagegen die leicbtbeweglicbe und für die Aetherbil-

dung, wie die obigen Gleichungen zeigen, entbehrlicbe Hydroxylgrupp»

der Schwefelsfiure HO SOjH durch ein roeist sehr bestfindiges und

an die Sulfogruppe festgebuudenes negatives Radical, wio Fbenyl,

ff-Naphtyt u. 8. f., ersetzt: io Folge dessen besiUen die Sulfosâuren

bei der Reactionstetnperatur eine sehr bemerkenswertbo Bestfindigkeit

den Alkoboleu gegenSber und diese letzteren werden desualb nur

fitberificirt, aber nicht im geringsten oxydirt. Ferner hait die Scliwe-

felsiiure das Waseer auch in der WSrme nocb recht energisch ziirOek,

wag anfanga freilicb keinen Nachtheil bringt, jedoch sohon aehr bald

eine Verddnnung herbeiftlhrt, die zur Unterbrecbung des Processe»

oder aum Ersatz der Sfiure zwitigt, ehe noch ein bedeutendee Viel-

faehes an Alkohol durcb die angewandte Menge der Schwefel8fiure

oder AethylschwefelsSurebindurchgegangen ist; bei fibnlichen Tempe-

mtiiren sind zwar die Sulfosfiuren fur den Aetherificirungsproces»

noch Bflir leistungsfubig, geben jedoch das Wasser wesentlich leichter

wieder ab, wie die Schwefelsflure.

Aus meinen Versuchen ergiebt sich in der That, dass die Ge-

wiiinung des Aetbcrs und seiner Homologen aus Alkoholen vermittelst

Snlfog«uren sehr wohl in offeneu Gefassen und in beliebigem Maass-

stabe, namentlich aber in fiusserst continuirlicher Weise ausfûbrbar

ist. Man kann eiue fast unbegrenzte Zeit hindurch zu einer auf ge-

eignete Temperatur erbilzteii Sulfosfiure den Alkohol zufliessen lassen,

und erhfilt hierbei ein Destillat von Aether oeben Wasaer und dem

noch unzersetzteu Alkohol, wfihrend die Sulfoifinre immer wieder re-

geuerirt und gleicbzeitig hinreiohend entwfissert wird.

Bei Anwendung beispielsweise von Benzolsulfosflure vollzieht die

Aetherbildung sich danu in den boiden nachfolgenden Pbasen:

CHi SO8 OH + C,HS OH = CsHj SOâ OC»HS+ HOH;

C«Hi SOg OCHj + GsHs OH = C«HS SOa OH + C»H4 O. CjHj.

Die Richtigkeit dieser beiden Gleichungen ergiebt sich aus Fol-

gendein. Lfisst mail zn erhitzter Benzolsulfosfiure Alkohol zufliessen

und unterbricht den Process, nacbdem er eiue Zeitlnng fortgefûhrt

wurde, so gelûigt es leicht, durch Eiogiessen der erkaiteten, dick-

flûssigeu Reactionsmasse in W«sser den Benzolgulfosaureester, als

wenig lfisliches scbweres Oe\, dae an seinem Siedepunkt (15G° unter

15 mm) leicht zu erkennen ist, abzuscheiden dass aber dieser Ester

durch den iiberschûseigen Alkohol im Sinne der zweiten Gleichung

unter Aetberbildung wieder zerlegt wird und aomit das Zwischen-

product dos vorliegenden Aetherificirungsvorgangps ist, ergiebt aieh

bereits aus dem in der vorhergehenden Mittheilung Gesagten.

Zar Ausfàhrung des Processes lassen sich, wie ich mich durch

zablreiche Versucbe ûberzeugt habe, Benzolsulfosfiure, Benzoldisulfo-
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satire, p-Toluolsulfosfiure, (f-Napbtalinsulfosâure and aile anderen,
durch ibre Bestûudigkeit und BonstigenEigensehaften bierzu geeigneten
Sulfositaren, oder deren Ester, verwenden.

AU Laboratoriurnsvereuch oder zu DemonBtrationsgwecken kann

man die Darstellung des Aetbylfilbers aus Alkohol vermittelst Sulfo.

saurcn ohne Weiteres in einem Apparat ausfObren, wie er fur den

Schwefelsfiureprocess gewSbnlieh benutzt wird. Will man jedoob anch

achon mit kieinen Mengen, etwa mit 80 120 g einer ScilfosSure in

inoglichst hoher Schicht arbeiten, so eignet eicb ale Rtmctionsgefiiss
aehr wohl ein starkwandiger, etwa 25 30 cm hoher utid 6 mi

breiter Beageuzcylinder. Auf diesen wird, naehdem nmn die Sulfo-

giiure hiaeiugegeben bat, eiu dreifuch durclibobrter Korkstopfen fest-

gebundeu. Zu der geschmolzenen und auf etwa 135 – 145° erhitzten

Sulfosfiare liisst man den Alkohol mit Hülfe eines Systems von zwei

flbereinander gestellten Tropftrichtern znflieSBeo die ROhredes oberen,
als Reservoir fur den Weingeist dienendon Trichtera ist in die Ge-

fîissôffnung des unteren vermittelst eines Korks luftdicht eingesetzt
und due Ablaufrohr dieses unteren Tricbters durch den festgebundenen

Korkstopfeu hinduroh bis auf etwa 1 cm Entfernung zum Boden des

Reactionscylinders hinabgefuhrt. Man kann derart den Alkoholzufluss

bei dessen Passiren durch das Gefûsa des unteren Tropftrichters fort-

wuhrend controliren nnd vermeidet zugleicb Stauungen, besonders

wenn roan dafûr gesorgt hat, dass die in eine Spitze ausgozogene Ab-

laufrûhre des oberen Tropftrichters von Anfang an vollstandig mit

Weingeist gefûllt ist. Durch die zweite Durcbbohrung des auf den

Reagenzcylinder festgebundenen Korke wird ein Thermometer in die

siedende Mischung eingetaucbt, und in die dritte Korkôffnung setzt

man da« zur CondensationBvorrichtnnggehende Darapfableitmigsrobr
ein. ln der Vorlage sammeln sich bei Ausfùbrung des Versachs

Aethylather und Wasser, neben wettig unzersetzteni Alkohol an und

kôuuen dann leicht von einander getrenut werden. Der obere Tricbter

Ifisst sieh natQrlich durcb ein grGsseres Réservoir ersetzeu.

Eine Mischung von fusetfreiem Alkobol und SulfosSure lâsst sich

wocbenlimg unter bcstândigem AlkoholzuHuss im Sieden halteci. Schou

die anfû'nglicbe Beobucbtuug, dass die Benzolsulfosfiure mebr wie das

Hundertfache ibres Gewicbtes von Aethylalkohol in Aetbyliitber Ober-

zufûbren vermag, ohne hierdurch merklich alterirt zu werden, schien

geniigende Garantie fur die Braucbbarkeit des durch meine Versqche

mit A. Roos theoretisch vorbereiteten und durcb nieino wt'iteren

Feststellungen als bequemausfShrbar beftindeneu Verfahrens zu bielen t).

Bei einzelnen SulfosSuren bat man nur einen Verlust derselbeii,

iu Folge des langsamen Mitgerissenwerdens der betreffeude» Siilfon-

1) Vgl. diese Berichte20, Ref. 653.
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«iureestc.T vou den ûberhiute» Dfimpfmi, in geoigneter Weise voreu-

bcugcii. l'nter gOnstigeti Bedingungea verinag man dtuio mit einer

bestuntnten Menge Sulfosuuro sogar deren muhrtaugutidfaches Gewicht

Alkohol in Acther Oberstufûbri'n. Diese Thatsaohe, wonacb man hier

wohl den continuiilichsieti aller kûnstlich hervorgerufenim chemischeu

Processe vor sich hat, Ifisst die anfÏÏnglichen Angnben fiir SnlfocBura

nuhezu verscliwinden nnd lenkt die Aufrnerksunikuit vor Allem auf

die sofortige Ktiinhcit der mittfls Sulfosiiure erzeiigten Produete.

Als ein weitere* Kuispiel fiir die gute coiidengirende Wirkung

der Sulfosaui-fii sei duhcr noch die Dnrstullung des Mctbylpropyl-

(itbers, CH3 0 CHs Clh CH3, angefûhrt, deu mail bisher, nach

iiltoren vergeblichcn Versiiclicu nur tnit HQIi'c von Jodmethyl uud

Natriuuipropylat1), imntler leicht nocb uns Chloraiethylitthor und

Zinkiithyl8) liât lioretellen konuen. Lûsst man eine Mischung vou

PropyUit kohol und Mutliylulkohol (von letzturom dem Gewichte nuch

etwus mohr als vom ersteren) zwei- bis dreimal durch eine min>

desteiis sevhg bis acht Ceutimeter hohe Schicht Siilfosaure, beispiele-

weise durcb ^-Ntiplitalnisulfonittire bei uiner Temperatur vou eu. 122

bis 12<j° der siodendmi Mischung, hindurcbgeben, dann sind die Alko-

bole iitlierificirt. Die gut gi-kùhlte Vorlage onthult Metliylpropylûtberin

rvichlicher Menge; daueben lindet sich noch der bôber siedende Di-

propyltidier vor, sowie eiu in Lôsung gebliebener Theil des gag-

fûrmigeii Dimethylâthers. Bei der Friiotioiiininj» im Colunnenapparat

gebt der rohe Methylpropylfither sogleich bei JiG– iJ9g über und siedet

nach dem Waschen und dem Trocknen mit Chlorculcium und Natrium

schon das zweite Mal inncrlialb cines Grades, unter 752 mm bei 3(1.0

bis 37.4°. Dus speo. Gew. dieses Prfiparats, dessen vollkotnraeneRein-

lieit ubrigens von ganz reine» Ausgaiigsinaterialien und einer mSglicbst

uit-drigei) Reactionstemperatur abzubângen scheint, war Do«=0:7400.

Dobriner giebt fSr deuselbcu Aether als Siedepunkt 38.9° und das

Volumgewicbt Do=>0.7471 an; Henry fand 41» und DsO= 0.7381 j

Chancel beobacbtetu zuerst fSr den Siedepunkt aogar 49–52°.

Ucbrigeus bKÂtùtigte eine von Hrn. Dr. V. Eitner ausgefûbrte Ver-

luemniiig die Reinheit des verniiltelst fiNaphtulinsulfosâiin) von mir

^ewonneneu Products, welches a ne die richtige Dampfdichte zeigte,

Analyse: Ber. fur C(HioO
Brocante: C 64.81, H 13.31.

Gof. » » G4.95, » 13.08.

Von dem isomeren Aethyliithur unterscheidet sich der Metbyl-

liropylù'lher nicht nur in den schon angefûhrten, sondern auch in

seincn ObrigenEigenschaften âusserst wenig; wie der Aelhylather, be-

t'\Ut er eine œassige Loslichkeit im Wasser; sein Geruch ist, gunz

l) Dobriner, Aun. d. Chora.2J4S,2.

3; P. Honry, diosoBeriehto 2-1, Kof. 85S.
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wie derjenige de8 gewohnliehen Aethers, angenebm iitberisch und er-

innort nubenher noch schwach un Chloroform. Erwiigt inaii die nun-

mebrige bequeme Darstellbarkeit des Methylpropylfithurs, «o kmiu

imch dem soeben Mitgetbeilten der Aethylather seiuen alten Ruf «U

eine der «m leichtesten und sicboretcn erkeanbaren Substanzen zu-
navhst wenigstens nicht mehr tiufrecht erhalten.

Mit HOIfo des «Sulfonsfiareprocesses* liissen aich tmturlicli auch

Dimmliyl- und Dipropylftthei- bol AnwenduiiK reim-r Alkohole in »;in-

fucbsier Weise gowimien.
Wenn ruiner Holzgeist iu eine auf «twa 140–150° urhitzte Sullb-

siiure einRieast, dunri entweiclit der Methyliither in regel massigom
Sininie. Aus Nortnalpropylalkohol konule «benso, bei einer zwcck-

infissigen Reactinnstempi'raïur von etwa 125°, Dipropylâili^r, C3 H7
O.C3H7, in buliebigur Menge gewomiBii werden; derselbe siedeto

bei 750 mm vollstfindig zwisihen 89.5–90° und hatte bei *21.2° apec.
Gew. 0.7448, wuhrend Zander fur ein mittela Jodpropyl erhulteries

Préparât den Siedepuukt 90.7" (uorr.) und die Uichte Dji.» = 0.7443

faud. Die Damprdiclitu des Propylfitbers, der ans dem Alkobol durch
BenzolsulfosSure ditrgofctelk wordeu war, ffllirte zum MoU'uulargewicbt
1019, ber. 102; die Verbreiinung ergab Proeeute C 70.76 nnd
H 13.03, wûbrend der Formel C6HUO 70.59 C und 13.72 H «ut-

sprechen. – Ans Isnbutylalkohnl kann man vermittelst Sulfosà'uren
den Isobtitylâtber, bei einer Ileactionstemperutur von etwa 120°, be-

reiu-n, der sich bisber nur nus Isobutyljodid, «icht aber iius dem Al-
knhol mit Hülfe von Subweielsuure erhalten lies».

Die vorstubenden Thatsachen zeigen, dass die Sulfosa'uren neben

anderen, schon lange bekannten uud vielfach verwerlheton Eigen-
sohaften auch dù-jenige von hôchst bruuchbnren Condensationsrnitieln
fur die Aellierdarstellnng besitzeu. Diese Wahrnehmung giebt Ver-

anliigsung zu einer Reibe von Fragen, deren Bearbritung, mit der

Weiterverfolgung des scbmi Mitgetbeilten, vorbebalien blcibt.

Heidelberg, Lnboriitoriam des Prof. F. Krafft.

529. P. Eitner: Ueber die Einwirkung von Sohwefelsfiure-

anhydrid auf Nitrile.

H. Mittlioilnng.

(Ëingegangenam 26. November.)
1. Acetonitril.

in der fûr dus Benzonitril vor einiger Zeit angegebenen Weisu ')
liess ich auch auf vollkommen trockenes Acetonitril Schwefelirioxyd
einwirken. WAhrend aber beim Benzonitril schon naeb kurzer Zeit

') Diese Berichte25, 461ff.
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8ich Krystalle ausachieden, bildete hier dae Reaotionsgemiscbein

hellgelbesdickflûssigesOel, welches zu eineincitrouengelbenKryetall-
brei erstarrte, sobald die Lôsung Zimmertemperatur angeanmmen
batte. Zur Entfernung des ùbersehûgsigenAcetonitrile wurde die
Musse mit wasserfreiem Aether durcbgearbeitet, auf einem Filter
tnehrraals mit Aether gewascben und im Vacuumgetrocknet.

Das gelbe, sandige, ausgerordentlicbbygroskopiacheProduct lost
sich leicht unter Hydratbildung in Waeser. Es gelaug nicht. dasselbe
durchUmkrystallisiren zu reinigeo: in allen indifferenteaLSsuugs-
mitteln, wie Benzol, Toluol, Xylol, Schwefelkohlenstoff,Chloroform,
Aether etc. erwies es sich als unlctelich. Da der Kôrper sich aucb
selbst im Vacuumnicht destillireii liess. so wurden zur Ermittelung
seiner Zusammenseteuog von 4 verachiedeuen, in der augegebenen
Weise dargnstellten Rohproducteu nachetebende Analysen gemacbt,
nach deren ErgebniBsendie Formel (CH$ CN)j2 SO3(ils die waèr-
Bcbeiulichsieanzunehmenwiire:

Ans einer tnôglicbst coiicentrirten wâssrigen Loàung dieses

Additionsproductes lusst sich durch Zusatz von Alkohol und Aether

ein flookiger, fast weisser Niederscblag ausffillen, der, mit Aetber ge-
waschen und im Vacuum ûber Scbwefelsàure getrocknet, ein Sussent

bygruskopisches Pulver darstellt. Eine Analyse ergab:

Procente:C 23.4G,H 4.73, N H.3G, S 21.14,0 36.31,
Zitblen, die auf die Formel (CH3 CN)32SO, -+•H» 0 fahren. Die-

selben zeigten jedoch, dass dieses Hydrat selbst bei lângerem Stehen

iat Vacuum ûber ScbwefeisSure sein bygros kopisches Wasser

nicht vollstandig verliert. Für eine zweite Analyse wurde es daber

wà'hrend 6 Stunden im heizbaren Vacuumexoiccator bei 45° ûber

Pbngphorpentnxyd getrocknet:

Analyse: Ber. far (CHs.CN)32SO3 + H»O
Proconte: C 23.90, H 3.GG, N 13.99, S 21.2*.

Gûf. » » 23.ST, » 4.36, » 13.72, » 21.46.

Die Lôsuug des Hydrats reagirt, wie 211erwarien war, stark

sauer. Gleichwoh! ist es bisher trotz mannigfaltiger Versucbe nicbt

geluogen, Salze von bestimmter, coustiinter Zasammeoseteung darch

Neutralisation der Sâure zu erbalten. Ebenso konnten bisher keine

Spallungsproducte nacbgewiesen werden, die' einen sicheren Scbluss

1 11 111 tv M:»toi. < Berochnet fur'• " Ul-

IV'
j Mltt9l:

,(CH3.CN),2SO3

C 25.6 pCt. 24.42p(X <21.10pCt. 24.82pCt. 24.74
pCt.

25.42pCt
H 3.91 » 3.78 » 3.33 » 8.07 » 3.S2 » 3.1!» »
N 13.29 » 12.W » 1 13.60 14.09 » 13.39 » 14.87 »
S 22.09 • 23.16» 23.81 » < 23.26» 23.08 » 22.64 »
0 35.10 » 36.05 » 35.16 » 1 34.76 » 35.27

»
33.88 »
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auf die Constitution der uotersacbten Substanzen gestatten, eo dass
von denselben vwlâufig nicht vlel mebr als ibre Exiatenz zu ver-
zeichnenist.

Viel interessanter als vorstehend bescbriebenesAdditionsproduct
ist ein Kiirper, den man bei der Einwirkuug von raucheûder
Scbwefelstiure auf das Acotonitril erba'lt. Die Reaction vorlSuft
dann abnlich der beim Benzonitril beobacbteten.

Zu seiner Darstellungla'sstman zu 6 Theilendurcb Eis undKoch-
salz gut geknblten wasiaerfroienAcetonitrilesebr alimâhlich 5 Theile
raucbenderSchwefelsfiurevon 28 pCt. Anhydridgebalteintropfen und

sorgt durch fnrtwfibrendesSchûtteln far gieichtnâssigeMischungund

KQhlung. Die vorher leicht beweRlicheFlûssigkeit wird dabei zu
einem schwachgelblich gefârbtenOel, daa nocb etwa 12–24 Stunden
in der KaJtetnischungverbleibea muse. Wfibreaddieser Zeit erstarrt
das Reactinnsgemiscbzu einem sobôo citronengelbeo Krystallbrei,
der mit Aether gewascheo und im Vacuum ûber Scbwefelsfinrege-
trocknet werden kana.

Um ein zur Analyse tauglicbes PrSparat zu erhalten, wurde das
in der eben beschriebenenWeise dargestelite Rohproduct, das sicb
ausserordentlicb hygroskopisch erwies, in einer môglichst geringen
MengeeiskaltenWassers gelôst und nach dem Filtriren der tiefgelben
LSsung durcb Zusatz von Alkohol und Aetber wieder ausgefàllt.
Nacb dom Waschen mit wasserfreiem Aether und Trocknen ûber
Schwefelsâurewurde die resultirende, faet weisse, sehr hygroskopische
Masse noch etwa 24 Stunden im beizbaren Vacuumexsiccatorbei ca.
80° über Phosphorpentoxyd getrocknet und sofort analysirt. Es
wurden Zablea erbalten, die auf die Formel (CH8 CN)ji SO3+ HaO
fSbren

Analyse:Ber.far (CH8CN)SSO3+ H,0
Procente:C 26.64, fi 4.45, N 15.59,S 17.79,O 35.53.

Gef. » » 26.01, » 4.72, » 14.48, » 18.27,» 36.52.

Nacb Analogie mit dem frOher beschriebenenBeozonitrilderivat
wurde diese Verbindungrationell folgendermaassenzu formulirensein:

N.SOSHN 803H
CHs,C

NH

CH«.C
O

and ihr der Name AcetylsulfoacetamidinsSure znkommen.

Noch deutltcher, ala aue den analytischen Daten, gebt die Zu-

sammensetzungund gleichzeitig die Constitution des untersucbten

KSrpers aus einer einfacbenSpaltung desselben hervor. Lôst man

nâmlicb das gelbe Additionsproduct in Wasser, so kann man nach

einigerZeit durch Aether leicbt Diacetamid ausschûiteln, das beim
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Verduustea des Aethers ia feinen weissen Kryslnllen zuriickbleibt,

wâhrend in der wussrigen Liisung A midoeulfoueaure (oder Suif-

aminsAure) rorhanden ist, die reicblicli in schSuen Kryetallkrusten

erhalten werden kami, wenn mau zur LOsung des Additionaproductes

eine môgliebst geringe Menge Wassers anwendet:

N SOa H 0

CH,.C CHs.C
NH -t-HjO= NH+HsNSOsH

CH3.CC CH3.C
O 0

Das Diacetamid zerlïillt dabei selbst tbeilweise in Essigsfiure und

Acetamid. Erstero wird leicht an ibrem Geruch erkaimt, letzteres

geht beim Ausscbiitteln zum Theil mit in die iitherischi' Ldsung und

bleibt beim Verdunsten des Aethers gemischt mit dent Diacetamid

zurnck. Zur Trennung der beiden Baseii wurde das troekene Gi'mbch

derselben in wassertreiem Aether gelôst und das Act'tamid durch Kin-

leiten von Salzsunregas aie Chlorhydrett niedergescblageii. Nach dem

Verdunsten der filtrirten fitherischen Lflsung und nocbmaliger Reini-

gung des Rdckstandes durch Umkrystallisiren ans Aether konnte dos

Diacetaaiid durch seinen SclimGlzpunkt 78.3° nnd dureb die scharfpn

Daten der Analyse ohne Sohwierigkeit nftchgewiesen werden:

Analyse: Bor. für (CH3.CO)jNH

Proconte: C 47.50, H 6.94, N 13.U0, 0 3I.BG.

Gef. » » 47.56, » 7.11,1, » 13.93, » 31.40.

Auch das andere SpaltungsstQck, die Sulfaninsa'ni'L', licss s-icb

leicht isoliren. Sie wurde aus lauwarmem Wasser timkryKtallUirt

und lieferte nach dem Trocknen im Vacuum nacbsteheiide Analysen-

zahlen:

Analyse: Ber. far HjNSOaH ·

Proconto: N 14.46, H 3.01, S 33.01, 0 49.56.

Ger. » 14-4!», » 3.43, » 33.41, » 48.67.

Durch Neutralisation der Saure mittels Baryumcarbonats wurde

das sulfaminsaure Baryum erbalten. Dasselbe bildet, aus der wiissrigen

Lôsung durch successiven Ziuatz von Alkohol ausgefâllt, weigse, perl-

tnutterglânzende Blfittchen, die in Wasser sehr leicht loslich sind.

Fur eine Baryumbestimniung wurde das Material bei 105° gelrockuet.

Es ergaben sich 41.75 pCt. Ba, wfihrend die Formel (HjNSO3)2Ba

11.65pCt. Ba verlangt.

Zur Darstellung des Silbersalges wurde eine concentrirte Lôsung

der SSure mit einem geringen Ueberscbuss einer lOprocentigen Silber-

nitratlôsung versetzt, worauf das eotgtandeoe Silbersalz durcb Zusatz

too Alkohol ausgefâllt werden konnte. Dasselbe bildet feioe, weisse,

Iuftbe8tfindige, sich etwas verfilzende Nadeln. Es ist wasserfrei und
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lieferte bei der Metallbe*timmung .r)2.88pCt. Silber. Vûr die Formel

H, N S03 Agbereclmen sich 52.94 pCt. Silber.

Hiordurcli sind die Spultungsproducte, Diacetamid nnd Amiilo-

sulfonsâure mit Sichurbeit nacbgewiesen und damit imch die Zu.

suwmensetzung uud die Constitution der AcutylsulfoncetamidinsSure
gcgeben.

2. G. Baldrncco: p- Tnlnnitri I.

In Gemflinechaft mit Hrn. Dr. G. Baldrncco habe ich feruer

die Einwirkung des SchwefelBiiumiutiydrids mif />-Tolunitril unter-
eucbt und Resultate erhulten, die deu beim Bensouitril beobacblrten
durchaus âlinlich sind.

Zur Darstetlung des /Toluy Isiilfo-p-tolenylamidinsfiure-
iinhydrids musste, dit das p-Toliinitrii boi gewôhnlicher Temperutur
fust ist, die sonst in der früher besubriebeneii Weise gelvitete Operation
bei etwa 4û" vorgenommen werden. Wie beim Benzonitril, erstarrt
uucb hier das Reactionggemisch sehr bail! au einem gelben Krystall-
brei, aus dem man nach ca. 128iûndig«n> Steheulnsseii das Ober-

Bchûssige Nitril durch wassertreien Aether auswasehen kann. Nach
dem Trocknen im Vacuum ist das gelbe, snndige Product beinahe

gar niebt hygroskopiseb. Ans warmem Benzol mebrmnls mnkrystalli-
sirt liefert es ectiôno,glfinzende, farbluso Prismen, die in ibrem Ge-

sammtverbalteu, wie auch Susserlich dutn niedrigeren Homologen fast
vollkommeii gleichen. Sie unturscheiden sicb aber wesentlicb von
deuiselben durch einen Gehalt an Krystallbenzol, das sie sehr Inng-
suin uud unter Zerfall abgeben.

Bei einer quantitative!) Benzolbestiinmuog ergab sich ein Gewichts-
verlust von 10.79pCt., wâhrend die Formel 2 (C;H7 CN)«SO» + CcH6
eiuen solchen von 11.04 pCt. verlangt.

Zur ersten vollstflndigen Analyse des Anhydride wurde benzol-
freies Material verwandt:

Analyse: Bor.far (Ci H».CN)»SO3
Procento: C 61.26, H 4.47, N SM, S 10.20.

Gef. » 61.42, > 4.96, » 0.09, » 10.24.

Eine Analyse des benzolbal tigeo Productes ergab:

Analyse: Ber.far 2 (C7Ht CNjjSOs + OjHo
Procento: C 64.55, H 4.85, N 7.95, S 9.0S.

Gef. » 64.51, a 4.9a, » 8.39, JI.2S.

Znhlen, die iiber die Ziisamraenselzung keinen Zweifel lasseD.
Die Constitution wird, ûhnlich wie beim Benzonitrilderivat, durch fol-

gende Formel ge^eben:

CHa.CHi.CiN

N ,SO2.

CHj.C6H«.C.U
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Die Verbitidung ffirbt sieb bel etwa 145°gelb ond scbmilzt bai

161.5–162° su eim-r brauuenFJflssîgkeit; nach dem Wiedererstarren

liegt der Schmelzpunkterheblichtiefer.

Aus dem bescbriobene»Anhydrid wurde nach dem selner Zeit

aiigegebcnt'iiVeifahrendurchSpaltung mit conceulrirterScbwefeUfture

und Wasser dus Imidodi-p-toluylamid und ans diesem das Di-

/> toluylacnid gewomien.

CHS.C(,H«.C:N CH8.C«H4.C:NH

N ~SUE+lHrO
= NH +H:80<

CHs.C6H,.C:o' N

ySOt + 2HvO

==CH3.C«H«.0:ONH

+ HjSO4

und

CH».C«ll4.C:NH CH3 CCH, C: 0

NH + HjO = NH+ NH».

CH,.C6H4.C:O CHa.CeH^.CrO

Die Eigeiiscbaftendieser Basen sind vor kurzur Zeit von F.

Krafft und H. Kurstens1) eingehend Ueschriebeuworden, so dus

wir uns mit dem Nachweisederselben begnOgenkonnten.

Ferner haben wir auch die Sulfop-tolcnylamidinsSure,

CHa. CeHU C(NHî) NSO3H,analog der SuJfobenzaœidinBfluredurch

Digeriren des Anhydrids io betizoliscber Lflsung mit Alkobol und

etwae Wasser dargestellt:

CHa.C^.C^
C: +H3O

CHj (« H4.t/-x /N.SOSH
CH3 Ce

H..N/C:

N

80

-t- H,O

CHa,(:SH"C'~ ~·,
N HaSOs

H

N~ 2 == H3. (~
"N H9

CH3.CeH4.C.O +CJH4.OH CH3 C6H4. COOCaH»

Die nach etwa 24atûndigem Stehen des Reactionsgemisches

reichlich in feinen Krystallen ausgeschiedene Sfiure wurde durch

Waschen mit heissem Benzol,kaltem Alkohol undendlich mit kaltem

Was8er von den verschiedenartigen,durcb Nebenreactioneoentsteben-

deu Beimengungenbefreit und 101Vacuum getrocknet. So stellt die

Sfiure ein weisses,luftbeslândigesKryatallpulver dar, das bei 250 bis

251° ta einer braunen Flttssigkeit schœiUt Sie lfist sicb nicht in

Kohlenwas8er8toffen,auch nicbt in Schwefelkoblenstoff,Aether und

Chloroform; in Wasser iat aie achwer lôslicb. Von der Sulfobenz-

amidinftàare tinterscheidetsie sich wesentlicb durch ihre LOalichkeit

in Alkobol. Aus Wasser oder Alkohol krystallieirt sie in Prismen

oder Nadeln. Die Reinbeit des untersucbten Materials wurde durch

folgendeAnalyse'bestfitigt:

Analyse Ber.fur C7Hi C(NHS)NSO3H

Procente:C 44.82, H 4.68, N 13.12, S 14.97.

Gef. » » 44.82, 4.S6, » 13,06, » 15.36.

') DièseBcricbteko, 454f.
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DurchSittigeu der Sfiuremit Baryunacarbonatwurde ein Baryum-
salz derselbenerhalten, das beiJangsumemVerdunsten der Lûsungin

prncbivollen, fsrbloeen Priamenanechosg. Dasselbe war wasserfrei
und liefertebei einer Baryumbestirnraung24.42 pCt. Bu, wâhrend die
Formel (C;Ht C(NH») N 80,), Ba 24.35 pCt. Ba verlangt.

Der bei der Darstellung der Sfiure gleicbzeUig «ntstebeode

p-ToluylsSureâthylester liess sich ebenfalls leicbt isoliren und
an seinencharalUerlstisehenEigenechaften.speciell an soinem Siede-

punkte 230.7° erkennen. Bei seiner Veraeifung lieferte er p-Tolayl-
sfiurevom Scbtnelzpuukt180–181°.

Endlich haben wir auch die Spaltung der Sulfo pfolenylann'din-
saure in Amidin und Scbwefelsfiuredurch Digestion mit verdûunter

ScbwefelsfiureausgefGhrt:

N.SOjH NH
CHS.C6H4.C'

N.SO$H
4-H»O = CH8.C0H4.C' •+- H«SO«.

NH8 NHj

Wir erbielten ein saures Sulfat, das nach grQndlicherReinigung
durch wiederholtesLôaeo in Alkobolund Wiederausfàllenmit Aetber
bei 240–241° scbmolz. Es bildetfeine weisse Blfittcben, die stark
sauer reagiren und sicb leicht in Alkohol, faet gar nicht io Aetber

losen. Die Analyse ergab Zahlen,die auf die Formel

CH3• CeH4 C(NHj) NH HSO4H
fûbren.

Analyse:Ber.fur O^Hi0Nî.S04Hj
Proceote:C 41.35, H 5.18, N 12.10, S 13.31.

Gef. » » 41.27, » 5.55, » 12.25, » 14.35.

Die Einwirkungdes Schwefeltrioxyd8auf p-Tolunitril verISuft

demnach der früber fur das Benzonitrilmitgetheiltendurchaus analog.
Die Spaltungendes Productes fûhren obne Schwierigkeitzu den ent-

sprechendenDerivaten, deren Eigenschaften nur in wenig Funkten

von denen der bescbriebenenHocnologeuabweicben. Dass auch du

o-Tolunitrilmit raucbenderSchwefelsfiurein ganz Sbulicber Weisezu

reagiren im Stande iat, geht scbonnus der oben citirten Arbeit von

F. Krafft und H. Karstens uozweideutigbervûr.

Heidelberg, Laboratoriumdes Prof. F. Krafft.
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530. P. Ettner und H. Wetz: Ueber einige stlokstoffhaltlg©

Derivate der hôheren Pottsiluren.

(Kiagogiingenam "iii.Novcmber.)

Du« Ausgangsmuteml zii den uach»telwndi>nVersuchon bildeten

die Fettsauimi mit Kerader Kolil«tisiofT<itimiznlilvon Ci? bis Cis nnd

eine DicarbnnsHnre, CioHi«()4, dio SebacirmMiire, die cunttchst naeli

den Methodun von F. Krafft gereinigt, hiernuf in die Amide und

daim weiter durch Wiisser.ibspaltuiij» in die Nitrilt? iibergefiihrt

wurden.

Bei dieser Grelegunlieit iteobachteten wir, diise widef Erwartfii

die liouliui(ilecul:irt>uAmiJe U«r Monocnrbonsiiiiren miter stttrk ver-

iniiidi'i-tem Druck fust vullkoimiicn unxerwtxt flri>:luigsind. Erst beim

Aiuid der Pulniitin»iïuru irai eine kautn nachweisbure, bei dem der

StcaiiiisHiirc sclion eine erhoblichero Spaltung eiii. Da(»egon zerfiel

dos Aniid der Scbiiciiisaure miter anulugcn UmstHiidcn naliezu voll-

stiitidig. Die bui der Distillation unter 12 mm Drm'k bpobachteteii

Siedepunkte ainti aus lol^Ëiider Tabelle l'rsichllicli:

Sdp. Drut-k

Laurinsâuroamid, CrHs&ON 199 -20(1° 12.5 mm

MyristinBâureamid. CuHM0N '217°0 12 »

PalmitinsSureatiiid, CuHjjON 23.')-230° 12 »

StearinBfiureaaiid, Ci*Ha?ON 250–2ôl° 0 12 »

Von den aus den Amidon gcwoniM'iiunXitrilen gelangten wir nun

zu eioer Reihe von Iniidrerbiiiduiigvn Zuniieliat wurdi.'ii nacb den

Angaben von A. Pin uer und Fr. Klein1) durch Binwirkung von

irockeneui Snlzsiiuregas auf oin Gemenge gleicher Molekûle de*

Nitrils und IsnbutylalkohuU diu ci)l3pn>uheiid'.>nsatzsîiureii I midoiso-

butylûtber erhalten. Die Mi'ihnde wiinlu ivir iiisofern abgutindert, als

beim Palmitoiiitril die Satiiguug dos ReiictionsgemisctiRabei 24°, lieioi

Slearnnitril bei 31° bugonnen wurdu, da dm Gemisch schon bei 17

rusp. 29" erstarrte; erst nach etwa einer Stuude wnrde die Tempe-

ratur sehr ullmâblich aiif 0° ^brucht Da stets nach ca. 18- bis

2u stQudigerEinwirkung dus Reaciioiisgemiscti nncb fliissig war, wurde

diisselbe im Vacuumexsiccatnr Qber Natronhydrat utwa 8 bis 14 Tage

frich f-elbst ûberlassen, wâhrend welcher Zeit es zu einer weissen,

mikriikrystallinischen Masse erstarrle. Dicse wurde, sobald sie keine

SnlzM'iuruujehr abgab, aus warmem, trockenen Aether bis zur Con-

8i!i(i%dus Sclimehpuuktes uojkrystallîairt.
Das Cblorbydrat des Laurimiiioiâobuty ISthers bildet ein

wuisses, mibrokrystallinisclies Pulrer und iat au^Sfrordeiitlich bygro-

skopisch. Sein Schmelzpunkt wurde bei etw» 05–60° gerundeu.

') DicsoBerichtc 10, ISs!) ff.
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Derfselbe lasut sich jedoch wcgen der eben crwu'linteu HygroskopiziUit
kauoi tnit Sicherheit testsiellen. Dus Salz ist in warniem Auther und

in Alkohol Rfhr leiclit, in kaltem Aether schwer loslich. In Wasseï*

liht es sich vollkommco klar, wird ji'ducli «chou nach kurzer Zeit iu

der fur die niederon Hoinologen benbaclitoten Richtung zersetzt. Die

Analyse liclWteZalileu, die gut mit den filr die Formel CttHtjON HC1

berechneleii iibereinStimnien:

Analyse:Ber. fur Ci,iHj»NOCl
Proccntc: G 6.').S5, Hll.tiy. N 4.8^. CI 1Ï.16.

Gef. GJ.6i), » 11.7", » t.74, » 12.28.

Dus Chlorhydriu des Myristimidoisob uty Uthe rs, dem

vnrigen durclmus tfhnlicb, schmilzt bei etwa 69–70°, doch Ifisst eich

aach hier der Sehtnelzpunkt nur sehr schwierig gonauer bestimmen.

Analyse: Bcr. fur G|8H3sNOCl

Proconto: C 67.58, H 11.92, N 4.39, CI 11.10.

Gof.f. » » (57.89, 12.18, 4.43 » 11.17.

Dus Chlorhydrat des PalmitimidoisobutylSthcrs weicht

durch seine geringere Lûslicbkcit und erhoblich geringere Hygro-

skopizitat von den niedrigercn Gliederu dieser KorperWasse merklich

ub. Sein Schmelzpuukt liegt bei 73". Die Reinheit des untersuchton

Priiparntes wurde durch folgende Analyse festgostellt:

Aottlyso:Bor. fttr COTHWNOC1
Prucente: 0 69.04, H 12.11, N 4.04. Cl 10.20.

Gcf. • » G9.1O, \->m, » 4.io, n.u.iy.

Das Chlnrhydrut des Steariraidoisobiit y liitliers zeigt nur

nuch geringe Hygroskopizitût. Es ist ent»precbend dem bûheren

Mulccainrgvwicht in Aether weit echwerer Ifislioh,als seine niedrigeren

Hnniologeii. Scliiu«lzpunkt 77 – 78°. Eine Analyse gab nuchstehende

Kosultiite

Aimlyso:Bor. fur C>3H,CNOC1

Procento: C 70.28, H 12.28, N 3.74, CI 9.44.

Gcf. » 70.37, » 12.44, » 3.97, » 9.49.

Das Chlorhydrat des Sebacinimidoiso buty Ifithers war

in Folge der doppelt eiiigefûhrten charakteristischen Gruppe in Aether

iast ganz unlôslich. Zur Reinigung wurde es daber in Alkohol gelôst,

von etwa vorhandeueni Salmiuk durch Filtrat ion getrennt und mit

Aether wieder ausgefallt, dann mit Aether gewaseben und im Vacuum

getrocknet. Diese Opération wurde go lange wiederholt, bis in einer

gc-schmolzenenProbe keine Spur von Salmiak mebr zu erkennen war.

Das reine Product zeigte sich nur wenig bygroskopisch und jyar

in seinem Aussehen kaum von den oben besehriebenen Kôrpern ver-

schiedeu. Es schmolz unter Zersetzung bei 135°. Eine Analyse be-

stiitigte, dass die Reaction in gleicher Weise bei beiden Nitrilgruppen

cingetreten war:
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Analyse:Ber.fur CnHssNsCjClj
Procento;C 56.09, H 9.89, N 7.29, Cl 18,41.

Gef. » > 55.96, » 9.95, » 7.88, » 18.53.

Aus den salzsnuren Imido&tbernerbieltenwir nach denAngaben
vonPiuner nnd Klein '.) dieReibederentspreobendeuA midinchlor-

hydrate in folgenderWeise: die alkoholi8cheLôsuug der Imidoather

wurde mit QberschOssigemulkoholischernAmmoniaklâ'ngereZeit, zu-

nficbst bei gewâhnlicherTemperatur, dann bei etwa 50° digerirt, bis

das antiinglichausgeschiedeneChlorammoniummûglichst volUtfindig
wieder in LSsuug gegangenwur. Nucb dem Abkûblen wurde filtrirt

und das gebildete Amidinchlorhydrat durch Zusatz einer grossen

Menge wasserfreien Aûtlier» gefiillt. Der mit Aether gewaschene

Niederecblagzeigte sicb nach dem Trocknen noch salmiakhaltig; er

wurde desbatb mit kaltem Wasser ausgewascbenund nach dem

Trocknen abermalBaus alkoboliscber Losungdurch Aether gefâllt.

Die hôheren Amidiuchlorbydvatebilden feine weisse Blfittcheo

oder diinne Priamen von prfichtigomSeidenglanzund zeigen auch bei

laugeremLiegen an der Luft keine Spur vonHygroskopizitât. Durch

Zusatz vonPlatincblorid zar concentrirtenalkoholischenLôsungdieser

Chlorhydrate las8en sich leicht die eotsprechendenPlatindoppelsalze

erhalten, die nach dem Urokryetallisiren aus Weingeist feine, gelbe,
sich etwas verfllzendeNadeln bilden.

Lauramidinehlorhydrat t

scbmilzt bei 128–129° und zereetzt sich nicht bis 180°. Es ist in

Alkobol sehr leicht, in Wasser schwer, in Aether gar nicbt liislich.

Aus Wasser kaon es in glfiozcndenBISttchenkrystallisirt erbalten

werden. Eine Analyse ergab:

Ber. far CiaHî7NaCi

Procente: C 61.38, H 11.54, N 11.97,CI 15.11.

Gef. » » <3U4, » 11.68, » 12.08, » 15.04.

Bei der Metallbestitpmungim Platindoppelsalz wurden23.98pCt.

Platin gefanden, wfihrend sich für die Formel (OijHjTNîOlJjPtCU

24.16pCt. berechnen.

Myristamidiochlorhydrat

iat in Waseer sebr scbwer lôslicb und kann daraus kaum nooh

krystallisirt erhalten werden. Es erweicbt bel 135" zu einer bôchst

viscôsen, trûbenFlûssigkeit, die erst bei 176–177° klar wird. Nach

demtErkalten iat der Schmelzpunktgenau derselbe; eine Zersetïung

tritt also bei den angegebenenTemperaturen nicht ein. Die Analyse

ergab folgendeWerthe:

') DiosoBerichto10, 1S98f.
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Ber. fur Ou H3lNj Cl

Procento: C 63.97, H 11.83, N 10.70, Cl 18.50.
Gef. » » 64.12, » 12.10, » 10.92, » 13.47.

Die Platinbestimmung Iteferte 22.6 pCt. Pt, wflbrend 22.60 pCt.
fur die Formel (CuHji NjCIJaPtCU berecbnet wurden.

Palmitamidincblorhydrat

ist in Waaser nur nuch spurenweise loslicb. Es erweicbt bei ungefltbr
130° xu einer gallertartigen Masse, die bei 217° unter geriagfagiger

Zuwtzung dunndugsig wird. Eine Analyse d.-s Salzes ergab:
Ber. fur CioH» NaCl

Prooonte: C 66.06, H 12.07, N 9.67, CI 12.20.
Gef. » » 66.29, » 12.41, » 9.59, » 11.94.

Die Platinbestimmung im DoppelsaU lieferte 21.16 pCt. Pt anstatt
der für die Formel (Cm H3JN9 Cl)a PtCU berecbneten 21.22 pCt.

Stearamidinchlorhydrat

ist vor einiger Zeit von A. Piuner1) dargestellt und besebrieben

wordon. Wir beschrfinken uns daher auf die kûrzeste Wiedergabe
iinsurer eigenen Beobachtungen. Der Kôrper verbalt sicb wie die
oben angeführten niedrigerei; Homologen, Er ist in Wasser ganz, in

Aether fast ganz unlosiich; in Alkohol I5st er sich nur wenig sebwerer,
als die niîchst niedrigeren Glieder der Reihe. Er erweicbt wie diese

zwischen 135 und 140° und scbniilzt bei 244–245» unter tbeilweiser

Zersetzung, Nachstehende Analyse bewies die Reinheit des unter-

suchten PrSparates:
Ber. fur CjoH^NjCl

Proconto: C G7.7S),H 12.27, N 8.81, Cl 11.13.
Gef. » » 07.61, » 12.39, » 8.72, » 11.20.

Die Platinbestimmung im Doppelsalz ergab 20.15 pCt. Pt, wa'hread

sich fur die Formel (C»8H89Ns Cl)s Pt Ol4 20.00 pCt. berechnen.

Um das

Sebacinamidiuchlorbydrat

darzustellen muBSman den salzsauren Imidoâtber langera Zeit unter

ûfterer Erneuerung dea alkoboliscben Ammoniaks im Kochen erhalten.

Von Salmiak kann der Kfirper nicht durch Waschen mit Wasser

befreit werden, da er in demsolben leieht lôslioh ist. Man ist genôtbigt,
durch oft wiederholtes LcSsen der Substanz in absolutem Alkobol,
Filtriren und Wiederausfullen mit Aether die Trennung za bewerk-

stelligen. Das Salz scbmilzt bei 166–167° und zersetzt eioh nicht

bis 2000. Bei der Analyse wurden folgende Daten erbalten:

Bor. fBr CioHnN^CIs
Proeente: C 44.26, H 8.86, N 20.72, Cl 26.16.

Gof. » » 44.18, » 9.07, » 20.48, » 26.09.

') A. Pin ner: Die Imidoiitherund ihre Dériva, S. 130 ff.
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Das l'Iaiindoppelsalz krystallisirt mis Weingeist in feinen gliin-

zendei) gelben Blâttcheii. Die Metaltbestimnwug ergitb 31.39 pCt. Pt

«nstatt der fflr die Forme! do H8«N«CljjPtCl4 berechneten 32.05 pCt.

Endlich stellten wir dus freie Palmitamidin dar, indem wir

die alkoholische Lûsung des Chlorhydrate mit der borechnoten Menge

Natriunialkoholat versetzten, tiltrirten uncl die Ldsiuig im Vacuum

verdmisteten. Die Buse wurde nus einer Mischung von einem Tbeil

Alkohol und zwei Thellen Aether umki'yHtnlligirt,

Das freie Amidin bildet eine weisse, krystallinisclie Masse, welche

mit grosser Hegierdc Kohlensiiure nus der Luft uufnimuit. lu Alkohol

iat dû; Buse leicbt lôslieh und krjstallisirt daraus in glfinzenden

Blrutcben; in Aether ist rîp schwer iBslicli. Sie schmilzt unzersetit

bei 85°. Bei einem Versueb, dcn Kurper im Vacuum zu destilliren,

ging unter 13 mm Druck der gri3sste Theil bei 194U uuverfindert ûber.

Nur eine geringe Menge zerliel dabei in Nitril und Ammoniak. Eine

Analyse ergab
Ber. fur CtnH« Ni

Proconto: C 75.5-t, H 13.41,N 11.05.

Gof. » » 75.28, » 13.50, » 10.09.

Ferner haben wir die hochtnoleculuren Nitrile benutzt, um nach

tler Vorschrift von Tiemann und KrQger1) die Reihe der Amid-

oxime darzustellen. Wir wichen nur insoferu ab, als wir bei den

spiiteren Versuchen das Doppelte der berechiifiiunMeoge vou Natrium-

carbonat und salzsaurum Hydroxylauiiii in Anwendung brachten und

nur «iue geriuge Menge Wasser zuffigten. Die Digestinii des Re-

aciionsgemiscbea bei ca. 75 ° dauerie l.'i bis 25 Stuiiden; danach

wurde die lieiss (iltrirte Liieung durch Abkiililen zur Kryslallisalion

geliracht, das Product mit Wasser gcwasiiben uud nach dumTroekimu

noch ein- oder zweimal aus warmem Benzol umkrystallisirt.

Die Korper sind einander aus^erordenilich âhnlich. Sie bilden

feine, weisse, glûnzende BUittchen oder breite i'rismen, die meist

einen schwachen rosa oder grûnlichen Schimtner zeigen. In Alkohol,

Chloroform und warmem Benzol sind aie leicht, in Ligroïn sebwer,

in Aether sehr achwer lôâlich. In Wasser sind sie unliislich.

Laurainidoxim schmilzt bei 92 – 92.6°. Die Reinbeit des

FrSparates wurde durch folgende Analyse festgestellt.

Analyse: Ber. far Cu H*Ni O

Procente: C C7.24, H 12.17,N 13.12.

Gef. » 67.44, » 12.32, » 12.9G.

Myristamidoxim schtmlzt bei 97°. Die Analyse ergab:

Analyse: B«r. fur CuHsoNsO
l'roconte: C 69.37, H 12.42,X 11.60.

Gof. » (Î9.S2, » 12.48, » ll.G-2.

') DioscBerichte 17, 128.
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Pulmitamidoxim. Der Kürper schmilzt bei 101.5–102°.

Eine Analyse desselbon lieferte folgende Werthe:

Analyse:Ber.fur C10H34N3C)
Procontot C 71.07, H 12.G2,N 10.40.

Gef. » » 71,1a, » 12.82, » 10.25.

Stenraraicloxim. Der Scbmelzpuukt liegt bei 10G– 106.5".

Die Lôsliehkoit ist um Wenigcn geringer, als die der niedrigeren

Homologen. Die Analyse des Prfiparntes ergab:

Auulyso:Ber. fur Cmlias N9O

Procoute: C 72.44, H 12.78,N 9.42.
Gef. » » 72.43, » 12.92, » 9.70.

Vorsiiche, auch dus Sebacinami doxi m dnrzustellen, fSbrten

uns trotz inumiigfacher Abfinderungen der Bediiigungen nicht zu dem

gi'wQnselite» Rasultnt.

Das salzsaure Hydroxylamin liefert mit schwefliger Silure die

Amidosiilfonsiitirs. In der HofViiung,durch die entsprechende Reaction

von den Amidoximen zu don SulfutindinsSurmi zu gi'lungcn, baben

•wirziimïeliBtdos Pulmitamidoxtm in benzolischer Losungmit trockenem

Schwi.'feldioxy<lbebundult. Es gcliied sich sofort ein t'eines weisses

Kryetallpiilyer aus, welches jedoch nach dem Waschon mit Benzol

und waB8erfreioraAether schon beim Trocknen im Vacimtn, wie eine

Analysu zeigte, zum Theil wieder i» seine Componenteii zerûel. Der

Kûrpur wurde duber nnchtnul» in trockenem Zustitnde wfibrend

12 Stunden einer Atmosphiire von Schwefeldioxyd aasgesetzt, worauf

der Ueburscbus!) des Gases durcb einen L(ift8trorn verdrfmgt und das

Prfiparat sofort der Aunlyse uuterworfen wurde.

Analyso: Ber. fur CicIIaiNjSOa

Procente: C 57.45, 1110.20,N 8.40, S 9.59.
Gef. » » $7.7!), » 10.57, » 8.45, » D.54.

Diese Zulilen lassen ke'meu Zweifel. dues ein Molekûl Schweft-I-

dioxyd mit einem Molekül des Aniidoxims zusammengetreten ist.

ln derselben Weise wurden auch das Myristaraidoxim und das

Stearamidoxiin behandelt. Das Derivat des ersteren ergab bei der

Analyse

Analyse: Ber. fur Cuïï!loNîSO3
Procoote: C 54.86, H 9.S2, N 9.17, S lo.t7.

Gef. » » 55.12, 10.02, » !i.3!i, » 10.50.

Bei dem Derivat des Steararnidoxims wurden folgende Daten

erhalten

Analyse: Ber. far CmHssNaSO:!
Procente: C 59.G3,H 10.52,N 7.75, S 885.

Gof. » » 59.47, » 10.83, » 7.85, » 8.80.

Dus Lauramidoxim endlich wurde direct in trockenem Zustande

wâbrond 24 Stundon eioem lnngeameu Strome von Schwefeldinxyd

ausgesrtzt, worauf nach dem Verdriingcn des ûbei-scbussige» Gasua
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durch trockene Luft eine Gewicbtsznnabme von 29.67 pCt. gofunden

wurde, •wfihrend sich fur die Addition von eiiiem Molekiil Sebwefel-

dioxyd eine solehe von 29,91 pCt. berechnet.

Amilyse: Bar. fur CisHsbNjSOj

Procouto: C 5I.7U, Il U.3",N 10.10,S 11.6*.

Gel". » » 51.8'i, » 9.50, 10 05, » 11.5.1

Wns die Eigenselmften dieser Additionskôrper unbelmigt, so sind

sie ausspijich m'élit von einunder zu miterschpideii. Sic bilden nlli;

ein feincâ, weisses Krptallpitlver, dus schon bei gewSliiilicher 'IVni

perutur lungsuni, raBcher in der Wftrme Schweteldioxyd abgiebt und,

wie der Vt'rsuch zeigte, Atliidoxim zuriickbildct. Die l'riipartilo

schmelzon allô liûclist unschnrf geRcn 100". bei welcher T«inper«tur

sie schon zum grossen Theil in ibru Cnmponcnleji zcrfalli'ii situl. In

Wasser, Aether, ScbweCelkolileiistoff uud Ligroïn sind sie uiiloslich,

Alkobol, Bciisol und Chloroform lôsi'ii si-hr Rcrîngu Mfiigfii derselbet»

miïBrsi'tzt.

Um die Additionskorper nls Sâurcn /u identiflcireii, wurdu von

dem Durivat du» Haliniuimidoxims eiu Ammoniutnsab. in der Weise

durgestellt, duss duss«lb« in trocknem Ziistnnde mit AitiuioniiikgflS

gesiittigt imd daim der Uubergchuss des letzteren durch Luft vor-

driingt worde. Dus ei Imlteiic, weisse. krystulliuiscbu Product gl^ieht

in Bcitiem Ai'ussorn, wie in sciniim Vc-rhaltcn, der fr«ien Siiure voll-

.stiindip. Stibon beim Liegcti «t\ der Lnft spaltet es, wie dièse,

Schwefeldioxyd ab. Aui" 130° erhitzt sintert 18 zusnnimeii, ohne y.»

scbnu'lzt-n. Ëbenso ist es, wie die freie SSurD, kaum unzersetzt Itïs-

lich. Eine StickstofFbestinimung zoigto, dass dem Salz die Formel:

CibHjjNsSOs NH* zukommt.

Ber. Procento: N 11.!)!).
O«f. » ' 12.11!.

Brziiglicb der Coiislitution sui bi-uitrkt, duss die besproclient'ii

Si'iiniMituich iliiem Verhnltcti weder Siill'oiisâiiren noch Siilfamidin-

«fitirvn »t--inkôiinen. L>uii'r<> lirf'rn bei der Spalcmip; Amidine. Hs

ist vii-liin'hr iiiizuiieluiK'n, dass in den beacbriebuiiHii Siiurcn dur

.Scbwt'lVIdurvli WrmittliinK von Saucrstoff un den SiickitofT gebnnil«n

iat nnd dt'ii Kôrpcrn dalier withnwhvtnlich die Constitutioiisformel:

XH,
R.C

N O SO2 H

zukuimiii. IJt"iii-ntspriM:buii(lsc-lilngcuwir fiir diesolben die liezciclmmif»

îi midnxiinscli woflig«i Sâurcn vnr.

Sclilk'Uhlii'h sei es mis RtfStaltrt. iicichpinfi Ifoilm von Vcr.*ui;b>'n

K-iraszii l'rwiihncn, whIi-Iidfini* Addition von HrnmwasserstoR' ;i:: dits

( 'y.'i npjruppi»<I»t bii-r nnlursiK.'lit«n Nitrilo liozweckmri, uni *<>«n

K"n|irn zn R'-langen. wic sie «eincr Zcil ziiprat von C. Kiifilur1)

;iim dt-n Anliiit}»xf»lied'n dur hom«il«»pi-n Hoihfi crbulien «virdt-u sind.
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Durante balte sich ergeben, tlaBB«in Molckdi Niiril mit zwci Mnlekflteu
rSromwnsBerstoffsaurezu wohk-haruktLU'i.sirt«iiVurbindimgiMizu8uiiimi.>n-

getreten war, dio bei der Analyse die ZiisuniuieutKUzui)»der Arnid-
bromidu zeigten.

Abweichend von der loe. cit. uugegebenen Méthode veifuliren wir

tolgomlermanssen:

DusNitri) wurde bei gewôhuliclier Teroperatiir (dus Piilmitoniiril
bci 35", dna St«aronitriï U-i 4b') mit vollkommea trucknem Brom-

wassoritoffgus gesfittigt, wobei die Musse kryMallinisch urstiirrte. lm
Vacmim ûber Natronhydrat zerlloss jedoch ein Theil des Kcuctions-

productei wiedur, w«ghulb dasselbe aliurmuls mit BromwasserBtoff

gesiilligt uod dann etwa 10Tag« ilber Naironbydrat im Vacumn sich

selbst iiberiassen wurdu. Durmif wurde das tlitiilweisc wieder zcr-

Ilii8st'ii("Produel mit wasserfreiem Aether gowaschim und undlicb so-

lange aus warmem Aether umkrystullisirt, bis der Scbmelzpunkt sctiarf
und constant geworden war. Bei dem Dérivât des Pahriito- uud de»

Stearnnitrils wurde zuni UtnkrystHlIÏBiren eine Miscbimg von Aether

und Benzol verwandt.

Diu 80 erbaltenen Derivnte der Monovnrbotiefiurcn bilden farb-

loge, sclimali;Blâttchen, die in AIkohot, Benzol, Chloroform leicht, in

Scbwefi'lkobleiistoffmfissig, in Aether und Ligroïn scbwer loslich sind.

In WaSBereind siu nahezu unluglich, Sie sind nicht hygroskopisch,
docb scheincn sie allmalilich durch goringe Mengen von Feuchtigkeit
zerselïct zu werden. Die Lôslichkuit uimmt mit steigeudum Moleeular-

gewicht erheblich ab.

Die Aimlveen erguben Znhlcn, welche zweifellos zeigten, dass in

dieseu Kôrpern zwei Mnlekule Nitril mit einem Molekûl Brnrn-

wassercloffsiinn' zusamniengetr«t<'i)wan-n. Dfineiitsprpcheiidbezeichiifii
wir (lii'si'lbci)iils Dinitrilbroinhy d rate.

Wiibroiid die beschriebene Reaction boi den Nitrilcn der Moiio-

i'iirb(iii$âuruuverbaltuissmiissig lincbt eintritt, iat es uns bishoi- niclit

gcluiigeii, ein «utsprecht'iidiis Dérivât der Sebaeinsiiuri' darziistelli-n.

Die Scliiiu'lzpunklc dt'r Dinitrilbrombydrate sind au» folguiulur
Tubelle ersiclnlich:

Dilaurunitrilbrombydnit (CuHciN^i Hfir Sclimp. 75.»– ïii"

Dimyristonitrilbromliydrat(CuHj; K)s HBr » 711.5– S0.5"

Uipalniiionitrilbroinbydrat(CmMuN, Il Dr » SI -8j»

lJiacïironitrilbronibydrat (CisHs:.N)j. UBr » SS.o-S9.5".

Dit! Constitution d'.>rKôrper, sowio die Biidungswoîse derselli'Mi

siillen iinclidurch weitere Ver9nche stcherg''Ste)U werden.

Ilcidclbitrg, Laboratorium des lJrof. F. Krafft

Ami.(I. Oheni. I4«, JJOGff.
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531. P e r o y K a y Ueber die Einwirkung von Siluren und

Sâureanhydriden auf Senfôlo.

(Eingcgangon mn 26. NnveniW.)

Die bereits mt'brf'aeh ventilirte Frage der Einwirkung von Carbon-

Btturcn auf SciifCle wurde unliiugst auch von F. Krafft und

H. Karstens1) einer geU>gentlichcnPrflfung untcrworfen. Diesolben

fandeu hierbei eutg«g«n frSheren Augaben, jedoch in Uebereinstiromung

mit anderen nuuercu Autoron, ila*g nus Pbenylseufiîl (und EssigsSure,

Benzoi'sfiure etc.) nicht diacidylirte Aniline (wie etwa Diacctanilid

oder Dilienzoyklnilid), sondern stets eiutach acidylirte Anilitif; (al 80

Acetunilid, Benzanilid) entstebcn.

Woitero Vyr.-uclie von H. Karsteus*) haben bestfltigt, dass die

Wechselwirkuug con Ph<?nylseiif(1Iund Carbonsûurun, die bei ver-

Wiltnissmfissig riiederer Tempenitur crfolgt, hfiuflg mit Vortheil zur

Darstellung von Anilidon verwerthbar ist. ErwSrmt man beïspiclB-

weise gleiehc MolekOledus ScnfOlg und der Salioylsâure etwa 5 Stundon

auf 160–17(1°, dann crluilt mun das ans schwacbem Weitigi'ist U-iclit

krystullisireniJe. bei 134° selimelzende Salicylunilid, Vttit(OH)

CO.NH.CjHj. Auf diuselbc Wciso entstoht auch Zimmtanilid,

OçHs CH CM CO XH CCH5, fein« Nfidelchon vorn SchmL-hpunkt

l;'iiiu und iSicdupunkt 271 – 272 (uuter 15 mm); «benso dus seither

am !i voniinderer St'ite bcSfbrielxMie Giillusanilid OsH«(OH)t CO

ND.C'tiHs. Aiisscrdem kann die Einwirkung von Carbnnsfluren auf

S«mifoie iris l'ino lidchst bcquunio Metbode zur DarSl l'ihuig von

Kii b 1 e il o x y s u 1 fidgvltun

Ich luibo dieso Henbaclitungen auf Veranlassung de» Hni. Prof.

V. Krafft elwas weiter «iisgodehnt» und dnbei ist es gelungen,

Kfirper wie Diacetanilid Dipropionainlid nls» die bisher für un-

zuuiin<;lich geitendun diucidylirtcn Anilidu mit eiinvpribigen Sfinre-

rndicaleu – nuf mehrfache, leicbl auchin grô»serem Maasstabe durch-

ffllnbare Weise zu gcwinnen.

A I ly lbenz a mid, CcHj CO N H C3H5.

Erhitzt nui eine molccularc Misclning von l;'Og AUylsenfûl und

100g Benzoësù'ure etwa eîovn Tag am Rûckflusskûhler im Oclbade

«uf 120 – 136", solango noch Kohlenoxysulfid in regelmitesigcni Strome

cntweicht, dann i-rfolgt die Umsetzung:

C; H, CO OH + SCN C3 Hs =. CfiHj CO. NH C3 Hs+ COS.

Bei der Rectification des ôligen Proiluctes unter stark verniin-

dcrtem lînickc dcstillirt das Meiste inncrbalb weuiger Grade ûber

und siedet alsbald unter 14 mm bei 173 – 174°.0. Da8 eo gereinigte

') Diese Berichte 25, 458. *) Dissertation1892.
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Allylbeiwarnîd CioHnNO ist ein farbloeeB Oui von schwachoin Gc.

!• ne hmalbitterem Gesclioiaok; unter gewObnlichem Druck koeht es

miter Zerseumig. lirhiuen mit coneentrirter KalilaiiRu «paltet in

Benzoësàure und Allylmnin.

Analyse:Bor. fQrCioHn
l'rowmte: C 74.54, H G.83,N 8.6'J, 0 9.94.

Gof. » 74.22, » 7.07, » S.S2, U.S'J.

Mit Bromvereinlgt sicb <la» Allylbenzainid zu uincni nus Alko-

liol m ulanzouden Bliittclion kryBtullisirenden Bromid CioHnBrsNO,

vom Schmol/puiikt 135° (gef. Br. 49.03, ber. -19.80 pCt.).

Conceiitrirte Schwefelfifiiire wirkt «uf Allylbeniîaniid nicht wasser-

«utzichend sondera uinlugernd ein, uud mtm erhiilt derurt das auf

diesem Wvge ausserst leicht zugiiagliehe

CIIa.CH.O

^•Motbyl-f«-Pheny lox«/.oliu,
| N

C.CcHi.

Die vorsichtig berg«siellto Miscliung von 30 Th. Allvibunzamid

mit 80 Th. sclmaoh anbydridhaltigpr SchwpfeUiiuro wurde G– 8 Stunden

i.n Or-lbad auf lJ(lwerliit/t. Ans dem in Biswasser gi>«os4<Mti'iiund

alkaliscb guiuavliten Prudiict Hess «ich diu Baso mit Aother aufnehmen

nnd leicht durch Vaciiuiudcstillation rcinigen. So rnsnltirtu ein chî-

iKilinarlig riechendes Oel, das miti-r 14 mm bci 124° sufdwte; untor

gcwSlmlicheiu Drnck bei 243-244". Ausbeutc mindestuns lô – lGTh.

Analyse: lier. lïirCloHii^O
Proccuto:C 74.54, H (i.84. N 8.CD.l'roccllle: C 74.14, Il (j.8~. N S,(J!).

Gcf. » » 74 -2i, i G.yS, » S.9G.

Das in orangefarbenen Krystfillchen darstetlbaro Plaliudoppelsalz

eiiihii-lt 2(>MpCt. Plitiiu, geuaii wk- dits der Formel (CioHuNO.

HCl)i- Pi Cl4enupricht; die gc-.lbekrystallinisclifi l'ikriiWiureverbindmig

«olimulz bdi 167°; das gleichfulls analysirle Chlorbydrat bui 114°.

Aile dièse BtHibncbtiiiigeii lassen keiuoii ZwoitVl d;ir;ui, dnsg bei

der lîinwirkiing von starker Schwefelsfliire auf Allylben/auiid das von

Gabriel und Ileyniaini ') beschriebene p'-Melhyl ^-Pheuyloxazolin

entstelit; man wird wohl kanm ftihlgehen, wenn inan iur seine Bildung

voiiibcrfji'hi'inle Anlageninj;d«r Sâiiru nn dasAmid und nnclifolgende

AbspalturijTd(ir ersicren miterRiiigticlilieasuiifÇanniiumt. Die Metbode

gwstattet die Darstellung des Oxazolins in beliebigen Mengcn.

Dassclbe bildet sic-b micb, wcnnrnan die bviuolircli« Lôsunp; vnn

Allylbeuzarnid mit Ctilorwasscrstoff sâttigt und im Einscbnielzrolir S bis

10 Sld. »uf t'twa 180° erhitzt. Dit; Analyse»des hierbfi entstiindeneti,

unter 14 mmbei 122- li!4u stieduiidfii bnsiseben Oel» gab die fur die

Formel CioUn NO verlangten Procentzuhlen mit 74.43 pCt. C,

7.18 pCt. H und 8.95 pCt. N.

') DicsoBcrichtc23. 249:
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Amssordein abcr crhâlt mai) in diesem lolzieron Kalle uucli das

ben'its von don vorgenannten Autorc'n beobnchtete (Ï-Chiorpropyl-
benznmid C, H5 CO NH CHS CH Cl CHs vom Scbmolxpunkt 72

bis 73°; von di'in Oxazolin komite dasselbo leicht durci) seini-n

liCioii'ii Sied«punkt gotrennt werden, itidcm es unu'r 14 mm bel

172– 1 "5° iiberdestillirt.

Analyse: Bor. fur C,yH,3NOCI
lWnto: C «1.79,II G.OS,N 7.09, CI 17.!>3.

GJ. » > 00.75, » C.28, » 7.1i, » LS.08.

Ally Iciunnnitd, C«Hi CH Cil CO. NH.CHj CH CH.

Die Darslclluiig de» Allylciiinumids ert'ordi'rt utwu 1 2 dlûtuJigcs
Erbitzpn von fto Th, Senfôl mit 75 Th. Ziinmtsfiure uni Rûckfluss-

kuhJ<Ti mOulbud uuf l'2O – 125", wnln'i die Uin3ctj:ui)g tinter regol-

niii-<sigL'r KmwicklmiKvon Kohh'noxysullid sich vollzielit. Dits unter

H – 15mm Lei 180– 2'iW ubi'rgoliBndeProduit giebt dio nocli nicht

AiigegrilTonnZiiuiutuSurean verdfinnto kult« Sudulôsung ab und liefert

sodann nuch 3–4niiiliger Dcgiillniion dus miter 14mm bei 213– 224°

siedi'iido und iuicIi«iner Krystallisation «us Bunzolligroïn bai 90– i)O.5u

sclimolzi/ndc Allvlciiiiiamid. Ansboulc 1i Th.

Analysa: Ber. fur CuHuKO
l'rocento: C 77.OD,H »:•->. N 7,40,

Gof. » » 77.-J3, » 7.41, » l.ïl.

Dnrcli Ktililauge wird dits Allylcinnamid wieder zu Ziiunitsuure

und Allvliimin verscift; mit Broai llefort es ein Tetrabromid; obi'ino

wird Clilorwutsersiofl' «ddirt.

AllylpIitalimiU, C«H,OS N CH, Cil CIL,.

ist schr Ificht au» PhlalsâuiH od.-r Phtiil-ain-i'itiiliydrid
«nd >enlt')l zu gcwîiiiicn; i"9 selmiiUl i» Uaberuiiistiminmis mit ilun

bereits vorlii'gHiidcnAn^ubcii von Wallucli und Ka mi'ii»k i ') iiber

densfrlbeii Kôrperbci 70 – 71°. SimiiSiodupunkt liegt bi>i17S – ISO"

unti'i- 10 min und bei 2;i;')" unti-r ^ewohnlioln'Ui Druck.

Analyse: Ber. fur C'nH.iNO

l'roccnte: 0 7d.5s. H 4.81, N 7.-IS.

Gef. » » 70.74, » i.L'l, » 7.U7.

Kot-hen mit Alkalien spaltetc dus Allylphtaliuiid wieder in Plitnl-

sanri' und Altvlamin. Mit Brom vpn'iniglc es sich zd d<:mAdilitions-

prodnct CnHalkzNOi vum nugfgebenen Schmp. 113 – 114".u.

Allylsiuuininiid, C, H4O»s N CHj CH CHj.

Ans Bernsteinsâureanhydrid und Siiiifol erhiilt man das Allyl-

siicciiiiniiil als oiiieu tîcfsrlimelzendcn K«"irper vom Sdp. 130 – 131°

muer 14 mm.

DlrtsoHorieht.'14, 171.
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Analyse:Ber. fiirC7H.jNO3

Procoate: C 00.41, H 0.51, N10.07.

Gcf. » » yj.'Jl, > GA'), » 9.8:

Die vorsluljeiulpn Aiignbeii bildfn einen Beleg fur die ullgomeine

Anwendbarkeit der Si'iifôlreiictinn zur Darstellung substitiûrtiT Ainidu

mid Imide. tëin besuiideres lnt«resse gewinnt dieselbo Réaction uuu

diidurcli, duss man mit ihrer rJûlfo sebr leicht auch zu don bialier

kfium oder gar nicht zugiingliclieii diacidylirten Auiineu uud

Aniliiien gulaiigcn kmiu. Mmi liât diizu uur nôtbig, stntt der Carbon-

sâuren dure» Anhydride auf die Setii'ole eiinvirken zu las«tm uud

kommt (ianii fast mùlielos zti den Crûber von verscbiedenun Sciten

vergublich atiges(rebt«n Ilcsultnten Ais KntBtehuiigsgleichung dos

Dinciitai] ili J.s but inuii daiiu beifpielsweise

CoUj N CS + (Cs Hj0).O = C«Hj N(CïH3O)8 + CSC).

Diacetylnllylumin, CHS: CH. CH»N(CO CH3)8.

(iliiichc Thoilc SonRilund Kssigsauretuihydrid wurden G – Stundeu

uni Uûckflusslviililer im Oelbad (Hadleuiponitur 180-200"; crhitzt.

Kiiiwiirkluiiji;von CSO fiodet hierbei Uuigsatn aber steug rtutt. Bei

der Destination gebt die Iknptnienge des Pruductes unter 14 mm bei

80–90° fiber und simimell sïoli als farblose Flflssij'keit in der Vor-

lagu mi. Der Analyou /.ufulge lag Diacotylallyluinin, CHï:CM.CHï.

X(C,H3O,)î, vor.

Analyse Ber. fur C3H; N(C.Il, O,1,
Procooto:C.VJ.'iT. II 7.SO, N 9.9.1.

Gef. ».')'J.4i, » a.SJ, » 10.0:

Diiicetauilid, C«Hi.N'(CO CH»)».

Zum (liaci'tylirten Atiilin gclangt niau, wonil uiuuglciclic MolekQlo

lJlieuyUeufiil (64 g) nnd Effiigsûureanliydrid (41 g) 10 – 12 Stunden

im Oulbad auf 170–180° crliitït. Der bei der Reinigung miter

14 mu) xwiscbeii U0 – ICH" libergchoude Hnupttbeil des ItQssig

blcibcinden licaciiousproducies siedete nach wiedorholter Rectification

miter 13 mmbei 14.')– 140°. So n'sultirten 38 g, die nach kurzer

Zi'it gross-krystulliniscb crstarrt'Mi. Aus LigroVn uinkryâlullisirt

«cliinnlxendie Krystalle bei 37–37.5".O. In kaltem Wasser lostun sie

»U:li nur wenig, loicbt dagegen in Itanzol, Toluol, Ligroïn. Die

l'ilvincntaratinlyae ii'igtp, dais Diuoclanilid vorlag.

Analyse-.fier. fur 0,,Ils X(CO CH;:),

Proeente: C 07.79, II G.H, N7.31.

Gef. » U8.31. » 0.44, »S.li.

Dipropionanilid, C«H> N(C0. C5ïH»)j.

Ans WienylsL'iifôl(2h g) und Propionsaureaiibydrid ('24 g) wird

ohne jcde Miibe dus Dipropionauilid gewonuen. Kach wiedurhalter
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Rectification siedet dassolbe unter 17mm bei 105– 1GG0und erstarrt

in der Vorlage zu farblosen Krystallen, deren Sebinelzpunkt nach dem

Umkrystallisiren aue Ligroïn bei 44° lag. Ausbeute 25 g.

Analyse: Ber. fur CsHjsNOs

Procente: C 70.24, H 7.3: N 6.83.

Gef. » » 70.12,70.3?, » 7.43, 7 3S, » 7.2S, 7.05, fi.89.

Dittcetparatotu id, CH3. CbHi N (CO. CH3)S.

Das aIs Ausganggmateriul dienonde PanitolylBenfôl wurde dnrfb

Aufkoclien vou 100g LJnrntolylsulfocarbanilid (Schmp. 170°) mit 50 g

Essigsiiureanhydrid wi'ibrend 3 – 4 Minuten a m HiickflusskOhler ge-

wonnen; lângarcs Erhitzen ist xu 1-erineiden,dumit das Senfiil durch

die neben Acettoluid i'reiwerdende Essigsfiure uicht wcitcr angpgriffen
wird. Nach Zusntz von Wassnr destillirt man dus Senfôl iui Dampf-
strom iibpr. 8o wurde es in Krygtallon vom Schmp. 26° und Sdp.
245-240° erhalten.

Diucctparatoluid eritstt-ht bel Sslundigcm Erhitzcn vnn 15 Theilen

Paratolylsaiifôl und II Tlieilen Rssigsiiureaiibydrid nnr RiîckfluSRkahli'r

im Odbad bei 170–180°. E» wurden 8o 8 Theile des ticfechmelzcnden,
miter 15 mm bei 1C0–161° siedenden Diacetparaioliiids erbultcn.

Analyse: Hor. fur Ci3HiïNOs

Procente:C 09. 1 1, HB.SI,N 7.33.

Gcf. » » Cy.-2G,» G.8S),» 7.41.

Dibonssauilid, Cc Hi N (CO CnWùi-

l'henylsunfôl (14 g) und Berizoi'sfiiircaiihydiid (57 g) sptzen sich

miter Entwickelung von Koblenoxysiilfid um, wt>mi man aie im OrI-

bade bui 230° wfibrendâ– Stunden crliitzt. Das durch Umkrystai-
lisiren nus Benzol gereinigto Krystallpulver sclnnolz bei 100– IG1°,
in Uebercinstimniung mit einer Angabe Steiuer's (Ann. Chem. Pbartn.

178, 235).

Analyse Bcr. fur C0Hi N (CO Ci tiwi
Procente:C 79.73, H 4.US.-V4.C5.

Gef. » » 79.88, » 5.14, » .0.11,4.06,4.83.

Wie weiter unten gezeigt werden soll, lasse» sich die dim-idylirlen
Auilido auch noch <mfandere Weise gewmnen.

Heidelberg, Laboratorinm des Prof. F. Kraffr.
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632. Poroy Kay: Zur Dorstellung diaoidylirter Anilide.

(Eiugogmigimam2G. Novcmbor.)

lu den LehrbRchern findi-t man dos Oflereti die Angnbe, dass bei

Einwirkung von Siiurechloriden oder Anhydridun auf Auilin oder vor-

waiidte Substanzim nur eiues von desaen boiden typisclion Wasserstoff-

utotncn durch Su'ureradieale direct evsuttt werden kOune. Nacbdcrn

uiiii, vorstebeiidor Miliheiluug stuiblgo, in der Zorsetzung von Senfïilen

durch Sâureuiihydi'ide eine allgemeiue Méthode stur Gewinuung diaci-

dylirter Amino und Auilide ermittelt wurden w«r, schieu die Friifung

der eben angck'QlirtctiAnsicht geboten. Dabei zeigte i's sich, dass

dieselbo uicht richtig ist, dass viclinebr z. B. dus Acctmiilid durcb

AwMylehloriduutpr den geeigneien Bedingungt'ii in

Diacctanilid, C«H» N(CîHsO;»,

Obergelit. Allerdings konnte Diacetanilid durch oinfiiches Kochen

von Acutiinilid mit Aculyleblorid, im Kinkhing mit jenun fruheren

Anguben.niclit erhalten weiden. Ueljurgiesst mai) jedoch in eiueni

Kni bei) 30 g Acetanilid mit 30 g Acctylcblorid und erhitxt am ROek-

llnggkûhler im Oelbad auf 170–180°, so vollziebt sich, untcr Ent-

wickvlung-von Chlorwassnrsioff, die Roaetiou im gewiiuschtt'ii Sinne.

Ua die Wûnd^ des Kolbcns durch die holie Oiflbadluuiperatur stark

ûlierliitzt sind, sainmult siuh daim dus Aceiyk-hlnrid cruasenthiûls im

Kiililrolir uls wiedfr condunsirte Flûssigkcit au und das Avutanilid

koninit derurt fast nur in Hei'Qhruiig mit iltMi fibi'iliitzlcii Dampfen

dea Acetylchlorids. Mit d«r daun fortschri'ik'nden Ruactiou verwandclt

sich dus Acetanilid buld iu das tiffschmclzcndu nnd dalicr Iliissig

blcibi'iide Diacetuuilid und nach 3 bis 4 Stiuidt'ii ist die Réaction

bi'cndigt.
Xach dutuselbei) Verfahrcn lassen sich auch betruchilich grossere

Meugeii AcBtiinilidin Diacclauilid liber fûliren, wunn rnaii dus Acutyl-

clilorid /.uni f>leichen Uewichte Acutanilid alliniiblich durch uinon

Tiopftricljtc'r ziilliessun und die Tempuratur des Oflbade», in welcht'S

di>r Rcactiongkolbci) eiutancbt, nie unter eu. 1H()° sinken lâsst. Da-

mit kuine zii grosso Mcnge von Acutylcblurid vuu den Chlnrwasser-

sioflsirômen mirgerissen werde, wodurch violAcuianilid unaugegriften

bluiben wûrde, ist fûr sehr gute Riickflusskûliluiig zu sorgeu. Durch

\'erj«gen des Acetylehlorids aus deui Wasserbud uud vviuderholte

Rectification des brmin gcfà'rbten Rohproducts im Juftvcrdùniiton

Kitntiic kimn uian du» Diacetanilid rein und frei von Acetimilid ge-

winncn.

l)ie Eigcnschaftcn des so dargestclllun Diacclaiiilids siimmen

Tôllig mit denen des Products aus ^lienylscnfiil und Essigsaure-

unhydrid Qberein. Man gewinnt es als wassorbvlles, tinter 13 mm

constant bei 115° aieiiemlos Oel, das nach kurzcr Zeit zu einer
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schôoen Krvsliillmusse erttturrt, die ausgepresst uud ans Ligroïn uni-

krysrullUirt bel 'M – 37.;>° gcliniilzt. Aus HOg Acotaiiilid WL'rden

wiiidi'stens 2u g Diauetanilid «rliulten.

Atmlyso: Ber. fur G1H5 N(CO CH3/
I'rocente: C 07.71),H G.?, N 7.31.

Gef. » » (57.7(5.» G.37, » 8.21, 7.SG.

Die Sk'depiiiikte des Diucetanilids miter verscliiedeni'ii Minder-

drucken wie auch diejeoigen des AcetHiiili'lawurden besliriimt, worans

bich Krgiil), (Ittes der Kinlritt eiuer «weitenAectylgnippu ina Acclanilid

eine Siedepuuklseriiicdrigung von 20–28° zur Folge hat.

Acetamlid. IDiacetiuiiliu.

Druck 11 mm; Studi'p. 170". Druck 1 1 mm; Siedep. 14'2°.

s ]U » » 17ts – 1 70°. » 10 » » 100-151°.

» 80 » » ]!>4 – 196". » S0 > s 100 – 107".

» ]()() > » •Jii}–i2i1°. > 100 » » I !» – 2ui)°.

» 760 » > 29:> » 700 » » iiivlit unzcrs.

Di propiominilid.

Druïk 1 1 mm; Siedep. 10a*.

» 10 » 104.6 – 105°.

> 30 v » 178.5– 179.5".

Pavaace11o1ui d I Jar adi aci; 11oI ui il

Druek1 1 iiim; Siedep. 1*1– 1*2°. Druck11mm;Siedep.l.'i.'i ô–KM.»".
> lf> « 1K7-1SKIJ. » 15 » 1(5-1–lfi|«

v :jo » » 2O5–2(Ki". > ;ti) » » 177.» –17>S.r^°.

» lui) » » 23S – 2.Sn.$« » liD » » 21 1..O–212°.

Diacctanilid ist vorlialtiiissmassig bc^lâudig unU wird bciin Kr-

wfiruii'ii mit Wass«f uicht soloi-i vor»«ift. Zerfall in Anilin und

Essigsiiun1tritt diigi'«iMi beini Rrhilzun mit Alkalilaugu ci» und ist

vullRlandiK,wenn iimu mit wassrigfr N'orinulutkuliliisung cuva AStd.

im Ëiiiscliniplzrohr aiif 125° citiitzt. Ik'i quanliiativor Au>fiihriing,

uiiti-r Zurticktitriruiii; des iibcr.soliuasificnKulis, wurdoit s<>-tS.HI tiud

40.78 pCt. (CO.CII]) gefundi'ii, wâhrciid auf das D'ippclnidieal

(CO.CHj)i im Molt-kill Ci;Hj X (COCU»)*sich 4(S.5!i pCt. b«-

recliiiLMi.

Paradiaci-ttoluid und Urtliudincuttoluid.
î:> g l'araacettuluid une) 30 g An-tylcbloridwurden in uiiiem

Kolbcu KUSiunna'iigi'bnii-lit und miter Kiicklluss in oinem Uelbad bei

170–19(1° erliiizl. Auch liii-r «>ntwicliSalzs/iuri! in Siiôincn oui)

iihcIi H – 4 Stundiîii war dio lieuctiou liuemiigt. Anstitmi brûunli«li

gi-fârljien Prodtict n-sullirlo durch Rfclilicaiiim im V'ai.-untntins Para-

diaciHKiluid, wie dus Product aus Paruiolvlsi-nfol muer l'i nun l»'i

1.07"siedi-nd. Vorlliiilig wurdennnr dieSiedeteniperutureii lûr diefi-»

Pnipiiratfiist^esittl It.
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Orihodiuct'tloltiiii wurdo bisher nur durch Erhitaen gleicher Ge-

wiclite Orthoucettoluid uriti Acetylchlorid ganz in der nbigen Weise

dargesiellt, und nnch Verjngen des iiberschilssigeii Acetylchlorids

durch Rectification tmter vcrminderteni Druck gereinigt. Ks bildetu

dunn ein wusserbelles Oel, dus untor 11 mm bei 146" sfodete und bei

Komnwrteniperatur llûBgig bliob. Aus 30 g Acettolnid wurden in

dièse m Kallo 25g Diucettoluid gewonuen; Lei Vcnirbeitung grôsscrer

Mengeii sit>d vermutblich dio Vorluàte noch gnringpr.

AiwlyBc:lier, fur CH3 C0H4 N;C0 CH3)s
IVoconte: C G'.i.ll, H 6.81, N 7.33.

Gef. » » G9.2I, » 7.03, » î.66.

lielm Vergloich der Sit-dcpunUte von Orthoacettoluid und Ortho-

dincettoluid ergabun sicb fïir dus («tzlore eiitoprecbond tiefere Zulileu,

fjuiiz wie bcri'ils in den oban ungcfûlirten FfdU'ii.

Ortboacettnluid O rt liod iacoltol uid

Druck 11mm;Siodep. 17'2°. Druck 1 1 mm;Siudep.144– 145°.

1(3 » » 178–178 5". > \(i » 150-151°.

» 31) » » 194–195". » 30 » » l<i<5– Ifi7°.

» 100 -p » 22G.5– 227°. » 100 > » 200..r>– 201°.

Dibenzunilid.

Ufiin 5 – Gstûndigem Krliitzen von 20 g Beuzaiiilidmit VIg

Hi'nzoyli'hlorid im Oelbad bei 200 – 210" und untur Riicltlluss ent-

wt'icbt Salz«iurcgus. Dus Product, wvlcbus nacli dem Erkalten eino

liarxige Masse bildet, wurde zur Rntfcrniiiig des iiiiverfinderieu lienzoyl- •

clilorids mit wenig vcrdûnntur Nalronlango belinndull und Kodami

durch IJmkrystallisiren ans Bungo) und Ligroïn geroinigt. Dt-r

Scliim;lzpiinki liig dann zuiuïchsl bui 157–157°, stîog jedoct) durch

wivderhiilte Krystallisntinn nus Bunzot uuf 100 – 101°.

Analyse: Der. fur Colis. N(C0 GiHiî»

Procentc: N 4.00.

Cef. » 4-SI.1.

Jtmn-iuen Kigouscliaftt'ti erwies sich das Dibenxanilid nus Beii!t-

anilid und Honzovlcblorid als idcntiseli mit diurijenigen nus l'iipnyl-

sfiifûl und Kenzofca'ureanliydrid. luiuterliiu gelin^t die Kiufûbrutig

l'inur ztteiten Bou%oylgruppo venniltelst Benzoyk-blorid weit w«nigiT

loiclit, wic das nudi obigem fur ICintuhning fines zweiten AcPtyls

durch;. Kiiiwirkungvon Acctylclilinid bt'i g«niig(.'iid linhur T«mpi»ratnr

der Fall ist.

nâl Ik'iuunilid (Schuip. 108") und Dibunzanilid sicli durch ihre

SvlitnclztenipcratnrRii kaiim uut^rschoidi'ii, und iiber dit- loiatcro Sub-

.«tanz sri atisserordontlieb widorsprfcliunde Angaben in der Litenitur

vnrlit*«en, schien os zwecktiiâssig, die Natur des Dibenzauilids noch

durch i|uiimita(ive licsiiramung der Heiizoylgriipppn zu contrnliivn.
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Hierzu wurde dns Priiparat aus l'benylseufol und Benzoësà'ureiiiiliydrid
verwendpt. Kocbt iqhii Dibenzimilid amRilckflnsskfihlor mit alko-

hoiisclii'iu Kali, oder crbitzt man es mit wiissrigem Kali ctwa 4 Std.

tint" 130 – 125°, danti wird nur eine Benzoylgruupe lieruusgcnommen,
wie die Mengf des verbraiicbten ï\ a1i s zeigte(dos une h vorhatidena

tiberst-hûssige Kali wurdo durch Titraiion beslitmut). Beide Bcnzoyl-

gruppen werduu dagegen nbgvspulten, \vi>nn ni an dus Dibciizauilid

3–4 Stunden mit alkoholiscliem Kali unter Druck uuf 125–130° er-

hitzt: gefuaden C9.3 und GT.TpCr.»Benzoyl«, (C,; Hi CO)s>,wûhrend

Dibonaanilid, (0«Hs. CO)3NCoHj09,70 pCt. Bunzoyl oiitliall.

Heidelber; Luboratorium dea l^rnl".F. Krafft.

633. Ed. Bourgeois und J. Dambmann: Ueber den festen

KuBtand einigor Aldoximo.

(EiogefianKcn uni 26. Novembcr.)

ln einer Miuheilung, d«ren Fortst-lziing bislier durch tiudcrwcilige

Obliegenheiteu noch nicbt gegubeu werden konntu1), wurde gezeigt,

dass die Oximc loiclit SobwL'fuliJioxydautzuiiubiiiun im Slaiide sind

und il dtibeiin Iuiidosulfoiisiiurcn ûburguliei).

Dièse letïtorcti lassen sich, wi'il in dm) intisteii LtUungsniitteln

nur vv«nig oder nicbt lôslich, kaum weiter roïnigcii, soiiass mun

darauf seben muss, sic uiimilti-lbar in ciuor môglicbst ri-im'ii Form zu

gt'wiimeu. Dit letztere Unistand vm-aniasste dazu, cinige Oximo in

rolletandiger Roinbt-it il.uzustfllcn.

Hierbei macbten wir oinige nicht uninteressatitc Buubucbtmigen,

worunter difjenige, dass muhrrre von deu Kôrperu, die bisher als

Oelu bi-.trachtet wurden, f'-sto uud gut krysiallisirende Siibstauzen

sind,

lnzwiscliei) habcn scliun amleru Cbcuiikcr diuselbuWahruvlimuug

goriiachl uiid dnrûbcr itiich ber«iia bci Gelegeiih^it berichtet.

Ziinj'iulist ist es Uni. Kraiicliiiiiont2) gegaiif;ei) wie uiijj, indem

derselbc ein kaiifliclips Acutaldoxim durch Abltùliliing leîcht in

Krystallen vom Sclinip. 47° crlialten konntu. L'ebcr densulben(»<!({«"-

stand bericlileti'ii bald darauf Dunstan nnd Dymond3), indcni sie

«ich bemûhten, Unterschiode im cheinischen Verlialten des festen und

flussigen Aceialdoxinis und damit zngleicli die StereoisomiM-ieder

beiden Formen nachznwoisen. Wir imbmen deslialb Abstand von

') F. Krafft und E. Bourgeois, dieso Berichte545,472.

9) Kec. d. tniv. cliiia. d. Pays-Bas 10, 236.

:1;Journ. c-licm.Soc. 01, 170: Client.X«ws05, 210 und lifi, 31.
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einer Verflffentlicbung der eigenen Beobachtungen, gluuben indessea

nun, iiHchdemdie genannten Autoren ûber dio Resultate ihrer Arbeit')

berichtet linbon, aiich unsure Wahrnebnmngen zur Ergiinziiug des

bereits Bekannten mittheilen zu diirfen.

Pestes Bi-tizaldoxirn voui Schmp. 3.0".

Ein uiiei freundliclist ûbergebenes Sainniluugsprûpnrut, das von

Hrn. Prof. F. Kr u f f t dargestellt und eiunial unter stark ver-

mindertem Drucke recliQcirt wordon war, erstarrte nacli kurzem

Verweilen in einer Kâ'lteiniscbung aus Eis und Kochsalz /.u einer

gro9»kry8tiilliniBcli(?nMasse. Diest'lbe blieb auch bei gewohnlicher

Temperatur grôsatentheils fe«ts) und war wenigstens nach zwei-

ttigigi'ui Stebcn noch nicht rurilûssigt. Nodiniuliga Rectificution unter

vermindertem Druck bct'mito von geringer Bcimischung fr«mder Sub-

slanz und lieturte ein testes Benziildoxiui, dus wir jcizt svhon mebr

als fiiufzehn Monute ohne die geringste Vcrâ'nclerung anfbewitbren

konnten.

Kine noclimalige Darstcllung des «-Benznldoxims wurde von uns

surgfiiltig nach den Vorschriftcn von Bcckmaiin3) nnsgcfûlirt. Das

im Vacnum zwar gelrocknete, jedoeb nicht einer Recti(icatiui) tinter*

worfene Priiparat prstarrte durch Abkûhlung xu einer Krystnltmafise,

die von einer kleimui Menge eines schwaeh gi>lblichunOels durchsetzt

war. Bei gewôbnlicher Tempcratur war jeduch ailes wieder sehr

bald gescbmolzcn; es gelang indessen auch in diesem Falle, durch

zwei Rcctiflcationen unter stark vermindertem Drucke ein dauprnd

feBtbliMbendesProduct zu erbalten, das onscliarf bei ctwa 30° «chmolz.

In der That ist aber aucb ein derartiges Benzaldoxim noch nicht voll-

kommen rein.

Um dies Ziel zu erreichen, verfuhren wir folgcndcrmaassen.' Das

bei etwa 30" schmelzende Benzsildoxia) wurde vetllûssigt uud dus

GefSss iu Wasser von 26–27° eingestellt. Naehdem in diese Bber-

scbniolzeue Musse oin k Initier Krystall von fusten) Berixaldoxitn ein-

gotrageu war, entwickellen sicli in dem Oel prâvhtige gliinzende

Prismen von oft betrâcbilicbor Lange. Sobald etwa drei Viertel der

Gesamnitniusse erstarrt wuren, wurden die Krystalle rasch durch Ab-

saugeu und scharfes Auspressen zwischen Filtrirpapier von allem noch

anbaftendem Oele befreit.

Noclunals gegcbcnolxen und demselben Roiuiguugsprocess unter-

wdrfeii, erleiden dio Krystalle nicht mehr die geringstc Aendernng in

ihreu Eigenschaften.

') Chem.Nows «7, 190.

') I< Krafft, OrganischoChem.pag. 500 (April 1893).

3)DicsoBeriohte 20, 270G.
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Durgestalt gereinigtes Benzaldoxim krystallisirt in langun, glSt»-
zenden und barten Prismen, deren Sehmelzpunkt genan bei 35° liegt;
es siedet nnter einein Druek vou 14 raro vôllig constant bei 117.6°

(Quecksiiberiiiden itn Dnmpf).
Durch Ëinwlrkting von Clilonvasst-'rstoUsiitire geht dan feste

Benzuldnxini vom Suhaielxpunkt 35° in die ^-Modification von Bock-
maiin iiber, die ruse hi-rhitztbei l'25° gchinilzt.

Erhitzt umii die ^-Modification unter stark vermindertem Drucke

raBch, go sublimirt bci ihrer Schrnelzung eine geringe Menge; fiihrt

man mut vorsichtig und langsam mit Krliitzen fort, dann rerwundelt

8ie sich wieder in die «-Modification, die plStslich lubbaft «ufkoeht

und unter eiiifin Drucke von 14 mm naliezu voltstiindig bei 117.5°

îiberdostillirt.

Durch nochmaligo Vuciuinidestilliitiongeruinigt, sohwilzt das Prfi-

parat wieder «cdarf bei 35°.'J. Die Analyse dièses Beiizuldoxim»

(Schmelzpunkt 35°) gab vôllig «charte Ziililen.

Analyse: Bor. fur CiHtNO

h-ooouto:G(il),4-2, H 5.78, H 1U7,

Gef. :» » 69.30, » 5,32, » 1 !.«">.

Aus unsercn Beobuctitiingen geht bervur, dass nur ein reines
Benzatdoxim duaernd in l'egteuiZiistand» \erlmnt. Die Gpgenwart
von seibst sehr geringfiigigen Beimeugungen veninlasst st'incjrasebe

SebQiel/uug, uud wuhrschcinliiii wird dus Krstarren volUtândig da-

durch verhindert, dass die Keimeogungengewisse Grenzen flbersteigen.
Durtiuch hSngt'ii also die Ërreichbarkeit und liestûndigkeit des festen

Benzaldoxiais vom St-limp. 36° vou seiner vollgtitndigon Ruinheil ab.

Dergeslult erklfirt es sich nach unserer Ansicht, dass mati trotz
sebr zahlreiclier Arbeiten dièses Benzaldoxim als mue Flflssigkeit be-

tracbtet but.

Es sei fibrigens daran urinnert, dass Beckinann auch fur dns

,;• Benzaldoximeine «uffalk'iide Krniedrigung der Schniolztemperatur
in Kolg« geringer Beiinenguiigen beobaciitete.

Aldoxiiju' der Reihe C, HÏM.VOH.

Wenn niuii bei den Wrsucbeti zur Aufliiidung sturcoitomeror Al-

kytoximu dit' UcberfDhruiig diescr ursprfliiglicli als FliissifjkeiKiii lie-

gcliricliiMivii Kôrperin <ieu festen Znstund noch nicht ofter buvwk-

stclligt bat «o ist die Ursucbi- auch birrron hauplsSehlicli darin M

Michi'ii, dass RiMuienguugciianwi'sund sind, die das Krsturren ii-rliin-
dcni. Mail weissja, dass die vôlligi> Ruindarstcilung von Propinn-,
Bulyr- uni] I.s»vali;raldeljyd mit Sttbwû'rigki'iten verknQpftist, uiul
d(iss«ll(i" liï«sl sicli daher aucli von deren Oximen stigen. Soinit iimss
msin den durch geringe Beiniengungun vurursni-liten StôriingiMi, wi«

sii! voi-siulieud fur das lîenzaldoxim iiacbgewicien wurdun, in nncli



2.^9

licilierymMaiioso bot don Alkyliildoxiuien wieder begegncn, weim es

aich uni clcron ICrstarren liandelt.

Douera Beobuehrungeu tiber Acet- uud Fropionuldoxim Btimmcn

mit don iibvrein, wus Dtinelan uud Dyrnond iu ihreu beiden letstt-

eitirti'ii Mittheilungen beriehtoi babun. Wir wollon dabar zur Vcrvoll-

Btiindigung nnch Einigus Ober lsovaleraldoxim und Uenuuthaldoxim

lu-ilugcMi.Wie die genaiinien Auioren, konnten wir uuch bis jetzt

m>ehnittht dus Iaobulyrnldoximl'est erbalten.

Festes Isovn leraldoxim.

Diiji fcste Isovnleruldoxim wurdc dure II vviederbolteRectification

in l'int'iii Colntiiipiinppnrute gercioiRt uud siedeto utit>*rgewâbnlicliaai

l)ruck<-bei 104 – 1GÔ°(lilti-re Aiigube 1U0– 162), unter 14 mm Druck

bi'i 07.) – 08°(corr.). In einiir (Oiltumisctiurig ersturrt es tbeilwcise;

(ibur nur wenn nmn die Krystullu miiglielist rasch iibsuugt und uub-

piessi, erbiilt mini dus Fnïptirat in tVster Form. Ans dem nbge-

suugteu Ocl liusst-n sicb wulil novh eini^u Krystiille gewtiinen, dus-

si.'lljt' w;ir jedocli nictit vollstiindig ziitn Krslarrenzu briugen.

Vûliig Entsprechendus beinerktun wir beim Fropion- und Acet-

nldoxim, die nicmaU ganz erstarrlen. Obwobl das nbgesaugle Oel

dciiselbci) Siedepunkt wie das gesuinmtu Oxim zeigte, liuss sich bei

Hct<(.'i(igiiiigvtiii l'iwas Vor- und NacbluuF ans diesem Oel humer noch

ci neKrvstallisiuion crhalten; danmcli crsclieint es auch hier als wulir-

Kclieinlich dass vfilliges Erstarrcn weseutlich durch geringe Bei-

niungungen verhindert wird.

I)n« iinti-r einem Drucke von 14 mm bci C7.5 – 68° ûberdestillirtc,

vurlu-r I«3U'Isovjileraldoxim verhiiH sich genau wie das ursprQngliche

Oi;l. indem es bei der Abkiihlung nur theilweise ersturrt. Uebrigens

ist es uiih auch trou aller Vorsiclit nicht nioglicb gewesen, das feste

IsoviiliTiildoxirn litugvr al» drt?i Tago bei f»ewôhnlicher Temperatur
auriiuljxwiibren Die verflùssijto Masse wurde aucli dann nnr zum

Tlicil wiederfest.

D;i?.<i'lbeBfstrebeu sicb 'u verdûasigen haben wir, obwolil m

weit friTingcrtirn Grade, aucli fur das leste Acetaldoxirn und dus

Propinnaldoxicn beobaebtet. Wir sind jedoch zu der Ansit-ht geneigt,

dasg, ekiiiso wie das Benzaldoxim eben nur bei hinlânj;lichc-r Reinheit

Icsi bleibt, auch die tiefpren Alkylnldnxim<;im Zustando vollkomnu'ner

llmnlii-it volUtindig erslnrreti und dauernd test bloiben dûrrtci).

Din Sr.liiiiclzpuiiklsbestiiiinuin^ ist bei der leichten Zerseizliihkeit

di-r Aldoxiiiin in dur Wfirmunicht giw* leicht ditrchtiifûliren. liât

niiin ciuij Siilislanzprnbe nn das Tliermoiuoter geheftet und dus Bad

allmiïlilicli slarker erwarmt bis die Sclinu'lzuiig eintritt, »o bleibt l'irie

niMic, cluMifalls ira Rôbrclicn ins Hudbei dur beobachlclLii Selinicl/-

ti'iupt'i'iiiur l'iiigciuuchte ProbegeruninoZeit fi'st; sic gflimilzt erst,
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naetidem sie eine allrnnbliche und partielle Umwandlung iu Oel er-

littcn hut, das die fest verbliebetirni Antheile aufloat. Die Hôhe des

beobacbteteu Schmelzputikts wird «omit weseniiich davon beeinflusst,

wie ninn daB Bad erbitzt. Vûr geiiaue Bestinaimingen wird mua

mOglichst rasch erhitzen mflssen od«r noch besser verfahreu, indem

ninn das Bad langMim erbitzt und von Zeit zn Jii>it Proben eintuuebl,

bis eine derselben in weniger aU einer halbeo Minute schiuilzt. Nach

diest'Qi li'tzteren Verfubren faiidcn wir den Schmelxpankt des feiten

i'ropionuldoxiins (Siwlepunkt unter 100 mm bei 77°, miter guwBhn-

licheui Druck boi 1H6°) bm gegen 40° und denjenigen des festen

hovaleroldoxiins bei 48..rJn. Môgliclier Weise liogcn die Schmetz-

piinktH der absolut rvinun Oxime iincb ulwas hôher. Dît-' Schmclz-

puitkte des Benz(ild<ixims, Oeminthnldoxims «nd Acutaldoxims liesscn

sich itulpssou fur die du rebâtis reitien Priipurate mif gewôhnliehe

Weise bestiuitncn.

Einmal gescbmolzcn, konnten wir jcdoch die ia Betraclit komoien-

don Oxirno eutwvdar pell>st in einer Kfiltemisclning nicht mehr voll-

stlindig «uni Krstarrett bringen (Propioti- und Isovuleraldoxini), oder

sie «cbii-nen vollsiândig stu t'rstarren, batten jcdoeb ihren Schnwls-

punkt erniedrigt und «ui^ten densen ursprûnglicno Hiihe erst nach

kQrzerPin oder ISugercrn Liegen.

Ocnanthaldoxim.

Das Oeiinnthnldaxim wurde von Aiifa«(4 an uls fester Kôrper

bebcliri«l>en, y.eigt indcsBeu ganz dass«lb« Verbalten wie seine Homo-

logen. Die Leichtigkeit, mit dur mail dus Ouiianthul uacb dem Ver-

fahreu vou F. Kru lït vôllig rein davstellt'u kann, gestattel eben olmo

Wi-ht-rc* mit ciuw t'ast thporetisclien Auebeute auch t-in vdllkomniPii

reino» Aldoxim zu gHwinneii. Dieseu letzter« geht sclton bei dur

ereteri Rectification miter 14 mmDruck so gut wie vollstâjidig bei

100;>" aiier. Auch hier erstiirrt dus Distillât nicht ganz vollstfindig,

M dass die Trennung dc-rKrystalle von»anhaftenden Oele in aiiuticber

Weise wie b<ùmBeiiKuldoxim ansgefûhrt wirilen miiBste. Indeesen

schmeben auch die ganz reinen Krystalle von Oenanthaldnxim erst

nacli ein- hU zweitâgigem Steheu bci 55.5° (ûltere Angabe 50°); ein

soIcIips Prnparat tint dunn nacli monatelangem Aufbewahren seinen

Sehii)i;Upnnkt nicht mi'lir verfindert. Das geschmolzene und wieder

eratarne Prâparat nimtnt erst nach ein bis zwei Tagen daui'rnd soiiien

alten Schmelî'.pmikt wieder ein.

Aus dem Mitgeih«ilten ergiebt sich, da9S von den untersucliten

Sttbstunzcn Beiizaldoxim und Oenanthaldoxim vollstfintlig erstarreni

dus Acetaldoxim weitaus zum grôsstcn Theil Propionaldoxim und

Isovaleraldoxim konnten dagegen immer nur theilweiso in den festen

Znstund ûbergefûhrt werden; bei detu Isobutyraldoxira wollte dies mm
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bis jetzt ûberhauptnoch nicht gelingen. Nur diejenigenOxime bleiben
dauernd fest, die vollstândig eratarren; je schwierigerdas Festwerden

eintritt, um so leichter verflflesigtsicb nachher der festgewordeoe
Antheil wieder. – Wir glauben fur Benzaldoxim,Acetaldoxim und
Oenambaldoximnachgewieseneu baben, dass selbst sebr geringe Bei-

incnguugeiida« Festwerdenerschweren oder verhiudsrn und anderseits
die WiederverflOssigungder Krystalle begüii8tigen. lndem man diese

Buobauhtungenverullgemeinert,kann mai) die ErklftruDgfür das Ver-
halten der anderenOxime gleichfalls in ihrer unzulfinglicbenReinbeit
euclien. Ueber die Natur der Beimengungenselbst wullen wir une
zmiSchstnicht aussprecben und bemerkennur vorlfiuflg,dans unsere

BeobachtuDgensich nioht im Widerspruobemit der Annabmeliefinden,
wonacti auch diese Beimengungen gleiche procentischeZusutnmen-

setzuog mit den von uns ais homogen und bestSndig erkannten

PrSparateu haben kiinnen.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

534. Adolf Baeyer: Ortabeatlmmungen in der Terpenreihe.

[Vierte vorlâufigoMittheilung aua dom cbeni. Laboratoriumder Akademie

der Wisseaecb(ift«nzu Mûucliou.]

(Vorgotragenin der Sitzung von Hrn. E. Fisoher.)

Die Cistransisonierie in der Terpenreihe.

Wenn man die bisher nngestellten Untersucbangen auf dem Ge-

biete dur Terpene auf ihre Vnllstâodigkeit prûft, so niuss in erster

Linie «uffallen, dass in der Gescbicbte des Terpine und seiner Ab-

kôrnmlinge Beobuchtungeu Qber das Vorkommcii der Cistransisomerie

gâuzlicb feblen, wâhrend die bei dem Stndium drr Hexabydrobenzol-

dicarbonsâuren geoiaubtun Erfabrungea zu der Annabme fûhren, dass

aile gesSttigten Derivate des Hexahydrocymots, zu detien das Terpin

gcbôrti diese Art der geumetriseben Isomerie zeigen niûssen. Bei

ciniT von diesem Gesichtspunkt nus durchgefubrten Ravision der bisber

veriiffuntliclilen Arbciten koniile denu auch die Cislruiisisomeriti obne

wviteres in allen Kfillen nacbgewiescn werden.

Die Halogiinverbindungen.

HalogcnwtssorstoH' uddirt sich mit grosser Leichtigkeït zu Li-

inoneii und Dipenten unter Biidung eines scliOn krystallisirton Di-

hydrochtorids, -Broniidh oder -Jodida. Dieselbeu Verbindungen bilden

sicli bei dur Einwirkung von Halogenwusserstoffs&oren auf Terpin,

IVrpioBol und Cineol. Da man frûher vereebiedene Scbmelzpunkte fQr

dièse Verbindungea gefuaden hutte, wurden die uuf verdehiedenemWege

«rhaltenen Halogcnverbindiingen anfangs auch fur verachieden gehalten,
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bis es gelang, durcit Umkrystallisirea aile auf denselben Schmelzpunkt

au bringen. Hierdurch wurde man eu der irrigen Meinmig gefûhrt,

duss bei alleu genannten Reaotionen nur eiue Art von Halogenverbin-

dungen enisnlnde, w&hrend sich in der Thttf in dur Reg»l zwei iso-

mere Forniun bilden. Die lek'hter lOsliehobemerkti' ma» nur ilufihnlb

nicht, weil b!odurch UnikrysHillisiren eutfernt wurdi'. Da bcida Pnrmen

in chemischi-r Bpziehung sich %nm gloiob verbaltvn, in pbysikalÎBcber

aber (thnliche Untcrgcliiedt' z«iK«u, wie ich sie boi lien geoinetrisch

isomeren Hydrobpuzolearbomfiuren beobachtet hnbe, ist mai) bereebtigt,

aie (ils Cistraiisisoiriero zu butruchten. Die Fruge, welebe von den

beideu der ois-Reibo atiRpluirt, d. h. bai welcher Mnthyl und Isoprcipyl

auf dergelben Snite der Ringcbenp lii'seu, kann rorliiulis; nicht beimt-

wortet werden, wie dus liei den HexatiydroplitHlsiiiiroii niûglich war.

Ich werde dalit-r, wie ich eu bei den Hexaliydrotercphtalsùm-eo «ethan

habe, die loichter liislichp uud iut'drig«r gchmeltcnde. Forrn al» die

eis-Forni bescichnen, nud benifirke dabvi, duss dit» ohne Beilenken

gesehehen ktmn, da die Glieder der eincn Ci nippe iilli:nicilrigur schniel-

zen, als die entsprechenden der andern.

Die Pornieln der beideti geometriscb isoineron Chloridesind • B.

folgendt!
uiiten Ci CII3 obun CI CH8

C C

HjC CHj HïC'^CHd

H2C CHZ H»C CH9

G C

Ausgung>materiii ci.«-lJihy dro- trnns-Dihydro-
brouiid il brumiU

1) traiis-Toqiiu 4- HBr fait aiis?clilio.^slicli

'2) Terpincn) kryst. •+ Il Dr fast iinssc-liliesslicli

3) cis-Terpinhydnit -t-IIBr – iast ausselilî«s«licii

4) nis-Torpin -4- HUr \voni}( viel

5) Linmnon + HBr winig viol

61) cis-ïer[iin H- PHi^ etwa <li«Halfto etwu dio Tlalfto

7) Cincol + H Br grôssteiitlicils wenig

uHlen CI C3H7 oben C3HT Cl

cfc-Diliydrochloriil tnins-Biliydrochlorid

Die l^ildiuig der traiis-Formpn findet immer stntt, woun man in

der WâriiiB nperirt, indoui dicsolbeu oftenbar einem Zugtunde grosserer

Stabiliiiit «-iitspri'cbon. In der Kiilie cutstelicii je nneh dem Aungmigs-

punkt eiitwi'ilur cis- nder triins-formen oder bcidii zugluicli. Folgende

Tabelle. svi-k-lu; so angCDrdnet ist, dnss das fulgondc Glîed immer

mehr von di'r ds-Vurbinduiif; liefert nls dus vorliergohendc, giebt c;ine

VorsMIting von ch-r grossen Vergr.-hicdonlit»ïtin) Vcrlialii'ii der eiiizi;lnen

VerbiiidiingPii beirn Operiren mit Eisessig-Broaiwassersloff in der Kiilie:
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oie-Dihydrochlorid dea Dipentens,

Aus der obigen Tabolle ergiebt sich, dass dus Cineol der ge-
eignetete AuBganggpunkt fiir die Daretelluog der eis-Verbindung ist.
Wenn frûhere VerBiicho nur ssu der irans-Form gefiibrt haben, so

licgt dies daran, dans diu lietrefferidiw Experinientatoron nicht bei

niedriger Temperatur gearbeitet hnben.

Imh Ruumtheil krystiillibirifs Rukalyptol (oder Cineol aus Wurm-

sumenôl) wird mit dem gleichen Volum Eisessig vermiitcht und ein

liingeanier Strom von ^elrnckuiitcm ClilorwasserBtofF unti-r guterKûb-
lung mit Kis cingelcitet. Wenn di«>Auxsctieidung von Krystallen der

Cim'ol-ChlnrwagBemott'verbiiiduiig aufliôrt, nimmt man die Flasche
aus dem Eiswasspr beraus urid benbachtet nun bei fortw/ihrendem Ein-
leiten von Chlorwasuerstoif erst «in Vurschwinden der Krystalle und
datm nach etwa zwoi Stundcu die Abfeheidung eine» Oeles, desseri

Moiikonach 5 bis G Stundcn nicht mehr zunimmt. Giesst man jetxt
den hihnlt der Flascho nuf lOis, »o erstarrt di« obere Scbicht zu uiner
wuisscu viimpliuiûlinlicheii Maw«, die sehon bei der Wiirnie der Hand
zerfliesst. Znr Reiiiigung wird die Siibst«n>î in Alkohol gelôst und
mit Wusser in For(ionei) nnsgefïillt. Die so erbalicnen Fractiomui
«rhmolttn bei folgenden Tctnperaturen: 1 24–40°; 11 24.5–29°
III -H.b–iV,

Da die letzte Fraction bei Wiederbolung der Opération den

Scliniolzpnnkt nic-bt wi»scntlicli iindert. so scbmilzt das cis-Dihydro-
chlorid bel etwa 2Û0, wiibrend d<?r Scljaiolzpunkt d<*r trnna-Porm
nucb Wallach bei 50° liegt. Gcnauer iintersucbt wurde dae Dihydro-
bromid.

cis-Dih ydrobromid des Dipentens.

Das von Scbtmmul & Co. bezngRne Eukalyptol wird mit dem

gli'icbcn Volum Eiacssit; vcrdQHUt, Borgfûlti^ mit lvis gekiihlt und all-
inâblich mit Brorowasserstoff-liîispssig versetzt. Die zuerst abg«soliic-
d«n«n Krystalle der loekercn Verbindung lôsen sich beim Zusatz von
im-lir Biorewnsserstoff-Eiscssig wieder auf. PlÔtzlicb trûbt sich dann
die klarp LOsniig und ce beniniil die AusscbRidiing einer nndercn Art
vrni KrystalliMi, die nach etw» einer Stinidn beendigt ist. Die, wie
oIjuji bcsuliricben. behandiilti» Masse lieturtf Fractioneu von folgi'iideni

Scliiiiclzpunkte: 1 3'J– 55°; II 39– 11"; \U 3S--80". Die Fraction 1
vmr iiu Verhiihniss zu den beideu uiideren nur gering, es hat sich
ulso ziun grôssten Theil die cis-Fonn g«bildet, welche bci circa 39°

scliniilz.t, wâhrend die friiber bekannte trans- Forui nach Wallach
bei 1)4° ?chuiilzt. Als bei der Darstellnng nicht gukOhlt wurde. zeigte
dus lJroduct milieu Schinelzpiinktvon 6'2 – CA'\wodurch es erklârlich

wird, das» frûhere Bt-obachter das Aaftreten der cis-V^rbiiidiing nicht
bemurkt haben.
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Limoneu, Terpin, Terpinbydrat, Terpineol liefern mit Brom-

wasserstoft-Eisessig Shnliche Gemische, in denen aber die trans-Ver-

bindung vorwaltet. Von dieeen Substauzen erzcugt Limoue» am

oieisten, Terpineol und Terpinhydrat am wenigsten von der ois-Ver-

bindung.

Heispiele: Limonen lieferte Fractionen von folgondem Scbmelz.

pnnkt;

163– 64°, II 63-04°, III 55-64°, IV 40-58».

Ter pin: 1 G2°, II 62°, III 40».

Terpinbydrat: 1 01-62°, II 63-64°, III 56-59».

Terpineol: 1 63–640, II 63–04°, III 01–64°, IV 55-62°.

Hierzu ist zu bemerken, dass die Fractionen nicht immer von gleicber

Grosse waren und die Zablen daber nnr ein annfibernder Ausdruck

fur die Zusaruaiensetzung der Gemische sinJ.

Oppenheim1) hatAngaben ûber den Schmclzpunkt von den Di-

hydrocbloriden, Bromiden und Jodiden gemacht, welche von ihm durch

Eiawirkang der Halogenphosphorverbindungen dargestellt worden

waren. Da er die Zahl 42° far den Schmelzpuukt des Dihydro-

bromids gefonden batte, vermuthete ich, dass sich nacb seiner Metbode,

bei der Wasser und Eisessig ganz auggeschlossen sind, aus dem Terpin

mebr von der cis-Verbindung bilden masse. Der Verauch bat dies auch

beBtfitigt. Terpinhydrat wurde in kleinen Portionen zu Dreifaclibrom-

phospbor bei Biskûhlung gesetzt und die Masse nach einstBndigem

Steben auf Eis gegossen. Der erhaltene Krystallkuchen «erfiel bei der

fractionirten Fallung in folgende Theile:

I 03 – 64", II Gl-64<\ III 39 – 55°, IV 38-40».

Es waren dariu also etwa gleich viel von der cis- und von der trans-

Korin enthalten.

Zur Reindarstelluiig des cis-Dihydrobromids wurden die niedriger

schmelzenden Fractionen une dem Eukalyptol einer weiteret Fractio-

nirung onterworfeo, welche zu folgenden SchmelzpuDkten fSbrte:

39-40.50, 39 – 40», 38–40".

Hiernath kann daher der Sohmelzpunkt der Ciaverbindung vor-

lânfig ais bei 38 – 40° liegend betrachtet werden.

Dm cis-Dihydrobromid krystallisirt in spitzîgen Blfittern, wib-

rend die trans-Verbindung rbombische Tafeln bildet. Im trockenen

Zustande besitzt die trane-Verbindung Atlasglanz, die cis-Verbindung

stellt nur ein Pulver von mattem Gtanze dar.

Die trans-Verbindung liefert nach Wallach beim Erhitzen mit

Anilin Dipenten. Dasselbe ist bei der cie-Verbindung der Fall.

l) Ann.d. Cliom. 129, 152.
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7 g der bel 39 – 40° gcbmelzendeo Verbindung wurden nach

Wdllacb's1) Angaben mit lOecm Anilin erhitsst und der gebildet»

KohlenwasserBtoff isolirt. Derselbe «iedete bei 178.5 – 180.5° corr.

und lieferte ein bel 124° gchtnelaeodes Tetrabromid, wâbrend Wallach

den Siedepunkt 181 –182° und den Scbraekpunkt 124° augiebt. Der

Kohlenwasserstoff ist duber Dipeuten.

Die Cistraiisisomerie bat daher keinen EinBuss auf die BUduog

des Dipeutens, waa Sbrigens der Theorie durchaus eatspricbt. Anderer-

se'io kôDiiteaber die Uebereinstimmung in demi chemiscben Verhalten

der beiden Stoffe den Verdacht erwecken, es lfigen hier keine geo-

metriscb isomeren, sondern nur pbysîkalisch v«rschiedone Substanzen

vor. Um dies zu prûfon, wurde venncbt, die beiden Dibromidu in

Terpiue zu verwandeln, du zu erwarten stand, dass die resultirenden

Terpine im Palle der Cistransisomerie verschieden sein niQssten. Das,

waa Qber die Umwandlangen der HalogenwasBerstoifverbindaDgen in

Terpin bekannt war, verspracb nicht viel Erfolg, da Flawitzky8)

beim Stehenlassen des gewôhntichen DihydrochloridB mit wfi»Brigem

Alkohoi auch nur das gewôbnlicbe Terpinbydrat erhalten batte. In-

dessen ûbertraf diesroal das Brgebuiss des Vereucheg die ËrwartuDg.

Ein jedes Dihydrobromid lieferte ein besonderes, von dem audern

gfinzlicb verschiedenes Terpin, wodurch der Beweis des Vorhanden-

seins der Cistransisomerie in unwiderieglicher Weise gefûbrt ist.

Das neue cis-Dibydrobromid entspricht dem bekaunten

Terpin.

Das bei 39° scbtnelzende, ans Cineol dargestellto Dihydrobromid

wurde in der zehnfachen Menge Eisessig gelôst nnd unter EiskOhlung

allœahlich mit einem Ueberscbuss von Silberacetat versetzt. Nach

einigem Steben wurde die abfiltrirte PIQssigkeit mit Soda neutralisirt

und mit Aetber extrahirt. Das Extract wurde darauf mit alko-

holi8cbem Kali verseift und zur Entfernuug vou Kobleuwasserstoffen

und Terpineol mit Wasserdampf bebandelt. Beim Erkalten scbied

8Îch nun aus der Fliissigkeit beitinbe reines Terpinbydrat aus, das

nach dem UmkrystaUisiren aua Wasser den richtigen Scbmekpunkt

117.5» zeigte.

Dus alte trans-Dibydrobromid entspricbt einem neuen

Terpin.

Daa bei 64° schmelzende alte Dibydromid lieferte bei der ebeo

bescbriebenen Behandlung mit essigsaurem Siiber ein neues Terpin,

das eicb von dem bekannten durcb den viel hciheren Scbmelzpunkt

und don Manget an Krystallwasser unterscbcidet.

') Am. d. Chem. 280, 243.. ') Dièse Bericlite 12, 2358.
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Da es uu8 dem hôher schmelzenden tmns- Dihydromid ontstobt
und selbst hCher schinlltt, soit es ttU tnuis-Terpiu bezeichuet werden

und daâ alto bokunutu iils cis-Terpia.

Das trans-Terpin schtnilzt bei 156 – 158" ohne Eutwicklung von

Wasserdâmpfer» wfibreud dus wasserfreie cts-T«rpin boi Kl2 – 105°
und das wasserlialtigo bei 1 1 7.5° miter Eutwicklung von Wasser-

dâmpfeii scbmilzt. Dan trans-Terpin besitzt wie die cis-Verbhidnng
ein ausBerordentlich grosses Krystallisatiousvemio'geu. Kg ist in
Alkohol leicht, in Wasser, Aether und Essigiïthur sobwer lûalich.
Aus letsterem schoidet es sicb atn schônsteii in kurzen Prismaa oder

8och88eitigen Tafelu vou «tarkein Glugglan* Ha». Fur dus gewôhn-
liche waseerfreie Terpin giebt Wiillaeh den Siedepunkt 2.r>8.5°an,
der Siedepunkt des trans-Terpins wurde in deinselben (iufilsse 5°

hôher, also bei 263–-ifift"», gerunden. Oa ich aber sonst fiir die cis-
und die trans-Verbindmigcii imincr deu gleiehen Siudepunkt gefundun
Uabe, laa»e ichdiiliingi'stfillt, ob der in diewin K«I1h beobaclitota

uiedrigere Siedepniikt der cis-Veibinduug von <-inetiigeringeu Wnsser-

gehalt di-g, dus W»g»erM energisch mizieheiideii, cis-Tt-rpins her-
rûhrte. Die Analyse der im Kxsiccutor gctruukueteii Substanz ergab
folgende Zahltm:

Analyse-: lier, l'rownt" C 09.77, llll.li;).
Rof. » » (Î9.57, » ILS».

Beau Erwûrmeii mit verdtluiiter SchwcfelsiiiiiH verbfllt sicli dits

traiis-Terpin guuau wic das cis-Tcrpin, die klaru Liisuiig irûbt sich
sehr bnld unter Absclieidiuig einea nach Flinck-r riecliemlen Oeles,
des Terpineols. Mit Kisc8si{;bf<.iiiwiissi'r8tolTliefert du* trans-Terpin
ausschlicsslieh das bei 64° scbmclzcnde tnins-Dihydiobroinid.

Das bukaunte Cineul 1ist eiuo Vevliindiu»^ il«r

e is • Rei h f.

Da das Ciiieol (Kukalyptol) in d«r Kalto l'usi irnsscliliesslich das

ois-DiliydrobmniidJiefi'rt, ist auziiiieliint'ii, daas dns Cineol 8«lbst auch
«ine eis-Verbindung nnd dalior oin Anbydrid des huigst bekatiniL'n

ciu-Tcrpiiis ist. Ol>pin trans-Cirn-ol existirt, rnuss duliins'-su-llt
bleibi'ii. fîs wflre leicht daran zu orki'inn-n, dius ea mit liiscasig-
bnimwassiirstolï' auch in der Kulte das bei G4° sdnnelzcndo trahS-

Dibvdrobroniid geben wGrdo.

\'iiu» tlieoi-otisoliiii)Sliiiidpuiikt ans i«t die .Mo^lichkuitdur Kxistciiï
fur diu trans-Verbindung tbenso gross wic fur die cis-Verbiuduug, da
in beiilon, nach dein \Jodell zu «t'Iilicssen, einc gleich grosse Spannuiig
herrscbt. Dagegen iat dio Mi"i}>lichk«itder Bilduug aus einem Terpin
fur dio cis-Reihe viel wahnclieinlioher al« fur die trans-Reilie.

Die Formeln dieser Verbindungen sind folgeude:
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flO CH3 HO Cfl3 CH3 CHS

C CGC

c/ C c
c (!}-c c (l} c

ce c

G

c C c j C
C CGC

HO C,H7 C3H7 OH Csllj CjHt

cis- Terpin trnii8-Tcr|iiri ris-dneol trans-Cinool

Unibekannt).

Unter den eben luitgetheilleu Tlialsachen sind xwei, welche iin

ersten Augenblick schwer voretiindlich erscheiimii. Krsllich ist M

befreradend, daes das Terpin bei dur Binwirkung der Bromwaaser-

Btoffsfiureeino geometrische Lmwandlung erleidet, wiihrend die» bei

BeinemAnliydrid, dein Cineol. nicht der Fall ist. Zweitens ist es

autïallend, dit«8 bei der lîinwirkung von Bi-iiiiiwaBAerstoffauf Terpin

die geomeiriuclu; Unilagerung eiutritt, wiihrend dies bei der hoi-

gekelirteii Opération, dur Rûckbildung des Ti'ipins tius tiom Dihydro-

liromid, nicht der Kall ist. Ich inûehte dièse solivinbtircn Auoiiialien

folKeiidernimisseuurkliircn:

Bei Reactionen, die von Resfittigten Substanssen zu gesfittigten

fûbren, ist bei niedrigen Tcinperaturun die Ni/>|»ungzur geotnelrischcn

Uiuluguniuir enlwediir sehr gnring oder gnr niclit vcirliauden. Des-

halb liul«rt das cis-Dihydrobromidausscbliesslich cis-Terpin und daa

trans Bromidaiwsehliesslicb trans -Terpin.

He\ Reactioncn, welcho dagtîgi'ii von ungCButtigten xu gesiittigtun

Vurbindungen fûhren, ist in dem Falle, wo das die geometrische

IsomeriB bedingemlu Kohlenstofl'utom au der dnppelten Binduug tbuil-

nininii, die Kiustelmng einar cis- und einer trans-Verbilidung gleich

walirsubeinlich. Ks wird siuh also in diesem Fulïe hiiuplsiicliUeUdie

traiiii-Veibiiiduiig bildun. Wenn duher aus cis-Terpiu traiis-Dibydni-

bniiiiid «ntstcht, 80 muss augennmmen w«rd«u. dass als Zwisclien-

produ<-t l'ino ungesattigte Verbiudung, also Terpineol oder Dipenten

entitclii, welches alsdann erst unter Bromwasserstoffaddition das trans-

Ditiydrobrumid lielert. Wallacli1) hat bckanntlicli das Auftreten von

DipcntKii bei der Bebandlnng des Torpins mit Broinwagserstoffsfiure

voiii hpec. Gew.1.49 buobacbtet. und daraus dn» Schluss gezogen, dass

das Dihydrobrotnid ûberhaupt nicht direct ans dem 'l'orpin cntstânde.

Bei bôhuren Temperatiiren mag dies aitcll der Kall sein, bei der

Teuipunitur des schmelzenden Eises und der Anwendung von His-

eesij/brornwaS8(!rstoft'findet aber ollenbar nur die Abspaltiing vou

eineiii Molekûl Waaser miter Bildung von Terpineol als ZwiKrlieii-

>)Ann.d. Chcm.2M, 18.
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vorgang statt. Nimmt man dieses an, so erklflren sich aile ge-
scbilderten VorgSnge auf das Befriedigeudste.

Wenn iiamlieb cis-Terpin in dieser Weiee mit Broratfnssergtoff
behaudelt wird, bildet aich Terpineol, das durch Addition von einem

MolckQl Bromwaeserstoff nach obigen Salzeu fust ausscbliesslicb das

traua-Broœhydrm liefern mass, da eiue doppelte Binduug aufgt'lûst
wird. Das traos-Brombydrin wird dann durch ein ssweit«s Moleküle

in das trans-Dihydrobromid Obergefûbrt, weil bierbei dus Hydroxyl
direct ohne Durcfagang durch eine dnpnelte Bindung durch Brom er-

setzt wird.

HO CHs CH3 CH3 Br CH3 Br

0.
c c C c

C; ;C C C C C C C

Cv C C, C C' c C C

c̀C

~C

c̀C

C

cC

C

cC

C

.-\
HO C3H7 HO CjHi HO C3Hr Br C3H7

cie-Terpin Terpineol traas-Bromhydrin trans-Dibydrobromid

Daes die Wnsserabspallung unter den genannten Umstfindi'n nicbt

bis zur Bildung von Dipenten vorschreiten kann, geht a»s dont Ver-

baltcn des cis-Ciiieols hervor, welches in diesem halle ebenso gut

trans-Dibydrobromid liefern mQsste, da bei dem bctrefTendeuVorgang
ale Zwischi'iiprodnct ein Bromhydriu entsteht. Beim Cineol entsteht

kein ungeçiitligtes Zwischenproduct, es resoltirt daher auch bei der

Behandlung mit Bromwasgerstoff fast ausschliesslich das cis-Dihydro-

broniid, wie folgende Formeln zeigen:

CHs HO CH, Br CHj

c c

a I c c- vc c,' C
0

c c

C
I/C C /C

C
yC

ce c

C3H7 Br C3H, Br CSH7

ds-Cincol cis-Bromhydrin cis-Dihydrobromid

Bei der Einwirkung von Brompbospbor auf cis-Terpin wird offen-

bar weniger Terpineol gebildet und mebr Hydroxyl direct dorch Brom

ersetzt, wesbalb auch die Ansbente an cie-Dibydrobromid der aa

trans-Dibydrobromid gleich kommt.

Wie mon siebt, erklârt diese Tbeorie das complicirte Verbatten

der Terpenderivale bis in die kleinsten Défaits.



286'>

Zam Schlusse etelle ich die gewonnenen Reeultate in einer kleiuen
Tabelle zusammen:

Ci»: ïranB:
forPin Schmp.102-105°, ait Sobmp. 156-158» neo
C'mt«°l Schmp. 1°, oeu unbekannt
Dihydroohlorid ScLrnp. + 25°, nou Scbmp. 4- 50°, ait
Dihydrobromid Schmp. + 88-40°, neu Schmp. + 64», ait.

Hrn. Dr. Villiger, der mich auch bei dieser Untersuchung auf
daB Wirksamgte niiterstQtzt bat, sage ich meinen besten Dank.

535. Martin Freund und Eugen Kônig: TJeber die Bîn-
wirkung von Isooyanpbenylohlorid auf Derivate des

Phenylhydrszine 1).

(Vorgotragen in der Sitzungvon Hrn. M. Freund.)
Wie frQher8) gezeigt worden ist, treten Sâure- und Harnstoff-

derivate des Phenylhydrazins, wenn man sie mit Phosgen oder Thio-
phosgen zusammenbringt, in Form von Hydroxyl- resp. Sulfhydryl-
verbindungen in Reaction und es eotstehen dabui Kôrper, die sich

HN ,N

vom Oxy- (resp. Thio)biazolin, CHS' :CH berleiten. In guoz der-

Ô
selben Weise wirkt Isocyauphenylehlorid, C6Hs N: CCIj eit>, x. B.

C6H6NH.N C«HRN N
CB.N,0C,,+

H0,èH-^C,+
“ J,

HO.~ 0

Isooyaaphenylchortd FormylpbeovlbydroziD «•PUonylphenylimido-y
oxybiazolio.

Die so entstohenden Verbindungen sind zumeist schwacbe Basen,
welche durch Zufuhrung der Elemente von eiat-ui Molekûl Wasser in
Kôrper vom Typus des Harnstoffs verwandelt werden kônneu:

CH..N. ,N
+

CSH4N.N

C6HsN-.CxxCH + OH C6H,N CN CH(OH)
0 H OH

= C6H5N.NII.CHO

= C6H5NH.CO

Formylaniiilodiphenylbaro8toff.

') Vorgl. Eng. KôniR, Bcitragozur Kennlniss der Biazolone, Inaua-
Dise. Berlin 1893.

») DieseBerichte21, 2456; 28, 2821; 26, 4178; 26, 2494.
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Es ist uns bishur nicht gelungen, dièse Umsetzung glatt *tt be-

werkstelligen dag*'gen gelangt nian zu den Vurbindungon leicht,

wenn man Isocyaiipheoylchlorid »nf nicht gauz trockene Phenylhy-

drazinderivute reagireu l8g»t. Die nSbereUntersuchung dieser Kôrper,

welche bereits vor Itiugerer Zeit hergestellt worden sind, ist im

ange.

Ex p e r i mi' n t e 1 1 e'l'heil. I.

Die Herstellung des Isocyanphenylcblorids erfolgte im Wesent-

litihen nacli den Angaben von Sull nnd Zierold ').

In 50 g Phenylsenl'ôl, gelôst iiii gleiehen Volutnea Chloroform,

welche sich in eini-m Kractioiiirkolben befanden wurde unter Kùb

lung mit Waseer sa lange ein tnickcner Chlorstrom geleitet, bis der

zuiaul bei luiigsameiii Eiiilciteti aiifungs «ntetehende gelbe Kôrper sich

vollkomincn wieder gutûst liuite. Die Fl(i6sigkeit ffirbt sich dabei

dunkelbraun und dit» ûbcr der^lben atehende Luftschicht gelb von

nicht absorbirtem Chlor. lYwserPunkt ist bei nigssig schnellem Chlor-

atrom iiacli l3/4 Stunden erreicht. Dus Chloroform und der ge-

bildelo Chlorschwplel wurden uun nlsbald ans dem Wasserbade nb-

destillirt und dann sofort die restirende Flûssigkeit iiber freier Flamme

fractionirt. Nach zweimaliger fractionirfer Destination wurde in einer

Ausbeute von 82 pCt. der 'l'henrie oit) wuKgerhellesOe) erhalten,

welches, wie auch !s'ef9) gel'utide»,hcj 205° constant und ruhig siedote

und bis zum letzten Tropfen ohne Zersetzung ûberging.

n-Phenvl-phen vlimido-uxybiazolin,
CSH5N. N

n-Pheuyl-ph(1I1)'llmldo-ox)'blazohn,
('1(' N-C 0Uijn4l\ = O U OH,

Erbitzt inuu gut getrockni'tes Forraylphonylliydrazin, suspendirt

in Chluroforiii, mit dur berechuetun Menge ron Isocyauphenylclilorid,

so tritt alsbnld uutur Salzsiiurceutwicklung Absuheiduog des Chlor-

hydrata der neuen Verbindung pin. Zur Volluiiduug der Reaction

wurde einige Stunden gclindo digerirt, das abgesogene Product mit

Soda zerlegt und die sich uusscbuidende Verbindung mis Alkohol um-

krystallisirt. Man erhâlt so weisse, concentrisch gruppirte Nadeln

vom Schinulxpunkt 9!)u. Dit! Snbstaiu wurde cm im Vacuuin, dunn

5 Stunden bei (JO–701' prctrockuvt.

Analyse: Ber. fur CuIlnNjO.

l'rooonle: C 70.SS, n 4.64, N 17.7-2.

Gef. » » 70.2 70.68, » 4.8 4.S, » 17.JI.

MoleculargowicbttibcKtiiiiinui'i;I/ôsmigsniittelPlionol

Hcrccbnct237 GofundoniiiU.

Der Kôrppr ist liialich in Alkohol, Aether, Chloroform und

Benzol, schwer Inslicb iu Ligruïn, nicht loslich in Wasser. Mit

') DiesoBerichte 7, 1228. *) Ann. d. Chom.Ï70, 282.
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Wnsier oder Sodaliigung gekocht «chmilzt er, ohne oine Verfinderttng
z\x erloideii,

Das Chlorhydrat, CHHu NjO.HCI, wird aus der alkoholi-
sehen Lflsuug der V«rbinduug durch Zusnta von alkoholiBcher Sala-
sfiiire in weissen Nadeln erbalten, welcho durch Wasser dissocitrt
werdeti. Schmp. 185–18fio,e.

Analyse: Ber. fur CuHnNjO HCI.

Proeonto: CI 12,98.
Gof. » » 12.9».

Farniylauiido-dJphenylbarnstoff,

C« H, N H CO N (Ce H.) N H CHO.

Digerirt mau foucli(«Bl'orniylpbttnylbydruin, auspendirt in Chloro-
form, mit lsocyanpbenylublorid, so erbâtt man imeh mehrstOndigein
Kochen eine fait klare bniuue Lôsmig. Der VerdunstuugsrQck-
stand lioferte nach der Belmndlmig mit Soda eine Verbinduug, die ans
stiirkein Alkobul in Bliiticben, aua verdauatem in Nadulu vont

Scbmp. Ki4° krysiallisirt.

Analyse: Ber. fur C14H13N3O».
Proccnto; C «â.88, U5.1 N 1G.47.

Gef. » » 65.G » 5 27, » 16.8.
Um ûber die Constitution dieser Verbinduiig chien Aufschluas zu

orlialten wurde versucbi, da»
n-Flienyl, pbenyliuiido.oxybiazolin in

divgen liôber si-hmelzenden KOrper Qberzufûhreii. Beim Erliitzen mit
rurdaimtcr .Salzsâure auf 1 30u entstand nur salioaurus Plienylhydrazin.
Ein bessercs Resultat wmd« durch 3 Stunden langea, heftiges Kochen
mit atarkcr Salz8«nre untir Rût-kfluss eaielt. Zweckmfissiger aber
durftu es sein, die ccmcuutm-tealkolwlische Lôsung des Oxybiazolins
mit déni glcichen Volumou starker Siilzeàure zu versetzen und die

Lôsung im Wasserbadi- zu coucetitriu'ii. A«« einer auf diese Weise
erhalteneu, brâmilû-h gefarblen Lcisnng wiirden mit Soda Bliittchen
frei, welcbe, au* Atkohul mukrystallisirt, den Schmp. 1G4" zeigten
und sicb auch «oust mit der oben buscliritUenenVerbindung ideutisch
«rwiesen. Der Kûrpcr luit scliwach basisclie Kigonschaften lôst sich
leicht in Alkobol und Clilnroforni, nicbt in Aether uud Wasscr. Mit
verdûiinter alkoboliscliur Kalilaug» bul'tig Rokoclit und bis zur Kry-
stallisatioii in der Siedebitze eing«dampft, erleidet er kiiiue Ver-

ânduruiig.

n-Phenyl-inctbyl-|ihenyliinido-oxybiazolin,

C Hj N N

CsHjNîO.O.C.CHi'

Der Kôrper eiitstebt durch tutfhrstflndige Digestion vou trocknutn

Acetylphenylhydrazin mit Isocyanphenylchlorid und Chloroform, Ver-
dunsten des Reactionsproduetes und Krystallisation des durcb Soda
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abgescbiedeneii Niederscblogos ain Alkohol, Weisse Nadeln oder

Warzen vom Scbmp. 75°.

Analyse: Ber. fOrC5B13N3O.
Procente: C 71.71, H 5.18, N 16.73.

Gef. » » 71.22, » 6.29, » 1104.

Der Kflrper ist Ifislicb in Alkohol, Aetber, Benzol, scbwer in

Ligroïn, nicbt lôslich in Wasser.

Mit Wasser oder mit Sodalôsung gekocht, schmiUt der Kfirper

ohne sich zu zersetzen. In starker Sal«8fiure lôsl er sich leicht auf

und es bleibt beim Verdunsten dus entstandene Chlorhydrat ale ein

gelblicbes Oel zurflck, da» unter Wasser scbo» in der Kfilte sicb

a!lmflhlicl) zersetzt nnd die Hase abscbeidet. Buim Kochen mit alko-

holi8cheni Kali entsteht eine rôtbliche Lciaaag, die freies Phenyl-

hydrazin entbalt.

Das Platinsalz, ans stark salzsaurer Lfisung ansgefiSlIt, Ifisst sicb

aue salzsCurebaltigem Alkohol in qunstenformig scheinenden Nadeln

vom Scbtnp. S#2°gKwinnRn. Es wurde int Vacuum getrocknet.

Analyse: Ber. ffir (CiiH,3Nj0.HCI)«FtCl4.

Procente:Pt 21.38.
Gef. » » 20.99.

Acetylaraido-diphenylharnstoff,

C6H, N H CO N (Cc Hs) N H COC H3.

Lâsst man Isocyanphenylchlorid auf feucliles Acelylpbenylhy-

drazin einwirken, so entateht tiuch hier wie bei ilcin Formylhydrazid

nicht der oben beschriebene, sondern ein um ein MolokQl reicherer

Kôrper.
Beim Eindaoipfen des aus feuvliteni Mntnrl»! bergestellten Re-

actionsproducts machte sich al» erster Unterschied die eigenthOmliche

rothbraune Farbo dns dabci zurûckbleibi'nden Oel8 tiBtnerkbar. Das-

selbe wurde mit Sodulôsung gat durcbgerûbrt nnd nacb dem Ab-

giesaen der wassrigen Lfisnng einige Tage slohen gelassen, wobei das

Reactionsproduct zu einem dicken Brei von wasserhellen Krystallen

erstarrte. Mebrmals au» absolntem Alkohol umkrystallisirt, ergaben

sich Nadeln vom Schmp. 181°.

Ad»1>-so:Ber. fur CisHiSN3Os.

Procento:C G6.9 H 5.58, N Mfi.

Gof. » J>Glî.iie, » 5.8 » 15.9.

Der Kôrper bat ganz schwaeh basiscbe EigcoBcbaften er ist 18s-

Jich in Alkohol und Chloroform, unlôslich in Wasser und Aether.

«•Phenyl-phenyl-phenylimido-oxvbiazolin,

Cs Hi N N

C6H5N C 0. C C Hs"

Trocknes BenzoylpheDylbydrazin wurde mit Isocyanpbenylchlorid

und Toluol bis «ur Beendiguogder SalïSfiureeutwicklang gekocht, die
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entstandene Logung verdunstet und der Rûckstand aag Alkobol

krystsllisirt. Weisse Nadeln, die bai 102° erweichen, bei 106° ge.
schmolzeneind.

Analyse: Ber. fur Q,«ei«N4S.HCl.
Proeouto: C 76.68, H 4.79, N 13.4

Gef. » » 76.29, » 4.92, » 13.17.

Der Kôrper ist loslicb in Chlcroform, Aother, Benzol und Alko-

hol, wenig in Ligroïo, unlôslich in Wasser.

Beim heftigen Kocben mit Sodalâsinig ecbrailzt die Verbindung,
ohne sich zu zersetzen.

Deegleichen wurde sie durch zehn Minuten langes heftigesSieden
mit starker Salzsâure nicht im Geringsten angegriflen. Sie ist in
Salz8âur« unldslich.

n-Pbenyl-pbenylamido- phonylimido-th iobiazoliu,

C6HS.N N

CeHjN-.C.S.C.NHCeH».

Beim Erwiirmen von Diphenylsulfosemicarbamid (Scbmelïpunkt
176°) mit Chloroform und Igocyanphenylehlorid tritt eine heftige Re-
action ein, die nach wenigen Minuten beendet iat. Die Lôsung
binterlSgst beim Verdunsten da» Chlorhydrat der neuen Verbindung,
welches aus Alkoholâtber in schwaob gelblich-grùnen, rbombischen
Tafeln gewonnen wurde.

Analyse: Ber. fur CjoHis^S HCI.

Procenta: Cl 9.35.

Gef. » » 9.18.

loi 'Schmelzpunktsrfihrcben erhitzt, entwickelt das Salz bei etwa
140«Chlorwasserstoif und scbmilzt dann bei 215°. Es ist in Wasser
und Salzsuure schwer lôslicb.

Die mit Soda abgescbiedene Base krystallisirt aus Alkohol in
weisseu Nadelu vom Scboielzpunkt 154°.

Analyse: Ber. fur OjoH|6N4S.
Procente: C 69.77, H 4.65, N 16.28.

Gof. » » 70.08, » 4.84, » 16.83.

Die Base ist lôelich in Aether, Benzol, Eisessig, Chloroform und

Alkohol, scbwer loslich in Ligroïn, unlôslicb in Wasser.

Kochen mit Sodalôsuog greift den Kôrper nicht an. Beim Er-
wârmen mit S«lz8àure geht er glatt in das Chlorhydrat ûber.

e
Nitroso verbindung.

Lôst man das ;Chlorbydrat in warmem, absoluten Alkohol und
setzt allinfiblicb eine conccutrirte, wassrige Lôeung von Kaliumnitrit

2u, ao acheidet eich alsbald die Nitrosoverbindung in Gestalt mikro-

skopiach kleiner, goldgelber Nfidelchen aus. Auf Thon getrockuet,
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aersetat aie sich bei 110». LSsst man sie in feuchtein Zustande au

der Luft liegeu, so farbt sie sich alsbald braun. Sie lOgt sich in

Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Schwefelkohleiistoff nnd Eis-

essig, weniger in Ligroïn, nicht in Wasser. Aue keinem LOsungs-

mittel aber Iftsst aie sich umkrygtallisiren, da sie sich sehou beim

AaflSsen z» zereetzen scheint. Der Kûiper giebt die Lieberruann-

BobeReaction.

Analyse: Ber. fttr CmHisNjSO.Analyse: Ber. fili-
Proconte: N 18.78.

Gof. » » 18.17.

Benzolazo.n-plienyl-pljenyliniido-thiobiaaoUn,

C,H*.N– N

CSiH,N:C.8.C.N:N.ftH3.
Brwiirmt iimn Isncyanphenylchlorid mit einer Lôsung von Di-

phenylsulfocarbazon ') in Chloroform eine balbe Stunde und verdunstet

dann das brauni-othe Filtrat, s» hinterbli-ibt eine krystnllinischn Masse,

die einige Male mit Alkohol nusgekocht wurde. Lt"wtman dieselbe

in Benzol und fûgt Alkohol bis zur Trûbung hinxu, so erhiilt man

«iegelrotho Niidelchen von Scbmelzpniikt 1H0–181.

Anulyso: Bor. far CjoHisNsS.

Proccnte: 0 B7.'23,H 4.20, N 19.61, S 8.36.

Gef. » > 67.71, » 4.48, » IU.36, » 8.79.

Der Kôrper ist leicht liislich in Chloroform, Benzol, Bisessig

und Aether, sehr 8chwrr in Alkohol, unloslich in Wasser. Kocht

man die Substanz mit alkoholiseh-wâssrigem Schwefelaninion,eo kry-

stalliairt ans dem Filtrat (Vf Hydrazovurbindung in weissen Nâdel-

chen vom Schmclzpunkt 1 50°mut.

636. Martin Freund und Eugen Kônig: Ueber das

fi-Phenylpropylamin8).

(Eiogcgaii({«uain 3». Novombor.)

Vor oinigor Zeit ImbRiiwir das ^-Phenylpropylauiin dnrgestellt,

mil sein Vcrhulten gegensiilpt'trige Sfiuru «« prûfen. Wemi auch die

dabei gemacbten Beobnchtungcn zu nnvollstiindig sind, uls dass wir

sie zu vcrOffentlJchon beabsichtigten, so mfichten wir doch fiber die

Eigens«bal'ten des ff-Plienylpropylamins Einigcs mittbeilen. Zur Be-

reitung desselbon wurde Mutbylbonsylcyanid, welches wir, don An-

gafion V. Meyer's3) folgend, in einer Ausbeute vou79 pCt.der Theorie

') E. Fischer und Hosthorn, Aon. <1.Chem.212, 216.

3) Vorgl. Eugen Kônig: Beitrag zur Linnomann'Bclien Réaction.

Inaug.-Diss.,Berlin, 18ïX

») Ann. d. Chom. 25(1,118.
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erbielteti, mit Alkohol und Natrium reducirt, und zwar lics8 man je
30 des Nitrila, gelost in etwa der ewôlffachen Menge absoluten

Alkohols, uuf zerscbnitteaeg Natrium fliesseu, von welchem zweiein-
liulbnml soviet wie berechriPtangewundt wurde. Das Reactionsproduct
wurde mit Wasaerdumpf destillirt und das Uebergcheade in verdûnnter
Salzsfiure aulgefangen. Bpim Concentriren der Losung entweichen

reichliche Mongen von Aethylbenzol, welclies durch Siedepunkt und

Analyse identilicirt wurde. Die ealzsaure Lfisnrin lasst sich nicht zur

Trockne eiudumpfen, ohue Zer8«t/uug zn erleiden. Sie wurde dabtr

nur bo wnit als môgliub concentrirt, dunn alkaliscb gemaeht und aue-

gefithcrt. Dio mit Staiigenkali entwfisserte fitherische Lôsung hinter-

liess beim Abdestilliren des Aethera eine brfiunlicbe FlQssigkeit, ans

welclier durch fractiouirte Destillation ein constant bei 210° (uncorr.)
siedondes, licljtbreflioiides, wassorhelles Oel von stark basischeiu, fisch-

artigem Geruch und stark alkalischer Reaction gewonnen wurde. Es

ist in Wasser nur sehr wenig loslich und achwimnit auf demselben;
mit Alkohol, Aether und Benzol ist es in jedetn Vorbfiltniss mischbar.

Au der Luft zieht es Koblensfiure an. Die Ausbeute betrug 15 pCt.
der Tbeorie un reinem Amiu.

Ber. fûfOjH|3N.
Proconto: C 80.00, H 9.63, N 10.87.

Gef. » » 79.7D,79.68, » U.81,10.08, » 10.57.
Daa Chlorhydrnt ist auRsernrdentlich hygrogkopiBcb.
Platinsalz, (C9HlsN. HCl^PtCU. Die freie Base wurde vor-

sichtig mit verdûnnter Salzs/iure upntralisirt, die Lôsung im Waeser-

bade eingedîckt und danu in der Wfirnie ein f»uringt)rUeberschuss
von Platinchlorid tiinstugegeben. Sofort achieclnn sicb pracbtvolle

goldgnlbe, gtiinzoudu Blnttcuon ab. die ans heisscr salzsaurer Lôsung

umkry8talli8irt wurden. Auf porôsem Thon utnl dunn bei 90° ge-
trncknet, tersetzt sich dur Korper, ohne xa schnit-lzen, boi oirca 140°.

Analyse: Ber. fur (GjHuNsJHaPtCU.
Pracente: C 31.76, H 4,12, Pt 28.08.

Gef. » 31.57, » 4.34, » '8.U2.

Das Goldsnlz, CyHuN H AuCl.|, neboidet stch «benfalls gut

krystallisin ab. ln beissem Wasser schmilzt es, ohne sich zu lôsun;
aits verdûmilem Alkohol lflssf es sich umkrysiallisiren. Schmp. 124".

Analyse: Ber. fur CuHiaN.AuCl».
Proconto: An 41.47.

Gef. » » 41.20.

Das Pikrat bositzt, ans verdûnntem Alkohol umkrystallisirt, den

Schmp. 182".

Analyse: Der. fur C|6HioN,O7.

Proceuto: C 4U.45, H 4.39.

Gof. » 4ÎI.S1, » 4.48.
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637. Eugen Kônig: Ueber sinige Oxy- und

Thtobiazoloaderlvate.

(Eingegtwgcnam 30. November.)

Zur Ausfûllung eiuiger Liicken •) habe icb folgende Verlùndungen

hergestellt.

c.,Hf. N--N
n-Ortbotolylphenyloxybiassolon,

CjHt.N N “

bildet aus Alkohol Nadeln vom Schmp. 120°.

Analyse: Ber. fur Ci»H|SNsOi.
Procente;C 71.43, H 4.16, N 11.11.

Gef. » » 71.11, » 4.94, N 11-63.

r~·Orthotolylphenyl-~·thiobïazoton,
CrCr.N N

n-Orthotolylphenyl-ip-tbiobiazolon,
•

C8 O C ûH

krystallisirt ans Ligioin in schwacb gelblichen Prismen vom 8oboip.96°i

Analyse: Ber. far CnHnNaSO.

Procento: C 67.16, H 4.48, N 10.45, S 11.94.

Gef. » » «7.03, » 4.75, » 10.80, » 11.71.

C7H1. N- N

n- Ortbotolylamidooxybiazolon,
CrH* CONONCNH

krystallisirt mis einem Gemisch von Chloroform und Ligroïo in

filzigen Nadelu vont Scbrop. 131°.

Analyse: Ber. fur CoHaNsOa.

l'roconte:C 5G.54, H 4.71, N 21.99.

Gef. » » 56.33, » 4.83, » 22.26.

CrH7 N N
n -Or t hotoly la m id o tbiobiazolon

“ CNH

o-Tolyl8ulfo8eniicarbazid (Scbwp. 1560) und PhoSgen liefera oinen

Kôrper, der aus Eisessig i» Nadelu von) Scbmp. 278– 279°krystallisirt.

Analyse: Ber. fur QiHuNsSO.

Procentc: C 52.17, H 4.35, N 20.29, S 15.46.

Gef. » » 51.78, »4.6!),» 20.66, » 15.31.

>) Dièse Berichte 24, 1178.
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Borichlod.D. thoro. Oe«oll»clmn. Jahrg. XXVI. 1S6

SS6. Martin Freund und B. WlBOhewianeky: Ueber elnige

Derivate des Triaaols1).

(Vorgetragcn in dor Sitzung von Hrn. M. F round.)

Im lotzten Winter baben wir, mit freundlicher Bewilligung des

Hrn. Curtius, einige Versnehe nngestellt, ob Derivate des Hydrazins

in ahnlicher Weise mit Pliosgen zu reagiren vermflgoii wie die Ab-

kôwmlinge des Puenylhydrastitw. Dabei yriirrie» auch «itiige Sulfo-

barnstoffe vom Typus R. NH C8 NH NH CS NH R geprOlt,

welche durch Einwirkung von Senfôlen auf Hydruziii leicht erbalten

werden kônwen. Es hat sich dabei herausgestellt, dusg die Carbonyl-

gruppe nicht fubstitutrend in das Molekûl der Harnsioffo eintritt,

sondern dass letzteren ein Molekûl SchwefyhvaBserstoff tuner Rildung

woblcbarakterisirter Basen entBogeu wird. Dus Studiuui der Allyl-

verbindung bat ergeben, dass durch Behandlung mit Jodmcthyl nur

eine Methyl-, durch Einwirkung von sulpetrigcr Silure nur eine Ni-

trosogruppe in das Molekûl eingefiihrt werden kann. Die F'onncl

N,– – N
HN ;NH

RNH.C r/C.NHR resp. RN;C ,;C:NR

S 8

«rscheiiu dadurch atisgeschlossen. Auch ist die Bildung eines

Curbizinderivntes von der Kusammeosetsiung

Iv'HNH

RN:C<N.CS.NH.R

wenig wahrBcbeinlich, weil mun bci den an» zwei symDjetriscben

Hiilften be8tehpnden Sulfoharnsloifen alsdmiii die Ab.-puliung von zwei

Molt'kOlen Scbwefolwasswstofi" unter Hiltlung eincs Dicfirbizins er-

waru-n sollte. Man wird aber nicht Milgi-lii'ii, wfiin inan die ent-

siaudenen Basen ats Abkômrnliuge d«s TrinzoU auftusst:

N NH HN N

RNH.C /CS resp. RN:C C.SH.

N.R N. R

Die Versucbe siod jedoch noch keineswegs abgesohlosaen und

soIIod weiter fortgeaetzt werden.

Experiaicnteller Theil.

Hydraein-di-carbonthioamid, NH3 CS NH.NH. CS.NHj,

entstebt in guter Ausbeute durcb Hiiigeres Kochen von Hydrazinsulfat

') V«rgl.S. Wiscbowiansky Einwirkung von Phosgen und fibnliohea

Saurechlorklcnaof Derivate des Hydrazins. lnaug.-Dise., Berlin 1893.
'Oft
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und awei Molekûlen Rhodanammon. Es ist in Wasser und Alkohol

scbwer lôslicb nnd echmilst bei 208°.

Annlyso: Ber. fur CHo^Sj.

ProcenW: C 16.00, H 4.00, N 37.33, S 4S>.67.

Gef. » » lO.Oli, » 4.34, » 37.54, » 43.11.

AU die Verbindung, in Toluol geliist, mit einem Ueberschuss von

Phoggen zwei Stunden auf 1Ô0 bis 100" «rbitxt wurde, enlstand ein

gelber Kcirpur, der in sfimimlichen LûsuiiRSinutelii fast oder gnuz un-

lôslieh war. Derselbe wurde ztitilich8t mit Wassur, daun naenuinauder

mit Alkobol, Benzol, Ligroïn, Aceton und Cliloroform aungekocbt.

Die bo gareinigte Substaiw sebmilzt bei 290° nocb nicht. Die Aua-

lyaen des bei 100" getrockneten chlorfreien Korpers gaben ûber die

Natur desselben keinen Aufscliluss.

Anclys»: Guf. Proconte: C 23.11, 2ï.«-ï, H '2.11,2.69, N 3C.!)3,,S âC.8.

Dm bereits bescbriebene HydriizindicarboriBâurediamid^1)von der

Zusammensetzung NHs CO NH NH CO NH, wurde mit Phosgen

unter verschiedenen Bedingungcn «usammengebracht. Weder bei»

Kocben beider Coinponenten in TulualIQdung, noch beim Erbit^en auf

100° untcr Druck faud eine Reaction siatt. B«im Erbitzen ^auf

bôbereTemperatur (150–200°) hingegen trat vollkommene ZerseUung

ein, wobei aU Hauptproduct inimer Chlorummoutuni iiachgewieseu

wurde. Der Vursuch wurde melirere Male mit sorgfûllig getrockneteo»

Material wiederholt, ohne zu einem Ergebnis» zu fûbren.

Hydrazin-di-carbonthioallylaniid,

C,HSNH.CS.NH.NH.CS.NHAH5.

Ein Molekûl Hydraziasulfut wird mit der-- bcreehneten_ Menge

Natriumcarbonat gemischt uud soviel Wasser hinzugefiigt, als noth-

wendig ist, uni die Soda aufzuldxun; dunn setzt mnn diesem Gemiseb

einen kleinen Ueberschuss von Allylsenfôl, in der^vierfachen* Menge

Alkohol geiôst, binzu und koôbt etwa 3 bis 4 Stundon unter.Rûck-

f)u88. Die heisse Lôaung wird vont Niederscblage getrenntjiDd liefert

beim Erkalten den Harnstoff in fust chemisoh reinem Zustande. Die

Ausbeute betrfigt otwa 55 bis GOpCt. der Theorie.

Der Harnstoff ist in Alkohol, Wasser, EiBessig, Aceton in der

Wârme lôslicb, schwerer in Benzol und Toluol.

Analyse: Ber. fur C«HUN*S,.

Procento: C41.75, H 6.09, N. 24.35.

Gof. » » 42.02, » 6.28, » 24.17.

Der Allylharnstoff wurde mit Phosgen in Toluollôsungîetwa em»

Stunde unter Rûckfluss gekocht. Es entstand dabei Jciiie scbmierig^

Masse, die auf Thon gestrichen und dann in Wasser geiôst wurde,

woraus sich beim Verdunsten weiase Krystalle eines Chlorhydrate.
f J– – – – li.-mt. <Ui*i<

>)Ann. d. Clicm. 210, 1.
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186*

vom Scbtnelzpunkt 49° ausscbieden. Mau lûste das robe Product,
eowie es aus Phosgen und Hydrasindicarbontbioallylatnid erhalten

wurde, in Wasser und fûllte dio Base mittels Soda aus. Dieselbe
wurde aus viel heissem Wasser einige Mal umkrystalliBÎrt und go in

filzartigmi Nadeln erbnlteii, die boi 147° schajolzwi, in Alkohol,
Aether, Wasser und Aceton sich leicht, schwieriger hiugege» in Benzol
lOsten.

Die Analysea dieses Korperg zoigten, daes das Phosgen nur die

Abspaltung von Schwefulwasserstoff bewirkt bat. Im Einklang damit
steht die BcobacbtuDg, dass die Verbindung auch in den bei der Dar.

stellung des Ausganggkôrpers entfallenden Mutterlaogen vorhandon ist.
Ein directer Versuch, die Base ans dem Allylbarimtoff durch Kochen
mit Natriumcarbouatlôsiing herzttstellen, orgub ein bestatigendcs
Résultat. Auch beim Brhitzen des Harrwoffs mit concentrirter Salz-
sflure wurde unter Anderem das salzsaure Salz der Base erbalten.
Am besten ist die Ausbeute bei Anweudung von Fhusgen.

Analyse: Ber. fftr C8HnN4S.
Proeonte:C 48.09, H C.12,N 28.07, S 1G.32.

Gef. » >,49,06, » 6.19, » 28.85, » 15.81.

MoloculargewiehtebcstimtnuBg,Lôsungsiuittel Phénol,
Ber. 19G Gof. 198.

Das Chlorliydrat der Base krystallisirt mit drei Molekûlea

Wasser, welche bei 100" entweichen.

Analyse: Bor. far C8HijN4S HC1 + 3 HjO.
Procento: HIO 18.85,Cl 12.30.

Gef. » » 18.80, » 12.03.

Das aua stark sauter Lôsung gefâllte Platinsalz ist ein kry-
stalliiiiscber, in Wasser und Alkohol schwer lôslicher Niederscblag,
welcher bei 280° noch nicbt schmilït. Es entsprieht einem Chlor-

hydrat mit zwei MolekQlenSalzsfiure.

Analyse: Bor. far C8HijN4S 2 HC1+ PtCI«.
Procento: Pt 32.15.

Gef. » » 32.28.

Die Nitrosoverbindung scbeidet sich auf Znsnlz von Kalium-
nitrit zur Lôsung des Cblorhydrats aus und krystallisirt aus Alkohol
in gelbeu Blfittchen vom Sclimp. 105°. Sie giebt die Lieberoiann-

sebe Reaction.

Analyse: Bor. fur CgHuNiS.NO.
Procento:C 42.67, H 4.89, N 31.11.

Gef. » » 43.03, » 5.36, » 31.09.

Verbalten der Base gegen Jodmethyl.

Erbitzt man eine metbylalkoholiscbe Lôaung der Base mit Jod-

metbyl einige Stunden auf 100°, eo liefert das Reactionsproduct beim
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Verdunsten Kryetalle, dio aus Alkobol und Wasser in Blattchen vom

Schmp. 1670 Bicb ausscbeide». Bei der Ditratellung diese8 Korpers

darf kein Ueberscbnss von Jodmethyl angewandt werden, da sonst

neben dieser Verbindung das jodwasserstoffeaure Salz der alten Base

sich bildet.

Der so entstehende Kôrpflr wird durcb Ammonink schon in der

KSlte zersetzt, unter Bildung einer halbfesten, oligen Musse, die nicht

jtmn Krystallisirea gcbracht werden kontue. Es geht daraus h«rvor(

dus8 derselbe kein Jodmethylat, sondern dos jodwusscrstoffsaure Salz

einer neuen Base repriisentirt.

Analyse: Ber. fttr CsHuCCHaJNiS.HJ.
Proconte: C 8I.3G, H 4.43,J 37.57.

Gef. » » 32,04, » 4.58,» 37.89.

Versuche, an die aus dem neuen Jodhydrat abg^gohiedene Baae

iKicb weiter Jodmetbyl zu addiren, battcn keinen Erfulg.

Dus Cblorbydrat der methylirten Verbindung krystallisirt aaa

Wasser in BlSttchen, welche bei 100° getrocknet wurden.

Analyse: Ber. fur CJMCHsMS H Cl.
Procento: Cl 14.4.

Gef. » » 14.75.

Dièses Salz giebt auf Zusatz von Kaliumnitrit keine Nitrosover-

bindung. Es spricht dièses fur dus Vorbandensein nur einer Iraid-

gruppe in der Ausgnngsbase, welcbe, nach Ersatz dea Iinidwasser-

stoBs dorch Methyl, mit 8alpetriger Siiure nicht weiter reagirt.

Hydrazin-di-carbonthiophenylamid,

C6Hi NH CS NH NH CS. NHC6Hi.

6.4 g Hydrazin8i»lfut wurden mit 13.5 g Phenylsenfol und 5.3 g

Natriumoarbonat in wassrig-alkoholischer Lûautig eine Stunde lang

auf dern Wasserbade crbitzt; es schieden aich Krystalle ab, die sich

in Wasser unliislicb, in Alkohol und Eisessig sehr wenig lôslich ar-

wiesen. Dieselben wurden erst mit Wasser, dann mit Alkohol aus-

gckocht und bo in genûgend reinem Zustande erhalten. Der Kfîrper

bildet weisse Scbuppen, die bei 187° scbmelzen und in den gebruueh-

lichen Lusungstnittein fast oder ganz unlôslich sind.

Analyse: Bor. fur CuHuNiSs.
Procento: C .W.U3,H 4.H4,N 18,54,S 21.19.

Gef. » » 55.38, » 5.01, » 18.31, » 21.89.

Beim Knchen des Harnstoffs mit toluoliscliem Phosgen schied

sich ein Harz ab, das auf Thon gestrichen wnrde. Die getrocknete

Masse wurde in Alkohol gelfist und gab nach Zasatz von Natrium-

<-arbonnteinen Kôrper, der nach fQiif-bis sechsmaligemUmkrystallisiren

ans htiissem Alkohol den Sclimnlspiiiikt 239 – 240» xeigte. Mit

Siioren gekocht, ballt sich der Kôrper unter Bilduiig schwerlCslicber
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Salze ïiisitinmeu. Die Analysen znigna, das» sich die neue Verbindang

aue dem Harnstoff durch Abspiihung von eineœ Molekfll Sehwefel-

wasserBtofl"gebildet bat.

Analyse: Ber. fur CuBia^S.
Proconto:C 62.69, H 4.48, N 20.89,

Gef. » » 62.38, » 4.58, » 20.73.

Moleculargevrichtsbcstimniung(Phénol).

Ber. 268 Gef. 246.

539. Mejer Wildermann: Die niohteloktrolytiaoh-elektro-

lytisohe Dissociation in Ldsungen.

[2. Abhandlung.]

(Çingegangcnam 16.November;mitgetueikin der Sitzung von Hrn.W. Will.)

II. Gefrierpunkte.

In diesen Beriobteti 20, 1773, habe ich die elektriscbe Leitfâbig-

keit und diu nichtelektrolytisch-eiektrolyiiscbe Dissociationstheorie be-

sprocben. In ilieser Abhandlung wende ich mich zu den Gofrier-

punkten. Icb liabe hier zu zcigon, dass dus gesammte uns bekaonle

Heobachluugsmiiterial in der niebtelektrolytisch-elektrolytischen Dis-

sociationstlieorie ihre klare und einfuche Erklârung findet. Die hier

nacb einor Berechnung, welche naturgumâss von der

bui der elek trischen Luitfuhigkeit wesentlicb verschieden

sein inuss, gewonnent'n Resultale werden mit den ans der

flfktriseben Leitfabigkeit erbaltenen zu vergleichen und zu verknûpfen

sein; dadurch werden die infolgo der alleinigen Aunabme der elektro-

lytisclien Dissociation ia den Lôsuugen orwachsenen Widersprûche

zwischen den Werthen des Dissociationsgrades, wie aie sich nach

beidcn Methiden (elektriscbe Leitfihigkeit, Gefrierpunkt) ergeben,

auch g&'nzlicbgehoben werden, das Gesammtmaterial der nacb beiden

Methoden gemachten Beobacbtungeo durch eine einhdllicbe Idée in

causule Beziebnug gebracbt, durch ein allgemeines Gesetz verknûpft

werdeu.

I. Ebensn wie bei der elektrischen Leitfâhigkeit, werden wir auch

hier bei deu Gefrierpunkten die nichtelektrolytiiJcb-elektrolytische

Dissociation zmrrst in den verdûnnten Lôsungen imchziiweisen

sucheu. Hier solite es sicb ergeben, wenn die Annabme, d«gs in der

Lôsmig nur eine einzige elektrolytische Dissowationsgleichuug existirt,

richtig wa're, daea die Gefrierpunkte, welche auch den Dissociations-

grad der Stoffe angeben, das VerdQmmogsgesetz bei denjenigenStoffen

zum Ausdruck briogeu werden, bei welchen wir daseelbe aus diesen

oder audereu Grflnden (wie platinirte Elektroden u. s. w.) nach der
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Methode der eloktriscbea Leitfuhigkeit »experiraentell< nioht hernus-

briogen konnten. Boi der elektriscben Leitftihigkeit galt es, ilass bei

RolchenStoffon, wie KCI, Nu Cl, JOsH u.s. w., dus Verdihmuiigsgesetz
aus di'tii GruiidG niclit herauszubringen soi, weil die Stoffe »sehr gtark

dissociirt sind und die Constante» sii-h nicht gnt hernusrechnen lassent.

Wir seben min duvon ab, dass bei anderen nicbt minder dUsncurtcn

Stoft'en, wie x. B. bei der Dibromiimidobenzosiilfonsfiure, Miileïnsiiure

u. s. w., eine gute Constante erluilten wird, und inachen nur dazu

die Bemerkung, dass Arrhenius die elektrolytische Dissociation auf

Gruud des ZusamiDenfallens, nicht der Vcrschiedenbeit der Wertbe

des Dissoeiationsgrades nucb der Gefriermethode, und der Methode

der etektrtsebt'ii Lt-itfiibigkeit ins Leben geriifon but, und zwar

faauptsftcbliuh bei solchen Stofl'eu, welche sehr stark

dissuciirt sind und keiitc Constaiiten aufweisen.

nfr i. 11 f
Tabelle I

Gramm- _i_ j_ 100k 1(;ok
Molukûlo bcobnchteter borcehnete

,,ro Liter GefriorpunktI,uifel>iSkcit
GcfrierPunkll^>*k<«

CdSO4 + JHsO – Arrhonius ').

.0417 1.37 1.39 .DOS 1.04

.104 1.41 1.81 .581 1.45

.lUti 1.14 \.il .447 I.1IS
.4SU 1.02 1.21 .OlOî) 2.73

1.3C 1.04 1.13 .'J'iU '«»1

MgSO4-+-7H)O – ArrheniiiB1,.

.0fi38 1.37 1.44 1.3S 2.2̀>
,l.r>a 1.Ï2 1.38 .9«"> 3.1
.31)8 1.07 1.2S .210 4.33
.063 1.04 1.24 .11 5.02

HJO» Landolt1;.

.114 1.61 1.70 10.9 18.C
.2-28

1

1.60 l.Bl 2w.ô 21.».2Z$

I` LGO 1.t;1 2u.~ 21.R.28.0 1.57 1.58 21.5 22.8

NaCl – Jones2.

.03 1.875 I.S'i.5 18.4 22.9

.03 1.875

I.S",? I!

?2.
.05 1.S62 1.S7Î 2(5.8 30.7
.1 1.83U 1.842 43.6 45.0

KCI – Joncs"

.03

1

1.880 1.910 19.4 27.fi
.05 1.S62 1.892 27.0 37.0

.1 1.S35 1.860 42.4 52.9

COSO4+ 5 H»0 – Arrhenius 1).

.0393

1

1.33 1.411 .639 1.12
.USz l.lô 1.34 .296 1.96
.254 1.03 t.27 .023(1 2.54

l) Zoitsohr.f. phys.Cliom.2. *}Zeitschr.f. pby«.Chem.10 und11.
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Aus der soulie» erscliienenen Abhandlung von Jonos1) seien
nocli ein paar Beispiele an obigo Tubelle nngefûgt:

Gramm- i J^ 1 fîramm- j_
Mol.'kfil« beobaclitotor bcre.:l,Doto Molrktlle beobnchtelar bereJiJu'to
pro Litor GofrierpunktLoitfaliiRkoit )>vi>Liitr GoïriorpuiiktLeitialiigksit

HC1. H3PO,.
0-01 l.'JôS I.U8!) 0.01 J.G8S 1.035
0.03 I.SM4 1.975 0.01«7

1

1 .«37 1.053
0.1 1.8«(i I.!«S O.I07 I.V14 l_.fl)66

H,SO4. KOH.
0.016 2.439 2.50S 0.01 1.U37 1 992
0.0-Jjj>

2.894

1404 0.03

1

l.ala 1 W8
(I.O~:) I 2,3H4; 2.2ac o.oa t.il l.!1!¡¡30.05 ?•?! i 2-24li 0-1 1.s j(| i.iigs

HN03. NaOH.
0.01

1

1.974 1.9»ï 0.01

1

1.937 1.995
0.03

I

l.y«7 l.!)8.) ().o.i

I

J.8S4 |.<J2(5
0.1 I.87S 1.936 0.1 1.S02 1.M05~<vIl a.uu v.v& i.ttu~ t.MUU

Vorlicgeiide Tabelle 1 iliimtrirt uns nun den Verlauf der Con-
stnntra nach den Gefrierpunkten (und der elektrischen Leitfahigkeit),
wie sie sich nus den Beobac-falurigenvon Arrhenius und Joue» er-

gobon. Auch sind in der Tubelle I die Dissociationsgrnde ans den

Gefrierpunkten und der eluklriuclien Leitfïlhigkeit angcgeben. Dio

BeUpiflu mit KCI, NaCI, J03H u. g. w. zeigen gnuz unzweifelhaft,
dass wir bei der «lektrischen Leiiffihigkeit stark diysuciirler Stoffo
mit Verhftltnissen zu thun haben, welche sich ohne Weiter<>8auf

»experinientelle Schwierigkeitenc, auf die «Unbequemlichkeit der lie-

reclmiingc u. s. w. nicht zurûckfûhron laseon.

Ziehen wir nun in Rûcksicbt due gesaiumto Beobachtungs-
material ans der elektrischen Leitfâliigkeit, so geralhen wir in die

acliwierigfi Lage von echcinbar sich widersprechenden und einander
unschli«s90 nden Sâtzen: einerseiu heisst es, aile Stoffe vertiaiten
aich in Lôgiingen wie Gase, die nichtdissociirten Moleküle sind mit
ihren lonen durch die Gasgleicbung verknûpft; das Verdûnnangs-
gesetz iat aber von der seiner Gleichung zukommenden
Constante nicht zu trennen, und das maeht wieder die Bxistenz
von solchen Beziehungen, wie bei KCI, MgSO4, HCI, KOH, bei
vielen orgauischen Sfiuren u. s. w. n. s. w. (und aw»r in solchen n

VerdiinnunKeji, in welchen die Gasgesetze zum Ausdruck kommen

aiûsaen), unmôglicb, denn, da diese Stoffe keine Constante auf-

weisen, so wird es andererseits beissen: nicht aile Stoffe werden
durch das VordBnnungsgeeetz geregelt und entsprecben der Gas-

gleiclmng, nicht aile Stoffe verhalten sich in der Lôsung wie
Oase. Nun sind die Stoffe, welche ebeoso wie KCI, H Cl u. s. w.

') iîeitBclir.f. phya. Chom.12, 622.
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keine Constante imfweisen, ebenso cablroich, ja noch zahlreusber
«I» diejeuigwn, welclie dem Verdûmiungsgesetz folgen – diese
TbutMiche roiissen wir uns in ihrer gaiuen nackten Wabrheit klar
uiaeheri. Es handeli sich hier somit in erster Linie atn eine
priiicipielle Aiinckauung. Entweder, oder: eutwedor regelt die
Ght-glfichmiR ulle Klektrolyte, und wir bnbeii mit eiuem alIgemeiueD
Gesi'tze ïu ttmn, oder es bnudelt sich hier nur uni eine bequeme
Regel, tH'i welchor augaerdeui noch Bcuwer ii< untemlieiden ist, waa
eigemlieh die Regel, und wus diu Ausnahmcbildet1). Die Thutimchea
aber, dass u.icli die Salae, SSureu, wie KCl, HCI u. g. w., mit der
Vvidûimuns eine grôssere muleculure Lcitfâbigkeit, einu grOssere mole-
culari! OcfrierpiinkueriiirdriKuug aufweigen, da»8 ein Rûckgang der
Dissociation bei der Kintubruiig einea anderen Stoffes mit eineœ ge-
DieiusiituL'iiIon (t'fheoriu der isobydimheu Lcismigeo», Arrbenius,
ZriiKcbr lJl.)-s. Cbi'iii. S; » Ueber die gegenseitigo Beeinflussupg der
LiislichkL'it voh SalziMi»,Nerusi, Zwitsdir. Pbys. Chem.4) stattfindet
u. s. w. u. ». w., spreclicii aber gaiiK deullitli auch far die uusweifel-
haftc Hczieluiiifî der obfii erwfiliiitfii Ergebiiisac z\i den Gesetzen der

Mass«.|iwirkung, zu dem V«rdum»iugs«m't«e, und dièses ist es
nanirmlich, waa lueiue obîjso AuffussiuiK, welche die Geseizu der

Massvtiwirkiing, dioG««gleicliun« Oberall uls gfiltig findet,
ko bcrfclitigi mid natûrlicb iniiclit.

II. Bi«i der elektrisclien Leiifahi'Kkeit babe ich seboii darauf
hiiigewieniM),dnss die thutsâL-blicben Vorgâiige in den Lôsuiigen durcb

iiicliieltktr.plyiische und Hektrolytisclie Dissociationsgleiiîhungen gleich-
zeitig gcrcgelt werden, das* bei dur Aiinahiiie in der LOsung eiuer
eiiizelu.Ti ek-kirolytischcn Digsociuiimisgleitthmig wir nur eine Dm-
recbnuiif» «liwsertbatsiichliclien Uegielnuigon in eine einzelno virtuelle
eleknolytischo Disgociatiuiiigletchung vollbringen. Wir babeu nuo
aueh hier, lu-i den Grfrierpunkten, den Verlauf der (in der Wirklich-
keit nuith nur tinigureubiiuioiO Wertlie fur die Constnnte in causale
Bezi«.hung zu diesen ibiitsachliehen Vorhiiltnisson xu bringont

a = cb"'
l;iwer allgemeines Schéma ist: || wo a die

c' d"" = k f"'
bôbtren nicht dtssciciirieii MolekOle, n'b die loncin des bOliereD

MolekûU, u"dd die niedi-reu nicht dissociinen Molekûle, n"' f

die lonen des niederen Nfolekiils sind. Hier mùssen n', n", n' >Tt

') ln einor der lûtzten Arboilon von Arrhonius (Zcitscbr.Phys. Chom.
Xf, Hi'ft 3, 400) finden wir folgondcnSalZ! »wir kommonalso uaoh diesar
Prûfung zu dam ontsehiedenenRésultat, dass das Maseeawirkungsgoseta
fur die stark dissoeiirten Elektrolyta nioht gQltig sein kann, in-
dem die Anaabme dcsselbenzu unauflôslichen'.VidorsprQuhenfûhrt.«
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n'<n' n"<_n^' sein, dagegen kann n'^in" sein. Nehmen wir z. B.

eine ChlorkalitimlGsuDg,so sind die in der8elben thatstiohlich sich

befindeudeii MolekDle £a-+-n'b 4- n"d 4~ n"'f, und diese bestimmen

folglicb don beobachteten Werth der Gefrierpunktserniedrigung.
Unter Zugruudelegung der vau't Hoff'scben Constante (fflr Wasser

1.89) werden wir, du die Gesutnuitssahl der Moleküle des Cblor-

kaliums, in einfaclien uicbtdissociirten MolekQlen ausgedrQckt, den

Werth i/(a+b + d + f) ausmacbt, fOr J^ den Werth

a + n'b-WdW'f f

n>>~a+b+d-i-f) f)

herauBrechncn. Fûr eine in derselben Volumeinheit aufgeloste

gr«88ere Menge des Cblorkaliums, wie dies durch das Schema
n1

ma = c (Cm"b)n>
il “

C(vni b)"'
“,“ ausgedruckt werden kann, erbalten wir ent-

c'C^md)"" k(^mf)
n' n" n1"

u a • j «,L ma+ nTni b +- n" K«d+ n'" Kmf
sprechend fur h. den Werth “. “. “ ==k.sprechend fur i< d̂en Werth

n" (ma 4- l'm“. b -I- “. ^rod+““ mf) – le.

Zieben wir von dem Zfihler den Netuter ab, so erbakeii wir die von

uns in der L6sungangenomraene Anzabl der dissociirtun Molc-

kSle des Chlorkuliuma: bei iv sind die dissociirten Molekûle »

(nw– n")f •+• (n1– n") b 4- (1 n")a, bei ie sind die dissociirten

n" n'

Moleküle= (n1"– n") Km f -+-(n' n") Vmb -+- ( 1 n") ma. Zieben

wir wieder diese Werthe von deni entsprechenden Nenner ab, so er-

balten wir die von uns in der Lôsung angenommene Anzithl der

uich tdissociirten Molekulo des Chlorkaliumt3: bei iv sind die nicht-

dissociirten Moiekûle = (2n"– n'")f-+- (2n" – n')b4-(2n" – l)a+n"d,
n"'

bei iç sind die nichtdissocîirten Molekulo = (2n"- n"') f^mff
a' u"

-t-(2n"– n') Kmb-f-(2n"– 1) ma 4- n'Kœd. VerknBpfen wir nun

die dissociirten Moleküle mit den nichtdissociirten durch das Ver-

dûanungsgesetz (biniire Dissociationsgleicbung), so erhalten wir fur

die verdûniitere und coiicentrirtero Lôsung:

[(n"1 n")f 4- (n1 n") b 4- (1 u") a(3

ën"-n'")f + (2"n"-n') b + Ç2n"- ija4^n"d
Kv ((<)' undd

( il"'
n'_ }S

jin"1- n") 1/ mf 4- (n' n") ftn b 4- (1 n") maj
R.

-n.– -n«j=ttclp;.
(2n" – nl")/mf4-(2n"– n1) ^mb4-(2n"– l)ma4-n"Kmd d
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Wir werden min die am hiiufigsten vorkommenden Ktille aux dieser

allgemeinen Gleiehung ableiten: ). Haben wir z. B. das Schema

a =3 u b8 ma = c (Kinb)*
II resp. || «_ (zerfullen din niederen und
cda=k.f« fs c'(^wd)'=k(KiJif)«

(zerfitllesi diiq t~iedereii utid

"bûheren Molekûle in ilire Ionen, sowie'die hôheren nichtdissociirten

Molekillu in die niederen îiiehtdissociirteu Molekiile aile nur biuiii-), go

haben wir n' = n" = 2, n'" = 4, uud wir erbalten bu Stelle («) und (ji):
4

(2f – n)'
K,, utid (iJKmf-nia)3 K, Haben wiro"j o 7) _L1) = Kv' und

Ssna-+-2Vsîs(b-+-d)
= Ke. Huben wlr

3a+2(b + d) Sma + 2 Km(b-d)

a s=c b3
das Schema || (d. h. zerfiillen die tiûheren nichtdissociirten

c1 d»= k f*

Molekiile in ihre lonen tertinfir, wâhrend aie in die niederen nicht-

dmociirten Molekülenur biniir zerfalleti, ist die Dissociation der nicht-

di«sociirt»n MolekClpin ihre lonen binfîr), go iet3 = n' > u" = 2, n'= 4,

und wir erhalten ssnStelle (e4)und
(2 f + b n)2

J K. undund wir erhalten an Stelle («) und (f(): |i.3a+2d
"vS uu(^

4 9 9
(•iKmf+Kmb-ma)3 “ c.

«J = e b«

|/o7b4-3mii3 3+ 2Kmd(1

=K< S. Haben wir dus Schéma
c'.d'-k.f8 l(

(d. h. zerfullcn die boheren nichtdissociirteu Molekûle in ibre lotion

binSr, wiihreud aie in die niederen nicbtilisBouiirten MolekQle tfiriinfir

iterfallen, dissociircn sich die niederen nichtdissociirten Molekûle in i

Ionen), au ist n' = 2, n" = 'S, n'" = 6, und wir erhalten an Stelle («)
G

j/^ (3f-b-2a)» it)2 .(Sj'mf–^mb-ania)2
und ((i): 4b + 5tt + ad « Kv", und

8- =KC" u.s.w.
4 J^mb + ôraa +3Cmdil

Betrachten wir nuit die Werthe von diesen berechnetun Con-

stauten, so ist der Verlauf dcrselbcn beim Uebergange von

den concentrirtesten Lôsungeii ab bis z don verdûnntKSten

somit folgcnder:

solango a gross, b kloin siod und ist a klein, t) gross goworden

Kc <K, und Kc = K,

Kc- < Kv, und Kc- > K»'

Kc- < Kv und Kc- < Kv«.

Sind a und d klein geworden, so gestaltet sich der Verlauf

der Constanten wie bei a klein, b gross. Dugegen erbalten wir,

wenn a klein geworden, b klein geblieben, und d und f allein

vou Bedeutung sind, dass Kc = Kv, Kc-= Kv', Kc"= Kv", d. h. wir

erhalten das Verdûnnungsgesetz.
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Aue dem V9r!a')fe der Constanten (ans dem Gefrierpunkt) bol den
Stoffen der obigen 1'abelie folKt nno, da88 das bâbore nicbtdisaocürte
Molekül des Chlorkaliums, der Jndsaure, Salz8iiure u. 8. w. in eine
grÕseer8Anzl1hl der Junen zerfaitt, ah die Anzithi der niederen nicht.
dissllciirton Alolekûlouusmucht, in welche dus hilbere Moleltlllzetfâtit,
da Chlorkalium. Chlornatrium u. s. w. abnehmeude Werthe der Con-
stanten aufweisen; diese Stoffe fallen in dus Schenttt (2); ebenso
scheltien Cd 5U~ + H, 0. Cn 80< -t- 5 H, 0, ?n S04+ 7 Ha0, welche
zurrehmeude Wenhe der Conetunten aufweisen (wahrefid die olektrisohe
Leitl'iihigkeit abmhmende giplJt), in das Schema (3), und dae Mg80.
nach Jetiest) in dua Schéma (:1) lU f4illeii.

III. Stelten wir tiuci die hier ans don Il tblltsi\cblich be.
ste h ~nden Scheiiiata h e ra Il 8 berechne ten Worthe K., K« re8p.
K, K. resp. Kr', Kr-, mit den acte donsetben Schemata in der

vonRen Abbttndlung bei der elektriechen Laitfahigkeit ent.
sptecbond h,'rauslJetechn'3ten ZU811mmen,so erhalten wir fûr
deiiselbeii Btuff iu dur Losung:

Eite6 don Gefrlerpunklon Nach dor etektrischen Leitf&higkoit

li (-!f+b6)'
k

3.+~b+d)"

2 (b -4-d)
= Ky

1
uod < 8(b+d)+~-be°'

(I)
(2Vrnf:mn)t ~t ) ~/Mf+~mb€)''

k.
Sma+~)M(b+d) :Wiii(b+d+1!ma-VÍÏÍbE)

(2f-.+b.~ (2f+be~
kY·

t
3a + b +id

= l\.y'l 2a-~2d+b~-6')~

·~i
UVlJJf:II\Il~Y~b)~=K.( (" (-2~f+/mb€-)'

= k,

;;ma+(/mb+`?(/md
C)

\2ma+2t/md+~mb(ï-E')

e

f3f-b-2a)' (3f-+b6")
k',-tb+oa+3d d

III)
und

S~-(-d)+b(3-€')°'

(III)(3/mf-~b-~a:~
kind (1_ (3~f+~mb6T 9 (III)(3 mf-

mb-2rna;t =K"A
/–– = k.3 1:

(J4rmb+on~+3t~d d '3(ma+/md)+~mb(3-6")

Ans 1. folgt: ist a von Bedeut,~ng, h kloin, so istKc<Ky

und kr < k,, wir woriii-ti nuch beiden Methoden Werthe f0r die
Courante erhulteu, welche mit der Verditonang zunehmen. let der
Werth von St. resp. 3ma ntit der Verdtitinting sehr

klein geworden, so haben wir Kv =
2(b+ d)

= K., und kv ==

4
~tt-)- d;

(3 f+be)7 (2 Vmf + Vin be)t

2(b+d)-bë>b~d-b~'
d h. nach den (3efrier-

1)Zoitsohr.f. phys.Chem. 2.
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punktfu werden wir mit der VerdQnnung zu einer Constante rb-

lungen, und in derselbun Zeit tiach der Leitffihigkoit unter dtMiselben

Bedingungen imwer noch zunehmcnde Wertbe fOr die Cotmtuiue

erhalten. Der Werth Kv = Kc ist ttuch hier kleiner aie kv, und uni

80 mehr < kc, d. h. mit der Veriliinnmig werden die Constanten ans

den Gefrierpunkten immer nocb kleiner sein, als die entBprt-chen-
den Werthe der Constanten aue der elektrischen Leitftilrigkeit. Diese

Werthe werden sich aber mit der Verdiiniiung den Wertben au»

der elektrischen Leitfâhigkeit immer iifihern. Mur dort, wo mit

der Verdûntmng a klein geworden, b kloin gebliebeu ist, baben

wi, K,, = K,,
f2f/'

k, = kc,, d. b. wir werdeii dittitiwir Kv <=>
-;J(j

== Kc, und «= kv = kc, d. b. wir werden dnnn

nach beiden Methoden das Verdunuungsgetz, und r.war

dieselbe Constante erhalten. Die elektrisohe Loilffibigkt'it, nnd

nicbt die Gefrierpunktii, sind somit hier fur den experimeutt'lliMi Nacb-

weis des Vcrdûnnungsgesetzes nach beiden Methoden das Miiass-

gebende.
A us II (hier gohôien, wie schoo frûher angedcutot wurde, KCI,

HC1,KOH, MgSO» a. s. w.) folgt: ist bkluiu, a von Bcdeutung

(also coucentrirtere Lôsung), so haben wir, dosa Kt-< KV',und kc-< kV',
wir erbalten nucli beidmi Methoden mit der Verdûnnuujï; xuerst

zuuehmendH Constauten. Auch ist Kv-< kv- und Kc'<kC', d. b.

d. h. so Uuiku a noch von Bedeutunj; ist (concentrirte Lô^ung), muas

die aus den Gefrierpunkten bereclmeti! Constante sich kleiner c>rgttbi-n,
als die ent.tprechmid ans der Leitfjiliigkeit berpulinete. lut dngpfçt'n

a.klein, b von Bedeutung gesvorden (also mit dem Uel»>rgange

zu verdûnnteri.~ii L.. 1 b %vir K
(H+ b1'zu verdQnnterun Losungeu so baben wir

Ki- = riîgp.
4 3

Kc,
(2f/nif+Ftnb)'

f UIld kflC=l
(jf + be-jï

re8p> kc. Œ~=––––––– uud
k.=~ resp. kc' =

^rob + 2Kmd
4 »

(n'mf+(/mbe">
Es K~~ K,~ und k, > k,·,à 3 Ls sind soniit Ke'> Kv- und kr>kV',

2 /m b 4- 2 Kmd – Vmb e'

d. b. mit dem Uebergange zu verdiinnteren Lôsungeu werden wir

nach beiden Metboden zu immer abnehmendeii Wertheu der

Constante gelangcn. Ob Kv resp. K«• kv resp. kc ist, kiimmt es

hier schon auch auf die Wurtbe der Wuiideruiig8gfsc.:hwindigkeiti'U
der hôberen und niederen lonen (auf den Wertb E') uud uuf die

Anzahl der loren des bôberen MulukOls gegenûber der der uiederen

an: iat e' < l, 80 haben wir K,' > kv' rssp. Kc-> k«' d. h. die Con-

stanten auch den G. P. sind grosser als die Constanten auch der

elektriscben Leitfa'bigkeit, uud diese Beziuhungen komraen umsomebr
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zutn Vorscbein, Je mehr n' > n" ist; ist dagegen e' > 1, so werden wir
in dun verdQnnten Losungen erhalten, duss KV'<k»' resp. Kc'<kc-

<exp<mmentelle Bestfitigung siehe Tabelle I oben). Nnr in dem

Fallo, wu mit der Verdiinnung klein geworden und b

klein gvbliebun ist, erbtiUeo
wir b'ter wieder, dagg K»'=* = Kc'

(20'
und ebwiso kv =

2(J = kc<, d. h. wir erhalten nach beiden Me-

(hodeti diesolben Constantin duB Verd iinuuugsgesetz (fur eine
einzelne Dissociatinnsgleiclmng).

Ans III folgt: ist a von Bedeutung, b klein (conccntrirtere

LOsung), «o haben wir: Kc' < Kv« uud kc- <Ckv-, d. h. wir erhalten
mit der Verdiinming nach beiden Methoden «unehraende Wertbo
fiir die Constante; hier ist Kv- < kv> und Kc* < kt-, d. b. die Werthe
der Constante!) nach den Oefriorpnnkten sind immer kleiner als die

entspriR-hend nus der Ltùtfabigkeit bereehneten. Ist a klein, b von

Bedentung geworden, so haben wir Kc* < Kv* und ka > ky*.
d. h. wir werden nach der Gefriermethode mit der Verdiinnung noch
zunehniciude Werthe fur die Gonstaute erbalteti, obwobl dieselben
nach der Luiiffihigkeit Bchon in abnehmende aberKegangen sind
(sii'he oben in Tnbolle I CdSO4+ 8/3HsO, CuS0,4-5H«0. Nur
wc»n klein

geworden, b_ klein geblieben ist, erhalten wir nach

beiden Methoden das Verdiinnungsgesctz.

IV. Diese Beziehnngen stelien natûilich in Zusanitnenhang mit
den Wcrthon des Diegociationogradeg, wie or sich fur denselben
Sloff bei der Umrecbnung in eine einzelne elektrolytischti Dissociations-

gleichung nach beiden M«thoden ergiebt.
Aus den oben angefûhrten nlIgemeiiiRnAusdriicken fur iv und ic

erhalten wir, wenn wir von) Ziihler den Nennor nbziehen, und durch
den Neuner dividiren, den Ausdruck fur den DissociaiioiiBgrad in den
vcrdûnuteu und concentrirten Lôsungen nach den Gefrierpunkten:

(1 n") a + (n' n") b + (nm- n") f
D

u"(a + b+d + O
r

u'
(1n")ma+(n'O^nïb4-(n'"n")Pm(f

U"U "M' ""n" n' = De•

n" (ma + Vmb + Vmd + ^m Q

Setzcn wir in diese Ausdrttcke fOr D. und Dc bei den einzelnen
der vrm uns betrachteten lypisehen Fâlle die enwprechcnden Werthe
fur n1, n", n'" ein, und stellen wir diesen Werthen des Dissociations-

grades die ent8prechend bei der Umrechnung in eine einzelne elektro-

lytisclie Dissocilaionsgleichung ans der elektriscben Leitffibigkeit er-
hultenen Wertbe gegenûber, so erbalten wir:
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Aue diesen Gleichungen folgt: no lange die hôbereu nicbt
dusociirten Molekûle gegenûber den bôheren und niederen
d.ssociirtenMolekulen in der Lûsung stark vertreten sind,
werden die Werthe von D negativ auslallen, wâbrend die von d
i mnier positiv sein werdeu, d. h. nun: wir werden nus den Ge-
Irierpunkten nicht auf eine Dissociation dor niederen Molekfilarten
sebl.essen kôniien, sondem uuf eine Association derselben au
hoheren Koruplexeu, a..s der elekiriiehan Leitfâbigkeit dagegen werden,
wir auf eine Dissociation derselben «chli^esen. Dies braucht kaum
»och weiter bestfitigt zu werden: in Benzol, Eisesaig, Phénol u. 8 w.
(Beckmann, Kyktnan) crbalten wir Werthe des mittleren Mole-
culargewichtes, welche hôher ale die »normHlenc t|nd, wfibrend wir
aus der elektriscben Leitfiihigkeit, mug sie noch so kleir. sein, immer
auf eine Dissociation schliessen mlhwn'); Beckmann, Eykmaau. A. sind infolgedessen nicht berecbtigt, aus den Werthen des
Gefrierpunktes ohne Weiteres zu Bcbliessen, dass die Stoffe in
den gegebenen LOsungsmitteln u. s. w. elektrolytisch nicht dissociirt
sind. Sind dagegen die bôheren nichtdissociirten Moleküle
gegenûber den hôberen uud niederen dissociirten Mole.
kulen klein geworden, so gestalteu sioh die Verhaltnisse wie
folgts 1) bei (D D,^<d» und De < dti 2) bel (II1) (wo n' > n"
ist) D,. reup. Dc- 2 d»- resp. dc., je nacbdem ob b-a resp,
3- «r- 3-
l'inb – ma^-be* resp. Kinbe' iat; 3) bei (III1; ist b>3f resp.6 –. f

/mb>3f/,nf, bo sind Dy. reap. Dc- negativ und de ut en auf
Association des >noramlen« MolekQlszu hôheren Molekûlen (that-
sâcblich aber Oberwiegeii in der Lôsuug die hôheren Ionen); ist

6

dagegen b<3f resp. Vta b < 3 Kmf,6 so sind Dv-<dv«resp. Dc«<d.«
(lllustralion siehe Tabelle I).

Die oben ungeffihrten Gleichungen zeigen somit, wo die Werthe
des DisBociationsgrades nach beiden Methoden mehr oder
weniger zusammenfallen kônnen und wo dieses Zusammen-
fallen ûberhaupt nicht môglich ist: wo das dem D (Gefrier-

4
punkt) und d (Leitfôbigkeit) gemeinsame Glied 2f f reap. 2*l/m(, oder

6

Lf re»P- SJf'n.fgegenûber den anderen Werthen a und b gross ist,
werden die Werthe des Dissociationsgrodes nicht viel von einauder

') Ich worde spâtorAulass nehmon,zu zeigen, daes die wonigon,uns zur
\erffigung stohendea Beobachtuogonder Dampfstromvermiuderungund der
«lektnschen Leitfâbigkeit in anderen Usungsmitteln aie Wasser diese Vor-
hûltuiBsomit voiler Klarheit zeigen.
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•differiren, das wird im Grosseu und Ganzen 2. B. bei den wSsBrigen

Ldsuugen, wo die niederen Molekftle stark dissociirt sind, der Fait sein i

diese Différent wird aber utn eo grôBser werden, und von einom

Zusammenfallen der Werthe der Dîssociotionsgraden nach beidoa

Methoden wird um bo weniger die Rode sein kônnen, je mehrdie

Werthe a und b gcgeniiber f von Bedeutung sind, das wird z. B. iu den

Benaollôsuugea u. s. w. der Fall sein. Der Satz von Arrbenius ûber

dus Zusaramenfallen der Worthe des Dissociationsgrades

nach der Gefriermethode und nach der Methode der elek-

trischen Leîtfiihigkeit ergiebt sich somit im Liobte der nicht-

el ektrolytischen-elektrolytiscben Dissociationstbeorie als

ein Privatfall mehr allgemoiner Beziehangen, der nicht fQr

alto Lo8ung8tnittel und nicht fQr aile Stoffe gehen kanii.

Die elektrolytiscbe Dissociation bat aber infolgedessen

nicht nur in ihrem Werthe nicbts verloren, sondern ausser-

ordentlicb gewouuen, indem sie jetzt aus dem ihr von

Arrhenius Bel bs und Ânderen angewiesenen engen Gebiete

der wa'ssrigen (und ein paar anderen LôBungsmitteln) L5-

aungen «a dem allgemeinsten Naturgesetz sioh emporbebt,

welcbes neben der nicb telektroly tischen Dissociation die

VorgSnge in allen Lôsungen beherrscht.

V. Wir berechnen jetzt aus unserem allgemeineo Schema

/» w
a-c·b"' ma-c~Vmb~Ia =s c • b"1 ma=c^Kmb/

[ resp. '/«•' V'" (" ^as naittlere Mole-

c • d"" = k • f'" clfmd/ =k^mf)
dus mittlere Mole-

culargewicht (aus alleu Molekûlarten; dus Ion '.vird hier ebenso

wie ein mchtdisgociirtes Molekill behandelt, da es ebenso wie dieses

letztere bei den Gefrierpunkten fungirt).

Haben wir z. B. eiue Chlorkaliumlôsung und bestebt die ttiif-

geloste Menge nur aus einfachen Molekûten Kuliumchlorid, so liabcn
W* H"

wir in der LBsung u" (u -+- b + d + f ) resp. n" (mtt + Vmb + Vmà.

m..

+ Vmf) Molekfilevom Moleculargewicbt des Kaliumchlorids (M <=74).

Sind nun tbatsâchlich aber in der Lôsung (a 4- n'b +• n"d + u"'f)
n'_ n"_ »•

resp. (ma + n' Kmb + n"Vmd + n1"Vmf) MolekSle so wird das

mittlore Moleculargewicht (aus allen Molekûlarten and ibren Ionen)

n"(a+b+d+f)_
Mt M

~~n'b .f-n"d+o"'f
>

n' n" a'"

-und “ n"(roa-4-^mb+Kmd+/mf) (IV)•Und Mc=M' “ u" n'" • • v1*'

ma + n' f'mb + n"Kmd + n"' ^f
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11-riiV.» d. O. chen GMi>«'h3<t..IVir;. XXVI. J87

Dsraue fotgt Mv (1+(n"-1)a+(n"-n')b+(n"a"').f,·MD"rauil
M" a+n'1 )+11"d '+-0 mff M,

1 -i- (n" I)a -i- (nn y)ü (n~ n ~~)f

(1

n-b

MI

+

in 1 1

1

· M, und A1~ Mvulld M" =
n'b u"dIl

h'

u'"

m'

r

fi'"
M, und M. > My

0.+ 1 +'1 ,+ 1
mr n· mr m· tn~ n..

81'ill. Es ergiebt sich somit, dass lUit dom Uabergange von con-
cetitrirtereii au l'ordùnnteren Iiiisntigeri im Simte der nicht<')ek-

trnlytischenoalektrol)'.ti8chetl D)MoeiMH')n!'t)t''()'r)Hfine furtwahrende
Abttahme des mittleren Wertires des Asoleculargewichtee atatt-
ftnden mU8S, und ebenso mii8Bentinigekehri mit fortwiihrender
Concentrotiou immer mehr die hoberen MoJeküJul'ltln zum
Vorscheiu kommen. Die xtthtreichen, intere88t1UI(!/IUntersuobuttgen
von I3eekmann (1l1If 100 g berochnet) geben fast ohne AU8t1l1hme
eine gute Ilitistratioii der hier besprochenen Ve)-h!i)tn)"s('.

ïabelle IL

Beny-ol Eisessig Wassor r Dia hôheren
MolekGlo

Procent- Molokûl- Procent- Molekfil- Prowmt-Molokûl- nborwiogen
S«lmlt arton gelmlt nrten gehalt arten in

I. Cai'bonyl- undO\iirii(lovm-biii<luiiç<!ii.
Acotoxim = 73.

.0U7 Kinfaclio .-284 Kinfacbo1) .95i Einfacho
Dopjidto 2O.-23 Doppelto KJ2I Uoppelto B>W>E

9.074 Dreifachs

Bonzaidoxim 121.
.371t Einfaeho

I

.455 Einfacho')
Doppelto 27.aO Doppalto B > E

17.35 Dreif»clio

Acctoph«nonoxim – 135.
.6-21 Einfacbo 1.494 'Eiofaoho1, I
,G·~1

Doppelto l:».->3 Doppalto' I B>E
2S.87 Oroifuclio

llUppeItC
Ui Si w#

E

11. Cliloralvirbiiiilllii(;eii.

Chloratanhydrid = 147.5
.730 Einfacho .757 Kinfachc .8K0Einfacho'il “ “ ,“

->4.3y Doppelto -23.03 .Dopptlte I3.ISI Doppelto?|E>B:>W?
». R. W.1R.,

UI. Aldehydiuiimoniuk – 61.61,

.474 Einfaolio'1,1 .SU Eiiifacbr

I

•2.308 Doppelte?I Dnppolto W > E
| 18.72 Drcifache

1) Sohwaobdissociirt. lj) Und ihre lonen. 3) Stark dissodirt.
_L.-
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Benzol Kisessig g Watser r Dio hôhoren
Molekule

Procent- Mokkûl- Proeent- Molekftt- Prooent- Molekïil- fiberwiegen
Reliait iirti-n geliult wien gelmlt urteu m

1\ Hydi'oxylTorliinduiiKcn.
.I Aethy lalkobol – 4l>.

.164 Einfncho .»54 Jfcnfache Kitifiiebe
Doppolte \i.-M L)u|i|jt?Uo DoppeltcVi'
Druilavlio
Vu-r » B>E>W
rûnf »

B>E>W

.Seclis»

_32.45 Sicljcn»»
"U_-

(II Plionol – 94.
.337 Eiiifmlio .aaï Kinfael» |

.37
Doppohe

l

1.0.-U Uo[)]ielta
1 u, 1

B > V.
26.77 Druif«(;!io

,i..it I)UF)Iaette
u. e,W.

B > E

(lll.ï Bonzoësâurc– 12i>.
.26S ^infei'lic .S/iO Einfuclie.26\1.

Doppclte lil.Sô Doppoltn
1 1

B~^E
Doppulte

lIl,!);) Uuppulta
`

B > E
4.7252.'b (DrafacliC.

IV) Kisossig = GO.
Atib 'liiufaclio,

22.fiU
Uiippclto

1 1D"pflClte 1-22.8» Dicifaclio _u.u.0'
V. HimolvculnrCyuuittliyl = 110.

.Ui Einfache 1..107 Eiiifuohe
Du|ip«lic S.IW0 Doijuolla

1
B:>EIloypelm :i.0!U Duypeltu g > E

8.fi60 Drafachc?|

VI. KoliU-uwasserstolVo.
Kaphtalin = 12S.

1.078 Kinfaclio1) ..152 Kinluclio-' I
20.4!)

Einfarho1)1
H.MH Hoppcite l u.

1l E > 1:120,48 Uoppalto fuitili Doupello11 u. s.| w.
E > B

Driiukt man nach dcmVorgange von Arrheniua die ConcentratioD
der Lûsimg iu Oranimgewichten drs in lOOccm dc-8Lôecingsmittels auf

geliïsu-n Slolîos ans, so sind die dumiberechnctcn mittleren Molecnlar-

gewichti' dadurch kleinerRewordcn. iu dergross iiberwieRendenMehrheit
der Kfllliiist cineAbnuliinvde» Werlhe» des mittlereu Moleculargewichtei
mit der VerdanumiR immerhin zu conotatiren, und die Existent von
mehreren Mnlokfllarten in der Litaung («iehe Beckmami, Zeitsuhr.
f. phys. Chem. 2) komtnt ganz nnzwi'ilVIliaft zum Vorschein.

Hci diosen Untersuchiingc-n hnt Bcckinann don Zerfall der
hôhoreti Molckiil^ in die «iedi-ren besproclicn. Ebenso wie Arrhfjiiua 8
und Hiitorf, versucht cr nicht die verechiedenen MolekSIarten durch

') Und ihre lonen. -) Siliwiiili dis3ociirt.
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die Gasgleicbnng 2a verknBpfen, sondern nur in den seltenen Pallen
z. B. bei den Oximen, flndet er, dus der Verlauf der Werthe des
Moleculargewichtes auf eine Dissociationscurve bindeutet. Spfiter ver-
suchte Bebrend (bei den »Siedepunkten« Nfilieres) une den Siede-
piinkten von Beckmann einzelne Pfllle tu tinden, wo die hôberen
und niederen Molekdlc durch die GuRleiehunK sich verknûpfen laaser.
und da dièses ihm nur in ovltenen Pfillen in grober Anuftherung ge-
lingt, b<>glaubt or in Polge densen darauf hinweisen «a mû»»en, dass
uuob die bci «inzeliiati Stoffen »aimchpinendon Oesotgmfisgigkeiteu
welche bei dieseu Bewchnungen tu Tage treieu, mit aller Vorgicht
ttorionehnea sind«. Sein Pebler bestund nun darin, dass er glnubte
nur zwei Arten nichtdisRnciirtcr Molekûle mit einander verknûpfei) zu
dûrfen, wabrand von deneolben mebrere Arten in der Lflsung voi-
handen sind; auch lassen aie die gleiclweitige G«genwart von lonen
ganz uiiborOcksicliligt. Jro Gegensatz zu ihnen und ganz unabb«ngig
vonibnen») habe ich aile nicl.tdiesoeiirten MolukOlarten in der LSsungunter einander, sowie aile nicbtdiesociirten MolekQlarteo mit ihren
lonen dnrch die Gasgleicbung verknùpft, und ich betrachte die Beck-
mann'scbe» Curven al» complicirte Dissociationscurven. Ioh mfichte
hier wieder meinen Smndpunkt, welchen ich in meiner ersten Abband-
lung ausgesprochen habo, klrtr belonen. Ich stiiunie nicht mit der
Anschaunng von Arrhenius u. A. Oborein, dass wir »bfii Elektro-
lyieiic in der Lôsung nur die niedrigoteti niehtdissociirten Molwkûle
und ihre lonen lmben; ich nehme daRegen an, dass in der Lôs.mg
»bi-i Ëlektmlyicnc immer noch hûbcre Molekiile und ibre
lonen mehr oder weniger vorhanden sind. Ich stimnie aber auch
mit Beckmann, Kykœan, Arrhenius u. A. nicht Ûberein, daes

wirLâsungenCdieuberausmeisteiOhaben, welohenur nichtdissociirte
.Molekfllartennder nui- oine einzvlim Molckûlart entbalton, «nd machu
die Annabme, dass al)o Stoffe in alleu Lfiaungamitteln elektro-
lytisch diesnciirt sind. (Demnach musse., bei den »Nicbtleiternc
entweder die elektrolytisehe Dissociation in der gegebenen Ciincen-
t ration, oder dit- Wanderongsgpsehwindigkeiten der lonen, oder beide
klein ««in; in, zwfitcn Palli- werden wir bei d.'n Gefrierpunkten eine
nUsni-lation rmcliweigen kônnen, wjilirend dio Hûlfsniittii), welebe uns
bei der elektrischeu Leitffihigkeit ?mGebotn «ti'hen, die Messiinx der-

)Hr. Prof. Ostwald hatto die Liehenswnrdigkeit, mich nach
meiner arsten AbhandlunK in dioson BoriehWnauf dio von Bohrend Ii
und Arrbenius hier erwfllmtonApschauungeoaufmorksam zu machen.
Auch waren mir die An*ii;htonvonBcckuinDD Ranz unbokannt, ttls ich dio
mchtelfiktrolytiBcu-oloktrolytisclieDissociation in ihrer allgomeii.stenKorm
zuerst bei einorArbeit, welchoich auf V'Braulassuugdes Hrn. Prof. Ust-
wn ld anternommenhabc (»CyclischoGleichgowic!lite«,Zeitsclir.phys.Chain.1 1
4), abgeloitethabo.



2898

selben noch nicht gestatten wird)'). Icb stimme mit Arrhenias u. A.
auch iu der Ansicbt nicht Qberein, ais sollteo nur die niedoren,
niehtUissocitteii MolekQle in lonen zerfalleu, die bôheron,
nichtdisBociirtuu Moleküle dagegen nieht, als Bollteiidie liôbereu, nicbt-

diasociirten Moleküle mit gunz andertm Eigensobaften ausgestattet sein

als die niederen.

Die >noruiuleti< Moleculargewicbte von Beckmann (ans deu

Gefrierpunkten), gowie die von Eykmau untmucliteu vun'tHoff-

Bchen Cotistanten frhalten daduruh eine ganz undere Beteucbtuug,
und aie werdon gpater mit den »noroaalenc Werthen nus den Siede-

punkleu gleichzeitig besprochen werden. (Siebe oben IV).

a <=»o b°'
VI. Kehren wir za unserem allgemeinen Schema ||

c.d"" = k.f"

wclchcs die tbalsfichlichen Beziebungen ausdriickt, zurûck, go folgt,
dass wo b uud f gegen a uud d sehr klein sind, wir das Ver-

diiunungsgesetz fiir die nichtdissoeiirtcn MulukQle experi-
uientell ouchweiseu werden.

Ebeimo ergiebt sicb, dass, wo mit der VerdQnnuug a und d klein

geworden Bind, b und f dagegen von Bodeutuug sind, wir zu mole-

culareu Gefrierpunktserniedrigungea und zu Moleculurgewichten ge-

lacigen mûssen, welche mit der VerdStinung siob nioht findern, dem

Werthe des Moleculargewichtes bei unendlicher Verdûnnung ent-

aprechand, erhalten wir daun un Stelle(lV) bei V den Auadruck Ma =
0" (b + f)

nr|)+niii£.M,
d.h. das erhaltene constante mittlere Molecu-

largewicbt wird gr&sser sein, aie os sein wurde, sollte in

der Lu8i)tig nnr lonen des niederen MolekuU sein, und

kannjl. sein als dan >normale< Moleculargewicht. (Eine

Illustration bei den Siedepunkten).
VII. Es ist auf chemischem und pbysikaliscbem Wege (z. B. bei

der Absorption der Guse durch die Lôsungen – siehe Setschenol'f,
Annales de Chim. et Fbys. 25, >Cycliscbe Gleichgewicbtec, Zeitschr.

Pbys. Chem. 11, u. s. w.) achon mehrfach der Beweis gpfûhrt worden,
dass manche Saur en (wie HgSOt u. a. w.), Salze (wie MgSO«
u. 9. w.) beim Auflôsen einen Theil des Lftsungsmittels fur sicb in

Ansprucb nebmen, indem aie Hydrate, Alkohnlate u. s w. bilden.

Bei solchen Stoffen werden infolgedessen die oben besprocbeiien
Vorhaltnisse durch diese sicb lieu binziifûgunden Bezie-

huugen nicht ohne Weiterea allein hervortreten kônnen.

') Siebe die soobenersebienenoArboit von Jones (Zettscbr.f. prakt.
Chom. 12, 5), Itohrattcker,Dextrose,Propylalkohol,Aotbylalkohol,Harnstoff,
Phenol.
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Die VerhaltoÎBse gestalten aich dann wie folgt: in der coneentrirteren

LÔKungwird ein grOsserer Theil des Lôsunggmittels in Arisprncb ge-
noriimen, der Werth fDr i der thatsfichlieb concentrirteren, aie wir

atinehmen, Lôsiuig wird infolgedessen grflsser heraiwberechnet werden,
als er thatsiichlicb ist; mit weiterer VordBnming wird das LOsungs-
tnittol durch den a»fgeia»ten Stoff immer wenigor in Anspruch ge-
nommen, und der wirkliche Werth von i kommt immer niehr

zum AiiBdrnck. Infolgedessen werden wir bei sokhen Stoffen zuerst
mit der Verdflnnang abnehmende Werthe der i erhalten, welcbe bei

weiterer Verdûnnung iu zunehmende flbergeben; oder (was am mei*ten
dur Fall sein wird) wir werden nur zu grosse Werthe der i erhulteu,

welche zwar keinu abnehmenden sein werden, aber doch erst mit
weiterer Verdûnnung in ihrer wirklichen Grosse hervortreten werden

(MgClj, CuCij + 2 H«O, SrOlj, CaClj, Ca(NO3)si «iehe a.ich Zeitsch.

Phyg. Obem. 2, H.495, Arrhenius Maunit, Dextrose, Robrzucker,
Actbylalkobol1)). Der Effect der Kinwirkung des aufgelôsten Stoffes
auf das Lfl8ung8mitu-1 ist der nichtelektrolitisch-elektrolitisehen Disso-
ciatinn, welche zu kleincren Werthen von i fûhrt, ein entgegen-
gesetKter.

August 1893. (KorHietzuugfolgt.)

540. St. v. KoBtaneoki: Notiz über die 2, 3-Oxynaphtoësauro.
(Eingegangonam 27.Novcmbor.)

Zn Anfang des vorigen Jiibres habe ich mitgetbeilta), duss die
bei 216» scbrnefcende ^-Napbtolcarbonsiiure bei der Destination mit

Kssigsilureanliydrid oin Dinaphtoxantlwn lietert. Hiemaoh musste
diuse Sâure als eine Salicylsfiure aufgefasst werde.), da gleich zusam-
mengesetzte Condensationspioducte bei andereu Oxysûuren nicht be-
ubacbtet worden sind. Nun leiten sich theoretisch vom j*-Naphtol
zwei Salicylsfîuren (2, 1 und 2,3) ab; eine derselben, die 2, 1-Oxy-
naphtoësSure, liegt nach Rabo») in der bei 147» scbmelzenden
ii-Naphtolcarbon8fiure vor, mitbin kana die bei 21G» scbinelzeude
Sfiure mir die 2, 3-Oxynaphtoësâure sein.

Dièses Ergebniss war abcr inaofern nberrasebend, als demzufolge
gerade das bestândigfire Isomere ein 2,3-Derivat sein 8ollte. Daher
erschien es fur die Kenutniss der Naphtalinsubstitutiunsproducte er-

'} Siebe die soebou orBchiononcArboit von Jones (Zeitscbr.f. prakt.
Oliom.12,5), Uohrzueker,Dextrose, Propylalkohol,Aathylalkohol.Harnstoff,
l'henol.

2) Diese Berichte25, 1640. ») DiosaBerichte 22, 392.
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wûnscht, die obige Abieimng auf ilire Riebtigkeit »i. priii und die

aufgestellte Formel noch durch andere tfelege zu .ùtssen.

Mit dieser Aufgabe Imt sich, wie bereits angekiindigt, Hr. A.

Kerubaum beecbattigt und seine Resultate in einer im vorigeo Jahre

erscbieneiieii Dissertation iiiedergelegt.

Durch die Ëinrivbtnng des nruen Iustitms abgehalten, kanti

ich erst heiite au« seiner Arbeit folgende Thatsacben mittbeilen.

Wàïireud die bei 147° gchmelssendefJ-Napbtolcarbnnsfiure gowobl

mit Diazobensoluhlorid uls auch mit salpetriger Siiure uiiter Ab-

spaltung der Carlioxylgruppe reaa;irt, so dass mai- »r l-'ienyl-a*o-

Naplttol resp. «.Nilr(»so-,i-tiapbiol erhûlt, kann man au« der i»oiueren

Saura eine A«o- und eine Nritro*ogaureobne SchwierÎKkeiten erlmltmi.

Unter Zugrnndnlpgnii!! dur obigi'u Pormeln iSsst sich dus vfrsBhiedoiie

Verhaltmi der beiden Verbiiidungeu loiclit erklâren. Die Azosnippe wie

uuch die NitroBognippe tritt nSiulii'li in <ias^-Naphlol stci» in die be-

«achbarte «-Stellung pin. Ist mit» dloae Stelle in einer ,Naphtol-

carbousaurc frei, su kann fin Siiun-derival entiiteben; bofindet sich

aber au dieger Stell« das Carboxyl, so wird dassdbe «erade bo, wie

•>*bei der Paraoxybeiwoûsâare der Fait ist *), durch das eintreiviide

Radical verdrângt.

l-Phunylato-'i, 3-Oxyuaph.to8»àure, C6H6N N.CwH* <qqqu.

Dio Paarung wurde in alkalischer Lôsiing vurgemininien und das

fiil8tandeuL>Natroiisal* durch Salxsiiure zerseizt. Ans KisessiS uni-

kryetallisirt, bildet der KarbstolV braiinrothe Nadcln, dio bei 232»

8cliuif!zeti.

Analyse: lier, fur C.Hs N: N.O,nHs(OH)000 H.
Proccnte: C •'•t.Stt.H >t.10,N ».;»8.

Gef. » «ii.Di, » 4 39, » 9.8-i.

Bt-i«en fiirbt dièse Verbindung nur nach lângeri'in Stnlien und

sehr schwacb an. Wahrscbeinlicli buoininU-btij'i <li« .Schwerlôslicbkeit

d^a FarbHioffc dus Fârbcn; demi aiidero A«ofarbgii»lîe der 2< 3-0xy-

naphtoB«iur« xk-ben «iemlicb «ut auf metallificl.e Ili-izen. wie dus den

rr*;ebiiikern seit langent bekiiiini ist. Hiordureli t'ifsïlirt die Auf

fa.s.siiiigd'-r Sùure als Salicylsfiurn wiedc-rum ci nu Hesliiligung.

I -Niiniiio-2,3-Oxyiiapbton8iiure. C,0H4(0, N0H)C00H.^

Die Sàuru wird in Alkali gelôst. die fiquimolecularB M«'iig«Na-

triuinnitrit binzugesetzt und die Lôsung unter Umrûtireu in kalte, vi»r-

tluiuiin- SaUsâure eingetrage. Die ealp.-trigo S/iure wirkt langnam

auf .lie feinflockig atisgeschiedent- Sauro oin; er*t iwcb langerem

StebcMiist die Réaction beendet. Der gelblich-roth gefârbte Nieder-

seblîia wird abflltrirt, ausgewaschen und aua Alkohol oder Eiseasig

lunkrVfitallisirt.

') Kostinockt und Ziball, diese Berichte B4, 1695.



2899

Analyse:Ber. fîir CiuHt(O.NOH)C<»OH.

Proconto: G «0.8», H 3.8Ï, N ti 45.

Gef. » » HO.Ï7,0OU7, ;H7, 3-48, » 0.41.l,

DieNiirosii-ii-napliiolL'iirbonsiimt' kryaiallrairt in rntlm» Tafeln,

dio l»«i 1K5"uiiUm-Kfrsi'Uuiig si'lunclxçti mid »ich in cnnc. SehwctVI-

siiure mit liraungulber Kwbe losen. IOUiu)li«ixewird durch diese. Ver-

bindung bcIiôiigrûii gefarbt; dio Pârbuugi-ti sind «ber gagmi kocliunUe

St'itViiliiduiigwotiig widi'rBiiiiidsfuliif;.

Wimui sclion aun dicsBii V«r«ia-!)i;ncuit grosser Wahrsclieinlich-

kcil folgte, dii!«s sowolil diu Azotjriippe wie die Nitrosogruppu sich

in den «bijçiMiVfrbindungeii mi d«TStelle 1 bcGiidvn, e« wur es doch

«iHbwundiR, dit's t-xperimcmoli lestzustellmi, uui den Beweis zu er-

bri-jgen, dass das Caibtijcyl uicht in der 1-StellmiR Btclit und dass

soiiiit dur /u Gruude lieguudifii ^N'aplaolairboiistiure aicht die von

Rabe fur die isotnerc Siiun! «riiiiiiulte Korrrii'l«ukumiiicnkauii. Der

ai» «fichstcn lii>Ri>ndeWi«« war, mit dt'm Azol'arbsloH die Carboxyl-

gruppe zu cliuiiiiirci).

Ki- war hiorbui, wenn die iinKiMiiiiiiaii.-nuFormel ticlilig war, die

Btlduim von l'hi'iivluzo-^naplmil zu «rwaiii-ii. IQr wetches die

1-Stelluiig der A/.»Rnippe mit Kielierliuh bewiesen i»t.

lndcKSuiizeigte der Versuch, ilass «uwulil i» dur A*»»-wie in

dur Niirosoverbiiiduiig da» Carboxyl l'est gebitndnn ist, und da«s es

fehwierig i«l, dassilbe ubzuspaltvii. obue wciterc Zcraelzung der ent-

siehenden ^-Naphtolderivatc. lierbpizilfûhren.

Geeignoter erwies sich die o-Naphtalindioxiinanliydridcarbonsiiure,

«•ftlchu durch Eiiiwirkimg von Hydroxylaïuîn auf die Nitroso-fJ-naph-

toli'arlmusâure mit Lt'ichtigkuit urhaltnn wird.
N

« Naphtalindioxiniaiibydridcarlxinsiiiirn, CioHa "N
COOH

Btikannilich wirkt Hydroxylamin auf dus Niiros<>naplno\ unter

HilduiiK de» o-Nuplualiiidioxiiii* citi. Unturwirft ma» die Nitrosop1-

nuplilolcarb<in«iïur«dorsKlbonRéaction, »<>eiitstclit »<if«rt die o-Nfipb-

taliiidioxitnanhydridcarbonsaiire, induit! die l'orûburgubeiid cutstatidene

Diiixiinearbousauresicli Iciclit unliydritirt.

Zu oiuer Losinig von 1 Theil Nit in

M) Tbeilen Alkobol setzt man l'A Tlteile salzsaure» Hydroxylaruin

uud einige Tropfen Salzsaure zu, worauf die Miscbung «'inigi-Zeit ara

RûiikflufiskQhlerK«kochi wird. Du- rottie b'wb« der Ltiàmig »t:lilàgt

hierbei in Duakelbraun um. Auf Waaserxusatc fâllt die o-Napbtalin-

dioxinianhydridcarboiiBâure uls kryst«lliiii«ch«r, gelb odt'r f>riiiilic!>g«-

fitrbtt'r Niedcrecblag aus.

Durch UmkrystallisirL'ii aus Eisessig oder Alkohol uuter Zuliûlfe-

nahme von Thierkoble erhfilt mau weisse Nadelu, die bei 294°

sctiiuelzun.
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N-v0
Analyse:Ber. fur Ctulls. N"

\COOH
Proconte:C Gl.GS, H 2.HO, N 13.08.

Gef. » » G1.83, » '2.!>8, » 13.03.

Die Verbinduug zetclmet sich duri'b grosse Besiândigkeit ans: sie

Btiblimirt unzersctzt. In vurdûiiiiiiu* Kalilauge liist sie sich in der

Wiirme farblos nul'; setzt nmii aber rnehr Alkali hinzii ndur IfiBStdie

LOsimg erkalten, su krystallisirt eiu weissus Kaliuinsalz uus. Beim

Kocheu mit iiberechûssigetn Alkali oder mit ôOprocentigei- Schwefel-

sfiure destillirt iillmiihlicli mit den Wjisserdfiiiipfcn eiu wi'isser Kfnper,

der ans verduimtcm Alkohol in Nadclti krystallisirt nnd b(?i 78°

schmilsEt. DU' Annlysu bestûtigte*,d;i8» hier das von Ooldtcliuiidt

und Selimid1) beschriebene o-Xapiituliiulioxiin vorlng.
N

Analyse: Bor. fur CiuHt 0.
N

Prooonla:X16.4!».

Gef. » » |(i.<7.

Da min in diesi'iii Dinxim die bi'tJen Stickstoflnlonie sieber die

Stelli-u 1 und î uiiuivliuien, «> kiiun in geiner Cnrbojwfiure die Carb-

oxylgruppe an der 1-Sti'lle nicht gtehun. Somit ist uiif einein von

Rube'g Versucbcii mmbliiingigenWcge gazeigt, dass in der bei 21 G00

hscliini'lzi'iidenff-\aphti)lcurbi)ii!.iiiire da» Carb<ixyl eiiie andiri* Sti*lle

als einiiitrinit. Die durch dit Carbcixylgnippe bi-setzte Stclli- kniin

ulsdaiin nur (lie 3-Sli-llo sein, da die Sânre aile diejenigen Reactimien

zeigt. welclie eine Salieylsiiuri- ohiirakterisircn. Dicser Auffassimg

widt.'iîiprichtaucli dus Vi>rfiuliend«r Sâ»r« bei der Oxydntion nicht,

wi« es niicli der Mittlieiliing vonHoaneug3) schciiicn kotinte. Da icb

von befremideter Seite anf M* rin Jnbr vor seiner Publication er-

schienene Dissertation uufrncrKiam ^einacbt worden war, so unterwnrf

Hr. folzenius die 2, 3-Oxynap'itoPsuure uuter verscliiedenpn Bedin-

gungun der Oxydation und erhielt meta, ûbcreiiistimmond mit

Schmid3), SchôpH) uud Hirsch1), fliinlsfluro.

Bern, Univcrsitiitslaboratorium.

') DiesoBericbte 17, 20;«. ») DiesoBerichto aO, 6«0.

3)DiosoBericlite2(i, 1114. Hr.Schmid vorsnchte, ohne die Arboiten

von Knbo (dioscBerichte22, S'.l'ii undmir (.dioseBorichte 20, 1040)za or-

wSliD<!n,die Formiiln fur di<!beidenNaphtoloarbonsSnrontuf oine andera

Weiseabzuleitcn,als ich im vovif>onJahro angegobon habe. Seine Schluss.

folgorungenersebeinon, nachdein die Frago nach der Constitation dieser

Sûuren dorch die genannten heiden Mittheilungen schon aufgeklftrt war,
uicht unrichtig,aber auch nicht zwingend.

*) DiescBericbtc2«, 1121. *) Dièse Berichto 20, 1176.



29(11

641. St. v. Kostaneoki: Ueber das Ohrysin.

(EiogeguDgouam 27.November.)

Dus Chrysin und das T.'Ctoebryein, zwei gelbe Karbstofftî der

Pappelknospen, siud von Piecard entdeckt uod trotz ibrer scliwieriKen

Zugangliehkeit einer RusfQlirliclionUntersuehung1) unterzogen worden.

Die wwwiiliehsten Eigebnigse Piccard1 lassen sich wie folgt zu-

stunmoufusec»:t

1. Das Chrysin besit'/t die Formel CiiHioOt.

2. Beim Kochen mit Alkali c;rleidet es oine flatte Spaltung in je

ein MolekOIPblorogluciu, Benzoësfiure uud B^sig^ure.

CijHu.O., •+ 3HSO = C6H6O3 + CJIjCOOH + C8H«Oa.

Ausser dieseu Spultuiigsproducten tritt imcb in geringer Menge

Acetopbunon uuf.

3. Beim Alkyliren des ChrysitiB entsteben Moiioalkylfitber; der

Monouietbyiatbcr ist identisch mit dem natûrlicliiiu Tectocbry»iu.

Sfimnitliche Alkyliither sind in Alkali ualôslkh.

AufGrund dit'KKrThutsacben war rnan zu jencrZeit, in welcher dus

Vorhalti-nder Phloroglucinderivate nicht so bekannt war wie heute, wohl

licTcchtigt,«nsutiehmwi, daes inr Chrysin cin PlilorogliicinreBtentbalten

sei, der nur noch eiue freie Hydroxylftnippe ln-siiït. Versucht man

jetït indessen, ausgi'bend von der inzwificben<>rkjiniitenConstitutions-

l'ormel des Pbloroglucins, aus dieser sowiu deu Kurmeln der Buuzoë-

und EgsigBtture unter Wcgimbme der KU'iiu'nte von S Mol. Wasser

ein Fonnulbild fur dits Chrysin scu foastruirmi, so stôast man auf

grosse Scbwierigkeitcii, tmmentlich wenn œmi denr Auftreten des

Acetophenon»Rechniing tragen will, welchns, wie Piccard mit Becbt

bervorliebt, >ein Wink ist fur die Rxistenz ein>'rintioieren Binduiig

der beideu Sfiureradicale Acetyl und Benzoyl*.

Viel leichter gostattet sich dagcgen die Aufstullting einer Coii-

stitutioiisformel f8r das Chryain, wenn man zwei freie Hydroxyle

im Cbrysiu aniutumt.t, Es erecireinen aladmiii, unter ulleiniger He-

rûcksichiigung der von Piccard festgesteliten Tbatsachen, zwei

Formeln fur das Chrysin môglich, zwi3cl»enwelchen ein leicht aus-

zufahreiider Vtu'Bucb entscbciden konnte.

Dass im Chrysin beim Metbyliren ein llydroxyl upangegriffen

bleibt, war nach den Erfabrungen, die ich beim Studium der Oxy-

xantbono gesammelt babe, sehr wabrscbeinlich. Gemcinsam mit

Dreher habe ich nfimlich gezeigts), dass in den Oxyxanthonen das

Hydroxyl, welches in Ortbostellung zum Carboxyl steht, sicb nicbt

methyliren lâsst. Dahpr liefern diejenigen Holyoxyxanthone, die sich

>)DiesoBoriohte,6, 884 und 1100; 7, 888und 1485; 10, 176.

*) DieseBcriohto 26, 71.
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wie das l.3-l8oeuximtbon und daa Gentiseïn1), vutn Phloroglucin ab-

leiten, infolge der Anwesenbeit de» Hydroxyl8 in der angegebeoun

Stellung, stets nur partiell inethylirte Aether. Nun «eigeu ei[iige

gelbe Pflanzenfarbatoft'e, wie mehrfuchauch an dieser Stelle hervor-

gehoben wurde, in dieser Hinaiebt eine sehr weitgebende Analogie

mit den Oxyxanthoneu. Das Quereetin derivirt voui Pliloroglucin und

wird nach Herzig8) nicht volUtûndig itiethylirt. Das Chrysin, das

auch mit dem Pbtorogluuin iu Zusauimunbang steht, konnte also

gleichfuils sich den Oxyxadthom'ii tibulich verbalten.

Die Angube Ficuard'», iitsa die Alkylà'ther des Cbrysins in

Alkali unlâslicb sind, widersprucb dittser Annahuie durcbuus oicbt.

Die purtiell methylirteii Oxyxiiiitlione sowie das 1-Oxyxiiuthou

werden ebeiil'ulls v.iu wâ'ssri^'iii Alkuli nicbi aufgenoiuuieii, du ihre

Alkaliaulze untôslicb sind. Uixi doch lassen sich diese Salze erlialten,

wi'iui man die froien Verbindun^iui iu Alkobol lôst und die Lôsung

mit Alkali versetzt. Allurdingg werdeu diese Salze beim Auswnschen

mit Wasser uiehr «d«r wenijjer zersetzt. Die Cbrysinalkylfitbur
konnteu C'iu iibnliuhas VerliHlten zeigi-u was ich experiuientull zu

priifen beschloss.

Dus schwer zn bescburtuiide AuBgangsiuuterial verdaake ich der

Liebeuswûrdigkoit des Hrn. Piccard, dem ich fur die Ueberlaasung

8t>br scbôD krystallieirien Cbrysius uud Tectochrysins zu wtiraisiem

Dutike s'erpdicbtet bin. Ausser den genamituri Prâparaten ûbergab

mir Hr. Piccard aucb «in acetyliries Chrysin nebst fulgender bis.

lier nuch nicht publicirter Angabe daruber:

»Acetylubryf-)ii. Dargesidlt im Jabre 1«S5 dureb Kocben dea

(Jhrysins mit Es^igsaureaiiliydrid und uiitwasserteui, ag.sigsuureD

Natrou. Mit '/lu noria. Nutroulauge vur«<Jtt't, und mit Vi» noria.

Salzsaure ausgotallt. Aus dur Dift'erenz ergiebt sicb 1.85 Mol.

Essigsiiure auf.l Mol. Chrysiu (CuHmOi)».

Dièses damais auftallendc Résultat stimnu mit der oben uago-

noinineneii Formel des Chryxint, CuHgOiCOH)? ganz gut ûben-iu.

Die bei der Veraeifung t-rhulii'iiuii Zablen beweisen, duss Piccard

die expurimcritellea Daten fur die Anwi'scnlu'it zweicr Hydroxyl-

gruppen iiu Cbrysin bereits «ait lûngerer Zeit besass.

Das Diiicetbylchrysin, CiiHjOj (OCOCHjJî, kry^tallisirt aus

Alkohol, in dem es in der Wiiruie ziemlicb leicht lôsliuh ist, in

weiasen Nndeln, die bei 18.')° ichraelieu. Die Analyse bestàtigte,

dass zwei Acetylgrup|i«?nvom Chrysin aulgenoniioen werdeu:

') Dass dus GenUsoïuein TrioxyxaDthouist, orgiebt sich aus seiner

Synthese,die Tambor uud ich kâxzhchausgetutirthaben. (Uonaistiofwfur

Ob£inie,) Noveœberbnft.)

"j'Mouawh. f. Chom. 6, 889.
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Analyse;Ber. fur 0,,H«0,(OH) (OCOOH»)

Proceuto: C 68.91, H 4 05,

Ber. fur CuHsOiCOCOCHalj
l'rocente: C al Au, H 4.14,

Gef. » 67.28, » 4.61.

Das8 die Cbrysinulkylûther gant Shnliche Natriumsalzu wie das

1-Oxvxantbon lieferu, lmb« ich sowobl beim Tectochrysin (Cbrysin-

monoumibylather) «Ib aueh beitit Chrysiiimonoamylâther featgestellt.

LOst man beide Verbindungen in Alkohol und eutxt zu ihren Lôgungen

vorsicbtig Natronlauge bis zur scliwachen TrBbung hinzu, so kry-

«tallisireu dip Salze in feinen, intenaiv gelb gefftrbton Nadeln aus,

welche «elbst in kocbendutn Wasser fuat vollstfindig unlttslicb sind,

tiabei aber von dcmselbeu grôssten Thuils zersetzt werden uuter Ab-

gabe des Alkalis an dus Wasser und ROckbilduug von Tectochrysin.

Die Anwp«..Mibeiteiner freien Hydroxylgruppe iw Tectochryein

wurde iiooh durch die Darstellung seiner Acetylverbindnng bewi««en.

Aeotyl-Clirysinmonomethyiather, C» H808(OCHs)(OCOCHj).

In der ûblichcn Weisc dargcxtellt, krystuliisirt dcr Acetyl-Cbrysin-

uiDiiouvtbylfiilier aus Alkohol in weisseu, glanzenden Nadeln, die bei

]49° ecliuielzeu.

Analyse:Ber. fur CiiH»0»(0CH3)(0C0CHj).
Procente: C G9.G8,H 4.52.

Gof. » » GU.29, » 4/JO.

Fur die Krwiitlung d«r Constitutiongformel des Chrysius ist die

Auftitidung des Acetopbenona unter den Spalluiigiproducten von

gro88i.'uiWerthe. Augensclicinlich verdankt es «eino Ëntstohuag einer

neben der Haiiptspnliung (in l'hlorugluciu, lissigwiure uud Benzoôsâure)

verlaufundeii Nobcnreautioii:

CuHi«O4 + 2 HjO = C6H» CO CHS+ COs-+ Cr,H3(OH)j.

Die Spaltung des Chrysins lieturt also neben Phloroglucin

einerseiis: C«Hr, CO Cils + COj,

andi'rwseit»: C«H» CC)OH + CH3 COOH,

wuh fiir die Pmcxisteu» einer Kohleiiatoffkettu iin Chrysin, wiu sie in

der Kenzoylesâi«sânr« vorbandej) ist, spricht. Dieser Anschauung

iragen «wei Foriueln fur dus Chrysin Reohuuug, zu denen man in

ungt>zwungmierWeise gelangt, wenn man die Formelu des Pbloro-

gluoius und der BiMizoylessigsaure unler Austritt der Elemente seweicr

WasBermultikûle mit einandor combinirt:

HO H 0 H H

HO s CO HO',V-- C- H
l!

H^CH

Hi

H^, CH
H H

HO C.CeHt OH CO
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Die eratere Formel, wonucb dus Chrysin ein «i-Dioxy-p'-PLenyl-

cumarin wfire, erkliirt die Eigengehnften des Karbstnffs nicht 80

gut wie die zweite. Dass sie in derThat aiiszuschliessen ist. ergiebt

sich aug dem directe» Vergleieh des Chrysins mit dem aue Phloro-

glueiti und Benzoyleggigiither erbaltenen ') m.Dioxy-ff-Pbeuylcuruarin.

Die beiden Verbitidungen zeigen vollstundig versebiedene liigenscliafteu.

Die Formel II, welcbe nuu fur das Chrysin ûbrig bloibt, ûberrascbt

durcb die Einfuchbeit, mit der sie dus Chrysin mit dmi Oxyxitnthoiien

in Beziehung briogt. Die Muttersubgtatiz des Cbrysins würe ein

pbenylirtes Pbeno-y-Fyron, wiilirend dus Xanthou ein Dipheuo-j'-

Fyron ist.

O
r “

O
Cs Hs

n n

co CO

Muttorsubstiiiiiides CJirysins Xamlion.

Das verschiedene Verlmlten der beiden Hydroxyle des Cbrysitis

beim Methyliren erkliirt sich in Analogie tu deu bfi àen Oxyxiinthnnen

von Dreher und mir(l. c.) ermittclien VerhSltniscen obne weitore». Die

Eigenscbaft der ChryahiSther, unlôsliehe, intensiv gelbe Natronsalze

zu liefem, iat ganz analog wie bei den Oxyxanth<»i)Kndurch die

Ortho8tellung des frei gcbliebenen Hydroxyls zu déni Carboxyl be-.

dingt. Aucb die Spaltung des Cbrysins durch Alkali ntid das Auf-

treten versebiedener Zerfnllproducte lâsst sich auter Berûcksicbtigung

der beim Xanthon (und d«t» Oxyxantlmiien) festgestollten Tbatuacben

l^icht erklfiren. Unter Anfmthuie von 1 Mol. Wassi'r wird bei beiden

Verbindungen der Pyronriiig an derjenigenStelle, an der dus fitherartig

gobundene Sauerstoffatom gtebt, gesprengt, nnd nun enl8teht beim

Chrysin das Benzoyl-Aceto-Phloroglucin. Der Benzoylessigsfitireriîst

erleidet alsdann sowohl die Sâurespaltung (Bildung vnn Easigsfinro

und Benzoësfiure) als auch die Ketonspaltung (Auftreten von Aceto-

phenon).
Scbliesslicb mag darauf bingewiesen wurden, dass das Chrysin,

wenn es nacb obiger Ableitung ein KctODOxydmit 15 Kolilenstoff-

atomen ist, als ein wichtiges Zwiscbengiied zwiseben den Oxy-

xanthonen und den anderen gelben PflanzenfarliHtofFenmit 15 Kobleu-

stoffatomen erscbeint.

Da8Bdas Fibelin und das Quercetin aie Oxyderivate der Mutler-

subatauz des Chrysin8 aagesehen werden kônnen, glaube icb aus deu

Angaben Herzig's3) folgeru zu diirfen. Bei der Kinwirkung vou Kali

') Siehedie (olgendoMittbeiluoK.

») Monatsheftef5r Chemie 12, 177; 14, 38.
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wird auch in diesen Farbstoffen hôcbet wabrscheialioh der Pyronring

geflffnet, und es erleidet alsdann der Sfiurerest des entstandenen Oxy-

ketons die Sfiurespaltung; hingegen iat die eigentliche Ketonspaltung

von Herïig nieht bfobachtet worden. Wenn aber nuch der Zerfall

dieiaer Farbstofte analog dem beim Chrysin festgestellten Hauptrorgang

eich abspielt, so «eigen doch die eiaeraeit» von Piccard, t

audererseit» von Herzig isolirten Endproduote eine geringe Ab-

wi'ichuDg. WSbrfltid nSmlicb beim Chrysin b e i de Sfiureresto

abgeapalteD werden, bleibt beim Fisetin ein Sfiurerest (GlycoUfiure-

rest) an das Phénol gebundent). Man inuss iudeggenberückaiahtigen,

daae beide Forscher unter ganz versobiedenen Bedingungen ge-

arbeitet haben und da»s Piccard den freien Farbatoff, Herzig das

Alkylderivat der Reaction unterworfen hat. Ueberdies kanu das ver-

schiedeni! Verbalten auch durch die Natur des Pbenols und der ent-

stebenden Sfiuren bedingt sein.

Die Richtigkeit der oben vorgeschlagenen Formel fûr das Chrysin

soll imn auf syntbetisehein Wege Reprûft werden. Verbindungen, die

dem Chrysin ganz analog constituirt wiiren, BÎndbisber picbt bekannt.

Von deu Ketonosyden sind bislang nur die Xanthone (Oxyde

eigentlicber aromatisober Ketone) auefahrlicher untersucht worden.

Vor Kur^em gelang e8 aber Nencki, aine Verbindung darzustellen,

die sicb von dem Oxyd einea gemiBcbten Ketons ableitet. Es ist dies

OH 0

das Dioxy Phenylen Metbylenketonoxyd HOj ' SxQfj j\

i
CO

Auf abnUche Ketonoxyde und Oxy Ketonoxyde, sowie auf

ihre Pheuylabkônjmlioge soll nun gefahndet werden.

Bern, Universitfits-Laboratoriura.

') Die vollstândiganalogenSpaltungen wâron:

CjHioO* + 3H,0 = CoHsCOH)'+ CeBsCOOH + CH3COOH

Chrysin Phloroglucin Benzoêsâuro Essigsaure

C,»H,oO. + 3H»O = CHkOH). + CI^COHXCOOH-l-CHsCOEDCOOH
Fisetiu Itesoroiu Protocaleolmsauro Glycola&ure

CsH.oO, + 3H>0 = CêHjCOHh+ CoftCOHJjCOOH4- CH9(OH)COOH

Quercetin Phloroglucin ProtoeatecbusSure Glycolsâure

*) Joura. der russ. phys.-chem. Gesollachaft1898,1, UO.
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642. St. v. Kostaneoki und 0. Weber: Ueber einige Oxy-

p Phenyloumarine,

(Eiogegangenam 27. November.)

Im Laufe seiner Arbeiten Qber die Synthèse von Oxycumarioen
bat v. Pechinann1} gezeigt, das» der Benzoylessigesler ganz analog
dem Acetessigester mit Resorcin reagirt. Beide Ester condenairen

sich mit diesem Phenol unter ganz denselben Bedingungen (Bebandeln
mit concentrirter Schwefelsiiure) zu fi-snbstitnirteu Umbelliferonen.

Da nun der Acetessigester auch mit Pbloroglucin bei Gegenwart
von coneentrirter Scbwefelsâure leicht in Reaction tritt, so bofften

wir, dasa uns die Daretellung des m-Dioxyf>-PlienylcuinarinBau» dem

Benzoylessigeater und Pbloroglucin nach der ûl) lichen Méthode ohne

Schwierigkeiten ^elingen werde.

Der Versnch bat aber grzeigt, dass selbst bei Anwendung von

vie] concentrirter SchwcfelsSure uud bei sehr langeai Stehenluseen

das geauchte Oxycumarin nicht entateht.

Hingegen wirkt der Benzoylessigester aehr leicht auf das Pyro-

Kallol, wenn man auf das Oetuiscb beider Substanzen coneentrirte

Schwefelsâiire einwirken lâsst, Dus hierbei entstehende (i-Phenyl-

daphnetin, CuHi0O4, krvstallisirt aus verdûnntem Alkohol in

langea, glânzenden, einen Sticb ins Gelbe besitzenden Nadel». Die

Analyse der lut'ttrockenen Substanz zeigte, dass das Phenyldaphnetin
nr.it einem Molekûl Wasser krystaljisirt:

Analyse: Ber. fùr (J16H1OO4+ HjO.
Prooentu: 0 «6.18, H 4.41.

Gef. » » G6.01,» 4.65.

Beim Erhitzen auf 100" wcrden die Nttdeln undurchsiohtig und

schmelzen theilweise, wobei 1 Mol. Waxser entweicht:

Analyse: Ber. fur CjsH10O4+ H90.

Proccnte: H3O G.G-2.
Gef. » » 6.68.

DerSchmelzpunkt der emwasserten Substanz liegt bei 190– 192°.
Das f<- Phenyldaphnetin ist in kochendem W'asscr mit gelber Farbe

etwas Ifislicb und sehr leic-ht lôslivh in Alkohol. Von Alkalien wird

es mit rother Farbe aufgennmmen; diese Lôsiing zersetzt aich beim

Stehen oder Kochen. Bnryiwasser erzeugt einen iùegelrotlien, Blei-

zucker einen gelben Niedorsohlag. Mit Eisenchlorid erhâlt man eine

grQne Ffirbiing, welche auf Ziisiitz von Soda roth wird. Ainmoriia-

kaliscbe 8ilberlôgung wird sclmn in der Kâlte unter Spiegelbildung
reducirt. Tboiierdeb<>izefiïrbt (las p'-Phenyldaptinetioschon gelb an.

Diacetyl-f(-Phenyldapline(in, CuH.i02(OCOCHs)j, entsteht

darch Kochen mit Kssigs;uiri'hiihydrid nnd cnlwâssertem easigsuuren

Dièse Berichtem, 2126.
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Natron. Aus verdflnntem Alkohol umkrystallisirt, bildet ea breite,
weisse Nadoln, die bei 133–134° schmelzeD.

Analyse: Bor. fQr OiiHsOjtOCOOHs)^
Procente: C 67.46, H 4.14.

Gef. » » «7.1», » 4.3a.

Um das ro-Dioxy-Phenylcuraarin zu erbaliuu, erwies aich dae

Zinkchlorid, welches schon von Wi ttenberg1) far die Darstellung
des Dimethyliimbelliferons (aus Orcin und An tesfiigester) benutzt

"wnrde, ais das geeignete Condensationsmittel.

m-Dioxy-Pbenylcumarin, CitHuA. Die Condensation
des BcnzaylessigesterB mit Phlorogiucin bei Gegenwart von Zinkchlo-
rid findet beim Erwürmen auf dem Wnssorbade etatt Es ist zweck-

nifissig, etwas Eisessig ats Lôsungsœitiel ïustoeeteen. Nach zwei-

standigem Erwfirnien giebt man Wasser zu und filtrirt das Unge-
lôste ab.

Das m-Dioxy-/if-Ph6uylcuniiirin ist selbsl in kochendem Wasser
sehr schwer lôslicb, sehr leicht lôslich hiogegen in Alkohol, Aus

verdfinulem Alkohol krysiallisirt es in farblosen Nadeln, die bei
334–235° scbmelzen.

Analyse: Ber. f0rCisHl0Ot.

Proconte: C 70.86, H 3.94.

Gef. » » 70.49, » 4.36.

Von Alkalien wird es mit intensiv gelber Farbe aufgennmmen-,t
die Lôsnngen fluoresciren nicht. Ammoniakalische Silberlfisung wird

selbst beim Kochen nicht reducirt. Gegen Beizen verbSIt es sich in-
different.

Die Eigenschaften des «i-Dioxy-/3-Phenylenmarin8 lassen keinen
Zweifel übrig, dass es verachit'den von dom gleicli zusamtuengesetzteii

Chrysin') ist. Das Chrysin ist in Alkohol bcdeuicnd schwerer lôslich
und krystalliairt in hellRt'Iben, dtinnea, glfinzendenTafeln, die erst bei
27.r)° schmelzen. Seine alkoholiâche Lôsung wird durch Eisencblorid

schmutïtg violet geWrbt, wfihrend eine LôsiinR i)pb obigen Oxycuma-
rins mit dieaem Reagens keine Farbenreaciinn gii-bt.

Di»cetyl-f»-Dioxy-^Phenylc.iujarin,C,4H»0s(OCOCHj)s>
krystallisirt aus verdûnnieni Alkohol in w«i»8en,spriBwatiecbeti
Nadeln, die bei 180–181° schmelzeti.

Analyse: Ber. fur CuH»Oa(0COCHs)3.
l'rocento: C (57.46,H 4.14-

Gef. » » 67.6.1, » 4.47.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass sich das Zinkchlorid auch
fiir die Darstellung des f/-Phenylumb(.'lliferong und des p-Phenyl-
daphnetins vortheilhaft verwenden liisat. Mali erhfilt, wennman unter

') Vergl.die vorbûrgehendoMitthoilung.
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den bei der Darstellung des tH-Dioxy-0-Phenylcumnring angegebenen

Bedingungeu arbeitet, beide Verbindungen io vorzdglicher Reinheit.

Bei der Condensation des Beimaylesftige&terBmit Oroin leistet das

Zinkcblorid ebenfulls sehr gute Dienste, wiihrend bei Anwendung von

concentrirter Scbwi'IelsSure kein Oxycunmrin eutsteht.

Bern, UniversUiitslaboratoriutn.

548. V, Janna80h und J. Lesinsky: Ueber quantitative

Metalltrennungon in alkalischer IiSsung duroh

Wasserstoflsuperoxyd.

[VIU. UiUheiluog»).]

(Eingegangenam 1.Docomber.)

Die Ti'eniiuiiK <losWIsmutiiMvon Knpfer.

1. Fallung des Wismuths in der Kâlte.

Ala ein sehr geeignetes Anagangamaterial benutzten wir die

Metalle selbst in ihrem reinsten Zustatide. Wir Iô8tua blervon je

eu. O.Sg in 5 cem concentrirter Sulpetersiiure in einer groseen Por-

cellunbenkelscbale nuf, verdQiiDtendiesn Lôsung mit 50 ccm Wasser

und ftillten jetzt dus Wisnmih mit einer Mischung von 50 ccm drei-

procentigein Wasserstoffsnperoxyd und lu ccm eoncentrirtem Ammo-

niak. Man liisst dos FiillungsgemiBcli in liingsamem Strahle unter

stetem Ucnrûhren zufliessen. um etwaige Verluste bpi dem lebhaften

Aufscbâunieii der Flussigkeit zu vermeiden. Der eutateheudo matt-

gelbe, amorphkornige Niederschlag von Wismuthhyperoxydhydrat setzt

sich in der FlQsaigkeit r«sch tu Boden. Die erhultenp. Ffillung bteibt

zweckniassig einige Minuteu stehen und wird vor dem Abfiltriren noch

mit 100 cem Wasscr verdQnnt zur Milderung der chemischen Wir-

kangen von Seiten der ûberscliûssigen Reugentien uuf t\m Filtrir-

papier. Dpn auf das Filter gebrachten Niederscblag wâscbt man

unter vergebiedenen Verbiiltnissen aus, zuerst mit einer Mischung von

2 VohmitheilenWaseerstotïsuperoxyd, 1 Vol. concentrirtem Ammoniak

und 8 Vol. Wasser, alsdann mit warmem, stark verdfiunteui Ammo-

niak (1 8) und zuletzt nur mit heissemWasser, bis das Wascbwuaser

auf Platinblech keinen Riîckstand mehr giebt. Um genaue Reaultateo

eu erzielen, bauptsûohlicb usn das Wismath gleich bei der ersten

Fallung môgliohat kupferfrei eu bekommen, muB8 das Auswaschen

anhaltend und mit peinlicher Sorgfalt geachehen. Man achte beson-

dera darauf, dasB auch die von dem Niederaehlage nicht berûhrten

') Vgl. dièse Borichte 2B, -232».
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Filterpurtien, vor Allem die Filterrflnder wiederbolt extrabirt werden,

und balte, um ein UrtheilJQber den Krfolg eu gewiunen, ab und zu

den THcbter gegen |das Licht, zur Erkennung eines etwa noch vor-

handonen blfiulichen Scheiues; desgleicben mSge man nicht einen xu

krfiftig ausgeblasenen Wascbstrohl gebraueben, da sonst das Filtrir-

papier leicbt verletzt wird und dadurch geringe Theileben des Nieder-

scblag» mechnnisch mit hindurchgerisgen werden. Nach vollendetem

Auswaschen trocknet man den Niedewchlag bei 90-95» im Luftbade,

bringt ihn satnmt dem Filter in einen PJatintiegel und nimmt darin

die Veraschung uud ida» Giahoo genau in der Art vor, wie aie de"

Eine von mis bcreits frQher «usfahrlicb besobrieb'). Der so im

Plutintiogel erhnltene Rûcketand von Wfsmuthoxyden wird aunâcbst

in einer môglicbst kleinèn Quantitfit z\em\k\i concentrirter Salpetor-

BSureaufgonommen und die Losung auf dem Wasserbade vflllig ein.

gednm|)ft, der ïrookenrackf-tand liierauf bedeckt im Nickelbecher

erbitzt unter «weckmfiSBigerStein;erunK der Temperatur und darnach

erst mit freier Flamme bie aur Verjaguog aller Salpeterglure geglûht.

N"r auf diese Weise verhûtet man Bicherein UmberspritiRD des sich

zenetxmden Nitrats. Zum Schluss wird das rÛcksWndigeWiemutb-

oxyd gescbinolzen und bis zur Gewichiseonutans!ordentlich geglOht 2).

Bei Anwendung kfitiflicher Praparate von Wasserstoffsuperoxyd

fallen zunfichst die Resuliate zu hoch nus, weil dtireb die Ammoniak-

fâllung die in ersteren stets vorkommenden Verunreinigungen an

KieselsSure und Baryumsalzen mitgerissen werden. Aus den zur Ver-

wendung koninipndeu Berliner P'orcellanschalen konnten die Kieselsfiure-

Bfiii>eii«niigon niebt wohl stnmmeii, da mehrere besondere, von uns

m,r in'geruumigen Platingeffissen nusgefHhrteWiemuthffillungen (bei

Kupfergegenwart) ganau dasselbe Plus lieferten. Man ist in Folge

degsen gezwungen, dos im Platiutiegel gewogene Wi8mutboxyd noch-

inals in Salpetersfiure va iCBen, die untôslicben Antbeile sorgsam auf

ein kleines Pilterchen ta geben3), mit warmer, nebr verdannter

Salpetersfiure au««uwa*ohen und fQr sich tu bestimmen ïum Abzug

von der eraten GesammtwfigunK. Diese nebensSchlichen Veninreini-

guagen betrugen durchschnittiieh O.O01O-O.0025g, was auf 0.3 g an-

gewandte Substanz bezogeti ein erhebliches Mehr ausmacht, allein fOr

>)DiosoBerichte a«, U97.

s) Der von uns far diese Versuche benuttte Phitinticgel wolcherschon

fliniee Dutzond solchor Sebworaiotalloxydsehmclzondurcbgeroacbt hat, be-

findet sich noch immer in dem boston Ziwtandonnd bemtzt dawdbeGow.cht

wiozuvor,

3) Ea ist mitunter âusserst scbwiorig, dièseBeimenBungonvollstandigaus

demTiegel mocbanischzu eotfernen, und muasman in eiuemdenrtige» FaUe

don getrocknotenTiegel zurilckwSgeD.
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ni ne Getsauiuitiuiuly»euun.'ugi; vou ca. 1 g berucbuutb«-i tecbnigcheo

Proben weniger stôruud ins Gewicht fallen wflrde. –

Dus ailes Kupfer gelûst eatbalteude Filtrat vmii WiMiiuth dauipfr

uuui zuiiuchst zur Verjaguug dea iibevsehûssigen Amrooniaks in einer

Berliner Schale stark eiu, ffigt alsdnnn 15cent coiicentrirte Schwed'l-

saure hinzu und erhitzt nuu 80 lange, bia «Ile Salpetersiiure voll-

«tiiudig verjagt ist, worauf man vurdiinut, in ein grôisseregBecberglas

ubtiltrirt, die Flûggigkeit weuigstens auf 3.00ecu Vdlimifci briugt uud

das KuplVr uk Stilfid unter fortduuerndi'r Erwûrumiig mit ScbwcIVl-

\vu88L-rstiiffftillt, und zwar so luage das Gas eiuleiiut, liis sic-li dur

Niederochliig, rein schwarz gufgrbt, ruseh auf deiu Bodeades Gefâsseg

iiOlugert. Ein eo HUBgeschiedenesKiipfersulfid ist sehr scliuell ab-

iîltrirbur und lûuft beim Auswasch«n mit heissem, etwas schwefel-

«««serstoffhuliigeiu Wusser awinals trûbe durch; mau bute sich aber

hierbei inuglicliBt vor zu gewaltsameni Aulspritzei» des Wasclnvassero,

wodurcli gar leiebt ein solch lfistiges Verbalti-n tli'8 Nicderschlagi-g

btirvorx«rufett werdeu kuou. Als ein vorzûgliches Scbutzrnittel gegen

dus Trûbedurehliiutï'n erwies sich uns ein kunstgerechtes directes Anf-

içieasen des Waschwusgcra aus eiacin kleinen, mit Ausguss versebeuun

tSecherglâsoben. Das iniêgewusobuiieKupfersulfid wird znerst îm Luft-

*ttbrui>kegutrockiiut und dann mit de m Filter znsaminen Uuignuni in

eineni gcrâutuigen Porcollanticgel1) veraschr, der Riickstaud sodaiin

vurnùttelst eines diekon Glas-tâbc-brii-.f»euijj»i;iidzerdrOekt und schliess-

litb iui SaucrstoHiitroine l>iszur Oewichtscousianz gcgliibt. Gebruuvht

man zum Glûlnni a m Scliluss einc miti>(ieblfiseflaiume, so restirt fin

tadello* faines Kupfi'roxyd, frei von im'talliicheui KupfVrund Scbwefel-

sâiirespuret). Bei gturkru Vi'rkluuiputigeu ist die Opération des Zer-

klfiuerns nach eiumaliger Suuurstott'behaudlimg zu wiodurlioleu. Als

sehr wirksaiu zur vollstûtidigen Eiitfenuing der Schwufelsaun; bei den

gewôhnlicbini Glûbteuip«raturen, iiiir durch eintacbe Gasbrenner er-

sieugt, bal sich uus gtnts die frfihctr von uns aiigcgubene Amman-

carboiiat-Kehandlung des Kupfcroxyds, resp. dessen Dnrclifi'ucbtung

mit Ammoncarbonatlôsniig, Vcrdawpfung derselben uud émeutes Aus-

glûben bewiibrt5). –
Hcsultato. 1. Kiu Geujougevon Q.'UGTg Bi und 0.8-'S)4g Cu gubon

= 0.3540 g Bi»O3= 0.8173s Bi 100.19pCt. nnd 0.4120Cu0 =- 0.3290g

Cu=- aa.88 pCt. –
11. Ein Gemc-DROvou O.3380g Ui und 0.3W0g Cu «uben = 0.37SSg

lii» Oa=0.1)391a, Bi – 100.33pCt. und0.4321 Cu0 = O.344UCu= 100.2B])Ct.

i. Ffillung des Wisuiuths unter gleiolizeitigor Auwendung
von Ur firme.

Nacb der cuTolgriMclu.)quuiititativen Fïillung des Wismuths durch

Wasserstoffsuperoxyd in der Kiïltu vursuclueu wir weiterbin, durch

') Diesoliuriîhte !i«, i'i'oi, FusmuW. SJDieso Bciiobto20, '2S32.
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nacbtriiglidie Erwi'inuung des so ertialleiitn fuhlgelben Niederscblugs

die Operution des Abfîltrirens jeu bescldpimigen und zu veroiiifiicbeu.

lm Ausuhluss an diese speciellen VerHiichewnrd« aiicb nebenbei die

gleichzehige Einwirkung des Hydroxylaniing studirt.

a) Krhitiîiing des Wismuthbyperoxydhydrnts olmc

Gegenwart von Hydroxylamin.

0..Sg Wjsnnithmeliill und 0.3 f» Kopferwiirden in rinor grosseIl

Borliner Scbale in .'>cent concentrirter Salpeiersiiare miff;>'l<)st.mit

KIOccni WiiNscr vcrdiinnt und inniiichst kalt mit einer Mi.-ichurigv<iri

40– 50 ccin WusserstoffsupiToxyd und 15ccm com.'piitrirti'inAniuioniuk

vi'rsutzt; hierauf erhitzte» wir dii-se P'iillungi> – 10 Minnton lang auf

dem kochendeti Wa8serbttde, ftigten jet2t noch 5 cem kochfiudes VVusser

hinzu und Gitrirten sofort heiss ab. Den vorhandenen muttgelben,

kûrnigen Niederschlag wtischt ronn alsdann mit etuer Mischung von

2 VolumentheiJen Wasserstoffsuperoxyd und 1 Volumentheil concen-

trirtem Ammoniak, welcher mat) unmittelbar vor dem Gebruncli

H Volumentheiie heisses Wasser binzugefûgr but, aus; zuletzt wird nur

warmes Wasser genornmen. Die bei dem Au9wa<icheiizu beobachten-

duii Vorsichtsaiaassregeln sind dieselben, wie bei der Wiemutliftillung

ohne jede Anwendung vou Wiirme.

Bei den einzelnen genaueti Priifungen sâtDmtliuher von un? ge-

wonneDen Wisnruthoxydmengen auf die Gegeuwart von Kupfer er-

liielteu wir durch Scbw«felanimoniun) nicht die ^eringste Reaction. Zu

diesem Zwecke wurde dits betreffeude Oxyd mit Salpetersfiure oder

Salzsfiure bebandult, worin es sich furblos lôste, und aus dieser FIBssig-

keit wieder mit einem raichlichen Ueberschuss von Ammoniak gefSHt.

nus keine ersii'htlicbe Blaufiirbung zeigende, amtnoniakalische Filtrat

gab mit Amuiouiumsulfid versetzt keinerlei Niederschlag, resp. nicht

die geringste Spur vou Braunffirbung1); dagpgentrat nacb d(?niAnsiiuern

der aaioiouiakaliscben Lôsung mit Essigwiure eiue «cbwachu Kupfer-

roaction durch Forrocyiinkalium ein. Diese damit in dem gewogenen

Wismutboxyd tiacbgewit'senuii Kupferspuivn, um die es sicb hier in

di>r That hiindelt, sind abar so geriug, dass sie dus quantitative Ré-

sultat nur wenig stôren, «o dass also fiir vicieBestimmungcn eiue ein-

malige Fâllung dea Wisuiuths zu aeitier Treimuug vom Knpler schoii

genûgen dùrfte. Werden jedoch absolut genaue Best'mmungen \'er-

laiigt, so tûhrt fine nocbm«lige Liisung und Ausscliuidung des Wis-

muths3) vollkommen sieber zum Ziele, dnim in diesen zwuitcn Fiil-

t) BeireiclilichemEisongoliultderFilwrasclieiitraten eiuigoMidissi-hwaclw

Grûnffirbungoudurch Kiscusiilfûrspureu«uf.

') Das nach nasse WismutUbyperoxydbydratwird Bamnit dem FdttT in

cin kleines Bucherglasgegeben und mit etwa 2Scom Wassor ûkr^hfiltot,

woraiif nmn dus Ganze venniltelst cines Glnsstabcszerthuilt. durch Zu.-atz

)s-
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luogen wureu wir selbst mit der go Susserst emptindlichen Ferro-

cyauûrreaction uicht im Stande, auch nur die leisesten Spuren von

Kupfer uacbzuweisen. In den Filtraten von der wiederbolten Wis-

mutbfallung haben wir auch dreimal die darin enthaltenen Kupfer-

spureu besonders quantitativ ermittelt (eine Arbeit, die recht milhsam

war) und fur 0.3 g angewaudtes Kupfer durcbschnittlicb zu 0.00075 g

festgestellt.

b) Die FSllung des Wismutbs bei gleichzeitiger Gegenwart

von Hydrosylamin.

Bei Gegenwart von î – 3 g Hydroxylaraincblorid nimmt das vor-

erat in derKfilte gefallto kôrnigamorphe, gelbtiche Wismuthbyperoxyd-

hydrat eine weisse Farbe und krystallioUche Beschaffenbeit an (mi-

kro8kopi8cbe Niidelchen), welche erstmalige Ausscheiduog auch Spuren

von Kupfer hartnfickig zurûckhait, die aber durcb eine zweite Ffillang

ebonfalle vollkomnien beseitigt werden kônnen. Der Hydroxylamin-

niedersohlag ist noch leicbter filtrirbar, wie die Fflllung a).

lin Vergleich zu der Trennung des Wigmutbe vom Kupfer ent-

weder uur durcb Fa'llung des erstureii mit ûberecbOssigam Ammoniak,

oder durcb ûberschûssiges Ammoncarbonut verdienen unsere in der

rorstehenden Arbeit beschriebuneQ Ffillungsarten entschieden den Vor-

zug. Die blosse Amcnoniakfallung kann drei bis vier Mal wiederbolt

werdeu, ohne dass dadurch das Wismuth vôllig kupferfrei erbalten

wird, und âbnliche, wenn auch nicht ganz s» 8chlimme Verhfiltnisse

begleiten die Ammoncarbonattrennung in der Kocbbitze, wo ausserdem

noch die Wismutbbestinimungen meist zu niedrig ausfallen, weil sich

das Wismntbcarbonat in den OberBcbûBSigenAmmonsalzen etwas auf-

lost. Ueber die Zuverlâssigkeit der Ausfallung des Wismutlis mit einem

grossen Ueberscbuss von ammonnitratlialtigeui Wasser wollen wir uns

erst durch einige besondere Versuche, wie WSgong der erbaltenen

Niederachlfige im Flatintiegel und nachherige PrQfungeo der PrSparate

u. s. f. ein eadgiltiges Urtheil erwerben.

Heidelberg. UniversiUltsIaboratorium. November 1893.

von ô ccmconcentrirter SalpetorBSurcund Erwânnen den Niederschlaglôst,

die Lfisungsodaon abfiUrirt und das Filter mit baisser, ganz verdQnnterSal-

potorsâure(l 10) gut auswSscht. Die nochmaligeFâllung des Wismuths er-

folgtnun direct in dieser LSsunguntor den beschriebenonBedingungen.
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644. Alfred Elnhorn und Riohard WUlst&tter: Ueber

die HexahydroBaUoylaâure.

[VoriftufigoMittheilung aus dem ohem. Labnrat. dor Kônig).Akad. der

Wissensoli. zu Mûnohoii.J

(Eingegangeu am 30.Novomber.)

Ais vorzûglicbe Méthode zur Reduction der verschiedenartigston

organiscben Kôrper, besoiiders zur Daratellung perhydrirter Ver-

bindungen, bat sich schou in sehr ztthtreiulien FfiUen ditt Beliandlting

mit Natrium in alkoholmcheti Lôsungen erwiesen. Dieaes Verfabren

wurde im Luufe der Zeit nuch den Namen der Forgchcr, welche sich

um seine Anwemluiij; und Ausbildung besouders verdient gemacht

haben, als Reductionsmethode von Wischnegradsky (1880)l).

Lndenburg (1884)8) und Bamberger (I887)3) besuicbnet. Dubei

bat man bisher fibersehen, woruuf auch Lntsnr-Cohn in der

II. Auflage seiner lArbeitsmethodeu fur urgauisch-chetniscbe Labo-

ratorien» aufmerksam oiHcht4), dasB der lÎDtdecker dieser in ibren

Anwendungeti so fruchtbaren Méthode Adotph vnn Baeyer iat,

welcher scbon im Jahre 1S79 gezeigt liât*), dass tniin durch Kochen

von Chloroxindoleblorid in albylalkohulischer und nocli bessor in

amylalkobolischer Liisung mit Natrium Indol erhïïlt.

Wir haben nun eine neue Anwendung dieser von Bneyer'schen

Reductionsmethode aufgelunden, und zwur ist es uns gelungeu, uuter

Benutzung voit AwyUilkohol aie LûBunggraittel in âlmlicher Weise,

wie Markownikoff bei der Réduction der Benzoësiiure verfuhr6) –

eine ganze Reibo von Phennlcarbonsâuren zu hydriren.

Aus der Salicylsiiure erhielten wirauf dieseo) Wege PinReac-tions-

prodnct, das neben unverâ'tiderter Saure dlign, stark nach Peitsâuren

ricchende Sâuren, die wir nocb nicbt in reinem Zustande isolirt haben,

und hauptsà'chlich eine prachtig krystultisirende Silure vom SchmeU-

punkt 105° entbult, welche die Hexabydroaalicylsfiure (Hexahydro-o-

oxybeozoësfiure) darstellt.

CH COOH

HsC7 CHOH.

H2C CH2

CHa

Analyse: Ber. fur CtHijOj,
Procentc: C58.38, H8.35.

Gef. » » 58.01, » 8.M.

') Dièse Berichte l'A, 2401. DieseBerichte(7, 15Gund3SSu. a.

3) Diese Berichte 20, 2916 u. a. 4) |.ag. 428.

s; Diese Berichto la. i59. ") DièseBerichte 25, 3:i55.
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Dit- Hi'xahydrosalic.vlatiuri.' «chcidet sich ans Wasser, in welcbem

»i« viel U'ieliter Iflslicbist ala die Salieylsàure. in f'arblosi'ii iwd geruch-

lwieo, wohl ausgebildeli'n prisuialist-hen Nadel» oder viorseitigen

Blattchen sib. Siu ist bei gewObiilicliuinDrnck mizersetzt dwstiiltrbur,

ihre Diimpfe besitzen den cbarakteristischen, uuangenehai stechenden

Gyruch der hôliereti Kimsauren. In Soda gelôst, ontfïirbt die Hcxa-

hydrosaliiîylsùuia Kuliurapermatiganat erst uaeli l«ngerern Stehen,

wiibreiid SalicylftSure momentam;EnifJSrbiing bewlrkt. Im schurtVii

Oegcnsai* zur Salicylsiuinj giebt die neiie 88urc mit Bisencblorid

kfinpFarlu'in-i'aclinii.

Bt-i der Einwirkmijï von Schwefelsaure anf die methylalkoholisch''

Le'isiim;di.-rSauru entstclit dur H(?xahy>lro8«liuyl8iiuri'inetliyle8ter,«nui*

farl.lose, .inzersvtzt «k-dwidoFliissisjkeit van intetiMvem, angenehmeii

KruchtfliberKiîrucb, welcbe zum Unterschii'd vom .Salicylsiiuremetbyl-

ester sicb ntit Eisenehlorid «bcnralls nicht violet fiirbt.

Auch durch Einwirkunp; von Natriain auf dir utnylalkoholische

Lôsung der Anthraiiilsâurt' Iialitîii wir d\v Hoxahydrosulicylsâure

erhaltuîi. Mit der Réduction geht in diesuin Falle ciae Abspaltung

von Ainuinnink Iland in Hand.

Aus dcr /«-OxybenxoPwïurustcllion
wir mit Huile der gliiicheu

Hydrirui)Ksm't)j<ide xw.'i uvu<- kiy-talli«ircnde Sâurou dar, die bei

eu. \li – 114° »nd bei 130° M:buiel/en, aus der /i-AmidnbciizoïJsâiin-

und der Diniuthyl-j»-ainidobeiwoi"sfiuri!ohm piàclitig krystnllisirendo

Siiure, die schon bei Kfirportemperatiir «chinitstt, aus di-r fi-Naplitol-

carl.otiRSure «'ino Saur.- vom Schmp. 141°. Audi die Réduction der

Tbymoiitistture ist un» gelungen.

Wir sitid mit dem Studium der Rednctionsproducte dieser und

aiid«-rer Plienolcurbon^âuien. Aiiiidobt'iizoMun'ii und iibiilicb con-

stituirter Verbiudmigeii be»châlii»t und inôchten uns durch die Mit.

theilung dieser voriauliacn Ergebniwe die AnsarbeiHuiR des neuen

GtfliietfiS reserviron').

rDJtwiwbenbabc-n wir auob durch Réductionmit Natriani in Btbyi-

«IkobolischerLOïiinBdie vor Kurwm(dieseBeriehlo20, 2009) l»g«hriebono,i

ïrtrahvdro- toluylsaurc.i i» oiooboi245-248" siodenrle,flûssigeHoxabydro-

//•tolaylsaureûberzurûliren vermocht,deren Amidbei 135°«cbmilxtund die

Mm Bromiren oii.o«-Monobronihexahydro-tolaylsanro vom Schmp. 94"

liofort,welcheb«i der liinwirkungvon Chinolinio die Tetrnhydro-tonnl-

saura vomScbmp.47° ûbergeht.
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545. F. Poerster: Zur weiteren KenntniBB des ohomlsohen

Verhaltena des Gtlasee.

fL'Dtcrsucliuiijj,auBgefûhrt in der Physiltalisch-TechoischooKoicbsaustalt.]

(Vorgelragonvom Verfassor in dor Siuung vom 12. Juni 1893.)

A. IJeber die Einwirkung der Sa'uren auf Glas.

Die Untcnnehungen welebe bisber »n der Pbysikalisch-Techni-

sehwi Reifbsnnstalt Bber diis cliemischo Vcrliulten des Glases ausge-

fûhrt warou, erstreekten sic!) auf die Einwirkung von Wasser1) sowie

von wûssrigen Loeuiigen der Alkalieo und einiger Salze!). Es blieb

daln'i- noch ûl>ri{».«uch die Einwirkung vou Sauren auf Gla» in d«n

Kreis di*r L'nterguchungen zu xii'lie». Dies «chien uni so nothwendiger,

als die neucreit, di«8PiiG«gon«tand berfllireiidenArbeiten vnnSch warz3)

und vn/i NVcbiT uod Suiier') iu rnuncher Hinsicht ini Gf-gensiilz zn

den «chnii vor Iflngcrer Zoit von Ëmmerlhig5) mUgutlieilteu Beoh-

aclitutigpn stehun.

Die von inir angcstollti-eiVersucbr, dereu uusfûlirliche Mittheilung

in der Zfitschrift fiir analytisclie Clienae erfolgen soll, beungen sich

im \V<i»«iitlichei)uuf dus Verhalten der gewôhnlichtiii, zu cheinischem

Oebriiuch*.1vorwendi'tcii Kalka] knligliisiM- gegen wit88rige S/iure-

lusiinïen. Sie wurden so uussgeffilirt,dass Rimdkolben mis mebreren

GlassovUMi mit verschiedenartigen SiiiirelôBiingen von weohselnder

Coiicentrati"ii GStunden lang genaii bei 1(10°buhandelt und alsdann

dnrch s,ii-{if(1!tigoWSgungon auf die dabei erlittetie Gewichtsabimhine

Udlersucht wurden.

Daboi stellte sieti hormis, dusa ein und dasgelbe Glas siets die

gleiubc Grnvicht8m«n«e vorlor, glcichgûltig <ib es mit Scbwcfelsiiure,

Sal/.8iiiue Snlpetenfioro oder Essigsaure biihandelt war, und ob die

cinwirkniidc Sâurc tau«endstel-nonnal, normal oder lOfach- normal

war. Nur fur noch erbeblich coucentrirtere .S8ur«n ergab sieh, dass

ilire Kinwirknug scbwieher war ala diejenige der verdûnnlcre», welobe

ilirei-seils wic bekaunt, we^cntlicb geringer ist als der von reinem

W'as80r auf Glan ausguBbte Angriff. Diese durch sebr zahl-

reichi- Versucbe fustgestollten Tliatsachen fûbron zu dem Schlusse,

dais Sauren in wà'ssriger Losuiig keine mcrkliche, unmiltelbare Wir-

kuug auf Glas besiuen, und der von ilirw Lôgungbn auf Glas aus-

') F. Mylius und F. Foerster, dièse Berichto22, 1092; 24, Rof. 868:

25, Réf. S72.

!) F. Foerster, dièse Bericlite 25, 2494.

3) Sohwarz, Verhendlg. des Veroinsz. Befôrderg.d. GcwarUifl.1887,

9o-113.

*) R. SVebor und E. Sauer, diesc Bericlite25, 70 und 15U.

Emmcrling, Anq. d. Obooi. 150, 257.
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geûbte Angriff allein dem in ihnen entbnltenen Wasser zuzuscbreiben
ist, dessen Einwirkung auf das Glas durch die Anwesenheit der
Sfiuren nur verwiudert wird.

Den vorstebendeu iibnliche Ergebuisse wurden auch durch Ver-
suche mit Qberhiuten Siiureu gewonneu, welche bel Temperaturen
von ICO0iind IU0° mit verBubiedenen Glassorten in der Weise vor-

genommen wurden, dass man cylindriscbe Rôhrensliicke ans dens«lben
mit den auf ibre Wirkuug zu untersuchenden Sfuir en in weiterê Glus-
rôhren einscbloss, welcbe man alsdann unter bestiiumten Vor8ichts-

maussregeln aufrecht stehi'iid in eiueni Qlycerinbude filiitzit». Hier-
bei zeigte sich wieder, duss die Stfirke des AngriHs der Lôsungen
so vcrscbiedener Sfiureii, wie Schwr-felgfiure und Essiggaure, be{

gleicher. durch die Zyhl der gelûstun Aequivulentegemessenor Conccn-
tration die gleicbe war. Es trat jedoch hier der Einfluss der Concen-
tration erbeblich mehr hervor. uls bei dun zuerst erwâluiten Ver-

suchen; er iiusserle sich wieder in dem Sinne, dnss die Stiirke des

Angriffe der Sfluren mit der Concentration abnahm. Die gleicbe
Tbutsacbe wurde scliliesslieh auch beobatlttet ala man die Tempe-
ratur, bei welcher man die Einwirkung verschicden stdrker Siilzsâure
auf Glas vor sicb g«hen Hess, auf 2fJ0 – 270°steigerte.

Wenn sich somit ganz allgemein ergiebt, dass Sfiuren in wfissri-

ger Lôsung auf die gewôhiilicbt>n Kalkalkaliglâser eine merkliche

Wirkitng nicht ausuben, so steht dieser Refund znmal mit manchen

Angaben von Emmerling im Widerspruch; dieselben dûrfen aber als
irrtbStnlicbe bezeichnet werden.

Verhalten sich nuu die Siiuren dem Glase gegenisber indiffèrent,
ao vermindern sie offenbur, wenn sie m vorbâltnissmûssig grosser

Menge in Wasser gelôst sind, dadurcb dass aie die Concentratiou des

eigentlicli wirksaïueii Agcns, des Wassers, verringern, die Stiirke des
von diesem auszuûbenden Angriffs.

Das Wasser wirkt nun bekanntlich iu dem Situie auf Glas ein,
dass es zuna'chst daraus Alkali in Freibeit setzt, welches danu seiner-
aeits den weiteren Angriff des Wassers in bestitnniter Weise befôrdert.
Da dsssaelbe aber bei Anwvsenheit von Siiuren immer wieder neiura-
lisirt wird, so ist der Angriff ihrer wâssrigen Lôsuugcn auf Glus ein
viel scbwâcherer als derjeuige reinen Wassers. Ala ganz aufgeboben
aber darf ma:: aucli boi Gegenwart von Saurai die Wirknng des

freien Alkalis nicht betracbten; deun du, wo die wiÏ9SrigeSaurclosnng
mit Glas in Beruhrung tritt, entsteht zunâcbst irniner freies Alkali,
und es wird eine bestimmte Zeit vergehen, bevor die znr Neutralisation
dosselbi'ii nôthigen S&uretotion heniugckommen sind, nnd wâ'breod

dessen kann das Alkali seine Wirkung ungehindert entfalten. Da

diese Zeit um so kOrzer sein wird, je concentrirter die wirkende

Sfiure ist, so ergiebt sieh dnrans neben deoi vorber angefûbrtcn ein
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sweiter, sehr wiobtiger Grund dafïir, dass der Angriff der stfirkeren
Sguren ein geriugerer ist als derjenige der verdSnnteren. Dieser
Uwtersohied iiussart sich aber, wie leicht ersicbtlich, erst dann in raerk-
licher Weise, wenn die aus dem Glase frei werdenden Alkalimengen den
in uninittelbarer Nfihe des Glases befindlichen Sfiurenioiigengegenùber

verbfiltnissniJUsig betrficbtliche sind, er tritt ulso erst bervor, wenn
der Angriff der 8fiuren auf Glas z. B. bei hoher Temperatur erfolgt.

Bei Gegenwart von .Sfiuren ist somit die WirKung des Wassers
auf Glas von derjenigen des reinen Wassers nur der Stfirke nach und
nicbt dem Wegen nach verschicden; nur der Uebersohuss au
freiem Alkali wird duicli die anwesende Saure an der Ausubuug
seiner Wirkung verhiiidert. Da grossere Mengcn freien Alkalis,
welche aus dem Gluse sich lôsen, sumal bei hôherer Temperatur
auch Kieselsâure aus den) Glase in LiJsung dberfûbren, so Sussert
sicb der Untorscbied in der Wirkungsweise wfiaariger Sauren und
reinen Wassere auf Glas anter Anderem dariu, dasn durch die ersteren
der Kieselsfiurt; gfgenûber viel mehr Alkali gelôst wird, als durch
reines Wasser, das» also dio Auslaugung des Alkalis aus Glasober-
llâcheu viel vollstûndiger durch SfiurelûsuDgenerfolgt als durch reines
Wasser.

In ihrem Verbalten gegeu Sfiureu unterscbeideti sicb die Kalk-

alkaliglaser sebr wesentlich von vieU-nanderen, Kalk und Alkali ent-
haltenden Silk-aten, welche hiiufig,wie manweiss, besonders durch Salz-
8i"mremebr oder weniger leicht vollkommen zersetzt werden kônnen.
In solclien Fiillen iibt die Sfiure einen uiunittelbaren Angriff auf das
Silicat nus, welcher dann auch derajenigvn des Wassers weit Qber-

legen ist und an Stfirke mit der Concentration der SSure sunimmt.
Besoiidere Versuche an einigen durch Sahgfiure aufschlieasbaren Mi-

ticralieti, an Wollastonit und un einem Labradorit 1), haben den Unter-
scbied im Vcrhalten des Glases und derartiger Silicate sehr deutlich
hervortreten lassuu.

Auch das gesctimolzene Natriummetasilicat, NaîSiOs, wird von
conccntrirtereu Sauren stârker zersetzt als von verdûunteren und von
diesen wieder mehr als von Wasser, wfihrend ein Natronwassergla»,
welchus auf 1 MolekQINaâ 0 3 Molekûle Si Oa entbûlt, von Sfiure-

lûsungen in der gleicbcn Weise angegriifun wird, wie wir es fur
Gliiser dargethan haben. Oaraus ist der Schluss zu ziehen, dass die
beaoudere Art der Wirkung der Sfiuren auf Glas in dem hohen

Kieselsiiuregehalt der Icizteren ihren Grund hat.
loi Eiuklange daniit steht es, dass, wenn Gliiser von wesentlich

geringerom Kieselsûuregehalt, als er gewôhnlich vorkommt, hcrgestellt
werden, dièse von wussrigen Sauren stark ungegriffen werden. Dièse

') Verpl. P. Jannasch. dicsoBerichte24, 273.



2918

Thtitsuche ist schon vor Iftngerer Zeit von Warrington') beobachtet

worden, uud spiiter bat Schwarï9) festgestellt, dass Gtfiser bel sonst

gleicber moleculurer Zusamrnensetimng aber abiielimenderu Kit'gel-

wuregehalt damit ihre Widerstandstïihigkeit gcgen Sâuren sehr sclinell

verininderu.

Gaii7. ahnlii'h ti«n Kalkgliisern erieiden anch solche BleigUser

ilurch Sàuren keiueu uiimittelbaren Angriff, welcbe, wie die gewOhn-

lichen Bleikrystallglâw, einen hinreichonden Gobait an Kie8elsaim>

bf-iitzcn. Auch bei ihueu wirkt, wenigsten» soweit die bei 100° aus-

Si;lïibr(en Versuche l'iii Urtheil zulassen, in erster Linie dus Wasser

ein uud übl daher auf sie «iucn Btfirkeren Angriff ans, al» wiissrign

Stiurelosuiigcn es tliun3). Httiidvlt es sich aber uni blcireifhere,

kie»el8MureSraic»reGlfiser, wie wir Rie in <\vn Flintglftaorn kvnnen, ro

findet das Uingekehrtp statt, der Angriff des Wimsfrs ist eiu sebr

schwacber. und die Siiurelôsiiiigfii wirken atif t\ivi-v Glaner nusser-

ordeDtlicb vifl stfirker uod zwar je nach der Art und der Concen-

tration der gulOstcn Siiuren verBvbieden eiu.

Jeducb ist ein hoher KiefceUâiuegehalt allein nicht ausreiebend,

uni Glfiser dem unmittelbaron Angriffe der Siiuren gogenfiber wider-

siandsfùbig «ti mncht'ii. Auch die Natiir der mit der Kieselsaure ver-

ImiideneN Hast'n ist dufur von auBSclilaggebenderBedeiitung. Dies

ergiKbt sicb, wenn uian dus ziuk-, kalk- und natronhaltige Jenaer

Tbcrmoineterglft» 16111 in Bezug nuf soin Verlialteti gegen Siiuren

mit eini'tn équivalent zusamniengi'sPtztcH Kalknatronglasp vergieiuht.

Bi-i )90° ist der Angriff der Sals^ûurt: auf das ersterc Glas zwar

«cbwiicber als der des Wassers, doch nimmt derselbe mit der Con-

centration der Sâure -a, wà'hrend das letztere Glas unter den

glrirben Bedingiingen sich wie salleQbrigesi kiegeUfiurereichen Kalk-

gliUer verhfilt.

Die Silicate werden also durch wtissrige Sûuren in sehr raanniR-

facbcr Weisi' angegriffiin, uod eine aiisgedehntere Untersuchung nach

dieser Richtung dûrfte wnlil Intéresse beansprucben.

Anaser mit wflesrigen Siiurolôsungen wurdeu anch einige Ver-

suche ûber das Vt-rhalten reiner Scliw efelsSure gegeiiûber

Kalkalkuliglâ«o.rn angestellt. Sie zeigten, das^ dieselbe bei 1000

in cben noch merklicher Weise auf Glas cinwirkt, und dass die Stfirke

ilirps Angriffs mit steigenderTemperatur langsatn zuuimmt, und zwar

') Wavri njït-on, Pliilo».Magaz.26, i)7&.Vergl.auch KgRors, Wagner's

.Jahresbericlit ISSt, 027.

"j Schwarz, a. a. 0.

3) Dass die Bleikryîtallgl&serdurchSûaron nur sehr wenig iingcgriffen

werilon, ist durnh langjShrigtsErfahrung erb&rtct; andcrnfalls wûrde sich

nlmlicb die Hcr«tellunj von Weinslâoi-rnaus Bleikrystall^las lîngst a's un-

znlâssig liorauigtstellt haben.
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derart, dus» siedwide SdiwnfeUiiiire «lie gowAlinliclieuKalkulkuligliiser

nocli wi'seiitlich si'hwiicher uiigreift uls Bipdendi'8Wassur. Wirken

bui noch hôherer IVoipcratur ihre Dfinipf» uuf Glu» eiu, so erfolgt

eine vfrbaitninsmfiRsig starke Zersutziiiig deisclbcu, und i-'s bedeckt

sich an sciner Obwflficlm mit reifartigen beauliHigeu von Alkuli-

sulfau1». Solche werden daher sehr bflufig da benbaclitct, wo die

»chwefi>)8fiurelialtlgeii, heissen Vorbrennungspioduete von Stcinkohle

«der Leucb'gas mit Glusoljt'rfliïchi'ii in Bcrûbruiig kominen.

B. Ueber die Vorwittarung der Glaner uiid die Art, wie

Wtts»t'r «uf di«selben einwirkt.

lin Au«<:lilu88an die vorstpliendon Umursuclunigi-'ii wurde hucIi

du- Kinwirkving dt-r KohlcnfSuro «uf Glus eiwas «iiher in»

Auge KefR8î"'^» *u8nannen mit der nimospliSrisi-hci!Kuucbti^keit

di«"in don Olaiu'rn hervnrnift.

[)i« Vursiioho wtirilen »o aiigestollt, dada nui p;ariz frischen Glas,

kolben einigp Uingeri'Zeit hindnrch dem Angriffu dea blosscn Wasser-

danipfi"», anderc unter gloichen ttii88(Teii BedingungcMitlcnijonigiiii

fuiichter Kohlensiiure imsgcsi'tït wurdfti, und dass die M bclinndeltPii

Kolbi'ii alsdnim hinsichtlich îlirer AiiKrpifbiirkeil durci) Wassi-r mit

d«n frischt'ii Kollien vergUclirn wurden. Ditw konnic «elir genaii

bcstîtnmt werdi'.ii. indem dii> von dmi (iliisern anWasser abgpgebenen

Alkttlimengen uacb der MiMbode von Mylinsnnd mir1) mit HOIfe

von âtberist'her Jodeosinlôsung colnrHiictriscb (rmittelt wurden.

Ks ergab sich, dus» uucb dip IvolilencSiin-,ganz ebenso wie die

ûbrigen uiitersuclitcii Siiuren, auf Glas eine uumiltelbare, y.enetzcnde

Wirkung nicht ausûln. Ii«i der Verwittcrung greift zunfichst der

Wiisserdampf da« Glas a» uud 8et«t, wie dies sebon Warluirg und

Jhmori8) fund<'n, Alkali in Freiboit. lîrrt mit ùietem kanii die

Knlilensfiure rcogiren. Dulior verinag, wie die Versucbe li iii)8en'8s)

ergeben, trockfin' Kobleneunr^ auf ganz wasserfreios Glas keinerlei

Wirkung auszuûben.

Wie mm aus de m Vprhalten di'r Siinren Regnu Glas der Scbluss

gi'zogen werdeu kaun, <lnss die Angreifliurki'it eines GI uses durob

wâsgrine Sâtin-n ln-stinimt ist vo» dorjt'ni»en, wiflcbfios dnreb Wassor

crlabrt, so ergiebt sich auch. dass die letsU'r» ein Maass ist fur die

Vcrwittcrmigafalii^ki'it, die Hygroskopiciiât, eines Glase». Es ist ako

nifi?licb, i>itiGlas dureb seine AngreïfUirke^t durcb Wasser, welebe

gcinesseii wird durch die von il) man dièses abgegftbene Alkalim<Mig(',

iri .«ebr wnitgfibeiidar Weise xu ebaraktorisiren.

') F. Myliiis nnd F. Foerstnr, diesoBerichto24, H82.

*) Warburg und Ibmori. Wicdem.Ann. t~t, 481: diesc Beriobte lil,

Kof.27U.

>) lï. Uunson, Wiidcm. Ann.ïf4, oil und ilicso Berichte19, Rof.729.
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Auch iiber die Art, in der Wasser auf Glus einwirkt,

konnten nach einigen Erfabrungen, welche bei den ûber die Ver-

witterung von Glfisern angestellten Versuchen gewonuen wurden, die

bisher durüber bestehenden Vorstellungen ein wenig erweitert werden.

Es ist wiederholt ') beobachtet wnrdvn, dnss miuiche ecblechten,

zmnal kulireicben Gliiser, wenn sic liingere Zeit der atmospbfirischen

Feucbtigkeit ausgesutzt oder mit Waseer behandelt wurden, solcbes

in ihre Substnuz uufnehmeu, welches dann schon zum Theil ini Vacuum

ûbor Scliwetelfiiure, vollstiindig uber erst bei «twa âOO»wieder ent-

wpïcbt und dabei ein Btark«»Abbliittern des Ulnses veranlasst. Auch

gute Glfiser zeigen, wimiii sin mit Wasser bei lioben Temperaturen

im Robr erhitzt werden, die gleichen Krscheimingeii.

Die soeben erwfiluiteii Dcobncbtuiigeii beziclien sich uur aufl'YilIe,

in denen die Wassordiifimliine teitens dos Gluses eine besonders

grosse ist; dieselbe fi mlet abcr auch i» vielcn Fallon statt, in welchen

sie bisher ihrer Geringfûgigkeit wegen nicht wabrgenommen wurde,

uod erwies sich iiberlunipt uls ein ganz allgemeiiur \'<irgaiig, welcher

stets erfolgt, su bal Wasser oder Vfaasvrdnmpf s«if Ghis einwirken.

lias Wassur wirti alsdann voui Glase clieminch gebuuden, und es

entsielien iu ibn] «iu« Ri-ibe oiebr oder weniger wcit hydratisirter

Producle, und diese bilden bei dem Vorgunjjo der Zersetziing des

GlaseB durch Wasser den noihwiMidigenUcbergung zwischen dem

urBprûnglicben, friseben Glusu mid deu «us diegom scbliesslich in die

wûssrige LQsung ûbergehenden Bestandtheilen.

Bei dem geuamitcu Vorgange bab<in wir es daher nicht mit einem

eigemlichen Lâsungsrorgange zu thun, bei welebeni zwischen dem

gelôsten und dem uicht gelôsten KOrper ein uuvermittelter Gegen-

satz bp8teht; es lipgt hier vielmehr ein Quellungsvorgang vor,

bei welchem der Unterscbied zwischen der urspriinglichen, festen

Snbsiauz und den schliesslicb in der LCsung befiudlichen Producten

durch eine stetige Reihe von Uobersangsforraen QbprbrQokt wird.

Ein wescntliehor Theil des verstfirkenden Einflusses, welchen dus aus

dem Glase frei werdende Alkali auf den Angriff des Wassers ausûbt,

besteht darin, die Wasseraufiiabiuis also die Quellung der Glaasubstanz

zu befôrdern. Es zeigt sich also, dass die frOher von Mylius und

mir bfi der Einwirkung von Wasser auf Wasserglas oder sehr kalk-

arnie Gliiser beobachteten Vorgange2) in «ibnlicher Form stets

nùr ihrer Stiirke nach mt-hr oder weniger vermindert eintreten,

wenn Glus von Wasser angegriffen wird.

') Vogel und Ruischauer, Dingl. Journ. 152, 181: Splittgorbor,

Dingl. Jouro. J5U, 158; B. W'ober, Dingi. Journ. 1 VI, 1^!); Wiodem.

Ann. 0, 431; R. Bunsen, a. a.O.; Kundt und Warburg, Poggend. Ann.

15«, 201; 0. Schott, Zcifccbr.f. idstrumentonkundB0, 85; F. Mylins,

ebcnda 9, 5G: F. Ifyliiiâ und F. Foerstcr, diesc Berichto '42, 1109.

') Diese Berichte ïii, 109Sund 1104.
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C. Vergleicbende PrBfung oiniger gutou Glassorten

auf ihr chemisches Vorhalten.

H&uiig ist echon nachgewiesc» worden, welche ausserordeiitlich

grossen Unterschiede in der StSrke des Angriffs chemiecber Agentien

auf versebicden zuBftmmengeget/.te Glfiser bestehen, und wie vielfach

soIcIih trotz sehr mangelhafter Beaehaffenbeit und geringer chonnscher

Widerstandsfahigkeit zu Gerfithen fur chemisohen Gebraucb verarbeitet

werden. Durch Steigerung der feinheit und Empflndlicbkeit der

alkalimetriscben Metboden gelangten F. Mylius und ich dahin, auch

erheblich geringera Untorschiede in der Angreifbarkeit verschiedener

Glfiser durch Wasser zu erketineti, als mau bishcr auf d«m Wege der

Gewichtsanalyae batte ermitteln künnen '). Von beaonderem Werth

erscbien es, ala FortseUung dieser Prûfungen und zum Abscbloss der

vorstehenden Untersuchungen, nach dieser Méthode die widerstauds-

fâbigsteii der zu cbemÏBcheai Gebrauche bergestellten Glfiser auf ihre

Angreifbarkeit durch Wasser mit einander zu vorgleicheii nachdem,

wie oben angezeigt ist, sich ergeben hatte, dass dieselbe auch fur

einen erheblichen Theil des Sbrigen chemiscben Verhultens der GISser

muassgebend ist.

In der tolgenden Uebersicht 1 findet man die procenti8che Zu-

sammensetzung einer Anzahl der bestcn im deutschen Handel vor-

kommenden Glâser, welche zu cheinigchenGeriithen verarbeitet werden;i

daran sind einige Angaben Ober das moloculare VerbSltniss der Bestand-

thoile dieser Glâser angeschlossen. In der Uebersicbt II sind aladann die

fùr die Angreifbarkeit der GISger (Rnndkolben) durch Wasser ermittelten

Werthe angeführt, und dazu kommen Angaben Ober ihre Lôslichkeit

in kaustischen und kohlensauren Alkalien. Zum Vergleich sind den

guten Glfisern Nr. 1 bis 6 am Schluss beider Uebersichten noch zwei

Vertreter (Nr. 7 und 8) von weicheren im Handel besouders bflufig

befindlichen Glassorten angereiht.

Uebersicht I.

N
Zahl der AI-

Nummer Aj q a kalimolokûle
des K8O NasO;CaO MnO

,+ ^0,).
s'°» R30:R0:Si0,in îOOMole-

Gla»es kûlen

1 6 2 6.4 10.0 0.2' 0.4 76.8 0.95:1:7.16; 10.4

2 7.0 8.3 8.1 0.3 76.31.44 1 8.80 12.7

8 11.8 4.9 7.6 0.1 0.5 75.1 1.50:1 9.24 12.8

4 4.3 10.0 7.8: 0.3 77.6 1.48 1 9.28j 12.6

5 4.6 10.1 7.7 0.4 77.2 1.54 1 9.36 13.0

fi 0.6 14.3 11.2 0.4 2.99 70.61.18:l 5.8S 14.6

7 9.7 i 9.0 6.S Spur 0.4 74.1 2.04:1:10.17! 15.4

8 6.7 j 18.7 7.2 0.3 8.2 68.92.27 1 8.91 18.6

1) Dièse Berichte24, Rof- 863.
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Lebersiebt II.

Alkalinb~nbouu 11'n~ser,lIusgo' G 'Ii b' in AfilligramweudrClcktiu TuusendbtelMilli/(rtlmw und von 100cm Obergache

N»
wN"a°und ObXr f 10° <1Cm 3 8«»L M 100»

Itummer Obtrilache 111<>",lIlIdCII

des nacu tiroiia^ij», boi darauf Jbl-
blascs Vorbebundlunu geiiderdroi- an an

tnit Wusscr von stQudigerBo- doppplt-nornialo'doppelt-nonuale
20g. in Sïuio'0ti liundliiDgmit Natronlange Sodalôsung
anW«8servonM" WuiisprvonSQ°

1 13 il 37 ô'J
2 14 Si; 40 7îî
3 14.5 45 38 79
4 15 50 38 73
5 18 UC 42'~) 79
6 277 98 31 41
7 32 217ï
8 77 054 46 45

Mau sieht, es giebt unter den uutersucbten Gliisern keines, welches

alien anderen in jeder Hinsichr Qberlegen wâre. Als das beste der-

selben erweist sich im Vertialteii gegen Wasser (zumal in der Hitze)

sowie gegen Sâureu das Glas Nr. 1. In seiner Zusauauiungeming

komnit es dem Glase sehr nabe, welches sich Stas 1) bei Gelegenbeit

seiner Atomgewicbtsbestiainiungen herstellen liess. Dasgelbe ist auch

heute noch nnubertroffen, und auf die Auregungen, welche die Arbeiten

der Pllysikalisch-Technigehen Reichsanstalt Sber das cbeui)8cbe Ver-

hilltftii des Gluses gegeben haben, ist es zurûckzufiihren, dass seit

einiger Zeit Gerâtbe uus dem Stas'sehen Glase in den Handel

lcommena). Mit der Herstelluog dieses Gluses ist nun die Technik

ber«its der Greuze sehr nabe gekomrnen, welche ihr fûr die Herstellung

chemisch widergtuuilsffthiger Glâsor gezogen ist.

Charlottenburg, den 21. Noveniber 1893.

') Stas, DntersaohungoQûber die Gesetzeder ohetuiscbonProportionon

(deatsch von Aronstein), S. 226.

2) Vorgl. Chem.Ropertorium,Suppl.z. Chem. Ztg. 16, 257.
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646. H. Salkowski: Beriobtigung.

(EingegttDgenam 23. November.)

Wie mir Hsrr Professor G. Masaar» soebongûtigst mittheilt, ist nicht

er, songera Herr Dr. G. Maazaron in Padua der Vorfasscrder von mir

in tncinor letzton MittliciluuKkritl«irt«nAbhandlunj, Zur EntschuldigUBg

nioinogIrrthunis vermttg ioh nur die in dor Aumorkung*) S. 2501genanntcn

Umiit&ndeanzufûliren.

Es »e'\ mir bei dieser Golegenheitgestattet, darauf uufmorkeamzu

machcn, duss die aimlytitiobonBolcfiom dom in der Anmorkuugauf S. 2498

besprocliopouVorfahron durch oin Vorscheudos .Setzers in den ïoxt dar

folgouden Seite gerathou sind.

Mûmtor i. W., 21. November1S33.

AWx !•. >!•• llu.'li"lrii<-l:<T<.i f S.- !< in llvrlili, «l»ll»>lirtil,ir.!r. iilili.
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Sitzung vom 11. December 1893.

Voreitzender: Hr. H. Lundolt. Vice-Président.

Dus Protocoll der Ictzten Sitxung wird geuelimigt.

Zu «iisserordi'titlkheii Mifgliedern werden proclnmirt die Herreu:

Philipps, J.,
J

“ “
Amsterdam;

Roi u dors, II. L., )

Stiult, E. van de, Zitandau);

Grub, Hugo, Cambridge;

Iliigsler, Friu, Berlin;

Spenzer, Dr. J. G.,

Perrin, Henri, f
Glaubiu, Hubert,

StraMburgi/Bi.
Schiichiirdt, (îustiiv,

,,11'1I8Sburg 1 CI.;

Tossc, Tlieodor,

Huilluid, Alfred, '

Kliip|)el, Dr. !C dmHml, Leipzig;

LuwruiH'c, ILJ., I
Berlin;

.r.
Berlin;

I'iipo vici, Oei»rg, )
1'1'111'

Pi'r*t«*f({i*ii, Dr. Herm., LOdunscheid;

Knlb, Hein ri cli, Heidolborg;

Fliisso, RoImtI, <

S«hwaJb. Karl, <

Kliii'1'- Kritz. ,“
iub]))"t'n;

Gurunnisj!, Ane; S n

Gradmi wi tz, Félix,/ ¡ B r
flirsch, Iiobort, f Herhn.111rst; li Ro b p r t )

CI'1/1,

Za aii.<i8ornrd«iitlicben Mirgliedein werden vorgeschlagr-n die

lii'rrcti:

Sclinoll, Dr. Huns, Kerdiiinndsir. 1(j, Hannover (durch

r*. Jimiiiisfli und K. Aiiwers):

Mcyt-r, Mans, Kfifhsiathstr. 5, Wien I (dureb .). Herzng

iintl R. W'cgsc.-lieider)!



2926

Loebener, Dr. Paul, Gronerstr. 38,

Unger, Karl, Rothestr. 12e,

j

Neumann, Franz, Jfldenstr. 36, j
Scbwaltn, Julius, Pharrn.Inst.,

Lipezyngki, Erich, Gottmarstr. 6, f Gottingen

Edwards, Chartes H., Rosdorferweg 18, (durch

Herbig, Adolf, Nicolaigtr. 22, O. Waltaeh

Mach, Heinrich, Grouerstr. 7, und

Umbgrove, Hermann, Friedlficiderweg 18, l W. Kerp);

Wegener, Wilbelm, Kurzestr. 8, I

Whittelsey, Theodor, FriedUinderweg 7, j
Gnericke, Richard, Dfl8terer Eichenweg 13,

Conroy, Jantes T., Feuerschan^ongraben 6,

Ipatjew, Wladimir, Cupituin der Artillerie, Chem. Labor.

d. artiller. Académie, St. Puteraburg (durch J. Bogoroolota

und A. Faworsky);

Krtms, J. N., Karlstr. 22, Berlin NW. (durch J. Fogh und

G. Palveruiueher);

Kitzing, J., Albrechtsir. 2, Dessuu (durch R. Behrend iwd

H. Stobbe);

Duhl, G. A., Loherstr. 23, Barmen (durch E. ElsSsser und

M. Alt hausse);

Spivey, W. T. N., Trinity
Cirmbridge (durch J. T. Hewitt t

Colle e
umm ge urc 1 ew 1 t

Young,vC°Uegt'F.S.,c lJantoii8tr.
1, undQ.PulTermaoher);

Yom)g,F.S.,P:n)tnn8tr.),
Ulld G. Pulvermacher)¡

Sehey, L. T. C, jReichs-Uiiiveraitiit Leiden (durch J. M.

Hoyer, D. P., ( van Betnmelen und H. van Erp);

Reklitigliausen, Mhx v., Unir.-Labor., Heidelberg (durch

L. GatternHinn und P. Jacobson);

Knorr, Ediuird,

r -«l,rff'uUX' Onlver«.-Labor., Jena (durcb P. Dudeu
Lolfler, Peter, M

Duden

“
t und M. Meister);

Hûlss, Karl,

Schwabe, Karl,

Muinberg, Franz, Polyieehnîcutn Zurich

Laohman'n, Arthur,
i A. 1

(durch

Staiiffc, Otto,
Aremtr. 1, 'jJoh. Thiele und

Matichot, Wiiïielrn,
~fûnchen

l w~ Knoniga);Manchot, Wilhelrn, ( «nnciien w# Koenig8).

Meynr, Karl,

Westphal, F., Chausseestr.2 e,

Marckwald, E., Liuienstr. 13711, i
Berlin (dnrch

Braui), Jos., Linienstr. 1601, > C. Friedheim und

Lehtukuhl, J. N., Invalideii8tr. 1001, A. Roeenheim);

Ascii, D., Novalisstr. 6 III,
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•20.Dccember die obige Aufctcllung gutgcuoissen.
189*

Gineberg, Max, Vietoriastr. 9, Berlin (durch C. Fried-

beim und A. Rosenheim);

Murkttsfeld, Joseph,
Cliernie-Scbule, Genf (durch

Funcke, Friedr., ( C. Graebe und O. Hinsberg).

Fur die Bibliothek gind als Gescbenke eingegangen:

396. Lndenburg, A. HandwOrtorbuchder Chemie. Lfrg. 59 (Thiazole–

Titan). Broslau 1893.

140. Landolt, U. und Rich. Bôrnstein. Physikalisch-chomischoTabellen.

2. Aufl. Berlin 1894.

722. Greslioff, M. Medededingeamil 'Slnndsplsinlentain. Bosohrijvingder

giftige en bedwolwondeplantea bij do vischvangstin gebruik. Batavia

18U3.

723. Bisoboff, C. A. Handbuchdor Steroocbemie, I. Bd. 1893.

724. Oettcl, Folix. Anloîtung zn eloktro-technischtsnYereuchcn. Frei-

borg i. S. 18!M.

Der Schriftfïihrer sagt, die Sitzungen der Gesellschaft iui Jabre

1894 siîien vom Secretariat miter Zustiromung des Vorsitaendun uud

vorbehultlich der Geiiehmigungdes Vorstundes1), wie folgt, fesigt-stellt

wordcn:

Junuar am A, und 22.

Februar » 5. » 19.

Mfirz » !>. > 19-

April
> 9. > 23.

Mai > 7. > 28.

Juni » 11. > 25.

Joli a il. » 23.

October » 1.'). > 29.

November » 12. > 2G.

Deeember » 10. > –

Dit Vorsitzi'Dde liebl horvor. dass es sich boute uni eine ausscr-

«.'«•("ilnilicbeSiuung bandle, in welclier dos Ehrenmitglied der Gesell-

cclmrt, Hr. Prof. van't H o ff ausAmsterdam einc-n ninfassenden Vor-

irag ûbc-r die von ilun geschaffene und zn so grosser Wichtigkeit ar-

hobene Lehre vom ogmotiscben Druck halten werde.

Aun diesem Anlass sei die Sitaung «o zahlreich besucht und er

verfutilviiicbt, missur dern Herrn Vortragenden nuch das Elireninitglivd

der Gesellschafi, Sc-iue Excellonz Herrn Geheimrath v. Helmboliz,

1)Anmerkung. Der Vorstand hat inïwisclicn in der Sitsung vom
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das aiiswiïrtige Mitglied, Herrn Prof. Ostwald aus Leipzig, uud al»

Gast Herrn Prof. Planck unter don Ariwesenden zu begriissen.

Nacb Beemligung des mit grosse m Beif'alle aufgenoimueuen Vor-

tttiges stattei der Vorsiueude Hru. l'rnf. van't Hoff den Dauk der

Gesellscliul'i fût- seine ûbcraus iuti-rassanten Ausfuhrungen ab. Hr

gweifle nicht daran dasB der Vortrag und die im Verluuf desselben

aiigestelltea Versuehe Vielen der Anw«g«ndcn willkommenn Bt'lcliruiifj

liber ein ilinen ferner liogendes Gebiet d»r Wiscenschaft gcbracht tmd

Aile» iiiautiichfaltige Aiiregmigt-uigi'lmti'n haben. Der Lehre vom

nsniotiscbeu Druck seien dndurch Hiclierlich ueue AnbSugcr ïuge-

i'ûhrt worden.

Der Vorsitzcnde: Der Schriftfuhrer:

Il l d 1 J.H. Lundolt. t.
^y \y;|i I.

MittheUuug'en.

547. L. Marchlewski: Zur Constitution der Gluooeo und der

Glucoside.

(KingiiRunjî'n«'" îiO. Novciubur.)

Vor eiiiiger Zoit l) Imllc ich an Hand der Untxrsucbiinguii d'-s

Rubiiulingluo.osids des Salicins uud des Ai butins die Meinun^ aus-

gesprochvii, (iass die Gluonsidu mit Hiilfo der Toi lens'sclun odcr

t>in<*rabnliflien OlticosefbrnK'lzu t'ormulircn sind.

Kûr die Boweisrfihrung w«r a m wichtigstcn der Utrisiand, dass

Arbntin, in welchem bckniiiillivhi'in fraies Hydrochinnnhydrnxyl voi-

bandcii ist. in welcliem also ein<*uculalartigi* Cupuliruiig zwisclun

[lydrocliinon und Glucose ausgoschlosscu ist, iintcr kt-ineu Bcdin-

gungpii mit l'Iienylbydraziii reagin.

Nfcuerdiugs2) kiim iincli Kischor zu dem Rpgultat, dass diu

kQn>tlicliPii,von ilim dar^i'slclltr'ii, M'hr i-infache.nGluroside mit Hiilli-

der Tollftns'schen Glucofi'formcl /.u di-iiten sind.

') Vorpl. Journal of tlic i-liein.ijin-iety IWi3,p. 1137. Uio Abbandliinfr

wiirdi! bcrvits im Juni dor I^<ndoni>r«linn. Goïellscliaft vorgclwt, nicli"

l'ro'cuiliugâ vom ii). ii. 1S!W.

'J; Dicsolfariclito 20, :M00.L)io Ki«i-liorV-lic Abhundlunifwurclcl)oreii<

uni a. Juli dvc BorlinorAcadcmiuv«rgvlof{t«
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In im-huT erwflhuti'ii Abbuiitllimg bctonle ich, duss ich mich

iiber die Art der Bindiing des athvleuoxydartig<;n Sauerstofts nielit

utiBKUiprecbenwunsdie. Wenn ich abi-r dennoch dienelbe Bindung

aniiahm, wie aie Iîrwig uud Konis»1) fflr die Pentuacetyldextrose

niigabru, an gesebah dios des Einheitlicliki'itsprinci|jen wegen.

Gegeuw&rtig gluube ich jedoch die Vermutliung atiBspreeheti xii

dilrfcn, dass die obeii erwfihuten natûrliclieii Gluuoaide, wie auch die

von Fischer .iitdeckten kûnsilit-lieiimit Hiilli! uiner von Skraiip3)

HCRebsneuFormol fur die Glucose zu forniuliren sind, uud zwar uus

folgendenj Grunde

Die Thatsaelie, dass Glucoside nicht im Stande sind, die Tolleti»-

schi' Umlagerung zu «rleiden, spricht deutlich dafûr, dass die An-

liifïcruiiK des freuiden Kudicala au denijenigen Kolilenstoffatom ein-

tritt, an welcbeni in der froien Glucose die Bildung der Aldehyd-

gruppe stiitlfiudt'i.

Nachdem man min ab«r w«isB, dass die Glucose im freien Zn-

stande zwei Hheiiylbydniziiireste «ufzuiiehnien veruiag, drfingt siuh

die Frage uuf, wanim die Glucoside nicht wenigstens cinen Phenyl-

hydniitinrest mifnehmen konncii. Die Aiitwort ist, wio ich glnubv,

uinfacli. Dn die Anlagerung des Phcnylhydnwinrestes am ersten nnd

zweiten Kohlenstoffittotu der norninlvu Ketlo erfolgt, waa daraus ?.n

s.;hlies8cn ist, dass Liivulose undDextrose dus gleiche Oâazon liefern, so

iijuss das Ausbleiben einer Réaction twischeii Pbenylhydrazin uod den

Glucosiden dariii gesucbt werden, dnss der in deu Gkcosiden am

«•Kohlenstoffatom haftemle Atomcomplexanders beschaffen ist al.» im

«lucof!epheiiylbytlra/.oii. lm letzteren wirdan der betreffendenStelle eiue

Hydroxylgruppu angenomraen, in den Glucosiden kunu die«elbe nieht

vorhanden aein, den Glucosiden tnuss demnucb die Formel:

CH2• OH

(CH.OH),

CH

0<CH.0E

ziikoninieu.
Nach der Beliauptung von E. Fischer getiûgt das Verlialten

der Glucoside und der Acetylderivatc der Glucose noch nicht, nm

die Frage niicb der Coiistittition der Glucose zn entecheideu, da es

iiiinierhiu niôglich ist, dass bei der Darstellung der Glucoside eine

Alkobolgruppe des Znckermolekals sich selber an dom Vorgang durch

Bildung einer Aethergrnppe betheiligt.

Icli erlaube mir hier einen kleinen Versucb zu erwfihnen, den

ich schon vor lâtigerer Zeit ausgefûbrt batte und der vielleicbt fur

die oben erwiihnte Frage einige Bedeutung haben kami.

'} Dicse Berichte 2a, 2-207. ') Dieso Berichto 22, 669c
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lch babe mich mebrmals ûberzeugt, dass Natriimiglucoant in con-

centrirter wfiggrigerLôsung mit Phenylbydraïin zqsammengebracht,

wobei die Versuchsbedingurigen ebenso gewiihlt wurden wie fur die

Darstellung von Glucosephenylbydrazon, nicht verflndert wird. Eine

Kry8tallisation des GIucosephenylliydrazonB konnte nicht bemerkt

werden. Daraus ist er8ichtlich, dass die Glucosato ebenso constituât

sind wie die Glucoside (siebe obige Formel) und, meines Eraebtens

nach, dass die Glucose mit HÛlfe der Tollens'schen oder Skraup-

Bcben Koraiel formulirt werden mus». Donn es ist kaurn môglicb,

dass bei der Einwirkuiig von alkoholiscbetn Natron einu Stibstanz von

der Constitution eines Aldehyds iu eincii Kôrper flbergebt, welohen

die Tollens'sche oder Skraup'scbe Glucoseforniel versiiinliehc

Manche8ter, den 27. Noveoiber 1803.

648. 0. Soheibler und H. Mittelmeier: Studien Uber

die Starke. III.

(Eingûtfungcunui 80. November.)

In diesen Bericbtenhaben vor Kurzem C. J. Lin t uer iiodG. I) Q 11')

eioe A bhaadlung Qber deu Abbau dor Stiirke unter dem Eiiiflusse der

Diastasewirkuug wrûffeiitlicbt, welche uns zu der naebstcbeuden Aus-

fûhrung vernnlassl.

Dit» Verfusser bringen ihre Untersuchungen nur in Beziehung auf

eiiii»zuletzt (1889) von Brown uud Morris aufgestellte Hypothèse

ûber den Stflrkeabbau. Dies ist jedoch nicht die zuletzt auf^-stellle

Hypothèse oder Théorie. Wir baben im Jahre ] «90in diesen BerichtiMi")

auf Grand neuer, vnn uns aufgefundener Eigenscbafien der Dextrine

tliBoretiscbe Ansichtenaufgestelll, welche die Frage uach dercheinischen

Constitution der Stiîrke in ein ganz anderes Licht gestellt haben als

aile bisherigeu cahlreichen darûber gefiusserten Anselmutingen. Durch

diesn Thatsachen, die wir ûber die Natur der Dextrine mittheiltetu batte

die Hypothèse vnn Brown und Morris jeden Hait verloren, niclat

aber durch die vor Kurzem verôffentlichte Arbeit von Lintner und

Dûll.

Es wâre von luteresse gewescn, wenu die Verfuser ihre Ansichtei)

ûber die Bezipfmiigengeiiussert hà'tteu, in welchen ihre Resultate zu

nnserer Theorie stehen. Da dies tiioht geschebeu ist, so wollen wir

hier die Resultate von Lintner und Dûll vergleichend mit unserer

Théorie betrachten. Zugleicb wolL-nwir diese etwas weiter entwickeln

') Dieso Borichte20, 2533. s) Diese Berichto aa, 30GO.
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und ihr die von E. Fischer auf Grund seiner Porschungen über die

Glucoside der Alkohole entwickelten Structurformelu der Biosen

.a Gruude legen, In m.serer frùhereu Mittheilung batten wir die

Olneowgruppen mit dem Buebstaben R bezeichnet, Wenn dadurch

auch die Forrneln sich einfaeher darstellen lasseu, so itt doch die

nacbfolgende Form die aoscbaulichere. Die folgenden Entwieklungeii

sollen die Einleitung aeih zu Miltheilungenûber experiraentelle Arbeiten,

die sich aus diesen ergeben haben, und die wir bald «um AbschlusB

ta bringen hoffen.

Unsere Ausichteu Bberdie Constitution der Slfirke uud der Dextrine

leiteteu wir von der Annabiue ab, dass zwischen den niedereu, besser

gekannten Zuckerarteu, wie Robnacker, Maltose, Melitriose, und den

hOheraa, darunter die StSrke und die Dextrine, ei» printipwller

Uuterscbied nicbt bestelie, das» die bOberen von den niederen nur

durch eine verscbiedene Anxahl vooGlucosegruppen sicb uutewchelden,

im Wesentlichen aber dieselbe Constitution besitzen und dagselbe Ver-

halteu zeigen. Es iag auch ûber die Stfirke und die Dextriae keine

Bi'obachtaiig vor, welcbe dieser Ansicbt widersprcchend geweg.-n

wiire So einfacb und nutûrlicb dieselbe ertchejnt, so baben wir nir-

gends ia den Oborreicblicben Verôffentlicbnngen ûber Stfirke und ihre

Zcrsctziingen eine Noti* gefuudeu, in weleber dieselbe und die Cou.

gcqaeiiiien, die sich daraus «iel.cn Iasscn, auggedrûckt wfiren.

Die Stfirke stellten wir dem Rohrzucker «surSeite, deun wie

dieser, wird sie durch Erbitzeu mit Kulilmige nicht gelb gefarbt,

sie reducirt Fehling'scl.e Lôsung nicht nnd verbindet sicb nicht mit

Phenylbydraai»; nach Erhitzen mit Saure dagegeu reduciren beide

die alkulische Kupferlôsung und bilden Glucosen.

Die Formel des Robrzuckers ist: C«HnO* 0 CeHuO*- Dem.

cmeprocheiid achreiben wir zunfichst die Formel fur Stfirke dHuOj.

O. C»H«Oj, wobei die Pimkte die Glucosegruppen andeutc»,

welche das Molekûl der Stârke nocb entbiilt.

Dic Glncosebildung durch Hydrolyse miltels starker Sfiuren

drûckt «ieh entsprechemi aus:

CoIluOs O CHuOi H- HiO = 2 CV.H.aO.ii

Rohr/.uckor Glucoseund
truoto8O

Ce Hn 0~.0. C6Hi,06+ (x-t)H~O-xC<!H,i,06,

Stûrke
Glucoso

dabei ist x die noch unbekannte Ancabl der Glucosegruppeu, welche

die Stiirke zusamniensetzeD.

Weniger einfacb ist die Zersetzung, wenn wir die Hydrolyse nicht

soweit fBbren, bis alle Stfirke sicliin Glucose verwandelt bat, sondern

den Process vor dieaem Zeilpunkt unterbrechen; neben Glucose treten

daim die nicht krystallisirenden Dextrine auf. Zum Studium dièses
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Professes wfolgt man am besten die Art dor Einwirkung, welche

Diastase auf Stâ'rke nuslibt. Dièses Ferment wirkt in iïhnlicher Weise

hydrolysireud auf dieselbe wie die Sâuren ein und zwar, wie man

aus frûheren L'ntersuchuugen Anderer schliesseu datf, im Wegent-

lichen in derselben Weiso wie Saurai, nur fûhrt die Diastuse deu

Process nur bis zur Bios», welche sie nicht mehr weiter in Glucose

/erlegeu kunn. Wir wollen hier in der Entwicklung der Stfirkefonnel

vor der Haud die wichtige und intéressante Bmdeckting Lirituer's,

da88 DiastKseau» Stiirke nicht nur Maltose, «ondorn nocb eine zweite

Biose bildet, unberiicksiehtigt lasseti. Nehmen wir zuniichst an, es

bilde sich nur Maltose.

Die Maltose hat dieselbe ZusammensetzuiiK wie der Rohrzucker:

CuHjaOn. unterscheidet «ich aber in ihrer Structur sehr weseuttirh

von dem Rohrauuker in der Art der Bindung, welche die Glucuse-

grnppen der beiden Bioson verknOpft. Bei dem Rohrzucker findet

die Verktiûpfung zwischeit den beiden Carbonylgnippi'ii der Glucose

und Fructose statt, welch» tien Rolirzuckcu* miter Wasseraustritt

aufbauen, so dass diese Carbonyigruppeii verseliwinden und dtr Zncker

nicht mehr alkalisciio Kupfrrlôsung reducirt. Bei der Maltose dit-

gegen findet die Verkettung zwischen der Carlionvlgruppe der einen

Glucose und einer Aikoholgrnppo einer zweiiun Glucose statt, so duss

die Carbonylgruppe dieser letztcren unverfindert bleibl; daher zeigt

Maltose noch aile quulitutiven Bigcnâcliaftfln der Glucoseo, wie R«-

duction der Fehling'schen Lôsung usw. Wir haben die erslere Art

der Verkettung die Dicarbonylbindung genannt, die nudere die Mono-

carbonytbindung. Die Structurformelti des Rohrzuekers uud der

Multose sind nach den jungst erfolgten Mittlieiluugen E. Fischer'»

sehr wahrscheinlich:

CH3OH CH2OH CHsOH ÇOH

CHOH CH CHOH CH OH

CH CHOH CH CHOH

CHOH
°

CHOH CHOH CHOH

0
CHOH C

°
CHOH CHOH

CH 0 CHSOH CH O-CHi

Wir wollen im Weiteren diese raumbeanspruchenden Formeln

nicht benûtzen; die abgekûrzte Formel C«HiiOj O QsHnOs, die

schon obeu verwendet wurde, wurde die fur den folgenden Gedanken-

gang wichtige Art der Bindung nient zum Ausdruck bringen. Wir

nehmen daher wieder die Zeicbun < fûr die Monocarbonyl-, < 0 >

fur die Dicarbonylbindung und <: fur eiue freie Aldehydgruppe zu

Hülfe, und drfickendie Formeln, etwas modificirt gegen uusere frOhere

Schreibweiae, ans:
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C»Hh04<:O>C|Hii0s und C6H1|06<O.C(!H,,O6<

Rohr/ueker Alalttwo

C,HiiOi<0 >C«HnOt;

Wtiirko

diese aliguk firme Form driickt die Forinolu su priieig uns, dass siu

ohue Scbwierigkeit in die Structtirformelll iiburlragun werdim kôiirieu.

Don Rohrzucker uud die Maltose Btelk'ti wir uls Typtm zw.-iur

Arten von zusatnmeugesetzten Kuliienbydruieu auf. Die Stfirke liabeii

wir atil' Gruud ibrer Reaciionen ssumTypus di.'sRobrauukerK gestellt.

Die iiiicbstc, sich aus diesen ihuoretiscben Ururtei'Uiigeo «rgebunde

Frage iat nun: Gulioreii die Uextrinu zum Robritiicker- oder MhIiosb-

typua, oder sind sie Gemeoge von beidun Arten?

Ueber dus Wesen der Dextrine balte mun frûber keine bestiiniutu

Vorstellung. Man stritt sich bauplsûublicb um die Frage, ob die

Dextrine Fehling'scbe Lôgang reducirten oder niebt. Die Biiicn

uabmen un, die Réduction rûlire von Zucker ber, welcher vont Dcx-

trin dureb kein Mittel zu tremii'ii würe, die Dextrine selbst diigfgcn

re,duciren alkulische Kiipferlôsntig nicbt. Andere nuhmen au, daa»

die Dextrine reducirende Ëigenscbaft hutten, lubrten dieselbe jodoch

auf eine Zeraetzung des Dexlrins durch dits Alkiili oder dus Seignellu-

Biik der Fehl ing'selien LOsuiigzuiùck,

Wir baben nun gefunden, daae aile Uextriue detn Maltosetypu»

un die Seite zu slcllen sind. Dies wurd't bewit'scn itidcm gozeif^t

wurde, dass die Dextrine all<<iiualitativen Kincnscluifien der Maltose

besitzen, insbesondere die Verbindungsrà'higkeit mit Flienylbydrazin.

Analog der Maltosefornu'l: C«HuOj< O CjHn O6< sebreiben

wir alao ats allgomeincii Ausdruck t'iii-die Dvxtrine die Forme):

CcHnOs<O CHuOi<,

wobei die Puuktreibe die fehlendcn, fur die versdiiodenen Dextrini!

versebiedene Anznlil Glucnsegrupptm andeutet.

Wie durch Zusamtnentritt zweier Olncosen nnter Wasserabspalmng

der Rohrziu'kor gebildet geclacht werdeu kann, so mûssi'ii wir auch

die Stiirke durch Zusaminentriu zweier liûcbstuiolecularer Dextrine

uns eutstandeii deuki'ii:

Cs H,, Oâ < O C0H,, O4< + ::' Ce HnOs O > (Je H,iO$

-HjO = C6H,,O5<O CcHlnO4< 0 >CeH10O4 O>C6H,,OS.

Die mittelstândigen Glucuscgrnppen sind entsprechend ibrer Ver-

liindtniK mit je 2 andern Grnppen nai eiti Wasserstoff- mid ein

SauerBtofTatoniarmer als die beiden encistândigen Gruppen. Von den

niederen und busser gekannteii Koblenhydraten, die hier immer als

Vorbild dieser Entwicklung dicuen, luit eine solchu Mittelgruppc die

Melitriose CisHasOie, welche ziim Robrzuckertypus gebdrt und dureb

Zusummeutrilt von Melibiose CtHuOi<O. CgHuO5- und Fructose

CeHijOg^ unter Wasseraustritt entstanden geduefat werden kuun.
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C6HnO5< 0 0»HuOj< +• >CsH,»O6 H80

<= C8Hn05<O.CoHtoO,<0>C(HuOs

In die Structurformel umgescbrieben ontstebt fur diese Triose,

w.lebe in unserer weiteren Betrachtiuig eine wichtige Rolle spielt,

folgeudes Formelbild:

CH?OH CH CHaOH

CHOH
0

CHOH
O

C

CH
U

CHOH 0
CHOH

o
CHOH CH CHOH

0
CHOH CHOH CH

CH O CHi, CH,OH

Dure!» Diastase wird Stilrke im grin8tigsteil Falle uabezu vôIHg

in Maltoge verwandelt. Berùcksichtigen wir dabei die Bildung von

Isouialtose noch niclit, so kônnen wir die Stiirke aus Maliosegrnppen

zugaainu-ngesetzt beirachten, deren Zahl der Halfte der Glucosegruppen

also -* gleich ist. Zieben wir alsn die Glucosegruppen in Maltose-

gruppeu zasammeu, so drückt sich die totale diastniische Hydrolyse

(die praktisch nie gaoz erreicht wird) durch die Gleichung aus:

C,« Hn O1U< O C,ïHîo09<0>CnHîoO<1 0>Ci8HSl0lu

+
(| i) H?O= |

C,8 HssOu.

Wie erklârt sicli nun nach tuiserer Théorie der Uebergang der

Stiirke durch die Zwischenglieder zur Biose. Mit Sicberbeit ist iiber

die Mecbunik des Stfirkezerfalls trotz der zahlreichpn Arbeiten noch

nicbts bckatint. Der Process beginnt mit Verllustiguug des Sturke-

kleistera. ln kiirzer Zeit ist neben noch hochmolecnlaren Dextrinen

bereita Bioscgebildet. Musciilus, welcher allerdings die reducireudo

Kraft der Dextrine auch von Zucker herriihrend sich dachte, erklfirdi

den Vorgang mit der Annahmp, duss die Stfirke ziurâohst in D«x(rin

und Zucker zerfalle, da« Dc-xirin wieder in Zuck«r und cin niodercs

Dextrin u. s. w. Dièse Théorie ist wohl von «lien darfiber imf-

geetellten die einfachste und mit der Beobachtung am besten im Ein-

klange sicb lieflndend. Wie aus Ui)ters»cbutig<:ii, die wir noch niebt

verôffentlicht haben, bervorgobt, ist sie dennncb nicht richtig. Unter-

bricht man nSmlich die Einwirkung der I)iastas« kurz nacb der Ver-

flûssigung der Stiirke, dann siud neben bocbmoleoularen Dextrinen

auch solche von kleinerem Molekfll vorhanden, aber eine Biose ist

nnch niebt i/adizutceisen.

Wir erklârcn uns den Vorgang wieder nach einem Vorbild, das

wir den lie*ser bekannten krystalligirenden zusammengeBetztenZucker-

«rten entiiehmen. Die oben erwfihnte Melitriose, CisHjîOh, giebt
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mit Sà'uren Fructose, Glucose uud Galactose. Die Hydrolyse fitidt't

jedoch, wle wir nacbgewiesen baben'), in zwei PbuBeu statt. In der

er»t<?nPhase zerffillt die Melitriose in Fructose und eine Bios?, die

wir Melibiose genannt haben. Erst in der zweiten Phase. welche sich

von ersterer ucharf abgrenzt, wird die Melibiose in Glucose und

'Galactose zerlegt. Es zeigte sieh, daas das Molekûl der Melitriose,

Ce Hn O4 < O C6H10O«< 0 > C6 HnO»,

zwei gegen Sâuren Behr verschieden gtarku Bindungen besitzt, eine

sphf ochwache Dicarbonylbindung und eine xehr widerstancisfahige

MoiiocnrbonyI bi udung.
Wie 8ich die Melilriose und, wie Alechin8) bald tiacb unserer

Miitheilung gezeigt bat, auch die zweite nocli bekannte Trioso, die

Melieitose, verbiilt, Bo wird sich aucli die Stiirke verhalten. Der

Procegg der Hydrolyse der Stfii-kedurch Sauren oder Diustase wird

in seinem gunzen Verlaufe in allen goiuen Phasen durch die Verschie-

di'iiheit der BinclimKskrâfle bedingt. An der scbwa'cbsten Bindung
tritt die erst<> Spultung ein, die gebildeten zwei I)extrine werden

wieder an ilirpr schwjichsten Stellc in je zwei uiedrigere Dextrinp

«erlegt und so geht der Procesa weiter, bei Sfiuren bis «ur Glucose,

bei Diitstasi' bis zur Biose, deren beide Glucusereste so sinrk vor-

knûpt't sind, duss die Diastase dieselben nicbt mehr xu trennen

venim<i.
Dus baldige Aut'tretcn von Zucker neben hocbroolecularen Dex-

trioen erkia'rt sich als-) in der Weise, dass nacli der ersten Spaltung
neben einem widerstaiidsfûliigeii Dextrin auch zugleich ein .solchcs

sicb gebildet bat, welchcs der Hydrolyse viel leichter niiterliegt.

Dièses leichter bydrolysirbare giebt die Isomaltose, die duher zuer*!

auftritt, das andere Multose, die daher spSter auftritt. In ein und

deinselben kleinen Z«itraunie geheu mehrerc hydrolytische Kpultiingcn
vor sich, wus die Uutersuclmng des Vorganges sohr erschwert. Die-

jenigen Dextrine, welche sich am leichtesten hydrolysiren, verschwinden

als solchc zuerst.

Ganz andere Vorsiellungcn huben Lintner uud Dû 11, Sie

unterscheiden nur vier Stadien. Zuerst entsteht Amylodextrin, uus

diesem Erythrodextrin, dièses giebt weiter Achroodextrin aus déni

danu die Isornaltoae entsteht. Durch eine stereochemisebe Wirkung

der Diastase soll aus IsomaltoseMaltose entstehen. «Dièse 4 Stndien

treten nun selbstverstiniJlieli nicht getrennt nach einander in der

ganzen Masse auf, sondern sie hiut'en neben eiunnder her. Don Gc-

setzen der cbemischeu Massenwirkuug gehorchend werden bcispi«ls-

w.-ise Aniylodextritiinolekûle bereits am Ende des Zersetzungsvorganges

atigelangt sein, wabrend andere im Beginne und wieder andere in

') Dièse Ikrtchte 22, 1678. ') Diose Borichto22, Réf.7âï).



2936

t'iocr luiitleren Phasestehen. Es 'm duher tlurrltaus iiieht befruindcnd.

diiss man gleich in dvn urftti'ii StaUieu lRomalto»e xud Mnltosit uueli-

weineiikaiul.«

Di'iii gegeuûber inftchten wir erwidern: Wurum gehorcht die

Melitrioae nicht don GasuUend>-r ehemisehenMaB8BiiwiikniiR? Die»>;s

Kohleuliydrat kauu intm durch Siïuren oder Inverti» t|utuuitaiiv in

«inu Monoseiu)d eiu« Hiosi>zerlegun, ont duruli weitere Einwitkiing

entstoheii lniigguuior dio audiTHii M«mos«n. Kbensowonig wie lii'-r

dii» Stiiiren oder dtts Invertit! aut' die stiinSutiRtauftretende Fruclose

.siercofhemisch verwandclnd «iowirki'u und Glncog« und Gal«ciose

bilden. ebensn wenig wird Multos» uns*Isomultose dnroh die Diastase

gebildct werdeii. Lintner mid Dtill k'iton ihre nicht bewiesene An-

imhiiic daruug ub, dass Isomultosu stets vor Multose auftritt, oin, wie

hier dargelpgt, gauz uiiguiuigotider Orund.

DiiBSbei dcr diastutischon Hydrolyse der Stiirko nur 3 Dextrine

miftr'-U'iisollen, ist nach Alli'Bi sehr uriwahrsi'h<'iiilich. Die Bildutig

xweier Riogeu mncbt mit der Théorie dii> Bildnng isomerer Dextrine

wuhrseheinlicb. Es gilt noch immer, was Lintnor Bi'lbst in einem

Vorlrage1) im Jiihn; 18S8 ansgcsprochon luit: »Boi ûe.r Umwandlung

der Stiirko durch Diastaso treten mehrerp Dextrino auf. Wîu viel«,

vurniûgonwir nicht uuxuguben, dH wir koin» Mittel buMtxen, an fibn-

liuhe Siibstanzi'u ziivcrlassig zu t re11rio11«

DiePormelii (C,s HSoO,0)i7.CisHs? Ou mid (C)sll;/)iu)s C^ M?sOn,

welchi.' Lintner nnd Diiil ihrem lirythro- und Achrnodextrin -m-

schrt'ibiîfi,sinrl deswegen in ihrer Form /,u v«rwerfen, weil CjgHsjHn

«ineii gO8âttigtenKorper darstcilt, der also nach oinem Grundsatz dur

Chemie nicht noch mit oinein undereii in Verbindung stuhen kann.

Zum Schlusse sehen wir mis g<>zwungen,die Art, in welcher die

Getiaiinten die Arbtiiteu Anderer in iliro Arbeit hiocinzieheii im

t-iguiimiIntéresse hier nâber zu belcuuhten.

Im Jahre 1890 haben wir in diesen Berichten die Entdeckuiif:

Diitsetlieilt, dass dit' Dextrin« sich mit Phenylbydrazin verbimlen utul

daranl'liin die Theoriu ungedmilet, die wir im Vorstebenden nâher

l'iitwickelt baben. Lintner undDû 11 schreiben nun in ihrer Arbeit:

iEiu gci'igneteg Mittel, solchc Auiyloi'ne (Mtiltodextriuc) zn trenneu

nnd zii cliarakteritiireu, gluubte nun der eine von uus (L) in dem

Fherivlhydrnzin zu erkfnnen, da ja die Amyloïne in der Maltoge-

gruppe die Vorbedingung zur O^aznnbildung enthalten nuisstein.

Was wir also friiher bewiesen haben, dus àusscrt spâter Lintner

hIs seine eigi-ne Vermuthung! Dieae fahrte ibn, wie er erzShlt, zur

Auffiiidung der Isomaltose. Schlagen wir die erste Mittheilung

Lintnor'a liber diesi; BeobachtHtig nach, welcbe auch erut nach

') Zcitschriftfur das jç««.Brauweson1888,809.
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unnerer Mittheilung erschien, m'imliuh 184*1 so findeu wir von dem

tiedunkengang, welcher ibn zur Aufh'ndimg dur Isoiimltose gafunrt

hnbflii soll, nicht die geringste Andeutuug. Das Wort Amyloïu oder

Maliodi'xtriii konitut darin gar nicht v»r.

An einer anderen Stello ilircr noueren Vurfiflt'ntlichutig i»t tu

Icsen: »I)io Dextrine geben cntsprucbond ihrcni Kcductiongvermôguii

zwur (iiK-liOstizoue, allein diesalben sind in Wasser sohr leicht lus-

lich nud kontitfii weder uns VVass«r noch uns verdOnnteni Alkoliol

krystallisirt erhalten werden. Dttreh absolutun Alkohol werdei» sis

nus il) icii wassrigen LOsungen gefallt. Man gewirmt sie noch dem

Trocknen nnd entsprecliender BeliandliuiR alg hellgolbes Pulver, v«n

dem wir indussen noch nieht Analysen ansgefûhrt Iniben*. Aui'hIl

dicsc Iiiiideckuiigcii Lin t lier und Diill'ssind in unaercr eben c-itirtt'n

AbhHiidlung bereits viel Husfûhrlk'lier milgetheilt und dort gogiir auf

Orund vun Aualysen gpzeigt, duss dus, wut jetet Lintner und Dûll

als Osiuon bczL'icliiien,sebr wtihrschcinlich ein Gornenge von Hydruznn

und Osiizon ist.

lCs ist in der wisseiiscbiiftlichen Well ûblich, duss bei Enttlcckung

neuc-r Kt-atlîoik-ii don liiitdeckfrn aucli diu Ausurbuitun^ dursulbcn

ûberliissen bli'ibt. was die Herren Lintner und Dûll, wie wir cr-

warten dûrfen, in (ior Folge berûcksichtigen werden.

549. A. Michaelia und 0. Sohulzo: Ueber die «-Oxyohlor-

phosphine dor aromatisobeu Aminé.

VorlAufigoMittlioiluiiK nu»demohom. Institut «lui1 L'niwrsitat Kostoek.]

(Eiii^i'giiugenuni l.Dcccmljcr;mitgctlinHtin dor SitzungvonHrn. W.Will.)

Das noriniilft Anilid der Orthophosphorsfiure (CliHjNHJaPO und

dc«si'ii Homologen werden leiebt durch Kinwirkiing von Phosplioruxy-

clilorid nul1 dît; nrnratitiachcMi Arninucrbalten undbilden sebr liestû'n-

di^i", guî krystsillisircnde Korpcr, wie ans den lîntcrsuthuiiiîeii vuii

Schiff1), Micbuolis und v. Soden1'), und Ruderl") hervorgclit.

NebiMi dicsi-'ii nnruialon VerbinduiiRt'ii «ntstauden nncli die Cliloridc

(Cf,HsNH)ïlJOCl. (C7HtNH)»FOC1, die jc-doclinicht als solelic isolirt,

snnderii fflcifli weiicr in diu leiclitor rein zu frlinltendbii Siitircn

(CcHsNH)8lJO OH ii. s. w. iibergefiihrt wurden. Ein Dieblorid

C; Hr, NH l' 0 C'a bildi-tc sich so ûborliuupt nicht. Diin-b die encr-

fîistln: Wirkuiif» de» Tliioiiylclilnrid$i auf salzsaures Aniliu an^errgl,

liiibi'ii wir min snlcliKDichioridu duruli l'ïinwirkuug von l'Iinsplior-

oxycliloridauf s:ilz$:niri- aroiiKitisclu; Amiiif zu crhitlten gesuulit uu<l

>) Ann.d.Clit-m. 101,302. •') Das.a^i), 334. s) LiicseBnriobtuÏO,3(!8.
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in der That gefundeu, dass «ich dieselben so auf's Leichteste darstellen

lassen. Scbon beim Erhiuen von salzsaurem Anilin mit der berech-

neten Menge Phosphoroxycblorid auf dem Wasaerbade entweicht Sala»
«Sure nnd nacb und nach verschwindet ailes salzsanre Auilin, indi>m
eine dicke KIQsiigkeit binterbleibt, die alluiû'hlicli zu grossen Kry-
stallen der Verbioduog C8H>NH POC18 erstarrt

CHjNHs, HOI -+- POCIj = C,H«NH POCI9 -+- 3 HCI.

Eine entgprecbende Reaction geht «iich bei Anwendung von s«lz-

«aurein Toluidin und nacb Versuchon von Hrn. Otto n eiue âbnliche
Reaction uuch bei salzsaurem p-Cliloramlin vor sich uud ebenso atich

bei Dipbenylumin, nur dus» miiri bei letzlerem im zugeschui»U«iK>n
Rohr ouf boherc Temperatur eriiitzeti muss. Die Réaction scheint ulso

ganz ullgemeiner Art xu sein.

Derivate von Aniiden, in denen 1 Atom Wasserstoff durch den

Rest POCIs er«etzt sind, wurden schon frOher mebrfach erbalteiu

So «utsteht z. B. nach Wallacb1) durch Einwirkimg von Phos-

phnrpentachlorid imfOxamctlinn die gchôn krysiallisirendo Vt-rbindung

CO.OCaHj
¡'T'il .dd' d .11'"

CCI. NHPOCI'
aUt' Trionloracetamid die unzersctitt destillirbare,

aher nicht unverandert iimkrystallisirbfire Vcrbinduug CCI3 CCI N

POCIs, nach Laar2) durch Einwtrkung von Phoapborpentachlorid

auf Sulfiinilsûure das Cblorid
^rÏ4<^rjj3 [>qqi

aus welcben aucbnef Subanitsiture das Chtorid
C~H4<Mu I UCIp,

nus wHichftt )tm:b

die entBpreehentkn Ester erbulten wi-rdcn konnten. Auch ancîi-reder-

arlige Verbindungen sind erlniUcn. Dieselben ontstehen hier offenbar

dui-fh die Wirkung des erst gebildeten Pbosphoioxychlorides auf dus

Amid oder Imid, eine Réaction, welche bei der wenig basisclien

N'atur der Amide hier nicht wie bei den Amincn zu den Plio>ph<ir-
sfiiirpanilid(CjH»NH)»PO entsprecbenden Kôrpprn f'ûhren konnte.

I)ie leichte Bildnng aller dieser Verbindungi*!),sowie die jhismt-

ordiMiiliclieBestfindigkeit tics Phosphorsitureanilidu, -toluids 11.s. w.,
l>ew«i<tdie grosse Affinitiit des Phosphors zu Stîckstoff, die nocb

nini' Reihu intcressanter Korpor vorausselicn lâgst.

Utn bei der grossen /Cabl dieser Verbindungen eine schloppende

Buzi'icliiiuiigxn vermeiileii, schlagcn wir vor, dieselben als n-Oxychlur-

pliospliine zu bcziMuhnen,wobei d«r vorgesetzle Bucbstabe n oder X

dieselben von den Oxj'cblorpbosplnnen dcr Kohlenwasgergtoffe wio

Cr,H$I>OCI2oder
C'lfb<f>61b2 uliterscheÍl!t'n 8(113),titrulicirwit, dit>xCcHjPOCI? oder
C,!FIi<jjQQ| ClauutersclieicU'ii«oll 3),̀ filinlieli wifdie*

bei di.Mi.«utjstidiirten Indoleu gesebiebt.

Wir bemerken nocb, dass nach den von dem Einen von uns (M.)

in Uuineinscbaft mit Hrn. Dr. G. Schroeter ansgefûhrten Unter-

') Ann.d. Chom.184, 16 und2«. 5) Jnuru. f. prakt Chem.[2], 20, 2âu.

3) Vcrgl.MichaeliH nmi Schenk, Aon. d. Cliom.2 (H),1.
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sucbangen auch Phosphortrichlorid auf salzsaures Anilin lolebt einwirkt,
indem eine intéressante, aoh5n krystallieirende Verbindung entstebt,
die nach den bisherigen Versuchen die Zusammensotzung C6H6NPC1

besitzt, also dem Diazobenzolchlorid entsprecbend zusainmengesetzt
ist. Es wird über dieselbe demnà'chst bericbtet werden.

Anilin n-Oxychlorpbosphin (Anilidophospliorsliureclilorid),

C«HsNH. POCI,.

Uebergiesst man 1 Mol. fein gepulvertes trockenes, salzsaurvs

Anilin mit etwas mehr als 1 Mol. Phosphoroxychlorid und erhitzt

auf dem Sandbade, go entweichen Strôme von Salzsâure, indem der

fast feste Kolbeninbalt nach kurzer Zeit in eine klare dicke Flùssig-
keit ûbergeht, die indess nur sehr langsaiu kryalallinisch erstarrt.

Es ist dcsbalb zwecktnûssig, das Gfinisch im Wasserbade unter Zu-

satz von wmn'g Benzol oder ûbersehûssigem Phosphoroxychlorid zu

crhitzen, wodurch die Réaction gemassigt wird und erst allmiihlich

eine vôllige Verflûssignng eintritt. Die dicke, oligo Masse wird mit

Peiroleinnûlher iibergossen, abgekûhlt und mit nnem Glasstab bewcgt,
wodurch aie nach einiger Zcit kryatallinisch erstarrt. Der Krysiull-
brei wird dnim abgesogon, mit Petruleumâ'ther abgespQlt nnd uus

heissem Benzol (eventuell unter Zusatz vnn PetroleiimSthor) umkry-
stallisirt. Die Analyse ergub nach sorgfalligein Abpreasen der frisch

umkrystnllisirten Vcrbinduiig.

Analyso: Bor. Proconto: P 14.7(5, CI 33.80, N «.98.
Gef. » » 14.78, 14.47, r 33.34,33.70,» 6.6C..

Das n-Oxychlorphosphin des Anilins bildet raseh ausgescbieden

iiadelfôraiige, laiigsam auskrystallisiri dicke, fast wQrfelfûrmigu Kvy-

etalle, die bei 84° schriielzeti und un der Luft nicht niuchen. Dusselbe

ist auch im luftrerdGnnten Rniun nur tlieilwcisc inizcmetzt destillirbar,
indem es zwar anfangs unveriindert Qbergebl, uber rusch ein grosser
Theil des Kiirpers unter fortwfihrendeni Steigen des Tlicnnometers in

eine aul'gebliihte glasige Masse verwandelt wird. Mit Wasser ùbergossen
wird die Verbindung in der Kfiltc nur langsum gulôst; beim Erwfirnien

sohinilzt aie uud das schwere Oel zersptzt i>icl)unter dem Wasser

min It'bhaft. Beim Lôsen in concentrirter AininoniakflûsHigkeitzeigt
die Losung nicht sogleich die Reactionen der Phosphorsâure, sn dass

sich zunfichst ein Salz der Anilidopliospboraiuru ?.n bilden scheint.

In der saiircn Liïsuug ist sofort Anilinsalz uud Pliosphorsâ'ure cr-

litUten. Dureh Behnndeln mit Alkobolen oder mit Phénol entstelien

leicht fiistc, scliônkrystallisirendt! Ester, Gber die demnSchst berichtet

werden soll.

p-Toluidin
n-Oxychlorphosphin, CcH<<j1j poci-'

Diese Verbindung wird in derselben Weise wie die vorhergehende
unter Anwuudung von salzsaurem p-Toluidin crbalten.
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Analyse: Ber. Proconte: P 13.77,Cl 31.80.

Gef. » » 13.59, » 32.02.

Sie bildet dieke weisse Krystulle, die in Benzol leicht, in Pet roi-

fither schwer lôglich sind imd bei 104° sehmel«en. Au der Luft oder

miter Wasser werden die Krystalle nur languatu veriindert.

Wir nmehten uns die weitere Untersuchung der « Oxyeblor-

plingpliiiiL'fur einige Zf"it reserviren.

Rostock. McmmibtT18!W.

560. A. Tôhl und O. Eberhard: Ueber die Einwirkung des

Sulfuryloblorida auf aromotisohe KohlonwosserBtoffô.

[Mittbeilungnus dem chomiBchenInstitut der UniYoreitStKostock.]

(Kinjjonangonmn 1. Dezcrnbor:initKotlioiltiu der Sitzungvon Hrn. W. Will.)

Dae Sulfnrylchlorid reagirt in doppeller Weiso. GemiiBS geiner

BildiHig nus ScbwcWdioxyd und Chlor vurraag «8 unter Abspnltung

von Schwefligsiiuro cblorirend zu wirken und entsprechend geiner Be-

zichurig iîur Scbwetelsiiuro «ls Sûnrechlorid.

Wie z. B. Kupfer, Silber, Eison und 7Aua in fein verthoiltem

Zustand unter heftiger Réaction beim Zagamnienbnngen mit Sulfuryl-

chlorid in Chloride ûbfrgetùhn werden, indem Schwelligsûure ent-

weicht, »r>sind anch verscliiedrno Bnobachtunjjen ûbcr die Cblorirung

oi-giiniseher VerbindntiRen durcta Sulfurylchlorid in der Literatur ver-

znichnet. Dubois') crhiolt durch Erhitsteii von Benzol mit Sulturyl-

chloriil auf lflOgMnnocblorbcnzol und ans Phénol scbon in der Kfilte

Chlorpheiiol. KIhmiso wird dnrch Sulfuivlcblorid Anilins) zu Tri-

chluranilin Dînietbylanilin*) zu Dichlordimetbylaniliu, Acetanilid3)

zu Mono- und Dichloracelauilid chlurirt. Aus Regorcin koonte

Reinbard 'J) Mono-, l)i- und Trichlorrosorcin erhalten und Allihn4)

erhielt uus Acek'ssigvstur durch Svilftirylchlorid Mono- ucd Diohlor-

iieetet.sigestor.
Die Siiurechlorid-Nntiir dos Sulfnrylchlorids docuntentirt sicb in

der Bildung von Esti-rns; bei der lîinwirkung von Alkoholen, von

Sulliiniidderivutenu; bei dor Kiuwirkung sec. Aminbiisen der Futireibe,

in der UeberfûhrnnK in das Sulfamid7) durch Amtnoniak. Anch die

Bildung von iniidosullbsaiircm Annnoniak nus farbaniinsmirem Aro-

') Dubois, Z. 1SGG,705. ») IMcsoKorii-lito11, l-li>.

'') Dieso BoriobtoH>, l')2i. DiccoBuriohtoII, 1381.

') Bioso Beriolite II, .')i>7. :') Dieso Borichto0, 1S^

•') DiesoBcriclito17. H«. :) Uie.-oBtrieble 25, "lill u. ii>, li07.
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moniale gehôrt bierher1); ferner die Bildung von Benzoylchlorid aus

benzoi'^uurem Natrons).

Dit nun hiiuBg dus Schwefelsâurecblorhydriu zui- Darstcllung von

âulfosâuren etc. Verwendmig goftindeji Imt, haben wir versucht, ver-

mittelst des Sulfurylchlorids Sulfoderivute der tiromatischt'n Kohlen-

wasserstoffe darzustelleu, bei dieser Gelegenheit aber nucli die er-

btilleuen Cblorirungsproducte untersucbt.

Benzol

wird von Sulfurylchlorid nach unserer Bcobachtung beim lîr-

bitzen mit der molecularen Menge. auf l(iO – 170°in Mmiucblorbcnzol

vorwandi'lt, bfi Zugatii von 2 pCt. Jod schon bei 150°.

Zur Bildung von Sulfochlorid oder Sulfon versetzli-n wir ein

OemoiiKe von 30 g Benzol und 52 g Sulfnrylohlorid nach und nach

mit kleinen Mengen Alnminintnchlorid, wodurch eine slürmische Ent-

•wickUinRvon Salzsiiurp und SchweHigsiîure la-rvorgoiufen wurde.

Nttcli eu. 6 Stuuden war dio Reaction beendut, und die Untersuchung
des R<>actiot)Rpraductesgeschati in der Weise, duss nach dom WiiBohen

mit Wasser iinverà'nderter und chlorirter Kohlenwassei-etoft'ubdestillirt

und der Rest in nlkoholiscbcs Ammoniak eingetragen wurde, um

vorliiindcnes .Sulluclilorid in dos Sulfamid ûberziifûliren. Es wurden

so crbaltcn neben en. 5 g Benzol 2 g Monoublorbeazol und reiebliche

Mengen Bonzolsiilfitmid (Scbmp. 149– 150'') neben wenig Sulfobenzid,

(Schmp. 1*25°). Durch Aenderung der Versuclisbedingungen und der

Mengenverhaltnisse (2 Mol. Benzol auf 1 Mol. Sulfurylchlorid) liess

sich die Ausbeute ait Sulfon niulil betrâchtlicb steigern, wns »m so

auffullciuler wur, du ja Otto und Beckurts dasselbe ans Ben/.ol

nnd Bi'tuolsiilfochlorid durch Alurnininmchlorid in guter Ausboute

erhiclk'ii 3).

Toluol 1

wird durch Snlfurylchlorid je nacb den Kedingungcnchlorirt (im Kern

und in der Seitoiiket'te) oder sulfonirt. Dia clilorirtcn l'roducte wurden

in der Weise identiûcirt duss di»rch Einwirkung von alkoboliscbem

') Dièse Berichte 22, 60. Ann. d. Chem.ÎÎ48, 232-269.

*)Dieso Borichte 15, 173G.

s) Nach Ausffdirung dieser Reaction und oinigeranderer Versuche ûber
die Einwirkung des Sulfnrylchlorids bei Gegenwart von Aluminiutnchlorid
auf arom;itisi:li<>IColilcuwasserstofrcwurdo mirdtircUpersônliohcMitthniluDg
seitens des Hrn. Dr. F. C. AYitte- lioslock bokannt, dass er frûher ver-
mittolstSHtfuryL'htondsund Alu01iniulllchloridsBonzot8ulfochloridund 81111'0'
bonziddar«estellt liât. Es war mir cntganKcn,dit sich eine diesbezûglicho
Noti?.von F. C. Vitte nnr in ilem NowYorkor Blatt »Pharmacoutical
Itecnrd*von) l(i. Dczoniber188Ufindot. A. Tôh!.
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Kali da8 Benzyleblorid in Benzylfltber, die im Kern cblorirten Pro-

ducte in cblorirte Benzowfluren ûbergefflhrt wurden.

Durch Erbitzen von Toluol mit Sulfuryleblorid auf 160° wurde

otwa */sder angewandten Mengein Benzylchlorid Obergefiihrr, wiilirend

2/s in Mono- und Dichlortoluol verwaodolt wunlen. Letztere lieferten

die bei 2tf6 – 237°schnielzeiido p-ChlorbenzuSsfiure nnd die bei 200°

Bchrat'lzende Dii-hlorben«oe*«uroCCH3 COOH CI Ôl.

Eiu zweiter Versueh, bei dem 5 pCt. Jod deui Gemisch /ugvgetzt

war, zeigte, dass bierdurcli die Chlorirang in der Seitetiketto nichfc

verbindert wttrde.

Beim Erbitzen des TuluoU mit Sulturylolilorid um Rûck&uaskahler

im Soiinetilieht trat wesentlieh Cblorirung in der Seitenkette ein, je-

docb geht die Chlorirung bis zum Benzulchlorid unter gleiclion Be-

diiiguugen mit uberscliilssigem Sulfurylcblorid schwierig.

Unter Mitwirkung von Aluminiumchtorid reugirt dus Sulfuryl-

cblorid leicht auf dws Toluol, indom nebeu wenig />-Chlortoluol das

p-Toluolaulfocblorid («rkaunt un dem bai 13G–1S7° guhinelzendeo

Sulfamid) in reicblicber Menge gobildet wird neben wenig des bei

157–158' selirnolmidenp-Ditolylsulfons. Die Augbeute an letztercn»

la'sst sich erheblich dadurch steigern, ditss luan sehr kleine Mengeu

von Aluminiuaicblorid in grossen Zwiscbeiirfiunieu der Miscbang zu-

setzt, also die Réaction sehr verlangsauit.

Me t a x y 1 o1

wird durcb Kochen mit Sulfurylchlorid im Souuenlicbt wusetitlicb in

der Suitcnketto eblorirt. Auch ohne Mitwirkung des SonnenHchteB

findet Clilorirung, daim aber haupttficlilicb i mKern stutt; es i-utstebt
1 3 4

iu guter Ausbcule MoDOcblor-m-XylolC6(Ii CH3 CHs CI (welcbe»

bei der Oxydation die bei 209–210° scbinelisende Cblorioluylsfinre

lieferto).

Die durch Erhitzen von «i-Xylol mit Sulfurylchlorid auf 1 C0°er-

baltenen Producte war«u dieselben.

Wie dus Toluol, so kaun das »«-Xylol auch durci) Snlfuryluhlorid

unter Mitwirkung von Aluminiuinuhlorid iu das Sulfoelilorid, welchee

das bei 187° echmfUende Amid giebt, Bbergefûhrt werden; als Neben-

product erbfilt mau auch so das eben crwfihnte Cblorxylol.

Eit) reines Sulfon konnte nicbt isolirt werden.

P a r a x y 1 o1

lfisst gioh durch Sulfurylchlorid und Aluorimimichlorid iu das Sulfon

ûberfûbren. Neben Chlorparaxylol und dem ParaxyloUulfdchlorid,

dessen Amid bei 147 – 14s" scbmiUt, wurde eine zfihe braune Masse

erbnlft'i), die nus der fiiberischeu LOsung durch Zusatz von 5 fâcher

Menge leichlsiedenden Petrolù'thera dus
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Paraxylolnulfon

in oadelfôrmigen Krystallen lieferte. Es iat leicht IBslieh in Alkohol,

Aether und Benzol, achwer ICslich in Petrolfither, uiiKJsliehin Wasuer.

Eine Sohwefelbestiinniung, die durch Erhitr.cn der Subslanz mit Brom

und Wasser ndur mit rauebender Salpetersaure bis atif ÏM° nicht ge-

liugt, wurde durcb Erhilxeo mit Kalk, Zusutz von Brom nacb dem

EiiuchQtten iu Waseer, Erhitacn mit allmiiblich hinssugefûgter concen-

trirter Salstsiiure und Fa'llung mit Chlorbaryum nach der Filtration

«lusgefQhrt.
Analyso: Bor. Procento: S 11.7.

Gof. » » ll.fi.

Daeaelbe Siilfon wurde auch verniittelst SchwefelsSurechlorhydrins

erhalten.

Mes i ty 1 enn

rengirte mit Sufurylchlorid ohuc Erwfirmen und ohne Znsalz von

Aluminiumchlorid, bei geringem AbkOhlen jedoch liess die Reaction

nach, und es wurde nun noter bestiindigcr KQblung nach und nach

wem'gAlninîniunichloridbinïURegebfi), welchpsjedesmal oinesiarniiselie

GaBeniwickliinK bervorrief. Die gcbildeten Producle waren Monochlor-

nwsiiylen und MoRitylensiilfocblorid,welche» in das bei 141°8climelzende,

in Inngen Nadeln krystaliisirende Snlfamid Bbergefûhrt wurde. Auch

bpi weiteren Versuchwi, bei welchen sownhl die Meng^nverbûltuisse,

wio die Dauer der Kinwirkung vrriindert. wurden, konnte die Ent-

«telmng des Sulfona nicht nachgewicsen werden. E» konnte diest-s

auch nicht mittcls Schwefelsfiurcc.hlorhydriiis erlialten werden.

H)g Mositylen mit 13 g Sulfurylchlorid4 Stundi'ti auf 150» er.

hitzt, gab«n ein stark gescbwarztes Reiiptionsprod-ut, wi>lohesfast

vôllig von 200–210° sindi'te uud sich ula Moiiochlormesitylen erwies.

Wnrdc jednch 3 g Mwsitylenmit llg Sulfurylchlorid etwa 5 Standvn

auf 130° erhitzt, so zeigte sicb das Kinschluasrohr mit langea derben

Krystallnadeln erfûllt, welche aus Benzol uoïkryBtallisirt Trichlor-

mesitylen vom Scbmel/pnnkt 2d3– 2t>5° darsteltten.

Pseudocuinol 1

wurde von Sulfurylchlorid in der Kfiltfi nicht angegriftwi, die Reaction

konnte jedoch durch Alumiuiuuichlorid einRel'ilet werden und verlief

dann in der Kiilte ruhig weiter. Nach circa 30 Stunden wurde wie

in früheren Ffillen mit alkoholiacbem Aœmoniak bebandelt und mit

Wasserdâmpfen destillirt. Aus dm» geringen, in dem wfissrigen

Kolbeninhait snspendirteu braunen Product konute ein Sulfon nicht

isolirt werden (auch niebt bei mehreren folgenden VVrsiichen). Au»

der heiss Ôltrirten wâssrigen FIDasigkeit «chieden sicb nadelfSruiige
13* 8

Krystalle dea Psendoeumolsulfamids C^Hs (CHs)â SOa NH* vom

Schmehspunkt 179–180° ab.
jg()#
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In das Destillat war neben dem festen bei 71° scbmelzenden
134 0

Chlorpseudocuniol C6H3(CHs)3CI ein bei 208-216° eiedendes Oel

(ftassige Cblorpseudocuraole) tlbevgegungen.

Dieselbea cblorirten Producte wurden nach bei der Bchandlong

des Koblenwasserstofft's mit Sulfurylclilorid bei bûlieren Temperaturen

erbalten.

Durol 1

mit Sulfurylclrlorid im Ueberschuss versetzt, gab mit Alitininiumclilorid

unter heftiger Réaction dus bei 189–190° gchwelzunde Dichlordurol.

Auch durcb Modi6eirnng des Vereiiclies durcb Anwendung von Ver-

dûuuungsmitteln konnte ein schwpfelhnlliges Product nicht erhatteti

werden. Beim Erhitzen des Durols mit ûberacliiissigcmSulfurylchlorid

auf 120° entsteht Rleiclifalls Diclilordurol. Wird jedoch 1 Molekû

Ourol auf 1 Molekûl Sulfurylchlorid ungewundt, so kitrmneben Dicblor-

derivat auch das bei 48 u scbwelzendeMoiiochlordurol isolirt werden,

F r e h n i t o1

verhiilt 8Ïch wie Durol. Es wurde das bei 195°scbmelzende Diclilor-

prehnitol erbalteu und

Ve u t a met h y 1 b e n z o1

lieferte das bei 156° sehnielzende Chlorpentaraethylbenzol.

Mo n o ii t b y 1 b e n ?. o

liefert mit Sulfurylclrlorid bi'i successivem Zusatz kleiner Mengen

Aluiniiiiumchlorids neben dem Panieliloriitliylbenzol (Siedopuiikt 180

bis 182°, durcb Oxydation eutstelit l'araclilorbenzoësfiurt;) Parafilbyl-

benzolsulfocblorid (Schmt-lzpunkt des Amids 108°) nnd

Aethylbeuzolscilfon,

welcbes aus Alkohol iu durchsielitigen seclissoitigen Blfittchen vom

Schmelzpunkt 1020 krys'allisirt. Es ist loicht lôelicb in Aetber und

Chloroform, scbwerer in Alkoliol, fast nnlfi«lirh in niedrig siedendem

Fetroliither. Bine Schwefelbestimnwng wurdu Juich Veibrtnming mit

Kalk und Oxydation mit Brom ansRclfihrt.

Analyse: Bcr. l'roceulo: S 11.7.

Gof. » » 11.9.

Da bei der gleiclren Rcuciion aus Toluol dus in der Constitution

<lem erbaltoncn Sulfamid i-nt*prechendeDiparati'lylsulfon entstand, so

wird rermutlilicli ancb iiii-r die Dipara-Verbindung vorliegen.

lHopropylbenzol

-i>rhielt sich bc>i der Eiuwirkung des Siilfurylchlorids wie das Aethyl-

l.i'iizol. Es wurden isolirt das /)-Cblorisopropylbenzol, das bei 107"

schtnelzcndo Sulfainid und
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IsopropylbensîolaulfoD,
welche bel 109-1100

dièses bildet farblose secbsseitige Blttttcben, welche bei 109-110"

imeUe», sieh leicht in Alkoho), Aetber und Benzol, aber sebr acbwer

in leicbtsiedendem Petrolfither ISseri.

Analyse: Ber. Proconte: S 10.6.

Gef. » » 10.7.

Daaselbe Suifon liisst sicb in besserer Ausboute durcb Schwefel-

sfiureehlorbydrin erbaltcu.

Cymol

wurde durch Sulfurylchlorid und Aluminiumcblorid in ausserordentlich

stûrmischer Réaction (trou KOhlung) der Hauptmenge nach in eine

heilbraune barzige Masse verwandelt, cbenBo darch Scbwefelafiure-

cblorbydrin.
Nr. p h t a 1 in

liefcrte neben geringen Mengen « Sulfochlorids (das Amid schmoh bel

1500) «.Cfalorn.pbt.lin vom 8i.d.pnnkt 2Ô0-252O in guter Ausbeute.

Aus GO g Napbtalin erbielten wir 00 g «.Cbloroaphtalm.

661 A. Tôhl und O. Eberhard: Ueber die Bildung von

DlthiBnylderivaten aus Thiophen duroh Sulftarylohlorld und

Aluminiumohlorid.

[MiitheilunRaus dem cbem. Institut der UniTcreitSiRostook.]

(Eingegangcnam 1.Decomber;mitgetheUtin <lorSiWnngvon Hrn. W. mil)

Die Untereiicbung der Reactionen de8 Sulfurylcbloride bei Gegen-

wart von Aluminiumcblorid dehnten wir anch auf dus Thiopbeu aus

und konnten hier eine ganz andere Einwirkung wie die in vorstebender

Abbandlung besohriebenen beobacbten.

Aie wir in ein Gemmh von 20 g Thiophen und 39 g Sulfuryl-

cblorid etwa 1g Aluminiumcblorid brachten, trat sofort eine starmisebe

Réaction unter Bntwickelung von Scbwefligesfiureund Salzsûure ein. Bei

gntur Kûblung verlief dann die Reaction rubig und war in ca. 2 Stunden

boendigf bins!U»efûgtesAluminiumcblorid brachtBjetzt keine Gasent-

wiokelung mehr hervor. Dus halbfeste Product wurdo mit Waseer

gut durcheescbiittelt, mit alkobolischem Ammoniak versetzt und mit

Wasserdfimpfen destillirt. Nach dem Alkohol ging wenig eines Oeles

Sbcr, welches sich ala Chlorthiophen erwifi». Darauf destillirte sehr

langsum ein im Kahlrobr erstarrender Kfirper und erst nach ca.

48«tûndiger De»tillation war derselbe zum grôssten Theile ûber-

gegangen. Die Gesatnmtmenge desselben betrug 7 g. Im Destillations-

kolbon war eine braune amorphe Masse zurûckgeblieben. Die gleiche

Opération wurde noch mit 60 g Thiophen nnd 85 g Sulfurylchlorid
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•wiederholt. lin wurde, wie nui-b beim eraten Vereuch, dus mit

Wawrdatiipf Uebergegaiigene l'ractionirtaufgefungen, du die eraten An-

theile wesentlicli in Bliittctu'ii, die apflter ûbergebendtm in gelben

Nadelnkrygiallisirtca.
Nuch *»i«er gmaxeu Reilte von Truiiuungsvenuuhuii konnte

8cliliesslie!i durcit wiederhohu fractiouirte Destilliitimi iin Dampt^troiii
und Krystalli-dliou uns Mcthylulkotml eiiie Trenimng der bnidi'ii gebil-
<)«loiiKôrper bewirkt wcrden, die «icli aïs Diclilordilliiunyi (Blâltchen)
und Trichlurdittiivnyl (Nadulu) erwieiicii.

Trtchlorditliiënyl, CgHaClaSs

bildet aus Mettiylaikoliol nder Eisessig kryolallisirt lange, dûmie

gtilblicli gftïirlHe, uus Alkohol oder Aftlior kùrzere derbe Nuduln.

Ks ist leicht lôslicb in Auiylulkoiiol, Clildrornrm. Ti'tracblorkohleo-

stott', in Hmiîolkolileiiwitsïcr^tofti'ii, Aeetoii, Schwofelkolileiistott',

M'enigor leicht in AItcoho), Actlier und Puiroliiilier, schwerer in Me-

thylulkuhol oder mit wettig Wusscr rprseiztem ICisessig, Der Sclimelz-

punkt ist WAU.

Bei Oxydiitians-Voraiiehcn wnrdu us vcrbrannt, «o durch Kuliiim-

pfrmungunat in suurer und ulkulischcr Lûsung und durch Kochen tuit

verdûnnter Salpetcrnà'mu.

Ber. Proo.: O35.i;«, H 1.12, S -23.77, CI39.45.

Gef. » » 35.50,33.<;G.» 1.3s, 1.33, » i.M.SI,iS.fiô, » 39.GU,3M.CC.

Uni weiter darzuiliun, dus» a» sicli um ein Dubtâiiyltlrrivm

handelte, tiabun wir deu Kôrper dureh lûngorcs Erwâ'riiien mit Hrocn

in Ki~os.-iglôsungin

Triclilortribroindithii.Miyl, CsCIjBrjSj

ûbfrgi'fûbrt. Dièses Jcliiedsic-.h iniuh lîntrerruing des lîrom» beim

VerdOunon der EisessifjlôsuiiK mit viel Wnsser uls weisseâ krystulli-
iiitscheRPulver ab, welebe» «us hi'issi.-uiBmizol, Toluol oder Cumol

in langen, schwach gelblicb gi-fârbt«n Nadcln vorn Schinp. 214–215°

kryalullisirtc. In Alkohol und Ai'tlier ist es schwer Iiistich.

Analyse: Bor. Procente: Br *7.4, Cl 21.0,
Gef. » » 47,'J, » 20.8.

Dicblorditbiënyl, C8H4ClsS

etettt, ans Metbylalkobol odi>rEises.ii» krystallisîrt, grosse, sriiwacb

gelblich gefarbte, dûnne Blûiter dur, welche bei 109– 1 10° schmulzen.

Die Lôslicbkeilsverbfiltnigse »ind denen d<>8Tricblorderivates alinlicb.

Analyse:Ber. Proooato: C 40.85, H 1.70, S 27,23, CI30.22.

Gef » » 40.13,40.34, » 2.07, 1.92, » 26.81, » 30.75.

Wie oben, substituirlen wir alleu Wusserâtoff durch Brom und

erhielten

DichlortetrabromdithiSnyl, CsClsBr^S.
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Dnsselbe bildet, an* Benzol nder Toluol krystallisirt, kurze, stark

glilnciMide, etwiw rûthlieh gefïtrbto Nadel» vom Scbmp. 221–222°.

Es ist iu Alkohol und Aelhor sehr schwer liWlieh.

Analyse: Ber. Proconto: Br 5S.1, Cl 12.8.

Gcf. » » â7.l>. » 12.7.

662. A. Tôhl und O. Eberhard: Ueber die Einwirkung von

oonoentrirter SohwefeUflure auf Monoohlorthlopben.

[Mitllioilungaus dora «hemiiehcDInstitut der Univorsitat Rostook.)

(EingOKi'ngonam 1. Decorabor;mitfçatlioiltin der SiUungvon Hrn. W. Will.)

Da bei der Biiiwirkmip; von Alurainiiimcblorid auf ein Gemiach

von Thiophen und Solfurylchloriil ala NBbenproduetClilortbiophen re-

sultirte (vitrI. vorangeht'ndo Mi(theilmig), so log der Godatiko OHhe,

dass diesi» viiilli-iclitdas tuerst gebildete Product eei, welches ditnn

durch die crtiidensirendeWirkutig des Almniiiiumclilorids fur sicb odcr

durch diesc» bei GeRfitiwart von Sulfurylchlorid in Dithiênyldorivat

ûbergehe. Aub diesera Grmidn wurde uiioli die Einwirkung dor con-

CMitrirten Schwefelsiiure, welcho aus Chlorthiophen Salzaiiuro ent-

•wickelt, unterBiicbt.

Das Cblorthiophoti wolcbes bei dun vorstehonden Versucben in

gcringor Mengc als Nobenproduct erhulten war, lâsst sich in guter

Ausbcute auf folgende Weiae orbalttsn.

Ein Gemisch von 50 g Tlriopben mit 85 g Sulfurylchlorid und

100 g wnsserfreieoi Aetber wurde mit etwas Aluminiumcblorid ver-

«etzt.

I)ie Reaction verlief sebr ruhig und scheinbar wie «bne Anwen-

wenduug des Aothers als Verdûnnangstnittel, jedoch ging nach dem

Aufschûtteln des Eenctionsproductes mit Wasser bei der Destination

mit Wasserdumpf zientlich viel Oel ùber, wfihrond im Kolben eine

harte bruuno Masse zurBckblieb, ans der nicbls KrystaIJisirendes er-

halteu werden konnte, und die sicb in Benzol oder Petrolfither tbeil-

weise zu einer braunen, stark grûn fluorescirenden Flûssigkeit lôste.

Die Ausbeulo an vôllig reinem Monoclilorthiopbeu betrug 38 g.

Um naehsuwi'isen ob dièses die «- oder p'-Verbindung aei,

fûbrteu wir eiueii Tbeil durch Normalpropylbromid uod Natrium in

Propylthiophen ûber. Wir erhielten 3 g eines zwiscben 155 und

100° Obergehenden Productes, das bei der Oxydation mit Kalium-

permanganat die bei 126° 8ehmelzonde «-Tbiopheusfiure lieferte.

Ungefâbr 40 g Monocblortbiophen wurden mit der fûnffacheu

Menge concentrirter Scbwefelsâure gescbBttelt, wobei unter starker
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Brâuimiig ln-ftigeSittastiuremitwicklunKeintrat. Nachdem aSmuilliches

auf dt>r SchwefelsiiuiB scbwiinmeiide ()t*l vemcfawuiidcii war, wurde

die Masse in vie! kultus Wneser gego«»tsn und dièse» Gcmisch der

Destilltttiou mit Wasecrdâinpteii unti'rworfcn. Dhs reicblich ûber-

gehende, in der Vorhige erstarrende Product wurde in 4 Fraetionon

uufgofangtm, die nni'h dem Umkrystullisireu die Sclimelzpunkte 39 bis

40u, 40–4 1 °. 40–42° uml 42-48° ïi-igtau.
Leider gelaug us nicht, durcli Krystallisation oder ôftere fraotio-

uirte Destillulion mit Wapsordaiiipruueine ruine einheitlictie Substtinz

zu erhultvn. Eine Chlorljesiiuiniuiiff einer Qber 40° scbmulzenden

Krystallisatiou crgab 110I pCl. CI, und oine bai 39–41)° schmelzendo

Fraction lii'feito 18.1)pCt. CI, wiibrend fur eiu

MunoclilordiiltiC'iiyl, C»Bs Cl S»,

sich 17.0 pCt. beret'liin'n. Dnss diescr Kôrper tliatsiicblich, weiut

auch mit eiaor Clilor-n'itheran Substana verunrcinigt, vorlug, ergub
sich ans der liromirting. Umuh Erwarmen desselben in Kisi'ssig-

lôsuug mit ûljcracbiis&igmuBrom uu( duui Wugserbade wurden die

fûnf Wassiirsioflaioine subsliluirt und

MoiiocblorpeiitnbromdithiQnyl, Cs Cl Brj 89,

als eit) aus hnissem Benzol oder Toluol in langen weissen Nadeln

krysiullisirendor, in Alkolml, Aetber und Pelroliitber fast unliislicber

Kôrper erhalien. Der Schuiebpunkt lag zwiscben i'ii und 240°.

Analyse: Der. Procente: Br C7.2, CI !5.9, S 10.7.

Gef. » » «G.8, » 15.1),» 10.9.

Dus Mouoclilorpcntabroniiliihiënyl wurde ans alleu Krystul-
lisaliouen des iinreiiien MonocblurdiibiCnylsin gleicbor Weise und in

gletcb*ir Reinheit erhulten; dus aus dem Ncbimproducte eventuell ge-

bildcte Bromderivat storle nach der Krystullisation des Kôrpers nicht

mehr.

Die bei der Destillation des Einwirkungsproductes von Schwefel-.

taure auf Cblorthiophcn iin Kolben xurOckgeblieb^nc Flûssigkpit
wurde zur Isolirung der etwa entetacidenen Sulfosà'uron mit Baryum-
carbonat neutrulisirt und filtrirt. Aus dieser r Losungecbieden sich

nach dem Eindampfen bis zur Krystallhant aus Drusen beslebende

ICrusten aus, die aus ôOprncentigem Alkohol umkrystallisirt wurden.

Das Salz erwies sicb als chlorthiophensulfosaures Baryum, dus Salz

der Thiopheusulfusâure konote nicht naohgewieeen wcrden.

Cblorthiophensulfosaures Baryum,

(C4 H»Ci S, SO» h Ba + 2 H80,

krysfiillisirt aus Weingeiat in festen, aus kleinen Nadein beetebenden

Druseti. Eine Wasserbestimmung wurde nicht direct ausgefùbrt, da

dos Salz sich schon bei 110° zersetzie.
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Analysa: Bereoh&etfur obige Formel:

Prooente: S 22.64, B» 24.12, Cl 12. M.

Gef. » » 2-2.80, •> 24.20, » 12.38.

Die Réaction der Schwefels&ure auf das Cblortbiopheo verlauft

also, wenn man von der directen Suifonirung, die ein Theil desselben

erleidet, absieht, ganz andera alf»in der Benzolreihe, wenn wir dort

ausser der Sulfonirung, oder ohne daas directe Sulfonirung ûberhuupt
beobacbtet wird, andere cbaraktemirbare Producte bekommeii. Beim

Durol und Pentametbylbenzol z. B. werden durch die SchwefeUfiure

Methylgruppeu, bei vieleti Halogensubstitotioasproducten der aroma-

tiscben KohleuwaBgeretoffe die Halogenatoœe ûbeilragen; es kann

uuch bei Hnlogenderivaten, wie der Eine von uns ouchwies, nicht

das Halogen, sondern eine Methylgruppo wandern (so liefert das

Cblordurol Chloi-trimctliylbeiizolsulfoneSrre und Clilorpemumethyl-

benzol), niemals ist aber die Bildnng eines Diplienylderivatps beob-

achtet worden.

Bei Eiawirkung der SebwefHsfiure auf Chlnrlbioplien cutstebt

biiuptsiichlicb Monochlordithiënyl: das Chloratom eine» Molekûles ist

mit einem Wasserstoflatom eines anderen Moleküles ausgetreten.

Aehnlicb kann aacb die Bildung von DitbiSoylderivaten bei der

fthiwirkung von Sulfurylcblorid auf das Thtopben gedacht werden,

wenn man die cblorirende Wirkung des Sulfurylcblorids berûck-

sicheigt; môglîch ist jedoch auch, dass hier dus leicbt Chlor ab-

gebende Reagens Wasserstoff entzicbt, ulso gewissermaasaen oxydirend
wirkt.

663. A. Tfibl: Eine noue Bildungsweiae der Jodidohlorido.

[UittheiluDgaus dem chemischonInstitut dor Dniverait&tKostock.)

(EiDgegangenam 1.Docember;mitgetheilcin der Sitzung von Hrn.W. Wi11.)

Da bei der Einwirkung der Sobwefelsiiure und des Schwefel-

aaurecblortiydrina auf jodirte uromatioche Kobleuwasserstoffe in den

meisten Fâllen eioe Jod-Uebertragung oder Abscheidung stattfindet,
habe icb aucb das Verbalteu derselben gegen Sulfurylcblorid unter-

sucbt. Letzteres wirkt wesentlicb verachieden, je nachdem es unter

Anweudnng eines Verdûnnungâmittelg, oder ohne dièses, oder endlicb

bei Gegettwart von Alnmiuiumcblorid zur Reaction kommt.

Eine Art der Wirkung de» Sulfurylchlorids auf jodirte aromatiscbe

Koblenwasserstoffe môcbte ich hier mittbeileti.

Als ich flbersebùssiges Sulfuiylclilorid zu eiuer Lôsung ron ff-Jod-

naphtaliu in wasserfreiem Aether gab, beobachtete ich nach kurzer

Zeit die Ausscbeidung eines gelben, in scbônen Nadeln krystallisirenden.
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Kiirpers. Nach dem Abfiltriren imd Abwasehen mit Aeiber zerllosg

die zurn Trockuen auf b'Iiesepupier gelegte Krystallrimsse untor Anf-

scbuunien «u eiiicr in das Papier einxiebenden bramit'ii Flûa»ifikcît.

Als ich deu Versuch wiederbolt hntte, beobachtete ioh. daas uuter

J
Wnsser die Krystulle sicb lângere Zeit bialteu. Diu bei dur «r*ten

Mouge eiiigetretene plôtzliche Zersetzung uoti-rSiibsiiiire-BiiiwickeiuHg

schien mir ein Anzeichcndttftlr zu sein, das» ich es mit einem J.)did-

eblurid zn thun batte. Dièse Aimicht bestfitigle sich, da die unter

WaBser aufbewahHen KryBtalIe die betreffaiidou Reactionen zeigten,

z. B. «us einer wtissrîgon Jodkaliumtûsung Jod ausscbiedon. Dus

Sulfurylcblorid hutte sicb nlso gespolten und das Jodtmpbtalin das

Chlor an dus Jod imgelugert.

Icb babe durch dus Sulfurylchlorid in fiiberiscber Lôsiing (auch

in BenzollOsung) verschiedene jodirte Beiizol-KoljlenwassPrstott'o in die

gut kt-ystallisireuden Joiiidchloride ûbargefûbrt, z. B. Jodbenzol, p-J»d-

tolnol, l.3.4.»JodmBtaxylol und Jodniesitylen.

Als ich xur Darstellung de» Beiixoljodidcblorida diese Réaction

mit berecbneten, Rrtisserea Mongen anstelten wollte, gelang aie zutiftcbst

nicht. Die Beobachtnng nun, dass bei der Reaction im Kleinen die

Bildung àes Jodidehlorids vom Rnnde des RengirglaBes ausging,

legte die Vermuthung nahe, dusa die Keuchtigkeit der Luft niitge-

wirkt httbe.

ln der Tbat bestiitigte sich diese Annabme, dass eine theilweise,

wenn auch Bvhr jîe'in8%'ge Zersetzung van Sulfurylchlorid diiroh

Wasser die gewûiiacluo Reaction einleite, denn als ich zu dein vor-

bandenen Gemiscb von Jodbenïol, Sulfurylchlorid und Aotber, welches

auch beim Erwarmen am Rûckflusskûhler nicht in Reaction trat, etwae

Wusser hinzufûgtc, begiinn sofort die Krygtallisation des Jodidchlorid»

vou dem auf dem Boden befitidlichen Wassertropfen nusgebend, und

in kurzer Zeit war die gaiwe LSsung von den gelben Krystallen

dnrchovut.

Bei mehreren anderen Versuchen mussle ich gleicbfalls erst die

Réaction durcb Wasserzusatz einleiteo.

Die Ausbeuten an den uach dem Waschen mit Aether reitieu

Jodidcbloriden sind ausserordentlicb gut.

Dus bei der Zersetzung einer Menge so dargestellten Beiwoljodid-

<:hlorid8 gebildete Chlorjodbenzol lieforte anf die aogegebene Weise

ebenfalls ein Jodidchlorid.
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£54- Heinrioh Abbesi Ueber Jodterephtftlsâure und Jodoso-

lereptnalsfiuro.

(Eingogangenam 2. Deeembor;mitgotbeiltin tlor SitzungvonHrn. W. Will.)

Nacbdem vorangegangene Untersuchungen von Victor Meyer r

und geinen Scbûlern flber Jodbeiizolisimren und Jodtoluylsâuro gezeigt

batten, dass bei diegen Verbindungon die Bildnng der Jodosogruppe

nur bei benachbarter Stellung des Carboxyls «uni Jod sich ohne

Weiteres vollzieht, war es von Interesse, auch dus Verhalten der

Jodtercphtulsfuire zu prfifcn. lit der JodterrphtaUa'ure ist nur die

Orthostellung zwigchen dem Jodatom und einer der Carboxylgruppen

rnôglicb, daher war anzunt'hmen, an»» ihre Oxydation mit derselben

Leichtigkeit einen Jodosokfirpnr gi<b«n «iirde, wie die der o-Jod-

bpuzoit.'H'nround der o- Jod-p-Xolnylsfiure, und diese Vornussetzung

wurde durch die Versuche bestiiligi.

Jodterop litulsiiure.

Dicselbe wurde durch Oxydation des Natriumsalzes der kûrzlicb

im hiesigen Laboratorium von E. Kloeppet ') dargestellten w-Jod-

p-ToluylsSure mit Kuliumperiiuuigunat erbalten. 10 g der w-Jod-p-

Toluylsiinrn, in einem geringen Ueberachusse von Natron golôst, ont-

fnrbten eine Lôsmig von l:i g Kuliumperwanganat in 1300 ccm Wasser

nach vier- bis fâufatûndigem Krwfirmen auf dom Wasserbade. Aus

dem Filtrat vum Bruuusteia liel bei mAnsuuorn mit Schwefelsfiure

dio Jndterephlalsâure tu gulbliclicu Flocken aus. Nach dem Abtiltriren

•wurde aie zur Krystullisatiou in wenig beUsem Alkobol golôst, diesem

wurde bis zur begiunenden Trùbiing beisses Wasser zugesetxt, beim

Erkalteu der Lôsung scliied sicli die Suure in feinengelben Nadeln aus.

Die JodterephtaUâ'ure ist in Iteissem Wasser achwer, in Alkobol

und Aether leicht liislich. Die robe Siiure zeigt einen Schmelzpunkt

vnn 274° bis 270r; die reine Silure Btibliuiirt.

AnalyBo:Ber. far C,![J3i.C00Ei)iJ.
Procento: J 43.43.

Gef. » » 43.12.

10g m- Jod-p-Toluylsfiure gaben 8–9 g JodterpphtaUâure.

Dao neutrale Natri umsiilz: Reine Nalrontôsuug wurde mit

einem Uebersohiisse der Sfiure versetzt erwûrmt und die Lôsting von

der nicht gelôsten Sâure abfiltrirt und eingedampft. Da» orangefarbene

trockene Salz ist in Wasser leicht lôslich.

Analyse: Ber. Trooente: Na 18.63.

Gef. » » 18.87.

Das neutrnle Baryumsalz liess sich aus der neutralen Lftsung

des Ammouiumsalzes durch Fâllung mit Chlorbaryum erbalten, in
y

>)DiosoBerichte26, 1733.
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~t- .a"»,.t,o
Form kleiner gelber Nadeln von matteru undurcbsiclitigem Ai'usseren.

Schwer in kaltem, leicht in beissem Wasser ISslîch.

Aualyso: Ber. Procente: Ha 32.03.

Gef. » » 31.«9.

Das neutrale Calciumsalz, in entsiprechender Weise wie dus

vorige erbulteti, zeigte gelbliche Krystulle, die schon in kaltem Waeeer

leicht loslich sind.

Analyse: Ber. Prooente: Ca 1 1.9R-

Gof. » » 11.75.

D»8 neutrale Silbersalz wur ans der neutralen Lôsung des

AmmoniumsaUes durch Mlung mit Silbernitrut nicht zn gi'winnen.

Der weisse Niedersehliig, welcher bei mplirfuchen, unter verflnderten

Bedingungen augestellteu Versuchen erhnlten wurde, îeigte stets den-

8elben Silbergebalt von 38.05 pCt. geg™ -J^.Ci)pCt. d-s berpcbneten

und scheiiit eine Mischung des noutralen und simron Salzes zu sein,

die slets in ilemselben Verhfiltniss sich bilden. Ein reines neiitrales

Silbereulz liess sich jedoch an» der Lôsuiig des NatriumBalzes durch

Zusaiz einer fiquivaleiiten Menge Silbernitrat als eine amorphe Masse

fâllen.

Analyse: Ber. Procente: A(?4-».G9.

Gef. » » 42.4G.

Dus neutrale PhenylbydrazinsaU entstaiid gdegentlich der

Réduction von Jodosoterephtalaâure mit eiuem Utîberscbusse von

Phenylhydraziu. Lunge. gelbe Krystalle, die in Alkohol and WasBer

leicht, in Aether uulôslicli sind.

Analyse: Ber. Procente: J 21.99.

Gof. » » 24.45.

Das Salz reducirt Febling'sche Lüsung atark.

Der neutrale Metbylester: In eine LSsung von 2 g Jod-

terepbtulsâure in lU ccm Mtuhylalkubol wurde bis zur vollslâudigen

Siittigung Salzsiiuregas cinguleiiet und die Lôsuiig nlsdann in kultes

Wasser gegossen, wobei Ester und nicht veru»terte SSure auslullen.

Der Niederaclilag wurde mit Aetber mifgenuuiQjenund durch Aus-

scbQtteln der Lôsung mit Kalilauge der neutrale Ester von etwa

«urûckgebliebener Sà'ure und saurem Ester getreunt. Naeb dem Ver-

dunsten der mit Potasche getrnckncUen AetherlSsung verbliuben 2 g

Riickstand, die aus Wasser in geluliub geiïirbten langen Naduln kry-

stallisirteo. Der Ester but einen aromatischen Geruch uud beisseaden

Gesutimack. Schmelxpunki 77 78°.

AnalyBo:B«r. Procente: i 3SI.09.

Gef. » » JW.67.

Der saure Methylester: Aus der Kalilftsung des vorigen

Versucbes wurde durch Ansà'uern ein Niederscblag erhultan, der nach

dem Umkrystallisiren bei l»t>° scbmolz uud der sich identisch erwies
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mit dem epfiter durch Rédaction âee sauren Jodosoteraphtalsfiure-

methylesterBerhalteoen Kôrper.

Analyse: Bar. Procente: J 41.50.

Gof. » » 4157.

Das Jodidcblorid der Jodterepbtaleâure verbleibt als gelbe,

wacbiartige Musse, wenn man Jodtereplitulsâure mit Chloroform über-

giusst und to lange hockenes Chlorgas einleitet, bis aile SSure gelôst

ist und dunn dus Chloroform in der Kûlte ubdunsten lfisit. Es zer-

sutzi ftinhschnell selion bei Zimmertemperatur.

JodoBOterepbtaU&ure.

Darstellung durcb Oxydation mit Salpetersâure: 10gg

fein gfpulverte Jodterppbtulsfiure wurden ullrofililicb ohne zu Er-

wârinpn in 1^0 coui ranulieiider Salpetersûare unter Umrilbren ein-

gotrageu. Naclidem Ailes in Lôwng gegangen war, warde die FlQgsîg-

kuit in Ëiswassvr gi-gogsen. Der abiiltrirte gelbliche Niederscblag,

mit heisseni Wusser, Alkohol und Aether wiederholt ausgewascben,

scliiuol?. b«i 26UO m)tt.r Gaseiitwickelutig. Er zcrsetzte Jodkalium

schon in der Kûlte «nd erwies sicb durch die Analyse uls die ge-

wûuoclileJodosoti'repbtalsfiure.

Analyse: lier, fur CoUaCCOOHJsJO.
Proccnta: J 41.23.

Gef. » 40.83.

Act. Siwerstoft":Ber. Proeonto: 5.19.

Gcf. » 5.02.

Die Alisbeute betrug 88–90 pCt. der theoretisoben.

Duretellung durch Oxydation mit Kaliumpermangaoat:

lîntsprecliend der far die Darstellung der JodosobenzoGsfiure von

P. Askenasy und V. Meyer (dièse Hericbte 10, 1357) gegebenen

Vorsclirift wurden 2 g JodU'rephtalsfiure in 30 ccun 12proceniiRer

Schwerol«fiuregelost und 1 g Kaliumpermanganat in 40 ccm Wasser

hinstugesBtzt. Uciiu Aufkoehen tritt die Entfârbung der Losung sofort

ein. Nach Zusatz von 300 com kocbendcn Wassers wurde vom

Uraunstiàn abiiltrirt. Ans der scbwacb gelb gefârbten Lôsnng setzt

sich beim Erkultcn die Jodososâure zu Boden. Die Auebeute betrâgt

nur 40 pCt. der theoretiscben.

Darstellung durcb Zersutgen des Jodidcblorides der

Jodterephtulsfiure mit Nutronlauge. Das Jodidcbtorid wurde

mit weiiiR Natronlauge ûbergosseu, die Flûssigkeit aufgekocbt und

Hiigesiiuert,wobei die Jodososflure «usfiel.

Das satire Aiuinoniumsalz der Jodo3otorepbtalsaure erhâ'lt

man dnreb Lôsen der Saure in Ammoniak uud Abdampfen des Ueber-

schnsses.

Aus concentrirter Lôsnng krystallisirt es leicbt in langen, gelben

Nadeln.
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Analysa: Ber. Prooento: NH3 5.23.

Gef. » » 4.90.

Dos saure Natriumsalz krystallisirt ans concentrirter Lôsung
ebenfalls gut iu Nadeln voo scbwachgelber Ffirbutig. Es entbalt

10.48 pCt. = 2 Mol. Krystullwasstfr.
Die Analyse des bei 1 20getrockneten Salzes ergabi

Ber. Procente: Na 6.97.
Gof. » » 7.00.

Das satire Calcium sah fi i lit bei Zustitz von Chlorcalcium zu

einer Lôsung dss AnimoniumBalzesallmahlich ans, in Form einer

weissen kûrnigen Krystullcnasse. Dasselbe ist lûslicb in heissem Waaser,

weuig in kaltem.

Analyse: Bor. Proconto:Ca 11.53.

Gef. » » 1 1,20.

Das saure Baryurnsnlz aus der Lôsung des AmmoniunisalzeB

mit Cnlorbaryuin erbalten, bildet kleine gelbe Krystalle, die in heissem

Wasser schwer loslicli sind.

Analyse:Ber. Procento:Ba 18.27.

Gef. » » 18.76.

Das eaure Silbersalz aus dem Natriumsalz mit Silbernitrat

erbalten, erscheint als gelbe amorphe Musse.

Analyse:Ber. Procento:Ag 2fi.O?.

Gef. » » 2Ô.85.

Der saure Metbylester: 2g der Jodterephtalsfiure wurdenmit

20 ecm Meibylalkuhol ûbergos8en, woraaf so lange Sulzg&uregas in

die Flûssigkeit geleitet wurde, bis alle Sâure in Lôsung gegangen
war und keine Salzsûaro mehr absorblrt wurde.

Beim Eingiessen der FlQssigkeit in kaltes Wasser fiel ein weisser

Niederschlag aus, der in Wasser, knltem Alkohol, Aether und Al-

kalien unlôslich wur. Aus beissem Alkobol krygtallisirte er in

weissen, glfinzenden Bliittcheo, die Jodkalium achon in der Kà'lte zer-

setzteu.

Analyse: Ber. Procente: J 39.44, oct. 0 4.8G.

Gef. » » 39.50, » 4.48.

Einwirkung von Pheoylhydrazin und Anilin. Pbenyl-

hydrazin wirkt acbon in der Kâlte redocirend ein auf die Jodoso-

terepbtalsfiure unter Sticketoffentwicklung. Bei Anwendung eines

Ueberscbusge8krystallisirt beim Erkalten aus der Lôsuog das Phenyl-

hydrazinsalz der Jodterephtalsâure, welebes oben beschrieben ist.

Anilin wird von der Jodosoterepbtalsfinre erst beim Erwârmen auf

etwa 80° oxydirt, onter Bildung aines violetten Farbstnffes.

Die frûbor beobachtete Tbatsache, dass die Orthostellang zwi-

schen einer Carboxylgruppe und dem Jodatom die Bildung der Jo-

dosogruppe begOustigt, bat die Darstellung der JodosoterepbtalsSure-
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wieiierum bestutigt. Bosonders beachteaswertb ist der Umstaiid, dm

die Salze und Eeter der JodososSuro nur eintmsUch zu erbalten

wnren auf demselben Wego, der bei der Jodterephtalefiure Blets zwei.

basische Salze liefert, eiiie tërsolieinung, die wolil un einfachsten

durcit Annabme einer intunuoleeuluroo Salzbildung zu erklnrea ist.

Die JudosoterepbtalsSure kann duna, ûhulicb der JodosobeostotS-

8«ure, durub die zwei tautomeren Foroielu

CO COOH

0

C6H3.J<qH
und CsHs.JO

COOH COOH

uusgedrûcktwerden.

An h a n g.

Ueber ErsiUz der Amidogruppe durch Jod.

Wjihrend der Ersatz der Amidogruppe durch Jod meist zu den

gluttMlen Reuctioneu gehort aus Aulbraiiilsanro erhielt icb fast

([usintilativo-JodbenzoGsaure –
giebt es eine Aiizah! von Amido-

saurei), bei welcben diese Reaction vollig undurchfûhrbur ist und statt

der Jodsâuren nur Oxysâureu gebildet werden.

So mag hier erwfihnt werden, dass eine Reihe ron Versucben,

Joàniulatoluylsûureii daizusiellon, nicht zum gewQoschteu Ziele fûhrten.

Die Meluloluyleaure giebt nach Jacobsen (diese Berichte 18, 1760)

zwei ieomere Nitrosù'uren:

C6Ha (CH,, COOH, NO8) (1,3, 4) und

CcHs (CHj,COOH, NOj) 1, 3, 2),

die durch Reduction in die Amidosituren Oborgchen. Da beide SSuren

die Amidogriippi».in OrthmteUnng zntn Curboxyl l'iitbalten, so war

zu erwarten, dues die fentsprvchcndenJodsfiuren Jodosoverbindungeu

liefern wQrden.

Aus ditwm Grunde habe ich eine Trenuung der Isomère zunacbst

nicbt vorgenommen.

Zur Darstellung der Jodmelatoluylsfiureu wurde die Miscbung

der 8chwcfel8uurenSalze beider AmidosSureu in weuig verdûuuter

Scbwefelsiiure gelôst und in der Kâlto mit der berecbueten Menge

Nairiuranitrit sorgfàltig dinzotirt. Die Zersetzuug der Diazolôsung

mit angegaiierler coucentrirter Jodkaliaitiliisuug ergab oinen Brei von

nadelfûraiigen Krystalleu, die aus Wasser umkryatullisirt, einen

Scbmelzpunkt von 121° bis 157° zeigten. Eine Untersuchung erwies

dieselben als vollkommenjodfrei, dagegen gabeu sie mit Bisencblorid

die Violetffirbuugder Oxysà'ureii.
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Der Versuch wurde mehrere Maie anter verfinderten Bedingangon

wiedsrholt, doch gab er «mcbbei Anwesenbeit von Kupferjodiir kein

anderes Résultat.

Uni schliesslich mit HiUfe des trockenen Diazoaalzes zum Ziele

zu gelangeu, wurde nach der von Knoevenagel (diese Berichte 28,

2994) gegebenen Vonchrlft 1 g schwefelsaure Aniidometatoluylsiiure

in der lOfachmi Menge nbsoluten Alkohols mit Amylnitrit unter

KCiblung diazotirt und das echwefelsaure Diuzosalz mit Aether ge-

fttllt, an der Luft getrocknet und dann allmà'hlicb in eine Jodkulium-

lijsung eingetragen, wobei die Zergetzung sofort unter Stickstoffent-

wicklung eintrat. Das Ergebniss war jedocb abermals dassellie, es

entstanden nur Oxysâuren.

Ein gleicbes Verbalten wie die Amido-m-toluylsûurea zeigle auch

die von Warren de la Rue und Millier (Ann. d. Chem. 121, 91)

zuerat beschriebene Aniidoterephtalsiîure. Ibr achwefelsaurea Uiazo-

8ulz mit Jodkulium zersetzt, lieferte keine Jod- sondern eiue Oxy-
saure.

Gelegentlich des Ver8uches, cine Cyanverbiudung der Terephtal-
saure darzastcllen, bat bereits Ahrens (dièse Berichte 19, 1634) auf

die Scbwierigkeit aufmerkaam gemacht, welche die Amidoterepbtal-
efture bei der Bearbeitung nach der Saiidmeyer'scbeo Vorschrift

darbietet.

Den Ursachen jener nuffullendenErseheinung nachzugebe», musa

spfitorer Untersuchung vorbebalten bleiben.

Heidelberg. Universitrits-Laboratorium, November 1893.

556. B. Kietzki und Norbert Frinz: Zur Kenntniss der

Azimide.

(Eingogangenam 4. December;mitgotljeiltin der Sitzung vonHrn. W. Will.)

Amidoazimidobenzol.

Behandelt man das zuerst von A. W. Hofmann durch Ein-

wirkung von salpetriger Sa'ure auf Nitroortbopbenylendiamin erhnltene

Nitroazimidobenzol mit Zinncblorür und Salzsàure, ao wird die Nitro-

gruppe leicht zur Amidogruppe reducirt. Ans der stark salzsfiure-

haltigen Flûsaigbeit scheidet sieh das Ziiindoppolsalz der entatandenen

neue>. Base in fast farblosen Kryatallen aus.
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Sohwefelwasserutoiïund Zi

fcri.)it» il. D. fll.m fic<-I!<rluft. Wlrc. XXVI.1. l^1'

Durch Entsinnen mit SohwefelwasBûrfitoff und Zusatz vop Salz-

sà'ure tu der durch Ëindampfen concentrirten Lôsung wurde das

Cblorhydrat des Atnidoazitnidobeuzals:

N

h*n;
N

NH

gewonuen.
Dit*freie Base sclieidet sich durch Zusatz von Auimoiiiak aus der

(-ûsung d<'8 Chlorhydrate in farbloseo Blûttehen ab, welcbe, aus

hi'issem Wasser kryslullisirt, bei \(ii° gchmclzen.

Analyse:Ber. fur CiH«N4.
Proci-ote: C 53.73, H 4.48, N 41.79.

Gof. » » rjù.70, » 4.67, » 42.22.

Das Amiduasimidobenxol bildet zwei Ruihen von Sulzen. Dus

nus stark salzsiiurebaliigor Lûsung abgeschiedene Chlorhydrat ist

zwc-ieiiurigund liisst sich iiber Schwefelsfiure uiiverà'ndert trocknen.

Analyse: Bor. fur CoH«N4(tl Ci),.
Proecnto: Cl 34/27.

Gof. » » 34.5.0.

Bei 100" verliurt dasselbe nach und nach Salzsaiire und geht

scbliesalich in das eiiibfiurige Cblorhydrat ûber.

Analyse: Ber. fur C0H0N4HCI.
Proconto: Cl iO.SO.

Gef. » '20.00.

ik'knuntliL'b zeigt die Aziuiidogrcippu au^cr «lu»)schwach basischen

aucli eiiien scbwacb saiiren Ch*raklec, welcli«r uuinentlich beim Nitro-

ii/inii(lob(!iizoldfutlicli zur Gellnng koromt. Aiirh das Aniidoaziœido-

hoiiïol ist ini Sla«du, fin Silber8al« «11bilden. Man erbalt dasselbi!

in Form fines Khwaeb gotarbtcn volumiuûsen Nicdorscblages, wemi

diu wiissrigi' Liisiwg der Hase mit Bilbeniitriit versetzt wird. Vcr-

miige seiner gallurtartigi'n Bescbafleiilieit liisst sicb dus Salz nur

>cliwierig von iiliei-*cliiissigemXilbi'initrat bi-fri'ien and der Kilber-

jî«'bult wurde «us ilipst-m(jrundu stuts utwa» y.a hoch gefuudcu.

Analyse: Btn: fur ColljNAg.
l'raccote; Ag 44.73.

Gef. > » l'i-ôP.

t'iatiitclilni-id (allie aus der Lôsung des Chlorhydrate das Hlatin-

doppolsnlx CcH«N,(HCl)sFiCI, + 112O.

Analyse: Ber. l'roceutO! Pt 34.UO.

Gnf. » » 3.0.10.

Hei dcr Beliandluiig der Base mit KssitfWiuraiuliydrid konnte nur

<iu Monaceiyldurivai «rhaltun werden. Dasselbe aclimilzt bei 248".
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Analyse: Ber. Procente: C 54.55, H 4.54, N 31.82.

Gef. » » 54.47, » 4.85, » 32.70.

Azoverbiiidungen des Amidotuimidobenzols.

Amidoazimidobenzol JSsst sich durch sulpetrige Sfiure in eine

Diazorerbindung iïberfuhren, diese Umwundlung gelingt aber nur duiin

in glatter Weise, wenn die Ldsung sehr sauer ist.

Versetzt man dagegen die Liièung des ClilorbydrutB mit Natriurn-

nitrit, so fiirbt aie sicli gelb und scbeidet eineu gelbbruuneu krystal-

liuiscben KSrper ab, dessen Menge sicb durcb Zusatz von Natrium-

acetat noch verinehrt. Der Kôrper ist in indifférente» Lusungg-

oiittelti aus8er«t schwer Itislich, er lôst sich jedoch leicht in freien

oder kohlt'nsuuren Alkalien.

Er wurde durch Lôsen in Sodalôsung und Fâlleti mit Essigsiiiire

gereinigt. Die neui' Siibstanz bildet gelbbraiine HIattcben, welclie

ûber 3U0° schmelzeii.

Analyse, EigeuBcbuften und das weiter itnten beschriebene Ver-

huUen annloger Verbindungcn zeigte, duss wir es hier mit einem

Azokôrppr «n 'thun batteu, dessen Bilduug in Shnlicber Weise er-

Iblgte wie die Bildung des Triaiuidoa«oben«ols aus m-Phenyleudiamiii.

Dam Kôrper kommt ohne Zweifel die Formel N3 Cs H«N N

C6H3NH«.Nj zu.

Analyse: Ber. Procente: C 51.01, H 3.23, N 45.16.

Ger. » » 31.30, » 3.79, 4.5.39.

Die Bildung des Kôrpers veranlasste uns, die Einwirkung ver-

gehiedener DiazokOrper auV Amidoazimidobenzol zo versuchen, mid

wir waraii erstaunt uber die Leiabtigkeit, mit welcher diese hii'r

reagirten.
DiazosulfanilBaurewirkt bei Gegeuwart von Natriumacetat unter

Abgfbeidiuig oraiigcgt'lber Krystalle auf dus Azimid ein. Der er-

halieno Kôrper lôst sicb in Alkalien mit gelber Farbe. Er wird aus

dieser Liisung durcb Sfinmi miter Rothfârbung abgeschieden. Die

Analyse ffibrte zu der Formel CiaHicNgSOj.

Anulysc: Ber. Proccnto: C 45-2S, II 8.15, N 26.41, S 10.06.

Gef. » » 44.92, » 3.55, 2«.3O, » 10.14.

Wie unten gezeigt ist, liegt ein Azokôrper von der Formel

HSO3CGHtN: N.CdH3N3NH8 vor. In seinen ffirbend.Mi Eigen-

g(;ngchafleii gleiclit dieser Kôrper vrillig der Amidoazobenzolsulfn-

saure. Auch die ans Diazoazimidobenzol mid Phcnolen gebildeten

Azofarbstoffc sind deu ans Diazobenzol erzeugten in ihrer Nuance

ziemlich gleich. Der Azimidring «cheim sich somit in Bezug aof

fiirbende Eigenscbaflen vOllig indiffèrent zu verbalte».

Diamidoaziinidobenzol.

Es mussti; von vornberein zweifelliaft sein, ob bei obiger Ré-

action die Diazogruppe einen Wasserstoff des Benzolkern», der
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^zimidringes ergetzt batte, ol

in vorzug geuei

191*#

Amidogruppe oder des Azimidringes ereetzt batte, ob alsogder ge-
bildete KiSrper in die Klasse der AzokSrper oder in die der Diazo-

umidoverbindungen gehflre. Dus Verhalten bei der Réduction musste

darOber entsclieiden. Dus oben beschriebene Sulfanilsilurederivat wird

durci) ZinnchlorQr und SalzBuure leicht reducirt. Versetzt man die

l'twas couccntrirte Losung mit Salzsâure, eo fallen beim Erkalten

goldgelbe zinnfreie Blfittchon ans, welche durch Krystallisatiou unter

Zuealz von concentrirter Siilzsuure gereinigt wurden.

Der KOrper erwies sicb als das v.weisSurigeSalz eines Diamido-

)i?.iiriidi)bi'|]zols.

Analyse: £er. far CeHrNsCHCl^.
Proconto: C 32.44, H 4.00, N 31.54, 01 31.90.

Gef. » » 32.32, » 4.40, » 31.33, » 3203.

Es gelang nicht, uus diesem Salz die entsprechende Base «bzu-

schpidei). Dieselbe oxydirte sich an der Luft leicht unter Braun-

fûrbung. Wurde die Lôsung des Salzcs mit einem Orthodiketon, wie

Krokori8âurn oder Gllyoxal, versetzt, so scheiden sich lebhaft gefarlite

Niederschlûge aus. Uni zu constatiren, ob hier Aainbilduiig ein-

getreten ist, wurde der mit Krokonsâure erbultene Kôrper, weluber

braunschwarze, sehr schwer Idsliche Kryetftllchen bildet, analysirt.
I)ie Analyse, obwobl nicht gaoz scharf, bewies die Formel:

N

CsH,O3<^>CeH,N3.

Amilyso: Bcr. Procento: C 51.7IÏ, H 1.91, N 27.45.
Gof. » » 31.18, » 1.72, » 28.01.

Es untcrlag demnach keinem Zweifel. dass das Diamidouj-iniid

die Amidogruppen zu (-'mander in Orthostelluug eulbiilt. Es sind fûr

diisspibi!die beiden nachstehenden Formeln môglich:

1. II.

N N

H8N
N oder

H?N
N

H2N NHsNH NH

Hi'i der Réaction von Diazokorpern auf Amidoazimidobenzol tritt

somil die Azogruppe in ù'ie-Ortbostellung au der vorhandeneu Amido-

gruppe.
Da Miinamitiu mit bi:set7.tenParastellen sott nur sehr schwierig

die AzuconduiiKation eingebi-n, so ist zu veruiutben, duss hier ein

SlickstDlTaimiider Azituidgruppe (rennuthlich die Imidgruppe) den

diiigirenden EitiflusK auf die Azogruppe uugiibt.

Dit due Oireution in die Parastelle aladann das wahrucbeinlichste

ist, wiirdi'ii wir der synimetriscben Formel (H) den Vorzug geben.
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Die Salze der Base sind schwach, aber deutlicli gelb gcffirbt, der

Aairaidring scheint somit, ahnlieb dem ChinoIinrhiR, eine sehwach

chromophore Wtrkung zu besitaen.

Diasitnidobenzol.

Die beidoti in Ortho beflndlichen Ainidogruppen des Diamido-

aaimids Diussteu «ich durcb ualpetrige Sfiiire in l'inun neuen Azimid-

ring umwaiidelo luseen. Versetzt man die atigPSiiuerte Lôsiuig des

Chlorhydrate mit Natriumnitrit, bo fullt ein volutninôser graucr Niedur-

scblag ans, der beim liingeren Sieheti krystallinisch wird. Kocbt man

dunselben mit miissig concentrirter Salzsfiure, go Itist er sich unter

Ilinterlassung brnuner Floeken, und ans dem Filtrat scheideu sicli

Iji-imKrkulteu fnrbloge glânzende Nnduln ab. Dureli «rneutcs Uni-

krystallisirun ans SulasSure nnter Zusatz von Tbicrkohle konntu di-r

Kôrper, allordinas mit grossem Verlnst, gereinigt werden. Die Kry-

sialle waren clilorfrei. llir Selimet/pnnktlag ûber 300". Die Analyse

zeigte, dass hier in dcr Thut das Dinziinidobcnzol von lier Formi-I

C8H»X( vorlag, dessen wahrseheinliche Constitution dei- nachslelit'ii-

den Formel entsprieht:
N H N

N N

NH H NH

Analyse: Ber. Procento: C li.(K), 11S.ât). N bi.Ml

Gof. i UMT. »-SI. » 52.71.

Dhs Dia/.inrîdobi'iizo) ijehort. obeoso wie die oinfuchen Aziiaide,

M den wenio; reactionslahiRun, «egen eliemischo Einflii8se sehr widor-

Ktaiid»ffilii{»enKôrpt-rn. H.'ispit'lswfisc wird M von concentrirler

Salpetersfiure gelOst und durch Wansur wiuder unvci-îliidert aligw-

«chiiiden.

Bu *e\.1. UuivBrsitfitsluboraiorium.

566. Bêla v. Lengyel: Ueber ein neues Kohlenstoffsulfld ').

filittlicilung nus dem II. elioniischûnUboratorium der kûnigl. untçar.

UniverBitâttu liudapcst.]

(EingcgatiKOoam l. Dcccmb«r;mit^ethoiltin der SiteunKvonHrn. \V. WUI.)

Vnn den Verbindnngen des Kohlvnstoffs mit Schwefi'l ist eipetitlk-h

mir eine wohlbckannt, der Si-hw«felkohleii*toff; von den ilbrigim Sul-

fidcn dus Koliltustoffs wissen wir aur sclir wciiig. Ks sind iwir

') Vorpfolefjtder ungur. Akadcmioder NVissonBtluiftcnin Budapasl.
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beschriebon, ko das Koiilenstof
» 1.1 ..1^1 1_ 1\ .1

tnehrerf KohlenstofTsullidi' beschrieben, KUdas Koulenstoffmonosiilfid,

08, welches von U. Lôw entdeckt wurde ') und welche» nacb

Si ti ot y) au» dem Scuwelelkolilanatoff durcb Einwirkung des Lichtes

entsteht. Das Sesquistilfid, €583, wurde auch vou O. Lôw untdeekt3);

d»8 Ptmtacurbuniurudiâul&d, CsSî, wurde dagegen durcb Ruab be-

schrieben4). Dnch beFjisste sioh ausser don Enldeckarn kaum Jemand

mit diegen Verbindungen, da letztere meist feste, mnorpbe Kfirper

durstelleo, die in den gewûhnlichen LosungsmiitBln unlôslich und daher

se h schwer rein durzuBtellea aind. Man hat duher keine gcniigende

Garantie dafür, diiss «iin homogène Korper iu den Handen bat.

Wenn man den cheuiischen Charnkter, numentlich aber die Wer-

tliigkeit des Kulileusloff» und des Scliwefels in Betracbt zieht, so er-

scheint es eehr wnbrsubeinlich, duss diese beiden Elementu sieh

nusser den) gut bekaontcn SchwefelkoblriistofT – auch zu iindoreu, gut

chnruktoiisirbaren Verbindungen vcreinigen kOmu'ii. Diese Voraus-

setzuug wird durch die Existenz der obcngenatinten Verbindungen

unter8t(itzl.

Einerseits diuscr Gcdanke, underseits aber dao Streben, meine

Vorlegiingendurch instructive Expérimente zu illiistriren, gab mir d«n

liopule, die Frage eingehuuder zu unlersuchoii. Ich will an dieserr

Stelle uiclit weitlâ'ufig erorturn, wie ich in die unteii zu besebreibende

(.'xperiutentelle liiclitung gclenkt wurde, ich will nur bemerken, dass

ich die Synthèse des SehwefelKohleneloffs durch einen VorlesuiigBver*
such vor meinen Hcihrern ausfûbren woilte. Bei der Ausarbeitung

dièsesVorlesung8verauche8 benbachtete icb solche Erscheinuagen, deren

weitere Untersucluing intéressante Resoltatu 211liefern versprach.

Nach Herthelot6) zerffillt der Schwefelkohlensioff bei nicht viel

hSlierer Teuipemtur ais seine Bildu»g8lemperalur in seine Bestand-

tlieile.

H. Buff und A. W. v. Hofmann") fanden, dass der Scbwefelkoh-

lenstotFdurch gliiheadcn Plalindruht Inngsainer, durcb glûhenden Ei-

siiiidruht rascb zersetzt wird. Da aber der Schwefelkolilenstoff eine

endotborojischeVerbindung ist, achien es wabrsc-heinlicb, dass er auch

bei sehr hoheu Tetuperaturen wie aie im elektrischen Bogenlicht

erreiclibar sind, nicht vôllig dissociiren wird, wenn man dafQr sorgt,

dass die DSmpfe ans der Wirkiingsgpba're de« Bogenlichtes rasch ge-

nug entfernt werden. Dieser Versuchgbedingung wurde auf folgende

Wei«eentsprochen: Die DSmpfedes lebhaft eiedenden Scbwefelkohlen-

sloffgwurden durch das Bogenlicht in einen RQckBusskQblergeleitet

unddie condensirte FlQssigkeit in den Siedekolben zurSckHiesscnge-

') Zeitsobriftf. Cbem. 1868. «) Jabresb. 1872.

3)Jahresb. 186fi. «) Chem.Centralbl.1870.

s) Bull. soc. cbim. 11, 450. n)Ann. d. Chom.113, 129.
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.3! --1~.l"L. A
lusaen. Die Construction des einfucben Apparûtes ist ans der beige-

fflgten Skizze ersiehtlicb.

Dus obere Eude des Kûhl-

rolires ist mit oiner Gusleitungs-

rOhre versebeu, um otwa sich

bildeude Guso aufFangen zu

kfinneu.

Der zum Versucb dienende

Schwefelkohlen8toff wnrde vor-

ber Borgfâltig gereinigt. Nach-

dem der kSufiiche Schwefel-

kuhlenatoff einige Tage mit

Kupt'erspanen, dann mit wnsser-

freiem Chlorcttlcium in BerDh-

rung geblieben war, wurde er

am Wasserbiide «bdestillirt und

dus Destillat mit Fhospborpunt-

oxyd vereetzt und so im Dunkeln

aufgelioben. Es ist wiohtig, duss

der Schwefulkoklonstoff gfinzlich

wassurfrei ist.

Beztiglioh des buauuten elek-

tnsfhcn Stromes bumerke ich,

dass den Strotn 105 grosse

Schenck-Pnrbaîcy'Bclie /.ccu-

mulatoreu lieferten. Ich habe

Versuche mitStrômen von 70 Volt

und 10 – 40 Ampère uod mit

Str5men von 140-210 Volt uud

wenig Ampèreu an«eBtellt, um

zu ergrûnden, welcbes die gûn-

stigeren Beditigungen sind, tintergtigeren Bedingungen sind, imter

wulcben sieh die neue Verbindung bildet. Es ergub sicb, dass bei

kleinerer SpannuDg und mehr Ampèron grôssere Meugen der Ver-

bindung sich bilden ais umgekehrt.

An dieser Stelle will ich eine intéressante Erscheinung erwâ'hiien,

welche in der Literatur weuigstetis meiues Wiseena nicht er-

wâbnt ist.

Wenn man das Bogenlicht in Schwefelkoblenstoffdampf orzeugt,

sa erscheint lângs des Bogenlichtes in der Mitto ein dunklcr, so zu

sagen achwarzer Faden, welcher gur nicht oder mir sehr wenig leuchtet.

Die beiden Pôle aind an jenem Putitte am giahendsten, wo dieser

Faden auf den Koblen aufsitzt. Die Ersclieinung làsst «icb sebr schon

beobachten, wenn man das Bogenlicbt mit einein Strom von 140 bis
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200 Volta erzeugt und dessen Bild mittels einer Linge auf einen

weisseu Schirm wirft.

Mit der nfîheren Unterauehung dieser Erscboinung und dereu Ur-

sache befasste ich mich vorlitutig nicht.

Die Darstellung der neuen Verbindung geschieht folgendermaassen

Man giesst in den Kolben ungefiihr 100– 1 20 ccro roinen, trockuen

Scbwefelkohlenstoff und erhitzt ihn am Wasserbade bis zum lebliaften

Siedoii;wiihrenddessen werden die beiden Kohlenspitzen aneinatider ge-

scboben. Der Strom wird selbstverstfindlieh erst dann geschlossen,

wenn dia Luft aus dem ganzen Apparat durch die Sehwefelkoltlen-

stoffdJlmpfc au8getriebeu ist. Dièses erreicht man leicht, weim man

dcii Kllhler erat dann mit Wasser beschickt, wenn auch nus ihm action

die Luft vertrieben ist. Nach dem Sohliessen des Stromes werden

bciiie Pôle von eiuonder einige Millimeter weit entfernt und man sorgt

diifûr, dass der entstandetie Bogen wuhrend des Versuchs nicht er-

lischt. Der Sohwefrlkohlengtoff mus» fortwfihrend tebbaft sieden, damit

in der Nfihe der Pôle ein fortwabrendes Strômeu der Dfîtnpfe statt-

fludet. Nacb zwei bis drei Stuuden wird iHbOperation unterbrocben.

VVghrend dieser Zcit schwârït sich der innere Theil des ganzen

Apparûtes; im Schwpfelkohlenstoff schwimmt ein kolilenstofftilinlicber

scbwarzf<rKorper. Die FlQssigkeit hat einen Husserordentlicb«tarketi,

jtu Thrfinen reizendon Geruch, bo dus» die weiteren Operationen nur

an einem luftigen Orte vorgeuummen werden kiïmuui. Die Plûssigkeit

wird von dem iu ihr suspcndirten schwarzen Kôrper abfiltrirt und

dw schwarze IlOclcstand mit reinem Schwefelkohlenstoffausgewasuheu.

Die filtrirte Kliissigkeit, welche jetzt kirschroth er«cbeint, wird mit

Kupferspiinen einige Tage stehen gelassen, um den durcb den Strom

ausgfischiedenen uud in.der Flflssigkeit gelûsten Scliwefel«u eutfernen.

Nach 6– StSgigem Stehen wird die Flûssigkeit von den Kupfcr-

» pane wieder abfiltrirt und der Schwefolkohleustorf bei niederer

Tempcratur in sebr trockenem Luftstrome ver(itin8tet. Es ist wichtig,

duss in die FlQssigkcii keine Feuchtigkeit kommu, duun nuoh der Art

uud Weise der Bitdung dioses in;uen Kôrpers ist es von vornherein

niclit ausgesclilosflen, dass er auch VVasserstoffals Hestundtheil ent-

lialtPii kômie. Der verwondete Schwefelkohlenstoff war zwar bei

pineni jeden Versuclie trockeu, aber die Koblen, zwiscben denen das

Kogoolicht erzeugt wurde, pntbieltt'n Wassersiofi'. Ob also die ueue

Verbindung Wasserstoff entbâlt oder nicht, konnte nur durch die Ver-

brennuiigsiirmlyse entschieden werden. Der zur Verdunstnng des

Sehwefelkoblenstoffe8 dienende Luftstrom wurde daher erst durch con-

contrirte Schwefelsaure, dnnn durch eiue mit Kalistûcken gefQIlte

Rôlire, ferner durch drei grosse Ghlorcalciumrôbren und schliesslich

durch ein Rûhrensysteni geleitet, dessen RObren zusammen ungefôbr

2 m lang und mit Phosphorpentoxyd gefûllt waren. Der so ge-
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trocknete Luftstrom kttm iu den die rothp Flûssigkeit entuttlteuden

Kolben, welcher mit doppelt durchbohrtem Korke und mit Ghs-

leitungsrôhren versehen war. Sobald der Strom in Wirksanikeit tritt,

siiikt dii;Tempemtnr der FIBssigkeit rascb, und bald bildet sich eine

EiBSchiclitrings urn den Kolben.

Die EisBcbicbt ist 80 lange bestândig, bis der letzte Rest des

Scbwefelkohlenstotts verduiiBtet ist, dauu fà'ngt sie au zn scbmelaen

uud dieses ist das Zeichen, dass die Opération buld beendet ist. Der

Kolbeii euthfilt jetzt 2– 3 g eiuertiefrotlie» Flü8sigkeit, welche no«b

eine Viertelstunde dent Luftstromu ausgesHtzt bleibt, tun die letzten

Reste des Schwefelkoblenstoffs so weit ais nuiglich za entfernon.

Dièse «urûokgebliebene tiefrotbe Fliissigkeit ist die neue Verbin-

duug, welche ich – du sie drei Atome Koblenstoff uud zwei Atome

Schwefel entbfilt – TricarboniuradisuJfid tienne.

Das Tricurboniutiidisulfld ist eioe tiefrothe flûgsigkttit, welche

anfangs dae Glas nicht beneizt, nur wenn sie mit demBelben lfingere

Zeit iu BerQbrung ist. Au der Luft verdunsiet sie auch bei gewôbii-

licher Temperatur, obzwur imr langsum; ihru Dfimpte reisen flusserst

beftig zu Thrfineii; viel lieftiger als Switol. Kine geringe Spur dpr

Diimpre verursacht sofort eineu heftigen Augen- und Nuseneatarrh,

welcher lfingere Zeit aiiduuern kunn. Die Verbindung sebeint aber

nicht sebr giftig zu sein; bierQber kunn ich mich zwar aus eigener

Krfabrung nicht positiv itussern, denn wegen des schon von Spuren

der Dumpfe verursachten schmersthafton ïbranens musa man die Flucht

ergreifen und athmet daher iinnipr imr Spurc»n ein. Das Binatbmen

sulchor geringen Mengen hat aber ausser dem erwShoten starkeu

Catarrb keine anderen Folgen. Auf der Haut erzeugt die Flûssigkeit

einen schwarzen Fleck ohne zu brennen.

Das spec. Gewicht der Flüssigkeit ist 1.27389; ibr Siedepunkt

lasst sich nicht bestimnien, da sie sich beim Krwfirmen in eine

schwarze, harte Masse verwandelt, welche dieselbe proccutisebe Zu-

sammensetzung hat und deshalb wahrscheinlioh eine polymere Ver-

bindung ist. Wenn œan die rothe Flûssigkeit langsam erwSrrat, so

geht diese Umwandlung glatt von statten; wenn man aie aber rasch

auf 100–120° erhitzt, so geht die Umwandlung explosionsartig vnr

sich, wobei dus Innere des Geffisses mit dcr schwarzen Modification

bedeckt wird.

Im luftleeren Raume ist die FlOssigkeit bei 60–70° destillirbar,

doch geht ein Theil der Fliissigkeit auch hierbei in die feste Modi-

lication iiber.

Die Flûssigkeit verwaudelt sich in einigen Wochen auch beigewiihn-

licher Temperatur ron selbst in diese Modification. Bei der Umwand-

lung sowohi bai niederer als bei hôherer Temperatur entweicht eine

Spur Schwefelkoblensloff, aber Gaae entstehen nicht.
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Das Tricai-bouiurndisuHid vennischt giuh, uiclit mit Wiisscr; ns

giukt durin uuter. (u Alkohol, Aethur. Clilorolbrni Benzol und

Schwofi'lkobleiistoff iet «g leicht lôslioli. Die nlkuuolisuhts und fithe-

rische Losung ist nicht haltbar, aber die verdDnrite Liïsung in

SchwGfelkohleiistoiT ist bentundiger. Aus dm- concentrirteti Lôsung
gcbeid<>tsieh die erwShnte achwarze Modification ans.

Da» Tiicarboniuuidisulfid verbrennt mit einer leuchtenden, stark

rugseiidtn Flamme zu Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd. Kali- mid

Natronlauge geben dunkte, beinuhu scbwarzo LôRuiigen, ans denen

sicb mit verdilniitci) Siiuren scbwurzc Niederschlûge abschaidmi. Mit

alkoholiscber Kalilôsung reagirt der Kiirper sehr heftig; die Flussig-
keit erhitzt sich und es entsteht eine tiefbraune Losrnig. Ein Tropfen
conceutrirte Schwefel8a.ure verursaclit ein heftiges Zisohen, wiihrend

sich die Verbindung in eine schwarze Masse verwnndelt; die Wir-

kung der coticentrirten Salpetcrsaure ict explosionsitrtig, du daa Tri-

carbotiiumdisnlfid von dieser SSur« eiUKuntlctwird. Wbiih man es
mit 70procentiger Sulpelersâure erwiirmt, so lôst es sieh auf; doch

geheinen sich nicht die tëndproducte der Oxydation zu bilden, nfim-

licb Koblendioxyd und Suhwufelstiure, sondern andere Producte,
welche in der FIQsgigkeit aufgelost «wriickbleibeti.

Um die ebemigehe Zusamixiensetziiiig d«?8Triuarbouiumdieuliids

festxnstellen, wurde dus Gewiuhtsverhâttniss d«8 Koblonstoffs und de»

ScbwefuU bestiaimt. Der Kohlenstoff wurde durch Verbrennung der

Verbindung mit chromeauretn Blei, der Schwefel natb Cariu»'
Methode bcstiinmt. Bei den VVrbreniiungsanalysen bildete sich niemals

Wasser, wag auch die folgenden Datuu zeigen:

Gewicht der verlirainiten Substmii! 0.5076

Gewichtszunuhme der Chlorcalciumrôhren 0.0055

Die Bestimmiingen wurden mit beiden KOrpeni, nâralich mit der

rothen Flugsigkeit und mit der schwarzen, polymeren Modification

aiiBgnfOhrt. Dus Résultat dieser Bestiinmuugon ist:

Analyses: Bor. fiir C3S«.
ProccDtc:C 35.96, S G4.O4.

Ger. Procento: C83.99, 84.2G,34.39,37.75,37.95,
S 65.18, 65.80, 65.05,61.77,62.89.

Ans den obigen ZableDwerthen ergiebt sich die Formel CSS».
Die ersten drei Bustimoiungen, welche ich mit der rothen Flûssigkeit

a«8gefah« habe, ergeben fiir Kohlenstoff niedrigere, fur Suhwefel

hôhere Werthe uls die berechneten. Dièses beweist, dass die Ver-

bindung noch immer Schwefelkohlenstoff entliielt, welchen ggazlicb
zu vertreiben nicht gelaug. Die Anweeenheit von geringeu Mongen
Schwefelkohlenstoffs findert in diesem Sinoe dit!anulytischoDRegultate.

Die letzten beiden Analyaen wurden mit der achwarzen Verbindung.

ausgefQhrt; dass hier die Menge des Kohlenstofl'a grôsser und diu des
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SeliwefeU kleioer gefunden wurde, rflhrt WHhrseheinlich daher, dass

nus dem CaSj beim Uebergnog in die feste Modification sicb ein

wenig Schwefelkohlenstoff bildet, weleher sich vurfitichtigt und da-

durch die relative Meng<*des Koblenstoffs erhôht und die des Scbwefels

erniedrigt. Dass dem Kôrper die Formel CSS» eiitspricht beweisen

auch die Moleculargewichtabestimmungen, welche nach der Raoult-

Beckujann'schen Méthode ausgefahrt wurden. Es wurde ein in

7,oo Grade getheiltoe Therroometer von Fr. Mûller in Bonn benutzt:

Mittels FwnrohrablBSiing konnte man noch 0.001 Grade schSt«eii.

AIb Lôsutigemittel diente Benzol, uuf welches dae Tricarbonium-

diBullid fhemisch nicht wirkt.

Das verwendete Benzol wurde zuerst am Wasserbade abdestillirt

und der zwischen 80 und 82° ûbergegimgene Theil mit Chlorcalcium

getrocknet, dann aber met»lli»cliem Natrium abdestillirt.

Die Resultate der Vemucho sind folgende:

(Der (jefriorpunkt ist immer das MittelzweierBeobaolitungea.)

1. H. III. IV.

Gewichtdes Bewols 1S.440 18.440 17.506 17.ÔO6

Sein Gofrierpunkt 3.16C 3.16C 3.1G0 3.100

GowichtdesgeldstenTrioarboniumdisuIfldB0.37G2 0.3952 0.1296 0.1791

Gefrierpunktder LÔsuug 2143 2.075 ^.766 2.02

Gefrierpunklsermedrigung 1.023 1.091 O.-I00 O.â4o

GefundenesMoleculargewieht 103.1 KW.-t 97.SÎ 98.4

Der Formel CjSs t'ntfprielit das Moleeulargewicht 99.87, welches

mit dem gefundenen iiiuerlialb der Greiweti der Versuchsfehler ûber-

einstimmt.

Wie «chou orwâhnt, geht das Tricarboniumdisulfld auch sohon

bei gewôbnlichcr Temperatur langsam, aber beim BrwSrmen rase h

in die schwarze, (este Modification fiber. Dieser schwarze Kôrper ist

hart, sein Brucb ist klfiukôniig, in Wasscr und in deu anderen

gewaiinlichen Uisungsimtteli) imlôslich. In Kalilosmig lôst cr sich

voilstiindig; au8 dieser «climiraen LOming «cheinen ihn die Siiurt'iv

uiivuriindert wieder abzusfilieiden. Beim Ervvsïnnen zersetzt er sjcb

zu Schwefel, welcher sublimirt, und es entsteht ein scliwcfelhaltiges,

entzimdlichea Gas, welcheg nicht Schwefelkohlpnstoff ist. Dièses G as

schciiit sich aiich ans Scliwefelkolilenstoff iin elektrischen Bogenlichte

zu bilden. Ueber die Natur dieses Gases kaim ich mich vorlfiufig

nicht iiusseni; die UntersHcliung desselben ist im Gange.

Das Tritiarboniumdisulfid verbindet sich leicht mit Brom. Wenn

man das Tricarboniumdisulfid in Chloroform lost und in die Lôsung

Brom trûpfelt, 80 entsteht ein gelber Niederschlag und die Flflssig-

keit erwfirmt sieb. Das entstandene Bromid ist in Cbloroform nur

wenig liislich.
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.«.n. .1__ .~tv hv

Dr. oro.OMr.

Br Br Br

Die etnpirische ZwammenBetzung des mit Chloroform aus-

gewascbenen, bei 7(1° getrockneten und im Exsiccator mohrere Tage

lang aufbewahrten Bromids wurde auf bekannte Weise festgestellt.
Der Kohleimtoff wurde durch Verbrennen mit chromsaurem Bloi,

der Schwefel und das Brom durch Cariue' Méthode bestimmt. Ans

don aoalytisvben Daten ergiebt sich die empirigcbe Formel: CgSjBrc.

Analyse: Ber. Procente:C 6.21, S 11.03, Br 82.7G.
Gef. 6.(55, » 11.62, » 83.27, 82.3».

Das Bromid ist eiti gelber, in Wnsser, bchwefelkohlenstoff, Cbloro-

fnrm. Benzol, Alkobol, Aether nicht oder nur wenig loslicher Kùrper;
t-s hut eineu nicht unatigenebmen aromatischen Geruch. Beim Er-

wârm«3(iwird Brom frei.

Unter ahiilichen Bedingungen verbindet sich das Trtcarboniuni-

disulfld auch mit Chlor. Wenn man in die Lôsung desselben in

Chloroform Chlorgas leitet, crwiiriDt sich die Flûssigkeit und es

«eht.'idet sich ein Hchtgelber Nied»rscb)ag ans.

Unter fibnlichen Bedingungen verbindet sich das Tricurbonmm-

diBulfid mit Jod nicht.

Auf die Structur des Tricurboniuuidiaulfids kann mau aus der

Structur des Allyleim Schlûsse ziehen. Bekannllicb giebt es zwei

Allylone: das syoiraetrische Allylen, H>C:C:CHj uod das unsyui*
metri8cbti Ailylen oder Methylacetylen,HC> C CHj. Das Tricarbouium-

disullîd kunn als ein solches Allylen bctrachtet werden, in welchem die

WasserstofTatonje durch zwei Atome des zweiwertbigen Scliwefels

substituirt siud. Die Frage: au» welchem Allylen kann taan das

Tricarbooiumdieullid ableitcn?, lû'sst eieh auf Grund der bieher fest-

gesiL'lhen Tbatsachen nicbt mit Sichurliuit l.eantworten. Der Umstmid,
duss daa syiiiinetrische und auc-hdas unsymuietriscbo Allylen sich nur

mit vier Atomeu Brom, hingcgen das Tricarboniunidisiilfid sich mil

st'flis Atnmen Broui verbindet, weist darauf hiu, dass in der Brom-

verbindung des Triciirboniiimdisuln'ds die Atomgruppe 8Br enthalten

sein musse; dent) wenn nian annimnit, dass in der Bromverbindung
des Tricarboniuoidisulfidg der Schwefol zweiwerthig und mit beiden

Valenzen an Kohlenstoff gebmidenist, so kiinute sieh das Tricarbonium-

distilfid blos tnit vier Atomen Brnm verbinden, ebenso wie dus Allylen,
n wckliem die Wasgarstoffatome nur mit Kolileustoffutonien vcrbunden

sein konneii-

Diese Thatsncho, dus» nûmlicb das TricarbotiiumdisulQd sicb mit

techs Atomen Brom vi-rbiudct, beweist, duss die Bromvcrbindung die

Atomgruppe S Br cnthalten anisg und dithor die Structur dieser Ver-

liHuluug durch oiiitt der folgenden Furmeln auSuedrDckt ist:

BrBrBr BrBrBr

1. BrS.C.C.C:S, 2. BrS C: C. C SBr.
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Weim nmu abur voruusietstt, dans die Structur des Tricarbonium-

disullids der des utisyninietrisebeii Ail viens, d. h. Methylucetyleits

unalog ist, so kium die Structur durch folgende Kormel ausgedrflckt

Wtfrdeu
S. CiC.C:S,

S
iesaen Bromid vntweder durch Korin^l

Br Br Br

4. Br.C.C.C.SBr,

Hr

S

oder durch die Formel 3 auBgedrûoktwird.

Kiner jeden dieser Formeln entspricbt eine lsouioriy, wenn inimlich

die Atomgruppe SBr in der Kutto an 7Aveiwerttiigcn KohlcnslolV gu-

biinden ist.

D11S8ini Molekflle eine Doppelverkettuug vorkommen muss, ist

uus den obigen Formol i) ersichtiich;doch folgt dièses uuch duraus,

dus», wenn eine – aus drei Atomen Kohlonstofi" tnid awoi Atomen

Scbwefcl bestohende –
Verbindung sich mit Brom zu einer gesâttigten

Verbindung veroinipt, die Zahl der Atome im Molekùl 13 Sfin inûsste;

dite MoU'kûl der Bromvorbindung des TricarboiiiumUisulûdi bestcht

hiagegeu tiur aus Il Atomen.

Ob di« AtomgruppQ SBr im Mulekûl nur ciinual oder zweimal

vurkomnit uud ob sie an drei- oder zweiwerthigen Koblenstoff in der

Kettu gebuiiditii sfi, kunn nmii au» den bisberigen Date» nicbt

feststellea.

Bisher konnte ich mich mit dieser Frage nicht eingcbender be-

l'uBSyi)hoiïe aber in kurzer Zeit auch bierûber niittbeileti zu kônncii.

Suliltesslich muBBnoch crwûbnt werden, dass im experimemellen
Theiln nieiner Arbcit mich Herr Stud. Plmrm. Kolomatin Ëms/.t

eifrig uiiterstiilzli'.

657. Guet. Komppa: Ueber eine neue Synthèse

des Cumarons.

(Eiogcg.im .*i. Decembcr:mitgetb. in dor Sitzong von Hrn. W. Wîll.)

Bei meinun Arbeiten Oberkt'rnsubstiiuirte Styrolo1) habw ich eine

neue Synthèse des CumurotiB iidfgvfnnden, welche ein etwn» allge-

meiueres Interesse beanspruebt, da diidurcb die Constitution desselben

') QoberkernsubstituirteStyrole. AoademiscbeAbhandlungvon Gustavv

Komppa, Helsingfots1893. SieLeaucb diesoBerichte2», Raf. 677.
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Du dio citirte Abhandlmtg ni(siclii'i- bewiesen wird, Du dio citirte Abhandlmtg nicht allgemeiii ta-

giinglicli ist, go theile icli hier die erliulteneii, diesbezûgliuhenResultate

in tillor Kiirze mit.

Wie bckatmt, hnt Perkin1) ans u-Broni- otler «-Cblommiarin

mut Fittig und Bbert*) ans Cumurindibromid die Cumarilsutire dar-

gestellt. Auf Grmid ihrer Untersiichuiigun*) gebeu die letzgenannteu
CH

dieser Siiure folgende Constitution: Ce H* C.COOH. Durch

0
Desiillution derselben mit Kalk baba» Fittig uud Ebert (I. o.)
duim die mitsprecheude GruadsiibstuuK Cumaron erhultcu. wekhe ulso

CH

fulgi'iiilu Formelbositzon wiirde: Ce H« CH. Rosaing4) but
O

don Kôrpor michher uus o-Aldebydophcnoxyessigsiim-edargestelU.

Strong bewtvsvn sind die Coiistitutionen fur dièse Korpci- uber

niclit, wie Fittig und libert auch sulbst mgeben. Ich hubi> nuu

gofunden, das o-Aniido-œ-cblorstyiol, C6 H4 (NH9) CH GHCl, anf

<;i'\v<ibnlicbeWcise. dureb Uiuzotireii und Koeheu mit Wass-îr leicbt

iu dus l'iitoprevliends l'benol, Co Ht (OH) CH: CHCl, ûbergotûliri
werden kanii und dass dus so erhaltene o-Oxy-to-chlorstyro! beim

Koubeu mit wassriger Kutilauge Chloi-wnsserstoff abspultet und iu

Cuninron ûbergeht:

CH:CHCI CH
Ce H, = C6H« CH-+-HC1.

OH o

Durch diuso Synthest' ist seine Constitution sicbergostellt.
Als Ansgnngsniuterial diente dus schon von Lipp6) dargestullte

«•Nitro-u-chlorstyrol. Bei der Boreitung desselben blieb ich nacb

moliri'ren Versnehen bci folgondmn Vurfaliren st«hen. das nur eino

Modification des Lipp'gchen ist. Miltols dessolbonerlmlt raiin leicht
and scbnoll reines o-Nitroeblorstyrol, obgloicb auch hier die Ausbeute
nur lii pCt. der nngewandten teehnisclien o-Nitrozimmtsuure betnigt:
7..0 f> kryst. Soda, iu 400 cem Wnsscr gelr'ist, wurden dureb Ein-

leifi'ii von Chlor in Nniriuinbypochlorit QbergofDlirtund diuse Flûssis-
kuit in «ine auf 50" crwjtrmte. filtrirte Lôsung von 39 g techtiisclu-r
0 Nilroziniintsaure und là g cale. Kaliumcurbooatsiu 40(1 cemWtisfcc

iillinalilicb tinter L'oiscbûttcln eingetragen. Nach zweistiiadigom
Sii-hi'ii wurdf die iiberscbiissige untercblorigo Siiure mit ecbwcfligor
Sfiure zerstiirt, mit Soda gesfittigt uni) die t'lii9gigk<>itdaim mit
Actliur drcimal extrahirt. Sobald das Losuugsuiittul ubdestillirt war,

') Zeitsclir. f. Cbom.187), 178. 2j Ann.d. Cliem. 2L(», W2.
3) loc. cit. undAmi.d. Cliom.220. 354.
') DicscBcriobto I", «000. ») Dieso Bericbto17. 1070.
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erstarrte der Rûcketaud in langen, gelblichen Nadeln, welche nach

dem Trocknen auf Thouplatten 6.2 g wogen und sus fust reinem

o-Nitro-cochlorstyiul bestitnden. Beim (Jnikrystallisireu ans Alkobol

erbiilt m a n<?bin Bchônen, langoii Niidelu, die bei 57.5–58.5°

ftchmelzDU. (Lipp: 58–5»°.)

Auch die eiitgpreeheiideAmidoverbindung ist aclion von Lippp

(1. c.) dargcslellt, aber nicht genauer untersucht wnrden. Zur Dar-

stellung derselbeu habe ich den Nitrokflrper mit ZinuchlorQr und al-

koholiscber Salzsiiuro reducirt, die Base imvh dem Abdatnpfen des

Alkohuls mit Natronlange freigemacht und mit Aether ansgescbûttolt.

Aus heissem Ligroïn umkrystullisirt, bildet aie lange, scbiine Pris-

men, die bei 55.5–50.5° sutiaielssen. Au» Alkobol gcheidet sie sich

wiederin stark licbtbrecbenden,gut ausgebilduten uionoklinen Krystallen

ans (von Prof. J. F. WQk gemessen).

ADttlysa:Ber. fur CaH8NCI.
Procente:C 62.75, H 5.23, N !Ui.

Gef. » » 62.84, » 5.21, » 9.30.

Zur weiteren Chitraklerisirung habe ich noch die folgenden De-

rivute dargestcllt.

Dus Platincbloriddoppelsalz bildet lange, bratingelbe

Natleln.

Analyse:Ber. fur (C8H.,N01j)jP1CU.
Proconte: Pt 27.13.

Gef. » » ilAb.

l 'd 11 ““ XHîCHCIAcGtyl'0-amido-a>-chlor8tyroI, *-g"*j*=~]SJH CO CH3'

Zu einer (itherischenLôsung der Buse wurde EssigBiiurenuhydrid

in Ucbereehuss zugeffigt. Die Mischuiig erstarrte nach wenigen Sb-

cundeu zn einer krystallinischen Masse, die auf gewôhiiliclie Weise

wciU'i-gereinigt wurde. Ans koebendem Beiixol unikrystallisirt, bildet

sie blendund weisse, vcrfilzttfNfidelchen, die deu Schmelzpunkt UW

bis 159° besiuen. Sie ist leicht lôalich in Alkohol tind heissem

Bvir/ol, »chwer in kaltem Benzol und Ligroït).

Analyse: lier, fur C|H,ONOC1:
Procento: N 7.10.

Gef, » » 7.28.

n « XH:CHC1
o-Oxy-u-cblorsty roi, L6 H*<qj|

CHCI.

.r).lg o-Amidochlorstyrol wurden io sehr verdflimter Sebvfefi-'l-

saure (8 g HaSOi entbaltend) gelost die klare Lfisung unt Kis «b-

gekûttlt und diuin eine ebenso kalte Liisung von 2.» g Nntrinmniirit

nllnifililichzogefûgt. Danach liess ich die LSsung eine Zeit lang an der

Luft stehen und wst dann wurde aie mit Wasserdfimpfen langstu»

bis zum Kocheu erhiwt. Mit den W»S3erdftmpf«n destillirte ein an
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rbendesOel ûber, das beirder Luft sich braun ffirbendes Oel tiber, das beim Stehen im Ex-
siccator aber SohwefeUSure nach kurzer Zeit zu langen Nadeln er-

Btarrto.

DiAselben wurilen auf Thonplatten gestrichen und dauu ans
heissem Ligroïn utnkrystullisin. Die Ausbeute betrug g. So er-
hielt ich das Phenol in dicken, langen Nadeln, â\» bei 54.5– 55.5

schmolzeo. Es hSIt sieh lange Zeit unverfiudert un der Luft und
lôst sieh leicht in kaltem Alkohol, Aother, Benzol und heissem Li-

groïn, schwer in kaltem Ligroïn und Wasser. Seine wSesrige Lôsung

giebt mit concentrirter ScbwefelsSure und Natriumnitrit eine violette,
mit Kigencblorid eine griinbluue Farlmng.

Analyse: Ber. fur C8H7OC1.
Procanto: C 02.14, II 4.53.

Gef. » » 62.13, » 4.50.

CH

Cumaron, C6H4x CH.

O

1.5 g o-Oxyehlorstyrol wurden in eiiiem UebersehusBe von ziem-
lich concentrirter Kalilauge gelûst. Nach kurzer Zeit scbied sich ans
der Lôsung das Kaliutnsalz des Ilhenol8 aus. Beitn Erwiirtnen durcb

Einleiten von Wasscrdfinipfen lôste sicb das Salz wieder auf, und so-
bald die Lôsung zu koeben anfing, scbied sieh ein Oel aus, welches

mit den n Waseerdiimpfenleicht tiberging. Das ganz t'arbluge zu
Boden sinkende Oel wurde aus dem Destillut mit Aether ausge-
schQttelt und die ntberiscbe Lôsung mit Chlorcalcinm getrocknet.
Nach dem raschen Abdestillireri des Lôsuugsniitlels wurde dus Oel

einer Destillittioti unterworfen. Dabei stieg die Temperatur sofort
auf 172° und bei 174° (uncorr.) war Ailes iibergËgaiigen. Fittig und

Ebert geben fur Cumaron den Sdp. 16*4.5–109.5° uud Râssing
170» an.

Analyse: Ber. fur CsEsO.

Proocntc:C S1.3U, H 5.08.
Gef. s » 81.27, » 4M.

Uebrigens zeigte die Verbindung auch aile fur Cumaron un-

gegebenen Bigensohafteii; sie war unli'islich in Alkalien, batte pin

hOheres «pec. Gewicht als WaHser und wurdo dureb Schwefelsaure in

amorphe Producte iimgewnndelt. Zur noch ln-sseren Cbarakterisiruug
babe icb das Cumarnndibromid dargestellt. Es besass aile vcm

FiUig und Ebert angegebenen Eigenschaften.

Aus allem diesem geht hervor, dass das Oel mit dem Cumaron

identisch ist.

Zu deu oben angefuhrten Eigenscbaften des Cumarons will

idi noch das von mir beobachtete sebr leiuhte Verdunsten desselbeu
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ur. ebenso wie mit Aettienbei gewûbnlicber Temperatur, ebenso wie tnit Aettierdiimpfen hinzu-

f'ilgeii.

Vprsuche znr synthetisehen Darstellung des noch unbekannten

Henzothiophens uuf anuloge Weise sind im Gange.

Helsingfors. Univereitiitsliiboratoriiun.

668. R. v. Rothenburg: Ueber das Pyrazolidon.

(Bingcgaogonam 5. Dcoombcr:vorKetrngonindor Sitzung von Hrn. W. NVill.)

Wie ich dièse Berichte £0, 1721 zeigte, entstebt bei der Biii-

wirkung von Prnpiolsiinri.'esti'r auf Hydrazinhydrat Pyrucolon; es

wur in Kolgo dessen voruuHzni'eheii, duss bei der Coiidvnsutiou von

Act'ylsiiuro resp. dereu Kstorn mit Hydruziubydrut das Pyruzolidon

oder Dihydnipyrtizolon eiitstuhvu wiirdc, von detn Kuorr l) und

Dudvn bereits Dvrivuk' durch lCinwirkuug alipliatisch sub-stituirter

Acrylsuuren auf l'henyHiydriisin (rbnlten bu bon,

Der Heuctionsverluul' ist nun tlmtmiclilivh miuprecheud dem er-

«arteten

UN -CH»

Pyruzoliduii, j-jj; çij,,
= CsHbNjO

CO

HydraKinhydnu uud Acryleiiure n>agiron unter spoutaoer ener-

gisebi-r Erwiirnintig; mit Hydraainucctat tritt Reaction bcîm Krbitzen

auf 115– 120° ein. Alan isolirt dus Pyrassolidon, indem uian daa

Rnactionsgeinisch iiillig ubdestillirt (wobei ziemlich viel Kohle zurûck-

bk-ibt), mit Aethur uii»scli&tvi'lt, mit utwas Soda wasobt, und Ober

Chlorcaloium getrocknct frnutiouirt. Ausbente etwa 20-25 pCt, der

Theorie. Siudepunkt l.'ii– 13ôw;riuelit schurf und pyrnzolonahnlich;

ist in Alknli iinloslicli, liisliuli in Saurai; wird von Eisctichlorid

violetroth, von salpetrigi'r Siiiivu gelbrotb gufarbt.

NH21 LI U-t- CH. 21"' 0 HN
CH!

NHS*
1 I~ )

OU
= 2ntU

HN CHS

COOH
co

Analyse: Ber. fiir Cnlt.Nji».

Proeente: C 41.!i, H 7.0, N y-J.li, 0 li*.û.

Gef. •> » iï. » 7.1, » 32.9, » H.y.

Dampfdichtoin Vict^jr Moyor's Apparat: HcixflrtosigkeitAnilin.

i-Lufi .-1.123,a-Wagsnrslofl"45.0MG.

') L. Knorr und IJ. l)udou, Dièse Ufrichte 25, 7Ô9: a(i. 103.



2978

Iterkhl- cl. D. rhem. (imllKlMft. J«hl». XXVI. h)'i

Bor. fQr I(dH«N5O): J-Luft 2.975, il -Wagsarstoff43.94.

Ber. fur 2(dH.iN)O): tf-Luft .0.95, d-Wasserstoff85.88.

Man kanu daa Pyrazolidon leicht ins Pyrazolon ûborl'ûbreud urch

Oxydation mit genan berechneter Menge Eisencblorid dae Eisen füllt

miin mit iiberscliiissigor Natronlauge und giebt zum Filtrat die wSss-

rige Lôsung vonp-Toluoldiuzosullut, und fiillt durch h Ansûuerndus

Pynizolon-(4)-/J- Azotoluol ').

N,CH
C H 0

hn' cHn.nhCcH4.ch,
œCloHloX<0'

CO

<diis aus Alkohol rot lie Krystullchon vom Selimp. 2HI– 22')" bildet.

Analyse: Ber.far CinHioN*O
Proccnto: N 21.1.

Gef. » » 28.1.

Das Pyrazolidon direct in einen Azokôrpor ?.n verwandeln, ge-

lang mir nicht; es entgtanden nur intensiv riechende schmierige Pro-

ducte.

Pyrazolon-(4)-Isoriitro8o-Silbersalz 8).

N
cHNoAg=GtHsNs0sAg-

NB C ;>OAg

co

Man lfis*t ûberflQgsigesalpetrige Sâure nuf dn» Pynizolidon ein-

wirken, bis die Anfangs grfinliche Farbe der Lôsung in Orangegelb

urnsolilaRt, giebt dann Ammoniak bis zur Neutralisation zn und ffillt

mit Silbernitrat. Man reinigt durch Umlosen aus Amraoniak. Roth-

gelbes Pulver.

Analyse- Ber.fur C3H2Na0jAg.
Procente: Ag 49.0.

Gef. » » 48.7.

Lfisst man suifPyrazolidon direct ammoniakaliscbe Silberlôsung
einwirken, su wird «lieselbe sofort reducirt, wSbrend Pyrazolouf') ein

Silbersalz giebt.
Von den einfachsten Pyrazolderivaten aind somit das Pyriizol ')

selbst, das Pyrazolin*), Pyrazolon 5) und Pyrazolidon bekanut, go

dass nur noch das

') DiosoBericlite26, 1713. a) Diese Bcriolite26, 1712.

•) Buchner, Ano.d. Chem. 27», 219. Balbitino, Diese Berichte20,
Rcf.3351.

*) T. Wirsing, Dissertation, Kiel 1898.

'-) DiasoBerichte25, 3441, 26, 715, 8GS,1719, 1722.



m\

HN, iOHa

Pyrasolidin, NH' !CH

CHa
fehlt, dessen Darstellung bisher nicht gelang.

Die Einwirkung von Phenylliydnmn ttuf Acrylsiiure ist gleichfullg bis-

ber noch nicht studirt undso nnternahra ich auch diese zu prûfen, die zum

HN
CH, f. H “

(l)-Pbenyl-Pyraïolidon, C*H».N.NHN CHjiCH,
= C.jHioNsU

CO

fubren musste. Fhenylbydrazin und Aorylsfiure erhiizen 8ich stark

beim Vermisehen; die Musse erxtarrt ztinitchat wolil untcr Bildung

von acrylsaureoi Pbenylbydrazin, verfliissigt sicb dann unter beftigem

Aufsieden und orstarrt nicht wieder. (l)-Pheiiylpyraiolidon bildet

ein bei 299–301° siedendes gelbcs Oel; Krystalle von 1)9–121»

ans Benzol ')•

Analyse; Bor. fur GjHioNsO.

Procente: C 7G.7, H G.O,N 17.3, 0 10.0.

Gef. » « 7G.3, » U.2, » 17.U, > U.a.

Eb verbfilt sich vûllig analog dem Pyrazolidou selbst gegeu alle

ReageiUÎt'ïi durch vorsichtige Oxydation geht es in dus

N CH

(l)-l1henyl-'Jyoiloloil> C6H4.N N CH CHj! -C.H.N.O. I

CO

ober. Dasselbe ist bereits erhultfn wordeu, durch Einwirkung von

salzBaarem Phenylhydrazin auf Formylessigester-Natriiim "•• mitti-ls

Clilormilchsiiureester 3) nnd entateht auch ans Phenylbydrazin und

PropioteSuveeRter,wie kh Relbst fand. Schmp. 154–155°.

AnaWso:Bor. fur OjHdNjO.
Proccnte; N 17.ii.

Gof. » » 17.a.

(l)-Phenylpyrazolon-(4)-lsonitroaosilbersalz.

v pu
= C' \1 N ()

CH«.N COC-.NOAr

= CII^OiAr
H
|

ICO

Entatebt analog der nieht phimylirten Verbindung. Rothgelbug |

kômigBB Pulver. 8

') Wionaehtr&gUchgofunden,bereitsans Phenylbydrazinund jî-Halog«n- I

propionsfmrodargf-stcllt. DimtsohesPatont5383-1,C. V. Bôhringer Sôhno.

Oxydationzum Pyrazolon iui Patent mit Queoksilberoxyd.

a) DieseHor.24, Kef.43;î.Deutscb.PatentNo.551 17(Hôeliitu-Farbwcrke).

3) W. Krautb und J. l'flegur. Dt-utscbesPatent'No. 71Si3. Cheinikcr-

Ztg. lP3i", 89.
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r»o».

i«â*

Analyse:Ber. fiir CHoNjO,.

Procentc: Ag 3C.5.
Gef. » » 36.3.

( 1)-P h enylpyr«zolon-(4)-A«o benzol,

N ,CH
C. H ,N 0

C.H..N 'CrN.NHCH,
C»H»N'»a

co

Nacb abliclier Mmhode erbSItlicli. Scbrap. 149-150°. Gelb-
braune kiiruige Krystalle oder Blatichei). Bereits von Knorr1) nus
dem Osaiou der Phenylbydrazidooxybrenzlraubensiiure orbalteu.

Analyse: Ber. fur CisHuNjO.

Procente: N 21.2.
tîof. » i, 21.5.

Dus Studium der nicht (l>phenylirten Pyrazulidone gedenke icb
fort2U8etzen, un) weitere Vergleichu mit entsprechenden I^razolon-
derivateti ziehen zu kuatien.

669. J. T. Hewitt: Isomerie in der Azoreihe.

[Vorlûiifigo Mittheilung.]

(Eingogangonuni 6. Dociinbor;mitgcthciltin der SiUungvon Hrn. W. Will.)
Vor einiger Zeit habe ich dus Orihocblorpheiiylhydrazin darge8tellt

und einige «einer Derhate im Journul of the Chemicul Society be-

subriebea2). Es war zu arwurten, dass boi der Einwirkung diesel

Hydrazins uuf Cbimine diesolben Kûrper entsteben wûrden, wie bei
der Einwirkung des diuzotirteu Orthueliloranllins auf die eutBprecbeudeu
Fbenole.

Die boi Aiiwvndung des gewûbnlicbeii Pbenols nach leizterev
Reitctîon eiitstehemle Azovei-bindiingzeigte ein Verbalten, welcbes «u
niiberem Studium einlud. Bcliufa Darstellung des Ortbocblor-

bcussolazophenol» wurde» 30 g Ordiocliloraiiiliiiuitriit, gelûat in

2Yi L Wasser, mit "24g Phénol verswtzt und zu der Miechung einn

Liisiuig von 40 g Kalimniiitrit in 4 L Waa&urlni)2ugefngt. Nach 20
Sninden wurde der harzige Niederschlag abfiltrirt, mit verdSuntem
Ainniouiak uusgekocht und die liltrirlo amuioniakalische Lôsung uu-
gesauert. Beiu) Brkalten schieden tw\\ hellgelb'i Nadeln aus, die
bebufs Reiuiguiig in Alkcihol gelôst wurdon; wnnig Wasser faille

') L. Kuorr, DièseBcriclito21, 1204.
s; Journal of the Choniic&lSociety59, Ï03; 63, 868.

t')'t<
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zunfiebst etwae Hurz, und auf weiteren Zusatz von Wasser erffîllte

sich die LOâung mit feinen gelben Nadeln, welche constant bei 85°

ttcbaiolzen. Die Analyse 1ii*forteauf die Formel des Orlhoublorbonzol-

azupbeuols, Cm HyNtOCl, stininiende Zableii.

Analyse: Ber. Prooento: C Cl.ilS, H 3.88, N 14.04, Cl 15.27.

Gef. » » G2.1G,» 3.9S, » 12.4. » 15.2b.

Ortbochlorbenzoliizophunol iet in den gowôbnliehen orgunischen

Lôsimgsmittolu sehr leicht, in Wasser kauai loslicb, uus der alkalisclwu

LOsuiig wird es dureh Kolilendkixyd iiicdcrgescblagen. Wird die

Verbindung eine Stunde liing uuf 80° erhitzt, so erleidet sie eine

interessante Umwandlung, die gelbe Farbe maclit einer hellrotben

Platz und der K<irper scbmilzt tninrjiebr bei 96°. Folgendc analytiecbu
Daten zeigeu, das« die Zusammensetzung nicht geù'ndert ist.

Analyse: Bor. Procente: C 61.93, H 3.88, N 12.01. CI 15.27.

Gef. » » C2.O7,» 3.81, » 12.85, > 15.53.

Die rothe Modification Iftst sicb in deiiselben Lôsungsniittelei wie

die gelbe, sus ihrer Liisuug in Alkali wird jedocb durch Siuren und

yleichfalls uus alkoholisclien durch Zusatz von Wnsser die gelbe

Modificationabgescbieden.
Diese Erscheinung lââst sich so deuton, dass man den beiden

Modilicatiouen folgende tautomere Pormeln zuscbreibt:

CI Cl

.N:N. OH uod <f NH N O.
* s

Ein 8oleher Tauloinerismus snlhe auch bei dem Beneolazo-u-

naphtol auftreten, welches sowohl durch Einwirkung von Phenyl-

hydrazin auf «-Naphtocbinon1), <>ls auch durch Versetzen von salz-

suurem Diazobenzol tnit «-Naphtol2) entsteht. Gleichwohl liegt nach

Ziueke'» Angabe IdentitSt vor.

es wfire jedocb noch eine andere Deutung tnôglicb, die Isomerie

dieser zwei Verbindungen liesse sich mit der Hantzsch'schen Hypo-
thèse in Einklung briogeu und konnte durch folgende Formelo aus-

içeiJrQcktwerdeu:

CBH«CIN
und

CH.CI.N
CH4OH.N N.CeH4OH.

ln beiden Ffillen liesse» sieh zwei isomere Acetylverbindungen

rirwarlen, und man konnte durcb dus Studium der Redactionsproduote

jeuer Acetylderivate die Frage bezüglich der Constitution der beiden

Modiiicatioaen entscheiden. Es ist mir jedoch nicht gelungea, zwei

verscbiedene Acetylderivate darzustelleo.

') Zincko und Biudewald, dièse Berijhto 17, 3026.

"*)Typke, dicsa Bcsiiehte10, 1580.
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Orthochlorbenzolnzophenylucetat entsteht nue beiden Modi-

ficationen durch h Brhitzeti mit dberscbftasigera Kssigsflurennhydrid;
aus verdQnntem Weingeist umkrygtallisirt, wird es in feinen gelben
Nadeln erhaltcn, wulche bei 100° scbmetzen.

Analyse: Bor. Proeenta: N 10.2.

Gef. » » 10.4.

Die Substauz ist unlûslicli in Wasser, wird jedoch von Alkobol,

Aetber, Metbylalkohol, Scbwufelkohlenstoft' und Benzol aufgenommen.
Ammoniak wirkt bei gewâlinliclier Temperatur niebt auf die Acelyl-

verbiudung, beim Erbilzen biuge^en tritt leiebt HydroJysirung oin.

Das Ortbocblorbenzola/.opbenylbenzoat l&set sich nach

der Schotten-Bauuisiin' suhci) Metbode herstellen und krystallibirt
aus heissem Alkohol in gelben Blâttcben, die bei 131° sobmeben.

Analyse; Bor. Procente: N 8.35Ï.

Gef. » » 8.57.

Dièse Verbindimg lûst sich in Aether, Scliwi-felkohlenstoff, Benzol

und Holzgeiat, aber nicht in Wasser.

Das Verbnlten des Ortbocblorbenzolazopbenols verantasste mich,
auch die entsprecbende Meta- und Paraverbindung za antersaebeu.

Das MetachlorbeuzulaKophenol fallt aus der alkuliscben Lôsung
beim Ansa'uerii in bla'ulich -rollien Plockeii und kryslallisirt mis ver-

dQnntem Alkobol in pracbtvollen braun-violetlon Nadeln.

Analyse: Ber. Proeente: N 12.04.

Gef. » » 12.1.

Beim Erhitzen dereelben tritt gleichfalls Farbenweoheel ein, der

hier noch scbârfer iet wie bei dem entsprecbenden Orthokôrper.

Gegen KO0wird die Sùbstanz bellgelb, sie scbmilzt daon bei 13ôv.

Anulyso: Ber. Proconte: N 12.04.

Gef. » » 12.7.

Das Azopheuol lûst sich leicht mit bellgelber Farbe in Alkohol,

Benzol, Aceton, Eisessig, Aether, Cbloroforin und Xylol, nicht bo

leicht in Schwofelkohlenstotf; von Alkalien wird es mit dniikler Parbe

aufgenommen, aus dieser Liisung wird der Kôrper durch SSuren in

rothen Nadeln gefâllt. Dus Absorptionsspectruoi dieser Lô&ungen

werde ich spfiter nntersuchi-n.

Metacblorbenzolazophenylacetat entstcht durch ErbitzeD

des Phénols mit Natriumacetat und Essigsà'nrcanhydrid. Es scheidet

sieh aus verdûnntem Alkobol in schonen gi-lb-rotben Blfittchen ab,

die bei 92° schinelzen.

Analyse; Ber. Proconto: N 10.20.

Gef. » » 10.2C.

Metachlorbenzolazophenylbenzoat wird nacb dem

Schotten-Baumann'schen Vertaliroi) ans der gelben Modification

erhulteu und krystalliskt aus verdûnntem Alkohol in gelben Scbûpp-

cbeu, die bei 118° scbmelzen.
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I3er. Prnceute:N:32.
Gof. » » R_r~d.

Analyse: Ber. Proconte: N C.32.

G»f. » » 8.54.

Parachlorben zolazo phénol wurde sclioii vor einigen Jahren

aua Farachlordiazoamidobenzol und Phénol von Houmann und

Oecouomides dargestellt. Jcb habe as durch Versetzen von diazo-

tirt«m salzgnurem Paraeulorariilin mit Phénol erlmlten und den

Schmelzpunkt bei 154° lienbachtet, wfihrcud die genannten Cbemiker

deriselbmi bei loi – 1:*>2°ungubeii. Eine sswette Modification dieser

Substauz Kiiuteht nicbt beim Erhitzon. Zur wciteren Charakterisirung
diese8 Kôrpors habe icli das Amat und das IJenzoat dargestellt.

D«8 Acetut ncheidet sii:!i au» AIkolioI in huarfeineu gelben
Nudeln aus, die boi 100° sclimelzen uud in Alkohol nicht so lôslicli

sind wie die enlspreoliHnde M<:tuvorbiiidung. NT

Analyse: Ber. Proconte: N lO.if.

Gof. » » 10.4.

Das Bonzoat, nach dem Scliotten- Baumunu'gcbeii Verfahren

dargestellt, bildet kleine gell>rothe Blâttcheti, die bai 154° schmelzen.

In kalteui Alkohol ist die Substanz nur wenig, in beissem jedocli
ziemlidi leiutit lôslicb. ti

Analyse: Ber. l'rocenlc: N S.32. £
Gef. a » 8.G8. ,t

Ich jreàeuko. diese inti-ressanttin Azo-Isomeroii weiter zu unter- it

.luchen ut id boffe, die R'siiltale dieaea Studiurna im Laufe dieaes

Winter» itu Journal of the Chemical Society zu veroffeutlichen.

Cambridge. University Chemical Laburatory.

580. Eug. Bamberger und F. Kublemann:

Ueber dae Diformazyl und seine Beziehung zum Diamidrazon.

(Ëioge^anganam 7. Dcccmbcr;raitgetheilt in der âit/.ung vouHrn. W. Will.)

[XI. Mittheiluug uber gûmischto Azokôrpor.]

Als die Gesetzmassigkiîittiii KUHammeugefasgt.wurden1), welcliv

die Wechgelwirkuiig /.wischen Aldehyden und Ketoneu einerseits und

Diazoverbinddngen iinderureeits belitTraclien wurde unter anderem t

lifnitrkt, tiuss Ketnverbindungeu mit den Atnmgruppen (CO.CH3)

reap. (CO. C fi, CO)bei erechiipfender Kebaudlung mit alkalischem

Nscd lis
Diuzobenzol Plu'iiylazofoniiazyl, C NjHCe H5. Kotone und Aldéhyde

NjCHs

dagegeii, wekhe den Complex (CO CHî CH» CO) entbaltun,

') Diese Berichte 25, 3207. Ueber die Abapaltbarkeit aromatischer

Alkyle S. 3-210und dièse Bericbte 25,
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unter gleichen Bedingungen daa (noch unbekannte) Diforraaeyl

N,C,H» N«C«H3

Ç C Hefern miUgteii.

NïHC«Hj XïHCH.,

Die Richtigkeir der er«t«n Kehnuptung ist boreit» dnrcli zahlreiche

Versuche bowiVnonworden; die der zweiten «rgiebt sich ans den im

Folgenden Mitgntheilten')•

HbenylaïoVormassyl nrnl Diformazyl entspreebon einander voll-

kuiniueu; jene» ein Siibstitutionsproduet des Metbuns – entetobt

immer, wenn bfiimAbbau der r Carlrnuylvcrbitidiingenda« gansîeGerQst

bis «uf citi oinziges Kolilenstoffutom abgetrageti wird; dièses dagegen,

das den) Aeiliun Riitgprechende Diformaityl, resu-ltirt, wenn von der

urspriitiglichi'ii Kolilenstott'kutti- zwei Glieder «rhalten bleiben:

NjCcHs

.CO 0H2. CO + 3.(C6H5. N,.OH) -* (.COOH) + C S8H Cf,Hs

NjCe H&

+ (. COOH)

.CO.CHï.CHï.CO.-+-4(C6Hb.N».OH)
– (.COOH)

N,Cr.Hs SîCHj

+ C C +(.COOH)

NjHCbHs NsHC«Hs

Diformazyl aus Liïvuliwsàure*).

N2CGH$

CHj.CO CH,.COOH C
H,5

AH
NsHC6H»

chI 2
-^(^h,nvoh)= +

N2HCoHs

00011 C°! °

"N^H.

H-».H»O.

Diformazyl kryatallisirt in grSiilicb-briiunen, dianmiitglSnzeitdun

W«(tcli«n, di-rcri Oberfliichenfarbe je uach den Krystallisationsbedin-

gnngen von me<isinegelb bia dinik<-lgrûiivariirt: hâtifig werden Kry-

etall« ertmlten, welche wie Metbytviolet ansseben. Es lûst 8ich in

«rfîaniscben Solventien mit tiefrotber Farbe und zeigt zerricben einen

rotheu Strlvh. Schmelzpmtkt 22li". Bémol und Chlorofonn nehinen

os «ehr loicht, heisser Alkobol niâssig Iciobl, kaltor Alkolml sehwer

auf; LigroTn fast garnicht. Sehr charakleristiscb ist die iutctisivR,

') Niilicrcsin den Dissertationen ron Hrn. Jons Mûllor und Friedr.

Kablomann, Mûnohcnrosp.Zfiricb 1833. Die Vorsuclioaber Diformanyl-

bilduogsind nochinMûnchenausgefûhrt,die RcductionkuDiamidraxoniti Zûrica.

*) Mit Hm. Dr. «Ions Mûllcr ausgcffllirt,vcrgl. die Dissertation.
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rein indigblaue Farbe, mit weleber es von concentrirter ScbwefelMiure

geldst wird.

Diformazyl ist eine starke Buse, dereu Suissein reinem Wasser

leicht, iu sâurehaltigem dagegeu (in der Ktilte) fiusseiist^Bcbwer 10s-

lich sind.

Das Su Hat, CïdHs»NT8 HjSOi, krysuillisivt in dunkelorange-

rothen, haufig kreuzweis gruppincut Nâdelcben oder Blaltulieu voa sehr

charakteristiscbem, prtichtig goldgruriemSchimmer, welche sich bei 233*

zersetzen, Der Scbmelzprocess begiimt bereits bei H0g und gebt nur

jttlmûblicb xu Eude. Leicht loslicli in Wusser mit bell bimbeerrother

Farbe, scboidet es sich «uf ZubuU auch nur weiiiger Tropfen vvr-

dQnnter Scbwefiilsiiure fust vollstiindig aus, geht uber buim Kocben

wieder leicht in Losmig. Chloroform untl besonders Alkohol ucbmeo

es leicht auf mid sctzeii es in pr&ehtigon Krystullclien wieder ab.

Durch seine Schwerloslicbkeit in sauruin Whssit und sein aus-

gepragtes Krytitdiistitionsverniiigeii eignet sich dus Salz zur Reindar-

stellung des Diforuiazyls.
DttS Hydrochlorat, Cj6 Hîs N» H Cl »ist déni Snlfat in «Ileo

Beziebangen sehr âhnlich, besonders auuh in don Lôsliclikeifsverhfilt-

m'Ksea. Ein Tropfen verdDnnter Salzsiiure schoidRt es aus seiner

wâ'ssrigen Lôsung so voilstiindig aus, dass dus Filtrat nur mehr

scbwticb gelblich gefàrbt ist. Es zersetzt sich bei 24s", bcginnt aber

bereits viel trûher iu den flûsii^n Zustund ûOerzugehen.

Neben diesem Salz echeiot nouh ein dunkler rot gefiirbtea zu

existiren, vielleicht das dom Sulfat eutsprecbuudo Hydrochlorat, wel-

ches uuf ein Molekfil der Uas<>zwci Molckiile Sâure enlhâ'lt.

Hei Versuchen, das Difbruiazyl zu uuutyliren, erbielten wir rotho,

goldig scliillernde Blâttchen, welclie wobl ntcbts anderes aie due

essigsaure Salz sind, du aie durch Alkaliun bereits iu der Kfilte

momeotan in Diformazyl verwandelt werden. Bei rorsichtigem Kr-

bitzen ztsrsetzan «je sich bei 27;') – 276°, scbnell e«-hit?.tetwtis bôher

(ca. 282°). In den ûblichen organiscben Sulv-enticn schwer lôslioh,

um vesten aus koubendutu Eisesaig utnkrystullisirbar.

Di/ormazyl aus Uydrochelidonmure (Acelotulieismgsâuré).

COOH COOH

CH2.CH8.CO.CHj.CH9 -J-4(C6H4.N».OH)

N8C6H5
CO3 C,

NjHCsHs
== + -h3(HîO).

NiHCtHs
COOH. CHa.CH3. COOH C.

N,C6H4

Das auf diesem Wege erhalteue Diformazyl nrwieg sich mit dem

aus Levultnsâure gewounenen in jeder Beziebnng identiscb. Die
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correlativ gebildeto Bernstpinsituru wurde obenfulls in reinem ZnBtand

isolirt und durch Schmvlzpunkt und sonstigu EigoiiKcbaftenidimtificirt').

Diformazyl aus Dioxijweinsâureosuzon(Tartratin*)).

COOH COOH

6 C + 2(C,Hj.N>.OH)

NsHC6H5 N,HC«Hj

COj NaCtH» NaC6H»

«= + C 0 +2(HSO),

CO8 NïHCHs N'8HC«H6

wurde mit Hûlfe des Sulfats in reinem Zuslinid erhulten uod %eigte

ul8(lanti aile oben nugeg^benen Eigenschutieo.
– Auf Bernflteingâiiro

gelbst wirkt ulkalisubeBOiuzobenzol uiclit fin.

Ueberfûhrung de» Diformazijh in iHumidrazon,

N NC6H5N NC-6Ha N H» N Hj

C C -+-SH=C C -+-2.C6H6.NHJ,

NïHC6H!, N2HC«Hj NslIC6Hb NsHC6H6

wird durch alkcholiecbes Scliwefi'lamaioninra in der Kfllte bnwirkt.

Das Reucti<i!i«p>roduet– silberweisse, atlusglitiizende, bei 226° schniel-

zende und mit nlkoholiscbem Kali oder Ammonsich weinrotli tarbeiide

Nadeln – urwies siob in jeder Beziehung idouttscb mit dem zuerst

von Senf aus Fbenylbydrazin uud Cyan «rbaltenen Diamidrazon

(Cyanphenylhydrazin).
Dieser Reductiousprocess entsprii'ht genau dcr Umwandlung von

Formuzylnietliyl- uud pbenylketon in Acetyl- ri-ep. Henzoylamidrazoïi 3),
Das nâmliche Diatnidrnzon ist kiirzlich vuu Hamburger und

do Gruyter4) snwohl aus Rubëtumassmtofî als ans Cyniiainidoxim

dargcstellt worden. Die hier rnitgetlieilte Bildungswuiee (uns Difortn-

azyl) fûfirt anf einem oeticn, von dem bisherigen durchaus uiiablma-

gigen und ubwuicbenden Wege zu derselbi-n Karmel, welche Bam-

l) Kcbenlicr entsteht (und obensobni der fiebandlongvon L&vuliuitjlure

mit Diazobenzol)aiuo gchwer krystalliatrt xu crbultendoSauro, die bisher

nicht UDtersucbtworde.

-1)Mit Hrn. Jens Mûller ausgefûhrt,siehodie Dissertation.

3) Dieso Berichte20, 2788 und 2789.

*) DiosoBerichto2(i, '23S8. Nach diesorl'uWicntinncrscbiurieineArbeit

von Widuiiinu (dieseBorichte 26, '.2617),ia woIcIutauch dieser Porocber

wieder auf anderem Wego – zu der von de Gmyter und mir befûr-

C..
CN.C.NH~

wortotenFormol des Cyatuunidruzûns(DieyBBphctiylbydraîms),
•*NtHC~Ht¡,

gelaugt.
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berger und de Gniyttjr an Stelle der vo«i S<*nf eirijpjffllirten vor-

gescblagpn haben.

Die lieue Aiifïa*suti£«weiseder Cyaiiplienylliydrastine iiiht dUo

auf uit'hrfucber expurimentellfr Qntiidlage.

SQL C. Haeusaermatm und Ed. Mtvrtz: Zur Kenntniss der

PinitrotorephtalaSurôn.

(Eingeg.am 7. Doi'i'inW;init^rth. in dor Sitzun^ von Mrn. \V. Will.)

Wiihrfiid zwei isomere Diniiro o- plitulstioi'en geuim bekuntii sind

und von einer drilion wi'iiigitti'ii» die Bildtin^»weise angeguben ist,

liegcii ûber entftprechende Dérivât» lier TVrttplitulsiiure Utslnrig kciiio

Miilbfilungen vor. lui dii'M'Lûcke actszufiilleti. liulion wir die drei

tlicorf tisch môglichen Diiiilroicrcphtals/iiirpii dargcslullt und busctirviben

im NuolistoheniJeiidie ku Ilircr <iewinuui)(» IjeinKzli.'iiVerfahren Howie

die bci dieser (î^leiçHtilieit<ri*iiiHclirt>niienbitchtiiogon in pn'drfiiigtBr

Kû«e. «;

Aile drei Sâurcn koiinii'ii sownhldurcli Klstihidigus Krliitzyn der

ont'prfcheiiden Dinitro-/>»Xyli)le,al» nuch der Diiiitro-jj-Toluylsiiuren

mit der 20faclujii Mi-ngeSiilpctcrstiure (d = l.'i) <mguwhlossi'iii'ii Hohr

auf 170° regp, 140" erhiilti'ii wi'rden; die iM-Diiiitn>Miur« gewannen

wir ausserdcai duicli I-iel<aii(ieUider bereit* von Burckliardt ') be-

Fchriebeiien Mononiirnit'f<'pliiiil»fiurvmit «'in<"m(ît'niengf vou Salpetor-

«fiure imd iScbwefrlMÎnri*bei luilierwr Toœperatur.

o.DinltroterepliiuUfiiin', COOH NOs NOS C<K)H==»1:2:3:4,

Diese Saure wurde iu der »iigeji;t>l>«h«nNVtiiaekowoM a<iBdein

von Noelting und G«isi*iiiann 3), Jannaseli und Stûnki'l4) utid

Lcllmatiti s) bcschriebfiuMi Diiiitni-/)-XvU)l vom Scbmp. 93°, «Im

auch aus der vunGluus und Jonchim c) zuurst erhaltctiPti o-Dinitro-

j)-to|(iylfifiurt> vomSelimp.24^" ^cwnuntMi. wiilmi sidi in lioirlen Fâllcn

c'i«f Uigestionslomperatur von 170" erfoidorlicli t-rwie*. wjibruud nich

die Isouu'ret) pcIidd bei 14H"nxydiren.

In Folgf ihrer Sfhwt-rlûslii'lilceit iu .Siilp<îtvr.<fiuri*Wi-st »ich die

Saure It-icht isolirun und sicllt nucli déni Uiiikryfslnllisircii au* licisseoi

\Ya88i-r, in welchem sie sich furblus lôst. sc-bôn uu»K<l>ildet««'«s-

glûnzeiido Krystiilli' dur.

') Ausy.ugaus di'r Iiiiiii(i.-Dp»i'rtati«iivon Iviuarcl Martz, Tûbiu^ROJ.Si'3.

3)Diese Borichtn1(>,\i:>. 3J Di«si>Boriohte J9, 144.

') Diesc B.irwlite14, 1I4G. 4) Ann.d. Cliom.SJ28 250.

»!Aun.d. CJiem2«6. 209.
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Dieselben schmelten liber 290° unter Zersetzung und verpuffen
beim raschen lirhitzcn auf dem Flatinblecb lebhuft.

Analyse: Ber.l'rocente: C 37.60, H 1.57, N 10.96.

Gef. » » 37.G8. » 1.95). » 10.C8.

w-DinitroterephtalsSure, (COOHiNOj-.COOHtNO,»» 1 ;:S:4;5).

Ausser durch Behandelu des boi 124° ectuiielzeiidcn Dinitroji-

Xylols und der von Brfiekner ') zuerst <>rhultem>uuud von Claus

und Joachini *) oingelieud Btudirton Dinitro-p-loltiylsû'iire vom

Sfhmp. 158° mit Salpetersâure siellten wir diese Sfiure dar, l'ndein

wir 1 Th. Mcnioaitroierepbtalsfiuro in ein Gemeiigi1 von 10 Th.

Snlpetersiiuro (d=1.5) mit 20 Th. rauchender Schwefelsfiure (von

40 pCt. S03) «itrtrugen, das Ganze 4-5 5 Stumlenlang auf 180– 190fl

erhitztcn und das hienmf beim Ëiugicissen in Ets-Wassur ausfaUeinle

Froditct abfiltrirlen.

Nuch detn Umkrystallisiren au» Wasser bildet die Siiure glas-

gliinzende, schwach gelbliche, vvrwachsene Krystalle, welche sich mit

gclber Farbe leicht in heissem, schwcr in kaltem Wasser loeen and

b'i iW* uutt'r Zprsetjurig sobmelzen.

AmlyBe:Ber. l'raeente: C 87.50, H 1.57, N 11.85.

Gef. » C 37.61. H 1.C3, N 11.96.

Bary imisalz: BehufctGewinnuiig des Bnryunisulzea wurde eine

anf ca. ôO° Piwiirmte, wâssrige Lôsung der Sâure mit Baryutncarbonat

ûbenfittigt iincl das Filtrat direct mit Alkobol versetxt, wodurcb ein

lullgelber Rockiger Niederschlag ausfiel, welcher sich nach dem

Ttocknen bui ll«i° als das wusserfreie Salx erwies (Gefunden: 34.93

uud 35.00 pCt., bereetiiK't 30.04 pCt. Ba). Dassclbc lôst sich leicht

in Wasser, y.ertwizl ekh abcr tlieilweiso beim Kocben der wiiesrigen

Lûsung unter Abscheidung von Haryumcarbonat. Eine vollkonjineiiere

Spaltung in Baryiimcarbonat reap. Kotilensâiivp und 1, 3, 5- Dinitro-

bfiizoi"sîiure erzielien wir, indcni wir dus Salz mit Wasser oder mit

vurdûiiiiter Salzsâcire einige Stunden Inng auf 200 – 250° erhiizton;

dus Auftreten von nj-Diniirobensîolkonnten wir hierbei nicht b«oliarlitc<n.

DitttbylentRr. Ditser Kstcr wurde durch melirstOndigcs Ein-

leiten oînes mfigsijî aUirkcn Salzsfiuri'gassiroros in «im; Lôsung von

y g Sâure iu 2i)0ccm ub?oluten Alkohols aaf dem Wasserbade und

Eingicssen des Rcactionsproduclft in Wasser crhulten. Er bildet

weisse verliliite Nadelchen, welche bei 197° schmclzcn, sich nehr

leicht in Alkohol, Atlher uud Benzol, schwer dngegen in heissem

Wasser lôsen und sich bei biiherer Teinperntur unter Zersetzung

vurHOchtigen.

Anulys. Rcr. l'iDU-iitf. C 4C10. H S.84.

(ief. » C 45.84, H 3.86.

»)Dicac Boriehto8, 1078. ») Ami.d. Chem.26fi, 211.
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y-DinilroterephtaUiiure, (COOH:N09: COOH.'NOj s» 1 :<2;4-J)).

Zur Gewinnuug dieser Satire Kiugen wir zuufichst von demi bei

147 – 148° scbwelzenden Dinitro-/j-Xylol aus, dessen Besuhaffung in

grôsserer Menge sicb jedoeh mit so erheblichen Sohwierigkeiten
verbunden erwies, dasB wir anf die Benutzung dièses AuBgangs-
materials verzichteten, nacbdem wir seiiio Ueberffibrbarkett in die
Dinitrosûure coiistutirt hatteti. OrôSBere Mengen der letzteren ver-
scbuft'teo wir uns durcb Oxydation der bei 194» achmekeudcu

p-Dinilrop.ioluylsâure.
Die p-Sfiure scheidet sich bu h Wusserin Form kleiner, pris-

matischer, glHsglunzeiider Krystalle ub. wdclie sicb in hcisseni Waser

ziemlicb leicht und beinabe farblos auflôsen. ,Sieschmilzt Qber *2K0°

unter lebhafter Gitsfutwicklung und verpufft beim Brliitzon auf dem

Flatinblech.

Baryumsalz. I>as Biirycitjisalz wurde in derselben Weise wie

das der «i-Siiui-egewonnen. Es giellt ein lleisthfarbenes in Wasscr

Iniclit l<i*lich«sFiilver dur, welchca bei 100° getrocknet 34.90 pCt.
Baryum emhalt (berechnet 36.»4 pCi.J.

Diiilhy lester. Auch der Diiïthylester lies» sich auf detmelbd»

Weg wie derjeuigc der m-Stiure crhulten; er scbeidet aicb jedoch in

Folge seine i- SchwerlûslichkoitgrôssttinttiL'ils beim Erkulten des

Esterifieirungagemisebes in Form schfiin'r, glfinzender Nndeln ab,
witbrend der Real beim Eingiesaen due Filtrais in Waâeer ausfallt.

Die Verbindung scbmilzt bei 144" und ist in Alkohol, Aether
und Benzol etwats sebwerer loslich, ni» die aus der m-Saure erlialit-ne.

Analyse: Der. l'rocnnto: C 41Î.10, H 3.84.

Gef.f. » C4C.00,HS.liO.

p-Diamidoterepbtal8aiire«8tcr. Oas Verh«lt«n des p-Diniiro-
eà'ureesters gegen rediicirende Agcnti«n «olnen uns aus dem Grand
von bes<oiidm'm Intéresse, wuil der p-Diumidoierepliialsâureeftler
schon frûher von v. Baeyer auf gan* auderem Weg, durch Oxydation
des Dihuids des SiicciiiyloberustciiiSHUipegters erhiillen worden )8t l).

Wir verfuhren in der Art, dass wir die alkoholiscbe Lnsnng
des Esters mehrere Stunden lang mir Zinu und Salzgânre «uf dero

Wasserbade erwfirtclfii und dann die PIQssigkeit «turk abkfiblten,
wodurch sich weisse, glânztiiide Schûppclieii (verniutblich des Chlor-

hydrats) aimchieden. Die daraus durcb liahandeln mit Amrnoniak

enUtandenea orangegelben Flockeu, wurdun in koutiendctnt Alkolml,
in welchem sie sich mit gclbbratiner Farbe und goldgelber Kluoresewiz

lôsten, aufgenommeu und lieferten beim Krkalten der Flflssigkcit zwei

Arten von Kryetallen von zwar gleiclieni Habitua, aber von ver-

scliiedener – gelber und oraugerotber –
Ffirbung, welebe ohne

') DièseBerichte 19, 430.
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Zweifel nur verschiedene Modilicatione» einer und derselben Ver.

binduugdarstelleu. In der That giugen demi auch die gelben Krystalle

iiHchabennuligem UmkryHtalliBirenans Alkobol in die rothe ModiCcation

flber. Auf Grund ihrer charukteriatisclieu, dont Kaliuindicbromat

âliulichen Pârbung und ihres bei 168° liegeaden Selimelzpunku>6

gliiubeu wir die ueitu Verbindung nls identisch mit dom v. Baeyer
erlialtewu p-Oiamidoterepbtals&ureegter erkliiren zu dQrfen.

GeringH Mengen desselbcn Kôrpers orhiolten wir auch neben

einer andern, wegen ihrer UnKislielikeit in den gewôhnliclien Vehikelo

nicht im analysenreinen Zustatid zti erhaltendeu Vnrbindung beim

lii'handeln einer alknholischen LOsuiig der freien Dinitrosfiure mit

Ziun und SukeSure, indem ein Theil der ersteren anter der Einwirkuug
der Salzsaiiri' esterificirt wird.

Stuttgart, November 1S93.

S68. A. Andreoooi: Ueber das Santonin.

'Eiiip^aoKonnm 9. Decamber;niitgetliailtin der Sitzuag von Hrn. W. WiU3

J. Klein verziclitft in seinum ietzteu Aufsatze gleiclien Titek1)
uuf eine Discussion meiner Arbeiten liber verschiedene Abkômmlige
des Siintoiiins5) einzugeben, da er nur den Leser tu bitten hat, deu

Atifsatz von S. Cannizzaro & P. Gucci: >Ueber einige Derivate

der PhotosantonsSure*3) naclischlugen zu wollen, uni 8ich z» uber-

zpugen, dass ich mir nicht einmul die Mûhe gegelien habe, die Formel

dua Sanlonins uach Cannizzaro riclitig abzuschrnibe», da ieh die

Art des in ihr angenninmenen Ansclilusses des Lactonringes an den

Kern verfindi-rt habe.

Wenn Harr Klein die verschiedenen aus dem tuesigen Institulu

iiiitgutheilten Arbeiten aufiiierksam gelesen batte, so wurde es ihm

niebt unbekanutsein, dass die Vorauohevon Can nizzaro und Carne-

lutti, sowie die von Gucci und Grassi und von Cannizzaro

und Gucci und zuletzt die meinigen bloss die Constitution der ver-

scliiudeneiisantonigen Saurait und der zwei Desmotroposantnnine nach-

weisuu. Nun aber beweisen sie indirect die rplativi- Stellnug des

Ki>ton<-arbouylsund des PropionsSurere»te8 im Santnnin, woher sicb

dit» siuitoniRi'nSa'uren und die Desmntropnsantoniiie ableitcn, und

fûhren ausserdem zu der Annalune, dass der Anschluas des Lacton-

>)DinsoBorichte 2(1,2506.

1 Rend. A<u d. Lincei 1893, I. Som. 492, II. Sein. 175, dieso Bo-

ri>hlo2C, 1373.

=0Kend.Ace. Lincei 1893,U. Somestor14:).
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i dem Propioiisfiureresrtugee im Santonin zwiecben dem Propioiisfiurereste uod dem tetra-

hydrirten Ringe des Napbtalins stattfindet. Sie bieten aber, wie Herr

Prof. Cannizzaro solbst hervorgehoben bat, keinen Stfltzponkt, um

t'estgtetlen zu kOunen, ol) golcber Anschluss mit einem in der u- oder

in dur fJ-Stcltiing des hydrirten Naphtaliukerns befiudliclien Hydroxyl

8tattfindet.

Bis jetzt also tjaben die beiden folgenden Forniulu gleiche

Berechtigung:

CHs.C CH8 CH3.C CH8

ihC
°

CH,
H2 Cr Y CH • °

«r,
CH,

'l"
OC;

c
-C CH OC! ç JCB CH

C»3 C CH.O CO CHï C CHî CHj,

und noch nicht vollstflndig ausgesclilossen, obschon sehr wenig walir-

solieinliob, ist die ar.dere

CH3 C CH*

H»C CY CHs,lis C, 8

|
!C.CH8.CH»

,· C~· 'C
CIiv CH$

CH;C CHS 0 CO

Es ist deshalb gleichgQltig, ob man sieh der einen oder der

anderen dieser Formeln bedient, wenn man nur das, was bis jetzt fest-

gestellt ist, auadrûcken will.

Herr Klein, welcher soviel Santonin besitzt, nm damit trockene

Destilltttionen uuszufïïhren, konnte viel bessor seine Versuche darauf

richten, saofte und stufenweise Umsetziingen m finden, welche die

Structnr defjenigen Theiles des Santoninmolekiils beweisen, wo sich

die Lactoubindung befindet. Er sollte sicli d«bei aber auch diejanigen

Tliatsacben vor Augen halten, welclx? beweisen, dass diese Bindung

zwischen dem Propioiis/iurereste und einem der Kohlenstoffatome des

tetrftbydrirten Naphtalinringes stattlhidet, und auseerdem nicht ver-

iiachlâssigeu, die Wirkung der vcrschiedenen Derivate auf die Ebetle

des polari8irten Lichtes zu erklà'ren.

Roma. lstituto chimico. Decernber 1893.
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583. Wassily Saloniaa: TJober die Binwirkung von Natrium

auf y Brompropylphenyiather,

[Vor 1 fi nf i (j oMi 11 li oi nnkO

(RiDeoiiaiiKt'nnui i). Dccember;mitgctltciUin dor SitguMxvon Hrn. W.Will.)

Bine in der swbt'ii ersehii'iieiidou Publication von Hrn, Robert

Kujik1) enthiiliene Beuierkiiug Qber die Kiiiwirkuiig vou Niitrium nul'

die iitherisulm Lôanng von y-CblorpropylpIiuiiyMiiiiBrvcranlasst mich,

uns meiner nach nicht Hligegchlusseneii Arbeil einige auf denselben 1

Gegenstnnd sich bezichende Angiiben zu Vfiuffentlicheii.

In deui Bestrebeii, von der Fi'ttrt'ilu' ausgehend Hexaroethylen

(Hexubydrobenitol) C6Hiï zh erlmlteii, vi'rmichtc ich eii>Hexaiiieihylcn-

glycoldevivat dnrch Binwirkiing vonNiitriuin iiuf y-Brompropylphenyl-

âtbur, CHoBr. C \\i CIlgOCuH, hurziistcllen; letzterer wurde nach

Hrn. Lnlinittriii 2) gdwoiinen, and dn er bei gewôhnlicbem Drucke

nicbt obne stnrki' Zersi^iziing sii-dci, bui <'inetn Drucke von 200 mm

destillirt, wobei er xwischi'ii i\ 1 – 212°ubne jeglii.lie ZersewungBber-

ging. Die Analyse natli Carins crgnb:

Analyso: Ber. fur CjHnOBr.
Pnirunte: Br «7.2.

Gof. » » 36.'J2, aG.SO.

Spec. Gewicbt bci 1»!" = 1.365.

Dur 80 Prhaltene Aether, mit der tliyoretist-bftnMenge Natrium

in ubsoluler Aether- ruttp. lifiizollosung betinndt'li, ergab neben Brotn-

iintrium » mlNutritii]]|ibciio)iit eine gcringe Mmi^c i-ine»krystulliniechen

Kôrpers, der in Aether, Chloroform, BkdzoI und heisseui Alkohol

sich leidit lostL»,xiumlieb schwer diigegen in knlli'm Alkohol. Nach

finigen wenigen KrystalliSHlioin'ii ans Alkoliol wurde der Kôrper in

feinen liingen Nadeln, die bei H'i" schnaolzen, frlmlten, und (iudertu

sich b«i weiterem Umkrystallisiren soin Schnit-Upuiikt nicht mehr.

Anuly«o:Bor. fur CjHnfOCcHi)».
PrcieeiiUs:CSO.l) H8.15.

B«r. fur CiHkiN.
r

Procente: C K0.5Î», H 7.46.
Gef. »' » 7!).78.7i).S2,79.UO, > 8.24, S.?8, 8.10.

V)ieMolceuiur|4owii;liU'bcstiiiimuiij{in Benzollôsung uaeli liaoull. im

Apparat von Bec^kninnn (Mdleculardcpressionsconstniitefur Benzol]" 50):

Bor. fur C'isHjsO-i 270

C,H,i)0 134
Gofimdcu :'52, 257

Dus Krgebims der Analysegowic.der Moleculargewichtsbestimmung

fûhrt gouiit zu der Formel des Hexamethylenglycoldiphenylâtlx-rs,

C.Hu(OGiH4)t.

L>CHïBrCHîCH-,0CfiHs+2Na=CH!(0CeHj(CH2),CHs0C6H5+2NaBr.

') Diese Borichto 211,i>570. ') T>usi Boriohto24, 2632.
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Hingegen spricht Hr. Robert Funk den ans j-Cblorpropyl-

phenylfitber mit dem Schmelsepunkt 78° erhaltenen, offonbar ideu-

tiachen Kfirper al» Trimetbylenpbenylâtber, CsH^OCcHo, an, was

fernerhin durch die Art der Einwirkung von starker Brom- und Jod-

wasserstuffsaure widerlegt wird. Die Betiandluug des Kfirpers mit

starker Bromwassfrstoffsâure bei 150 – 1G0" in zugesebraokenen

Rôhren fùhrt namhVbzu einem Bronidorivat, Hexaœetbyleubroroid,

C6H|sBr«, welches ungefôbr l>ei 240-247° obne morkliche Zerseteung

sifdet. Analyse nuch Carius ergab:

Analyse: Ber. fur CcHiîBra.
Procente: Br 05.57.

Gef. » » 05.12, 63.20.

Nach leicirter ( boi 105– 1 10° in zusescbrooUeDen Rflhren) geht

in demselben Sinno die Einwirkung von Jodwasserstûffsfiure von

statten und liefert als Bndprudact CvHt«J« – eioe ft»t farblose, nicht

ohne Zenetiuag sied«iide FlOssigkeit, die aber mit WaBBerdfimpfen

l«icht ùberReht nud bei ungefabr +- 2–3° erstarrt; der SchmeUpunkt

dpr erhalteaen Krystalle liegt etwa bei +6-7". cl. Analyse nach

Carius ergab:

Analyse: Ber. fur CijHisJa.
Prccente: J 75.14.

Gef. » » 74.CS,74.86.

Die MoleculargenïelitsbeKtimmungio Bonzollôsung.

Bor. fur GtHwJ» 338

Gofundea »26, 316, 812.

Indem ich die vurliegenden Ileàaltate meiner Arbeit verfiffent-

liche, behalte icb mir das Recbt vor, dièse Frage einem naberen

Stadiam «a unterworfen.

Tcchniscbe Hoobacbule zu Moskau. 3. December 1893.

864. G. Orassi- Criataldi: Ueber Santonon.

(EiogeRanfianam 9. Dooembor;mitgeth. in der Sitzung von Hr». W. SVill.)

Im ietzten Heft dieser Berichte (S. ^506; verûffeotlicbt J. Klein

in Kûrze die von ibtn ebenfalls durch die trockene Destination des

Santooons erhulteneo Resultate,

Ich glaube nicht, dass es der MObe lohiit, sich jetit mit den

Resultaten zu b«ecbâftigen welche er «rlangt a» buben glaubt, aber

ich kann mein Erstaunen Qber seine Bi-harrlichkeit nicht verleugnen,

die Formel (C,s Hi»Oî)s an Stelle jener durcb mich zuent bewiesenen

uud erhaltenen (CuH,jO»)g dem Suiitonon beimeasen zu wollen.
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uiwai ^.ijiiii. («ujtj i vii fc»*»|I'«K* UU,

HurichK d. lXchciD.Geu-llicbilt. J«lirg. XXVI. VJ3

I

J. Klein vorsiohort, rerimttelst usiner Méthode daa Santonou
vom Schraekpuukte 228° jiicbt erbalten zu kônueu, sotidern vom

Sebmelzpuukte 200–201°.

ISs scht'int auch, als weno einu von inir nocbmaU bereitete Probe
von Sautonon, die ich ibm vorigen Atigust zuschickte, ihn nicht au»
seinem Irrtbum burauereissen kounte, obgleich ich ibn aufforderte, die

Eigenthainlidikeiten dieses Suntcmons nocbmaU zu uutersucben und
davou eine genaue Elementaranalyse zu machen.

Um daher zu vermeiden, dass Klein's Uelmuptungeu wegen
der Constitution der Santoninderivate Verwirrung unter den Cbemikern
iiiiriclneo kôniiteu, baliu ich es für an/çezeigt, diojoiugen, welche in
dièses Aoiiiuiont cindringen wollou, aufeufordum, uieiuu Original-
Mittheiluugeii zn lesen •), iti denen die ntit der gtihûrigen Sorgfalt ge-
inacbteu Klementarunaly8tm der uuf dus Genaneete und Gewisseti-
baftestu gereinigten Subétanzen zu findeii sind.

Diese Analygen, dus gauzu Verhulteu der Santonone und die
Aehnlicbkcit dieser mit den H^posautoninen, fQbrto zu der Anuahme,
dass da« Suntonin durch Reduction mit Zinkstaub und Bssigefiure die
fiimkon-CondeîiBauon erleidet, dargestellt durch folgende Foroielnr

CO OC C.OH HO.C

CijHi«O»<^Hj
+

H2ç>C,3H,«Oï Cl3Ht6O8<(;H a ->CwH«l>»
Santooin Suatopiuakou

c
-*

C13H,,O8<^H H^>C15Hl6O2

Santooon.

Dass dus Sniuonoii keine lactidartigo Beseliaffenheit hat1), wurde

durch Eiriwirkung von Salzsfiure in alkoholischer Lôsung (Methyl-
ul kohol2) Ucwiegen,die zum Methyluther,

C H3. 0. CO C,2Hlb
C 0

ClgH,5 CO 0 CH3,CHj.O.CO.CwH,5<^H H^>C,,H,s.CO.OCH,,

einer déni Santonon isoineren Saure, fûbrt:

HO.CO.
C C

CO.()H,
HO.CO.C»HU<^H Hg.C,»H,s .CO.OH,

iilior dessiiii molecularo Grosse kein Zweifcl het-rachet)kann in Folge

') Su alcuniprodutti di riduzionodella Santonina,Santonouoed hosanto-
none. Gazz. chim.ital., Vol 82, partu 11, pag. 123. – Aziono doll'acido
i:loridricosui saiitonoui. Acido bis. diidrosantinico.Gazz.chim.ital., Vol.23,
pag. 58.

s) J. Klein, Aivh. d. Pbarm. 2!I0, Heft 7. 511.

3) Gazz. chim. ilal., Vol. a.'t, pag.UO.
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der durch niici) berivbteten ltesultate (1erBestimmungeii di-s Molecular-

gewichts nach der Uelriurmotbode.

Ueberdies wird die Vereinigung der beiden MoU-laile, welelie

durcli zwci Kohlenatoftiitomp mit Ketoof'unctiuo erfolgt, durch die

Thataacbe bewiegen, diiss tnan vermiitelst trockem-r Destination des

Baryumsalzes einer Sfitire, welche durch Oxydation des Suntouoim

entsteht, bald dus Dixylyl, bald dus Diphenyl erlialt1), ji> nticbdern
die oxydirende Einwirkiing mehr oder weniger verlângert wurde.

Auch wentJ ich die unbestreitbnren Resultate, welcbe Pwf.

Cuunizzaru bei dem Studium der Pliotosniitonsaure (îrlmlteii2) und

die durch Gucci uud mit'h3) aus dem Studium dpr Santoninderivatee

abgeleiteleii Conclusioneu ausser Aclit liesse, wûrde obige Thiitsaetie

nocbmals beweisen, duss der KetotisauerstofT des Santonins sich in

dem dimethylirten Ringe des Naphtalinkurns befitidet und dass folgen-
des die Formel ist, welche die bis jetzt bekannten Tbalsacben dar-

stellt:

CH3.C CHj CH3.C CH8

H..C
C

CHi, H«C
C
v

CH.O
oder >CO

OC C-CH.CHj OC CH.CH.CHs

CHj.C CH.O.CO CH3.CCCH2

Doch will ich tiicht unterlasaeti die Bemerkung des Prof.

Cannizzaro zu crwâlitien, dass uoeh die Stcllurig der Lactonbindung
im Ringe, welcher den Propionsâurerest enthtltt, zu bestimmen ûbrig
bleibt.

Und uuf diesen Bndzweck sind in iinserecu Institute die achon

begonnenen Studien ûber die Santoninderivate gerichtet.

Roma. Istitnto cbimico dellu R. Universitù. December 1893.

') Sui prodottidi ossidazionodcgli aoidisantunonici, Bi-p-xililee Bifenilo.

Gazz. chim. ital., Vol. a.'t, png. 300.

') K.AucademiadeiLincei.Kondioonti.Anno18H2. 2. semestre. pag. 149.

i'. Gucci e G. Grassi-Crisaldi, Sopra alcuni derivati dolla san-

tonina. Gazz.cbiui. ital., Vol. 22, pag. 1 – 55.
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686. Rtohard Wolffenstein: Oxydation des Piperldins und
des «.Plpeoollns mit Wasaerstoflsuperoxyd. II.

[Aus doni clietniscbonInstitut dor Unireraitûtiiresluu.)

(Vorgetrngenvom Verf.in der Sitz-utigvora 13. N'ovoiolierJ

Aus eîiier friiheren Mittbeilu/ig',) habe ich gezeigt, dim durch

Kiuwirkung bcretlmeter Mengeu Wassersioflsuperoxyd anf Piperidin
der Amidovali'nilJobycl entstchi:'

CHa CH«

HjC CHs HêC CHS

HaC yCHï H8C: CHO

NH NH,

Piperidin Ainidovaleraldobyd.

Was sfunfichat aeitie BeiridarBteliungbetrifft, so habe ich nener-

dings dazu seine Bigensohaft, auch ans saurer Lôsung mit Aether
extrahirt zu werden, orfolgreich benutzt. So habe ich den Aldehyd
in demiintglSnzendeii Krystallen erhulten, die bei 39° C. scbmelzen
und bei 55 mmDruck von 110-111° sieden. Bei der Destination
im Almosphfiienraum zersetzt er sich etwas; auch liegt dabei die
stete Gefahr vor, duss cr sich unter Wusserabspaltung in das 1. c.
i.'rwiibnteTetrabydropyridiit umsetzt.

Mit Phenylhydniisin bildet der Amidovalcraldehyd ein Hydrazon.
Bohandelt tuai) «in nioleculareBGemenge von Amidovalernldebyd und

Phenylhydrazin mit so viel Bssigsa'ure, ais zm Bildung der essig-
sauren Salze nlithig ist, so echeiden sieh aus der ayrupdicken Fh"t88ig-
keit nach einigen Tagen Krystalle ab, die mit Aetheralkohol ge-
waschen, aus heissem Alkobol umkrystullisirt, bei 130° achmelzen
und sicb bei der Analyse aie das essigsaure Hydrazon des Amido-

valeraldebyds erwiesen.

Analyse: Bar. fur Ci.iH31N303.

Procente: N 16.7.

Gof. » > 16.9.

Ka ist bemerkenswerth, das hierbei durch die im Aldehyd be-
fiudlicheAmidogruppe das Hydrazon zur Bildung eine8 essigsauren
Salzes beftibigt wird.

Lfisst man auf Piperidin mehr WasserstoŒsuperoxyd einwirken,
als zur Bildung des Amidovaleraldebyds nôthig ist, so lassen sieh aus
dem Reactioosproduct ausser der schon erwà'bnten') Glatorsiture auch

flûchtige Fettsauren in erbeblichen Mengeo gewinnen, und zwar

Ameisensâurc und Bntters/iure. Dièse beiden konntcn durch die ver-

') Dièse Berichte 25, 2777.
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uryuntg'ilze in verscbiedetiH Luslichkt'ic ihrer Baryunigalze in %-erdanutetuAlkohol von

einunder getrennt werden.

Analyse Ber, far HCOaba.
Proccnte: C 10.G.H 0.88. Bu i>0.$.

Gef. » >' 10.4, 1.1, » tiO.3.

Analyw Ber. ffir C*Hi Oabn.

Proconte: C 30.S, H 4.:>.

Gof. » » 30.5, » 4.3.

Der Auiidoaldeliyd, der sicb einerseitB so leicht bis zu den Fett-

saureu oxydiren lSsst, kann aber auch durch Reductionsmittel quan-

titativ wieder in Piperidin zurQckverwundolt werden uud stellt so in

ubarakteristiscber Weise ein Biudi'glied xwischen der Fettreibe und

Pyridinreibts dur. 2 g saUsaurtsr Amidovuleraldebyd, in 50 g Wasser

gelost, werden unter allmâhlicbetn Hinzafûgen von 7 g Ziuk und der

nuthigen Menge Salzsaure zwei Stunden auf dem Waaserbade erwSrmt.

Dann wird die Lôsung mit Natroulauge alkalisch gemacht, mit

Wasserdampf ûbergetrieben, das basische Destillat salzeauer gemacht,

eingedampft und das salzsaure Salz naoh dom Uinkrystallisiren aus

Alkobol analysirt. Schmp. 243.5° C.

Analyse: Bor. fur CjHuN H Cl.
Proceute: C 49.4, H 'J.8.

Gef. » » 4U.5, » 9.7.

Hierbei will ich bemerken, dues auch das Oxynicotin deesea

sousiige Analogie zum Amidoraleraldebyd schon frûber1) hervorge-

boben wurde, durcb dasselbe Reductionsmittel zum Nieotin2) reducirt

werden kann.

Salpetersfiure bildet, mit dem Amidovuleraldebyd in molecularem

Verbfiltnisse zusammengebracht, ein salpetersaures Salz. Im geringsten

Ueberscbuss aber wirkt die Salpetersa'ure intensiv oxydirend ein;

noter Entwicklung von salpetriger Sa'ure entstebt dabei Beruslein-

sâure, die au ihrem Verhalten und aus der Analyse als solcbe er-

kannt wurde.

Analyse: Ber. for C^HaO*.
l'roc.: C 40.6, H 5.0S.

Gef. » 40.3, » 5.03.

(c-PiperidiusulfosSure. – Fûgt man zu einer concentrirten

wassrigen Lusuug von galzsuureni Amidovaleraldehyd (2 g) eine coo-

ceatrirte tiltrirte Lôsung von Natriumbisulfit (2 g), so tritt Erwârmung

uii), uud nach einigeu Stunden scheiden 8ich prismatische Nadeln ab.

Dièse werden auf der Saugpumpu abgesaugt und aus Alkohol uta-

krystallisirt (1 g).

') Diese Bericbw25, .'777.

S)l'inner, Aroh. f. l'Imrin. lSi);i, ;J7*>.
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Dièse Krystalle haben ihr ReductionsvermOgen gfinslfch einge.

bûsgt, sind nicht im Stande, die geringgte Menge Jodstflrkeblsa zu

entfôrben, mit Chlorbaryum geben aie erat uach dem Kochen mit

rfluchender Salpetersfiure eineti Baryumaulfatniederaehlag. Durch allé

diese Reactionen cbanikterisiren aie sich als eine Sulfosfiiire, die sich

nacb der Analyse als Piperidinsulfosïïure erwies. In Uebereinsttm-

mung damit bildet 3i« eine Nitrosoverbindutig. Die Satire echmilzt

bei 180°.

Analyse: Ber. fur O6H|,NSO3.

Procente:C 3G.3, H li.7. N 8.4, S 10.4.

Gef. » SG.ô. » 6.6, .« 8.2, » 19.7.

Vers'etzt man den freien Amidovaleraldcbyd mit Natriumbisulfit-

lûsung, so scheidet aich das in Wnseer ausserst leichl lôsliche Na-

triuœsalz der Sulfosiiureab.

Oxydation des «-Pipecolins mit Wasserstoffsuperoxyd.

Dus hierzu verwnndte «-Pipccolin sott iuiierbalb eines Gradce

von 118–119° bei 753 mm und war nacb der Ladenburg'suhea

Reductiongmetbode au» einem «-Picolin gewonnen, welches durch

fractionirte Desiillation und HindurcbfDbrung durch das Quecbsilber-

salz gereinigt war. Zur Oxydation wurden je 30 g «-Pipecolin mit

HOOgdroiproeentigejn Wasscrstoffsuperoxyd vereetzt; das ist ein Drittel

mehr, aïs zur theoretisehen EinfQhrung eines Atoms SauerBtoff in dus

Piperidinmolekûl iiôthig ist. Zuerst tritt eine lebbafte Reaction ein,

die 8ich durch Saiieritoffentwicklung âussert. Nach zweitugigem

Steben bei Zimmertemperatiir iat das Wnsserstoftsnperoxyd verbraucht

und der Geruch nach Pipecolin fust ganz verscbwundeii. Durch das

Reactionsproduvt wird dann ein Dampfstrom geleitet uud das alka-

liscbe, kriiflig reducirendeDestillat mit Salzsiiure eingedampft. Daraus

resultirt ein Syrup, der auch beim ISngeren Verweilen im Exsiccator

nicht krystallisirt. Zur Gewinnung der freieu Base aus dem so er-

bnltenen salzsauren syrupôsen Salz wird dasselbe in wenig Wasser

aufgenommen, zur theilweisen Abstumpfung der Saizsaiure Natron-

lauge hinzugefûgt uud mit Aether extrahirt. Durch diese Extraction

in aaurer Lôsung wird die nougebildete scbwaclie Base vom unver-

anderten «Pipecolin <|uantitativ getrennt. Es wurden 9 g einer Ver-

bindung gewonnen, die bei 60 mmDruck von 116–117° unzersetzt

deatillirt. Die Analyse des Destillate ergab:

Analyse: Ber. fur G)H,3N0.

Proronto:C G2.6, H 11.3, N 12.1.

Gef. » » 62.9, a 10.9, » 12.4.

Die Base Qbt dieeelbenReductionswirkungen aus, wie der Amido-

valeraldebyd, hat einen, demselben gaoz fihnlicben Geruch und zeigt

in ihrem ûbrigen Verhalten auch die grôsste Analogie mit dem-
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selbeti. Dieser Aroidocapromildebyd ist nus dem «-Pipeeolin durch

Ringgpreogung i» folgender Weise untstniiduii:

CH» CH?

HjC CHa H8C CH2

il + u= H

H,g>C CH5
+0=!

Hjg>C
CHO

NU NH*
'i-PipocoliD Amidocapronuldeliyd.

Dus salz8mirc>Sitlz des Amidocapronaldebyds sdsroilzt uacb dem

Unikrystallisiren aus Aueton-Alkobol bei ll(i°.°.

Analyse: Ber. far Ce H13NOHC1.

Procento: C il.ù. H il.2, N 9.2. Cl L'y.4.
Gcf. » 47.7, » 9.1, » 51.4, » Ï3.1.

Dieses salzsaure Salz ist aber im krystullieirteii Zustuudu nur
dann zu erliulten, wenn man den reinen Amidoiildchyd mit Salzsà'ure

rasch eindumpft, wabrend beim iSngureti Kiiidaaipfcti nur ein

syrupûges Salz entsteht. Da bei der Gewinnung des sulzsauren

Amidocapruauldeliydg aus dem urspriinglichen Roaationsproduct dus

Eindantpfen, wegen der grossen Wassermenge, stets ISugere Zeit in

Anspruch naluii, so wur das salzsimre Salz auch immer syrupôs.
Nun wurde, iti dem Bestreben, aus diesem Syrup doch Krystulle xu

erbulten, dcrselbe auf dem Wasserbade noch lângero Zeit orwfirmt
und mit Alkobol behandelt. Bei einem solchen Versuche schiedeii

sich beim Erkalten auch Krystalle ab; zugkich aber wur die re-

ducirende Wirkung der ganzen Masse verschwundeu.

Diese Erscheinung liesa sich nur durch eiue spontané Ring-

scbliessung des Amtdocuproauldehyds unter Wasseraustritt erklaren.

Zur Uritersuchung der so eotstandeiien Base wurde der dunkel

gefârbte Krystallbrei mit Waseer aufgenornaien, durch Nalronlauge
die Base in Freihoit gesetzt, mit Aether extrabirl und der getrocknete
âtberischc Auszug, nach dem Verdunstcn des Aetbvrs, der fractioriirten

Destination uuterworfen. Die Base sott von 1 18– 1^0°. Da die

ersten Antheile noch unvenindertes «-Pipecolin entbalten inussteu,
wurde nur die von 123 – 130° ûbergegangenu Portion noclimals

de8tillirt, diu jutzt den Siedepunkt 1 24 – 1 2 7zeigte.

Analyse: Ber. fur C«BuîJ.
Prooonto: C 74."2,H 11. :i, K U.4.

Gef. » >73.y, ll.fi, » U.4.

Das 80 eiitgtandene secundâre Tetrahydro-K-picolin «der a-Pipu-
coleïn leitet sich vom Amidoc-apmiialdohyd folgendermaassen ab:

CH, CH,

H9C 'CH2 H,C CH

Hag>C NHj
CHO

H..c>Cc
NH

CH +
s°-

N~ NH
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Dioge Ringschliessting, die, wie wir sooben geseheti hubeu, obne

bosondcren Sussoren Kinfiuss vor sich gehen kann, tfisat sicb aber

jederzoit bewirken, wunn man den trockenen Amidocapruouldehyd mit

testent Kuli liber freier Flamme dcBtillirt. Es tritt dabei eine Re-

action ein, die sich durch Aufwullen der Flûssigkeil und weiteres

Ueberdeslilliren dor Base auch ohne weitere Erwiirauing aussert.

Zur quantitutivmi Umwundlung in du» Tetrabydropicolin musa der

Amidocapronnldebyd uoeb zweimal iibor Kali destillirt werden. Die

Base siodet dann von 123.5–125.5° C. bei 750 mm. Sie ateht in

ihreni Geruche zwischen dem a-Picolin und u-Fipecoliu.

Amily.se Ber. fur CoHuN.

Procente: C 74.2, H 11.3.

Gof. » » 74.1, » 11.7.

Das salzsaure Salz gchmilzt bei 204° und krystallisirt in weissen

Nadelo; du» l'ikiinsalz fallt ôlig ans.

Eio Tetrabydropicolin secuudârer Natur hat beretls Ladenburg1)

durch Einwirkung von Brom auf «-Pipecolin dargestellt, wâhrend

Lipp!) kii einem solcben durch Bebandlung von Brombutyleomelhyl-

keton mit Ammoniak gelungte. Das Lipp'sche Pipecolei'n unter-

scheidet sicb von den beiden anderen durch seinen bohen Siedepunkt.

Das hier neu crw&biitc Pipecoleïn ist im Geruch milder, wie dae

Lipp'eche, aticb sind die Eigenschaften der obeu angegebenen Salze

von denjenigen der Lipp'achen Base rersebieden. Dièse Unterschiede

finden ibre BvgrQndung in der versebiedenen Structurfortnel der beiden

Pipocoleïne. Nach seiner Bildungsweise kommt dem Lipp'schcn

PipecoleVnfolgonde Formel zu:

CH2

HSC CH

H2C CCH3

NH
der Ort der doppelten Bindung ist aber ein anderer, wie bei dem

bier bospvocbenen Pipecoleïn. Mit diesera letzteren ist wohl aucb

das Ladcnburg'sche, seinem Siedepunkte nacb, identiseb.

Aus dem iirsprûnglichen Reactionsproducl bleibt nach dem Ab-

destilliren des Amidocapronaldehyds ein dunkel j»efSrbter, ausserst

hygroskopi8cher RQckstand voy schwach saurer Reaction. Die ver-

schiedensten Bemiihungen, daraus aaalysenfâhige Korper zu bekommeu,

mi9slangea; nur durch Chloroform konnte ein Syrup entzogen werden,

ans dem sicb allmablich Kryetalle abschieden, die nacb zweimaligem

Umkrystalliaircn aus Alkohol-Aceton bei 103.6° C. ochmetzen, in

stcrofôrmig gruppirten Nfidelchen orscheinen und sauer réagi ren.

) Lndcaburg, diescBerichte 20, 1G45.

»)l.ipp, diese Berichte.25, 2190.
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Analyse: Bor. fur CbHuNOj.
Procento: C 49.6, H 7.5, N 9.6.

Gef. » 49.7, 49.7, » 7.2, 7.3, » 9.!).

Dieee, nur in geringer Menge auftretemle Sfiure ist als Aldebyd-
oder Ketosaure zu betrachten:

CH» CH»

HsC CH»
oder

HjC, .CH»
0

HO">CH COOH
°àer

ftC1
i

C
0

X»,

CUOH

NH,
COOfI-

Behîuidelt oian das «-Pipecolin mit rnebr Wasserstoffsuperoxyd,
aie zur Bildung des Amidocapronaldebyds benôibigt wird, so wird
dieser leicht weiter oxydirt. Das ist auch der Grund, wesbalb die r

mannigfacben Versucbe, eine bessere Ausbeute am Amidoaldehyd zu

erhalten, nur einen geringen Erfolg hatten, da die Sprengung des

Pipecolinringes durch Wasserstoffsuperoxyd achwieriger vor sich

geht, als die Weiteroxydirung des gebildeten Aldehyds. Bei genügend
langer Einwirkungsdauer nimmt das Reactionsproduct stark saura

Eigenschuften an und es sind dann in reichlicher Mengestickstofffreîe
Sfluren entstanden. So hmen sieh aus dem mit otwas Sehwefelsfinre

ange8fiuerten Einwirkungsproduct des "Wasserstoffsuperoxyds auf

Pipecolin Amdsensa'are und Essigsiiure ûbertreiben. Die sauren
Destillat'î werden an Barythydrat gebunden, die wâssrige Lôsung

eingeengt und die Bnryuaisalze durch Alkohol gefSllt. Dièses Baryum-
salz cbarakteri8irt sich als eio Gemenge von essigeaurem und ameisi-n-
sauwm Baryum; es bat einerseits atark reducirende Eigensebafton,
andererseits bildet es mit Alkohol und concentrirter Scbwefelsfiure
den Essigather, etc.

Analyse. Ber. fur HCOOl.a.

Procente: Bn 60.3,
Ber. fur CjH30slia.

Procente: Ba 53.7,
Gef. » » 55.9.

Der Destillationsrackstand dieser flûcbtigen Sfinren wurde mit

Barythydrat von freier Schwefelsâure befreit und das Filtrat votn

Baryum8iilfat auf dem Wasserhade eingeengt. Es hinterblieb ein

Syrup, uns dem sich alltnâhlich Krystalle absebieden, die zur Reini-

gung auf Thon gestrieben und aus heisaem Alkohol umkrystallisirt
bei 182° schmolzen und sich als BernsteinsSure erwiesen.

Analyse: Ber. fur C^HoO^.
Procente: C 40.6, H 5.1,

Gef. » » 40.59, » 5.08.
Beim «-Pipecolin war es also nicht môglicb, eine noeb aile

seebs Kohlenatoffatome entbaltende Sflure, entsprecbeud der Bildung
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der GlutarsSure ans dem Piperidin, zu erbalten. Dn»Vorhandensein

der Essigsfture, die unter den Oxydationsprodueten des Piperidios
hinwiederum nicht bemerkt wurde, lâB&tvielmehr dnraiif schliessen,
dass der Amidocaprooaldebyd durch Wasserstoft'siiperoxvd eine

Spaltmig im fotgenden Sinne orfiihrU

CH, CH,

HjC CH, HO OC XCHS

h.,2>c
'cho

+

HsHa>c
COOH.

H:\C H3c
NHj, NHS

«-Picolîn zeigt sich gegen Wiisserstofl'superoxydeinwirknng viel

widerstandsfittiiger, wie dus «-Pipecolin. Selbst bei langer Ein-

wirkungsdauer bleibt es zum Haupttheil nnvprSndert, mir »'tn kleiner

Theil wird zur Ameisensâure oxydîrt,

Vorversuche, die mit dem Coniin und f(-IJipecoHn gemuctit

wurden, stellten eine ahnlic!» leichto AufspHltbarkeit der Ringe fest,
wie beim k- Pipecolin.

Wir Bolien also, da<s die Amidoaldi'bydc, von denen mehrere

auch von E. Fischer1) auf andcremWege erhalten wurden, die wabren

liindeglieder zwigchen der Fuiireibe und den stickstofFbaltigen Hingen,
im Speciellen hier mit dem Piperidinring, aind uud durch einfacbe

Eingriffe sich in charakteristiscue (ilieder dieser beiden Kfirperklawsen
umsetzen lassen. Uer Piperidinring ist schon wiedcrholt durch Oxy-
tintion8mittel aurgespaltRn worden, es ist aber hier ganz besonders

aufTullend, mit welchcr Leichtigkdt das Piperidiu durch Einwirkung
von dreiprocentigem WasserstoiTsuperoxyd bei gewûhnlicher Tempe-
ratur in einfactie Sà'uren, wie Anieisensaure, Bssigstuure, Buttersà'iirp,

Hernstcinstture, GluturaSurc -/erfâllt und dadurch seinen nahen Zn-

«amœenhang zu diesen dncumentirt. Hierfitr spricht aber nicht allvin

diese Abbaumethode, sondern auch die Synthèse von Pyridinderivnten,
die im Allgemeinen auf der Einwirkung von Ammoniak anf Aldéhyde,
Ketone oder Ketosiiurcn beruht 2). In noch hcllerem Lichle erscheinen

diese Beziehungen durch Arbeiten von Schotten3), Bun«eM),

Asclian h) und besonders von Gabriel"), aua denen der aueser-

') E. Fisfihor, diesoBerichto20, 92 und 404.

*)Ador und Baeyor, Abd. d. Chem. 155, 204: Pechmnnn und

Stockes, diese Berichte, 19, 2U94: Hantzach, Ann. d. Chem. 215,
1: Pechmann und WoUh, diese Berichte, 11, 2389: Hofmanu und

Belirmann, dièse Berichte, 17. 2681: Ost. J. pr. 29, 65; Guthzcit und

Dresse), dieseBerichte 22, 1413.

») SchotjeD, clieseBerichteM, 2241.

4) BubkoI, dièse Bcricbto22, 1053.

») Aschan, diese Borichto24, 2445.

») Gabriel, dièseBerichte2», 1769.
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!H!gder AmidotettsMore;) sa 1ordentlk'h oitifache Uebergnug der Amidofuttsaiiren zu Pyridinderivuten

hervorgeht. Wir «ind gttwOliut, daa Piperidiii aïs de» Ropriisi'iitmiten

einer besotiders Kchurf ubucschlos^crien KOrperkliisse nruuseben, hier

erscheint m uus iiber nnr uls ciu ringfôrmig constituirtes, durch ein

Stickstoflaioui gcsehlossi'ues Dérivât der Fottreibi1. Vo» diesetn

Gi'skhtsjitinkt uus Iiis t sichauch dut Bilduag des lJyri<lmringes in

den Alkiiloïden mit' fiiifiii.-liemiJ uulQrliclie Weise verstebeu.

t
568. F. EohlrausoU: Nooh einige Boobaohtungea aber

Glas und Wasser.
1

(EiogcgfiDgenam 12. Decembor.)
)

1. Aiuilyse von Glassubstanz, die in kaltem Wasser

geliist ist.

Eine solchc schuinf fur eigentlicbe Glaser niemals ausgefObrt

wordeu zu sein. Die beiden Tolgenden Beispiele bezieben sich auf

GiûBer fSr chcuiscbco Gebrauch mit extrem grossem bezw. kleinem

Oel]«li8verl)ultiiis vou Alkali 2U KieselsSurc.

Aus dem elcktriscben Leitvermôgeo der Lôsung, nSmlich sowohl

aus dem Verhaltniss desselbeu zu der gelôstcn Menge wie aus dem

Einlluss der Temperatur auf das Leitvermcigen ergab sich als wabr-

ecbeinlicb, dusg aus cineni Glaee, welches ungewûbolich reich au

Kieselsû'ure ist, von der letztereu relativ ausserordontlicb viel geliist

wird'), wiibrend bei auderen Glaseni, wenn auch keineswegs aus-

8cbliosslicb, doeb relativ viel Alkali iti Liïsung geht.

Um dies direct zu entsebeiden, wurden Glaspulver etwa eine

Woobe lang ulit kaltem Wnssor ausgelaugt, danu zum Absitzen ruhig

in kobleiisfiurefreier Umgebung bingesiellt. Hr. Schirmacher ana-

lysirte die Lûsungon.

Sehr lûslicbes alkatircicbes Flaschenglas (No. meiner

frdheren Mitibeilung8)). 9 g waren mit 230 g Wasser bo.bandelt

worden. 220 der abgegnsscm'ii klarun Lôsung gaben 124 mg

Trocken8iib6t!iii2, der Gehalt dei Lôsung betrug «Iso c = 560mg/1.

Das elektrisutio LoitvRrmSgcn der Lfisung (Hg = 10'°) war bei 18°

k = 1G50, iili-o ist c/k = 0.34. Hieraus kunn man schliesson, dass

eiu bc-trâ'cbllicher Uebcrscbuss von Alkali gegen Kiuselsiiure zu er-

warien ist. Die (mit HCI, N'Hj, (NHOïCîO*, AgNO: H2FtCI6

ausgeffibrte) Analyse ergab im Gelôsten:

') Diese Berichte i!4, 3502 Wied. Ami. 44. Cl4.

3>Wied. Ann. 44, 577.



2999

SiO. Al»Os GftO N»»O K3O

in Gowichts-Prooentcn 38 3.2 0.2 57 l.S

in Aei|ttivalcut-Proeciitcn 40 2.0 0.2 .7 O.S

Die Zusnnimensetzung des Glaoes solbst wur

in Aequivalout-Prooonton 71 2.1 4.0 20.33 1.3

Analyse uer 1 rncKensuostanzergau:
SiOj CaO Alkali')1)

GowiehtB-Proconto 68 :> SM

Acquivaleot-Procontc 7G G 18

Das Glus batte

Aet|uivalout-Proccnto 82 7.9 li).3

Aneh hinr i«t mnlir Alkali uiid ctwas weniererKieselsà'ure selost.

Hionmcli ist in dem Geliisteti dus Alkali etwa dreimul so Btdrk,

die Kieselsiiure nur etwa hulb so sturk vertreten wie in dem Glase.

Behr kieselsftiu-ereicliGs bôbmÎBcbes Kuliglus (No. 11

dvr trûderen Mittbeilung). 8 g Gluspulver mit <!00g Wnsser. Zum

vollstundigcn Absitzoïi war secliHwdclu'iitlicbGSSlelien unter einer

iilzuinhiillten Olockn im ungeheizten Zitninor (8° etwa) notbwendig.

Die eine Spur opulisirende Liisiing wurde zweiinul liltrirt und gdb

dtmn uns 143 cem G1.5 mg Trockengubstiuw, d. h. einen Gobait

c = 4'S0mg/L. LcitvcrmSgen k «= 270, ul»o c/k == l.ii, woraus auf

eiiKM)crbeblictien Ueberscbaee von SiOj zu scbliMStm ist. Die

AruilvAMrlpr rrrnf>lff>nftnl)BtfiriKprivali!

_n--

Auch hier ist melir Alkali uud. etwas weniger Kieselsficire geliist,

als dem Verbûltniss im Glase entspricht; aber der Uuterscbied ist

sehr viel kleiner uls bei dem schlechten Flaechenglase. Das Giilosto

ist uiigefûtir ein Ktiirkst-kieselgiiurebaliiges Wasserglas. Es besifltigt

sich also meine Amialime. dass die Kieselsfiure bei der Auwescnbeit

geringer Mvngonvon Basen iai GUise stark in Lfisuug geht.

Dass auch rcrbflltuissoià'siig gnrnicht so wenig Kalk und vorhii)

Tbonerde in der Lûsuiig gefunden wurde, ûberrasoht im eraten Augeu-

blick. lndessen ist eine Lôslicbkeit von 3–4 ras;, um welche es sich

handelt, in 200 g Wasser doch nicht verwunderlich.

Um die von Hrn. Mylius aufgeworfene intéressante Frage. wie

weit priniSr nur Alkali gelSst nnd erst durch dus letztere die Kiesel-

siinre nachgeKogeti wird, durcli ohemisebe Analyse 2u entscbfiJen,

niiisKlu niaii in kurzer Zeit binreiebend atarke, klare Lôsuiige» er-

zii-len Uoiincn. Dies wird bei guten Glflsern kaum zn erwichen ssein.

Mehr Aussicht auf Erfolg bietet das elektriscbe Leitungsvermfigen

der Ltisung durch sein eigenlbOmliches Wrlmlten gegenuber der

Temperatur. Die lutztere vermehit (um 18°) die Leitung vo»Alkalien

in Lûsung um clwas weniger als 2 pCt., diejeiiige von Alkalisilicuten

dagegen, je nnrh der Menge der Kieselsfiure, um 2.2– 3 pCt.auf 1°.

') Dor Bcrechnuugdor Analyseliegt dassolboVorliâltniss(IC Na = (i.3 I)

zu Grundo. welchesimGlase bestebt. Eino TronnunRwlre zu ungenau aus-

gefallon.



3000

Findet mttii nlsi» far den Temperatur-CoOfflcieuten Werthe, die erheb-

lich grûsser sind aïs 2 pCt., eo kann man auf die Anwesenheit be-

trsichtlicher Mengen von Si Os schliesstm.

Es ist mir uun niclit gelungen, bei AbgOsgen, welche in miiglichst

kurzer Zeit horgestellt wurdeu, TemperaturcoPfficieDten unter 14 pCt.

zu erzielen. Von tnSssig fein storkleiiiertem Glase wurden die feinsten

Theile zuerst rascb durch vier Auf- und AbgiissR nbgeschlfiairnt, ailes

innerbalb etwa 4 Mitmten; dann gul> «mn einen neuen Aufeuss, der

nach anffinglichem flfteren Auf«cha«eln und dann Absilzen des Glaecs

(«ugammen etwa 5 Mtmiten) abseRosst») nnd anf den Tamperatnr-

eiull.ies unlersucbt wtirde. Bei zwei GlUsern mittlerer 60t<- (No. 1

und 15 der frOhercn Mi'.tbfilimg) lietrug der letztere 2.6 bezw. 2.7 pCt.

Spfitere fihnlicl» erbalu-uo Abgiises gaben Zableti, die bei No. 1

îtwischen 2.4 und 2.7 pCt., bei No. 15 swiwbon 2.9 nnd S.l pCt.

lagen. Die grossen Wertbfi beiiehpn «icli auf Auslaugimsen, welche

mehrere Stunden davierten.

Wenn mau hiernach «iich nicht eiilscheiden kann, was in der

iillftrersten Zeit geschicht, »<>miiss mai) doch »clilie»sen, dans die

KieBeUSure nach sehr k.irwr Z^it (einige Minuten) upreits erheblich

an der Liisung belh.-ilifit ist. Pntktisch gpnon.men muss man al.«<*

sagen, Kiesulsiiitre lôst sich sofort mit dem Alkali «uf.f.

•2. Neue Glassàtze iu\s Jeun.

Hr. Schott Qbsrsandie frenndlicbst «iniRe I'roLen iniere*«anitT

ueuer Glitser aus 8eiii(<mLiiboratorium.

Alkttlifri'ies Glas. DiBses Glas ist alw prîiicipifll neu: es

entbillt nnr Baryum, Zink, Aluminium, dann Kiesel«iure und Borsflure.

Es ûberrascbt im Geblâse durch die ousm-bmend «cbwacho FfirbiniR;

e« iât glatt bifgwro, allerdiiigs scliwerer scbmeUhar iils tiiinlere Glas-

sorten. Seine Dichte ist 2.85.

Die bi'iden, etwas versiîhiedeiion Proben sirnl nach Aeqtiivalont-

Procenten s!<isainnieiige8eutgeiialicrt «us

» Il 12 :< ;j.7 13 an

Jeimer »Gerfithcglas«. Es ist dies tins in iieuoster Zeit in

Gestalt von Kncbfiaschnn und Bechnrfflfiserii in den Handel gebruchte

Glas, welches besouders auch «"Ren Tomperaturânderungen wenig

empfindlich sein soi).

Um sie mit anderen (ilâsern rergleichon zu kônnon, wurden diese

Sorten gerade so behandelt, wie meine irOberen Beispiele; nfimlicb e»

wurde ganz fein zi-rriebenes Puher mit der lOOfaeben Wassermenge

gescbuttelt und das Leitverniegen der nach und uach entetehenden

LBsuDg (bei 18»; immer Hg = 10'» geeeUt) bestimmt, Hr. Mac

Gregory machte einen Tlieil dieser BeobachtnnRoii.

Die bi'iden, etwas versiîhiedeiion Proben sind naeli Aequnaiom-

Procenten
zusainoienge8et/.tBaOgeiialicrtZnO

«us

Al«O.i B5O:i Si UsB:t0 XnO :11y0s B:0:, Si~

Glus 1 12 !•• 3-3 )5 G5

a H 12 ."t.7 13 US
·_
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ich setze zum Verg)fich die unter deoselbclI UtnstNodoM von

\JÎuip;ellcbarakteriMti8chell,beziiglichibrer Zuaanxaeneetzung in meiner

fcubcren Mittheilong nuchauseheudouGtüsertt bewirkten Leitvermcigett

dllllcbcn,1)Uil4JV'V4f1·

Alkalifreies °«- Schlccbtou Bestos G«''1" J1enu8r Bôb'

NuchIl Glas rathe- borgor ta, ^ehes
.10

I/.la8
1·'InsaltenKlae Glas Glas Kulig4at;

I IIl G Nu.6 No.4 No. 11i No. 7 No. 12

1
2 Min. 'J li i-i \>0 35 .rw~') 16 33

1Siuude 14 li 2C! 2G0 44 71 G2 41
1 Tag 18 1G 33 580 77 10+ 88 76

6ïagon tî 18 38 SM) 9U 130 111t 97
00 Tagon Cl'ô) {¥>) (die lotztoZoitruhig gostaodeu)

Ein ameuter Wasseraufgusserbioltin:

1Wochol
1

7
I I

570 30
I

3(5
I

«4
I

42

a»t den Gênait von 1 Liter berechnet.

Glas 1 II G No.5. 4. 11. 7. 12.

35 .77-i (72)3)~) 1200 220 150 100 2B0rog/L.

1
Wochol

i 7 I I 570 30
I

8(5
I

«4
I

42

Brwàhnt mag bierbei wordeu, dass die ausgelaugten Pulver des-

alkulifreieii Glases nach ISogerem Stebeu eine sebr feste Kruste am

Boden bildeten, b<>dass die ErklSrung des Zusammeubackens durch

Alkuli jedenfalls nicbt immer zutrifft.

Xacb obiger Reactiou auf das Leitvermugen beurtheill, sind also

die neuen Sorten den âltereti weit Oberlegen, das Gerûtheglus 3 mal,

dus alkulifreie 5 mal. Glas Il ist noch weniger lôslicb als I, wus uach

seineiu geringeren Gehalte an Borsâure von vornherein wahrscheinlich

war. Dean die letztere wird bei der Lôsiiobkeit hauptsficblicb mit-

spielen.
Ut nun in dem Geloaten verbSltnissaifiBsig viel BorsSure unt-

balten, welche bekanntlich !) dem Wasser ein geringea Loitvertnôgen

mittbeilt, so war freilicb zu erwarten, dass die gelosten Mengen
sicb nicht so gQustig darsiellen werden, wie die Leitvermogen. Dies

besta'tigc sich. Neben die nach 2 Monaten Stebeos aus den Lô-

suugen der alkalifreien Glüser erbalteneu Mengen Trockensubstanz

werden diejemgen der QbrigenGliiser nach 2 Wochen gesetzt, alle

') Dièse Berichte24, 35GÔ. Wicd. Aun. 44, ÙU, 1891. Auf lef/.teren

Aufsat/.beziehensicb dio iiberscbriebonenNummern dor Glaser.

i) Bock, Wied. Ann. 80, 63J, 1887.

*) DioseZabifur das sGorâtlieglas»ist aus dom nach 6 Tage «nUUiodencn

Leitvdi-œôgeiibereobnet unter der Annahme, duss dièses zu dur gelosten

Mengehier in demselbeoVerhâltuis»steht, wie fur heiss ber«estelltuLôsungen
Yfoiterunten (folg.Seite) gefuudoawird.
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Immerbiu sind uucb dlese Resultate fur die nenen Glà'ser gunutig,
besouders wenn niun bedeukt. duss von dem Jenaer Thermometer-

glase, welcbes, der geliisteii Menge nach, den neiien G-lâsern am nfieb-

sten eteht, relativ viel Alkali in Lôsuug gegangen ist. Letzteree wird

aber fiir die meistct) Zwecke naehtheiliger sein als die Borsûure des

alkaJifreieu Glases.

Hnltbarkeit von Wasser in Fliischchen ans Jenaer Ge-

râtbeglas. Zwei neiie Plfiscbcben wurden etwa eine VierteUtunde

mit Wasser gespûlt, dunn mit sehr reinem Wiisser (k = 1) gefullt
und blieben bei Zimniertemperatut- lose bedeckt stehen. Der Zu-

wnubs des Leitvermôgens betrug
.s, o o't ~ro onn r.e..nach 2 7 23 62 200 Tagen

1. FllI8cbe +0.06 0.17 0.20 0.23 0.3i5

2. +0.02 0.04 0.06 ().t4 0.30

Dipa hariNnrPt_ nur·h rian arailar nntan jènoiàaphanonR',wnnltntrnDies bodeiitet, nach den weiter unten aagegebenen Resultaten

beurtheilt, fur die untere flascbe cine von 1 qdm abgegebene Menge

Glassubstanz in mg
0.005 0.01 0.014 0.031 0.066mg.qdm

DieseMeogen sind noch zweimal kleiner, aïs bei der besten mir

bisher Targekomnienen Flasche, welche letatere obendrein scboti lange
in Gebraucb gewesen war.

>Geratbeglas< in bôherer Temperatur. Natûrlicb steigt
hier die Liislichkeit relativ erheblich, aber im Verglcich mit ande-

reu 61S<crn doch weniger stark. Das Glaspulver unter Wasser

8 Stunden auf 00° gewârmt, bewirkte das Leitvermôgen kis = 46,

dann 4 Stundcn auf 93° gewesen, 108. Eindampfen der letzleren

Lôsung nach dem Abklâren gab c = 194 mg/Liter, also c/k = 1.8.

Die Substanz war kaum hygroskopiach. Sie enthà'lt jedenfalls Alkali

nur in geringen Mengen, was auch die diesbezûgliche, von der physi-

kali8ch-tecbni8chen Reicbsanstalt aiisgefubrte Bestimtnang ergeben bat.

Ein Plâschcben mit Wasser wurde erwârmt, zuerst 16 Stunden

auf 50–60°; es waren abgegeben 0.2 mg vom qdm. Weitere zwei-

stQndige Ërwârmuug auf 100° steigerte diese Zabi auf 0.8 mg/qdm.

Zwei frieobe Fflllungen wurden dann die erste 11 Stunden auf 100°,

die zweite 24Stunden auf 94°gehnlteu. Jedesmal kam etwa 0.8 mg/qdm

heraus ').

Diese Ergebniase sind ebetifalls erheblich besser als bei anderen

mir bekannten GlSsern.

3. Elektriscbe Isolation von GlSsern.

Dass scblechte Glaser scblecht isoliren, ist eine altbekannte

Thatsache; dass es die Faraday'sche Wasserbaut ist, welche im

') Ueberdie Ableitung dieser Zahlen vergl. die frfiheraAnmerkang.
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11_. 1. <
Zusammenbniigttmit dem Alkuli dies bewirkt, liaben Warburg und

Ihmori eingetitmd aiisgefïïnrt ') Ich will ivm mir hinzutugen, wie

sich die Gluser nacli diesvr Rouctiou «oriiren. Dieselbeii saien

uioigo Zeit gewâ'asert, mit dwtillirteni Wasser geepûlt uud an der

Sonne, nui Ofen uder di-rgl. getrocknct. Im ersten Anfuug isoliren

(lann aile gut; nach einiger Zi'it aber irctcn bcdmitende Unterschjede

auf. Ganz scblecht» Glflser sind dami danui m erkeniu-n, dass Bie

ein Goldblutt-Etoktroskop bei cjikt Lufii'eiHlniakeil von 50– 00 pCt.
fast iiinraontau, bei 40 – 50 pCt. i» kitrzw Zoii (otwa 1 bis 2 sec.)
t'iitladeii. Bei œiltleren Gliismi, uucb Hleikrystull- und Jeu. Tber-

itiometerglii8 versctiioben sich diuge Ziistamle iiuf 70 – 80 buzw. 60

bis 70 pCt. GeliIbergiM-Glus iscltne bis 40 pCt. vollkoinuien, bei

(.îOpCt. noch recht gut und entlud selbet bei 80 pCt. erst in einigen
Sckuiiden. Bei bûhmischetn Kaliglas, wclches wenigstens bezSglich
der geliistenAlknliœenge zu den guten Gliiseni zu rechtien ist, Irntqn,
die ersten Sputen der Leitung oberhalb 50 pCt. ein und bis 75 pCt.
war die Isolation noch eine recht gute. Obenaa stand das Jenaer

iilkalifreie Glus, welches bis ûber 60 pCt. vollkornmen und selbst
bt'i 80 pCt. noch recht gut isolirte.

Es wfire recht zu wiinscben, dass dus letztgenunnte Glas wenig-
steii8 für einige Zwecke im Handel 2ugn'nglichgemucbt wûrde.

Stmssburg, 10. December 1893.

667. Paul Duden: Ueber das Dinitrometban.

[Aubdom chemiselionLaboratorium der Univereitat Joua,]

(Eitigegangonam Il. December.)

Von den Nitrosubstitutionsproducten der Pettreibe îst das Dinitro-
inethan bisher in freiem Zustand nicbt bekannt geworden.

Niichden Angaben Chancel's*) entsteht zwar bei der Destillation
von Aceton mit concentrirter Salpetersâiire eine ôlige, leicbt zersetz-

liche Sfiuro, der or auf Grund der Analyse des Silbersalaes die Formel
des Dinitromethans beilegt. Diese Angabe ist indess, wohl wegen
ihrer IMestinimtbeit, nicbt in die chemiscben Hundbûoher aufge-
nommen worden3). Aucb haben neuere Forscher4) die Einwirknng

»)Warburg und Ihmori, Wiodem. Ann. 27, 481, 1886.
*) Compt,rend. 86, U05 und Jahrosbericht far 1878,694.
s) Vergl.Boilstoin's Handbuch III. Aufl. 1, 203. Sieho anch dicse

Bcrichtc2s"),2G35.

') Behrond und Selimttîi, Ann. d. Chem. 277, 314; Hell und Ki-

trowsky, die?cBcricnte 24, 97i).
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vou Salpetersuare auf Aceton miter den verscbiedengten Bcdingungen

studirt, ohtie in den dabei erlialtenen l'roducten Dinitrometban uach-

weisen zu k&nnen. Jedenfails eignet sich dièse sebr sturuiiBehe

Reaction nicht isur Daratellung des, wie icb uaten zeigen werde,

au88«rordentlicl» unbestfiiidigen Dinitroinatbun».

Dus Kaliumsalz dieser Verbinduog erbielt ViJl iers *) beim vor-

sichtigen Eîuleiten vou ScbwefelwaBserstoff in die mit Ammoiiiak ver-

«tftïte wâssrige Lôsung des Kalinrobronidinitromethaiis, sottie in Forai

eines Doppelsaizes mit KaliutnBultut, beini Zusammeoreibea des Ka.

liumbromdinitroajetliaps mit gepulveriew Kaliurnsulfit. Nach seinen

Angubon ist dus KaliumdioitrottietbaD fine sehr unbestSndiRe Verbio-

dung, die sieh scbon im Laufv «remuer TiiRe unter Bildung vn» Bi-

carbouat zersetzt. Coiicentrirte mid vordumue Sàureu solleii es unter

Explosion zerstôren.

Dem ganz reinen Salz kommt indesg diese leichte Zersouliebkeit

nicht zu. La Ifisst sicb an der Luft moiiotelangobno Verandarung auf-

bewahreu, und nur im gescbloâsenoa Geffiss begiont naeh einiger Zeit

eine oberflficblicbe Zersetzuog, die sich durcb Duokeir»ibung derKry-

stalle und Bildung von Ammoniak beroerkbar macht. Zu seiner Dar-

stelluug eignet sioh am besten die Reduction des Dibroradinitromctbaos

mit einer stark alkalischen Arseuigsfmrelôsung.

Folgendes Verfahren liefert etwa 70 – 80 pCt, der tbeoretischen

Ausbeute au reinem bromfreioin Kitliumsalz:

2 Theile Dibronidinitromethan, dargestellt dun-b DestilUiion von

Tribromanilin mit concentrirter Salpeiernâure3) und gercinigt durch

sweiraalige I)estillation mit Wasserdauipf, wfi-der. in kk-ineu Poriionen

au eiiifr kalt gebalteneu Lôsung von 3 Theileu arseniger Saute und

6Tlieilen Aetzkali in 6-8 Theilen Wasser zugefiigt. Unter starker

Erwarmung lôst sich das Oe), wfibrend sich das Kaliumsalz des Mo-

nobromdinitrometbans am Boden des Gefâsses ais gelbe Krystallmaaae

aussebeidet. Gleicbzeitig beginnt uuch die Reductionswirkung der

arsenigen Saure und die Bildung des viel heller gefârbten Kaliumdi-

nitromethans. Ist ailes Diuromdinitromethan eingetragen, so Ifisst

mao unter bâufigem Umscbûlteln einige Stunden in der KSlte stehen

und erwfirmt scbliesslich kurz am Rûckflusekùbler. Unter lebbafter

Krwârmung vollziebt sich die Reduction, die ausgeschiedenen Kaliom-

salze gehenin Lôsung nnd der stechende (ierucb des Dibronidinitro-

methans verscbwindet, wiihrend sleicbzeitig Ammoniak ontweioht.

Nach den) AbkQhlen faUt das Kalinmclinitromethan als heJlgelbes

Krystallpulver ans und wird durch zweimalige Krystallwation uus

wenig kocbeudein Wasser viillig rein erhalten..

0 Bull,do la soc. cliim.41, SS2. 4U. \'di.

-') DicsoBorielitc 15, 471.I
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l)r. Kalkowsky.
«••lWi-.> .1.1».li»in <tl-'>iiifi. J>|,r«. XXVI. ]ÇJ4

8.33, H 0.6H, N ly.44,
S.3!), » 0.U9. » ]!)

u '00'0 .VI

Analyse: Bon fur OHN,O,If.

Proconta: C 8.33, HO.6H,Nl!>.44, K27.0.x.
Oi'f. » » 8.3!), » O.U9, » ]!M, » OR/tg,

Oa« Sulz krystallisirt in priii'litigen derben Prisme», die dern
îiiMiiokliiienSyntPin1) nngehfirea.

LosliihktMt in Wasser:

1 Tlieil Solz lost sich in 4;-J Tlioilt>u WasservonIl )5",
» » » » » 1.9 » > » 100".

Dit' wi*RSrigBLôsuugreagirt ncutrnl.
In dm- Cupillnre erhitel, verpufft es lebliaft be! ca. 205°. Uni

die liiwboi entstelionden Producie zu uiitureuclieii, wurden0.1–0.2 g
dos Salz«s iii uiuttiu mit (CuhleusSurogefûllton gcse.lil»A8encn O)«8-
rolir, dits an licideu Ëudcneapillur iui8g«>î!0«enwai-, tlnreli iSrhitsîen
mit livïcr Flamme zum Verpufïen gebrnclit und dus gebildeU"Oas
durch oineu Kclili-iieaiircslrom in oin mit Kulilango golûllies Kudio-
mutor ûborg.i(ric)beu. Es erwii,s sich als »in «ctnenge von SuV.kstoff
tiud Srickoxyd, wàhrond im Iiùnktlttnd neben Carbonat Kalitiniuilrit
mivhzuwtfigenwur. Die Zergptzung euispriclit mitliin wohl ami!ib«.'rnd
dur Gli'ichung:

2KIIGN5 0, = K2CO3+ HSO + COs + 2 NOH- N,.

Kiiiwirkunf» vi>rdûnnt«r Siiureu auf das Kaiiuni-

diiiitrometiian.

Concentriito und mtWig verdiiiintc Sauren sîorsetzen das Euliuai-
diiiittomcthun bei gewôhulicher Temperatur uuter lebhafior Bildung
iiinosi'i- Diimpfc, wubrend b«i Auwondung sehr stark verdntniter
Stiun-ii pin Tbeil des Stickstnifr iu Amnitmiuk fiborgefQiirt wird.

Opi'rii-t uiaii dagegen in der Kalte, »<>gelingt die Abiwhvidung de*

Uinilromethans, olme d«88 eitte Spiir Gasemwickfilcirif;eintritt.
Z» seiuer Gewinnung wird dus Kaliunisalz nui beeten in wonig

liiswaa.ser suspendirt, mitAutber Qb«rseliiotit«tund tropfonwoisc unter

gutviu Unisfliûttiîln kaltc rerdunnie Scbwefelsiiuro zugogebBii, bia die

L(isui\g farblos geworden ist. Die iidit Cblorrnlciuin sorgfiiltig ge-
trockiiete iitlicrische Losung liiuu-rlfigst br.iin Abilunstun in der Kâlto
das Dinitrnnietlian als scbwach gelblicb gofarbtiigOd von eigeulhiinilicli
Hiuprliclicm Gurucb, das sich indwsssebou bei Zimmortonipcratur nach

wuiiigvu Miuuteu unter Jebliufter Gasentwickelung zorsetzt.

Dîu Vurbiudutig ist so uubostândig, duss sic in uiiverdûmuem
Zustnnil Qbm-baupt nicht lange aufgeb"l>en werden kunn. Selbsi in
tiu Glasrobr cingcschniolzcn, «ortetst sic sich nacb kurzer Zeit zu

gHsfôrmigen Producton, wûltretid gluichzeitig g«riu,»e Spiiren oines

l) Kini) geiiiiuore Kryslallljostimtoungvordankeici» Jk-rrii l'iofossor
l)r. Kalkowsky.
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un OnffAffftn \at ihra Rthtfesten Kürpers hinterbleiben. Dagegen ist ihre Stberische oder Benzol-

lSsung beliebig lange haltbar, beim Kochen verfllicbtigt sioh das

Dinitrotnetban sogar uuzersetzt mit dort Betiïoldiiropfen. Auch mit

Wasserdfimpfen geht ein kleiner Theil unveriindert Bber. ln einer

Kiilteinischung ist es bei – l.ri° nocht nicht erstarrt.

Die grosse Unbestfindigkeit des Dinitrometbans erscbeint sehr

auffallend gegeniiber deti Eigenschaften der beiden hôhercn Homologcn.

Letztere sind iwch tef Meer8) Olige Flûssigkciten, die bei 185° resp.

189° unter gewOhiiliohem Druck unzer»et2t deetilliren. Es erinnert

diese grosse Verscliiedeuheit der physikulisclwn EiKenechafteti von

Dinilrometban nnd Diiiitroiithnn un die âlniliche KrgcheinuDg beim

Fornittldebyd und Acetaldehyd.

Bei der loichten Zersetzlïchkeit der Substanz, welcho sieli in einer

KiilletniBchang lflngere Zeit un^erà'ndert erbfilt, bei Zimrnertemperatur

indegs, wie erwabot, scbon nach eioigeu Minulensich zersetzt, musste

ich suif eine Kohlenwa88er8toffbe8tiramung verzichtei). Dagegon konnte

der Stiokstoffgehalt anna'bernd bestimmt werden bei Anwendutig ein es

Kutistgriffes. Daa stark abgekûblte Dinitromethan wurde rasch in

ein Glfischen eingewogen und darauf sofort mit wenig Aether vor-

dQnnt. Diese LOgimg wurde dann ins Verbrennungsrohr eingebracht.

Es wnrden so 25.63 pCt. Stickstoff gefunden, wiihrend sich fur die

Formel des Dinitrotnethaus 26.98 pCt. berechuen. Ohne Anwendung

dieser Vorsicbtsmaassregel wurden selbst bei rasebem Arbeiten

6_8 pCt. Stickstoff zu wenig gefunden.

Dass in dieser leicht zersetzlichen Vorbindung wirklich das freie

Dinitromethan vorliegt, geht mit Sicberheit ans ibren Reactinnen

hervor. Beim Uebergiessen mit Bromwasger wird sie in das Di-

bromdinitromethan zurûckverwandelt, das sich sofort durch seinen

charukteristischen stechenden Geruch verrfith und leicht durch Ueber.

fiihrnng in das gut krystallisirendo Kalinmsalz des Monobromdinitro-

methnns identificirt werden kann. Man erhltlt ferner durch Ans-

scliûttoln der Stherischen Lôsnn» des Dinitromethans mit Metallhydro-

xyden und Carbonaten – die Sâure vermng Knhlenaâure, schwefliga

Sa'urK nnd salpetrige Sfinre aus ihren Salzen in Freiheit zn selzen –

eine Heibe gnt charakterisirter Salze, die gchnrfo analytischc Sîalilen

liefern.

Das Kaliumsalz, ans der Sfiure dargestellt, zeigt die Eigen-

scliat'tcn unrt Zusammensetzung des direct durch Reduction des Di-

bromdinitromethans erlialtenen Salzes.

Analyse: Rer. fur CHN3O4K.

Prouente: K 27.08.

Gef. » » 2C..92.

') Ann. cl. Chem. 180, 1.
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'1 erhalten.

Dhs Ammoniaksalz krystallisirt aua Alkohol-Aetber in feinen

bellgelben Nfidulchen, die friach dargestellt iu der Capillare gegen
10.5° verpuffen. Schon nach wenigenStunden begiunt es sieh tu zer-

setï«n, die Analyse lieferto dushftlb nur anna'hernd stimmendn Zahlen.

Analyse: Ber. fur CH6N3O4.

Procente: C i).7ti, H 4.07, N 34.15.
«cf. » » 10.42, 4.02, 33.03.

DmsP henylhydraziiisalz fâllt beim Versetzen eiaer Stheriectutn

LôBung des Dinitromethans mit Phenylhydrazin in intensiv golb ge-
lïirbteii Nâdelcben aus, die bei 101li unter Gasentwickelimg Bchmelzen.

Analyse: Ber. far CyHioNjO,.
Procento: N 2B.17.

Gof. » » 26.1.t.

Djis Kupfersalz ist in Wasser mit hdlgrîiner Farbe loalich.

Die wft"S8rigeLôsung «ersetzt sich beim Stehen nach kurzerZeit unter

Oasentwickelung und Abscheidnng von basiaehetn Carbonat.

Das Baryumsalz kommt mis der sehr concentrirten wâsarigeu

I.osung in scbarf ausgebildeten bellgelbesi Nadeln, die zwei Molekflle

Krystall wasser enthalten.

Analyse: Ber. fur Ba(CHNjO0a+ 2 HaO.
Proconte: Ba 35.77.

Gef. » » 30.00, 3G.20.'

Es ist leiubt liislicb in Wasser, unlôslich in Alkohol und Aether.
Beim vorsichtigen Erbitzen im Reagunsglas verliert es znnâcbst

Wasser, wobei es sich duukelgelb tiïrbt, nnd detonirt dann beim

weiteren Erhitzen sehr heftig.

Das Silbersalz wird am besten durcb Umsetzung des Kalium-

sulzes mit einer concentrirten Silbernitratlosung gewonnen und kry-
stallisirt aus hoissem Wasser in glfiozenden gelbgriinen Blüttchen, die

âusserst lichtetnplindiicb shid.

Analyse: Ber. fur CHNaO4Ag.

Procente: A(ç 50.7.

Gef. » » 50.4.

Schon beim Kochen einer wfissrigen Lôsung erleidet es nach

kurzer Zeit unter Abschi'idting von metalliscbem Silber Zereetzung.
In der Capillare erbitzt, zeigt das friscb dargestellte Prâparat dcn

Zersetzuogspunkt 135". Griissere Mengen explodiren beim Erbitzen

sebr lebhaft, auch in Berûbrung mit starker SaUsauro verpufft es

unter Peuererscbeinung. Es reagirt ferner sebon in der Kiilte mit

i-iner Reihe halogenbaltiger Substatizen unter Abscheidung von

Malogensilber. In analyser)reinetn Zustand wurden bisher nur die

Frodncto der Utnsetzung mit Jodmethyl und Jodiitliyl erhalten.
t
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1.1 .1.1 u~1.
Ein wirkung von Jodmethyl auf dus Silbcrsalz.

Ti-figt muii dus friscb dargestelltc Silbersal/ in kleinen Portiotien
in iiberschfissiges Jodmethyl ein. su findet moiuoiituii miter Erwi'irratiiiKg

Utoseizutig statt, olme dues Gasetrtwicklnng beoit'rkbar wird. Nach

kurzem Stehcn wird vont uuggeschiedeuen Jodsilber abfiltrirt, das

BbersehBesigi' Jodmetbyl im Wasserbad abdcstillirt uud das zm-iick-

Lileibinidi"Oui mit wenig Alkohol uufgt'iioramen. Auf Zusnts* von

Kaliliiugc iïillt hus dor alkoholischcn Lôsung cin gnlbes, in Nadeln

ki ystnllisircndus Kaliimisal?.a us, dan uacli Joui Umkrystntli^irun nus

Wiisst-r die Zusaninieiisctïiiiigrdes Knliiinidiuitrotittiuns ') zeigt.
Analyse: Bor. fur CsHjNVOJC.

Profeuto: K -J4.ii8.

«er. » 24.70.
lu gaiix analogor Wuise wurdc hus Jodiithyl das Kiiliumsalz des

Diiiitropropuns ') gewoinii'n.

Aiialysi-: Ber. fur CsHjNjOiK.

l'roconto: Kïl?.G7.

Gt'f.. 22.01.J.

Utiide Ciuseiziingeii scheincn indi-ss nicht glalt zu vcrlanfi'ri, dus
zumtchsl i-riinlleiic iiligo Rcuctioiispruduct iMitliiiltvieltuvlir Bestand-

thcili", die sioli sclmn l«'i WiisscrtumpiTiilur unter EnHvickliing nitrriscr

Diimpf^ r.evseixcu.

Kinwirkuug von salpetrigi-r Siiiire aiif dus Dinitrometliaii.

Nacb den Uiiti'rsncliiingcn V. Mi'^or's3) werden die priniiiren
Nitrokohlenwassprstoffe derl<\<itrcihi> durcli salpetrige SSure in Nitrol-

siiiireu ûbvrgclulirt. Mail aollie cleiiinavli bai dem die Muthylongruppe
«•utliulteuden Dinitromutliun durch Kinwirkung von salpetriger Sâure

dii* Kildnng ciner NitroliM'iuredcr Formel

N'OS
C NOH

NO.

(IsonitroKodinitroniethan)

fiwmU-n. Vcrrsetzt man zur Gewiniinng df-rgelbou die ciskulte, an-

gpsfiuertc und mit Aetbei- ûburseliiobtete Lôsimg des Kuliumdinitro-
motbaiiB iillmûlilici) unter kn'ifiigem Durctigelnïttelii mit der bereulineten

MengB Nitrit, ao wird das Dinitrometban vollstfiudig in eine 8tb«r-

Icislicb^ Sâure verwandelt, die von Alkali mit intuiisiv blulrathvr

') Annalon der ClicmieJ8I, I.

-1)Boim Uebergicssen des Salzes mit vordûnnlor SebwefolsSiiresohied
sich die VreioNitrosûurc in fsirblosenOâltrûpfchon ab, oLne dass, wie beim

Diiiitromotlian, Gnsontwioklungstattfand. Eine Siedepanktsbostimiuun{{war
bei der geringen Substanxmongeloûlor nicht ansziifûlireii.

:;)Ann. (1.Cli"m. 175, .«S.
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d. Ans ihrer iilherisil-'tirlu' uufgenomuien wird. Aiibilirer iiiheriscliL'ii Losuugliiset sictj
die Sauru audi durch Abdunsten doa Aetliers in dur Kiiltc nkbt

isoliren, «hue dass Zursemmgeimritt. Umannlyairban1 Dcirivutc zu.
l'rtiullcn wurde deaballi die iVisch dargettellte Aethurliisnng mit
finer nnztireitthenderiMenge Nalriiiinblcarboimt ansgesclithielt ond die
hii erlialtene wfissrige Lûsiuig d«s Nutriumsalze» iw Exaiceator ûber

Kcliwcfeltfiure verdunsh't. Bs liititorblk'b «tnu dunkelrothu Krystall-
mas«e, die indess stark mit Nitdt durcliBeut wur. Vi!vg»cl)o,
durauB mit Alkohol-Aetber ein einheitliche» l»rod.uctzu isoliren, itlhrton
nicbt ziiin Ziel, Kbensowenig gelang es, das Silbersalz, dag beim
.Scbûttela der iilhemchan Stiurulosung mit feuclit^m Silberoxyd als

grau gefiirbter Niederscblug ausfiel, frei von Nitrit zu erhalttsu.
Aeliulicho Erfaliruiigpu hiit V. Meyer mit den Salzun der uni eino

Nilrugrnppe iirmeren Metbyltiitrolsà'urc gemacht, die nuch suitien An-

Siiben ttuoh selbst so unbestândig ist, dass sie sich obne Zersetzunt;
luichstoiis 2-1Stunden aufbewabrmi liisst. Diese leichte Zursctzlicbkeît
wurde eitieiu auatag coustkuivteu Dinitrokôrpur wohl in noch hCbercm
Maa»s zukoiumcii. Nach den oben aiigefûlirtou Versucbeu niuss es
ciiistwoilun unentsciiicden bleiben, ob die mit salpetriger Siiuru be-

linndelte At'tberlôsiing des Dinitrunieihuus dîeeiiisprecbeude Nitrolsâiire
<;iitbiilt. Die iutensiv blutrothe Ffirbung der Alkalisalze, die V. Meyer
aU bt'sonderg ubarukteristisuli filr die Nitrolsfinrcn bezeicbnet und die
miel) hier mit derselben Ernpfindlichkeit uuftritt, liisst es indess uls sehr

wiilirschuiiilichcrscbeiuen.

Réduction des Dinit roineth ans.

Wiilirend die in saucer Lûsung wiikeiult-n Red>iction$mittul ziir

Abspaltung von Ammoniak fûbren, gelingt es, durch Natriumumalgani
in der Kiiltc ein stiukstuffreichcs Rcductionsproduct nus dem Dinitro-
uietban zu erhalten.

Zur D«r8tellung desselbcn wurden -l g feiu gepulvcrtes Kuliuni-
dinitromethan in weuig Risvvagser suspeniiirt mid iillnulhlich 180 g
iprofen tiges Natriuniuinalgain zugegeben. Dus Amulgaui zurlliesst rasth,
oline duss eine Spur Gasentwicklniig bemerkbar wird. Glciohzeitig
Iiirbt sich die alkalische Lflsung intensiv rothbrauu. Nach vollendetor
Réduction wurde vom Quecksilber getreunt, die alkalisehe Lôsung mit
oiskalter vcrdQnnter Schwefelsfiure angcsfiiiort, wobei die Farbe in

Hellgelb uin8cblàgt, und dreimat mit Aether ausgezogen. Xach dim
Abtreiben dog Aethers mis einem miissig1) warraen Wasserbadu hiutvr-
blieb ein gelbgcfûrbter, fester Kiickstand, dem ein intensive!- Blau-

siiuri'geriich iinhafti'tc. Zur Reinigung wurde er ans warmem AetlnT,
der einen ïheil ungelost Jiese, umkryetalliùrt. Auf dièse Weise er-

') BciIiûhercrïeni|ieratur tritt zuwcilctiplôtzlii-li lebh&ftoGa.<.<<ntwi<:k-
lung und Zersetzungein.
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l'Ilii'ti Niitlelclien krystallisirenthait uiau «in iti fcmon gulbvn Niideluhen krystallisirende» Product.
Die Analyse ergab Kablcit, die auf die Zusammensetssung CHSNj O
deutetiui, indess zeigten dass die Sabatanx nocb «iobt rein war. Sie
wurde deshalb noohmals mit Aether unter Zusatz von etwas Alkohol

aufgeuoiumen und die îtlkoholisclwïiherisclie LÔBung durch Eiuleiten
vou gastorniigem Ammouiak gefeillt. Der golbgeffirbte Niedewblag

watirscheinlicb ein Amtnomaksalz – vcrwandelt sich beim Stehen
über Schwefelsâure in die freie Sa'ure zuriick. Eine Stickstoffbestim-

mung prgab jetzt:

Analyse: Ber. fïu- OHi N8O.

Proconto:N 48.28.

Gof. » » 4S.08.

Die Verbindung verpuft't, obiie vorher zu Kchinelzen,bei etwa 980.
Sie ist leicht luslich in Alkohol und Wasser, ziemlich schwer liislich
in Actlier, uoliislich in Benzol. Alkalien und Barytwasser Josen aie
mit oningerothor Parbe, mit Phenylhydraziri liefert sie ein iu Nfidel-
clien kmtallisirendes, leicht iitherlosliolies Dérivât.

Nach der Zusawmeosfitzung und ibren Eigenschafteu stellt die

Verbindung die Metbylazaurolsâure dar, die V. Meyer und Constam1)
bereits vor Ifingerer Zeit durch Reduction der Methylnitrolsaïire er-

bielttîii indess aus Miuigel an Matériel nicht vôllig analyseoruin dar-
stellen konntBi). Ihrc Bildnng aus Dinitrometlisii entepricht durch-
aus der von ter Meer2) beobachteten Entstehung der Aethylnitrol-
siiure bei der Reduction des Dinhroâtbans mit Natriumamalgam.
Leidcr ist die Ausbeute an MetbyWauroUiïure auch bei der Darslel-

lung ans Dinitrometbtin so scblecbt, dass eine genauere Untersuchuug
dadurcli sehr ersehwert wird. Aus 12g Kaliumdinitromothan wurdoii
hôclisiens 0.4 g rohe Azaurolsâure erbulten.

Kinwirkuug von Diazobenzolsnlze auf Dinitrometban.

Vcrselzt uian die Eisessiglôsung des Kaliuaidinitroœetbans mit

ïïberschiisaigem in Eisessig geliisteu Diazobenzolsalz, so ffîrbt sicb die
klare FlusBÎgkeit gelbrotl» und nuch kurzer Zeit beginnt die Krystal-
lieation des aus orangerothen Kâdelcben bestebenden Réactions-

productes.
Durch Fallen mit Wasser wird die Ausscbeidung vervollstândigl

Bei Auwcndung von absolut reinem, unilinfreiem Diazobenzolsalz

ist die entstehende Verbindung sofort analysenrein, wfihrend bei ge-

ringer Veriinreinigung des Diazobenzolsalzes barzige Producte mis-

f'iillpn, die leicht zersetzlicli sind und sicb durch Uuikrystallisireu
scblecbt reinigp.n lassen. Die reine Verbindung zeigt die Zusammen-

') Ann. d. Cliom.214, 335.

•; Ann. d. Cliem. 1«I, 13.
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tit-uuug eiues DuHtromethan-BiesizobuiwoU, ist aleo durci) Eintritt

zweier Dlaziibenzolroste iu dus Dhiitrouiotban entstatiden:

2 0, HiNj Cl H- H» C(NO2)« = 2 HC1+- (C«HS N»)» 0 (NO»)».

Analysa:Ber. fur Ct$HiuN«O.
Frucentô-.C 49.6'J, li 3.1D, N 20.75.

Gof. » » 49.64, 49.53, » 3.13, 3.27, » 27.08.

Die gelbeuKrystulle schmelzeu bei 75° unter Gagent wicklung zu

oiuer dunkelrolheii PlQssigkeit zugammtm, die beim Erkalten z. Th.

wieder urstam. Die dabei outBtchendeuProducte wurden iiioht ntihar

uutergucbt.

Dus Diuitromsthiiabiguzubeuzol ist in allen orgauiscben LoBungs-

mitteln leicht lôslioli, auch Waseer lâst es iu nifissiger WSrme olmt

Zerselzung imf. Beim Kochen der Lûsnngen tritt leicht Verharziwg

ein, auch Alkalien 2ersetzen es beim Brhitzen.

Die Entstubung oiner Formazylverbindung die bei der Eiuwir-

kiing vou ûberscbQsRÎgeaiDiiiïobt'iizolualz auf Diiiitronietlmn erwartet

werden sollte, habe ich nicht beobachten kôaneu. Offenbar veitoag

der Diuzobenzolrest die Nitrogruppen nicht zu verdriingcn.

Es liegt hier ulgo sebr wabrschcinlicb eine echte gemischte

Azoverbiaduug vor. Das Stndiutn des Dinitromethans und seiner De-

rivate wird forlgesetzt.

568. Em. Sobone: Zur Frage über das Vorkommen

des WaBaerstoffhyperoxydB in der atmosphâriBOhen Luft und

den atmosphftrisohen Htedersohlâgen.

( Biogcg.am 7. Deccmber.)

Navbdoiu seit dom Jabre 1863 von versehiedenen Forschern

(Meissuer, Sohûnbeiu, H. Struve, Werner Schmid uud

Goppelsroeder) die Gegenwurt des Wasserstoffhyperoxyds iu

atmospliârischen Niederscblfigeu iu einjclncn Fûlleu uu verschiedeueii

Orton der Erdoberfliiche sicher festgeBtellt war, babe ich') in den

Juhren 1874 und 1875 in der Umgegend von Moskau eine ausfûbr-

liche, systeinatiscbe Untersuchuug ausgefiihrt, zur FestRtelluog der

Gi!80lzmii88igkeiteii,dencn die Scbwankuiigen der Mengen des in der

Luft und deren Niedmchlûgen vorkointnenden Hyperoxyds unter-

worfen sind.

') Km. Schône. Diese Beriohte 7, 169»; 11, 481, 561, 874 und 1028.

Vergl. auob S. Korn, wolcher in dor Umgegend von St. Petersluirg

/'inigi; lîtfobaclitunjieiigemacbt hat, i» Cbooi.News 87. 35; 1878.



3012

L. Ilogvay de N. IIosvu O
Im Julire mu bat L. Ilogvay de N. Ilosvu ') mm «i». R,.j|

von Aufsfitan verfiffentlicht, welche im Weg,.mKclK'n die Tendanjc
haben, don Beweis zu fahren, duss in der Luft und darea Niedor-
Bchlfigon kuin Wasserstoffhyperoxyd und midi keiu O«on vnrkommo,
indem er behuuptet, dass aile die Reactione», uns welchen ma» «uf
dio Existons dieser Kôrpt-r gcschlogsen liât, nicht von ibnen, ««inlern
von der in der Luft rnttialleneu snlpelrigfii Siiure herruhrui). Zur
Nucl.wtis.ii.g d,-r Lt'tzteren but er sicl. der bi-kauntcii cbumkteri-oi-
«chan und aussurordentlicb einpAndliclieuGrioBS'gchmi Reactùui mit
Sullauilsù'ure und Naphtyluiniu bi-dicnt*).

lch begubrilnke micli bii-r uuf einu Widerk-gung vorsiigsweise
derj..mgpu Beh«uptungen L. Hogvny de N. llogvu's, welche sich
nuf dus «tmosphflrische Wasserstoffbyperoxjd und dussmi Reuctionen
bf2i,.heii. Auf die Frage tiber di« Existent des atniogpbarigcbeD
Ozons werd« ich il) eiuer spntercn Abbandlung «usfabrlicbi-r zuriick-
koDinicn,

Die Argumi'ntc, wolche Ilosv»y de X llosvn gfg«n die
Kxistwnz des atmospbârisohon Hyperoxyds vorbringt, sind im Wesent-
licbcn die folgenden.

1. Die Roiictionen mit Jodkulium, Stivrke und Bisenvitrinl, sowie
mit Guajakiinctur und Mul^extract, durth welcbe das Hyperoxyd
vorzufrsweisu in der Atmospbiire iiachgewieeeu wird, sind nngeblicb
nicht cbaraktt-n8ti.«ch fflr dièses, sollen vielaichr anch «rhalt.-n w.-rd.>n
mit Niilpetriger Silure.

II. Durch die Roageutien, wolche, nach llosvay de N. ïlu*va,
allein für \asser6loff8uperoxyd L-liarakteristisehsein sollen, ist in den
«toio*pbfiri8cht'ii Niederschlagen nioraals das Hyperoxyd nachg.-wiesen
worden.

III. Es sollen keine cbemisclicn Procède bekannt soin, durch-
welche dus Wasserstoffbyperoxyd »nd das Ozor. in der Nmnr eut-
stehen konnten.

JV. Beim Froceese der rasuben Vui-breimung sol! Oz<m gar
nicht gebildet werden, Wassersloffbyperoxyd ubtr nur unter Be-
•litjgiingen, unter welchen es nicht in die Luft gelungeii kann.

') L. flosvay de N. llosvn. Bull.soc. cbim. [3] 2, 3-17,Kl Xû
3C0, 377, 388, (i(J6,734, 73(i, 738 und 741.

P. Griess, dièse Berichte la, iU. Vergl. aucli P. Wc.-olskj-und K. Benedikt, .liwo Berichto 12, 228 und A. Porcy Smith, Chem.
Contr. 1887, 12S7. ll<<vay do N. Ilosva Mianptet dass man mit
diesom Keagens nou-liRcaotionen urhaltc in Fliiseigkeiten, welcli.:nur ein
Billiontel(!) mlpetrigo Sfinroenthaiten. Kach nioiaonKrfnhrung«nliegt dia
Rmpfindlichkefagrenijohûlior, nâmlich «wUeheneincm llundortmilliuntôîun<l
ninoniTaiiscndinilliuntelsalpetriger SSurc.
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V. Als l'imiplurguinuui wird Kchliesslidi dus ui'|»;u\vt>Résultat

«iiies von llosvay d<? N. llosvu uiigesU'llU'iiVenuiclig angufûhvt,
welchi'ii er uls «>ini>Art expi'i'iniputuiu erncis zu biitrachtim sclitiui,
uud iJurcli wolchen er die Abwescnlicit des WasiwrgtoirhyiieroxyiU
niid des O/ons in der Lnf't fiiidgiiltig bi!wi<*»(.>nzu bnbeii gluubt.

Botrachten wir nun dièse Argumenta <*twasniihcr.

1. Jocikaliuni-Slûrke-EisLMivitrinl goll cin fiii dus

WasserHCoflli yperoxyd nicht Hiaraktor istiaches Riingt'ii»
m'in. Dicso Ki-lmuptuiiKist neu. Zsililrcielio Chemiker liuben v«n-

zii^swfisu diiïsvs Koagcnsgi'brantlit zum Nacliwfise kk'invr Metigen
îles Hypcroxydo, in der feslen Ueberzciiguiig, dus.s es vfillig clmrukti'*

ristifch sei. Wird nun diesc aut' sorgfaltigo pxpwriuii'iitelli"Unter-

anchungeu gogrOndcto L'uberaetigmiR fur îrrthilmlieh crkliirt, so liai

îaan das Rooht, zu erwurtun, dass diescr lrrtluini durch iiicht niimli-r

sorglïiltigo, cxpurimcntelie Untcrsuehuiigen liewiescn wcrtle. Alk'inIl

iiiich solclie» Kxpwimuiiten nucht mnn in den Ablnindlungen llosvav r
de N. Hobvu'b vurgublicb.

Nur eiiifn Vcrsurh theilt er mit. ufinilich tolgenden (S. 'M\-l)<.
Aus t'iner titrirteti Kaliumnitritlôsuug madiit- er durch l'inigt!Tropfen
l'iiier verdûanten schwcl'ligirn Sâure von 2 pCt. Ui« hnlp«trigo Siiiuo

frci, setzle dunn Jodkalimn, Starke nnd cinbii Troul'un vcrdiuintp

F«'irosiilfatlo3iu]g zu und fand. dass mai), so verlalireml kann mcii-

•.lnlcr tout aussi bieu mm (j millioiiit'ii)» partit' de l'hydrate d'ai'i<!e

azoteux avec (?) la di'uii-iiiillionièmo partie du peroxyde diiydrofy'-m.-
Zu wolchciu Zweck iu diesem Versuch Kisenvitriol zugesetzt wurùe,
i.st uiivitrslandlieh, da docb bekanntliub die freie sulpctrigo Siiure

alluin, ubtie Zusatz uines >Krrcgui-8<,wiu Eigoiivitriol, Jod mis Jod-

kalium frei uiacht, ein Zusatz von Eisenvitriol abcr, im Ocgonlbcil. die

Mcnge des sicb ausscheiduncli'u Jods vcrniindert, wovon mau 8ich

l<-iehtdurch dcn Yersnch ûberzeugL'ii kann. Dadurch untcrscla-idet

8ich i-ben ne ut raies Wasterstoffliyperoxyd von fn-ier salpetri{£«r

Sfinre, cbi'iKo wî« von Ozon. Chlor u. dgl., duss es. l>eiden bier

in Hetracht kommenden Vurdûnnungs'gradcti, auu JndkAlium allein

momi-nUui ki'in Jod auBschuidct'), soihIitii erst aul' Zusatz des

»Iîrr«ger8« Ferrotnlfat, nnd divBci' Unterscliied ist «lien fur

dus WaiiRerfctfiffbypcroxyd charakturisiisch.

Bczufçlicii (1er KtnpIindlichkeU der Réaction meint llosvuy de

X. llosvu, dass muu einen gcritigcren Qtbnlt uls ein X,wi-ii)iil|ii>iiU-l

') Vergl. (larûber meincArbeit lUi-bcr da«VcrlialU'ii des WiiMuistulV-

liypcruxydu/.u Jodkaliuumin Ann.d. l.'licni. 1!)5.

'i'i.s.

I)iesc Al>liaudluugloyperoxydszu JodkaliuUIIIin Ann.cl.L'hem,101\, :.1:11;,I)ie~eAt.lmudlulig
ii-t offonbardi'r AufniPrkeninkoitIlo^vay de N. llo.va's outguiigt'i).i.bnis'j

wie diojenigc5bcr dift vu» îiiir vorgc.-cbliipotioculcirimc-tri^rhcMcthudc dcr

((UanlitativcnBcstinimungà*" \V!i.«siu-,stofVsuiH'ir<jxydsiu «liai.Clnni. 1

I.'i4.181.
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(n.j nig \V;tssei^[oll'l)V|)eroxyil im Liter) nicht wohr uachweisen

kônniu. Er Ktiitzt sich dabei mit' deu Traiii* de chimie par Wilm et

Hunriol (t. p. 2U0), wolclier stinurseits wolil nur eine bckaiiute

Angabe Seluinbeiii's ') tnufacli wiedt'rgiebt; die Zahlenangubi'ii des

Letzterun sind abi-r mit Vorsieht aufcuuuhtnen du ijuautitatît'i* ïiu-

«liaiiuungi'n bekitnntlich uicht seine stnrke Sotte waren1). Ii'li hitbe

imch ''xin'icn Metlioden die EuiplinduY'likeitsgrenzudor Réaction viole

Malo bestimiut, in Gogeuwart jfahlrficlier Ptrsunen, woluhc, natiieiitlicli

beiai Vei'fçleicb mit oiner Conlrolprobe, «ocli «iclior die Fiirbiuig

prki'Miieii konuteu, welclte durch ein Zwaiizigiiiillioiilcl (O.di m"

W»g8frsiiiH"liypt'rox)'dim Liter) beim Gebruuch dièses Reagens her-

vnrgurufen wird; mit der Réaction gut verlraute Experiwentutoren

werden auch uoeh ein Fiiiifiiiidzwitii^iginillionte! (0.04 mg Wasser-

MufThyporoxyd im Liiur) erkciiiicn – aber nulGrlicIt nur daim, wetin

die Ri'actiun correct uusgefiibrt wird.

CJobrigens will Ilnsvay de N. Ilosva beobacbtet haben, dass

âliere \Vnft.st'rat(>fri]ypi'r<>xytll88uugeiigogeu Jodkulium, Stûrk*- und

KÎ8ou$ultatenipfindlicher seit'n aU frischu, indem man io jeuen nnuh ein

Fiinfiiiilliontel (0.2 mg Wasserstofl'rfuperoxyd im Liter) nuffindeu konne,

erkltirt dit>8 aber dadurch diiss solche Losungen empSudlicher ge-

wjrdi'ii seiun durch Absorption von sttlpetriger Siiure ans der Luft.

Pas iit mm sclion ganz mivorstà'ndlicli, da Wassergtoflfhyperoxyd und

«nlpctri^e Saurp sehr eucrgUch anf eiuander wirkou miter Bildung von

Wasser und Salputersiiiire d. i. von Produeteu, wclube die Etuptitui-

livlikuit uit Liisuug gi'gt'ii dus in Rede stcliende Ruugens niclit er-

luilieii. soiiduni imr viTiiiindern kunnen.

Aber wenn mai) auch sîtigeben wollte, dttss die freie snlpetrigc

Siïiiri' mit .jDtlkaliiun. Sliirke und Ft-rrosulfat diesellie Réaction giibc,

wk' Wasseistuffliyperoxyd, s« wurda dieser Umstund dem Nachweise

des Letztcren in der Ltift und dert-n Niederschliigeii in keinor Weise

luiiderlioli sein. Demi normale Luft, iu gchSrigpr Entferuung von

grossen Stiidtfin, Fabrikwutren. Vulkancn u. dergl-, kann keine freie

Siiiirt' l'iitlntltcn, da Tausende von rogeluifissigenUntersuchongon der

iitinuspliariseht'ii Niedcrschlfigi", wcleho uuf vieleu Versucligstationen

in Dcut8cliland, Italien. UeJgieii (Gembloux), England (Rotbamsted)

und FrankrL-ich (Moutsonris) ausgi'fûhrt sind, gezeigt haben, dass der

Siickiitoff des in diesen Nicdemhlâgen enlhaltenen Ammoniaks im

Mitit-I das Dreifaehe betragt von demjenigen der in ibnen gefundenen

SticksKtHsàureii3). Die salpetriga -Sfiurekunii alsu in der normulen

Schiîubuiu, Jour»,fui" prakt.Cliciii. TtKtil>;1SU0.

) \'iM((l. darûljcr E. Hagonbarh, Cliristimi |ri«driûli Schûnboin.

iii>i 180.S.i:>.

} Si-rhe darûlior A. l'eturniann und J. Gral'tiau. Bull. Stat. agric.

Gv!iilili.it:.<cS(j. 52, l -ii! «ail Cliem.Ccntr.IS'.tS, 11,71i).
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Luit uur aUiivuirale* Atuiiioiiimniiitrit l'iulmlU'ii sein; tluss aber

diuseB mit Jodkalium, Stiirkn nnd KiBuiisulfatdiesulbc Renction gttbe,
wie WaseerBtofïhyperoxyd, – dus behuuptut uiich llosvay Ji> N.
] 1<is vunicht.

Was ilas «weiti1,nicht winder chai'uktiiristisctie utul uocli euipHud-
licbore Reagons betrifft, dureli welclius diu Exielenzdes umioepluirischeu

Wasiierstoffhyperoxyds mit volUtur Sielierboit bewieson ist, iiûtulicli die

Coiiibiiiation Guajitk-DiitBtuse '), so hat Ilosvny de N. llosvu
vou duniselbeu eine dureliaus irrigc Vorstellung. Kr sugt (8. 380):
» j'ai observé qu'en nu-lnnt à lu solution du peroxyde d'hydrogène
ou peu de la teinture de gaïnc, puis de l'extrait de malt, la couleur

blanche se transforme bien en bleui, mais que cette transformation U

a lieu également avec de l'euu pure, en l'agitant la solution
avec l'air, et mieux encore en opérant hvpc la solution d'azotite

*lo potassium éteudue .< <

Dièse Aougserutigbeweist, duss lloavuy de N. Ilosva oUi'iibnr

-eiuigeUuibtiindeau»ser Acht gelasse» bat, welche er wohl tiicbt ver-

mielilà'ssigtbuben wûrde, wenn er sich mit der atlerdings sehr uni-

fungreiclien Lilisratur2) Qber dièse Réaction und .spuciell Qbei- dnfc

(îuajukbarz imher bekanut gi'iinitlit hà'ttu.

') Ich substhuirodomûbliclicuAusdruck»Mulze.\tnict«dusNVortoDiastatiC»

uuf Grund der TJntor<>ucbuiigeiivou C. J. Lintnor (.Jouni. fur prakt. Cliem.

[2] !J4, 378; 1SSC),sowioder aeucreu von J, Egoroff und N. Lubavvin

(J. ruBs.oUam.6cs. a*>,SOu. 8G; 1WI3und dioseBoriebto 2«, Rof. 38G).

*) Ich fOhrodiescLiteratur hier un, soweitsio fur dio vovliogoudel'Vagv
in Rûckeiclitkommt:

C. F. Scbônboin, Pogg. Ann. 07, U7,a», ti'à [1846]: "U, 490ff; 75,

352 ff [1848]. – Ui'bet- oiinx" Koiliou eliemischcrBurùlirungswirkun^eu.
MûDchcn1856,S. 4- -23, «derAblidlg.d. k. bayoriseb.Akad. H. CL VIII. Bd.

1.Abth. – Journ. fur prakt. Cbom.52, 143; 33, 70 ff [1851J:75, 7'J [1858];

m, 82 [1862]: H», 825[I8fi3]: ««, 72, S«211806): »0a, 148, lâfi, Hi7, 1G4

[1867]; 105, -21S[18G8Î;l«(t, 237 U8GU].
G. Usann. Po&ç.Anu. (»7.37i [1S4B):«8, 540 [ISôll Jouru. fftr

prakt. Cbcm.5ÏJ,52 [IS'.I].].
Ynn don Broek. – Sclieikundigo<>ndcrzoi;kiiigenft, 3. Stuk, SlOft^lSij

undfi. Stuk.ïï(i [1850].
h. E. Jouas. – Arcb. Pliarm. [2j (iil, 20, IS52.

Aroaudon. – Cimcnto8. 2S1 [J858).
H. Schiff. Ami. d. Cliem. la<», 20SS|18G1J.
\V. Hadolioh. – Joura. fur prakt. Chum,87. 335 11862]. U di«sor

Abbandlang ist die «usfiiLrliebeLitoratur ûber das Guajakbarz aborliaupt

(bis 1802)angcfûhrt.
T. V. Jodin. – Compt. rond. 55».857. J. pharm. [4] 1. 05 [1864].

Al. Scbmidl. HamatologisclioStudion. Dorpnt18li;"). S. 14, 17, 21.

3», 02 und 101.
K d. lin or. NS'huiMii'sViiîitoljalnsschr.f. pr. Pharm. tK, 508,
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Utu» <'ï «ÎMi Hlttuttirbuiig des in leineui Wasscr vortheiltoi»

Hiirzi-s Huf ZiisiiU von Mal/i'XIract erhk'It, komue bodingt st'in:

I. datlurcli, dus» seine Guujuktinctur iiicbt riuhtig buruiii't wur,

indei» ontwi'dor dus Murz uicht aus der Mitto fines gnisseren Stûeks

geiuininii'ii wur fuli-r jtur Liisunt»belichtut gewescnerAlkobol gcrdienl

hatto

i'. diidurcl), dass «iir Réaction vins tiicht friscb beii-h^t»

(larzlôsuug gubrtiuelil wurJc;

M. (Jailiiich, dass die Reuetio» in einer Alunispliaru vorgenoijniii'it

wuiil' wolche «oringe Muu^cn Aiumoniakentliielt

-t. il udurcli, dass diu Misclitmg dem ICinHussdes Somienlielit*

auggesi-.t?.t war

,'j. dudui-uij, dass dus .\[ul/.vxtrat:t iluich irgend oinu von deu

xitblrcichen Subslanzeu veruuroinigt w«r, welche fine Jtârbung dt'S

Harzes hcrvorrufeii.

.JydiHil'ulls ist durch friihcrc, sowie uuch dureb aeiiurdiiifisvnn

mir mit der grosstea Soigl'ult au.sgctuhrtu Untei'àucliungL-i)sicher

uonsiatirt, dass einu mit riuljtig un dfrisuhberuîteter Uuajakliiiulur

mid ri'iuem Wnsser crtialtenv Krniilsion smf Zusutz einer glfitlifalls

richtig Ix'reitcten Diastaselôsun^ sicb im zorstreuten Tugeslicht im

Lnttfe von inchrurcii Slutideu, in vôlligi-r Dunkelhuit aber im Laufe

vou inwhreren Tnguu nicht im Ocriiigstun farbt.

Wenu lUisvay do N. llnsvii mit' ZusaU einer verdfiunlen

Losinig von Kaliiimnitrit i-ini' noeb ftiiirkuri! Fiirbung des tlarzc»

crbiclt, su konnte dies bodingt sein durci) einen Gcbiilt der Losmif;

au l'iciern Alkali, welches nicht sehi'ii im kuuflichen Kuliiiniiiinit eut-

lialtijn iat, und von welchem <'inc sobr gariitge Menge genûgt, uni dus

Umijukhnrz grûnliuh-l'luu zu furbun, wnbi-i es ganz gleichgiiltig ist,

<ib IMastase zu^cselzt ist oder nicht.

:>0<J[ISG9J; 22, lô-Jff[IS7;j. DieseBerûiiiu il. ïl, :'» [IS7OJ. Zcils.-hr.

fur itnul. Chem.I», 7 fi" 1 18743-

Schônn. Zoitsehr. fur anal. Cliem.S»( -10 [l^TOJ.

H. Struve. Bi-r.d. AIQncli.Akad. d. Wiss. 1872.

K. Rennard. – Zeitscbr. fitr anal. Uhem. lit, III [187-tj.

Almùu. – Zoitsehr. fur noal. Chain. 18, lut [JS74].

H. Bôttgcr.
– iSeitsobr. fur anul. Ciiem. I">, 1 1 U[18762.

C. J. Lin tuer. Journ. fur prakt. Cbûm. |2J «4, 3\)->f (i.SSli;.

A. Vituli. – I/Ûrosi 10, 325ff udiI Chem.Centr. IS87, l.Wy. Au»,

t-him.fiirm. 14j 7, 5 nnd J.ihresbcr. d. Cliem. 1.S.S8,_'t34.

N. Kowiilewsky. – Cântndblutt der medicio.Wissciihch.27, ijii und

Ohcm.Centr. [»J I, I, m H^Hdl

K. A. Audi":\vs. – t'iiiini!. Journ.and Traii^act..'•;'£'£, \>l uu'lOli<:ni.

(>»lr. l-lj 4, J, m [lSa^j.
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Ni-mrnlvs Amiiioiiiuuiiiilrit (erhalteii durcb Mischung fiqtiivnlenter

MiMigitnSilbernitrit uud Salniiak verhà'lt sied gugen (îuujak vollip;

in<lilYt'ivui,iwvlimif Zusniz von Diasuisi'.

Kreie salpi'lrigo Siiuro, ebensu wie Ozon, Clilor u. durgl, fiirbeu

ila^'R1'» dus Cjuujaklutrz ullein, obnc Zusatz von Di » 8 1 <»s «-uni]

unU'isclieiden sich dudurch scharf voin Wasserstoffhypeioxyd, wislclics

das Hiirz ulk'în nichl fitr lit, wohl abev nui1 Znsntz von Diastnse,

Hliilkfirpurclieiioder sonsliger »Krr«({or<.

Wasdii' Kmpfindliclikwvldioses ReiiRon» betriffi, sd !iatt« ich

frîilicr gefiinden, di<88mit ilim nocli ein Zwunxigniilliontel (O.!»,")mg

'Wassi-nitofl'superoxydiiu Liter) uachziiwoî'icn isl. Kr»ot/,t tniin dus

w;i-sri«o Mwlzpxlract durch cinc Mischiuig von etwn 25 Tlicilf'n

\Vas»(-rmit 1 Thoil der vim A. Stutzer vorgoiclilageini» uml von

C. l'uni en lutcli ') znr Ueljiuluhnitig di-r Slfirko in Losunp; bcimlzlcii

Lijsung der Dinstagc in Olycurin, so ist m«n iiu Statidc. nocli O.O3ing

WiisscrstiiffsuiJL'roxydiui Liter oder 3 Handtjrtinillionti'l mit Sichurhcit

iiuvIi/uwim'soii.15in mit der Réaction gut vertnwtor Ki-nbuchtor wird

wolil l/i'ini Wrgleicli mit ciiior Controlprobi* midi noch 2 Hundert-

iiiillionlt'l crkeiiiion.

Dii-se beidcn Heiigniitii'iisind nlco, iuitf»OKeiiden Hclmuptutigfti

1lu «vu ydeN. Ilosva'ô, diirchuus clitirnkterisiiscli fur dus Wusser-

-loil'ti yperoxydnnd zuglcich cinpliiidlifli giumg, nm dassollu» Ijci

vie litige m Vi-rfalireu iiiiulizuweiseii. sowolil in di'ii uutHrlirlinii,

;t\ini)spl)firisthfn NiiidurscbliigiMi als auch in dt-in kûnKtlichcu Tliau

(ndur Re'it), wclchor lïir den Xacliweis des \V»sserstoirhyptT(ixyd-

;liiui|ifs in der Lnft selbst boru-itet wird.

l«b bain*mir die, den Kennorn der Wasscrstoft'liyporoxydreai.-tiotu'ii

« iïlk'iehi ûbcrtiiisaig wsebeinendo Mûlie gegoben, die Zuvc?rlfissi«keit

di-r im Vorsteliendmi »rwâhntpii lioiden Hengentien fiiner neuen, «II-

si-iiîgcii «xpcrinientellun Hrufung xu mitcrworioii: namentlicli «uit'li

lii-ziiglicliihres Verlialtnnsgegen freie und gcliuiiduno salpetrign Sâuri-,

wmiiber ciu aiisfûltrlicherBoricht derouâchst in emcr dur nnalyttBchrn

Clieinii' gpwidmi'ten Zeitsclirift crsclieiiinn wird. Daselbst worde ich

;im;li nusfiibrlirlier das Verfuliren beschrciben, welc.liPs bei Anwt'iidnng

dicser Reiigentien mif die Consiatirung des Wasserstoft'liyportixyds in

di-n atinnspliSrîschcii Wûssern xix beobucliten ist.

Il A Is zwoites Argumentgegen die Existai» d«8atiuo.splmri»chen

SVassi.TSloll'bypcroxydsfiibrt Ilosvay de N. IIobvu di« Tiiat sache

(,Fais loisbacli, 7, 510') C. Faulonbach,Zoitschr. fur pbysiol. Cliem. 7, 510 undZeitscbr. fur

anal. Client.2ii, '2H, 18S1.– Kach G. GuotavsoD ist os bosser, statt des

von Fanlcnbnch gcliritucbtonfricclion GrBnmiiIzosgoinnblenesTrockon-

iiuil/. ans Gerste zur Ueivitungder Lôsung dor Diastase in Glycerin r,u

ii"limeii;cinc fnlchcJ/ûsunglieli&ltilno Wirksamkoit inebrore.laliro lang.
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v,u~ :e. ,t, ue.au, dus» es nicht uncheuwewm ist mit don Reagentien, welche or fur

jillcin churdkterislisoh für dagselbe biilt. Bigentlicb erkennt er nur

ein clmrakterisches uod sicheros Heagi'iis an: die Losung der Tituii-

sftnro in coneentrirter Scliwofelsiiure. Diu Chrornsà'urefithi'r-

Rcaclion liisst or uur dutm gelten, wenn die Abwesenheit von Ozon

constatirt ist, hegt jedoch nuch dunn iinch einige Zweifel heziiglieh
ihrer Zuverlii.isigkcit.

Ich kaun memersintg nur bestâtigen, ilusa os uicht gelingt, durch

diese hoiden Reiigentit'ii die Gegenwart des Hyperoxyds in don nntQr-

liohen und kûnstlichen ntmosphiirisclien Niederachlfrgen mit Sicborhi'ii

zu coiistntiren, und zwar aus dem einfuebon Ormide, weil sie nicln

i.'mpfindlicb genug sind.

lloavay de N. )losv« fand (S. 364 f.), Jhbs mit TitansSnre

ein geringerer Gelialt als
yy^ Wasserstofisiipemxyd ') nicbt m eut-

decken ist, dnrch Cbrom8iînre/ither aber gar nur
grjO0"

(leckeri ittc, dtireh Chromsitiiretither at)er gar 5500 0

Nun hube ich in der Uaigegend von Moslutu in den Jabrcn

1874 und IKrô iii«ioals mebr als 1.2 mg WasBcrstoffhyperoxyd im

Liter der utniospluiriseben Wiisser, als kuum niehr «ls ein Milliontel,

«efiiiidei], und uuch diese licichste Menge nur in 2 Fiillen (unter

niehr uls 500). Wenn min auch in dem sûdlicher gelegenen Ungarn
iu solicncn Fiillen vielleieht otwiis mehr Hyperoxyd im Regun vor-

koimucn mag, so wird seine Menge doch bestimmt nicht bia zu der

Orenzu heranreichen, bis xu welcber, naeh Ilosvay de N. Ilosvu,

die Titansaure ziir Bntdcckutig des Hypernxyds nnch verwcndei

werden kanns).

III. Ferncr fûbrt Ilosvay de N. Ilosva als Bewois gegen dn«

Vorkouimen des Wasserstoffliyperoxyds und Ozon» an, dass uns keine

') Bei richiigem Gehruuch diesesReognns(TiOs) ist es mir fioluugnn,

noch ainon «ngof&br siabnfachgoringorenGolialt zu erkennon. uber atK'h

dann roichtdie Empfindlickoit nicht aus «ur Eiitdeckung dos Wnsscrstoff-

-uperoxyds in dor Atmosphfire und uod ibion Wasaoru.

*) Dassauch A. Honzcan (Compt.rond. <>!>,315; 18G8und 70, ôli):

1870) die Gegenwart des Wnasorsloffhyperoxydsim liegen Diclitconstatiran

konnte, erklârt sich gloichfalls durch die unzulilnglichofimpfindlkhkoitder

von ihm angowandtenKea«antien. Das négativeKosultat, welcbesCbairyy

(Compt. rend. 90, Siis): 188t) bei der Prûfung des in der Stadt Algior ge-

falicncn Rogens anf Wasserstoffliyporoxydorhiolt, glaubo ich bauptsfiehlifli

dom Umstandeziwelireiben/.u mOsBnn,dass or sich d»bciriebtetonacli oiner

unrichtigen Angabe, welche sieh in einem im Bull. me. chim.VU, .'iO2:

IS7.5 nrscbionenoiilîoforat ïibor moine Untorsuchungon ûber dut «tmos-

pbarische Wasserstoffliyperoxydvorfîndot: dort ist nâralieb ffiUcUlicher

WeiKO gesnut, dass ich raieh der Jodkaliumstârko ohne Kisensulfalnota

<|imlitativenNaeliwoisdm Wasseratofliiyperoxydsbedienthatto.
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1er dochnicht sicher bekannt
h& _.h"I. l'H

Prncesse liekannt nind, oder doch nicht sicher bekannt «iiid, dmoh

wekhe dieselben in der Natur entsfeben kônnteii.

Beziiglich des Ozons fand cr, dass diireh VerdamptWides Wh«sci-r

i-ines kfinsilicheii Regens dassellx- nicht erxuugt wird, woln-i jcdnch

uicbt angegeben ist, wie das Kxpnritneut angestellt wurile, nnd dimh

welche Mittel die Niehtbildnng bewiosou wurdc

Die Bildnng des Ozous \>m der m der Nntur sich VDllsielicndnti

ItingsunienVerbrennunK si'hliusst er a priori aus, weil sich sonst dii-

griiggte Meuge desselben in der Nfthe des lirdbodens vurfindi'ii

mûsste, was jedoch nicht der Full sei, wobei sich Ilosvay du N.

Uo8va merkwiirdiger Weise ouf zwei Autnrit&ten (Hnrtley und

Scontotten) stûtst, welche zu den eifrigsten Vertheidigerti des

atmophiirischen Ozons gehOrcn. Ueberdies sind Beweise a priori in

den exaeten Wisseuscliuficti nicht fiûltig.

Dass bei der elektrisehen Enthidung durch den Blitz nicbt Ozon,

sondern Oxyde des Stickstoffs untsteben, bestroite ich nicbt. Die Bil-

dung von Ozon durch stille Kntlnduiif; liisst Ilosvaj1 de N. Jlosva

zu, wirft aber, angesicbts der Annathme d<r constanten Gegenwart des

Ozons in der Luft die Frage aiif: >Ist diese stillc Entladung con-

stant?* bleibt uns jedoch die Antwort auf diuselbe schuldig.

Wenn man nun auch zngebtm wollte, diiss wir keine Qiiellcn des

Ozoos in der Natur kennen, 80 kann mail diesen Unstand doch wohl

nicht als ein Argument gegen sein Vorkominon in der Luft aner-

kennen. Wir kennen nicht den Ur*prmig von Tansenden von in

der Natur vorkotnweudcn Dingon. Nit'mand bezweifelt indessen ihre

Kxistenz, sobald die letztere nur durch siebere Mittel nacbgewiesen

ist. Auch die Frage iiber die Existi'iiz des atmosphârischen Ozons

und Wasserstoffhyperoxyd» wird niebt eiitschicdpn dtirch Hetrnch-

miigen fiber die môglichen Quelleu dcssellx'ii. sondent durch exai-ti»

Mctboden ihres Nachweises in der Luft.

Die bisber fur don Nachweis des atinospbiiriscben Ozons ge-

brSuehlicben Reactioneu biilt Ilosvay de N. llosva nicht fur be-

weisend, weil sie anch von der salpotrigpn Sfinre erhalten wflrden.

Er wurde dnrin nicbt Utirocht hahen, wenn dièse Sfinre in der Lnft

in freiem Ziistande vorkâme, wiw iudessen nicht der Fall ist (siehe

oben).

Ich hnlie hier die Einwiindo Ilosvay de N. Ilosva's gegen

dus atmospitrische Ozon kurz beriibren nmsst'ti, weil er die von ihm

seiner Meinnng nach buwieseno Nichtexistenz desselben miter An-

.lureui fiir ein Argument gegen eine von L. Carius1) ang«nommene

Quellt: des almospliârischcn Wasserstoffhyperoxyd» braucbt. Dereelbe

hat bekanntliuh die Meinuug ausgesprochen dass dus letztere in^dpr

') L. Cnrius, Ann. d. Chom. 174,31: 1874.



30->(>

J_ _1"J.
Lit' l'iiisti'lu- hi.'i Kinwirkiitig des Ozon*nuf Amrminiak. »Da tcli

min iji'vriesi«n hnl>i>, argnniRiitirt llnuvay de N. llogva, dass on in

<l«-rLilft koin Ozon i»k'bt, su.« – (iuuz logfoch; wwnii nur die

l'iiïmisip wirklicli bowicscn wiirc.

WrtiliT wircl (S. ;i7!') als iiiiigliclii! Quelle des Hyperoxyd* der

Luit<)<<»Soiinenlîelituniri'fiilirt, welches •cmnraeiMiergioassistante,

les vupi'iir* d'eau contenue dtniKl'air ii cnntiiinerl'oxydation*.
Wiiri? ilics riohtiff. iiiciul Ilosviiy de X. Dos va, so miissto nian

dus WiiSiicrsniinivpi'Mixyil vurïmdu» in di'm Waswr, wrlches oîcli

iiiiclurschliiKt an clcnAussi'iiwiiiideii cincr i-ino Kfilicmiselnuif»«ni-

iialti'tidi'ii, di'C S on ni! iimgesif i/leu Vase. w«« «r «ber nii'iimls

hu\i'- (.mibt.'uirotik(iuiiiM).

Hii.'i- isr mirurstensdvsOnii'<uliiilxiis Kwiselicnctucnt tiioglieliiM»

(ji-hiili des kiinsllicliiMi Tliaus :m Hypcnixyd und der Oydation der

Wu!H'r«l«iiii»fvunter Ui'in 15influ.sst" des Sotmenliclilesnielit klar %<•-

wnrdeii. Wiirmii solltt» da» Hyp^roxyd.womius sicli in dcin an der

\meiiicdcr^f'SL'hlufrmiuii Wa-scrvorgufuiidcii hu'tt», niclit ciiion an-

ilcrcu Ursprnngg>>huljt lialji'n. ?.. B. lioi dtfr nisolicn Vi'rbri'iiimniï

(aiulie wciterhin) l'iit-naiuli'ii iinil mit di-u Wnssi*idiiinptenvordiclitct

sein? 01) die Vase daboi an d'T Soiimu xtcli! oder niclit. ist ganz

gl'.icligiiltig.
Zwcitcns koiinlt* mil diMi v<in llosvay de N. 1 lus va gf-

Ijrauchton. nichtt gi'iiiifjiMidl'inpliiiillirlicn Roagenlicn der geringe

W!«ssotv<lofflivpttro.\vd;<i'ljalldes kiiiistlk'li(-n Thaus giir nicht nucligt1-

wj'i'ocii werdi>n.

Wie fins uR'irn-r Miitlipilung fibiT da<; atniospliarifdie HypwnixyU

ersichtlii'h ist, lialic irti in dmi Jahrvn 1874 und l S 7 />wi'iliri'iid

dt>r Sommcrinonati' wwi ûlier 1(10Mal kiinstliclien Tlmu (oder Ruif;

bnrcilct und mit Sfhr wenigi'ii Aiisnaliinfiii in all<-nI'robon die An-

wcni'iilicil ik'SII v['<'r>>v<ls vt'nnittflsl gtiiiii^cnd <Fmj'iind 1 ieliei"Roa-

geiiticii coi]«t;iliii unil (iassi'llu- coloriinctrisch rpuiiititaliv liestimmf.

Ans den tlmt sîichliclien Kcsultateu weklie ioli \k\ diesen (und

iiiid«ren) rntpreurliungcii erhalten liabi-, liabft ich allerdings gefolgert,

dus« dna Sonnenliulit bei di'm Krsclieinen <J«'kWasserstoffhyperoxyds

in d«r Liift fine Rolli' spiclini uiiisstc Diesen Schluss habu ich abor

niflit fjegriind(.'t iiuf einn (.'inzelni' Hcobaclitung,indfiin icli etwa, wie

Ilosvnv de N. Jlosvu, dus Gofïies zur Bereitung des kiinstlichcii

Tbaus in die Soane gi'St^llt hiittt» – im Gcgenlticil, das nirunigu

staud im Sclintten sondern ich liabe dies gifscblosse»une wnulien-

lang uiiiintprbrochen bei Tng und Nacht ausgefflhrfn Bestirainmigen

und Beobachtnngcn, nus dt!noii si>:limit voiler Sicherlieil ergab, dass

für die Scliwankungen der Metigcn des iu der Luft in Danipffurm

vorkoniniHiidonHyperoxyds oine bcstimoile Tagospcriode uiid eine

bostirotnte Jahresperiod ctic«ti'lit, iudeni diese Mi'iigenwadiseu iu
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IWrtrtiVe il. 0-rUœ <5i-wlVrhift..labrK. XXVI. 19a

inné, sowobl im Lau
LI~o"" ,a ..E,m,~

') M. Traubn, diosc Bericbte 18, 1890 und 1894.

ili'in Maasse, ais aicli die Sonne, sowobl im Laufe des Taget) ale des

Jahn!B, über dom Horizoute erhebt, und abnehmen mit dem Sinken

dur Sonne, worfiber iniiii das Niihere in meinen citirten Mittheilungen

naclisehen liiirin.

Mebr ni» die beide» im Vorsteherideu erwfihnten rnoglichen Bil-

dungftweisun des WassenstolFliyperoxyds in der Natur konnt Ilosviiy

de N. Jloavtt nicht, wenigsteim fiilirt er keine andere an. Obgleich

iih inir hier iiicht die Aufgabe gaunllt liabe, dfo môglichen Quelleii

dus Hyperoxyds der Luft iiusfûhrlieli %i\enirtern, go moehte ich doeb

kui-z noch eine crwalinen, auf welebo nicht wenige, in der Lituratur

i-R'li vnrfindendu Angaben hinweifen.

Es ist bekuniit, dnsx vicie organisclie Substunzen, nanientlicb

flùehtisu, wie Aether. Alkohol, Torpene, vcrechipdeiio iitherisclio und

iuidcre Ode etc. muer dem Einll(iK.scdes Hoiiiit'iiliclils und in Be-

riilirung mit d«r Luft nus der letzteren SauerBtoff anfnehnu'n und

bi>i dur Beljaudliinp mit Wasser an dit-ses dami Wasserstoffliyper-

oxyd abgebun. Meinu Uutersucliuugen aus de» Jabron Ibî4 und 1875

liiibpfi nun «rgt'beu, dus» die Luft im Winter sehr arm an Hyparnxyd

j.st uud 6«iii« Moiige «rst daim merklich wiicbst, wenn die Schnee-

ditcke von der Hrdolierfliiche vorschwunden ist und die Végétation be-

liinni sich zu cnlwickuln, (hiss ferner dits Jaliresrnaximiim des Hyper-

nxyds KiisurnmenfâUtmit der Zeit (Juli), in welcher die Vcgetntion

in voller Butwioklung ist. S»llte inun daraus nirht Iblgern, dus» die

vurscbiedenen flûchtigen, aiheriscbcn, «roinatisflicn uod sonstigen Sub-

sianzpn, welche die Pflanzou aiisbauclien, nnter dem Kinllusse der

Sonnenstrahlen und unter Verruittliuip; des Wasserdauipfes, der atmo-

pliarischen Luft woiiigsten» oinen Tbi-il des in ihr orschpinc-uden Hyper-

osyd» >.ulieferu iui Stamle sitid? – ich begnOg»micb hier mit dieser An-

diiitung und kelirezuinGegenstandemeiiiBrf;egen\vârtigenSobriftzurflik.

IV. Dii» vierte Argument llosvuy de N. Ilosva's «e»en die

Kxisicuzdes iitinosplnïriscben VVnsserstoffhyperoxydsist die Bchauptung,

dass dus lotzteru bei der ra^cliei) Verbrennutig verschiedener Oase,

KIQssigkeiten und lester Hrpiinstofli' zwnr cnt^iuht. alier unter Um-

>tâttdeti, unter deiien i!» nitbt in ilie atmoapbiirische Luft galangen

kômie, nâmlicli nur dann, wcnn die Kliimnien in BerûhrnnK gc-bracht

wûrdeii mit Wusser, welches er in 2 – i Miuuten mit Wa^aerstoff-

hyperoxyd »sfittigte«. Das ans einer frei l)r>'iuiendeiiFlamme des

NVassersitoflT*etc. aich condensirende Was*ersoll dagegen keiu Wagecr-

stoftbyperoxyd enthalten. Hierbei fùbrt Ilosvay de N. llosvaal»

sciiion Gewabrgmann M. Traube1) an, weleber indessen diese Nicht-

bildung in frei brfiiiuender Flamme keineswpgs behauptet, dem Wasser,

auf welches die Flamme geriebtet wird, vielmehr uur eine abkShlende

') M. Traubn, diosc Bericbte 18, 1890 und 1894.
1ÙTL
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und dadurch die Erbaltung «luesgrôaseren Theileo de» bei dem Breini

pi-ocess sicb bildenden Hyperoxyds begiinstigende Wirkung ssuschreibt

Die Eutstehung des Wasserstoffhyperoxyds twoh in frei breniien-

den Plammen, besonders in derjonigen des Wnssersloffs, iet bereits

frûher ausser alleu Zweifelgestellt von G. MtMSsner »), H. Struvu a)

und iiomentllcti von A. Schuller8) uml A. R. Leeds ), nnd *wai

dnrcli Untersuchungsniethodeii, welche exacter sind, als diejeuigeu

durch welche Ilo<s vay d« N. Ilouva die NiehteutgtebuiiR des Hyper

oxyde bewiesen «m haben glnubt. Moine eigenen Erfahrungen ûbi-i

diesen F'inkt sind durchaus im Einklang mit deu Angftben der elwi:

gctiannten vier Cheraiker*).

Die Frage Obor die Bildung des Ozons bei der raschen Vur-

breiiming lasse ich hier bei Seite, «uinal dtt Ilosvuy do N. Ilosvii

seine niifangliche Veinciuung dcrselben spiiter, auf die Replikcn von

O. boi'W6) iiikI J. T. Cundall7) hin, im Wesemlicheii «mûekge-

noinuieii hat8}.

V. Das Kxpi'i-iment, durch welche» Iloavay de N. 1 1 o » v«

(8. 3X3ff.) die Niclitexisienz von Ozon und Waseerstoffbyperoxyd in

derLuft «ndgaiti» bewieBenta h»b«ii(«tnubt,und wulehes er Obrigeus otinv

weBentlichcA»»find«runf{/vveinmlungestellt Imt, beateht in Folg«-ndeiii.

Durcli einen Apparut, welchur aus 11 verschii-denen Rôhren Iw-

stand, die theil» ReaRPtitieu ï»r Absorption und zum Nachweise det

bftreHend«n Kôrper, rh«ils Substanzen znr ReinigiioK entliieltcn,

wurde vermittelst «iner Wasscrpiimpe lungsam von «hier Strasse e

der Stadt Bndwpest gcnoinmene Lnft gesuugt, deren Volmu

dcircli einiMiGaMflhler bestimmt wurde. Dus erste Mul durchstriclioii

dHii Apparat voni 25. April bis 10. Mai, also iu 15 Tagen, nur

17 l'A L (rnnd 8 cimii in der Minute), das zweite Mal voni 1:>.Mai

bie SiO.Juni, also in 3fi Tagen, 500 L (ca. 9>/î ccm in der Minute).

Vor Allem muss hier /uniichst aiiffallen, dass als Versiiclisobject

die Strassenluft einer Orossstadt diente, welche imJnhre 188U

rund 4.S00009) und im Juhre 1«9'2rnnd 492 000") Einwobner batte.

')G.Moi.ssncr, UntersiuhungoiiiibcrdonSniierstoff.Hannov.1 863,S. 283ff.

») H Struvo, Zeitscbr. f. anal.Chom. 10, 292. 1870.

») A. Schullor, Wiod. Ami.l'hy». Chom. N. F. 15, 2S9. 1SS2.

*) A. Lecds, Cliom. Nows49. ->:i7,1884.

*) Von dicsen vior Chemikcrawird von Ilosvay de N. Ilosva nur

Struve gonannt, Loedsaberfnlseh citirt; Moissi.ornnd Schuller wcrd.in

gar nicht orwïhnt. Uoborhauptfillt in don in Uedo stebondon Arbeiten

Ilosvay de N. Uosth's clio ungcniigendeKoontniss odor Benuteting der

Literatur auf. °) 0. Loew, dieae Berichte >ïi, 3325.

'J J. T. Cundall. dieso Borichte24, Rof. «90.

") L. Ilosvay do N. Ilosv», Bull.soc. chim. [3! 4, 707, 1890.

") Brockli a o»' Conversations-Lexicon,Supplementbd.,Leipzig1 887,S. 207.

l(1)Potermann's Mittheiluogen,ErgSnitunKsboftNo, 107, 1S93, 8. 23.
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Anaorcuructf

1

Aus zwei einzelnen mit solcher Luft ausgefûhrten Versuchen nllgo-

meinn Schlûsso zu zieben fiber das, was in der normale Luft ent-

hulten oder nicht entbalten ist – int durchtuis unzulâsgig.

Dit*Luft Init untnittelbar iu eine Hiilire mit 20 ex-mNatronlituge,

welche die Bestiinnuiiig buben sollte, lias Wassersloffhyperoxyd neben

der Hauptnu«nge der salpetrigni) Satire «iid Salpetursâ'ure zu nbsor-

bireii, woboi augouonimen wurde, dass ersteres in der alkalischen Lô-

siwg die ftlklpetrigeSu'ure zu Salpet^rsftun*oxydiren musse uod dus*,

wenn ersteres >iruUeb«rschtiS8« vorhundt'ii wur, es sich oach Bcenili-

guii!( des Wriuiches dureh Titausiiure ilin-'liweisen lussen juûbsl'.

Nutûiliub geludg ilieser Nacbwiùs niche, und llosvay du N.

llosva schliessf: lu der atmospLurisi'lien Luft giubt es keiu Wiisour-

slofthyperoxyd.
lici einer soiuhenV'i'r.siiclisuiiirichtungReuutiouun uuf dus Hypur-

oxyd ?.u erhalteii, wur al>er ftucli absolut nmnOglich und zwiir au»

lolgcndi-'nOrQudeu.

1. Solbst wemi, Btutt StrasBonluft, reine Landltift zum Versuoh

Ki'dieiit biilte, m war dus zu letztercrn verwiindte Vol uni viel zu u

f^ering, uni in den '20 cem der Absorpiiotisflûgsigkeit nticliwtM»bitr(>

Mi'iigen dus Uypcroxyds zu crhallen. Ik'i nmineu in den Jaiircn 1874

un J IÀ75ausgcluhriun Unti'rsuclmn;;«ii faube icli in der fur den Gu-

hait der Landluft au Hyp«roxyd «llergûiiBtigstcu Jahreszeit (27. Juui

bis J5. Juli) und bui deu allergûusligsteu njeteorologiscben Bcdingungi'ii

(bi'i sebouem Wcttor) iin Mittel (aus bui Tiig und Nacht ummtcr-

lirochen auggel'ûlirteii Bestimoiungen) uur 0.38 ccm = O.O00577Cg

I lypm-oxyddumpfin 1000 cbm gefiinden '), woraus gich berevhiwt

iIu-k iu 500 L Luft vorhaudeu gewesen witre die absolute .Vienne

n.0t)000i)'2H8iig Wnsgeistolfliyperoxyd. Nohmen wir nuu an, dnss,

trotz der weniger gilnstigen Uedingungcn, unter welcheu Ilosvay dee

llosva expuriiiientirte, in don 500 L de>- Stra«8«uluft von Budapest

difSfilbi! absolut Mi;ng»-Hyperoxyd vorlianden geweseu wSre, und

dus» sie sidi olinuVurliiet in den il) ccui Nutronlauge condensirt und

•t Woclien lang uuz'jrsctzt urhulu'ii hiitte. so wù'rdo cine Hypuroxyil-

liisiiiiK«rlialiu» sein, welche in Hundurtnsillionen Theilen rnnd l'/jl'li.

Wusseruloll'liyperoxyd entbullen haitte, ein Gehalt, der mit ilem

l'Oipf'iudliulisteti ReiiRcns nicht m«hr mit Sicberheit cou-

stalirt werd«u kailii.

Km. Schûuc, dièse 13ericbt.iIl, 5G1 ff. und I02ÏI. [n diesun

Mitthcilungviiiiudcn sieh cin Puai' Druckfeliler vor, welche auch in dem

Druukfelilerverzcichnisssioh wiederholi-n. Auf S. ~>Giin der Tnbolle A ûbor

ilcn kûiisthchenTlmn und lUif mueses in dor Uobersehrift ûbor der letzten

(^olumno,statt »l000 «-m Lufl«, boissuo»1000cbm Luft« (d. i. lOOOCubik-

meter)oIjorboS..MiiZoilo8 von untenuntordem Diugrauim. Andorc Druck-fnetcr)ebenBOS.(!;) Zoijo8 von untenunterdem DJM~ratnm.Andorc Druck-

Ichli'rnind in dem Dniekleulorverzoichnissrichtig verlicssert.
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Jass in alkalischer Flii»2. Es ist doch bekannt, dass in alkalisuher Fliiiwigkeit du»Waascr-

stoffbyperoxyd. bezw. das dabei entsteheude Hyperoxyd des Alkali-

m-talis sich ssierulieh schnell zer«etzt, woriiber Ilosvny de N. It.ma

sich i.ûlii-i- luiat- inforniireii kôiinen. wemi «r mainte, diesen Pmikt

tinter anderein berûbmide Abhandlung über dus Vcrhallen des W««8<t-

stiiffhyperoxydâ zu du» Alk»li«n») *'i»«r AulrowkBHmkcitR«wûrdii;t

brille. Wie konnte er erwnrten. daas iti eiix-r solclicn Fliissigkoil das

Hvpi-roxyd sicb f> Wnchen Imig bnlicn w.irdp. (.lbst wemi «mue

Mi'iigotuu«eiid Mat «i-fioserueweseii «are, al» sio bei si'inem Versucli

si'iu kunntu.

3. Dus.» Ilosvay de N. Uns vu in di-r NatronUuge k(Mn

Waiserstoffhypcroxyd ënideeken konnte, bewoist iiai-h s.-ineii oigcuen

Voraussetziingei. (S. 3«3) do. mir. dn»s dusselbe nach ter von

ihm mogliclier Weise bewirkien Oxydutioti des Nitrim z» Niirnt

nicht >iii>Uelti.T8chus8< vorbandeii war. liber ki'inesvvcg»,<lass .'S in

»]«r urspraciRliclii'ii Lufc ûttprhaupt nicht vorhnndon war. Du dioc

Nutronlaupu huii mit ilcm missi-ronifiitlieh umpfindlichen«rifiss'sch'-u

ReagHiienur eine schwache ««action «ab, dagi'gen mit dcm relativ

woitiger empfindlichcn Diphunylaniiu «-iiie ïiiitonsiverc* Réaction «uf

Nitrat erlialleu wurde, so miissie uian doch sehlk'ssen, dass hier eiu

«xydiri'iides Agons der Luft tluitig «owescn sein masse, und da, nach

llnsvay de N. Ilnsva, O/on weni^r eni'igisch dièse Oxydation

bawirkt (S. *5.r)), «I» iin» Waisorstoffhyporoxyd, »<>liâti« er dmb

di8»e(Oxydation als ftineiiBuwpis unerkoniion mQ«(?Bii,dass das latstere

(Wasserstoflrhyperoxyd) in der TJiat in d»r Luft vorhanden war, wcnn

«uch nicht »iin Ueberseluifis«.

Was das O*on betriffi, dtwcn N'ichtexistenz in der AtmoRphfire

dureh dus in R<'d« stehonde Expcriment bewU-sensein sot], so wandt.'

Ilosvay de N. Ilosvn zur Prûf.ing der Lnft anf dasselbe mehrere

Rpagentien an: 1. Kirie verdflnnte, ros«farb<'np L83«n(î des bei d«r

Oriess'schen Réaction eiitâtclu-ndeii Azobenzolnuplilylaonins. welcbc

wie er fand, durch Ozou gell» gefiirbt wird, 2. einc ungesfliiern.'

Lôiniiîï von Jodkaliuni, 3. Thalliutnpapier imd 4. Wuruti'i-'sclii-.

»Telramethylpapier<2;; von ibnen war das ewte Reagens in der

fûnfien Rôbre des Apparats placiri, die Jodkaliomlôaung in dersiebenti'ii

und die Ipeidpn Papiere in der acbten.

Bhu diB Lufi xu dom erstens Roagi'iis, dem Azofarbstoft",gelaiiRtc

pas8irte sie vier Rohren, von wek-bi-n drei Natroiilôeuiig und eii».-

v«rdûmite Schweffl!«aure entliielt zum Behnf der Befreiung d«r

Luft von Wasserstoffhypcroxyd. salpetrigor Sflure, Salpetersâur« un.i

Amaioniak.

') E. ScliOne, An», d. Chom. !»% 2-M, 18i8.

>)C. Wurster, diesoBericbtu 15»,3195.
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[lri>ivii fllllz ausser AchMii'r but Ilnsvay do N. Ilosvu ganz awwer Acht gelamen, daim

der Ozungehult aiuoe (Jases bedeutend vermiiidert wii-d beim Dureb-

gange sclion durcb Iwre Hiihren1), nocb mehr aber durch Wasser»)

und sebr viel mebr noch durcb alkalischu Laugen3). Diejenige gt'Hiige

Menge Ozonaber, wulohe miter di-u gûnstignU'ii Umstaiiden in rininialer

Laft nifigliclier Woisw rorkouiaieu kfinute, Initie in den vier «•rutuu

Rûbren des Apparats vollstandig zorstOrt werden rnuBse». Also ist

en kein Wiuider, da»8 sein erstus Ri-ngens (der Azofarbstoff) k>in

Uum ii[izi'i(Jic.

Uvburdies gi<'bt Ilosvay de N. Ilosva (8. 301) an, du»* kciit

Reagfiiis die geringen Meiigcn Ozon anzcigt, welcbe ubeu noch wabr-

nehiuUr sind durch don Gerucb; da or nu» don lctztoreii in der

Strasse ron Bnd»jn-t oflrnbar nicht walirgononitiiuii bat, s» irius»inan

friigun! Wio koiinf er erwurten, miter dit'Bi'n Umstândoii Angubun

seiniT Heagentieu zu erbalteii? Wozu war darm ûberhaupt dieiser

Versuvh nocli iiôtbig, der tiacli suinen uigctien AiikiiIh'H keiu Ozuii

nucbweiseï) konnU'V

Icli verstcbH fcninr niclil, warmn die zur IJrûfiii»g uur O/on in

den Apparut gebracbto JodkuUunito&ung angusilnort war, du docb

bitkttiint iat, dass uus der dabei in Freibeit ffMettten Jodwassorstoff-

gauro Jod bcIioiidurch deu gewiihulicbeii, nicht activeii Sauerstofï derr

Luft ausgescbiedcii wird, was demi aoch in der Tbat stattbatte. Da-

durch bat Ilosvay de N. llosvu selbst siiinuin Reaguns die Beweis-

kraft fiir oder wider Ozon emgogen, und nicbt nur dieseni, sondera

aucb den fnlgenden Ozoiirwigentien, deui Thalliiiinpapier und »Tetra-

inetbylpapiert, welcbe sicb durch dus au» der angesâuerten Jndkalimn-

lôsung verflùcbtigte Jod ffirben nmssteu und sich in der Tliat nuch

IVirbton. Also wozu dus Anstiuren?

lîndlicb uieint Ilosvay de N. Ilusva, dass suin Hauptversucb

(der zweito) vorgenomiuen wurde zu eiiier fur dus miigliche Vor-

koiuiiKM desOzons und Wasserstoffhyperoxyds besondtre gûnstigen

Zeit, du dieselbe reich war un Kc-gen und Gewittern und der Blitz

gogar eimnal einseblug in den neben dem Kenstur seines Laboratoriums

') SiolioL. l'alinicri, Compt. rend. 74, 1266, 1V72und A. Houzoau,

ibid. \m.

') Vergl.Androws. Pogg. Aim. »8, 45-2, 1S56. Andrews und Tait.

PogR. Anu. 112, rai, IMil. Sorot, Pobb, Ann, 121, 2Vi, 1804.

G. Meissner, Neuo Untorsuch.6. d. Sauerstoff. Gôttingou 1S69,S. 63

und 108. L. Carius, Aun. d. Cliein. «74, 1. 1S74. E. Schôno, Ann. d.

Chcm. 171, 87, 137i und 1««, TM, 1879.

3) Vcrgl. Scbôabcio, C. d. Krzougung des Ozons etc. Basel 1844,

S. 62. A. Houzoan, Ann. ehim. pby* [3] t'>2.132, 1855. Sorot, Pogg.

Ann.121, 279,18G4. Meiisner, NoueUntors. etc. S. 44, 1S6Ï». R.Bôttger,

Cliem.Centr. |S7«, ID8. Urodia, PKil. Tran». lfiiJ, 43Ô, 187-?.
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Ih'fiwilicben Blittableiter. Icb litule meinerseit», dass das gerade

nicht <-iii« besonders gSnstige Zeit dafflr war, bessiiglich des Ozona

nicht, weil durch Blitze nicht dieses, sondera Oxyde des Suckstoffe

gëlildêtwerden, und bezdglioh des Hyporoxyde nicht, weil bei der

Condensation des Wasserdumpfes zu Ri'genwolken dus Hyperoxyd sich

mit condensirt, dt>r in Dninpffurai in Uit Luft verbleibonde Rest aber

durch die uiedorfallenden Regentropfen grôsstcntheits mit oiedergerissen

wjrj welche TliaUuche ich in mfiitieu frit lierait Untermiebiingen

gettagelid constutirt habe1).

Auf Grund aller dieswr Krwiiguugen kanii ich nur

scblieiseu, tluss dièses von Ilosvay de N. Ilosva so boaondvr*

gi'8cbfit/te Bxperiuieiit gar niohts beweist.

Da die attuospbfiriâclien Niederschliige gleicbzeitig Reactionen

geben eiueraeits mit deo fur dusWaBserfttoffbyperoxydchiirakteristiedieii

Reag-'iiiifiii, aiidererBeits mit den für die salpetrige Sûure cbarakteri-

8ti8chen, so konnt« mari vielleicht die Annuhme luachen, duss ea in der

Luft ein uns bisjetzt unbekaimtes OxydationsaRCiusgiebt, von wt-lchein

sowohl die Reactionen des Hyperoxyds uls uucb dii'jpitigHiider sal-

pttrigeu Silure crbalten werdeu, obne duss es docli eiiu* dîeser bc-ideu

Verbindungen sei. Wure dies d«r Paît, so uiùssie offenbar «•lu

Parallelismus bestehen «wischun deu Intciisitâlfii der Reactioiien,

welcbc in ein und d^rselben Probe thatafichlich erhalten werde», einer-

e.-it« mit Jodkalium, Stiirke, und Kisensiilfut oder Guojiik uud Diastase,

andcrerseits mit dem Grii-sa'gcbeii Reagens.

Uni diese Annabine zu prûfen, babe icli in den bfideri lutzten

Jahrcti iifter Rugen gesanmelt uud mit den Ruiigrntien buiderli'i Art

untersucht. DHbti ergab sich, d»ss in vicie» Ffillen mit deu ReagiMiticn

des Hyperoxyds scbwache Roactionen erhalten wurden in Probun. in

welehen das Griess'schK Reag«ns sehr sturke gab, uud umgekchrt,

in «ndvren Ffillen waren die leizteren aehr scbwach, d. i. Zfigten

Gehalte an salpetriger Siiuro an, welche untur der Grenze der Er-

kt'iuibarkeit des Hyperoxyds liigen, wiilirundgleiohzeitigdie Rciigontieu

des letJttcreu starke Reaitiouitn gabeu. Di«» bewoisl, dus» ein solcher

Parullvlisiuus nicht besielit, dass also die untursucliten Regenproben

sowobl Wasâiîrstoffbypi'roxyd als auch siilpetrige Sàiire (in Form eines

neutralen Suites) entliielien.

DiVse Jk'obnchtungen liel'erit zugluich ein wviteres Argument da-

IQr, dass die Reactionen, ans weldien wir auf die Anwufleubeit des

Wusserstoff hyperoxydsschliessen, nicbt von salpetriger Saure hurrûhrun

kônnen.

Ich «Jarfûbrigens nicht verschweigen,duss Ilosvay de N. Hosovh

eine kleine Concession inuobt. Br sagt (S. 385 f.): » si »OU8

') Km. Schône, diesc Bericlite 1705.und II, ")i>3fl'.
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voulons déduire une conclusion de ses fait» on ae formera une

seule opinion, celle qu'il n'y « pas d'ozone et de peroxyde d'hydro-

gène dm» l'air, ou, concession faite à la »» tradition* et uu

pis aller, b'îI y en a misai, nous n'avons pas jusqu'ici le* moyens

sûrs de prouver avec évidence leur présence dans l'uir. Dièse

Ifitztere Aeusserung giebt der Hoffiiung Rauoj, da98 llosvay de N.

Ilosva bei noehmaliger Borgfàltiger Prufung di's Gegeustandes seine

Meiuung ûbor densclben findern wird.

lch halte ineinerseîts meine Behaiiptung, dass das atmospharische

Wasserstoft"hjperoxyd existirt, uufrecht, ebenso wie aile die Schlûste,

welche ich nus meinen frûlieren syisternatisclicu Ueobacliiuugen und

Untersucliuiigen ûber dasselbe gezogen babi'.

Pk' RI' ~t
2t.Novomber

ao,.
Petrowskoje Rasinnowsknje hei Mnskau, 8 0ecom)jor

i6ja-

569. J. Shields: Ueber die Stârke der o-Sulfobenaoësfiure.

(Eingegangenani S. Deecmbor.)

In einer Abbandlung ûber die Einwirkung vou Phasphorpenta-

clilorid auf o-BeiisoMuresulfinid1) macht Hr. J. A. Jesurun darauf

aufmt'lksatii, dass die oSulfobi'tiïoûsiiure eine Markere Sâure nls die

Salxsaare ist. Er sagt: >Wird das o-Cyauben«ol8ulfothlorid mit

WaïSfr bei hahen-r Tempcialur (ÎKO") unter Drnck eriiitzt. so erlcidet

die zunuchst gebildeie «•Heiwuininsulfoufiure weitere Zersetzung, und

eu eutstebt Bcbliesslicbsauras o-sulfubenziiësaures Aitiuion. Die »-Sul-

folienzo&iâure ist demnacb eine stàrkere Siiure aU die Salzsiiure.

Die» wurde aueh dureb einen Ncbenvursucli bestfitigl gefiiuden. lir-

hiizt man concentrirte Lflsuugen von «•Sulfobi'ii*oe»«iire und Chlor-

aaniionium zusuinmei) auf déni Dauipfbade, so l'fitweicht Salzsiiurp,

uud man crhUlt buim Krkalten der Liïsung die fur das saure osullu-

bciunësaure A m moncharaktcristisBben Krystallec.

Dass die o-SnlfobcnxoP»fiureoin<>slarkc Kiiine ist, liisst sich acbon

«us den Messungen Ostwald's iiber die Affinitiitsconstanten der aro-

umtiselicn Sulfonsâuren2) vermnthitit, demi bei ili-n Sulfonsfiuren der

Kohlenwaseerstofle siud bei nifissigen Verdunninigen bereits Bber

«0 pCt. der Sâureu in die lonen gespaUen.

Indessen ist der Versueb, auf welchem Jesiiriin seine Belmup-

tuug grûndet, gar nicbt maassgebeud. Setzt man zu einer Lôsuiig von

Natriumsilikat Schwefelsfiurubiireu, so Killt die Kieaelsàure nieder und

vu bleibt Nairiumsulfat in der LOsung zurûck. Deimmc-h scheint der

') DicsoBorichto20, «28'J. ») Zeitscbr. f. physikal. Chem.8, lui!.
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Schluss, duss Scliwefelsu'ure fine stiirkere Sàure nls KieSKlm'iureist,

bereebtigt xu sein. Dies brauvbt aber keineswege der Full sîu sein,

Erbitzt iniui dngegen NatriuuisuU'at mit Kie*elBfiore, su wird die

Sebwt'lelsâure ans dem Geuiisch ausgetriebeu, uud et bioterblcibt Nu-

triummlikat. Dieser Versucli fûhrt zum entgi'gengi'setzttji) Seblusa.

Uni Kieselei'iure au» deu Alkalisilikatlostuigen z» ftillen, ist es imr

nôlhij», dassi die Siiurf IdslioboAlkalisalze bildet und in liiiilfliigliclit'r

Mengc jsujit'fQbrt wird. Dus Einzige, was der Versucb von JoBurun si

beweist, Î6t, dass Sulzaiture Itiichtiger ist al» o-Snlfobenzoesiiure.

Will mao die relative Stà'rki' von o-Snlfobetizoësiiure uud Salz-

Biiurebi'urtbeileti, «» nuis» man dom Musgenwirkangsgcsi'ix von Guld-

berg und Wuuge Rctluimig tnigen. Z. Iï. kinin man die o-Sull<i-

benzoi'sfiurp mit ohiPiu Ac>(|uîv«lontvon Chlurimtriuoi misfhui und

dunn das Theilungsverhfiltniss dcr Hasis zwifl.licii den bcidcii Sauren

in irgeeul «iner Weise bcstinmieu.

Das TheiluiigBverhfiltuissgicbt dann die n-luiivuSturki- der Sfinrai

bei der gtîgelx'nen Viîrdîiiiiiung au. Oliu« «im-iixtlcliuu VitsucIi aus-

îufaiirt'n, lâsst sich uiclits iibur die Stiirkf t'in-r Sa'ure sagen.

Londou. Utiiversity Colk""«'.

670. P. Friedlaender und Ph. Luoht: Ueber die Festig-

keitsverhaitniaae einiger Sulfonaphtalinderivate.

[Mitthcilungaus dcm cbeni.Laborat. der tcclin. Hocbtcbuloxu KarUruhe.]

(Eipgogangouam 14. Dvei-mbcr).

Ueber den Einfiuss, welclien die AnwosiMiheit sub.itituirender

Atome oder Atomgruppeu auf die Fegligkeit der Bindung bereits foi-

liaiidcncr misiibt, liegen in der Benzolrei lie bereits eine ganzo An/uhl

von Benbai'htuiigon vur. Wir erimiern hier nur an die grosse R<>-

actionsfâhigkeit des Chlordiiiitrobenzols, des o-Diuitrobenzols im Ver-

gleicli zuni Clilor- resp. Nitrobenzol. Bekanni ist die leichte Zer-

«etzlk-bkeit der o-FhenoIsuIfosfiure im Gegensatz zn der bestfindigen

Faraverbindung; aiif das verachiedene Vcrliuhen der m- und p-Xylol-

sulfogiiuri!gegen Sfiuren bei hôherer Temperatur konnte M. CratVs1)

ein Verfahren zur quantitativen Trennuug beider Kohlenwasserstoffe

busirtiti. Die o- und m-Verbindungen zerfitllen hi^rbei bénits bei

122°, ùas p-Derîvat erst bei 175° in die Componenten. Zur Anf-

stelluug von GesetzinSssigkeiten dürfte das vorliegcnde Material spe-

cieil in Bezug auf SulfoBfiuren des Benzols noch nicht aiisrcichcn,

doch ist nicht zu zweifeln, datasUntersuchtingeii nneh dieser Richtung

') Compt. rond. 114. 1110.
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fur dio Bcmnlu'ilung

n(f un 'IVorn fJirili-ril \vi

hit) intéressante tirgebiiiase fflr die BtmriMliinK der Bindun|(8ver-

haltnisBHam Beuzotkohleiiâtoff zu Ttiga fOrdvru wiirdi-n.

Aehnlieh licgen die Verhiiltuisse aiieh in d«r Naphtulinreilio.

Die Fefrtigkeit, mit wt-leher eiiie Sulfogruppe un Naphtaliii-

Icoblenstoffgebundun ist, lâsst sicb ofteiibar «us der Leichtigkoii, mil

weluhor dimelbe durch NViuscrMoffoder Hydroxyl «rsotsst wird. t>i»

m eiuetu gewisueu Grade wenigttens beurtlifik'ii; obwohJ l.ii'i-bci,

ceteris parilius, nicht uur die Stellmig*iiimiwrio des Nuphlulit)-

derivnls, sondern uueh die Natur dus Binwirk<'ndi-iiRoiisenaes in Be-

irucbt koiutneii wird.

Hierfûr sind nameutlich drei BuuuiioiR'iibruuehlmr: Ersatz dur

Sulfogruppa durch WaBserstoff beim Erhitwn mit verdaniiteu MUiurul-

siiureti oder Wusser, lîrsau dur Sulfogruppe durcli Hydroxyl beim

Brhitzen mit Aetwiutron, ISrsatz der Sulfognippe durch WassersK.il'

beim Behandeln mit Natriuruaraulgam in wassrigor LCsoug. Dio

erste Réaction ist eine umkehrbure, die beiden letzteu nicbt; din

beiden ersten haben bereits vieifach cecbnischo AnwotidiiDg gefunden,

und in der Fatentlitteratur liegen eine gatiae Auzahl von Beob-

aohtiingen vor, uus doueii dus auffallend verschiedene Verbale»! iso-

merer Sulfonuphtalinderivate klar hervorgebt.

So lîisst aich beispit>l,w«i8c die f*-Nuphtolnionosiilfnsfiiir«von di-r

Stellung 2.5 (sogiiii. K-Sfiuro) uusserordendtlich leicht zu 2.7-Di-

oxyimphtalin vcrschmelzeu, wiihrend diu Atiatùbrung derselben. Ré-

action bei der 2 G-Napliiolmoiiosiilfosâure (sog. Se hneffer'sche

Sfiure) nur sebr schwierig mul bei sehr viel hôhuror Teaiperatiir ge-

lingt. Denselbfii nitirkwiirdigen Unterschied in dur Festigkoit der

SulFogruppeti G und 7 zuigun dann auch die (i-NaphtoldisulFosâuron K

(2. a. G) und F (*2.a.7); ersierc liefert beim Svlmieheu mit Aulz-

uatron fatt glait i 3- Dioxyuuphtalin-O-monosulfosSure, leUtcre fust

ebenso glatt 2 7-Dioxynaphtalin-3ir.onosiilfosiiiiri-.

Muu konnte hiernuch zu dei Annahm» versucht sein, dass in

didsen Sfiuren die Sulfo^nippe 7 weniger f«-»tan Kohloiistoff gebtin-

den ist als die Sulfogruppe », und letztere wiMtigertest als die Snlt'o-

gruppu G, und analoge UnteracIjiedKin der Abspaltbarkeit d«8 Schwe-

tVIsûurerestcr durch Sûiiren erwarten; dus ist aber nicht dur Fall,

ff-NapbtoldijulIbsâure F verliert, wie wir coiiaiutirien, «unScbst

(ebenso wie Disulfosûure U) die Sulfogruppe 3 und geht in 2.7-

Saure ûbur. Aubnlicbe Verhâltuisse zeigen dia 3 «-Naphtylamimiioi)')-

snlfosâiiron 1.4, ] 5 uud 1 6. Die letztere Saure spaltet ihre

Snllbgruppe durcb Brhitzen mit Scbwefelsiiure fust gar nicht ab,

leichier die 1 6-Sfîure, sehr leicht die NapbthionsSure 1 4. Hiusicbt-

licb des Ersatzes der Sulfogruppen durch Hydroxyl beim Sclimelzen

mit Aetzuatron findet dagegen die unigekelirte Reihpiitblgu wi«n.
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Aus «-NapbtylamiridiBulfosaure 1.4.8 etitstebt durcb Hydrolyse

zuniic!i8( 1 y-Monosnltbsnure, dagegen ans 2- Disulfosaure 1.3.8,

1.3- Moiiosulfosfiwe auf) Disulfosaure 1.2.5, 1 y- Mmjosulfosiiure,

Die Sâureti 1.2.7 7und 1.4.7 liefern ûbereinstitumeiid die 1.7-

Verbindung.

Die Orthu-, Paru- nnd Peristellung begûnstigt offenbar hâufi»

die Abapaltung der Sultbgruppe, doch tiiul die Unterscbiede mebr

quamitativer ats qualitutiver Natur uud dus experinientella Material

ist micli nicht aunreichend zur Erkenming eines gesi'tzma'ssigen Ver-

Imitent*.

Ëtwas durchsichtiger liegen nach uiiseren Heobachtungen die Ver-

tialtnisfie bei der Einwirkung von Natriu muiualgain auf Sulfo-

Huphtalinderivate in verdflnnter wfissrigpr Lôsoug in der Kfilte. Auch

Qber diese Reaction existiren schon cinige vereinzelte Aug«bou: sa

lief<-rt û-Nitronaphtalinsulfosfluro direct «-Naphtylamin'), ^Naph-

toldiaulfo8Kure G geht in sogenumite Schaeffer'sche Sfiure ûber

(H. Cnro).

Die Ausdtihtiung dieser Réaction auf eine grtissero Zabi von

Sulfomtplitalinderivaten ergab uuii das Résultat, dnsa die Sulfogruppe

mit Leichtigkeit nur dann eliminirt uud durcb Wasserstoff erselzt wird,

wenn sie sich in der «-Stellnng befindet. Die 0-Sulfogruppe wird

sswar jb nuch ilircrSlHllung bei sehr langer Kinwirkung von Natriutu-

amalgam in derWârme bisweilen obenfulU eliminirt, dooh treten dano

hfiufig noch Nebeiireactiont-n auf, gleicbseitig anweeende Amido-

grnppi'ii werden durch WasserstoB' oder Hydroxyl eraetzt.

JcdenfalU scheincn die Untersvbiede in der Leichtigkeit der Eli-

niiiialion gross gonug, uni «• und $ Sulfodeiivate des Naphtalius mit

ausreicbender Scbârfe von einander iiiiterselu-ideo und erkennen au

lasscu, und so diirfte sich die Réaction in viclen Ffillen diizu eigiten,

uni die Constitution uubekamiter Sulfonapliialindorivute aufzuklfireD

oder unue Isomère durch partielleu Abbau darzustellen.

Wir v«rwandten xur Reduction ein 4proc. Natriumaraalgain und

liessen dassclbe auf eine 2-4proc. Lôsuiig dt*s betreffenden Naph-

talinderivats in der Kâlru«inwirken; bei Naplitolgulfosfmren in scbwach

gaurer FISssigkeit, bei Niipliiylamiusulfosàuren, die sich in Wasser

wenig lôsen, muse die Kinwirkung in alkalischer LBsung vorgeiioni-

men werden und wird zwecktnfissig durch gleichzeitigHsËinleitvu von

Kohleustiure oder durch zeitwcises Neutralisiren beschleunigt. Das

experimentelle Material ist in Polgondem zu8amuieng«8tellt.

«-Xaplitalininonnsulfosaure wird in schwach saurer LBsuog

unter lintwicklnng vouschwefliger Sfiure und Abscheidung von Naph-

talin sofort zt-rsetzt. Queck«ilb«rdinaphtyl wird nicht gebildet.

l; Cl aus, dieso Berichte 10, 1304.
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|4-Naphtalinnionosulfosfiure
wird unter deiwelben Bedin-

gungeti nicfatangegriffen. Analoge Untersohiede zeigen beide Sfiurru

atieh in ihrem Verhalten gegen verdûnnte Schwefelsfiure bei liôherer

Temperatur.

Napbtolsulfosfiuren.

«•Naphtolmouoeulfosiiure
1.2 (sogeo. Scbaeffer'ficbe

Sflure) ')•

Naphtolbildung war unter den oben angegebenen Bedinguugen

bei Einwirkung von Natriumamalgam in saurer LOsung tiicht za con-

statiren.

«•Naphtolmoiio8ulfo8fiure
1 .3, aua «-N«pbtylamia-«-disalfo-

einm dargestellt»), wird erst bei lfltigerer Einwirkuiig in der Hitzo

laugsatn, doch anscheitiend sclineller a|g 1.2-Sfiure iu Napbtol ge-

spalten.

«-Naphtolgulfosiiure 1.4 (uus Nnphthionsfiure) zer(5llt sowohl

in 8a«rer wie in alkulischer Lôsung durch Natriumamalgam ecbnell

in Naphtol und sohweflige Saure. Der Unterschied von der 1.2-

Sfiure, welche mit dieser Sôure die Zersetzbarkeit dnrch verdûnnte

Scbwefelsâure theilt, ist hit-r begonders charakteristiscb. Analog ver-

bit'ltun sich die

«-Na|)htolnionosulfos«uren 1.5 und 1.8,

wShrund sieh

«-Naphtolmonosulfosfiure l .7 wieder résistent erwies.

0-Niipbtolmorio«nlfosaure 2
fi (sogen. Sebaeffer'Bche

Sîiiire3) und

(J-Naphiolmoiiosiilfosfiare 2.7 (F-S«urc)*) werden von Na-

triumainalgam nicbt HDgegrifTeo,wâbrend

p-Naphtoimoiiosiilfosfinre
2.8 (sogeu. Crocëinsâure)4) amser-

ordenllich leicht zerfiillt. Analog ist die Bi'stfindigkeit der droi Siiuren

gegen lieisse verdQniite SchwefeUSure.

«•Naphtoldisiilfosaure
1.2.4 4geht beim Behandeln mit Na-

triumainalgani in Schaeffer'selie Sfiure 1 2 ûber.

«•Naphtoldisulfosfiure 1.4.7 liefert «• Naphiolmonosiilfo-

sâurf.

«-Napbtoltrisulfosiiiire 1.2.4.7 verwundelt sioh in «-Napb-

toldisulfosaure 1.2.7, die in Fnrm ihre» leicht lôslicben Zinksalzes

aualysirt wurde.

>)Schaeffer, Ann. d. Chom. 152, 293.

»j Kalle & Co., D. E.-P. 64979.

3) Sohaeffor, Ann, d. Cbom. 152, 296.

<)L. Cassella & Co., D. R.-P. 42112.

») Fr. Bayer & Co., D. R.-P. 16027.
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Analyse: Ber. fQr CiuHjOH(SOs)»/ji.
Procentts: 17.7.

Ou'f, » » 17.4.

,i-Nuph(oldi8uifo8iinre ii 2. O.K. D*?rleichte UebergangdieBer

Silure in Subaeffer'scbe Siiure 2 wurde bereils von H. Curo

beobaehtet. Dasselbe Endproduet, aber erst bei langer Biuwirkuug

von Nulriumamalgarn «uf die baisse Lusung, liefert

p'-NapbtoldisuIfosaure R 2.3.8.

Na ph t y1a ini n8u1f os »ur e u.

Der Vurhalteil der eiiizelmm isomeren Siiuren ist mit l'inigen

Moiiiik'alioneu dercn der entsprechenden NaphtolderivHte (itirchiiiis

miHlog. 8o gelien die «-Sultoderivute:

«-Naplaylaminsulfosiiun; 1 4 (Naphlliionsuur»), 1.5(N«pli-

talidiiisiiUbsuure) und 1 8 leicht und glutt in «-Napbtylamin ûber,

wjihreml die |i-Sultnsiiureu

« N'aphtylaniinsn!F<>8iiurtî l.i1), l.J "tid 1.7 wider-

«(aiidsfiibij; sind. Aebulicbe Uiiterschù'd» weisen nach H. Erd-

riiunu3) die Sfiuron 1.4, 1.5 mid 1.0 in bezug <mf die Abupalt-

barkttit der Sullbgnippe durch bocbcrhitzie virdiioiite SfliwefVl-

saure auf.

Donselbeii Unterschwd zoigpn die Sultbsâiiren des (i- Nupbtyl-

aminf>.

,NiiphtylaniinsiilfosSiire 2.51) imd 2.«J), zerfallen U'ichi

und glatt in /J-Niiphtylamiii uud schweflige Saura

^-Naphtyliimiii8ulfo8ttiir« 2 G0) und 2.7')
werden in der

Kâlte kaam angegriif«n; bei melirstûndiaiem Erwiirmen auf déni Wasser-

bade wird Ammoniak entwickelt nud dus Haoptcndproduct der Ré-

action \*t Naplitolsiilfogâurc nebon kleinen Mengen p'-Naphiylamin.

(Von lc(s!ter<!in bei der 2. 7- Siiure etwas mehr uls bei 2. G-Siiure.)

«-Naphtylatninfdisiilfosâure 1 .3.8*/ wird in alkalisvhcr

Lôsuiik von Natiinniamalgarn ausserordentlich scbnull angegriffen.

Man sauert a», wenu die Wasserstoftentwicklung krHftiger wird und

erhSIt «ine reichliche Fiillung von«^NaphtylarJiiniiionosiilfosiiure 1.3,

die nai-h einmaligein Umkrysiallisircn uns Wasser ebctnisch rein ist.

') Landshoff & Moyer, D. H.-V..Oii.003.

") Kallo & Co., D. R.-P. i;497!>.

3) Ann. cl. Cbcni. 27S, 108.

) Dahl&Co.,D.R.-l\ 2UOS4.Mill.
*) Badisoho Anitin- und Sodafabrik, D. R.I'. 20760.

e) Broonnor, D. R.-P. 23547.

i) L. Cassella & Co., D. R.-P. 43740.

*) Actien goselUchaft fur Anilinfabrication in Berlin, D. R.-P.

45776.
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Analysa: Bor. fur CiuHeNHySOjH.
Procento: S H.34.

Gef. » » 14.10.

Uieeelbe Siiun1 emslcht liekaiinilicb mich bei niclirstuudificm

Koelieu dt'r t-Sûiir« tnit 7.0 |)Ct. SehwefWsiiure.

)<• NaphtylaHiindisiil i'osacire C1) 2.4. « durch Nitrirca von

15- Xaplitalindisulfosfiure erhnlien. liefurto, wif zu erwarten, bi>ider

KiHwirkuiig von Nalriumurualgum Mcbt urid glntt /i-Naphtylamin.

Dii'su Boispiole, die noch wi'itcr vercuehrt werden kiionen, iiiôgon

goniiijoii, ucii den Unterscliii'd in dem Verlinlicn der a- und ff-8ulfo-

saiirfii crsicltllicli zu inuehen. Wir liabcn nnCersucfat,ob sich derselbe

uuch l>ei compticirtercn Nuphtuliudcrivuten constatiren lasst und nimi

zu dem gleicben Résultat gelangt.

Bciin li(>l)!indeluder (J-Naphtylaminmonosulfaiigm-ei in eincr

Lôsung von cône. Schwefelsâure mit 1 Mol. Sulpetcrsilure bildct sich

miel) deu Bfobnc:litiingoii von C. f niinerhciser*} glutt eiiio Nilro-

iiaplilvlainiiisiiirosuiire voa nooli nicht uiifgcklarter Constitution. Wir

Inndcn, dus» diesclbn durch Ilcductiorismittel in eini»scliwerlôslichc

Diiiui ido.sauri' iibcrgelfilirt wird, woiche sich sowohlmit Sfluren wie

mit Unsen «« gut kryatallisirendon Salzcn vereinigt. Durch Niitriurn-

auialgam wird, wiu zu erwaiten, die Sulfogruppe mit Leiclitigkeit

fliminirt. Dus L'iitslandetiuNuphtylendiumin erwies sich, wie ein di-

ructer Vnrgleich mit dem durch Erhitzon von '2 G-Dioxynupbtalin3)
mit Amnmniuk dargestelltco ergab, uls 2 C Naphtyleudiuiain.

Scbmp. 210°.

Analyse: Bor. fur CioHbCNHj)».

Procento: C75.9, H UJÏJ,

Gcf. » » 757i. » G./iO.

Znr Chnrakterisirung (1er unguntlgoud beschriebenen Verbindung

niûgeti folgfîiidii Angnbendienen.

i G-Nuphtylendiamin lost sich schwer in Alkohol Aether und

Essigâthor, sohr schwer in heisscm Wasser und krystallisirt daraus

in fiublosen Blûttulien, die sich un der Luft dunkel farben. Eisen-

chlorid fiirlit die wûssrige Lôsting in der Kûlte griin, beim Er-

wârmcn blau.

Auch Chromsaurc, Bromwasgcr und Chlorkalklosung erzeugen

eine dunkelgriino Fiirbung mit nachfolgendetn bruuneu Niederscblag.

Das salzsaure Salz ist in reinem Wasser ziemlicb leicht loslich,

unlnglich in ùbersohûssiger Salzsfinre. Das Sulfat ist aebr schwer

ln>li('!i.

') L. Casaolla & Co., D. R.-P.65US7.

n D. K.-P. 570-23.

3) D. R.-P. 4S788; Lange, Chem.-Ztg. 1888,850.
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Die Diucetyh-erbinduug bildet brfiunliclie, in Risessig ziemlich

Bchwer lôsliche Nâdelchen.

Analyse Ber. fur CioHo(NII C0 CBM».

Prorento: C i>».42, H 5.08.

Gof. » «93, » 5.7.7.

Die Nitroiinphtyliiraiusulfosfiure von Iniraerheiser bat daher

die Constitution N Ht N Oî 8 OjH – 2 6 8.

Durcb vorsichtige» Scbmelzen von «-NaphtylauiindismlfosHure II

1.4.6 mit Aetjtnatron «-rhifilten Dabi & Cn. eine Amidonaphtol-

înonosulfosiiiire1), welche bi'im Erhitzen mit Animoniak eine Naph-

tyleiidioiiiiiiinonosulfcwtture*)liefert. Aus der Hestiindigkeit der Nuph-

tbiortSiitiregegen Aetznaion konnte mau scblii'ssen, dass hierboi die

Sulfogruppe 0 durch Hydroxyl erseiït wird.

Die Aunahtne wird durch das Verhalten der Dianiidosiiure gegi.'ii

Natriumaiiialgani bestiitigt. Sie geht in kalter, verdûnnler Lôsung

glutt in 1 C-Nuphtylcndittinio, Scbmp. 77.5", Ober, das sich identisch

crwius mit dem von Priedlaender und Szymanski3) durch Ni-

triren von (i Naplitylamiu erbalteiien. Bcmerkenswerth ist hier, dass

bei der Réduction der Nuphtylendiaminsiilfosflure in wuriuer LOsang

wegentlicli p'-Naphtylamin erhnlten wurde.

Die Constitution der Sâure ist also NHj SO3 NH2 = 1:4: fi,

m hat bei der Natronschmelze keine Umlageruug stHtrgefunden, wie

demi golcbe in der Naphtalinreibe hierbei Qberlmuptnoch nicht beob-

uchtet sind.

In derselben Weise komiten wir aug 1 6-Dioxynapbtalin-4-mono-

sulfosiiuro und aus 0 l-Amidonaplitol-4-nioii'isulfosfiare leicbt 1 0-Di-

oxynaphtaliii und ein iioeh nicbt beschriebem'i Amidonaphtol gu-

winnen; eine Elimination der Sulfogrnppen aus Derivatt-n, welche

diesclbe in der p'-Stelluiig entbalton, g«lang diigegen nicht bei f«il-

genden Verbtudungen:

1 .S-Dioxy-(diamïd())-naphtolin-3. ()-disttlfonfiurB,

2.8-Amidoiiaphtol-6-raono8ulfo8aure (y),

2 :i-Dioxynapbtalii)-6-moiio8iilfo8(iure R.

Fflr di« Ueberlassung einer Auzahl isomerer Sulfonaphtalin-

derivate sind wir deu Parbweik«» vonn. Meister, Lnoiu» & BrQ-

ning, L. Cassella & Co., Dahl & Co., Kalle & Co. zu Dank

verpllichtet. Kin« Reihe von nicht weiter charakterisirten Verbin-

dougen, die in Obigem erwfihnt wurden, soll an anderer Stelle dem-

iiScImtmiher beschrieben werden.

') D. E.-P. 0823: *) D. R.-P. Ï07C.

3) DioseBorichte 25, -J07(i.
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671. Félix B. Ahrens: Zur Kenntniss des Sparteïns.

[Aus dem chomisobenlnstitnt zu Broslau.]

( Eingegftugcnam 14. Decembor.)

In meiuer leuten Mitllieilung über obigcmGegenstand1) beschrk'U

icb ein TrioxyspiirteTti, CurtaNsOa, ulu Product (1er Einwirkiing von

kfluflicbem WasserstofleupiToxyd auf OxyepartvTn, Ci4H«NjO. Die

Ausbcute ait der neuen Base war in Folge wciti-r fjebeuder Nebcn-

reactionen recht miissig; sie zu erhôht'ii, wurdcn die Versuelia-

liedingungen dnhin abgeiindert, duss das Wasserstoffsuperoxyd mit

dem gleicheu Volum Wasser vcrdiiont und malt der frcien Base dus

Chlorbydrai des OxyspariiOns verwendet wurde. Bei der Verarbeittmg

des RettctioiiBprodiictos, die îu derselben Weise wie friilier1) vor-

Kononimen wurde, ergab sich, dass kein Trioxysparluïn, sondern in

ziemlich i|tuiutitativer Ausbeutu eiu Zwisclicnproduct, eine Base,

Cist^NîOj, j'iitstanden war.

Die Base wurde uus dem Platindoppi-Ualz, das durch oiebrfaches

Umkrystallisiren gerciuigt war, dargostellt; es gt'luiig aber nicht, sie

ganz voa Oxyspartoïn xu befreien; aie kryutallisirt uus Àuther i"

weiesen, matten Nadeln.

Chlorhydrnt, ds UnN2O9H Cl + 3 Vï Us O entsteht beim

Meutralibiren der wâssriRea Lûsung der Base mit Sabsfiure; es bildet

weisse, leicht losliclie Nadeln.

Annlj-so:Ber. Proconto:Cl n.77.

Gef. » > a.iiG.

Bei Gegenwart von ûberseluissiger Sal*8fi«r«krystallisirt in selir

subônen, farblos-durchsichtigon Prismeu das ikmi truie Cblorbydrat,

C,5H24N8OS 2 HCl-H- 3'/3 H2O.

Analyse: Ber. Pmceote: C 45.12,H H.Oi,CI 17.75.

Gcf. » » 45.3, s SI.-28,» 17.64.

Eine Krystallwasserbcetioimting scblug fehl, da ein constantes

Oewicht nicht ï« erbaltcii wur.

Bromhydrat, CisHMNïOîHBr + 4 HjO, bildet wasserhelle

Krystalle.
Analyse: Bor. Proconte: C43.1fi, H 8, Br 1U.2.

Gcf. » » 43.3G.» S.54, » l»,â.

Das Platindoppelsalit, (CnHS4NsO2 HCI)9 PtCU H- 6 H9O,

krystallisirt uus vordûniiterLôsui»^ in cbarakleristischen, orangefarbenen,

fiscbscbuppeiiartig Qber eioauder gelagerten BUittelien oder Nadeln, die

in heissem Wasser leicht lôslich sind; beim Erhitzen scbâumen aie bei

•236°auf.

') DioseBerichto25, 3«07.
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Analyse: lier. 'fur (CuH«N«O».HCDiPtCl» + « H,O.
Procento: C 34.48, H !)M, UjO 1O.:J4.

Gel', » &4M3, » (1.4*1. lO.yC,lO.ti.

Fur ilus wassurfteie Salg:

Auulys'i: Bit. fur (C|SB»«KjOï. HCI)*.l'tOI,.

ProciMito:C:JS.4li, 11«.84. Pi -M.V2.

G«r. » » ^.G. .ï^.tii. » i.8, û.îil. • ^O.ÏIS.

[)«s Golddopiutleiilz, C)jHïiNsO» HCl AuCI3, bildet ans

VVtiss.-i-gluiixiMidi*iiliittcliou, d'w wM bi-i 1SI!U diinke) rOrbc» uml

bei 194" untur Aufsebûuiiieri huIiiikjIzuu.

Anulyse: Bit. Pronuuto: C ill.Sv, H 4.13.

Gui". » » L'y.'l, » 4.3».

Spurtcïn nnd Metiilloxyde.

Wii» icli scboii iiiebrl'acli ge/.eigt. ist das Sp«rt«ïii ein knil'tigpg

Reduitionsraittol, du» mit grimer Loicbtiskeit uuf oxydirende Agautiun

t'inwirkt. Dieeeit Verlmlte» zeigt es aucb S''8e" Mctalloxyde: friseti

jjeftilltes Silber- und Quiicksilberoxyd werdeu sclmell und glatt reducirt.

l'eratoner ') tln-ilte vop l'inigur Zait mit. duss or beim Krl)it«en

v«u Sparteïn mit Silbernxyd im Rohre bei bôliurcr Temperatur Pyridin

erbulteu bat. Di<« ist jedoch nicht als primâres Product anïusebeo;

es entstebeu vielm«hr «uorst suuerstolïhHltige Sparteïne, die bei hiiherer

ïeruperatur zerfulUin.

âpnrteïn und Silberoxyd.

Sparteîn wurdu mit frisch geffilltuin Silberoxyd und Wnsser

gukoclit; cb trut luild Réduction z» Mttall en, uach deren Beendigung

das uiiverânderte Sparu-ïii mit Wasserdampf abgetriebon wurde. So-

bald keiu Oel mehr ûbcrgiiiR. wurde di«>restirendo FIQssigkeit filtrirt

ut)d die durin gelôste Hase itis Phitiiidoppelsalz verwandelt.

Bei diesel- Réaction trut ziemlich bedeutendj Vwliarxung ain, die

die Ausbeute util Rcuctiutii5pr«)duet stark bueintriichtigte. Dieselbe

wurde aucb nicht wesantlich irbôbt, tels statt des Wassers Alkohol

2um Verdiitmen verwendet wurde.

lsolirt wurde einn Buse, CuHseNsO, als dickes, Bich «n der

Luft sobnell bniuiieiides Oel. Ihre Identiiicirung geaohah durch fol-

gelide. Sal«e:

Das Jodhydrat, Ci&HmNjO.HJ, bildet aus Wasser fett-

glSozende Blfittcben, die nach vorherigem Erweichen bei 211° schmelmi.

Anuljso; Der. Procente: C 47.62, H 7.2.

Gef. » » 47.86, » 7.65.

Das Platindoppelsalz, Ci5H8(;S»0 2 HCI PtCU(bei 108"),

bildet kleine, undeutliche, suhwer lôsliche Kryôtalle.

»} Gsïï. cliim. 22, I, 555.



3037

AêtliPrausschiSttelnng.

ll-m-lilv «I. U. «-K.-in r..s.:l||| Jjl.fji. XXVJ. 1 SKi

Analyuo; Bor. Procente: C 27.3, H 4.8, Pt 29.4.

Gef. » » 27.0'j, 27.2, » 4.91, 4.91, » 28.93.

Das Golddoppelsalz, Ci» Hj« NSO 2HCI 2AuCl», bildet

Mikrokrystalle, die unter Zersetzung bei 175° scbmolzen.

Analyse: Ber. fur C,»HseN8O 2HC1 AuCI3.

Prooento: C 19.4 H Au 42.28.

Gof. » » 19.64, » 3.67, » 41.9

Sparteïn und Quecksilberoxyd.

Auch friscb gefalltes Quecksilberoxyd wird darch Sparteïn, das

in Alkobol get8st oder in Wasser suspendirt ist, beim Erwârmen

scbnell xu Oxydul bezw. zu Metall reducirt. Die dabei gewonneue
Buse erwies sich identiach mit der vorigen.

Spnrteïn und Bleisuperoxyd.

Wird Sparteïn mit friscti bereitetem Bleisuperoxyd und Waeser

gekocht, an tritt ehenfalls Oxydation des AlkuloVde ein. Die Ver-

arbeitung des Roactionsproducies gescliali in iihnlicher Weise wie bei

der mit Silberoxyd gewonnenen Base.

Die Ausbeute war sehr sohlecbt.

Platindoppelsalz, C,5H26NaO 2HCI PtCI4: die salzeaure

Lfisung der Base wurde allœfiblich in siedender Lôsuug mit Platiu-

blorid versetzt; subnld der untstehende Niederscblag krystalliuiscli

fiel, wurde filtrirt und das Filtrat weiter mit Platinchlorid versetzt.

Sn wurden kleine, in snlzsaurem Wasser iiusserst gchwer loslicbe

Krygtalle erbalten, die sich bei ca. 230" verfarben und bei 256° unter

Gasentwickliuig zerselzen.

Anulyse: Ber. fur Ci6H»6Nj0.2HC1 PtCI4.
Procoato: C 27.3, B 4.3, Pt id.i,

Gef. » » 27.76,27.42, 2781. » 485,4.7, » 29.21, 29,3S, -»9.3'.i.

Das Golddoppelsalz, C)5 Ui6 Ns O 2HC1 2 AuClj, ist ein

kry8tallini8ches Pulver, das bei 178–1800 unter Zersetzung scbmilzt.

Analyse: Bor. fur CisHœN3O2HC1 2AnCI3.
Prooento: C 19.4, H 3.02.

Gef. » » 19.33, » 3.08.

Die freie Base CuHjaNsO, die der aus Sparteïn und Silber-

oxyd erhaltenen wohl isomer ist. stelli cin flber Schwufelgaure sprôde

werdendes, bygroskopisches, iu Wasser leicht lôsliches Harz dnr.

Sparteïn uud Chlorkalk.

Wird Sparieïn mit concentrirter Ohlorkalkliisung geschiitteh, so

zeigt die einfretende star ko Erwâimune; lebbafte Reaction an. Man

Uisst unter jeweiligem Umscbûtteln einige Stundcn stehen, scbûllelt

clann mit Aether ans, entkulkt die wassrige Losung, macht sie stark

alkaliseh und gewinnt den Rest des Reactionsproductes durch erneute

AêtliPrausschOttelnng.
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qutintitntir; sicDie neue Base entstebt qimntîtativ; sic etitbiilt 2wci WasscrMoff-

atnme weniger als das Sparteïn nnd kann dahi-rals Di-hyilrospurteïn

bexeicbnt't werden. Sic stellt ein dein Spaueïn sehr abnlii'lu'a Liqniiliim

dar, dus furt ohne Zom-tziing hé SI4– 316° (imcorr.) siodet.

Analyse: lïcr. ffir CisHmN».

Proeente: C 77.'». Il 10.34, N Xi.

0<?f. » 77.il, » I0.IS. » 1 2.0-J.

Dus Chlnrhydrai, CcH^Nv «HCl H- 2l/9H2O, bildet gro«p

wîisst-rliello, salmiaks'ihiilii'lio Kryslullo beim Ittiigsnmen Vi'vlutiMcn

der coiiceiitrirten wussri«r!n Li'iaung; u* ist leicht lîislicli in Was"er

uni! Alknhol. Beim Erhitzi.'ii vcrkohlt h«, ohne bis 270° xa Rchinelzen:

«s hiilt hartniickig die lotzten Spuri'ii des KrystaMwassera fcst.

Antilyw: Bcr. iur C,=,H2,Nal'HCI4- 2' -H-jO.

?rooentp: C S1.43. H S.80. N SA CI 20.3.

C-ipf. » » .11.75, .'il.3G,» !i.4, 9.17, » S.:i5, » 20.G.

Das Bromhydrat, CuUnN'ï- 2fIB»- -+- H»O. krystnllisirt au»

Wasser; es wiirdezur lteinignng nus Alknholâthei- iimkrysiîillisirt und

in diuchsiclilisi'ii Krystallen erhaltcn.

Aimlyso: B«r. fur CiiHmX» SllJir + Hs0.

Procento: C 43.S8,II O.R, H,0 4.4.

Gef. » 4ÎÎ.S, » 7.18, » 4.9.

Das Jodhydrnt. dsHsaNs .2HJ •+- HjO, bildet nus Wasser

ichitn uuggtfbiUletP,grossi'. Krystallf voni Scbiup. 2 5 S*; es ist leicht

luKlicli in Wasser.

Analyse: Ber. ftir CiiHmNs -2H.1 + H-jO.
F'rocentc: C 35.-riâ, Il S.j.

Gef. » 85.8(1, » fi. II.

Da? IMatindoppelsalz, Cls HnN'» 2H01 PtCl4 -f- 2H2O,

bildet scbône, «ackige Blâtter, die in Wasser Bchwer lfislicb sind und

bei 2H7" unter Zcrsetaung schraol/eti.

Analyse Ber. fur C,=, H«N2 2 HCl PtCI,4- 2 HjO.

l'rocontc: C 2l>.i.3,H 4.41, l't iS.7.

G(!f. » » 2fi.<]4,» 4.!I7, » "28.9.

Dus Go1d<1npp<•I <<aI « Cij Ils, Nj 2 HC1 2 Aii CIs,bildet schwer

lOslifbt: Niidelcheu, 'lit- sitli beim Erhitzen ullmal'licb schwarz fiirlien

und be> 16*5°aiifscbânnion.

Analyse: Bcr. fur C,r.Hj,N,. SHC1.2AuCI:l.
l'mconte: C 1B.8, H 2.SG.

Gef. » 19.44, » 3.42. I

Zerlegung dus Sparteïns durch Zinkstaub und Zinkoxyd. I

Schon nwhrfach habe ich venncht, durch energisebe Eiugriffe

das Spnrteïn in einfaclu-re Kfirper zu zerlegi-n: das Résultat war stets

.Jiissellic: es wiirden. nbges<>heiivon goiiâttigten nnd «ugesâttigten

Kohleuwassi'Wtoffen, l'yvidiu nnd Picnlin gcwonnen.
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irte Buse ist, dii

>asenm r>i

lyi:*

Da dus Spurleïn eine hydrirte Buse i»t, dio von Oxydatioimniittelu
wip Kalhmipi'rmangnnnt, Chrom«!iitre etc. vôllig verbrannt wird, u> ist

mein Bemiiben seit langerer Zeit duriiuf gorichtet gewetseii,das Sparteïn
in c;iiK*an Wiisserstnff erhoblich lirmere Base ûbiintufuhren, dio fur

Oxydatiotisversuclie geelgueter sein dihfte. Dabei orgab eich, dass

das Spitrtt'ïn leicht Sauorstofl' mifïiimrni. <>«wurtle oino Keihe von

>Ox_V8parti'ïnoii«gewoiiiiPn. aber dus eigemlicli geRterkti- Zicl wurdo

nicht crreii'lit.

leh li habcmm wieder zuu> Zinkstaub gvgriflWiund, util tiofe Zer-

sMzungen iiiiipjliclistzu vermeiden, ioi luftvfrdiiniiU'n Rauiut>gearbeitet.
Der gewûnst'.htn Erfolg ist xwar wieder nicht ciiigptreteii, aber es

wurdeii doch iicm- und, wie mir schi.'inr, nicht uniuicressaiite Hesultati:

gewonueu.

l Th. Sparteïnsulfat wurde mit C Tb. Zinkstaub tmd 1 Th. Zink-

oxyd gernischt und bei 1G– 20 mm Druck destillirt; die Temperatur
wurde mogliclist niedrig gebaiten und nur ulliuâblich rersturkt; es

bpgannen bald wasserhelle, sputer gelb und dunkler gefiirbte Productu

uberzuKehen.

Die Vcrarbeilung des Destillates geschab in gewôhulicber Weise:

es wurde smior gemacht, zur Entfernung der Kohleuwasserstoffe

mehrfnch mit Acthi'r ausgeschûttolt, mit Natriumnitnt bebandclt, uni

8ecundfiro Basen die nur in minimulen Mcngcn vorhanden waren

in die Nitrosoverbindungen tiberzufïihren, wieder mit Aether extra-

hirt, dnrauf alkaliscb gemacht und mit Wasserdampf destillirt. Die

so gewotinonen, leicht (Iflcbtigeii Baseii wurden mit Kali abgescbioden.
Aub 500 g Sparteïnsulfat wurden auf diese Weise 44 g feuchte Roh-

base erhalten.

Die nicht mit don Wasserdanipreii ûbergegangeuen Bitseii wurden

mit Aether auegescbûttelt.
Bei der cinige Male wiedorboltcn fraetionirteu Destination wurden

im Wesentlichen folgende Fractionen erhalten:

1. tinter 100°.

II. 100–120° (der weitaus bedeutendste Antheil).

111. 120–140°.

IV. 1911– 200° (das meiste 192– 196°).

Daim Rtieg dus Thermometer «cbnell, der DestillationsrSckstaud

wurde mit der mit Aether ausgezogenen Base rermischt uod weiter

destillirt; es gitig dan allerineiste bci

V. 300– 313°

über. Eine weitere Trennung durch Fractioniren wurde als wenig

atissichtsvoll aufgegeben und durob Ueberfûhniog der ïiasen in Haho,

erzielt.
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•action unter 100°.I. Fraction unter 100°.

Die Buse «cigto einen starkeu Ainmoniakgeruch; FrOfung mit

Ben/olsulfoeblorid cbarakterisirte sie uts tertiftr. Identificirt wurde

sie mit Hutfc von Gold- uud Plutindoppelealu ais Diftthyimetbyl

a min.DaaPlatindoppelaulz erwies sich durcb siune grosse Wagserlôs-

Uchkeit aU geeignet, die Trennnng von Beimengungen sm vollsiehen.

Nach mebrfacbcm Umkryetallisiren aus AlkohoJ wurden 8ch8ne,

glflwende Nadeln erhalteu, die bei 176- 178», bei schiiellerom Er-

hitzen etwtt* Mber, scbmolzcn und, einige Grade weiter erhittt, anf-

gcbSumteu.

Analyse: Ber. fur KCHsJnCHrfN. HCIlPtCI,.

Prooento: C 20.61, H 4.81, Pt 33.30.

Gef. » 20.40, 20.65,» 4.36, 5.00, » 33,48, 33.07

Das Platinsalz wurde mit Scbwefelwaggerstoffzerlegt, und dann

das Golddoppelsalz dargestellt. Dasselbe bildete kurae Nadeln.

Analyse: Ber. far (CH^COIWN.HOlAuOl».

ProcBDte:C 14.08, H 3.28, An 46.0.

Gef. » » 14.2, 14.0, » 3.7, 8.87, » 45.5, 45.55.

II. Fraction 100-120°.

Die in dieser Fraction enthalteuen Basen wurden durcb die

Golddoppeïsalze leicht getremrt. Es wurde, abgesehen von etwas

Oel, ein schwer lôsUcbes, in feinen Nfidelchen krystallisirendes und

ein leicht tôsliches Salz in salmiakâhniiohen Blûttern erhalten. Erstere»

wurde durch sein charakterietiscbe» Verhalten beim Erhitzen und die

Analyse als Pyridingold identificirt.

Analyse: Ber. fur CfcHsN.HCI.AaCU.

Prooeute: C 14.35, H 1.44, Au 4G.88.

Gef. » H.4, » 1.84, » 46.51-

Das leicht lfîsliche Salz Bcbroolzbei 1680; es erwies sich als

a-Picetingold.

Analyse:Ber, fur C6HtN.ÏÏC1.AuCI3.

Prooento: C 16.68, H 1.85, Au 45.37.

Gef. » » 1B.G7, » 1.89, » 45.40.

III. Fraction 120-1400,

Auch bier lag ein Gemenge von Pyridin und «-Picolîn vor;

dasselbe entbielt noch eine Base, die sich in Wasser nicht leicht Iôste.

und sich beim Erwarmen der wfissrigenLflsung als milchige TrBbung

aussebied (Aethylpyridinî); aie konnte jedoch nicht isolirt werden.

Die «-Stellung des Metbyls im Picolin wurde noch mit absoluter

Sicberheit durcb einen Oxydationsversucb festgestellt. Es wurde dabei

Picolinsâcue erlialten und durch das charakteriatiacho Kupfersalz identi-

ficirt.
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IV. Fraction 130-2000.

Dieeetbe stellte eine Bcbwtichgelbliche, angeuebm riecbende, mit
Wasser nicht niisehbare, loicht beweglicho Flûssigkeit dar. Eine
Elementaranalyse gab auf Collidiu stimmende Zablen, docb ist der
Unterschied in der pruoentischen Zusannnensetxuug zwîschen Collidin
uud Lutidiu au geriug, um daraus sichure Schlûsse zieluin xu kOunon.
Leider glOckte es trotz vieler BemOhungennicht krystallisirt(- Salze
zu erbulteu; Gold-, Platin-, Queeksilbersalze fielen immerOlig, wor»n
vbllttiebt wie so ijiiufig ein geringer, nicbt zu entfernender Ge-
halt der Base an KolileuwagBurstoffeiiSchuld war.

Es wurde daher eine Aiifklûrnng über die Natur der Base durch
Oxydation zu erhalten gesuebt. Es wurde bei 0" mit 1 procentiger
Kaliurapernmngunatlosiing «xydirt. Nach Beendiguug der Reaction
wurde vom Braunsteiu ubgesaugt, das Filtrat ueutralisirt, eontentrirt
und mit Silbernitratlôs.ing gGfïilIt; das gelatinôse Silbereal* wurde
sorgfaitig ausgewasclien uud mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Daa
saure filtrat wurde eingedunstet und so eine gyrupôse Sfiure er-
balten die uach langem Stehen ûber Schwcfelsfinre halbfast wurde.
Sie wur in Waaser 8ebr leicht lôslich, gab mit Eisenvitriol eine rothe,bald m gelb uirwcblagende PSrbung und lieferte, neutralisirt, mit
Kupferacetat bei Ifingerem Kochen eiu grûnes Salz,

Es giebt nur eine PyridincarbonsSure, auf welche diese Eigen-
«chaften binweisen, und das ist die «^«-PyridintHcarbonsfture;
die «-Gruppen der Silure wordon durch Abspultung von Koblensfiure
beim Ërbiteen mit Ei»eg8ig a«f MW noch direct nacbgewiesen; die
Meuge der dabei gewonnenen Monocarbonsfiure gestatteto ihre eichere
Identificiruug nicht.

Durch die su cbanikteristisehe Siiure scheint mir der Beweis fûr
die xn Grnnde liegcndo Base als «|3«<-Triniethylpyridin erbrncht
zu sein.

V. Fraction 300–313°.

Diese Fraction, welche sieh als wesentlich au» Sparteïn be-
stohend erwies, schied bei iSugerem Stehcn cine leider sehr kleine
Menge pracbtvoller Kry8talle uns, die bei ganz langaamem Erbitzen
bei 99–101» schmokeu und in kaltera Wasser nicbt lôslich waren
Das daraua dargeatellte Chlorbydrat war sehr bygroskopischs das
trolddoppelsalz krystallisirte in kleinen Nâdelchen, die bei 1900
unter Aufscbfiumeu schmolzen; es konnte nur eine ElementaranaW
davon gemacht werden.

Analyse: Ber. far Ci0HgNs.HCl AuCI3.

Proconte: C 24.2, H 1.81.
Gef. » » 24.33, » 1.80
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ïtitution des Sparteïus.

solche Verbindungeu der «- und (f-Naphtole mit t-iKnosaurc

') Ai-chiv f. exp. PatholoKie "• Pharmacologie 38. 1.

Die Constitution des Sparteïus.

Will man aus don bis jetzt feststeheaden Tbatsaehu» ScblûBse

auf die Constitution des Sparterumoleküls zit-liBii, so ergiobt sicb zu-

naebst, dass ein Stickstoffatom zweifellos iu einem liydririi'ii und

wohl auch 4klkylirtertPyridinringe sieh beiiudet. Die recht «rheblichen

Mengen Aminbase, wulche bei der vorsicbtigiHi Destillatiou mit Zink-

staub eotstehen, weisen aber wohl darauf liin, dus zweite Stickstoff-

atoin in eiuer offcneu Kette /.u gucbuu.

Ks wûrdi' nicht schwer sein, uua dun Spaltiiugeproducteu des

Sparieïns uin Fornielbild xu cunstruircii; doch liât ein «olcbes keiwm

grosson Wcrtb, so lange es nicht in alleu Theilen ais richtig er-

wiesen ist.

Der stets hulfsbereiten Piruitt B. Merok-Dunnstadt bin ich Mr

ihre freundliche Unterstiitzung z» lobbaftesteui Dunke verplliclitet,

den ich auch au dieser Stelle gern zum Ausdruck bringe.

Die Arbeiten (iber Sparteïn werden fortgt'sutzt.

BresUu, den 10. Dueember 1893.

572. B. von Goedike: Ueber Verbindungen der Plkriasâure

mit Phenolon und Eetoaen.

(Eingc^llngonam 14. Decembor.)

Bei d«r Utitersuchung der Phenole ans dem Kietemtbecr machte

Prof. Neucki ') die Beobachtung, da38dasUuajacol und seine Homo-

logeu, obenso wie andere Pheuoie, mit Pikrinsâure ausgezeicbnet kry-

stallisirende Verbinduiigen gobun. Letztere sind gelb, orange oder

roth gefârbt und «iemlîcb bestUndig. Diese Beobaebtung wurde von

grossem Nutzen bei der Untersucbutig der Theerphenole, weil man

anf diese Weise im Stande wur, einige Guajaeole, welche durch (ractio-

nirte Destination von einander nicht getrennt werden konmen, m

isoliren.

Die Vcrbindungen d«r Pikrinsâurc mit Phiiiiolen uud Ketonen

sind Molecularverbindungen, bei welchen iu deu meisten t'allen das

Verhâltniss der beiden Bestandtheili; wie: 1 I ist. Es sind nber

auch Ansnahmen, so B. 1 Mol. Phenol par excellence verbindet

sioh immer mit 2 Mol. Pikrinsâure.

Auf Vi-ranlassung von Prof. XiMicki habv ich cine Reihw dieser

Verbindungen dargestellt und ntther untersucht.

Vorauaschicken môehtc! ich, dass vor iingefuhr 10 Jahreu eben-

solche Verbindungeu der «- und p-Naphtole mit PikrinBâurc von C.

_1 .).) '1 i
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Murehoui1) dtirgestellt uud beschriebon wurden. Hoide Pikrate
hutU'ii lolgende ZusanimenBeUuug: CI0Hr (OH) CjH,(NO»),OHî die
a-Vorbinduag suhmolz bei 189–190°, die fi-Verbiiiduug – bei 1M<>,

Die Verbindung, welche C. Wi 1 1 g e r o d t *)uus dem Pikryl-
chlorid und Kaliuaipbenolut dargestellt, gehort nicht hierher, weil
dieselbe ein pikrinsnurer Aether des Phénols voti folgender Zusammen-
seUuHKG6H5,(NO8)a O .C0Hi ist.

Um Wiederbolungen ausjsuweichcn, will ich die allgemehie Dur-
sli'llungsnietliode angeben.

Auf Abweichungen von derselbeii wird bei den Beecbroibuugeii
der eiu^cliieu Pikrate aufurerksam geniacht.

Die Phenole werden in wonig 50procentigem Alkohol gelôst und
mit eiiim- heissgesfittigteii LOsung von PikrinsBure in ûOprocentigetn
Alkohol veruiischt. Es tritt in einigen Fûllen eofort ein Parben-
wechsel ein: die gelbe Lôsung der Pikrinsfiure wird roth odor roth-
braun.

Der Alkohol wird durch geliudes Erwârmen auf dem Wasser-
bade verduuipft bis eine Trûbung der FlOssigkeit eintritt. Beim Er-
kalten (maochmal Kühlung durch Eia nothwendig) scheidet sicb das
Pikrat in gelb oder orange gefarbten Nadeln ab.

Bei der riiikroskopisoben Unteraucbung des krygtalliniscben Nie-

derschlages siebt man oft, dass den gefflrbten Nadeln des Pikrats
noch farblose Blâttcben von Pikrinsiiure boigemengt sind. Um daber
einer Verunreinigung des Pikrats durch Fikringfiure rorzubeugen, ist
es zweckmassig, stets einen Ueberscbuss an Pbenol, als das Molecu-
larvei'biiltiiiss es erfordert, zu nehuieu.

Der Krystallbrei wird von der Mutterlange durcb Absaugeu ge.
treunt, mit kleinen Mengen wflssrigen Alkohols gewaschen und zwi.
schen Fliesspapier un der Luft bis zum constanteu Gewichte ge-
trocknet.

Die Pikrate, wenn auch ziemlieh bestândig, zerlegen sich doch
beim Trocknen bei 10'.)° oder im Exsiccator ûber Schwefelsûure. Das

gilt hauptaflchlicb von den Pikraten der fiOchtigen Phenole.

Beim Kouhen mit Ammoniak oder Soda fiudet eine Spaltung des
Pikrats in freies Phénol und pikrinsaures Ammou resp. Natrium
etatt. Auf diese Weise kôtmen durch Destination mit Wasserdampf
die flûchtigeii Phenole leicht rein erhalten werden.

Pikrat des Phenols, C6H5OH 2 [C6H2(N03)sOH] entstebt,
wenn ein Ueberschuss an Pbenol 2-3 3 Gewichtstheileauf 1 Ge-
wiobtstlieil PikritwSure angewendet wird.

') Gazettabbim, 12, 502 und diese Berichte 10, 796.
3)Bkso Berichte 12, 1278.
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Einige Tropfen Salseiiure begQastigen die Bildung des Pikrate.

Ein Farbenweebsel tritt nicht eiu.

Das Pikrat krystallisirt in hellgelben, bei 53° scbmelzenden Na-

deln. Nach laiigem Liogen im Exsiceator ûber Schwefelsfiure ver-

iieren die Krystnlle eineu Theil von Phénol und entfiirben sich.

Analyse: Ber. far C«H5OH.S[CbHs(N0j)3OH].
Proconte: C 3tU3, H 2.17, N ib.ii.

Gef. » » 38.C0,» 2.10, » 1.7.48.

Pikrat deeo-Kresols, 2 [C6H4.CHS.OH].3[C«H1(NO8)3.OH].

Von den drei isomère» Kresolen bildet nur das o-Kresol ein l'ikrat,

uub dem m- und p-Kresol ist es mir nicht gelungea, Pikrate darzu-

stellen. Die Dnrgtelluugsiuelhoite ist die allgemeinp.

Das Pikrat krystallisirt in orange gefiirbten Nudeln, welche bei

H8° schmel«en.

Analyse: Ber. far 2[GjH4. CH3. OH]S [CoH3(NOii)sOH].
Proconto: C t2.5H, H 2.77, N 13.95.

Gef. » > 42.84, » 3/27, » 13.87.

Pikrat des o-Xylenols, 5 [C*H8(CHj)jOH].'1[C.H,(NOj)|OHJ.

Von deo drei von Kahtbautn bezogeuen ÎBomeren Xylenolen liefern

o- uod p-Xylenol Pikrate. Uutprsucbt ist nur dus erste.

Die Formel, mit' welche die Elementarunalysen von Pikrnten ver-

schiedener Darstelluiifisweiseii schliessan laasen, ist folgende-.

5 [C0H3(CIi3)2OH] 4 [C6HS(N'O2)SOH].

Analyse.Ber. Procente: C 50.32, H 4.0G, N U.Oï.

Gef. » » 50.34, » 4.30, » 1 1 07.

Die Krystalle sind orange und schmelzen bei 82°.

Pikrate der Dioxybenzole.
Von den drei Jsoniureu bildet nur dus Bronzcatechiu ein Pikrat.

Resorcin und Hydrochiuon besirzen diesn Bigenscliuft nicht.

Das Pikrat des Brensscatechins bildet sicb leicht nach der

allgemeinen Methode.

Die orange gefiirbten Nadeln schniolzen bei 12i°.

Analyse: Ber. fur [dH^OHM.CCiinVtNOifoON].
Procento: C 42.48, H 2.65, N 12.39.

Gef. » » 42.1G. » 3.01, » 12.25.

Pikrat des Guajaeols. Die Bildung des Pikrats, ganz abge-

sehen von der Unlôslicbkeit des Guajacols in Wasser, geht auch in

wfissriger LSsung vor sich. Zu dicseui Zweck schûttelt man Guajacol
mit Wasser und setzt eine bei 1009 gesiïtiigte wiissrige Lôsuug von

Pikrinsfiure zu.

Daa Pikrat scheidet sieh beim Erkalten in prachtvoll orange ge-
furbteu Nadeln, welche bei 86° suhwelzeu. Analysirt wurden zwei

Pikrate von Guajacolen versebiedeuen Ursprunges:
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1. Aus Kieferulheer gewonneneg:

Analyse: Ber. fûr [OoH4(OCH3)OH]CCoHs(NOi)3OH].
Procente: C 44.19, H 3.12, N 11.90.

Gef. > » 14.48, » 3.48, » 18.15.

2. Synthetisches Guajaool.

Analyse: Gof. Proo.: N 12.là.

Pikrat des Kreosole. Daa Kreosol (Methylgunjacol) wurde

aus Kieferntheer gewouuen. Die Fraction 218 – 220° wurde mir

von Prof. Ncneki aie reines Kreosol zur Dataiellung des PikratB

iibergeben.

Das Pikrat wird nach der ullgernaineu Méthode gewonnen und

kryslullisirt in gelbgefârbten Nadeln, welche bei 90° schmelzeu.

Analyee: lier, fur [CûH;1(CH3)(0CH3)QH][C«Ha(N05)3OH].
Piocento: C 45.78, H 3.51, N 11.44.

Gef. » » 45.85, » 3.78, » 11.41.

Aus Kieferntheer sind nocb Pikrute ans Uuajacolen von Prof.

Nencki und Dr. N. Sieber l) dargestellt.

Pikrat des Aetliy IguajacoU.

Die Krystalle sind orangKgeRirbte Xadeln, welche bei 90°

schmelzen.

Analyse: Bor. fur lCoH3(C>H.)COCH3)OH][C6Ha(NOa);iOH"
Procente: C 47.20, H 3.93, N 11.03.

Gef. » » 47.53, » 4.13, » \22.

Pikrat des Propylguajacols.

Es sebeidet sich uls bruuurathgufiirbtcs Oel, welches bei Ab-

kublung mit Eis zu einer krystallinischen Masse erstarrt, aus. Letztere

wird abfiltrirt und aus wenig wâssrigem Alkoho! iimkrystallisirt.

Beim langsaoien Verdunsieu des Alkobols krystallisirt das Pikrat in

rotben Nadeln, welche lufttrocken bei 59" achmelzcii.

Analyse: Her. fur fCeHsCCkHiKOC^OHUCoH^NO^sOHl
Proeonte:C 4K.01, H 4.30, N 10.63.

Gef. » » 18.SS), » 4.44, » 10.77.

Von den Trioxybenzoltsn: Pyrogallol uud Phloroglucin, giebt

keins eine Verbindung mit Ptkrinsaure, wohl aber die Homologen
des Pyrogallols.

Pikrat des Di methylpy rogallols. Da» von A. W. v. Hof-

mann in dor bothsiedonden Fraction des Buclientheers gefundene Di.

methylpyrogallol bildet ein Pikrat, welches in gelben Nadeln kry-
stallisirt und dessea Schmelzpunkt bot 63° liegt. Das Dimethyl-

pyrogallol war von Knhlbaum bezogoi), rectificirt nnd die Fraction

•250–255° zur Darstellung des Pikruts angewendet.

1)Archiv fur oxperimontellePathologie nnd PharmacologieB. SS.S. 1;
und Archives des sciences biologiques. Tome H, p. 3S4ff.
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Auulvrfo:lier, far i&tMOCllj),. OU| [CoHs(N02)a.OH].

Prowroto:C43.80, U3.3!), N10.37.

Gef. » » 44.57, » 3.93, » 10.S8.Gef. » 44.57, » 3.93, » 10.88.

Niclu nur Phenole, soudeiii auch die halogensubstituirten Derivate

dersi'lbuu und Ketoue bildeu Pikruto. So habe ich ein Pikrat von

o-Chlorp li l'Uni dargestellt.

Es liildet uellgelbr Nudeln, w«lche bei 81– 82U scbmelzen. Ich

iitibe miel) mir uuf l'iue Chlorbesliinmuiig bescliriinkt.

Analyse: Bor. fur C«H4Cl. OH CcII-jCNO^ OH.

Procouta: Cl 9.t>3.
y

Gef. » » D.51. r
Dus Fikiiit von Acetophenou bîldet grûnlichgelbe, aromatiscb (

riechi'tide, qnudrutiscbe Krystalle, welche bei 53° Hcbinelzou.

Analyse: Bor. fur [CH:,COC,jHt,]. (CoHjCKO^OH;.
Pruceiito:0 4S.I4, H 3.15, X 12.03.

Gef. » » 47.87, » 3.29, 12.19.

Das Gallaee toplienoii btldct ebenfulls ein Pikrat. Um es zu

erhalten, wird Gullacctoplienou in absoluteui Alkohol gelûst und mit

eiuer hcissgeafiltigttui Lôsvuigvon Pikriiisilure in 50procentigen) Alkohol

gemischt. Bei laiigsameiii Vt-rdumpfeu des AlkohoU krystullisirt das
r

Fikrat in orungegeftirbten Nadeln, welche bei 133° ecbmelzen.

Analyse: Ber. fur StCoUsCCOCHsHOHM'CoHaCNCWaOHl
Procente:C 46.73, H 3.30. N 7.43.

Gef. » » -17.U0, » 3.67, » 7.1:

Ire gelung mir nicht, Verbindungen der Pikriiisûure mit Resaoeto-

phenon darzustellen und es ist buniurkeuswerth, dass es voraugiàwel8o

die Ortlumirbiiidungcii sind, die sulche Pikrute bildeu. Von don

Kresoleu ist es nur dus Ortbokresol, von den Dioxybeuzolen die

o-Vcrbinduiig, das Hreuzcatechiu uud de.sscn Homologe.

Dus Pyrogallol, ebenso wie dus Phloroglucin, giebt keiu Pikrat,

ubgleich im ersteu FaIle die drei Hydroxyle benuchban sind, aber

schoa der Dimetliylâilicr des l'yrogallols und dessen Keton, das Gall-

acetopheiion, bildeu mit Li'ivbtigkcit Pikiate.

Bei Phenolen oder Keloncn von Hiibekaiinter Coustitution lâsst

daher ein luicht erhiiltbures l'ikrat die Ortliustellung in den Seiten-

ketten vurniutben.

SelbBtvorstaiidlich wûren l'Or Nolche Vormutbung auch genauere

Beweise beizubringen.

St. Petersburg, Cheuiisches Labnratoriutn des Kaiserl. Instituts

f. exuer. Mcdicia.
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5'78. J. Bredt: Ueber die Constitution des Camphers und

einiger seiner Derivate1).

[Mittlieilungans dom cbomiucltenInstitut der UaivttrsitfttBoaa.]

(Kingoganganam '20.Decembor.)

Unter der grossen Zabi der bisher uufgi>atellteiiConstitutions-

formeln fur deu Cm»plier
– ciae Dut/end iat Lwrats Dburschritten –

koniite noch koinc z» ulIgemRitier Aticrkannitu^ geluagen, weil cben

keine im Stuude war, tille Runutioneu und Umwundlungen des Cuui-

phers einfucb und cinloucliteud zu erklarun. Am meisten Ankluug
hut in letzter Zoit bei den inanssgebciiden Chemiket-n wohl die

Kekulé'scho Formol gefundoii in der «bgeiinderten Gestalt, wie sie

iui Jubre IW3 von Kutuiniiikow8) auf Gnuid optischer Verbfiltnisse

und im Juhre 1884 von mir") »U8 cliemischcn Grunden uufgestellt
worden ist.

C.CsHt C.CaHi

CH CH8 CH2 CHj

CHg /CO CHS CO

C OH» C CH3

lWniel von Kokulô ModificirtoKokulc'sche Formel

Neuere Unterauchuugen Qber die Oxydutionsproducte des Cam-

phers, welche grSsstentheils gemeiiiscbaftlich mit Hm. Dr. Holle*)

uusgefùhrt wnrdmi, l.'Oton jedoch bel Zugrundelegung auch dieser

Formel der ErkUirung uuûberwindliclie Sobwiorigkuttcn. Sie fûhrten

niich zu einer uuderun Ati8chuuung iiber die Constitution des Cam-

phers und seiner Durivute, welche, wie ich gluube, den Thatsachen

besBQreiitgpi'icht «ls die frûbereit Auffussungeu.

Bei der' Oxyduliou des Carnplicrs mit Sulpetersaure untsteben

ale Hauptproductc nebeueiiiunder:

t. Campherstturo, CjOH)iiO4.

i. Cainphunsâure1), CjoHigC)».

3. Cninpliorunsfiure, CalluO.

') DiesoMittheilung bildet die weitereA.usfûlirungoines Vortragcs, den

ich auf der Natui-foraclior-VersammUingin Nùrnborfç,Soptembor1893, go-

balten liabc.

3) Jouru. d. russ. phys.-chBm. Ges. (1), 434. D<i mir die Abbandlung

son Kuuonnikow damais unbekaunt geblieben i»t, so koouto ich dertclbca

leider koineKrwfibnini^ tbun.

3) Ann.d. Ciiom. 220, 2GI.

*) lïin Boitrag zur Constitution der Campliurousaure. Inaug. Diss,,

Bonn 189.1

6) Roser. dieso Berichto 1«, 31IJ.
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stehen uber uicht nur nebeneineDiese drei Sà'unm eutstetien uber nicht nur nebeneinander, sondern

haben auch untcreinnuder engu geuctisehu Beziebtmgeu. Sie steltan

nSnilich eine Stufenfolge der Oxydatioasproducte des Camphers dar,
deren btiebstes (die Cainphoi-ouisiiiire)sich durch lange andauerudes

Bebandeln mit starken Oxydationsmitteln au» jeder der niederen

Stufen (Cmuplier, Cainpher»(iure, Campbansiiare) erxeugen liisstj denn

es wird, wio scboi» Kucbler ') gezeigt bat, die Curnpbersfiure durch

iiubalteudes Koclicn mit cuncentrirter Sulpetersiiure in Camphoron*
silure fibcrge.'ïilin. Netu-rdings2) luibe icb gefunden, dues Cbromsuui-e-

miechutig dieselben Diunstc thut. Die niiinliube Beobucbtung bat

gleiubzeilig mit mir «ucli Pmf. Vf. Kflnigs3^ gemacht. Die Campban-
siture andererseits linfen, wie ich friiher4) gezeipt habc, beim Bebandelo

mit CbromeSureinisclinng Ciimplioronsituru in reicblichcr Menge.
Die Camphunsnine ttutstebt bei lïiuwirkuiig von Brom uud Wasser,

also ebenfalls dun:Ui-inen Oxydationsproccss, nus Campliersaure. Ob

auch undurt' Oxyduttonsinittel, wie z. B. Salpetwsfiure und Chrom-

fiinre, aus Campliersaure di« Cainphuiisaure erzeu^on, ist nocb un-

entSL'bicden, Es hat dru Anscbein, ni» ob die Caniphersaure gegen
diese s.tfirkeren Oxydationsmittel bestitudigur sei als Campliaiisâore
und dabiT letztere der Bi'ubaclitnug leicht etitgiuge.

Ich liabu mich mm seit mehreren Jabrcn wiedcrliolt'J mit dem

Studiutu der C'atoplioroiisaure bcfussi, uni womoglicli deren Constitution

aiifzuklarea, in der HoH'nmig.daraus auf Oanipliergûure und Carnpber
einen Rûckschluss iiiaclien zu konin.'i). Zunà'ubst haben meine Unter-

suchmigen gezeigt, duas die Cauipbornneiiure oine ilreibasisi:he Sôure

ist, welche sich in ihrem Verhaltcn an dio Triearballylgiiurt) anlebnt.

In Gcmeinscbaft mit Hurrn Dr. Hclle babe ich micb daim eiogehend
mit den Spaltungsproducti'ii der Camphoronsà'ure boschalngt0). 1m

Gegensatz zu der Angabc, welchc sich in fu«t alleu Lebrbûcbeni noch

findet, bat sich gezeigt, duss die Cumplinronsitur» unter Luftdrnck

nicht unzersetzt destillirt. Hei lauggamur Distillation zurfïillt sie

vollstà'ndig in:

1. Kohlensiiuris "2.Wassc.r, :}, Kohle,

4. Isobuttersâure, 5. Trimethy I beriisteiii9aure,

G. geringe Mengen phoronâliiilicbvr Kebcnpruducte.

Versucht rnan mm, ans dieson Spaltungsproducten sich ein Bild

von der ZugaiumeDsotzung der Camphoronsa'ure zu tnacbcu, so gelingt
dies mit Herfickoicbtigung der Tluttsache, dass drei Carboxyle in ibr

') Ano. d. Cliûm. 15», o02.

") Beriobt d. Gosellsoh.doutsch.Naturf. 1893.

3} Dièse Bericbte 26, 2337. Diose BorichteIli, 2989.

5) Ann. d. Chom. 220, 2.il; diesc Berichtc 1S, 238».

c) I. c.
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~nthtdten sind, am einfaehetcn unter der Atitiatime, die Camphoroo'
aSore sei TrimethytbarosteineNure, in welcher ein Wasaeratoff durch

den Rest der EssigaSare, CHg COOH, vertreten ist. Diese Be-

trachtung fübrt zur Tn(nothy)tt'!ettrba))ytsNure und Nndet in folgender
Formel ibren Ausdruck:

Die 8pa!tnng bei der Destination erfo)g[ daon e!nm<dzwiMheu

den Koh!ensto<fen 1 und 2 und liefert i! Mol. leobuttereSofe und

t Mot. KobteneSure, gteicbxettig tritt diesetbe aucb zwiacben den

KohknBtoffen 2 uod 3 ein und fûhrt zur TnmEthytbereteinsSure. Es

bleibt dann noch KobteaaSure und Kohte Sbrig, entsprecbend der

GMchung:

Da nan die Camphoronsâure ein Oxydatioosproduct der Camphan-

saure, der CamphecsSare und des Camphera iet, so fubrt dies M der

weiteren Aonahme, dass die KobtenMoHgruppirung der Camphoron-

8&ore,a)Bo aach die der TritNethyibernBteinsSure, in diesen drei Ver-

biodaogen ebenfalls entbalten ist. tch bringe daher folgende Con*

stitutioneformeln fBr aie in Vorscbiag:

Die Camphersaure )Ssat sich demnach einerseits von der Giatar-

aNure,andererseits vom Pentatnetby!en ableiten. Ats cykliache Glutar-

aSoTe steht sie in Bo~iehung zu der Hexahydroisophtatetiure von

Perkin, welche nach Baeyer und ViHinger ebenao wie Campher-

(CH,)j.. C. COOH 1

CHs.C.COOH 2

CH, CO OHH

(CH,)9 C. COOH

2 CH:.C.COOH ==2(CH!)))..CH.COOH

CHs.COOH

(CHs)9. C COOH
p C09 -1- C.

CH..CH.COOH-

CHt. CH -COOH CH: -C COOH

CHs.C.CHt CH3.C.CH,0

OH: –C COOH CHr C CO

CH; CH,

CampherB&nre Camphansauro

CHa CH CH:

CHs C. CH,

CH~ C HaCH, .ç UV

CH~

Campher
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nbydt'idzu bttden.')fttinn' bcftihtgt ist, einAnbydt'id M bttden.') Wie nach obigen
Formelu uns dem Cnmpber die CMtnphfrfaure ))t)d MMdiefer die

HydMxycampht'rStiure resp. Ctrtnphaansliurecatstehf, ist nhne woit~res

vprstfindtich. Dpr weitere Uebergang der Camphan~aurc xur Campho-
roni'MUMwûrde nach AHhpnhung des Pf'nt<tmfthy)en)-it)gc8dureh Ver-

mitt~fonf;einer K-Kptnnsam'estattfindet), die cbensf)wie Hreuxtt'aabpn-

siure leicht unter Ab~ptdtuug You KohteosSnre oxydirt werden miisste.

Fo)g)'ades Schéma vct'HMchtmtieht, wif die stMf'owfiM Oxydation
des Comphers erfolgt:

CH~ CH CH, CH, CH COOH
1

CH:C.CH.! :'1
~0~ CH.t.C.CH!, 0

CH: C CO CH: COOH

CH~ CHii

Cnmphcr Cantpberstiuro

CHi C(OH)COOH COOHCO COOH 1
CHa.C.Clh 30

H2o1 CHa0 CH3
CHi CHs.C.CH~C COOH

30 HO-f-
CHi.CH~.C.CHaC COOH

(
CHi' C- COOH CH, C. COOH

CH~ CH,

HydfoxyMmpher.citut'e «-tCHtoneRuroais hypothet.
(Caa)phansaMt'e) Xwiechenprodttct

COOH COOH

CO~
CH..C.CH,-

CH: C COOH

CH,

Citnjphoroueiiure
Aus obiger Formel der CamphersSure ergiebt sich nunauch eine

schr einfache ErkMruug nir die Entstehoog der HromcftmpbeMSure

(resp. deren Anhydrid), aue wetcben die CMmpbttnsNuretinter Ab-

spttttut)~;von Bromwnsseretofï und LHctonbitduog hervor~eht. Das

Brom sabstituirt den WaMeratoff am terti&ren Kohtenatoffatom und

tritt dadurch ic )'-Ste)t))ng zu einer Carboxy)t(ruppe. Ein zweites

Brom tiisst sich, wie von vfrschipdftx'n Seitft)~ gezeigt wurde. in

') Dicse Bexiehungder CM)phert)a«rezar Ontarsture habenBaeyer
und Vittinger (Ann. d. Chem.87< 2M) bis zn einem gowitMnGrade

vomt~geM-hen.indem sie e~en: -'SobtieMtieh'setnoehdarttufMfmerkeatn

gemacht. dass das CamphettJiureanhydridobensû wie das der Hexahydro*

isophtskaare hôher schmikt als die S&ure, ttodurch dio Ansicht, dasa das

Camphtreaorcanhydrideinen Ontarsaurerin~ enthalt, an WahncheinHchkeit

gewinnt.*

'9 0. Aschnn, diese Bcnchte2< 1<!39;Auwre u. Schne)), dièse

Berichte~5t7.



3051

d:t6 Hr('mcumpher<t!iureanhydridnicht cinfiihrt'));es ist '')«';) keinxwoit~

anbBtituirbttrpsWasM'rstoft'atOt)) n'-bt'ti den C:t)')'oxy)<'n tuehrvnr-
haudeu.

Xtt Gunstfn der n<)pn Cantphprformft sprieht j'coK'r ciné Ver-

binduog, wtchc ech~n tans'' b''kttunt ist, auft) in Bex"g M')fihre Con-

''(itutinn durch di'' cu)~Ht)pn<)ëL~HtHr'<Mct)H))!{Kachter' erkao'
aber nterkwUt'digcr Wcisc t'th' di'' t~t)('htn))p;c!) ub~t' d!c Structur

des CMn)phor'<ni<')t)tt['<h('t'!)t~<'i!<)t:t.'nwurd' Ich [fx'i~c dn'vntt

KuOhfm'.) itn Jithru 187~ dorrh andMt)''rf)d<'Hmwit-km)~von Sa)-

pf'~rsiiurt' '(Ut Cuttt~tK't <')'h:~t''n'' t)it)itn)))~)))Y)s!h)i'G(Di'utrofitprnf)-

ei'mre). SteUt n)nn die Ynn K:n:)it<;r~) !Ut);t«'mt))fm' Pomtet d<-t'

Dinitrootpt'onsiiMr'' net'pn dipjt'tn: (ter Triun'thyibL't'~st('ius!'m)'e,f")

et'kfnnt man Mt'ort die AehtttiehkHit in) Aufban der KohteMtoft'-

sk'tcttc:

(CH~.C.COOH (CH~C.COOH

CH:j. CH. COOH CH,. C. N0,. NOj,

Tt'iniethyibernsteinsiinrG Dioitrocapronstiurc

DiHhrocapronsS'nc ist eine 'i'rtmethytberMteiMKurc, in wp)cber

2NO:-<jn<pjjMn Kn SteH<' von FI nnd CUOH gotreten sind.

H''r(i<:kiiichtif;tn)Mndu~u noch die neuerdings von W. KCoi~s~)

gemnfhtc g;t't)nd)<');<'nd''Bnnbnchtuog;, dasa bei der Oxydation der

Cnn)pheM:iure mit Chrctnsiinre direct Trimethy)bernatein!)5urc ent-

steht, M diirfte hiermit dus Vorbandensein der K«htensto<fgrQpp)n)))g:
C

CH. C CH.~

C

CH:)

im Cnmpher und in der Camph''rsaure eiaigHrmattssen sichergeeteUt
seio.

Dit nach den augpgebeuen Formetn weder Campher noch Caophcr-
Raufe iMpropyt aii) aotches euthahen, so muss die neue Aoechttuung
onzwciMhat't stehen oder fa))en mit der mehr oder weniger Eber-

zcu~eodcn Reantwortmtg der Fr<t~o: wie unt~tcht aua Campher

~'Ifopropyttniuo) (Cymoi) und wie bildet sich ant Cmaph~rsSure die

!MprupytbernatemsSurH (Phnetios&uro)? Auch hier bietet wiederum

die CumphornHsHure wegm ihrer anatogen Constitution die Httnd zur

Ërkttirung. Es wurde vorher gMei~t, dass Camphoronsaure, welche

se)bst noch keit) ferti~ (!<*bi)detesIsopropy) cnthStt, bei der Destination

IsobnttcreSut'c. d. h. a~o ïsopc'pytameiscMNnre liefert. Der Proceas

vertauft mtter Auft~BUt)~von Kohtcnatf)<ïbi))dt)ngund Herantreten von

Wasserstn~' in die '-ntstandcne Luct:e.

~Am.d.ChcH).t'i:t,M): t'45. '')Aon.().Chem.<i'),t7S.

~) Dios<-Bcricht<'''R, 23H7.
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GatM entsprechend iet der Yorgang bei der Bildung des Cymots

aus Campber. Auch hier erfotgt eine Aufnchtuog der !sopropy<gruppe

anter Verscbiebong eiaes Wasserston~, indem der Panttunethylenricg

getOst wird. Gtoichteitig Bpattet sicb Wasser ab.

(CH3~CH

CHs CH CO CH C CH

CH:j. C. CH~ == + H~O

CH: C CH: CH C CH

0% CH~

Cnn)))her Cyrnol

Eine Shnticbe Umtagerun~ erfolgt bel der UcberfHhrung der

CamphereBore in iBopropytbernstcittStmn' (PiftiutixsSure) in der Kati-

schmelzc. Hier geht ebenfatts der Oxydation fine Trennung von

Koh)enato<fbtndung voraus, wobei in die entstandene LOcke Wasser-

stofTzur Bildung des feopropyts tritt:

(CH,)9. CH

CHi- CH COOH CHs CH COOH ~o

CH,.C.CH.~ ==

CH}- C COOH

`

CH C COOH

CHs CHa

C«mpheM&nrf hypothet. Xwischf'npt'odnct

(CH~CH

CH, CH COOH CHi.COOH
+

COOH + CO~
Pimoiine&arc

In anatoger Weise )a99t sicb auch die Bitduug des Phorona bei

der Destillation des camphersauren Katks er):)ttf''n. Nur besteht hier

ein Unterschied darin, dass der Wasserstoff nicht an'a Isopropyl,

sondern in die Nahe der Metbytgruppe wandert:

(CH;C

CH: CH COO CH; C

CH~.C.CH~ Ça == CO -)- CaCO,

CHt C COO CHs CH

CHa CH,

campbeMttufe)'Knt): l'horon

Damit tritt das Phoron if! die Reihe d'u' Oxopentamethen-
Derivate (Adipinketone), deren einfachsten Reprasentanton wir durch

die neusten Untersttchungen von WisHeem)!) kennongeternt haben.

') Ann.d. Chem. 2'?! 312.
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D!e Oxydation des Pborooa zu Methytg)utatBSure. EseigsSufe und

AmeisHnsSure, wie eie von KSnigB und Hppene *) beobachtet wurde,

tatst sich mit dicMr Formel, hidom man dae Auftretcn von Aceton

ate XwifchfnprodHct annimntt, sehr gut ecktaren:

(CH~C (Ct~CO ~(~S:S~)` Ii,CUO IH

C~ C
m r-n H n

CH..CH CO+fiO+H.O-~.CH.COOH

CH:j CHa

Phoron Methytgtutars&ure
ebenso diu BitdunKdes Tnbromids, CsHfaBrsO.

Die Pentamethylenformet der Camphersaure ermëglicht ferner,

ihre Utaw<t<)d)Hngin Hexa- und Tetrahydrotuataxyiot ungexwangen
zu interpretiren, indem man annimmt, dasx der Pentamethylenrlng
sich unter Icaneprucboahme onos Metbyte zum Hexatnetbyknring er-

erweitere. DiMCr ProcMs wQrde dann demjettigen enttpreehen, der

von den Indoten tu CMnoHnabMmmiingo), t'om Pyrroi zu Pyridin-
derhttteu fUhrt, wie die NebeneinandersteUung folgonder Reactione-

~teichungen veranschauiicht:

CHi,.CH:, CH.CH)

CH C CH CH

CH CH CH CH

NH NH

-J-Aethytpyrro) /-Mothy)dihydropyndin")

CH.CH~

C H2 C Ht
coq.

COOH CH~
CHz CH.CH:

CH~
C.CH:t

Hexshydro-Mxyto)
CH.- ç.COOH CH.CH.

H~C
CH~ pj~

CitmphersaMc
2

C CH
+CO:+CO+H}0.

CH~

Tetruhydro-M-xyto)

Besondore 8chwierigk'')ten baben sich biaber einer Erhtarucg fBr

die Umwandtungdes Campheroxima in Ca<npho)eneaureent~egengesteUt.
Nacb moiuen) Danirhahea yertanfea hier zwei Reactionen nacb ein-

ander, vot) denen die zuerst ûintreteude unter diesogeo.Reekmann-
schen Umiagerongeu zu zabien ist.

') Diese Berichte ZJ;, ~60; 2(1, 810.

Donostedt und ZimmeTmann, di<e Bpnchte Ht, 2It)C.
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Um einen Mitiogen Fall, und zwar deu nacbattiegendeo, beran~u-

ziehen, Bei die U<n)ageraog des iBouitroaocamphers in Ctunphersaure-

im!d angefabrt~):

CH, CH C:NOH ==CH9 CHa.C.CH,CH CO

NH.CHa C CHs = C113 CHe N H.

CH, C –-CO CHe C -CO

CH, CH~

Isonitrosocampher Camphersaureimid

Der Unterschied von C&mpheroxitu und hotutroMeamphH' boste))t,

abRP9ehen von der Stettung der ïsonitromgruppe, nur io dem Vor-

handensein eiues Methyten-Restes an Stelle der Cttt'bonytgruppe. Das

Campheroxim wurda demaufolge bat eatspfeehender AtnmverMh'obun~,

nicht ein Saureitnid, sondern eut Luctam liefern. Hier ist die Bildung

von xwe! isomeren Lactamen denkbar, je Machdem der NH-Reat

an die einerseits benMhtxu'te .CHjj.-Gruppe od'})' tmdereraeitsanden

f~
Rest herantritt, wie folgende Gteichtng dnrsteHt:

CH,
ï.

CH: CH CHi,

CHs.C.CH, ,NH

CH. CH CH. CH, C. CO

CHa. C. CH, CHt

CH: –C C:NOH 11

CH. CH,––CH CH,

CH,.C.CHa

CHi) C~ .CO

CH~NH

In der zweiten Phase der Reaction wErde dann eine Antspaltung

des Lactamnngea erfo)~en tu &hnUeherWeise, wie solche bei Lacton-

eSuren oft benbachtet wurde. Hier mo~e ab Beispiel wieder dus

nachBt)ieKende, der Uebergang der Campi~niiSuTe in LaaronotsSurc,

erw&hntMin:

CH, C COOH CH CH

CHs.C.CH/O CHs.C.CH, +CO:.

CH: – -C CO CH!) C COOH

CHi, CHt

Camphaos&aM I~auroaob&ure

') Angeli, dièse Berichte~< 5S; Claison und Manatsa, diète Be-

richte 2(!, 242.
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Deotentaprachend wOrdeo aua obigso Lactamen 1 und II die

tbfgendea CamphotensSure~mtde') entsteben:

i. n.

CHj, C CH: CH) CH CHjt

CH3 C. CHs CHa.C.CHi,

UHit C CONHi CH, 6 CONH~

CH~ CHj.

Der weitere Ueber~an~ in ein Nitrit iat dann bei AnwendMttj!
stark witaseretXiiiehender Mittel MtbstreMtKndiich.

Von dcn beiden Forme);) der Camphotenttftnreantide but tt die

grEMereWahracheiutiebkett fGfBicb, wiefot~pndeUpberfpgunger~iet't:
Die CamphotHnsNureti~fert tinter AbBpahuog von Kohtcns&ut-e

Campho)c<f, JaMet~e Camphoten entsteht Mue))aua Ca(npht))~ure
uuter Ab~'t~e vou Kobieuoxyd und WasMt-. Ua nun in der Camphot-

Mora dae Cxrbuxy) wa))t'8cheinticha't die -Gruppegebuodeni~t,
CHs

sa ergebet) aieh fnr die zweifache Bitduogswcise des Camphotena
folgende Gteicbuugen:

CHi CH CH3 CH, CH CH;,

CH~. C CH~ == CHs. C. CH:, + CO + Hs.O.

CH} C COOH CH C

CHa CH),

CamphobSure Cnmpbotea

CH} CH CH! CHi, CH––-CH3

CH~C.CHsCOOH == )
I

CH3.C.CH, +CO~

CH C CH C

CH, CH~

CamphotottSMure Camphoten

Hfi der Oxydation der Camphotenstiure mit Chromsuure uder

.Sa)p'-[erf<aureentsteht oach Kachier uud Spitzer*) die sog"))))nnte

Hydroxyctuttphoron~iure. Diese Hydroxycamphot-onsauro(Schujp. t<!5

hie )G6") ist wahrscheinUch identisch mit der IsncatnphoroMM'fre

~Schmp. JGC–t(j7"), welche neuerdiagaW. Thie)~) dnrch achrin-

weke Rehttndtuog de)- ntit Permanganat uud Chronf-

<'aMrefrbif)t.

') DMBdio C!H!))'ho)ensau)'eeino unfjes&ttigtcBinduag eothatt, ist MU6)--

diags von Watitch (Ann. ci. Chem. 8fit), ?4) und W. Thie) (dièseBo-
richte2<i, 9~2) nachgewiesenwordeu.

~Mooatsb.f.Chem.4,m3. ~DiescBcrichteM,9~.
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ottRure auch in dDa die Hydroxycamphorotteauro auch in den Muttertnu~M von

dcr DarsteHung der Campboronstiure entbaiten ist, so habe ich mieh

gteicbfaUs mit ihrer Untereuchung be~chaftigt.

Die Hydrnxye«n)ph"Mt)BaHreist uach Kachter eine dreibaoiscbH

Siiure. thrc Entstehuug durch Oxydation der Camphoiensaure ist

leicht einzuseheo, wenn man fiir letztere die obige Formel ~ettcn taast:

CM: CH CH, CH2 CH CH2

CH,.C.CHj, +00 = COOH CH~.C.CH:, COOH+H.COOH

CH C COOH COOH

C~. fMeamphoronB&MM

CamphoteuBaat'e

Z') der Zeit, ats Kach)er die HydroxycamphoronsNure eut

deckte'), war er noch deri''rtham)ieh<'nAoechattun~, die Camphoron-

siiure enthielte Krystattwa~Mr und habe die Zueammensetxung C~H~O~

-t-H~O. Da oun it) Minfr neuen Saore das Wasser fester verkt'tte'

war a)8 in der Camphoronsaure, M nahm er an, in ihr Mi dttMetbe

chemiMh gebunden :n)d nannte sie daher zum Unterachied von jeuer

*HydroxycamphoronsMt)''e<. Diese BezcichnunR kann eeibBtverstBnd-

lich nicbt beibehalten werden, nachdem maa weiss, dase Caophorou-

aaure und Hydroxycamphoroneanro isomer sind; sie wird zweckmiiBBig

durch den neuen Namen 'hocampb~rot)8aure< ersetzt.

Nach der von mir angenommenen Formutirung sind zwei, aber

~nch nur zwei atettuttgsisotnere Camphene denkbar:

L !t.I.

CH2 CH CH CH2 C c Cil

CH~ CH~.C.CH, CH CH CH, CHs.C.CH~~ C-

CH

CH~ C CH CH2-- C- -CHs

CH, CH3

lu engater Beziehung zn dem Borneocamphen stebt nun das

Pinen. Aus dteBetn kann jcMS durch Vermintucg der additioneitet)

Chtorwaaserstofïverbindung gewonnen wetden. Dus Jodhydrat des

Pioctif liefert bei Réduction mit ZiokMaub und Eiseasig daMe)be Re-

doctionsproduet wie Boroytjodid, n&mtich Dihydrocampben'). Dief

recbtfertigt in hohem MaaaMdie Ansehaunng A. v. Baeyer's, welcher

sagt, dasa Pinen und Campben nur durch die SteUang der doppetten

Binduog und dcr kûnatliche Camphet (Pincnhydrocblorid) von Bornyt-

chlorid nur dnrcb die SteUung des Chtoratoms untersrhieden sind.

Nacb atteren Angaben von Schwanert und Kachter entsteht bt'i

der Oxydation des TerpentitiBts (Pinen!') diesethe Camphorondure,

welche auch aua Campher erhatten wird.

') Ann. d. Chem.t0), H!}. ") A. Baeye)-, diese Benchto2ti, 8~0.
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A))<MdtMm erkltirt sich ohno Weitcroo, wfon <nan Mr Pinen die

zwoite dur obao gegebeuen, theorettMh tN<!gHeh«nCamphenforme)a

annimmt.

Der Uebergftt);; des Pinena zum Terpin wBrde dann dureh Auf-

nahme von zwei Mo)ek3)t'n Wasser noter AuMehtuug der Jeopropyi-

~ruppt; ert'o)~), wic durch tiac)]9tebeadMSchf(t)averanachauticht wird:

(CH~CH

CH;. C CH CHï C(OH) CHa

CH~.C.CHa +2H:0 ==

CH. C CHa CHt C(OH) CH}

CH, CHs

Pinen Terpin
Es ist dip'i die Forme) des Terpins, zu welcher Wtdh~b*) nnd

v. Bacyer~) auf verachifdenen Wegeo fibercinatimmend );e)angt sincl.

674. Edmund 0. von Lippmann: Kleinero Mitthetlungon.

(EtogegaBgen am 18.Docember.)

1) Ueber ein Zersetzungepfoduct des Zuckerimtkee.

Wie schon Braconnot (Ann. CMm.2, Ct!. 337) beobachtete

und spiiter Bodenbender (ZeitBcbr. f.Rubenx. 14, 857), Stammer

(fbfndas. 30, 7C9), Bebaghet (ebendas. 81, 797), Muuroeué uud

Andere bestSti~teo, besitzt das dreibasische Katksacchat'at keine un-

heachrSttkte Hattburkeit, vieimehr zeMetxt es sich ttttmaUieh, und

zwar desto leichter und t'aschfr, je Wttsserreichfo' und an uber-

sehSssigem Knlke armer es iat. la ainem 5 Jahre aufbewahrten

Sacchitrate fand ich acbtteseiic)) gar keinenZucker mehr vor, vielmebr

war der Kalk, deaaen durch KobieMaMni(NUbare Mange stetig ab-

genommen hattc, ZHeinem groseen Theile an Kobteosaure, Ameieen-

itaure, Essigsaure uud Oxateiture gebanden (Mbendas. 31, 592). Da

diese Stoffe nur a)a Hndproducte des Zeffatts aMUBehen sind, habe

ich micb vieKacb bemuht, duroh Zertegung des einige Zcit hindurch

anfbewtthrten Saccharates mittels KohteMeaureund verdûnnten sttrkeren

Sauren, u. A, auch Oxatsaore und BorsSore, die Mittetgtiede)' dee

XerMtzungsproceaseB zu isotireH. Obwobt dabei nur einma) ein

greifbarea Resultat erreicht wurde, 90 mochte ich doch die betreffende

Beobacbtang, die weiter zu verfatgen ich gegfnw&rtig nicht in der

Luge bin, nicht verloren gehen Jasaen. Ani&satich verschiedener Ver-

') Diese BerichteM, )54~. ') DieaeBerichte 2t!, 2~64.
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sm:hc wurde namHch bcmetkt, dMS bei der XcrtesHHRf"M etwa

Jtthro itufhewahrten, aus rfincm Zucker und Katk bere!tcten Tri-

saCHharatM, in atkohntisch~r Suspension, mittcts Borsauro, der At-

kobo) eine kry8ta))iMtioM(Mtige orgunische SKurc aufnabm; der beim

VerduneMn des Atkohots hinterbleibende gelbliche, stark «aure Syrup

wttf zum Theit in Aether !Ga)ich, ')nd die HtbprischeMaung, vor-

sichtig mit etw<ts Chtorof~rm vt'rMtzt und kn)-o Zeit stehen getassfn,

schied eine ziibe achmiërige BMfuengmtg <tb, von welcher aie durct)

Fittnttion befreit wurde, uud sich uun krystMUiMtinnBMhigerwies.

Die uus Alkohol und Aether umkryBtnUiMrteSuhstimz bildete blendend

weisse Nlldeln und euthx'tt 40.84 pCt. C, 4.20pCt. H und 54.96 pCt. 0,

was s"t zu der Formel C~Oi passt (ber. 4).09 pCt. C, -t.U pCtH,

54.80 pCt.O), sie wnr in Wasafr und Atkohn) leicht, in Auther

ziemiich leicht, in Chloroform ober nicht )OsHcb. scbmnti! bei )36°

uoter ZfrMhuag, und entwickelte dabei KobtensSure und eiuen stark

nach Ae~tnn ricchenden Dampf. Dit-s.-n Higcnschatteo nach war

die Siiure ats die von Hn). < Pechmann (diese Herichtf 17, 2ô4~)

bei der Einwirkung von concentrirterSchwefftstim-eant'CitronensSure

aufgefundetfe Acetondi~rboMStiur. CO(CH9.COOH)!. anzMpt-echcn.

und ich theilte dies d<jm Entdecker mit und bat un) nabere Angaben

ûber diese, damals noch wenig b'kuf)"t<' Substan: Hr. v. Pechmann

war ~t frctmdtich. mieh in e:"t'fn Briefe von' ~!i. ~ovcmb.'r t'<K4

u. A. auf die sch'inH Vit)ett':irbung mit Ei~nchinrid auf'nprksan) zu

Mttchpn. die in der That leicht i-n b~bHcht'-n war, uud sattdte mir

ein kh'in'a Muet';r sfin<.r Saurf, die ~b'-nfai~ bei J: uud untor den

t.an))k'hen Z<'rsetzu)~Sfrsch<-inu).!{enscbtnotz. Es Mhciut mir hiernaKh

zwcifHttos. dass wit'kfict) AcetondiHarbons&'x-Hvn~nR; nn~'sictxs der

gros~n Xt.rsetz)i.-hkfit der Saure und ihn'r Sa)~ (die schon der

K)'i)tt- in Acetou und Carbonate zerfatten) und der GcrinKt'ûg!gkeit

der 9ch)if-S8)ic))verbtiebon'-n SuhstanzmM~ knnnten tcider weitere

maass~-beudf Vensuche nicht g<:n)achtwerden. Der RMt der Siinrc

wurde in ci)) dCnnwandiKes Gliischcn ci.'g<-8(;hn)o!M'nuud aufbowahrt.

w<.b.'i jfd.'ch n~ch etwa .hthrt-n, nnter hefti.~n) Kuait und Zer-

trumn~rung des Gta~chëns und eini~r Scht-i! des SchMnkM,

Exp)o'i"n <'rto)gt< j~d~nfatts durch Zerfati der Saure in Kot.h'nMurc

ond Acfton.

Ueber HitduttR nnd Kntstfhung dfr AcetnndicarbouMure hf.i der

atimahiichen Zcrset~ng dt-8 Xuckf'rka)ke9 ciné Anaicht auMusprcchen.

mnchte ich fiir verfriiht hatten, umson.ehr a~ der Einwand otfen bleibt,

diese so zers~tztiche Substan:! eei erst in. Momente der Zertegung

durch die Miuerataaare ans cinem ander.-n StonMabgespaiten wordea.

DafQr jedoch, duss der Zuckerkatk in der That dem Accto.) nahe-

atehende Spaftungsproducte liefert, hiMt sich cin charakteristMcher

VorfaH ans ()em Crossuetrie~ anfutx-en. Ats M'imtichdie Zucker-
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fabrik T. einen Vcrsuch machte, tttto den ResttauRO) ihrer MetaaBan-

cutïu<'k<')'t)ug,naeh UingoremSteheo deractben, uochfnats Trisaccharat

a')~~)fSUen,tarbte sich die heisae Musse in den FitterpreMen intunatV

b)au, nnd diese Farbe yorschwand erst nach einiger Zeit, woboi sicb

N)) gcradozH betaubender Geruch nach Acotoo entwickctte. Eine

~o)c))(ivorSbergebendf BinuftirbonKhat bekanttttich bereits Maumené

bei der Einwirkung von Katk auf invc)'ti!neket' beobuchtet, und mit

Unrecht hut man a)ao seine Bcachreibung nta abeondertich uud irr-

thumfich erk)Nt't; cbenso bfimct'kteWinter (Zettschr. f. RSbenz. 87,

7!)6),da9Rdus anfanga getbtichweisse Bfei-LSvutoMt bein)Aufbewahren

txtcb etoigen 'ragen p)'Sc))tig rothviotet worde. Welche XeraetzHOgo-

prncMse diese Erscheinungen verursachon, i&sst sic)) ftoch n!cht an-

~t'bM; erinnert aei itber un die krystutHait-ten, pntcht'-ott ti<'t'b)att-

viotetten Producte, die Ciitisen (dièse Herichte 84, 128) Mus dem

hypothetischen Anhydride Cj,Ht Os der Acetnnoxatoaure CHs CO

CHf.CO.COOH erhielt und atf) Chit)nn-D''nvat<' betrachtM zu

sn))en glaubt.

2) Ueber cif)ige XereetxuogBpt'oducfe des Rnhrzuckfrs.

Bei der ~tthrikution des Kandiszuckct-s aus reinetn wissen

Krys[<t))zMckertritt bisweiit:)), bei gewisBen Fehtern dea techoischen

H<:triebes, cit) schwttchcs S<u)orwcrdcnder ttm~'re Zeit bei titiberor

Tcmperatuc stebendet) FOitmasse ein, welches von der Bildung be-

ott'rkenswerther Xet'setzun~Bproducte bpgteitet seh) ka~n, uuf die ich

schon bei frubefen Getegenhetten binwies (xuh'titt D.Zuckerhtd. )~i'i7,

t'!03; Chem.-Ztg, t890, Réf. :M). Die XusantnjcnMtznng dcrselben

ift) set))' vcrwickott und ihre Jantirung schwierig; z~nachat sind gorioge

Meugen ftuchtiger, nusserordeottich w~htrit'chender, den i~r~chtiitherM

gteicht'nder Stoffe vorhandet), soditnu k''to)artige und t'\)rfut-an*Kôrper.

Die Erstaren xn f'asseu ist nicht geinogen, uuter det) Letztert't) t'and ich

jedoch eino gcrinp;e Sptn- Subatanz, dcrt'n n'~tiv oifdriger Sted''p<tokt

(94°) ond deren Zusamtiteusctiinng. (74.82 pCt. Kohh'nftM))',S.4<ipCt.

WaMerstott') auf cin Din)e[hy).Furfnran C~HsC schfieMen tiess, die

aUt'r int Ucbrige)) so sehr dem sn;;e"a))nten Metaectoo RUch, dasa ich

daraufhin (Xeitschr. f. RiibeM. 37, H~S'' die Vermutboxg ttUMpracb,

d!ts Motaceton sei fin Derivat des Furfurans, eino Hetnerkunf;, die

unch Hr. Prof. E. Fi8eh''r, ~f'icgeotHch sciucr 8L'hOt)<;ttArbeit,

wctche erst die Richtigkcit deraelben erwies, zn Hrwaht'eMGetegenbeit

nabttt (diese Bericht~ 2~, iOô).

Unter den ntiphatischen Sauret) ist 'i'ri<'xybattereMure vorhandet)

(s. mnine Mittbeitm'g D. Xnekerind~strit' )S86, 523); dus KatkBatz

d«t'M)ben ergab uach iiingerem Liegen an der Luft 30.86 pCt. C,

4.C2pCt. H, 12.88 pCt. Ça, ôt.64pCt. 0 und t2.)5p0t. KryBtatt-

wasser. wahrend die Formel (C~O~.Ca+aH~O 30.97 pCt. C,
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~) Il nr;t f) .)n<i t2.08 cCt.
4.5! pCt. H, t2.9t pCt. Cu, &).(!) pCt. 0 und 12.08pCt. KrytaU-

wasMr erfordert. Ferner war eine geriuge Menge einer kryatattisirten

SSure nachweisbar, welche 3~.3) pCt. C. 4.5~ pCt. H, G2.2t pCt. 0

euthich, was anf eine TrioxygtutaMaure, C~HsO., (S)- die sich

33.33 pCt. C, 4.44 pCt. H, (!2.23 pCt. 0 berecbnet, posât; die Saure

echmoh bei ~5", war Bchwachreehtodrebend (annaben)d
= + ~O.K")

und tieferteein BMyumMti!,das, bei HM"getrocknet, 4X.7~pCt. Baryum

entbielt (ber. far C.H.BaO~ 4~.50 pCt.). Ob diese Saure mit einer

der jetzt bekaonten Sauren gteicher Zueatntneusetztog tdentiech ist,

urd mit welcher (etwu mit der 80R. KaMonStture"), tasst Bi':h auf

Grund dieser WMigeo Daten nicht bestimmen.

WeiMrhin war, in nicht unbetrRohtticher QuMtitM, eine syrupo~e

Saore ftUMba)-,deren samttXticbe Ëi~euMhntt''n. natnemtich auch die

Bildung einee schën krystullisirten KMtiumsatzM, iebhaft an die dur

sog. HexapioetUtre von Maumenc Hrionerten (gef. )5.6~ pCt. K, ber.

fûr CeHnKO~ 15.60 pCt.). Manmcn< hat unter dt'n Namen Diepm-

eSare, Triepinsaure und Hex.'pif'saure drei Sfutren bcMhrieben, die er

bei der Oxydatiot. des RohMuckHrsmit K''(inm[).-r«fuuganatbt'obachtete,

deren Existent jedoch von attderen Forschero be$tritten wurde, da

iboen deren Darstelluug auf keine Weise ~mg:. Bffotgt man aber

die gettaaen Angaben Mfmmene's, bezûglich do-o- ant' den t. Ba~d

SRineeLehrbaches der Xuckerfabricationt verwiaMa werden muss,

so geiingt ea denuocb, gewisser Sanren habbaft i!u werden, die ver-

mutbHch mit den von Maumenë aHRefubrten identisch sind. Di-'

aog. HexepinftSure bat Manmeue seither (Compt. rend. t08, t03~)

ais eine Oxyglykousiiure, CeHKO,, erkannt undeie ats die nSmUctie

bezeichnet, welche Boutroux (Compt. rend. t()2, 9~4; 111, 185)

durcb eino0xydationsgahrm)g de~Trauben~uckers gfwant); dieSaurc

von Boutroux giebt aber nicht das vou Maunfen~ orwabnte

echôHkrvstuUisirte KaHumeatz, viet)eic!)t ist daher eber an die Isomeru

zu denken, weiebe W. Tiemann (ZeitSebr. f. RObeM.40, 787) aua

gtykonsaurem Kafk mitteteBrom erbieit ut)d deren Ka)ian)eatxsehuue

Krystalle bildet. Die Diepinoaure, C?H<0<, halte ich fur Gtyoxylsaure,

Cj)H.;Os, denn dus Kalksalz, dessen weiase Pris~en in Wasser wenig

tSatich waren und das dureb Atkohot anfangs gaHertartig gerallt wurde,

ergab 2t.&2 pCt. C, 2.80 pCt. H, 25.3t pCt. CaO (ber. tur (CaHi~.Ca

3).62 pCt. C, 2.71 pCt. H, 25.22 pCt. CaO), das SitberaiftxC~H~AgOt

(mit 5t.38 pCt. Ag, ber. 54.27 pCt.) bildete einen schon kryatullisirten,

aber mibemandigen und 8:ch rusch 6cbw6rzenden Niedersehlug, nnd

die aua dem Katkaatze durch Oxateaure frei gemacbte 85ure war t!)n

sehr saurer, in WaMer und Weingeist leicht tOtiicber, et~rk reducirender

Syrup und ergab bei der Reduction Oxatsaure. Uebrigens bat Mau-

menf schoa setb~ vermuthet, seine DiepineËure kônne vielleicht

GtyoxylaSare sein (B). 11, 30, 99). Was endlich die Triepinstiufe,
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CaHeOt, betriH't, en iet diese ein etark saurer, heim Hrkatten der

conceutrirten wNssrigen LOBMtfgzu einer eproden, ge)h)ichan MaeM

erotarreuder Syrup, lost sich leicht in Wasser, nicbt aber in ab~otutem

Atkoho) und Aether, zeigt (entgegcn Maumen~) Liokftdrehun~. reducirt

mit Leichtigkfit Fehtio~'Mho LSeung und <ttnmoniaktt)iMheSObor-

t!)Mt)R(tetztefe unter SpiogKtbitdung) und liefert eine Reihe fficht

mstiehcr Salze, mit Aaatmhme des Bteisatxee, d«8, wie sehon Mau-

mené fand, in WMBe)-an)BB)ich, it) uberMhiiMi~emMtoiessin abt'r

tO~ieh ist; recht ebarKkteriatiauh ist das Cxdfnimxs~z. eine woisM,

in WasBertoeHehf, ittAtkohotuotoeticha Musse, 18.28pCt, C, LC4pCt.H,
~.5G pCt. Cd, 32.43 pCt. 0 und Hi.H pCt. KryittttHwaMerentbi'ttend,
was der Formel (CsHiOt~.Cd + 4HtU entspricht (ber. t8.4G pCt. C,

1.54 pCt. H, 28.70 pCt. Cd, iig.88 pCt. 0. 18.48pCt. KryetaUw~ser).
Allen diesen Kigensehuften uach ist die Mg. TriepinoNure wohl

idontiech tnit der Oxybref~traubensaure, C~HtO~, die Witt bei der

Einwirkuog voo Alkali ouf nitrirte Cellulose orhielt (diMe Borichte

84, 406), deren OsazoH Fischer (ebendas. 80,8~3) nnd Nastvogel

(Ann. d. Chftn. 848, M) und deren Oxim Sëderbaorn (dièse Bericbte

t!6, 904) darsteUte. Dxss dièse Siiure bei der Oxydation von Rohr-

zucker entMehen kann, ist jedenfatis sehr wohl de))kbar; tuogticher
Weise ist auch die bei der Oxydation von TrhubafMmckM tnittuti)

FehHng'scher LBaung beobacbtete uod zutetzt a)B TartronsSure ao*

geeprochene Saure in Wirktichkeit Oxybrcnztraubeosaurt'.

Ausser den orwahnten atiphatischen SSuren waren auch noch

aromatische Producte vorhanden, derco Ënt8tehnng oich, den An~aben
von Hoppe-8ey)er, Munck. Gantier uod Ledderbose gemaee.
leicht erkiaren !N88t NcbeMBrfnzeatechin. auf dt'Men Vorkntnmpf)

in manoheo Roh)'i!t)cken) ic)) scbon fruber hinwiM (diese Berichte

8t), 3298), war uttmentlicti auch Protocateehusaure Haehweiabar. Ane

einer Analyse von Hro. 0. Hahn, Chemiker der hia8)6;enRaffinorie,

berechnet sic!) f0)- die wasBfrfrein Sttbatanz M.34 pCt. C. 4.02 pCt. H

und 41 .G4pCt. 0, wahrend dieFormel C~HcO~54.54pCt. C, H.89pCt. H

und 41.57 pCt. 0 ''rtordert, und das Baryumca~ ergab 25.7 pCt. Ba,

wShrend nach dt't- Formel (CtH&0<)~.Ha+5H90 25.89 pCt. \0)-

hande<t sein sottfn. Die freie Siiure krystallisirte a<t8 Wasser in

weiMen Nadetn vom Schmp. i97.5". rerfor dus KryetaDwaBse)' beim

Trockneo, farbte sich mit Eiaencbtorid griin und aufZueatx von etwas

Soda <*ratblau und daut) rod) uud reducirte ammoniakaiische Sitber-

tosuHt:.

3. Ueber ci ne stickBtoffhattige Saurc ans Rfibensaft.

Ret Verarbettung echtecht erhaltener (wiederbolt gefroreoer und

wieder auf~ethauter) RShen, deren Siifte sich sehr schwitrig scheidpn

und saturiren tiesseo, zeigte sich in der Fabrik M., subald der Saft
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[f mfrkwurdiffo Eauf die Filter getangte, oine tnerkwurdige Erscttf'iomtg: es sot)d<*rte

sicb nafnHcheinp~Ibtichf, krystattinische Mafsc ab, welclre aich tticht

wieder im Safte nuftoste uod trotz ihrer ditnnen Schicbt dus Luufen

der FUter aNMerordeuttich btorte, und beim Oeft'uen dor oberen

Pitterdecket nuM'htesich jcdesoat eh) so intensiver Afnmooiakget'uoh

bemerkbur, dasa die Arbeiter onr mit WiderBtrfben an die noth-

wundige Rainiguug gixgen. Ai8 RS)jen andcrer Herkunft iiHgofiihrt

wurden, verMhwaud dit' HrMheinuug ptotiitiet) uod kehrte oicht mebr

wieder.

Von dent gcbitdeten Nicdcrschtage erhielt ich etwu 800 g und

wrntochte densMtbct)teicht in zwei Theile i!u zerte~et), da die Haupt-

menge durcb tan~M W~scheo und Digeriren mit viel heisMmWaMer

and verachieden concontrirteo] Znckcrwasscr aUmahtich wieder in

Losuot; ging, wrihrend sich ein gerinferea Qauntutu un)Ss)ich erwies

und von kleinen Bnimengungen (Kalk u. derg).) durch vorsichtigea

Ausluugen mit verdtiuntHrSatz~Nure, wenn auch unter nicht unbett-aeht-

lichem Vertush', bt'freit wcrdet) koonte. Daa zurtickbtHibende, getb-

tiche, ttndem)ich )<rysta))it)iMh" Puirct' war in siedendem Wasser

kamn, in den anderen gewohtttichen Lofittngsmittftt) gar nicbt i8s)ich,

zersettte sich beih) Erhitze)) erst bei etwa 300", unter Verbreitung

eiues ufM))K'shmctt [m verbrttHntes Hon) erinnerndeu Geruches, und

zeigte hei der Probe mit Natronkatk keim'n StickMoit'gehntt; in A"a-

moniak, AikafieH und AtkaHcarbonatcn erwies sichdefKOrperje-

doch to.'itich und wurde dnrch S:mren Mnsebeincndum'ertindert wieder

abgMchieden. Da aueb der so gereinigtc StoH' den eigt'nthtimHchen

unangctx'hmen Gerneh beim Schn~tzet) nicht t'ertoren hutte, so wurdc

die Pt-fifung anf StiekBtoff mittett) d''r ~att-iuufprobe angMteOt und

hierbei ein poeitives Rt-suhat erbatten. Die von Hrn. 0. Haht) an-

angestethf AnN))-6(-er~td. 4ti.37 pCt. C, K.~ pCt. H, 9.02 pCt. N,

4t.~pCt. 0. was zut- Fonne) C~Hs~O~ ffihrt. die 46.46 pCt. C,

H. pCt. H, H.04pCt. N und U.27 pCt. 0 vt'rtangt; bestâtiRt wird

diesetbf dnrch die UntursuchMXKdcr kry~-taitisirten Haryumverbit)-

d')t)~, welche trockfn 47.36 pCt. Ha enthiett, wattrcnd sich fur

C6H;)HaNO< 47.~4pCt. berfchuet. Allen difsen Ergt'bnisse)) zu-

fo)~H, die attfMne, von der Xator aUe)-bisher in) Rubensartf beob-

achteten HeataodtheitR abweich'-ndH BMiicha~HnhHitder SubstaM hio-

wiesen, konnte xntetzt der u))fat)g)tMhsehr bstrenadende Gedanke oicht

vnn der Haod gewiesen werdff), dass der t'ortifgf'nd'' Stoff ideottMh

mit der CitraziMiinro. CeHe~O~, dt-n) '<-«'-Dioxyderivat der y-Py-

ridincarbonsa'treoderhntticotinaaure, C}H!(OH)sN.COOH, sei. Rohr-

man t) nnd Hofoumn (d)Me Ber. 17, 268)), sewic Rub';maun (ebend.

20, 799 und XKG7)erbielteti tx'kannttich die Citrazinaaure darcb Eittwir-

kung conc<'ntrir[erSchwaMsaurR auf das Citramid und die Citramin-

saureo, die sieh a<~deu Afthern der Cttronensiiure mittete Ammoniak
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dinse (ebeod. 86, Raf.804)~areteOm tasson, und npoerdinge (ebend. 86, JRaf.804) gewannen Se H

und Ea8terffe)d CitrazioMmidauch direct durch Versebmetzen von

CitronensSura und HarnstnR'. h) der Tbat atimmen Formel und

Eigensehaften der CitrazinsaurM. namentticb ihre Schwertcsticbkeit in

WaMer oud anderen LSeut)ga«))tte)n, die LSxHchkeitin Alkulien, der

sehr hobe Zo-Mt~ungapUHkt u. a. f., vnttsMmdig mit jeuet) der Sub-

stanz MMRSbeneaft uberein; Muchzeigte tetztere die charakterietiohe

dHnketbtaafM)'bu[)g mit Nitt-ittaMng und toste sich etwaR in starker

heiMM-8aiï9tiure. Dus Ungëwohttitche des VorkommeuB und Auf-

trHU'usder CitraxinBaurH wird ubt'igfna ~emitdart, woun man Bieh an

deren MotteMubstaHzen,Citronenstiure uod Ammoniak, und an ihre nahe

VerwandUchaft mit andert')), im Rubensafte naebgBwiesenenSSuren

erinnert. Durch Réduction ont Zinn und Saiis~Nuregeht namtich die

Citraifiueaure in Tricart'attyhaure uber, und n)itte)s stMrkcrSatxsauft!

erhielten Guthzeit und D)'pasa) (Ann. d. Chem.202, 123) Aconit-

saura, wahrend utOHekeht'twieder Schneider (dieM Berichte 8t, (!70),

aowiM8eH und Huiitet-t'ieid (Cix'tn.-Ztg. 1892, Ref. 371) aue df-n

Adther') und dent Anhydride der Aconitsaure mittets Ammoniak

Citraxiuetiure daMuatettoo vermochten.

4. HerictttigtUigen.

lu ciner Mitthoitung ube'- Dutcit (dièse Berichte 25, H3)8) habe

ich eh)'' eigfnthSmtiche, untcr Etttwtcktuug von Pyrrn) vertaufende

Spahpiti'giihrung des schteimMuren Annuoniaks beechriehen und hieft

diese Et'8eh<;inm]gfSr «och nnbf;kannt. Wi'' ich jedoch jungftt zu-

fti))iRcrW.'ise et-fiuh, bat CisxktHwic}: in Hiner 187!)zu Riga ver-

fMsf,<c))Dissertation scbon dt<'t)!'int)i<:he Bt'obachtU))gferun'nt)icbt

undmtcti~efundpt), dafiizuckc)'8aurt'8Atnf)n)niuk(b<'i4f)''C.)noch

ntuhr Pyrrot tiffert; den GahruugMrregcr hittt er ebenfaUs fur eineu

SpattpHz,hat dcnsetbettabt'rniehtnaheruntfroncht. DadinAn-

~aben von Ci~zkiewicz in kt'iue der mir bekaottten ZeitEchriften

tu:d auu)) xicht in Ja)trF.beric)ite "od Handbucbur tibergegfmgensind,

80 war der'-n VorhuudenMin teicht xu ubcrsem'n.

)tt tHeinfr Notiz uber Hydrokan'f'iSt'rc (dicMËerichteSB, tt~20)

ist \'ersH))fMt)ichdie Aogabe des SchmetxpuuktM diuser Substan:! wpg-

goblieben; da hicrfOr H"ct) keine Zitht vnrzutiegcn scheint (HcH-

stcm'a Handbuch, 2. Auu., pntbatt wcni~tHt~ kui)M),so trnge ich

iii<;hiKrt)achundb<'nfHrke,dnssdieSaureb'-iHU''6chmntz.
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&7&. 0. Sohati: Ueber eine physikaUaohe ModiaoaMon des

~.CarbodiphenyUmids und p.Oarbodt-p-tetyUmids '),

(EtBgeRMgMtHMtB.December.)

Ais p-Verbiudttngen bMeichne ich du' hocttBchmetxendcnCarbodi-

i.nidf, wie sie 1.c. ~M88und 2893 beschneben worden sind. Hrhitxt

tnan dioMtbeo voraiehtig bis zum Subme~en und kObtt Btark nnd

rasch ab, so bfobaohtet mau FotgMndes:

1. ~.Ct)rbodipheny)imid erstarrt ou einer getbfichcn m'd amoc-

phen Masse, dioselbe t'rhatt nach eiuigor Zeit Risse uud besitzt, wenn

von Minem ~-j0iin):d au~c~ngen wurde, ''iM.) stets wieder sieh ein'

stetiendet). weit niedrigeren Schmet~puttkt, sowie pSMere LOsHehkett,

ats diMM. Ata Modificntion des ~-CMrhodiphenytifnida M~t sich

die amorphe Substaai! leicht dadureh feststett'-u. dMe eie, hmgsat!)

ansewafmt. bei 9~–99" sich verMssigt und atadann zwtMhen 108

bis tHO" wieder in Rfwôhniiches, bei ).M-t60" schmetzendos

f;-Carh"dipuenyiimid Qbergeht. Diesps iiisst sich xnn wieder durch

Schm~itung und fâches Abkahten in di.' bei 96-99" sich ver-

nuaei~nde Modification Qberfahren. Let~ter~ iet (t. e. )49) ais y-Cat--

bodiph.-nyiimid bMcichoet worden. Die eben beschriebenen Er-

Mheinmw"et-i))n<'ru d-tMh~Mnn dipjenigt-n, weich'- von E. Let)-

rnann (diese Berichte 16, ~M35)am Dib.-nzoytdiamidodibrnmdipheny)

hcobat'htet wurden.

2. ~-Ct)t-bodi-p-t"b')imid bfeibt zunacbst xahHSMignarzi~, Sf-tbst

auf – )0")tbgeknhtt. SteHt man in den Ëxsiccntor, su wird nneh einiger

Zeit die Masse hSrtt'r und, eiaer Tempe~tur von tnindMtenB0" aus-

eR8f'tzt,8chtieM)ichfc8t.
S~ Mhmitzt nnn ge~n 60-70" und wand.-tt sicb, huhM ~(nt~t,

nicht :u p-CNfbodi.p-to'y'!ntid om. Da t~zterM oicht un~ryBt«ih~rt

werd.'u k.M, go htingen die Meben mitgethmtten Warn.egrt.de etwas

von der R<-inb<'itd)-s erzielten PrNparats ab.

Sammtttehf i"n- Zeit if. iiieitietti Hésita be6ndiich<'Derivate d~s

~.Cat-bodiphenyf-
wie Dip.to!y)imids wiesen ein Verh~t<-t., wie M

««ter ta)'(;e~bc"'Bt,uuf.

Fu)[to ich sie io dEnnwMdige Capiitaren, sehmoti! und knhtte

itb. ao entend stets einc amorphe Masse, deren Veranes.gung vor

der Rnckverwandtung in den uMprung)ich..n KSrper mit HQifc em~

in dus Sch..)e)~<;hrche.i..g~nkt< Gfaaf.deM zweifellos festgestellt

werd<-n kouute. Ats Bempict~ erwNbne ich Tri-p-to)y)g<Mt.id.n, we).

chps dureb Xu~mmeMchtuetzen von ~Carbodt.p-totytiond
mit .-eittem

.t~n.t.~idin (3M )07 Gew.-Th.) leicht erhaite.. werden kann.

') Letzte ()ieEbezOg)ichoAbbandlungen diese Berichte 25, 2880 nnd

Zeitachr. f. pbys.Chem. 145.
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An~yso: Bar. t'Mcente: C 80.24, H t'.9t).

Q<)f. » "7~.76, "6.77.

K~ Mhmi)i!t, rasch abgakfihtt und erBtarrt, zuerst bei 4<J–.M

v<'rw)t))dettaich Rogao 70–80" in die urapruMgiicheSubstan:! zuriick

und verfIS~BiRtsich isnmïwoitenMnt bei )i!S–I24". t''urTriphet)yt-

~uanidin hat achoa H. Giraud dae amorphe Eretarren bei raMher

Abkuhtm).i{uach dem Schmetzen, den Umwaudtungspankt bel +60"

und di'i! vorhergahendo ~iuss'gwerdpn ttuchgewieseo. (Bull. Boc. ehico.

46, .~–ôt)6.)

Gaoz gte!ch Terba)ten sich feruer die Verbindnngen des ~-Car-

bndipbettylhnids mit Phenylhydrnziu (dièse Berichte 2t, 2272 uud

26, 3H6). Das Bemerkenswertbe liegt in dem durchwag amorphen
Xusftmd der ncut'n Modificationen, aucb wenn der Auegau~skorper

ganz gut krystattisirt ut)d rein ist.

Ich konnte scbtieeetich noch boi cioer Aozat)) organischer und

unor~anischar SubataHMn (Scbwefet, Htas) eing)eicheaodet'aht))ich<'s

Verbalten fe9t9tet)en.

Univet-sitNtstaboratnrium Zurich, December 1893.

678. Richard Mohtou: Die Constitution der ~-Naphtoi-
oarbonBauro vom Sohmp. 2t8~

(ËiNgegangenam 20. Docembor.)

Aus den U'ttersuchungen vou v. Koetaneck)')) Schmid~),

SehSpff~) nnd Hirsch*) geht unxweifelhaft hervor, dass die

bei 21Go selimelzende ~-NaphtotcarbonaSure eioe OrthooxynaphtoB-
saare ist.

Es folgt diee auf! der – von einer diSeriranden irrtbumttchen

Angabe von Hosaeus~) abgMehen
– ubereinatimmend eoostatirten

Oxydirbarkeit diecer Sfiure zu PhtataSure und zu Pbenytgtyoxyl-

o-carbonsaure (SchSpff). aus ihrer Ueberfuhrbarkeit in einXanthon

und Acridon, sowie aus der Ëigenschaft der aus ihr und ibren Sutfo-

~Hnren daratehbarBn Azofarbatoffo, auf metatiische Beizen zu ziehen.

Da aich nun vom ff-Naphtot nur zwei Carbonsauren ableiten, in

welchen das Carboxyt zur Hydroxyfgrappe benachbart steht, nnd

') Diese Boricbte S5. t640. DiMeBerichte2(t, 1114.

') Diesa Banchto 25, 2740;26, H2t. 4) DioseBorichtea< 117G.

'') Dieso Berichte :!< 666.
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–t.Mr~K.t.
Rabe') dorch die Umwaudiuug in «-NaphtoSsSure gezeigt hat, dMs

die bei 196–1&7" achmetzeode ~-NaphtotearbonsSare die 2. t-Oxy-

naphtoesaure ist, eo folgt für die bei 2!6" scbmeizeude fi-Napbtot-

carbotfsSnre die Identitat mit der 2 3-OxynapbtoBsaure.

Kûralich haben v. Koetaneck!') uud Kornbaum nbet-neo~

Thateachen berielitet, welche zu Gunsten difeer AutTaesung eprecbeu.

Sie finden, dasa die bei 156-157 "schmekende ~-Nophtojci'rbnn-

Stutre sownb) mit Diazobcnzotchtorid a~ auch n)it sutpetriger Siiure

untcr AbspattmtR der Carboxyi~rHppe rfagirt, so dasa nur Henzotazo.

~-Mpht<'t bMW. «-Nitrosn-naphtot entsteht, warcnd die iBomere

Sauro eine Bfnzotaxo-oxynaphtoëaaure und einc Nitroeo-~i-oxy-

ttaphtoCsaun' liefert. Letztere geht untpr dem Einnu)!!)von Hydroxyl-

amin M dus Anhydnd des DinxintS der ~.NaphtochinoncarbonsS~re

uber.

Hieraus wird mit Recbt R<'Mh)"SMt),dass in dcr j~.Nt)pht')carbnf)-

Murc vom Schmp. StG" das Carboxyl nicht eifte «-Steitnng einnehmcn

kann und nach obigem daher die dem Hydroxyt be~achbafte zweite

~-Steftung einnpbmen muss.

GemeiosMO)mit zwei jangeren MItarboitcn), den Herren Kriebel

und Robertson, welche uber ihre Untersuchungfn in beso~derpt)

Mittheitungen berichtet werden, bin ich gteichfaUs zn deu) ErgebniM

Rekommen, daM d:<' ~-Naphtotcarbonsaure vom Schmp. 2m" die

2.30xynaphtoBsSm'e ist.

Wir habex fur diese AuffaMnog zwei weitere Bewei~e erbrin~n

kSonen.

Die eine Heweisfubruug deckt sieh itt) Princip mit derjougen vou

v. Kostauocki, indem gezeigt wird, dass die M-Steitung t'Sr die

Carboxyigruppe auageschiossen ist.

Wir haben p;efut)dan. dasa sowoht die durch Einwirkung <n

Diai!()naphta)iach)orid (ans «.Naphtytamin) nuf~Naphtotcarbonsaure

(Schntp. 2)6") gebitdete NaptaHnazo-ff-f'xynaphtoësaure.
<d~

auch die vnt) v. Kostaoecki beMhriebenc Nitroso-p-oxyuapht~

eaure bei de) Réduction dicsetbe Amido-fi-oxynaphtoëe&Mre

liefert. Letztere t'erwandett sich beim KociK'n mit verdunoter Schwefel-

sSure unter AMtaMch von Amid gegen Hydroxy) in eine Dioxy-

napbtoPs&nre. Dièse hat sich nuoidentis'cherwieMamitderjenigMt

f<-Naphtohydrncbit)oncarbousS"re, welche Hr. Prof. Schmitt

nach aciner Methode durch Einwirkong von Kohteneaure auffi-Naph-

') Dieso Berichte22, 392. ') Dieso Berichte Xti, 2897.

') DieseBcobachtunj;wurde anch achonvon Nietx)fi undGuitermaun

gemacht (dièse Bericbte t~7.).
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m vor eioiger Zeit im bi
n._ .1--etobydrochinnnnatt-iutN Mh~u vor einiger Zeit im biceigen organischett

Laboratorium hat damteHen tassen. Sie kryetaHiairt ans verdnnntom

Aikohot in getbeu Blsttehon nnd Bchmitzt bai 207" unter Zereetiinng.

thre alkohulische LSMng wird dorch Eisenchtorid grSn gefNrbt.

Da die ~-Nuphtoteat-bonsSure die Reactionen eincr Ot-thooxyaXure

zeigt, so ergiebt sich fOr dieee Dioxy<)t)phtoea!:urcdie Constitution

OH

.OH

.COOH

Die ~-Napbt~eMbonaSure ist demnach 2.3-Oxynaphto66Snre.

Die zweite Boweieftihrnn~ atOtzt aich tmf die beiden ThatMchen,

dass in der in Rede stehendeu ~-NaphtotcarbonaNure die Hydroxyt.

grappe die ~-SteitoMg pinttimmt und Hydroxyl nebet Carboxyl im

setben KotitcMtoffri)~ sich beOudet].

Indem die Hydroxyt~ruppe durch WMserstoff ersetzt wird, ent-

steht ~-Naphtoc8tU)r< wornus sich die ~-NaphtotcarbonsSure ate

2 .3-OxynaphtoSsaure ergiebt.

Darch Erhitzen der ~NapbtotcM-boMiiur~ (Schmp. 216") mit

wassrigem Ammonink auf 3CO–Z80'' haben wit- eiM aus verdQnntem

Atkohol in gotben, g)St)i!enden BiSttchen vom Schmp. 211-2120

krystattiairende ~-AmidnnaphtoësNure erhulten, welche bei der

Oxydation mit KaUompermangunat gleicbfatls Phtatsaure tiefert.

Diese AmidosSure iasat aich diazotiren.

Das Dittzosuifat, C.oHf~Ns.HSO~COOH, wurde in absolut

atkohotiBcher Losno~ in der Katte nach der Methode von Gatter-

matin mit Kupferpu)ver behandett. Die tebhnfte Stickstolfentwicklung

und die Bilduug von Acetatdehyd deuteten darauf bin, dass die Re.

action in gewCaschh'm Sione verlief. In der That euthieit die Losung

nunmehr ~-NapbtoSsiiure, welche durch Umkrystnllisiren ans ver-

dSnntem Alkobot in prismatiachen KrystaDm vom Scbmp. 181–!82!"

erhatten wurde.

Mit der Untersuchung der Einwirkung 'on Ammoniak auf die

2 1- und t ~-OxynaphtoBaaure sind wir besehaftiRt.

Dreadeo, Technische' Hocbechute.
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677. Bug. Bamberger und FeUx Hoffmann: Ueber Di-

hydroanthrol und Dlhydroanthramin.

[Mitthf!)nngeu'- dcc] ohomischcaLabùMtoriumder Acudemie der Wisson-

schafMnzu Muncheu.']

(EiH~~gongonKmi*t. Doxetnber).

Das Verbtdtt'n des AnthrMCfM und seiner Det'h'ate gegen Re-

duetioostnitte) ist boi Xitgrundeto~nK ceHtriachpr Symbole im Voraoa

bestimmt. Anthrot und Antbrntnin dürften itn Gegensatz an deu

entsprecbenden Ahkôntmtiogot) des Naphtatins nur zur A!)fnahn)e

zweier WassorstottaMtoe befSbigt sein:

H lia

~x~x~x ~Y~Y
<~<~>~ k~<~

H H,

denn nach VoUzu~ der Addition') im 'taittieren< Complex aind die

tsoitHohent Systett'tiJ~enzotringe geworden und nts aotehe nicbt weiter

hydrirbar. Deaxintspreehend soUten sich «nch die Funetionon der

Hydroxylgruppe im Dthydroantbro) und der Amidgruppe im Dibydro-

unthmmin phenc)- resp. «ttitinBhntichef erweisen ais im Anthrol reap.

Anthramin.

Dieac VorauMagungpn der ceMtrischcnHypothèse treffen, wie die

Mgettdeo Varauc))'' zeigen, thaMchtieh zu.

Unter densetbeo Bcdiogungen, unter wetcben Naphtalin, Naphtol

und tîapbtytamin iet-WasserstoH'atomeaufnehmen, nphmen Anthracen,

Authrol uud AnthMmiu deren nur xwei auf.

Anthrol – dem gowobntichet) Phaoot sehr un&hntieb, noch vie)

UttSboticher ais die Naphf'te – zeigt nach der Hydrirung die typMehen

Hi~en8ch<tfteneiues (ntunocycUMbcn)Phenots.

Anthramin – gelb gefSrbt, untSatieh in verdunnten S6uren, auf

keine Weise diazotirbar verMit sich nach Aufnahme zweier

additioueUer WaMeretoHato<ne in jeder Beziehung wie Anitin: aeine

Satxe sind durch Wasser nicht zerlegbar,' ea tSe&tsioh uotercormaton

Reactiouserscheinuagen diazotirM und diese DiazotSsnng zerleRt sich

beim Kochen io StickstoO' und Dihydroanthrol ideotisch mit dem

durch directe Hydrimug von Anthrol erhaltetten.

') Dass dio Hydrirunf; in der AnthraccnMihean dieser Stelle erfotgt,ist

ciné oft boobachteteThat~Mhe.
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H.

B'merkunK"" (dieseBem-hteX!), t)4~) hexiehensich aaf 93procont));eo.

M.-n<:ht<.d.D.ch<m6'!MUM))tft.Jt~X~ 1. MS

H,
OH

D<A~<'«tt~o/,
~.UH

t~

)t. Andtrt)) werden, in HUg ubsotHtem koohendem Atkobof)

~t'ist, mit t~g Natrium radncirt. Wenx letzterea vo))9t(indiggetCst
i~[, ~ei~t di<*aufau~s brann'* Ftussigkeit duuke~rune Fhtoreseeo: Ein

di'ftb'' pas~ireuder DamphtMm tuhrt pertmntter~iinzende, theilweis

im Kuttter sich ffBtMtMnde Htattcheu fort, die at.funga in dem mit-

d~tiHirenden Atkobo) geiost bteib~). Sie chttraktfrisirpn aieh durch

dt'tt fi~fntbiimHch KUteUchenGeruch, dureh don Schmetifpuhkt vou

]t'7–-)U8'\ durcb die t-'im-hu~kett etc., ats AttthracpndihydrBr.
Der Ruckittand, mit etwa d';n) Mchst'HchenVolum WaMer ver-

ee~t, scheidet Hoe putvrige braune Musse Mb, über welche mat) in

<i.'t-Di<8ertatint) d~s Hrn. Hnffmantt oNheM Angaben Cttdet. D:t!<

Filtrat –
eiuf g'')b< ))tncbgrut) OLto-eseiMudcUiaung

– Uset dae

J)ihydr<tit))thr(JaufXu9!Hx YuuSfiurenats wdMen, vo)uN)t)S9t)n

\i''d~r!!cbta~ ta)t'*u, wdHbor dure)) K.ryatftNisHtintfans verdtinotetn

Atkohot di'' Form weisser, attasgttinzender Btëttchen vom 8cbme!z-

[HHtkc i~H.o'' t'rhatt. f{eim Trocknen nehatcu aie teichtetnegothUche
bi.t ijtasst-nthe Farbung Mu. lu deu SHichet) organischen Sotventieo

.~i<«i tic h'icbt, ne) wfttiger it' kochaudcm uod schwer in kattem

Wagift )C.~[i':h. Xntrot))uu~e nitnmt sie n)it go(b<r Farbe uud tftuch-

~rutfer t''tuorf8''enx auf. Die gctbe Farbo der coocentrirtcn schweM-

sHun.-n L"a')«j! ~eht beiu) Erwt'irtXf'n durch GrSttgetb in Viotett Ober.

\tit !)iaz<~u)fani)saure rci'girtDihydrOMnthrot sofortunterBitduuR
cio~s bm))~;Mf'r"thenFarb6t')frs.

t'b)if))in,nnK')h)et)<tut<'str('n)<u)fetwa300''erhit.!t,ut)d

i.rt)ù';hti~tfficb).tt)g9iu«t))itWasscrdSa)pf<'n.
<3eu)cinM)n mit dfn) Anthrtj) mt ihm die btuue FiuoreBeenz der

:dk')b<))ischfn Losung sowip die Rothfarbung, welche rtmchende Sal-

))t'tertianr<; in der fieM-ti~saurerf L8su))g hervorruft.

Aatt[yf!e:B~.farCt<H~O.
Pr'.cente: €?.), HC.H.

6ef. » "8;).<4,8.\M,<M.tO.C.09.

CbaraktvristiMb f0r Afthroi, welches iu dieser Beziehm)~ das

~-Saphtot n"ch weMottic)) ubcrtritïf, ist dio teichte AetheriBoirbat'keit

Fur dorarti);eKeductioncnem)~o)f)tsicb absotutcr(kimftichpr)Alkohol.

ht< habo oft bo')ba''htat (: B. beim X«p)tta)in).dasa die H;'dn)'ut){;bei An-

wtadut)~ v"n 'Jf![)ro<'ontij~eu~Atkoh")eiuc sehr an~oH!tt5ndip;eist. Auchzur

DMr~t'*)iut)~vfn) 'fctrahydroch!no)inist absotuter Atkoho)zn benutzen; die

B'merkunK"" (dieseBem-hte211,t)4~) hexiehensich aaf 93procont));eo.
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wenn mnn dasselbe in conceutrirter atkuhoHacher Lusun~ mit d'*<n

balben Volum einer 20proeet)ti~eo Sa)zsNnrH eiuige St~oden unter

ROckftuMkocht, so geht es 'fttst quantUntiv* ht Anthro)Ëthyh'it))fr

uber').

Ats wir ubor Dihydrnttnthrot xntcr ~unua Rteichf'n Ht*d)t)(!t)))g<'tt

mit ntkohotischff S:t)x!!uurMbehandetteo, kotnth' die Hotxtt'bnn~ eiller

attta)iut))ëa)ichft) Snbstat)!! ut'crbaupt nicht beobachtet werden. Hs

werden vietmH)))'2.!).*)~uu~ 3g DibydnMntht'u) unv't'i'md~'rt zm'Cck-

~wnnucn.
Ebcns" d''ut)i<:h Vfrrifth aie))die PhenohtMtnr des Dihydroantbrnte

~pgfttiiber Arumoniak und Aeetumid. W&hn'nd Anthn't durch beide

Aa~ntien xi'*tn)ipt) leicht if) Anthratnin ftbet'~fShrt wcrden k")))),

widerstttnd Dihydroanthrn) untcr den ~tcichtif) Rcactioust'edin~un~'u

ihrer Wirk~g ''ottetiiodig. Wir fuhrte;) die Vpr'«)che gteic)tz<'itigmit

je 0.5 g Anthrot und Dihydrnttnthro) aua. Mrstcro waren n<tch

fi!<tCndip:cmKthttxen (2f'('") mit 30 Ammonink (n == ")) Mhexu

tn))st<i')d!~in Aothramin f"r<v;)nd(-)t,ktxtcrc et-wieseo sicb Muehtiarh

dieser Behand)')Ng tds stiekfton'fr'i.

Dits gleiche Resultat wordu e"nstn(irt, ata je ) Aothro) re~p.

Dihydru.tttthtttt mit 5 Acetamid 5 Stundct) umef RiickHuMgekocht

WKrd'tt.

~<-e~M<A.vf/roen/o~), C,: H,<>Cc
Hj 0. (CO CUs),

etttsteht aus t)ihydroat)th)'ot (Hg) b<'ixwfiwtSodi~H''Bchitndiung mit

k"chendpm Acctyfchtorid (''<.)K). Ë9 ist eh) );f)b<'t), kryf.taiiinisfhM

t*Mh'e)'twek'hcs «ach t'orherigem Krw<'i<;hcnbei )4~" SHhttfitztund in

den gcw(ih)dn'h''tt orguniechen Sottentifo leicht iC<i)i<))ist. Sf'me

idkohoiischeLu~ttog ftuuresuirt b)«u. An der Luft wird <'oMUotihticb

brauti. Conccmri'tt! Se))W(-tf)f)MtUMoinunt it) Bfrubfttng mit der Snb-

~t.(t)i!einc gu)dgH)bt;fut bf :tn. wck-he beim Krw.tii'Met)durch Oetgruu

it) Dnnke)v)<))ctr')th iib<'r~'bt. Die atkohotische L&iung farbt bich

bMin)ËrwStno'n mit NMtr"t))tu){;<}g<')b.

AnatyM; Ber. f6r CteHnO;

Procentt: C {!0.<i7,H 6.SS.

Hef. ,i <i').M, A.Ht.

Beinzoyldiliytlroanthrtil.CeC
hlqlit

cc 1-130 (CO CcH3),BMMj/Mt'/o/f/roan~)- C~H~CcUsO. (COCcH;),

scheidet fich sehr bfttd Misgetbbnmne Maese ah, WfifUt «xmeine ver-

duonte atk'disehf DibydrMxtbroUoMug )nit hpnxnyk'hjnrid dnrch-

schiittett. Ans A)kohot k)'yBtaUisi)tcs in hcUgptt'eïi Warzen v"m

') Liabermann und Hagen, dièseBench'e t5, i4:!7.

') Hr. Hofmann bat dioGe)et;enheit!)cnutzt,dttiiAnthrotdihydrBt'durch

Dxrste)!unj;dieses and der MgoadcnDerjtKteetwKSn&her!!<)charatfteritiiren.
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,)e)en.
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Schme)zpnnkt t24". Ben~o) und Chloroform nehmef) M sehr teieht,

wenigfr teicht Atkoho) und Ligrofn «uf. Die cooeentrirte schwefet-

sa')rp L<!sut)~, in der KS)t<*p;n[dg<')b,wird beitn ErwNrmet) scbmati!)~

gt-f))),xutetitt bntun.

AHatyse: Btir. furC~tHnO~.
Pf-ocentC!C St.Of). H A.;M.

Gnf.. o S3.8H. .'i.5t.t.

Dt~f~H~roM~tMef, Cs
))< '>

C~Ha. 0 C!;Hs.

durch dt'e!6tS))t))gM:tErwMt'mcuvon Dihydrfxutthf)) (~ g), Jndt'ittfy)

(~.ûg), Aetzka)! ()g) und absotutetn A1ko))ot(30g) aafdco) Wns~t'r-

~ad erbatteo, stfttt w<'i.s~ bei !U7" f~'hmeixende Schuppettcn da).

wtehf von dttf) p;Hb)'<iuc)))!ehetiorgonischen Sotvcttticn )<')cht~f)~t
werden. Die K)k"t«)))i));h~'Losttt)~ Hnort'fcit't tiotet.

Anatyso: Hcr. fftr CjcH~O.
Procente: C M.7), H 7.)-

Gef. » 83.f!< 7.i.

Un) zu i'figett, dass Atithrot tmch in eipAteo~amytnthohoiiecher

Lo~ung oicht t'fRihtf!* mehr n!<)xwei WasscrfiofTxtomf at)f!!))-

n'hmea, wurden 4.Ag reinM Dihydr"!tnt))ro) it) 40g kochM'dcm

Arnytatknhoi gctfis) nud mit 4.5gNutrium wpitcr zo rt'ducirex v<<r-

."Hcftt. Aus der iu Sbtichcr Wt-iscvct-ftrbt'itt'tf'ttRe:)ctim)6tuM9fkooDtf

f.'d'gusehen \'f)t) Antht')~'e))di)))'dr)ir)titchts <t)smtvo'iiftdertM Anthm)'

(iihydrfir gfwonnct) worden.

Duss auch Antht'tn'tt mtter gtMcht'n Hfdin~~npet) tedigtich ''in

XihydrOr iiefert, is[ BehonMher ~t'zd{{t wordex.

7))'oan<Ar<!mtM, OtH~CcHa. JSHs,

itt schon vf«) Lit'bHr«)unn und Bn))t'rt~) im~ Aottifiunin toit~

XutrimnamMtgitm erhatt'-t) wnrdf)). Wh' 'itMtttt'oes durch Ëinwiriiuu~

von Katrimn auf die kochcnd atkohotiwb'i L8s')t)~ der Bitsc dar.

(. Anthramin, )-')0gAtkchnt. ~)g Natriuxt.)

Die WirkHn~ d~r Hydrimog ist in diMf'tn FaOe bMf'odcr'i

:~)~<'nf:i))ig. fm fj~<'n"utx xn de))) inteosiv gt'tbt!" nnd schwoeh

hm!ht;t), fctbst in c"t)eet)trir(CMMi~eraistiorf'n f'iu~crst SHhwerto?-

tichen~) Anthr;tmin ist soin Dihydrfir farbins !)t«J epic)"nd auch !)!

den \'crd!innteat<'n Siiuren tSsHcb. Und wahrend Anthramitt durch

nttpetrige Saure – in wufcher Weise mat) dieaetbe auch f.'))' Eitiwir-

h"og bringt
– stets t'ur in fin rothe" Isoxitrneoderh'Ht~ verwnndett

') DioscBeriohte t. S.M. *)Liebcrmnnn. dieeo Bcrichte t5, 227.

~) BoHert, dièse Berichte )(!, [63$. Wir habaa die satpetnge Sauro

aufi) noch uuter anderenBedin~ungenxur EiawirhMnggobracht, aber M ~e-

i:)t)gune obcnsowenigwie ëontirt, eine DiMotirmg zu orzieten.
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dae Dihydrur ia fin Dwird, j~K' ohne MShe, das Dihydrur ia fin D!a:odenvat Ober-

xut'Qhfpn, dessin Loa~ng die typ)'!chfn EigonMbaften aromittiaeher Di-

ai'ovt.'rtn()dt)t)gau:!eigt.

"jgDthYdmtmthrt(n)i')wurdf))niit tO~S)di!8t'inreund0.35); g

~Tittriumnitrit diaxotirt. Die L'iaot~, vou mxurtindtt'tem Chtarbydrttt

durct) Pittt'ution und t'na ixdpftt-i~er SSure durch einen hraftigen

Itut'tcttom befreit, gMb mit den vprschx'dentX'u aromatiachen Bt~eo

und Ptx'rt~ftt intet~i~ ['irbm!g[t'o, emwich.ettc t'eir)) Erw&rnoet)

S(it'k<<t'n.8.w Z~rU<'bfrttibro))!{i)) Dihydn):u'tht'o) wurd« sic

mit WxitWt-damp)'bt-~an~-tt. Dua Du)))p)'de!tti)tfttgab tm Aether eine

:dk<Ji)ti)!)ich'~ m wpiseen BttittL'heo to'yatttHiaircnde SnU~tMz ab,

w<')ch<*aictt toit dfn) «bf't) bptchrifbent't) Hydt'it'ungeproduct des

Amt)r~)tt)d<'nti9chi!igte.

578. 0. WaUaoh: Uebar Isomorten inaerbelb der Terpenrethe.

(Ki')n<'f;at)({''uM)~DoMmbw.)

tn ~eiopr ~tiiterschienenen') hSchsthttert'SMttten Abhaadtung

iitx'r OrtsbMtinutmnRen in der't'crpfnrfihe opriuht Hr. vou ttaeyer

die Ansicht ~us, dass eme~omMtri-'che tMn)erin iouerhu)b derTerpin-

;(«' tt"ch nie beottachtet wùrden aei, ob~teich s'Mft!ch ohne Weiteres

~ach~'t'men )aMe. Ks werden tojtmo ans d<:tt) Tfrpit) abteitb&re

i-'onipr'' !)ip<')!tf))-dihydroct))'t)-id(!und -dihydrobromidM be~prochen.

le)) nh'it'htHmir )M)At)sc))t<)8Rd)H-)<))!)nSct)8ter)auben,aufeiniRe,

~fit tun~crt'r Keit b<:k.mu(a'rhntttuch';n nufn~'t'ksan) zu macheo, die

~i'-ht m~rw!'ihnti!t))u!<ii<'f), wiHmirschein(:f)win,imI[ttert'Mf!der

Ssche tif~t.

tti der <'tft'~) AbhaMdtnn~ ubur Terpene~) hitbc icb eine Mt-g-

fiiiti~c Dartc~uo~ e')tnp!icirtt'r t.wnx'rievprhattnisse. die man in der

Lifnonforeihe findf'~zn~bctt vcrfiucht und denBeweif 'fitrdie

Hxtsteuz von xwei ferechiedenen iuncth'en Modificationen fon Dipenteo-

Vtirbindungent ~efuhrt. tn dieeer Abhandtung heiMt M nun'):

tSachd<'m dieExittex!! xweier Arten vnnDipenten-Verbindnngen

i<Mdcn K)tro)au)inen auMer ZweiM gesetxt ist, kaou muu die Frage

imfwerfff, oh at)e Dipenteo-Verbindun~cn in zwei ModiSMUoneu

t-xi-ttenitRihiRfind, atM etwa anch die Additionsproducte dea Kohten-

watteerittoffes zu den Ha)op;enenund JHatogcnwasaeMtofrttSuren?

Die KrwNgung difMr Frage bringt eine auiïattcttdf Beobacbtuug

in die Erinnerung. At)) ich die Dar9të)h<ng von Dipeotendi-bydro-

') Diese Bericbte ~'t, ?61. Ann. d. Chom.252, 106.

OA<.n.d.Cben..252.)M.
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jodid ans Cinoo) und aus Terpinbydmt, bfMhri'')), theitte ich «SmHc))

bereits mit, das8 jenf Vfrbindutig it) zwei Pot-mf)' a~ftritt. [)"' ci"

weh:t)ebei77"Mhmiti!t, krytttaitieirt r)<o<f)bif)eh,dMaodtirMkry-

gttt)):sitt monuktH) ufd xcigt cu)ft)SdmtctxptU)tHvon~-7!

Schon dtttnats nx'chte ich daraut' auftH'-t-ksam. dttbf di~c That-hcht'

it) besonderen JsomerieverhattnieMt) ihrf Ursache h)t''Mt)kOttntt-. Je~t

wird man der VorattMetzu));; Rnum K~ dnrrft!, dafs jf-m' h.-xhn

ModiacatiotiRn des Uibydr~j'.did~ den erat bt-scttriehfUHu «- m'.t

~-Dipentenverbinduttgpn t'tittipn'ctx-tt. (~-wi~hmt wird mtt)' GUt-t-

diMcu Punkt abcr eret erbatteo. ftdts e!t g'')i"Rt, j'e bt'id''t) t'~notf).

des Jodida ans Compuuenten der Limtfenreittt- fynthetittch her-

zustcften. HisheriMdM nicbt tuu~'ch~~o, w<-i)n<.c)'k.-in.-

Methode «ur V<;rfugut)gstchf, actitt- Addhiuttfpn'duOe Y< Litu')))en

xu Mo). nutof;enwasi!er!'t()H!<ii"r"zu ben-itt't). Ut'kfmn~ict) hat tuau

x. B. bai der E!t)wirkun~ \'t'" Satxfitmre int Utiberscht)!)~aut Linx'tn-))

Hnn)<'rg)cichda8buiM't'hf)]H).dcit)![ctiv<'))i))<'t)te'ndihydn'ch)'!rid

erbattf)). D)f jetzt Y()rtit-K<dt'" Kftfthnu){{< t-rmnthif{' n"(!i)jich

zn neuen Expefi)))M)ten in di~er Richtmtj;, uud sotcht; )tit)d )..tct)

bereits in A('K''i<f6''ttotnme[) worden u. o. w.<

Sftbatverstaadtich mu"8tf ich nach dw Hntd~okun~dur Tttat~ac.ttf.

dues aich uns Terpin zwei ganz t-erBchiedo)ti, gut chttMkmci'.irt-

Dipentendijodhydrate prhahen taStit!)),xu tit-r Uubew~tmK K''t<<

dasa es auch xwei n'rtcbifdcne Uichtor- undUibn'tMhydrate ~~n tou~t'.

Wenn ich iib~r Versuche xu deren lsolirung biehfr tnehts Hi))K')(;).d.'t!

atitf{ethoi)[ httbe, M ti~t der Grund dafOr darin, das~ M mir Mn'-r-

dins<! "icht hat geiingen wottcn. PraparMc zn erzielui), WHtcttumit

defselbeo Scharfe, wio es bei dt~uJudideu tuo~'ch war, die ~)'tn':rnm

hervortretoo tiMMM, m)d ich in meittHHAbhaodtmfgcn aber di'' 'ier.

pêne priucipiell nur sotchM VerbittduoRut) zur Heitpre':t)ut)f!brachtf,

fGf die ich gMHZticharfc MHrkn~te gtaubtMaufstetteu zu diirten. U.~

ist mir fur niedrigMrschnn't~ttde Chioride io der That tticht ge~tu.kt.

Icb hube aie ein t)iedrig achnMtxMjdt'sChfond tut) c<)t)<tM))t''mSt'huteiz-

punkt erhahfn kOnnftt. t':h bfbictt daher dM)VerdaeL),daM die niedri):

schmeizendea Producte x. Th. b'rt:mdtiK)tÏMibrc Hia'*nthut)))it;h)tt))'')<

tHrdankten, xumat sich daf in <'im')n Fatte contitatif-M ))Mf<.h) dfto

icb achon sieher gtaubte, ein niedrig schtHHtïHudMChtorid reit) isfthr'

ZH bttbett. Aus den LaugfU eines sytves)reuha)ti{;<'oTerpt-fttinu~ <")S

denen das Syh-t-B)Mn in Foru) d'-s ChturhydruH ttt5stioh<t eMtt\-n)t

war, wurde namtich "n sehr bodeuttinder QoanUtat <-me tnedfi)!

(tuctftt xwischen 3u–4C") schurte~eud'~ Kry~tathna~sf erhalten, di~

aus Aethe<- h&utig iu uhitrakteristisHhet', daa A"!t!tt)ht!t) fntHf citi-

heitHchett Sub~fanz bietcndet). hm~n, f.iiiHn~tt ~.tdetn )ier:n--

') GonaueMeseuHReader beideuModitiettioneci<.Ann.d. Cbem.i}~«, )H.
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wr xifdriger
Il

kttta. Di« UatersuchMog dicter xicdriger sehmetxendeo Antheile hat

abur g**Migt, duM ~ie nua fiuem Uefneoge vou Syh-MU'ut)- und Di-

pcntt-ubydr')(;bturidb~t)'tK'))M.s.f.<*).
v. Baeyer hat ttttt) difSuhwierigkcitutt desHHWcifcs doCur, daM

iu deu)<itdtigac))me)ï<)dft< HM)nget)-Was!jer~[()H''c)'bhtdun~o))d<'8

DipMOtet) wirktic'h houierc f-uthaffen SMinkoottHu, in gtuokticbsn'r
Wui<t! tiadm-ch fib'-rwtu'de)). daes <'&iho) Kffuo~m) ist, doraus xwei

\'m'achifdt)t)H,K"' cttaritktHriairte Terpiftti herzustfiico.

ieb ttK'if~t'sfitMhabe, um jeue voo mir vortmegeMtitten lanmarip.

Yerhatmisec wcite)' xu ~('ffht~'u, zmtKchst otnen auderen Weg eit~-

~esch~~on, dMi<t'nRichtouji;m der xwm)z;);atfn Abhandhtf)~*) vot-gf-
xeicb~Mtist. L'uter And~rem tst fojgendertoaitMeu vo'faht'Hn worden.

Ks %Vt)i'd~ndit- Mo~nchtorhydrttte d''s Lin')nn<'t)8 und Dipeutcos,
Ct.jHte.HCt. )t<'rg<'<itctttm~iK~ftMuchari'ktHrtsit't. Zud!esenK8rpt')'tt
wurdt't) mtdcre B~ttmdth<i)<) (NOC),(NO)N[!R. n.s.t'.) addirt

')))d imf di''«' Wcisp ~ind p!)y8))<!t)ia<;hIti<'fnnf<~ewun<~n. wc)ctjt' mit

d''u)fi<')b<-nR<'cht wie das HuaTfrpix d<trKfste))t<'Jn<.)idC~Hte .2HJ

:t)8 ~K' tarifât'' finH" vn~'itandip hydrirtct) K"tdenwM'!serstnH's

(Ht'xahydrocynx))) bctrachft werdeo dm'f'tt'tL Ke ta;{ weiter in meinen)

Ptaf). diu Mnnochtorhydrato mit teucht~r J<)dw:tMpt-M')fhSn)-ein Be-

rii)ir!n)f:zn brin~Ht). muxu gemifich~oVerb!t)dut)~n C~H)s HCt H.),)

x') komtm'n 't«d aut' die~'m Wege deu bt-id''n in'u'th'en Jndiden

C)otf)H.~Hj!S;Mtt!!amdt)~nut)dMtu~)iuh''rWt'))i)'activa Yerbindutt~et)
darzus«'<tcn u. a. w.

Wif in dft' MbenHitirtM, erst vor underthatb Juhn~) erscbtetem'n

.\rb''i[ itnadrfi):ktich hurt'or~'hobt')) i)'t. hubct) dit'se Versuch*' threo

Abacttht~ ))t)ch niuht eneicht. K~ ist eben fcidt'r nicbt utu~tich, d'<s

~o tl.IIR8erul'deu[lid¡uU~l(ed,'hlll"GelJiet iu I1l1ellThcilen 1(11'ichmüs"i~bo auMfr')rdcnt)i';)t Mn"t<<'d<'hntfGebict it) attett ThfHett «k'ichooM~
xu Mtdex). t.t''gen<i')t)f'tWitijE;t'n\'orwuff, dasthfttstichticbu V"r-

h!H)dH!)aeinoder ~ar die A)of;Hf;hkcit~eometrischur isotnerie be! d<'n

Hydf'cymot-Detivatt!)) d'-r Terpef)- uud speciett uuch darjenigeM der

Tet-pia-RHihe <tbeMet«'" xn habën, gtaube icb aber Verwuhruu~ M)n-

tegeui!udQ)'ftin.
Wenn oit) bMouderfr Hhtweift tueinerMin djiftmf, dass difae

Isontcrieu aich theitweisc «.it der von B~eyer bei deu hydrirtfo
Bicarbottsauret) des HeM")e uachgewieaencn deckeu muMen, ftif die

Terpinverbindun~cn nir~endBg~fundeu wird, wubretfd ich in andeft)

t~Utc:),~wie aach jungst bM)Bespt'ecbuog der isomercn Mt'nthytauoue

Getc~hLeit hutte uuf die kiaMiscbcn Arbeiteo von Baeyer hinzu-

weiseu, su tiegt das einfach daran, dMS icb bHitbitichtigtc, ht KuMe

Muf den GegenstaHd zuruckzakommen, sobatd von einer guoz eict'et'

')Ann.d.Chem.~M,~6. ")Ann.d.Chen).!J!70,171.

~Ann.d.Chem.276,299.
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~cstettten Fort)f<4für dus Dipeotan und Terpin <m'.gegfmg<!)two'dt'o

K"on(e'). !))(rauft)f'i('hft)8ichaber geradf meit)eina)terfetzter

Z~itvarOtfcHttictttenVf'ranche.

Auc)) in diMen tatiiten PubtioMmoet) ist Manches forJNufig nur

M'Hicutnn~~wc)!))'(x'ruhrt worden. Wasin Min'')' [heorctiachen B''doutune;
erst spiite)' MU'.Mhriichdtt)'K''t~Ktwt'rtifn snUte. Ich hatta es nun fur

!tt)~MË)g[t, M)<nt)b<-i dieser Getejienhett in) Am-fh)uM a)) dais L c.

<t'<ap<' imf einen Pmtkt kur<!HiMn~hco, dcr die HeMehungett dt't'

mpeotsn \'fr))iNt!ungf[)~(t) T<'rpi!!betritff.

ich httbe j!i[)~st darauf xufftjerkfMU)gcfnncht data die Steitu~g
dt'r Aethy)''nbiudnnget) ).5 (oderauch 3.5) im Dipexten <n)zunehmet)

<iu Hedt'nk''n t)MbpnkOnxte, dae ~Stotich,dnM dix Fcrmei

R

R'

ftt[' Dip(;))(<'ttdie Rt'i'.i'i))')))~znn) 't'~rpin tticttt d~rchsichng erschoinen

tBsft, wcnn n)Nndifsctt) d)'* wahrfcheintichttc Form'*)

R

Ot)Ui

OH

R'

2n<*)-tb<!i)t.Dip<'nt'-ndij')dhyd)-atenM''bttttitt))iche):BnM)Hic))tdurch

SchutXitt) des Ter pif) mit JodHasserstoft', wie bt'i))) Z~Mfnme))-

brttt~Bn vft) Dipcntett mit Jodwtssosmff. Niutt))! tout) ))))« an,

dans im Terpin b'i dieser Reactit)))Hydroxyt direct geRfo Jod <tm-

get:tuscht wird und MMDtpenten sichJodwasi«irtt<'<?Mnder St<'))<'der

Dopjtetbindttttgett anfugert, so sieht man eiu, d~sa uuf dieee Weisu

idt-titxch'' Vctbixdungft) tticllt entitehen k6[)t~m<.

Es ifit in UtMifmnfrûhm'f)~.\tit[bt!))m)~t)mm aber schût) )mp))<;it9
onthahen wenn auch absictfttifh M)chnicht natter Hrôrfurt –, da!)s

die At<!ichuut)t~,DipHtttct)gt'hf dureh directe Addition ton Ha)'<p;<'tt.

waf.8erstuH' in Terpiu-Dt-rhate ïtber, 'ncht richti~ s''it) ku«x. Ua9

er~mbt sich aua den) sorgfâttip; smdirtcn Vcrhattf)) dt-9 o-ockmten

Litttonett- und Dipeuten-Mm)uchto)hydrat C~H~-HCt.
Lftzmre Verbindm~ ''nsteht um den trockettftt Kohtft.wassHr-

BtoHun uugen'eiu leicht, WMt) <))ausie mit trockemif t)a)x*:t')t(; bH-

b.mdeh. Zwei Motf'kSte SatzaNure werdeu unter d)Me« Bedittguo~Hn

') Aut.. d. C~tu. UTO,)M. Ann.d. Chem. !?'?, )45.



3076

enten bat oteo, ~n«'t wic
K<.)!t.u.rt~r.nt.)).t..n.*)~n ).

ttber nicbt odditt. Dipenten bat ateo, ~ena't wic Car~'m. <i')e-

leicht und eine schwer foatichf t)oppfH)indHt)f;'). Fur daf Carv'm

habe ich fa nun settr wahrscbciuti~h genun'ht "), dass die acttwcr

tSBtiche Bindung die HtadunK ~.5 iM. Ute pnt"p)-<'eht-nti''Hiothu~

wird mtm ateo aueh im Dipentcn ate t)i<' fchwer )tistich< ttnM't~n

durfec. Dttnn bckommt Dipftttemaonot'hfothydruf die t~rmft:

R

0

R'

Wirdnun DipMtenmonuchturhydrut, dH6durchaM*nic))ti'n Stht.d~

ist mit trockenerSatz~uredM Dtchtorhydrttti'n tief-'n). mit f<-t)cht''r r

StUzsSut-f behundeh, M eHtftfht sofnrt dus Uit'htf'rh~trat Ct~Hic-

2HC). OH'enbarerMgt hiereiof Hiftduogevfrschiebm~- ~M''r-

Mhe!o)icb in fofgendem Sinne:

R R R

o
i H20 =

et
= II~()

cr
-t- H CI =

c)

+ H~O =

.““

= H..O + + HC) =

R' R' R' X*

AHt'rdin~s nothi~t dièse A"H'!t''sm)):M der Anofthfn' dHts t.ei

der StdxM'mreentxiehucg ans Dipenteobihydrochtorid (mtfr den ~e-

wohnHcb eingebattenen Hedingt)))gft)auch chx- Hinfim~~verschifUmjg

(vieUeicbt enter voriiberj;eh<'nt)prBitdung <'<)<)Tt'rphmtett) cintritt.

Schti<'9<)!ch mochte ich nnch auf F'fttgendeKhinweiMn. HiR

Stetiu"~ ().4) der Htdo~e')Mtonie in den Rihydrohidn~'n-Additif't~-

producten des DipenteM, wie aie eben MORenmnmeniet, tus~t for dit!)

Besteben einer homfrif nicht wohl eine <tnd<*reEt'k)<irungzt) tti!- Jte

der 'ci8'trans<-Fo)'men im Siane v. Baeycr's. Snian);(;man ttht'r (tiH

Fra~e cfTe') tSsst, ob die HM)o~on<'nicht ptwa auch in der ndt-t

).3-oder iZ-StethutgzaeinanderstehenMnnen, kommen – dadftxn

mehrere asymmetrische KobtenStoiFatomeim MotehiUenthaheo eind –

noch ganz andore FK))e in Betracht. Ha aind daa)) n<;mtich <er-

scbiedfne inacth'e racemische ModiNcationet)mo~Uch, entttprecbond

denen, die ich in der f'tften Abhattdhtn~ fur fine Reihe von) Tetra-

') Vergt. atx'h Baeyer, diesoBcrichte~S, 8i'&.

") Ann. d. Chem. 277, )05; s. auch dort die Bedentungder gewaL)t<~

Bexeichnungen.
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uh't)e)'iv)ttena~h);t-w)e!<

-i't-'L. :.L.t:

hydrncvnM't ttMfitbttrer Dipf"h't)e)-iv)<te na~hut-wteMn ttn'i ttnxfuhr-

)!ch bHMhm'ben httbp. Dfo'ont' )"i<<hpn '-ich diu im nbi~'n Citat )~-

n'achtcti )![-)n''r!<')))g' 'it'er di'' t'f<'ftt))e))t)M<ts;)i'-hkMtdes Auftmucit

der isnoMtTt) Jodidc atx i'w<'i itcm't'n C"mp"t)'')'tet) der Limon<'n-

Ri-i))'

Die fbcn gHK<'b<'))"tt)t'')'prMa't<'f der BMit~Hn~fn ]!winch<'n

I~mont'n, buxi''(t')t~sw<')"Mt)ip'ntt'n.!)t'r~-ah'n uod Tcrpin tnncht

nntiir)i<:(tdie ThtHMtctMvcr~!tt)d)ifb, wcahjttb n)a)) die MtdanR at'th'er

HihYd)'()h)t)"g')-Addi')0"Bpr<'d~)ct<'des Limuncnx nie b<'o~acht<'that,

wtih~nd t'txn d')ch ttctitf Limutx-tthydn'chtor-N~rujamitt'' kpnnt. In

iftxf'rfit) wcrd''n niimtich st~t'! nsyttu)tf'tri«c))~-K"ht<'nstotfat<"<)<''"r-

kooHUHt)n)t)9Mn,i't crstfrcn – g<'«f)i'<'<nbi~)- )'r))n)tin)t)S – oi'ht.

Mis bH)der Auf!<:tt)H)evon Ha)<'j{('nwas<)'rst"(t'd'trch fjnno))') nicht

beidt' Hn)ngcne !))) <))'' K")))<'n(.tf))y:Hf't))Htrct'')). welche die A)t:)t-

(trnppen tt-M~ ist itbfr, wie RMa~t. die Mf'uticbkMt optiM)) ver-

schiedcocr ~f<~di~i~)~)~) auch ))ci dcn Hi))!t)«K''n-D<'rtVHtenMfort

Kegt't't't). Wc)< g<'(!<)t)~t' 8tf!)')t)K t)):tn d'n Hsi')K<t"mfn in

jencn Vefbit)d'mR''n xuxuBprfchf" httbt). war J!t n~t) t'rxt )<)arz)~(f)t<)

und dpEhatb hat mictt gerade die Ffage der ptjYtibatischff) l:<ott)t'riR

bei den Hihydfot)M)f'f{endcm'ato'der 't'crpenf, W!Hauch aus dett i'n-

gt'fuhrten Citotex ht'rvor~cht, vie)fach h<chSt'tif!t.

Stiher RfdcnkMich au) diese t)in~f. ))Mchwi'- vr, erst nach Ab-

schh)f.s xxsMntox'nhan.~ttder ~xpt'ritn''mtthtnt<r')chut)~<n in dt'n

Anna))')) M))X~)jB:<'hM.

S'?e. R. Albert: Phenotpht&MnanUid und Oroinpbt&l~nanHid.

(Mit)heitttt)~!mt!dent ehemisch'ti Litt'ortttc'riumd~'r Uni\'er<itHtKr~n~o'.)

(Ëin~gaugen un) Deeonbor.)

Vor eittigcr Zeit (diese HerK'htM~fi, 2~«!) bcrtchtftcn 0<to

Fischer ')t)d Hd~ard Hepp tib''r die Hiidung t'ioeit fMrbt'~cn

FtnoresceTnanitids,welches sich )!)A))t«!iet) farbto:) mit der eharMkt'

rietischfo FhMrescexz des t<')))oroseet't)a)6st.

Ich hxbHt)H<)fU)fVerantaaMnf; ~K"' H''rrt:n die Hiowirtc'n~

von Aniiin auf aodere Phtntefne etudtrt und bishcr bfim Phfno)pht)t)<'h)

und (.)re)t)pbtit)<')'nfnrbtnat' Attitidc Mrhatten, wp)eht' fieh auch f«rb-

Io<tiu Alkalien (ii~fn nnd sehr baiHSndi~eKnrpet' xind.

C.,nt.C(C<H.OH)i
)~h<')'o)phttt)<'ït)at)'hd, U:~ r!6H;.

)H~ Pt)etx')p))ta)fîn wurden mit 4UgAtn)!nnnd 20eatzMorfm

Ani))))c:t. CStunden zutï) Siedcn crhitzt, daon dits uber~'bu9S)geA«i)in
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(t.tr.'h Wa!rdMtt~t)tt't..)))t "hd 'Jfr Hfi<k'!tMt<d)nitWtt(!8<*rge-

~.t~;h'-u. Dut-ttut'M')rd''d''r-t'f)t)tA)k"h")<'xtrt)))itt.di~L<~unK

~)itTt'i<'rk"hJ'*K''k'Ki"trut'~)~dM8J~Htrat

)tjitWittt-t'r~)fti't. Kocht U):)n «un <mf,<"t')<Nt dtnAui)td in

f.t!«if~ !j:)tif<x~nd''t)K.n)'')'~ itu' wt'tt'h'' ffn'httx'ht'm~ttKem Um-

t:rv~!)))isin-t't"te)na.<!)it{~"r')unnt<'nt.\tt{"hujh.'i!'79't)tne)zM).

t)''rK':r))~ri'!t)fiMht~'i.i''hif)ahs")nt''mA)k')tx't,9')W)em

K!i~<'h)'w'[)ij;)ti!))h;hiNWa<s';r))n')t'!irbt(;<)m't'ntt'H[)'SMtfwefe)-

t.Murcr'ittttx.-h. Di(.-MM<t~ii!Afkidi''ni'.t n))!sKit)ttiK*

wirJ M'x'h )'<')[))Kocht'tt mit AtkitHfftkHitteSpattuoRin Pbef)'))phtt<)eyn

).w!rkf. t))'' \r!'ind"nc;i.t a"hrh~n)di);. ~owirdx.H.dio

h!k"h'i)wpi<f)<<)s')fiK.n"t )")'}<S<'t)w'r<s<i!)r~ vt'r'ctxt. o-st

~act)ff;"t<r.<tandi){C)~Hr))it!)h)~–i7t!utH''t'Hrnckt")tsta[td)K

i')Ph<'n"tphtu)~)~u))dAt)itin~)'.))t).'n

An:dv~: tj~fi!'f.tf,).
f'r~nt. 7M. Ht.S. \)u.

<T. a "7').H. "t.i.7.

r)![nt.'t)'Y)tm)-r Do-! )~!<-t..))p)fta)ci'))tnntid<'f)th:i)t~Hydroxyt-

~ropp't). ;jgJ~t'<?f!\u)rd't) it)H<tti!KC)f)ttn9))t)gmit ).3~ Ka)t

~tt~cht nmt <od.m'.) nact) dou Erkattfn ftwa )f;J~dMM(t)yt xu-

j;t-hff). \;)'-)) m.h~onudi~n Sit-dfUinn HtickH~s~kuh~r wurde

nntWitS~r ~Mrdmfnt .'<w:t.)k!~ixnn)-st')ztu~t).~) (iffAHth'r M

Wtiit.s't~b't«':k<'t)fr<-iv~NA)ntitJ~'w<')"f<'<). !))eV<'rbindut~kry~ta)H-

f.irf it'hi. ~<-tHK.\)!h"~ in '.t'hun'-)' ok(it(=dt;)a)t)g''uGHbi)dcn rou)

S.:h!tt';ii!p'tnkf): )~'i)nK"c!t<')f n)i' Atkidi'trittkfntt'rtMiZfr-

fi<'[i'uttg''i"r'o\tiiK K'~<'t)~'t)tuit~<diit'mMt)StH)ren. DiM

~iet,da.s-.di.)n'~r«p))enun !!Wt-iP!)''n'))Mtmir8to))'<((o<m'~e-

~it)d'sittd.

Axak. H.-r.fur(.<H,<0!.

Prwu~C7:s. H.').4'i. X~

(. 7:).< ;).s..3.4.

,CJ~.C~.OH

0.i,.ph:a)Minanif!d, 'C,Hz.CH..()H-
0:C X+CeHt

Dit'Pr')doctwird~'f):tU ittdersf)b''))W(;iM<iargMf<'Ntw)e

d.t.- P))etto!ph<a)pin))nitid. Ks kryandtieirtauaAtkf'h')) int'cmet),

WH-~i ~adc)n.)<'i6t sit-ftxmt' Ut)t<'r<eh"}dv"n0rci[)()bt.it(i)'f) in

A!k:Ji''t) v<'))k'')n)))'e!)furhto~, dit~fgco m MMentrirter Sohwettitaaure

~)t.i.)~t. Sein SchttK'tzpm-kt Hcgt .~ettr hoch, bi9 HOO" btieb die

Su~tanz utn'crandt'tt.

Ann)yse: Htit*.)ur Cj~HsfNOt.

Pruecnte:C 77. H 4.8, N 3.

Gef. < 77.nfi, 3.0, :<.3.
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t)et-Ditt)f!thy)8therbitd8tHH')t)"ichtindervo)-bet-turden

Dtm''ttjy)ath(-rdMPbe))o)()htM)t-i'Maugegebettea Weise. Er iM'ichwef

lOatichinHufiigeitft «nd kt-Vtftt'Hifiir'ims dernicht xu vardunotcn

Lttsuo~ ix feineMftubtottcn Nudeln. H:s ~"0° erhitxt vera~dert er
aichoicht.

AntdyM: U<-r.frtt'C3oHs4N04.
Pt-ocunte:C 17.15. H .i8.

Gef. » ))'?7.M, 't;j.4.

UieMAt'heitwirdfortgeBctzt.

680. Otto Fischer und Robert Albert: Ueber das

p.AmidotriphenyttNethfm.

[MitUteituugMu.'tdem <)t''m.Ltiburotoriumder Universitut Ert'.tnfien.]

(EJune~Kn~eu<nt)~S.De<'M'ber.)

O.t<')8c))e)- nod G.Fisohet'habet) vor einiger Zeit') dcn

Kachwais gffi)))rt, dais dits Amn)'nr<pttH)ty)tm't))m)ttus Honithydrot
und Auilin ntit den) p-Antidotriphe~ytmt'thim (t'on von Haeycr uod

L" hr ooe ~-Nitrf)h<'t)zutd)'hydund HMjzotgfwntmet)) identiach ist.

D'))(th Ut*b<'rf{ihr~)nRdes AotidotriphHnyhnethttne in Cymttri-

pheuyhm'ttum nM(.'t(SimdmeyHf Mt)d V<'r.s(!)t'ut)j;diMM CyHftids
wurde ('h)c bp) )C1" 8chn)f~.Mud(iT)-i))h<;nyhnMtt)tM)curboMtU)<-Hge-
~"a«et). Da dit'st' Sanrf dcnsfibc;) Schu)c),!pu«kt wie die Tripheoyt-
n<c<h!tt)-o-citrb"ustm)'fb<i)xt. w!ihr''Hd tf!tchOpjj(}n)f<iitUHt'(di<t!
Ucrichu' 19, ~0~) die p-Tt-i))),<!t~hf)ethMn<;Mrb()n:!ttur<'iiber dem

Sit'dcpmtkt (1t».sQt)H<'ksi)bfr<~htti! t/ct) tôt), wm-dodit'SHSimre !U)fa<)j;s
fûr die OrthosaMn' ~t-h:)ttft). T))Mt<'ach)ichist diu nus dem OvaHid

gfW():)Ut'ncSSnrHJ('tit)ch die noc~ u))beitam<tfTri))hef)y)m''than-

p-cttrbonsi'mrH. Un' Ortho- uu(<P:u-i~mu'H )tMbm)niimtich fM-it

dftt~tbt't) 8cht))f)xpt)t)kt. Oi~' (~t')))"tr!pt)U[(y)Mt'h<)nstmres~xt

cuch Buoyer (Att)i. d. Ch'-m. ~0~, ;) bt-i t-M–to?", ni<ch))r«ry

(diese B''ncht'' ~4, 2;')7:t) «intert siu bt'i i.')8" xnsimnoc)) und schtoDitt

vuttsttiudig bei )6~ wiihrend dit*Pi)rMtr)phcny)m''th!n)carbot)X)it))t!bfi

ttH~Bcbmitzt. Mi<nkunt) duhar ht-idt'Siiutet) nicht itmSchmetzpunkt
von (;i«andfrut)te)'6c)<eid).')). L<*ic))t){t'iit)gt dicsjedoch durch die

Oxydtttion. Hic ()rtho"!m~' giebt bfkiUtndich mit ChrouteNurf' Ui-

phenylphtalid, wtihrcnd wir die ParM~rc leicht in 'rriphenykarbitMtt-

p'carbo!isaur« uberxufuht'Mnvon))()ct)tHn.

Triph«ttyt<n<'th)H)-y)-cynnid. Dieses Cyanid hattfn

0. i'*iacher und fruuket (Ano. d. Chem. !~4t, 3(j~) ais Uttzersetzt

') DiesoBerichte24, 723.
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dffti))i)vnd(;s Uct in sehr h)fh)er Mengf gcwonnt'n. Wir haben d~s.

«t-tbf n'tnmehr in grOsserer Quamitat darg~tpXt nach fotRenden)Vf)--

t'ahrfn. XuM'g sati'Banrem p-Amido)ripb'y)n)et))ao wurden 77 g

40procentigs8ai!!sat)rt) und MU~s Waseer ~('fietzt und in diese f{"t

gpkOhtte und mit Riihrwerk huwpgtf .\t)Mhnng wurdt'n tao~Mm t&Kg

Ni<tr!un)')itrit. it) 4" f{ Wastier~f)<1~t,itutf-opt'et)tassen. Nach Vf-rtauf

mn etwa 1 Stuode hatte tt)ao su eine klure Diu~otusm)~. Vioselbe

))MB man ttun tange~m in eine MofHO" efWMrmf Lu~unR M)) 120 K

Cyankatium, XtOgKupfeMutht und COUg Wasser unter (,tNt)dig''m

ROhren fi)])a')f''n. Unter tet~haftfr Gafef)twi<;ktt)t)f{sehied eich em

bt-anngpfSrbterNifdprschtMKab. Nachdcm die Ga<'ft)twick)unRbeendi~t,

wurde der Nicderschtug t'ntirt und gut mit Wft~Bfr gewttsctx'n.

Dieser kupferhattige Niederacht~ wurde wiedprhoft mit Bpuxot

aueRekocht. der AuMug mit Thierk')h)f behandelt und mit Pntascha

~etn'chnft. Nach Abdestittit-pn des Hpnxn)s wurdfn 80 20 R einps

dunklen dick<-nOe)M gewonnpn, wetctx's bcittt Deittittit-cn farbtoe

aberging, eigentbuattich roch und ftc)b8tttach mehrmaligem DeBni)ir<'n

weder durch Stebentussen noch dureh starke Abkiihtung erMarrte.

Sehuttette maHJedoch das Oe) mit etwas Hotx~ei~t, so prftarrte M

p)t;tz)x-h zu ciMm KryeMHbrei, welcher nach <m.-hrtnM))~e)'Kryftat-

tiBtttion aus Holzgeist in MhOnf)) gro~sen, {{tus~tanzcnden Priamen

yno) Scb'netxpttnkte 99" R:ewon[)<!t)w~rde. (Uaf <'on Dt-ory dar~e.

efUte T)-)p)t''n)'tmethauort))ocyanid ~chmitxt bHi ~9~.)

Das Pamcyanid ist h) A)k«t)o), Aether. Bft)i!')t und Hispusig

leicht tSstich.

Anatyxe: Bor. Procente: N J.

Gef. 5.3.

Triphenyttnethttn-cat'bousaurp.
DiMet'je wurde durctt

Verseifen des Cyat))d< mit ''ofic'-ntrirter atkuhoiischer Ka)i)auf;e bia

zum A'tfhtiren der A'nn)Mniakf<ntwich!m)gdarRustcHt. Das Reactic"9-

product wurde mit WaMer vrdunct und mit verdu))t)tt<r Schwct'<'t-

ftaure die Carboni'aare ~t'aHt. D"n amorph~'t),soh~ae)) p;cib~f.ir~'eu

NicdcrftchtaK iiiste mat) t<ochtt!< in Atnm"t)iak und fattte da!'P))'rat

mit Schweft'tstiurc. Dxntt wnrd'- mit Atkchoi nut~foottimeu, dm-ch

Kohtf entfarbt uxd x"m hft~n Pittrat so fan~e Wasfer za~Rcb.),

bis eine deutiiehe Trubuo}; <'intrat. Es krystattiairte beim Ërkahfn

die Saure in yerntiitcn Nadch) vom SchmMJzpunkte )5.')".°, Sie wurde

n')t) noch mehrmata ans t-erdnnnmm Ki-psait; kryftaHieirt uod cndiich

in tichBnen weisaen Nadeftt vom Schm~tzpunkK' !<')" rfio erhthMn.

Die Carbnos<i'<reist sehr weoi~ tS~Hehm WaMfr, icicht hit)g''gett in

E~essig, Alkohol, Aether und f~nzo).

Bei der Anatyse ergab aie in vottfttandiger UeberHit)8H)t)n)!')'f!'nit

den Mbefen Analysen von 0. Fischer und PrXnkct s"~ XahieH

für die Formel C~oH)6 0~.
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Analyse: Ber. Procente: C 83.8, H 0.65.

Gef. » 83.), "5.5.

Tfipbanytcarbinot-carbnneaut'e. 2.5~der bei t6)~

acbtOHhettdfn Tnphenytmftbanearbonsauru wurdatt in wenig KiMesig

~f)&:)t und hier~u anter Kochen 1.5 g Chromstture in HisexfigtSaoog

Ku~egeben. Die Litauttg: fürbt sich rasch RrOn. Nach etwu zweistOn-

digem K'bt't) wurfh' noch heiM etwxe Wasser zugoMtxt und 8') 80-

fort das OxydMtiox~product in schOoen zu Buschetn vereintgteu Nn-

dch) gHwootte)),welche mao nochmah tus Ëi~cseif;uutsr Zufugu;)gvon

\M8Mr um)<t'yst!tt)i8irteund so voUkotomen weisa und vom Schmetz-

pnnkte ~00" erhieh.

AMtym: Ber. fOrC~H~Os.

PruconM: C 7~.0 H &.2C.

Gef. » '!t).0&, 5.4)

Ditt so gewonnpne Triph<'ny)Marb)no)-p-t:arbo()9tiuruist ideotiech

nm dcr Mh<'<- von Hemitian aua Diphenytmfthytphcnytmetban

(MM Benzbydr')) nnd Toluol) (diese Bfricbte t3f9) mitteta des

Fittig'schfn Oxydationaotittets gewoonetipt) SSure. Hemitian fand

df~Stbmetxpunkt bei )))7" und bemerkt, dass fr die SSurc erat nach

vmtctt verK''hH''('eti Vt'rsuchen rein erhtttten baba. Dif8 ist rtchti~,

wt'nn mat) io der sou HemiHan angegcbt'nen Weise verfBbft Oxy-
dirt m<wdas Hemitiau'ache Diphpnytmethytphfnytmethan mit Cbrotn-

sftnre in Mhwefe)Mnre)' t<MHng, Bo erhiih man nach «nd nach eine

hm~ige halhfeste ~~M9p,welche nneb um'erNodertett Koh)enwasserato<f

e'uhatt, sptbM w<*nnma)) 20 30 Stunden )ang kocht. Wir zogen

dtf ReaetMui'prodttct dot~r nnt Aether aus, entxogen den) Aether

d'<r<:hAuCMtiuttfh)mit verdunot'*)))Ammoniak die Siiure, welche auf

Zn-'<ttx VOHverdunnter Savante 80fort krysttt))icisch wurde. Der

S''ho)'')zpunkt der M ~wonHenenSaurchtR gp~fn t90". A)a sie aber

Dtx-htntdf)uns EiseMi~ unter voisichtigen! Zaaatz von Waeoe)'kryfttaXi-
sirt wurd' erhiMtttinwir di'*seH)n\'om conatanten Scbnip~punkte 200".

Duroh die Anutyse, e.nwif dureh einen geoaoen Vf)'gt''ich mit dem

Oxydatitnftprnduct der p-Tripbeny)meth<)t'ca)'bonaSnre wurde die tden-

titat beider Producte fcstgestettt.

Hiermit ist Ufitiesen, dass das aua B''nzbyd)'o) uod reinem To-

!uo( t'ntstehenda Dipbenyhoty)methan von HetaHian ttfaMiichHchdie

Paratn(y)gruppecntbatt, sowie daes die CarbonaSare von Hemilian,

wct'hf itb<-rifu reinen Zuetande uicbt bei 1870, ttondern bot 2000

6t)ttttitzt, diu TrtpheoytcarbnMt-p-MrboMSut'e ist.

Bei Getegcnbeit dieser Versuche wurden noch einige neue De-

nvate des p-Anndotriphenytmethana gewonnen.

p-BenzytidenatntdotripbeBytatethan. Gleicbe Mo)ekB!eder

A«)id')baae und Benzaidehyd wurden auf dem Waaserbade etwa eine
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Stunde erwi!)'mt. Das RcactionBprndMCttûate Mch xiemtx'h achwer in

Alkohol und Icrystallisirteduraus in farblosen Nadetehen vom Schuieii!-

pttoktetM–tSC". °.

Atmfysp: Ber.furCjr.HjtK.

)'rwont.C.'S:L'. H (;). X-).;).

Gcf. » .<HU.),jt(!.ù, *.t.t!.

Co<)deneHtio()fnitSM))cy)n)duhyd.M"tcL'u)arf'Meng<'(tV')n

An)id<'trip))ef)y)[fft;tt)!)t)und SMticy)a)dHhydwurdett etwa Stunde auf

detiu Wasaerbad nrw:irfut. D~e Kfttctx'ttsprndttct, o-Oxybt:nxyHden-

ttmidotriphet'yfmethttn, ttrystujfistrt au~ siedendem Atkohot ut pt'acht-

vo)to)). ~etbft), g)5t)z''t)dct) tONttchMnv~n) Schoefxpunkte 138°.

Autty~e: Bor. fr.r f~HmON.
Proc.'nte: C So.H, H

Gef. » "M.4, "S.

Das 0)'(hnnitrobf))i!y)id('n-p'itn)idotriphet)yltnethao bildet

<u)SAtkoho) ~etbt' Nttdffn vom SKtjntfhpuf'kt it4–!iû°.

Anidyso:~er. t'roeetitc: X5.7.

Gcf. » s M.

Dut! p-Nitrobt'nxytiden-tmndutripheoytmetban, eus

p-NitrobenMtdehyd dar~steUt, bildet tt) Atkoho) schwer tôatiche,

pntchn'ot) gliitizetide gftbH NMd'')n vom Schmf'tzpuokte t~6–t27'

Analyse: Ber. Pfoceate: NH.7.

Gef. "6.t.1.

Axot'i'rbstof'fe des p-AM)idot)-i()t)Hnyhneth:tt)s. p.Diazo-

triphenytntethanchtorid wm-de itt die njkûho)i8che Lusung vou

~-Naphto) Ma~etrxget). ~'ach <*it)is;erZeit wurde mit es<.)g9aurem Na-

tro)t verMtzt, worauf sich ein roth~r Parb.stf)f!'abschied, welcher in

Atkohu) sf'hr schwer )<is)ichist, w<'ihfM)dcr sich in Acther leicht

)o!tt nnd beim )<ingerc))Stf'b'M)hic'raue sich in caotimeteriMftgen,pracht-

von s<:))i)!en)denrnthco Nadetn vo)t) St'hmckponkt taU" abschied.

Ana)yM:B<'rProeentf:b{6.7<
Ccf. t ().9<i.

Der Fart)8to<Mstaiso Tt-iphenyimcthan-aKo-OMphtoi. Mit

Kusorcin wurde eit) heXfother F~rbetoM'p:RWf)))ueu.« Naphtytamitt

gab eine dMnkstfothe Azot'erbinduog, deren MtzBam-eaSn)z sicb in

Atkohot mtt tiotvioletter Farbe loat und dnritus in ~ch'iuen grun-

schitternden BtSttchen krystaffisirt.
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f. Troat: Cabor Ox681. O. Ftaoher nnd J. Troat: Ueber Oxydation von Amin-

basen Mit Nat~MmB~peroxyd.

(Mi(th<'i)t)ttH!<M'.dc)))ch<'mi~'h''nt.)')'nrMt~r)!~))(k)'UniYe)'<:it!ttK)'):tt)){'H.1

(Hm~t-~H~euMn< (Jet'embe~

f!it'<u'dt)Htt!tter''tdtt'('i~t;))th!i)))))cht'Bitd"K'it~Xitr'))t"rj~-r~
durch Oxydation df)'cn)8p)-<'e)n'))dt'nAt))!')bi~c )))itK<'t)tpi)t– di''

U<'b'')-fnh<)t)K't(')'Pit<r!unit)!<ti')f)'mi)))~sS.~ppt").:iHr<')fiPt)<ri))~)r'
tn nfm't'ft'Xt'it ifit c~]')'nd))onn))p. f!t)W)eh:tm~<r;H!id F.

Meimtx'rg ~ctuoK') Anitit) durch Chto'iitttk rf-p. ttbcrmftn~aMfann
Kali in Nit)'o))('<)}!())(ib<'r/.t)t'ii))r''u.

Bei Ge)<'f!nheit df!! St')')i')tns do' OxyJittionsprodnc~' y~n Ortho-

diaminct). w~tche dcu Hittt'n von ))))'<~it h'inK''rfr Xeit ~eschiit'ti~en,
wurdf die Ht'ob'jctttuug gentaebt, dHSt o-P)~'))Y!fnd)!H))inONterK*"
wiMf'n Utnetfindcn dm't't) ~M<ru)tnsn)'M'"xYt!nicht in das bt')«n]ttt''

PiHn)id"phenazit) <prwtU)df)t wird. ~"ud'm iu ci~t'u ~U'en Korj~'r<

dt'r8i(;))<t)BOrtht'nitr<Utititt('nt;p«'.
Das ~atriumsttpHrcxyd Wtudc \'<'t)der Ft~tik K~ng~wat'tc)' r

<&Ebf))m Li))d<'t)bcxogen. H'<t'id:tb<'it'e)!rkt,dn8t!di<'(;rst-

bei!Of;('tH'BBchsc oi)) Superuxyd ~'))t))i<')t,dt'))) kteinf Partihetchan

N<ttriHU)!.)eif;t'tm't)~twan-t). Hu)t't''r<)b<'davt)n:)~tWus!8f)'~w«rt\')),
toste 8ich ~))it<'r«chwact~'r t''<"<Mri!c)~'it)m)Sy.i'.<')h't~)in kattfnt Wasscr.

Einnta) wurde dabei das Hct'MSiidm'c!) Kx~tosM)~xt-rtrunnoert. Eine

i!weitt'SMMdu~{;witrfrHi\'t))tm('mt[if.c)~ttX.tt)i~n!. At)fd)t*hr:tt'tip:

f)X\.dir<'nde Wirt<t))!~ dicMs Pn'i)Mt)-ut)-smtC t'))"9phor. (th'fn'in.

K()ht''t)ptdt-HrJi)tt~t't)<'f)\)('y<'r(Ch('[u.m.t'<iUii,Is().)m))-

)f)erkM[t)~t!)))f)f;)t).
Oi'' oxydircthic Wit'kmt{{ d[-s Supctcxyd'. m Lo~oo~ i~) \fr-

Bchicduo,je ))ftc!)()ctnitt .sam'tjr oder fdkuti~hf'c L'ifun~ <)p''rirt wird.

tn t.)mrer Losttog giebt die Oxydation von «M.-n der itromnti-'cht;))

ReihH fcicht coxtptiuirtMProduc!e, Wftcht' sch~ttr ïn s<;h''idoi 'utd

moist :t'))"r;)ht\ dnoktf, St-))Wt'r)t')ichc~ietkt-otdiiKe t.h)d.

Kocht <t)M)fi!. B. t-nx.' wx~sri~HAniiiu)(isu)~ um RuckHmsttuhk'r

mit eioot' ('t\v« )'*p!f)ecntii;t!))NMtrim«sn)if)'')x\'dtmunK.s« t'tttiit) min'

Nitrobenzo). Wcnn n):tf) uber ine89)K9'mrerI~<imt)gt)pcrirt, s~Rrhiitt

man citxjt) dntikt'tbrautx'o Nieder'-chhtg, ans wutrhfin) tnitt);)!!WnM'-).

dampt' Htwus Axobt'uxot «b~HtriKbc-uwurdc, wiihuiud dc<' RuckMaud

anCh)"r')t"ru)d!)ftbt:kam))t-t)i.n)itidfc'hi))())!tUtitab};ab. ttutctii~'ren

Fa))e\'<'r))U)f[n)«)der Procès!! if) dt'MeibcnWtigf-~wienmWatft'r-

stnfhupHroxyd ').

Opfrhttni(~cttdt)).'h)nf!a)zM))t'crL<is'n)g,?o<'nt!it<'ht!t'U)iichst
ein donkctgt'utx' dann schwarz werde~d''s Oxydation'iprf'duct (Ani)iti-

ischwar}!).

')8('bm)ckt)n()M:trcL)ew!i){),di".cHt'richt<!XS,;)a74.
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«bt MM xn eiu<'r w
..Amidophenot. Oi«bt man < w"M'-iKenLOeung von

.at~a~em .-Am:doph..M) eine tOproccnti~LO~g desSup.yd.

und erwarmt da.u. ~h uud m.ch auf .a. so .ind~t tebh~e Re.

ac.io.U.t., wcdorch ~ch di~ t-t~i~it zuerst ~-tb, da~ n.th farbt,

und uoter GaM..twi.)<).g sich n. ~tbat weiter erhit~. Setzt ma..

nach M~diK.g d.r ReMt~r, Sat~~re i~ Ue~rachuM hi. und

<hirt mit A~t..n .0 n.~hi.en .b deta V<-rd.n~ d~ A.thers

e. Kadeh., wet.t.a.-h der U~kr~taHi~io.. an~ W~~r bei 44"

~b~~n Md skh ~s Or.t.hr.phe.ot ~.b<.n. Die A.te

~fragf etw~ ~-f'pCt. vo.!) a~ew~ndu-n o-A.u.dopbeuo).

An:(ty<e: Be)-.Proc.: N tO.07.

Gef. » 10. H.

Wird aber h. s.Mr.-r Lo.~K K~< ~"K'

.i~a, Gen-e. .-in. roth.nd d.nk~).wa~b.M.. Farb.tnH.

also zu d~M)b..n R~uhat. we)<h~ P. S~id~ (d.M.. Berichte 28,

)X.') bpi der Hinwir)(L,g v. L.'ft a..t-dietK.i~L.M')nf!a''e..

hutte. Wir hotirt< das T.iphend.oxai-in N'.nti.h wie Seidel durch

S~btin~ti"n. wobei .). tchwarxu t-'arbstnff vfrhohh.

Phenyt.odia.
Di. P).e..y)cndi.~i..o v.h.)ten a.c.

.~e. Natri.m~p..r.xyd)o.
~kati.chcn O.ydat.on.n v.tt-

ko.nn.en ~.a)<.g. K. w.,rd. di..=u.ntrirte.. L.i.{!.n d~.rH~n

,<-p ihrer Safze Wa.M.- .it tOpr..c-c..ti~rSup.uxyd)~u..R

L-.berac).~ erwSr. B..i.. Orth. u..d )'ar..p),~y)e,.d.n .ch.ede..

.k-h die Kitr-Mrpe..h..i)w.i~ beim Erk.ttM aus, wBh~d d~ M..ta-

derivat in L.i~.t.R b)i.b. Di~-Nitrani)t..e wurden n.te)'! Aether ex-

trabirt und in t)eka,)ter Weise {:ereiHigt.

Daa so guwnuu'e Orthouitraniiin schmoh bei 7t.û".

Anaty~: Her. t'foo.: N 30.3.

Cef. » ~U.1.

D~ M.<anitra..iii" ~hn.<~x b.: )):t'4. das Parauit~ih- bei

bei H7" Du' AMb<.utei<t in attH.)I-)' xi~tttHnkget-tog(7-10 pCt.

d.. «Mewand~n Dia.). He! ~ic)~<-r Oxydât, des .-Pf.e.

nytendi. in ~h B,J~nr.r L.i..u,g <ts.et.t ~t~aur~

Uiamidopt.e.zi. wab~d in c<.neentrirt..r L.K ei" a~rpher

d.nk~bMa..er N.ed~cb)~ entend. Meta- nnd ~r<.ph.yt.nd..m.

werden in a.)M.~r L<iM..g i" k~rzer Zeit wei(g.hH.,d oxydirt.

BeachMMwerth ist, dus M niema)8 gelang, .UB y.Ph.ny~nd.am.n

ireendwK- <ter A~bcute Chtnnn xn crha'ten.

~To~ytendi.mi.. (Schn.p. t).~ D.am.n verMH

.:ch von den Pbeoyfen.iit.mint-n in s~fern etwaa MMchtHde.). aia es

hierbei gelingt, beide AmMogruppen der R~b~ nach durch die Nitro-

gruppc zu ersetzeo.

') Siehe M.h 0. FiBoher und E. Hepp. ~-r.chte M, ~S.
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n<~h~<).D.<-hMn.n«"))<f)):tf)..)!thrj;.XXVt. ~9

1

'&eigyu.K<i<)igs, dièse MM-ichtctM, ~402.

LtiMt man Natriuwsuperoxyd auf ~Totaytenditunin in wSss.

ri~r LSsun~ bai mNesiger Temporatur einwirken, eu entsteht p-Nitro-
c-tohtidtn vom Scbmp. t07", es wird atso die in der Pam-Stettoug

(zum Methyt) befiodtiobe Amidogntppe oxydirt.

Analyse: Bar. froc.: N t8.<3.

Gof. » « )8.ii5.

Hië~t Mtttn aber xur heissen Moung des o-p-Totuyiendiamins

Natr)un)9up''r<)xyd)OeQn~uud erbitiitsogteieh weiter zumSieden, so wird

nach etwa '/9StSndigem Kochen die getbe L'iaung tiefroth gefNrbtund

man <'rhStt dorch AuaSthern monokline Pt'ismen von Schmp. 70.)".
DieAttnMhnx-.dftM hier))ei«-p-Dinitroto)u<)t gebi)det wird, wurde

<)nrchdi<' An.JyM bMtNtigt.

Analyse: Ber. Proc.: C 46.1, H 3.M. N M.40.

Gef. 4.'i.6. < 3.30, » )5.4~.

&83. Otto Fisoher und Hetnrioh Sohûtto: Ueber einige

SyBtheaen dor Aoridinreihe und ûber 2.7-Fhenylamidonaphtol.

.Mittheitun~aus dem chemisobonLttbonttormmder UDivcMitStKriango).]

(Eia){e~angenam 28. Deeember.)

1. Synthèse des Acridina âne o-Atnidod)phenytmeth<m.

\'n)- JHn~'e'' Xeit') habpn 0. Fiscbf'F und KSrner eine Synthèse
's Diftfnidophenytao'idins (ChryMnifins) veroftendicht, wonach dieMr

t''itrt)!)")f dm-h Oxydation des OrthodipMatriamidotnphonytmetbauB

~biidet wird. Sp!it<'r wordcn in) hipsigen Litbnratnrium in auatcger
\Vcif.. «M o-Ao'idf'-p'-ph'-nyhtaphtytatxit) "Nttphtnphonazin,
aowit' Mus Orthottmidodiphonytantin dus eiofachste Phenazin ge-

woMen

Es war nach diMen Synthèse)) vnrausxosehpn, dass man aus

Ct-thoamidodiphenytmethan durch Oxydatinn zum Acridin getangen
werac. K'it))K8e und Nef~) erwShnen bereits, dass sie bei der Dar-

stottongdes o-Nitt'odiph'nyimMthans~) a)e NebMoprnductkteiHc Meu~fh
t'on Acridin crha)t''n hithe;). HBist <<'ic)untô~tich~ daffs UHidiesem

froceM durch dx; reducirende Wtrkmtg des AtmxiuiatUehtorids k)eine

Mcnget)von Antidndipbenyfmethan gebildet werden, welche datm durch

den oxydirenden Einf)!)!')! des Nitrohorpers in Acridin vet-wandett

werden. Wir kSnneo diese Heobtichtoo~ von KSni~s und Nef bc-

DièseBct-ic!~tet7, 206. Dièse BorichteM(i.tS8 n. 3M.

DièseBerichte Ut, 2481.

&eigy u. Kôoigs, diese MM-ichtctM, ~402.

n. .1 n "u_lIA_A 'I~ vv,n lull
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s'HtiRfn. d~ âne)) wir i'cim Aut'k"c)h'n des Orth"t)itr<)di)~uy)mct))t)))~

!U)60rt))')nitt-ob<'f)i!)')fh)()rid,HGt)i'<-)tnn()Ai')mit)i')<"<)))<') i<Lste~k)<'ih<'

Menuet! Acrid!f)M"w" )' ~[Wu'httiche Menuet) A'~d)Nw<.rd.~Il

ab('r~eid<'r()x\'dati'~t')t'<o-Antid'K)ipht't)Y)tnuth!tn<=t')))H)n'[)

r)ttf)«'Ux').tc()to) wit'dm- d'trch Hintn~fn dct-ftttiotioti~-h~f!

f.<i9ungd<0-Nitr')'fiph''f)ytttjcthantiih pif)!-ipd('~dcf(.t<'n)ischvun

Ziftn ~ndSakt.mtre. t)i.'Réduction gcht t-Mt)t)at)~<Ht<vuustt(th'tL

Wc))t)ttUt's()f)t)n)K''w!)ftti'!t. schcidftftichhHintErkittt'NdH''

Zinndopp('t«Mt.'d''rA)))id~hK!i)) w<i8<(!nKry~(!dtft)!'b. t):t'U)''

wurd<'<'nt!!ifH)t')t)ddM-'so!w"S"M'

nmkrvtaUisirt. D:fsntbt' hHd<-to~'is' t'nrbt"s< warzc't<tormii;cKryst!

:t{:<L'ct"chu)e)i'et).
AnMt~e: H<-)-.ffirC~,H~X.HC).

Pr~em'C))C.t7.

(.)'. t.0).

Das Ortt'o:mnd"diph<'t)yttnt'th:u)hitdct fin Oti).w')ch' mit WnsMf-

damptnachtii;)'!tu))dbishf'rnichti!Ut'K<'ys«t)!i'!i't~ng(')'ra't)twerden

kf~nntt'.

Acetyi-o-Amidodipheoytmethan. durch Kofhen dc<-

Hu.~ tnit Ëii!m!9)K-EMi~!mf''tUtttyd)-id-C''misch~t:woH))c)) ond Hus

vfrdiinnte'i) Atknhot Hdt'r au" Hm~ot-Li~t-oïn nmkrysta))i~irt. bildet

s.'h5t)< wuMSH,stfrt!ffi)'))f)Karuppit-tc Xadetu v'ttt Sehmc)i'pt))<kt )3.')".

A)utty.<e;)!<;r.fr'r(.f,H)5XO.

Proe.'nu':C!<O.U,Ht!.mi.

(..cf. 7!t. ').

t)it' U''borfm)r'n)j; ()' Ortho!tn~h)o(!iphe~y)methtH)s ht Acridin

ertot~t sebr k'it:ht, won) nom dieso B:t.snans einer Rctot-M iib'T eine

.'twa cm iunpti !Sc))ichtvon xmn massi~t'n GHthen ~)-h!ti'.t6tnHtei-

oxyd jfitct. UMSD''sn)h)t wurdc ans~cathert. der AfthRr vcrdon~tet,

worunf dai< r';sn)(i~~de ge)bc Oe) naub ciniger Zeit zien))tch voU-

~mout~ t:u Acridit) ('rMitrrtt'. wutches oach df-tn Wttacben mit ftwM

Ligr")'') Vt'tfsti'mdtj;t'in war. Dm-Schux-hpmtkf wnrde bft t"7"

~efunden.

~-Nttphta!idf)tn<'s<)p))<'ny)ph<'nt)aphtttR''i<!i)).

N

Cn. He <~ ~Ce Hs.
N H C~HT.

CJ~

Dioso Has'' wird Mus J-Dtnuphtyt-M-pheHytexdiatnin (s. Rnhe-

maun, diest- Bcrichte t4. 2054) durch Kinwirk'tng von Benzoësaure

nnd Chtorzink iti ftt))doj;er Weise gewonnen, wie das Anitidopheny)-

iu-ridin. we)ch<'sBe!<t))nrn<n)dCurtmann (diese Bcrichtf 24, 214))

iru hicfigen Lnbnratorinn) uns Diphenyt-'n-phenytendiamin dargMteUt

h:)t"'n. Dns ~-ninaphtyt-m-phenytfndinmin wttrdc ans 2 Motekuien
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!mPt)«))Y)<'))t)iinnind)tn'}~-Nitphtoi on.) )Motckut m PtxotYtcodiamin dure}) tiit~cres Erhitxen
«ttrH()()"()!jrp.st<-))t. Wir ftu.d.'n 'h'nSchnx'txpnnkt ). )92"u,j.)
giitt)bt(;Ui't))jtt'-hst.<)tL<!xRt!))<')n)tnn.iu.-). S<.t<r('it)(..hk't-ittc))t,d<)
er )3fi" .Ki< H"f"d)g~t~di(-f!('rV(.rxnc)~e)-M()i<-nabur
fi))" Arhcit vot) Gt)f.~« un')

K)~iafter(d)MeR.'ric))h.~<7~.
wnrmt'~h~-wi.wnw~rd.dass d!wM().i<)n;tpt)ty)-M-ph<.f)y)..f,d,!tmi)t
uattMu dett~<;)un<-txpu)))n))csitxt. niimtich i't!)t'n !{~))e)t)itt)f)

t'')t-dM~Uif)itp))ty)d'')h')tt:mRit'ht.

Ffir<i!(St-(.nuu.'ittat-K'eit~Mhwf.)i.tu)<-Dh)t)p))(y)-
mph('f!Y)~tt<ii!t)))i.j~:tt;<)i('Aitit!ys<'bf't')i<'()t~'nt)''Wt.'nh'

An:tty'!c:tit'r.Pro<-ent<N7.8.
Oef. » '7.H.

Durd) Ëinwit-km)~ von Beuxoyfchiorid tmf Dim:))))t.y).M-phenyi(}f)-
diamin be; t30" wird tK'benDibexxoyJproduct votnSfhmHixpuuttt 2)4"
(GaeBS uud Ëtsascer f'!U)dp:)21Ô") fit) tiefroth''rFat-b8t<.)i'g<.bi)det,
wetcher scioMFarbH d'-t-AnweMhtx'it dea (.-ompticin~t)Acridioderivmps
~erdankt, ~<')<;)n-!jwir tfoch ()Ht-von Hernthtieo (di~e Bt-richu- 18,
CHI) ~"W!tch)M~nen~<)[ti<'t)c)<ttura)~

ji<-Napht:didomcsophet)y)-
ph<'t!n:tp)ttacridin!)Mi!t')(;hnt:')).

Bei der Du)-at(.'))un~dipftesKorpurs habco wir ~'t'und~), dass es

keinenwMut)ttic)K't)U~t<-rachit'dauso)aeht, <)bmand)eD)b(;nMy).
Yf't-binduttKmit Chiorxink verschmit.-t, <)d.-rob .nan ~ix Gt.tnisch n)n
But).«.Miurf nud ~-Ditt:.phtyt-m-phM)-)f-ndMn)if) der Schmefze mit
C)))o)-i!inkot)t~rw!rft.

Die D)b(-ttxoyit-(.rt)ittdm)gwurdc fuit dcr 2'/afach(-n MeL)~'Xink-
ct))orid iu) Oftbitdc M..)'~('"erhitxt. wnt.c.idie SchtOHtxcsich ru~tt
dHttk~-i Rirbt und xn schaunifo beginut. Sobidd dies voruber ist ~nd
die Masse beim UntSfhwenkt-n des Ceftis~-Bruhig HiuBst, ist die Re-
actiou baudet. Man)5sttjun)t)A)koh()),aeti!ta)kohtdiMhe!iKa)i
hinzu undkt.chtdamit kuneXeit. DMsFittratgcheidL'tuutituit
Wasser das Acridiudcrit'at :n gelben t'~oeken nb, welche tinli3alichin
Was~pr, sehr ~<;f)Wt'r)oa)if!hin Ligroîn sind, wahrend SM sicb m
Be;):)t, Ajknho). Aether !H)dEisMsig hcfriit-tttHchiu!n und zwur tnit

prachtvoHer seth~rEuer l''Ju<)t-eseenx.A))8Benzol Mhtcttcn wir MtiOn''

ge)bt; Nudehi ~ot)) St-hmetKpunkt 244". Die Sah:e siod roth gcfarbt,
fttrben gut, bMitzcx jt:d(K-hkeine ansgesprocheue (''iuoreBcct)!

Antdyse: BM-.f(ir CMH~N:.
Prncenta: C 88.S. a t.M.

Ger. » "S9.0,5.3.

Nli C6Bb(2)3.
2.7-Pheny)amido-f;-napbt<.i, C,,H6<

Wir erhieite)) durch Dr. E. Hepp eine Probe dièses Kurpo-
welcher daMt'tbe au'! Dinxynaphta)in (2.7) von) SchMetzpuokt ]is(!"

h)')'
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durcbErbitiionmitAniHn~'wonncHh~'te'). K"chdioeemVerfabt-en

gewinttt mau dièse SubstttM teiebtef um) bequonter, a(< tmch CtttUft!

welcher Uioxynaphtafm mit ChtoroMtehmanititt erh:ti!t~). Es krystat~

ti8:rt in tdciocu wt-iss~h Xitdch) ausBet)i!ut-Li);roi't) uud schmHxt bei

100". Es Mt leicht tSsHch in Alkohol, Aether, EJMMif!, Chloroform

uudYt'rdiiMt)tfrNM))'ot)htugt'.tMBtU())S8)ifhit) WaMt'r.

Ei~-Mht-'nd fiillt uus der a)koh")isct)t-n LB~fg dunkftgefarbte

Flocken, die sich xmu TheU in Aether tnit sehnmtitigKruntir Furbe

toaen. Mit Brcu)WM9Mt-wird ein rother Hockiger Ntederecbtag get'aUt;

durch P:in)citcn voo Chtor wird die tttkuhotische Losun~ roth, auf

XuMti: von Wt~ser eine') geibea Niederscbtag !tbMbe:deud.

Dus Phettytamidonapbto) reducirt saht- leicht Silbersalze. Der

baaische Cha<-ukterist "ur w<i))igauBgept-agt, dabingogen ttisst sich

der Hydroxytwas8efsto<r leicht durch Acetyl, Ben!:oyt, Methyt u. s. w.

substituireu, Phenytamidonuphtotacetat
wird leicht durch Er-

hitzen mit Acetyleblorid auf dem Wttseerbitde gewonnctt. Da9 gr5n-

lich getlirbte Rpttctionaprodm-t wurde xuuuehst mit Wasser hehandelt,

dann aus wrdunntem Atkohot umkrystaUi'nt-c und bildet bei !62<'

Mhmf'iiMtxic,weiMe, stemformig gruppirte Nadeln.

.ualy8e: Ber, lûr CisHgbNO9.AnaiyM:Ber. fBr C~HuNO~.
Il .'),4,Procente: C 7S.U. H M.

Gef. "'r7.(;, ~f.S7.

Ph l 'd l',
!~HCoH)

Pheuyiamtdonaphtotuenzoat, ~ton'!<ocOCeH~

wm-de nach der Schottt'n'Haumann'schen Methode a(f gMugeMrbtt'a

Pfod'tet gewonnen, welches aas einem Gemisch vo))Heuzot und Ligroîn

in farblosen, gjanzenden Nadeln vo)nSchmetzpankte 137° krystaHisirt.

Anatvs' Ber. fiir C~H~NO!.
Proc<!nta:C8h40, H.5.0.

Gef. » 80.96, 4.9.

Der Pbenylamidonaphtolmelbyliitber,
nacb gewahnHcher

Methodf gewonnen, ist tficht tSstich in Alkohol, Aether, Benzol und

Chtoroform und krystattisirt aua der conoentrirten Lueung in Hok-

geiat in we:Mcn. seidenartigen Nadetn vom Schmetzpnnkte 137–! 38".

Analyse:Ber. far Cn Ht. N0.
Procente:C 81.9, H 6.0.

Gef. "8).9, "5.5.

D~r ettMpreehende Aethytather bildet aus Atkohoi weisse,

aMroSrutig gruppirte Nadeln vom Schmekpankt !64". Beide Aether

sittd aikatiMJSsticb und zeigen in alkoholiscber MM))g eine rothUch

btane Ftuoreeceox.

') KaMc& Co.. dicse Berichtc26, !:cf. :M:

~) DieMBenetttc 2!t, 5)7.
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AmeiBeoeNure uad Chtofztnk,

fxittk fiaht ttttf'h ~HR Ph<*nvtnf

Durcir Erhitzen mit AmeiBeoeaure uad Chlorzink, eowie mit

Ben!:oy)ch)orid uud Ch)or:tit)k g!ebt ttneh das Ph<'ny)amidonftphtot

Acridioderivate, diesolben wurden jedoch bisher noch niebt in reinem

Znatande gewoiineii.

683. M. Markowntkoff: Beitrag zur Daratellung der

Korkaaure:

(Eingegaugentun ~S.December.)

Bei meiner Arbeit n)it Suberon brunchte ich grosse Quaotitatcn
rfiner KorkBËure. Wc~en des hohen PraiMe der~eiben benutztc ich

anfangs die SSurc tneiner eigenen DarstaHung nnd witt jetzt die
EinMtnheiten der Methode mittheilen, welche mir eine beasere Aoa-
beute gab im Ver~teich mit dem, was tcb iu der Literatur durüber

tindett konnte. Beide am meisten dazu gebrauchten Materialieti, Kork
und RieinasG), wurden erprobt.

Reim Bcnutzfn der KorkfeiiapNae wurde coucentrirte S&tpeter-
siiure vom specitiache)) Gewicht ).3& gebraucht. Die Feitspane
wurden XM der in ein<:n<geraunxgcn Kolben befindticheu Salpeter-
85orf in sotohtT Menge zngethan, dass 8tcb ein ganz dicker Bre!

bildete. Man erbttitt die Misehung auf einem Wasaerbade, und je
nachdem aie dunuer wird, setzt man von nouem FeUspaoe hinzu, im

gaoiien 1 Theil auf Theiie Saure. Attf dièse WeiBe wurden ~OUg

FeUspane ntit eiumul verarbeitet. Nach dem Zusatze der ganzen
Qaautit&t der SpSne wurde daa Erhitxeo mit aufstoigendem Kub)er

tor[gfMti!t, zuerst fast bis zum Kochen und am Ende bis Mtn schwachen
Siedet). Nuch :HiStuoden ist die ËMtwiek'-tuMgder rothen Dampfe
bcendigt: es schwammen in der FJCMigkeit Flocken von Hohfasern,
und auf der OberMche scheidet sich eine Octschicht <tb, welche bei

gewohniicher Temperatur t'est wird. Jetzt Mtzt man ein hatbee
Volum Wasser hinzu, kocht einige Zeit unter ofterem uad starkem
SchOttein und <i)trirt durch ein naaees und beisses H)ter, um die

wassrigf LSaung von der Oehehicht abzuBcheideo. Die tetztere ent-
hatt noch vie! KorksBure und mues noch drei Mal mit koebendem
Wasser von gteicbem Volum wie die Salpetereaure aaegezogcn
werden. Daa letzte Waschwasser wurde beaondera antgefangen, aile

ubrigen Waascrtësnogen wurden aber zuMmmen mit der Salpeter-
sSuretBaongzuerst auf freiem Feuer und dann auf eioem Waseerbade

abgedampft, wobei zum besseMn Entweichen der Satpetereaare von
Zeit zu Zeit das letzte Waschwasser zugeaetzt wurde. Wenn die

Losung 80 lange abgedampft ist. daas aie beim Erkalten die Con-
aistenz eines dBnne)) Breiee annimmt, ao hnrt man mit dem Abdampfen
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aut', uud dif a~k(ihtt<- Ahmc wird aut' eit!c;)tLcinwattd~tjuus mututt!

citK'rWa!f!!<'rtnftpu~)[x'ub{;Manst""d<'ini!M!p)nitka)t''mWa8.f-

gewa~hen. Dm'ch wk'derhnh's AbdttOtpt'snund Absito~ft) der Mutter- ,1

laugf k<m" mun fioL-L'iouug crhuhet), die tait !tnssch)'ot~)ich Oxat-

saut- Hnttjatt. Mat)krystattisirt umi die SaurcntiBehunp;ans kochendf'tn

WaMer. !)iu prhattt-ne Misch'XtR der K"r){- und Ax')!tU)''fiUt-f

wirdubKeprc~.stoodant'Papier f;ft)-"cknet.

XnrTrcttnut.K~Mt!m'imt' ~enut)!t tmm~L-w'thuHchdct't'n

)<in:btc-LS")[<hkt-it)f)A<))er. t(.'h.t;hQttc)n-di(iS:mn'n mitsteiHhff))

yntut)tA';th''ri))''in'')uc"K<G):t'.c)tit~dfr, die Aetht'rf.chiuht

abu~dwic-d''rht))'di<-s'OperMtio")in):u))!< b!« sic)) der ung'-tSst

gebtiebene Theit bt'i seit~m tJttjkrystttOisireft Mus h~issem WHSser

in g!H)z t'ciof'tf, rniufu Xttdctn :«)Mft)ied. Von i<n)<;h<K!x 'ir'en

Maure .'rhtt'tt ich .J t)Ct. der ~<-t'nu)e))tHnKork' Es tdifh uoch

viet Kf'rkMiurc in der ~))scbunR itit dcr Aït-)!r)n-it)<-t', worans sie

durch Au~f-huttfh) mit Aethct- thci~iM ~ew')!u~n wrdHt) kann.

Das ~fim A!tsziehe!) mit koehendef~ WaSsHf MotosHcti b)eit'eud<'

Oe) ershtrrt bfi gGWt'htitich'-rTempcratm- xn einer p;m)z tHtten M)~ae.

Kine vie) ))e'.s''rcAu!)beutc wurde bei d<'rOx)'dati"t'dc8R)C)t)H8-

fits erhM)t<-n.aber dièse Opprutiff' t')rd"rt vi<-imfhr Aut'n)''rk)<mk<'i(.

[n pinen sehr ~fritunnKet)Kotheo wt'rd''n anf emmat ~('C K Oel uud

dazt) nach mid ))at:h ~('0~ Hufj~tt't'Mm-t', !:))HC.Gt;wit'[f' ).2.'). i!n-

geRos~Gt).Jedt'r Xnsfttx der SaurH verursacht atne stut-kf Heaction

Mbon t)eif;ew<i)))))ict)f''T')''t!Hur, dattnerhiti'ttnandiHM~Khung

vor dcm fiftx'n X))!iut!!<'a'~ eh'cf)) WMSi)erbadfuuter ut'tt-rem Suhutxdt);

dM Cet wird haMi};und i-tark schimoenf). Hndtich wird die K""xe

Mit)chm!g t)))[auf!!teiKettdctf)KBh)<'r)H)f ('i~wSand)~td(' su )at)R'*

gckofht. bis die rottienDiifopf'' a')fh<ir<'tt!.ich )t:ichhchz')'twickph).

Uttf die F)u«8)gkci[ ruhifï aiedH))xu tas~en, WM-deocitfit; t-.<n eiuer

Sftte x~Mct)(no!zen<'Cttpitfarrfi))r<;hut) H)d)H.e!bM hhteiuf{ew<~ft;t).

Nach Bemjdigun~ der Rfac(i"n wird ei))c benaetuHche Mett~H ht-iMen

WaMers hineinRethttn. stark p;sct'i)ttc)t uad M eireo) warntett

Ofte i-ub)g ~tchc~ !!e)MMet).Nat'hdem die Wasaf~ehicht mitteis ein<'s

Syphons ab~sd.h-df-)) ist. schfifteh mau df.s 0~) M(;htt)a)-<n;it heiMem

Wa8<'et-. W<-n))man dann nicht die Ahsicht hat, j;e)<'gef)t)i<:hOt-«:tt)th-

fitiare zn erha)tf~, !«)wirddiHwa)i'if;t<'tBM)KkRHwit:imv')t'be)--

gehendënFa)~- a'<'dan)pft; w<-nn tnatt nh(-rdiH()fichtif<S!iufCt)

benMzcn w~). «o )Ss!)t n~t~r~

eine)-Retorh-dest)i)in'n. A~'t'dic-MW.'isMwerdt-ttt.~F'Ct.wtndt-to

in Arbeit ~nommenM R)cit)')so) an r.'it;nr Saun' et-htthen. Frfiherc

For6chf)'er))if!ttt'f<sew~)'c't))C'.

Au~ser dcr OenantheSurf- und and~ren <i)formigenSaun-t) wird b..i

dieter Méthode ein Oc) erha)ten. wûtcbM in A)ka)ien nicht )Ss)ich ist

und bei !;tiw5hnticher THmpcramr thcitweisc kry9ta))iei''t.
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Utn-chu-Kork~me kryxtaUi~rt aus hcioMt)Wnssertooungett in
""d<imtiubft)A~t'egMtc-u. Je oacb dcM Kntfenx'n der Axcla'msauM
Wt-r~t) i""i"Miner(jKry~ta()wMMcttprha)ten,we)c))t'fH)S[))ikr()-

<k')))~(.-h~nKadeh) bcstottfi)), Mt)ddabei Mrbôht sich ihr Scbtne)zpunk(.
Sc.h«n t-ine st'hr geringe Hpiu)if)chm)Rvfxf Axetatn~tiure beeinnuMt
die KrYi<tu))i.)Hion.GIcie)ti!<.it)Rmit dftt Ktutcttt wcr~-t) m)ch Warzcn
frhaht't). S~~tr xufiitiigt' unfosfichf Heiotiechutigo) kofUK'tt die

K)'y),ta))i8!ttint)t-ehmderu, MdttM eenothwcndiRist.dieLOijung
n~tMet-vortK'rabxniihrirfu.

Ansmn<))tkatt)t.Ut'nguftNtti};tt'nh(iiMc[)L56m)~'ttW)rd,~('itaug-
SfUt~mHrkidn't~ fitju reinMSfim-sin Mhr feittef)ttxd (angen Nadetu
erhfdten. wctc))t'in trOtknemZuf.tandf' toiierbrpt-htichshtd, daM

M.'MchittL'inh'inMP'th-et-verwnttdt'tn; abet'xiek'hmenanohnut'-
bcwtthrt wet K-n. WMnnmm) ftic im WM~r hc~en Iiiest. Kinc solche
Sanr< schtxo)? bei )4U–t4t". u,

S;ja:o' [x'iius tuh die aus RiciouoSt dar~BteUte Siiure, die
)do rcinH bMeichnet war, von Vt-Mhicd'm'n cheunschen Fabriket),
aber t)M)-ci)) l~riiparat von Trommsdorff gtb finn .tntadcthaftc

KryntaH'sation; die nteistet) anderen hab~n keint- gutun Kry~itaUe
K<'K<-ben;sn~ar nach mt-hrfacht'm Axswaschfn mit Aeth''rwarHn
die RMuttatt- ut)g('naK<<i; es wurden kurzf Nadcht ''rhattet),
wnichR der Liittge nar.h vot) a))et) .St-itfn mit mikroskopischet)
Kad<!t~besetzt waren. oder die KryemUiBtttinn winnerte an die des
Sfdntiaks. Utir SehtOt'ixponkt dieser Krystaffe echwankM zwtschen
140 uod 143". Schuchurdt'ti Saure schmoix ohna vorhpriget Aus-
waachen mit Aethcr bei i40–t48" nnd krystMHieirte in federartigen
Aggre~tcn. Hacb dreii'achem Utokrystattisiren aM uavoUkommen ge-
aiittigten ht-isseu Lfie'tnKen verandertc sich die Form der Kryamhe
tfieht, aber deren Schmelzpunkt iMKbt-i )4)–!42". h) !))gn desseu
ist Gantsr'8 uud Ho)t's')Meinut)K, dasa dicEigenschaft der Kork-

siiar", in foderartigeu Krysta))en zu krystallisiren, durch die Anwosen-
heit von Saixcn crktitrt werden kann, kanm richtig. !« ist noch
daraM zu pt-scheo, daBs aas eiedcoder sehr verdunntHr Satpemrs&Me
die untersuchte Probe derSSuraxich ebpnso inf-'deratti~-nKrystatten
auMchied und den Anfang des ErweicheoM [)ei 14C.5" zt-igte, des
Schwtzena bei 141und dp&Ab!)iesspns bei t-U.7". Kaohd"m Um-

kryetatiisiren au8 sicdt'ndem Benzol und dent Trockwn t'ei 10C" btieb
der Schmcixputtkt unvfrandert. Wahrscheiofich Jet der kieine Unter-
achied itn Schntefzpunkt vemchicdeo darg<'stf')it''r Saorcn gt'riogpn
BeimMehHngenoiner orgattiocheu Simre von rtcicbe)- LtisHchkeit xu-

zuschrpibf'n.

A))e Hestimntungfn des Scbtnetzpunktes wurdon unter voHkommen

gteichpr. Bcditigaogcn voOxngcn, mit einem corrigirten Boden'schen

')DM.oBerict)t<'li<,H(i6.
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Thermometer mitverkSrzterSeata. DieSabetao!! wurde bei t00"ge.
trocknet in eine U fOrmigeCapiHarrohre eingefahrt, welche sammt einem
daran befestigten ThermometeM in ein Probirrobr mit starker Schwefel-

!'Sure eingesenât wardo; das ProMrrohr wurde in einem Kolben mit d<'r

gloichen Saura aufgehSngt. Daa Thet-mometer wurde in das Bad bis
110" eingMenkt und bis )70'' befand eseicb ittdemPmMrrobr, 8eine

Kugel war neben der Substaoz. EbenM wie Bischoff beobachtete
auch ioh drei Pttnkte; den Anfang des Erweichens, des vottkommfaen

Sctuneizene und deu Moment des AbSieBBeos der R''Bchmotzenen
Snbstanz.

Die Beatimmungen vcrschiedener Proben der Sauren, welche in

lungen Nadeln krystallisiren, gabeu unter diesen Bedinguagen gleiche
Reauttate: der Anfang des Erweicbens – t39.ô< das bedeutende

Schmelzen be! HU" und daa Abftiessen bei t4to. Das Etwarmen
war )a')geam fortgeBct~t. Jch wei~e auf dièse Eitizelheiten hin, denn

unzweifethafc kônoet) versohiedfue Methoden der BeMimmung von

Sehme~pMkten Resultate geben, welche sich bis anf 2° von

eiDander unterscheideo, oboe UMcbdabHi die Corngintng fiir den

Quecksitberfaden in Betracht !!n ziehen.

684. 0. Hinabarg und Fr. Funoko: Ueber iMbutenyl-

phenylenamidin.

(Eingegangenam 23. December.)

Wie der Eine von uns vor einigen Jabren gezeigt bat, reagiren
aromatiscbe Ortbodiamine mit einwerthigeu Atdehyden der Fettreibe
unter Bildung von a)kyiirten oder nicht ntkylirteH Anhydrobasen ').

Die damata anfgeateHten Regeln sind eeithor von verscbiedenen

Seiten beetStigt worden; nur eine Beobachtung macht eine Amtnahme,

diejenige von Laasar-Cobn uber dae Verhaiten des Orthophenyten-
diaminB zu Isobutyiatdebyd. Die Reaction soit nach Lassar-Cohn
zur Bildungeines Kurpers von der t-'ormel CtaH~Na fahreo~), w&hrend

eigeotiich die Anhydrobase CtoH~Ns entatehen sottte. Wir baben
zur Anfktarung dieses Widerspruches die VeMoche Hrn. Lafsar-
CohH's wiederbott und sind zu dem Resultat gekommen, dasa aucb
hit:r der Reactionsverlauf ein normater ist, denn ee entsteht nach der

Gteichung:

CeH<<~
+ CHO. C~Hï =

CeH<<~>C. C~H, + H9 + Hj,0

') 0. Hinsborg, diese Beriohte~0, to85.

Lassar-Cohn, dièse Beric))te22, 2725.
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n. Die Angaben LttIldaa hobutenytpbenytt'naMidin. Die Angaben LMae~r-Cobn'e oind

atso hiernaob xu berichtigen.

Bei der Heratellung der eben crwahnMn Anhydt-obaM verfubren

wir nach der Angabe LttSsac-Cobn'B, d. h. wir kocbt<.nc.Pheuy)<-n.

dian)))) und !aobatyia)dehyd (gteicbe MotekQk) in atkabotischer M~ng

einige Stondeo am RaeknuaskQhter. Die Reactionsmasse zeigte den

Geroch des hobMtytatkobots; der bei der Reaction frei werdende

Waeset-Btofrbatte a~o einen Th'-ii d~ Atdfhyds M Alkobol reducirt.

Das durcb Umkry~attisiren aus verdanntem Atkohot von Ober~buas~em

Diamin befreite H<(up<product d<-r Reaction zeigte der Schmp. 234"

ond batte die von LttBear-Cobn angeRebenfn Eigenschafteo. Die

Analyse ergab:

AnaiyM!Ber. fOrC~tH~Ns.Analyse.-Ber.

t'rocente: C 75.0, H 7.5, N :7.f).

Gef. » 75.05, 7.9, 17.63.

Zxr VergteichunK haben wir dus Isobuteaytpheoytenamidin dureb

Krh)t<!en von JsohuttersN'.t-e mit o-Diamidobenzot in. gesehtoeeencn

Robr auf ~00" ber~ateXt. Das hiwbei eotstebende Product zeigte

deaaetben 8chn)'<))!pu.tkt uud die gteiehen Ei~nMhat'ten wie die aus

Ï8obuty)a)dehyd hergeftettte Base, so dass die Ideatitat der auf ver-

Bcbiedene Weise herResteiheo Substanzen uMweifethaft ist. Die Analyse

ergab:

AnetyM: Ber. ffirCtoH)')N!.
Frootiote: C 7a.O, H.7.5.

Gef. » 74.62, » 7.6.

Wir ertauben uns uocb auf eine Verbindung aufmerksam xn

ntachen, welche Grit'ss') vor einigen Jabren aM o-Phenyieudiamin

und. einem comp!icirten Aldehyd, dem TraHbet~Hck'-r durgestellt bat,

wir meinen dcH von Gr:eaa Ghtco.o.DiatmdobenM) Renaonten KOrpe)-.

&r)fB8 ertheilt diefer dmch grosse BestCndigkeitaMgMeichoeten Ver-

bindnng die Constitution: C~H~CH
CO (CHOH~CH~OH.

Es iat wohl recht wahrecheinliclr, daas der Zucker in diesem Fa)te

wie ein emfacher einwerthiger Atdebyd auf c.Pbeftylendiamin ein-

gewirkt. bat, d. h. dass der resnitireoden Verbindung die Formel

CeHt

N

C.(CHOH)4CH:OHzukommt"). F0td)ese)be«pr:eht

NH

vor AOern die Beatandigkeit (auch gegen FehHng'Bcbe Losang) der

Grieas'achen Verbindung,

') P. Griosa, diesoBorichte 80, 2208.

Ana!ogwird dM CHuco-e-Diamidototnctzu formuliMnsein.
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\Vir shtti fuit tie<n wt'i«?)'t!t)Studinm der Hittwickung v"n Propyt-

tttdehyduHd(;inis;t)imdt'r<'nAtd<'))yduttd''rr\'tttfihetmf()rthnditttnit~

b~Sf))titt)Rt.

<<). Univ''rsifat'.ti(b<)ntt"titnn.

585. E. Winterstein: Zur Kenntntea der Trohatoso

;Eit~<'j;<m~;na!t~Dee<'tnbcr.)

Ob~teichm~dun vif) ~n~h~H~ H<n)ing-')nndMa-

'[ue!)no~)p;cn)!tKhtf'f)An!;)<hani:uf.hH<'o'tti"tt dnstdioTrMhatose

beidc)'Im'srsi'n)'J'r:n))"'n!'u<'k<iet't''t, '«)i~(()<n'h<)iel''t'ago,ob
die tptxtete Xm;ket'urt dus <iinxig'' In'ersi'Mhprnduct dp)' Trehatnse

ist)U')t'hu)chttt)it'ict'crhf'it''nt~c'iied<'HW<)rdfn~).

U)t ich bt'i \rat'bt'itun~; dea Steinpitxcs (Roiftos eduHe) im Be-

sitz eim'r gr0')'r~n ~HMotitiitn'i~er TfehMto' gehmgtF, sn habe ict*

micb \)*Mt)t)'88tgmphen. obige Frage eiuer expcritnentettc)) Pt'Sfnt));
Z)) unto'zx'hef). Diudabci Mrtf:t)t('nenRcsu)tiHe theiteiehitHFo)-

gend'-ninaUerKiirxcmit.

DttnitcbdHi) \M) tt)''ht'<*rt'nAntf'r''N ~nm~~nAnj~Mnd~

Tretmtnse vicl t;hwt'r<'r infertirbar i-t, !<)s f'i)n))'chu Kohtcnhydrate,

unddad~'Mtnitchdt'ntnv~rsif'n~pr~dtx'tuntt'ichtt'twastnx'crtindertur

Tr(it)ait))ieb'*)R<'met)j~tHpin k:mu,f.f) untsstHichcaaisnteifx'erste

Anf~hu UetrachtHO,fu8txuttei)fu. wie tttnR'' n)!)n Trehatoso mit VHr-

dunott'f Sa)i!S!iur<'oder Schwt;fH!)!inr<'b''&mnt!)tM'C')t)<;eut)'ation cr-

hitzeu muss, [Ht) iht'cf vo)f8taud)!;et))m'ersit)n aichcr i!)) sein. Ich

~e)anj;tf dabei xMdftn Schfuss, dass Cf-tSudig'ii Erhiti'ett mit ûpr"-

Cfntigar Schwcfetsuor~ ertorderitch ist, mtt jfttH~ Xiet xn erreiche~;

beiiiin~crt'tt) Hrhitzenntit d<'m~h''nS!H)r<'<(uaMt'ttt)nithmdte

McnK'' dcr tcdncirendHu (i~cc~c nietu twhr xn'').

';Jnu<-n.f.))ra)ft.C)K't)). 7!).

~)tnaugund-Difsertation. Dorpnt )8SS. tL'ntersnctmn~cndosfKvûMtons-

))roduet<d<'rTret)!t)os<t
3)Diese )3cri~hta24.t, liefcrat.

') M:t')!'onn(t h:tt aUerdinnssus der OsaxonmMRe,wckttCdas tnversions-

productd~r Treltalosabeim Hrhitxenmit ossij;~)tnreml'henythydrftxintiofcrt.

)<'d)g)ich(Dnxtru~c)deu Schtu;i'.~exo~en, dass diefies)nYeMionsp)-o<[uotGlu-

coso.«!, doch kann dioscr Sohtussnur unter der Voraussotzung, dass nicht

nebonder Dextrose einû bisher nnbekanntu, abntichc Xnokcrftrtcotsteht, ats

einwurfsfreibexeicbnctworden.Compt. rend. t)~, 917.

~)Ich tjrhk'tt untercliesonVeraMchsbedingnage))9t.4.') pCt. Dextrose.
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!<;))t'r))it:!tt' ont) 7t)f; feicater Tt'ohttt'w') mit 3 L Apr<)<:(<nt)K<
~<:))w<'f'u)s<'i!)rt'HSntnd<t):tm Kuckfiussk'ibfer; di« Lo-ifu);; wurde

vertxittftftBKrythydt'Mtxvot) d'')' Sourtibuftt'it, uuddiet'arbtose

FiQ8siKkf'itbeic'')inde''Wt'irn)CHN)gcd~m.)['[. it;h''rh)(')t!H)t'di('t!<'

Wci.SMeiftt'fthfH~utb "ffiirbtf'nSyfup.w'tct~'r uuch~'tStoHd~'tt

Kry6ta)t('«.b!tM)!t't!K))bt'giutn:f)achV<'t')Mt)fni<)<'rWot-hehotte ersu'h

i))<'i)t''f''steKry!«a))mMM'f't'wat)d<~t. ))i<<uKryfi(«))u,d<!<'H))(~m)n-
tittit un~tifatfr 6.') betn))!. wt)r<)<'f]mit ~im't' ?.!)<'\'ot)standigen LG~nng

t)))Re'tSt;<'tjdt'ttMcnf< 9ùj)roeut)tif;fn Atkohfj)s .utf~ekocht, dfr wein-

gcifiti~t' AuMu~ nitch dot) Hrhaiteo <f) dent dickOus~i~eriSyr!)p <tb-

f(<<)!x')j und !)r Kt'Yt!tMHii!mit)t<~ebracht. h) dfrf!f)t)CHWeisu bc-

rcitt'tc ich ftoch drci idknhniische LôsunRcn; t~œh (!t;rt))etztt'f) Aus-

kochett btic)) )!')(;h tj)tti!y)-t)p('ib(')'R(iekBtt)t)d. der ft~rtK'cheiuigf!

GMuxn Xuckft' ofthiHtt. ANf die \'K'r Hxtnx't'' tiHj'<'rt<'ttbeim Vff-

dt)t!f!tt'niibcr.S<;))wt't'))it'inr('Kry-t!'Ue.
r<;)) ufftct'~nrjttc ))ut! i!unttchf'( die vicr KrYstaUfrf'ctiouct) oh neC

sie \'o;) d«)'*)htttHt'faug<'Hhxuprexf«'<) m)doh:'<'i))<'noch

H)t)mn) t)t~x!)kry;i!a))i<i)'tt. Uit'Q~ftttiix-n dit'~t'rFrMetif)nfn

difFerirtcn st:))-):, du ich ''cim Antikochen oicht ~tHk'hviu)Weingeist

zur At)WMnd~ngbntcht' die ''t'ote Fraction wos; uo~ofiih)' )0g, dte

xweito .û K, die dritto di<: viprte K'

Ai)c4FrH<'tiot)f.'t) fif'fcrn'nt)cid'-rf)xyd:t))<)timitSa!pHter8t[ur(!

Zockcrt.tiuro. weichHdm'<:hU''bHf)'dhrmt~ itt d.ta Shbor~id!! 'u)d Hf-

8t)u)nH'npdt'88U)ws''h!dH'ain' )<'ti'n;r<'nid('f)tiH(;i)'[ wurde. Auch

ti~sun sich at)e 4 Kry)it<tN(riHit«~'<'Nif) watfri~<'r Losung dure)) Ht'fe

ttt G<ih)'UHg\'eMeti!eo und tietettHf) dabo t)ttf:ct'<ihrdie Rteiohe Gus-

menge wiu Tritubef!)ck<'r~: bcitt) Hrhitxau mit csaigMurett) P))m))'t-

hydrazit) fiefurtet)dit'4 Kryoafti'tatittncn Ugftxone,welche btii3()0–~U~°

schux'txen: bei der Ut)t<'r!tM':))mt){im i~ttttfisittiooBappurat orgaben sich

fû)' (iip 4Kn'tita!«ntcti<tf~t) in m)K''ttibr tOjx'oct'tttigt'f Wtisfiriget-

Lfieuot; tQ;-da-)a))''ct)i'!et)ct)rti))U)~sv)'tt)S~<'u totgtiodf ZHhh'n~):

H~ i~t hx't- xunf'ichfi) daraut unfotcrhMOf x" macheu, dass

Krv~ttUti.iniuhtt. derenQutmtitat tt<(;hr:t~ ~teHt:)t'tederganxen

i)u. bicrxnbeoutztcPritparat w<n-wiodcrtfoftMUSWasser und \Voin-

({ciet nutkrystattiitirt worden 'm') ~tatitc K'Mc, t;ut ausxebitdete, farMose,

stas~hittxondetu-ysttdiedar.
Dio Xa~'in bezichonsic!!auf WttBsarfreicSubstanx. Das anf&nRMehe

Dreh'<n~svcr'u5ganwar gros~or,c.s wnr a)so Birotatiun voriModen.

U<irVereuc))wurde naeh den von Stono nnd Toitena, ABM!on

84'). ~)!) ~egebencaVorschrifteuausgefiihrt.

[JM<)))''Ct)i'!et)ct)rti))U)~svfi)-u)S~<'utotgtittdf*ZHhn'n'):

Fraction t +4ti(!" U

fi +.7" u

< ftf -t-ù:~°

» iV +44.9" 0

hx't- xmo'n'hfi) daraut unfotcrhMOf x" macheu, dass

..<)Il .).n<1.t!t.t .hr <J~.t!Mt-)a)t'tf'th'r6')[nxe!n
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Kryftathna~t' b~trog, ein Drebm)gsvc)-n)Sg''n ~igt, welches mit' dtefn-

j")ti~;e<) de~ Tnmbpt~ac)<fr< ppnMu Ëbpn'ixstitHmt. Die Fraction lit

Migte eit) t')Wtt!!htiharfs, die Frttftioo''n t nnd ÎV eio etwas gerio~etreB

Drehungsvprmtigf't); doch eixd die Diff''t'<'ni!ettnicht en groas, da~o

sie tticttt tu)f ttas V<))-h«(tden'in ~t'ringuc Mcng''n <)" Nebenprodncten

zn<'3<:)<j;ffShrtWt'rdfn konNtt'n.

Die im Vorigfa n)itf;<'th<*itteuVprsuctfSpr~fbttittM sprechfn schon

dafur, da~ TrxHbuoxncker dits cinisigf)Ln'erfioo~product der Tre-

hatose ist.

tf'h krystxitisittu nm) die erste und ~woite Fraction der io oUigeo

Ver~ueben erbutteueN Kry~taOe axii Wai~geist um. wnbei i'jh sie

wieder in n~-hrere Kry~tatti~ittionen i!o)'t<'gtt'. Die durch Abprtisaeo

von der Mutt''r)at<ge gHtrcnnfen und sor~f!ittig getrookMeteo Prtip~rate

gabe)' bei der Uotcrsucbmtg in) PotanaationHMppat':tH' folgende R<i-

!!n)tate:
y e~ilIl-')U .1tj- ) ~n 7*)u < f~

v T U' Lu
1 r7f..y. Lmsauy.

Die Zahten H~m) deu fûr d)M Dr'jhMngst'crmogen des

Traobenzuckers angegebenen sehr nMhf, Hud besoftdcrs s-'i noch hcr-

vorgehobt'n, d~ss kcins der PrapMrate ejn D)p))m)gStermogen zeigte,

wetches hoher a)BdMi'JM))iRedHs'rraH)j''t)Xt)t;k<'rsist. F~rncrbt'stimmtc

ich bei Fraction H (ver~). oben) die Anebu~te an zoekersaurEm Silber;

ich erhiett hierbf'i ans ~f;Sabstan:! ).2)Ogde<get)Hnnte))S<ttM9; bei

ganz Rteiehen) Verfaht-t'n tiefurte') mi)' i)g t'einer TrttubHttzuckfr im

Mitte) ).)OU~. Eine ThutMn.'hp, watchc )«) Ver<'in mit do) nben ftN-

gffuhrtHn Versuchsergebnissen bewcixt. dus; die t''rMcttf)ntt. den'))

QoHt'titttt nf'br :')8 die HStfte der bei inversion {:Hwnt)t"'t'enKrystatie

hns<nacht' a'ts T)'aubt!nzuck<')'bestttt'd.

Da~s Fraction I, do'en Dceht)~g6Vfrtnoget) anftingUch nur -)- 4f!~

gt'fttndfn wur, der Hauptsache )):<)) auchnus TrMubcnzucker bestand,

geht Mm'dem Umst.mdt' hert'or. d.t!-s ))' den) Umkr)'8tllllisiren Pf&-

parate erhatte« wurden, deren spucifisctx's Drehuogsn'rmtigen mit den

fur Tt'aubenzucker aNg''Rehenen Xfthten beinub'' ifbereiustimmt. Dase

Product )tl nod IV, wetchn nur einen kleinen rheit des bei Inversion

gewonncne)) Prodnc'es aoatuachtfu, im WesentHchen KM Trauben-

zucker beniutd, bt'weist die Gahrtahigkmt dereetbeu nnt Hefe, die

Bitduttg: vnn Zuckerstiut'H bei der (~xydntion und der Schmetxponkt

') DM specitisobeDrehnngMermô~enreiacr Dextrose betriigt in tOpro-

centiger ~&esrigerLoaung + 52.74", in YerdBnnterLosua~ etwas weniger.
Bettaonttich aber erhfilt man K~ reine Dextrose nur dnrch wiederhottea

Umkryatalliairenaus Aetbyl- beziehnngsweiMMetby):Jh')hot.

!rapMr!H 1 -+-M'.7z~in 4proc. LoMO~- a
» Jf -)-.)9.U('"in)()proc.L8MHi;. W

H) +53.05" in ttprnc. Ltisut)~. a

iV -t-)<m"tn 7pn)C.L<)!Sun! t
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der duraus ~'rhahcnen Osazooe. Daas in deox-'tben neben Traube))-

zucker geringe Mfngft) t'on RaveMions- oder Zersetiiungeproducte))

sich vurtaudeu, kanu a)s wahrscheintich attgetxoomet) werdeu, dafSr

apricbt auch die gutbe Farbc der wa~t'iRen L'"ittf)gendieser KryetaU-

ffocti"npn.

EndUch habe ich "och fntg<'ndeoVcrMch (m~estcHt: 5 g reiner

TrehatoM wurden mit 20ftcc<n 5pfoeff)tigerScbwefe)~ure «Stundft)

am RttckHuMkShter gekocht, die vcrmitt"tf!t Harythydrat von der

SchwefetBtiure befreite FtuMigkeit dunstete ict) vorsichtig zum Syntp

fin nnd nxydirte deosctbef) txit SaipetersaurH; nus dcn) Oxydatioos-

product wurdt' da6 K.aHumsa)x durgesteilt und dus )ft!!tere in d«e

SitbH'tiatz abor~Efahrt. Icb Mhie!t auf diese Weisc ans ûgTrehatoee

!.) g xuckerMorM Sitber. tdeo ungeNhr diejenige Qaantit&t, wetebe

ontsteheo mueste onter der Aunahme, dass TMHbenzocker das einzi~

Inversionsproduct der Trehatoee ist.

HtOt man aile die nutgetheitfn ThaMachen zusammen, eo kann

man nicht daran zweifeln, da9Bnus der TrehtttoM bet der Inversion

keine andere Oucose als Tfaubenzucker enMteht'). rm vSttt~en Ein.

k!acg damit steht auch die Tbatsaohe, daM ieh bei Prufang auf Gatao.

tose, Mannose und Pentosen t'Sttig oegath'e Resuttate erhielt.

Wenn nun andere VereuchsanetaHer bei Inversion der Trehatose

Producte er))ie)ten*), welche fttarkeratsTraubenzuckerdt-ehtHt), M ht

dies darauf zttrCckzufuhren, d<m diesen Prodocten noch um'era'tdertR

Trehatose heigcmengt war, wie auch schon von R<!ninf; v~rtnuthet

worden ist~. Auch ich erbielt t'ai nur .')stu))digen)Kochpn mit 3pro-

centig<'rSchwefe)saurt'Kry8ta))e,deret) specifischt-Drebunsin lOpro-

centiger Losutt~ 4- .T)" war und 8fi))~[ nach mehrfachem UmkrystaUi-

«ir«n zeigte dussptbe noch ein spcofisches Dt'eht)ngsvern)og'*nvon

[a],, = -+.550. leh habe auch noch das Mnieon)ttt'gewicht nach

Raoutt'scbpr Methode vermittetat des Beckmann'achen Apparats

baetimmt und Zahteo orhatten, welche ebenao wie diejenigen von

Maquenne efhattanen auf die Formel Ct: H!}0n atimmen*).

Die Tt'ehatoae gleieht demnach in einigen Punktcn der Mattose:

sic hat dasselbe Motecotargcwicht und giebt bei der Inversion ebenfalls

nur Traubenzucker. Sie untersche!det sich von der Maltose dadurch,

dass sie die FehHng'cche LS~an~ nicht direct reducirt und beim

Erhitzen mit essigsaurem Pbeayfbydrazin kein Osazon liefert. Dieae

Verschiedenheit im Verhalten musa auf eino Verscuiedenheit der Coo-

Abgesebenvon geringen Mengender oben erwiihntanNebenproducte.

'9 G. Ap pin g. InMRUrat-DiMartationDorpat. UntorfochungonObcr

Trûhatamanna.

ioo. cit.

') Fur diese Bestimmaugverwendeteichvôttigreine,asohenfreieSabstanz.
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f<titn)!onxttriickgefiihtt werden, uud t's i~t woht aehr wahrschcit))ich.
dam hei der Biidung dcrTrehatosf aus xwci Dextrose-AîotekOen die
t~'iden A)dehy')grnppen durch Aohydfidbihhtn!; vw'ndert i<;nd,Wi'ihrand
iu d<-f Mstto:)' fit)'' A)d<'t)yd~nppe ''rhattfn ist.

Zurich. Agr)<'u)tttt'-chetn.Litboruto'ittm des Poh'tecbtncutns.

686. E. Winterstoin: Ueber ein im Steinpitz (Boletus

edulis) enthattenos KoMenhydrat.

(Kio~e~au~B&«)23. t)fCO(abc)-.)

Neben der TrehafosM fan<t ich im Stoinpi):! H:n Kohteahydnu,
welches ei~ntt)iim)ichf Ët~enschartet) besitzt, und ut'et- welches ich

daher in att'')' KOri! bcricbtM mochtc~). Die D.'fMtHthtnR~eschuh iu

t())g('udHt'Wt'ise: dcr ausaprst fein gemahtcm' Pih wut-d<*mit Acther

f'ntfettRt. (tK'hMreMa!e ftnt HOprocentigem A)hob.j) ausgt'kocta, dm-auf
tnit Wasscr m der Kattf wicticrhott <msg;cwaMti''n t<ud ~))et:!t xur

niO~Jk'hft ~))t.t<it)di~) Entt'ernunf; der Prott'ïxfttnO'o mit katter ') b!t<

tprnc<;t)[)Ker Kittitauge behandett; t):n'hdHm dns A)kn)i durch Aus-

w:M<:h''nmit W~ser MOetandig cntternt worden war. koL'tn& ic)) d''t)

bei d~f'r V<-)-nr)<f;i[ungverbtiebenen RSckstand mit ~pr()e('ntiRer
Schwefet!)Nm'Hcitti~ Stundcn; es hi)detH sich hierbet oach eiuiger
Xfit eine dickfitissigR,~ehfeinngf Lusun~, di~ bf.'int Erkatten z') eiuer

Gutterte gestnnd. Um nun die Substanx, wctu)~' die6!(iH)-8cheitn)ng

budingto, votn nngetusten TheHdes Ruckstands zu trenuun, VHt'diinnte

ich die l''tSMigkcit stark mit W«9Mr, goss sie noch Wftrm auf ein

SHihtuch und ungte dm Filtrat auf dem W~ssMrbade Hin; thtrch vor-

fiichtigfSZu)Iies8fn(as9envon 90–9& pCt. Atkohct zu dt'r coocctttrirten

FtSsaigkcit bewtrktc ich die AoMeheidong der Gutiertf, welche sich

n!)uh einigettt Stchen auf der ObfrBfiche anfummehe uud ieicbt t'un

der l''ti)ssi~;keit gftrennt werden konntf. Dicef dtttarte wnrdo nan

hehuh EntfernHOgder Sfihwcfet~aMremit Vt'rdunutctn Affmhoi ausge-

WMcheo, darttuf mit NbMtutcm Atkohoi und Aether behundett und
im Exficcutf't' gcn-ncknet. Dus gcwonnene Pn~tm't ste!)t eine

weisac bis beXgetbe, amorphe, feinfasrige Maeae dar, wt'tcbe sicb «)!.

taahtic)) in 5pr()ef'nti~ertM)an{;ei«:'t. B)ei-, Zink- oder Atumitjmm-

Mtxe f)i))cn aus dieser Losuog keit)e Gaittirte, wot<[ ttbfr Atkobol~
in Kupf~rox~'dammonittk ist sie nicht tSstich. Vet'dunut<!Sohw~fetsNnre

bUdft bei tSngcren) K~ehfu eme tichtaimi~c L&sxng ond bewirkt nur

') Es ist mogiieh,dass dièses KoMenbydrateiaen Bestttudtbai)der getati-
n8se)jPibmembranenausmMht,welchenacb der Acsiûht de B<tfy's (vetgi.

Morphotogieund nioiugie der Piixo, S. 10) aus der Cellulosenaho stehendea

Kohtcnhydratenbfitteht.
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imch si-lir Imigi'in Knclicu ciiii' Fnvcr-ioii; Clilurzinkjod od»r .lod und

Sclnvi'lelsiiurt; fiirbmi die Subsiuiu p-lb, durci» liolnuuli'ln mit eiiioiu

(rciniwh vonKaliuiuvliluviit uml Sulzsauro vom specifisclien Gewicbt

1 05 middarniiffolgiMidesDigi-iiiTii mit vcrdUiiuti'iu Aniinouiiik wird

f'ut viillstandig fçr-losf. Oli die Subutaiix opthcli m-tiv ist, lialvo ic:h

IiibIht niclil f.'iil«i'lici<lf'ii k("mm-ii.du ilii' LnsnngiMiop.-ili^inn und ge-
fllrlit sitid.

Kssi'hien ii h 1 1 iinjj.'zuigt, iilni- ilii* lit'i dcrHydrolysecutittplietidcn

OhifosiMiAufsi'.hliiS'» zii gcwiiiucu. JCu di(>s«iii Zwi-'k wurden 10 g
SilbslaiiK') mil «I g(>i proi:»iiti|;prSrhwi•I'uIm'îiiiv ziisainnufii^«.'liracht,
der liicrbui entstandene di«kflii«si»i' Synip mic-li -24 Stiuidi-n mit 1 L

Wasser vcrsr-tzt und die KliMsi«i:i'ili'i(iigi>Slmid(Migolcnrlit ilic vcr-

mittolst Iiurythydrut von dur Scliw«ft'l^»uri)bcfruitc Fliissigki'it wiirde

vDrsiclitig auf dcm Wa«s«rbndi' einguungt und der Syrup mit 95pro-

f>;ntigi'iii Alkoliol miKgezo^on. Der weiiigeimigi! Kxirnct wnrd« ïur

Verdiinstuiig liinRPSKdlt: nncli uinigcu Witchvn hntiun sich Krystnllo

!ib»f»ftzt. widclie,wiciliM-liultmis fl'iprnivjitigoiiiAlkohnlnmkivstallisirt,
dus Vfrlialteti des Tnuibeiiz»i(.'k<M-szwmcii, wie ans Polgciuiem hcrvor-

jîoln: Ein Theil derstdln-n gnlj bei der Oxydation mit Salpetersiiiu-e
Kiick«r«Inri', welcho durch die Silbcrlit-sliminiirictitn Sillicrsdlz iden-

tificirt wurde; das in liekuuntiir Weisc ilni^eofullti.' Osazou wclimolï

bei 2i>0"; bei der Giibrmig mit Hufi*ontutund nnnfiliRrndwiviil Kolilen-

riiure win ans reinem TraubunKur.ki'r. l>ii; l'rûi'iing >iufandere f-rlu-

coseu gui) vollstûndig nvRatire Resiiltatc.

Ici» ImbKmin dio Blcmeiitaraimlysi' eiiies IJriiparut8, welchus tntr

gaiiz {feritiguMeiigen von StickslofVuutbU'lr ausgefûlirt und hiurbei

Ztiblen erlialten, welcho ziemlieb gnt nuf die L'ormel CcH|.j Oj stimmen.

Analyse: Bn: Procente: C 4I.M, H G.I7.
Gef. >- » H.â: 44.IU,l, li.SIS,G.90,

Mittloru » » 44.SC, » 6.94.

VUdiirfte also dieqer in den Steinpilzen in nicht unbedcutender

Mengefuthalti-iie Stoff?.uden Koblenhydraton zn /âhlen sein, da, soweît
mir die Literntur ziigâDglicb war, keine diosbezugliclio Angabe ûber

winsolches Kolik-nhydrat vorliegt2), schluge ich vor, dnsselbe einstweilen

als Paradox traii zu buzcichnuti.

Zurich. Agrieultiir-ehem. Lubnrtitnrium des Folytechnicnms.

l) Dio biorzu venvendotoSubstanzcntliîeltgoringe Manger.Stickstoff.

*) Nach Boudier (Dio Pilze, Th. Husomunn, Berlin 1867)cnthalton
vorscliietlpnoHutpilzocinen dom B'IohstimenûHnlichenStoff welchencrVis*

cosin nonnt.

Cliumpignon but in oinem uutorirdischonPitz (l'ouh-Jiiig) nus China
eineSnbataozvon dur Formel CjoHjsOjganfgofundcn,wclcbe,mit verdûnater
Sfinrcbchandolt,oinodieFebling'scho LôsungroducirondeFlûesigkeitliofcrt.
Die Ftlsinzentitoftb,Museniann, p. 281.
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687. Victor Meyer: Zur Berlohtigung.

(BingegaDgenam 18. December.)

In der Abhandliing von Altsohul und mir: »Zur Kenntniss der

Chlorimng des Aethylalkohols* '), ist durch ein Versehen jedesmal

(Seite275G,Zeile5 und 7 von unten)un Stelle des Wortes »Trichloracotol«

Trichloracetol gosofcst.
In dor Aliuandliwgvon Riddleund mir: »Uoberdio Sclimelzpunkte

anorgunisclier Salze ï), ist durch einen Schroibfohlerder Scbmelipunkt

des Glaubersakos zu 8480 angegeben,wslhrend unsereVersucho den Werth

89»° ergaben. Die Beobachtungszabten aus welchen sich dieser Werth

borecbnot,sind richtignngcgeben.

Heidelberg. Uuivorsitats-Laboratoriuin.

i) DièseBeriohtea6, 275G. ") Dieso BerichteSJC,2443.

Berichtigung:

Jabrg. 26. Heft 17, S. 2719, Z. 5-6 v. o. und in folgeudenlies: »Mothyl

lie\ylenketon« statt: »Methylbeptylenkcton«.
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FriedlSnder, Dr. Heinrich, Berlin.

Berlrlilc d. D. cbun. Ge»oll«cli»ft..Islirg. XXVI. 200

General -Versammlungvom 15.December 1893.

Vorsitzender:Hr.H.Landolt,Vice-Pra'sident.

Der Vorsitzehde begrt'isst die zahlreieli erschienenen Mitglieder
und inacht zonfichst Mittheilungen ûber die .Angelegeiiheit des zu

begrûndenden Hofmann-Huuses, welcher, wie er nicht bezweifle, aile

Augebôrigen der Gesellachaft das lebhafteste Interesse cntgegenbringen.
Die vom Vorstande in der Sitzung voro 11. December 1892,eriiannle

Bt£ndige Commission zur Fôrderurig der Aiigelegenhfit des Hofrnann-
Hiiuses hube «ieh, wie bereits in dem Vorstnnds-Protocoll vom 25. Juni
1893 «ngeluhrt sei, am 17. Juni 1893 constituirt und sich inzwisclieu
durch Coopiution in geeigneter Weise ergfiuzt. Er fordert den Schrift-
fQhrer auf, dos Protocoll der Sitzung dieser Commission vom 25. No-
vember 1898 zu verlesen, welche» demn8chst nacl) Geuehmigung von
Seiten der Mitglieder der Commission und des Vorstandes ausfûhrlich
in den Bericbten verSffentlicbt werden soll.

Was die Ëntwicklung der Geeelhehuft angehe, so geien vom
Secretariat die Qblichen statistischen Notizen aber das Jahr 1893 zu-

sammengestellt worden.

Die Zalil der Mitglieder der Gesellschaft wfihrend der letzten vier
Jabre ergiubt sich aus der folgnndeu Ziieaumjciistelluug:

1
3440 3141 3290 3016

Durch den Tod sind die folgenden Mitglieder aus der Geselischaft

ausgegchiedeu:
Bôbin, Prof. Dr. Joseph, Wien.

Brômme, Dr. Ed., Muiiche».

Brûcknor, Dr. C., Leipzig.

Conrad, Hugo, Wien.

FriedlSnder, Dr. Heinrich, Berlin.

19. Doc. 18. Doc.

16. Doc. 15. Dec.
18901801 1802 1803

Ehrenmitglicdor 14 14 12 13

Ordontliclie Mitgliedor 3080 8124 j 2938 2705

AussorordantliclioMitgiicdar 34G 303 j 340 2!)8

3440
3141 3390 3016
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Claude, Julius, Eitorf.

Kern, Dr. Alfred, Busel.

Kmso, Hcinricli, Gottingen.

Laudaberg, Dr, Max, Altduniui.

Le lltn a un, Prof. Dr. K.« Gi«ss«n.

MacCal lu m, W., Millkuiiuten i. K.

Norton, Prof. Lewis M., Boston.

Priufl, Dr. Cari, Srbiednm.

Schlôr, Dr. Cari, Spandau.

S tarin, Josuph, Bonn.

ïrûmpler, Emil, Zurich.

Wittp, Senator Dr. Priedr., Rostoek. t

Die AirweSMidenerlieben sich uni das Andcnken der Duhin-

gescbicdenen zu eliren, von den Sitzcn.

Die piiblk-atorischo ïhjitigkeit der Uesellscbaft sei aus

nachfitelieiiderZugammuiistclliiiig ersiuhtlich: r

Jahrgang I
1M90 1MI1 18i)a 1893

Originalmitthcilutifion ,1
Î84 677 553 587

KcfiM-utc.

Julirgang I
ISS») •»«! 1S»2 1898

Allgomoine pliysiknlischu und

anorganischoCboinio 407 412 538 514

OrganischoChemie à 10 052 715 724

PhysiologischcChemie 144 U'Jl -J'M 141

AnalytisclicCliemic l'JG 353 240 :'55

SunuiKi 1257 1714 1789 Ki34

Die PutenlberichtersUiHiuiR erstreckt sich im Jabre 1^93 uuf

1003 Patente.

Seitenzabl
I

1«»O 1K»1 18!»2 j 1898

a) des redactionelleiiTlieilos dnr

Bcncbte 3851 4~70 3(iS(! 3111

b) des Referatentliciles 784 1006 i
953 103J

c) des Sehlussheftes (Nokrologo

undUogister) 41S 460 j
4«J3

Summa
1

5053 j 5736 j 5132
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eu Miuheilungen
200»

*UOJ"d" ît"Itraum ™m IC- DiWiMbM 1898 bis zum 15. December
1X93 wurden der Publications- Commissionsdlens der Réduction

9fi Abbundlungen ûborsandt.

19Abbandlniif;ondavon wurden ait «ngeelgnet zur Aufnabma
m die »Rerirbte< ornchtet.

30 Alihnndliingen wurden ztir Kflrsung bezw Veninde-

1

ruiiR in Autoreo wieder .agntelli. H Amoren fUhrtan die ver-
langte Aeadernng «us, und darauf erfolgte deren Aufnabme in die
»Hericnte«.

Wâhrend des verflogspneii Juhros haben di« Herren Lothar
Meyer und J. H. van't Hoff der Aufforderung de» Vorstandes, allée-m«n« «oiammanlasaende Vortrflgfi aus ihren Koreohungsgebîeten zu
hahen, der ersto am 29. Mai, der aweite an. 11. Deoember, Folnegeleistet und dadureb die OeiP||Mhafi za besonderem Danke ver-
pflichtel,

Der Vorsitzende fâhrt fort: Den andauemden Bemfllmngeu dos
Vorstandes ist es gelm.fîon, das Kesttirie Gleichgewicbt i,,>Budget der
Gm. iMbaft io aoweit wiedor herzustellen, daS8 von dem Antrage auf
LrhohuMg der M>t«liedU.beitrag0, den ins Auge zu fussen noeb vor
einem Jahre nuthwendig war, vorlfiufig abgasehen werdeu durf. Dankdem BWOTPnkommen der laiigJ«iriReu Comnii88ion8-Bachhand|l,nKder Geaellschaft ist mit dieSlir ein «,“ 1. Jannar 1394 in Kraft
tretender neuer Vartrag abgeacl.lossen wordeu, dnrch welchen der
GeMlkdbaft cine jabrliche Mehreinrmhme von ca. 3500 Mk. ge-ichortwird. Durch Anatiibruup der vaut Voratande in der Sitzung vain
11. December 1$92 gefu8steti Beseljlûqse. welcbe zuti)al 1-itieconcise
Fassung dor die Berielite aufconehiaonden Ablmndln..«.n 8owie.
Baumempan,». bei ihrer Drocklognng .““!»“, hat die Rédaction

ie. ïïitb?:

der Berichte weitKr «**»«• es »m" dieaaus fulReudenZahlen:

Der M^ der bis ™ ' JfiW0ili8e» GonewI.VarBammlangfertig gestellten Hefte der Bericbie hut beirtigen:

U"U V4JIl :>r~ b~U
Der Umfangder betreffendl-il H.fte sei mithin 1891gegen 1890 um580
Seiten ge8Iie~en,1892gegeil 1891 um:JSO und 1893 gegen 1892 umlm564 St-iten gefalleu, obsc6on die Auzllhl c!(!I'gedruckteu Nittheilnngen

c* --• n-w
«wwuijuijur nui uuirjiiîCfii
<n «len Jnhren 1800 18«1 1892 1898

« Redactioneller Theil 8»84 3934 3556 2924
b) Rafin.taDtb.il

756 93C 934 1000

Sumuia 4290 4870 4490 3924
uuter Aufnahmeder folgenden Aiizulil von Abhandlungen:

1H9» 1801 i8,,j> )893
583 «23 .W m

Dci* ITmfHntrAttv KcttM,.A>MnJtt.a. • « i
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betrageu.
Bei dem Abdruck des Protocolle der General -Versaninilung vom

16. December 1892 ist durch ein Versehen der auf die Wahl 8r.

Excellenz des Hrn. Geh.-Rath Prof. Dr. H. von Helmholtz zum

Ehrenmitgliede der GeselUchaft bezugliehe Passus uusgefalleu. DieBe

Wahl, aber welche bereite daa Protocoll der Sitzung vom 9. Januar

1893 bericbtet, ist einstimmig erfolgt.

Der Schatameister erlfiutert uuumehr den weiter unten abgedruekten,

von den Revisoren geniasm§ 18 der Statuten geprufien und von dem

Vorsitzenden und einom Sebriftfabrer im Numen des Vorstandes voU-

sogenen finatnciellenJahresbericht. Einer der Revisorim Hr. K. Kefer-

stein beantragt sodann, dem ScliatanieiBter Décharge zu ertheilen,

welchem Antrage die Versammlmig entspricht.

Für das Jabr 1894 werden zu Revisoren des fiaaociellen Jahres-

bericlites durch Zuruf die HHrn. K. Keferstein, L. Schaeffer und

B. Gens und aie Stellvertreter Hr. E. Sauer wiedergewfililt.

Zu Scrutatoren werden die HHrn. L. Ach, F. Foerster,

M. Kreiitid, C. D. Harries, G. Pulvermaoher uud A. Reiseert

ernunnt.t,

Der Vorsitzende «agt: Der Vorstand habe in der Sitzung vom

2.r). Juni d. J. beschlosaen, der General-Versatumlung vciauschlageu

die HHrn. M. Berthelot, C. Friedel und D. Mendelejeff ta Ehren-

mitgliedern der Gesellschaft zu erwiihlen, uud das Secretariat beauftragt,

diese Vorscbliige rechtzeitig xur Kenntniss der Mitglieder ta bringen.

Von mehreri'n Tb^ilnehnicrn an dor Versammlung wird darauf

aufœerksain gemacht, dass da« Verfabren, wclches der Vorstand bei

der Verrffentlichung der gemachteii Vorschliige zur Wahl von Ehren-

mitgliedern <-ingeschlagcnhabe, xwar den bisherigen Gepflogenheiten

der Ge8elloc):aft entspreche, da88 dabei aber nicht aile aus dem

Wortlaut der ueuen Statuten «ich orgebenden, bezBglicheti Vorschriften

eingehalten worden aeien. Hiervoi- musse sich die Gesellschaft, naoh-

dem aie Corporationgrechte erlangt habe, besonders hStep. Nach

eingel\endcr Discussion beschiiesst die Versamrnlung, die Sachlage

zunâchst dem Syndicua der Gesellscbaft zur Begntacbtung zu unter-

breiten und au» diesem Grunde die Wahl der Ebreu mitglieder aus-

zusetzeu.

sich im Jabre 1893 gegen das Jahr 1892 aa> 17 vermehrt habe.

5G4Setten entgprechen851/*Bogen und bei einem Herstellungspreise

von 127.5Mk. pro Bogeneiner ErsparnUevon ca. 4500 Mk. im Jahre

1893 demJ«hre 1892 gegendber. Der durchschnittlicheUmfang einer

Abhandlunghabe im JahreAbbandlunghabe im Jahre

1890 1801 1892 1893
6 Seiten 6.3 Seiteu 6.7 Seiten 5.3 Seiten
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» Jahr 1S94wZum Prfisidenten fûr das Jahr 1894 wird

Herr K, Fischer

-durch Zuruf gewuhlt.

FQr die Jahre 1894 und 1895 werden zu Vice-Pragidonten durch

Stimmzettol die Herreu:

H. Landolt und F. Hoppe-Seyler,

dann durch Zuruf zum Scbriflfahrer Hr. F. Tiemann, zum stellver-

tretenden ScbriftfQhrer Hr. W. Will und zum Schatzmeieter Hr.
J. F. Holtz, schliesslich wiederum durch Stimrazettel zu eiuheimiscben

Beisitzern die. HHru.:

C. Scheibler, H. Wichelhaus, C. A. Martius und A. Kossel,

sowie zu aiiBwiinigen Beisitzern die HHrn.:

R. Anschûtz, W. Wielicenus, 0. Doebuer und E. Bamberger

gewfibic.

Detnnacb iat fûr das Jahr 1894 der Vorstand wie folgt ta-

samtuengegdtzt:

Vorstund rûr dus Jabr 18O4.

Pr/isident:

E. F i s c b e r.

Vice-Prfisidenten:

H. Landolt.

Victor Meyer. F. Hoppe-Seyler.

ScbriftfOlirer:

A. Pinner. Ferd. Tiemann.

Stellvertretende Schrififûhrer:

H. Jnhn. W. Will.

Schatzmeigter: Bibliothekar:

J. F. Ho I t z. S. Gabriel. 1.

Ausschusa-Mitglieder:
Einhciiuische: Answârtigo:

G. Kraurner. J. Volhard.

ë. Jacobsen. 0. Wallach.

0. N. Witt. L. Meyer.
C. Licbermaiin. Cl. Winkler.

C. Schcibler. R. Anachiitz.

H. Wichelhaus. W. Wislicenu».

C. A. Martius. 0. Doebtter.

A. Kossel. E. Bamberger.

Der Vorsilzende verkûndet die Wahlergebnigse und gcbliesst die

"Versammlunggegen 10l/s Obr.
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J a li r e s

der Kasse der ,,Deutschen

./1 a

CiiBsal>e8tan(t aui 16. Decvuibvr 1892 768,15

Einnabiaen.

Lebenslângliohe BeitrSpe:
No.99; Dr. A. liiedermann, Loik JC 500.00

Jâhrtio Im Beitrfttîe fur 1893 im

Laute des Jalires eingepangen 76,40.OO

Jâbrliche Beitrâge fur 1892 nnd
ffir vorkaufte General-Rpgistcr
lm Liiiifo des Jahres eiogesçatigeii 3,410.00

Zinssn auf das Gcsellschafts-Ver-

taôgenvom1./7. 18!)2 bis 1./7. 1893 5,741Ï50'

Aiiszahlung (1er liiichliandlune:
/.umAusglcichder iSchlu$3ubrecbiuiii|r
fur 1S92 Jt 4,477.20
fur verkaufteAbhaiidlmiffeii 102.M

4,51!) 75

Coursgewhin auf Beitrâgeuus dem Ausliuule -2050

Gesammt-Elnnahme 90,49175

Ferner wurden(Jer Kassê iiKefûhrtduroh
Vorkauf von:

^«•26,000Deutsche3'9UOReîchBanleihe 2G.I9U 65

Suimna 117,449!45

Vewnôgens-Anfetellung am X6. Deoember 1893.

.K a .11 j,

Baaro Kassc: Hestand laul Abscbluss '•
i i 2,884j i GO

Wertlipapiere (zum Coursevom11. Deccmbnr1893):

^«160,000 Deutsche3',o.o Reielisanleihezu 99.SO
I5H.G80J–

Suinma j 162,564|60

Bomerkung: Von ileo Werilipapicronsind 137,000^ bei der Rcicbs-
bankbinlerloet.
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Abseblut3s

w
Abscliluss
ChemischenGesellachaft"fur 1893.

Il u

Berlin, den 15. Decouiber 1833.

Der Scliatzmeistcr:

J. F. Holtz.
l'ûr die ttichlipkoit

Dr.L. Schaeffer. KarlKeferstein. Dr. B. Genz.

Genohmigtundvollzogen:

DerVorstandder DeutecbeucliemischeaGesellschaft.

Der Vorritsendo: Un SclirlftfUhrcr:

H. Landolt. Ferd. Tiemann.

Aiisgaben.
>s

Aiiszuii I u njf au (lia Kuuhbitmllunff
fur Dnicklegunglier Borichtc M^4,541.00

Porti-Aiisla{f«ii der Huchliaixllune
siif verBiindte Bcrichte 14,7«G.;(y

4.),$lU351~
Honorare:“ 49,81035,

lit xwei(iebiilfen (1erKoihi.tion M4,400.00
(iir deu«elifilfenclerScliutïnieisterei i,500.00
fir cleuGcliûlfcndes .Secrclariats 1,000.00
fur geliefarto Ueferate 4,375.70
fur (Milieut!er Koieralo 2,300.00
fôr dusKej{istervon 1892 2,OO(j.2.j
fur gelieferte Pstontberielile 4ÏO.0O

Verscljiedeno:v 16,001 9.V

fiir die Hihlioibek M l,S17.3o
fur die Rédaction 4011.70
fiir die Sclmtzmcistcrei 304.15
fur dusSecrétariat 2,13^.70
fiir geliefcrte.Soiniernbdriicke i, 138.50
fiir die Weltiinsstelluujrin Cbicairo 9OS1.55
fur Adressen,l'Iiotographiouu. s. w. l,5Jïi4.âOGirAdressen,l'hotog'rnpbionu, s. vs.

9,0«!40

Ge8ammt-Au8gabe 74,35870

Ferner wurdeu der Kuaue entzo(îeii durcli
Anbauf von:

j« 40,000Uentsclie3'fe °/o Reichsuuleilie 40,206 15

Cuss»bcslni)d am 15. Ijeceiaber 1893 2,884CO

Sniniim |'l 17,449' 45
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Die nacbstebeud verzeichneten ausserordentlichen Mitglieder sind

nach § 6 der Statuten atu 1. December 1893 in die Reihe der ordent.

lichen Mitglieder Qbergetreten

Adam, Dr. Paul, Paris.

Albert, Robert, Erlaugen.

Allen, E. P., Baltimore.

Alinenrâder, K., Busvl.

Arnliold, P., Leipzig.

Askeliusy, P., Hvidelberg.

Auerbach, Frdr., Breslau.

Bachofen, Friedrich, Zurich.

Buchrach, G., Berlin.

Baldracco, Dr. O., Turin.

Ballurd, H. H., Baltimore.

Banzhaf, Ëugen, Mûnchon.

Bar«ndrecht, H. P., Amsterdam.

Barlow, W., Miinchen.

Baruch, Josef, Cbarlottenburg.

Bauch, Dr., Rostock.

Bauer, W., Charlottenburg.

Buiunarui, Lucien, Mulhuusen

i. Et*.

Buunianu, S., Freiburg.

Baumeister, W., Busel.

Bazler, Max, Mûnclien.

Behagel, W., Knrluruhe.

Boil, Albert, Leipzig.

Benuck, J., Mûnclien.

Bencm-, Dr. P., Bern.

Berghaus, Heinrich, Marburg.

Bern lundi, Dr. II., Dortmund.

Bit tram, Paul, Jena.

Beycr, H. R., Leipzig.

Blauhsteii), Dr. Arthur, St.

Petersburg.

Boekmann, S., Burli».

Bôckel, Fr., Ludwigshafen a. Rli.

Boeckler, Augiiat. Wûwburg.

BôIiiii, Gottfried, Miinchen.

Bôtzelen, E., Miinchen.

Boisaieu, M. P., Paris.

Bortkiewicz, W., St.Petersburg.

Bossi, Arnoldo, Base).

Boyer, Charles R., Camden, N. Y.

Braunsch weig, R., Heidelbi'rg.

I Bromberg, O., Berlin.

Brounert, Koiil, Strassbiirg i, E.

BSlow, Cari, Rostock.

j Bflttner, B., Freiburg.

j Bûttner, Cari, Oeuf.
Bncherer, Huns, Leipzig.

Buchet, Charles, Paris,

i Buutrock, Arthur, Rostock.

| Bylert, Dr. A. van, tireda.

Callum, Mac, Miilhausen i. Els.

I». i Cumbriiir, Paul de, Hotlingen-
Zurich.

j Caméra n, F. K., Baltimore.

j CarUon, Max, Leipzig.

Caro8elli, Dr. A., Freiburg.

m j Cauffmanti, M., Johugtowu, Pa.

Chattaway, J. D., Miinchen.

Clos, Ad., Ludwigsbafcu a. Rb.

Cornelison, U. W., Cambridge,
Mass.

Couli'in, Marcel, Miilbuuseni.Els.

Cramer, Dr. Cari, Ziirich.

Crawford, Geor^, Tiibingeu.

Crossiey, A. W., Würzburg.

Cuneo, Dr. Gerolamo, Geuua,

Curtius, Richard S., Wûrzburg.

Del ey, Mûlhansen i. EU.

Descli, C. H., London.
I`.

t.
Diuitsch,

Dr. A., Berlin.

Diefcnbacti, R., Stuttgart.

Diiipoldcr, E., Erlangen.
j. Dierbach', R.. Greiftwald.

Dôring, K., Kii'l.

Dreesbach, Philipp, Berlin.

Dubke, Httns, Breslau.

Dzierszgowski, Dr. Simon von,

St. Petorsburg.

Eidam, Max, Jena.
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Ekstein, Ferdinand, Miinchon,

Emicke, Prof. F., Grass.

Ende, am, Gottingen.

Kngels, Dr. Paul, Gôttingen.

Erbstoiu, Cari, Jena.

Krck, Dr., Barmeii.

Essner, Port Verdus, Paullie.

Evans, Dr. Thomas, lvorydale,
Ohio.

Faust, B., Mfinchen.

Feldmunn, Markus, Miilhausen

i. Els.

Fernau, Albert, Wien IV.

Korreviado, A. J., Oporto.
Feurer, Julius, Strassburg i. EU.

Klcckles, Hugo, Wien IX.

Flei8cher, Prof. D., Berlin.

Koersterling, H. A., Kiel.

Fors ha w, Dr. Cli. F., Bradford.

Franke, Bruno, Marburg.
Freundler, P., Geiif.

Friedlaender, F., Berlin.

Friedmann, A., Heidelberg.
Fuehs, Dr. Fritz, Wien.

Fnlda, Dr. H., Genf.

Fimk, Robert, Berlin.

Gfirtner, Fr., Gôttingen.

Gerilowski, Dr., Solia (Iîul-

garien).

Gib'son, Dr. C. B, Berlin.

Gilbody, A. W.. Mûnchen.

tiolilsehundt, Osi'îir, Breslnu.

Grieb»ch, Dr., Berlin.

Haenle, Dr. Odcar, Strassburg
i. EU.

H»bn, Dr. Martin, St. Petergburg.
Hanriot, Dr. M., Paris.

Harris, C. E., Krlangen.

Harru, Louis, Jeriu.

Hnrtenstein, Dr. Max, Gnasch-

witz bei Bautxeu.

Hartmann, Cbr., Heidelberg.

Hase, Rudolf, Wûrzburg.

Hasse, Fr., Erlangen.

Heidenreich, A., Heidelborg.

H oiler, Otto, Erlangon.

Heinen, Franz, Brlangen.

H elle, J., Gruifswald.

H «lier, H., Berlin.

Helmert, Bruno, Marburg.
Henrich, Prof. F.. Wiesbaden.

Horbabey, Dr. JuliuH, Wiou VII.
Hertz, Johann, Würzburg.
Hcubach, Dr. Hanx, Oraudenz.

Hippmeier, Wiib., Jena.

Hite. B. H., Baltimore.

Hodes, Franz, Murburg.

Uollis, F. S., Boston, Mass.

Holzach, P., Basvl.

HusaeuB, Hun», Juna.

Illgen, Herniann, Berlin.

Ingle, Henry, Mûncben.

Jacobi, Wilb., Haniiover.

Jaeok, Dr. 0., Freiburg.

Jiiglé, Mûncheii.

JaeBoy, Dr. A., Frankfurt a. M.

.Jeukins, W. H., Gôttingen.

.1ii di cke, Dr. F., Biebrich a. Rb.

Johnson, Ed. S., Heidelberg.
Kaltwasser, O., H«lle a. S.

Kauffmann, Victor, Stuttgart.

Kaufniunn, A., Freiburg.

Kaufmatin, H., Stuttgart.

Keller, Hugo, Erlangen.

Kirchner, Leopold, Breslau.

Kles8, Frdr., Mtincbeti.

Koch, Frauz, Kiel.

Kôrkholï, Fr., GOttingeii.

Kresling, K., St. Petersburg.

Kronstein, A., Heidelberg.

Kronthal, W., Kiel.

Kruger, Dr. W., Berlin.

Küttner, Dr. S., Frnukfurt a. M.

Kutbe, M., Gôttingun.

Lubes, KniBt, Jena.

Lacbmann, Arthur, Berlin.

La gai, Dr. G., Rbeiiiscbanzinsel

bei Philippsburg i. Baden.

200*•



3110

Landaa, Dr. S. Stanislan in

Gulizieu.

Langen, Dr. H., Leydeo in

Holland.

Langworthy, C. P., Strass-

bnrg i. Els.

Laves, Dr. E., Strassburg i. EU.

Lebbin, G., Berlin.

Leerburger, Signmnd, New

York.

Levi, Dr. L. Ë., Buffalo, N. Y.

Liebermann, Dr. W. von, Frei-

burg.

Lindpuard, Chr., Hasel.

Lob, W.. Berlin.

Loewy, Brnst, BarilIl,

Lorber, Louis, Miilhauseii i. Els.

L08UC, A., Miinchen.

Lûhrig, H., Gôftingen.

Mau h, Félix, Berlin.
Marckwatdt. Dr. L., Berlin.

Miissot, Wilhelm, Leipzig.

Mutz, Dr. Franz, Leipzig.

Mau 11, K., Mûnchen.

Maxwe11, W., Washington,U.S. A.

Mayer, R., Wien 11.

Mehrlfinder, Dr. H., Hnmburg.
Menne, E., Berlin.

Meyenberg, A., Mûnchen.

Meyer, H., Cambridge, Mass.

Meyer, Paul, Wflrzburg.

Michaelis, J. Zürich.

Micliaelis. K., Berlin,

Michaelis, P., Berlin.

Miclicl, Oscar, Mûlhauaen i. Els.

Mogenburg, «lut., Murburg.

Monte, F. J., Heidelberg.

Moyat, E., Offenbaeli a. M.

MiicktMifuss, A. M., Baltimore.

Murray, Dr. Th. S., Abordeen.

Neff, Paul, Marburg.

Neim.'tnn, Howard S., Alb«ny.

Neuineiater, Albreclit, Leipzig.

Neville, F. H., Cambridge i. Bngl,

in Newburg, W. B., Itbaca, N. Y.

Oates, W. H., Sbeffield.

in Oeblert, G. Berlin.

Ormiston, W. T., Baltimore.

88- Ostheider, Franz, Mûnehen.

Overton, B., Fluntern-Zfirich.

ils. Paul, Carl, Aacben.

Puni, Dr. Th., Leipzig.
»w Pastuchoff, Nie, MfilhnuBcit

i. Bis.

Y. Pentschuk.M., Strassburg i. Els.

ei- Perlmutter, A., St'hlngs Biiila

bei Muszla in Ungurn.

Petit, Prof. M. P., Nancy.

Phooken, Dr. R. D., Heidelberg,

Pis t or, Gustav, Berlin.

1s. Pollack, Jaques, Wien.

Pope, W., Jackson, London S.W.

Posner, Th., Berlin.

Provine, J. M., Gôttingen.

Etiis, Matthien, MQIhausuni. Els.

Ranfer, Dr. Gustav, Tûbingeii.

Raumer, Dr. Ed. von, Erlangcn.

Reckowski, Dr. L. ron, St.

A. Petersburg.

Rehlfinder, P., Berlin.

•g. lieinhardt, Otto, Munchen.

Reuter, Baptist, Jcnu.

Reyher, Dr. Rud., Elberfeld.

Riedel, Seb., Jena.

Ri vie r, H., Neuehattel.

Roberts, Prof. Ch. J., Wellesley,
Muss.

Roscll, C. A. O., Washington.
Is. Rosenstein, W., Berlin.

Roasiber, E. C., Birmingham.

Rothenburg, von, Kiel.

Rothmund, Victor, Kiel.

e. Rncktâschel, Paul, Dresde».

1. Rûdel, Dr. Carl, Kiel.

Rûst, Carl, Aachen.

Rung, Dr. F., Gôttingen.

ig. Sarnow, G.. Heidelberg.

»l. Sartig, Dr. J., Berlin.
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n. iianaoit. t>. Tiemann..
fXfi

A. W. 8eliad«'a Baclidnicker«l
(L. Sch«ilo) la Berlin S, ItialUrhrvilitrttr kQw. J* J^

Sauer, H., Micbigan, U. S. A.

Smigenwetter, Wnrzburg.

Sebatzmannn, Dr. Paul, Z8rich-

Fluntern.

Scbaum, Carl, Marburg.

Schilling, W., Erlangen.

Scbjerning, H., Copenhagen.

Schlâpfer, Jaques, Jena.

Schleuesner, Cari, Heidelberg.

Schlieper, F. W., Heidelberg.

Schlossmann, Dr. Th., Bertin.

Schmidt, Julius, Jena.

Schmidt, P., Berlin.

Schmidt, Paul von, Marburg.

Schmidt, Dr. R. H., Berlin.

Schmitz, Jaeob, Leipzig.

Scholl, Franz, Jena.

Schratnro, Otto, Leipzig.

Schubert, Paul, Breslau.

Schûtte, H., Erlangen.

Schumacher, Rostock.

Schwfirzle, Franz, Ain-lien.

Seeligmann, Fritz, Wûrzburg.
Shertnaei, P. L. jiin.. MSuoben.

Siogfeld, M., Heidelberg.

Skibniewsky, St. Ritter von,

Lemberg.

Slagle, Rob. M., Baltimore.

Smoluchowsky, Th. von, Wien.

Sôren, S. P., Copenhagen.

Spath, Dr. Ed., Erlangen.

Spalteholz, Dr. W., Leipzig.

Sprengfeldor, Jul., Jeun.

Stallberg, Aug., Marburg.
S teck, Karl, Jena.

Steiner, Ed., Senlie Oise.

Stephan, Karl, Erlangen.
Il Stern, A., Heidelberg.

Sternenberg, Eugen, Deutx.

|
Stewart, A. Y., WQrzburg.

M Der V orsitzendc:
H. Landolt.

Stierlein.-Dr. K., Gr. Hflningen
i. Els.

Stindt, Heinr., Mflncheu.

1 S t or mer,Rich., Rostock.

Strepel, Karl, Berlin.

Sturm, J., Bonn.

Sudborough, J., Heidelberg.

Sfivern, K., Halle a. S.

Surawicz, S., Berlin.

Szymanski, Dr. St., KariBrube.

Teichfeld, A., Aachen.

Tbiele, B., Miinchen.

Thomas, Ernst, Kicl.

Thorp, F. H., Heidelberg.

Thugutt, St., Dorpat.

Trachmann, Otto, Kiel.

Tuttle, Herbert, C., Boston, Mass.

Vah 1 en, Dr., Strassburg i. Eis.

Volkening, C., Erlangen.

Vos, François de, Strassburg i, Els.

Wagstaffe, E A., MQnchen.

Waldenburg, M., Erlaugeu.
Walker, W. W., Gottingen.

Walther, Dr. Georg, Berlin.

Wecusler, M., Wien.

Weed, Henry, L., Allegbany.

Wege, W., Erlangen.

Weidu, George F., Baltimore.

Wendt, G., Gr«il'«wald.

Wheelewrigth, E. W., MOncben.

Wi r tz, Gottfried, Berlin.

Wisehewiuneky, S., Berlin.

WIschin, Dr. K., MQnchen.

Wittmack, F., Freiburg.

Wolf, R., Erlangen.

Wolff, F. A., KaliiniorH.

Wolff, W., Bern.
Zaco, Prof. Dr. F. M., Genf.

Zahorski, Dr. B., Aaclien.

Ziegler, Fritz, Jena.

Der Scuriftfuhrer:

F. Tiemann.. X
n


